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Motivacion y objetivos

MOTIVACION Y OBJETIVOS

La historia reciente del grafeno (lamina de carbono de un atomo de espesor en
configuracion sp®) comenzé en 2004 con su aislamiento mediante el método de
exfoliacion mecanica del grafito pirolitico altamente orientado, HOPG. El objetivo de
sus descubridores (A. K. Geim y K. S. Novoselov, galardonados con el premio Nobel de
Fisica 2010) era el estudio fundamental de las propiedades electrdnicas del material y
el control de su comportamiento eléctrico en transistores de “efecto campo”. La
motivacién tenia su origen en estudios previos sobre grafito intercalado y grafito
pirolitico orientado donde se habia estudiado la superconductividad, ferromagnetismo
y transiciones metal-aislante de estos sistemas.”” Las mediciones realizadas sobre el
grafeno aislado confirmaron las excepcionales propiedades electrénicas del material,

1 5- ..
5% El descubrimiento

no solo en monocapa sino incluso con mayor espesor.
desconcertd a la comunidad cientifica que habia aceptado la teoria de base
termodindmica que indicaba que el grafeno, como un material puramente
bidimensional, era de existencia poco probable e inestable frente a las fluctuaciones
térmicas.”® Para estabilizar una monocapa atémica se imponia la condicién de que
estuviera embebida en una matriz tridimensional o formara parte de una estructura
epitaxial, también tridimensional.’ La existencia de los nanotubos de carbono
conectaba con esta idea de que el carbono bidimensional no era estable y tendia a
curvarse. Ademads, hasta ese momento, la experiencia cientifica sobre la fabricacion de
[dminas ultradelgadas ponia en evidencia que obtener monocapas atémicas aisladas

. . 7 - 10-11
no era posible desde un punto de vista practico.™

Sin embargo, la estabilidad
estructural y quimica observada en el grafeno aislado no epitaxial, se evalud y se
confirmo también en otros materiales bidimensionales obtenidos mediante el mismo
método de exfoliacion.® Progresivamente, se sucedieron importantes estudios
evaluando las propiedades fisicas del material y confirmando las impresionantes
propiedades dpticas'?, térmicas’® y mecanicas'® del grafeno monocapa exfoliado,

siendo el afio 2008 especialmente importante en este aspecto.

La exfoliacién mecanica del grafito ha sido clave en el avance del grafeno, sin
embargo, este procedimiento no permite obtener laminas de grafeno de dimensiones
apropiadas -del orden de cm?- con vista a sus aplicaciones. Conditio sine qua non para
la aplicaciéon del grafeno en el mundo real es la posibilidad de disponer de este
material a gran escala. Por este motivo, desde su descubrimiento en 2004, se han
desarrollado métodos escalables de obtencion de grafeno, con calidad suficiente para
sus utilidades potenciales.

Uno de los primeros métodos escalables, en desarrollo simultdneo con las
investigaciones que llevaron a su aislamiento, es la epitaxia sobre obleas de SiC (0001)
mediante sublimacién del Si, para aplicaciones fundamentalmente electrénicas.” Sin
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embargo, este procedimiento esta limitado a este tipo de sustrato, es dificilmente
transferible y es muy costoso, tanto energéticamente por la altas temperaturas
requeridas como por el propio precio del sustrato.

Otro de los métodos mds generalizados para la produccidon de grafeno de
buena calidad es la sintesis mediante CVD catalitico a partir de hidrocarburos en fase
gas. Como metal catalizador se han venido utilizado diferentes elementos como Pt'*",
I8 Ru?®?! o Ni**%, siendo el Cu® el qgue finalmente estd ofreciendo los mejores
resultados. La utilizacion del Cu en la sintesis a partir de 2009%> marco un punto de
inflexion ya que se demostré la posibilidad de utilizar un catalizador comercial
asequible que permitia un control preciso del espesor del grafeno depositado,

policristalino pero de espesor atémico y de gran tamaiio lateral.

El CVD catalitico no es un proceso de catalisis al uso, ya que el metal -Cu o Ni
habitualmente- se utiliza también en forma de |ldmina y realiza la doble funcién de
catalizador y de sustrato-soporte del grafeno. Esta técnica de sintesis tiene dos
debilidades principales: la alta temperatura de sintesis > 9002C vy, por tanto,
demandante de un alto consumo de energia, lo que encarece el proceso; por otra
parte, requiere la transferencia de la pelicula de grafeno al sustrato deseado, lo que
complica el proceso de produccion y, ademads, contamina el material o incluso induce

26-27 . . . .
®27 En este momento, se sigue investigando activamente para lograr

28-37

su ruptura.
optimizar ambos procesos y los progresos se van sucediendo. Sin embargo, sigue
siendo extremadamente dificil transferir monocapas atémicas. Por estas razones, es
mas que deseable desarrollar un método con el que se logre depositar grafeno
directamente sobre el sustrato de interés para la aplicacidon deseada, eliminando asi la

transferencia.

Cuando se comenzd este trabajo no existia ninguna ruta de sintesis directa
sobre los sustratos seleccionados que proporcionara un grafeno de caracteristicas
adecuadas para su aplicaciéon, aunque numerosos grupos de investigacion habian

3840 Esta circunstancia

intentado -y siguen intentando- desarrollar nuevos métodos.
supuso la principal motivacién para el desarrollo de esta tesis. La sintesis directa se ha
constituido en los Gltimos afios en un area de trabajo de interés creciente®’ a pesar de

ser un tema que entrafia tanta dificultad como importancia.

El objetivo principal de esta tesis es el desarrollo de un nuevo procedimiento

de sintesis de grafeno de manera directa a modo de recubrimiento sobre sustratos
arbitrarios. Los objetivos parciales, no menos importantes o ambiciosos, han sido

explorar la viabilidad de hacerlo de una manera rapida y a una temperatura lo mas
baja posible en sustratos de interés tecnolégico. Para ello se ha recurrido a las técnicas
PE-CVD (siglas en inglés de Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, Deposicién
guimica en fase vapor asistida por plasma), ampliamente utilizadas en procesos de
deposicién de materiales en forma de ldmina delgada a baja temperatura. Mediante la
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aplicacion de plasma, es posible conseguir un grado importante de activacion o
disociacion de los precursores en fase gas, es decir, se sustituye la accion catalitica por
una activacion mediante colisiones de las moléculas con los electrones del plasma
formado. Dentro de las opciones para la activacion de plasma se ha optado por la
Resonancia Ciclotrénica de Electrones, (ECR-CVD, siglas en inglés de Electron Cyclotron
Resonance Chemical Vapour Deposition) utilizando una fuente de microondas. Con
este sistema de ECR-CVD se consigue un alto grado de ionizacién y activacion de los
precursores (~10%). Adicionalmente, el sistema utilizado permite una activacion
remota del plasma.

Se han estudiado y optimizado los pardmetros del proceso de sintesis,
depositando grafeno a partir de hidrocarburo (C,H,) sobre sustratos de oxido de silicio
(Si0y) -silice fundida, cuarzo monocristalino y éxido de silicio nativo sobre oblea de Si-
con diferentes utilidades potenciales. En el caso de los sustratos transparentes, como
la silice o el cuarzo, el grafeno puede actuar como capa funcional conductora de la
electricidad o capa protectora.42 El grafeno se ha utilizado también como electrodo
transparente** o como recubrimiento resistivo capaz de calentar el sustrato
funcionando como dispositivo antihielo o antivaho.” Otra aplicacién reportada es
como sustrato biocompatible mejorando la proliferacién celular.* En combinacién con
otros materiales en forma de lamina delgada puede actuar como elemento funcional
en pantallas termocrémicas o ventanas inteligentes.46 Su aplicaciéon sobre oblea de
silicio con d6xido nativo -u éxido térmico- va principalmente dirigida a aplicaciones y
dispositivos electrénicos y como parte de elementos sensores y transductores.*’

Esta memoria esta dividida en varios capitulos. El primero es una introduccion a
las propiedades del material y al estado del arte sobre la sintesis de grafeno, muy en
particular, se revisa la técnica de sintesis por CVD vy sus variantes, incluyendo la sintesis
directa.

En el segundo capitulo se describe la instrumentacion utilizada tanto para la
sintesis como para la caracterizacion del material depositado y su interfase con el
sustrato y los métodos tedricos que nos ayudan a determinar los mecanismos basicos
gue contribuyen a la sintesis del material.

En el tercer capitulo se incluyen los resultados de sintesis de grafeno obtenidos
sobre sustratos de silice fundida, a partir de mezclas de Ar/H,/C,H,. Se incluye el
estudio previo del paso de nucleacion de grafeno en diferentes atmdsferas y la
influencia del gas diluyente (Ary H,).

En el cuarto capitulo se incluyen los resultados sobre sustratos de cuarzo a
partir de la mezcla de H,/C,H,. Se han utilizado algunas de las variables evaluadas en el
capitulo anterior. Se ha realizado un estudio exhaustivo del proceso incluyendo no solo
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la sintesis, sino la interacciéon con el sustrato, realizando un andlisis morfoldgico vy
quimico del mismo, asi como cdlculos tedricos sobre los mecanismos de crecimiento.

En el quinto capitulo se repite el estudio de sintesis sobre oblea de Si con éxido
nativo, de aplicacién directa en diferentes dispositivos electrénicos. Se ha evaluado en
profundidad la influencia de la temperatura en las caracteristicas de las capas
depositadas. Se confirma que existen procesos durante el crecimiento que influyen en
el sustrato y en la calidad de la intercara formada con el grafeno depositado.

Finalmente en el capitulo sexto se presentan las conclusiones generales.

Esta tesis doctoral sobre la sintesis directa de grafeno es resultado de la
sinergia entre diferentes grupos de investigacién europeos que contribuyen a un
esfuerzo conjunto para el desarrollo del grafeno y sus aplicaciones. La investigacion
esta financiada por la Comisién Europea dentro del programa FET (siglas en Inglés de,
Future & Emerging Technologies) mediante el proyecto GRAPHENE FLAGSHIP. El
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Resumen

RESUMEN

Como se muestra a lo largo de esta memoria, mediante la técnica de plasma
ECR-CVD se ha conseguido depositar grafeno directamente sobre sustratos de 6xido de
silicio (SiO,) - silice fundida, cuarzo monocristalino y éxido de silicio nativo sobre oblea
de Si- a una temperatura moderadamente baja (<7002C) y en un tiempo similar al
proceso catalitico completo incluyendo la transferencia. Se ha estudiado la influencia
de los diferentes parametros de sintesis en la morfologia, estructura y composicion del
grafeno depositado y en la estabilidad del sustrato en diferentes etapas del proceso de
crecimiento mediante técnicas de caracterizacidon avanzada como AFM, XPS y Raman
Confocal.

Los resultados muestran que las peliculas de grafeno crecidas tienen unas
propiedades y estructura apropiadas para diferentes aplicaciones, a pesar de que el
tamafio de grano -dominio- es cercano a una micra. Se ha caracterizado el
comportamiento eléctrico de las capas de grafeno continuas depositadas mediante
sonda de cuatro puntas y el comportamiento éptico mediante espectroscopia UV-Vis-
IR. En el caso de la silice se han depositado capas con una resistencia de hoja de 2000
Q-sq' y una transmitancia del 95%. En el caso del cuarzo, con el proceso mas
optimizado, se ha llegado a los 900 Q-sq’ manteniendo la transmitancia, siendo a
nuestro conocimiento uno de los resultados mas notables publicados hasta el
momento. Finalmente, en la oblea de Si con dxido nativo se ha llegado a depositar
grafeno multicapa con una resistencia de hoja de 1800 Q-sq™’. Se ha constatado que
las limitaciones y retos actuales del proceso son principalmente dos; la baja velocidad
de crecimiento y la ausencia de caracter autolimitante. La baja velocidad limita el
tamafio de dominio de las peliculas, si se quiere depositar en un tiempo prudencial una
capa continua. La ausencia del caracter autolimitante, hace referencia a la continuidad
del proceso de deposicion incluso con el sustrato ya cubierto. En contraposiciéon, en un
proceso catalitico el depdsito se detiene al cubrir el metal. Asi mismo, se ha detectado
un cierto grado de reactividad quimica de los precursores gaseosos con los sustratos,
modificdndose su estructura superficial en la intercara con el grafeno depositado,
aungue no se ha constatado de forma analitica que esto sea una limitacidn.
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1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen sucintamente las propiedades del grafeno,
referidas al material obtenido en sintesis escalable. Se revisan también los métodos de
sintesis escalables, con un analisis detallado de la técnica de CVD vy el estado del arte
en esta sintesis.

1.1 Consideraciones generales

El &tomo de carbono, debido a sus caracteristicas quimicas, es uno de los
elementos con mayor capacidad para combinarse entre si o con otros elementos. Es el
pilar basico de la quimica organica y un protagonista principal de la quimica inorganica.
Se presenta en forma de sélido a temperatura ambiente aunque su estructura en este
estado de agregacidon depende de las condiciones de formacion. Existen diferentes
formas alotrépicas del carbono, donde el elemento aparece combinado consigo mismo
formando diferentes estructuras, lo que explica las enormes diferencias que presentan
las propiedades del material en cada caso. Junto con las estructuras clasicas
tridimensionales de carbono amorfo, diamante y grafito, se considera a la familia de
los fullerenos, descubiertos en 1985 por R.F. Curl, H.W. Kroto y R.E. Smalley vy
premiados con el Nobel en 1996, como una nueva forma alotrépica que podria
considerarse como puntual o “cero-dimensional” debido a su estructura esférica y
reducido tamafio.”® Dentro de la familia de los fullerenos, en 1991 se descubrié la
existencia de los nanotubos de carbono, de estructura lineal o unidimensional, siendo
considerados una extensién de los anteriores.*” Se definian cominmente como
[dminas de carbono enrolladas debido a la supuesta inestabilidad del carbono para
mantener una estructura bidimensional. Sin embargo, en 2004 se consiguid aislar y
demostrar la estabilidad de las monocapas bidimensionales de carbono de un atomo
de grosor, el grafeno, extraido a partir del grafito en la Universidad de Manchester por
A.K. Geim y K. Novoselov premiados con el Nobel de Fisica en 2010.%°

El descubrimiento del grafeno se llevo a cabo mediante el uso de la exfoliacidn
mecanica de grafito.” > Su aislamiento sorprendié a la comunidad cientifica. En
general, se consideraba que los cristales bidimensionales (2D) eran estructuras
termodinamicamente inestables e incapaces de resistir las fluctuaciones térmicas
debido a su espesor atédmico.

Actualmente, el interés en las formas de carbono bidimensionales se ha
expandido mas alla del grafeno de espesor estrictamente monoatdmico, incluyendo
otros materiales relacionados. Estos materiales se diferencian entre si, en su espesor o
numero de capas de grafeno, en la ausencia o presencia de rotacidén entre las mismas,
en sus modificaciones quimicas y en las dimensiones de los dominios o tamafios de




Introduccion

grano en caso de ser material policristalino. Recientemente, desde diferentes grupos
gue integran a los mayores expertos en el campo del carbono, se ha desarrollado una
nomenclatura recomendada para la identificacién de la nueva familia de materiales de
carbono bidimensionales.”® En el ANEXO I, se resume este sistema de denominacién
para distinguir los diversos miembros de la familia del grafeno, que también pueden
ser obtenidos por CVD, ya sea como un recubrimiento o como |lamina adherida sobre
un sustrato arbitrario.

1.2 Propiedades fundamentales del Grafeno

Las sorprendentes propiedades del grafeno justifican la investigacion que se
esta llevando a cabo sobre él. Sin embargo, algunas de estas caracteristicas se han
medido sélo en los pequenos copos de grafeno obtenidos mediante exfoliacién
mecanica, debido a que estos son monocristales con bajo nivel de impurezas vy
defectos. En esta seccion se revisan las propiedades del grafeno exfoliado
mecdanicamente en comparacion al material policristalino crecido mediante técnicas de
CVD. Debido a que el interés se centra no sélo en el grafeno, sino también en los

. . . . . 2-
derivados 2D, se describen también las diferencias con el grafeno de pocas capas.’>>*

1.2.1 Estructura cristalina

El grafeno presenta una estructura atdmica hexagonal. Cada 4tomo de carbono
estd unido covalentemente a sus tres vecinos con una longitud de unién de 1.42 A,
promedio de los enlaces (C-C) y (C=C) en enlaces covalentes o, y una energia de enlace
de 5.9 eV.> La densidad de area de dtomos de carbono en el grafeno es 3.82 x 10"
cm™. La figura 1.1 (a) representa en esquema de la estructura atdmica de grafeno. La
evidencia experimental de la estructura a nivel local se muestra en las figuras 1.2 y 1.3.

La formacion de este entramado es debida a la hibridacién sp® de cada dtomo
de carbono (véase la figura 1.1 (b), el carbono tiene 4 electrones de valencia
distribuidos en un orbital s y tres orbitales p). Esto conduce a la formacién de enlaces
fuertes sigma covalentes que forman un angulo entre enlaces de 120°. Ademas, la
unién C-C se ve reforzada por un cuarto enlace asociado con el orbital p restante
orientado perpendicularmente a la estructura plana. Este orbital puede formar enlaces
covalentes con los dtomos de C adyacentes formando una banda . medio llena ya que
cada orbital p tiene un electrén extra.

Una de las primeras imagenes adquiridas por microscopia electréonica de
transmisién (TEM) de la estructura atdmica de grafeno aislado se muestra en la figura
1.2 (a).”® Los estudios detallados por TEM y los patrones de difracciéon de electrones,
adquiridos como una funcién del angulo de inclinacidn, revelaron que las hojas de
grafeno suspendidas no son perfectamente planas, sino que presentan una rugosidad
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microscopica intrinseca tal que la normal a la superficie varia algunos grados y fuera
del plano las deformaciones pueden llegara 1 nm.
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Figura 1.1 (a) Estructura atémica del grafeno. Atomos de carbono representados por esferas grises, lineas de puntos
azules indican la célula primitiva de dos dtomos con vectores de red al y a2; La red puede ser también representado
por dos subredes triangulares A (gris claro) y B (gris oscuro). (b) llustracién de los orbitales de valencia de carbono.

Los tres orbitales o en el plano de grafeno y el i orbital perpendicular. Adaptado de refs. 56-57

La razén que llevé a esta conclusion fue que los picos de difraccién adquiridos
se difuminan a medida que aumenta el angulo de inclinacién, como se muestra en la
figura 1.2 (c, d, e). La Unica estructura que podria explicar la desviacidon observada esta
representada en la figura 1.2 (b). Las ondulaciones observadas en la tercera dimensién
proporcionaron los sutiles detalles para entender la estabilidad de los cristales
bidimensionales.”®>° La figura 1.4(c) muestra imagenes de resolucién atémica de una
sola capa aislada sobre SiO; a través de microscopia de efecto tunel (STM).

10
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Tilt axis -

Figura 1.2 (a) Imagen TEM de grafeno. (b) La estructura que explica la desviacion del andlisis de difraccién. (c, d, e)
Los picos de difraccion adquiridos (puntos negros) se hacen mds grandes y difusos a medida que se aumenta el

dngulo de inclinacién, como se muestra. Adaptado de refs. 58-60

La estructura del grafeno a nivel atdmico observada en las imdgenes
presentadas, es representativa tanto del material exfoliado como de un grafeno
obtenido mediante sintesis CVD. La diferencia principal surge durante el escalado. Para
aumentar el area de la ldmina, la sintesis mediante CVD -y lo mismo ocurre con otros
métodos- proporciona un material policristalino con numerosas uniones y fronteras de
grano. La figura 1.3 (a) muestra una representacion del material depositado mediante
el proceso de CVD sobre catalizador donde se observa la primera etapa de nucleacion.
El material comienza a crecer en diferentes puntos de la superficie. La figura 1.3 (b)
muestra una imagen SEM de grafeno depositado mediante CVD donde se observa
como los granos o dominios empiezan a juntarse para formar una lamina continua.®*
La figura 1.3 (c) muestra una imagen STEM de resoluciéon atdomica de una unidn
completa entre dos dominios. Se observa que no se mantiene la estructura hexagonal
en la union. La imagen de la figura 1.3 (d) clarifica este aspecto donde se observa en
este ejemplo que se forman sucesivos pentagonos y heptagonos que completan la
unién.®

11
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Figura 1.3. (a) Esquema del proceso de nucleacion CVD. (b) Imagen SEM de grafeno crecido mediante CVD en el
momento de la unidn-coalescencia de los dominios Adaptado de ref. 61. (c) Imagen de resolucion atomica ADF-STEM
de una frontera entre dos dominios (d) Misma imagen que en (c) donde se han subrayado las estructuras de la

union. Se observa que los granos se unen en la interseccion con una rotacion relativa de 27°. Adaptado de ref. 62

1.2.2 Estructura electréonica de bandas

La aproximacion de enlace fuerte (tight binding) fue la primera utilizada por
P.R. Wallace en 1947 para resolver la estructura electrénica de grafito de un atomo de
espesor.” En el plano se forman fuertes enlaces covalentes o y enlaces T
perpendiculares, formando las correspondientes bandas enlazantes o, 1 vy
antienlazantes o*, n*. Las bandas o y o* estan separadas por una gran brecha de
energia (gap), mientras que los estados 1 enlazantes y antienlazantes se encuentran en
la proximidad del nivel de Fermi (Ef). En consecuencia, los enlaces o, con frecuencia, no
se tienen en cuenta para la prediccidn de las propiedades electrdnicas del grafeno en
torno a la energia de Fermi, determinadas por tanto mediante los orbitales m y n* que

forman las bandas de valencia y de conduccidn (Figura 1.4 (a)).5*®’

12
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Figura 1.4 (a) Estructura de bandas a lo largo de los puntos de alta simetria I, M y K (puntos Dirac) de la red
reciproca y la densidad de estados (DOS) (b) Imdgenes simuladas STM de corriente constante para varios VBIAS: las
protuberancias brillantes estdn por encima de los dtomos de C. (c1) Primer plano de la imagen de STM para VBIAS =
0,9 V superpuesto a la red de grafeno. Imagen STM (c2) Experimental de corriente constante de grafeno de una sola
capa con VBIAS = 1 V' y la corriente tunel de 1 nA. Adaptado de ref. 68 Tener en cuenta que STM con VBIAS positivo
(negativo) mapea los estados vacios (ocupado) y establece en el nivel de Fermi. (d) dispersion cdnica electrdnica en
las proximidades de los puntos K (3D). El hexdgono rojo denota la primera zona de Brillouin. (e) Medicion ARPES de
la distribucion de energia a lo largo de los puntos de alta simetria. Adaptado de ref. 67, 69.

Las propiedades electrénicas de grafeno se pueden investigar
experimentalmente, entre otras técnicas, con microscopia de efecto tunel (STM). La
estructura electrénica que se muestra en la figura 1.4 (a) se complementa con el
calculo de corriente constante de microscopia de efecto tunel (STM) y se compara con
la topografia de las imagenes STM para el grafeno (figuras 1.4 (b), 1.4 (c)).®®

13



Introduccion

Las bandas m y m*, se tocan en ciertos puntos de la zona de Brillouin (BZ)
hexagonal (figura 1.4 (a), 1.4 (d)), situados en el nivel de energia de Fermi. Tales
puntos, se denominan puntos de Dirac y estdn etiquetados por su vector de momento,
denominado Ky K'. Se deben tener en cuenta la dispersidon aproximadamente lineal en
los alrededores de los puntos de Dirac (en forma de cono, por tanto, lineales) y la
ausencia de una banda electrénica prohibida. Esta es la firma especifica del grafeno.
Con un electrén por atomo en el modelo n-nt*, la banda de energia negativa esta
totalmente ocupada, mientras que la rama positiva estd vacia. La dispersién de la
energia E(k) alrededor del punto K también se puede analizar utilizando la
espectroscopia de fotoemision resuelta en dngulo (ARPES) de una sola capa de grafeno
(figura 1.4 (e)).#*"°

-

Figura 1.5. Orden de apilamiento mostrando sélo las dos primeras capas de grafito (a) AA, (b) AB, y (c) de

apilamiento turbostrdtico.

Como se ha sefialado antes, las propiedades electrdnicas de grafeno dependen

del nimero de capas y del orden de apilamiento.7l'72

En el caso de grafeno bicapa,
para el apilamiento AA” cada 4tomo esta en la parte superior de otro dtomo, y en AB
o Bernal el 4tomo en la primera capa esta en la parte superior del centro del hexagono
de la capa de debajo. Aumentando el nimero de capas se obtiene un orden mas
complejo. En el caso del grafito, hay tres tipos comunes de apilamiento: (i) el
apilamiento AA, (ii) AB o Bernal mds favorable energéticamente, y (iii) turbostratico

(véase la Figura 1.5).

La estructura electrénica de grafeno cambia notablemente con el aumento del
numero de capas, y el limite de 10 capas representa ya a un material que semeja en
gran medida el grafito.”” El punto de Dirac observado en el grafeno (figura 1.6 (a))
desaparece en bicapa (AB) donde la dispersién lineal ya no es observable y en su lugar
aparecen bandas parabdlicas con valor cero en el nivel de Fermi (figura 1.6 (b)).

14
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{a) Graphena (b) Bi-layer Graphena

Figura 1.6. Efecto de apilamiento en la estructura electrénica de grafeno alrededor del punto K. (a) dispersion tipico
observado en grafeno. (B) El grafeno AB de doble capa muestra una dispersion parabdlica. (c) El AB triple capa

restablece la dispersion lineal, (d) la estructura de la banda para el grafito. Adaptado de Ref. 74.

Si se afiade una tercera capa el sistema recupera su dispersién lineal, pero para
capas adicionales (N <10), la estructura electronica se vuelve mas compleja (Figura
1.6(c)), sugiriendo que el solapamiento entre las bandas de conduccion y de valencia

1, 75-76

se intensifica. Por estas razones se deben considerar tres clases de material

grafénico: monocapa, bicapa y de pocas capas (N<10).

1.2.3 Propiedades electrdonicas

Dado que las bandas de valencia y conduccidn se tocan en los seis puntos de la
zona de Brillouin, el grafeno muestra un caracter semi-metalico, o semiconductor de
gap cero. La ausencia de gap es una limitacién importante desde el punto de vista de
las aplicaciones electrénicas. Se han sugerido varios métodos para superar esta
limitacién.”””® Entre ellas, el grafeno de dos capas es una opcién debido a que la
dispersion lineal alrededor de los puntos de Dirac desaparece y se puede abrir un gap
por aplicacién de un campo eléctrico externo.”® Otras pasan por la funcionalizacion del
material o su sintesis en cintas de anchura limitada a unos pocos 4tomos de carbono .’

15
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Muchas de las propiedades electronicas medidas experimentalmente sobre
grafeno han superado a las obtenidas en cualquier otro material. La movilidad
intrinseca (1) de los electrones a temperatura ambiente mas elevada publicada para
muestras exfoliadas alcanza 400.000 cm?-V *-s™,®* dos érdenes de magnitud superior a
la del Si dopado, 20 veces mayor que en el GaAs y superando ampliamente al InSb -
alrededor de 77.000 cm?®V ™ s188 Estos valores son esperables en material que
siguen la ecuacién de Dirac y sefialan el comportamiento balistico de los
portadores.77’85

La alta movilidad abre una via para desarrollar dispositivos semiconductores
mas pequefios y mas rapidos. En realidad, los valores de movilidad abarcan una amplia
gama de valores entre 2000<u<200.000 cm?-Vis? en diferentes muestras siendo las
impurezas, los defectos, las vacantes, las fronteras de grano y la interaccién con el
sustrato los mecanismos de dispersidon predominantes, dejando espacio para futuras
mejoras.s’ 86

El sustrato sobre el que se posiciona el grafeno juega un rol fundamental ala
hora de determinar sus propiedades electrénicas. El sustrato habitual de éxido de Si
presenta una mayor interaccién que el h-BN, siendo este ultimo sobre el que se han
medido los mayores valores de movilidad. Los estudios previos sobre muestras de
grafeno CVD dan valores de movilidad a baja temperatura- 1.6 K-, de u<24.500 cm”-\V°
s sobre SiOx y u<70.000 cm?®-V™'s™ sobre h-BN, comparable a muestras exfoliadas.
Ademas, las muestras presentan baja resistencia, 125 Q/o, con alta densidad de

8788 | 3 resistividad de la hoja de grafeno CVD a

portadores (limite tedrico en 30 Q/o).
temperatura ambiente se sitda entre 107y 10° Q-cm, dependiendo de la resistencia de
hoja concreta -p. ej. 120 Q/o corresponden con 4-10°Q-cm- siendo del mismo orden

que la resistividad de la plata, la mas baja conocida a temperatura ambiente.

El grafeno CVD es capaz de soportar una alta densidad de corriente de 10°

A/cm? a temperatura ambiente y en exposicién al aire.®

Recientemente, se han publicado nuevos datos donde se han obtenido
muestras de grafeno mediante CVD, transferidas y encapsuladas en h-BN (protegidas
también por una capa de h-BN) con valores de movilidad a temperatura ambiente de
130.000 cm?-V'.s?, alcanzando valores del orden de p<3.000.000 cm?-V*s?, a una

temperatura de 1.8 K.

El mismo grupo de investigacion ha publicado la movilidad
del grafeno bicapa crecido mediante CVD, obteniendo valores de 180.000 cm?®-V'sa

2 Ky 40.000 cm?-Vs1a 300K, con el material encapsulado en h-BN.%
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1.2.4 Propiedades térmicas

La conductividad térmica a temperatura ambiente del plano basal del grafeno,
la mas alta de cualquier material conocido, alcanza 5300 W-m*.K' medido en

13,93

muestras suspendidas mecdnicamente exfoliadas. Estos valores disminuyen con la

temperatura, alcanzando los 630 W-m*K" a 600 K, lo que sigue siendo una

99 En las muestras obtenidas mediante CVD se han encontrado

conductividad alta.
valores superiores a 2.500 Wm™K ' a temperatura ambiente en muestras suspendidas,
por encima del limite de grafito. Al aumentar la temperatura, la conductividad medida
disminuye, siendo de ~1400 w-mtK! a 500 K y =630 w-mtK! a 600 K.* En
comparacion, la conductividad térmica a temperatura ambiente del diamante natural
es 2200 W-m™-K™.>"?® por el contrario, el flujo de calor en la direccién del plano
transversal (a lo largo del eje c) de grafeno y grafito esta fuertemente limitado por las
débiles interacciones de van der Waals entre capas. La conductividad térmica a lo largo
del eje ¢ de grafito es de alrededor de 6 W-m™K" a temperatura ambiente, lo que

puede ensombrecer parcialmente las aplicaciones térmicas del grafeno.99

Los modos de vibracion de red (fonones) del grafeno ayudan a explicar sus
propiedades térmicas.'® La celda unidad de grafeno, marcada por lineas de trazos en
la figura 1.7(a), conduce a la formacién de tres modos acusticos (A) y tres dpticos (O),
con las dispersiones que se muestran en la figura 1.7 (b). Los modos (L) longitudinales
corresponden a desplazamientos atémicos a lo largo de la direccidn de propagacion de
onda, mientras que los modos transversales (T) corresponden a los desplazamientos
en el plano perpendicular a la direccion de propagacion. Ademas, la naturaleza
bidimensional del grafeno permite desplazamientos atémicos fuera del plano, también
conocidos como fonones de flexidn (Z). Una cuestidon abierta en la teoria de transporte
de fonones en el grafeno, es la contribucién relativa a la conduccion de calor de los
modos LA, TAy ZA.

La conductividad térmica en el plano basal del grafeno disminuye
significativamente cuando esta en contacto con un sustrato. A temperatura ambiente,
la conductividad térmica del grafeno exfoliado soportado sobre SiO, se ha medido en
torno a 600 W-m™-K. Este valor es todavia superior a la conductividad de Si (145 W-m’
L.k y Cu (400 W-m K ?).191192 ) 3 disminucién de la conductividad térmica se produce
como resultado del acoplamiento y la dispersion de fonones de grafeno con modos de
vibracién del sustrato. El flujo de calor perpendicular a una hoja de grafeno también

T TR .z 103-1
estd limitado por la débil interaccién de van der Waals con el substrato.'®%
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Figura 1.7(a) Disposicion atémica en ldminas de grafeno. Las lineas discontinuas en la Idmina inferior representan la
celda unidad. (b) Dispersion de fonones grafeno lo largo de la direccidn cristalogrdfica I a M. Las lineas muestran los
cdlculos numéricos; los simbolos representan los datos experimentales. Obsérvese la presencia de modos acusticos
en el plano lineales (acustica longitudinal, LA; acustica transversal, TA), asi como a la flexion fuera del plano acustico
(ZA) con una dispersion cuadrdtica. LO, longitudinal dptico; LA, transversal dptica; ZO, fuera del plano dptico. (c)
Esquema Técnica Raman “Optothermal”. Adaptado de refs. 94 100

Curiosamente, la resistencia térmica no cambia significativamente cuando se
ponen en contacto capas de grafeno entre si,** lo que indica que la resistencia térmica
entre el grafeno y su entorno domina a la que existe entre laminas de grafeno
individuales. En el contexto de los dispositivos e interconexiones a escala
nanomeétrica,’® % |a disipacion de los dispositivos de grafeno esta limitada por sus
intercaras y contactos con los materiales circundantes, que a menudo son aislantes
térmicos tales como SiO,.

Los estudios experimentales citados sobre la conductividad térmica de las
capas de grafeno HOPG y CVD se han llevado a cabo mediante la técnica Raman
“optotérmica” (ver Figura 1.7 (c)). Para ello se utiliza la posicidn del pico G del espectro
Raman de grafeno. La frecuencia del modo G (wg) en funcién de la temperatura
permite convertir un espectrémetro Raman en un "termdmetro dptico”. Los estudios
Raman recientes sobre conductividad térmica de grafeno obtenido mediante CVD
muestran una gran dependencia de la conductividad con el tamafio de grano siendo un
tamafio de 4 pm necesario para alcanzar los 2660 W-m™K " y disminuyendo a 600
W-m™K? para 0.5 um a temperatura ambiente.'%®
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1.2.5 Propiedades opticas

Las propiedades épticas del grafeno pueden analizarse desde dos puntos de
vista diferentes; su opacidad o su transparencia. La estructura de grafeno produce una
opacidad inesperadamente alta para una monocapa atémica en el vacio, absorbiendo
na = 2.3% de la luz blanca (véase la figura 1.8(a)), donde a es el constante de

estructura fina.'®

A la inversa, esto significa que su transparencia dptica > 97% puede
ser util en muchas aplicaciones, sobre todo si se considera en combinacion con su alta
conductividad eléctrica y flexibilidad. El espectro de absorcion de grafeno es
independiente de la longitud de onda entre 400 nm y 2.500 nm*?, pero surge un pico
en la region ultravioleta (~270 nm), debido a la singularidad de van Hove (excitén
desplazado) en la densidad de estados, DoS, (ver dos picos agudos alrededor de Er en

DoS incluido en la figura 1.4 (a)).

El grafeno solo refleja el <0,1% de la luz incidente en la regidn visible.”> A partir
de las medidas de transmitancia se puede tomar la absorcion dptica de las capas de
grafeno (FLG) como proporcional al nimero de capas, cada una absorbiendo el 2,3%
sobre el espectro visible (recuadro Fig. 1.8 (b)). En una muestra FLG, cada capa puede
ser vista como un gas de electrones 2D, con poca perturbacién de las capas
adyacentes, por lo que es dpticamente equivalente a una superposicién de capas no
interactuantes.™°

El grafeno puede hacerse luminiscente, induciendo una banda prohibida por
tratamientos quimicos o fisicos, reduciendo la conectividad de la red m. El exponente
principal de este concepto es la estructura electrénica de las capas de grafeno de
escala lateral nanométrica.’* En este caso, por tratarse de un sistema confinado, se
puede abrir un gap en ldminas monocapa e incluso puede darse una estructura de
banda con estados electrénicos discretos. Esto conduce a la interesante posibilidad de
desarrollar nanoestructuras de grafeno con propiedades dpticas que pueden ser
sintonizadas por las dimensiones de la ldmina o por grupos funcionales.'** De hecho,
se pueden producir materiales luminiscentes basados en grafeno, que cubren los
rangos espectrales de infrarrojos, visible y azul.?**'” Se mantiene una cuestion abierta
sobre la fotoluminiscencia de estos derivados, ya que no se sabe con certeza si su
origen deriva de la emisién de la banda prohibida de las islas sp2 con electrones

confinados,***®

o surge de estados relacionados con el oxigeno utilizado en los
tratamientos.'*® Cualquiera que sea el origen, los compuestos orgénicos fluorescentes
son de importancia para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos de bajo costo.'*®
La fotoluminiscencia azulada de moléculas aromaticas u olefinicas es particularmente
importante para aplicaciones de visualizacién e iluminacion.'®® Los puntos cudnticos
luminiscentes son ampliamente utilizados para bio-etiquetado y bio-imagenes. Las
especies fluorescentes en el infrarrojo cercano son utiles para aplicaciones bioldgicas,

, .. . 212
ya que las células y los tejidos muestran poca autofluorescencia en esta regién.*?° El
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grafeno fotoluminiscente ya ha sido utilizado para imagenes de células vivas en el

infrarrojo cercano con poco ruido de fondo.'*
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Figura 1.8 (a) Transmitancia para un nimero cada vez mayor de capas. Recuadro, disefio de la muestra para el
experimento, estructura de soporte de metal de espesor con varias aberturas, en la parte superior de los cuales se
colocan los copos de grafeno. (b) Espectro de transmitancia de una sola capa de grafeno (circulos abiertos). La linea
roja es la transmitancia T = (1 + 0.5na)'2 esperada para fermiones bidimensionales de Dirac, mientras que la curva
verde tiene en cuenta una no linealidad del espectro electrénico de grafeno. (Recuadro) Transmitancia de la luz
blanca como una funcién del numero de capas de grafeno (cuadrados). Las lineas discontinuas corresponden a una

reduccion de la intensidad por rta con cada capa adicional. Adaptado de ref. 12.

1.2.6 Propiedades mecanicas

Las excelentes propiedades mecdnicas de grafeno es otra de las caracteristicas

24, 1211221 5 resistencia

. . . . .z 2
observada es una consecuencia directa de la hibridacién sp® covalente entre los

que pueden encontrar una aplicacién tecnoldgica importante.

atomos de carbono y el enlace sigma. Las ultimas mediciones han confirmado una

resistencia a la traccion extrema, 130 GPa y un mdédulo de Young en el plano basal

133 k5 alrededor de 200 veces

mas fuerte que el acero estructural (A36). Por otro lado es muy importante subrayar su
124-125

similar para grafeno y grafito de aproximadamente 1 TPa.

flexibilidad intrinseca.

Otras propiedades mecdnicas incluyen las que indican la tendencia de pandeo
del grafeno. La tension de rigidez, en el estado de equilibrio para el estiramiento
uniaxial es aproximadamente de 340 GPa-nm*?, valor medido mediante microscopia
de fuerza atémica (AFM).'* Con este valor se puede derivar la rigidez a la flexién de
grafeno aislado resultando un valor aproximado de 3.18 GPa:-nm>. A partir de estos
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valores, la tensidn critica de pandeo de una hoja de 30 micras se puede calcular
alrededor del 0.03%. Esto significa que el grafeno aislado puede colapsar (enrollarse)
con deformaciones de compresién axial realmente pequefas, lo que explica la facil
formacion de nanotubos de carbono.

