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Resumen

Este trabajo se desarrolla y describe un nuevo método de transferencia limpia para
una monocapa de Grafeno, es decir sin los molestos residuos que involucran otros tipo de
procesos. Esta transferencia de Grafeno desde una lamina auto soportada en un medio acuoso
lo nombramos “Capillary Stamp”.

Se ha caracterizado cada paso involucrado en el método propuesto desde el Grafeno
flotando en solucién de persulfato de amonio, luego flotando en agua y su posterior transferencia
a superficies como silicio y PDMS, mediante técnicas de microscopia Raman y caracterizacion
oOptica.

Con el fin de complementar la caracterizacion del método desarrollado, se dio estudio
el instante en que ocurre la transferencia de la monocapa desde el agua sobre un sustrato de
PDMS de manera detallada, observando que el Grafeno al estar suspendido en agua intenta salir
rapidamente de este medio iniciando la adhesion con el sustrato, para complementar lo anterior,
se ha analizado la forma en que se realiza el contacto de una gota de agua con las superficies de
PDMS, Grafeno y Grafito(HOPG), encontrando que las superficies son hidrofobicas, justificando
el inicio de la adhesién.

Finalmente se ha aplicado este método para transferir Grafeno en un mismo sustrato de
PDMS variando su modulo elastico, sustrato que esta bajo un stress inducido, a los que poste-
riormente se libero la energia provocando arrugas en la monocapa atémica, caracterizando estas
mediante la técnica de AFM y las anteriormente mencionadas. En base a estas arrugas formadas
en Grafeno se dio estudio a las propiedades mecanicas de este material.

Palabras claves: Grafeno, Transferencia, Raman, PDMS, stress, arrugas, propiedades mecani-

cas.



Tabla de Contenido

Introduccion

[1 Metodo de Transferencia “Capillary Stamp”|

(1.1

Metodo de Transferencia “Capillary Stamp” . . . . . . . . .. ..o oo oL

I3 Grafeno en medio liquido|

8.1

Grafeno en medio liquido| . . . . .

[3.1.2 Grafenoenagual . . . . ..

[3.1.4 Angulo de Contacto para Grateno.| . . . . .. .. ... ... ... .......

{4 Aplicaciones a arrugas en Grafeno|

|4.1

Aplicaciones a arrugas en Grafeno|

11
11
11

12
13

17
18
18
20
20

22
23
23
24
26
29

31
32



4.1.1 ArrugasenPDMS,| . . . . . .. oo 33

|4.1.2  Comparacion de arrugas formadas sobre distintos PDMs.|. . . . . ... . .. 35
Conclusiones! 40
Conclusiones] . . . . . . . . . . . 41
........................................... 42
[Referencias Bibliograficas] 43

Vi



indice de tablas

13.1 Interaccion sustratos con agua y el angulo de contacto realizado en cada interaccion.| 30

[4.1 Modulo de Young segun la concentracion de PDMS base/curador| . . . . . ... .. 37

Vil



Indice de llustraciones

[1

Formas alotropicas del carbono partiendo de la menor dimension: Fullereno (0O

| D),Nanotubo (1 D) Grafeno (2 D)y Grafito (3D).|. . . . . ... ... ... .. ... 2
|2 Proceso de exfoliacion mecanica para Grafito (HOPG).| . ... ... ... ... ... 3
I3 Espacio real de la red formada por el Grafeno, tipos de enlaces representados sobre |
| unatomoenlaredl. . . . . .. .. 4
4 (a) Celda unitaria de la red de Grafeno, con 2 atomos en su base denotados A 'y |
| B, con a; y a, como vectores primitivos en la red, (b) Primera zona de Brillouin |
| mostrada en gris, siendo I' El punto central de la primera zona de Brillouin, con |
| K'y K" puntos de simetria en la red, con by y by vectores primitivos en el espacio |
| FECIPIOCO.| .« « o o v e o et e e e e e e e e 5
5 Zonas de Brillouin del Grafeno, siendo I' El punto central de la primera zona de |
| Brillouin, con Ky K’, Denotado con fecha verde el desplazamiento del fonon de |
[ Briflouin . . . . . . 5
|6 Estructura de banda electronica del Grafeno alrededor de los puntos Ky K. . . . . 6
|7 Espectro tipico de Grafeno en (a) monocapa (b) bicapa.| . . . . . .. ... ... ... 7
18 Patrones de desplazamiento para fonones del punto I' de la primera zona de |
| Brillouin en Grafeno y Grafito. Los circulos representan 2 tipos de atomos, |
| teniendo los grises distinto movimiento a los atomos blancos (pero igual movimiento |
| entre atomos del mismo color). Se muestra en Flechas Rojas la direccion de |
| desplazamiento para cada atomo en la red. Se identitica, las tlechas grises como |
| los modos de los fonones en el Grafeno y grafito, siendo “R” activos en Raman, “IR” |
| activos en Infrarrojo y sin ninguna identificacion los modos inactivos.| . . . . . . . .. 8
|9 Patrones de desplazamiento para tonones A;, en K, relacionado alabandaD| ... 9
110 desplazamiento del peak 2D respecto del numerodecapas|. . . . ... .. ... .. 10
1.1 Metodo de transferencia de Grateno y corrosion de laminade cobre|. . . . . . . .. 15

Vil



2.1 (a) Grafeno transferido en silicio, (b) Espectro Raman de Grafeno. . . . . ... . .. 18
2.2 (a) Grafeno transferido en silicio, (b) Mapa de espectroscopia Raman de Grafeno, |
| (c)Imagen AFMde Grateno.| . . . ... ..... ... ... ... .. 19
2.3 (a) Grafeno transferido en PDMS, (b) Mapa de espectroscopia Raman de Grafeno |
| respecto a la banda 2D , (c) Espectro Raman de Gratenoen PDMS.| . . . . . .. .. 20
2.4 (a) Grafeno transferido en PDMS ranurado, (b) Mapa de espectroscopia Raman de |

Grafeno respecto a la banda 2D, (¢) Espectro raman de Grafeno en PDMS ranurado.| 21

8.1

(a) Grafeno flotando en persulfato de amonio, (b) espectro Raman sobre solucion |

de Persulfato de amonio acuoso, (¢) espectro Raman sobre Grafeno flotando en |

persulfato de amonio acuoso.| . . . . . . ... 23

B2

(a) Grateno flotando en agua, (b) espectro Raman sobre agua, (c) espectro Raman |

de Gratenoflotandoenagua. . . . . ... .. ... ... ... L. 24

[3-3

(a) Grafeno flotando en agua, (b) espectro Raman sobre Grafeno flotando en agua.| 25

13-4

Montaje experimental para el registro de transferencia de Grafeno sobre sustrato |

transparente.] . . . . . . . . e e 26

[3.5

(a), (b), (c) iImagenes de contacto de agua sobre PDMS en 3 tase distintas, siendo

(a) antes del contacto con el PDMS, (b) y (c) durante el contacto. (d), (e), ()

imagenes de contacto de Grafeno sobre PDMS en 3 fase distintas, siendo (d) antes

del contacto con el PDMS, (e) y (f) durante el contacto. (g), (h), (1) Imagenes de

contacto de Grafeno sobre PDMS en 3 fase distintas, siendo (g) antes del contacto

con el PDMS, (h) y (i) durante elcontacto.| . . . . ... ... ... .. ......... 27
[3.6 Radio de contacto en funcion del tiempo para aguay Grafeno| . . .. ... ... .. 28
[3.7 Montaje experimental para medicion de angulo de contacto de agua sobre los |

substratos de Grafeno, HOPGyPDMS.| . . . . . . ... ... ... . ... ... ... 29

[4.1

(a) Figura de PDMS curvo en la parte superior hay depositado Grateno, (b) Figura |

de PDMS relajado con Grafeno arrugado.| . . . . . ... ... ... . ... ... 32

@2

Medicion de AFM y Mapa de espectroscopia Raman de Arrugas en Grafeno para |

PDMS en concentracion (a) y (e) 1:10, (b) y (f) 1:20, (c) y (g) 1:30, (d) y (h) 1:40. . . 34




