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RESUMEN

SINTESIS DE PELICULAS DE OXIDO DE CERIO/GRAFENO

Jaime Andrés Gomez Duran, Febrero de 2017

Dirigida por:
Dr. J Ricardo Rangel Segura

Division de Estudios de Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica

Los nuevos requerimientos industriales y tecnoldgicos han impulsado la
mejora de los materiales usados convencionalmente, una de las propuestas son los
depdsitos superficiales o decorados buscando una mejor dispersion 'y
aprovechamiento de las propiedades de ambos materiales. A través de la
consecucién del presente proyecto se sintetizaron peliculas de grafeno a partir de
depdsito quimico en fase vapor a baja presién (LPCVD por sus siglas en inglés) y
presion atmosférica (CVD por sus siglas en inglés) con depésitos de éxido de cerio
superficiales mediante el proceso de deposito fisico de vapor (PVD por sus siglas
en inglés) y depdsito por erosion idnica (R.F. Sputtering). Las peliculas resultantes
fueron caracterizadas y analizadas mediante microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia raman, y espectroscopia de fotoelectrones por rayos x (XPS por sus
siglas en inglés). Como resultado de este proyecto se establece que fue posible
preparar peliculas de grafeno mediante un sistema experimental desarrollado para
tal proposito. Se logro realizar el depdsito de 6xido de cerio sobre grafeno a través
de las técnicas de PVD y R.F. Sputtering; siendo este ultimo el método mas efectivo
para obtener mayores tasas de depdsito y una mejor dispersion. Las peliculas asi
preparadas podrian ser empleadas en diversas aplicaciones tales como los

sensores de gases o catalizadores.

Parlabras claves: depdsito, grafeno, ceria, peliculas delgadas, superficie
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF CERIA/GRAPHENE THIN FILMS
Jaime Andrés Gémez Duran. February 2017

Supervised by: Dr. J Ricardo Rangel Segura
Department: Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica

The new industrial and technologic requirements have driven the
enhancement of conventional materials, one new proposal is the decoration of
surface with the aim to achieve a better dispersion and using the physical properties
of both material. Throughout achievement the present project graphene films were
synthesized by means of chemical vapor deposition (CVD) and low pressure
chemical deposition (LPCVD) which were decorated with ceria through physical
vapor deposition (PVD) and R.F. Sputtering. The produced films were characterized
and analyzed by SEM/EDS, Raman Spectroscopy and XPS. Results allow establish
that was possible to synthesize thin films graphene to achieve ceria deposition on
graphene surface; by means of PVD and R.F. Sputtering. The latter being the more
effective method reaching higher deposition rates and dispersion. The synthesized
films could be used in multiple industrial applications as gas sensors or catalyst

surfaces.

Keywords: deposition, Graphene, ceria, thin films, surface
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INTRODUCCION

Las tendencias actuales demandan mejores propiedades fisicas y quimicas en los
materiales usados en diferentes campos ademas de un uso minimo de material,
enfocando asi la investigacion a una nueva vertiente, que son los nanomateriales
depositados en soportes especificos con propiedades interesantes, por tal razon se
estudian la morfologia, interaccién y cambios estructurales superficiales de dichos
sistemas [1-4].

Los métodos de obtencién de peliculas de grafeno son sencillos y econémicos con
respecto a las propiedades que éste ofrece, uno de ellos, es la depositacion quimica
en fase vapor, que consiste en hacer fluir dentro de una camara de vacio o
atmosférica una fuente de carbono gaseoso sobre una superficie metalica de cobre
0 niquel, que actia como catalizador para la formacion de grafeno de alta calidad

conocido como grafeno nativo [5].

Investigaciones recientes buscan mejoras en las propiedades Opticas mecéanicas y
electrénicas del grafeno y 6xido promoviendo la depositacion de algunos metales y
sus oOxidos sobre grafeno [6, 7], los cuales se han llevado a cabo a través de
métodos modificados de Hummers, el cual da un grafeno conocido como oxido de
grafeno reducido (RGO, por sus siglas en inglés) donde se mejoraron las capacidad
para donar electrones en celdas solares, propiedades cataliticas oxidativas y
sensoras [6, 8, 9], sin embargo no se aprovechan las virtudes completas del grafeno
[9, 10].

Por otra parte, no se han explorado con profundidad otras opciones como la

depositacion de 6xidos metalicos sobre el grafeno nativo, mediante métodos que



permiten un control mas fino de los tamafos de peliculas depositados como

recubrimientos en aplicaciones electronicas de alto impacto.

En el presente trabajo se estudio el uso de las técnicas de depdsito fisico en fase
vapor y R.F. sputtering con el fin de evaluar la depositacion de 6xido de cerio sobre

peliculas de grafeno nativo obtenidas mediante depdsito quimico en fase vapor.



JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La actual tendencia en sintesis de peliculas delgadas con mejores propiedades
Opticas y electrénicas para su aplicacion en circuitos, procesadores, sensores, y
demas aplicaciones tecnologicas ha impulsado la investigacion de depdésitos
superficiales de 6xidos metélicos o especies activas sobre soportes de interés y su
estudio [1, 11].

La obtencion de depdsitos superficiales de 6xido de cerio y grafeno se ha hecho a
partir de métodos quimicos basados en modificaciones al propuesto por Hummers,
el cual permite obtener oxido de grafeno reducido (RGO) con una alta cantidad de
defectos y poco control del nUmero de capas [12, 13]. Ademas, las modificaciones
quimicas en el Método de Hummers, para la adicibn de compuestos disminuyen
considerablemente las propiedades electrénicas como la movilidad electrénica
grafeno, reflejado en un aumento de la densidad de defectos del grafeno [14-16]
sin explorarse la depositacién sobre grafeno nativo y otras técnicas de depositacion

superficial que logren una buena dispersién del material.

Por lo tanto, se propuso depositar el 6xido de cerio sobre una pelicula delgada de
grafeno a través de las técnicas de PVD y de erosion idnica para evaluar el tipo de

depdsito y sus caracteristicas estructurales y morfoldgicas.



HIPOTESIS

Seré& posible producir peliculas delgadas de grafeno y decorar las mismas, con 6xido
de cerio mediante las técnicas de depdsito fisico en fase vapor (PVD) 6 deposito
por erosion ionica (R.F. sputtering) logrando una buena dispersion sin afectar la
calidad del grafeno expresada en la densidad de defectos y concentracion de 6xido

de grafeno.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

+ Disefar y fabricar peliculas delgadas de grafeno mediante depdsito quimica en
fase vapor (LPCVD y CVD) con posterior decorado superficial de éxido de cerio;
a través del depdsito fisico en fase vapor (PVD) o el depdsito por erosion idnica

(RF Sputtering) para evaluar cambios fisicoquimicos estructurales superficiales.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Disefiar un sistema para producir peliculas de grafeno a través del método de
depdsito quimico en fase vapor a baja presion (LPCVD) y presion atmosférica
(CVD).

% Determinar las caracteristicas estructurales y fisicoquimicas superficiales de las
peliculas producidas y relacionar estas, con las variables independientes
elegidas para el estudio.

+«» Establecer cual de las técnicas elegidas para el depdsito de 6xido de cerio
permite lograr una adecuada dispersion sobre el grafeno y valorar el cambio de
la calidad del grafeno comparando las técnicas de depdsito fisico en fase vapor
(PVD) y depdsito por erosioén idnica.



1. MARCO TEORICO

1.1DECORADOS, DEPOSITOS SUPERFICIALES

Los compositos son estructuras resultantes de la mezcla heterogénea de 2 0 més
compuestos bases, con propiedades mejores que son usadas para diversas
aplicaciones. Las mas conocidas como el concreto, plasticos reforzados con fibras

y materiales cerdmicos heterogéneo [17].

Las tendencias actuales requieren materiales con mejores propiedades que
conlleve el uso minimo de material y su aprovechamiento maximo, por lo que se ha
originado el estudio de depdsitos superficiales, conocidos como decorados, los
cuales cumplen con requerimientos impuestos en ciertos procesos y presentas
mejoras en ciertas propiedades fisicas en comparacién con los materiales originales
[8, 9, 18].

1.2 CERIO (Ce)

Este elemento de tierras raras hace parte del grupo de los lantanidos ligeros en la
tabla periddica, su fuente mas comun en la naturaleza son los minerales de
Bastnasita, Monazita y Loparita. Es un metal con un punto de fusiéon de 1071 Ky un
punto de ebullicion de 3699 K, con una entalpia de fusién de 5.46 KJ/mol y de
ebullicion de 414 KJ/mol, se caracteriza quimicamente por tener dos estados de
valencia estables Ce (IV) y Ce (lll), la cual es usada en su proceso de recuperacion
como oxalato, carbonato o hidréxido y luego calcinado para obtener oxido de cerio
[19].

Debido a sus propiedades es usado como material base en catalisis, vidrios,
ceramicos y metalurgica, pero el mayor auge se ha dado en el control y remocion
de contaminantes en las emisiones de vehiculos que usan combustibles fésiles,

especialmente de los derivados sulfurados [19].



1.3 OXIDO DE CERIO (Ce0O2)

El didxido de cerio conocido comUnmente como ceria, cristaliza en la estructura tipo
fluorita, es decir una celda unitaria centrada en la cara (FCC) con grupo de espacio
Fm3m, (a=0.541134 (12) nm), JCPDS 34-394), en dicha estructura, el cerio (cation)
estd rodeado de 8 atomos de oxigeno (anion) y cada oxigeno esta rodeado de
cuatro atomos de cerio como muestra la Figura 1 tomada y editada de (Trovarrelli)
[20].

® Cerio
& oxigeno

Figura 1 La estructura cristalina de CeO2, (a) celda unitaria como un arreglo de CCP de atdmos de
cerio las capas CCP son paralelas al plano [111] de la celda unitaria FCC (b) y (c) es la misma
estructura redibujada como un arreglo de oxigenos en cubo primitivo.

