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Resumen

En este trabajo se explica la forma en que fueron sintetizadas y caracterizadas peliculas
delgadas de Oxido de Grafeno (GO por sus siglas en inglés Graphene Oxide),
depositadas mediante la técnica de ablacion laser. EI GO es un material que hace parte
de la familia alotropica del carbono. En la actualidad este material es de gran interés
gracias a sus multiples aplicaciones en campos tales como: la medicina, la electrénica,
las energias renovables, entre otros. El interés por buscar nuevas y mejores técnicas de
crecimiento de peliculas con los mas diversos fines, ha llamado la atencion de la
comunidad internacional, lo cual se fundamenta en el proceso de descubrir las mejores

condiciones de crecimiento y posibles aplicaciones.

En este trabajo se crecieron peliculas delgadas de 6xido de grafeno sin uso de
catalizadores metéalicos, y se estudié el cambio de las propiedades morfoldgicas,
estructurales, opticas y composicion quimica de las peliculas delgadas. Para la sintesis
de las peliculas delgadas se usd un blanco de grafito pirolitico, depositadas sobre
sustratos de silicio y vidrio. El blanco de grafito fue ablacionado con dos longitudes de
onda: 532 nm y 1064 nm usando un laser de neodymium-doped yttrium aluminium
garnet (Nd:YAG).

Se crecieron 3 conjuntos diferentes de peliculas, para lo cual se vario el tiempo de

ablacion, la energia del pulso y la temperatura del sustrato.

El primer conjunto de peliculas se crecié a temperatura ambiente (24° C) y a 100° C. Se
utilizé la técnica de Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM por sus siglas en inglés:
Atomic Force Microscope), con el incremento de la temperatura del sustrato de silicio se
observo el aumento en el tamafio promedio del grano de la pelicula. Mientras que, en el
sustrato de vidrio, el tamafio promedio de grano disminuyo con el aumento de la

temperatura del sustrato.

En el segundo conjunto de peliculas, se vario la temperatura del sustrato en el rango de
200°C y 500°C. Se utilizd la técnica Espectroscopia Raman para identificar los modos
propios de vibracion del material. Ademas, se observo el corrimiento de las bandas
caracteristicas del material hacia frecuencias mayores y menores, banda D y G

respectivamente, asimismo se corrobord el crecimiento de éxido de grafeno.



Con los espectros de absorbancia obtenidos con Espectroscopia Ultravioleta-Visible
(UV-Vis) de las peliculas crecidas, con el incremento de la temperatura del sustrato, se
observo un corrimiento de las bandas de absorcion hacia longitudes de onda mayores,

encontrando un aumento en la absorbancia en la region del espectro visible.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores se crecid un nuevo grupo de peliculas
donde se vari6 el tiempo de ablacidn y la temperatura del sustrato de silicio se fijo en
300°C y 500°C. Con Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS por sus siglas en
inglés: X-ray photoelectron spectroscopy) se estudié la concentracion de los elementos
quimicos de las peliculas de 6xido de grafeno y con UV-Vis se observo mejora de los

espectros de absorbancia.



Capitulo 1
2. INTRODUCCION

El carbono (C) es uno de los elementos més abundantes de la corteza terrestre,
existiendo en la actualidad méas de 16 millones de compuestos de carbono. Gracias a su
configuracion electronica (1s2 2s2 2p?) tiene la capacidad de formar diferentes tipos
de enlace estableciendo una gran variedad de materiales con estructuras y propiedades
diferentes (alétropo del carbono). El grafito es una de las formas alotropicas en las que
se puede presentar el carbono y una de las més estables. Tanto la estructura como las
propiedades del grafito son una consecuencia directa de la hibridacion sp? del &tomo de
carbono [1]. En el grafito los enlaces entre los &tomos de carbono son de tipo covalente,
asi mismo, cada atomo de carbono se une con otros tres &tomos mediante orbitales
hibridos (sp?) formando una red hexagonal-plana (celosia de panal) [2]. Los planos
que conforman la estructura del grafito estan unidos entre si por fuerzas de Van der
Waals [3].

En el afio 2004 Andréy Gueim y Konstantin Novosiélov, lograron por primera vez
aislar una capa del blanco de grafito, obteniendo grafeno a partir de grafito pirolitico
altamente orientado (HOPG por sus siglas en inglés: Highly oriented pyrolytic
graphite). Antes de este logro, no se creia posible la existencia de este material como
una sustancia aislada porque se entendia que los cristales bidimensionales eran
termodindmicamente inestables (ocurren reacciones entre sus componentes) [4]. Cuando
se logré su obtencidn aislada se abrié un sendero a una nueva linea de investigacion en

materiales bidimensionales debido a sus multiples propiedades fisico-quimicas.

Sin embargo, existe un nuevo material derivado del grafeno, con posibles aplicaciones
en diversos campos industriales. Este material es el denominado éxido de grafeno. El
oxido de grafeno (GO), puede definirse como una red semi-aromatica de atomos de
carbono con distintos grupos oxigenados, formando hibridaciones (sp?/ sp®) [5]. El
GO es de gran interés, ya que puede ser empleado como un precursor para la produccién
de grafeno [6]. Debido a que el GO se puede funcionalizar de manera covalente y no

covalente, esto permite que pueda ser implementado como portador de farmacos o



creacion de biosensores fluorescentes o para remover los metales pesados que se

presentan en el agua contaminada [7,8].

En la actualidad, los métodos mas utilizados para la obtencion del grafeno son:
exfoliacion mecanica, exfoliacion en fase liquida y/o deposicion quimica en fase vapor.
El método de deposicion por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés: Pulsed Laser
Deposition), es uno de los menos utilizados debido a que se considera un proceso
complejo, ya que en él intervienen distintos mecanismos fisicos-quimicos que en
conjunto reciben el nombre de ablacién [9,10,11]. En algunos trabajos en los cuales han
empleado PLD, es necesario afiadir catalizadores con el fin de facilitar el ordenamiento
de los atomos de carbono [9,12]. El problema principal al utilizar PLD como método de
obtencion de las peliculas delgadas, es que es improbable obtener una composicion y
espesor homogeénea durante todo el periodo de sintesis. Igualmente, la produccién del
grafeno en masa y de alta calidad no ha sido posible a pesar de los esfuerzos que se han
hecho para su obtencion debido a que el desorden de la estructura aumenta con la

cantidad sintetizada.

En este trabajo, se expone un procedimiento para la sintesis de peliculas delgadas de
Oxido de grafeno sobre sustrato de silicio sin utilizar catalizadores metélicos, a partir de

la técnica PLD.

1.1 Planteamiento del problema

El principal problema que se tiene con el Oxido de Grafeno, es que el proceso de
obtencion es bastante arduo y complejo. Por lo general para la obtencion del GO se hace
uso de catalizadores metalicos con el fin de acelerar el proceso y obtener este material
en cantidades representativas, esto es un problema ya que su calidad disminuye con la
produccion en masa y por ende cambian sus propiedades. En definitiva, el uso de

catalizadores metalicos aumenta el costo de produccion del GO.

Estas son algunas de las razones por las cuales se requiere explorar otros metodos
fisico-quimicos, aparte de los métodos mas comunes encontrados en la bibliografia,

referente a la obtencién de GO.



1.2 Justificacién

La familia del carbono esta constituida por numerosas formas alotrépicas como el
grafeno, los nanotubos de carbono, el grafito o los fullerenos, algunas de ellas
ampliamente estudiadas durante los Gltimos afios. Sin embargo, el 6xido de grafeno
sigue siendo el méas desconocido dentro de esta familia.