4.3 Segmentos de corte topologico en mediciones de AFM sobre arrugas de Grafeno |

en PDMS de distintas concentraciones con su respectivo histograma sobre amplitud |

y longitud de onda media para (a) PDMS 1:10, (b) PDMS 1:20, (c) PDMS 1:30, (d) |

PDMS 1:40.f. . . . . . . . 35

|4.4  Relacion entre la longitud de onda Xy el inverso de la raiz cubica del modulo |

elastico 1/E”|




Introduccion



Introduccion

El Carbono es uno de los elementos mas abundantes en la naturaleza, por sus
caracteristicas posee la gran propiedad de formar variadas estructuras, desde estructuras en
forma tridimensional como el Diamante y el Grafito, hasta formas monodimensionales como los
Fullerenos (1985). Esta capacidad del carbono es conocida como alotrépia
es posible apreciar estos en la figura[T]y es uno de estos alotropos el que ha destacado
en los ultimos afos, uno que es posible encontrarlo en forma bidimensional, mas conocido como

Grafeno.

Figura 1: Formas alotrépicas del carbono partiendo de la menor dimensién: Fullereno (0
D),Nanotubo (1 D) Grafeno (2 D) y Grafito (3 D).

En el afio 2004, la comunidad cientifica fue sorprendida gracias al trabajo de los cientificos

Andre Geim y Kostantin Novoselov con un trabajo titulado “Electric Field Effect in Atomically Thin

Carbon Films’Novoselov et al. (2004) donde propusieron un método revolucionario, sencillo y

de bajo costo para la obtencién de Grafeno, consistiendo en exfoliar grafito, un material de 3
dimensiones con cinta adhesiva multiples veces logrando obtener algunas capas monoatémicas
de dos dimensiones, proceso reflejado en la figura[2], llevando este sencillo método a ganarles el

premio nobel en 2010.



Figura 2: Proceso de exfoliacién mecanica para Grafito (HOPG).

Gracias al trabajo de estos investigadores, posteriormente se encontraron extraordinarias
caracteristicas en este material bidimensional, el cual posee una alta movilidad de electrones que
puede llegar de 15,000 cm?V—'s~! hasta 200,000 cm2V~'s~! para Grafeno suspendido
(2008), baja absorcion de la luz blanca, transmitiendo casi el 98 % de la luz y absorbiendo
cerca del 2% de la misma [Kuzmenko et al.| (2008), su alto médulo de Young para una monocapa
y bicapa de grafeno con valores de 2,4 + 0,4y 2,0 + 0,5 TPa. (2012), el fuerte enlace

covalente entre atomos de carbono y enlaces fuera del plano permiten generar una estructura

con cero gap de banda en el punto de Dirac [Slonczewski & Weiss| (1958), su alta conductividad

térmica, el efecto hall cuantico, ademas de muchas propiedades que se siguen estudiando de

este material [Rao & Ajay| (2013).

El Grafeno hoy por hoy suele ser de facil obtencion, tanto por el método mencionado

anteriormente, asi como por las laminas de cobre/Grafeno producidas comercialmente,
en este ultimo es posible obtener el Grafeno de la superficie con el método de PMMA y APS |Suk
(2011). Estos métodos recién mencionados exigen un gran niimero de pasos para eliminar
el cobre y posteriormente transferir la monocapa a un sustrato de interés y por ello es inevitable
tener residuos de las etapas realizadas anteriormente, es por esto que hemos decidido proponer
un nuevo método para obtener el Grafeno de las laminas Cu/Grafeno y su posterior transferencia
desde un medio limpio como lo es el agua MQ. Con el fin de demostrar la eficiencia del método
propuesto, se realizaron estudios de la monocapa en el medio liquido en el que se encuentra,
asi como el momento en que se transfiere y en los sustratos al cual el Grafeno fue transferido,

utilizando las técnicas de espectroscopia Raman, AFM y analisis de imagenes.



Estructura Atémica y Electrénica del Grafeno

El Grafeno es una red de atomos de carbono enlazados en forma de panal de abeja,
formando un hexagono uniendo 6 atomos de carbono en el plano, como se ve en la figura
cada atomo esté unido a 3 atomos mas formando entre ellos angulos de 1202, la unién formada
entre cada carbono-carbono son enlaces del tipo sigma, (estos son fuertes enlaces covalentes)
los cuales estan en el plano formado por orbitales del tipo sp., ademas de un enlace del tipo T,

formado fuera del plano.

Figura 3: Espacio real de la red formada por el Grafeno, tipos de enlaces representados sobre un

atomo en la red.

El Grafeno posee una celda unitaria en el espacio real como se puede apreciar en color
gris de la figura |4] a), siendo a; y a, vectores primitivos de la red. A y B representan 4tomos
de carbono de diferentes subconjuntos de la red, donde los atomos “A” representados en color
negro tendran distinto desplazamiento a los atomos “B” representados en color blanco(como se

presenta en la seccion siguiente al caracterizar el Grafeno por espectroscopia Raman).



Ky

Figura 4: (a) Celda unitaria de la red de Grafeno, con 2 atomos en su base denotados A y B, con
a; y a; como vectores primitivos en la red, (b) Primera zona de Brillouin mostrada en gris, siendo
I" El punto central de la primera zona de Brillouin, con Ky K’ puntos de simetria en la red, con by

y by vectores primitivos en el espacio reciproco.

El Grafeno posee una primera zona de Brillouin como se aprecia en la figura[4] b), siendo
I" su punto central, Ky K’ puntos de alta simetria [Ferrari & Basko| (2013).
Respecto al movimiento del fondn de la zona de Brillouin con flecha verde se denota el vector

de onda del fotén que conectara la red con una siguiente, como es posible apreciar de mejor
manera en la figura 5] este fonén conectara los puntos de simetria Ky K’ de distintas zona de

Brillouin, donde estos puntos resultan esenciales para describir la estructura de banda del Grafeno

mostrada en al figura [6]/Ando| (2009).

Figura 5: Zonas de Brillouin del Grafeno, siendo T" El punto central de la primera zona de Brillouin,

con Ky K’, Denotado con fecha verde el desplazamiento del fon6n de Brillouin.
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Figura 6: Estructura de banda electrénica del Grafeno alrededor de los puntos Ky K'.

Como es posible apreciar la banda electrénica del Grafeno muestra una banda en la cual
la banda prohibida es de energia cero, donde la banda de conduccion (ocupada por los electrones

libres) y la banda de Valencia (ocupada por los electrones valencia) ocupan el mismo punto.