El 6xido de cerio es usado como un aislante, aunque actualmente se emplea como
catalizador para la oxidacion de gases residuales, material fluorescente y sensor de
gases [19, 21-23] esto debido a su capacidad para oxidacion a bajas temperaturas.
Una de las razones a la cual se atribuye su funcionamiento en estos campos, es
que al ser un metal de tierras raras, le permite cambiar de estado de oxidacion con
relativa facilidad [24, 25]



La ceria es reconocida como un material clave en los catalizadores de tres vias
empleados en los automoviles, debido a que este puede tomar o liberar oxigeno de

acuerdo al esquema general:
X
CeOZ (—_) CeOZ_x + 502 EC 1

La cantidad liberada (izquierda a derecha) o almacenada (derecha a izquierda) es
generalmente conocida como capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC, por

sus siglas en inglés) [25].

1.4 NANOMATERIALES DE CARBONO

Con la primera investigacion reportada en 1985 por Kroto y col. [26] sobre la sintesis
de fullerenos y la primera observacion por medio de microscopia al hacer una
cantidad relativamente grande (10 mL aproximadamente), haciendo el primer
estudio de la microestructura helicoidal de nanotubos de carbono reportada por ljima
y col. [27] las investigaciones sobre los nanomateriales de carbono han ido en
aumento considerable, dado las propiedades de estos materiales que ofrecen un
gran éarea superficial especifica, mecanicamente resistentes y practicamente

inertes quimicamente a condiciones de temperaturas donde no se oxiden [28].

1.5 GRAFENO

En 2004 Novoselov describié una pelicula monocristalina grafitica obtenida en
laboratorio, que tenia un espesor de unos pocos atomos pero estable; con
cualidades inusuales, como una pequeiia diferencia entre la banda de valenciay la
banda de conduccién (brecha energética), que mostraba una alta concentracion de
pares hueco electron de aproximadamente 10'3 por cm? y una alta movilidad (~
10000 cm?/Vs) [29].

El carbono tiene hibridacion sp2, y conforma una red estructural en forma de panal

(hexagonal). Se basa en el enlace sigma fuerte como columna y el enlace pi como

8



enlace para las interacciones en la superficie, lo cual permite una facil conduccion
de los electrones pi a través del plano basal, dado su estructura plana, atribuyendo

a esto que su brecha energética (band gap) sea muy pequefia [10].

Pero su comportamiento eléctrico, magnético y térmico es anisotropico, es mucho
mas pequefio (casi tres ordenes de magnitud) con respecto al eje que atraviesa a
la pelicula que el eje paralelo a la pelicula, las propiedades electrénicas varian
dependiendo del niumero de capas y la posicion de apilamiento, las cuales pueden
ser AA (&tomo sobre atomo) o AB atomo sobre espacio vacio (centro del hexagono).
Otras propiedades como la conductividad térmica y expansibilidad sufren igual) [18,
30].

Considerando sus propiedades mecénicas, tiene un area superficial especifica de
aproximadamente 2630 m?/g, para una capa aislada una rigidez elastica de tercer
orden de 340 Nm™ and -690 N m~, esfuerzo de deformacién de 42 Nm~!para un
modulo de Young de 1.0 TPa, Y esfuerzo intrinseco de 130 GPa siendo uno de los
materiales mas fuertes conocidos [31]. Ademas de ser translucida por ser una
pelicula ultradelgada, puede usarse para fotocatdlisis, luminiscencia y aplicaciones
tecnoldgicas como las pantallas tactiles [32, 33].

Las investigaciones, han ido también encaminadas en la impurificacion del grafeno
con metales. Para ello existen tres posibles sitios de interés donde un metal puede
adsorberse sobre la superficie del grafeno, y es el hueco (centro del hexagono), en
el puente (centro del enlace C-C) y encima del &tomo de carbono[34]. Hu [35] simuld
el comportamiento de 15 metales de transicion para identificar los sitios que eran
mas estables para los metales con la capa d casi llena y la capa s llena. El mejor
sitio fue el hueco, para metales de transicibn con la capa d llena, eran
preferentemente los puentes o atomo de carbono, mientras que los metales con la
capa d semillena eran fisisorbidos; sin importar, donde estuvieran colocados,

mostrando las fuerzas de atraccidn mas débiles de los casos analizados.



1.6 METODOS DE SINTESIS

1.6.1 Rompimiento micromecéanico o quimico de grafito pirolitico altamente

ordenado (HOPG por sus siglas en inglés)

El primer paso consiste en obtener grafito sintético de gran area a partir de la
descomposicion térmica de hidrocarburos bajo presion, que es el HOPG, este es
mas facil de exfoliar y las peliculas de grafeno obtenidas tienen un espesor de 1um;
el cual es mucho menor, que el obtenido por el grafito natural, u obtener peliculas
de grafito Kish que es obtenido a partir de la cristalizacion del carbono contenido en
el acero Molten el cual tiene propiedades intermedias entre grafito natural y HOPG,
luego de obtener un grafito de calidad, se procede a la escision micromecanica que
solo consiste en tomar una cinta adhesiva (scoth tape), se adhiere y luego se quita
produciendo laminas cada vez mas delgadas hasta obtener el espesor de pelicula
deseado, las escamas ya arrancadas se pueden adherir con presion a laminas de
silice o silicio para producir dispositivos electrénicos, aunque este método ha sido
mejorado con la adicion de solventes, para solubilizar las nanoparticulas de carbono
es un método no escalable debido a que las capas individuales obtenidas son una

pequefia porciéon de todas las capas delgadas [36, 37]

1.6.2 Escision quimica de grafito, Reduccion de 6xido de grafito (RGO por

sus siglas en inglés)

Este método se encuentra muy desarrollado por la capacidad de produccion, que
consiste en la oxidacion del grafito, seguido de su exfoliacién en hojas de éxido de
grafeno conocido por sus siglas en inglés como GO y luego su reduccion, aunque
la estructura del 6xido de grafeno aun esta en estudio, la estructura propuesta mas
aceptada es la de Lerf y Klinowsky [38], en donde los carbonos muy oxigenados
contiene grupos hidroxi y epoxi en el plano basal, carbonil y carboxil en las fronteras
ademas de grupos epoxi. El problema de esta técnica es que muchas de las
propiedades UuUnicas del grafeno nativo (sin defectos) se pierden por la
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irreversibilidad del proceso de la oxidacién que luego no se pueden restaurar

completamente por la reduccion térmica o electroquimica [36, 39]

1.6.3 Crecimiento epitaxial

Esta técnica consiste en hacer crecer una pelicula de grafeno sobre cristal de
carburo de silicio (SiC),en condiciones de ultravacio, evaporando silicio, dejando
una fina capa de carbono (grafeno), formado por el exceso de carbono en la
superficie, con esta técnica se consiguen peliculas de grafeno de alta calidad pero
el crecimiento esta determinado por el tamafio de la terraza del SiC, el cual es

pequefio, limitando asi el dominio del cristal [36]

1.6.4 Deposito quimico en fase vapor (CVD)

Este método es aplicable para obtener nanopeliculas de muchos materiales de
metales, oxidos [40], el cual consiste en hacer pasar uno 0 varios precursores
gaseosos, que queremos depositar, a una temperatura relativamente alta sobre una
superficie donde reaccionan estos gases dando lugar al depésito de la pelicula.
Todo esto ocurre en una camara (reactor tubular), usualmente sometida a vacio, tal

como se muestra en la Figura 2 tomada y modificada de [41].

Gas — '
Precursor

En el caso de grafeno la fuente de carbono es un hidrocarburo como el metano que

Camara I Reactor
Sustrato catalitico

salida
——

T Altas; P vacio-atmosférica
Figura 2 Esquema de CVD

se hace pasar dentro de una camara a alta temperatura (900-1100 °C) sobre una

superficie metalica de cobre o niquel el cual actia como catalizador [5]
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Aunque también puede ser usado niquel como catalizador, el cual presenta
temperaturas ligeramente menores de operacion; sin embargo se ha encontrado
que la mejor superficie es la de cobre en una superficie cristalografica orientada
(111) [42].

La superficie metalica antes es calentada a una temperatura aproximada a la de
operacion en una atmosfera de Ar/Hz para limpiar y activar la superficie por

reduccion en el proceso conocido como recocido [5, 36].

La gran ventaja de este método no grafitico es que ha permitido obtener los mayores
cristalinidades, con 1 cm ancho de agregado cristalino y peliculas de hasta 75 cm
de largo [42]

Es importante tener en cuenta que el tamafo del agregado cristalino es muy
importante, por lo que se buscan cristales de mayor tamafio para aprovechar las
propiedades tedricas del grafeno, ademas de evitar el sobrecapaje, pues mas de 10
capas de grafeno daran al material obtenido las propiedades del grafito, perdiendo

las propiedades del grafeno desperdiciandose el proceso [37]

1.6.5 Deposito quimico en fase vapor a baja presiéon (LPCVD)

Esta técnica es una variante de la CVD, en la cual se hace un vacio en el reactor o
camara de depositacion para conseguir atmosferas mas limpias o evitar el uso

excesivo de gases inertes como el argdn o nitrdgeno

1.6.6 Deposito fisico en fase vapor (PVD)

El depdsito fisico en fase vapor, a diferencia de la quimica, consiste en hacer pasar
en forma gaseosa la especie quimica deseada para depositarse, usualmente se usa
una zona de precalentamiento (horno) en la que la sustancia de interés o un
precursor se evapora y es arrastrado por un gas hasta la camara de depdsito donde
se encuentra el sustrato de interés como muestra la Figura 3 tomada y modificada
de [43]
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Gas de
Arrastre ®

Sustrato

Zona de Zona de
evaporacion Depésito
Figura 3. Esquema de la técnica de PVD

1.6.7 Erosion I6nica (RF Sputtering)

El R.F. Sputtering de diodo fue presentado en 1962 por Anderson y col, como una
alternativa al D.C. Sputtering, para poder hacer depdsitos de 6xidos metalicos que
son aislantes eléctricos. Se basa en la aplicacion de un potencial eléctrico alterno
de altos voltajes (centenas y miles de volts) a un electrodo con una configuracién
como la mostrada en la Figura 4, en la que la pastilla fuente denominada “target”
es colocada en el electrodo fuente, por la fuerza de gravedad debe estar situada
abajo y el sustrato en el electrodo “tierra”, la diferencia de potencial al ser tan grande
puede fluir a través de la pastilla fuente y convertir en plasma al gas presente en la
camara al ionizarlo, el cual ataca a la pastilla fuente, erosionandola y cargando
negativamente las particulas erosionadas, éstas por el campo eléctrico son

dirigidas hacia el sustrato.