En la literatura se encuentran varios métodos para sintetizar el 6xido de grafeno, una de
las maneras méas conocidas de sintetizar GO, es el método de Hummers; este método es
un proceso de oxidacion del grafito que con una mezcla de permanganato potasico,

nitrato sodico y acido sulfdrico concentrado se hace reaccionar.

La técnica PLD, en comparacion con las demds técnicas, es una de las menos
trabajadas, ya que es un método que presenta dificultades a la hora de asegurar
homogeneidad en toda la pelicula, cabe destacar que muchos de los autores en
diferentes trabajos sintetizan GO con catalizadores metélicos a fin de acelerar el

procedimiento y obtener un GO mas homogéneo y de alta calidad [1-3].

A diferencia de los trabajos en los que se hace uso de catalizadores, en este trabajo se
sintetizaron peliculas delgadas de 6xido de grafeno (GO) sin ningln tipo de catalizador,
depositadas sobre sustratos de silicio (Si) y vidrio. Ademas, se buscé las mejores
condiciones de crecimiento, al variar los pardmetros tales como: longitud de onda,

tiempo de ablacion y temperatura del sustrato.

Para concluir, éste trabajo fue posible desarrollarlo ya que, en el Grupo Plasma, Laser y
Aplicaciones (GPLA) de la Universidad Tecnoldgica de Pereira (UTP) se cuenta con los
equipos necesarios para hacer el desarrollo experimental. Asi mismo, en el pais, de
acuerdo con nuestro conocimiento, nuestro grupo de investigacion GPLA es de los
pocos, quizas el dnico en la region, que adelanta estudios de materiales
nanoestructurados con la técnica de ablacién laser, por lo que el aporte a la region y al
pais es muy importante no sélo en el entendimiento de los mecanismos fisicos y
quimicos de sintesis de materiales de baja dimensionalidad, sino en el adiestramiento y
calificacion de personas en la técnica de ablacion laser. De la misma manera, a la

comunidad cientifica nacional e internacional se le estan aportando nuevos



conocimientos cientificos que conllevan a la generacion de nuevos materiales y sus

posibles aplicaciones.
1.3 Motivacién y Objetivos

El Grupo Plasma, Laser y Aplicaciones (GPLA) de la Universidad Tecnoldgica de
Pereira (UTP), es uno de los pocos grupos de investigacion a nivel nacional que hace
investigacion con la técnica de Ablacion Laser. Debido a las propiedades que posee el
GO, surgio el interés por observar el comportamiento estructural, morfolégico y optico

de las peliculas delgadas de GO obtenidas mediante ablacion laser.

El objetivo general de este trabajo fue, sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de GO
sin uso de catalizadores, obtenidas con la técnica PLD.



Capitulo 2
Marco Tedrico.

2.1 Carbono, hibridaciones y alotropos del carbono.
2.1.1 Carbono

El carbono es un elemento quimico que al estar separado posee una vida media muy
corta. Su estructura, depende de las condiciones en la que se haya formado. En la
naturaleza el carbono puede encontrarse en formas bastantes peculiares, tildandose
alotropicas. Estas formas alotropicas se estabilizan en diversas estructuras
multiatbmicas con configuraciones moleculares diferentes. Las formas inicialmente
conocidas fueron el grafito y el diamante, consecutivamente se conocieron los
nanotubos de carbono y los fullerenos. En los fullerenos los atomos forman hexagonos
y pentadgonos organizados en forma de esfera, mientras que, en los nanotubos los
atomos forman redes hexagonales de carbono arqueadas y encerradas, en esencia todos
(los carbonos) hacen parte de las formas moleculares de carbono que son estables [13].

2.1.2 Hibridaciones

Una de las ventajas que tiene el carbono con respecto a los demas elementos es su
facilidad de formar enlaces quimicos, debido, a que el atomo de carbono posee una
configuracion electronica definida (1s2 2s2 2p?) como se observa en la figura 1.
Cuando el atomo se encuentra aislado y en su estado fundamental de minima energia,
éste puede transformarse en una gran variedad de materiales con diferentes estructuras y

propiedades debido a las diferentes hibridaciones existentes.

HHULT 1
1s 25 2p, 2p, 2p.

Figura 1. Configuracion electrdnica del &tomo del carbono en su estado fundamental [14].

En la configuracion electrénica del carbono, los dos electrones que ocupan el orbital 2p
guedan a disposicién para formar enlaces con otros &tomos de carbono, por lo tanto, el
atomo de carbono al tener seis electrones (no cumple con el octeto) toma el nombre de

carbono divalente a falta de dos electrones para satisfacer la tendencia que evidencian



los 4tomos de completar su nivel energético con ocho electrones para alcanzar su
estabilidad.

Los distintos tipos de hibridacion se deben a que la diferencia de energia es pequefia
entre los orbitales 2s 'y 2p, y al momento de producirse una interaccion del atomo de
carbono con otros 4&tomos que estan cerca, la energia total que se presenta al formarse
los enlaces resulta menor que la del &tomo aislado. El proceso de hibridacion se inicia
debido al ascenso o salto de un electron del orbital 2s al orbital 2p (ver figura 2), el
atomo de carbono adquiere la posibilidad de formar cuatro enlaces covalentes en cada
uno de estos orbitales semi-ocupados, de modo que el &tomo ésta en un estado excitado

formando orbitales hibridos equivalentes [14].

nrtrt11
1s 2s 2p, 2p, 2p.

Figura 2. Configuracion electrdnica del &tomo del carbono en su estado excitado [14].

Existen varios tipos de hibridaciones posibles dependiendo de las interacciones que
tengan los orbitales en el proceso de mezcla. Dependiendo de los orbitales hibridos
obtenidos, cada uno de ellos posee orientaciones especificas y espacialmente definidas,

dando lugar a fuertes enlaces covalentes denominados enlaces sigma [15].

Si uno de los electrones que se encuentran en el orbital 2s es promovido (ver figura 3),
existe una especie de deformacion de los orbitales, lo que produce otro tipo de orbitales
llamados orbitales hibridos sp® o simplemente hibridacion sp3; esta hibridacion es
tetragonal y se forma cuando un atomo de carbono forma enlaces con cuatro orbitales
hibridos (atomos monovalentes), orientados en el espacio formando un tetraedro
consiguiendo asi minimizar la repulsion, asi mismo, da lugar a la formacién de sélidos

con estructuras tridimensionales rigidas e isotropicas [16].

Wt 1t
s sp* sp?sp® sp®

1

Figura 3. Configuracion electronica del a&tomo del carbono hibridacion sp3 [14].



En la hibridacion sp? o trigonal, el orbital atémico 2s se combina con dos orbitales 2p
estos se hibridan para generar tres orbitales moleculares hibridos y s6lo ocupar dos
valencias (ver figura 4). En el momento que un atomo de carbono con hibridacion sp?
se une con 3 4tomos de carbono covalentemente (dos enlaces simples y doble enlace),
logran producir un tipo de red hexagonal plana; esta red presenta una separacion angular
de 120°, dando comienzo a una estructura (celosia de panal) caracteristica de materiales
grafiticos [17].

it 111

ls sp? sp?sp? p

Figura 4. Configuracion electrdnica del 4&tomo del carbono hibridacion sp? [14].