Caracterizacion Grafeno por Espectroscopia Raman

Existen variadas formas para determinar la calidad de una monocapa de Grafeno, la mas
conocida es la caracterizacion mediante espectroscopia Raman. La espectroscopia Raman es
una técnica que permite la identificacion y caracterizacién del carbono y sus alotropos, ademas de
ser rapida, no invasiva ni destructiva, de la cual es posible derivar un sin nimero de informacién,
tal como la calidad del Grafeno, el nimero de capas y la forma en la cual se encuentra la
superficie del mismo [Marquina et al| (2010a). La dispersion Raman fue descubierta en 1928
por el fisico C.V.Raman [Raman & Krishnan| (1928), cuando la luz es dispersada de un atomo

o molécula, la mayoria de los fotones son dispersados elasticamente, este efecto es conocido
como Scattering o dispersion de Rayleigh (el cual es posible apreciar al realizar una medicion de
espectroscopia Raman), donde los fotones dispersos poseen la frecuencia y por lo tanto la misma
longitud de onda que los fotones incidentes, sin embargo no todos los fotones que inciden sobre
la superficie pasan por el fendmeno de Dispersion de Rayleigh, existe una pequenfa fracciéon de
esta que son dispersados a frecuencia y longitudes de onda distinta, esta dispersién inelastica es
también conocida como efecto Raman. Al excitar el Grafeno con una longitud de onda conocida

(generalmente una longitud de onda de 520 nm), el espectro obtenido para el Grafeno es como



se aprecia en la figura[7|Graf et al. (2006).
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Figura 7: Espectro tipico de Grafeno en (a) monocapa (b) bicapa.

Donde es posible apreciar todos los peaks D, G, 2D y G’, siendo las bandas G y 2D
ubicadas en 1582 cm~—! y 2685 cm~!, las bandas de mayor intensidad y mas visible. De acuerdo
a la figura |7] es posible apreciar que la intensidad en los peaks se invierte al existir 2 capas de
Grafeno, tendencia que se repite al aumentar el nimero de capas. Para comprender mejor el
espectro Raman del Grafeno es necesario identificar los fonones asociados al Grafeno, siendo
3 ramas acusticas (A) y 3 ramas opticas (O), debido a que el Grafeno posee 2 atomos en su
celda unitaria. Los modos 6pticos de fonones del centro de la zona de la primera zona de Brillouin
formada por los atomos de carbono de la red|Marquina et al. (2010a) se pueden descomponer en

la siguiente representacion [Tuinstra & Koenig| (1970).

I'= A2u + 2B2g + Elu + 2E2g (1)

Siendo los fonones E,, activos en el efecto Raman, B,, modos inactivos, los fonones
A, y E1., son caracteristicos en infrarrojo. Los modos de vibracion Raman asociados para una

monocapa y bicapa es posible apreciarlos en la figura 8]y [9]Ferrari & Basko| (2013).



Figura 8: Patrones de desplazamiento para fonones del punto I de la primera zona de Brillouin
en Grafeno y Grafito. Los circulos representan 2 tipos de atomos, teniendo los grises distinto
movimiento a los atomos blancos (pero igual movimiento entre atomos del mismo color). Se
muestra en Flechas Rojas la direccion de desplazamiento para cada atomo en la red. Se identifica,
las flechas grises como los modos de los fonones en el Grafeno y grafito, siendo “R” activos en

Raman, “IR” activos en Infrarrojo y sin ninguna identificacién los modos inactivos.



Es posible apreciar los patrones de desplazamiento de fonones del punto I' de la primera
zona de Brillouin tanto para el Grafeno y Grafito, donde los circulos de color negro y blanco
representan 2 tipos de atomos que tendran distinto desplazamiento, pero entre 4tomos de igual
color tendran igual desplazamiento. Las flechas Rojas la direccién de desplazamiento para cada
atomo en la red y las flechas grises como los modos de los fonones en el Grafeno y grafito, siendo

“R” activos en Raman, “IR” activos en Infrarrojo y sin ninguna identificacion los modos inactivos.

Figura 9: Patrones de desplazamiento para fonones A;, en K, relacionado a la banda D

En el plano es posible identificar al modo optico E,;, dado que las vibraciones de los
atomos son hacia sus vecinos, fuera del plano es posible identificar a los modos Bs,. La banda G,
representa el primer orden de scattering raman para medios cristalinos envueltos en fonones, Este
peak corresponde al fondn E,  de alta frecuencia en I, esta banda se encuentra tanto en una capa
de Grafeno como multicapas de este, por lo que la frecuencia de vibracién de esta no depende
del nimero de capas. La banda D es observada en todos los materiales relacionados al grafito
con un desorden, este peak esta asociado a los modos de expansion de la red en los 6 atomos de
carbono y solo es posible divisarlo cuando existen defectos en el Grafeno coémo es posible divisar
en la figura[9] La banda 2D corresponde al arménico de la banda D, donde este peak se origina por
la conservaciéon del momento la que es satisfecha por 2 fonones con desplazamientos opuestos,
este peak siempre esta presente. La Banda 2D, posee una clara dependencia con respecto al
nimero de capas, aunque para el Grafeno siempre se encuentra alrededor de los 2685 cm~! , al

variar el nimero de capas este se desplaza, como es posible ver en la figura[T0]



f:& ’; 1 capa
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Figura 10: desplazamiento del peak 2D respecto del nimero de capas
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Objetivos

Objetivo General

Desarrollo de un método para transferir una monocapa atémica de Grafeno desde un

medio liquido a diversas superficies y aplicaciones del mismo.

Objetivos especificos
e Desarrollo de método para transferencia de Grafeno.
e Caracterizar el Grafeno suspendido en medio liquido.
e Caracterizar la transferencia de Grafeno a distintos substratos.

e Estudio y aplicaciones de arrugas en Grafeno.
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Capitulo 1

Método de Transferencia “Capillary

Stamp”
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1.1 Método de Transferencia “Capillary Stamp”

El Grafeno permite su transferencia a variados substratos, el mas comun y tipico es el
SiO,/Si, por su superficie plana y comodidad al realizar un estudio por microscopia Raman. La
monocapa de Grafeno a utilizar es producida de manera comercial mediante la sintesis CVD
(Chemical Vapor Deposition), en una lamina delgada de cobre de alta pureza con un espesor de
25um recocida a 1000°C, donde la lamina de Grafeno va creciendo. [Li| (2009)

Teniendo en cuenta estos antecedentes, para eliminar la lamina de cobre es necesaria
una sustancia de alta corrosion para lo que es utilizado el persulfato de amonio de composicion
quimica (NH,4)2S>0g concentracién de 0,1 M, este proceso conlleva 2 etapas, la primera consta
en la reaccién del persulfato de amonio no disuelto junto al agua |Rawdon|(1920) y la segunda la
reaccién del persulfato de amonio acuoso junto al cobre.

Primera etapa:
25,05% + 2H,0 = 450, + O, + 4H*  ecuacion I6nica (1.1)

2NH4S508 + 2H50 = 2(NH4)2504 4+ 2H2504 + O ecuacion Molecular (1.2)

Donde la sal de persulfato de amonio junto al agua tienen como resultado persulfato de amonio
acuoso mas oxigeno y agua protonada. Respecto de la ecuacién molecular, el persulfato de
amonio junto al agua forman sulfato de amonio mas é&cido sulfurico y oxigeno. En base a estos
antecedentes es que la solucidén acuosa se desgasifica a 70°C.

