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Resumen
En éste trabajo se muestra la caracterización óptica y estructural realizada a
nanolistones (GNRs). monocapas (MLG) y bicapas de grafeno (BLG), las cuales
están sintetizadas en sustratos escalonados de SIC(0001)-6H sobre el borde, estos
se llevá a cabo gracias a un tratamiento químico para obtener bicapas de grafeno
quasi-free standing. Las anisotropías ópticas provenientes de los GNRs no son
fáciles de obtener debido a sus dimensiones, lo cual representa un verdadero reto el
aislar la contribución proveniente de los GNRs y la del sustrato.
El análisis se centra en la transición óptica observada alrededor de 4.5eV, la cual
corresponde al punto silla EΓ(M) de la estructura electrónica del grafeno y se
concluye también que sigue la forma de línea de una resonancia Fano, además
se analizó la morfología de las muestras con un Microscopio de Fuerza Atómica
(AFM), se realizo mediciones de Micro Reflectancia (µR) las cuales confirman los
resultados obtenidos en RD, así mismo mediante Microscopia Raman se estudiaron
lineas Raman G, 2D, y D de grafeno. A lo largo de este trabajo se muestra que
la técnica de Reflectancia Diferencial tiene un gran potencial en el estudio de
nanoestructuras de grafeno.

Palabras clave: GNRs, grafeno epitaxial, detección óptica
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Abstract
This work shows the optical and structural characterization of graphene nano-
rribbons (GNRs). Monolayers (MLG) and Bilayer (BLG) of graphene, which are
synthesized on stepped substrates of SIC (0001) -6H on the edge, these are carried
out thanks to a chemical treatment to obtain bilayer graphene quasi-free standing.
The optical anisotropies from the GNRs are not easy to obtain because of their
size, which represents a real challenge in isolating the contribution from the GNRs
and the substrate.
The analysis focuses on the optical transition observed around 4.5eV, which corres-
ponds to the chair point EΓ(M) of the electronic structure of the graphene and it
is also concluded that follows the line form of a Fano Resonance, the morphology of
the samples was analyzed with an Atomic Force Microscope (AFM), Micro Reflec-
tance (µR) measurements were performed, confirming the results obtained in RDS,
also by Raman Microscopy was studied Raman lines G, 2D and D. Throughout
this work it is shown that the Differential Reflectance technique has great potential
in the study of graphene nanostructures.

Keywords: GNRs, epitaxial graphene, optical detection.
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1
Introducción

En este capitulo se dará un breve panorama del material bajo estudio Grafeno
con el fin de ahondar con mas naturalidad a lo que procede en la tesis, así como
también la distribución de los capítulos de la misma.
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1.1 Descripción del grafeno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2 Esquema de la tesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
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Grafeno, un material bidimensional cuyo grosor es de un átomo, tiene
una estructura laminar la cual esta compuesta de átomos de carbono que
forman una red hexagonal tipo panal de abeja (honeycomb, por sus siglas

en ingles) (Ver Fig:1.1).
Se popularizo en el anõ 2004 a partir de su síntesis por el grupo de la Universidad de
Manchester liderado por Andre Geim, ha revolucionado las fronteras científicas en
nanociencia y física de materia condensada debido a sus excepcionales propiedades
químicas, electrónicas y físicas.4

El grafeno muestra propiedades electrónicas de confinamiento en dos dimensiones,
estudios por Wallace5 y Charlier6 muestran que la dispersión de la banda electró-
nica de los Puntos de Dirac (donde la dispersión es lineal) da lugar a electrones y
agujeros los cuales se propagan como fermiones sin masa con una velocidad del
orden de 0.01 de la velocidad de la luz. Las excitaciones de carga cercanas al nivel
de Fermi pueden ser formalmente descritas como partículas relativistas sin masa
que obedecen a una ecuación de Dirac.7

Esta formado por
atomos de carbono..

...unidos en forma
de celdas hexagonales

Figura 1.1: Red hexagonal tipo panal de abeja (Honeycomb) del grafeno

La estructura atómica del grafeno (Ver Fig:1.2) se caracteriza por dos tipos de
enlaces, tiene hibridación sp2 planar, los orbitales 2s interactúan con los orbitales
2px y 2py de donde 3 enlaces σ son formados que son los enlaces covalentes mas
fuertes que puedan existir, esta es la fuente de las excelentes propiedades mecánicas
del grafeno. Los restante orbital 2pz esta uniformemente distribuidos entre dos
átomos de carbono creando un enlace π.8 Los electrones pz tienen una interac-
ción muy débil con el núcleo, lo que conduce a sus numerosas propiedades eléctricas.

El grafeno no solo fue este el primer alótropo de carbón bidimensional, si no que
fue el primer material bidimensional. Este no sería el último puesto que un año
después se aplicó la misma técnica de exfoliación a una variedad de capas: nitruro
de boro, dicalcogenuros y óxidos complejos.9
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sp2

sp2

sp2

120◦

Figura 1.2: Estructura de hibridación sp2, el ángulo entre los orbitales σ es de 1200

1.1 Descripción del grafeno

El carbono es el elemento en la tabla periódica que provee la base para la vida en la
tierra, este existe en dos alotrópos naturales: diamante y grafito, los cuales consisten
en redes extendidas de átomos de carbono con hibridaciones sp3 y sp2. Ambas
formas muestras propiedades físicas únicas como dureza, conductividad térmica,
conductividad eléctrica. Conceptualmente muchos otros alótropos de carbono son
posibles alternando la unión periódica de las redes que consisten en sp2, sp3 y sp
hibridizada.

La primera descripción teórica de una capa de grosor de un átomo fue dada en
1947 por Wallace et al5 y las hojas insoladas de carbono fueron sintetizadas en
1962 por Boehm et al.10 Para ello utilizaron reducción térmica de oxido de grafeno
en solución para preparar una capa de un átomo de grosor, pero su descubrimiento
no tuvo atención significativa en ese tiempo, durante mucho tiempo el diamante y
el grafito fueron los únicos alótropos conocidos, esta situación cambio en 1985 con
el advenimiento de los fullerenos, en 1991 la síntesis de los nanotubos de carbono y
el redescubrimiento del grafeno en el 2004.
El grafeno es el bloque de construcción básico para los materiales grafiticos para
todas las otras dimensiones, puede ser envuelto en 0D fullerenos, enrollados en 1D

nanotubos o apilado en 3D grafito (Ver Fig:1.3)
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Fullerenos
1985

Nanotubos de Carbono
1991

Grafeno
2004

Allotropos de grafeno
sin descubrir

por ejemplo sp − sp2

20??

Figura 1.3: Linea del tiempo de los alótropos del carbono (C)

1.2 Esquema de la tesis

Esta tesis presenta experimentos para conocer las propiedades de nanoestructuras
basadas en grafeno. El capítulo 2 abarca los aspectos teóricos de mayor relevancia
para los contenidos de los capítulos posteriores. En el capitulo 3 se describen las
muestras a estudiar, así mismo se detallan las técnicas experimentales, esto con
el fin de entender los procesos físicos que se llevan a cabo en las mismas. En el
capítulo 4 y en lo que se centra el trabajo realizado a lo largo de este periodo es
la caracterización de nanolistones de grafeno (GNRs) y monocapas de grafeno,
mediante diversas técnicas las cuales nos permitirán aislar la contribución del
grafeno. En el capitulo 5 se resumen las conclusiones principales de este trabajo y se
mencionan algunas perspectivas, finalmente el desarrollo del modelo de tres capas,
el desarrollo de la aproximación Tight Binding para una monocapa de grafeno, y
algunas tablas de operaciones de simetría, se presentan en los apéndices A, B y C,
respectivamente.