Una de las posibilidades experimentales utilizada para medir las propiedades
mecdanicas mediante AFM incluye una oblea de Si con una capa epitaxial de SiO, con
agujeros abiertos formados mediante litografia de nanoimpresién y grabado por iones
reactivos (véase la figura 1.9 (a)), sobre la que se superpone la [dmina de grafeno. La
respuesta fuerza-desplazamiento de una punta de AFM sobre grafeno monocapa
puede ser descrita facilmente por modelos tedricos. ** ¥’ La Figura 1.9 (b) muestra la
curva de tensién-deformacion experimental, donde se observa la tension maxima (o
resistencia a la traccion). A partir de estos resultados, se puede calcular para pequefias
deformaciones (€ ~0.1), el médulo de Young =1.050 GPa y un coeficiente de Poisson v =
0.186.)* Otras técnicas utilizadas para evaluar efectos de deformacién son las
asociadas a la espectroscopia Raman aplicadas al material en extensidn o compresion.
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Figura 1.9 (a) Micrografia electrénica de barrido de un gran copo de grafeno que abarca una serie de agujeros
circulares de 1 micra y 1.5 micras de didmetro. Zona | muestra un agujero cubierto parcialmente por el grafeno, el
drea Il esta totalmente cubierta y el drea Il se fractura por indentacion. Barra de escala, 3 micras. (b) Propiedades
eldsticas no lineales de grafeno (linea discontinua roja) deducidas a partir de andlisis de experimentos. La punta de
diamante indica la tension mdxima donde la pendiente es cero. La curva de tension-deformacion de cdlculos ab initio
es la linea azul. (c) Sistema de AFM con nanoindentacion de una membrana monocapa grafeno depositado sobre un
sustrato de Si/SiO, con una serie de orificios circulares como en (a); El primer plano de la derecha muestra el
voladizo del AFM con punta de diamante. Adaptado de ref.14, 125
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Los valores de mdédulo de Young y resistencia anteriores se refieren a copos de
grafeno exfoliado mecdnicamente. Sin embargo, ensayos mds recientes sobre material
policristalino crecido mediante CVD presentan valores del mismo orden, alcanzando
los 103 GPa de resistencia y médulo de Young también cercano a 1 TPa.'?®

1.2.7 Quimica del grafeno

Otra de las propiedades del grafeno monocristalino, sin defectos, es que es
guimicamente inerte. Sin embargo, los defectos, deformaciones, bordes de grano en el
material policristalino y bordes de las laminas son puntos de alta reactividad, lo que

129 e ha descubierto también que las laminas de grafeno

permite su funcionalizacién.
monocapa son cien veces mas reactivas quimicamente que laminas mas gruesas, como
las bicapas.™° Esta reactividad explica su quemado a una temperatura moderada de
alrededor de 3509C cuando se realiza un andlisis termogravimétrico en aire.”***3 La
reactividad del grafeno, en términos de tamafo, forma y posibilidad de un control
estequiométrico se estd investigando intensivamente en la actualidad. Cualquier
desviacidon de la estructura plana realza la reactividad de grafeno; un enlace sp3
covalente en el plano basal debido a un defecto aumenta la reactividad en un sitio
adyacente, dando lugar este fendmeno una reacciéon en cadena desde el punto
inicial.’®® Igualmente, las regiones geométricamente deformadas en la red de grafeno
son dreas de reactividad preferencial. Una forma de conseguir una funcionalizaciéon
estequiométrica bien controlada es disefiar las deformaciones de manera periddica
sobre la superficie de la red, por ejemplo, mediante una manipulacién térmica

simple.”

En este contexto de funcionalizacion, las zonas de borde son cruciales en la
estructura electréonica y la reactividad. Es muy probable que los bordes en
configuracion “zig-zag” muestren mayor reactividad en comparacién con los bordes en
“arm-chair” como en el caso de los hidrocarburos poliaromaticos.”>* De la misma
manera, existe un creciente interés en la sintesis por via quimica de nanoestructuras
de grafeno y nanopuntos con forma y tamafio bien definido. Estas estructuras
permitirian la quimica de grafeno estequiométrica con aplicacion directa en diferentes

campos.'®

Los nanopuntos de grafeno menores de 10 nm de tamaifio son
fotoluminiscentes. Estos pequefios puntos son atractivos candidatos para bioimagen y

. 1
biosensores®>®.

El objetivo principal de la modificacidn quimica del grafeno es légicamente
superar sus limitaciones intrinsecas y afiadir funcionalidades. La ausencia de una banda

prohibida, asi como el dopado para controlar el tipo de concentracién y aumento de

137-138

portadores, constituyen problemas fundamentales que se pueden resolver por

22



Introduccion

funcionalizacién. El grafeno modificado es menos hidréfobo y tiene una solubilidad

apreciable.139

1.3 Métodos de Sintesis de Grafeno.

A continuacion, se van a exponer exclusivamente los métodos de obtencion de
grafeno en forma de ldmina extendida que se han desarrollado desde su
descubrimiento, evaluando sus ventajas e inconvenientes. Existe otra familia de
métodos no tratados en esta memoria, desarrollados para la exfoliacion de grafito a
gran escala. Estos métodos dan como resultado grandes cantidades de microldminas
de grafeno (copos), fundamentalmente para su uso como aditivos en materiales, por
ejemplo en materiales compuestos para aplicaciones mecdnicas, o como parte de una
mezcla con otras sustancias, como las tintas.
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Figura 1.10 Varios métodos de produccion en masa de grafeno en términos de tamario, calidad y precio. Adaptado
de Ref.30.

1.3.1 Antecedentes y estado de la cuestion.

El procedimiento de exfoliacion mecdnica utilizado en 2004 para el aislamiento
del grafeno a partir de grafito no permite obtener [dminas de grafeno de dimensiones
del orden de cm? para ser utilizadas en aplicaciones. Sin embargo, las pequefias hojas
micrométricas que se obtienen han resultado claves para demostrar las propiedades
del material.® La amplia mayoria de los trabajos donde se describen las propiedades
del grafeno, adoptan el modelo de monocristal basado en el material obtenido
mediante este método. El grafito mas utilizado para la exfoliacidn, de alta pureza y
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calidad, es el grafito pirolitico orientado (HOPG). Este material se obtiene a partir de la
pirélisis de compuestos organicos puros por encima de 2500 K y posterior recocido
bajo compresién a aproximadamente 3300 K. De esta forma, el HOPG incorpora un
nivel de impurezas del orden de ppm y un tamafio de grano lateral tipicamente del
orden de mm. Es por eso que las hojas exfoliadas exhiben propiedades locales
cercanas a los limites tedricos;® pueden ser parte de un grano y, por lo tanto, cristales
individuales aislados. Debido a las excepcionales propiedades medidas sobre grafeno
exfoliado, desde el primer momento se han intentado desarrollar métodos para
obtener grafeno idealmente monocristalino de gran dimension lateral para las
aplicaciones. Sin embargo, hasta el momento la sintesis y el escalado producen
habitualmente un material de gran drea pero de cardcter policristalino. Esta estructura
policristalina es el resultado de la coalescencia de multiples dominios monocristalinos
orientados aleatoriamente y las propiedades del material a mayor escala se ven
afectadas por este aspecto (ver nuevamente la figura 1.3 (a)).

Uno de los métodos escalables que se han ido desarrollando es la obtencién de
grafeno a partir de la sublimacién a alta temperatura (por encima de los 1300 2C) de
monocristales de carburo de silicio (SiC) en forma de obleas de varios cm. Los dtomos
de Si se evaporan dejando atrds una monocapa de C monocristalino debido a la propia
superficie inicial. Este método tiene dos inconvenientes principales, el alto coste del
sustrato y la alta temperatura. El grafeno resultante es de buena calidad, aunque el
control del numero de capas es muy complejo. Una de las limitaciones esta en la
propia estructura del monocristal, con numerosos escalones monoatdémicos a lo largo
de la superficie que producen una sublimacion irregular del Si. Los propios escalones
actian como centros de nucleacion donde el nimero de capas de grafeno difiere del
material crecido en las terrazas. Si bien los materiales sintetizados con este método
son de muy buena calidad, el coste de la muy alta temperatura requerida y el del
propio sustrato lo hacen de dificil implantacion en el mercado.

El crecimiento térmico mediante deposicion quimica en fase vapor (CVD) es el
meétodo que mejor resultado esta ofreciendo por su coste asequible y alta calidad. Es
facilmente escalable en sus diferentes variantes y cumple a la perfeccién los requisitos
exigidos en cuanto a calidad y tamafio del grafeno resultante.’*® El nombre de CVD
térmico hace referencia a las altas temperaturas que se deben utilizar en el proceso y
tiene dos vertientes, ya sea asistido por un catalizador (CCVD) o desarrollado como
una simple pirdlisis de los precursores.

El CCVD ha sido ampliamente utilizado para crecer grafeno de capa simple y

23, 25, 141-142

multicapa sobre superficies metalicas, tales como Co, Fe, Niy Cu. Ademas de

los materiales 2D basados en el grafeno, se han fabricado otros materiales

relacionados, como grafeno bicapa y de varias capas (FLG, siglas en inglés de Few Layer

143-144 145-147

Graphene) , puntos cudnticos (0D) , hanocintas de grafeno 1D (GNRs, siglas

24



Introduccion

148-150

en inglés de Graphene NanoRibbons) y nano-mallas (GNMs, siglas en inglés de

Graphene NanoMeshes).”*""*?

Se ha comprobado que estos materiales poseen
propiedades eléctricas y 6pticas exclusivas, debido a la variaciéon en el tamafo y la

geometria, y la presencia de una gran cantidad de vacantes y bordes.'”?

Los procesos estandar de CCVD se basan en la catalisis heterogénea de
precursores organicos utilizando las laminas de metal mencionadas a temperatura y
presion (menos de 10002C y 1 atm) mucho mas bajos, de los utilizados en la obtencién
del HOPG (o en el caso del SiC). En el proceso catalitico el mecanismo de cristalizaciéon
es diferente que en los casos anteriores. El grafito pirolitico en volumen (3D) no
cristaliza adecuadamente si no es recocido en unas condiciones termodindmicas
extremas para obtener un gran tamafio de cristal.”>* Sin embargo, el grafeno no es un
material 3D, sino un material 2D y por ello el proceso de catalisis heterogénea sobre
metales de transicion ha demostrado ser eficaz. El catalizador -Cu o Ni habitualmente-
se utiliza en forma de lamina muy delgada y realiza la doble funcidn de catalizador y de
sustrato-soporte del grafeno. Esto significa que el grafeno crece encima del metal a
modo de recubrimiento. EI metal favorece la descomposicién de los hidrocarburos
mientras la capa de grafeno se va formando en su superficie, siendo este proceso muy
similar, sino idéntico, al envenenamiento del catalizador en un proceso tipico de
catdlisis. El proceso concluye cuando el metal estd completamente cubierto de
grafeno, ya que este evita la exposicién a los precursores, es un proceso auto
limitante. Ya se ha descrito la sintesis de laminas de grafeno con tamafios de dominio
del orden del cm.*® En gran medida el resultado de este crecimiento depende de la
solubilidad de carbono en los metales sustrato, de manera que cuanto mayor sea esta
mayor es la probabilidad de obtener multicapas, por precipitacion en la superficie
después de la solucidn de 4tomos de carbono en el material.

Los parametros tipicos para el crecimiento de grafeno de alta calidad a menudo
incluyen baja presion y flujo de precursores (en mezcla con H, y Ar para experimentos
de alta presion), alta temperatura alrededor de 1000-12002C, tiempo de recocido para
la preparacién del catalizador prolongado y catalizador de Cu para grafeno monocapa.
Respecto a la temperatura, existen ejemplos de sintesis catalitica a menores
temperaturas utilizando catalizadores especiales, como aleaciones metalicas, con

resultados notables.’

Hasta ahora, se ha publicado una gran cantidad de trabajo
experimental que cubre una extensa gama de presiones en CCVD térmico -HV (alto
vacio, 10*-10° Torr), LP (baja presion 0,1-1 Torr), y AP (presidn atmosférica)-
resultando en peliculas de grafeno con una calidad aceptable en todos los casos, pero
con grandes diferencias en la forma de dominio de grafeno y morfologia. La figura 1.11
muestra algunos ejemplos de los copos de grafeno depositados a diferentes presiones.
En LP-CCVD, se crecen cominmente estructuras de tipo dendritico. En contraste, en

142

AP-CCVD, se han sintetizado estructuras hexagonales de grafeno.”™ Esta diferencia

entre LP y AP se ha estudiado en profundidad en tiempo real en diferentes
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16157 En el caso de la AP-CCVD, se ha estudiado también la tendencia

| 158

experimentos.
que tiene el grafeno crecido para apilarse de forma AB Berna En relacién con el
tamafio de dominio, en ambos casos se observan copos de grafeno de tamafios del
orden del milimetro y peliculas monocapa continuas cuando se utiliza Cu como
catalizador. El crecimiento de la capa depende en gran medida de la presién, la
temperatura y el tipo de sustrato como sucede habitualmente en los procesos de

sintesis.

Un factor significativo en relacidn con la presion experimental es la sublimacién
o evaporacion del catalizador durante el proceso debido a la presidon de vapor (Vp).
Para el crecimiento de grafeno sobre sustratos de Cu bajo un régimen LP, tipicamente
en el intervalo mTorr, se ha detectado la sublimacion del metal durante el crecimiento
debido a la alta temperatura utilizada, cerca del punto de fusidén de la ldamina de cobre
(1.084° C). De hecho, ya se ha demostrado que en la etapa de crecimiento se produce
sublimacion.™® Sin embargo, una vez se inicia el crecimiento de grafeno, se ha
observado que las regiones cubiertas de grafeno suprimen este fendmeno. Estos
efectos se deben evitar debido a que provocan adicionalmente un aumento de
rugosidad de la superficie de Cu y, posteriormente, de la pelicula grafeno conformal.
También se ha observado una fuerte diferencia de la rugosidad de la [dmina del
catalizador de Cu entre sus caras superior e inferior.

i S 457 & - m———
Figura 1.11 Copos de grafeno crecidos por LP-CCVD (500 mTorr) (a), LP-CCVD (8 Torr) (b) y (108 Torr) AP-CVD (c).
Adaptado de ref. 35, 159.

A pesar de los resultados obtenidos, el proceso CCVD presenta una debilidad
importante. Aunque la sintesis se realice correctamente, es necesario separar
fisicamente la capa de grafeno del catalizador para colocarla sobre el sustrato
deseado. Esta transferencia de la pelicula de grafeno es un paso costoso e inevitable
para su utilizacién. Debido a la propia naturaleza del grafeno y sus imperfecciones
intrinsecas, es un proceso muy daiiino para el material ya que normalmente induce
contaminacién e incluso la ruptura de la pelicula. En estos momentos, todavia es
extremadamente complicado transferir ldminas de espesor atémico.”” * Otra
debilidad es que la temperatura de sintesis sigue siendo alta a pesar de ser un proceso
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de catalisis, por encima de los 9002C en el mejor de los casos, con el consiguiente
consumo de energia lo que encarece el proceso y limita su compatibilidad con algunos
procesos actuales de produccion. En este momento, se sigue investigando activamente
para lograr optimizar este doble proceso de sintesis y transferencia, y los progresos se
van sucediendo.’® *®°

Otra de las lineas que se estan estudiando mediante CVD térmico es la sintesis
directa mediante la simple pirdlisis de los precursores gaseosos. La temperatura que se
utiliza es mas alta que en los procesos cataliticos, siempre o casi siempre por encima
de los 10002C con ejemplos de sintesis realizadas hasta 15002C. En este caso es mas
dificil conseguir un material con la estructura deseada, ya sea el control del nimero de
capas de grafeno o los tamafios de grano que son menores que en los procesos
cataliticos (dificilmente superan los 300 nm). Otra limitacién es el espectro de
sustratos que se pueden utilizar, ya que el material esta expuesto a temperaturas muy
elevadas y pocos materiales pueden soportarlas sin degradarse. Esta sintesis pirolitica
se ha llevado a cabo sobre dxidos, nitruros y otros sustratos como Ge u oblea de Si.

Junto con la alta temperatura, los pardmetros tipicos de sintesis incluyen alta
presion (APCVD en la mayoria de los trabajos) y precursor tipicamente CH, diluido en

H, y Ar. Se han realizado sintesis de grafeno monocapa o multicapa con notable éxito

161 162 163-165
, Al,O3

sobre diferentes superficies como SisNg , grafito166 y Si0,*” con

168

resistencia de hoja entre 5 kQ'® y 800 Q en procesos prolongados®® llegando a los

650 QO como resultado Optimo en experimentos con doble zona de activacion y
calentamiento.®® En algunos trabajos, se han llegado a crecer dominios que han
superado las 10 um en sustratos de oblea con dxido crecido (SiO,/Si) y las 2 um en
(SisN4/SiO,/Si) controlando la llegada de los precursores, en experimentos de varias

170 Se ha depositado grafeno sobre vidrio (borosilicato), silice fundida

y cuarzo para diferentes aplicaciones de estos sustratos transparentes,***® con

decenas de horas.

resultados aceptables en cuanto a transparencia (>80%) y resistencia de hoja (siempre

entre 1 y 10 kQ). También se han depositado grafeno sobre copos exfoliados de h-
BN o MgO, en este caso en LP-CVD a temperaturas entre 3252Cy 8752C.""* Otros
sustratos con los que se ha experimentado incluyen SiC*”®, SrTiOs*® v Ge* 7. Los

resultados son en algunos casos comparables a las caracteristicas del material

31, 163

transferido y en algun caso han llegado a superarse. Es una linea de trabajo que

estd ganando cierto protagonismo y donde se siguen publicando resultados

37,178-179

notables. Sin embargo, el aumento de la temperatura encarece el proceso lo

gue en algunos casos lo convierte en inviable comercialmente. Dentro de este bloque

se podrian incluir algunas publicaciones sobre la utilizacién de peliculas de Cu®®° o

Nji8L182 gue se utilizan como catalizador a alta temperatura por encima de 10002C y
después se evaporan simultdneamente a la sintesis, lo que efectivamente evita el

proceso de transferencia.
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Lo realmente deseable con vista a las aplicaciones del material es el desarrollo
de métodos con los que se lograra depositar grafeno de alta calidad directamente
sobre los sustratos arbitrarios utilizados en cada aplicacién, y si es posible, a baja
temperatura aumentando asi el espectro de utilidad. Este es un tema que entrana
tanta dificultad como importancia. El desarrollo del grafeno como material aplicado
esta condicionado por este aspecto en muchas ocasiones. Dentro del ambito de la
tecnologia de CVD, se han puesto en marcha diferentes estrategias para conseguir
depositar grafeno de una manera directa a baja temperatura, como se expone a
continuacion.

1.3.2 Método de CVD asistido por plasma (PE-CVD)

Con el claro objetivo de disminuir la alta temperatura de depdsito necesaria en
los procesos cataliticos o piroliticos, se estan desarrollando nuevos protocolos
mediante técnicas de CVD asistidas por plasma (PE-CVD). En este caso, se requiere
generalmente una baja presion para el inicio del proceso de plasma.

Cuando un medio a baja presién se somete a un campo electromagnético
fuerte, se produce la ruptura dieléctrica del medio y se forma una descarga, un plasma
formado por iones, electrones y moléculas neutras activadas. La descarga suministra
una energia extra al medio y a partir de los gases iniciales se producen nuevas
especies, con especial grado de activacién. De este modo, la activaciéon y la
descomposicion de gases precursores se llevan a cabo de manera eficaz antes de
alcanzar el sustrato. Esta activacion quimica a partir de colisiones entre electrones con
alta energia generados en el propio plasma y las moléculas, sustituye la catdlisis o la
pirolisis de los precursores, ionizando y disociando las especies en fase gas, antes de su
llegada al sustrato. La activacion por plasma de la mezcla de gases permite trabajar a
temperaturas mas bajas, por lo que el proceso es muy recomendable para aplicaciones
industriales.

Los primeros experimentos realizados mediante PE-CVD, iban dirigidos a
depositar capas de grafeno a baja temperatura consiguiendo asi amortiguar una de las
limitaciones de la sintesis sobre metales a alta temperatura, los diferentes coeficientes
de expansion térmica entre el grafeno y el catalizador que normalmente genera
arrugas en las capas de grafeno tras el enfriamiento. La sintesis realizada a baja
temperatura, entre 3002C y 7502C dependiendo de los precursores utilizados, da como
resultado capas continuas y conformes con el sustrato. Se han utilizado hasta el
momento diferentes tecnologias de generacion de plasma que incluyen, entre otras,
plasma activado por radiofrecuencia, RF-CVD (siglas en inglés de Radio Frequency
CVD), plasma activado por microondas, MWCVD (siglas en inglés de Microwave CVD)y
plasma de resonancia ciclotrénica del electron, ECR-CVD (siglas en inglés de Electron
Cyclotron Resonance CVD), como la utilizada en este trabajo. La limitacion principal es
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gue el proceso de crecimiento no es autolimitante y depende del tiempo. Muchos de
estos trabajos se han desarrollado aplicando el plasma vy, al mismo tiempo, el uso de
sustratos de metal, de modo que la descomposicion catalitica de los hidrocarburos no
se puede descartar completamente.

Mediante plasma de Radiofrecuencia (13.56 MHz) (RF-CVD)*® se ha sintetizado
grafeno de una capa o de varias capas de gran superficie en peliculas de Ni depositado
sobre un Si oxidado térmicamente, a una temperatura relativamente baja (650° C). En
el proceso de deposicion, se introducen cantidades traza de CH4 en la camara de PE-
CVD durante un tiempo de deposicion corto (30-60 s). Teresawa y colaboradores*®,
han investigado el proceso de crecimiento de grafeno multicapa en [dminas de Cu por
RF-CVD en diversas condiciones, potencia de la fuente de plasma, presién del gas y
temperatura del sustrato (de 5002C a 9002C). Entre las conclusiones mas notables esta
la evidencia de que el tamafo de grano es mayor a temperatura mas alta (un valor
medio de 14 nm de didametro a 5009C y 26 nm a 9002C). La proporciéon de carbono
activado por plasma que participa en la sintesis se considera mas importante a 500 2C
que a temperatura superior donde existe efecto catalitico.

Ademas de los plasmas de radiofrecuencia, las descargas de microondas (2,45
GHz) también han sido utilizadas para procesos CVD asistido por plasma (MWCVD) en
el crecimiento de grafeno. Como se sabe, el aumento en la frecuencia de descarga
produce un aumento de la temperatura y la densidad de electrones, y por lo tanto una
mejora en la eficacia de la reaccion. Cominmente, como la frecuencia de descarga
aumenta se pueden producir especies con diferente grado de activacion y también
incluso especies diferentes. Por ejemplo, Kim y colaboradores'®>, han depositado
peliculas de grafeno sobre niquel policristalino utilizando un sistema de microondas de
pared fria con una etapa de calentamiento, fig. 1.12. Se ha utilizado una temperatura
del substrato de 450 a 7502C y una presion total de 20 Torr en diversas relaciones de
mezcla de H, y CH4. Se ha demostrado la dependencia de la sintesis de grafeno
monocapa con la temperatura, siendo el grafeno de mayor calidad cuanto mayor es la
temperatura. A su vez, Kumar y colaboradores.’®® han desarrollado un proceso unico
para la sintesis rapida (100s de duracidn) de peliculas de grafeno a 7002C de pocas
capas sobre lamina de cobre por MWCVD.

Dos grupos japoneses han desarrollado el método de plasma microondas de
onda de superficie (MW-SWP-CVD, siglas en Inglés de Microwave SurfaceWavePlasma
CVD)."®*"88 En el sistema MW-SWP-CVD el plasma puede iniciarse sin problemas con
una densidad elevada y homogénea a escala de varios metros y, por tanto, se puede
conseguir una gran zona de depdsito a un ritmo muy rdpido. El grupo de lijima
(Tsukuba)'®” ' ha crecido capas de grafeno sobre ldminas de cobre de hasta 294 mm
de ancho y laminas de Al de mas de 200 mm utilizando mezclas de CH4/H,/Ar. De todos
modos, no se ha obtenido hasta el momento grafeno monocapa. Por otro lado, Kalita y
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colaboradores*® han sintetizado grafeno sobre Cu a baja temperatura desde 240°C
utilizando mezclas de C;H, y Ar, aunque con tamafio de grano bastante pequeio del
orden de pocas decenas de nm.

En la mayoria de los casos, la baja temperatura influye en la distribucién del
tamafiio de grano de los nucleos de grafeno haciéndolo mds pequefio. Ademas ninguno
de los procedimientos asistidos por plasma citados se ha aplicado a materiales
aislantes. Con el doble objetivo de depositar a baja temperatura y directamente sobre
los sustratos deseados, se estan desarrollando nuevos protocolos mediante técnicas
de PE-CVD. Se han publicado ya resultados alentadores y el trabajo desarrollado en
esta tesis pretende ser uno de ellos. Las caracteristicas de las peliculas se estan
acercando progresivamente a las depositadas mediante catdlisis, aunque todavia
existe un margen de mejora importante. Los principales problemas son la dificultad de
aumentar los tamafos de dominio a baja temperatura y la ausencia de caracter
autolimitante.
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Figura. 1.12. (a) Espectros Raman de grafeno sintetizado variando los flujos de gases (tiempo de sintesis: 1 min,
temperatura: 750 °C). Imdgenes HR-TEM sintetizado variando los flujos de gases: (b) 80:1 (H2:CH4), (c) 40:1, and (d)
10:1. Catalizador de Ni.

Los primeros intentos realizados han dado como resultado depdsito de
multicapas, 2 a 10 capas, con una estructura grafitica pero con muchas fronteras de
grano, tamafios de dominio nanométrico (entre 2-30 nm), cerca del limite del carbono
amorfo, sobre sustratos de vidrio, cuarzo y SiO, lo que compromete sus
propiedades.lgo'192 Mediante RF-CVD remoto a 5502C con CH,; sobre diferentes
sustratos se han depositado capas con transmitancia entre 85-92% y resistencias de
hoja mayores de 7kQ."* Se ha utilizado también la técnica de ECR-CVD a partir de
mezclas de Ar/C,H4 para acelerar el proceso, pero con resultados finales similares a los
citados, transmitancia entre 94% y 82% vy resistencias de hoja entre 20 y 6 kQ."** A
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pesar de que estos resultados distan de los valores limite tedricos de resistencia, son
mucho mejores que los conseguidos mediante otras rutas como la reduccién de éxido
de grafeno, por ejemplo. El problema aparente es la baja movilidad de las especies
precursoras sobre los sustratos a baja temperatura, lo que provoca la nucleacion de las
especies en muchos puntos y limita el tamafo de grano. El desafio es por tanto,
sintetizar grafeno de calidad con tamafio de dominio adecuado, sobre el sustrato
deseado y a baja temperatura (entre 4002C y 7502C) mediante PE-CVD.

Los procesos mencionados en el parrafo anterior se basan en una secuencia
sencilla de calentamiento-sintesis-enfriamiento, donde la sintesis se realiza en un solo
paso, sin variar parametros termodinamicos. Para tratar el problema del tamafio de
grano, diferentes grupos de investigacion han optado por disefiar procesos mas
complejos. En algunas publicaciones sobre procesos cataliticos'®® se han disefiado
procedimientos de varios pasos, donde se divide el proceso de sintesis en al menos dos
etapas, nucleacion y crecimiento, para conseguir aumentar los tamafios de grano. En el
primer paso de nucleacidn se depositan semillas grafiticas durante un breve intervalo
de tiempo, a partir de las cuales se crece posteriormente el material. También se ha
utilizado esta estrategia en PE-CVD. Concretamente se ha depositado grafeno sobre
Si0,/Si y Al,03 mediante RF-CVD entre 500°C y 6502C, con tamafios de grano que
alcanzan 1 um en algdn caso®® aunque el procedimiento incluye un tratamiento de
recocido previo del sustrato a 10002C. También se han detectado ciertos
inconvenientes. Lo mas importante es que los depdsitos no tienen un espesor continuo

con mezcla de dominios monocapa-bicapa-multicapa®>*°

, alta densidad de multicapas
y que las ldminas continlas depositadas hasta el momento mediante estos métodos
dan resultados similares a los procesos en un paso en cuanto a la transmitancia y la
resistencia de varios kQ. Sin embargo las bajas temperaturas utilizadas en la sintesis y
éxito en el crecimiento del tamafio de grano en estos primeros trabajos, han sido una

motivacion importante para continuar en esta linea en el desarrollo de esta tesis.

El control de las propiedades de la pelicula, espesor o niumero de capas vy
tamaiio de grano o dominio, es el verdadero caballo de batalla y su optimizacion el
objetivo de todos los trabajos publicados sobre la sintesis de grafeno utilizando los
métodos mencionados. El material resultante es siempre policristalino, aunque el
espesor estd bastante controlado. Sin embargo, es cierto que el tamafo de grano
tipico de los procesos cataliticos, que facilmente supera las 10 - 100 pm, es muy
superior al conseguido mediante pirdlisis y plasma normalmente inferior a 0,5 um. Este
es el principal problema abordado en este trabajo, conseguir depositar grafeno de
tamafio de dominio aceptable y espesor controlado a baja temperatura mediante ECR-
CVD. En los siguientes capitulos se analizard en detalle este método y los resultados
obtenidos.
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES Y METODOLOGIA

En el presente capitulo se introduce de manera general la técnica de CVD para
dar paso a la descripcidon detallada de la técnica de plasma ECR-CVD, el equipo
utilizado para la sintesis directa de grafeno sobre dieléctricos y la técnica utilizada para
la caracterizacidon del plasma.

Posteriormente, se realiza una descripcion somera de las técnicas
experimentales utilizadas para la caracterizacion de las capas de grafeno y su interfase
con el sustrato. Finalmente, se resumen las caracteristicas basicas de las técnicas de
calculo tedrico utilizadas para evaluar parte de los mecanismos quimicos que tienen
lugar durante la sintesis.

2.1 Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD)

La técnica de CVD ha emergido como principal alternativa a la exfoliacidon en
fase liguida para la sintesis escalable de grafeno. El grafeno resultante exhibe unas
propiedades préximas a las observadas en muestras exfoliadas mecanicamente y que
son muy adecuadas para muchas aplicaciones.

Existe una gran variedad de materiales que se pueden depositar en forma de
capa o revestimiento por CVD, bdsicamente metales y compuestos metélicos.”” De
hecho, el CVD es la tnica técnica para depositar algunos materiales compuestos.'” Las
ventajas de esta técnica para el recubrimiento de superficies pueden resumirse en las
siguientes:

- Control estequiométrico sobre la composicion de los materiales ("sintesis a
medida")

- Elresultado es un recubrimiento "conforme", uniforme y adecuado para piezas
tridimensionales.

- La deposicion se puede realizar en un amplio rango de temperaturas,
disminuyendo la temperatura cuando se utiliza un catalizador o activacion
asistida por generacion de un plasma.

- Es una técnica ampliamente utilizada para la sintesis de peliculas delgadas
utilizadas comunmente en dispositivos electronicos y magnéticos (células
solares, sensores, superconductores,...), microelectronica  (peliculas
conductoras, semiconductoras y aislantes...), recubrimientos 6pticos (fibras
Opticas, selectivos y antirreflectantes...) revestimientos ceramicos (reactores,
partes mecanicas, barreras térmicas, células de combustible...).
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La técnica CVD involucra la reaccién quimica y transformacion de unos gases en
un depdsito sdélido, en nuestro caso grafeno, mediante una reaccién quimica activada
(figura 2.1). Este proceso se conoce como deposicién (o sublimacién inversa) y tiene
lugar sobre la superficie de un sustrato seleccionado.

Las técnicas CVD se pueden clasificar en funcién de diferentes parametros. Una
primera clasificacion se puede realizar en funcién del método utilizado para la
activacién o calentamiento del gas precursor.! La energia necesaria para la activacion
se puede suministrar mediante una fuente de calor, de luz o una descarga eléctrica.
Cada una de ellas se utiliza en CVD térmico, asistido por laser o asistido por plasma,
respectivamente.

Otro parametro importante es la presidn de trabajo, ya que tiene una influencia
determinante en la termodindmica del proceso y en el resultado.' La activacién
mediante descargas eléctricas y plasma suele realizarse a bajas presiones. Sin
embargo, la activacion térmica se denomina AP-CVD (siglas en Inglés de, Atmospheric
Pressure Chemical Vapour Deposition) si se trabaja a presion atmosférica o LP-CVD
(siglas en Inglés de, Low Pressure Chemical Vapour Deposition) cuando se trabaja a
presién inferior a 10 Torr. Las reacciones quimicas que pueden tener lugar dependen
en gran medida de la presidn. Existen dos tipos principales de reacciones en el proceso
CVD! las reacciones homogéneas, que tiene lugar entre los gases o las reacciones
heterogéneas entre el gas y el substrato sdlido. En el primer caso, favorecido a alta
presion, suelen aparecer pequefias cadenas poliméricas, particulas o polvo, con la
consiguiente precipitacion sobre el sustrato. En el segundo caso, la reaccién tiene
lugar en la cercania del sustrato o en la misma superficie, resultando en la formacién
de peliculas o recubrimientos.? En el caso de sintesis de grafeno se debe favorecer la
reaccion heterogénea.

Existen también diferentes modos de calentar el sustrato y los gases,
dependiendo de la cdmara de reaccién utilizada.® En los reactores de pared caliente,
como su nombre indica, toda la cdmara de proceso y el soporte de muestra se
calientan a la misma temperatura (por ejemplo en un horno tubular de cuarzo). De
este modo el gas precursor puede llegar a la temperatura de reaccién lejos del
sustrato. Normalmente, las paredes del propio reactor se recubren. La temperatura de
proceso es muy homogénea. En los reactores de pared fria, solo se calienta el sustrato
0 muestra a recubrir mediante un calentador localizado, por lo que los gases se
calientan en la cercania del mismo. La cdmara no se recubre pero la temperatura no
suele ser tan homogénea. Este es el método utilizado en un reactor de plasma cuando
hay que calentar el substrato, mientras los gases son activados en la descarga.’ La
figura 2.1, muestra un esquema general simplificado de la técnica de CVD. Los gases se
introducen en una cdmara mediante un sistema de suministro y control de gas. La
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imagen representada corresponderia a un horno de pared caliente donde se forma un
recubrimiento en la propia cdmara. El equipamiento cuenta con un sistema de
evacuacién de gases si se trabaja en AP-CVD y un sistema de evacuacién y de vacio si
se trabaja en LP-CVD o PE-CVD.

Normalmente, en CVD térmico, la temperatura requerida para depositar el
material a partir del gas es alta. Es por ello que en determinadas ocasiones es
conveniente introducir algin catalizador -metal- con el objetivo de disminuir la
temperatura. En este caso la técnica se define como CVD catalitico (CCVD).® Este
método es el utilizado normalmente para preparar grafeno sobre Cu.
Alternativamente, se pueden activar los gases mediante plasma a baja temperatura.6 A
lo largo de esta seccidon se describira con mas en detalle el método de plasma ECR-
CVD, que es el utilizado en esta tesis.

Activacion gases:

- térmica
- plasma
- fotones J
______________ -
Gases rHaHEGH | Gases evacuados
|
. .
| F==———r |
|: s
| — " !
II
/ '.
Substrato Recubrimiento

Figura 2.1 Esquema general de un proceso de CVD con un reactor de pared caliente. El recubrimiento se

produce también en la pared. En CCVD para la sintesis de grafeno el substrato es metdlico.

El diagrama de la figura 2.2, muestra las diferentes etapas que experimenta el
flujo de gas precursor en un experimento de CVD. El esquema es valido
independientemente de que el flujo de gas haya sufrido una activacién previa
mediante descarga o plasma antes de llegar a la etapa de difusién o la activacion sea
posterior, sobre un catalizador o substrato caliente mediante pirolisis (0 ambos):
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(a) Transporte
hacia el sustrato

—_— . E—— (f) Transporte al
Flujo gas
® e exterior

Capa
Limite

Adsorcion Difusion i Substrato

Figura 2.2 Etapas de la reaccion de deposicion a partir de precursores gaseosos. Se muestra el camino de los
reactivos, la generacion del producto-capa y los subproductos.

(a) Transporte de los reactantes hacia la “capa limite” mediante conveccién forzada. El
movimiento de gases viene determinado por el sistema de vacio o evacuacién, que
determina la direccion y sentido del flujo de gas.

(b) Difusién de los reactantes a través de la capa limite. La difusion de los reactivos a la
superficie del sustrato se ve complicada por la formaciéon de una capa limite
producto de la dinamica de fluidos. Como resultado de la formacion de la capa
limite, la difusidn de los reactivos se ve ralentizada ya que cerca de la pared se
produce un flujo mas viscoso. Es conveniente controlar la posicion e inclinacién
del sustrato para que la capa limite tenga un espesor regular en toda la muestra,
evitando asi que el depdsito sea heterogéneo. En el caso de PE-CVD la capa limite
no suele suponer problema debido a la baja presién, teniendo una densidad vy
espesor menor, siendo la difusion de los reactivos mas rapida.

(c) Adsorcion/difusion en la superficie del substrato y activacion de la reaccidn
guimica. La reaccién quimica puede suceder mediante una pirdlisis, catalisis etc.
En el caso de PE-CVD la activacién es previa y se trata de activar en el sustrato
reacciones de sintesis como polimerizacidn o grafitizacion.

(d) Nucleacion de la pelicula sobre el substrato. En este estadio se forman los primeros
nucleos de material depositado en los puntos de la superficie que sean
energéticamente mas favorables. En estos puntos se va a cumulando el material
segun transcurre la reaccién (crecimiento del recubrimiento).

(e) Desorcion de los subproductos.

(f) Transporte de los subproductos hacia el exterior.
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Las etapas determinantes que pueden afectar a la velocidad de deposiciéon
(Vaep) pueden ser:

(a) Transporte de gas hacia el sustrato: la Vgep €s igual a la velocidad de difusién de los
gases en la capa limite.
(b) Control por la cinética de reaccidn en superficie: Vg, €s igual a la velocidad de
absorcion/desorcidn o reaccion en superficie.
(c) Control por el proceso de nucleacion: Vgep = vel. de nucleacion de la pelicula.

La Vgep es igual a la velocidad de la etapa mas lenta, pero por efecto de la
temperatura o de la presion de los gases se puede pasar de una etapa a otra:

T baja: Velocidad de reaccidn baja < velocidad de difusion—> control etapa (b)
T alta: Velocidad de reaccion alta > velocidad de difusién—> control etapa (a)

2.2 CVD Asistida por Plasma de Resonancia Ciclotronica del Electron
(ECR-CVD)

Los motivos principales para la utilizacidon de la técnica ECR-CVD frente a otras
técnicas de plasma citadas anteriormente son los siguientes:

e Mediante ECR se genera un plasma limpio ya que no se utilizan electrodos para
activar la descarga. Los electrodos normalmente presentan una contaminacion
progresiva segun se van utilizando que puede contaminar la atmodsfera.
También se pueden desprender particulas.

e La activacién mediante ECR produce una mayor densidad de especies cargadas
y activadas con un grado importante de disociacidon de ciertas moléculas de
interés en la sintesis, mas aun en combinacidon con fuentes de microondas.
Como se explica en los apartados siguientes, la técnica permite suministrar
gran cantidad de energia cinética a los electrones del plasma, que provocan la
activacion de los precursores de manera muy eficiente. Es muy efectivo en la
disociacion de gases como N; y sobre todo H;, que ha resultado trascendente en
este trabajo.

e Es una técnica de plasma remoto, es decir, la generacion de plasma se realiza
lejos de los sustratos a recubrir, disminuyéndose el dafio por bombardeo
idnico. Existe una doble camara o zona dentro del equipo.
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e |gualmente, el sustrato se puede polarizar independientemente de la zona de
descarga, para atraer a los iones o a los electrones del plasma lo que puede ser
de interés en algunos casos.

2.2.1 Descripcion del Equipo

Debido a que el proceso de plasma ECR-CVD se desarrolla a bajas presiones, es
imprescindible disponer de un sistema de vacio adecuado como se observa en el
esquema de la figura 2.3. La figura 2.4 muestra una fotografia del equipo utilizado en
este trabajo, modelo ASTEX AX 4500, situado en el Laboratorio de Plasma ECR (ECR-
CVD) del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC). El equipo esta
formado por los siguientes componentes:

-Sistema de suministro de gases: compuesto por las correspondientes tuberias
metalicas con origen en las botellas de gas y valvulas manuales y automaticas. El
elemento principal del sistema es el controlador de flujo o “flujdmetro”. Cada linea de
gas tiene un controlador que ayuda a mantener constante el nivel de flujo de gas
seleccionado para la sintesis.

-Generador de microondas: En este trabajo se ha utilizado un generador AX 2000
ASTEX (2.45 GHz, 200 W). El generador transmite la potencia a través de una fibra
Optica especifica para microondas que acopla la potencia a la camara de descarga a
través de una ventana de cuarzo. Realmente se trata de una pequefa campana de
cuarzo transparente a las microondas.

-Cadmara de descarga: la cdmara de descarga es el lugar donde se introducen los gases,
se acoplan las microondas y se activa la descarga generdndose un plasma (en color azul
tenue en la figura 2.3). El plasma se genera dentro de la pequeifia campana de cuarzo.
La cdmara esta integramente rodeada de un electroiman (en negro en la figura 2.4),
gue suministra un campo magnético constante aunque divergente. El acoplamiento de
este campo magnético constante con las microondas genera la descarga y el plasma
ionizando los gases. Se ampliara la descripcion del fendmeno de ECR en el apartado
siguiente.