Las variables de mayor importancia son el tiempo de depdésito que debe ser lo
suficientemente grande para que exista un deposito, la distancia de los electrodos
debe ser minima, sin embargo, debe existir una distancia tal que el plasma no
desgaste por erosion al sustrato eliminando la capa depositada y finalmente la
presion, la cual debe estar en el orden de 10° Torr para tener un plasma mas
homogéneo y evitar la termalizacion o redepositacion al chocar las particulas de la

pastilla (target) con las del gas.
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2. METODOLOGIA

2.1 TIPO DE INVESTIGACION

El presente estudio del disefio de peliculas de 6xido de cerio/grafeno se realizé

mediante una investigacion cuantitativa de tipo experimental.

2.2 EXPERIMENTACION

La estructura general de la investigacion, consistio en la sintesis de peliculas de
grafeno a través de las técnicas de CVD y LPCVD, la posterior depositacién de ceria
por medio de las técnicas de PVD y erosion iénica (R.F. sputtering). Se procedio
posteriormente a caracterizar las peliculas resultantes mediante las diferentes

técnicas de analisis tal como lo esquematiza la Figura 5

Sintesis del

grafeno (CVD- - Caracterizacion
LPCVD) SEM, XPS,
Raman

[ T
Deposito de Ceria |Ana—11515|

sobre grafeno @—

PVD-Sputtering Caracterizacién
SEM, XPS,
Raman
No s
T
Analisis
Resultados

Figura 5 Estructura general de Experimentacion

Se realiz6 la caracterizacion de los materiales obtenidos para poder comparar y
evaluar como son afectadas las propiedades morfolégicas y estructurales del

grafeno por la depositacién con ceria.
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2.2.1 Materiales

Se usaron como sustratos lamina de cobre comercial de 99.9% de pureza. Los
gases fueron metano como gas fuente de carbono de 99.99% de pureza grado
analitico suministrado por Praxair®, hidrégeno de pureza 99.99%, argon de 99.9%
de pureza grado industrial como gas inerte y arrastre, suministrados por INFRA®.
Como precursor, se utilizé nitrato de cerio hexahidratado de 99.9% pureza

suministrado por Sigma-Aldrich.

El proceso de limpieza fue llevado a cabo con agua destilada, cloruro férrico (lll)
suministrado por Sigma-Aldrich, acido clorhidrico 37%, acetona 99.6%, 2-propanol

99.8% provisto por J.L. Baker

Para los depdsitos en fase vapor se usé un reactor tubular de alimina de alta
densidad de 1 pulgada de diametro y 60 cm de longitud calentado con un horno
Lindberg-blue conectado a diversas lineas de gases y a un sistema de vacio como
muestra la Figura 6 disponible en el laboratorio de ambiental de posgrado de FIQ
de la UMSNH. Para el depdsito mediante erosion idnica asistida por magnetrén
(R.F. Sputtering) se realiz6 en el equipo de Sputtering conectado a una linea de
argon disponible en el laboratorio de peliculas delgadas de la Universidad Autbnoma

de Nuevo Ledn, como lo muestra la Figura 7

(
.t ~
- -C Reactor ( o] L—— ~J
Y T BSra Vlvula
: de vacio atmosfera

Horno
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)

Figura 6 Diagrama del sistema de reaccién (superior), Fotografia del equipo en funcionamiento
(inferior)

Pastilla
—
g Electrodos Magnetron

Figura 7 (1zq.) Foto del equipo de Sputtering en funcionamiento (Der.) Electrodo con magnetrén

2.2.2 Preparacioén de la superficie de Cobre

Se cortaron laminas de cobre de 4x3.5cm, los cuales fueron lavados segun el
meétodo propuesto por Vlassiouk y col. [5] que consiste en bafios sucesivos de la
lamina de cobre en acetona, alcohol isopropilico y una solucion de cloruro
férrico/HCI, esto con el fin de eliminar la mayor cantidad de 6xidos, grasas y demas
contaminantes en la superficie, ademas de que permite generar defectos
superficiales para la adsorcion y nucleacion del grafeno sobre la superficie del

cobre.
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2.2.3 Pruebas preliminares de oxidacion de cobre

Se exploraron las condiciones de operacion de la Tabla 1, para evaluar la oxidacion
del cobre en el reactor en el cual se llevaron a cabo los depésitos para asi evitar la

inactivacion de la superficie catalitica por oxidacion.

Tabla 1 Condiciones preliminares para oxidacion de cobre
ariable F. Argon T

Valor
. \ 250 1000°C

+ \ 500 1030°C

2.2.4 Depdsito de pelicula de grafeno mediante CVD a presion atmosféricay

baja presion

2.2.4.1 Depésito de grafeno mediante LPCVD sobre cobre

Se utiliz6 la lamina de cobre ya tratada como sustrato catalitico, la cual se introdujo
a la camara (reactor) de CVD a una presion de 7.5 inHg y se calenté hasta una
temperatura de 1030°C con rampa de calentamiento de 40°C/min bajo una
atmosfera de hidrogeno y Argén igual a la de CVD, los valores de las condiciones
usadas se presentan en la Tabla 2

Tabla 2 Condiciones usadas para la obtencion de grafeno mediante LPCVD

F. Hidrégeno F Metano

(sccm) (sccm)
GV1i 60 12.5
GVv2 40 20
GV3 40 12.5
GV4 80 20
GV5 12.5 12.5
GV6 10 20
GV7 10 40

La cual se recocié por 1 hora con un flujo de hidrogeno de 40 sccm para reducir y
activar la superficie del cobre, luego se abri6 la valvula de metano y fue depositado
en las condiciones presentadas en la Tabla 2 a baja presion, para evaluar cuales

fueron las mejores condiciones de crecimiento en esos intervalos. Finalmente para
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la condicion de enfriamiento se dejo enfriar lentamente con una tasa de enfriamiento
de aproximadamente 11°C/min sin cambio en el flujo de metano e hidrégeno hasta
llegar a 500°C cuando se corté el flujo de CH4 y se mantendra el flujo de
hidrégeno/argdn hasta una temperatura de 150°C [44].

Adicional a esto se repitieron los depdsitos con mayores tiempos de depdsito para

evaluar su incidencia en la calidad del grafeno.

2.2.4.2 Deposito de grafeno mediante CVD sobre cobre

Se utilizé la lamina de cobre ya tratada como sustrato catalitico, la cual se introdujo
a la camara (reactor) de CVD a presion atmosférica y se calenté hasta una
temperatura de 1030°C con rampa de calentamiento de 40°C/min bajo una
atmosfera de hidrégeno y Argdn, para encontrar las condiciones de crecimiento de

grafeno con mejor calidad expresada en la espectroscopia raman y SEM.

Las condiciones usadas se presentan en la Tabla 3

Tabla 3 Condiciones usadas para la obtencion de grafeno mediante CVD
F. Hidrégeno F Metano Temperatura Tiempo

depdsito depadsito
GA1 | 40 sccm 10 sccm 1030°C 10 min
GA2 | 40 sccm 20 sccm 30 min

La atmosfera de hidrégeno y argén fue de 4:25, bajo la cual se recoci6 la placa de
cobre por 1 hora con un flujo de hidrégeno de 40 sccm, para reducir y activar la
superficie del cobre, luego se hizo fluir una mezcla de metano e hidrogeno en
atmosfera de argon (flujo constante de 500 sccm) con los tiempos de depdsito de
presentados para evaluar cuales fueron las mejores condiciones de crecimiento en
estos intervalos. Finalmente para la condicibn de enfriamiento, se dejé enfriar
lentamente con una tasa de enfriamiento de aproximadamente 11°C/min sin cambio

en el flujo de hidrogeno/argon hasta una temperatura de 150°C [44].
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2.2.5 Deposito de 6xido de cerio (ceria) sobre la pelicula de grafeno

2.3.4.1 Deposito por medio de depositacion fisica en fase vapor (PVD)

Se depositd ceria sobre la pelicula de grafeno obtenida, para ello, se utilizo la
técnica de depositacion fisica en fase vapor, se colocaron 0.5 g de Ce(NOs3)3 6H20
en el horno a una distancia de 2 cm de las peliculas de grafeno de 1cm? previamente
obtenidas, usandose las condiciones presentadas en la Tabla 4. El nitrato de cerio,
por su temperatura de descomposiciéon menor a 200 se convierte en éxido de cerio
[45].