2
Aspectos teóricos

En este apartado abordaremos las generalidades del grafeno, comenzando por la
famosa red honeycomb, la estructura electrónica y las propiedades las cuales permiten
que sea un material tan peculiar.

Contenido
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2.1 Estructura cristalina

En el grafeno, los átomos de carbono forman una red Honeycomb, sus propiedades
electrónicas estan fuertemente vinculadas con su perfección estructural, la movili-
dad eléctrica del grafeno es del orden de 10×103cm2/V s a T = 300K.11

La celda unitaria del grafeno consiste en dos átomos de C, dispuestos en una red
hexagonal honeycomb (Ver Fig:2.1). Los dos átomos en la celda unitaria forman
la sub-red A y B, uno puede ver que la red honeycomb es una red de Bravais
triangular con dos átomos base A y B.

Los vectores de la red en el espacio real son:

~a1 = a0
2

(
3,
√

3
)

~a2 = a0
2

(
3,−
√

3
) (2.1)

Donde a0 es la distancia de los enlaces covalentes carbón-carbón que es 1.42Å. Los
correspondientes vectores12 para la red reciproca son:

~b1 = 2π
3a

(
1,
√

3
)

~b2 = 2π
3a

(
1,−
√

3
) (2.2)

Los puntos de alta simetría en la primera Zona de Brillouin (BZ ) incluyen dos
tipos de esquinas, los puntos K y K

′
, el punto M , el punto medio de K y K

′
.

~K =

(
2π

3a
,

2π

3
√

3a

)
, ~K ′ =

(
2π

3a
,− 2π

3
√

3a

)
(2.3)

Las posiciones de los vectores vecinos en el espacio real para cada átomo de carbono
están dados por:

δ1 =
a0

2

(
1,
√

3
)
, δ2 =

a0

2

(
1,−
√

3
)
, δ3 = −a0 (1, 0) (2.4)

La estructuras de los enlaces del grafeno es lo que hace especial a los alótropos
del carbono. El carbón tiene 4 átomos de valencia con niveles de energía similares
los cuales hacen diferentes mecanismos de hibridación (sp, sp2 y sp3) posibles. El
átomo de carbono C, en el estado base tiene una configuración electrónica 1sp2

2sp2 2px1 2py1 es capaz de formar tan solo 2 enlaces (Ver Fig:2.2), si se va al estado
excitado, es decir mover uno de sus electrones 2s a el orbital vació 2pz, esto da
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a1

a2

δ3

δ2

δ1

A B

kx

ky
b1

b2

Γ
K

M

K′

Figura 2.1: a) La red hexagonal del grafeno, donde a1 y a2 son los vectores unitarios y
δ1,2,3 los vectores de átomos vecinos, los átomos de diferentes sub-redes son A y B , b) La
red recíproca en el espacio de momentos, donde b1 y b2 son los vectores unitarios en el
espacio recíproco, y Γ, M , K y K

′
son los puntos de alta simetría

lugar a que es capaz de formar diferente numero de enlaces porque es enérgicamente
favorable.
Para los átomos de carbono en el estado excitado, 4 electrones de valencia son
localizados en 2s, 2px, 2py y 2pz. En el caso del grafeno, un orbital 2s es mezclado
con dos de los orbitales 2p y un total de 3 orbitales híbridos pueden formar enlaces
covalentes, llamados σ con los átomos de carbono vecinos. Este proceso es conocido
como hibridación sp2. En este caso, el ángulo de enlace es de 1200 entre los carbonos
tienen una longitud de 0.142nm. Estos enlaces σ son la razón de su particular
fuerza mecánica en el grafeno. Los cuatro electrones de valencia en el orbital 2pz el
cual es el perpendicular a los otros tres enlaces en el plano, mantiene su energía
original y no contribuye a la formación de los enlaces covalentes, se denominan
bandas-π, las cuales son las responsables de las propiedades térmicas y electrónicas
del grafeno.9

El grafito y las multicapas de grafeno son múltiples capas de grafeno que se
mantienen juntas por fuerzas débiles de Van der Walls, debido a esta interacción
las capas de grafito puedes desprenderse con mucha facilidad, la separación ente
las capas individuales es de 0.34nm, lo cual es considerado como el grosor de una
monocapa de grafeno.13

El grafeno para los usos en diversos dispositivos electrónicos, requiere de tiras
finas de diferentes formas y tamaños. Formalmente estas finas tiras son llamadas
nanolistones de grafeno (GNRs). A diferencia del grafeno 2D, los GNRs están
confinados en dos direcciones mientras que son periódicos a lo largo de la tercera
dirección, por lo tanto, son estructuras cuasi unidimensionales (1D). Debido al
único de estados electrónicos a lo largo de 1D, los nanolistones exhiben propiedades
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Enlaces πEnlaces π

Enlace σ

Figura 2.2: Orbitales σ en el grafeno, y los orbitales π perpendiculares al plano, los
enlaces σ están fuertemente conectados a los átomos de carbono y son responsables de la
energía de amarre y las propiedades elásticas del grafeno

electrónicas que son diferentes en comparación con el grafeno. Dependiendo de
la dirección de corte tienen diferentes bordes armchair o zigzag. Las propiedades
electrónicas de GNRs son fuertemente dependientes de el grueso del listón, y la
forma de los bordes del mismo (Ver Fig:2.3)
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Figura 2.3: La estructura de red de grafeno, donde las los vectores primitivos son a y b.
Los cortes zigzag (átomos encerrados en el rectángulo horizontal) y armchair (encerrados
en el rectángulo vertical), L es la longitud de los nanolistones, respectivamente para cada
tipo de borde, donde N es el numero de átomos
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2.2 Propiedades básicas electrónicas

Desde 1947 cuando Wallace elaboró5 la estructura de banda del grafito, basándose
en la teoría de estado solido, la cual se basa en la ecuación de Schrodinger, también
desarrollada para las bandas de semiconductores en 1950-1953 Shockley,4 se han
estudiado las bandas electrónicas del grafeno por numerosos métodos.

2.2.1 Grafeno

Para una monocapa de grafeno, la banda electrónica de la estructura del grafeno
(Ver Fig:2.4), puede ser bien descrita por una aproximación tight-binding de vecinos
ortogonales, esta aproximación representa sólo el salto de electrones de vecinos más
cercano y la relación de dispersión energética esta descrita por:

E±(k) = ±t

√√√√3 + 2 cos
(√

3kya
)

+ 4 cos

(√
3

2
kya

)
cos

3

2
kxa (2.5)

donde t es la energía de salto y a es la constante de red. La solución positiva
corresponde a la energía de dispersión (estructura de bandas) de la banda de
conducción, mientras que la solución negativa corresponde a la banda de valencia.