La combinacion de 4tomos de carbono con hibridacion sp*, también conocida como sp
o digonal, produce una hibridacion cuando hay una combinacién de un orbital s y un p
(ver figura 5), ambos orbitales forman un angulo de 180°, lo que da origen a la

geometria lineal, debido a la repulsion que presentan entre si.

LT 111

s sp sppp
Figura 5. Configuracion electrdnica del &tomo del carbono hibridacion sp [14].

2.1.3 Grafito

El grafito es la forma alotropica del carbono més estable. Ademas de contener
imperfecciones e impurezas, el grafito es estable (fase estable a altas presiones) y
guimicamente inerte (no es reactivo) a temperatura ambiente. En la actualidad existe

variedad de grafitos; grafito natural, grafito sintético y grafito pirolitico.

Este ultimo, grafito pirolitico, se obtiene efectuando una pirdlisis 0 descomposicion
térmica de hidrocarburos y posteriormente se le hace un tratamiento térmico de
grafitizacion del carbono pirolitico por lo general a presiones elevadas. El grafito esta

compuesto por laminas de carbono, donde los atomos estan unidos por enlaces



covalentes formando anillos arométicos. Estructuralmente, dentro del anillo, los &tomos
de carbono estan unidos entre ellos por un enlace sp?. Las uniones covalentes entre los
atomos de una sola capa del grafito son extremadamente fuertes, en cambio las uniones
entre las capas estan unidas débilmente entre si mediante fuerzas de tipo VVan der Waals.
La estructura cristalina mas comun del grafito es la hexagonal, las ld&minas se alinean de
forma alternada en una disposicion estructural parecida a la de un panal de abejas.
Cuando se observa en secuencia las laminas, se percibe, que la mitad de los &tomos de
C estan en linea con los atomos de las otras ldminas y la otra mitad se encuentran
situados encima y debajo del centro de los anillos de las laminas (ver figura 6 a), estos
atomos presentan enlaces dobles C=C, lo que significa que cada carbono tiene una
estructura plana con angulos de enlaces de 120°; estas estructuras se van enlazando de
tal forma que logran la estructura laminar del grafito conformado por ldminas apiladas.
Las multiples propiedades que presenta el grafito varian segun la direccion en que es

examinado.

i
222
e

Figura 6. a) Superposicion de las capas de grafeno, b) Representacién de la estructura de grafeno [23].

El grafito posee un gap nulo y una pequefia cantidad de estados en el nivel de Fermi,
este material se comporta como un metal cuando un atomo de carbono emplea tres de
los cuatro electrones disponibles en el nivel superior de energia en unidn con otros tres
atomos de carbono [18]. Cada atomo aporta un electron (deslocalizado) que se mueve
libremente a través del plano. Por esta razon, el grafito es un buen conductor gracias a la
gran cantidad de electrones deslocalizados que existen a lo largo de los planos de
atomos de carbono [19-21]. Esto implica que los electrones donados o adquiridos por
otro 4tomo alteran sus propiedades eléctricas transformandolo en un metal. Si los
electrones solo se mueven a lo largo del plano basal y presentan una resistencia en

direccion perpendicular al plano es considerado un material aislante.

10



Los electrones que se presentan entre capa y capa son los que dan el brillo (brillo
metaloide) al grafito, ya que la luz refleja sobre la nube electronica. Entre las
propiedades del grafito se destacan su elevada conductividad eléctrica y térmica a lo

largo del plano basal.
2.1.4 Grafeno

El grafeno es un al6tropo bidimensional del carbono; consiste en una disposicion
hexagonal de atomos de carbono fuertemente cohesionados en una superficie uniforme,
formada en s6lo una capa con ondulaciones (ver figura 6 b), de espesores nanométricos
y dimensiones laterales de gran longitud. Los &tomos de carbono que conforman la
estructura hexagonal estan unidos mediante enlaces covalentes sp? (monocapa de

grafito).

El grafeno ha sido empleado durante las Gltimas décadas como un material modelo de
estudio de diversos materiales grafiticos, permitiendo explicar muchas de sus
propiedades. Por otra parte, s6lo hasta el afio 2004 no se creia posible su existencia
como sustancia aislada del grafito, ya que los materiales bidimensionales eran
considerados termodindmicamente inestables [14]. Esta inestabilidad se debia a una
contribucion divergente de las fluctuaciones térmicas, en redes cristalinas de baja
dimensionalidad, que tedricamente produce desplazamientos atdbmicos, comparables a
las distancias interatdbmicas, a cualquier temperatura finita [22], dando lugar a la
desintegracion del cristal. La temperatura de fusion de las laminas delgadas decrece
rapidamente al disminuir su espesor, lo que provoca que la pelicula se vuelva inestable
para grosores correspondientes a aproximadamente una docena de monocapas [23-24].
Sin embargo, ese mismo afio, 2004, los cientificos Andréy Gueim y Konstantin
Novosiblov lograron por primera vez aislar una de las capas que presenta el grafito y de

esta manera obtener grafeno e identificarlo [25].

También existe un material con estructura similar al grafeno y con propiedades muy
interesantes; en su estructura se encuentran ramificaciones de Oxido, por esto es

conocido como éxido de grafeno.
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2.2 Oxido de Grafeno

El Oxido de Grafeno (GO) es una red semi-aromética de a&tomos de carbono con
hibridacion sp?/sp? alternadamente, funcionalizado con grupos funcionales oxigenados
[26]; este material no se encuentra naturalmente. El interés de este material reside en
que puede ser empleado como precursor para producir grafeno o simplemente es
considerado un material grafitico. Debido a que el GO es un material que se puede
funcionalizar tanto de manera covalente como no covalente, esto hace que el GO juegue
un papel importante en el campo de la biomedicina para su empleo como portador de
farmacos, o para crear biosensores fluorescentes, utilizados en biomedicina para
deteccion de ADN y de proteinas [52]. Ademas, el GO es utilizado para remocion de

metales pesados que contaminan el agua.

En la figura 7 se observa una de las estructuras aceptadas para la representacion del
oxido de grafeno. En la actualidad todavia se estudia la estructura de este material ya

que los grupos oxigenados pueden encontrarse distribuidos de forma aleatoria en el GO.

Figura 7. Estructura del 6xido de grafeno [26].

2.2.1 Sintesis del 6xido de grafeno

En la actualidad el aprovechamiento de las propiedades de los materiales grafiticos se
ha visto frenado por las dificultades en su obtencién y procesamiento a gran escala. A la
fecha se cuenta con una serie de métodos como alternativa en el desarrollo para la
preparacion de los materiales grafiticos. Algunos de los métodos que en la actualidad
son utilizados: Deposicion Quimica de Vapor (CVD por sus siglas en inglés: Chemical

Vapor Deposition), técnica mas utilizada y PLD, técnica menos utilizada.
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2.2.1.1 Deposicion Quimica de Vapor (CVD)

El CVD es un proceso quimico utilizado para producir productos de alta pureza y de
alto rendimiento de materiales solidos. EIl proceso se utiliza a menudo en la industria de
semiconductores para producir peliculas delgadas. La deposicion quimica de
vapor permite depositar capas extremadamente delgadas sobre una superficie. Esto se
logra calentando la superficie a una temperatura elevada antes de canalizar un
mondmero en la cdmara. EI mondémero deja un recubrimiento sobre cualquier material
que el fabricante desee emplear. Este método es uno de los mas utilizados en la
actualidad para la fabricacion de peliculas delgadas de grafito, grafeno, 6xido de
grafeno y otros alétropos del carbono. Sin embargo, este método requiere de altas
temperaturas para realizar la deposicién y, ademas, se necesita de mezclas de gases que

reaccionen en el interior de la camara como se observa en la figura 8.