Tabla 4 Condiciones de depdsito de ceria por medio de la técnica PVD
Flujo de argén (sccm) Tiempo de depdésito (h)

GCeP1 | 100 4
GCeP2 | 200 4
GCeP3 | 100 5
GCeP4 | 200 5

2.3.4.2 Depasito a través de RF Sputtering

Se depositd el 6xido de cerio sobre una pelicula de grafeno comercial suministrada
por graphenea mediante la técnica de erosion idnica, usando una fuente de R.F.
(radio frecuencia) 50 Watts acoplado a un sistema de magnetron. Las condiciones

usadas se resumen en la Tabla 5

Tabla 5 Condiciones de depdsito por medio de R.F. Sputtering

Variables Condiciones
T Sustrato 400°C 400°C
T deposito 30min 60min
Variable | Potencia  Distancia Presion de Presion de F Argon
(Watts) (cm) vacio (Torr) trabajo (Torr) sccm
Condicién 50 7.5 3.5x10° 3.5x10°3 20
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2.3 CARACTERIZACION

2.3.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica usada comunmente para
determinar composicion y estructura quimica sin tratamiento previo de la muestra.
Se basa en el principio de la dispersion de un haz de luz infrarroja (fotones) incidente
gue han interaccionado con los electrones de las moléculas en la superficie de la
muestra a analizar. Existen dos tipos de dispersion, la elastica conocida como
Rayleigh, que son los fotones reflejados con cambios de energia nulo o
despreciables y con el mismo angulo de incidencia, y la dispersion inelastica
denominada Raman, debida a que una proporcion del haz al momento de chocar
con la superficie, interactian con los electrones de las moléculas incididas por el
haz, las cuales, al no tener la energia suficiente para excitar la molécula, provocan
un cambio vibracional de la molécula y un cambio energético en el fotdén, siendo
negativo (efecto Raman Stokes) cuando el haz dispersado pierde energia y positivo
(efecto Raman anti-Stokes) cuando la gana debido a que la molécula
probablemente ya estaba excitada. Debido a que la dispersibn Raman Stokes es
mAas intensa que la Raman anti-Stokes a temperatura ambiente [46].

Para el grafeno, existen 3 principales bandas (regiones) que nos permitiran analizar

las caracteristicas del grafeno, las bandas son:

La banda G o G-Band en aproximadamente 1582 cm representa la configuracién
(estado) sp?, pero al ser resonante se puede obtener una banda mas intensa de lo
gue se espera, la posicion de esta banda no depende de la fuente de radiacion, pero
si del método de sintesis y del nimero de capas. En 1350cm™ con una longitud de
onda de excitacion de 514.3 nm (luz verde) aparece la banda D, la cual muestra los
defectos ocasionados en la configuracion sp2, el resultado de esta banda son la
suma de todos los defectos, en el caso del grafeno, entre mas intensa sea la banda
quiere decir que hay mas defectos. Por ultimo, la banda 2D (D’ o GD o G’) en 2665

cm™ con una longitud de onda excitacién igual, es el resultado de dos fotones
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resultantes del proceso vibracional de la red, dependiente del nimero de capas, la
relacion de alturas de las bandas G/2D debe ser mayor a 1 y que la banda D nos
permite conocer la calidad del grafeno segun estudios previos, como muestra la
Figura 8 tomada y editada de [47]
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Figura 8 Espectro Raman de grafeno sin defectos o nativo (superior) y con defectos (fondo. Las
bandas principales son indicadas

Los defectos son estudiados a partir de dos regimenes principales, el primero es el
gue considera la estructura grafitica cristalina (menor densidad de defectos) y el
segundo es la region de carbén amorfo con baja hibridacion sp® (mayor densidad de
defectos). El régimen es establecido por el valor L, segun la Ec. 1, cuando es mayor
a 10 pertenece al primer régimen mientras que si es menor pertenece al segundo,
por lo cual propusieron dos relaciones para calcular la densidad de numero de

defectos, que son la Ec. 3 para el primer régimen y Ec. 4 para el segundo.[47]

Ec. 2

,  43x10° (1(G)
P ER(eV?) <I(D)>
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1(D)

n3(cm?) = (7.3) * 109Ef(eV4)I(—G) Ec. 3
n3(cm?) = (5.9) * 1O4E[4(eV4)% Ec. 4

El valor de E; para una longitud de onda de 514.3 nm (verde) es de 2.41eV y para
633 nm (rojo) es de 1.96. y los valores I(G) e I(D) son las intensidades respectivas

de las bandas G y D.

Para la determinacion del nimero de capas de grafeno debemos usar la relacién de
alturas o intensidades de las bandas I(G)/I(2D) que debe ser mayor al menos a 0.5,
ademas de la forma del banda 2D como muestra la Figura 9 tomada de Ferrari y
Basko [47]
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Figura 9. Banda 2D como funcion del nimero de capas

Para la ceria tenemos una banda dominante en 464 cm debido a la vibracién de la

red cubica tipo fluorita, otras bandas de mucho menor intensidad aparecen en 592
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1179 debido a las vibraciones O/H por el agua adsorbida del ambiente, pero cuando
el 6xido de cerio. Aparecen bandas en 2884 cmy 3694 cm definidos cuando la
muestra se somete a un tratamiento térmico en atmosfera inerte y cuando es
oxidativo aparecen otras bandas en 832 cmy 3664 cm[48]; Un espectro de ceria

sin tratamiento es como se muestra en la Figura 10 tomada y editada de [48]
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Figura 10 Espectro Raman de ceria con longitud de onda 514 nm excitaciéon. Con un
recuadro de ampliaciéon de una parte del espectro.

Se utilizé un sistema combinado de Raman Confocal acoplado a un Microscopio de

Fuerza Atémica WITEC (ALPHA 300RA) con una resolucion espectral del sistema

Raman de 1,4 cm-1 con A=532 nm con una rejilla de 1800 In/mm disponible en el
CINVESTAV en Mérida mostrado en la Figura 11
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i ¥ & 4
Figura 11 Espectrometro Raman Alpha 300RA

2.3.2 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

Esta técnica nos permite cuantificar la composicion elemental y los respectivos
estados de oxidacién de los elementos. Se basa en el efecto fotoeléctrico, originado
al exponer una muestra soélida a un haz fotdnico de alta energia en ultravacio, estos
fotones tienen la energia necesaria para excitar un electron cercano al nucleo y
expulsarlo de la superficie, este electron expulsado es conocido como fotoelectrén,

y Su energia es caracteristica del elemento, regido por una sencilla formula

Exin = hv ~ By — Ee. >

Que nos dice, que la energia del fotoelectron es igual a la energia de la fuente de
radiacion hv menos la energia de enlace Ej referente a la energia que necesita el

electron para llegar al nivel de Fermi y la funcion trabajo ¢ en donde se condensa
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la energia necesaria para atravesar el vacio y llegar al sensor (esta funcion es

instrumental).

Por otra parte, existe la posibilidad de que se produzcan electrones excitados
conocido como electrones Auger y sus respuestas son superpuestas en un

background suave en el espectro o picos pequefios conocidos como satélites.

Las fuentes de fotones mas usadas son las de Al y Ka de Mg. A pesar de ser una
técnica muy robusta, sélo da informacion superficial, pues la profundidad a la que

llega el haz es de 2 a 10 nm, siendo generalmente 5 nm

Para el carbono en estado sp2 (grafeno) es ~284.5eV y para sp3 es 284.8 eV lo que
nos permite evaluar por medio de la naturaleza de la energia del enlace si es grafeno
u otra estructura de carbono. La forma de los picos nos ayudara a ver las
funcionalizaciones y concentracion de especies de carbono en nuestra muestra [49].
Como muestra la Figura 12, tomada y editada de Liu y col. [50], vemos los diferentes
sub-picos por deconvolucion del carbono en estado de hibridacién sp2 y los
resultantes por la funcionalizacién (enlace) con oxigeno y nitrégeno. Aunque no es
posible dar la concentracion exacta o relacién de enlaces sp3 y sp2 nos puede
ayudar a distinguir estos estados de una manera semi-cuantitativa, la cual se debe

complementar con los andlisis de espectroscopia Raman.
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Figura 12 Espectro XPS de alta resolucién de Cls del grafeno por CVD
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En el caso de cerio, la excitacion del nivel 3d, el cual da un espectro multipicos
complejos, y nos permite evaluar en qué fase (estado de oxidacion) se encuentra el
cerio [20], la Figura 13, tomada y editada de José Conesa y col. [51] nos muestra
un ejemplo de un analisis hacho a partir de la técnica de XPS para ceria sin
tratamiento, expuesto a rayos x por una hora y con media hora de sputtering con
argon, aparecen dos series u y v, resultantes del desdoblamiento spin-orbital dszy
ds;2 conocidos, la serie v son tres picos atribuidos a Ce3d%4f202p* (v), Ce3d%4f102p°
(V') y Ce3d°4f°0O2p® (V) en un estado Ce*4, ademas de los picos u, u” y u”

respectivos del desdoblamiento. El pico u” es relacionado soélo con el Ce*™
Finalmente aparecen 4 picos relacionados a la reduccién de Ce** al estado de
oxidacion Ce*® Ce3d°flO2p® (v, u’) en 885.3 eV y 903.7 eV, ademas de
Ce3d%4f202p° (v0, u0) en 880.5 eV and 899.5 eV respectivamente. Para este
andlisis se usara a una presion base de 2x10~° Pa usando rayos x de AlKa (1486.6

eV) como fuente de excitacion.
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Figura 13 Espectro XPS de ceria. a. sin tratamiento previo. b. después de una hora de exposicién a
rayos x. c. después de 30 minutos de sputtering con Argon.