En las esquinas de la Zona de Brillouin, representados por los puntos K y K
′
en

el espacio-k, la banda de conducción y la banda de valencia coinciden en un solo
punto. Esos puntos son llamados Puntos de Dirac y en ellos la energía de dispersión
es lineal, tal que la ecuación se simplifica a:

E±(K) = ±vF |K| (2.6)

Donde K es el momento relativo de los puntos de Dirac y vF es la velocidad de
Fermi, dada por vF = 3ta/2 ≈ 1× 106 m/s. Esta dispersión lineal de energía tiene
importantes implicaciones en las propiedades electrónicas del grafeno. La masa
efectiva de los electrones es definida como la segunda derivada de E(k) cerca de
las esquinas de la banda. Ya que E(k) es lineal donde las bandas de valencia y
conducción se encuentran, esto resulta en un masa efectiva cero de los electrones,
lo cual quiere decir que los electrones en el grafeno se comportan como partículas
sin masa, llamados femiones de Dirac sin masa.
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kxky

k
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kxky
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Figura 2.4: Estructura de bandas del grafeno, se puede observar la proyección la misma
en el plano ky y kx, donde la dispersión es lineal, es decir cerca del punto K y K′, se
observan los Puntos de Dirac

2.2.2 Nanolistones de grafeno

Debido a que el tamaño de una hoja de grafeno se hace pequeño es una dirección,
también sus propiedades electrónicas. Se debe considerar dos aspectos de suma
importancia de los nanolistones de grafeno (GNRs) los cuales son: el confinamiento
cuántico y los efectos de estados de borde. Se estudian dos tipos de GNRs, su
diferencia radica en la terminación de sus esquinas. Sin embargo en ambos casos
los estados electrónicos están confinados en dirección x, de forma similar que en
un pozo cuántico unidimensional. El confinamiento cuántico conduce al momento
cuantizado kx = nπ/W (n=0,1,2,...), donde W es el ancho del nanoliston, de tal
forma que la zona de Brillouin se puede cortar en bandas de energía discretas. El
espacio entre las bandas adyacentes es del orden de ∆E ≈ ~vEπ

W O 2eV/W . La
brecha finita en su estructura de bandas hace que los GNRs sean potencialmente
útil en el campo de la nanoelectrónica.14

A diferencia de los GNRs zigzag, los GNRs armchair no tienen estado de borde;
este ultimo puede ser un semiconductor metálico dependiendo del ancho W . un
GNR armchair con W = (3n+ 1)a, donde n es un entero y a es la constante de
red del grafeno igual a 2.64Å, es metálica con bandas cónicas en el punto Γ de
la Zona de Brillouin. Los GNRs surgieron como una alternativa para superar el
inconveniente de la propiedad semi-metálica del grafeno. En los nanolistones, el
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borde del átomo de C está unido con sólo dos átomos de C vecinos más cercanos
(que en el caso del grafeno son tres). Por lo tanto, un enlace químico libre se asocia
con cada átomo de C en ambos bordes de las cintas. La presencia de estos enlaces
colgantes en los bordes de la cinta proporciona una manera conveniente de alterar
las propiedades electrónicas y la estabilidad de GNRs a través de la terminación
o la modificación del borde químico15 (Ver Fig:2.5), así mismo la estructura de
bandas es distinta dependiendo de la terminación del nanoliston (Ver Fig:2.6)

z

a
a∗

z∗

Γ

b1

b2

K

K′

(a) (b)

Figura 2.5: Estructura de Red del grafeno, a) Donde a y z son las dos direcciones de
confinamiento electrónico para los listones zigzag y armchair, b) La primera Zona de
Brillouin del grafeno se pliega en la primera Zona de Brillouin rectangular, definido en las
direcciones a y z (del espacio recíproco)
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Figura 2.6: Estructura de bandas del grafeno proyectadas en los ejes de terminación
zigzag y armchair respectivamente
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2.3 Propiedades Ópticas

El grafeno así como exhibe una gran variedad de fenómenos de trasporte que son
característicos de fermiones de Dirac 2D, muestra también propiedades ópticas
notables, por ejemplo, puede ser ópticamente visualizada, a pesar de ser un solo
átomo de grosor,16 su transmitancia (T ) puede ser expresada en términos de la
constante de estructura fina.1 La conductividad óptica del grafeno resulta de dos
tipos de transiciones de inter-banda y de los procesos de intrabanda (la absorción de
portadores de carga libre). La transición inter-banda se origina de la transición de
un electrón de un estado ocupado en la banda de valencia a un estado desocupado
en la banda de conducción, solo cuando la energía de el fotón incidente es dos
veces mas grande que la energía de Fermi del grafeno (~ω > 2EF ). Si ~ω < 2EF ,
la transición inter-banda no ocurre debido al bloqueo de Paulie, y en este caso la
conductividad óptica domina por el proceso intra-banda17 (Ver. Fig: 2.7).

La respuesta óptica del grafeno depende de las propiedades del dopaje y el rango
espectral estudiado.Para grafeno sin dopar a temperatura cero, la conductividad
óptica σ(ω) cerca de los puntos de Dirac, y es independiente de la frecuencia, se
expresa como1819 :

σ(ω) =
πe2

2~
(2.7)

La absorción del grafeno A = ω, se relaciona con la conductividad óptica como:

A(ω) =
4π

c
σ(ω) (2.8)

Al igual que la conductividad, la absorción del grafeno es independiente a la
frecuencia A(ω) = πα ≈ 2.29 % donde α denota la constante de estructura fina.1

La transmitancia óptica T (ω) del grafeno esta definida como:

T (ω) = 1−A(ω) = 1− πα (2.9)

La absorbancia del grafeno y por lo tanto la conductividad óptica, fueron confirma-
das experimentalmente en una monocapa de grafeno suspendida por Nair et al1

y Mark et al20 en el cual se muestra que la absorción una monocapa de grafeno
es de 2.3 %. De tal forma que la absorción aumenta con el grosor del grafeno por
2.3 % para cada capa de grafeno. Como se menciono anteriormente las propiedades
ópticas del grafeno dependen del rango espectral donde las estudiemos, en la región
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Transisión inter-banda

Ef

h̄ω > 2Ef

Transisión intra-banda

Ef

h̄ω < 2Ef

Figura 2.7: Esquema de las los procesos inter-banda e intra-banda

Figura 2.8: Fotografia de una apertura parcial de 50µm cubierta por una capa y bicapa
de grafeno, la linea muestra la intensidad de la luz trasmitida, en la parte superior derecha
se muestra el diseño de la muestra, Imagen tomada de Nair et al1
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ultravioleta la conductividad depende ahora de la frecuencia ω y muestra un pico
de absorción asimétrico en 4.62eV

2.4 Resonancias Fano

El estudio de la física de la interacción radiación-materia nos permite investigar las
propiedades de la materiales. Desde que las lineas espectrales de Rydbwerg para el
átomo de hidrógeno permitió a Niels Bohr para deducir el modelo de un átomo
(1913), En 1935Beutler observo lineas de espectro atómico que muestran perfiles
asimétricos en absorción.21

Por muchos años, la formula Lorentziana fue considerada la forma de linea de
resonancia, con frecuencia este espectro es modificado por diferentes orígenes físicos,
donde la forma de linea es la suma simple de las intensidades de las resonancias
independientes que contribuyen a ella,22 es decir, los efectos de interferencia no se
presentan en este fenómeno de resonancia.