Segunda Etapa:

La reaccion del cobre con el persulfato es una reaccion del tipo redox:
Cu + S505% — CuSO4+ SO;*  ecuacion lonica (1.3)

Cu+ NH;S,05% — CuSO4 + NH4SO, ecuaciéon Molecular (1.4)

El persulfato de amonio acuoso junto al cobre generan sulfato de cobre y un i6n de sulfato.
Respecto a la ecuacidon molecular esta no es completa(debido a que el Persulfato de amonio
no reacciona totalmente con el cobre), el cobre con el persulfato de amonio forman sulfato de
amonio y sulfato de cobre. Los residuos de estos procesos son retirados posteriormente durante

el lavado como es posible ver en el método propuesto mas adelante.
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Para el proceso de Capillary Stamp es disefiado un contenedor de acrilico con 2 entradas
de dimensiones 15 mm. y de 5 mm. de diametro ambas entradas con una altura de 12 mm y una
salida en la parte baja del contedor de 5 mm de diametro y 10 mm. de largo como es posible
apreciar en la figura[1.1]

El persulfato de amonio acuoso 0,1 M. es vertido dentro del contenedor hasta la altura
maxima de las entradas, posteriormente se deposita la ldmina de cobre/Grafeno en la entrada
mas pequefna del contenedor donde esta queda flotando sobre la solucién. Para independizar
el Grafeno de la lamina de cobre, como se menciono anteriormente es necesario corroer este
metal, este proceso durara alrededor de 2 horas, obteniendo asi un Grafeno que se mantiene
en la interfase liquido-aire. Con esto se hace necesario retirar los desechos provocados en el
proceso, por lo que esta solucién es diluida en abundante agua desionizada la cual ingresa por
la entrada de mayor diametro. Para asegurarnos de obtener un Grafeno flotando sobre agua, por
protocolo se opto por hacer pasar al menos 7 veces en masa de agua a la del persulfato de
amonio acuoso vertido originalmente, al final de este proceso el Grafeno se encontrara flotando
en agua limpia y listo para ser transferido, como se puede apreciar en la Figura[{.1] La ldmina de
Cu/Grafeno y las sales de Persulfato de amonio utilizada es producida por Sigma Aldrich cédigos
799009-1EA,A3678-100G.
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Figura 1.1: Método de transferencia de Grafeno y corrosion de lamina de cobre.

Método de Capillary Stamp, paso (1) muestra la lamina de cobre con Grafeno, la cual es
ubicada en la entrada mas pequefa del reactor, en esta misma ubicacién ocurre la corrosiéon de
la lamina de cobre,(2) con el cobre eliminado y el Grafeno flotando sobre el persulfato de amonio
acuoso, es necesario retirar los residuos del proceso, para esto se inyecta sobre la entrada mas
grande del reactor un flujo controlado de abundante agua MQ.

Una vez el Grafeno se encuentra flotando en agua se encuentra listo para transferirlo,
para esto fue disefiado un sistema donde se ubica el substrato y se puede bajar mediante un

tornillo micrémetrico hasta realizar el contacto con el grafeno de manera controlada [1.2]
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Grafeno transferido a sustrato

Figura 1.2: Transferencia de Grafeno al sustrato.

La superficie en la cual se desea transferir el Grafeno al sustrato es ubicada boca abajo
para realizar contacto con la monocapa que se encuentra flotando. Debido a que el Grafeno es un
material hidrofobico Munz et al.| (2015), intentara salir del agua en la cual se encuentra flotando,
por que la monocapa sera adherida rapidamente a la superficie con la que se realiza contacto

guedandose en esta misma.
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Capitulo 2

Transferencia a Varios Sustratos
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2.1 Transferencia a Varios Sustratos

Con el método para la obtencion y transferencia para el Grafeno desarrollado, se hace
interesante transferirlo a algunos substratos, la superficie referencial por excelencia son los wafers
de silicio, el cual es una lamina de alta dureza compuesta por silicio (Si) y cubierta con diéxido de
silicio (SiOs), lo cual proporciona buen contraste para el posterior estudio del Grafeno transferido.
La segunda superficie en la cual sera transferido el Grafeno desde la interface liquido-aire, sera en
un polimero PDMS (Polidimetilsiloxano) marca Sylgard 184 preparado en concentracién respecto
del curador de 1 a 10 (1 ml de curador y 10 ml de PDMS), dejando la mezcla reposar durante 1
hora para eliminar las burbujas de aire para posteriormente ser cocido a 70°C durante 2 horas, el

cual nos proporciona una superficie plana flexible y transparente.

2.1.1 Transferencia en silicio

En las figuras [2.1] y [2.2) es posible divisar el Grafeno transferido en el silicio adoptando

una tonalidad mas blanquecina.
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Figura 2.1: (a) Grafeno transferido en silicio, (b) Espectro Raman de Grafeno.

El espectro Raman muestra los peaks de las bandas G y 2D ubicadas en 1582 cm~—! y

2685 cm~! , siendo estas las mas intensas, la banda D es apenas visible, lo que demuestra que

el Grafeno transferido al silicio es de buena calidad [Marquina et al.| (2010b)

La banda G, representa el primer orden de scattering raman para medios cristalinos
envueltos en fonones, esta banda se encuentra tanto en una capa de Grafeno como multicapas
de este, por lo que el valor encontrado en la medicion realizada (1582 cm~! ) concuerda

perfectamente con lo descrito en la literatura, por lo que el Grafeno que se ha transferido esta
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libre de impurezas, en caso contrario, el corrimiento en la banda seria evidente
(2013). La Banda 2D, posee una clara dependencia con respecto al nimero de capas, por lo
que para una monocapa de Grafeno este valor es ~2685 cm~!, lo que al igual que la banda
G contrasta con lo mencionado en los escritos. Con respecto a las intensidades relativas de
las bandas, es posible divisar que la intensidad en la banda G es menor que la intensidad en
la banda 2D, para la mediciones de una monocapa atémica de Grafeno, si esta relacién fuera
inversa es una clara alusién a que el nimero de capas es igual o superior a dosFerrari| (2007).
Las anteriores caracteristicas descritas para los principales peaks de las bandas del Grafeno,
son una base fundamental para describir la calidad del material que ha sido transferido. No
obstante se hace necesario realizar un andlisis aln mas detallado, ya que si bien el espectro
registrado anteriormente corresponde correctamente a los resultados de estudios anteriores en
este material, solo representa una muy pequeiia seccion en la muestra. En la figura[2.2] se aprecia
un mapa de espectroscopia Raman del Grafeno en contacto al silicio y la Imagen de topologia

realizada por la técnica de AFM modo contacto intermitente.

Figura 2.2: (a) Grafeno transferido en silicio, (b) Mapa de espectroscopia Raman de Grafeno, (c)

Imagen AFM de Grafeno.

El mapa de espectroscopia Raman en la muestra es realizado respecto al peak 2D, debido
a lo analizado anteriormente, ya que al presentarse una monocapa de Grafeno, la intensidad de
este peak es mayor al presentado por la banda G y la relacién de estos se invierte al presentarse
dos 0 mas capas. El mapa de espectroscopia Raman, presenta zonas oscuras donde la presencia
de Grafeno es nula, no asi en las zonas rojas donde existe la presencia de la monocapa atémica,
respecto a las zonas amarillas la intensidad de la banda 2D es mayor, lo que podria representar
que el Grafeno no esta totalmente adherido a la superficie. Respecto al andlisis por AFM, las
zonas altas poseen tonalidades mas claras, por lo que el Grafeno esta un poco arrugado en estos

sectores, lo que contrasta con lo visto en el mapa de espectroscopia Raman. De lo anterior, es
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posible concluir que la calidad del Grafeno transferido por el método de “capillary Stamp” es de

alta calidad, obteniendo una monocapa de material en lo extenso de la superficie de silicio.