Las mediciones de la composicion superficial y los estados quimicos a través de la
técnica XPS fueron realizadas en un Perkin-Elmer PHI 560/ESCA-SAM system,
equipado con un analizador cilindrico especular de doble paso con una presion base
de 1x 107° Torr. Para los andlisis XPS, se excito con una fuente de excitacion de
rayos x de Al Ka con una energia de 1486.6 eV. El espectrémetro fue calibrado
usando como referencia las lineas Cu 2p3/2 (932.4 eV) and Cu 3p3/2 (74.9 eV). La

calibracion de energia de enlace se baso en C 1s q 284.6 eV.
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Figura 14 Perkin-Elmer PHI 560/ESCA-SAM System

2.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite producir imagenes de la morfologia
superficial (3 dimensiones) del sistema analizado, mediante la reflexién de un haz
de electrones, en vez de un haz de luz, basandose en el trabajo de Manfred Von
Ardenne

Por otra parte, esta técnica viene acoplada con un sistema de espectroscopia de
energia dispersa de rayos x (EDS por sus siglas en ingles), que nos permite realizar
un analisis elemental de la muestra a partir de la dispersion de rayos x caracteristica
de cada elemento nos permite comparar y cuantificar la concentracion elemental
presente en la muestra, en una proporcion mayor al 1%, pues es su limite de

sensibilidad en el area estudiada.

Las imagenes microscépicas seran obtenidas en un SEM JSM-6400 JEOL Noran

Instrument, a 20 kV y 107 Torr como el de la para evaluar la morfologia superficial
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de la pelicula de grafeno sola, con el depésito de ceria ademas de realizar un
analisis elemental (EDS)

Figura 15 Microscopio Electréonico de Barrido SEM modelo JSM-5300 Noran
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3. RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION DE PELICULAS DE GRAFENO

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos mediante las técnicas
usadas para caracterizar las peliculas sintetizadas. En una primera parte, se
muestran los resultados correspondientes a la preparacion de peliculas de grafeno
obtenidas mediante las técnicas de depdsito LPCVD y CVD. En una segunda etapa
se muestran los resultados de las peliculas decoradas de ceria mediante las
técnicas de PVD y erosion idnica. Las peliculas asi sintetizadas fueron comparadas,

para evaluar la mejor técnica de depaosito.

3.1.1. Grafeno obtenido por medio de la técnica LPCVD

3.1.1.1 Microscopia electrénica de barrido

A continuacion, se presentan las fotomicrografias del grafeno obtenido mediante la
técnica de LPCVD a diferentes condiciones, con el propdsito de realizar y la

comparacion entre ellos.

Figura 16, 17, 18 y 19, izq. y der. corresponden a las micrografias del grafeno
obtenido por LVPCVD con aumentos de 5000x y 10000x respectivamente.

] MAG: 10000 x HV: 150 KV WD: 10.0 mm

del grafeno GV1

En la Figura 16, bajo las condiciones de la muestra GV1 se puede observar la

morfologia superficial de la pelicula obtenida que presenta una morfologia con picos
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y depresiones, donde la Z1 (brillante) es la “colina” debida posiblemente a fronteras
de grano del cobre o defectos superficiales, las zonas grises oscuras (Z2) son los
valles en la zona plana del cobre [52], la Z3 y la Z4 son atribuidas a las lineas
generadas por el tratamiento de limpieza [42].

7 [ P00 x HV: 15.0 KV WD: 10.0 mm

Figura 1 Micrografia del grafeno GV2

En la Figura 17 se pueden apreciar agregados cristalinos entre 10-15 um, sobre los
cuales existe pequefios cristales superpuestos entre 0.5 a 1 um distribuidos en
forma lineal sobre fronteras o cimas, lo que podria atribuirse a que una menor
proporcion de hidrégeno promoviendo la grafitizacion [53] en zonas de alta energia
(cimas) [42].

J 2 A0
Figura 18 Micrografia del grafeno GV3

En la Figura 18 observamos capas onduladas con bordes (colinas), que pudiera
corresponder a las fronteras u otros defectos en la superficie del cobre. que
delimitan zonas de 2 a 6 pm.
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|

Figur 19 Microgfafia del grafen GV4
En la figura 19, podemos observar ondulaciones mucho mas suaves con zonas
pequefias huecas, asemejadas a una estructura lobular de grafeno parecidas a las
encontradas por Li y col. [54] Como muestra la Figura 20 (a) y la forma adquirida
por el cobre reducido (b) reportado por Yamukyan [55] caracteristica de una alta

proporcion de hidrégeno y poca oxidacion

D

Figura 20. a. fotomicrografia de grafeno obtenido mediante CVD b. fotomicrografia de cobre después
de tratamiento reductor a altas temperaturas con hidrégeno

Podemos relacionar ondulaciones y terminaciones suaves a una mayor proporcion
de hidrégeno que metano. Al disminuir esta relacion llegamos a un sobrecapaje por
grafitizacion de la muestra, parecidas a las que otros autores han reportado antes
[44, 53]. Por otra parte, los tamafios de los agregados cristalinos aumentan al
aumentar la proporcion de hidrégeno hasta pasar a convertirse en una especie de
capa mas homogénea y lobular debida a una menor oxidacion del cobre [56].
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3.1.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

En esta seccion se presenta resumida en una tabla la composicion atomica
expresada en el porcentaje atbmico y masico de carbono y oxigeno de las peliculas
de grafeno obtenidas mediante la técnica de depdsito LPCVD (el porcentaje restante

se atribuye a la presencia de cobre y sus posibles 6xidos).

0 , .
Yo masico ® Carbono
m Oxigeno
6.73 6.98
4.3
2.1 2.0 22‘ 1.906 '2'53
GV1 GV2 GV3 GV4
% atomico ® Carbon
(0]
20.71 22,10
18.8
8.8 8.9 ﬂ 8.72 8.68
GV1 GV2 GV3 Gv4

Figura 21 Porcentaje masico (superior) atomico (inferior) de las muestras de grafeno mediante LPCVD

Los analisis mediante la técnica de EDS nos muestran que la composicién general
de carbono decrece muy levemente al variar la proporcién de hidrégeno, pero el
oxigeno baja drasticamente al aumentar la proporcion de hidrogeno, esto es debido
al efecto reductor a altas temperaturas del hidrégeno que evita la oxidacién del

sistema mientras tiene lugar el depdésito.
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3.1.1.3 Espectrometria Raman

Los espectros raman obtenidos a partir de las muestras GV1, GV2, GV3, y GV4 son
mostrados en la Figura 22. A partir de los cuales se pueden determinar los

parametros de calidad y el niUmero de capas.

] Banda 2D

- Banda G

] Banda D . \

- i H
~ f
m_. 4
— J i b B U e e i S i
s e gy GV2
S A ol | W ! GV4
£ r— |

T' T "Ik

M| Mot |
T L] T T T L3 T L T L
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift (cm-1)

Figura 22 Espectros Raman de grafeno obtenido mediante LPCVD

A partir de un andlisis inicial, podemos notar que la banda 2D se encuentra mejor
definida en una mayor proporcion de hidrégeno. En el caso de la relacion de alturas
o intensidad de las bandas G y D, podemos notar que la relacion G/D disminuye
considerablemente al disminuir la proporcién de hidrégeno usada en el depdésito; lo
cual resulta coherente con lo reportado por Vlassiouk y col. [53].

Considerando las relaciones de intensidad entre las bandas G y D, y la relacién
entre bandas 2D y G; ademas del uso de las Ec. 3y Ec. 4 obtenemos los resultados

presentados en la Tabla 6.

Tabla 6 Relaciones de Intensidad y Densidad de defectos en el grafeno obtenido mediante LPCVD

GV1 GV2 GV3 GV4

I(G)I(D) | 1.53 1.66 7.59 3.30
1(2D)/I(G) | 0.22 0.14 1.29 2.05
Lp(nm) |  31.12 14.57 13.98 11.27
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np(cm™2) | 1.61x10 | 1.48x10% | 3.24 x10%° | 7.47 x101

Obteniéndose el grafeno de mejor calidad, segun la densidad de defectos, las
condiciones de GV3 el cual se iguala al grafeno pristino de alta calidad con

movilidad electrénica superior a 10000 cm?/Vs [57]

Para determinar el nimero de capas de grafeno debemos evaluar la razon
[(2D)/I(G), la cual debe ser mayor a 0.5, de donde se observa en la Tabla 6 que el
grafeno obtenido mediante las condiciones GV3 y GV4cumple con dicha condicion.
Por lo tanto, hacemos el analisis de deconvoluciones de lorentzianas a partir de la

banda 2D presentadas en la Figura 23

2600 2610 2620 2650 2640 2650 2660 2670 230 el 2600 2610 ZE20 2630 2640 26BQ 266D 2670 2680 26¢
Figura 23 Deconvolucion de la banda 2D de GV3 (izq.) y GV4 (Der.)

De ello se observa que el ancho medido a la altura maxima de la banda(FHWH) es
de 36.61 y 36.5, respectivamente, dentro de los limites que reporta Ferrariy col [47],
observandose un buen ajuste, por lo tanto se considera una pelicula de grafeno

monoatémica.

Adicionalmente, se realiz6 un andlisis del espectro Raman en una de las fronteras
de grano marcada en las micrografias obtenidas mediante la espectrometria raman

(Figura 24) tomando como referencia un espectro en el centro del grano delimitado.
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Figura 24 Fotomicrografia de la pelicula GV3 obtenida en el espectrometro ALPHA 300RA

Cu20 + Phe=CCu
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Raman Shift cm-1
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Figura 25. Espectro raman en el centro del dominio (izq.) y en la frontera del dominio (Der.)
En este analisis encontramos que cercano a las fronteras se registra una monocapa, sin embargo,
también se detecta la presencia de feniletinil de cobre en la banda de 150cm-! [58-60] y una

Tabla 7

disminucion en la calidad del grafeno como se reporta con el valor np en la

Tabla 7. Relaciones de Intensidad y densidad de defectos en el centro y frontera de grano

Centro Frontera
G/D 2.92042755 | 0.75225677
2D/G 1.67698251 1.668
Lp(nm) 19.29 9.79

np(cm=2) 4.38E+9 | 5.97E+12
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Esto podria explicarse como una reaccion en paralelo que aprovecha los sitios de
alta energia (fronteras u otros defectos), que al competir limita el crecimiento del

grafeno y aumenta abruptamente la cantidad de defectos.