Indicador de vacio

Horno de Alta Temperatura

/?

Sustrato

de presion- y

Figura 8. Esquema de una maquina de Deposicion Quimica de Vapor (CVD) [53].

2.2.1.2 Deposicion por Laser Pulsado

La técnica PLD es usada para el crecimiento de peliculas delgadas, capaz de conseguir
la reproduccién estequiometrica de Oxidos complejos, ademéas de metales y polimeros
[27].

La ablacion laser es un procedimiento que se usa para quitar o extraer el material de la
superficie de un solido (de manera ocasional se puede usar en liquidos), mediante la
irradiacion de este con un rayo laser. Cuando el flujo de radiacion es bajo, la superficie
del material se calienta al absorber la energia de los fotones del rayo y sublima, o se
evapora. Cuando el flujo de radiacion es muy intenso, usualmente, el material se

transforma en un plasma. Normalmente, la ablacion l&ser hace referencia a quitar
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material superficial mediante un pulso de radiacién laser, pero también es posible
conseguir la ablacion del material con un flujo continuo de radiacién laser, si la
intensidad de esta es lo suficientemente alta. En este trabajo se utilizé este método
buscando los pardmetros apropiados para obtener GO, usando un blanco el grafito
pirolitico del cual se desprendié material y se depositd en un sustrato de Silicio (Si). En

la figura 9 se observa el esquema que se utilizo para realizar la sintesis.

Blanco Laser
Control incidente

de presion L 1

Control
de temperatura

Figura 9. Sistema experimental por ablacion laser [27].

2.3 Técnicas de caracterizacion.

2.3.1 Microscopia de fuerza Atomica (AFM).

El AFM es un instrumento mecano-Optico capaz de detectar fuerzas del orden de los
nanonewton. Al analizar una muestra, se registra continuamente la altura sobre la
superficie de una sonda o punta cristalina de forma piramidal. La sonda va acoplada a
un liston microscopico (Cantiléver), muy sensible al efecto de las fuerzas, de s6lo unos

um de longitud.

La fuerza atomica se puede detectar cuando la punta se aproxima a la superficie de la
muestra como se observa en la figura 10. Se registra la pequefia flexion del liston
mediante un haz laser reflejado en su parte posterior. Un sistema auxiliar piezoeléctrico
desplaza la muestra tridimensionalmente, mientras que la punta escanea ordenadamente
la superficie. Todos los movimientos son controlados por una computadora. La
resolucion del instrumento es de menos de 1 nm, y la pantalla de visualizacion permite
distinguir detalles en la superficie de la muestra con una amplificacion de varios

millones de veces [28,29].
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Elemento
Piezoelectrico

Muestra

Figura 10. Esquema de funcionamiento de AFM [28]

Con este método se puede tener informacién sobre la rugosidad, el tamafio promedio de
los granos, la nanoresistencia del material etc., Ademas, es utilizado para determinar el
espesor de peliculas delgadas. Las imagenes obtenidas con AFM son similares a las

observadas en la figura 11.

X g X (nm)

Figura 11. Imagenes AFM de Monocapa de grafeno (a) y bicapas de grafeno [29].

2.3.2 Perfilometria

La perfilometria mecanica o de contacto es una técnica de analisis superficial 2D,
basada en un estilete. La técnica consiste en la medida del desplazamiento vertical que
se produce en el estilete mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la
fuerza que éste realiza sobre la superficie de la muestra. La realizacion de barridos
sucesivos y paralelos permite rectificar los resultados para obtener un mapa

tridimensional con resolucion nanométrica en el eje vertical.
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Este método es utilizado para estimar el tamafio de las peliculas como se observa en la

figura 12 la cual es de nuestra autoria.
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Figura 12. Analisis por perfilometria.

2.3.3 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es uno de los fendbmenos fisicos que se producen al
interactuar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda (10 nm — 10 pm ),
con una sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion
coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de
la radiacién) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se
dispersan en determinadas direcciones del espacio. El fendmeno de la difraccion puede
describirse con ayuda de la Ley de Bragg (ecuacion 1), que predice la direccién en la
que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente

por un cristal:
nA=2dsinf (D)

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
entre los planos de la red cristalina y, 6 es el angulo entre los rayos incidentes y los

planos de dispersion.

Los patrones de difraccion suministran informacién de la estructura cristalina. La
posicién angular de los maximos de difraccion se relaciona con los parametros de la
celda unitaria, mientras que las intensidades reflejan la simetria de la red y la densidad

electronica dentro de la celda unitaria. En la figura 13 se observa los patrones de DRX
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de grafito, GO y éxido de grafeno reducido (rGO por sus siglas en inglés: reduced

Graphene Oxide).

002; d=0.353 nm e (3 0-300

002; d= 0.36 nm

002; d=0.835 nm

—0)

Intensidad (u.a)

002:,d= 0.339 nm

— grafito

(a)

10 20 30 40
Angulo de dispersion (20)

Figura 13. DRX parametros de grafito (a), GO (b), rGO (c) y rGO-300 [39].

2.3.4 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que proporciona
informacion de la radiacion dispersada por un material, sobre el cual se hace incidir un
haz de luz monocromatica. Esta radiacion es dispersada ineldsticamente con una
determinada frecuencia, ésta frecuencia experimenta pequefios cambios (independiente
de la radiacion utilizada), que son caracteristicos de cada material analizado. La
espectroscopia Raman percibe los pequefios cambios en la frecuencia permitiendo
estudiar las rotaciones y vibraciones moleculares del material, lo cual genera un
desplazamiento en las energias como se observa en la figura 14. La luz monocromatica
que tiene la misma frecuencia después de incidir el material se conoce como dispersion
de Rayleigh, mientras que, la que presenta un cambio en su frecuencia, después de
incidir la muestra se conoce como dispersion de Raman, y es la que permite tener

informacidn sobre la composicion del material [30].
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Figura 14. Dispersiones en espectroscopia Raman [31].

En la dispersion Raman, las frecuencias son equivalentes a las variaciones de la energia.
Las particulas (iones y atomos) del material estdn en constantes movimientos
vibracionales y rotacionales. A cada movimiento le corresponde un valor determinado

de la energia molecular.

En Espectroscopia Raman se hace un analisis directamente al material sin necesidad de
hacer modificaciones; no requiere de ningun tipo de preparacion especial, evitando
alteraciones superficiales en la muestra, es decir, la técnica es no destructiva. Ademas,
la espectroscopia Raman tiene una gran resolucion espacial, llegando ésta a ser menor a
la micra (dependiendo de la apertura numérica del objetivo y la longitud de onda del
laser de excitacion). Estas ventajas son aplicables a la caracterizacion de formas
alotropicas del carbono como el grafito, grafeno, 6xidos de grafeno y nanotubos de
carbono [31,32].

2.3.5 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis estd basada en el proceso de absorcion de la radiacion

ultravioleta-visible (longitud de onda comprendida entre los 160 nm y 780 nm) por una

molécula. Algunos equipos para realizar esta caracterizacion hacen analisis en el

infrarrojo mas cercano expandiendo el analisis de 190 nm a 1000 nm.
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La absorcién de esta radiacion causa la promocidn de un electrén a un estado excitado.
Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia son los electrones
de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcidn se pueden correlacionar
con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. Debido a ello, la
espectroscopia UV-Vis se utiliza para la identificacion de los grupos funcionales
presentes en una molécula. Las bandas que aparecen en un espectro UV-Vis, son

anchas, debido a la superposicion de transiciones vibracionales y electronicas [33].