-Camara de reaccion: la cdmara de reacciodn incluye como elementos fundamentales
adicionales el sistema de calentamiento acoplado al soporte de muestras y un sistema
de polarizacion en continua (electrodos), que se puede utilizar para polarizar la cdmara
o el porta muestras, atrayendo iones o electrones del plasma. En este caso el modo de
calentamiento es de pared fria. En principio se trata de que sean especies neutras las
que intervengan en el crecimiento de las capas de grafeno.
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Figura 2.3 Diagrama de componentes del sistema para la sintesis mediante ECR-CVD.

-Sistema de evacuacion o vacio: El sistema de vacio consta de una bomba
turbomolecular (Pfeiffer Vacuum, modelo DUO 10) unida en serie con una bomba
rotatoria (Pfeiffer Vacuum, modelo TMU 261). El sistema de vacio lleva incorporado un
medidor de vacio Balzer IMR 260, formado por un mandédmetro Pirani y de cdtodo
caliente para medir presiones de 10* y 10® Torr, respectivamente. Inicialmente se
evacua mediante rotatoria y al alcanzar un nivel de vacio adecuado se pone en marcha
la segunda bomba turbomolecular.
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Figura 2.4 Equipo de ECR-CVD del laboratorio del ICMM para preparacion de grafeno

2.2.2 Fundamentos de Activacion de Gas Mediante Plasma ECR.

En el fendmeno de resonancia involucrado en la activacién de los gases que se
desarrolla en la cdmara de descarga, tiene lugar por el acoplamiento entre un campo
de ondas electromagnéticas (microondas en este caso) y un campo magnético paralelo
a la direccién de propagacién de las ondas y de los gases.” La cdmara de activacion estd
rodeada de un electroimdan que suministra este campo magnético continuo B.
Cualquier particula mévil cargada, carga superficial o estdtica en las paredes metdlicas
o dieléctricas ya sea electrén o ién, sometida a B segun la ley de Lorentz, describe una
trayectoria circular alrededor de las lineas de campo B girando con una frecuencia
angular,
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siendo w, la denominada frecuencia de ciclotrén del electrén. La direccidn y radio de
giro de la particula dependeran de su carga g y masa m respectivamente. Si el campo B
fuera realmente constante en todo el espacio recorrido, el movimiento de las cargas
seria helicoidal debido a la conveccién forzada del sistema de vacio que obliga a
moverse a los electrones en direccion paralela al campo aplicado, en vertical en
nuestro equipo.s'9 En realidad se produce una cierta divergencia del campo a lo largo
de la cdmara de activacién, por una mera cuestién de geometria, lo que hace variar
este parametro w, ligeramente. Cuando se inyectan las microondas mediante la fibra
Optica, este nuevo campo electromagnético E se propaga en la direccién del campo B.
E se debe entender intuitivamente como una onda polarizada circularmente cuya
expresion matematica viene dada por,

E(®) = E(r)e/«t

siendo w la frecuencia de microondas (2.45 GHz). Esta onda circular actuard sobre las
cargas mediante una fuerza eléctrica cuyo vector rotatorio es perpendicular al campo
B acelerando los electrones que tienden a aumentar el radio de giro. La figura 2.5
muestra el esquema de movimiento. En el caso de que w.= w se produce el efecto de
resonancia, donde los electrones giran a la frecuencia de microondas pero
aumentando su radio de giro de manera progresiva y rapida y con ello su energia
cinética, lo que permite finalmente ionizar, activar o disociar las moléculas de gas. Las
energias medias finales de los electrones en ECR se situan en el rango de los 3-15 eV, lo
que brinda la capacidad de ionizar y activar fdacilmente el plasma y conseqguir un
plasma muy denso. Debido a la pequefna divergencia del campo B provocada por la
geometria del equipo, la zona de resonancia ECR es muy pequefia, realmente es un
volumen con forma de disco muy fino de alrededor de 1 mm donde los electrones son
realmente acelerados. Sin embargo este volumen es suficiente para mantener la
descarga y es la regién donde se produce este calentamiento ECR.
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Campo eléctrico de microondas

circularmente polarizado: A
L@t I
E(t)e! e —T=
| ==
] eB
-_ Zona ECR. Do =—
m,
Campo magnético Travectoria de un
divergente. =~———— electron.

Zona de aceleracion de los
electrones hacia la camara de
depésito.

Figura 2.5 Movimiento del electron en la zona de ECR tras acoplar el campo de microondas E(r) con el
campo magnético B. Se observa que en la zona ECR la frecuencia de giro es constante, pero el radio
aumenta, lo que se traduce en mayor energia cinética previa a las colisiones. Adaptado de ref. 8.

La frecuencia de microondas de 2.45 GHz, de acuerdo con la ecuacion
correspondiente, requiere un campo magnético del orden de 875 Gauss para provocar
la resonancia. Se debe observar que los radios de giro tipicos de los electrones son
muy reducidos. Por ejemplo, para un electrén que alcance una energia de 5 eV, a la
frecuencia de microondas, el radio es de unos 0.1 mm, mientras que un ién de Ar+
tiene una energia de 20 eV y radio de 4.7 cm.

Ya se ha citado que el campo magnético generado B es divergente; su
intensidad es maxima en la zona ECR y disminuye a medida que nos acercamos al
sustrato. Como consecuencia de la interaccién entre el momento magnético del
electron y B, un electrén en presencia de un campo magnético con un gradiente
espacial, se ve acelerado hacia la zona donde el campo es menos intenso. Asi, los
electrones se ven arrastrados hacia el sustrato, creando una diferencia de potencial.
Esta diferencia de potencial es responsable de la aceleracion de iones al sustrato con
una energia del orden de 10 a 15 eV. La técnica ECR permite controlar esta diferencia
de potencial de manera independiente ya que se puede polarizar el sustrato en la
camara de reaccidn para controlar la energia final de llegada de los electrones y los
iones. Esta polarizacién no tiene un efecto sobre la resonancia que se produce de
manera independiente en la cdmara de activacion.

En definitiva, el propdsito perseguido es la activacién eficiente de los gases
previa a su contacto con el sustrato ya que una vez conseguida la disociacion y/o
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activacion de las moléculas de gas, la polimerizacidon o grafitizacion del depdsito se
puede dar a temperaturas mucho mas bajas en su contacto con la superficie que las
necesarias en la pirdlisis o la catalisis. En este caso, se busca una activaciéon previa
mediante las reacciones homogéneas en fase gas en el seno del plasma, que
involucran las especies cargadas y neutras generadas. Esta es la idea clave subyacente
dentro del mecanismo completo de reaccién y el conjunto de las reacciones quimicas
gue tienen lugar durante la sintesis asistida por plasma.

1. Excitaciéon de atomos o moléculas (estados excitados de rotacién,
vibracion o electrénico):

e+A; >A+e

2. Recombinacion radiativa: En el proceso de desexcitacion las especies
pueden emitir radiacién (se utiliza a veces como medio de deteccion):

A" +e — A+ hv
3. lonizacion:
e +A; > Ay +2¢e

4. Procesos de excitacion “Penning”: Especies en estado excitado con
energia muy alta pueden a su vez excitar o ionizar otras especies, p.e.:

A*+B > A+B* (excitacion)
A*+B—>A+B" (ionizacién)
5. Captura de electrones: Supone una perdida total de la energia del e

que es capturado cuando el atomo tiene una afinidad electrénica
elevada (plasmas electronegativos):

F+re > F

6. Disociacion de moléculas: Puede ser de varios tipos, p.e.:

e-+ABE>A+B+e
y también
e-+AB 5> A" +B+e

Figura 2.6. Mecanismos tipicos de colisiones ineldsticas en plasmas. Son reacciones que pueden tener
lugar entre electrones, iones, especies excitadas, radicales o neutras dependiendo del proceso quimico.
La disociacion puede involucrar especies neutras exclusivamente.
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Los mecanismos de activacién y disociacién de las moléculas de hidrocarburo
en fase gas mediante ECR, comunes también a otros plasmas, han sido recogidos en
diferentes publicaciones.! La figura 2.6 muestra un esquema genérico simplificado de
los tipos de reaccién en fase gas presentes en el seno del plasma, previas a la llegada
de las especies a los sustratos de interés. Notese la referencia a las colisiones
inel3sticas es decir, aquellas que provocan transferencia o cambios de energia.

Los mecanismos exactos de reaccion que tienen lugar durante la activacién del
plasma y dan lugar a cada especie son muy complejos de conocer, aunque se han
realizado y se siguen realizando numerosos esfuerzos en cuanto a la simulacién de los

10-1 « s . . .
procesos™®® vy a la medicién y deteccién de las especies presentes en diferentes

2022 para el depodsito de grafeno se pueden utilizar

condiciones y tecnologias de plasma.
distintos gases precursores como fuente de C, C;H, o CH4 aunque existen otras
posibilidades. A partir de estos precursores hidrocarbonados se genera gran cantidad
de H atédmico. La introduccion adicional de H,, se ha llevado a cabo a lo largo del
trabajo debido a que juega un papel fundamental en la estabilizacion de la fase
grafitica y se relaciona su presencia con la estructura final del depdsito. Otro gas
diluyente habitual es el Ar, que también se ha utilizado en los inicios de este trabajoy
en ocasiones facilita la ignicién del plasma ECR. Independientemente de cudles sean
los mecanismos quimicos exactos que dan lugar a las especies que forman las capas
finales de grafeno, estas especies involucradas se encuentran obligatoriamente entre
las que se incluyen en las tablas siguientes. Se mencionan las especies, ademas de los
e, generadas a partir de mezclas de los gases utilizados en este trabajo, Ar, H, y CoHy, -
se incluye también el CHs- y a través de los mecanismos de reaccién mencionados. No

se hace referencia al grado de excitacién de las especies.

Tabla 2.1. Especies generadas a partir de mezclas de H,/CH,

Molecules lons Radicals

H. H*. HZ, Hj H

CH, C*,CH*,CH:.CH;, C.CH.CH;,CH;
CHj;. CH:

CaHz, C:Hs, CzHe O3, CzHY, CzH3. Ca, CaH, CaHs, CiH-
CaH;, CzHj3, C2HE,
CaHg

CaHg CuHyy
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Tabla 2.2. Especies generadas a partir de mezclas de H,/C,H,

Molecules lons Radicals

H: H*. HE H

C.H- C.H3. C;H*,CH*, C,CH.CH,.C;.CH
CHE, G5O

CJH:.E!’.H:.C!\H:. CJH-.C[.H-.E!\H-. 'l:_ll'[ |:__|:H.C;.:H-

C,pHa, CpoH, C H:, O, CgHE  CyoH, Ca
C:H;.CqH; 'E:Hz.":_'l'[:.cu[-]:

CeHy, CgHy, CgHg, CgHZ, CoHi, CoHi,

l:'.l:]-ll:'-' C:H{ Clle;- ElE H:F.

Tabla 2.3. Especies generadas afiadiendo Ar a la mezcla de gas.

Molecules lons Radicals

Ar, Ar* ArH+, Ar+

Se debe recordar nuevamente que los mecanismos de activacidon de plasma
solo son una parte pequefia o inicial del mecanismo completo de sintesis. Las especies
activadas son el resultado del grupo de reacciones homogéneas —en fase gas- del
mecanismo de reaccién total. A partir de las especies en fase gas, posteriormente,
tienen lugar las reacciones heterogéneas en la superficie del substrato, que dan lugar
al depésito. A lo largo de la exposicion de los resultados experimentales se hace
referencia a los mecanismos y reacciones quimicas heterogéneas concretas mas
probables y el papel de las especies quimicas involucradas.

2.2.3 Metodologia y pasos del proceso de sintesis

Desde un punto de vista metodoldgico, durante el proceso, es necesario
optimizar toda una serie de pasos para depositar grafeno sobre los sustratos
dieléctricos. Este es el trabajo fundamental realizado a lo largo de esta tesis y que ha
conducido a procesos 6ptimos. Para ello, se ha estudiado el espacio de parametros,
seleccionando y modificando los pardmetros criticos, comparando todas las muestras
sintetizadas en cada una de las variaciones introducidas, afinando asi todos y cada uno
de los pasos del proceso. Esto ha implicado la caracterizacién exhaustiva de todas y
cada una de las muestras obtenidas siguiendo una metodologia iterativa entre la
sintesis y la caracterizacion de las muestras.

58



Técnicas experimentales y metodologia

El procedimiento completo de sintesis incluye normalmente una serie de pasos
preparatorios preliminares a la sintesis propiamente dicha. Igualmente, una vez
finalizada la sintesis, se deben dar unos pasos finales hasta obtener las muestras. En
este trabajo, la sintesis propiamente dicha se ha dividido en dos pasos, nucleacion y
crecimiento. El proceso detallado se muestra en la figura 2.7.

Paso Sintesis Sintesis Enfriamiento
preliminar Paso1 Paso 2
NUCLEACION CRECIMIENTO
Evacuacion Plasma OFF
H, + C,H, +modiflcar parametros Atmosfera
T<700°C Plasma ON t,( varias horas) H,
& tratamiento t, (susbtrato cubierto)

Plasma

5 min

Temperatura

Gaemaas)eammmmmn) aEn mm = =
to t

t;

- . mmon) O
ts

Tiempo (min.)

Figura 2.7. Etapas del proceso de sintesis de grafeno mediante ECR-CVD.

Los pardametros de un proceso de sintesis se pueden dividir conceptualmente
en “discretos” -plasma elegido y su frecuencia (ECR), precursores, sustrato o nimero
de pasos del proceso- y por otro lado los parametros que se pueden modificar de
modo “continuo” -tiempo, temperatura, flujo de gas, presién parcial y total. La
potencia de plasma se puede considerar otro pardmetro termoquimico que se puede
modificar de modo continuo. Es un parametro clave que influye directamente en la
cantidad de especies activadas disponibles para la sintesis, es decir, la presién efectiva
del proceso. De hecho, en muchos experimentos realizados mediante PE-CVD, la
mezcla de gases inicial actia como gas diluyente o portador de las especies
involucradas en la sintesis; el ejemplo tipico es la mezcla de CH4/H, completamente
inerte a baja y media temperatura, si no se aplica el plasma. Por lo tanto, existe una
interdependencia entre la potencia y la presidn real del experimento que influye en la
eficiencia del proceso.
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En este trabajo, para cada prueba de sintesis los diferentes parametros (tiempo
(t), temperatura (T) y presiones parciales de acetileno (C;H,) y finalmente hidrégeno
(Hz) (PCH;, y PH,)) son seleccionados al comienzo del proceso para la nucleacion (t,
T1, P1CoH, y P1H,) de semillas grafiticas de alta calidad y, posteriormente, durante la
etapa de crecimiento de la capa a partir de estas semillas (t,, T, P,CoH;, v P,H»). Los
cambios discretos mas significativos se relacionan con la presencia o no de un gas
diluyente u otro (H, o Ar) y el sustrato concreto (silice fundida, cuarzo o oblea de Si con
oxido nativo). Finalmente, en los procesos dirigidos al depdsito de una capa continua
se aplica un tratamiento de recocido en UHV con el que se ha comprobado que se
mejoran las propiedades finales de las capas.

El procedimiento detallado comprende los siguientes pasos:

e Introduccién de las muestras en la cdmara de reaccidén y evacuacion de la cdmara
hasta 10 mbar. Se ha fijado como presién base maxima un valor de 7.4-10° mbar
como adecuado para continuar con el procedimiento.

e Pasos preliminares: Introduccion del gas diluyente y calentamiento (to figura 2.7).

o Introduccién de H, a P1H,.5.4-10 mbar (flujo tipico de H,=55 sccm). Se
ha estudiado el efecto de los gases diluyentes (Ar o H;) en experimentos
de nucleacidn sobre sustrato de silice fundida. Se ha fijado el H, como el
mas adecuado para la sintesis. No se ha evaluado aisladamente el efecto
de la presion de H, utilizada en este paso preliminar de calentamiento.
Asi, durante cada experimento se ha seleccionado el mismo valor (P;H>)
gue se quisiera evaluar en el paso siguiente- sintesis- o que se hubiera
seleccionado ya como fijo.

o Seleccion de la temperatura de calentamiento T; cuyo aumento
normalmente supone unos 40-60 min (to, figura 2.7) hasta estabilizarse.
En cada experimento se ha seleccionado el valor de temperatura de
calentamiento que se estuviera evaluando (T;) en el paso siguiente de
sintesis 0 que se hubiera seleccionado ya como fijo. Se ha variado
sistematicamente la T; entre 5502C-7002C en los diferentes sustratos.
Se ha fijado un valor de 6752C como éptimo sobre los sustratos de silice
fundida y 6502C en cuarzo y oblea de Si/SiOx.

o Tratamiento del sustrato manteniendo la temperatura T; en la
atmadsfera correspondiente (Ar o H;) durante unos pocos minutos (5
min) previo al inicio de la sintesis.

o Polarizacién del portamuestras y el sustrato con un potencial positivo
(50V) si la propia autopolarizacion del plasma no es positiva. Para
verificar la tension se utiliza un polimetro entre portamuestras vy tierra.
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o Encendido de la fuente del electroiman para generar el campo
magnético B.

e Paso 1 de sintesis (NUCLEACION): Introduccién del gas de sintesis y encendido del
plasma (t; figura2.7). La optimizacion de este paso de nucleaciéon ha implicado la
variacion sistematica de los parametros P;H,, T; citados anteriormente y de P;C;H,,
t;. La potencia del plasma también se ha estudiado en el caso de la oblea de Si.

o Introduccién de acetileno con una presion tipica de P,CoH,= 10* mbar
con un flujo éptimo de 0.25 sccm para los sustratos de silice y cuarzo. En
el caso de la oblea se ha optimizado un valor de 0.5 sccm. El flujo de H,
se ha evaluado entre 15 y 55 sccm, considerando 55 sccm como valor
Optimo seleccionado en el calentamiento. La temperatura T; se ha
evaluado entre 5502C y 7002C, considerando dptimo un valor de 6752C
sobre los sustratos de silice fundida y 6502C en cuarzo y oblea de
Si/SiOx. El flujo de acetileno se ha mantenido fijo en 0.25 sccm en los
sustratos de silice y cuarzo, aunque se ha variado para la oblea desde
0.52a 0.88 sccm.

o Encendido de la fuente de microondas (100-200 W) La potencia de
microondas se ha fijado en 100 W en los sustratos de silice y cuarzo
aungue se ha evaluado su valor entre 100 W y 200W en la oblea,
seleccionando finalmente 200W para acelerar el proceso. Tras la
activacion de la fuente de microondas, se debe mantener un tiempo de
nucleacion t; de 5 min. Este parametro también ha sido optimizado y
seleccionado sobre sustratos de silice y cuarzo evaluando tiempos entre
5y 30 min. Se ha mantenido fijo en 5 min sobre la oblea.

e Paso 2 de sintesis (CRECIMIENTO): Modificacion de las condiciones de sintesis, T, o
P,C,H; (ty, figura 2.7). Estos parametros se han estudiado sistematicamente.

o Para sustratos de silice se ha optimizado el proceso seleccionando una
T, de 6502C, variando 252C. La optimizacion de este paso ha supuesto la
variacion sistematica de la temperatura T, entre 6502C y 575°C.

o Para sustratos de cuarzo y oblea de Si se debe modificar la presion
parcial de acetileno (P,C,H,) debido a su escasa relevancia en la presidon
total de la cdmara en un rango de 0.1-0.9:10™ mbar, (20-25 %). Se ha
optimizado un valor flujo de 0.20 sccm para sustratos de cuarzo y de
0.40 sccm para la oblea de Si, de manteniéndolo estable durante varias
horas, hasta que el sustrato esta totalmente cubierto.

e Enfriamiento: finalizacién del proceso de sintesis.
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o Se disminuye a 0 W la potencia de la fuente de MW sin apagar
completamente para permitir su refrigeracion.

o Se apaga el sistema de calentamiento.

o Se corta el flujo de precursor (P,C;H,), enfriando la muestra en
hidrogeno (P,H,) durante 40 min (ts, Figura 2.7) lo que previene la
posible oxidacién de la capa.

e Finalmente, se recomienda un tratamiento térmico, en UHV para desorber especies
guimicas que se enlazan presumiblemente en las juntas de grano de la capa y para
mejorar la coalescencia de los dominios.
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2.3 Técnicas de Caracterizacion del Plasma

La técnica basica utilizada para la caracterizacion del plasma es la
Espectroscopia de Emision Optica (OES) utilizada para el estudio de la composicién del
plasma en algunos procesos de sintesis.?

La técnica OES analiza la luz emitida por el plasma en la regién del UV-Vis-NIR
durante el proceso de sintesis. La luz emitida se debe exclusivamente a procesos de
desexcitaciéon radiativa (ver figura 2.6) de especies atémicas y moleculares que han
sido excitadas previamente por colisiones con electrones. Por este motivo, solo se
detecta informacién de una parte muy pequefia (menor del 10%) de las especies
presentes, ya que una gran cantidad no sufren este tipo de procesos de emisién. Aun
asi, su utilidad estd demostrada ya que se recoge informacién de especies que juegan
un papel importante. La elevada sensibilidad de la OES permite detectar especies
incluso en baja concentracidn, dtomos y/o moléculas, asi como iones atdémicos y
moleculares, que forman parte del plasma y que, mediante reacciones quimicas y
procesos de interaccién con la superficie, juegan un papel determinante en muchas de
las propiedades del material objeto de sintesis y estudio.

Una caracteristica importante de la OES es que proporciona informacién de
manera no destructiva, sin necesidad de alterar el plasma. Ademas de sensible, es una
técnica selectiva y lineal dentro de un amplio rango de longitudes de onda e
intensidades luminosas, por lo que es capaz de dar una respuesta proporcional a la
concentracion de las especies detectadas en el plasma. Sin embargo, esta limitada por
la gran dificultad de determinar la concentracion absoluta de las especies, ya que una
parte de las moléculas de una misma especie pueden estar excitadas y sufrir procesos
de desexcitacién radiativa, pero no tienen por qué ser todas las presentes. Existe una
forma de realizar un andlisis mdas cuantitativo a partir de estudios de actinometria,
aunque no se han realizado en este trabajo (normalmente es muy compleja).®* Por
tanto, en general, la espectroscopia de emisién nos da acceso sélo a variaciones de las
concentraciones relativas de especies excitadas del plasma en funcién de los
parametros de la descarga (presidn, potencia, flujo de gases) ya que las intensidades
de emisidn son proporcionales a las concentraciones de las especies excitadas.

La técnica OES, como muchas otras técnicas de espectroscopia, utiliza
monocromadores capaces de discriminar las distintas longitudes de onda de la
radiacion que se esta analizando (Figura 2.8 (a)). Los monocromadores constan de un
elemento dispersor o separador (red de difraccion, D en la figura 2.8 (a)) y de un
conjunto de espejos y rendijas utilizados para modificar la direccidn y seccién del haz
de luz. La resolucidn tedrica (R) de una red de difraccion como la utilizada en este
trabajo, es decir, su capacidad para separar diferentes longitudes de onda en
componentes muy proximas, definida como anchura espectral, es del orden de los 0.1
nm (debido al limite de difraccion). La region espectral de longitudes de onda de
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interés esta en el rango (200 nm-1100 nm). Esta es la resolucion maxima de la red de
difraccién, aunque la resolucion del monocromador estad también limitada por factores
como la anchura de las rendijas utilizadas y la distancia focal. La anchura de las rendijas
determina la resolucion del monocromador y la sensibilidad de la medida ya que la
secciéon del haz de luz que penetra en el monocromador disminuye al estrecharse la
rendija, lo cual hace que sea menor la intensidad de luz que llega al detector.

El equipo utilizado en el ICMM para los estudios de OES consiste en un
monocromador (EGG & Princeton Applied Research 1235) con un montaje 6ptico del
tipo Czerny-Turner de 0.275 m donde esta incluida la red de difraccidn holografica
cuadrada de 6.8 cm de lado (con apertura éptica f/3.8) y 1200 surcos/mm. Las rendijas
de entrada de la luz al monocromador pueden variar entre 10 um y 3 mm, siendo 25
pum la anchura de las rendijas empleadas. El monocromador tiene una resolucién
espectral de 0.1 nm. La luz procedente del plasma se registra a través de una ventana
de cuarzo del reactor y mediante una fibra déptica colocada perpendicularmente a la
parte central del plasma. Las medidas se realizan 5 minutos después de la ignicién del
plasma. El detector utilizado para captar la luz del plasma es del tipo no intensificado
(unintensified EGG & Princeton Applied Research 1453A) y esta constituido por un
conjunto de 1024 fotodiodos de silicio de unos 25 um de ancho por 2.5 mm de alto,
con lo que la anchura del detector es de 25 mm y su respuesta espectral va desde los
200 nm hasta los 1100 nm. La salida del detector se gestiona a través de un modulo
convertidor de sefales (EGG & Princeton Applied Research 1471A) para su control y

adquisicion de datos mediante PC.
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Figura 2.8. (a) Monocromador tipo Czerny-Turner. Fuente luminosa (A), ranura de entrada (B), espejo
colimador C), red de difraccion (D, recogida por otro espejo (E) la luz obtenida es convergente, ranura de
salida (F), detector (G). (b) Esquema del Equipo de OES del ICMM. El médulo del detector incluye el
monocromador.
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La aplicacion de la OES al analisis de las diferentes descargas, requiere del
conocimiento previo de las transiciones radiativas caracteristicas de cada una de los
gases (Ar, Hy, CoH, y CHy) presentes en la mezcla considerada, ya que habitualmente se

dan solapamientos entre lineas radiativas que de este modo se pueden discriminar.””
33

2.4 Caracterizacion de los depositos grafénicos

2.4.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se considera una linea prioritaria de investigacion
dentro del area de los nuevos nanomateriales basados en carbono, y ocupa un lugar
fundamental dentro del estudio del grafeno. Es una técnica ideal, rdpida y no
destructiva. Se fundamenta en el hecho de que cuando un haz monocromatico de luz
l[daser (normalmente visible o NIR) incide sobre una muestra, se da un proceso de
dispersion ineldstica en el que la luz interactia con las vibraciones y fonones de la
muestra, con el resultado de una pérdida o ganancia de energia que puede ser medida.
Esta magnitud viene dada por el desplazamiento Raman, esto es, el corrimiento en
energia o en frecuencia entre el haz incidente y la luz dispersada, proporciona
informacién sobre las vibraciones moleculares, los fonones y otras posibles
excitaciones en la muestra. Su utilizacién ha sido determinante para el desarrollo de
este trabajo y en este apartado se ha tratado como parte integral del desarrollo
experimental. Sin embargo, el enfoque adoptado es eminentemente diagndstico, por
lo que no entramos en el detalle en los aspectos tedricos del efecto Raman, las
vibraciones moleculares, la teoria de grupos o la representacién del material en el
espacio reciproco. La informacidon ampliada sobre estos temas se puede encontrar en
detalle en las referencias.>*>®

La espectroscopia Raman en el grafeno permite caracterizar el numero y
orientacién de las capas, la calidad y el tipo de bordes de las |[aminas y todo tipo de
perturbaciones de la red debidas a tensiones, dopado, desorden o grupos quimicos
funcionales adheridos. Las vibraciones moleculares (fonones de la red) de las
monocapas de grafeno incluyen tres modos de vibracién denominados acusticos (A) y
otros tres modos denominados o6pticos (0). A su vez se dividen en modos
perpendiculares al plano o fuera de plano (Z) y modos de vibracién en el plano
longitudinales (L) o transversales (T).
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Figura 2.9 Espectro Raman del grafeno (sup.) y del grafeno con defectos (inf.).Adaptado de ref.37.

El modo de vibracién fondnico denominado E2g es activo en Raman siendo una
vibracién éptica en el plano de la red de carbono (TO, LO). Este modo da lugar a la
banda G (1582 cm™) en el espectro Raman de grafeno. En el espectro de las muestras
de grafeno se observan sin embargo otras caracteristicas. En primer lugar, existe una
banda normalmente mas intensa denominada 2D o G’, que aparece alrededor de 2700
cm™’. Esta banda 2D es mas intensa que la banda G en grafeno, pero menos intensa en
grafito. Para determinar el origen de esta banda, es necesario primero hacer referencia
a una tercera banda D (1350 cm™). La banda D en principio es debida a las vibraciones
de anillos aromaticos y en el caso del grafeno requiere un defecto para ser activa.
Procede de un modo TO y es un proceso activado por lo que se conoce como “doble
resonancia”. Los procesos de doble resonancia que se generan mediante la
espectroscopia Raman dan lugar a otro pico denominado D’ alrededor de 1620 cm™ y
también son producto de la existencia de defectos en la red.>” En relacién a estos dos
picos activados por defectos, existen otros dos, que son los sobretonos de estos,
denominados 2D y 2D’ y que se encuentran aproximadamente al doble de frecuencia.
Debido al fendmeno que origina los picos 2D y 2D’, basado en un proceso donde se
satisface la conservacion del momento de dos fonones con vectores de onda opuestos,
no se necesitan defectos para su activacidon y por lo tanto estan siempre presentes.
Tanto la banda D como la 2D tienen un comportamiento dispersivo y su frecuencia de
vibracion depende de la energia del laser utilizado.>® En el caso del pico D su frecuencia
aumenta linealmente con la energia del laser a razén de 50 cm™/eV. En el caso del pico
2D el aumento es mas o menos el doble. Existe también una banda a 2450 cm™ cuyo
origen se estd debatiendo. Se suele asignar a una combinacién entre el pico D y otro
pico denominado D”, alrededor de 1100 cm™, que se observa en muestras con
defectos cuando se utiliza un laser dentro del visible. La banda se indica como D+D”. La
figura 2.9 muestra el espectro Raman de grafeno y los cambios que experimenta en
presencia de defectos.
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Uno de los objetivos primarios de la caracterizacion mediante Raman es la
determinacién del numero de capas de grafeno. Las diferencias fundamentales que
existen entre los espectros de una monocapa de grafeno y dos o mads capas se
observan en la relacién de intensidad entre los picos G y 2D, la anchura (FWHM) de 2D
y en la aparicién de otras vibraciones como el modo de cizalla (C) o los modos de
respiracion de las capas (LBMs) debidos a movimientos relativos entre los planos de
grafeno. Cuando se caracteriza una monocapa de grafeno la banda 2D muestra una
forma lorenziana simétrica con una anchura a media altura FWHM de ~24 cm™.* La
intensidad relativa 2D/G suele ser mayor de 2 en las muestras con muy baja densidad
de defectos. La figura 2.10 muestra el espectro Raman de grafeno de una capa y dos

capas.
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Figura 2.10 (a) Espectro Raman del grafeno monocapa y (b) de dos capas invertido. Adaptado de ref.39.

Si la muestra a caracterizar se trata de una doble capa en el caso de que la
muestra este orientada segun un apilamiento AB (Bernal Stacking), propio del grafito,
se produce un cambio significativo en la forma e intensidad del pico.40 Para el caso de
una bicapa la banda 2D se puede dividir en cuatro componentes con una frecuencia
creciente dentro de la banda, 2D1B, 2D1A, 2D2A, 2D2B donde 2D1A, 2D2A tienen una
intensidad mayor. La anchura total de la banda 2D aumenta por encima de 40 cm™. Su
intensidad es similar a la de la banda G. El centro del pico también se desplaza a
frecuencias un poco mayores en relacion al caso de una monocapa. Existen también
referencias a la caracterizacién de grafeno de tres capas.®® La separacién en términos
energéticos de estos modos es muy pequefia, aunque realizando un ajuste de las
bandas se observa la necesidad de hasta seis lorenzianas de una anchura de 24 cm™,
por lo que la anchura total del pico 2D es superior al caso de una doble capa, como se
observa en la figura 2.11.

El modo C es un modo de baja frecuencia (~42 cm™) con simetria E2g. Por lo
tanto la ausencia del pico C deberia ser la evidencia mas directa de la existencia de una
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monocapa, aunque la ausencia de un pico no debe ser un criterio primario para la
determinacién del numero de capas. Por otro lado, la posicion del centro de pico de C
depende del nimero de capas (~-31 cm™ para una doble capa) lo que se puede utilizar
para su determinacion. Una limitacidn a la hora de detectar el pico C es que su
posicidn estd por debajo de la frecuencia de corte de los filtros (notch y edge) de
muchos espectréometros. Este problema se solucioné por primera vez combinando un
filtro BragGrate con un monocromador simple, adquiriendo el espectro Raman de
varias muestras con un numero variable de capas (N). Incluso se ha publicado una
relacion analitica donde el pico C se desplaza a frecuencias crecientes con el nimero
de capas en el caso de apilamiento AB, tipico del grafito. Como ya se ha citado, los
modos RBMs de las muestras de grafeno de varias capas también se pueden observan

a bajas frecuencias en el rango 80-300 cm™ .*’
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Figura 2.11 Anchura de la banda 2D medida con laser de 2.41 eV (a) 1-LG, (b) 2-LG, (c) 3-LG, (d) 4-LG, (e) HOPG.
Adaptado de ref.36.

No todas las muestras de grafeno que se sintetizan tienen un apilamiento
ordenado AB. Por ejemplo, las muestras crecidas mediante deposicidn quimica en fase
vapor (CVD) o por segregacion de carbono. En este caso se habla de carbono o grafeno
turbostratico, cuya representacién se ha mostrado en la figura 1.5 del capitulo
anterior. En algunas orientaciones el resultado del apilamiento desordenado es que el
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espectro Raman mostrara un pico 2D con similares caracteristicas al caso de una
monocapa, en cuanto a su anchura e intensidad. Por lo tanto se debe ser cuidadoso al
caracterizar el pico 2D y no asignarlo erréneamente a una muestra monocapa cuando
puede ser el resultado de un apilamiento desordenado.

También existen referencias de caracterizaciones de zonas donde el grafeno
presenta pliegues formados por el solapamiento de la propia monocapa sobre si
misma. La caracterizacion de los pliegues y las zonas de grafeno basal muestran que
aungue el pico 2D tiene caracteristicas similares, existe un desplazamiento a mayor
frecuencia en las zonas de solapamiento.a8

La caracterizacion de la naturaleza de los defectos dentro de la red, es
fundamental para conocer las caracteristicas de las muestras de grafeno. La activacién
de los picos D y D’ es habitual en el caso de encontrar defectos en la red. Para
cuantificar la cantidad de defectos la primera estrategia es comparar la relacion de
intensidades D/G. Esta relacién aumenta con el nimero de defectos. Por otro lado
todos los picos se ensanchan y si el nUmero de defectos es muy grande, Gy D’ se
solapan en un solo pico que suele aparecer a 1600 cm™. Estas relaciones se han

desarrollado a través de datos empiricos.***?

Se han buscado relaciones entre D/G y el
tamafio de nanocristales o nanodominios de grafeno. También para determinar la
distancia media entre defectos. En principio, para un nanocristal sin defectos internos
la intensidad del pico G es proporcional a su drea (La?), donde La es la longitud del
borde de grano y la intensidad del pico D proporcional a toda la longitud del borde La,
por lo que D/G ~ 1/La. En el caso de una muestra donde se quiere tener una indicacion
de la distancia media entre defectos de diversa naturaleza LD con una longitud de

onda de muestreo laser A se obtiene la relacién D/G ~ C(A)/(LD?).*?

Se han desarrollado trabajos experimentales donde se ha observado una
relacion entre las intensidades de los picos D y D’ a la hora de caracterizar la naturaleza
de los defectos asociados a estas bandas.** Mediante la caracterizacién de diferentes
muestras preparadas expresamente para su estudio se ha encontrado que la relacién
D/D’ tiene valores relacionados con el tipo de defecto mayoritario. La relacion tiene un
maximo (~13) para defectos asociados a estructura sp®, decreciendo a valores
alrededor de (~7) para defectos generados por vacantes hasta alcanzar un minimo
alrededor de (~3.5) en el caso de las fronteras de grano o bordes.

A lo largo de este trabajo se han utilizado dos equipos de espectroscopia
Raman. Inicialmente se han realizado analisis preliminares mediante un equipo Raman
de sobremesa portatil no confocal. El equipo se encuentra en los laboratorios del
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, figura 2.12 (a). Se trata de un analizador
EZRaman-N de ENWAVE Optronics. Esta formado por un laser de Nd:YAG de 532 nm,
acoplado mediante un monocromador a una cdmara CCD enfriada mediante
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dispositivo termoeléctrico. Esta provisto de un microscopio LEICA DM 300 con varios
objetivos de x4, x10, x20 y x50.

Para el andlisis detallado de las muestras de mayor calidad y de menor espesor
se ha utilizado un microscopio Raman Confocal de Alta resolucién que se encuentra en
los laboratorios del Servicio Cientifico-Técnico del Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV)
de Madrid, figura 2.12 (b). Se trata de un equipo de la marca WITEC modelo Alpha300
RA. Esta formado por un laser de Nd:YAG de 532 nm y un objetivo de x100 con el que
el punto de enfoque es de unos 700 nm. Para minimizar el calentamiento se ha
utilizado una potencia de 0.7 mW con un tiempo de integracién de 1 segundo.

Figura 2.12. (a) Equipo Raman del laboratorio del ICMM. (b) Microscopio Raman Confocal del ICV.

2.4.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos- X (XPS)

La espectroscopia XPS (siglas en Inglés de X- Ray Photoelectron Spectroscopy)
también conocida como ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) es una
técnica de andlisis quimico utilizada para obtener informacién sobre la composiciéon
quimica de la superficie de las muestras. La técnica es extremadamente sensible a la
superficie de la muestra siendo la profundidad de analisis inferior a los 3 nm.* La
informacién que se puede extraer incluye la identificacion de los elementos presentes
de un modo cualitativo, el estado de oxidacidn y los enlaces formados. También se
puede extraer informacidn semi cuantitativa aproximada de la composicién elemental.
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El fundamento de la técnica se basa en el efecto fotoeléctrico descrito
tedricamente por Albert Einstein en 1905.*° Se utiliza un haz de rayos X
monocromadtico, con una energia determinada, tipicamente la correspondientes a la
emision del Al Ka (1486.6 eV) o Mg Ka (1253.6 eV), para iluminar y ionizar la muestra,
excitando los electrones de los orbitales internos de los dtomos presentes. Estos
electrones excitados abandonan la muestra con una determinada energia cinética
(KE), que depende de la energia de ligadura (BE) que tienen en el atomo
correspondiente, segun la relacion del efecto fotoeléctrico:

KE =hv—BE — ¢

donde Avrepresenta la energia de los fotones incidentes y ¢ es un factor denominado
funcién de trabajo del material, al que en su caso hay que afiadir la funcién de trabajo

47-48 49-50
L

del propio analizador. La BE es caracteristica de los elementos presentes. 0s

andlisis se realizan en un ambiente de UHV con una presion base alrededor de 10™°
mbar con objeto de desorber las capas adheridas sobre la muestra y facilitar que los
electrones de la muestra lleguen al espectrometro, que de otro modo pueden ser
atrapados por las moléculas del ambiente. Una vez los electrones llegan al
espectrometro, se mide su K£'y se muestra en un espectro tipico donde se pueden
observar los picos correspondientes a los elementos presentes y su estado quimico.
Utilizando la relacién del efecto fotoeléctrico se puede representar también su BE. A
partir de los factores de sensibilidad correspondientes se puede realizar
adicionalmente estimaciones de la cantidad de cada elemento, es decir, el analisis
semi cuantitativo.”® Para el estudio del estado quimico es necesario que la superficie
sea conductora, ya que las muestras no conductoras pueden sufrir un efecto de carga

que desplaza los picos de su posicién normal.>

En este trabajo se ha utilizado un instrumento situado en el Servicio de
Espectroscopia de Fotoelectrones del CITIUS (Universidad de Sevilla). Se trata de un
equipo de la marca SPECS equipado con una analizador PHOIBOS 150 9MCD vy una
fuente de rayos X Al Ka (1486.6 eV) operando a 12.5 kV y 250 W. La presion de la
cadmara durante los andlisis ha sido de 3x10™*° mbar. La adquisicion de los electrones se
ha realizado con una energia de paso en el espectrémetro de 40 eV (resolucion de 1.0
eV). Los espectros, tanto generales como detallados para cada elemento, se han
adquirido tras calentar las muestras a 1509C. Las intensidades de los picos se han
calculado extrayendo el ruido de fondo utilizando los programas de tratamiento de
datos CasaXPS y UNIFIT-2009. Las relaciones de concentraciones se han derivado a
partir de las secciones transversales de las bases de datos del NIST.>
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Figura 2.13. Equipo XPS SPECS PHOIBOS 150 situado en el CITIUS (US).

