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Resumen: La espectroscopia Raman puede ser empleada para
determinar la integridad de una muestra de grafeno y el numero
de capas de la misma. En el siguiente estudio se analizaron
diversas muestras de grafeno crecidas por CVD y su posterior
transferencia sobre vidrio u obleas de Silicio. Para el conteo de
capas de grafeno se estudio la relacion entre las intensidades de
los picos 2D y G, como también la simetria y ancho a media
maxima de estos, mientras que los defectos quedardn
evidenciados por el denominado pico D. Finalmente se analizo el
resultado de la transferencia de las peliculas mediante la
metodologia por PMMA y por Bifase.
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1. INTRODUCCION

El grafeno es una de las formas alotrdpicas cristalinas del
carbono en la cual los atomos de carbono generan enlaces
hibridos sp?, y se distribuyen hexagonalmente para formar
una red cristalina 2D [1,2]. Una de las técnicas mas
utilizadas para la sintesis de grafeno es la de deposicion
quimica de vapor (CVD) en la cual las peliculas de grafeno
son obtenidas a partir de la descomposicion a alta
temperatura de un precursor que contenga carbono , para
luego  depositarse sobre un sustrato catalizador
(generalmente metales de transicion) y bajo ciertas
condiciones de proceso promover el ordenamiento de los
mismos en una estructuras de carbono hibridas sp® [3]. Esta
técnica se ha utilizado exitosamente sobre diferentes
materiales catalizadores como Cu [4].
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En este trabajo se analizaran diferentes muestras de grafeno
obtenidas mediante CVD comparando las curvas obtenidas
mediante el método de espectroscopia Raman con los
antecedentes presentes en las publicaciones [5,6]. Esta
técnica es ideal para la caracterizacion del grafeno obtenido,
por tratarse de un ensayo no destructivo el cual permite
estudiar su estructura y la cantidad de capas que lo
conforman. Luego se analizara su posterior transferencia ya
sea por el método PMMA [7,8] y por bifase [9] para
determinar defectos y virtudes de cada uno de los métodos.
Se observara la calidad de cada una de las muestras [10], su
crecimiento, densidad de capas [5] y utilidad dentro del
ambito tecnoldgico, en base a los resultados obtenidos.

La caracterizacion de las muestras se realizd teniendo en
cuenta posibles errores en las mediciones y se buscara llegar
a una o mas conclusiones que puedan ser empleadas para
mejorar los métodos de sintesis del grafeno y su posterior
transferencia.

1I. METODOS Y MATERIALES

El crecimiento de las peliculas de grafeno se realizod en el
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y
Aplicadas (INIFTA), utilizando el método de sintesis
quimica en fase vapor “CVD”, en un horno tubular sobre
laminas de Cu que actuaron de catalizador y se utilizo CH,
como de fuente de C durante la deposicion. Luego se
analizan tres muestras, obtenidas mediante un proceso de
fabricacion confidencial. Dos de ellas seran transferidas a
una oblea de silicio empleando PMMA [7,8] y nos
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referiremos a las mismas como G22 y G26. La restante sera
llamada G23, la cual fue transferida empleando el método de
bifase [9]. Posteriormente se realizd la caracterizacion
RAMAN de las peliculas en diversas etapas del proceso,
utilizando un sistema LabRAM HR Raman (Horiba
Jobin-Yvon), equipado con un microscopio confocal y un
detector de dispositivo de carga acoplada (CCD). Una rejilla
de 1800 g/mm y un orificio de 100 pm que dan como
resultado una resolucion espectral de 2 cm™'. La linea de
514,5 nm utiliza un laser Ar™ como fuente de excitacion.
Para la ubicacion de la muestra se utiliza una etapa
motorizada x-y-z que permite colocar la muestra con una
precision de 0,1 pm. Finalmente se utilizo una lente de
objetivo de 100 x (NA 0,9), generando un punto de 1,5 um
como spot del haz. Finalmente se emplearon herramientas
de calculo MATLAB con el objetivo de eliminar la linea
base del espectro Raman y poder discernir picos con mayor
claridad.

I11. RESuULTADOS Y DISCUSIONES

Ponderando los resultados obtenidos se estimd la cantidad
de capas de grafeno presentes y la calidad de la red
cristalina, evaluando la cantidad de defectos presentes, su
forma y ruptura parcial o completa.