Esta técnica es utilizada con frecuencia para caracterizar peliculas delgadas de
semiconductores [34]. Debido a la baja dispersion en peliculas sélidas, es facil extraer
los valores de sus espectros de absorcion conociendo su grosor.

En los materiales al6tropos del carbono, esta técnica es utilizada para estudiar las
transiciones electronicas del material y medir el porcentaje de absorcion del material. A
cada material le corresponde unos picos caracteristicos en los cuales se presenta mayor
absorbancia, en la figura 15 se observa los picos caracteristicos del GO. El estudio de la
evolucion de la absorbancia en el GO abre puertas para aplicaciones electrénicas [32-
35].

Absorbancia (u.a)

200 300 400 500 600 700 800
longitud de onda

Figura 15. Espectros UV-Vis del GO muestra dos hombros caracteristicos [33].

2.3.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)
La técnica XPS, consiste en hacer incidir sobre la superficie de una muestra un foton
con energia cinética hv, donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia. Estos
fotones chocan con los dtomos situados mas superficialmente provocando emision de

fotoelectrones (efecto fotoeléctrico), la energia cinética de los electrones emitidos es
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linealmente proporcional a la frecuencia de los fotones excitantes; si se utiliza fotones
de energias muy superiores a la del umbral, el exceso de energia es trasmitido al
electron que se emite. La técnica XPS permite hacer un andlisis cualitativo y
cuantitativo de todos los elementos presentes en las muestras, excepto el hidrégeno, las
interacciones débiles entre atomos, como fuerzas de cristalizacion o enlace de
hidrégeno, no alteran suficientemente la distribucion electronica como para que se
pueda observar un cambio en la energia de enlace medible, la energia de enlace que se
mide por XPS se asocia siempre a enlaces de tipo i6nico o covalente entre atomos [36].
Con un manejo més adecuando de la técnica XPS se obtiene informacion més especifica
de la composicion quimica, organizacion y morfologia de las superficies [37]. En XPS
se hace un amplio barrido del espectro, en un rango alrededor de unos 1000 eV, y
posteriormente se hace un barrido con mas detalles, de unos 20 eV. En nuestro caso esta
técnica da informacion sobre el tipo de enlaces que forma el carbono presente en las

peliculas delgadas de GO.
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Capitulo 3 Técnica experimental y metodologia.

En este capitulo se describe detalladamente el sistema y parametros de crecimiento para
obtener las peliculas delgadas de GO. Ademas, se describe los pasos metodoldgicos que

se llevaron a cabo para hacer el depdsito de GO en el sustrato de Si.

3.1 Sistema Experimental.

La técnica utilizada para la sintesis de las peliculas delgadas fue Deposito por Ablacion
Laser (PLD). El sistema consiste basicamente en un sistema de vacio, un laser pulsado

y un horno como se muestra en la figura 15.

= ~,\
% Controlador PID) detemperar,

Figura 15. Sistema experimental

3.1.1 Laser Pulsado Nd:YAG

El laser proporciona la energia necesaria para evaporar el material de la superficie del
blanco y depositar este material en el sustrato. En este caso, se usé un laser pulsado
Nd:YAG modelo INDI-30 Spectra Physics con dos longitudes de ondas, la primera
longitud de onda es de A = 1064 nm, la duracion del pulso es de 9 ns, con una energia

de 330 mJ y una tasa de repeticion de 10 Hz vy la segunda longitud de onda es de
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532 nm, energia 130 mJ y una tasa de repeticion de 20 Hz. La energia del laser durante
la deposiciéon se midié con un medidor de potencia (FieldMaxlI-Top) conectado a un
sensor YAG energy Max marca Coherent. El sensor estd basado en un elemento

piroeléctrico que permite medir la potencia de un pulso en el rango de 3 nW — 300kW.
3.1.2 Sistema de vacio

El sistema de vacio estd conformado por una camara esférica, marca Kurt J. Lesker de
12 pulgadas de didmetro, en acero inoxidable. El vacio al interior de la cAmara se
obtuvo con una bomba mecanica seca, modelo ACP 28, que evacua 140 [/s y genera un
vacio hasta 1073 Torr. Para presiones menores de hasta 10~ Torr, se us6 una bomba
turbo molecular, ATP 150, que evacua 280 [/s. Al interior de la cAmara se encuentran
dos sensores para medir la presion en el rango de (760x10~2 Torr) y para alto vacio
(1073 — 1077 Torr). También se dispuso de un horno con un controlador programable

para fijar la temperatura en el sustrato.
3.2 Blanco y sustrato para la sintesis del GO.

Para obtener las peliculas delgadas de GO se us6 un blanco de grafito pirolitico con una
pureza de 99,999 %, el didmetro de 1,00" y 0,125" de espesor. En la figura 16 se

observa el blanco de grafito pirolitico.

Figura 16. Blanco de grafito pirolitico después de la ablacion.

Los sustratos seleccionados fueron de vidrio y silicio (Si). Este Gltimo, fue seleccionado
debido a su buena transmision en el infrarrojo, con orientacion cristalografica (1 0 0)

con un area aproximada a 1 cm?.
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3.2.1 Parametros de crecimiento.

En este trabajo se crecieron 3 grupos de peliculas, denominadas como grupo 1,2 y 3,

utilizando una presion de 2x10~° Torr y bajo los siguientes parametros experimentales:

Grupo 1: se realizd la sintesis de peliculas delgadas de grafito, utilizando como
blanco el grafito pirolitico; el depdsito se hizo sobre sustrato de vidrio Corning y
Silicio. Estas peliculas fueron crecidas a temperatura ambiente (24°C) y a
100°C. Para caracterizarlas se usaron las técnicas de Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM); esta técnica se utilizd para estudiar la morfologia de las
muestras y el tamafio promedio de los granos. En la tabla 1 se muestra la

nomenclatura con la cual se nombraron las peliculas segin sus pardmetros de

crecimiento.
Muestra Temperatura (°C) Sustrato
MSA 24 Silicio
MS100 100 Silicio
MVA 24 Vidrio
MV100 100 Vidrio

Tabla 1. Pardmetros experimentales de las peliculas Grupo.

Grupo 2: Se crecieron peliculas delgadas de 6xido de grafeno sobre sustrato de
Si, variando los parametros de crecimientos tales como, temperatura del sustrato
y longitud de onda. Se aumentd la temperatura del sustrato en el rango de 200°C
a 500°C para cada longitud de onda y fueron caracterizadas con Espectroscopia
Raman para identificar la estructura del 6xido de grafeno. Ademas, se hizo
Espectroscopia UV-Vis para estudiar el cambio que presentan los espectros de
las peliculas cuando se varian las condiciones de crecimiento. Finalmente, las
peliculas delgadas de GO se caracterizaron con perfilometria con el fin de
identificar el espesor de cada pelicula. En la tabla 2 se presenta la nomenclatura

del segundo conjunto de peliculas segun sus parametros de crecimiento.
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Nombre Temperatura (°C) Longitud de onda (nm)
M1 430 532
M2 500 532
M3 300 532
M4 200 532
M5 200 1064
M6 300 1064
M7 430 1064
M8 500 1064

Tabla 2. Pardmetros experimentales de las peliculas Grupo 2.