2.1.2 Transferencia en PDMS

Con el andlisis de calidad del Grafeno mediante microscopia Raman y AFM en una
superficie de Si/SiO., se hace necesario transferirlo a una superficie diferente y denotar su
comportamiento, para lo cual fue elegido el PDMS preparado bajo las condiciones dadas

anteriormente, los resultados de esta transferencia se muestran en la figurd2.3|
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Figura 2.3: (a) Grafeno transferido en PDMS, (b) Mapa de espectroscopia Raman de Grafeno

respecto a la banda 2D , (¢) Espectro Raman de Grafeno en PDMS.

Se observa que las bandas G y 2D estan presentes en el espectro Raman realizado sobre
la muestra siendo el peak G de menor intensidad respecto al 2D, con lo que al igual que en los
registros sobre Silicio, el Grafeno que se transfiere se presenta de manera integra, el resto de
peaks que se ven en el espectro, corresponden al polimero de PDMS. El mapa de espectroscopia
Raman fue realizado respecto a la banda 2D el que contrasta de igual manera la calidad del

Grafeno en la superficie.

2.1.3 Transferencia en PDMS ranurado

Con el fin de probar la capacidad de transferencia de Grafeno con el método propuesto,
se eligié una superficie que esta vez no sea regular como las anteriores, por lo que fue preparado
PDMS en una superficie diferente, esto aprovechando la propiedad del PDMS que en estado
liquido puede ajustarse al molde en el cual se encuentra. Se vierte la concentracion de PDMS 1 a

10 en un molde de Silicio con ranuras que sobresalen de su superficie, para asi cocer el polimero y
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que la superficie presente ranuras de ancho 10 um y profundidad 5 um. Sobre el PDMS ranurado
se transfiere el Grafeno de la misma manera que en las muestras anteriores, y el resultado de

esto se muestra en la figura[2.4]
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Figura 2.4: (a) Grafeno transferido en PDMS ranurado, (b) Mapa de espectroscopia Raman de

Grafeno respecto a la banda 2D, (c) Espectro raman de Grafeno en PDMS ranurado.

En la medicion realizada con la técnica de microscopia Raman sobre la superficie de
Grafeno adherido sobre el PDMS ranurado, las bandas G y 2D estan presentes en el espectro,
siendo el peak de 2685 cm~—! mayor en intensidad que el peak de 1582 cm~!, con lo que la
calidad del Grafeno transferido sobre el polimero de PDMS ranurado se mantiene. El mapa de
espectroscopia Raman muestra mediante la intensidad alcanzada por los espectros las zonas
de mayor altura en la muestra, ya que al estar la muestra en el punto focal la intensidad que se
aprecia en el espectro es mayor y al estar por debajo del este punto, la intensidad del espectro
disminuye. En el mapa Raman las intensidades mas claras representan una superficie de mayor
elevacion, las zonas negras representan los bordes donde se encuentran las ranuras, lugares en
los cuales la luz del laser sobre la muestra se dispersa de manera distintas a las zonas planas,
provocando que la intensidad en los bordes disminuyan. El Grafeno transferido a una superficie
ranurada, es capaz de mantener su continuidad sin ver comprometida su calidad y adherirse a las
zonas mas bajas, esto se ve representado en el mapa de espectroscopia Raman, el cual muestra

siempre la sefal de la banda 2D y la variacién de la intensidad respecto de las zonas altas y bajas.
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Capitulo 3

Grafeno en medio liquido
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3.1 Grafeno en medio liquido

Analizado el Grafeno transferido por el método de “Capillary Stamp” en Si/SiO, y polimero
de PDMS, se hace necesario determinar el comportamiento en la monocapa que se encuentra
flotando en un medio liquido tanto Persulfato de amonio liquido asi como agua, para esto se
hara uso de microscopia por reflexién, asi como espectroscopia Raman. Para complementar lo
anterior, se estudio el momento en que el Grafeno flotando en medio liquido realiza contacto con
la superficie a la cual sera transferido, dada la alta velocidad de transferencia, para dar registro
del fendbmeno se hard en base a una camara de alta velocidad, con una propuesta experimental

que se detallard mas adelante.

3.1.1 Grafeno en Persulfato de Amonio

Para eliminar el cobre de la lamina y obtener el Grafeno adherido a esta, es necesario
como ya se vio corroer el metal con persulfato de amonio, luego de esta operaciéon es que se
cambia el medio para dejar el Grafeno suspendido en agua. Es en este primer paso que se hace
necesario dar estudio del Grafeno flotando en persulfato de amonio, para evidenciar la calidad del
Grafeno que se encuentra en esta solucién y los residuos del proceso que se revelaran mediante

microscopia Raman,los resultados de esto se evidencian en la figura[31]
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Figura 3.1: (a) Grafeno flotando en persulfato de amonio, (b) espectro Raman sobre solucién de
Persulfato de amonio acuoso, (c) espectro Raman sobre Grafeno flotando en persulfato de amonio

acuoso.

Existe un gran contraste entre el Grafeno y el medio de persulfato de amonio liquido en el
que se encuentra, tomando los espectros Raman (b) y (¢), el persulfato de amonio abarca peaks
en el espectro que van desde el peak de Rayleigh hasta los 1500 cm~! y un peak gigante el cual

abarca desde los 2900 cm~—! a 3700 cm~!, respecto al Grafeno que se encuentra florando en
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la solucidn, los peaks G y 2D se denotan claramente respecto de los peaks presentados en el

persulfato de amonio acuoso y los residuos del proceso.

3.1.2 Grafeno en agua

El espectro de Grafeno en el persulfato se distingue de manera clara, pero se hace
necesario retirar las sales del persulfato del medio, ya que estos contaminan el Grafeno al ser
transferido, por esto es que el método propuesto retira el persulfato agregando una gran masa de
agua de manera cuidadosa. Luego de este proceso el Grafeno quedara flotando en agua, como
es posible divisar en la figura[3.2]
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Figura 3.2: (a) Grafeno flotando en agua, (b) espectro Raman sobre agua, (c) espectro Raman de

Grafeno flotando en agua.

El Grafeno flotando sobre agua es claramente visible, teniendo este una tonalidad mas
blanca, diferencidndose del liquido. Respecto a los espectros, en el agua figur el espectro
presenta una forma caracteristica cerca del peak de la banda G del Grafeno y un peak gigante el
cual abarca desde los 2900 cm~! a 3700 cm~! , estos espectros también son vistos al realizar la
medicion de Grafeno flotando en persulfato liquido, lo que indica que son espectros pertenecientes
al agua. Con respecto a los peaks que van desde la sefial de Rayleigh hasta los 1500 cm~! en su
mayoria ya no estan presentes, indicando que las sales de persulfato fueron retiradas del medio,
dejando solo el Grafeno flotando en agua y listo para ser transferido. En la medicién de espectros
Raman sobre el Grafeno que esta flotando sobre agua muestran se distinguen los peak de las
bandas G y 2D, teniendo la banda 2D mayor intensidad a la banda G,por lo que el material que
esta flotando se presenta en monocapa, en la medicién realizada el espectro define de manera los
peaks correspondientes de agua y Grafeno, donde el peak mas ancho y grande del agua (2900
cm~! a 3700 cm~—!) también es mas intenso que los peak de Grafeno, esto debiéndose a que el

medio principal es el liquido lo que abarca la gran cantidad del muestreo.
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Figura 3.3: (a) Grafeno flotando en agua, (b) espectro Raman sobre Grafeno flotando en agua.
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3.1.3 Transferencia de Grafeno

Respecto al contacto de Grafeno con la superficie, debido a la gran velocidad de
transferencia del Grafeno y su poca visibilidad por medios convencionales, el montaje realizado
consto en una camara de alta velocidad y un sistema de iluminacion lo bastante potente para

poder divisar la capa de un atomo de espesor, el set experimental ideado es como el que se

- Camara de
C—— > alta velocidad

e ——

puede apreciar en la figura[3.4]

Sustréto
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) Grafeno acercamiento

T
XS~ lluminacién

Figura 3.4: Montaje experimental para el registro de transferencia de Grafeno sobre sustrato

transparente.