En 1961, Ugo Fano descubrió un nuevo tipo de resonancia,23 a diferencia que la
resonancia Lorentziana. Fano utilizo un enfoque de perturbación para explicar
la apariencia de la resonancia asimétrica. Considero un estado pre-diagonalizado
expresando el acoplamiento entre un estado discreto, el cual es degenerado energía
con un continuo de estados, matemáticamente puede ser construidas las expresiones
para poder resolver el problema.

El resultado del espectro de absorción tiene la forma:

AFano(E) = C

(
1 +

q2 − 1

1 + s2
+

2qs

1 + s2

)
= C

(s+ q)
2

1 + s2
(2.10)

donde
s =

E − Er
γ/2

(2.11)

De tal forma que la resonancia Fano puede ser interpretada como la transición de
un continuo a un estado discreto. El radio entre las transiciones de probabilidad
esta descrita por el parámetro de Fano q, Dado que el estado discreto esta modelado
como un a Lorentziana, el ancho de esta es γ y su energía Er,2,21 y C es un factor de
escalamiento. El origen de una resonancia Fano es la interferencia de constructiva
y destructiva de un estado discreto a un continuo tal como se muestra en la Fig:
??
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ε
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(ε + q)2
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Figura 2.9: Esquema de la relación de Fano, que se expresa como la superposición de
una forma de linea Lorentziana de un nivel discreto y con un plano continuo.

Dong-Hun et al2 describieron que el espectro de absorción de grafeno free-standing
es completamente descrita por el modelo de Fano, usando espectroscopia de trans-
misión en un rango espectral de 1.5eV a 5.5eV Ver Fig: 2.10. Las resonancias Fano
se han observado también en los espectros de reflexión interna total de un prisma
acoplado con micro capilares cuadrados, en reflexión y transmisión de cristales
fotónicos, y las nanoestructuras plasmónicas.

Figura 2.10: Los espectros de absorbancia de grafeno bilayer y monolayer son bien
descritas con el modelo de Fano, las diferencia entre la energía de resonancia y la
singularidad de Van Hove (VH) determina la energía de amarre del excitón. Imagen
tomada de Chae et al.2



3
Muestras y Técnicas

Experimentales
A lo largo de este capítulo describiremos las muestras estudiadas, desde su cre-
cimiento, así mismo la descripción de las técnicas utilizadas para llevar a cabo
la caracterización, lo que se pretende en este apartado es entender las técnicas
experimentales para tener una visión amplia para el siguiente capítulo lo cual abarca
la caracterización de las muestras.
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3.1 Descripción de las Muestras

A partir de la exfoliación mecánica del grafeno en 2004,24 a lo largo de los años han
aparecido diversas técnicas para la sintesis de grafeno, tales como la exfoliaciíon
química , la síntesis química , la deposición química de vapor (CVD, por sus siglas
en ingles). Algunas otras técnicas se han reportado tales como el desdoblamiento
de nanotubos, y síntesis de microondas.
Nos enfocaremos en la descripción de la técnica de síntesis denominada Epitaxia
por Haces Moleculares (MBE, por sus siglas en ingles). El crecimiento epítaxial
de una superficie cristalina de Carburo de Silicio (SiC ) es una de los métodos
mas aclamados de síntesis de grafeno y ha sido explorada arduamente durante los
últimos años. El término de epitaxia puede definirse como un método que permite
la deposición de una película cristalina en un substrato cristalino y el proceso es
conocido como crecimiento epitaxial. Cuando la película de un substrato es del
mismo material es conocido como una capa homo-epitaxial, y si la película y el
substrato son de diferente material es llamado capa hetero-epitaxial. La formación
de grafeno sobre SiC es conocida como una capa hetero-epitaxial.

El crecimiento epitaxial en superficies de SiC 6H por la disminución inducida por
la temperatura de los átomos de Si, resulta de amplio interés ya que al llevar a
cabo esta técnica se produce grafeno con alta calidad en áreas del tamaño de la
oblea25 directamente sobre un sustrato aislante, el cual es un sustrato adecuado
para el desarrollo de dispositivos electrónicos.26,27

Las muestras estudiadas a lo largo de este trabajo fueron sintetizadas en Paul
Drude Institute, en Berlin, Alemania.25 El método de crecimiento consistió en
usar SiC-6H, el cual es recocido a alta temperatura en el vacío. Debido a su
mayor presión de vapor, los átomos de Si se evaporan a una temperatura más
baja que los átomos de C, dejando una superficie rica en carbono.27 Primero se
forma una reconstrucción de superficie denominada Buffer layer (BL). Esta capa
BL es principalmente isomorfa al grafeno, es decir, posee la misma estructura de
red y una constante de red similar. Sin embargo, aproximadamente 1/3 de sus
átomos de carbono están unidos covalentemente al sustrato de SiC. Al continuar
el calentamiento, más átomos de Si abandonan la superficie y un "nuevo"BL se
forma bajo el primero. El BL ya existente se desacopla del sustrato y por lo tanto
se convierte en una capa de grafeno28 (MLG, por sus siglas en ingles), debido al
crecimiento continuo se forman capas superpuestas (BLG, por sus siglas en ingles),
el proceso se esquematiza en la Fig 3.1. En el caso de los nanolistones de grafeno
(GNRs), los escalones en la superficie se desarrollaron usando un procedimiento
de grabado en H.27 Durante el proceso de síntesis de los GNR, los bordes del
escalón actúan como centros de nucleación para la formación de grafeno. Después
del crecimiento de los GNRs, las muestras se recocieron en aire. De este modo, las
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GNR de bicapa casi independientes (Quasi-free standing) se forman exclusivamente
en regiones de borde escalonadas.

Terraza

Escalón

Substrato SiC

Capa Bufer

Mono-capa de Grafeno

Mono-capa de Grafeno

Mono-capa de Grafeno
Bi-capa de Grafeno

Mono-capa de Grafeno

Bi-capa de Grafeno
Mono-capa de GrafenoBi-capa de Grafeno

Mono-capa de Grafeno

(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.1: Esquema del proceso de crecimiento epitaxial del grafeno mediante la
disminución de Si en superficies de SiC, (a) El substrato de SiC después del grabado
escalonado, (b)La nucleación de la capa buffer (BL), (c)La superficie es cubierta por una
capa de carbono MLG (Monolayer graphene), esto es posible debido a la similaridad del
grafeno con la BL, (d)Cubriendo nuevamente la superficie debido al crecimiento continuo,
por lo tanto se forman BLG (Bilayer Graphene)
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Las muestras utilizadas en el presente trabajo se describen en la Tabla 3.1 contienen
GNR con terminación armchair con anchos medios de 240nm, 210nm y 120nm

todas ellas sintetizadas sobre superficies escalonadas de SiC(1000) semiaislante.

Muestra Descripción Ancho promedio (nm)
Substrato Semiaislante SiC(0001)
FG163R Bicapa GNR quasi-free-standing 240 nm
FG166R Bicapa GNR quasi-free-standing 210 nm
FG166L Bicapa GNR quasi-free-standing 120 nm

Cuadro 3.1: Descripción de muestras de GNRs

También se investigaron monocapas y bicapas de grafeno continuas crecidas en
substrato de SiC tipo n con el fin de proporcionar evidencia de la señal proveniente
del Grafeno.