Grupo 3: Para este Gltimo grupo de peliculas se tuvo en cuenta los mejores

resultados que presentaron las muestras (del grupo 2 los mejores resultados

fueron las peliculas crecidas con una temperatura de 500° C, ya que en los

espectros Ramas se evidencia la banda 2D y de acuerdo a la forma de esta banda

se pudo inferir la existencia de GO) caracterizadas con Raman. Bajo los

parametros de crecimiento del grupo 2, se decide cambiar el tiempo de sintesis.

Posteriormente, estas muestras fueron caracterizadas con XPS para identificar la

composicion de las peliculas e identificar qué porcentaje de oxigeno presenta

cada muestra. Ademas, se realizd Espectroscopia UV-Vis para estudiar la

evolucion o cambio que presenta la absorbancia al variar el tiempo de sintesis.

En la tabla 3 se presenta la nomenclatura del tercer conjunto de peliculas segun

sus parametros de crecimiento.

Nombre Temperatura (°C) Longitud de onda Tiempo de deposito
(nm) (min)
M2-M 500 532 1
M2-D 500 532 4
M8-M 500 1064 2
M8-D 500 1064 8
M3-M 300 532 1
M3-D 300 532 4
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Tabla 3. Parametros experimentales de las peliculas Grupo 3.

3.2.2 Metodologia de crecimiento para peliculas de GO.

A continuacion, se describe paso a paso el procedimiento realizado antes y durante el

crecimiento de las peliculas.

1. Previo al proceso de crecimiento, a los sustratos y al blanco se le hizo una limpieza

con ultrasonido durante 10 minutos en un recipiente que contenia acetona.
2. Se limpiaron con acetona todas las piezas de sujecion de los sustratos de grafito.

3. Se ubico cada porta sustrato al interior de la cAmara a una distancia de 6 cm del

blanco a ablacionar.

4. Se cerrd la camara y se inicid el proceso de vacio. Inicialmente se usé la bomba
mecénica y finalmente la bomba turbo molecular hasta alcanzar un vacio del orden de
2x1075 Torr.

5. Se program6 el horno a la temperatura de crecimiento deseada segun el grupo de
peliculas que se iba creciendo.

6. Se realizd el arreglo de los lentes con el fin de que el l&ser incidiera a 45° sobre el

blanco de grafito.

7. La potencia del laser con longitud de onda de 1064 nm se ajusté a 330m/ +
20 mJ, mientras que, para la longitud de onda de 532 nm la energia se ajusté a 130
mJ + 10 mJ.

8. Se inicid el proceso de depobsito de acuerdo con parametros establecidos en los grupos
de peliculas. Terminado este proceso, se esperd que la camara estuviera a temperatura

ambiente para poder sacar las muestras.
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Capitulo 4.
Resultados y Discusion.

En este capitulo se presentan los resultados y la discusion de los resultados obtenidos
después de sintetizar y caracterizar las peliculas delgadas de GO por ablacion laser,

variando algunos pardmetros como fue especificado en el capitulo anterior.
4.1 Grupo 1, peliculas delgadas de grafito
4.1.1 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

Para este grupo de muestra se realizd la sintesis de peliculas delgadas a temperatura
ambiente (24°C) y a 100°C.

Con AFM se encontraron los diferentes valores del tamafio promedio de los granos y la
rugosidad de las muestras. Para realizar la caracterizacion se tuvo en cuenta la amplitud
libre entre el cantiléver y la muestra, ademas de la fuerza con la cual la punta hacia el

recorrido topogréfico con la intencidn de no dafar la pelicula [38].

Como se muestra en la figura 17, todas las muestras se escanearon en el modo contacto
del AFM. La rugosidad y el grosor de todas las muestras se midieron en un area de
10 um x 10 um para MSA, 100 nm x 100 nm para MS100, 1 um x 1 um para MVA
y 1um x 1 um para MV100. En los resultados que arrojaron las imagenes y mostrados
en la tabla 4, se observa que la muestra MS100 tiene el tamafio de grano méaximo entre
todas las muestras, muestras que la muestra MVA tiene la rugosidad maxima. Mientras
gue la muestra MV100 presenta una reduccion significativa en los datos del tamafio del
grano y la rugosidad, aunque la muestra MSA es la que menor rugosidad presenta a
diferencia de las demés. Todos los datos de rugosidad y tamafio de grano se estimaron

haciendo una medicion promedio en diferentes lugares de la muestra. Asi mismo, los
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datos de espesor se calcularon con referencia al sustrato de silicio, donde los puntos mas

brillantes corresponden a los granos mas alejados de la superficie, para MSA el punto

maximo es alrededor de 19,8 nm, para MS100 es de 8,9 nm, para MVA es de 25,7 nm

y para MV100 es de 8,4 nm.

En las muestras MVA y MV100 el GO se crecié en sustratos de vidrio, en estas

muestras, a medida que la temperatura se incremento, presentaron menor tamafio de

grano promedio. Sin embargo, se encontré un mayor crecimiento en la pelicula que se

depositd en el sustrato de silicio, dando una idea de que a mayor temperatura mayor es

el tamafio. Lo opuesto ocurri6 en las peliculas depositadas en el sustrato de vidrio. (La

muestra MSA es la que mejor fondo plano presento con un area mayor en los tamafios

de grano)

MEDIDA TAMANO DEL GRANO (nm)
1 154
2 117
3 95
4 83
5 84
6 87
7 89
8 83
9 79
10 66
11 94
12 58
13 64
14 67
Valor medio 87
Tamafio promedio 87+24
con desviacién

Tabla 4. Tamafio promedio de los granos de la muestra MSA

Muestra Grano (nm) Rugosidad (nm)
MSA 87+ 23 10+1
MS100 132 +13 18 +6
MVA 94 +19 1947
MV100 79 %12 1342

Tabla 5. Resumen de resultados obtenidos con AFM
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Figura 17. Imagenes de AFM, morfologia de las muestras, (a) MSA; (b) MS100; (c) MVA,; (d) MV100.
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4.1 Grupo 2, peliculas delgadas de GO.

En este grupo se crecieron peliculas delgadas sobre sustrato de silicio, variando
progresivamente la temperatura de 200 a 500°C. Para ello se usaron dos longitudes de
onda de 532 nm y 1064 nm. (ver Tabla 2)

Estas peliculas fueron caracterizadas con Espectroscopia Raman, Espectroscopia ultra
violeta visible (UV-Vis) y perfilometria. Con la primera se busco identificar la
composicion quimica y estructural de cada una de las peliculas. Ademéas, Raman
permite identificar la cantidad de defectos que tiene cada muestra y de esta manera

hacer un estudio sobre la variacién que causa la temperatura del sustrato.

Con la segunda técnica de caracterizacion UV-Vis, se estudié el corrimiento de los
espectros de absorbancia para cada una de las muestras, el corrimiento de los espectros
permite identificar el nivel de oxidacion. De la misma manera, se realizo perfilometria

para encontrar el valor promedio del espesor de las peliculas.
4.2.1 Espectroscopia Raman.

A partir de los espectros Raman se evidencian las bandas D, G y 2D que representan los
modos propios de vibracion. En las muestras denominadas como M2, M3 y M8 se
observa un ensanchamiento de la banda 2D. Mientras que para las muestras M4 y M5
no se evidencia su presencia.