La camara de alta velocidad utilizada corresponde a un modelo Phantom V.9.1, con una
adquisicién de imagenes de 3700 cuadros por segundo, la cual se ubica sobre la zona donde el
Grafeno realiza el contacto con el PDMS, sustrato con un espesor de 0.35 mm. El sistema para
acercar el substrato al Grafeno que se encuentra flotando en el menisco de agua consto de un
motor Thorlabs modelo MTS50/M-Z8 manejado con un controlador Thorlabs TDC001. Respecto
al sistema de iluminacién, consto en una luz del tipo LED, blanca con tonalidad fria alimentada a
un voltaje de 12 V., ubicada justo debajo del reactor centrado en el lugar donde esta el Grafeno.
El experimento consto de un control, donde el menisco solo contiene agua y se realiza contacto
sobre la superficie de PDMS, para realizar un contraste respecto al contacto del Grafeno flotando

sobre el sustrato, como se aprecia en la figura[3.5]
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Figura 3.5: (a), (b), (c) imagenes de contacto de agua sobre PDMS en 3 fase distintas, siendo (a)
antes del contacto con el PDMS, (b) y (c) durante el contacto. (d), (e), (f) imagenes de contacto
de Grafeno sobre PDMS en 3 fase distintas, siendo (d) antes del contacto con el PDMS, (e) y (f)
durante el contacto. (g), (h), (i) imagenes de contacto de Grafeno sobre PDMS en 3 fase distintas,

siendo (g) antes del contacto con el PDMS, (h) y (i) durante el contacto.

Es posible apreciar en el contacto del agua sobre el PDMS como la superficie del agua
realiza contacto directo en el centro del menisco, teniendo una forma regular circunferencial
durante todo el periodo de transferencia. Respecto al Grafeno, al realizar el contacto sobre la

superficie de PDMS se aprecia que el contacto no comienza desde el medio liquido, si no que
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comienza desde el Grafeno mismo que esta flotando en agua, siendo el inicio del contacto
predominante durante todo el proceso y difundiendo el agua de manera irregular sobre la
superficie.

Al ser la superficie de Grafeno hidrofébica |Munz et al.| (2015), al igual que el PDMS
Stanton et al.| (2011), la monocapa intenta escapar lo méas rapido del medio acuoso en el cual
se encuentra, por lo que el contacto comienza entre estas 2 superficies, respecto al agua debido
a su alta tension superficial, se deforma por el lugar donde el Grafeno da su primer contacto al
PDMS como es posible apreciar en la figura[3.5] La forma de contacto entre el agua y el PDMS
es regular, respecto al contacto del Grafeno flotando y el PDMS, como ese refleja en las figuras
anteriores, para dar evidencia de la diferencia de estos cambios se dio estudio al radio de contacto

tanto para el PDMS como para el Grafeno en agua como se aprecia en la figura[3.6]
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Figura 3.6: Radio de contacto en funcién del tiempo para agua y Grafeno.

Para determinar el Radio de contacto se calcula el area de contacto de la superficie
en cada frame tomado por la camara de alta velocidad (segun sea agua o Grafeno) con el
polimero de PDMS y en base a esto se determina el radio. El radio de contacto para el agua que
realiza contacto con el polimero y para el Grafeno que se encuentra flotando en agua ,terminan
convergiendo en un mismo punto cercano a las 2.5 mm, esto se debe a que la superficie de

agua en contacto puede expandirse un diametro maximo igual al diametro del sector donde se
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encuentra el menisco (hay que tener en cuenta que el tamafio del Grafeno depositado es menor
que el didmetro total del menisco).

El inicio del contacto tanto para el liquido con y sin Grafeno es igual. Para el agua que
realiza contacto con el PDMS la velocidad de avance es mayor, terminando el contacto con la
superficie es un tiempo menor (60 ms) a que esta estuviese con Grafeno, ademas de mantenerse
de manera homogénea y regular. El cambio en la curva de contacto para el agua se explica en
la variaciéon que presenta el capilar al estar en contacto con la superficie, estabilizandose luego.
Para el liquido con Grafeno la transferencia al sustrato lleva un tiempo mayor y de manera mucho
mas irregular debido a que la monocapa interactia tanto con el liquido asi como con la superficie,
terminando la transferencia de Grafeno (como se indica en la figura) alrededor de los 100 ms,
luego de este punto la curva se estabiliza indicando que solo el medio liquido esta realizando

contacto con el sustrato y asemejandose en este tramo a la del agua en contacto con el PDMS.

3.1.4 Angulo de Contacto para Grafeno.

El angulo de contacto de una gota de agua con respecto a algun sustrato es relevante
para determinar la mojabilidad y el grado de adhesién de esta sobre el sustrato. Por lo que para
angulos mayores o igual a 90° el liquido (en este caso agua) no moja la superficie y no existe
adherencia entre el substrato y el liquido, caso contrario ocurre cuando el angulo de contacto
es menor a 90° Wenzell (1936). El montaje experimental propuesto consta de una camara CCD
puesta a un costado de la gota de agua que interactia con la superficie de PDMS, Grafeno y
HOPG, como se aprecia en la figura[3.7]

Medicion angulo contacto

Gota de agua
AN Camara
Lente

Sustrato

Figura 3.7: Montaje experimental para medicion de angulo de contacto de agua sobre los
substratos de Grafeno, HOPG y PDMS.

29



En el montaje experimental se ubicé una camara CCD Thorlabs modelo DCC1645C junto
a un lente objetivo de 5x. Esto se realizé a temperatura ambiente con un gota de aproximadamente
10 ul. El experimento consto de un control de agua sobre un substrato de PDMS el cual posee
las caracteristicas del experimento hecho con la cdmara rapida, otra superficie de HOPG (Highly
oriented pyrolytic graphite) y sobre Grafeno.

La tabla[3.1muestra los angulos de contactos del agua sobre sustratos de PDMS, HOPG

y Grafeno.

Interaccion Angulo (°)

Agua-PDMS | 117,29 + 0,72
Agua-Grafeno | 97,74 + 2,09
Agua-HOPG | 88,68 + 0,82

Tabla 3.1: Interaccion sustratos con agua y el angulo de contacto realizado en cada interaccion.