Muestra Descripción
Substrato Tipo n SiC (0001)
FG271 Monocapa de Grafeno quasi-free-standing
FG272 Bicapa de Grafeno quasi-free-standing
FG300 Areas con monocapa y Bicapa de Grafeno quasi-free-standing

Cuadro 3.2: Descripción de muestras de Grafeno

3.2 Espectroscopia de Reflectancia Diferencial (RDS)

RDS es una técnica de modulación óptica muy sensible a la superficie y simetrías
cristalinas, tiene la ventaja de ser usada para caracterizar las muestras ex–situ o
in–situ. Debido a que la reflectividad de un cristal es producto de la interacción
de la radiación incidente con una región superficial de espesor d (profundidad
de penetración), la radiación reflejada contiene información que no es solamente
superficial si no de las interacciones con las diferentes capas de la muestra al tratarse
de heteroestructuras.
Por lo tanto, RD es una técnica de caracterización muy poderosa la cual, mediante
cierto proceso de análisis, que permite aislar la respuesta óptica de películas muy
delgadas (monocapa) depositadas en un sustrato.

3.2.1 Macro-RDS

La configuración experimental de RDS se muestra en la Fig. 3.2, la luz proveniente
de una lampara de Xenon es enfocada por un arreglo de espejos a la entrada del
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monocromador, a la salida del mismo se encuentran dos espejos esféricos por los que
la luz es dirigida a un prisma polarizador y enseguida a un modulador fotoelástico
(PEM), enfocando sobre la superficie de la muestra, la luz reflejada se colecta
mediante un modulador fotoélastico. El ángulo de incidencia es aproximadamente
de 4◦, el tamaño del spot es de 2.0 × 2.0mm2 y el rango espectral en el que se
estudiaron las mediciones de 2.5 a 5.9 eV.

Xenon

Espejo 1

Espejo 2

Polarizador

PEM

Muestra

Fototubo

Monocromador

Figura 3.2: Montaje experimental Reflectancia diferencia (RD)

La luz polarizada incide sobre una de las direcciones cristalográfica de la muestra y
por medio de un modulador fotoelástico (PEM, por su siglas en inglés) es posible
modular el estado de polarización entre dos estados mutuamente perpendiculares.
La luz reflejada colectada por medio de un tubo fotomultiplicador. En el caso de
un cristal con simetría wurzita, la señal anisotropías es asociada a la proyección del
eje c de la estructura hexagonal hacia la superficie de incidencia; Considerando el
estado de polarización sin proyección del eje c en la superficie, la señal de RDS
debe ser nula debido a la simetría de la estructura.
Con el objetivo de caracterizar las anisotropías asociadas a las estructuras hexago-
nales, se modificó la configuración de RDS rotando el polarizador y el modulador
fotoelástico 45◦ con de fin de lograr la proyección del eje c.

En el caso de las muestras de GNRs descritas en la Tabla. 3.1 las cuales fueron
sintetizadas en superficies escalonadas de SiC(0001). Debido a que el ángulo de
incidencia no es cero, la orientación de la muestra rotada por 180◦ a lo largo del
eje perpendicular a la superficie no sera equivalente, por ello debemos considerar
dos posiciones de incidencia las cuales se comprimen componentes provenientes de
las terrazas de SiC(0001) o se resalta la respuesta de GNRs, esto se mencionará a
detalle en el Cap 4 (Caracterización de muestras).
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Orientaciones de la muestra usada para determinar los orígenes físicos de los
componentes del espectro de RDS, los GNRs los cuales están sintetizados en la
regiones escalonadas son indicados en color azul (Ver Fig: 3.3). Donde el ángulo de
orientación de la superficie es α = 240, el plano de incidencia esta orientado a un
ángulo de β = 450 y y en ángulo de incidencia de nuestro sistema es de ω = 4◦

X
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Z

[1 − 100]

[11 − 20]

β

α θ

Terraza

Escalón

X

Y

Z

[1− 100]

[11− 20]

β

α

θ

(a) (b)

Figura 3.3: Orientaciones de la muestra usadas para determinar el origen físico de los
componentes del espectro RDS, a)Orientación A en la cual el espectro incluye solo las
señales de las terrazas (donde están sintetizados los nanolistones), b)La orientación en la
cual se sensa la luz proveniente de las terrazas y de los escalones.
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3.2.2 Micro-RDS

Al tener conocimiento que la espectroscopia de Reflectancia Diferencial (RDS) nos
ofrece la capacidad para la caracterización de superficies e interfaces, el extender
esta idea a escalas microscópicas29 nos brinda información de detalles locales de
los efectos de rompimiento de simetría.29

X
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n

Polarizador

PEM

Muestra

Lente 1

Lente 2

C
C
D

Monocromador

Figura 3.4: Montaje experimental de Micro Reflectancia diferencia (µR)

El arreglo experimental se esquematiza en la Fig. 3.4. La luz proveniente de una
lampara de Xenón es enfocada mediante dos espejos esféricos a la abertura del
monocromador de 0.5m de distancia focal. El arreglo de espejos posterior dirige a
la luz hacia el polarizador y al PEM (operando a un retardo de λ/2 durante todo el
rango espectral), para después incidir sobre la superficie de la muestra. El ángulo
de incidencia es aproximadamente de 4.5◦, el tamaño del spot es de 5.0× 5.0mm2

y el rango espectral de 2.5 a 5.9eV . La resolución espacial es aproximadamente de
3.0µm× 3.0µm.

3.3 Microscopía de Fuerza Átomica (AFM)

Las técnicas de microscopías de sonda de barrido (SPM, por sus siglas en ingles)30

en la caracterización de semiconductores a micro y nano escala incluyen la micros-
copía de tunelamiento (STM) y de fuerza atómica (AFM).31
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Estructura Fija

Scaner xz

Láser

Piezo z
Detector

Figura 3.5: Diseño de una base de escaneo AFM con sensores ópticos, el láser es escaneado
con el cantilever

En este apartado se describe técnica de AFM, la cual fue inventada pocos años
después de STM por Binning et al30 y fue con el fin de tener la potencia y resolución
de STM para materiales aislantes a través de los cuales es imposible fluir de una
corriente de tunelamiento medible.32 Ademas, AFM se desarrollo para comenzar el
principio de un dispositivo de medición, no solamente las fuerzas que surgen de
las interacciones inter-atómicas, si no también de otras fuerzas como los debidos a
campos eléctricos y magnéticos.30

Scanning

Figura 3.6: Esquema general de un Microscopio de Fuerza Atómica (AFM), la punta fina
se coloca sobre el cantilever y se va escaneando en la superficie, en este caso la muestra se
mueve para modificar la altura del cantilever sobre la superficie
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De manera general AFM esta compuesto tal como se muestra en la Fig.3.6, este
utiliza un punta ultrafina la cual es montada en un pequeño cantilever (cientos de
µm a lo largo y 10 µm de grosor), este es posicionado cerca de la superficie de la
muestra, utilizando controladores piezoeléctricos.
La forma de operar del AFM es básicamente mantener una altura constante y
entonces medir la deflexión del cantilever debido a la morfología de la muestra, se
utiliza un circuito de retro-alimentación (feedback) para controlar la altura de la
punta debido a la deflexión del cantilever, de tal manera que el voltaje se ajusta
para el escaneo de piezoeléctricos.

El modo de operación comúnmente usado es el descrito arriba, donde la punta
esta en constante contacto con la superficie de la muestra y el circuito de retro-
alimentación (Ver. Fig 3.7) se usa para controlar la deflexión de la punta, este
modo es denominado modo de contacto.