2.4.3 Microscopia de Fuerzas Atomicas (AFM)

La microscopia AFM (siglas en inglés de Atomic Force Microscopy) es una
técnica utilizada habitualmente para obtener imagenes de la superficie con resolucidn
nanométrica, a partir de las cuales se puede evaluar la morfologia, el espesor y las
dimensiones del grafeno depositado y los diferentes parametros de rugosidad de la
muestra y el sustrato. Tiene una ventaja diferencial con otras técnicas de microscopia
en el sentido de que la muestra no tiene que ser conductora para ser observada con
detalle (p. ej. como en SEM o STM) y que la informacién obtenida es estrictamente
superficial.

Existen fundamentalmente dos modos de trabajo; modo de contacto y modo
dinamico. El fundamento de la técnica en el modo de contacto recuerda al de un
perfildbmetro tradicional. Para obtener las imagenes se pone en contacto una punta de
Si 0 SisN4, con un didmetro de contacto de entre 10-15 nm con la muestra, y se
mueven relativamente escaneando la superficie. Segin se muestra en la Figura 2.14
(a), la punta estd posicionada en el borde de una palanquilla o lamina flexible
(cantiléver). La flexion de la palanquilla al contacto con la muestra en movimiento se
monitoriza con un laser que, por reflexion sobre el borde de la palanquilla, transmite
los valores locales del perfil superficial a un fotodiodo detector. En el modo dindmico,
la punta oscila a la frecuencia de resonancia de la palanquilla; la amplitud de oscilacién
varia al rastrear la superficie lo que se utiliza en este caso como sefial en el fotodiodo,
en vez de la flexion. A su vez, el fotodiodo convierte esa informacién dptica en una
senal eléctrica que se envia al sistema de procesado informatico. Simultdneamente, el
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sistema mueve la muestra verticalmente mediante el escaner piezoeléctrico (PZT),
corrigiendo los valores de flexion o amplitud de oscilacién del cantilever y obteniendo
en cada punto el valor del perfil del relieve de la superficie. Tras el escaneo de la
superficie, el resultado es un mapa tridimensional de la regién observada (ventana de
observacion).”*>°

Junto con el perfil 3D de la superficie, con el AFM se pueden realizar otro tipo
de medidas. En el modo dindmico se pueden obtener imagenes de contraste de fase,
atribuido a diferencias en la disipacion de energia en cada punto de la superficie
durante la adquisicién,56 que puede revelar diferentes propiedades mecdnicas o

eléctricas locales.””°

En el modo de contacto también se puede adquirir informacion
adicional. Monitorizando la torsién de la palanquilla, se pueden obtener las fuerzas de
friccién, o de contacto lateral, con la superficie. Este tipo de seiial es particularmente
interesante en el caso del grafeno y otros materiales bidimensionales,® ya que
presentan unos coeficientes de friccion muy bajos y diferentes a los sustratos soporte.
Este tipo de medidas se ha utilizado en esta tesis para localizar los copos de grafeno,
diferenciar entre zonas del sustrato cubiertas y no cubiertas con grafeno y como
indicacion del nimero de capas en depdsitos multicapa. Este método ha permitido
revelar la estructura interna de los granos de grafeno, que queda enmascarada en las
imagenes de topografia debido a la rugosidad superficial. Las imagenes de fuerza

lateral también pueden revelar la periodicidad atédmica del grafeno depositado.

Aumentando la fuerza de contacto, también se puede llegar a barrer el
recubrimiento como en un experimento de desgaste. Estas medidas han permitido
conocer el espesor de algunas capas y estudiar la morfologia, la rugosidad o la erosién
del sustrato tras el depdsito. Tras los estudios de desgaste, la punta se contamina con
el material retirado y se debe cambiar en caso de volver a hacer imagen.®*®?

Existen otros modos de trabajo del AFM que no se han utilizado en este
trabajo, aunque pueden ser de gran interés para el estudio del grafeno, siendo
interesante conocer las posibilidades que ofrece la técnica.®**®

Las imagenes en el rango nanométrico y demas medidas de rugosidad y friccidon
se han llevado a cabo en el ICMM utilizando un Microscopio de Fuerzas Atémicas
(AFM), modelo Cervantes de Nanotec Electronica a temperatura ambiente y el
software de control, adquisicion y tratamiento de datos que incluye el equipo. En la
Figura 2.14 (b) se muestra una fotografia del microscopio utilizado.®’
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Figura 2.14 (a) Representacion esquemadtica del Microscopio de Fuerzas Atomicas. (b) Equipo de AFM, modelo
Cervantes de NANOTEC.

Se han utilizado los dos modos diferentes de operacién, el modo dindmico
excitando la punta a su frecuencia de resonancia (~75 kHz) para la adquisicion
simultanea de imagenes de fase y topografia y el modo de contacto para la adquisicion
simultanea de imagenes topograficas y de fuerzas laterales.

2.4.4 Medida de resistencia de hoja

El sistema de medida de resistencia de hoja permite obtener la resistencia y
resistividad de las capas de grafeno continlas depositadas. La figura 2.15 (a) muestra
la geometria del ensayo. Se trata de una configuracién de cuatro electrodos en linea
separados por una misma distancia (s = 1mm). Para cada valor de la corriente aplicada
a través de los electrodos externos, el equipo nos da la medida de la correspondiente
caida de voltaje entre los electrodos internos como se observa en la figura 2.15 (a). El
instrumento permite realizar las medidas de resistividad y resistencia de hoja
eliminando las contribuciones de las resistencias de cableado y de contacto y de los

potenciales de contacto.®®®

Para ello, el equipo lleva asociado una fuente de
alimentacion de corriente constante y controlable que se puede variar entre 10 nA'y
10 mA, y se puede aplicar en los dos sentidos de la corriente sin mover los electrodos,
lo que permite eliminar las contribuciones mencionadas.”® Las variables comunes al
experimento son principalmente la corriente aplicada a través de los electrodos y la

presion de contacto de las puntas. En este trabajo las medidas se han realizado
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aplicando desde 0.01 hasta 1 pA, normalmente en 4 puntos situados en diferentes
posiciones o rotando la muestra. Respecto a la presién utilizada, se ha seleccionado la
correspondiente a 50 gr., entre los valores minimo y maximo de carga disponibles en el
equipo (entre 20 y 100 gr). Durante el proceso de medida también se ha tenido en
cuenta la posible degradacion temporal de los recubrimientos tomando medidas
distintos dias. En este tipo de recubrimientos no se ha observado una influencia
destacable en las medidas. La medida es reproducible también en el tiempo.

La obtencién de los valores de resistividad de la lamina o resistencia de hoja se
realiza mediante un ajuste lineal de los valores del potencial (V(V.)) medido entre los
electrodos internos obtenido para los diferentes valores de la corriente aplicada
(I(A.)), entre los electrodos externos, utilizando las siguientes expresiones®:

Donde el espesor de la capa, t, viene expresado en cm, de forma que el resultado de la
resistividad, p, resulta en Q-cm. En la ecuacién anterior, el coeficiente C, es un factor
numérico de correccion dependiente de las dimensiones y geometria de la muestra
(ver ref. 69). Para muestras rectangulares los factores a y d representan los lados de la
[dmina. El factor s representa la distancia entre cada uno de los electrodos
equidistantes. Reorganizando la ecuacién se puede extraer la relacién para la
expresion de p:

s = (3 ) om) 13

Finalmente, la expresion de la resistencia cuadrada Rcyadrada = RO viene dada
por:

_ p(Qcm) a d\\V({¥.)
Ro == em — <C(E’E>> 14)
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Se trata de un valor independiente del espesor, de gran utilidad para la
comparacion directa de diferentes muestras.

Las medidas de resistencia de hoja de grafeno se han llevado a cabo en el
ICMM utilizando un equipo marca JANDEL modelo RMS2 que dispone de un sistema de
cuatro puntas alineadas de acuerdo con la configuracion de la figura 2.15 (a). La figura
2.15 (b) ofrece una fotografia de conjunto.

|

Muestra

Figura 2.15 (a) Esquema de la medida de resistencia de hoja. (b) Fotografias del equipo de cuatro puntas con un

detalle de la configuracion de la medida.

2.4.5 Espectrofotometria UV-Vis-NIR

La espectrofotometria se ha utilizado para obtener los valores de transmitancia
Optica de las capas de grafeno sobre substrato transparente en el rango de luz
ultravioleta, visible e infrarrojo cercano, utilizando un espectrofotémetro provisto de
esfera integradora. El sistema posee un haz de luz dividido en dos partes. Inicialmente
se toma como referencia la sefial de los haces sin interponer la muestra en la entrada
de la esfera integradora de luz (lado muestra, figura 2.16). Posteriormente se situa la
muestra en el camino de uno de los haces de luz y se compara la medida con la
referencia anterior. La diferencia de las dos medidas nos da la transmitancia o
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absorbancia de la muestra. En el caso de utilizar un sustrato transparente como en el
caso del grafeno, se puede tomar la referencia inicial con el sustrato sin grafeno
situado en la esfera (lado muestra), para eliminar la componente especular del
sustrato y su absorbancia. La esfera utiliza un BaSO, como material totalmente
reflectante para que toda la sefial quede confinada en la esfera.

Referencia

Sujecion
ﬁ‘{ S(Lado Muestra)

Wl
Muestra medida

Pastilla Blanca (BaSO,)

\}\\ NN

Figura 2.16 (a) Configuracion de la esfera integradora para la medida de la transmitancia. (b) Espectrofotémetro

SHIMADZU SolidSpec- 3700, perteneciente al ICMM.

La figura 2.16 muestra una fotografia del espectrofotometro UV-VIS-NIR de la
marca SHIMADZU modelo SolidSpec — 3700 utilizado en el ICMM, cuyas caracteristicas

son71:

e Rango de medidas; 175 a 3300 nm (57.140 a 3.030 cm™). Utiliza tres sensores
para tres rangos diferentes de longitudes de onda (PMT de 175 a 1000 nm, PbS
entre 1000 y 3000 nm y InGaAs entre 800 y 1500 nm).

e Reproducibilidad en longitud de onda: mejor de 0.04 nm (en UV y visible),
autocalibrado.

La ventana de observacién en las medidas de transmitancia en el caso de las
muestras de grafeno estd en el rango entre 240 nm y 2000 nm. Se han realizado las
medidas con una resolucion en longitud de onda de 2nm y con un tiempo de
adquisicion en cada punto de 0.5 segundos.
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2.4.6 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas se basa en la obtencién de iones a partir de
moléculas en estado gaseoso. Una vez se han obtenido los iones, se separan de
acuerdo con su masa y su carga y se analizan mediante un dispositivo adecuado (un
cuadrupolo de masas en este caso). El espectro de masas representa en consecuencia
un parametro, la corriente, relacionada con la abundancia de los diferentes tipos de
iones en funcién de la relacion masa/carga de cada uno de ellos.

En este trabajo, la espectrometria de masas se ha utilizado para evaluar ex situ,
la naturaleza de las moléculas gaseosas desorbidas de la superficie de las capas de
grafeno continuas. No se ha utilizado durante la sintesis. Tras su depésito, se evalla la
conductividad de la muestra y se somete a un calentamiento en una camara de UHV
donde simultdneamente se realiza la espectrometria. La figura 2.17(a) muestra el
esquema de un analizador. La figura 2.17(b) muestra el montaje en la cdmara de UHV.

a) b) | ¥

Detector

lon no resonante

Fuente de
iones lon resonante

— Colectorde
electrones

Figura 2.17 (a) Esquema de un analizador de masas cuadropolar. (b) Espectrometro de masas acoplado a una
cdmara de UHV en los laboratorios del ICMM.

El calentamiento de la muestra se lleva a cabo mediante un haz de electrones.
Las moléculas desorbidas, son ionizadas mediante un filamento de Ytrio (mecanismo
de impacto electrénico, fuente de iones fig. 2.17(a)). A continuacidn, los iones
generados son dirigidos hacia el centro del cuadrupolo de masas, que actla como un
filtro variable. El analizador cuadrupolar estd formado por cuatro barras metdlicas,
rectas y paralelas. Sobre estas barras, por pares alternos, se aplica un potencial
constante V y uno alterno de radiofrecuencia variable que influye en el movimiento
lateral de los iones dependiendo de su relacién carga/masa. Para cada rango o valor de
frecuencia en cada paso del filtro, solamente un determinado tipo de ion resonante
(con relacién carga/masa determinada) alcanza el detector. Los restantes iones chocan
con las varillas del cuadrupolo. De esta manera, se comporta como un filtro. Los iones
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resonantes en cada paso alcanzan el detector, caja de faraday, donde se obtiene
directamente la corriente idnica.

El analizador de masas utilizado en este trabajo es de la marca PFEIFFER
VACUUM Modelo Prisma™ QME 200 y esta instalado en una camara de UHV. El rango
de adquisicidon esta entre 1...200 uma. El detector es del tipo caja de faraday con un
limite de deteccién de 2:10"** mbar. La presidn y temperatura maxima de trabajo esta
en 10" mbar y 1502C respectivamente.

2.5 Métodos Teoricos para determinar los Mecanismos de Reaccion

Se han realizado simulaciones atomisticas de primeros principios de algunos
procesos quimicos analizados durante el desarrollo de la tesis. Mediante estas
simulaciones ab initio, energias totales, fuerzas y tensiones han sido minimizadas
(simultdneamente para la estructura y la red cristalina) utilizando el formalismo de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), a través de su implementacion en el
paquete QUANTUM EXPRESSO.” Para introducir las fuerzas dispersivas se ha adoptado
una correccion de van der Waals perturbativa con el objeto de chequear el efecto de
las interacciones de larga distancia en las diferentes configuraciones analizadas.”*”*
Para introducir los efectos de intercambio y correlacion se ha empleado una
parametrizacién basada en la aproximacién generalizada del gradiente de la densidad
(GGA)”y se ha utilizado pseudopotenciales con correccién relativista para modelizar
las interacciones ion-electrén.’® Las energias de activacién y los estados de transicién
se han calculado mediante la aproximacién “Climbing-image Nudged Elastic Band” (Cl-
NEB)”’ también implementada en el pagquete QUANTUM EXPRESSO. Dentro de este
formalismo, tanto para el estado inicial, como para los estados imagen intermedios y
estado final se permite su relajacidn y optimizacion estructural completa. La superficie
[11-20] de cuarzo se ha modelizado como una geometria repetida en forma de bloque
(slab): (i) un bloque de cinco capas atdmicas de cuarzo (pasivadas por H en su parte
inferior) con una distancia minima de 25 A de vacié entre celdas de simulacién
adyacentes a lo largo del eje perpendicular a la superficie; asi como (ii) se han usado
unas condiciones de contorno completamente periddicas representando una
superficie infinita con una estequiometria perfectamente balanceada para evitar
efectos de polarizacién de la superficie. En todos los procesos de relajacién las dos
capas inferiores se mantuvieron fijas para dar cuenta del efecto de volumen cristalino.
Todas las zonas de Brillouin fueron estudiadas mediante unas rejillas éptimas del tipo
Monkhorst-Pack’®, garantizando una convergencia completa en energia y densidad
electrénica. Se han repetido algunos de los calculos incluyendo una capa de cuarzo
fisica extra sin encontrar variaciones significativas en la energia total.
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3. SINTESIS DE GRAFENO SOBRE SiLICE FUNDIDA A PARTIR DE
MEZCLAS DE Ar/Hz/C;Ha.

3.1 Introduccion

En este capitulo se presenta el estudio de la sintesis de grafeno sobre silice
fundida mediante ECR-CVD a partir de mezclas de Ar/H,/C,H, a baja temperatura,
entre 4009C y 6509C, siguiendo la metodologia explicada en el capitulo anterior.

En el caso de los sustratos transparentes, como la silice fundida, las
aplicaciones son variadas. El grafeno puede actuar como capa protectora contra la
corrosién® de los propios componentes de silice y vidrio. Se ha demostrado su utilidad
como recubrimiento biocompatible potenciador de la proliferacién celular,
convirtiéndolo asi en un componente novedoso para su utilizacion en laboratorios
biolégicos e ingenieria tisular.” El grafeno se ha utilizado también como electrodo
transparente combinando su transparencia con la del sustrato® o como recubrimiento
resistivo capaz de calentar el sustrato funcionando este como dispositivo antihielo o
antivaho.® En combinacién con otros materiales en forma de ldmina delgada puede
actuar como elemento funcional en pantallas termocrémicas o ventanas inteligentes.”

Los antecedentes de sintesis directa de grafeno sobre silice fundida a los que se
ha hecho referencia'”en el parrafo anterior, se enmarcan en el campo de la pirdlisis
de los precursores a alta temperatura. En términos generales, se puede hablar de unos
resultados notables pero susceptibles de mejora en cuanto a transparencia (desde un
80%) y resistencia de hoja (entre 1y 10 kQ).>®

Con el objetivo de depositar a baja temperatura, salvaguardando la estabilidad
de los sustratos, diversos grupos han aplicado sobre silice y vidrio nuevos protocolos
basados en plasma, PE-CVD. Los primeros resultados han mostrado el depdsito de
multicapas, de 2 a 10 capas, lo que se podria definir mas acertadamente como capas
ultra delgadas de grafito, con estructura grafitica pero con muchas fronteras de grano
y tamafos de dominio nanométrico (entre 2-30 nm), cerca del limite del carbono

9-11

amorfo. Mediante RF-CVD remoto, a 5502C con CH; como precursor, se han

depositado capas con transmitancia optica entre 85-92% vy resistencias de hoja
mayores de 7kQ-sq’.'® Se ha utilizado también la técnica de ECR-CVD a partir de
mezclas de Ar/C,H,4 para acelerar el proceso, pero con resultados finales similares a los
citados, transmitancia entre 94% y 82% vy resistencias de hoja entre 20y 6 kQ-sq'l.11 A
pesar de que estos resultados distan de los valores limite tedéricos de resistencia, son
mejores que los conseguidos mediante otras rutas quimicas, como la reduccién de
oxido de grafeno, por poner un ejemplo. Aparentemente, a baja temperatura la

movilidad de las especies precursoras sobre el sustrato disminuye provocando una alta
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densidad de nucleacion de dominios grafiticos y limitando el tamafio de grano. El
desafio a baja temperatura (entre 4002C y 6502C) es, por tanto, sintetizar grafeno con
tamafio de dominio adecuado, respetando asi la integridad del sustrato.

Antes del inicio de esta tesis no se habian reportado referencias bibliograficas
previas donde se haya utilizado el C;H, como precursor para la sintesis de grafeno
mediante PE-CVD. Sin embargo, simultdneamente al desarrollo de esta tesis, se han
publicado nuevos estudios donde se evallan sistemas similares. Un ejemplo es el
estudio del C,H, como precursor en la formacion de compuestos aromaticos sobre SiC,
PAHs (de las siglas en Inglés, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons).’? Su seleccién se
puede justificar por dos motivos. El C,H, se puede utilizar para depositar
recubrimientos a baja temperatura mediante la activacidn térmica de la molécula, sin
plasma, ya que se vuelve reactiva a partir de 4002C. A este respecto se han publicado
datos sobre las reacciones de deshidrogenacion, polimerizacion y grafitizacién del C,H,
a partir de 400°C v la ruptura parcial o total del enlace de carbono a partir de 6002C

1315 Ademas, el plasma generado a partir de C,H, estd

sobre superficies basadas en Si.
formado por gran cantidad de dimeros con contenido en hidrégeno variable, mas
favorables a la difusidon de los mondmeros que normalmente se generan en el plasma
a partir de otros precursores como el CH,.***® La mayor difusién y movilidad superficial
de las moléculas puede ser una ventaja a la hora de aumentar el tamano de grano del

grafeno resultante.

Se han mantenido fijos en todos los crecimientos sobre silice fundida los
siguientes pardametros “discretos”: el plasma elegido y su frecuencia (ECR), la
configuracién eléctrica o polarizacion del sustrato, el gas precursor (C,H,) y el nimero
de pasos del proceso. En este contexto, se han revisado los trabajos previos realizados
en el laboratorio con el mismo instrumento utilizando mezclas de Ar/CH; donde se
discuten los efectos que tiene la configuracion eléctrica del sistema de crecimiento r-

1920 Fn estos estudios, la

ECR-CVD sobre la microestructura de las capas depositadas.
polarizacién negativa del sustrato se ha utilizado para la deposicion de laminas
delgadas mediante ECR-CVD, con el propdsito de aumentar la nucleacién de la capa.
Los iones positivos generados en el plasma, fundamentalmente de Ar+, bombardean la
superficie produciendo una densificacion del material, un aumento de la grafitizacion,
es decir, un aumento de la cantidad de material con hibridacién sp2 o caracter
fullerénico y la eliminacién simultanea de H atrapado en la muestra. En los estados
iniciales de este trabajo, también se han realizado pruebas en este sentido, con la
intencién de depositar material grafitico o grafeno a temperatura ambiente,
polarizando el sustrato negativamente llegando a los 200V - 300V. Sin embargo, los
resultados han mostrado que la grafitizacion es muy localizada, de corto alcance, y que
el H permanece en la capa, aunque en menor medida, en la misma linea que los
trabajos previos realizados. En la figura 3.1 se incluye el espectro Raman adquirido
sobre un depdsito a -300V de polarizacidn. En vista de estos resultados preliminares,
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se ha optado desde el principio por una polarizacion positiva del sustrato, para asi
apantallar los iones que se pudieran generar y se ha ido incrementando Ia
temperatura, ya que una polarizacién positiva genera, por si misma, capas de caracter
polimérico.”® De este modo, la activacion del sustrato también es menor, aspecto que
beneficia la sintesis de grafeno, ya que una gran activacién induce una gran densidad
de nucleacién que es lo que normalmente se intenta evitar, cuando lo que se persigue
son dominios de gran tamano.

O

—BIAS-300V

Intensity (a.u.)

800 1300 1800 2300 2800
Raman Shift cm-!

Figura 3.1. Espectro Raman adquirido sobre un depdsito de carbono realizado a temperatura ambiente
con una polarizacién del sustrato de -300V.

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, la sintesis consta de dos
pasos, nucleacion y crecimiento. En este capitulo, se describe el estudio y optimizacién
del primer paso de nucleacion y de los pardametros que intervienen. Entre ellos se
evalla el efecto de la presencia o ausencia de Ar y/o H, en la mezcla como pardmetro
discreto de la sintesis y el flujo y la presion parcial y total de gas, el tiempo vy la
temperatura, como parametros variables de modo continuo. Durante el estudio, las
diferentes variables (tiempo (t), temperatura (T) y presiones parciales de acetileno
(CoH3) e hidrégeno (H,) (PCyH, y PH,)) han sido optimizadas para la nucleacién de
semillas grafiticas de alta calidad dando como resultado una combinacién éptima de
valores para estos parametros que denominamos (t1, T1, P1C;H,/P1H5). A partir de estas
semillas, se realiza la sintesis, completando la etapa de crecimiento y definiendo la
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combinacion de pardmetros optimos (t,, T,, P,C,H,/PyH;). Se han depositado capas de
grafeno de tamafos de grano crecientes y se han conseguido l[dminas continuas para
ser caracterizadas desde el punto de vista estructural y funcional. Finalmente, se ha
estudiado el efecto de aplicar un tratamiento térmico de recocido sobre las
propiedades finales de las capas.

3.2 Nucleacion de semillas grafiticas

En el primer paso de la sintesis es fundamental depositar pequefnos nucleos de
grafeno de una calidad méxima, es decir, semillas con una estructura completamente
sp2 y de espesor monoatémico. De este modo, posteriormente, el sistema de semillas
nucleadas puede utilizarse como base de una plantilla de crecimiento de una capa
completamente cristalina y continua en el segundo paso de la sintesis. En este
apartado, se presenta el estudio previo necesario para depositar estas nanoestructuras
de grafeno. La investigacion se centra en analizar el efecto de la temperatura y la
mezcla de gases, C,H, con los diluyentes Ar y H,, en el fendmeno de grafitizacién del
material.

3.2.1 Caracterizacion del sustrato

El primer paso previo a la nucleacion sobre la silice es la caracterizacién del
propio sustrato y el estado de la superficie. Se han utilizado sustratos de silice fundida
del proveedor University Wafer Inc. (USA). El grosor de la oblea en forma de disco de
76.2 mm de didametro es de 500 um, pulido por ambas caras. Se han cortado muestras
de un tamafio de entre 0.5 y 1 cm de lado para realizar todas las pruebas de sintesis.

La figura 3.2 muestra la caracterizacion de la superficie mediante AFM (figura
3.2 (a, b)) y la estructura mediante Raman (figura 3.3 (c)). La rugosidad media esta en
el rango de los 0.3 nm. Al ser un sustrato amorfo no se observan unos picos Raman
bien definidos. Sin embargo se pueden asignar las bandas a las diferentes vibraciones
del enlace Si-O. El espectro incluye una serie de vibraciones de los silicatos con una
banda dominante aproximadamente a 440 cm? correspondiente a los modos de
“bending” o de movimiento tijera del enlace Si-O. La regidon espectral entre 1400 y 450
cm™ contiene una serie de bandas estando las mas claras centradas aproximadamente
en 1057 y 796 cm™ gue se atribuyen a los modos de tensién del enlace Si-0.2!
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Si0 c)
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Figura 3.2. (a, b) Imagenes de topografia AFM de la superficie de silice fundida. El valor de rms es de 0.3-

0.4nm en (a). Para areas menores, 1x1 um2 baja a 0.25nm en (b). (c) Espectro Raman del sustrato de
silice fundida.

3.2.2 Nucleacién a partir de la mezcla Ar/C;H;

La tabla 3.1 muestra los experimentos de nucleacién realizados sobre silice
fundida a 40W de potencia de plasma. Se muestran como ejemplo los experimentos
qgue han dado como resultado una cantidad suficiente de nucleos grafiticos,
susceptibles de poder detectarse y caracterizarse mediante espectroscopia Raman. Se
han evaluado diferentes flujos y presiones parciales de acetileno, y la influencia de la
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temperatura con el flujo de C;H, minimo manteniendo constantes todos los demas
pardmetros salvo el tiempo de nucleaciéon en el caso de la temperatura mas baja,
400°C, debido a que el proceso se ralentiza de una manera muy pronunciada. La
seleccién del rango de temperatura estudiado ha dependido de las temperaturas de
disociacion térmica (4509C) y craqueo (6002C) de la molécula de C,H; sefialados en la
introduccion.

Tabla 3.1 Experimentos realizados mediante mezcla de Ar/C,H,. Potencia 40W.

CALENTAMIENTO NUCLEACION
Exp. Ar (sccm)/ T (20) to Ar:C,H, Ta P, t,
P(mbar) B (min) (sccm) (eC) | (mbar) (min)
ECR
C2H2G5 550 35:0.4 550 6
ECR
C2H2G6 550 35:0.6 550 6
ECR 35/ R
c2H2G2 | 63.10° | 200 | 60+> 400 | 6,310 12
ECR
35:0.25
C2H2G7 >50 550 6
ECR
C2H2G32 650 650 6

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran los espectros Raman correspondientes a los
experimentos realizados. Los espectros se han analizado siguiendo el modelo de tres
etapas para el analisis de la estructura y del tamafio de grano de los materiales de
carbono.? Se detecta material grafitico o parcialmente grafitico en todos los casos. Es
importante recordar aqui que la espectroscopia Raman visible utilizada es muy
sensible a la estructura s,p2 respecto a la sp3 (entre 50 y 230 veces mas sensible)? y el
espectro estd dominado en este caso por la sefial que proviene de esta forma sp® de
hibridacion.?®
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Figura 3.3. Espectros Raman de nanoestructuras de carbono sobre silice fundida depositadas con
diferente flujo de C,H, a 5502C.

En la figura 3.3 se han incluido los resultados del depdsito para flujos de
acetileno de 0.60 a 0.25 sccm, realizados a una temperatura intermedia de 5502C. Se
observa de manera general que al disminuir el flujo de acetileno los picos D y G se
estrechan, tabla 3.2, indicando_una disminucién del caracter amorfo del material. El

pico D a 1350 cm™ est4 relacionado con los modos de vibracién de anillos arométicos
sp2 fundamentalmente y el pico G, entre 1590 y 1620 cm™, estd relacionado con la
vibracién de tensién de los enlaces entre pares de atomos de C situados tanto en
anillos como en cadenas poliméricas.® En este caso las contribuciones de los picos G y
D’ se solapan en un solo pico centrado alrededor de 1600 cm™.

En la figura 3.4 se han incluido los resultados Raman del depdsito a diferentes
temperaturas entre 4002C y 6502C con el flujo constante (0.25 sccm) de C,H,. En el
espectro correspondiente a la nucleacion a 4002C se observan de nuevo las dos
bandas tipicas de carbono D y G relacionadas con enlaces spz, en material amorfo o
nanocristalino.
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Figura 3.4. Espectros Raman de nanoestructuras de carbono sobre silice fundida depositadas a
diferentes temperaturas y flujo constante de C,H, (0.25 sccm).

Se observa una relacién de las intensidades de los picos I(D)/I(G) muy cercana a la
unidad lo que, de acuerdo con los modelos en ref. [22], indica la existencia de clUsteres
de estructura sp’ de tamafio entre 1-2 nm, que se interpretaria como carbono
desordenado. Las anchuras de los dos picos medidas a media altura FWHM (FWHM,
de las siglas en inglés Full Width at Half Maximum) son ~100 cm™, ~50cm™,
respectivamente. La FWHM (D) se relaciona con la distribucién de clusteres de
diferentes dimensiones y una distribucion mas ancha de tamafios origina un
ensanchamiento de los picos, lo que se define segln algunos autores como desorden
topoldgico.”® La FWHM (G), se relaciona con el desorden estructural, surgido de las
variaciones en los dngulos y distancias de los enlaces spz entre pares de atomos. La
tabla 3.2 muestra las posiciones y anchuras de los picos D y G para cada uno de los
experimentos. En este caso correspondiente a una nucleacién a 4002C, FWHM (G) es
menor que FWHM (D) y también menor que la FWHM (G) correspondiente procesos
de nucleacion a mas temperatura incluidos en la misma figura 3.4 y la tabla 3.2. Esta
disminucién de la anchura del pico G a medida que se baja la temperatura de
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nucleacion puede ser consecuencia de la permanencia de cierta cantidad de H en la
estructura. El H disminuye el desorden estructural local, relajando las tensiones de los
enlaces y las distancias, aunque el desorden denominado topoldgico, es decir, la
distribucién de clusteres es considerable segun la FWHM (D). Este tipo de espectro es
muy habitual en DLCs (siglas en Inglés de Diamond Like Carbon) de caracter polimérico,
de longitud de cadena corta, (PLCH, de las siglas en Inglés de Polymer Like Carbon
Hydrogenated films) con contenidos de H entre el 25 % y el 30% aproximadamente. La
posicion del pico G ligeramente por encima de 1600 cm™ igualmente sugiere, en este
caso, el caracter parcialmente polimérico del material. Es importante recordar que los
espectros han sido adquiridos con un laser visible de 532 nm. En estas frecuencias es
muy dificil evaluar el contenido de H, que normalmente aparece como una gran
luminiscencia en el espectro. Un ejemplo de una muestra con un grado alto de
luminiscencia -e hidrogeno atrapado- se representa en la figura 3.1 mostrada
anteriormente, donde el espectro del carbono se encuentra superpuesto a una gran
banda curvada que ocupa todo el rango espectral. El experimento estaba realizado a
temperatura ambiente. En este caso, con el aumento de temperatura y la disminucion
del H atrapado, no se ha detectado una gran cantidad de luminiscencia.

Tabla 3.2 Posiciones y anchuras de los picos D y G para los experimentos de nucleacion en Ar/C,H,

Nucleacién a partir de Ar/C;H,
Exp. T(eC) Ar/C,H, Pos. FWHM Pos, FWHM
(sccm) D (cm™) D(cm™) G(cm™) G(cm™)
ECR
C2H2G5 550 35:0.4 1354 76 1598 64
ECR
C2H2G6 550 35:0.6 1354 130 1606 66
ECR
C2H2G2 400 1344 100 1610 50
ECR
C2H2G7 550 35:0.25 1352 72 1608 60
ECR
C2H2G32 650 1362 95 1600 72

A la vista de los espectros Raman registrados para la nucleacion a 4009C, puede
concluirse que la estructura de estos clusteres puede tener una contribucién
importante de enlaces en forma de anillos aromaticos sp2 y la probable existencia de H
retenido procedente del hidrocarburo. Ademas, la amplia distribucion de tamarfios de
cluster que se extrae del FWHM (D) sugiere una importante contribucion de enlaces
sp® debido a la funcionalizacién mediante H. La posicién del pico D a 1344 cm™
también apunta a una funcionalizacién sp3 mediante H ya que se acerca a la vibracién
por ejemplo tipo diamante (1330 cm™).
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El aumento de la temperatura de nucleacion a 5509C se refleja en los valores de
los pardmetros del espectro Raman, tal y como es aparente en la tabla 3.2. La relacién
de intensidades de los picos I(D)/I(G) supera a la unidad mostrando la existencia de
clusteres de estructura sp2 de tamafio cercano a 2 nm.” Parece disminuir la cantidad
de CH de la muestra ya que la FWHM (G) aumenta y el centro del pico (D) se posiciona
a 1352 cm™. Como ya se ha comentado, el aumento de la anchura G indica un mayor
desorden estructural local. Debido a la probable disminucién de la cantidad de H en
esta muestra con el aumento de temperatura, el material se reorganiza mediante
nuevos enlaces entre atomos de C, aunque sean mas distorsionados. La FWHM (D) se
mantiene en 72 cm™ y con ella la distribucion de clusteres sp® de diferentes
dimensiones. En conclusion el aumento de temperatura ha causado la eliminacion de
gran parte de H, sin conseguir con ello que el material se organice de una manera
eficiente, ya que se detecta un alto desorden estructural. En definitiva, el material
sigue siendo fundamentalmente desordenado. Esta tendencia es similar a la observada
en la figura 3.3 cuando se prueba la sintesis con un aumento de flujo de C;H,. En el
experimento realizado con un flujo de 0.6 sccm, se observa un gran aumento del
desorden topolégico con una FWHM (D) = 130 cm™.

El sucesivo aumento de temperatura a 6502C confirma la tendencia discutida,
segun se observa en el espectro Raman. Tanto el desorden topolégico como
estructural del material parecen mantenerse incluso aumentar, por lo que se concluye
que el material depositado es todavia muy desordenado. El simple aumento de
temperatura induce un aumento en la velocidad de reaccién, aunque como resultado
final se mantenga una estructura desordenada.

Este resultado a 6502C también se puede relacionar con la interaccién de las
moléculas de C,H, con la superficie de la silice. Se ha comentado anteriormente que la
molécula sufre la ruptura del enlace triple C=C a partir de 6002C. La ruptura puede
producir la formacién de mondmeros, CH o C, que tienen menos movilidad superficial
que los dimeros hidrogenados y se unen a la superficie con mayor facilidad debido a su
mayor energia de adsorcion.?® De la misma manera también se puede producir una
ruptura parcial del enlace triple, pasando a un enlace C=C deshidrogenado, que puede
pegarse con facilidad a la superficie si esta contiene atomos de Si con enlaces
insaturados (“dangling bonds”) formando un doble enlace tipo SiC. En ese caso la
hibridacién del dimero cambiaria de un enlace de carbono en estado sp tipico de la
molécula de acetileno, a un estado sp®. En ambos casos son moléculas muy reactivas,
insaturadas. Esta reactividad parece provocar una gran cantidad de clisteres muy
pequefios, con una mezcla de enlaces sp2 y otras hibridaciones provocando un grado
importante de desorden.

Como se ha mencionado anteriormente la diferencia, por otro lado ldgica,
entre el plasma ECR de C;H, y de CHy, es el mayor contenido de dimeros del primero
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respecto a la mayor cantidad de mondmeros del segundo. Para probar este supuesto
se realizaron experimentos de medida de la composicién del plasma mediante OES,
como muestra la figura 3.5. Se presenta el espectro de la mezcla de Ar/C;H; utilizada y
su comparacién con un espectro adquirido a partir de una mezcla de Ar/CH, en la
misma cdmara de proceso. El espectro OES muestra una serie de picos asociados a las
diferentes especies del plasma que sufren procesos de desexcitacidon radiativa. En los
dos espectros de la figura 3.5 se detectan varias series de lineas situadas en los
intervalos comprendidos entre los 395-430 nm, los 590-610 nm y los 680-705 nm,
respectivamente correspondientes al Ar.”’ La tabla 3.3 incluye las correspondientes

27-
> por otra parte, en el espectro

emisiones para cada tipo de especie.
correspondiente a la mezcla Ar/CH,4 se observan lineas de emision pertenecientes al H,
y al H. Las lineas situadas a 486 nm y 656 nm corresponden a las transiciones Hg y Hqy
de la serie de Balmer del hidrégeno atémico, respectivamente (tanto el H, como el CHy
se disocian en el plasma, para dar lugar a atomos de hidrégeno en estado fundamental
y excitado), mientras que las bandas situadas entre 570-640 nm se atribuyen a

28-29

transiciones entre estados electrénicos excitados de Hs. También se observan dos

lineas de emision situadas a 388 nm y 421 nm asociadas a transiciones procedentes de
estados excitados de especies CH, procedentes del hidrocarburo.?® *

En el caso de la mezcla de Ar/C,H,, el pico situado a 388 nm, indudablemente
atribuido al radical CH no se detecta. Ademas la contribucion de la linea cercana a 421
nm (también asociada a las especies CH) es muy débil, lo que implica que
efectivamente en el plasma no predominan estas especies. Tampoco se detecta en el
espectro del C,H, ninguna linea procedente de especies de H,, siendo la linea
correspondiente al H mucho mayor en el plasma con contenido en CH,. Sin embargo,
en la zona alrededor de 516 nm (tradicionalmente asociada a especies C;) surge
claramente un pico que junto con la aparicidn de los picos alrededor de 470 nm y 560
nm (también atribuidos a especies C,)*® indica el alto contenido de estas especies
excitadas en el plasma.

Tabla 3.3 Asignaciones entre picos de emision dptica y especies correspondientes

Longitud de onda (nm) Especie excitada
395-430, 590-610, 680-705 Ar*
570-640, 710-770 H;
486, 656 Hg, Ha
388,421 CH
460, 516, 560 C
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—— Ar + 6 CH4
—— Ar + 6 C2H2

Intensidad (a. u.)

300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 3.5. Espectro OES de la atmdsfera de deposicion con mezclas de Ar/CH, y Ar/C,H, en las
condiciones de flujo correspondientes.

A partir de los experimentos de nucleacion realizados sobre silice fundida con
mezcla de Ar/C,H, pueden deducirse las siguientes conclusiones:

- A baja temperatura, 4009C, existe todavia H atrapado en la estructura.

- El flujo de precursor se debe mantener lo mas bajo posible ya que un aumento por si
solo induce desorden en la estructura del material depositado.

- A mayor temperatura el H disminuye, mediante posibles mecanismos de abstraccion
o desorcidn, pero se genera un mayor desorden estructural en el depédsito aunque la
composicion sea fundamentalmente de carbono.

- El material depositado es desordenado en todos los casos, por lo que esta mezcla de
gas no parece apropiada para nuclear las semillas grafiticas.
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3.2.3 Nucleacion a partir de la mezcla H;/C:H:

En este apartado se realiza el estudio de la nucleacion de grafeno sobre silice
fundida a partir de la mezcla de H,/C,H,. La decisién de introducir H, y evaluar su
influencia se fundamenta en la idea de que en un plasma activado a partir de mezclas
con H, se genera una gran cantidad de hidrégeno atémico (H), como se comprobara
posteriormente mediante OES. Al H se le atribuye la facultad de evitar el depdsito de
carbono amorfo en procesos activados mediante plasma, si las demas variables y
condiciones de proceso son adecuadas. De hecho, en la sintesis de diamante mediante
PE-CVD la alta concentracién de H en el gas parece ser un factor necesario para
conseguir capas muy cristalinas. En este caso no existe interés en depositar material
tipo diamante. Sin embargo, eventualmente, en ciertos procesos realizados mediante
ECR-CVD dirigidos al depdsito de diamante, también se han encontrado depdsitos de
grafito muy cristalino en condiciones de alta dilucién de H. La nucleacién de grafito o
de diamante parecen ser procesos competitivos en algunos casos ya que existe una
influencia importante de otros parametros mas alld de la cantidad de H, como el
acabado superficial de los sustratos o la composicién de la mezcla de gas.37

El eje central del estudio es la evaluacién del efecto del H, en la nucleacidn.