La interaccion entre el agua y el polimero de PDMS, posee un angulo de contacto mayor
la interaccion Agua-HOPG y Agua-Grafeno, siendo teniendo estos 2 Gltimos angulos de contactos
mas cercanos. Para los 3 tipos de interacciones el angulo de contacto es mayor a 90° por lo
gue en ningun caso hay adhesién, ni mucho menos mojado sobre las superficies. Dados este
analisis, tanto el Grafeno como el PDMS poseen superficies hidrofobica, por lo que el Grafeno al
estar flotando en este medio liquido, al tener contacto con otra superficie hidrofébica como lo es el
polimero, intentara escapar lo mas rapido posible del agua, interactuando de manera mas violenta

sobre la superficie en cuestion, manteniendo la totalidad de su morfologia al ser transferido.
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Capitulo 4

Aplicaciones a arrugas en Grafeno

31



4.1 Aplicaciones a arrugas en Grafeno

Con el estudio de transferencia de Grafeno en varias superficies y como interactia este
al momento de estar en contacto con una superficie desde el medio liquido, en este capitulo
se desarrolla una aplicaciéon al método ya propuesto y analizado. Para esto se transferira una
monocapa de Grafeno sobre 4 sustratos de PDMS, que estaran en distintas concentraciones que
van de 1:10 (3 ml de curador y 30 ml de PDMS), 1:20 (1,5 ml de curador y 30 ml de PDMS), 1:30
(1 ml de curador y 30 ml de PDMS) y 1:40 (0.75 ml de curador y 30 ml de PDMS). La preparacion
del PDMS marca SYLGARD 184, sera vertido en un contenedor de acrilico esterilizado donde
serd mezclado con el curador en las concentraciones especificadas anteriormente, este proceso
de revolverlo dejara burbujas de aire, por lo que la mezcla se dejara reposar durante 1 hora
para eliminar el aire en la mezcla, realizado este proceso, el contenedor de acrilico sera sellado
para evitar la contaminacion con el ambiente, para posteriormente cocerlo en el horno marca
Digital Binder Modelo ED 53, durante 2 horas, el cual proporcionara una superficie plana, flexible
y transparente. Las concentraciones de PDMS van desde la mas dura (1:10) hasta la mas blanda
(1:40). Los substratos de PDMS con dimensiones de ancho 25 mm, largo 35 mm y 6 mm de alto,
curvandolos desde el lado mas ancho, donde posteriormente se depositara el Grafeno, para luego
liberar la tensidn (es utilizada la parte més ancha para evitar que se rasgue el material depositado

al PDMS cuando este vuelva a su estado normal), esto provoca que el PDMS vuelva sus estado

natural plano y la monocapa depositada sobre él se arrugue, como se ve en la figura [4.7]

)

Figura 4.1: (a) Figura de PDMS curvo en la parte superior hay depositado Grafeno, (b) Figura de

PDMS relajado con Grafeno arrugado.

Las condiciones iniciales para las distintas concentraciones de PDMS fueron las mismas,

curvandolos de forma que se aprecia en la figura [4.1] para luego transferir el Grafeno sobre esta
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superficie tensionada y finalmente liberar la tensién de la superficie provocando que el Grafeno

depositado se arruge.

4.1.1 Arrugas en PDMS.

Para realizar el analisis sobre las arrugas provocadas en las distintos modulos de Young
de PDMS con las diferentes concentraciones realizadas (ver seccion 5.1) se utilizaron las tecnicas
de AFM y espectroscopia Raman, las mediciones se aprecian en la figura[4.2]

Los resultados obtenidos por técnica de AFM muestran claramente las arrugas de Grafeno
sobre la superficie de PDMS, respaldando esto los mapas de espectroscopia Raman realizado
respecto al peak 2D, ya que claramente donde se presentan las arrugas la superficie se encuentra
cubierta por la monocapa. Las arrugas para las concentraciones de 1:10, 1:20 y 1:30 muestran
claramente arrugas horizontales a la direccion donde fue liberada la tension del polimero curvo,
cada una de estas concentraciones presentaron alturas que varian desde ~1 nm hasta los ~10
nm para la concentracién de 1:10, ~2 nm hasta los ~10 nm para la concentraciéon de 1:20 y ~2
nm hasta los ~33 nm para la concentracién de 1:30. Respecto a la concentracién de PDMS mas
blanda 1:40 las arrugas formadas por el Grafeno no presentan una orientacién en comparacién
a las concentraciones anteriores como se observa en la figura teniendo alturas que varian

desde ~1 nm hasta los ~35 nm.
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Raman

Figura 4.2: Medicion de AFM y Mapa de espectroscopia Raman de Arrugas en Grafeno para
PDMS en concentracion (a) y (e) 1:10, (b) y (f) 1:20, (c) y (g) 1:30, (d) y (h) 1:40.
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4.1.2 Comparacion de arrugas formadas sobre distintos PDMS.

En torno a las amplitudes y longitudes de onda para Grafeno arrugado segun el PDMS al
cual estuvo arraigado, realizando cortes de seccion perpendiculares a la direccién de liberacién

de tensién en el polimero, los resultados expuestos son posibles apreciarlos en la figura[4.3]
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Figura 4.3: Segmentos de corte topolégico en mediciones de AFM sobre arrugas de Grafeno en
PDMS de distintas concentraciones con su respectivo histograma sobre amplitud y longitud de
onda media para (a) PDMS 1:10, (b) PDMS 1:20, (c) PDMS 1:30, (d) PDMS 1:40.
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Para el PDMS en concentracién de 1:10, las arrugas formadas tienen un promedio de
amplitud y longitud de onda A\/2 de 2,2908 nm y 0,0563um . La longitud de onda )\, caracteristica
corresponde a 0,045 pm la cual varia entre los valores [0,008 1m;0,524 um] y la amplitud
caracteristica de 1.06 nm con variacién [0,212 nm;12,5 nm].

Para el PDMS en concentracion de 1:20, las arrugas formadas tienen un promedio
de amplitud y longitud de onda A\/2 de 9,5926 nm y 0,1616 um . La longitud de onda X
caracteristica corresponde a 0,38 um la cual varia entre los valores [0,03 ©m;0,76 um] y la
amplitud caracteristica de 6,94 nm con variacién [0,12 nm;29,40 nm].

Para el PDMS en concentracion de 1:30, las arrugas formadas tienen un promedio
de amplitud y longitud de onda \/2 de 11,6087 nm y 0,2556 pym . La longitud de onda \q
caracteristica corresponde a 0,49 um la cual varia entre los valores [0,14 ©m;1,02 um] y la
amplitud caracteristica de 11,40 nm con variacién entre [1,10 nm;26,22 nm].

Para el PDMS en concentracion de 1:40, las arrugas formadas tienen un promedio
de amplitud y longitud de onda A/2 de 9,9120 nm y 0,1531 um . La longitud de onda \q
caracteristica corresponde a 0,18 um la cual varia entre los valores [0,06 ©m;0,92 um] y la
amplitud caracteristica de 6,76 nm con variacién entre [0,86 nm;31,40 nm].

Es posible determinar que desde un PDMS més duro a uno mas blando desde los rangos
1:10 hasta el 1:30 (rangos donde las arrugas vistas en AFM se presentan de manera uniforme),
las longitudes de onda, asi como las amplitudes que se forman en el Grafeno arrugado van
aumentando, donde el PDMS de concentracion 1:10, fue capaz de formar sobre el Grafeno las
arrugas con amplitud y longitud de onda mas pequenias en contraste al Grafeno arrugado sobre el
PDMS de 1:30 donde la amplitud y longitud de onda son mayores y en el orden de los micrémetros,
cosa que demuestra la topologia y los cortes observados en la figura[4.3] Cabe destacar que en
estas concentraciones anteriores es posible divisar un patrén de comportamiento en las arrugas
formadas sobre el Grafeno (como se ve en las imagenes de AFM). Respecto a la concentracion
mas blanda el PDMS 1:40 a lo largo de toda la muestra presenta el Grafeno arrugado presenta
variadas longitudes de onda y amplitudes, y no representa un patrén claramente definido tal y

como lo hicieron las concentraciones de PDMS anteriores.
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Con las longitudes de onda determinadas para las arrugas en Grafeno medidas, se hace
interesante el estudio de las propiedades mecanicas de este material, por lo que centramos
nuestro estudio en el médulo de rigidez del Grafeno, el cual caracteriza el cambio de forma que
experimenta un material verse sometido a esfuerzos, es este caso una monocapa, la cual se vio
sometida a una gran deformacién por como fue transferida al polimero y luego liberada la energia
del mismo.