CPU Electrónica

Controlador
PID

Y
Piezo

Y
Sensor

X
Sensor

X
Piezo

Controlador
PID

Figura 3.7: Diagrama de bloques para el ciclo x,y de la configuración de escaneo

Otra variante es el modo de contacto intermitente (IC) en cual consiste en que
la punta del cantilever vibre en su frecuencia de resonancia libre (ω0). Como el
cantilever se aproxima a la superficie, el gradiente de fuerza entre la punta y la
morfología o cambios de la muestra resultan en la modificación de la resonancia
del cantilever (ω) tal como se expresa en:

ω = ω0

√
1− 1

k0

dF

dZ
(3.1)

Donde k0 es la constante del resorte del cantilever. para una frecuencia fija, el
cambio en la frecuencia de resonancia, resulta en un cambio en la amplitud de
vibración del cantilever, permitiendo que la distancia de la punta a la superficie
sea monitoreada Ver. Fig 3.8

Con el objetivo de conocer la morfología de las muestras estudiadas se utilizo
un microscopio de fuerza atómica el cual nos permitió tener conocimiento de la
orientación de las superficies escalonadas en las cual se basaron todas las muestras.
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Figura 3.8: Configuración de funcionamiento de un sistema AFM, a) Un escáner con
tres grados de libertad, b)Diagrama esquemático de un sensor óptico de nivel, al final del
cantilever, se dobla la posición del punto láser en los cambios del detector, la distancia
Dcd es grande, así que pequeños movimientos del cantilever causan un gran cambio en la
posición del spot del láser en el detector

3.4 Espectroscopía Raman

El efecto Raman es la interacción entre ondas electromagnéticas (fotones) y ma-
teria, en la cual una vibración en la red (fonón) es excitada (dispersión Stokes)
o aniquilada (dispersión Antistokes), la dispersión Raman es un evento de dos
fotones, la propiedad involucrada es el cambio de polarización de la molécula con
respecto a su movimiento vibracional.

g0

g1

ABSORCION
INFRARROJA

~ων

g0

g1

DISPERSION
RAMAN

eV

~ω0 ~ω

Figura 3.9: Diagrama de niveles de energía para la absorción infrarroja y la dispersión
Raman Stokes para una transición vibracional de g0 a g1. La dispersión de la energía del
fotón ~ω, se desplaza de la radiación láser incidente por la energía de vibración infrarroja,
~ω, ganada por al molecula

La interacción de la polarizabilidad con la radiación incidente crea por el momento
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dipolar inducido en la molécula, y la radiación emitida por este momento dipolar
inducido contiene los que se observa como dispersión Raman. La luz dispersada
consiste en dos tipos de dispersión: Rayleigh y Raman. La parte Rayleigh corres-
ponde a la luz dispersada a la frecuencia de la radiación incidente, mientras que la
dispersión Raman está desplazada en frecuencia, y por lo tanto, la energía de la
frecuencia de la radiación incidente por la energía de vibración es perdida o ganada
en la molécula. La polarizabilidad es un tensor con componentes cartesianos, uno
de los componentes esta asociado con el fotón incidente y el otro con el fotón
dispersado. Los dos fotones están conectados por un único proceso cuántico, un
evento coherente.
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Figura 3.10: Dispersión Raman y Rayleigh de excitación a la frecuencia v0. Una vibración
molecular en la muestra con frecuencia vv

Específicamente para la investigación del grafeno, la espectroscopía Raman pue-
de determinar el numero de capas de grafeno en una muestra, también brinda
información como defectos, stress, cambios en la concentración de portadores,
caracterización de fonones y acople electrón-fonon
El grafeno tiene diversos modos fundamentales de fonones, en el espectro del grafeno
sin defectos (prístino) domina la linea denominada G en ∼ 1590 cm−1 y la doble
resonancia 2D en la linea ∼ 2700 cm−1 3.11, los modos del grafeno se representan
en la Fig 3.12, en el capítulo siguiente se mencionarán las lineas del espectro Raman
obtenidas en las muestras estudiadas.
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Figura 3.11: Esquema de modos Raman, a)Vibración de red del modo G en el espacio
real, b)Desplazamiento de los átomos del modo D en el espacio real
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Figura 3.12: Representaciones esquemáticas de los procesos de los modos activos en el
grafeno, la absorción del fotón (linea azul), la emisión (flecha roja), los procesos inter-banda
(linea discontinua), la dispersión del electrón en un defecto (linea punteada)3



4
Caracterización y

Resultados Experimentales

En este apartado abordaremos las caracterización de las muestras descritas en el
capitulo anterior, los resultados experimentales los cuales nos permitirán conocer
la respuesta óptica y estructural que presenta el grafeno.
Por lo tanto, es de fundamental importancia el estudio de sus propiedades ópticas
y la evolución de las mismas debido a procesos físicos por medio de espectroscopías
no invasivas que permitan el correcto análisis e interpretación para el desarrollo de
diversas aplicaciones.
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4.1 Nanolistones de Grafeno (GNRs)

El crecimiento de las muestras son detalladas en Cap. 3. En particular, los espectros
de anisotropías ópticas asociado a los nanolistones ya han sido reportados,2 cuya
respuesta óptica se observa alrededor de 2.1eV , 2.3eV , y 4.2eV .33

En este trabajo se extiende el análisis con nanolistones de distintos espesores y la
morfología de los mismos.

4.1.1 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM)

Con el objetivo de conocer la dirección preferencial en la que se formaron nano-
listones y así proceder a su correcto análisis, se utilizó un microscopio de fuerza
atómica (AFM) (Detallado en Cap.3).

Para cada muestra, se coloca su respectiva imagen AFM, con el perfil correspon-
diente:

Para la muestra FG163R
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Figura 4.1: Muestra FG163R, (der) Imagen AFM, escala de 1nm, (izq) Perfil de la
superficie de la zona destacada

Los nanolistones están orientados a 5◦ sobre la vertical de la muestra, los escalones
que se muestran en el zoom de la imagen tienen una longitud de 1.2µm, y altura
de 27nm.
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Para la muestra FG166R
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Figura 4.2: Muestra FG166R, (der) Imagen AFM, (izq) Perfil de la superficie de la zona
destacada

Los nanolistones de la muestra FG166R están orientados a 25◦ sobre la vertical de
la muestra, el perfil de los escalones mostrado en la imagen superior tienen una
longitud de 1.2µm, y altura de 24nm.

Para la muestra FG166L

0 µm 1 2 3 4

0

1

2

3

4

30 nm

�15

0

10

20

−0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

0

10

20

30

40

50

60

Longitud [µm]

Al
tu

ra
[n

m
]

Muestra FG166L
Perfil

Figura 4.3: Muestra FG166L, (der) Imagen AFM, (izq) Perfil de la superficie de la zona
destacada

En este caso, es la muestra con los nanolistones de un ancho promedio de 210nm,
los escalones están orientados a 20◦ sobre la vertical de la muestra, los cuales una
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longitud de 1.2µm, y altura de 20nm.

De esta manera, conociendo la morfología de los escalones, podemos orientar a la
polarización de incidencia de tal modo que en una posición sera paralela y en otra
perpendicular a los nanolistones, por lo cual se espera una alta anisotropía.