El primer pico en la figura 18 se aprecia en 942 cm™1, este pico es atribuido al sustrato
silicio. La intensidad de esta banda disminuye con el aumento de la temperatura en
comparacion con las bandas D y G. La existencia de la banda D corresponde a la red
desordenada del carbono, el desordenamiento se debe a los movimientos radiales de los
atomos de carbono en los anillos aromaticos. El grado de desorden se relaciona con la
intensidad que presenta la banda, a mayor intensidad mayor es el desorden.

Una consecuencia del desordenamiento, es que los defectos aumentan conforme el
desorden aumente. La banda D se encuentra alrededor de 1350 cm™1 mientras que, la
banda G se presenta alrededor de 1582 cm™1. La banda G aparece por la presencia de la
hibridacion sp? del carbono, asociado con la calidad del material grafitico, esto

determina principalmente las propiedades dpticas y eléctricas.
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En la misma figura se observa un cambio en la intensidad del pico caracteristico del Si,
esto sugiere que el espesor de las peliculas es diferente. La muestra crecida con la
longitud de 1064 nm presenta un pico mas intenso que aquella crecida con la longitud
de 532 nm, es decir que la muestra M2 es méas gruesa que la M8. Ademas, en ambas
muestras se observa una banda 2D ancha, siendo el ancho medio una medida estimada
de la cantidad de capas depositadas (el incremento del ancho de la banda 2D incrementa
proporcionalmente el nimero de capas depositadas). Este resultado es acorde con los
resultados obtenidos con perfilometria, donde el espesor estimado para la muestra M2
es de 65 nm, mientras que el espesor estimado para la muestra M8 es de 40 nm. A su

vez, se puede observar que

j C 532nm
— 1064nm

Intensidad (u.a)

- T T T T - T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Espectro Raman (cm™)

Figura 18. Resultado de espectroscopia Raman de las peliculas delgadas depositadas a una temperatura de 500°C, M2

identificada con color negro y M8 con el rojo.

los espectros Raman de las muestras M8 y M2 son idénticos a los espectros presentados
por peliculas de oxido de grafeno [41,42]. También se observa un corrimiento de la
banda D hacia la derecha en 1372 cm™!, mientras que la banda G presenta un

corrimiento hacia la izquierda, el cual se encuentra en 1547 cm™? con respecto a M8.

En la figura 19 se observa el espectro Raman de la muestra M3, donde las bandas D y G
se localizan en 1415 cm™1 y 1531 cm ™! respectivamente. Por ende, es posible observar
un desplazamiento de las bandas con el cambio de temperatura. El corrimiento de las

bandas es producto de la oxidacion del grafeno. La oxidacion del material se da durante
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el descenso de la temperatura, ya que las moléculas de oxigeno se adhieren a la
estructura grafitica de la muestra. Las peliculas en que se evidencia carbono amorfo se
presentan en las muestras M4 y M5, semejantes a las muestras encontradas en trabajos

anteriores realizados por otros autores [43].
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Figura 19. Raman de la pelicula M3 depositas a una temperatura de 300°C. la banda de color verde corresponde a la
banda D y la banda de color rojo representa la banda G.

De igual manera, se observa en la figura 19 que espectro Raman de la muestra M3, la
banda 2D comienza a ascender en 2500 cm™! y aproximadamente en 2850 cm™!
empieza a descender; este comportamiento es caracteristico de los materiales grafiticos.
La superposicion parcial de los picos D y G significa la formacion de capas de GO, es
por ello que para determinar y corroborar la existencia de GO, en las peliculas delgadas,
se emplearon dos métodos de validacién. EI primer método consistié en medir el ancho
medio de la banda 2D, con un ajuste Gaussiano para la muestra M3, observando un
ancho medio (FWHM por sus siglas en inglés: Full Width at Half Maximum) de
aproximadamente 363 cm™?! indicando la formacion de 6xido de grafeno de mltiples
capas.

Para corroborar el dato arrojado por el primer método, se usaron las intensidades de las
bandas, método comparativo, donde la relacion de intensidades de las bandas G y 2D de

las peliculas delgadas expone la formacion de GO, esta relacion entre las bandas alcanza

., .. 1
una proporcion de crecimiento de IZ—D = 0,375.
G

En estudios previos de grafeno, algunos autores han encontrado valores para (FWHM)

de 63 cm™1, este valor se le atribuye a la existencia de pocas capas de GO y de 112
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cm~1 atribuido a multiples capas de GO [43]. La presencia de multiples capas de GO en
la muestra, corresponde al tiempo de deposicion que presentd la muestra. De ahi que,
entre mas disparos reciba el blanco, mayor cantidad de material es desprendido y
depositado en el sustrato.

Una de las ventajas al utilizar estas longitudes de onda de 1064 nm y 532 nm, esta en
que la energia del foton es suficiente para vencer las fuerzas de Van der Waals presentes
en el apilamiento de capas que conforman el grafito. Ademas, la energia del foton no es
suficiente para ocasionar el rompimiento del enlace C-C, ya que la energia de este
enlace es de 3,7 eV [44,45] y las energias del foton de las longitudes de onda de
1064nm y 532nm es de 1,17 eV y 2,33 eV respectivamente.

La figura 20 muestra un espectro en el cual se encuentra ausente la banda 2D, mientras
que en la figura 21 se observa una banda 2D muy intensa, pero no definida, este

comportamiento es atribuido al carbono amorfo [46,47].

w 1064nm
A 1064 nm
‘F.\‘A ”‘M’ﬂ 532 nm
‘ s "
- "W \ 3
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e
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1 5’00 20’00 25‘00 30‘00 20‘00 3000
Espectro Raman (cm™) Espectro Raman(cm™")

Figura 21. Raman de la pelicula M7 depositada a una

Figura 20. Raman de las peliculas M5y M4 temperatura de 430°C.

depositadas a una temperatura de 200°C.

En la tabla 6, se muestra la relacion entre las diferentes intensidades de las bandas; el
resultado de esta relacion permite estimar la calidad y defectos presentes en las peliculas
delgadas. Si la relacion entre las intensidades de las bandas I_D/I_G es cercana a cero
la estructura cristalina es altamente ordenada; para los resultados obtenidos se concluye
que hay desorden en la estructura cristalina de GO. Con este calculo, las peliculas
delgadas que fueron crecidas con una longitud de 532 nm presentaron mayores

defectos en la estructura que las crecidas con una longitud de 1064 nm.
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Muestra M2 M3 M6 M7 M8
ID/1G 1,06 1,03 1,00 1,00 1,05
2p/aAG 048 038 — LI5S 047

Tabla 6. Grado de desorden, y nimero de capas presentes en las peliculas.

4.2.2 Perfilometria

La técnica de perfilometria permitié obtener el valor promedio del espesor de las
peliculas delgadas de GO depositadas sobre el sustrato de silicio. Este método consiste
en hacer un escaneo mediante perfiles. Por cada pelicula de GO se tomaron 10 perfiles;
a todos los datos se le saco la media y se obtuvo el espesor de cada una de las muestras.
El valor del espesor de cada una de las muestras, estd directamente relacionado con los
valores utilizados en la temperatura y en el tiempo de deposicion. (ver Tabla 7)

Muestra M5 (nm) M6 (nm) M7 (nm) M8 (nm)
Espesor 25 18 27 40

Muestra MI1 (nm) M2 (nm) M3 (nm) M4 (nm)
Espesor 28 65 21 15

Tabla 7. Valor estimado del espesor de las peliculas.