Para ello, se estudiaran diferentes concentraciones de H, en la mezcla y su efecto

combinado con la temperatura. A lo largo del estudio, se muestran los experimentos

realizados en atmdsfera de H,/C,H, sobre silice fundida a una potencia de plasma
moderada (100 W). En este caso, ha sido necesario aumentar la potencia de plasma de
40W hasta 100W para estabilizar el sistema instrumental con alta concentracién de H,,
una vez se ha eliminado el Ar de la mezcla. Se muestran exclusivamente los
experimentos que han dado como resultado la nucleacién de una cantidad suficiente
de carbono, susceptible de poder caracterizarse mediante espectroscopia Raman. El
valor del flujo de acetileno se ha fijado al valor mas bajo posible tras evaluar este
parametro en el bloque de experimentos anterior bajo atmdsfera de Ar/ C,H,.

Los experimentos se han dividid en tres bloques. En primer lugar, se evalua la
influencia en la nucleacién de la concentracion de H; en la mezcla a 550°C. Esta

temperatura es superior a la de deshidrogenacién térmica del C,H, (4502C) e inferior a
la disociaciéon del enlace triple C=C, 6009C, sefialadas en la introduccion. Los
experimentos se han caracterizado de manera sistematica mediante espectroscopia
Raman, ver figura 3.6. La tabla 3.4 recoge las condiciones de los experimentos
realizados aumentando la concentracion de H, en la mezcla a 5502C.
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Tabla 3.4 Experimentos realizados mediante la mezcla de H,/C,H,. Flujo variable de H,. Potencia 100W.

CALENTAMIENTO NUCLEACION
Exp- Ar (Sccm)/ T to HZ:CZHZ T2 PT t;
P(mbar) (2C) (min) (sccm) (2C) | (mbar) | (min)
ECR . 2
C2H2G28 15:0.25 1,6-10 60
ECR 2
25:0.25 2,2:10 60
C2I;Iég30 6 :51/0.3 550 60+ 5 550
= . . -2
C2H2G31B 35:0.25 3,4-10 60
ECR ] 2
C2H2G31D 35:0.25 3,4-10 120

Una primera diferencia a tener en cuenta respecto a la nucleacién a partir de
Ar/C,H,, es el tiempo de nucleacién necesario para obtener una cantidad apreciable y
detectable de nucleos. En el caso anterior, los tiempos oscilaban entre 6 y 12 minutos.
En este caso de mezcla H,/C,H,, los tiempos finales necesarios han sido mayores,
mostrandose los experimentos realizados durante 60 minutos. La figura 3.6 muestra
los espectros Raman correspondientes a los experimentos realizados con diferentes
concentraciones de H,_ El flujo de gas se ha variado entre 15 sccm y 35 sccm. En primer
lugar, se observa que la intensidad general de los espectros disminuye con el aumento
de la cantidad de H, introducido. El espectro Raman inicial, con una dilucién de 15
sccm, muestra una estructura del depdsito similar a la de grafito nanocristalino.* Se
observan los picos D y G en sus respectivas posiciones y aparece desdoblado el pico D’,
atribuido principalmente a una gran cantidad de defectos. La tabla 3.5 muestra las
posiciones y anchuras de los picos D, G y 2D para cada uno de los experimentos. En
este caso es muy probable que los picos D y D aparezcan principalmente por una gran
cantidad de bordes de grano aunque la presencia del H no se puede descartar
totalmente.*®

Tabla 3.5 Posiciones y anchuras de los picos D G y 2D para los experimentos de nucleacién en H,/C,H,

Nucleacion a partir de H,/C,H, a 5502C
Exp. H,:C,H, Pos. FWHM Pos, FWHM Pos.
(scem) D (cm™) D(cm™) G(cm™) G(cm™) 2D (cm™)

ECR
C2H2G28 15:0.25 1352 38 1598 50 2688

ECR 25:0.25 1348 34 1590 36 2696
C2H2G30

ECR 35:0.25 1346 30 1596 26 2694
C2H2G31B
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Los picos son muy estrechos, aspecto este atribuido sin duda a un material muy
cristalino y se observa con total nitidez el pico 2D, sobretono del pico D, relacionado
con el grafito, y materiales con estructura spz. El pico 2D no suele aparecer de manera
tan definida en materiales amorfos aunque si aparece en muestras de grafeno con
gran cantidad de defectos.*® En cualquier caso, la anchura de los picos D y G no
muestran un desorden estructural ni topoldgico notable, siendo el grado de orden
claramente mayor en relacién con los experimentos realizados sin H, y con Ar
discutidos en el apartado anterior. La aparicién del pico 2D es otra evidencia de la
mayor calidad cristalina de esta muestra aunque el tamafo de los dominios sigue
siendo nm, lo que influye en la aparicién de los picos de defectos.

En los siguientes experimentos realizados con una dilucién de 25 sccm y 35
sccm, se va mejorando esta cristalinidad con un estrechamiento todavia mayor de los
picos D y G, aunque la aparicion del pico D° es muy evidente y el pico D muy
pronunciado. Los tamafios de grano, por tanto, son muy pequefos. Siguiendo el
razonamiento utilizado anteriormente, la relacidn de picos I(D)/I(G) indica un tamafio
de grano inferior a 10 nm aunque de calidad cristalina similar al nanografito,
exclusivamente sp’. No se observa desorden estructural ya que el pico G es muy
estrecho y tampoco desorden topolégico con un pico D muy estrecho.

—H215SCCM
H225 SCCM
—H235SCCM

G ~1590 cm*

2D ~2700 cm-’

Intensity (a. u.)

! D" ~1620 cm""

D~1350 cm™' |

1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm-")

Figura 3.6. Espectros Raman de nanocapas de carbono sobre silice fundida depositadas con la mezcla
H,/C,H, a 5509C, variando el flujo de H,.
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Este resultado indicaria una gran cantidad de dominios de tamafios similares.
Para la muestra depositada a 35 sccm, la relacién de picos 1(2D)/I(G) es muy cercana a
la unidad, lo que da una idea de que los nucleos estan formados por muy pocas capas.
Idealmente, cuando la relacion 1(2D)/I(G) es igual a la unidad, se interpreta que el
espesor es de dos capas de grafeno.

Tras analizar los espectros Raman, se ha seleccionado la muestra mas cristalina
y con mayor dilucién, 35 sccm, para estudiar su morfologia. Se ha estudiado la
distribucién y tamafio de los nucleos grafiticos sobre la superficie de la silice fundida
mediante microscopia de fuerzas atomicas (AFM). Es importante sefialar que debido al
caracter aislante de la superficie no se han podido aplicar otras técnicas de
microscopia como efecto tunel (STM) o microscopia electrénica (SEM). La figura 3.7
muestra el estudio mediante AFM de la superficie de la silice fundida antes de
depositar, figura 3.7 (a), y tras el depdsito con la diluciéon de H, de 35 sccm, figuras 3.7
(b)-(d). Se incluye en la figura 3.7 (a) la rugosidad de la silice.

.

Figura 3.7. (a) Imagen AFM de la topografia de la silice fundida indicando su rugosidad. (b), (c) y (d)
Imagenes a resolucidn creciente de la superficie de la muestra depositada con mezcla de H,/C,H, y 35
sccm de H,. El perfil en d) muestra el espesor tipico de los ntcleos depositados.
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La imagen de la figura 3.7 (b), muestra una alta densidad de nucleacién, necesaria en
este caso para estudiar la estructura mediante espectroscopia Raman. Se observa en
los sucesivos aumentos mostrados en las figuras 3.7 (c) y (d) que la distribucidon de
tamaiios de los nlcleos es muy estrecha, siendo los nucleos de tamafios similares,
siguiendo la tendencia de lo mostrado en los espectros Raman. El tamafio medio
lateral de los nucleos observados esta cercano a los 30 nm, aunque puede estar muy
influenciado por el didmetro de la punta de la sonda de AFM. En el recuadro incluido
en la figura 3.7 (d) se observa un perfil tipo representativo de uno de los nucleos,
mostrando su espesor. En principio, el valor observado de 1.5 nm de altura,
corresponde a una altura mayor que la esperable, ya que el objetivo final es el
depdsito de monocapas de grafeno. El grado de recubrimiento de la superficie
mostrado en las imagenes esta alrededor del 50%. A la vista del espesor de los nucleos,
se ha realizado un experimento durante un tiempo mads largo, de 120 min, para evaluar
la evolucién del tamafo con el tiempo. La figura 3.8 muestra las imagenes de AFM
realizadas sobre esta muestra depositada durante 120 min.

Con este tiempo de depdsito, se ha completado una capa continua de carbono como
se observa en la figura 3.8 (a). La figura 3.8 (b) muestra el barrido realizado mediante
AFM eliminando la capa en un area suficiente para medir su espesor. En la imagen se
observa un perfil realizado sobre la capa y la zona barrida que indica que el espesor de
la capa depositada es superior a los tres nm. Por otro lado, en las figuras 3.8(c) y 3.8 (d)
realizada sobre la capa, se observa en algunos casos el crecimiento de laminas
grafiticas o de grafeno enrolladas (flecha azul), indicacién clara de que en estas
condiciones se esta favoreciendo un crecimiento vertical de los nucleos grafiticos.

En el siguiente bloque de experimentos, se evalua la influencia de la

temperatura en este proceso de alta dilucion de H,. La tabla 3.6 muestra los

pardmetros de la serie de experimentos realizados variando la temperatura con
atmoésfera y dilucion de H, fijada en 35 sccm. Inicialmente se ha realizado un barrido
de temperatura desde 5502C hasta 7509C, siendo esta ultima temperatura muy
superior a la disociacion del enlace triple C=C, 6002C. La figura 3.9 (a) muestra los
espectros Raman realizados sobre cada una de las muestras. Es evidente que al
aumentar la temperatura manteniendo los demas pardmetros fijos, el material
depositado se vuelve mas desordenado. La tabla 3.7 muestra las posiciones y anchuras
de los picos D, G y relacidon 2D/G para cada uno de los experimentos. Los picos Dy G
son mas anchos y la relacién 2D/G es menor. No se ha considerado necesario realizar
un analisis mas exhaustivo ya que esta modificacion por si sola no mejora la estructura
de los granos nucleados aunque se ha constatado que el aumento de temperatura
favorece la nucleacién, es decir, aumenta la velocidad de depdsito siendo este menos
cristalino.
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Figura 3.8. Imagenes AFM a resolucion creciente de la topografia de la muestra depositada con 35 sccm
de H, y 120 min. (a)imagen de topografia general donde se ha barrido la zona central para la medida del
espesor. (b) Medida del espesor de la capa depositada. (c) Imagen AFM de topografia mostrando la
estructura de la capa. (d) Imagen de detalle mostrando el aparente crecimiento vertical de la estructura

y perfil de rugosidad.

Tabla 3.6 Experimentos realizados variando T2 con la mezcla de H,/C,H,. Flujo de H, de 35 sccm.

CALENTAMIENTO NUCLEACION
EXP- Ar (Sccm)/ T to H,:C,H, T2 P t;
P(mbar) (2C) | (min) (sccm) (2C) | (mbar) | (min)
ECR
C2H2G31D 550 >50
ECR
600 600
C2H2G31E 35/ 3 60+ 5 35:0.25 3,4-10_2 120
ECR 6,3-10 650 650
C2H2G36B
ECR
C2H2G31F 750 750
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Figura 3.9. (a) Espectros Raman de nanocapas de carbono sobre silice fundida depositadas con la mezcla
H,/C,H, y H, 35 sccm entre 5502C y 7502C. (b) Espectros Raman de nanocapas de carbono sobre silice
fundida depositadas con la mezcla H,/C,H, y 7002C variando el flujo de H, entre 35 sccm y 55 sccm. El
espectro en gris a 55 sccm corresponde a un tiempo de depdsito de 180 min.

Tabla 3.7 Posiciones y anchuras de los picos D G y relacién 2D/G para los experimentos de nucleacién en
H, = 35 sccm

Nucleacion a partir de H,= 35 sccm
c2HE2C:310 >50 1352 38 1590 50 0.5
c2|-|Ezc:31E 600 1352 48 1594 60 0.27
czuE;:363 650 1354 60 1594 66 0.18
cz:zcc?su 750 1356 68 1596 68 0.15
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En los siguientes experimentos se ha seleccionado una temperatura de 7009C

para estudiar de nuevo el efecto combinado de la variacion de la concentracion de H,,

tabla 3.8, siendo esta temperatura superior a la de deshidrogenacion térmica del C;H,
(4502C) y la disociacion del enlace triple C=C, 6002C seialados en la introduccién. Los
experimentos de nucleacion se han caracterizado nuevamente de manera sistematica
mediante espectroscopia Raman y posteriormente se ha realizado el estudio mediante
AFM de la muestra mas cristalina.

Tabla 3.8 Experimentos realizados mediante la mezcla de H,/C,H,. Flujo variable de H,. Potencia 100W.

CALENTAMIENTO NUCLEACION
Exp. Ar (sccm)/ T to Hy:C,H, | T2 Py t,
P(mbar) | (2€) | (min) | (scem) | (2C) | (mbar) | (min)
ECR ‘ "
C2H2G41 35:0.25 3,410
ECR ‘ -
C2H2G42 35/ 45:0.25 4,6:102 | 120
ECR 6,3-10 700 | 60+5 700
. . -2
C2H2G43c2 55:0.25 5,410
ECR . -
C2H2G43c3 55:0.25 5,4-10 180

La figura 3.9 (b) muestra los espectros Raman para las muestras depositadas
con diferentes concentraciones de H, El flujo de H, se ha variado finalmente entre 35
sccm y 55 scem. Hemos encontrado que, un aumento del H, por encima de este ultimo
valor evita el crecimiento en los tiempos establecidos. La tabla 3.9 muestra las
posiciones y anchuras de los picos D, G y 2D para cada uno de los experimentos.

Tabla 3.9 Posiciones y anchuras de los picos D G y relaciéon 2D/G para los experimentos a 7002C

Nucleacién a 7002C
EXp. Hz:Csz Pos. FWHM POS, FWHM
-1 1 -1 1 2D/G
(sccm) D (cm™) D(cm™) G(cm™) G(cm™)
ECR
C2H2Ga1 35:0.25 1356 64 1594 66 0.15
ECR
C2H2G42 45:0.25 1352 64 1596 60 0.38
ECR
C2H2GA43c2 55:0.25 1350 36 1598 48 0.6
ECR 55:0.25 1350 40 1596 50 0.95
C2H2G43c3 e )

En primer lugar, la figura 3.9 (b) muestra que la intensidad general de los
espectros disminuye nuevamente con el aumento de la cantidad de H; introducido. En
el caso de la dilucién a 55 sccm, se han realizado dos pruebas a tiempos crecientes de
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120 min y 180 min. El espectro Raman inicial a 7002C con una dilucién de 35 sccm,
muestra una estructura muy parecida a la de grafito nanocristalino, con un grado de
orden ligeramente inferior en relacion con los experimentos realizados a 5502C
aunque se observa con total nitidez el pico 2D, sobretono del pico D, relacionado con
el grafito, y materiales con estructura sp’ En los siguientes experimentos realizados
con una dilucién de H, creciente de 45 sccm y 55 sccm, se va mejorando esta
cristalinidad con un estrechamiento de los picos D y G, sobre todo en el ultimo caso,
aunque la aparicién del pico D" no es evidente, existiendo un cierto solapamiento de
los picos G y D". Al igual que el pico D, este pico D" se relaciona con una cantidad
importante de defectos. En este caso su solapamiento con el pico G da cuenta de algun
tipo de distorsion en la red sp?, aunque la intensidad de los picos es muy pequefia para
hacer una valoracién exhaustiva. Siguiendo el razonamiento utilizado en el apartado
anterior, la relacién de picos I(D)/I(G) indicaria un tamafio de grano inferior a 10 nm
aunque de calidad cristalina similar al nanografito, completamente sp°. Los tamafios
de grano indicados, por tanto, son muy pequefios. No se observa desorden estructural
notable ya que el pico G es muy estrecho y tampoco desorden topoldgico con un pico
D muy estrecho, como se puede ver en la tabla 3.9. Este ultimo resultado indicaria
nuevamente una gran cantidad de dominios de tamafios similares. Para la muestra
depositada a 55 sccm, la relacién de picos 1(2D)/I(G) es muy cercana a la unidad, lo que
da una idea de que el nimero de capas de los nucleos debe ser pequefio, cercano a
dos capas de grafeno.

Siguiendo el procedimiento anterior, se ha comprobado la estructura de los
nucleos grafiticos mediante microscopia de fuerza atdomica (AFM) de la superficie
depositada en las muestras mas cristalinas. La figura 3.10 presenta las imagenes
obtenidas por AFM de la muestra tras un tiempo de depdsito de 120 min, con la
dilucién de H; de 55 sccm.

+

200 400 600 800 1000
X[nm]

0.00 nm
Figura 3.10. Imagenes AFM de la topografia de la muestra depositada con H, 55 sccm y 120 min. La

imagen central muestra el material depositado tras un barrido. La imagen a la derecha muestra el perfil
entre las zonas barrida y no barrida con la punta de AFM.
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En este primer caso ha sido muy complicado evaluar el tamafio de los dominios
ya que, efectivamente, parecen tener un espesor monoatémico y no se detectan con
claridad. La imagen izquierda de la figura 3.10 no muestra evidencias del depésito. Tras
realizar un barrido de la superficie, en la imagen central de la figura 3.10 si se muestra
la existencia de material depositado. En el perfil realizado sobre el borde de la zona
barrida en la figura de la derecha se observa que de espesor de la muestra esta por
debajo de los 0.5 nm de espesor. Nuevamente, con la intencién de evaluar la evolucién
de los dominios, se ha aumentado el tiempo de depdsito, en este caso hasta 180 min.
La figura 3.11 muestra el estudio mediante AFM de la muestra realizada con 55 sccm
de H, y 180 min de depdsito.

700°C

500nm
| e |

Figura 3.11. Imagenes AFM de la topografia de la muestra depositada con H, 55 sccm y 180 min. La
imagen central muestra el espesor de la capa tras un barrido. La imagen a la derecha muestra el
crecimiento, con granos mas pequefios y sin una evidencia clara de la direccidn de crecimiento.

Con este tiempo de depdsito, el film presenta una estructura continua. Tras
realizar de nuevo un barrido de la capa mostrado en la figura 3.11 izquierda, se ha
medido el espesor mediante un perfil donde observa que el espesor de la capa es muy
inferior a un nm. No es posible evaluar el tamafio lateral de los dominios con claridad,
aunque en la imagen de la derecha de la figura 3.11, se vislumbra una estructura de
granos nanométricos grafiticos o de grafeno de tamafio inferior a los depdsitos
realizados a 5502C en la figura 3.7, indicacion también de una mayor densidad de
nucleacidon que a temperatura inferior. En este caso, no se puede discutir la direccién
de crecimiento mediante AFM, ya que mantiene su espesor por debajo de un nm
aunque se observa la coalescencia de los dominios.

La figura 3.12 muestra el espectro OES de la mezcla de gas estudiada, donde se
evidencia la presencia de H en la atmdsfera. Se ha incluido también el espectro OES de

la mezcla con Ar a modo de comparacion. La tabla 3.10 incluye las correspondientes

27-35

emisiones para cada tipo de especie. Se observa la presencia del pico de H en 656

5.00 nm

0.00 nm
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nm posicion correspondiente a la transicion Hy, y en su posicion en 486
correspondiente a la transiciones Hg de la serie de Balmer del hidrégeno atédmico. Es
importante sefalar que la presidon crece de una manera importante con la dilucién y
esto repercute en el camino libre medio recorrido por los electrones del plasmay en su
energia para la disociacién. Es posible por este motivo que a mayor presién de H, no se
consiga la mayor cantidad de H, pasado un cierto umbral. El mismo razonamiento es
valido para las especies de C involucradas en el crecimiento. En el espectro OES
también se observan con claridad los picos correspondientes a las especies C; e incluso
mucho mas claro es el pico correspondiente al CH, que también se detecta en este
caso. Desde el inicio se ha defendido la utilizacién de C,H, como precursor de dimeros.
Sin embargo, a alta temperatura y en dilucidn de H,, puede existir una concentracion
final de mondmeros importante que repercuta o participe sensiblemente en la
nucleacidén y crecimiento.

. I'Ia
Nr*
—— H2/C2H2
Ar/H2/C2H2 | p—
S
8
g *
3 CH Ar
7
c
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£ |

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.12. Espectros OES adquiridos sobre mezclas de H,/C,H, en comparacion con Ar/H,/C,H,.

Tabla 3.10 Asignaciones entre picos de emisidn dptica y especies correspondientes

Longitud de onda (nm) Especie excitada
395-430, 590-610, 680-705 Ar*
570-640, 710-770 H,
486, 656 Hg, Ha
388, 421 CH
460, 516, 560 C
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Las conclusiones que se pueden extraer de este apartado sobre el control de la
nucleacidn, son las siguientes:

- El hidrégeno tiene una funcidén beneficiosa en la cristalizacion del material a una
temperatura moderada.

- Al aumentar la cantidad de H, molecular en la mezcla, se aumenta la cantidad de H
atémico del plasma lo que tiene un efecto positivo sobre la mejor cristalizacion del
material depositado.

- El aumento de C;H, tiene el efecto contrario, disminuyendo la cristalinidad del
depdsito, por lo que la estructura cristalina depende finalmente de la relacion de
especies H/CH, que existe en la atmdsfera.

- Si la relacién es adecuada, en ciertos rangos (0.25 sccm de C;H; y 55 sccm de H, a
7009C) crece material totalmente cristalino. Fuera de ese rango, si existe mucho H o
poco C, la capa no crece o es mas amorfa.

- En relacion con las temperaturas de nucleacién exploradas, 550°C y 7002C, en el
primer caso hay una menor densidad de nucleacién que en el segundo. A 550 2C se
favorece la acumulacion de radicales en los puntos nucleados, aumentando
simultdneamente el espesor y tamafio lateral de los nucleos e incluso puede
modificarse su orientacion favoreciendo el crecimiento vertical en vez de horizontal.
En el segundo caso a 7002C hay una mayor tendencia a nuclear; con el aumento de la
temperatura aumenta la velocidad de reaccion a expensas de una mayor nucleacion
ralentizando, al menos, el crecimiento vertical de la capa.

- La alta densidad de nucleacién puede, a partir de 6002C, deberse a la baja movilidad
de los posibles mondmeros generados en el plasma o mediante la disociacién térmica
del C,H,, que pueden contribuir al crecimiento una capa con un tamafo de grano
medio inferior a 10 nm.

- La temperatura posibilita el control del espesor de los nucleos. A menor temperatura,
5502C, se favorece un mayor espesor de los nucleos en los estados iniciales, y el
crecimiento tanto horizontal como vertical de la capa. A mayor temperatura, 7002C,
se promueve el crecimiento horizontal de la capa aunque con un menor tamafio de
grano.

Para explicar la dependencia observada con la temperatura, se puede
conjeturar la influencia sinérgica que puede tener el H con la temperatura. Segln
publicaciones recientes, a baja temperatura el H ataca mucho mas eficientemente al
grafeno monocapa (con un mdaximo a 450°C y decreciendo el efecto con la
temperatura hasta 7002C) “**! que a capas mas gruesas. El ataque tiene lugar de forma
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preferente en los bordes de grano que en plano basal. Este efecto tiene una base
“topoldgica” pues la rugosidad del sustrato tiene mayor influencia sobre la topografia
de un grafeno monocapa que en capas mas gruesas, lo que ofrece deformaciones
locales mas reactivas en los copos mas delgados. Es por esta razén por la que en una
atmadsfera de H resultaria muy dificil estabilizar monocapas de grafeno a temperaturas
de alrededor de 5002C, siendo mas estables las bicapas o el grafito. Sin embargo, a alta
temperatura alrededor de 7002C quizas es posible estabilizar la monocapa, sin perder
el efecto de ataque sobre el carbono amorfo o insaturado, al tiempo que las capas
gruesas también son estables. En este caso entran en juego los demas parametros
superficiales como la quimica superficial.

En los ejemplos de capa continua realizados en este capitulo para observar la
evolucion de la nucleacién descritos, se ha constatado como el aumento del tiempo de
depdsito no conduce a un crecimiento sustancial del tamafio de grano. Las capas
finales tienen un tamafio de grano muy pequefio a pesar de tener una gran calidad
grafitica. Por lo tanto, se hace necesaria la estrategia de crecimiento en dos etapas que
conduzca al aumento del tamafo de grano.

3.3 Sintesis completa: Nucleacién y crecimiento

En este apartado se realiza el estudio de la sintesis completa de capa continua
de grafeno sobre sustratos de silice fundida. Se ha seleccionado la mezcla de H,/C,H,
debido a la calidad estructural de los nucleos depositados, segin se ha demostrado en
el apartado anterior. Como se expuso en el capitulo anterior (figura 2.7), el proceso de
dos pasos se basa en una modificacion de alguno de los parametros en el segundo
paso de crecimiento. Existen dos opciones para influir en el crecimiento. Se puede
modificar temperatura, T, o se puede modificar la presion, relacion P,C,H,/PyH,,
manteniendo posteriormente estables los pardmetros durante varias horas (t,, figura
2.7), hasta que el sustrato estd totalmente cubierto. En este caso, se va a modificar la
temperatura del proceso, T,, manteniendo la atmodsfera fija. De este modo se
comprueba la viabilidad del procedimiento y se evalla la influencia de la temperatura

sobre las propiedades de la capa.

Finalmente, se ha estudiado el efecto de aplicar un tratamiento térmico de recocido
sobre las propiedades finales de las capas.

3.3.1 Influencia de la Temperatura

La tabla 3.11 muestra los pardmetros correspondientes a los experimentos
realizados en dos pasos sobre silice fundida. Siguiendo lo observado en el proceso de
nucleacidn del epigrafe anterior, las temperaturas de trabajo elegidas tanto en la
primera fase como en la segunda fase estdn en el rango de altas temperaturas
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estudiado en el apartado anterior, con la intencidon de disminuir al maximo el espesor

de la capa. Sin embargo, se incluye un ejemplo de sintesis con crecimiento por debajo
de 6002C, para confirmar la tendencia observada en el efecto de la temperatura.

Tabla 3.11. Experimentos del proceso de dos pasos sobre silice fundida a partir de H,/C,H,

CALENTA. NUCLEACION CRECIMIENTO PROPIEDADES
Exp. H;é:;:ar:))/ T, t H,:CH, T, Pr t, T(%) R
[+] i o .
60+5min | (2C) | (min) | (scem) | (2C) | (mbar) | (min) | (550nm) | (kQ/sq)
ECRC2H2
T15 100W 700 650 240
ECRC2H2
T16 100W 675 650 240
ECRC2H2 30/ 30
-2 . 102 N .
1720 100W 3,410 675 55:0.25 | 625 | 5,410 175
ECRC2H2
T25 100W 625 575 300
ECRC2H2
T26 100W 675 | 20 650 300 95 2

Como se observa en la tabla 3.11, se han adoptado unos tiempos de nucleacion
inferiores (30) a los utilizados en el apartado de nucleacién (60°-120°). El motivo es
obviamente disminuir la densidad de nucleacién para maximizar el aumento del
tamafio de grano durante la segunda fase del proceso. No se ha caracterizado el paso
de nucleacion de manera aislada debido a la ya discutida dificultad de detectar estas
nanoestructuras mediante espectroscopia Raman y AFM si no se deposita en un
tiempo suficiente, que es superior a los 30 minutos utilizados aqui para nuclear. Tanto
el tiempo inicial de duracidn de la segunda fase, t,, como la temperatura utilizada en
esta fase se han ajustado de manera que haya un crecimiento apreciable que permita
la evaluacion de las condiciones del depdsito en este paso. En principio, una
disminucién de temperatura, implica una menor velocidad de depdsito y
eventualmente la anulacién del mismo. Sin embargo la existencia de semillas ayuda a
que se produzca el crecimiento si la variacion de temperatura, en relaciéon con la
primera fase del proceso, es limitada. Aqui se describen sélo los experimentos donde
se ha ajustado la variacion de temperatura para permitir un crecimiento apreciable.
Los parametros de la concentracion de gas y la relacién de H,/C,H, han sido adoptados
de los resultados de la optimizacién descrita en epigrafes anteriores para depositar
capas de la maxima calidad grafitica. El flujo de H, se ha mantenido constante en 55
sccm al igual que el flujo de C;H, en 0.25 scem. La potencia de plasma es 100W.
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La figura 3.13 muestra los espectros Raman correspondientes a las muestras
descritas en la tabla 3.11. En primer lugar, se observa como los ajustes de temperatura
en el segundo paso no han evitado el depdsito ya que los espectros aparecen con
claridad suficiente, aunque la intensidad general de los espectros es muy pequefia. Se
observan con claridad los picos D, G, D" y 2D en sus respectivas posiciones. La tabla
3.12 muestra las posiciones y anchuras de los picos D, G y 2D para cada uno de los
experimentos. Los picos son muy estrechos en todos los casos dando cuenta de un
material muy cristalino, a pesar de la existencia de los picos de defectos D y D". Los
espectros son muy similares a los publicados en los estudios relativos a la generacién
de defectos en grafeno.38 En este caso, el estudio combinado mediante AFM es
fundamental para evaluar el depdsito. La figura 3.14 muestra las imagenes de AFM
realizadas sobre las mismas muestras. Como se observa en este caso, los picos de
defectos observados mediante espectroscopia Raman se pueden relacionan
fundamentalmente con los bordes de dominio que se observan en las imagenes AFM.
En cualquier caso, la anchura de los picos D y G no muestran un desorden estructural
apreciable.

La diferencia fundamental con los procesos de nucleacion realizados en el
apartado anterior es la relacién de picos I(D)/I(G). Siguiendo el razonamiento utilizado
anteriormente, la relacién de picos I(D)/I(G) indica en este caso un tamafio de grano
superior a los obtenidos en el apartado anterior. En los procesos de nucleaciéon
expuestos, la relacion I(D)/I(G) es siempre superior a 2 y normalmente llega alcanzar
valores entre 3 y 4. En estos experimentos se acerca a la unidad en alguno de los casos
como se observa en la tabla 3.12 y en la figura 3.13. Por otro lado existen diferencias
con la temperatura. En el experimento realizado a 7002C-6502C, el pico D es mayor y
la relacién I(D)/I(G) aumenta. También se observa como la relacién 1(2D)/I(G) es mayor
de 2 con un pico G muy pequeiio. Este espectro parece ser mas propio de grafeno
monocapa. Sin embargo, en la imagen de AFM de la figura 3.14, correspondiente se
observa que el depdsito es heterogéneo, combinando zonas de diferente tamafio de
grano, lo que se podria corresponder con esa relacion I(D)/I(G) tan intensa. Por otro
lado el perfil medio realizado sobre los nucleos de mayor tamafio muestra un espesor
inferior a un nm tipico de grafeno monocapa. En el experimento realizado a 6752C-
6502C, 1(2D)/I(G) también es cercano a 2 sin embargo al disminuir la temperatura a
6252C-5752C disminuye su valor como si el espectro correspondiera a un mayor
numero de capas. El perfil medio realizado sobre las muestras, debajo de cada imagen
en la figura 3.14 indica que la disminucion de temperatura provoca un aumento
progresivo del espesor de los dominios superando los 2 nm a 5752C.
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Figura 3.13. Espectros Raman de las muestras depositadas en dos pasos sobre silice fundida a diferentes

temperaturas.

Tabla 3.12 Posiciones y anchuras de los picos D G y relacion 2D/G para los experimentos en dos pasos

Nucleacién a 55 sccm H,
EXp. Ty : T, (20) ;\('::“f') D/G G(Pc‘::’_l) ;‘('::“f') 2D/G
TE stfg:\i/ 700 : 650 30 3 1594 17 2
TE 1C GR;:S:)-I\iI 675 : 650 30 2 1596 15 2
lezc(;z f(f:vzv 675 : 625 28 1.2 1596 16 1
TEZCSR;Z):\IZV 625 :575 30 1.5 1586 26 1

Nuevamente, los resultados parecen tener la misma tendencia que en los
experimentos de nucleaciéon donde un aumento de temperatura permite una
disminucién del espesor minimo que se puede depositar, siendo necesaria una
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temperatura igual o superior a 650°C para depositar nucleos de grafeno
mayoritariamente monocapa. De todos modos, en el caso de la silice se ha detectado
un aparente deterioro de la superficie a 7002C en algunas zonas, como se observa en
la imagen de AFM correspondiente de la figura 3.14. A esta temperatura podria
empezar a producirse cierto grado de reblandecimiento superficial que actua
aumentando la interaccidn local con el precursor favoreciendo la nucleacion. Sin
embargo la integridad en volumen no se ve afectada, ya que los sustratos no sufren

pandeo.

rms=1.1nm

0 L T R T T 0 S0 100 150 200 250
Nfrm] X[nm]
Figura 3.14. Imagenes de AFM de las muestras depositadas en dos pasos con variacién de temperatura y
perfiles de espesor medio de los nucleos de las muestras correspondientes.
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3.3.2 Sintesis de capa continua

Siguiendo el mismo procedimiento y aumentando el tiempo de proceso se ha
depositado una capa continua de grafeno sobre silice fundida. Se ha seleccionado una
temperatura intermedia 6752C-6502C para depositar la capa ya que la silice aparece
aparentemente deteriorada a mayor temperatura. La continuidad de la capa de
grafeno se ha confirmado mediante medidas de cuatro puntas alineadas. Se ha
aplicado una corriente continua variando su valor de 1 a 100 pA y en ambos sentidos.
Tras aplicar la relacién correspondiente, como se explicd en el capitulo 2, la resistencia
de hoja media inicial de la capa es de 4.3 kQ:sq™. Tras realizar las medidas de
resistencia y con objeto de mejorar este valor, se ha aplicado a la muestra un recocido
a 6502C en una camara de HV durante 3 horas. La figura 3.15 (a) muestra una imagen
AFM de la superficie inicial y la figura 3.15 (b) el espectro Raman tras depositar la capa
y posteriormente tras aplicar el tratamiento de recocido. La capa de grafeno presenta
una transmitancia optica en el visible e IR cercano superior a 95% y una resistencia de
hoja de 2 kQ-sq™, tras aplicar el tratamiento térmico de recocido (3h a 6502C). El
espectro Raman inicial de la figura 3.15 (b) muestra que la relacion 1(2D)/I(G) es
inferior a 1, lo que corresponde a varias capas de grafeno. Tras el recocido el pico D
disminuye lo que puede ser indicativo de la desorcién de ciertas especies, muy
probablemente H-H, atrapado que permanece en la estructura. En la figura 3.15 (c) y
(d) se observan las fotografias realizadas sobre la silice de partida y la muestra de silice
con la capa de grafeno depositada, como prueba de la transparencia. En la muestra
con grafeno se observa contraste entre el centro y los bordes inferiores donde no hay
capa.

Los valores de transparencia y resistencia de hoja obtenidos en este trabajo
mejoran a los publicados recientemente para capas de grafeno depositadas a alta
temperatura sobre silice mediante pirdlisis en cuanto a la combinacion de
transparencia (desde el 80% hasta el 95%) y resistencia de hoja (entre 1y 10 kQ-sq).*
8, Respecto a otros protocolos basados en plasma, mediante RF-CVD a 5502C con CH,
como precursor, se han depositado capas con transmitancia Optica entre 85-92% y
resistencias de hoja mayores de 7kQ-sq*.'° Se ha utilizado también la técnica de ECR-
CVD a partir de mezclas de Ar/C,H; con resultados similares a los citados,
transmitancia entre 94% y 82% vy resistencias de hoja entre 20 y 6 kQ-sq".'" Esta
mejora conseguida se relaciona con el aumento del tamafio de grano y la sintesis de
una capa continua en vez de dominios aislados. A la vista de la comparacién, los
resultados son mas que aceptables en el contexto de los procesos de sintesis directa y,
ademads, a una temperatura de 6502C muy atractiva para su implementacién en

procesos industriales.
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Figura 3.15 (a) Imagen de AFM de una capa continua de grafeno sobre silice. (b) Espectro Raman
correspondiente a la capa tras el depdsito (gris) y tras un tratamiento térmico (negro). (c) Imagen de la
silice previa al depdsito. (d) Silice tras el depésito.

Del mismo modo, los resultados obtenidos mejoran ampliamente los valores
habituales de resistencia publicados utilizando grafeno exfoliado mediante el método
de Hummers*? o similares, u 6xido de grafeno reducido mediante métodos escalables

4344 Normalmente estos métodos estan dirigidos

(normalmente entre 10% y 10 kQ-sq™).
a sustratos flexibles y se realizan a baja temperatura, menor de 2002C. Existen sin
embargo algunas excepciones. Por ejemplo, se han publicado valores de 850 Q-sq™ y

transmitancia del 80% para capas formadas de 6xido de grafeno reducido hasta 8002C
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manipulado mediante métodos complejos.*® En otro caso, utilizando técnicas de
emsamblado tipo Langmuir-Blodgett para 6xido de grafeno de tamafo de grano
ultralargo (200 um) y temperaturas de reduccion de 11002C se ha publicado una
resistencia final de 500 Q-sq™* con una transmitancia del 90%.*® Estos procesos son muy
complejos y las altas temperaturas juegan de nuevo un papel fundamental aunque
segun los autores se pueden implementar para la producciéon en masa.

La comparacion de los resultados presentados con las capas de grafeno
depositadas mediante CCVD (proceso catalitico) se debe contextualizar. Es muy
importante tener presente que el proceso de transferencia mediante la eliminacidn del
catalizador de la capa de grafeno es un proceso complicado vy engorroso.‘”'48 Su
escalado a nivel industrial genera residuos y es extremadamente complicado evitar la
generacion de nuevos defectos o prevenir la contaminacidn quimica. Los valores
absolutos publicados mediante CCVD muestran cifras un orden de magnitud por
debajo de los citados aqui.*® Se han publicado capas de grafeno con una transparencia
del 96% y una resistencia de hoja de 219 Q-sq™ utilizando técnicas complejas de
transferencia®, e incluso con una resistencia inferior, llegando a los 50 Q-sq'1 con una
transparencia del 90%, en procesos escalados incluida la transferencia a sustratos
flexibles (PET), para grafeno de varias capas superpuestas.51

El proceso presentado en este capitulo tiene fortalezas como las moderadas
temperaturas utilizadas, obtencion directa sin transferencia y cierta sencillez
comparando con otros procesos. También presenta debilidades ya que la tecnologia de
plasma es cara aunque es muy habitual en los procesos industriales.

3.4 Conclusiones

e Se han sintetizado capas de grafeno continuas con una transmitancia déptica en el
visible e IR cercano superior a 95% y una resistencia de hoja de 2 kQ-sq™.

e Se han puesto en contexto los valores de transmitancia y resistencia de hoja de las
ldminas continuas (benchmarking), teniendo en cuenta las ventajas e
inconvenientes del proceso, y se ha evidenciado que estan a la cabeza de los datos
publicados.

e Siguiendo la hipdtesis inicial, se confirma que la estrategia de dos pasos -
nucleacion y crecimiento- favorece el aumento del tamafio de grano, superando los
250 nm, y permite el depodsito de capas continuas de grafeno de espesor
nanomeétrico (<2nm).

e Se ha demostrado en el estudio de nucleacidon que el H, favorece la cristalizaciéon
del depdsito grafénico en el rango de T estudiado, entre los 5502C y los 7002C,
mientras que este efecto no se observa con Ar.
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e A partir del estudio de nucleacion con H,/C,H, se concluye que la temperatura
aumenta la velocidad de reaccidn a expensas de una mayor densidad de nucleos
mas pequeios.

e La alta densidad de nucleacidn se ha relacionado con la formacion de monémeros y
su baja movilidad. A alta temperatura se favorece su reactividad con el sustrato.

e La cristalinidad del depésito de grafeno depende de la relacién de especies H/CHy
gue existe en la atmdsfera a cada temperatura. Si la relacion es adecuada, crece
material totalmente cristalino spz. Si el balance no es adecuado y existe mucho H o
poco C la capa no crece o es mdas amorfa. El efecto del H sobre la cristalinidad del
depdsito permanece a alta temperatura aunque es necesaria una mayor
concentracion. Por tanto, la relacion H/CH, adecuada depende de la temperatura.

e La temperatura, influye en el espesor minimo que es posible depositar en
atmosfera de H,/CyH,. El intervalo 6502C-7002C, facilita la disminucidn del espesor
de los nucleos grafiticos iniciales y el de las capas continlas depositadas en el
proceso de dos pasos, si el sustrato mantiene su integridad. Si la temperatura
disminuye, en el intervalo 5502C-6002C, también se favorece el aumento lateral
del grano aunque con un aumento simultdneo del espesor de la capa.