3.1.1.4 Espectrometria de fotoelectrones por rayos X (XPS)

En este apartado se presentan los resultados de los espectros obtenidos mediante
la técnica de XPS en donde se analizan la composicion atomica superficial y los
estados quimicos de las especies de interés en la superficie, para mayor comodidad

los espectros obtenidos son mostrados en el Anexo 2.

La Figura 26 nos muestra el esquema del analisis que se hacen de los patrones
obtenidos mediante XPS, donde se tiene un escaneo general para verificar los
elementos superficiales, ya detectados, se hacen ventanas de alta energia en las
zonas donde aparecen los elementos (intervalos energéticos), usando un programa
de andlisis, llamado Analyzer® usado en el presente trabajo, se realizan
deconvoluciones manteniendo pardmetros de FWHM y Energia de enlace reportada
en trabajos previos [61] y luego, dependiendo de la complejidad de la muestra, se
relacionan las areas de los picos deconvolucionados con el area total al que se le

atribuye el porcentaje atomico total que la caracterizacion por medio de XPS reporta.
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Figura 26 Esquema de andlisis de espectros de XPS para GV1
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En la Figura 27 podemos observar que al igual que se mostro en el analisis EDS, el
carbono esta en una proporcion constante. El oxigeno en este caso se mantiene
igual, lo cual nos permite inferir, en primera instancia, que el oxigeno ataca
preferencialmente al cobre, lo que traduce que, la mayor proporcién de hidrégeno

reduce la superficie catalitica manteniéndola activa.

Comp. Elemental uCls
46.85 48.88 47.16 4953  MOIs
32.65 32.96 2.62
I i l iS
GV1se GV2 se GV 3 se GV4 se

Figura 27 Composicién elemental atdmica superficial

Al realizar el analisis por deconvolucion, obtenemos las composiciones
normalizadas de carbono y oxigeno presentadas en las Figura 28 yFigura 29
mC-C

B C-
1.00 0.864 0.868 0-915 0.902 C O

0.80 0=C-0
0.60
0.40
0.20 ot o 0.040.037 oo
3.2

0.00 @Gvile GV215 GV4 6.4

Figura 28 Composicién del carbono segln sus estados quimicos

1.20 Cls
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Figura 29 Composicion del oxigeno segun sus estados quimicos

Podemos observar que el carbono esta en su forma de hibridacién sp2, corroborada
con los pocos defectos encontrados en el espectro raman [62] ademas de que la
evaluacion de oxigeno nos permitidé encontrarlo asociado como 6xido de carbono
sobre cobre; el cual esta en una proporcién menor al 10% y nos permitié encontrar
el feniletinil de cobre en una forma oxidada con una energia de activacion de 539.1
eV [63, 64] coherente con lo hallado mediante la espectroscopia raman,
promoviéndose también a una mayor proporcion de hidrégeno. Al mismo tiempo se
deduce que el aumento de hidrégeno es perjudicial para el proceso de LPCVD, pues
este complejo organometalico aumenta la densidad de defectos, disminuyendo asi

la movilidad electrénica y limitando el dominio del grafeno de alta calidad.

Se deduce entonces que la muestra GV3 fueron las mejores condiciones de

crecimiento de grafeno de mejor calidad por su menor densidad de defectos y.

Las muestras GV5, donde se evalud una proporcion igual del flujo de hidrégeno y
metano, GV6 y GV7 donde la proporcion de metano era mayor a la de hidrogeno no
son mostradas pues dichas peliculas presentaron una gruesa capa gris (6xido de
cobre y grafito) los cuales los cuales no se consideraron importantes para el proceso
de produccion de grafeno buscado en este trabajo. Ademas de las pruebas

preliminares de flujo de argén. Las fotografias de las muestras GV5, GV6 y GV7
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cobre y posterior al tratamiento con sélo argon e hidrégeno son mostradas en el

Anexo 1

3.1.2. Grafeno obtenido mediante la técnica de CVD

3.1.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

En esta seccion se presentan los resultados del analisis EDS hecho a las muestras
GAl Y GA2 presentados en la Figura 30, comparando los porcentajes atomicos de
estas muestras

% Elemental masico % Elemental atdmico
mC

8 6.4 =0 25 19.65 = =0
) 5.01 20

15
4 1.51 1.4 10
2
0 0

GAl GA2 GA1 GA2

Figura 30 Porcentaje masico (superior) atémico (inferior) de las muestras de grafeno mediante CVD

Los andlisis por la técnica de EDS, nos muestran un aumento en la proporcién de
carbono al aumentar la proporcion de metano, en este caso nos permite inferir que
hay una capa de carbono mas gruesa depositada sobre la lamina de cobre, esto
sea posiblemente debido a que al trabajar a una mayor presion (presion
atmosférica) la interaccion se hace mas fuerte, en el caso del oxigeno existe una
disminucién en la proporcion global, esto a diferencia del vacio, nos permite inferir
en primera instancia que hay grafitizacion, pues al acomodarse las capas de grafeno
para formar grafito (mas de 10 capas de grafeno), el oxigeno es desplazado por el

carbono en presencia de hidrégeno [38, 65]

3.1.2.1 Espectrometria Raman

Los espectros raman obtenidos a partir de las muestras GA1 y GA2 son mostrados

en la Figura 31. A partir de estos son calculados los parametros de calidad y el
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namero de capas,

intensidades.

Intensidad (u.a.)

de acuerdo a las Ec. 3y Ec. 4 y los criterios de relacion de

Banda G
I Banda 2D
Banda D 4
A |
e
GA1|
GA2|
|
!I [
I / ‘
y | | CE— Sanlll i
T x T T L T . T x
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift (cm-1)

Figura 31 Espectros Raman de grafeno obtenido mediante CVD

Podemos notar que la banda G es mucho mas intensa en las condiciones de GA2

que en GAly la banda 2D en cada caso resulta de menor intensidad que la banda

G, caracteristica de peliculas de grafeno multicapas. A partir de las relaciones de

intensidad entre las bandas G y D, y las bandas 2D y G demas del uso de las Ec. 3

y Ec. 4 obtenemos los resultados presentados en la Tabla 6.

Tabla 8 Relaciones de Intensidad y Densidad de defectos en el grafeno obtenido mediante LPCVD

GAl GA2

I(G)/I(D) | 2.35 6.10
I(2D)/I(G) | 0.38 0.14
Lp(nm) 17.31 27.88

np(cm™2) | 1.05E+11 | 4.04E+10

Obteniéndose el grafeno de menor cantidad de defectos bajo las condiciones de la

muestra GA2
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Para obtener un numero de capas de grafeno debemos evaluar la razon 1(2D)/I(G),
la cual debe ser mayor a 0.5, pero al ser menor que uno, indica que es un grafeno

multicapas, utilizando las deconvoluciones presentadas por Malard [66].

i) 200 and 2600 281

Figura 32. Deconvolucion de la banda 2D de GA1 (izq.) y GA2 (Der.)

Las cuales son caracteristicas de peliculas de 4-5 para GAl y de 8-9 capas para

GA2, dando un muy buen ajuste [66].

Este Ultimo analisis nos permite decir que GA2 por su numero de capas es un
material mas parecido al grafito, mientras que bajo las condiciones a las que se
obtuvo la muestra GA1, las mismas que GV3 a presion atmosférica, se consigue un
grafeno multicapa con propiedades intermedias entre el grafeno y grafito con una
movilidad electrénica de 4000 cm?/Vs [57, 67]

3.1.2.2 Espectrometria de fotoelectrones emitidas por rayos x

Los resultados de los analisis mediante XPS se encuentran graficados en las Figura
34Figura 35 comparando las muestras GA1 Y GA2 cuyos espectros XPS se

encuentran en el anexo 3.
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Figura 33 Deconvoluciones de las especies de carbono y oxigeno en una pelicula de grafeno obtenida
através de latécnica de CVD

Luego de realizado el procedimiento indicado en el esquema de la Figura 26,

obtenemos las deconvoluciones como la que aparece en la Figura 33 obtenemos:

% atdmico

52.08

60
50
40
30
20
10
0

GAl se

33.93 30.89

mCls mOQls

54.09

GA2 se

Figura 34 Composicién atomica superficial de grafeno obtenido mediante CVD

Podemos observar, que la composicion global con respecto a carbono y oxigeno
crece en aproximadamente 10% con respecto al grafeno obtenido en vacio,
coherente con las capas de grafeno superpuestas y la densidad de defectos con
respecto al carbono obtenido mediante LPCVD, lo cual se debe al aumento de la

presion parcial de metano y oxigeno presentes atendiendo a la cinética de la

reaccion [5, 68].
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Estados del carbono EC-C
mC-O
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Figura 35 Composicion del carbono segun sus estados quimicos

Podemos ver en el caso del carbono, que la proporcién de carbono mientras que el
carbono oxidado aumento, lo cual es coherente con una menor calidad con respecto

aguel obtenido en condiciones de vacio.

Estados del Oxigeno

0.124 m CO/Cu

0.027

0.110

= C8H50H
0.033

GA1 se GA2 se

Figura 36 Composicion del oxigeno segun sus estados quimicos

Por su parte el complejo organometalico apareci6 en ambas muestras por la

ausencia de vacio.