A. ANALISIS DE LA MUESTRA G22

Para el analisis de la G22 se realizaron las caracterizaciones
Raman, luego del crecimiento por CVD (G22-CVD), de la
transferencia por PMMA sobre vidrio (G22-PMMA) y sobre
un sustrato de Si 100 (G22-Si). El anélisis realizado sobre la
deposicion en el cobre de la G22-CVD (Fig. 1A) nos lleva a
pensar que previo al proceso de transferencia, la muestra
compartia muchas similitudes con una bicapa de grafeno con
una baja incidencia de defectos. Estas suposiciones se
realizan en base a la relacion /I~ 1.24, la forma de las
mismas y la intensidad del pico D ~54, la cual es de baja
incidencia respecto a la asociada a los picos 2D ~250.4y G
~202.5. Posteriormente se analizaron seis sectores distintos
de la muestra G22-PMMA (Fig. 1B)  llegandose a la
conclusion de que es el segundo punto medido es el que
mejor caracteriza al conjunto de la muestra. En esta se
aprecia el ensanchamiento de los picos 2D ~2693 cm’,
fenomeno que se asocia al solapamiento de al menos dos
capas de grafeno [5]. Por su parte, la relacion I,/1;~1.42
no se vio alterada de manera significativa, esto puede ser un
indicio de que la transferencia no produjo pliegues en la
muestra. Que el pico D ~75.3 haya mantenido su amplitud
relativa respecto a los picos 2D ~280.7 y G ~197.5, podria
llegar a ser evidencia de que no se produjeron nuevos
defectos.

Para el analisis de la G22-Si (Fig. 1C) , se realiz6 un barrido
de seis sectores distintos de la muestra y se selecciond la
quinta mediciéon por ser la mds caracteristica del conjunto.
Nuevamente podemos observar un ensanchamiento de los
picos 2D y G, pero presentando un decremento en la relacion
L/I5 ~1.17.3 . Se aprecia un aumento en la intensidad del

pico D ~37 en comparativa a la intensidad de los picos 2D
~1263 y G ~148.2. Todo esto nos lleva a creer que la
muestra sigue tratandose de una bicapa de grafeno, que se vio
dafiada durante la transferencia, aunque no de manera
significativa.
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Fig. 1. Curvas caracteristicas de la muestra G22 en las tres etapas del
proceso de transferencia (A) G22-CVD, (B) G22-PMMA, (C) G22-Si.

B. ANALISIS MUESTRA G26

Para el analisis de la G26 se realizd la caracterizacion
Raman, luego de la transferencia por PMMA sobre vidrio
(G26-PMMA), cuyo resultado se puede observar en la
Fig.2. A simple vista se puede observar que la relacion de
intensidades es I,p/I;~4. Segun la descripcion obtenida por
[11], este tipo de relacion se la puede asociar con un
monocapa de grafeno. Luego sera necesario concentrarse en
el pico D (1350 cm™) cuyo origen puede deberse a defectos
introducidos en la red al momento del crecimiento de la
estructura ya que la cantidad de defectos por unidad de
longitud influyen directamente en la relacion I,/I;. Un
parametro de estimacion de defectos se puede obtener
mediante la ecuacidon desarrollada en [10] que cuantifica la
distancia entre defectos presentes en la estructura dada por
la ecuacion 1,

el
L; (nm®) = a?i(f—d) ,
% 1)

donde L, corresponde a la distancia promedio entre
defectos, a es un coeficiente = 1.8x10 y A, es la longitud de
onda de excitacion [10]. Utilizando A, = 514.5 nm, el valor
corresponde a la longitud de onda del laser monocromatico
incidente. La relacion I/I; cuyo valor ~ 0.82 (Obtenemos
del espectro Raman el punto mas alto del pico D ~ 90 y el
punto mas alto del pico G ~ 110). Reemplazando los valores
anteriores en la ecuacion se puede estimar obteniendo
L,=12.4 nm, el cual es comparable al obtenido en [6]
respecto a la distancia entre defectos y los espectros Raman
correspondientes a dicha distancia. Por otra parte, la
aparicion del pico D podria deberse a areas de grafeno
dafiado, o discontinuidades en las celdas del material. Este



fendmeno provocaria también la aparicion del pico D’
(~1610 cm™).

G26 PMMA Raman Spectroscopy
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Fig. 2. Espectro Raman de la muestra G26-PMMA.