4.1.2 Espectroscopía de Reflectancia Diferencial

Los espectros obtenidos de las estructuras se midieron en el rango espectral de
2.0eV a 5.9eV , con el montaje experimental (Mostrado en el Cap. 3). En el caso
de las estructuras con nanolistones de grafeno, debido a que estos se encuentran
en el borde del escalón se debe considerar las posiciones observadas por medio de
AFM y así orientar la polarización sobre el ángulo de sintetización del nanoliston.
Como se menciono los GNRs fueron sintetizados en superficies escalonadas de
SiC(0001). Debido a esto el ángulo de incidencia no es cero por lo que se deben
considerar dos orientaciones, estas rotadas por 180◦ (detalladas en la Fig. 3.3)

A continuación los espectros obtenidos para posiciones ortogonales de las tres
muestras estudiadas, considerando que la respuesta óptica es diferente dependiendo
de la orientación A y B, detalladas anteriormente.
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Figura 4.4: Espectro de RDS de la muestra FG163R, (izq)Los espectros de posiciones A
y B del eje 11̄00 y 112̄0 respectivamente, (der)Espectro de RDS, donde se aprecia que el
componente del sustrato (3eV ) se suprime con la orientación de la muestra
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Para la muestra FG166R
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Enerǵıa del Fotón [eV]

∆
R

/R
[a

rb
.u

.]

FG166R RESTA
FG166R ROTADA 180◦

Figura 4.5: Espectro de RDS de la muestra FG166R, (izq)Los espectros de posiciones A
y B del eje 11̄00 y 112̄0 respectivamente, (der)Se aprecia la diferencia en espectros

Para la muestra FG166L
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Enerǵıa del Fotón [eV]

∆
R

/R
[a

rb
.u

.]

Pos2
Pos2 + 180◦

1 2 3 4 5 6 7
−0.004

−0.002

0

0.002

0.004

0.006
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Figura 4.6: Espectro de RDS de la muestra FG166L, (izq)Los espectros de posiciones A
y B del eje 11̄00 y 112̄0 respectivamente, (der)Se aprecia la diferencia en espectros
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El espectro de RDS de las tres muestras es comparada con el sustrato (SiC(1000))
(Ver Fig 4.7), donde se aprecia la transición de la banda indirecta de SiC en 3eV ,
así mismo en aprox 4.5eV la del grafeno.
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Figura 4.7: Espectro de RDS de las muestras estudiadas, donde se pueden observar las
transiciones asociadas al los GNRs y SiC

La Resonancia Excitónica Fano domina la absorbancia en el grafeno free-standing
alrededor de 4.5eV,2 en la cual la forma de la reflectancia en el punto silla M, es
dado por:

Rgraphe = C

(
E−Er
γ/2 + q

)2

1 +
(
E−Er
γ/2

)2 (4.1)

Y la señal de anisotropía esta definida por:
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Donde R
1
_
100

y R
1

_
120

son las reflectancias a lo largo de las direcciones
[
1
_
100
]
y[

1
_

120
]
, respectivamente.

De la misma forma para las monocapas y bicapas de grafeno estudiadas posterior-
mente.

La resonancia observada en 3.0eV asociada con el SiC en banda indirecta puede
ser significativamente reducida por la orientación de la muestra en la posición B
(Ver Fig. 3.3) (donde la luz no incide directamente en el “edge” del escalón donde
se encuentran los GNRs)

Con el fin de observar las anisotropías en una zona bien focalizada en el nanoliston,
se midió el espectro de µR el cual se estudiaron zonas que estuvieran cubiertas por
nanolistones, las terrazas y el listón en si mismo fueron estudiados, haciendo un
análisis de pixeles, la contribución de la terraza es la mostrada en colo rojo y azul
el nanolistón (Ver Fig: 4.8.)
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Figura 4.8: Espectro de µR de la muestra FG166L, la cual fue seleccionada porque se
observa de forma mas clara la transición del grafeno en 4.7eV
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4.2 Monocapas y Bicapas de Grafeno

Las muestras estudiadas a continuación (Detalladas en 3.1), a diferencia de las
anteriores, el grafeno se extiende en toda la superficie de la muestra, lo variante
en las misma es la manera en la que esta sintetizada, mientras en la muestra
FG271 hablamos de una capa epitaxial, en lo que corresponde a FG272 Y FG300
el método utilizado fue el de la capa “free-standing”, por ello se espera que en
cierto grado la respuesta sea parecida a los nanolistones, para su estudio, para
entender la orientación de los escalones se procede a medir su morfología mediante
la Microscopia de Fuerza Atómica.

Para las muestras FG271 Y FG272 se muestran los resultados a continuación:

4.2.1 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM)

A pesar de que en estas muestras el grafeno cubre la superficie, al conocer la
morfología las mismas, en concreto la orientación de los escalones, podemos orientar
su polarización y seguir el mismo tratamiento que a los nanolistones.

Se analizaron las muestras:

FG271, la cual corresponde a la capa epitaxial
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Figura 4.9: Muestra FG271, (der)Imagen AFM, (izq)Perfil de la superficie mostrada

Los escalones mostrados aquí tienen una orientación de aproximadamente 1◦ sobre
la vertical de la muestra, por lo tanto el ángulo para empatar la polarización de
incidencia con los escalones, resulta ser muy pequeño, donde la longitud de los
escalones son de aprox 5mum y una altura de 6nm.



4.2. Monocapas y Bicapas de Grafeno 36

FG272, la sintetización free-standing
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Figura 4.10: Muestra FG272, (der)Imagen AFM, (izq)Perfil de la superficie mostrada

En esta muestra los escalones se encuentran con un ángulo de inclinación de aprox
20◦, tienen una longitud de aprox. 5µm y altura de 7nm
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4.2.2 Espectroscopía de Reflectancia Diferencial

Considerando que son capas completas no se espera la anisotropía observada en
los nanolistones ya que en ambas direcciones se observa grafeno, sin embargo, el
componente del escalón, debe asociarse a una diferencia geométrica.

Para la muestra FG271
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Figura 4.11: Muestra FG271, (izq)Los espectros de posiciones A y B del eje 11̄00 y 112̄0
respectivamente, (der)Espectro de RDS

Como se puede observar en los espectros los cuales pertenecen a la misma posición
de la muestra pero con diferencia de 180◦, es decir la orientación A y B tienen la
misma forma de linea con una diferencia de amplitud, del lado derecho se observan
los espectros de RDS es decir, la diferencia de la reflectividad de los ejes 11̄00 y
112̄0.

Para la muestra FG300

La muestra FG300 esta conformada por áreas con bicapas y monocapas de grafeno
epitaxial sobre sustrato de SiC tipo n, En la Fig: 4.12 se observa el espectro en
las cuatro posiciones estudiadas (2 en ejes, mencionados anteriormente, y los dos
siguientes rotados por 180◦) es decir, no se observa anisotropía en la muestra.