¢ El efecto de la temperatura en el espesor se ha analizado combinada con el efecto
de la presencia de H, mas reactivo a 4502C-5502C, lo que dificulta la estabilizacidn
de monocapa. Este hecho puede tener una base “topografica”. La rugosidad del
sustrato tiene mayor influencia sobre la reactividad de un grafeno monocapa que
sobre un grafeno multicapa en todo el rango de temperatura. Este efecto es mayor
al disminuir temperatura donde el H es mas reactivo con el carbono. Por lo tanto a
baja temperatura y con sustrato rugoso no se deposita monocapa.

e Se ha detectado una bajada muy considerable de la resistividad de la capa continua
depositada tras el recocido en HV. Se ha conjeturado que existe cierta cantidad de
H atrapado en la estructura que se elimina aplicando el tratamiento térmico,
provocando una conversién de grafeno funcionalizado sp® a estructura sp®. Este
fendmeno se confirma en el siguiente capitulo —sintesis sobre cuarzo- donde se
monitoriza la desorcidn de especies mediante espectrometria de masas.

e Un aumento de temperatura mas alla del umbral maximo utilizado, 7002C, puede
provocar un ataque, dafio o activacion excesiva de la superficie de la silice fundida.

e El proceso de sintesis es muy atractivo y compatible con procesos industriales para
ciertas aplicaciones donde se requiera un sustrato transparente vy rigido.
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Sintesis de Grafeno sobre Cuarzo

4. SINTESIS DE GRAFENO SOBRE CUARZO A PARTIR DE MEZCLAS
DE Hz/C:Ha.

4.1 Introduccion

En este capitulo se estudia el proceso de nucleacién y crecimiento de grafeno
sobre cuarzo a partir de H,/CyH,.

La motivacién en clave tecnoldgica para utilizar el cuarzo, monocristal de SiO,,
se fundamenta en las mismas aplicaciones potenciales que en el caso de la silice. Se
trata de un sustrato transparente y rigido que en combinacion con la capa de grafeno
conductora y transparente puede ser utilizado en aplicaciones variadas, como ya se
expuso en el capitulo anterior.”” El motivo principal para utilizar el cuarzo en este
trabajo esta mas enfocado a evaluar si su menor rugosidad en relacién con la silice
fundida, conduce a mejores depdsitos en sintesis realizadas por encima de 6502C. En
los experimentos de dos pasos realizados sobre la silice se observd que para una
temperatura de 7002C la nucleacién era muy heterogénea. La superficie del sustrato
parecia empezar a sufrir cierto grado de reblandecimiento superficial -o ataque- que
actua aumentando la interaccion —o rugosidad- local con el precursor favoreciendo la
nucleacidn. En estas mismas pruebas se observd que entre 7002C y 650 2C se nucleaba
grafeno monocapa como parte de ese recubrimiento heterogéneo en muchos puntos
del sustrato de silice. Dada la importancia de nuclear grafeno monocapa, es de interés
evaluar la estabilidad del cuarzo en este rango de temperatura para conocer si es
posible depositar grafeno monocapa de una manera regular en todo el sustrato. En
principio no es descabellado pensar que un sustrato de cuarzo monocristalino tenga
menor rugosidad y mayor estabilidad quimica que un sustrato amorfo de silice
fundida. Todos estos aspectos se detallan y comparan en el siguiente epigrafe.

Como se expuso anteriormente, el proceso de dos pasos se basa en la
modificacion de un parametro de proceso en la segunda fase de la sintesis, esto es,
después de la nucleacién. Tipicamente, se puede modificar la temperatura, T,, o se
puede modificar la presion, relacion P,C,H,/P,H,, durante el tiempo de duracidn t, de
la segunda parte de la sintesis que puede llegar a varias horas (t,, figura 2.7), hasta
que el sustrato estd totalmente cubierto. En este caso del cuarzo, se han realizado
varios conjuntos de experimentos. Primero, se ha mantenido la temperatura en el
segundo paso y se ha modificado el flujo de C;H,, para asi variar la presidn parcial de
C,H; frente a la de H,, dada su menor incidencia en la presion total del experimento
(55 sccm de H; frente a 0.25 de C;,H,). Segundo, se ha variado también la temperatura,
estudiando su efecto sinérgico con la variaciéon de P,C;H,/P,H, hasta llegar a su valor
Optimo.
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Finalmente, se ha estudiado el efecto de aplicar un tratamiento térmico de
recocido ex situ en UHV sobre las propiedades finales de las capas.

4.2 Sintesis completa: Nucleacion y crecimiento a partir de
H2/C:H:

4.2.1 Caracterizacion del sustrato

El paso previo a la sintesis sobre cuarzo es la caracterizacién del propio sustrato
y el estado de la superficie. Se han utilizado sustratos de cuarzo, con corte en la
direccidon “X-CUT” que corresponde a la orientacion (11-20) del proveedor University
Wafer Inc. (USA). El grosor del wafer en forma de disco de 76.2 mm de diametro es de
500 um, pulido por ambas caras. Se han cortado muestras de un tamafio de entre 0.5y
1 cm de lado para realizar todas las pruebas de sintesis. La figura 4.1 muestra la
caracterizaciéon de la superficie mediante AFM (figura 4.1 (a, b)) y la estructura
mediante Raman (figura 4.1 (c)). La rugosidad media esta en el rango de los 0.32 nm,
aunque en la imagen local de la figura 4.1 (b) disminuye a 0.15 nm. Al ser un sustrato
cristalino se observan unos picos Raman definidos. Se pueden asignar las bandas a las
diferentes vibraciones del enlace Si-O. Los picos por debajo de 400 cm™, claros pero
menos intensos, se asignan los modos de torsién y “bending” o movimiento tijera del
enlace Si-O. El pico dominante aproximadamente a 466 cm™ corresponde a modos
combinados de tension y variacion del angulo de enlace (movimiento tijera). La regién
espectral por encima de 600 cm™ contiene una serie de bandas estando las mas claras
centradas aproximadamente en 694 y 1198 cm? gue se atribuyen a los modos de
tension del enlace Si-0.8

Tras evaluar los resultados de la caracterizacién del cuarzo y compararlos con
la silice fundida del capitulo anterior (ver la figura 3.2), se observa que la superficie
tiene un aspecto muy diferente, mostrando el cuarzo una superficie mas ondulada
aunque con menor rugosidad local, que realmente disminuye considerablemente
desde los 0.25 nm de la silice hasta los 0.15 nm del cuarzo.

Dado que existe una diferencia sustancial de rugosidad local entre los dos
sustratos, se han tomado inicialmente los valores dptimos de temperatura maxima,
concentraciéon de gas, relacion de H,/C,H, y potencia de plasma del capitulo anterior.
En un principio, los resultados experimentales sobre la silice fundida indican de
manera general, que es mdas adecuado trabajar en el rango alto de temperatura,
6502C-7009C, para depositar grafeno monocapa. Se establece la hipdtesis inicial de
que con un sustrato menos rugoso como el cuarzo, los parametros como temperatura,
presion parcial de C,H, o tiempo de nucleacidén se pueden mantener en los mismos
valores que con la silice, o incluso se pueden aumentar, obteniendo quizas nucleos
mas delgados y con menos densidad. Por todo ello, se van a estudiar en el siguiente
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apartado los tiempos de nucleacién (t;) y crecimiento (t;) iniciando el estudio con los

mismos valores que en los experimentos sobre silice y un valor maximo de
temperatura de 7009C.

3.83 nm 3 - 1.03 nm

0.00 nm

Sio c)
—Cuarzo (11-20)

%
o

Intensity (a.u.)

Si0 g;
100 600 1100 1600 2100 2600
Raman Shift cm-

Figura 4.1. (a, b) Imagenes de topografia AFM de la superficie de cuarzo. El valor de rms es de 0.32nm en
(a). Para areas menores, 1x1 um”baja a 0.15nm en (b). (c) Espectro Raman del sustrato de cuarzo.

4.2.2 Influencia de los tiempos de nucleacién t; y crecimiento t;

La tabla 4.1 recoge los experimentos realizados en dos pasos sobre cuarzo a
7009C, temperatura constante. Los pardmetros que se han evaluado en este primer

bloque de experimentos han sido el tiempo de nucleacidn (t1) y el tiempo de
crecimiento (t,).
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Tabla 4.1. Experimentos del proceso de dos pasos sobre cuarzo a partir de H,/C,H,

CALENTA. NUCLEACION CRECIMIENTO
Exp. H2 (sccm)/ T t H,:C,H, P t, H,:C,H,
P(mbar) (2C) | (min) (sccm) | (mbar) | (min) | (sccm)
60 +5 )
ECRC2H2
ACa 30 240 55:0.22
s | sy 10
. . -2
ECRC2H2 5’4_10_2 700 ; 55:0.25 5,4-10 200 £5.0.20
AC16 -
ECRC2H2
AC17B+ 6H > 40

Se ha realizado una primera prueba con t;=30 min y t,=240 min. Este

experimento guarda bastante similitud con el realizado sobre silice fundida a 7002C-
6502C por lo que se realiza una breve comparacién de los dos sustratos. La figura 4.2
recoge la comparacion de los sustratos de silice fundida y cuarzo en condiciones de
depdsito comparables, aunque en el primer caso se ha mantenido constante la presidon
y en el segundo caso la temperatura (ver las condiciones en el pie de la figura 4.2). La
imagen de AFM mostrada en la figura 4.2 (a) presenta la superficie de la silice con una
nucleacion no homogénea, presumiblemente debido a la falta de estabilidad, la
activacion excesiva o el reblandecimiento local de la superficie. La imagen de AFM
tomada sobre el cuarzo de la figura 4.2 (c) no muestra esta heterogeneidad. Se han
realizado los correspondientes perfiles de la rugosidad de la superficie de las muestras,
figuras 4.2 (b) y (d) donde se confirma también una mayor rugosidad de Ila silice
respecto al cuarzo tras el depdsito en sus valores pico-valle (1 nm de la silice frente a
0.6 nm del cuarzo) siendo sus rugosidades iniciales (rms) de la silice, 0.25 nm vy cuarzo
0.15 nm. Una mayor rugosidad puede influir en una mayor nucleacién observada en la
silice, aunque no explica por si sola la heterogeneidad vista en la imagen 4.2 (a) que
nosotros atribuimos a algun tipo de modificacion debida a la temperatura. Por lo
tanto, aparentemente el cuarzo parece soportar mejor la temperatura utilizada en la

IH

sintesis durante el tiempo de proceso utilizado en esta prueba. Este matiz del “tiempo
de proceso” es importante como se demuestra mas adelante en experimentos de
mayor duracién donde la estabilidad del cuarzo se ve comprometida. En la imagen
sobre cuarzo de la figura 4.2 (c) también se observa una densidad de nucleacién mas
elevada de la deseada. La superficie muestra una distribucién de tamafios de grano,
donde se observan granos mas grandes de tamafo alrededor de 100 nm junto con
granos mas pequefios de unos 50 nm. Este crecimiento bimodal en principio debe

estar relacionado con el ajuste de presion P,C,H, del paso de crecimiento. En este caso
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se ha disminuido el flujo de C;H, de 0.25 a 0.22 sccm y esto puede resultar insuficiente,
provocando una nucleacién secundaria que acompafia al crecimiento en el borde de
los nucleos depositados en el primer paso. Esto es una indicacién clara para reajustar y
optimizar los pardmetros, tanto el tiempo de nucleacién t;, como la presion P,C,H,.

Z[nm]

0 50 100 150 200 250 300 350
XInml

0 50 100 150 200 250 300
X[nm]

Figura 4.2. (a, b) Grafeno sobre silice fundida, T;=7002C, T,=6502C H, / C,H, = 55/0.25. (c, d) Grafeno sobre cuarzo, T
=700 C, H, / C,H, = 55/0.25:0.22 (sccm). En los dos casos, Py = 5.4x10 % mbar: P = 100 W. t,= 30 min, t,= 120 min.

Como se observa en la tabla 4.1, se ha seguido este razonamiento y se han ido
adoptando unos tiempos de nucleacidn t; inferiores (hasta llegar a 5°) a los utilizados
anteriormente (30°). El motivo es disminuir la densidad de nucleacién para aumentar
el tamafio de grano al maximo en el segundo paso del proceso. También se ha
disminuido la presion parcial de C;H; hasta 0.20 sccm en el segundo paso para evitar la
nucleacidn secundaria. En principio, la disminucién de la presidn parcial de C,H; en el
crecimiento implica una menor velocidad de depdsito y eventualmente la anulacién
del mismo. Sin embargo, en estos experimentos se ha ajustado la variacién de presiéon
parcial de C;H, de manera suficiente para permitir la nucleacidn. El flujo de H, se ha
mantenido constante en 55 sccm.
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Se ha disminuido t;, evaluando dos tiempos de 5y 10 min como se observa en
la tabla 4.1. Se ha aumentado t,=300 min, para compensar la disminucion de t;y de la
presion de CyH,. La figura 4.3 muestra las imagenes de AFM de la sintesis sobre cuarzo
donde se observa la influencia de t; en la densidad de nucleacién. Los datos
presentados confirman que la densidad de nucleacién disminuye proporcionalmente
con ty, siguiendo una relacién casi lineal. La densidad de puntos observados a partir de
varias imagenes son 30 copos/um2 y 14 copos/um2 para 10 min y 5 min,
respectivamente. La distribucidon de tamafios de grano es muy similar en los dos casos,
lo que es previsible con un mismo t,. La distribucién de tamafios de dominio mostrado
en la figura 4.3 (c) es bastante amplia, aunque centrada en ciertos valores, lo que es
indicativo de que no se ha neutralizado totalmente la nucleacion secundaria pero se ha
minimizado en gran medida.

a) 5°+300° c)

w
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Figura 4.3. Grafeno sobre cuarzo a T = 700°C. H, / C,H, = 55/0.25:0.20 (sccm), Py = 5.4x10° mbar: P = 100 W. (a, b)
imagenes AFM de topografia para diferentes tiempos de nucleacidn t;= 5min y 10min, t, =300 min. (c) Histogramas
de tamafios de dominio.

128



Sintesis de Grafeno sobre Cuarzo

Tras confirmar con estos experimentos previos la habilidad de aumentar el
tamafio de grano mediante la modificacidon de presiones a temperatura constante, se
ha acometido el crecimiento sistematico de capas continuas. La figura 4.4 muestra el
crecimiento para un t;=5 min y t,=8 h cuyos parametros de proceso estdn incluidos en
la tabla 4.1. En la imagen de topografia AFM de la figura 4.4(a), se observa que los
dominios de grafeno depositados no se definen con demasiada claridad, pareciendo
estar embebidos en la superficie del cuarzo. La imagen de fuerza lateral de la figura 4.4
(b), muestra con mayor claridad que efectivamente se han crecido dominios de
tamafiio superior a los 400 nm en algunos casos, mostrados con un contraste mas
oscuro. Sin embargo, junto con el crecimiento del tamafio, en la imagen de fuerza
lateral de la figura 4.4 (b), se observa que los dominios en muchos casos muestran una
estructura interna con forma escalonada recordando las terrazas atémicas en algunos
casos y con formas mas irregulares de apariencia amorfa en otros puntos. Esta
estructura se relaciona con el crecimiento de multicapas de grafeno. Las capas son
normalmente concéntricas, con bordes muy definidos en la capa que mas ha crecido
lateralmente y no necesariamente tan definidos en las capas de menor tamaiio, por lo
que en algunos puntos pudiera tratarse de carbono amorfo. La capa mads extensa, de
mayor tamafio y con forma hexagonal parece estar expuesta al exterior cubriendo las
demas. El andlisis de la imagen de topografia de la figura 4.4(a) confirma que estas
capas menos extensas estan embebidas en el sustrato, en el centro de algunos
dominios aparecen zonas de un contraste muy oscuro (puntos negros) como el que se
muestra en el centro inferior de la imagen. En el siguiente apartado se estudia en
profundidad la superficie del cuarzo tras el crecimiento para entender el fenédmeno
observado.

Figura 4.4. Imagenes de AFM en topografia (a) y fuerza lateral (b) de la muestra con t,=8h.
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4.2.3 Estudio morfoldgico de la superficie del cuarzo

Se han realizado un estudio pormenorizado de la superficie de la muestra de
cuarzo tras el depdsito, para evaluar estos dos aspectos, la generacién de multicapas y
las zonas de contraste mas oscuro observados en la figura 4.4. El estudio se basa en la
eliminacion del grafeno depositado y posterior analisis para evaluar el estado de la
superficie. La eliminacion se consigue aumentando la fuerza de contacto de la punta
del microscopio AFM hasta que los dominios de grafeno son literalmente barridos de la
superficie, del mismo modo que se ha realizado para las medidas de espesor de las
capas en capitulos anteriores.

La figura 4.5 muestra el estudio de la superficie de la muestra antes y después
del barrido, en un area similar a la mostrada en la figura 4.4. Las figuras 4.5 (a) y (b)
corresponden a las imagenes de topografia y fuerza lateral iniciales. Las figuras 4.5 (e)
y (f) muestran las correspondientes imagenes tras el barrido. Los dominios de grafeno
son identificados en un contraste mds oscuro, correspondiente a una menor friccion
con la punta. Se observa que la friccidon con la punta aumenta cuando los depdsitos de
grafeno son eliminados. Esta forma de relacionar un contraste mas oscuro con una
menor friccion, se apoya en el fundamento de la medida. Cuando la punta del
microscopio AFM comienza a moverse sobre la muestra, la palanquilla (cantiléver)
sufre mayor torsién cuanto mayor es la friccién con la superficie. La torsién produce en
el detector un aumento del voltaje positivo y se representa con un color claro (ver
figura 4.4 (b)). Cuando la friccién es menor, baja el voltaje y el color es mas oscuro.
Recientemente se han publicado estudios comparando los valores de los coeficientes
de friccion de grafeno sobre sustrato de SiO, —con un valor tipico por debajo de 0.2-
con la friccion del propio sustrato, con un coeficiente por encima de 0.6.° Las
propiedades lubricantes del grafeno, o incluso anteriormente del grafito, son bien
conocidas y estan bien fundamentadas en su estructura sp°. Si se tiene en cuenta que
el plano basal del grafeno sin defectos es muy estable quimicamente, es muy dificil el
ataque en el plano basal, se puede entender que se favorezca el deslizamiento frente a
la adhesion de material bajo friccion. También es mecanicamente muy estable por lo
que la erosién del plano basal es muy complicada. Ademas cuando existen varias capas
pueden sufrir deslizamiento entre planos debido a las fuerzas débiles de Van der Waals
gue mantienen unidos los planos.

En la figura 4.5 (f) se observa, por el contraste comparado con la figura 4.5 (b),
que efectivamente se ha eliminado el material depositado. Las figuras 4.5 (c, d)
corresponden a un perfil realizado sobre un hexdgono monocapa (c) y uno multicapa
(d), antes (en negro) y después (azul) del barrido que han sido destacados con un
borde en las imagenes. Los perfiles muestran una profundidad de ataque que alcanza
los 2 nm en el depdsito monocapa y cercano a los 3 nm en el multicapa y con una
dimensién lateral proporcional al didametro del dominio. En el perfil (c) se observa que
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el dominio monocapa se adapta a la superficie. En el caso del dominio multicapa (d)
existe una diferencia entre el perfil inicial en negro y el final en azul, siendo esta la
evidencia mas clara de la existencia de varias capas de grafeno en los dominios que

presentan estructuras internas.
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Figura 4.5 Imagenes AFM simultaneas de topografia (a, e) y fuerza lateral (b, d) antes (a, b) y después (e, f) el
barrido de los dominio de grafeno con la punta. Escala de color: a), €) 5 nm, f) 90 mV.

A la vista de los resultados obtenidos en este primer bloque de experimentos,
se confirma que aunque inicialmente el cuarzo no presentaba una erosion aparente en
las primeras pruebas (ver figura 4.2), al intentar aumentar el tamafo de grano a 7009C
y con ello el tiempo de proceso, sufre una erosidon. Cuanto mas tiempo se necesita
para la sintesis, mas se deteriora el sustrato. La erosion no es un efecto deseado por lo
qgue se ha disefado una estrategia para intentar corregirla. Parece obvio que
realizando experimentos mas cortos la erosidn seria menor, pero el tamafio de grano
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seria mas pequefio del deseado. Por ello, de manera similar al caso de la silice, se va a
estudiar el efecto que puede tener una ligera disminucidn de la temperatura en este
tipo de sustrato. Se debe recordar que una disminucién de temperatura puede
repercutir no solo en el sustrato sino en el espesor de la capa, aunque la menor
rugosidad del cuarzo puede jugar a favor del depdsito de capas mas delgadas.

4.2.4 Influencia de la temperatura

En el siguiente bloque de experimentos se ha realizado un estudio de la
influencia de la temperatura en el proceso combinado de crecimiento de grafeno y de

ataque del sustrato. La tabla 4.2, recoge los experimentos realizados disminuyendo
progresiva y ligeramente la temperatura y aumentando progresivamente el t,, ya que
al disminuir la temperatura sin modificar los demas parametros disminuye la velocidad
de crecimiento y el tamafio de los dominios como se demuestra en las figuras
siguientes. La temperatura se ha disminuido ligeramente hasta 6502C, ya que es
probable que una disminucidn mayor reproduzca los resultados anteriores sobre silice
donde se ha observado la dificultad de depositar grafeno monocapa por debajo de
este valor.

Tabla 4.2. Experimentos del proceso de dos pasos sobre cuarzo a partir de H,/C,H, a diferente T2.

CALENTA. NUCLEACION CRECIMIENTO PROPIEDADES
Exp. "'If((:;::))/ T t, Hy:C,H, Py t, | HyuGH, T(%) R
60 + 5 (2C) | (min) (sccm) (mbar) | (min) (sccm) (550nm) | (kQ/sq)
ECRC2H2
AD14B 700 480
ECRC2H2
AD15 680 500
ECRC2H2 55/ ) 2 ) . .
AD16 5’4‘10.2 665 5 55:0.25 5,4-10 520 55:0.20
ECRC2H2
AD17 650 540
ECRC2H2
AC21 650 720 92 0.9

La figura 4.6 muestra las imagenes de AFM en topografia, columna izquierda, y
fuerza lateral, columna derecha, para cada una de las temperaturas evaluadas en los
experimentos incluidos en la tabla 4.2. Las imagenes de topografia muestran que al
disminuir ligeramente la temperatura la morfologia de la superficie es menos rugosa.
En las figuras 4.6 (ay, a,) correspondientes a una temperatura de sintesis de 7009C, se
observa como los dominios con un mayor contraste de altura en topografia
corresponden a dominios multicapa en la imagen de friccién con una estructura de
hexdgonos concéntricos bien definida en muchos puntos. Se observan pocos puntos
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con un contraste correspondiente a grafeno monocapa. También se observa como
muchos de los nucleos se han unido presentando en algunas zonas una unién o “junta
de grano” en forma de lineas de contraste blanco que se salen de la propia escala de la
figura. Este fendmeno se discute mas adelante donde se relacionara con la orientacién
de los dominios vy la alineacién de las fronteras de cada dominio. En las figuras 4.6 (b4,
b,), correspondientes a una temperatura de sintesis de 6802C, se observa con claridad
un menor contraste topografico. La densidad de nucleacién ha disminuido con
claridad. Siguen existiendo numerosos granos con una nucleacién correspondiente a
varias capas, confirmandose esta tendencia en la imagen de friccion. Sin embargo, son
mas numerosos los dominios con una estructura regular plana lo que se puede
relacionar con grafeno monocapa. Se observa que los puntos donde se ha depositado
grafeno monocapa apenas tienen contraste topografico. En la imagen de la figura 4.6
(b1) se vuelven a observar (en el cuadrante superior derecho) unos puntos negros en el
centro de algunos dominios que en el epigrafe anterior ya se han relacionado con el
ataque del sustrato. Este efecto de ataque no se ha podido observar en la muestra
anterior, seguramente por la gran cantidad de material depositado. La figura 4.6 (c,)
muestra la imagen de topografia AFM de la sintesis a 6652C donde se confirma la
tendencia progresiva a disminuir el contraste topografico de la muestra depositada al
disminuir la temperatura. La relacién entre dominios monocapa y multicapa es
ligeramente mayor que en el crecimiento a 6802C aunque no se observa una diferencia
clara comparando las figuras 4.6 (b,, c,). Tampoco se observa con claridad una
densidad de nucleacién menor. Lo mas notable en comparacién con el crecimiento a
6802C es que a 6652C es la ausencia de puntos de contraste mds oscuro, o puntos
negros en la imagen, es decir, el ataque del sustrato no es tan aparente en la figura 4.6
(c1) como en la figura 4.6 (b;). Las figuras 4.6 (dy, d;) muestran finalmente el depésito
realizado a 6502C. La densidad de nucleacion ha disminuido respecto a las anteriores
manteniéndose el tamafio de grano debido al aumento del tiempo de crecimiento
como se plasma en la tabla 4.2. La imagen de topografia apenas muestra puntos de
contraste. Si se observan algunas zonas claras correspondientes a dominios multicapa
aunque no aparece ningun punto de ataque del sustrato. La imagen de friccidon
correspondiente presenta una superficie cubierta mayoritariamente de dominios
monocapa. Es importante sefialar que a 6502C los cristales de grafeno siguen
embebidos en el sustrato, como se observa en la imagen de topografia, figura 4.6 (d,)
donde no existe a penas ningln contraste de altura entre el centro de los dominios y el
sustrato lo que indica que todavia existe cierto grado de ataque o al menos de
reconstruccién del mismo durante la sintesis.

En conclusién, la ligera disminucién de la temperatura resulta en una mayor
densidad de grafeno monocapa y un menor ataque al sustrato que son los objetivos
buscados. Este analisis se complementa con un estudio quimico y estructural en el
siguiente apartado.
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Figura 4.6. Grafeno sobre cuarzo. Imagenes de topografia (columna izquierda) y fuerza lateral (columna derecha).
H,/C,H,55/0.25:0.20 (sccm), P =5. 4XIO mbar: P = 100 W. Escala de color: (a-d) 5nm; fuerza lateral a) 4mV; b) 25
mV; c) 5mV; d) 10mV.
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4.2.5 Estudio quimico composicional del grafeno y la superficie del cuarzo

Se ha realizado el estudio mediante espectroscopia Raman de dos muestras
crecidas a 7009C y 6502C, de las cuatro estudiadas en el apartado anterior, para
confirmar los efectos de la morfologia observada sobre la estructura, el espesor o
numero de capas de los nucleos depositados.

La figura 4.7 muestra los resultados del estudio combinando las imagenes de
microscopia AFM vy los espectros Raman de las muestras. La imagen 4.7 (a), ampliacion
de la figura 4.6 (a;), muestra la imagen AFM de fuerza lateral a 7002C donde se
observa un depdsito muy heterogéneo. Se observan granos o dominios que estan
formados por varias capas, mas de cinco capas en algunos puntos. Es importante notar
gue en algunos de estos dominios existen capas internas que tienen los bordes de
grano paralelos a la capa mas externa. Esto puede ser indicacién de que el material
depositado sea en parte grafito con un apilamiento ordenado, en vez de capas de
grafeno turbostratico. Este tipo de estructuras son similares a las descritas en algunas
publicaciones que tratan el tema del crecimiento de grafeno multicapa en CVD
catalitico, donde se les denominan pirdmides invertidas (IWC, de sus siglas en Inglés,
Inverted Wedding Cake).'®*? Junto con las estructuras citadas también se observan en
algunas zonas la formacion de clusteres sin un patrén geomeétrico reconocible (por
ejemplo, en la esquina superior derecha de la imagen 4.7 (a)). Disminuyendo la
temperatura a 6502C, en la figura 4.7 (b), ampliacion de la figura 4.6 (d;), se observa
fundamentalmente grafeno monocapa, aunque todavia existen puntos multicapa,
como en la esquina superior izquierda de la imagen. Los dominios muestran una
estructura hexagonal casi perfecta, lo que hace pensar en que se trata de
monocristales. Los dominios depositados no tienen una orientacién preferencial, es
decir, los bordes exteriores no son paralelos entre si en la mayoria de los casos.

La figura 4.7 (c) muestra el estudio de periodicidad atdmica realizado sobre un
dominio monocapa. A partir de la imagen de friccién superior de la figura 4.7(c), se ha
realizado en el centro de la figura otra imagen zoom de resolucién atémica también en
modo friccidn, imagen inferior, donde se observa la periodicidad de la red de grafenoy
la coincidencia de las tres direcciones de periodicidad (perpendiculares a las lineas
negras) con las tres direcciones de crecimiento de los bordes del dominio (siendo estos
paralelos a las lineas negras). La imagen de puntos inferior derecha, representa la
transformada de Fourier de la imagen. Cada par de puntos —unidos imaginariamente
por una linea que atraviese el centro de la imagen- marcan una direccion de
periodicidad de la red. La equidistancia de los puntos al centro de la imagen y el angulo
formado por las lineas imaginarias (602) indica que la superficie corresponde a un
material completamente periddico e isotropico, como es el grafeno. Es importante
sefalar que en este tipo de imagenes de AFM en modo friccidon no se llegan a observar
las posiciones atdomicas. Lo que realmente se observa es la distancia entre el centro de
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dos hexagonos adyacentes de la red de grafeno.™ El analisis mediante espectroscopia
Raman de las muestras depositadas a 6502C y 7002C incluido en la figura 4.7 confirma
las conclusiones obtenidas a partir de las imagenes de AFM. Se han extraido los mapas
de composicién a partir de las intensidades integradas de los picos Raman
caracteristicos, G (~1595 cm™) y 2D (~2704 cm™). Es particularmente interesante para
poder comparar las muestras la relacién de intensidades 1(2D)/I(G), mostrada en la
figura 4.7 (d-e). Esta relacion junto con la anchura (FWHM) del pico 2D se utiliza para
determinar el nimero de capas. El valor medio medido para la muestra depositada a
700°C es 1(2D)/1(G)<1 y para la muestra depositada a 6502C 1(2D)/1(G)>3.
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Raman shifts (cm™) Raman shifts (cm™) Binding Energy (eV)

Figura 4.7. Grafeno sobre cuarzo H,/C,H, = 55/0.25:0.20 (sccm), Pt = 5.4x102 mbar: P=100 W, t;=5 min. Imagenes
AFM de fuerza lateral sobre las muestras crecidas (a) 7009C, t,= 8h y (b) 6502C, t,= 9h. (c) Imagen de alta resolucién
de fuerza lateral sobre un dominio aislado depositado a 6502C. La imagen inferior muestra la periodicidad atomica
del dominio y la transformada de Fourier. (d, e) Mapeo mediante espectroscopia Raman de la relacién de
intensidades 1(2D)/I(G). (f, g) Espectros Raman individuales. (h) Espectro XPS de alta resolucion del nivel interno 1s
del C (puntos negros) sobre la muestra depositada a 6502C. La asignacion de picos se discute en el texto principal.
Escala de color: (a) 4mV;(b) 10mV; (c) 7mV.
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En las figuras 4.7 (f, g) se muestran varios analisis puntuales sobre las muestras donde
se confirman las relaciones de intensidades de los picos mencionadas. Respecto a la
anchura del pico 2D se han medido valores de 40 cm™ y 30 cm™ para las muestras
depositadas a 700°C y 650°C, respectivamente. Los valores descritos para las muestras
depositadas a 6502C corresponden a grafeno monocapa de alta calidad.'® Los valores
tipicos de anchura del pico Raman 2D de grafeno monocapa de alta calidad suelen esta
del orden de 25-29 cm™ una vez transferido sobre oblea con dxido térmico Si/Si0,*>°
(recientemente se ha publicado un valor minimo de 17 cm™ para grafeno CVD
transferido sobre h-BN)."’ Los valores obtenidos para la muestra depositada a 6502C
son comparables, con la ventaja adicional de que la temperatura de crecimiento en
este caso es mucho mas baja que en los procesos cataliticos estandar.’ El pico D,
asociado a defectos, también aparece en los espectros, aunque en este caso se asigna

a la presencia de los bordes de grano, fundamentalmente.’®™*°

Tras observar los resultados del estudio combinado mediante Raman y AFM, se
ha realizado el analisis superficial de la muestra depositada a 6502C mediante
espectroscopia XPS. El objetivo es evaluar la composicion de la intercara entre el
grafeno y el sustrato, tras observar que los dominios siguen embebidos en el sustrato a
6502C. En primer lugar se ha realizado un espectro general de la muestra depositada y
de un sustrato de cuarzo sin depositar identificando los elementos presentes,
fundamentalmente Si, O y C, figura 4.8 (a). En el sustrato de cuarzo sin depositar se
detecta una cierta cantidad de C identificado como carbono adventicio, que siempre
aparece en el analisis XPS de casi cualquier muestra. Para analizar el resultado de la
muestra depositada, se debe tener en cuenta que se trata de una muestra sub
monocapa con un area inferior a una capa de grafeno, como se observaba en las
imagenes anteriores en las figuras 4.6 y 4.7. El espectro general realizado sobre la
superficie de cuarzo con grafeno de la figura 4.8 (a) muestra fundamentalmente una
reduccion de la cantidad de oxigeno y silicio respecto a la referencia, mas
pronunciadamente del primero. Este resultado evidencia la influencia del drea de
muestra cubierto por grafeno. Sin embargo, se ha realizado un analisis semi
cuantitativo de cada elemento y se observa con mucha claridad que la relacién de
concentraciones atémicas entre O y Si disminuye de forma importante. Los valores
incluidos en la tabla inferior de la figura 4.8, indican que para el sustrato de cuarzo sin
depositar la relacién O/Si es cercana a 2 (56%/32%), mientras que tras realizar el
depdsito es cercana a la unidad (37%/33%).
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Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
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(eV) (eV)
Cls 284.57 2.765 10200.8 11.112
Quartz Ols 532.57 2.436 151581.9 56.357
substrate
Si2p 103.57 2327 24397 32.53
Cls 284.32 2.659 18966.9 23.778
Graphene/| 53232 2.349 88552.9 37.89
quartz
Si2p 103.32 3.074 215824 33.118

Figura 4.8 (a) Espectro general XPS sobre el sustrato de cuarzo (negro) y sobre el sustrato depositado a 6502C (rojo),
medidos en las mismas condiciones. (b-d) Espectros detallados del C1s, O1s y Si2p. La tabla inferior incluye el centro
de pico, los valores cuantificados de FWHM el area integrada y el % atémico de cada elemento.

Se ha realizado un estudio pormenorizado de la quimica de la superficie, después de
depositar grafeno, adquiriendo los espectros detallados de cada elemento y utilizando
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técnicas de andlisis y deconvolucion de picos XPS. Se ha analizado la forma de linea del
pico C 1s, mostrado en la figura 4.7 (h), donde resulta aparente que el pico dominante
es el correspondiente a la componente de C—sp2 (284.6 eV, en azul), confirmando la
estructura grafénica de los dominios. Los picos posicionados a mayores energias de
enlace se han asignado a C-H (285.6 eV, en verde), probablemente debido a los bordes
terminados en Hy C-O (286.5 eV, cian). A menor energia, se observa una contribucion
a 283 eV en magenta, que se puede relacionar con remanentes de la sintesis (e]. C,H4Si
a 282.5 eV) o la interaccion del carbono depositado con el sustrato de cuarzo (SiC,
C(1s) a 282.5-283.5 eV). Para comprobar la posible formacion del SiC, se ha medido y
analizado el pico Si 2p, detallado en la figura 4.8 (d). A partir de este andlisis, se puede
descartar la formacion de SiC (100.6 eV), ya que el pico aparece en la posicidén
correspondiente a oxido con mezcla de SiO y SiO, (103 eV). El pico de O 1s, también
aparece en la posicién del éxido (532 eV).”’ Por lo tanto, si estd presente, esta
interaccion debe corresponder a atomos de Si con baja coordinacion, sin la nucleacién
de SiC.

En conclusion, tras el depdsito, el sustrato de cuarzo se reduce, aunque no se
puede descartar la eliminacion simultanea de Si en algunos de los experimentos
realizados ya que en algunos puntos la profundidad de ataque alcanza casi los 3 nm.
No parece que exista ni una interaccién fuerte con el sustrato ni la formacién de SiC.
Puede conjeturarse, sin embargo, que el Si podria estar funcionalizado con H bajo el
grafeno depositado. El efecto de la atmdsfera utilizada sobre el sustrato se estudia en
el apartado siguiente que trata de los mecanismos de reaccién durante la sintesis,
centrando la discusién en la interaccion del sustrato con el H presente en la atmésfera
reductora del crecimiento.

4.2.6 Sintesis de capa continua

Finalmente, se ha realizado una nueva sintesis aumentando el tiempo de
crecimiento a 12 horas para depositar una capa continua, manteniendo los parametros
seleccionados (tabla 4.2) y una temperatura de 6502C que proporciona un mejor
control sobre el espesor. La figura 4.9 muestra la caracterizacién morfolégica mediante
AFM de la muestra depositada, confirmando la continuidad de la muestra. La
continuidad también se ha confirmado mediante medidas de cuatro puntas en linea,
con un resultado para la resistencia de hoja de 3.4 kQ-sq. Las figuras 4.9 (a) y (b)
muestran la morfologia de la capa depositada donde se pueden observar dos
tendencias diferentes cuando los dominios llegan a tocarse para formar la capa
continua.

139



Sintesis de Grafeno sobre Cuarzo

R

@

g

E

£ ;

g Quartz+Graphene 'E' 1

® Graphene g kb

= Graphene after anneal. = 0s

T T | 0 20 40 60 80 100
1000 1500 2000 X[nm]

Wavelenght (nm)

Figura 4.9. (a, b) Imagenes AFM de topografia de la capa continua depositada. T = 650 °C, H,/C,H, = 55/0.25:0.20
(scem), Py = 5.4x10° mbar: P = 100 W. t;= 5 min t,=12 horas. Las flechas en negro en (b) muestran la coalescencia
suave de los dominios. (c) Espectros de Transmitancia antes (95%) y después (92%) de un tratamiento de recocido.
(d) Perfiles tomados en las lineas correspondientes tras la coalescencia (rosa) y el espesor de la capa (azul claro).

Los dominios hexagonales que presumiblemente tienen la misma orientacién
en la mayoria de las ocasiones generan una unién muy suave, donde es muy dificil
visualizar el borde de grano, como se observa en los puntos indicados con las flechas
negras en la figura 4.9 (b). De este modo los cristales iniciales pueden formar un
monocristal de mayor tamano, incluso aunque existiera una mayor densidad de
nucleacién.?%

Sin embargo, las imagenes muestran que en numerosos puntos la unién es muy
disruptiva, en altura y en anchura, provocandose defectos lineales como se observa en
el perfil en rosa realizado en la figura 4.9 (b) y mostrado en (d). Estas irregularidades
indican una acumulaciéon de las especies crecidas en los bordes de muchos dominios.
Este comportamiento final es similar al observado en el crecimiento vertical de
grafeno.27 La acumulacién de material en las zonas de unién indica que el proceso de
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nucleacion y crecimiento no es autolimitante, aunque el plano basal correspondiente a
los nucleos depositados no sufre acumulacién de material. Esta acumulacién de
material en los bordes de grano puede inducir una pérdida de transparencia en el
material. De hecho, el valor de transmitancia de la muestra depositada esta en torno al
95% como se observa en la figura 4.9 (c), en contra de lo esperable para un grafeno
pristino que es del 97% para un grafeno monocapa.