NOTA: Se garantiz6 que cada muestra recibiera 2400 disparos en la deposicion, lo cual indica

que, a mayor temperatura del sustrato, mayor es la deposicion.

4.2.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

La espectroscopia UV-Vis se utilizd para sondear transiciones electronicas con un
barrido desde 200 nm a 1000 nm. Para las longitudes de onda A inferiores a 200 nm
no se observan debido a que el oxigeno absorbe la luz a una longitud de onda inferior a
200 nm.

Como se observa en la figura 22, los espectros de las muestras crecidas con la A =
1064 nm presentaron un pico méaximo de absorcién entre 222 nm y 249 nm. Estos

picos maximos de GO, en la bibliografia, se presentan a una longitud de onda mayor a
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235 nm medidas en absorbancia [48], de ahi que se pueda afirmar que hay formacion
de GO bajo las condiciones de crecimiento previamente establecidas.

En los espectros de UV-Vis presentados en la figura 22 se observa que las peliculas
crecidas a mayor temperatura, presentaron mayor absorbancia en el espectro visible. El
corrimiento en el eje se asocia al nivel de oxidacion, a menor oxidacion mayor es la

absorbancia en el espectro visible, como se observa en la figura 22 [49].
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Figura 22. UV-Vis, absorbancia de las muestras M5, M6, M7 y M8.

De igual manera, en la figura 22, se observa que la muestra M8 presenta dos picos, uno
en 249 nm; éste pico se le atribuye a la transicion = — m *, mientras que el segundo a
362 nm de M8, se le asigna a la transicion n — . Para la muestra M7 se observo una
mejora en la absorcién en el rango del espectro visible, lo cual es muy util como, por
ejemplo: para aplicaciones en energias renovables (celdas solares). Mientras que las
muestras M5 y M6 presentaron una alta transmision en el rango del espectro visible lo

cual es atribuido a su nivel de oxidacion.

4.3 Grupo 3, Variacion del tiempo de Ablacién.

Con los resultados obtenidos en el grupo 2 se decidid, crecer un nuevo grupo de
peliculas, denominado grupo 3, con el fin de caracterizarlas para medir el nivel de
oxidacion del grafeno y estudiar la evolucion en el corrimiento de los espectros de

absorbancia. Las peliculas fueron crecidas sobre sustrato de Si, usando dos temperaturas

34



(500°C y 300°) ademas, se usaron las dos longitudes de onda (1064 nm y 532 nm) y se

vario el tiempo de deposicion.

En este grupo se caracterizd con XPS para estudiar el cambio en la concentracion de
carbono y oxigeno, dependiendo del tiempo de deposicién. Ademas, se examind con

UV-Vis la influencia que tiene el tiempo de deposicion en la absorbancia.

4.3.1 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

Se realiz6 el analisis por esta técnica en el rango de 0 eV hasta 1200 eV. El barrido o
espectro general (survey), de todas las peliculas fue idéntico, aunque con un pequefio
cambio en la intensidad de las bandas correspondiente al carbono (C 1s) y la banda de
oxigeno (O 1s); esto es ocasionado por la diferencia en el tiempo de deposito. La
banda C 1s se encuentra en 284,5 eV mientras que, la banda correspondiente al O 1s

esta situado en 532,5 eV, como se observa en la figura 23.
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Figura 23. XPS Espectro general.

En el caso de las muestras M2-M y M2-D, estas peliculas fueron depositadas bajo los
mismos parametros de temperatura en el sustrato, fluencia del laser y temperatura. Pero
el tiempo de deposicion fue diferente para estas muestras, donde para M2-M fue de 1
minuto, mientras que, para M2-D fue de 4 minutos. La deposicién se hizo teniendo en
cuenta el tiempo de la muestra M2 del grupo 2, siendo M2-M la mitad del tiempo y M2-

D corresponde al doble del tiempo de M2.
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En la figura 24 se observa para M2-M una descomposicion de la banda C 1s en los
siguientes 4 grupos funcionales. Se asigna a la componente C-C (284,5), C-OH (285,3),
C-0 (286,2) y C=0 (288.5) [50,51]. Mientras que M2-D tiene 3 grupos funcionales que
corresponden a C-C (284,5), C-O (286,3) y C=0 (288,6) como se observa en la figura
25.
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Figura 24. Espectro de energia de la banda C 1s de la
muestra M2-M. Figura 25. Espectro de energia de la banda C 1s de la

muestra M2-D.
Las diferencias entre estas muestras es la concentracién de oxigeno y carbono; para
M2 — M la concentracion de Carbono es de 69,16 % y de Oxigeno es 17,00 %. Sin
embargo, para M2-D la concentracion de Carbono es de 73,47 % y de oxigeno es
14,14 %. EI resultado anterior indica que a mayor tiempo de depdsito menor es la

oxidacion del grafeno. Se hizo el mismo analisis para las otras muestras. (ver Tabla 9)

Muestra | M2-M M2-D M8-M | M8-D M3-M | M3-D
%C 69,2 73,5 65,7 67,7 78,7 80,1
%0 17,0 141 19,3 17,1 12,5 9,7

Tabla 9. Concentracién de oxigeno y Carbono.

Al comparar las muestras se observd que, al incrementar el tiempo de deposicion, la

oxidacion del grafeno disminuye.
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4.3.2 Espectroscopia UV-Vis

Se caracterizaron con UV-Vis las peliculas del grupo 3. Del grupo anterior (grupo 2) se
not6 que la temperatura de deposito ayudd a mejorar la absorcién en el espectro visible,

y al aumentar la temperatura el grosor de la pelicula aumento.
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Figura 26. UV-Vis de las peliculas crecidas en el grupo 3y el grupo 2.

Como se puede observar en la figura 26, hay un pequefio corrimiento en los picos
caracteristicos, que ya fue explicado en el grupo anterior. Al aumentar el tiempo de
depdsito se observa en que todas las imagenes presentan mejora en la absorcion en el
rango del espectro visible, lo cual es muy bueno para aplicaciones como, por ejemplo,
celdas solares paneles solares. Estos resultados parecen indicar que hay una reduccion
parcial espontanea con la temperatura como consecuencia de la pérdida de parte de los

grupos oxigenados.
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5. Conclusiones

Se lograron establecer las condiciones de crecimiento para obtener peliculas delgadas de
GO, directamente desde un blanco de grafito sin la necesidad de utilizar catalizadores

metalicos.

Se determind que al aumentar la temperatura del sustrato de silicio se incremento el
depdsito y el tamario del grano. Sin embargo, las peliculas depositadas sobre el sustrato

de vidrio presentaron un comportamiento contrario.

En el espectro UV-Vis se identifico un corrimiento a longitudes mayores en el borde del
eje, esto sucede al aumentar la temperatura del sustrato en las peliculas ablacionadas
con la longitud de 1064 nm, lo cual es asociado a una reduccion del oxigeno en las

peliculas.

Finalmente, al aumentar el tiempo de depdsito la concentracién de oxigeno disminuyd
con respecto a la concentracién de carbono lo que produjo una mejora en la absorbancia

en el rango del espectro visible.
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6. Anexos
6.1 Participacion en eventos.
Este trabajo fue presentado en dos eventos cientificos.

e |ONS (International OSA Network of Students) Bogota 2017, donde se presento
un poster que tenia como titulo “Production of graphite thin films by laser ablation”.
e XXVII Congreso Nacional de Fisica, donde se hizo una presentacion oral que

titulaba “Produccién de peliculas delgadas de grafeno por ablacién laser”.
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