Noétese que, aunque la especie de feniletinil aparecié estda en una proporciéon
sumamente pequefia (aproximadamente 0.3%) relativa a las pequefias

46



concentraciones que se dan a lo largo de las fronteras de grano que pudiera haber

y que solo puede ser detectada y cuantificada por esta técnica superficial

3.2 PELICULAS DE GRAFENO DECORADAS CON CERIA.

En esta seccibn se mostraran los resultados obtenidos a partir de las
caracterizaciones realizadas a las peliculas de grafeno decoradas con ceria

mediante las técnicas de PVD y Erosion ionica

3.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

A continuacion, se presentan las fotomicrografias del grafeno decorado con ceria
mediante PVD y Erosion idnica a diferentes condiciones, con el propdésito de realizar

y la comparacion entre ellos.

3.2.1.1 Grafeno decorado mediante PVD

Las imagenes mostradas corresponden al grafeno sin depdsito (a) con una
amplificacion de 4000X, del grafeno decorado a partir de las condiciones GCP3 con

una magnificacién de 4000X (b) y una magnificacion de 50000X (c)
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Figura 37 Micrografia de decorado superficial de grafeno mediante PVD

En la micrografia podemos encontrar zonas de crecimiento de ceria, con forma de
pequefias “esferas” alargadas y superpuestas que van desde 50 hasta 300 nm,
preferencialmente cerca de las fronteras de dominio de cobre, en este caso son
monocristales poliédricos que conforman la estructura del cobre policristalino que

obtenemos después del tratamiento térmico reductor) (Z1).

De manera adicional se aprecia una ondulacibn marcada en el centro de las
peliculas, provocada posiblemente por una temperatura elevada en una atmosfera
oxidante [42].

Las otras condiciones no dieron un depdésito de ceria detectable por las técnicas
agui usadas (XPS, Raman, y EDS) sin embargo, los resultados de las

caracterizaciones de estos experimentos se muestran en el Anexo 2.

3.2.1.2 Grafeno decorado mediante erosion ibnica

En el caso de la erosion idnica, las imagenes mostradas corresponden al grafeno
sin depdsito (a) con una ampliacion de 10000x, del grafeno decorado con una

magnificacién de 20000X (b) y una magnificacién de 100000X (c)
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Figura 38 Micrografia de decorado sprficial de

En el caso del decorado mediante erosion i6nica por media hora (GCeS1)
observamos el crecimiento preferencial en las ondulacion o colina (zona de alta
energia) con una mejor dispersion y esferas que van desde los 20 hasta 150 nm, no
notamos un cambio en la morfologia superficial. No notamos un cambio en la
morfologia superficial.
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Figura 39 Mirgrafia de decora

En el caso del decorado efectuado mediante erosion ionica por una hora (GCeS2)
observamos el mismo patrén preferencial en las ondulacion o colina (zona de alta
energia) con una mejor dispersion y esferas que van desde los 50 hasta 200 nm, no

se not6 un cambio en la morfologia superficial.

Por otra parte, aunque se nota un leve crecimiento del grano de ceria, se observa
gue hay mas centros de nucleacién dispersos alrededor de las posibles terrazas o
colinas marcadas por las ondulaciones lo que nos permite inferir que hay una mejor

dispersion.

3.2.2 Espectroscopia de energia dispersa (EDS)

En esta seccidn graficamos los porcentajes atomicos de las especies de interés (Ce,
O y C) en las muestras con decorado superficial de ceria sobre grafeno llevado a
cabo mediante las técnicas de PVD y erosién idnica
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Figura 40 Porcentaje atdmico de cerio en las muestras de grafeno decoradas con ceria

Podemos ver que el depdsito por medio de PVD a pesar de ser por 5 horas es menor

a la erosién aun por media hora,

%C
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Figura 41Porcentaje atbmico de carbono en las muestras de grafeno decoradas con ceria

Al analizar el carbono, notamos que al aumentar el tiempo de depédsito por erosion,
por su parte, el depdésito mediante la técnica de PVD tiene una disminucién mas
marcada del porcentaje de carbono en funcién del grafeno original, esto se atribuye
a una oxidacion del grafeno por la temperatura de depésito (400°C) [69].
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Figura 42 Porcentaje atdmico de oxigeno en las muestras de grafeno decoradas con ceria

3.2.3 Espectroscopia Raman

En la siguiente seccidn se muestran los espectros raman de las peliculas de grafeno

con decorado superficial donde de detecto depdsito y su posterior andlisis.

Figura 43 Espectro Raman de la pelicula de grafeno decorada con ceria mediante PVD
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Al revisar el espectro en la Figura 43, pudimos encontrar la banda caracteristica de
oxido de cerio en 466 cm-1 [48] y las respectivas bandas del grafeno (D G y 2D),
con las cuales podemos calcular la densidad de defectos y el nimero de capas,
obteniendo los resultados tabulados en la tabla 10.

Tabla 9. Relacién de intensidades y densidad de defecto del grafeno con decorado de ceria (PVD)

GCeP3
I(G)/I(D) 1.53
[(2D)/I(G) 1.22
Lp(nm) 13.98
np(cm™2) | 1.61E+11
"o ~ Mpo 4.95
Npo

Vemos que hay un aumento relativo de 4.95, pasando de ser un grafeno con baja
densidad de defectos a uno con mediana densidad de defectos [66, 70-72] que
repercute directamente en la movilidad electronica con valores entre 8000 y 6000
cm?/Vs [31, 57].

Al obtener una relacion de intensidades de las bandas 2D y G mayor a 1, verificamos
si la forma de la banda se ajusta a una lorentziana con un FHWH de 36.1 cm-1
manteniéndose la monocapa de grafeno, mostrada en la Figura 44

2630 2640 2660 2660 2670 2680 260
Figura 44 Banda 2D de la muestra GCeP3
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Por otra parte, los depdsitos con flujos de 250 sccm de argdn no registraron depadsito
de cerio ni cambio en la morfologia, mas que un aumento relativo de la densidad de
defecto en la superficie de 3.2 y 4.6 para un tiempo de 4 y 5 horas. En el caso de
las condiciones GCeP1, no se detect6 cerio tampoco.

En el caso del decorado mediante depdsito por medio de erosion idnica, como lo
muestra la Figura 45, se notan las bandas caracteristicas de grafeno, y en el caso
de la ceria en aproximadamente 466 cm-1, observamos que al tener un mayor

tiempo de depdsito la banda queda mejor definido.
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Figura 45. Espectro Raman de la pelicula de grafeno decorada con ceria mediante Erosion iénica

Al realizar las relaciones de intensidad y alturas

GCeS1 GCeS2

[(G)/I(D) 1.44 1.29

[(2D)/I(G) 1.13 0.89

Lp(nm) 13.55 12.80

np (cm‘z) 3.10x10%0 3.92x1010

Np —Npy

EE— 0.76 1.16
Npo

Aunque hubo una disminucion de la calidad por el aumento en la densidad de

defectos, este se mantuvo como grafeno de alta calidad.
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El nUmero de capas permaneci6 invariable, siendo bicapa segun el criterio de las

deconvoluciones propuesta por Malard [66]

3.2.4 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X

En esta seccidn se presenta los porcentajes atobmicos elementales de las muestras
GCeS1, GCeS2 y GCP3 donde se detecto la presencia de ceria cuyos espectros
estinenelanexo4y5

% atomico elemental
ECls mO1l1s = Ce3p5/2

59.77
52.82

41.2

GCeS1 GCeS2 GCP3
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Figura 47. Deconvoluciones de los espectros de XPS para cada especie

En las tablas 11, 12 y 13 presentamos las composiciones atomicas

Tabla 10. Composicién atémica de las especies quimicas de carbono

Cls GCeS1 GCeS2 GCeP3
C-C 0.82 0.79 0.77
C-O 0.07 0.09 0.11
0=C-O 0.11 0.12 0.09
Total 1.00 1.00 1.00

Podemos ver la correspondencia en la disminucion del grafeno C-C en el aumento

de los defectos junto al aumento del 6xido de carbono debido posiblemente a las

temperaturas y concentraciones de Ce(NOs)s en el gas manejadas

Tabla 11. Composicién atbmica de las especies quimicas de Cerio

Ce 3d 5/2 | GCeS1 GCeS2 GCeP3

CeO2 0.92 0.9 0.91
Ce203 0.08 0.1 0.06
Total 1.00 1.00 1.00

El cerio nos muestra un alto nivel de oxidacion superficial debido en gran parte a

qgue, en el depdsito por erosion se usd una pastilla (target) de éxido de cerio (VI) y

la técnica de PVD fue realizado en una atmosfera que contenia una presion

relativamente alta de oxigeno.
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Tabla 12. Composicion atbmica de las especies quimicas de oxigeno

Ols GCeS1 GCeS2 GCeP3

CeO2 0.87 0.85 0.88
Ce203 0.12 0.135 0.1
CO/Cu 0.01 0.015 0.02
Total 1.00 1.00 1.00

El oxigeno, por su parte, esta concentrado en la estructura de ceria con una mayor
proporcion de oxido de grafeno en el decorado mediante PVD, esto debido a la
presién parcial de oxigeno y las altas temperaturas en comparacion con el depésito
por medio de erosion idnica, sin exhibir la presencia del complejo feniletinil de cobre
en los tres casos. Los espectros XPS de las muestras GCeP1, GCeP2 y GCeP4
donde no hubo depdsito de ceria detectado sobre grafeno son mostrados en el

anexo 6.

3.3 DISCUSION GENERAL

Al realizar las pruebas de pretratamiento 1 en la Figura 48, propuestas por Vlassiouk
[5] y la relacion de flujo hidrégeno/argdn fue efectiva, ya que pudimos mantener la
superficie de cobre activa, evitando su oxidacion para que se pudiera dar la reaccion

y depdsito de grafeno.