Con objeto de mejorar las propiedades eléctricas, se ha realizado un
tratamiento térmico de recocido a 6002C sobre esta muestra continua en una cdmara
de UHV equipada con un espectrometro de masas. Simultdneamente al recocido, se
han adquirido mediante espectrometria de masas una serie de espectros para evaluar
la posible desorcion de moléculas de la superficie de la muestra debido al
calentamiento. La figura 4.10 (a) muestra un espectro de masas adquirido a 6002C
donde se observa la desorcion de H,0, CO, CO, junto con una mayor cantidad de H,o0
H. La figura 4.9 (c) anterior, muestra el espectro de transmitancia tras la desorcion,
donde se observa que tras el tratamiento disminuye en torno al 92%. Las figuras 4.10
(c) y (d) muestran la superficie de la muestra antes y después de la desorcidn. Se
observa en los correspondientes perfiles, que la altura de los defectos lineales es
menor después del tratamiento. Sin embargo, el cambio mds notable sobre la muestra
es la disminucién de la resistencia de hoja pasando de 3.4 kQ-sq™*a 900 Q-sq”, siendo
éstos valores medios de los medidos en diferentes puntos de la muestra.

En principio, tras el tratamiento se ha puesto en evidencia que en las zonas de
acumulacién existe una cantidad de H a tener en cuenta que se puede eliminar
mediante un recocido. No se puede descartar que también exista cierta cantidad de H
en algunos puntos de la superficie del plano basal, aunque es mucho menos probable.
La eliminacién del H puede estar seguida de una conversion de ciertos puntos con
estructura sp° debida a la funcionalizacidn con H a estructura sp?, es decir, se produce
una grafitizacion que lleva consigo una mejora de la conductividad. La figura 4.10 (b)
muestra los espectros Raman de la muestra antes (rojo) y después (negro) del
tratamiento térmico. El espectro Raman inicial muestra que la relacién 1(2D)/I(G) es
superior a 1, lo que corresponde mayoritariamente a grafeno monocapa. Tras el
recocido, el pico D disminuye y el pico G aumenta lo que se relaciona con la desorcién
de, muy probablemente, el H-H, atrapado que permanecia en la estructura tal y como
se detecta en el espectrometro de masas. Otro detalle importante que refuerza esta
hipdtesis es, como se ha sefialado anteriormente, el espectro de transmitancia
adquirido tras el tratamiento incluido en la figura 4.9(c). Se observa en su comparacién
con el espectro previo que la transmitancia ha disminuido del 95% al 92%, relacionado
ésto con la mayor absorcién de luz en un carbono tipo grafeno con estructura sp?
frente a un carbono tipo diamante con estructura sp>. Procesos de conversién muy
similares han sido ya descritos en la sintesis de grafeno hidrogenado ”grafcmo”.28 En el
grafano, cada atomo de C se une con otros 3 Cy un cuarto H, presentando cada dtomo
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de C una hibridacién sp. Este estado de hibridacién es similar a la de los 4tomos de C
que forman la estructura de diamante, que como es sabido es totalmente aislante y
muy transparente. En el caso del grafeno hidrogenado “grafano” la hibridacion sp® le
confiere al material un cardcter aislante y transparente como en el caso del diamante.
Al realizar el tratamiento térmico, se desorben los hidrégenos dejando atrds una

estructura sp’, grafeno,

recuperando los caminos conductores del material vy

disminuyendo asi la resistencia de hoja. También disminuye -o desaparece- el gap
Optico convirtiéndose el material en menos transparente, aunque debido a su espesor

atémico deja pasar gran cantidad de luz.
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Figura 4.10. (a) Espectro adquirido mediante espectrometria de masas a partir de la desorcién de la muestra
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Los valores de resistencia de hoja obtenidos en este capitulo mejoran a los
obtenidos en el sustrato de silice fundida notablemente siendo la resistencia de hoja
final de 900 Q-sq™ y la transparencia del 92%. Esta mejora se relaciona con el
aumento del tamafo de grano respecto a la silice y la eliminacion en UHV de mayor
cantidad de H atrapado. En este caso la transparencia se ve comprometida por la
acumulacién de material en los bordes de grano, lo que aumenta el espesor efectivo
de la capa. También en comparacion con la silice se debe senalar la posibilidad de que
en ese caso permanezca algo de H remanente que mantenga la alta transparencia
(95%) comprometiendo en alguna medida la resistencia final (2 kQ-sq™). El contexto en
el que se deben evaluar los resultados es también el mismo que en el caso de la silice.
Los resultados publicados mediante pirdlisis arrojan valores de transparencia entre
80% y 95% vy resistencia de hoja entre 1 y 10 kQ-sq'l.l’ 35,3031 Respecto a otros
protocolos basados en plasma donde se han depositado capas con transmitancia
Optica entre 85-92% vy resistencias de hoja mayores de 7kQ-sq'l existe una evidente
mejora de la conductancia,® incluida la técnica de ECR-CVD a partir de mezclas de
Ar/C,Hs con resultados similares a los citados, transmitancia entre 94% y 82% vy
resistencias de hoja entre 20y 6 kQ-sq .’

A la vista de la comparacion, los resultados son sobresalientes en el contexto de
los procesos de sintesis directa y, ademas, a una temperatura de 6502C muy atractiva
para su implementacion en procesos industriales.

Del mismo modo, los resultados obtenidos exhiben valores menores que los
reportados habitualmente para capas formadas a partir de grafeno exfoliado mediante
el método de Hummers®> o similares (normalmente entre 10° y 10 kQ-sq™*)** *
dirigidos a sustratos flexibles y que se realizan a temperatura menor de 2002C. Existen
sin embargo algunas excepciones con valores cercanos al obtenido sobre el cuarzo en
cuanto a la resistencia de hoja. Por ejemplo, se han publicado valores de 850 Q:sq™ y
transmitancia del 80% para capas de 6xido de grafeno reducido a 8002C.** En otro
caso, utilizando técnicas de ensamblado tipo Langmuir-Blodgett para éxido de grafeno
de tamafio de grano ultra-largo (200 um) y temperaturas de reduccidon de 11009C se ha
publicado una resistencia final de 500 Q-sq* con una transmitancia del 90%.* Son
procesos muy complejos y la temperatura es mucho mas alta que en nuestro método

aungue, segun los autores, se pueden escalar para la produccién en masa.

La comparacion de los resultados obtenidos con las capas de grafeno
depositadas mediante CCVD (proceso catalitico) se debe contextualizar como en el
capitulo anterior. Sin embargo, en este estudio sobre el cuarzo el valor final de
resistencia se encuentra en el mismo orden de magnitud que en muchos procesos
cataliticos y sin tener que transferir la capa. Se debe tener presente que el proceso de
transferencia mediante la eliminacion del catalizador es un proceso complicado,
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3637 Ciertamente, los

engorroso y que genera residuos y contaminacién del grafeno.
valores absolutos publicados mediante CCVD son mejores a los conseguidos en este
capitulo. Los datos éptimos publicados muestran valores un orden de magnitud por
debajo de los citados aqui.*® Se han publicado capas de grafeno con una transparencia
del 96% y una resistencia de hoja de 219 Q-sq™ utilizando técnicas complejas de
transferencia®, e incluso valores de 50 Q-sq™ con una transparencia del 90% en
procesos escalados incluida la transferencia a sustratos flexibles (PET), para grafeno de

varias capas superpuestas.*

El proceso presentado en este capitulo mantiene las fortalezas citadas en el
capitulo anterior, temperatura de proceso intermedia, obtencién directa sin
transferencia y sencillez, comparando con otros procesos. También tiene debilidades,
el sustrato de cuarzo es mas caro que el de silice fundida y la tecnologia de plasma es
cara, aunque muy implementada en los procesos industriales. La “figura de mérito”
final de las capas es mejor en este caso que en el capitulo anterior y estd entre las
mejores que se han publicado.

4.3 Mecanismos de reaccion durante la sintesis

El proceso de sintesis directa de grafeno sobre materiales dieléctricos o
aislantes es complejo. Durante la sintesis aparecen acoplados diferentes fendmenos y
mecanismos quimicos, tanto en fase gas como en la superficie del sdlido.

En primer lugar, se producen una serie de reacciones homogéneas en el seno
del plasma extremadamente complejas que se han expuesto de manera general en el
capitulo 2. Como resultado de este grupo de reacciones se generan lo que se puede
denominar “especies utiles” dentro del plasma. Son las especies reactivas que
contribuyen al crecimiento de la capa y que en este caso también evitan las fases no
deseadas o amorfas. De modo general, las especies que contribuyen al crecimiento son
las CHy (x=1...4; y=0...4, en mayor medida) y las especies que contribuyen a evitar el
material desordenado son principalmente el H y H,, este ultimo en mucha menor
medida.

Tras las reacciones quimicas homogéneas en el gas, tiene lugar la sintesis. El
transporte de los reactivos tiene lugar mediante conveccién forzada a baja presion. La
dinamica a nivel molecular de las reacciones heterogéneas que tienen lugar tras la
activacion en el plasma, en la superficie del sustrato sigue siendo motivo de debate. En
la figura 4.11 se representan las posibles rutas de nucleacion y crecimiento.
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En la superficie pueden producirse diferentes procesos quimicos tras la
adsorcidon de radicales CsH,, como la difusién de las especies, previa a la nucleacién.”

También pueden existir fendmenos adicionales de disociacién térmica, mas probables

42

con la temperatura.”™ En el caso del C;H, ya se han presentado los datos de

deshidrogenacién a partir de 4002C y ruptura parcial o total del enlace C=C a 6002C a

lo largo de la exposicién de los resultados.”**

Para que se produzca la nucleacion, los
potenciales quimicos deben ser los adecuados, y para ello la presion y temperatura
debe seleccionarse de manera precisa.”® Una vez se produce la adsorcién, el proceso
continua con la polimerizacion de cadenas cortas alifaticas y formacion de los
correspondientes anillos aromdticos o nucleos grafiticos (uniones C-C), a partir de los
cuales continua el crecimiento de la capa.*’ Estas reacciones estan promovidas por las

48-49

especies disociadas, como C,H, o CHj, radicales que pueden formar cadenas

poliméricas o compuestos aromaticos dependiendo de la temperatura del sustrato,

051 1 a grafitizacion se

favoreciendo la grafitizaciéon al aumentar la temperatura.
favorece con la inclusién de H y H,, que estabiliza las fases cristalinas evitando el

carbono amorfo (carbonizacién). La figura 4.12 presenta en conjunto los mecanismos
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guimicos de formacion probables a partir de dimeros o mondmeros asi como las rutas
de sintesis mas probables (flechas azules).

B2
H2(g) H(g) C2Hz(g) CaHz+(s) CaHzta(s) + H(s) H2(g)

I Al I A3 A4 I Ic4 c1 Al

A5 B2
Ha(s) < B2, H(s) + H(s) Csz(s) + C2Ht(s) «E, C4H1+t(s) <+—> CaHz(g) H(s) + H(s) H2(s)

CHx(g) c1 Cth(s)+C4Hz+:(s)<—> <:>_|.|,,.(s) c1
c2 His) < 23> H(g)
+

AZI
CHx(s) «-B1> CHx-1(s) + H(s)

Ic1 \ C2Ht(s) + <:>-Hm(5) «F Dﬂ
CHyls) + CHx-1(s) « 2> C2Ha(s) + nH(s) Hn(s)
c2 CHy(s)+ C5Hzrt(s) «-F— <:>—Hm(s)
; O
v :

C2Hz(s) + CHy(s) «-E—> C3Hi(s)

CHn(S) <—> CHx(g)

Figura 4.12 Mecanismo de reaccion. El mecanismo mds probable se representa con flechas azules y z, t y m=0...5.
Reaccion A: adsorcion-desorcion. B: deshidrogenacion-hidrogenacion. C: difusion superficial, mds favorable para los
dimeros. D: dimerizacion con deshidrogenacion simultdnea- craqueo. Los dimeros con H no son estables a muy alta
temperatura. E: polimerizacion- craqueo. F: aromatizacion-descomposicion. G: descomposicion de aromdticos o
material con defectos-amorfo por ataque con H.

Una vez disociadas las especies en la descarga se producen los fenémenos de
adsorcién (reacciones A).>? Posteriormente y dependiendo de la temperatura, pueden
suceder fendmenos de difusién, disociacion o deshidrogenacién, ataque o

>34 El momento preciso en el que el precursor esta

polimerizacién (reacciones B, C, D).
totalmente deshidrogenado es desconocido. Segun los cdlculos realizados mediante la
teoria del funcional de densidad (DFT)*® ** > |a deshidrogenacién se produce

4849 Estos monémeros

facilmente hasta el CH, C,H, siendo éste el paso limitante.
forman dimeros y los dimeros tetrdmeros, cadenas alifaticas que finalmente
polimerizan o se rompen, hasta grafitizar (reacciones tipo D, E y F) (con flecha azul) de
la figura 4.12. Otro tipo de reacciones de formacion de trimeros o tetrdmeros (reaccion
E y F con flecha negra) resultado de la incorporacion de carbono dtomo por atomo
también se han estudiado, pero los resultados arrojan unas barreras de activacion

superiores a la formacién de dimeros y su difusién, por lo que son menos probables
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aunque pueden suceder y de hecho parecen suceder en la sintesis directa.”®™’

También se ha comprobado la habilidad del H para estabilizar fases cristalinas, grafeno
o diamante dependiendo del proceso, mediante ataque o funcionalizacién de especies
superficiales no cristalinas o clusteres y su posterior desorcién (reacciones tipo Gy A2).

Es muy dificil conocer si existe o no un radical concreto como Unico precursor
del material depositado. Esta discusion sobre el mecanismo atédmico de formacién de
grafeno a partir del precursor gaseoso se ha enfocado desde un punto de vista tedrico,
habida cuenta de la dificultad practica que conlleva su estudio. La mayor parte de los
calculos se han realizado sobre metales, dada la relativa novedad de los procesos de
sintesis directa sobre sustratos dieléctricos o aislantes. En este contexto, se ha
propuesto la formacién a partir de dimeros de nano-arcos de carbono de hasta diez

unidades.*’ A partir de estas cadenas se forman especies tipo Y.*° La acumulacién
lateral de carbono, finalmente da paso a especies aromaticas. Se ha propuesto la
especie C;; como estable.”® En diferentes estudios combinados con STM®® se han
encontrado como especies intermedias clusteres, dimeros, rectangulos de carbono y
cadenas. Los datos de STM verifican la formacion de dimeros del tipo C,H,., y cadenas
y rectdngulos formados a través de CH. Un estudio experimental reciente mediante
STM a baja temperatura sugiere que los clusteres vistos en la superficie corresponden
a la especie C;Hs como mayoritaria previa a la formacién de grafeno.”

Se ha observado en los experimentos realizados que en algunas ocasiones el
grafeno tiene una fraccién de dominios multicapa en el centro del dominio. Se ha
sugerido que estas pequefias dreas multicapa se pueden producir debido a la
influencia de la naturaleza, composicién y morfologia de los centros de nucleacion, que
son claves en las primeras etapas de sintesis. Este efecto se torna evidencia cuando en
un mismo sustrato y durante el mismo proceso se nuclean diferentes espesores
dependiendo de cada punto. También se ha documentado que la velocidad de
crecimiento de los depdsitos multicapa es diferente en cada capa siendo mucho mayor
en la primera capa.®®®!

Mads alld del mecanismo de crecimiento, ha quedado de manifiesto que existen
procesos quimicos fundamentales para definir la estructura del material depositado,
como el papel que juega el H estabilizando las fases cristalinas, mediante la
abstraccion de especies de la superficie a través de la saturacion del Coel Hy la
desorcion de los productos como H, o CHy, CoHs...

Hasta este momento no se ha discutido la interaccion quimica del gas con el
sustrato durante el proceso pero las evidencias experimentales encontradas en este
capitulo requieren claramente su inclusién.

Durante la sintesis, se ha constatado un grado de ataque y reduccion del
sustrato no despreciable. Mediante espectroscopia XPS se ha detectado una reduccién
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importante del O superficial. Para el sustrato de cuarzo sin depositar la relacion O/Si es
cercana a 2 (56%/32%), mientras que tras realizar el depdsito es cercana a la unidad
(37%/33%). Este proceso de reduccidn puede estar acompaiiado de un ataque del Si en
menor medida con la correspondiente formacion de especies volatiles del tipo SiH,.
Por esta razén se han realizado una serie de cdlculos tedricos y simulaciones
adicionales que modelan el proceso de reduccion del cuarzo mediante ataque. Se ha
simulado computacionalmente la cara (11-20) del cuarzo (X- cut), que es la que esta
siendo utilizada para la sintesis. Sin embargo, es necesario tener en cuenta la
rugosidad del cuarzo, por lo que no se puede interpretar con total seguridad que la
superficie expuesta a la sintesis reproduce un monocristal preparado. Se han evaluado
en estos calculos las energias de activacion para los caminos de reaccion mas
probables. La figura 4.13 muestra el conjunto de calculos del proceso de reduccion. El
panel (a) de la figura 4.13 muestra la superficie del cuarzo con cuatro grupos hidroxilo
por celda unidad.®” Se observa la protonacion de los dtomos de O mediante H sin
barrera energética y la liberacion de la molécula de vapor de agua con una
moderadamente baja energia de activacion (0.74/0.82 eV). Una vez que las moléculas
de agua se liberan, la superficie sufre una ligera reconstruccion, panel (b). En el panel
(c) se observa como los oxigenos quedan nuevamente expuestos, produciéndose una
nueva hidroxilacion que induce la ruptura de los enlaces Si-O hacia la formacién de
nuevos enlaces Si-Si que igualmente son pasivados por H, dejando dos grupos OH
terminales que son nuevamente protonados con H, y produciendo asi una nueva
liberacion de vapor de agua también con baja energia de activacion (0.78/0.87 eV). En
este punto la superficie estd ya muy reducida y enriquecida en Si pasivado con H
(panel d). La pasivacién es mas probable que el ataque del Si desde el punto de vista
energético. Las barreras de activacidon para atacar posteriormente el Si de la superficie
son de 2.56 eV para el Si-Si y de 1.18 eV para liberar SiH, lo que es mucho menos
probable que en el caso del O (0.74-0.87 eV). Sin embargo, la energia para liberar SiHs,
es mucho mas reducida: 0.36 eV, por lo que este proceso tiene cierta probabilidad de
ocurrir (panel e), aunque esta limitado por los procesos previos ya que la protonacién
del Si tiene una barrera energética (0.38/0.24) mayor que en el caso del O, que se
pasiva sin barrera. En conclusidén, es mas facil formar OH de la superficie que SiH,
inicialmente, aunque posteriormente es mas sencillo liberar SiHz que vapor de agua.
En el proceso real se deben liberar los dos tipos de moléculas con diferentes
cantidades de H. Tampoco se puede descartar la formacién de otras especies volatiles
que en condiciones de sintesis térmica suelen aparecer a temperatura muy superior a
la utilizada, como SiO e incluso cierto grado de reduccién carbotérmica con la
liberacion de CO, aunque estos procesos no se han simulado en presencia de

plasma.®*®®
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Figura 4.13. Mecanismos de reduccién y ataque de la superficie [11-20] del cuarzo mediante H.

Ha quedado demostrado, mediante analisis superficial que en el rango de
temperatura estudiado que existe un ataque al sustrato, con la eliminacién mayoritaria
del oxigeno. No se descarta el ataque al Si, ya que se ha comprobado mediante
calculos tedricos, que es energéticamente favorable la desorcién de especies SiHs
respecto a las especies OH, H,0.®” También se ha estudiado mediante XPS si existe una
interaccion considerable con el sustrato, lo que restaria propiedades a la capa. Se ha
concluido que puede existir una interaccion leve con el Si, que por otro lado deberia
estar pasivado mediante la intercalacién del H, aunque esto uUltimo no se ha podido
demostrar de manera analitica.®®”°
muy probable que la superficie de cuarzo este pasivada con H, asi como se ha

Sin embargo, debido a la atmdsfera de sintesis, es

demostrado la presencia de H mediante espectrometria de masas, para los bordes de

grano donde se acumula material.”*"?
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4.4 Conclusiones

Las conclusiones que pueden derivarse del estudio del crecimiento de grafeno
sobre cuarzo, mediante el proceso en dos pasos, pueden resumirse en lo siguiente:

e Se han sintetizado capas de grafeno continuas con una transmitancia dptica en el
visible e IR cercano superior a 92% y una resistencia de hoja de 900 Q-sq. Estos
valores se han puesto en contexto y se encuentran a la cabeza de los datos
publicados, superando a los obtenidos sobre silice fundida.

e La estrategia de dos pasos -nucleacién y crecimiento- favorece el aumento del
tamafio de grano superando los 500 nm en grafeno monocapa sobre cuarzo. El
proceso no es autolimitante y se acumula material en los bordes de grano.

e Sobre cuarzo, se ha demostrado que el hidréogeno favorece la cristalizacion del
depdsito grafénico, entre los 6502C y los 7002C.

e Se confirma sobre cuarzo que existe una interrelacidén clave entre la temperatura
utilizada y la relacion de presiones. Para una temperatura dada (6502C) el ajuste de
presion debe ser exquisito, con flujos H,/C,H, = 55/0.25:0.20 y con ello la relacién
de especies H/CsH,, si se quiere depositar grafeno monocapa.

e Se puede concluir que en el proceso existe un mecanismo competitivo entre
depésito de grafeno a partir de CiH, y el control que ejerce el H para evitar el
depdsito de material desordenado. Es mas correcto hablar de “evitar” que de
“atacar” ya que en atmodsfera de H no se deposita carbono amorfo en ningun
momento.

e A 7002C se ha detectado mediante AFM una erosién notable del sustrato. Este
proceso es dependiente del tiempo, por ello no se ha detectado en los ensayos
iniciales donde la sintesis se desarrollaba con mayor rapidez.

e Con la eleccion de cuarzo como sustrato se intentaba evitar la degradacién a alta
temperatura observada en la silice fundida. A este respecto se concluye que la
erosion en el cuarzo es resultado de un efecto quimico mientras que en la silice
parece serlo de una accidn quimico-térmica. Por esta causa, en el cuarzo se ha
podido controlar la densidad de nucleacidn, mientras en la silice no parecia posible
controlarla a 700°C.

e Se ha detectado una bajada muy considerable de la resistividad de la capa continua
depositada tras el recocido en UHV. Se ha demostrado mediante espectrometria
de masas ex situ que existe cierta cantidad de H atrapado en la estructura que se
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elimina aplicando el tratamiento térmico, dejando atras una conversion de grafeno
funcionalizado sp3 a estructura spz.

e Se ha demostrado mediante espectroscopia XPS que la erosion del sustrato
observada mediante microscopia AFM se corresponde con una reduccién de la
cantidad de oxigeno del sustrato, en relacidn al Silicio.

e Los calculos tedricos muestran la gran probabilidad con la que se puede reducir el
sustrato con H atéomico, formando vapor de agua.

e No se han simulado otros procesos de eliminacion de material como la
carboreduccion (con emision de CO) o la eliminacién de compuestos con contenido
en silicio (SiO) debido a la baja temperatura de proceso, sin embargo, no se pueden
descartar totalmente.

e No se ha podido demostrar si la superficie del sustrato queda pasivada con H,
como se muestra en alguna de las etapas de los calculos tedricos. Sin embargo
mediante XPS se ha concluido que no existe una interaccion notable entre el
sustrato y el grafeno, ni formacién de SiC, lo que indicaria la posibilidad de que el Si
estuviera funcionalizado con H.

e El proceso de sintesis es muy atractivo, ya que se elimina la transferencia, y es
compatible con procesos industriales.
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5. SINTESIS DE GRAFENO SOBRE OBLEA (SIOx NATIVO) A PARTIR
DE MEZCLAS DE Hz/CzHaz.

5.1 Introduccion

En este capitulo se estudia el proceso de nucleacién y crecimiento de grafeno
sobre oblea de Si con éxido nativo (Si/SiO,) a partir de H,/C,H,. La aplicacion de
grafeno sobre oblea de silicio con éxido nativo -u 6xido térmico- va principalmente
dirigida a aplicaciones y dispositivos electrénicos y como parte de elementos sensores
y transductores.’ Dado que la tecnologia electrénica basada en Silicio ha resultado ser
tan exitosa, es muy interesante explorar si el grafeno se puede integrar como parte de
los dispositivos fabricados sobre oblea de Si de una manera directa y limpia, sin
necesidad de eliminar los metales propios de los crecimientos cataliticos. En los
ultimos anos se han desarrollado diferentes protocolos para integrar directamente el
grafeno sobre las obleas, de manera bastante eficaz. Sin embargo, la principal
limitacion técnica para transferir este tipo de resultados es que en la mayoria de los
casos se requieren temperaturas por encima de los 10002C, lo que limita la integracién
del proceso en el sistema completo de fabricacién.”® Mas alld del problema de la
compatibilidad debida a la alta temperatura, o como parte del mismo, se han
observado otros efectos no deseados en lo concerniente a la estabilidad de la propia
oblea de Si durante la sintesis directa en ese rango de temperatura. La falta de
estabilidad hace referencia a la desorcién de especies basadas en Si (por ejemplo
especies SiO volatiles) desde la superficie del 6xido expuesta a la sintesis,” o la difusién
de Si desde la oblea al 6xido a través de la intercara de unién.? Estos fenémenos son
bien conocidos y se ha demostrado que puede influir negativamente en la capa de
grafeno depositado. Este efecto es mas pronunciado en obleas con éxidos muy finos
(menos de 90 nm) o con 6xido nativo®, lo qgue es determinante para las aplicaciones
potenciales. Por ejemplo, la tecnologia CMOS actual se basa en parte en el depdsito de
oxidos (dieléctricos que actian como conexidon de puerta en el terminal de un
transistor) de pocos nm de espesor.'® De hecho, un drea de investigacién muy activa es
la aplicacion de materiales -en forma de capa delgada muy fina- con una constante
dieléctrica (K) muy alta como sustitutos del éxido de Si para su aplicacién en el
terminal de puerta de los transistores CMOS debido a que con grosor de menos de 3
nm el éxido de Si no acttia correctamente como dieléctrico.™

Por lo tanto, la tecnologia de plasma PE-CVD a baja temperatura, debe ser
considerada como una alternativa para depositar grafeno conservando la integridad
del sustrato. Se han publicado algunos resultados con plasma a 6502C sobre 6xidos
térmicos (250-300 nm),**™® con aplicacién directa en nanodispositivos,* y también
sobre o6xidos de grosor intermedio.”” Sin embargo todavia no se ha probado ni
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estudiado de manera sistematica sobre obleas con Oxido nativo, comprobando
simultdneamente la estabilidad del 6xido.

En este capitulo de la tesis se realiza este estudio sobre obleas de Si utilizando
como punto de partida los resultados de los capitulos anteriores para disefar el
proceso de depdsito. Se ha utilizado la estrategia de sintesis de dos pasos, nucleacién y

121316 Ep este caso de la oblea de Si, se ha

crecimiento, desarrollada anteriormente.
modificado el flujo de C,H, en el segundo paso de cada sintesis manteniendo
constante la temperatura, del mismo modo que en el capitulo anterior. Se han
explorado diferentes temperaturas de crecimiento y los mejores resultados se han
obtenido para temperaturas menores que las correspondientes a los crecimientos en
los sustratos anteriores, debido a la alta densidad de nucleacién observada, como se

discute a lo largo del capitulo.

5.2 Sintesis completa: Nucleacion y crecimiento a partir de
H2/C:H:

5.2.1 Caracterizacion de los sustratos

Los sustratos de Si seleccionados inicialmente para realizar el estudio son dos
con diferentes caracteristicas. El primero de ellos es oblea de Si (orientacién Si (111))
con Oxido nativo, dopada (tipo p) de alta resistividad (3000 Q-cm segun las
especificaciones, confirmada mediante medidas de cuatro puntas).” El segundo de los
sustratos es oblea de Si dopado (tipo n*) y muestra una conductividad elevada (0.01-
0.02 Q-cm segun las especificaciones) confirmada cuando se mide a cuatro puntas, a
pesar del 6xido presente en la superficie. Sin embargo, el interés para depositar
grafeno sobre una oblea conductora se justifica por la aplicacién comercial de este tipo
de sustrato en la fabricacidn de dispositivos de medida, como por ejemplo las puntas
de Si utilizadas en Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)(NANOSENSORS PointProbe
Plus®, Silicon-SPM-Sensor).’® Debido a su baja resistividad, este sustrato no ha
permitido evaluar la conductividad de la capa de grafeno de manera aislada mediante
la técnica de cuatro puntas, ya que el valor obtenido es el correspondiente a la propia
oblea. La conductividad de la capa de grafeno se ha podido evaluar y medir de manera
aislada sobre el otro tipo de oblea (orientacién Si (111)) con éxido nativo, dopada (tipo
p) de alta resistividad.'” Para gue los datos de conductividad sean representativos de
las dos obleas se ha seguido la misma dinamica en la variacién de los pardmetros del
proceso en los dos casos, la oblea de alta resistividad y la oblea conductora, cuando se
ha realizado el estudio comparativo. De este modo, se ha podido estudiar la sintesis en
un sustrato adicional.
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La figura 5.1 muestra la caracterizacion de la superficie de las obleas mediante
AFM (figura 5.1 (a,b) y perfiles de rugosidad debajo de la imagen correspondientes a la
linea azul) y la estructura mediante Raman (figura 5.1 (c,d)). La rugosidad media esta
en el rango de los 0.18 nm, para la oblea conductora de la figura 5.1 (a) y 0. 19 nm
para la oblea resistiva de la figura 5.1 (b). Al ser sustratos cristalinos se observan unos
picos Raman muy definidos y delgados. La banda dominante observada a 520 cm™, en
los espectros de las figuras 5.1 (c) y 5.1 (d) de dos sustratos corresponde a la vibracién
del enlace Si-Si.*

0.00 nm
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Z, 2
o 0 0.5 1 1.5 2 25 0 0.5 1 1.5 2 25 3
C) distance [pum] d) distance [um]
| sisi | sisi
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=] =]
2 27
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2. 2]
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Figura 5.1 (a, b) Imagenes de topografia AFM de la superficie del Si conductor y de alta resistividad
respectivamente. Debajo de las imdagenes, se incluye un perfil de rugosidad trazado por la linea azul. El
valor de rms es de 0.18 nm en (a) y 0.19 nm en (b). (c), (d) Espectros Raman de la oblea conductora y de
alta resistividad respectivamente.
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5.2.2 Influencia de la presion de Cz:H2 a 6502C

Los valores iniciales de temperatura, concentracion de gas y la relacién de
H,/C,H; han sido adoptados tras evaluar los resultados del capitulo anterior. En un
principio, los resultados sobre cuarzo vy silice indican, de manera general, que es mas
adecuado trabajar en un rango de temperatura alrededor de 6502C, para depositar
capas mas delgadas, llegando a depositar grafeno monocapa. También se ha
constatado la tendencia a aumentar la densidad de nucleacién cuando aumenta la
temperatura, aunque se ha podido controlar reajustando los parametros del proceso.

En este apartado se estudia la influencia de la concentracién de gas C,H, a la
temperatura de 6502C, ya que el sistema quimico de la superficie es de la misma
naturaleza que en los sustratos anteriores (6xido de Si) pudiendo variar su estructura.
Se ha utilizado la oblea de alta resistividad para poder evaluar la conductividad de las
capas depositadas. Se ha incrementado la potencia a 200W para investigar si este
pardmetro influye realmente sobre la velocidad de sintesis, ya que en los capitulos
anteriores trabajando a 100W el tiempo necesario para depositar una capa era muy
largo (llegando a 12 horas en el cuarzo). La tabla 5.1 muestra los experimentos
realizados hasta depositar de una manera controlada una capa continua y del minimo
espesor posible.

Tabla 5.1. Experimentos sobre oblea de alta resistividad a partir de H,/C,H,, 6502C.

CALENTA. NUCLEACION CRECIMIENTO PROPIEDADES
Exp. H:((;an"r‘))/ P t, | HpGH, | Ps t, | HyGH, | ESPESOR R
60 +5 (W) | (min) | (sccm) | (mbar) | (min) | (sccm) (nm) (kQ/sq)
Ecsfg':z 200 55:0.25 300 | 55:0.20 - CA.
Egﬁfi';z 100 55:0.25 300 | 55:0.20 - CA.
Ecsﬁfi';z 55:0.66 300 | 55:0.56 | >50nm | 0.8
E‘;’;ﬁizz 55:0.58 300 | 55:0.48 | >50nm | 0.8
Eg‘;ﬁigz . z51-01/0'2 5 | 55:0.5 | 54107 | 150 | 55:0.4 2.5 | 3.4/20
E‘_;':gzz 200 55:0.42 150 | 55:0.32 1.0 CA
Ecsiii';z 55:0.42 300 | 55:0.32 | 64 | 2.0/18
Egﬁfi';'z 55:0.38 150 | 55:0.28 | <1.0 CA
Egﬁﬁgz 55:0.34 150 | 55:0.24 | <1.0 C.A

*C.A.: Circuito abierto, no se ha depositado una capa continua.
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Las primeras pruebas se han realizado con un tiempo de crecimiento de 5 horas
teniendo en cuenta el aumento de potencia. En la primera prueba incluida en la tabla
5.1 se han seleccionado los pardmetros de concentraciéon de gas utilizados para el
cuarzo. En este experimento no se ha depositado material. Se ha realizado un chequeo
repitiendo la prueba a 100 W, por si la variacién de potencia tuviera un efecto sobre la
relacion de especies reactivas y atacantes ademas de afectar el nUmero de especies
activadas, y tampoco se ha depositado material de manera detectable. Se ha
interpretado que en este tipo de sustrato quizas es necesario trabajar con mayor
presién de gas precursor. En la siguiente prueba se ha incrementado drasticamente el
flujo de C,H, hasta 0.56 sccm en el crecimiento donde se ha observado el depésito de
capas muy gruesas. Se han ido disminuyendo las presiones parciales de C,H, por
debajo de 0.48 sccm, ya que incluso con este valor se ha depositado una capa con una
rugosidad pico-valle por encima de 50 nm de espesor, con una resistencia de hoja
media de 0.8 kQ-sq'. La figura 5.2 muestra la imagen de AFM sobre el material
depositado y un perfil de rugosidad para la concentracion de C,H, citada.

Z[nm]

0 200 400 600 800

X[nm]

Figura 5.2 (a) Imagen AFM de topografia y (b) Perfil de rugosidad del experimento H,/C,H, 55/0.58:0.48 (sccm), PT =

2
5.4x10 mbar: P =200 W. Ver tabla 5.1.

La disminucién de las presiones parciales va dirigida a controlar y disminuir la
densidad de nucleacion. Por la misma razdn, se ha tenido que disminuir el tiempo de
depdsito. Las condiciones finales seleccionadas para la siguiente sintesis corresponden
a un tiempo menor (150 min) y presion menor (a partir de 0.4 sccm). En las figuras 5.3
(@) y (b) se muestran la imagen de AFM de la superficie y perfil de espesor tras el
barrido de la capa de la muestra depositada con flujo de C;H, de 0.4 sccm en el
crecimiento, referencia ECRC2H2 3h T5 en la tabla 5.1. En esta sintesis se ha
conseguido depositar una capa continua con un espesor de 2.2 nmy 3.3 kQ:sq™, valor
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este Ultimo que ha disminuido a 2.0 kQ-sq™ tras un tratamiento de recocido de 3h a
6502C (el recocido a temperatura inferior no tiene ningun efecto apreciable).

—650°C
r D G —650°C anneal.

2D

1.5-2.2 nm

Intensity (a. u.)

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300

Raman Shift (cm)

Figura 5.3 (a) Imagen de AFM en topografia de la capa depositada a 6502C, H,/C,H, = 50/0.5:0.4 (sccm),
Pr = 5.4x107 mbar: P = 200 W, t;= 5 min t,= 150 min. (b) Capa continua en vista general para el estudio
del espesor. (c) Espectro Raman correspondiente, antes (linea azul) y después (linea negra) del
tratamiento térmico. (d) Perfil correspondiente a la capa de grafeno en (a) y (b).

La figura 5.3 (d) muestra el perfil de espesor donde se puede observar que el
grosor esta alrededor de 2.2 nm. La figura 5.3 (c) presenta el espectro Raman realizado
sobre la muestra antes del tratamiento térmico (en azul) y después del tratamiento (en
negro). Se observan los picos habituales de capas de carbono grafiticas. Debido a la
estructura de la capa, el tamafo de grano que se encuentra alrededor de 30 nm vy el
espesor que corresponderia a varias capas de grafeno, es mas correcto denominar a
este tipo de depdsito como capa ultra-fina de carbono grafitico. La relacion de
intensidades 1(2D)/I(G) es de 0.3-0.4 en los dos espectros y el pico 2D no es
completamente simétrico con un FWHM of 55 cm™. Este valor corresponderia a mas
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de tres capas de grafeno. La diferencia mas remarcable estd en la relacién I(D)/1(G)
después del tratamiento. En la capa crecida la relacion 1(D)/1(G) =1, debido a las juntas
de grano mayoritariamente. Después del recocido, I(D)/I(G) disminuye a 0.7. Esto se
relaciona con la desorcion de H y la conversion a sp?, ya discutida a lo largo de la tesis,
siendo el H retenido otra fuente de activacién de los picos D y D, ya que induce una
configuracion sp® en los dtomos de carbono correspondientes. Aunque el tamafio de
grano es pequefio, este depdsito a 650°C presenta una resistividad (2.0 kQ-sq?) y
espesor (2.2 nm) muy interesantes para las aplicaciones, mejorando los resultados
publicados recientemente.’ Tras este primer resultado se ha continuado el estudio
variando los parametros intentando controlar la nucleacién y aumentar el tamafio de
grano.

En la siguiente sintesis, referencia ECRC2H2 3h_T6, se ha vuelto a disminuir la
presion parcial a 0.32 sccm de C;H; para disminuir la nucleacion y/o el espesor. Sin
embargo, la disminucidon ha sido excesiva y no se ha depositado una capa con
continuidad (C.A, circuito abierto). Se ha repetido este experimento aumentando el
tiempo, referencia ECRC2H2 5h_T6, vy, efectivamente, se ha constatado un aumento
del espesor y la conductividad hasta 2.0 kQ-sq™” sin recocido y 1.8 kQ-sq™ una vez
aplicado el tratamiento térmico. En este caso existe una menor diferencia de valores
de resistividad tras el recocido, lo que puede estar relacionado con la morfologia y
espesor de la capa, alrededor de 6 nm como se observa en las figuras 5.4 (a) y (b), ya
que la desorcién es mas sencilla en superficie y en capas mas delgadas como la
depositada en el experimento previo.

X[nm] 400

Figura 5.4 (a) Imagen de topografia AFM del depdsito sobre oblea de alta resistividad a 6502C, del
proceso 5h_T6. (b) Perfil de espesor de la muestra (a). Ver condiciones de crecimiento en tabla 5.1.
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En los siguientes experimentos se han disminuido las presiones parciales de
C,H; en un ultimo intento para disminuir la densidad de nucleacién, pero no se ha
conseguido. La figura 5.5 muestra las imagenes de topografia AFM vy los
correspondientes espectros Raman de las pruebas realizadas, incluidas en la tabla 5.1.
En las imagenes se observa con claridad que la densidad de nucleacién no disminuye
como sucedia en los capitulos anteriores dedicados al cuarzo y la silice fundida. Los
espectros Raman tampoco evidencian una deriva hacia una mayor calidad en la
grafitizaciéon al disminuir la presién, ni una cristalinidad mayor, ya que los picos Dy G
no se estrechan en ningin momento y el pico 2D desaparece con la cantidad de
material.

3h T5; 0.40 sccm

3hT6; 0

.32 sccm

------ 3h_T5_C2H20.40 sccm
D ~1350 cm™! ~——=3h_T6_C2H20.32sccm

1 i 61600 et ——3h_T7_C2H20.28 sccm

B 3h_T8_C2H20.24 sccm

2D ~2700 cm!

B 2 ) .
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Figura 5.5. Imagenes de topografia AFM (izda.) del depdsito sobre oblea de alta resistividad a 6502C,
disminuyendo la cantidad de C,H, en la mezcla. Espectros Raman (izda.) correspondientes a cada una de
las muestras. Los pardmetros de crecimiento se resumen en tabla 5.1.

La conclusién que se puede extraer de los experimentos realizados a 6509C
sobre la oblea de alta resistividad es que se produce un depdsito grafitico pero con una
alta densidad de nucleacién, que no ha sido posible disminuir a valores que permitan
un aumento apreciable del tamafio de grano variando las presiones parciales (flujo de
C,H,). Por este motivo, se ha optado por ir disminuyendo la temperatura
progresivamente. En el siguiente apartado se presentaran los resultados obtenidos a
600°C.
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A partir de la experiencia anterior en otros sustratos, se ha concluido que la
disminucién de la temperatura puede conducir a una mayor dificultad para controlar el
espesor de las capas debido a la interaccion con el H, muy activo en el rango de
temperatura de 4002C-6002°C, lo que dificulta el depdsito monocapa. Eventualmente,
la disminucién de la temperatura puede influir también en las propiedades
(conductividad eléctrica, etc....) como se estudia en la parte final de este capitulo.
Existe, sin embargo, la posibilidad de que la baja rugosidad intrinseca de la superficie
de la oblea, menor que la silice fundida, permita nuclear capas mas delgadas a menor
temperatura.