A. Analisis de la Muestra G23

Para el analisis de la G23 se realizaron las caracterizaciones
Raman, luego de la transferencia por método de bifase,
transferido sobre vidrio (G23-bifase) procedimos a analizar
mediante el espectro Raman sus caracteristicas. Se realizo
un barrido de diversos sectores de la muestra y se selecciono
dos de ellas que presentan propiedades distintivas ante el
resto. En Fig. 3 se presentan los espectros mencionados,
donde se aprecian las bandas principales que caracterizan al
grafeno, la banda G y 2D ubicadas en ~1580 cm™ y ~2700
cm’!' respectivamente [12]. En cuanto a Fig. 3 (A) la relacion
de intensidades de las bandas principales es de 1.05, por lo
que podriamos considerar que son practicamente idénticas
en intensidad. Observamos también, que la forma de las
misma se asemejan, es decir, conservan su forma aguda.
Esto ultimo nos da un indicio para comenzar a suponer la
configuracion estructural de la misma. Teniendo en cuenta
la relacion de intensidades y la evidencia hallada, podriamos
decir que esta muestra podria tratarse de bicapa de grafeno,
dado que la relaciéon ronda la unidad [12]. Otro aspecto a
considerar, es la no evidencia a simple vista de las bandas
G’ y G*, ya que suelen aparecer con muy baja intensidad en
monocapas de grafeno y se degradan conforme aumenta el
nimero de capas. Sin embargo, la banda D se puede
observar con una intensidad muy baja en ~1346 cm™, esta
también suele ser un rasgo caracteristico del grafeno, por lo
que podriamos decir que no se ha degradado totalmente
[14,15]. Estas ultimas observaciones, junto a los resultados
de las mediciones, son las que nos permiten suponer que su
posible configuracion sea la de bicapa.

Por otro lado, el espectro resultante en Fig. 3 (B)
presenta caracteristicas diferentes. En cuanto a las bandas
principales G y 2D se notan claramente, su relacion de
intensidades es de 2.07. En este caso la banda 2D es
practicamente dos veces mas grande que la banda G. Lo que
observamos es que la muestra comienza a tender a presentar
rasgos caracteristicos tipicos de la configuracion de grafeno
monocapa [15]. Esta distincion se da, primero por la
relacion de amplitudes mencionada anteriormente, segundo
por la evidencia de la banda D y G’ en ~1341 cm™! y ~2448
cm’! respectivamente . Siendo las anteriores bandas de muy
baja intensidad, pero que pueden notarse un poco mas que la

muestra anterior. Ademas, la forma de la amplitud de la
banda 2D se conserva simétrica, por lo que reafirma un poco
mas la hipoétesis.
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Fig. 3. Espectro Raman, Bicapa resultado del método de bifase (A),

posible monocapa (B) y (C) particularidad de la banda G en la posible
monocapa.

Sin embargo, al observar bien la forma de de amplitud
de la banda G, se observa que sus lados presentan una
pequefia deformacion por la presencia de otros picos en sus
laterales proximos, como se muestra en Fig. 3 (C). Si bien el
pico en el lateral derecho de la banda G, llamado banda D’,
se sabe cierta informacion y sus posibles causas de la misma
[10], lo intrigante de este hecho es la deteccion del pico que
se pega en el lateral izquierdo de la banda G. Esto es una
posible incentivaciéon al estudio e investigacion de aquel
fenémeno. En un principio, en este ultimo espectro, dadas
las caracteristicas propias de la muestra nos daria a suponer
que podria tratarse de una configuracion de monocapa. Lo
destacable de esta muestra es la relacion de intensidades
L/l que practicamente estan dados por numeros enteros en
ambos casos Fig. 3. Podria llegar a ser de interés el estudio
de estas para una investigacion futura.

IV. CONCLUSIONES

Luego de analizar las distintas muestras (G22-G23-G26), y
las diversas transferencias utilizadas (PMMA-Bifase) se
puede observar que en la muestra G26 transferida por
PMMA se han obtenido los mayores valores de relacion de
intensidades 12D/IG~4 los cual hace pensar que esta
muestra presenta la mejor relacion compatible con una
estructura monocapa. Aunque no hay que olvidar que se
trata de una estructura con gran cantidad de defectos, se
establece un punto de inicio para futuras mejoras del
proceso de fabricacion de las muestras . Finalmente en la
muestras G23 transferida por el método de bifase se pueden
observar buenos resultados de los espectros Raman, por lo
que este proceso podria llegar a ser utilizado para futuras
pruebas u otras aplicaciones de interés.
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