El préximo paso a seguir para el estudio del médulo de rigidez en el grafeno, es adquirir
los médulos elasticos 0 médulos de Young para cada concentracién de PDMS \Wang et al.| (2014)

que viene dado por la ecuacion

B, = (20MPCL> (4.1)
n

Donde E; el modulo elastico para el PDMS y n es la proporcion entre el polimero base y

el curador, con esto cada concentracién tiene un modulo como se aprecia en la tabla[4.1]

Concentracion PDMS | Médulo de Young(MPa)
1:10 2,0
1:20 1,0
1:30 0,6
1:40 0,5

Tabla 4.1: Médulo de Young segun la concentraciéon de PDMS base/curador.

Al aumentar la concentracion entre PDMS y Curador el modulo elastico va disminuyendo
de manera inversa, siendo el PDMS de concentracién 1:10 el de mayor médulo de Young y la
concentracion de 1:40 la de menor modulo eléstico siendo cercana a la concentracién de 1:30.
Una vez determinados los médulos elasticos del polimero a distinta concentracién es posible

determinar el médulo de rigidez de Grafeno mediante la ecuacion 4.2 Brau et al.| (2013).

1/3

Donde B es el médulo de rigidez y \q es la longitud de onda caracteristica para el Grafeno.
En base a esto podemos determinar graficamente el modulo de rigidez del Grafeno como es

posible apreciar en la figura [4.4]
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Figura 4.4: Relacién entre la longitud de onda X y el inverso de la raiz cubica del modulo eléstico
1/EY?

Como se aprecia la relacién entre la longitud de onda X\ y el inverso de la raiz
cubica del médulo eléstico 1/E§/3 se comportan de manera lineal. Los cambios en la medidas
experimentales de el modulo elastico se correlacionan con el aumento de las longitudes de onda
en las arrugas esto se ve en los sustratos de PDMS formados con las concentraciones de 1:10
hasta 1:30

para el PDMS de 1:40 que podemos sefalas que es el mas blando, la relacién entre la
longitud de onda y el médulo elastico se aparta de la tendencia que siguen los puntos anteriores,
ademas de ser el punto donde la longitud de onda presenta una mayor dispersion.

La ecuacion determinada en el gréfico anterior nos permite el célculo del modulo de
rigidez para el Grafeno, ya que la relacion indicada en la figura viene determinada con
y =\ z = 1/E:? y la constante 2,645 x 10~5 = 2x(3B)/3, siendo B = 2,3906 x 10~4[Nm] 6
1,4922 x 10°[eV]. Cabe destacar que las ondulaciones para el Grafeno son ain mas pequefas
que lo reportado en otros trabajos donde el médulo de rigidez varia entre los valores desde
0,85[eV] hasta 2,93[eV]Shenoy et al.| (2008)Wei et al.| (2012)Liu & Zhang (2009)Kang & Lee

(2012). Tomando en cuenta los antecedentes anteriores y la relacion para el médulo de rigidez
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la cual tiene una fuerte dependencia en la longitud de onda, notamos que hay punto, el de
concentracion de 1:10 que permite determinar el modulo de rigidez del Grafeno con un valor
B =2,2894 x 10719[Nm] 6 1,429[eV] valor similar a los registros de otros trabajos.

Pensamos que esta variacién en los calculos del médulo elastico se debe al stress que
fue sometido el Grafeno al arrugarse de manera tan violenta, ya que la energia liberada por el
polimero al pasar a un estado de relajo es alta formando grandes variaciones en el tipo de arrugas
de una misma muestra. No obstante para las arrugas de Grafeno formadas en el polimero de
configuracion mas dura, el PDMS en concentracion de 1:10 formo arrugas de manera adecuada

permitiendo la comparacién mencionada anteriormente.
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Conclusiones
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Conclusiones

El método propuesto en este trabajo de tesis de “Capillary Stamp” para transferir Grafeno
de un medio liquido a un sustrato, es capaz de mostrar la facil transferencia de una monocapa
sobre un sustrato blando como lo es el PDMS y un sustrato duro como el Si/SiO,, cuya calidad de
transferencia se comprueba mediante los métodos de espectroscopia Raman y caracterizacion
oOptica de este elemento, mostrando ademas que no hay compromiso de los procesos en dicha
calidad del Grafeno, manteniendo la integridad de la monocapa posterior a la corrosién de la
lamina que cobre que la soportaba, asi como en solucioén, en agua y en los sustratos a los que
fue transferido.

Se estudié el momento en que el Grafeno soportado en agua realiza contacto con la
superficie del sustrato, mostrando que este es el primero en entrar en contacto con la superficie
dado que la monocapa de Grafeno siempre se haya en la clspide del menisco formado por el agua
y dado la hidrofobicidad entre ambas superficies el Grafeno se mantiene estable en su posicion y
se adhiere al sustrato escapando del medio acuoso.

En el capitulo [3] fue estudiada la transferencia de Grafeno en la superficie mediante una
camara de alta velocidad como se aprecia en la figura logrando captar de manera eficaz
la rdpida transferencia, sin embargo el montaje ademas el propone un sistema de iluminacién
para visualizar en gran detalle el Grafeno suspendido en medio liquido solo con una camara, sin
necesidad de siempre utilizar en el estudio 6ptico el microscopio de reflexién.

En el analisis de las arrugas en una monocapa de Grafeno fue aplicado el método
propuesto transfiriendo Grafeno sobre una superficie de PDMS inicialmente tensionada, luego al
que posteriormente relajarse produce arrugas en la superficie de la monocapa. Esta transferencia
formo diversas ondulaciones superficiales segun los distintos médulos elasticos del PDMS, estas
arrugas se nota claramente que dependen de la rigidez del sustrato (m6dulo elastico del PDMS).

Este Grafeno soportado en PDMS es caracterizable por las técnicas de microscopia
Raman y AFM, mostrando facilidad para determinar atributos como las amplitudes y longitudes
de onda mencionadas anteriormente, es con estas variables que es posible estudiar propiedades
mecanicas en esta monocapa atémica como lo es el médulo de rigidez, obteniendo informacién

sobre el cambio de forma en el Grafeno transferido sometido a deformaciones.
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Proyecciones

Este trabajo agrega una nueva manera de formar arrugas en la superficie de Grafeno
solo depositando este en una superficie eldstica que este pre tensionada, ademas de variar las
propiedades de las arrugas en una monocapa solo cambiando el médulo elastico del sustrato a
soportar la monocapa. Esta forma de generar arrugas permite el estudio de variadas propiedades
mecanicas sin el uso de técnicas altamente sofisticadas ni tratamientos en la monocapa tan
complicados.

Respecto al método de “Capillary Stamp” para transferencia de Grafeno a resultado ser
efectivo no solo en las superficies caracterizadas y estudiadas en este trabajo, si no ademas
se ha implementado en la encapsulacion de nanoparticulas de plata para su posterior estudio y
actualmente se hace interesante implementarlo en la encapsulacién para muestras biolégicas.

Para complementar mejor el estudio que se ha realizado seria el de transferir Grafeno
en PDMS pre tensionados con un modulo elastico menor a los ya estudiados, llegando a
concentraciones de 1:50 y menores, para seguir estudiando el comportamiento de las arrugas
formadas en Grafeno, ya que la concentracion menor utilizada denota una diversidad de arrugas

como se ve en la figura[4.3|comportamiento que seria interesante de seguir estudiando.
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