En la etapa 2 como lo esquematiza la Figura 48, en la cual se realizaron los
depositos de grafeno, se corroboré en la técnica de LPCVD, que relaciones de flujo
de hidrégeno/metano afectaron la calidad del grafeno. Se encontré que una mayor
proporcion de hidrogeno que metano es necesaria para obtener grafeno de alta
calidad, pues ademas de que el hidrégeno actia como agente activador del cobre
por el proceso de reduccion, éste actia también como un co-catalizador en el
proceso, como fue reportado previamente por Vlassiouk, Liu y Qi [53, 73, 74]. Sin
embargo, al exceder ciertos valores, en nuestro caso 3.6 en relacion H2/CHgs, resultd
ser perjudicial para la calidad del grafeno, pues es probable la generacion de

complejos organometalicos como el feniletinil de cobre en las fronteras de dominio
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de cobre, que afectan gravemente la calidad del grafeno expresada en la densidad
de defectos y posiblemente compitan en dichos lugares, limitando asi, el crecimiento
del dominio del grafeno de alta calidad. Esto abre la oportunidad de establecer
mecanismos de limpieza que eviten la formacion superficial de defectos como es el
electropulido [5] y procesos de reduccion del cobre que minimicen estos defectos y

evitar asi la formaciéon de dichos complejos [73] .

Etapa 2

Varias capas
Menor calidad e

-

Etapa 3

Clusters de ceria
PVD Depdsito cerca a los
defectos de cobre

Mejor dispersion §
Depésito cerca de
las terrazas

Figura 48 Esquema de proceso de depdsitos de graféno mediante CVD y LPCVD y ceria mediante PVD
y erosion iénica

terraza

En el disefio experimental evaluado no fue posible obtener grafeno con mayores
proporciones de metano o igual proporcion de metano/hidrégeno mediante LPCVD,
pues se dieron oxidaciones fuertes de la ldmina de cobre (las fotos estan en el anexo
1).
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En el caso del grafeno obtenido a presion atmosférica (CVD), pudimos ver que los
efectos de la presidn juegan un papel muy importante en la cinética de la reaccion
como lo indican estudios previos [5, 42, 74], indicando que a una mayor presion
parcial de metano e hidrégeno, aun manteniendo la relacion de flujos usada en los
depdsitos en vacio, aumenta el nimero de capas; mientras que el oxigeno al tener
una mayor presion por la ausencia de vacio, hace mas dificil el control de la

oxidacion de la pelicula de grafeno obtenida.

Siguiendo con los depdésitos de ceria en la etapa 3 (Figura 48), el decorado de ceria
se llevd a cabo mediante métodos fisicos, la técnica de PVD toma tiempos
relativamente largos con mayor formacién de 6xido de grafeno en la superficie y un
aumento en la densidad de defectos del grafeno considerable que disminuye las
propiedades electronicas como es la movilidad electronica [47]. El depdsito se logré
a bajos flujos, alrededor de 100 sccm de argdn con temperaturas de depoésito de
400°C en un tiempo de 5 horas mayor a los tiempos usados en sustratos indrganicos
como SiO2 pero a temperaturas menores de deposito entre 650-800°C [40, 75], lo
cual se hizo para evitar oxidacion y dafio mayor a la pelicula de grafeno. La
distribucion de las islas de cerio fue observada en su mayoria en los limites de grano
de cobre marcados por zonas oscuras que se consideran de alta energia con
tamafos promedios entre 20 y 300 nm. Adicionalmente se noté un cambio en la
topografia de la pelicula, observandose una mayor rugosidad después del depdsito,
esto es posiblemente debido a la temperatura de 400°C cercana a la temperatura
de oxidacién de grafeno reportada de 500°C [69] con una presion parcial de oxigeno
relativamente alta, confirmando el aumento en la densidad de defectos obtenidas a
partir de la espectroscopia raman y la concentracion de 6xido de grafeno encontrada
mediante el analisis por técnica de XPS.

El grafeno decorado mediante erosion ibnica mantuvo la cualidad de grafeno de alta
calidad, expresado en la densidad de defectos y poca proporcion de éxido de
grafeno registrado en el analisis de XPS, con tiempos de depdsito relativamente
cortos, llevados a cabo a temperatura ambiente con una mejor dispersion y tamafos

de granos mas uniformes que varian de los 20 a 150 nm; para  tiempos de
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depdsito de media hora y de 50 a 200 nm para tiempos de deposito de una hora. A
su vez, los fotomicrografias mediante la técnica de SEM nos permite ver que no
hubo un cambio perceptible en la morfologia superficial coherente con el aumento
relativo de densidad de defectos pequefio, atribuidos en mayor parte al 6xido
depositado y la generacion de o6xido de grafeno, aunque éste fue en poca

proporcion.

En ambos casos de los depdsitos de ceria sobre grafeno mediante las técnicas de
PVD y erosion ionica, la ceria se ubico preferencialmente en la zona de defectos del
cobre, terrazas en el caso de la técnica de erosidn idnica y en las fronteras de
dominio de cobre y posibles terrazas por medio de la técnica de PVD, como se
puede observar en las fotomicrografias obtenidas mediante la microscopia
electronica de barrido, y la densidad de defectos no aumenté al punto de dafiar el
grafeno y convertirlo en uno de mala calidad con una baja movilidad electrénica
como lo causan los anclajes y depésitos quimicos [4, 12, 13], abriendo la posibilidad
de disminuir poco las extraordinarias propiedades electronicas del grafeno y asi

aprovecharlas mejor.

En la Figura 49Figura 50 se sintetizan en un esquema los resultados de las técnicas
LPCVD y CVD para el depésito de grafeno sobre cobre y los depdsitos de ceria

sobre grafeno respectivamente.
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Los resultados hasta aqui mostrados abren la puerta a estudios sobre peliculas de
grafeno decoradas con depdésitos fisicos superficiales de 6xido de cerio mediante
deposito fisico en fase vapor y erosiéon idnica (R.F. sputtering) ademas de la
posibilidad de otros Oxidos metédlicos para aplicaciones electronicas, sensoras,

catalizadoras y fotoluminiscentes.
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4. CONCLUSIONES

v' A partir de las técnicas de LPCVD y CVD se produjo un grafeno de alta y
mediana calidad respectivamente expresado en la densidad de defectos y el
namero de capas. La relacidén de flujo H2/CH4 afecté proporcionalmente la
calidad del grafeno obtenido expresado en la densidad de defectos,
obteniéndose menores defectos con una mayor proporciéon de hidrégeno,
aunque el exceso causa su deterioro por la formacion de feniletinil de cobre.

v La mejor condicién de crecimiento de grafeno entre las evaluadas, fue la
relacion de flujo H2/CH4 de 3.2/1 en vacio, que nos permitidé obtener una
pelicula monoatémica de grafeno, con densidad de defectos y cantidad de
oxido de grafeno menores que la del grafeno comercial.

v" Mediante las técnicas de PVD y erosion idnica se logro el depdsito superficial
de 6xido de cerio con una buena dispersion sin la alta disminucion en la
calidad del grafeno por la generacion de defectos y funcionalizacion del
grafeno en comparacién con los generados por los tratamientos quimicos, lo
cual nos permite un mejor aprovechamiento de las propiedades del grafeno
como la movilidad electronica

v" En comparacion la técnica que tuvo la mejor dispersion de ceria fue el método
de erosion ionica con tamafios mas homogéneos entre 50 y 200 nm, con
tiempos de depdsito entre 30 y 60 minutos, mientras que, mediante la técnica
de PVD se encontraron tamafios entre 50 y 300 nm con una menor dispersion
en un tiempo de depdsito de 5 h

v Las técnicas no perjudicaron gravemente la calidad del grafeno expresada
en la densidad de defectos, siendo la técnica de PVD la que disminuy6é mas
la calidad del grafeno convirtiéndolo en un grafeno de mediana calidad
expresada en la densidad de defectos, la concentracion de éxido de cerio y
la morfologia estudiada por diversas técnicas en este proyecto, mientras que

en la técnica de erosion idnica el grafeno permanecio de alta calidad
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v" Los lugares de depdésito preferenciales fueron los defectos superficiales del

cobre como las terrazas o bordes de colinas
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5. RECOMENDACIONES

Estudiar otros precursores de ceria (como podria ser el acetato de cerio) en
la técnica de PVD

Llevar a cabo depdsitos de ceria mediante la técnica de PVD a menores flujos
de argén

Evaluar el funcionamiento de las peliculas como sensores de gases tales
como CO, NO y compuestos organicos

Realizar un analisis de otras variables como temperatura en el deposito por

erosion idnica
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7. ANEXOS.

ANEXO 1.

FOTOGRAFIAS LAMINA DE COBRE CON DEPOSITO Y SIN DEPOSITO DE
GRAFENO

. 4
.
T
Fotografia comparativa entre lamina de cobre con depésito de grafeno y sin depésito
Lado izquierdo: lamina de cobre con capa superficial de 6xido con flujo de 250 sccm de Ar
Lado derecho: lamina de cobre con grafeno obtenido con flujo de 500 sccm de Ar

Laminas de cobres oxidadas y raspadas después de intento de depdsito de grafeno en las
condiciones a. GV5 b. GV6 ¢.GV7

70



ANEXO 2.

PATRONES XPS DE LAS MUESTRAS CON DEPOSITO DE GRAFENO EN
VACIO (LPCVD)
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ANEXO 3.

PATRONES XPS DE LAS MUESTRAS CON DEPOSITO DE GRAFENO
ATMOSFERICO (CVD)
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ANEXO 4.

PATRONES XPS DE LAS MUESTRAS CON DEPOSITO DE CERIA SOBRE
GRAFENO MEDIANTE EROSION IONICA (R.F. SPUTTERING)
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ANEXO 5.

PATRONES XPS DE LAS MUESTRAS CON DEPOSITO DE CERIA SOBRE
GRAFENO MEDIANTE EROSION IONICA (R.F. SPUTTERING)
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ANEXO 6.
PATRONES DE XPS DE MUESTRAS SIN DEPOSITO DE CERIA
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