5.2.3 Influencia de la presion de C;H; a 6002C

La tabla 5.2 recoge los experimentos realizados sobre oblea de alta resistividad
con una temperatura de proceso de 6002C. En esta serie de experimentos se ha
realizado nuevamente el ajuste de las presiones parciales de C,H,. Al disminuir la
temperatura, el flujo de C,H, necesario para depositar la misma cantidad de material
aumenta, por lo que inicialmente se ha seleccionado un flujo mayor que en el bloque
de experimentos anterior a 6502C. El flujo de H, se ha mantenido constante. La figura
5.6 recoge las imdagenes de AFM realizadas sobre cada uno de los sustratos
depositados.

Tabla 5.2. Experimentos sobre oblea de alta resistividad a partir de H,/C,H,, 6002C.

CALENTA. NUCLEACION CRECIMIENTO
EXP- HFZ,(S;CJ::))/ T t1 Hz:Csz PT tz Hz:Csz
0 . .
60+5 (2C) | (min) (sccm) (mbar) | (min) (sccm)
EC:;ZZHZ 55:0.8 150 55:0.66
50/

EcsRiczin 5,4-107 600 5 55:0.7 | 5,4-10” | 150 | 55:0.54
ECRC2H2

Si25 55:0.6 150 55:0.50

El flujo de C,H, se ha ido disminuyendo progresivamente tras el primer
depdsito, tanto en el paso de nucleacién como el de crecimiento. La imagen 5.6 (a)
muestra un depdsito con una estructura desordenada donde no se definen bien los
nucleos grafiticos. Progresivamente, a medida que la presion parcial de CH,
disminuye, se observa como los nucleos mas ordenados y visibles se van definiendo. En
la figura 5.6 (b) ya existen una gran cantidad de nucleos bien definidos y pequefios. La
gran cantidad de pequefios nucleos se debe, fundamentalmente a que la presiéon C,H,
es todavia demasiado alta. Notese la distribucion bimodal que exhiben los tamanos de
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nucleo. Esto es, existe una gran cantidad de nucleos mas grandes que pueden alcanzar
los 50 nm vy, adicionalmente, una serie de puntos mas pequefios correspondientes a
nuevos nucleos aparecidos en el segundo paso de la sintesis que deberia limitarse
idealmente al crecimiento de los nucleos producidos en la fase de nucleacion. Por ello,
en el siguiente experimento se ha disminuido nuevamente la presién parcial de C;H,
hasta alcanzar un compromiso con unos nucleos mas definidos. A pesar de esta
reduccion de la presién, no se ha conseguido eliminar totalmente la nucleacién
secundaria, ya que la distribucion de tamafios es amplia, como se observa en la figura
5.6 (c). En este ultimo caso se observa que aunque los nucleos de grafeno son claros, la
densidad es muy alta, superior a los 100 nucleos/um? muy por encima de la deseada.

739 nm a) C,H, (0.8 sccm-0.66 sccm) b) C,H, (0.7 sccm-0.54 sccm) ¢) C,H, (0.6 sccm-0.5 sccm)

o
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= o, . . . . . . 0| 0|
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Figura 5.6. Imagenes de AFM en topografia de los experimentos realizados a 6002C. Los parametros de
crecimiento se detallan en la tabla 5.2.

A la vista de estos resultados se puede concluir que, en este tipo de sustrato,
existe todavia una interaccion muy importante con el precursor a la temperatura de
6002C. Ndétese que en los capitulos anteriores relativos al crecimiento sobre silice y
cuarzo, la densidad de nucleacion se habia conseguido disminuir por debajo de 10
ndcleos/um?. Ante la imposibilidad de reducir la densidad de nucleacién variando las
presiones, se ha optado por realizar un conjunto de experimentos disminuyendo de
nuevo la temperatura, con la intencién de evaluar si su influencia en la densidad de
nucleacidn sobre este sustrato conduce al resultado deseado.
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5.2.4 Influencia de la temperatura a presion de C;H; constante

En el siguiente bloque de experimentos se ha realizado un estudio de la
influencia de la temperatura manteniendo constante el flujo de C,H,en el proceso de

nucleacion y crecimiento de grafeno sobre la oblea de alta resistividad. La tabla 5.3
recoge las condiciones utilizadas en los experimentos realizados disminuyendo la
temperatura ligeramente hasta 5509C. Se han incluido en la tabla 5.3 los experimentos
anteriores realizados a 6002C, en las mismas condiciones iniciales de tiempos y
presiones para su comparacion. La figura 5.7 recoge la comparacion de las imagenes
de AFM obtenidas sobre los sustratos depositados en los experimentos de la tabla 5.3.
Las imagenes 5.7 (a) y (c) corresponden a experimentos con los mismos parametros,
salvo la temperatura cuya influencia se estd evaluando.

Tabla 5.3. Experimentos sobre oblea a partir de H,/C5H,, 100W.

CALENTA. NUCLEACION CRECIMIENTO
Exp. H2 (scem)/ | o t, Hy:C,H, Py t, | Hy:CH,
P(mbar) (eC) | (min) (sccm) (mbar) | (min) (sccm)
60 +5 B
ECSRiCZZZHZ 55:0.8 150 55:0.66
600
ECRC2H2
si2a 55:0.7 150 55:0.54
ECRC2H2 50/ . 2 _
si30 5,4_10.2 5 55:0.8 5,4-10 150 55:0.66
ECR.CZHZ 550 55:0.88 150 55:0.72
Si31
ECRC2H2
si32 55:0.88 150 55:0.80

Como se observa en las figuras 5.7 (c-e), a 5502C es necesario trabajar a mayor
presion parcial de C;H, que a 600°C, figuras 5.7 (a-b), para depositar el material, ya
que al disminuir la temperatura disminuye la velocidad de sintesis no detectandose
depdsito por debajo de los valores expuestos (ver figura 5.7 (c)). Las figuras 5.7 (b) a
6002C y (e) a 5502C muestran con claridad cdmo al disminuir la temperatura se
consigue disminuir la densidad de nucleacion desde valores superiores a 100
m]cleos/um2 con 6002C, a valores inferiores a 40 nucleos/umzcon 5502C. Sin embargo,
se observa que el proceso se ralentiza de manera importante. En la imagen 5.7 (d) para
un proceso de 150 min hay un recubrimiento de la superficie inferior al 15 %,
aproximadamente. En este caso, la opcidn mas clara para aumentar la velocidad de
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depdsito es aumentar ligeramente la cantidad de precursor, como se ha realizado en el
siguiente experimento mostrado en la figura 5.7 (e).

2.61 nm

a)600°C, C,H, (0.8-0.66 sccm)

b)600°C, C,H, (0.70-0.54 sccm)

0.00 nm

¢) 550°C, C,H, (0.8-0.66 sccm)
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Figura 5.7. Imagenes de topografia AFM. Experimentos realizados a 6002C (a), (b) y a 5502C (c), (d) y (e).
Los pardmetros de crecimiento se detallan en la tabla 5.3.

Otra opcidon posible para acelerar el proceso seria aumentar la potencia de
plasma. Sin embargo, ya se esta trabajando a la maxima potencia. De todos modos, al
tratarse de un proceso competitivo entre la nucleacién a partir de las especies de
precursoras de Cy el control del depdsito mediante H, en el siguiente apartado se va a
verificar el efecto de potencia en la velocidad de depdsito. Aunque al aumentar la
potencia se aumenta la cantidad de especies activadas, esto no significa que el
aumento de cada especie sea exactamente proporcional.
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5.2.5 Influencia de la potencia de activacion de plasma

En el apartado anterior se ha observado como la disminucidn de la temperatura
facilita el control sobre la densidad de nucleacion, lo que puede utilizarse para
aumentar el tamafio de grano de las capas de grafeno. En este apartado se describe la
influencia de la potencia de plasma en la densidad de nucleacién y la velocidad de
crecimiento. Aunque ya se estd trabajando a maxima potencia en el sistema utilizado,
es importante conocer el papel de la potencia de plasma. Si a una potencia menor hay
diferencias de velocidad, este resultado se puede extrapolar a una potencia mayor. De
este modo quizas se puede aumentar la velocidad de crecimiento en otros dispositivos
con mayor potencia nominal que el utilizado en este trabajo, lo que aumentaria el
valor afadido del proceso en su escalado. Como ya se ha apuntado anteriormente, al
aumentar la potencia se aumenta la cantidad de especies activadas, pero esto no
significa necesariamente que el aumento de cada especie sea exactamente
proporcional.?®%

Se han realizado una serie de experimentos para evaluar la cantidad de
material depositado disminuyendo la potencia de plasma a 100W. La disminucién
general de especies activadas puede tener cierto beneficio, ya que también disminuye
su interaccién con el material que se va depositando a lo largo del proceso. Nos
referimos principalmente a las especies hidrogenadas, que en los procesos
desarrollados sobre los sustratos anteriores se quedaban funcionalizando el material y
que eran eliminadas en su mayor parte tras el tratamiento térmico de recocido. La
tabla 5.4 muestra los parametros experimentales de la serie de experimentos
realizados. Se comparan los resultados obtenidos trabajando con potencia de plasma
de 100 W con los obtenidos previamente a 200 W.

Tabla 5.4. Experimentos sobre oblea variando la potencia a partir de H,/C,H,, 5502C.

CALENTA. NUCLEACION CRECIMIENTO
Exp. Hs(f‘i(:b(:ar?))/ P t; HZ:CZHZ Py t, Hz:Csz
6045 (W) | (min) (sccm) (mbar) | (min) (sccm)
Ec:icngz 50:0.8 150 50:0.66
100
ECRC2H2
si29 50:0.8 300 50:0.66
ECRC2H2 50/ _ 5 _
$i30 54102 5 50:0.8 5,4-10 150 50:0.66
ECR.CZHZ 200 50:0.88 150 50:0.72
Si31
ECRC2H2
5i32 50:0.88 150 50:0.8

La figura 5.8 recoge las imagenes de AFM obtenidas sobre los depdsitos
realizados en cada experimento. Los depdsitos a 100 W se han realizado aumentando
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el tiempo de los 150 min iniciales a 300 min ya que en la primera prueba no ha existido
depdsito como se observa en la figura 5.8 (a). En la segunda prueba a 300 min, figura
5.8 (b), no se ha querido aumentar la concentracidon de C,H, para poder evaluar asi la
apariencia y calidad grafénica del depédsito en las condiciones iniciales. Ademas se
parte de la premisa de que a 100 W se desarrolla un proceso mas lento, por lo que
esto puede quedar patente realizando un proceso mds largo a 100W y comparandolo
con un proceso mas corto a 200W. En la imagen de topografia AFM de la figura 5.8 (b)
correspondiente a 300 min se observa que, en las mismas condiciones de flujo de C;H,
utilizadas inicialmente a 100W y 150 min (0.8 sccm durante la nucleacién y 0.66 sccm
durante el crecimiento) si hay depdsito. Este resultado se compara con los depdsitos
previos realizados a 200W presentados en las figuras 5.8 (c), (d) y (e). Las condiciones
utilizadas en la figura 5.8 (c) son las mismas que en la 5.8 (b) salvo el aumento de
potencia y el tiempo, que se ha disminuido a la mitad, ya que deseamos comprobar si
se acelera el proceso. Se observa de una manera evidente que el aumento de potencia
por si mismo y como Unico parametro no acelera el depdsito. Con los parametros
utilizados en la figura 5.8 (c) no parece, de hecho, que exista depdsito. Este
comportamiento estd relacionado con un aumento relativo del H respecto a las
especies precursoras CsH,, cuando se utiliza mayor potencia de plasma. A lo largo de la
memoria ya se ha comentado que durante la sintesis existe un equilibrio entre dos
procesos simultaneos: el depdsito de material y su ataque mediado por el hidrégeno.
Si el balance de especies precursoras no es suficiente, el depdsito no se produce.

2.61 nm

b) 100W, C,H, (0.8-0.66 sccm)

0.00 nm

¢) 200W, C,H, (0.8-0.66 sccm) d) 200W, C,H, (0.88-0.72 sccm) e) 200W,

T o

Figura 5.8. Imagenes de topografia AFM. Experimentos realizados a 5502C y diferentes flujos de C,H,
100W (a), (b) y a 200W (c), (d), (e).
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Al aumentar la potencia, por tanto, es necesario aumentar la concentracion y
para ello el flujo de C;H;, para compensar el aumento de H que se produce. La imagen
AFM de la figura 5.8 (d) muestra el depdsito correspondiente a un aumento de
aproximadamente un 10% de C;H; en los pasos de nucleacién y crecimiento. No se
debe olvidar que el tiempo de crecimiento es justo la mitad que en el experimento a
100W de la figura 5.8 (b). Se observa que aunque la densidad de nucleacién es menor
gue a 100W el tamarfio de los nucleos es similar que en la figura 5.8 (b). En la imagen
AFM de la figura 5.8 (e) se ha aumentado otro 10% adicional el flujo de C;H, utilizado
en el crecimiento. Se observa en este caso que, en la mitad de tiempo, a 200W se ha
depositado grafeno con un tamafio de grano que en muchos puntos es mas del doble
gue a 100W. No se han realizado mds experimentos para esclarecer si el aumento de la
velocidad depende en mayor medida del aumento de presién o de potencia, pero se
observa que la velocidad se ha multiplicado casi por cuatro, lo que era objetivo
fundamental de este conjunto de experimentos. Por otro lado, teniendo en cuenta el
resultado de la muestra de la figura 5.8 (b), depositado a 100W, se puede concluir que
aungue en este caso se hubiera aumentado un 10% la presion parcial de C,H, en el
crecimiento, como en el caso anterior a 200W, no hubiéramos podido acelerar el
proceso en la misma magnitud, debido a que un aumento de la presidon durante la
nucleacién hubiera conducido a altas densidades de nucleos. La prueba de esto podria
estar en los propios experimentos a 200W, donde al realizar esta maniobra se ha
conseguido aproximadamente doblar la velocidad y aumentar la densidad de nucleos
depositados.

El objetivo ultimo de esta seccidn era demostrar que una manera de acelerar el
proceso es aumentar la potencia, por lo que se decide continuar a 200W el depdsito de
[dmina continua con los pardmetros seleccionados en el ultimo experimento incluido
en la tabla 5.4 (flujo de C,H, de 0.88 sccm durante la nucleacién y 0.8 sccm durante el
crecimiento).

5.2.6 Sintesis de capa continua

En el siguiente paso, se ha aumentado el tiempo de crecimiento hasta depositar
una capa continua, manteniendo los parametros seleccionados en el apartado anterior
y una temperatura de 5509C. La figura 5.9 (a) muestra la caracterizacion morfoldgica
mediante AFM de una muestra depositada durante 450 min. Se observa un tamafio de
dominio de hasta 300 nm, aunque la capa no se ha completado. La figura 5.9 (b)
muestra un perfil de espesor de uno de los dominios depositados. Se observa que el
espesor estd por debajo de 1 nm, lo que es indicativo de que el material depositado es
probablemente monocapa. La figura 5.9 (c) muestra la superficie de una capa continua
depositada durante 540 min. Es importante hacer notar que sobre el sustrato de silice
del capitulo inicial no era posible depositar capas tan delgadas a esta temperatura. En
este caso de la oblea la rugosidad es menor, lo que seguramente este permitiendo su
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depdsito. En el caso del cuarzo no se ha depositado a 5502C. Aunque en este caso de la
oblea de Si no se observa una acumulacion del material depositado en los bordes de
cada dominio, como se observaba para la capa continua en el caso del cuarzo, la
superficie de la capa no es completamente plana. Se observan ciertos puntos en
algunos de los bordes de grano, de contraste mas oscuro, que representan zonas
donde la unién de dominios, presumiblemente de orientacién diferente, no se ha
producido adecuadamente. La figura 5.9 (d) presenta el espectro Raman adquirido
sobre la capa continua. El espectro muestra los picos tipicos del grafeno. La relacién de
intensidades 1(2D)/I(G) esta entre 1y 2 y el pico 2D muestra una simetria lorenziana
con una anchura (FWHM) de 38 cm™.

1.2¢
1,
0.8
EO.G
N 0.4
0.2
0 ‘ ‘
0 200 400
X[nm]
2D
550°C
CB D G
-]
LR
2
2
; ,
SWINY
12:00 1 5:00 18:00 21:00 2400 ) 27:00 30:00 33:00
Raman Shift(cm-)

Figura 5.9 (a) Depdsito sobre oblea: 5502C, H,/C,H, = 50/0.88:0.80 (sccm), P; = 5.4x10” mbar: P = 200
W, t;= 5 min t,= 7,5h. (b) Perfil de espesor de la muestra (a). (c) Depdsito continuo sobre oblea: t,= 9h y
mismas condiciones que (a). (d) Espectro Raman sobre la muestra (a).

La relacidn de intensidades I(D)/I(G)=1 es bastante alta, aunque esperada debido a la
gran densidad de bordes de grano. Junto con los bordes de grano, otra fuente de
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activacion de los picos D y D’ puede ser una cantidad no despreciable de H que puede
permanecer funcionalizando los bordes de grano que no estan conectados
adecuadamente. En esos dtomos de carbono la hibridacién correspondiente inducida
serfa sp’.

La continuidad de la capa de la figura 5.9 (c) se ha confirmado mediante
medidas de cuatro puntos. La resistencia de hoja media tiene un valor de 15 kQ-sq'l.
Este valor disminuye a 8 kQ-sq™* después de un recocido de tres horas a 6502C en un
nivel de vacio de 10° mbar. Este valor es muy alto y debe estar relacionado con los
aspectos discutidos, es decir, alta densidad de fronteras de grano y unién incompleta
de dominios orientados aleatoriamente. La disminucién de la resistencia con el
tratamiento térmico se relaciona con la desorcion de H de las fronteras de grano y la

16,2223 pe todos

conversion de la hibridacion sp3 a spz, ya demostrada previamente.
modos es importante sefialar que la resistencia de hoja final es menor que las

publicadas recientemente en otros trabajos desarrollados a baja temperatura.’®

En la siguiente seccion se realiza el estudio del depdsito sobre oblea conductora
con 6xido nativo, debido a su interés en las aplicaciones mencionadas al inicio de este
capitulo.

5.2.7 Capa continua sobre oblea conductora

En esta seccion se describen los resultados de la sintesis de grafeno sobre oblea
de Si conductora (dopada tipo n*). En los experimentos iniciales, se han introducido los
dos tipos de oblea en cada prueba para realizar un control y verificacién de los
pardmetros del proceso, por lo que la seleccién final de los pardmetros de sintesis
viene de la aplicacion directa de los resultados del apartado anterior. La tabla 5.5
recoge las pruebas previas realizadas antes de depositar una capa continua.

Tabla 5.5. Experimentos sobre obleas tipo n* y alta resistividad tipo p a partir de H,/C;H,, 5502C

CALENTA. NUCLEACION CRECIMIENTO
Exp. Hi(ﬁf::))/ P t, H,:C,H, P t, | HuCH,
60+5 (W) | (min) (sccm) (mbar) | (min) (sccm)
EcsRiilez 0/ ol 50:0.88 oo 390 | 50:0.8
EcsRiiin >410 50:0.88 | 390 | 50:0.72
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Se ha repetido, en primer lugar, sobre las dos obleas (alta y baja conductividad)
el ultimo experimento del apartado anterior con un tiempo menor (390 min) para
evaluar las posibles diferencias antes de depositar una capa continua. La figura 5.10 (a)
muestra la imagen de AFM sobre la superficie de oblea de alta resistividad depositada
en el primer experimento (Si41). La figura 5.10 (c) muestra la imagen de AFM sobre la
oblea conductora. En primer lugar, se observa que la velocidad de depdsito es menor
en la oblea de alta resistividad, ya que para el mismo tiempo de proceso el
recubrimiento es menor. Se observa también con claridad el fenédmeno ya citado en los
capitulos anteriores de ataque del sustrato. La figura 5.10 (b) muestra un perfil sobre
uno de los dominios donde se observa que el centro del grano tiene una profundidad
de ataque de unos 2 nm. En la imagen 5.10 (c) no se observa el ataque con tanta
claridad, con toda probabilidad porque el proceso de depdsito se ha desarrollado a
mayor velocidad. Con el objeto de comprobar con mayor claridad que este fenédmeno
de ataque en procesos lentos no es exclusivo de la oblea de alta resistividad, se ha
realizado un experimento complementario sobre las dos obleas disminuyendo el flujo
de C,H, alrededor de un 10% en el paso de crecimiento (ver tabla 5.5, experimento
ECRC2H2 Si43).

50 100 150
X[nm]

D
N S~—"

Z[nm]
S b — by b

=]

0 100
X[nm]

Figura 5.10 (a) Imagen AFM de oblea de alta resistividad y perfil de un dominio en (b). (c) Imagen sobre
oblea conductora depositada en el mismo proceso que (a). (d) Imagen AFM de oblea de alta resistividad
disminuyendo C,H, un 10% en el crecimiento. (e-f) Perfil e imagen AFM sobre oblea conductora
verificando el ataque y su dependencia temporal.
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La figura 5.10 (d) muestra la superficie de la oblea de alta resistividad tras
disminuir el flujo de C;H; sin recubrimiento alguno. La figura 5.10 (f) muestra la
superficie de la oblea conductora. Se observa que existe crecimiento, con un grado de
recubrimiento del sustrato muy parecido al observado en la figura 5.10 (a) sobre oblea
de alta resistividad. Se ha realizado un perfil sobre uno de los dominios, figura 5.10 (e),
donde se muestra que también en la oblea conductora existe ese fendmeno de ataque
citado cuando se realiza el proceso de una manera mas lenta.

Por tanto, el fendmeno de ataque es comun a los dos sustratos y ademas es
evidente que es dependiente del tiempo ya que en la figura 5.10 (c) no se detecta un
ataque tan evidente, aunque debe existir algin fendmeno de modificacién de la
intercara entre el grafeno y el sustrato. En definitiva, cuanto mas tiempo estd expuesto
el sustrato, mas ataque sufre.

Esta interaccion con el sustrato y el ataque se ha puesto en evidencia en los
experimentos que se desarrollan con mayor lentitud. Se adivina, también, aunque no
sin dificultad, sobre la capa continua depositada en el apartado anterior, representada
en la figura 5.9 (c). Teniendo en cuenta que el mecanismo quimico presente en el
proceso es similar al estudiado en el capitulo anterior, se ha debido reducir la
superficie como en los sustratos estudiados previamente. No se ha podido verificar si
en la intercara permanece el H funcionalizando el Si y evitando la interaccién con el
grafeno. Si el H no estuviera intercalado, aumentaria asi la interaccion con la capa, lo
que puede influir de manera no deseada en las caracteristicas de la misma.

Finalmente, se ha depositado una capa continua aumentando el tiempo de
proceso respecto a las pruebas iniciales, para depositar la capa sobre oblea conductora
de un modo similar a un sustrato de oblea no conductora. La figura 5.11 (a) muestra la
caracterizacion morfoldgica mediante AFM de una muestra depositada durante 450
min. Se observa que en este caso tampoco la unién de los dominios es adecuada. Se
observa con claridad que en el centro de algunos dominios existe un contraste con un
color mds oscuro. Se ha realizado un perfil sobre la superficie (linea azul en la zona
inferior de la imagen) representado en la figura 5.11 (b) donde se evidencia la
curvatura de los dominios, y por tanto el ataque del sustrato, que alcanza un maximo
en 2 nm. La figura 5.11 (c) muestra el espectro Raman correspondiente. La relacion de
intensidades 1(2D)/I(G) es cercana a 1y el pico 2D muestra una simetria lorenziana con
una anchura (FWHM) de 37 cm™, lo que indicaria grafeno de una o dos capas. La
relacion de intensidades I(D)/I(G)=1 es similar al caso anterior sobre oblea resistiva
debido a la gran densidad de bordes de grano y la funcionalizacién con H de los
atomos de los bordes no conectados adecuadamente. En esos dtomos de carbono la
hibridacién inducida seria sp3 gue provoca el aumento del pico de defectos.
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Intensidad (a. u.)
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Figura 5.11 (a) Depdsito sobre oblea conductora: 550°C, H,/C,H, = 50/0.88:0.8 (sccm), Py = 5.4x107
mbar: P = 200 W, t;= 5 min t,= 450 min. (b) Perfil superficial de la muestra. (c)Espectro Raman sobre la
muestra (a).

5.3 Conclusiones

A partir del estudio de crecimiento sobre oblea con éxido nativo, se extraen las
siguientes conclusiones:

e Se han sintetizado capas de grafeno continuas con una resistencia de hoja de 2000
0-sq™ a 6502C y 8000 Q-sq™ a 5502C. Estos valores de resistencia se han puesto en
contexto y son superiores a los obtenidos en los capitulos anteriores.

e La estrategia de dos pasos solo favorece el aumento del tamano de grano a 5509C,
alcanzando los 300 nm en capa continua y de espesor monocapa. No es posible
depositar grafeno monocapa ni aumentar el tamafio de grano por encima de 50 nm
a 6509C.

e La conclusién derivada de la anterior es que la interaccidén entre los gases y este
tipo de sustrato es muy alta a 6502C, quizas debido a una estructura del 6xido muy
amorfa y mas facil de activar.

e En relacion a lo anterior se concluye que la temperatura aumenta la velocidad de
reaccién a expensas de un aumento del nimero de nucleos, efecto ya conocido.

e En la oblea se depositan cristales monocapa a 5502C. No se evidencia un aumento
de espesor al disminuir la temperatura como en la silice fundida. Se relaciona este
hecho con la menor rugosidad de este sustrato.

e Los dominios hexagonales a 5502C no muestran la unién gruesa y defectos lineales
como se observaba en el capitulo anterior sobre cuarzo. Mas bien se observa,
figura 5.11 (a), una falta de unién de los dominios. Esto no se percibe en un estadio

177



Sintesis de Grafeno sobre oblea de Silicio con dxido nativo

del depésito previo a la capa continua, figura 5.9 (a). Este fendmeno limita la
continuidad de la capa y por tanto su conductividad.

e En el crecimiento sobre oblea, el hidrogeno favorece la cristalizacion del depdsito
grafénico, entre los 6502C y los 5502C. Se vuelve a dar un mecanismo competitivo
entre depdsito de grafeno a partir de C,H, y el control que ejerce el H para evitar el
depdsito de material desordenado.

e El ataque del sustrato es evidente en el rango de temperatura estudiado. Este
efecto se ha puesto de manifiesto de manera mas clara en ensayos de larga
duracion realizados a 5502C. No hay una evidencia de ataque en los experimentos
realizados a 6502C, aunque no se descarta.

e No se ha realizado un analisis quimico de superficie, pero dada la composicién del
sustrato, se puede conjeturar que el ataque observado en los experimentos a
5509C es producto del fendémeno de reduccién discutido en el capitulo anterior. El
ataque del sustrato puede influir en las caracteristicas de la capa de grafeno
superpuesta, entre ellas la resistencia eléctrica.

e A partir de los resultados obtenidos y comparando los resultados sobre otros
sustratos, se concluye que hay un aumento muy grande de la resistencia cuando la
sintesis transcurre a baja temperatura aunque se observa un aumento de tamafo
de grano del mismo orden de magnitud.

e Se ha detectado una bajada muy considerable de la resistividad de la capa continua
depositada tras el recocido como en los sustratos anteriores, relacionado esto con
una conversion de grafeno funcionalizado sp3 a estructura spz.

¢ Se ha concluido que existen factores acoplados al proceso, que influyen en la baja
conductividad de las capas depositadas; ataque del sustrato cuando se deposita a
5502C con aumento de la interaccidn en la interfase, adsorcién de especies,
fundamentalmente H, favorecida a menor temperatura y dominios depositados no
tan cohesionados. En el caso de la sintesis a 6502C el factor para el aumento de la
resistividad es el pequefio tamano de grano, producto de una alta interaccién de
las especies con el sustrato.
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6. CONCLUSIONES FINALES

Se ha crecido grafeno sobre una serie de sustratos dieléctricos: silice fundida,
cuarzo y oblea de Si con éxido nativo. El grafeno de calidad éptima se ha depositado
sobre el cuarzo. Los valores de resistencia de hoja, 900 Q-sq'l, y transmitancia, 92%,
situan este resultado entre los mejores publicados sobre sintesis directa de grafeno en
los sustratos seleccionados. El proceso de dos pasos produce un aumento del tamafio
de grano (mas de 500 nm en cristales monocapa) que repercute positivamente en la
calidad de las capas.

La introduccién de hidrégeno durante la sintesis favorece la cristalizacién del
material depositado, en el rango de temperatura estudiado 5502C<T<7009°C. La
grafitizaciéon del material, depende finalmente de la relacién de especies H/CH, v la

temperatura, siendo los dos parametros interdependientes y de proporcionalidad

directa. Este efecto se ha comprobado sobre los tres sustratos estudiados.

Sobre los tres sustratos, el aumento de temperatura lleva consigo un aumento

de la velocidad de depdsito a expensas, y esto es fundamental, de una mayor densidad

de nucleos mas pequenos. Este hecho se ha relacionado con un aumento de la

reactividad entre gases y sustrato y, consecuentemente, la baja movilidad de las
especies precursoras.

El aumento de la densidad de nucleacién a alta temperatura (>=6502C) se ha
podido modular en el caso del cuarzo, pero no en la silice fundida ni en la oblea de Si.
Se ha concluido que existe una influencia notable de la rugosidad y/o de la estructura

que tiene el SiO, en cada sustrato, monocristalino en el cuarzo y amorfo en la silice y la

oblea. En la oblea el factor dominante debe ser la estructura ya que su rugosidad es
muy baja. La rugosidad del cuarzo es la menor de todas y la rugosidad de la silice la
mayor.

Existe una influencia compartida entre la temperatura, la cantidad de
hidrégeno en la atmésfera, la rugosidad del sustrato y su estructura sobre el espesor
minimo del grafeno que se deposita.

Una alta temperatura, en el rango 6502C-7009C, parece facilitar la disminucién

del espesor, si el sustrato mantiene su integridad y tiene baja rugosidad. Este efecto se

ha relacionado con la influencia combinada del H, menos reactivo con el grafeno en

ese rango. La reactividad aumenta entre 4502C-5502C, lo que dificulta la estabilizacién

a baja temperatura de las monocapas.

El efecto del H tiene una base “topografica”, es decir, la rugosidad del sustrato

influye mas sobre la reactividad de un grafeno monocapa superpuesto que en un
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grafeno_multicapa. Esto sucede en todo el rango de temperatura y mas aun al

disminuir su valor donde el H es mas reactivo con el carbono.

En la oblea se ha depositado material monocapa a 5502C, debido seguramente
a su bajisima rugosidad, lo que ha compensado la mayor actividad de ataque del H
sobre el grafeno monocapa que se va depositando. Sin embargo, esto no ha sido
posible en la silice, que también tiene estructura amorfa, pero rugosidad mayor.

En resumen, si la rugosidad del sustrato es muy baja (atémica), el grafeno

monocapa se puede estabilizar, soportando el ataque del H durante el proceso. Ataque

significa eliminacion del material. Consecuencia de ello es que el grafeno puede
qguedar funcionalizado con H, aunque esto no es un problema ya que existe la
posibilidad de desorberlo.

El H ataca el sustrato, en todo el rango de temperatura explorado. Se trata de

un ataque quimico, no hay un bombardeo, por lo que la modificacién del sustrato es
estrictamente superficial y permite seguir depositando grafeno. Se elimina
mayoritariamente oxigeno. Este efecto se ha evidenciado en el cuarzo a 700°C vy
también en la oblea al disminuir a 5502C. La profundidad de ataque alcanza 2 nm en
los dos casos. La silice también se ve aparentemente modificada a alta temperatura.

Se ha verificado mediante calculos tedricos la reduccion de la superficie. No se
ha podido estudiar el estado quimico en el que se encuentra finalmente el sustrato
una vez que se desarrolla el proceso, aunque es probable que exista H intercalado y
funcionalizando el Silicio y el Oxigeno que permanecen en la interfase con el grafeno.

La baja temperatura de sintesis 550°C perjudica la conductividad eléctrica de

las capas. Esto se ha observado en la oblea a pesar del aumento del tamafio de grano.
Este efecto se ha relacionado con la reactividad del H, que funcionaliza la superficie y
los bordes de grano y la falta de unidn de los cristales. El H atrapado se puede eliminar
aplicando tratamientos térmicos.

Finalmente, solo resta sefialar que se ha alcanzado el objetivo principal de la
tesis, que es el desarrollo de un proceso de sintesis directa de grafeno a temperatura
moderada. La estrategia de nucleacion y crecimiento favorece el aumento del tamafio
de grano. De este modo, se han crecido capas con buenas propiedades aunque el
proceso de sintesis es lento y no es autolimitante.
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ANEXO I: Denominacion de los materiales de la familia del grafeno

Grafeno - una hoja de carbono de un solo atomo de espesor con el carbono dispuesto
de forma hexagonal y unido con hibridacién sp2, que no es una parte integral de
material de carbdén en bruto, sino que se encuentra suspendido o se adhiere en un
sustrato externo. Las dimensiones laterales de grafeno pueden variar desde los
nanometros hasta la macroescala. El término grafeno se suele atribuir a Hans Peter
Boehm y sus comparfieros de trabajo que en 1986 definié el grafeno como un
hipotético miembro final de la serie aromatica de hidrocarburos policiclicos naftaleno,
antraceno, fenantreno, tetraceno, coroneno, etc. Las sustancias de esta serie tienen la

n (1]

terminacion comdn " eno " para los compuestos orgdnicos con dobles enlaces
carbono-carbono y su Ultimo miembro contiene " graf- "' de grafito, una raiz que se
deriva de la palabra griega para el término dibujo, que fue uno de los usos tempranos

del grafito.

Se debe tener en cuenta que con esta definicion, otros miembros de la familia
de grafeno de materiales 2D no pueden ser simplemente llamados "'grafeno", sino que
deben ser nombrados usando varias palabras que los distingue de la monocapa aislada
(véase mas adelante).

Capa de grafeno - una hoja de carbono un solo a&tomo de espesor con los dtomos de
carbono dispuestos de forma hexagonal y unidos con hibridacion sp2 que se
encuentra dentro de una estructura de material de carbono, independientemente de
que la estructura del material tenga orden 3D (grafito) o no (turbostratico o con fallo
rotacional).

Carbono Turboestratico - material de carbono sp2-unido en tres dimensiones en el
que no hay un registro definido de las capas, es decir, no existe una relacién espacial
entre las posiciones de los atomos de carbono de una capa de grafeno con los de las
capas adyacentes. El nombre deriva de " turbo " (girar) y " strata " (capa) y también se
puede llamar con fallo rotacional. Se trata de una estructura comun en materiales de
carbono preparados a baja temperatura o en ''carbones duros "' que no pasan a través
de una fase fluida durante la carbonizacién.

Multi-capa de grafeno (Multilayer Graphene en inglés y abreviado, MLG) - material
2D (en forma de hoja), suspendido o adherido en un sustrato externo, que consta de
un numero pequefio (entre 2 y alrededor de 10) de capas de grafeno apiladas, bien
definidas y contables de dimensidn lateral extendida.

Grafeno bicapa o grafeno tricapa - material 2D (en forma de hoja), que constade 2 0 3
capas de grafeno apiladas, bien definidas y contables de dimensién lateral extendida.
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Si se conoce el registro del apilamiento se puede especificar por separado, como " AB-
apilada de dos capas de grafeno " o ' en rotacidn con fallo o turboestratico de tres
capas de grafeno .

Grafeno de pocas capas (Few layer graphene en inglés y abreviado, FLG) -
subconjunto de grafeno multi-capa (definido anteriormente) con numero de capas
entre 2y 5.

Las peliculas de carbono que contienen capas de grafeno discontinuas o fragmentadas
de dimensién lateral muy pequefia deberian ser llamadas "peliculas delgadas de

carbono" en lugar de 'grafeno multicapa ", ya que no consisten de un numero

determinado de capas de grafeno contables de dimensidn lateral extendida.

Microldmina de grafeno - una hoja de carbono un solo datomo de espesor con los
atomos dispuestos de forma hexagonal y unido con hibridacién sp2, que no es una
parte integral de material de carbdén en bruto, sino que se encuentra suspendido o se
adhiere en un sustrato externo y tiene una dimensién lateral entre 100 nm y 100 um.
Este término se recomienda mas que el término general de "grafeno" cuando uno
quiere hacer hincapié en la escala micrométrica de la dimension lateral en los casos en
gue sea clave para las propiedades o el comportamiento.

Grafeno nanocapa- una hoja de carbono un solo dtomo de espesor con el carbdn
dispuesto de forma hexagonal y unido con hibridacidén sp2 y que tiene una dimension
lateral menor de 100 nm. Ndétese que una lamina puede ser continua pero conformada
por granos de tamafio nanomeétrico, es decir, ser policristalina.

Puntos cudnticos de grafeno (GQD)- Término alternativo para las nanoldminas de
grafeno o grafeno de pocas capas, que se utiliza cuando la nanocapa es discontinua,
aspecto que resulta de interés para revelar propiedades como el confinamiento
cuantico y es un término muy generalizado sobre todo en estudios en los que la
fotoluminiscencia es la propiedad objetivo. En general, los GQDs tienen dimensiones
laterales muy pequefias <10 nm (promedio ~ 5 nm), en el extremo inferior del rango
de las nanoldminas de grafeno. Algunos GQDs pueden ser materiales multicapa.
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ANEXO II: Lista de acronimos, siglas y abreviaturas

ADF-STEM = ----- Anular Dark Field Scanning Transmission Electron Microscopy,
Microscopia electrénica de Transmisién de Campo Oscuro Anular

AFM - Atomic Force Microscopy, Microscopia de Fuerzas Atdmicas

AP-CVD - Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition, deposicidn quimica
en fase vapor a presidon atmosférica

ARPES - Angle Resolved PhotoEmission Spectroscopy,

Espectroscopia de fotoemision resuelta en angulo

cvb - Chemical Vapor Deposition, deposicién quimica en fase vapor
ccvbD - Catalytic Chemical Vapor Deposition, CVD asistida por catalizador
cCMOS - Complementary Metal-Oxide semiconductor,

Semiconductor complementario de 6xido metalico

DFT - Density Functional Theory, teoria del funcional de la densidad
DLCs - Diamond Like Carbon, carbono en estructura tipo diamante
pDos - Density Of States, densidad de estados electrdnicos

Ek - Energia de nivel de Fermi

ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical Analysis,

Espectroscopia electrones para analisis quimico

FLG - Few Layer Graphene, grafeno de varias capas

FWHM - Full Width at Half Maximum, anchura a media altura del pico

GNRs - Graphene NanoRibbons, nanocintas de grafeno

GNMs - Graphene NanoMeshes, nanorejillas de grafeno

HOPG - Highly Oriented Pylolitic Graphite, grafito pirolitico orientado

LP-CVD - Low Pressure Chemical Vapor Deposition, deposicién quimica en fase

vapor a baja presién
MWCVD - Microwave CVD, plasma activado por microondas

MW-SWP-CVD - Microwave SurfaceWavePlasma CVD, plasma microondas de onda de

superficie
OES - Optical Emission Spectroscopy, Espectroscopia de Emisién Optica
PAHs - Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
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Hidrocarburos policiclicos aromaticos

PE-CVD  -—-- Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
PLCH - Polymer Like Carbon Hydrogenated films,
Capas de carbono hidrogenado con estructura polimérica

RF-CVD - Radio Frequency CVD, plasma activado por radiofrecuencia

r-eCR-CVD = ----- remote-Electron Cyclotron Resonance CVD, plasma de resonancia
ciclotrénica del electréon remoto

SEM - Scanning Electron Microscopy, Microscopia Electrénica de Barrido
STIM - Scanning Tunelling Microscopy, Microscopia de Efecto Tunel

TEM - Transmission Electron Microscopy, Microscopia de Transmisién
UHV - Ultra High Vacuum, ultra alto vacio

UV-VIS-NIR  ----- UltraViolet-Visible-InfraRed, ultravioleta, visible e infrarrojo

XPs X-Ray Photoelectron Spectroscopy,

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X