En la Fig: 4.13 se muestran los espectros de RDS de ambas muestras, en las cuales
no hay diferencia en transiciones entre ellas mismas y tampoco respecto al sustrato,
a pesar del sustrato escalonado, tal como se observa en las imágenes de AFM, no
se observa anisotropía asociada al grafeno.
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Figura 4.12: Muestra FG300, (izq)Los espectros de posiciones A y B del eje 11̄00 y 112̄0
respectivamente, (der)Espectro de RDS

1 2 3 4 5 6 7
−0.003

−0.002

−0.002

−0.001

−0.001

0

0.001

0.001
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Figura 4.13: Espectro de RDS para las muestras de monocapas y bicapas estudiadas,
siguen el mismo comportamiento en la forma de linea
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4.2.3 Espectroscopía Raman

La espectroscopía Raman es parte fundamental para la investigación del grafeno,
es usada para determinar el numero de capas, los defectos y orientación de las
mismas,3 la calidad de los bordes, dopaje, stress34 y también es posible el analizar
los efectos de las perturbaciones como campos aplicados.
Los datos de las mediciones Raman, no son de facil interpretación, sin embargo
el hecho de que las formas, intensidades y posiciones de los picos Raman nos den
informacion de suma importancia sobre las muestras estudiadas, lo cual lo hace
muy competente como otras técnicas3 las cuales son mas complicadas.

Se estudiaron las muestras de monocapas de grafeno, la longitud de onda de
excitación fue de 632nm, las muestras se estudiaron en varios puntos, sobre la
terraza y sobre el nanoliston (considerando un error mínimo en la zona de estudio).

En cada gráfico se observa la zona estudiada, así mismo el zoom permite observar
las bandas de interés.

Para la muestra FG271.
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Figura 4.14: Espectro Raman de la muestra FG271 (Monocapa epitaxial de grafeno, se
aprecia la linea D de defectos

Se aprecia la banda de D la cual se refiere a los defectos y las 2D (Ver Fig: 3.11
)que tiene dependencia con la monocapas sintetizadas, el espectro es similar lo cual
es de esperarse pues la muestra esta cubierta uniformemente.
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Muestra FG272
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Figura 4.15: Espectro Raman de la muestra FG272

La muestra FG272 esta compuesta de bicapas free-standing, la banda D se mueve
aprox. 5cm−1.

Muestra FG300
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Figura 4.16: Espectro Raman de la muestra FG300

En la muestra FG300 se aprecian las bandas 2D y D claramente, aunque un tanto
desplazadas respecto a la muestra FG271.

Para entender las bandas características del grafeno:

La banda G no depende del numero de monocapas, en general se debe a un
dopaje por electrones o huecos del sustrato, el ancho de esta banda en principio
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para grafeno prístino tiende es menor que para grafeno dopado.
La banda 2D es la mas característica en grafeno ya que tiene dependencia de
las capas sintetizadas, en una capa de grafeno la banda se encuentra en aprox
2685cm−1, para bicapa la banda se puede ajustar como la combinación de varias
Lorentzianas (4 curvas).35 Físicamente se puede entender por un mecanismo en la
estructura de bandas. En la bicapa las bandas de conducción y de valencia en los
puntos de alta simetría K y K

′
se dividen por acople entre capas

La banda D nos da información de los defectos y esta también aumenta a la
cantidad de capas, al igual que la banda 2D se puede usar para determinar la
secuencia de apilamiento.
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Figura 4.17: Espectro Raman centrado en la banda 2D del grafeno

Centrandonos en la banda 2D, la cual tiene un corrimiento dependiendo de las
capas de grafeno que se estudian, tal como se esperaba en la muestra FG271 la
cual consiste en una capa es la que se encuentra desplazada hacia la derecha, en
cuanto aumenta la cantidad de capas hay un corrimiento a la izquierda, la muestra
FG271, es la que esta conformada por grafeno free-standing lo cual se corrobora
con la literatura.27



5
Conclusiones

En este capítulo, los resultados del trabajo de tesis son resumidas brevemente, la
perspectiva de experimentos y el trabajo a concluir.
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5.1 Conclusiones

En este trabajo, nanolistones de grafeno (GNRs) y monocapas (MLG)y bicapa
(BLG) de grafeno, fueron estudiadas en principio por microscopia de fuerza atómica
(AFM) lo cual nos permitió conocer la morfología de las muestras, parámetros
importantes como longitud, y altura de los escalones sobre los cuales están sinteti-
zadas las estructura de nuestro interés, en este apartado se debe considerar que
los nanolistones no están sintetizados del mismo tamaño (no es uniforme) por lo
que las alturas y el ancho dado es en especifico en la zona de estudio, así mismo y
donde el trabajo se centra es la técnica de Reflectancia Diferencial (RDS) la cual
nos permite conocer la contribución del grafeno, en el caso de monocapas con cuyos
resultados se pudo confirmar que la respuesta óptica viene de los nanolistones. En
primer lugar se concluye que los escalones son altamente anisotrópicos, por un lado
debido a su geometría y también debido a que el eje c de SiC es perpendicular a
la superficie de la terraza mientras que la superficie de la escalera está orientada
24o. La diferencia de reflectancia tendrá un componente fuerte asociado con la
diferencia entre el índice de refracción a lo largo de los ejes ópticos, en el caso de
las mediciones Raman, esto tuvo como objetivo conocer el comportamiento de las
vibraciones en la red del grafeno, en especifico la banda 2D.

5.2 Perspectiva

El grafeno como material bidimensional nos abre el panorama al estudio de otro
tipos de nanoestructuras, tal es el caso de extender la técnica de RDS a niveles
microscópicos y nanoscópicos para estudiar la respuesta óptica en función de la
polarización, desarrollar modelos teóricos y/o fenomenológicos para interpretar
resultados. Consideramos que este tipo de estudios abrirá nuevas fronteras y
perspectivas que impactaran el diseño y fabricación de dispositivos optoelectrónicos
y nanoestructuras.

Específicamente el estudio en la respuesta óptica en polarización y caracterización
de los siguientes sistemas como, nanoalambres de materiales semiconductores, nano-
listones de Grafeno de menor tamaño con el fin de estudiar efectos de confinamiento,
así como también sistemas bidimensionales



A
Aproximación Tight

Binding para monocapa
En este apartado se muestra el modelo conocido como “Thight binding model” con
el cual se calcula la estructura electrónica del grafeno.
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En este modelo aproximado se asume que los electrones están enlazados fuertemente
a los átomos, por lo tanto la función de onda se puede escribir como una combinación
lineal de los orbitales atómicos (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO)
φj , por tanto también es conocido como aproximación LCAO.

Ψ(x) =
∑
j

cjφj(x) (A.1)

donde la suma corre sobre todos los orbitales j en el cristal. Asumiendo que solo
los orbitales 2pz son importantes, solo una función de onda deber ser considerada
por átomo. Además, para una estructura periódica como el retículo hexagonal, la
solución de la función de onda total es una función de Bloch. En este caso, la celda
unitaria contiene dos átomos, A y B. Terminamos con las funciones de onda:

Ψk(x) = cAψA(x, k) + cBψB(x, k) (A.2)

donde

ψj(x, k) =
1√
Nc

Nc∑
n=1

eik ·Xnφj(x−Xn) (A.3)

son las funciones de Bloch en los átomos A y B, con Nc el numero de celdas en el
cristal, y k el vector de onda de Bloch. Los coeficientes ci se obtienen minimizando
los valores de expectación de la energía

〈E|E〉 =

∫
dxΨ∗k(x)HΨk(x)∫
dxΨ∗k(x)Ψk(x)

=

∑
ij c
∗
i cjHij∑

ij c
∗
i c
∗
jSij

(A.4)

donde la matriz de transferencia H y la matriz de superposición S son definidos
como

Hij =

∫
dxψ∗i (x, k)Hψj(x, k), (A.5)

y

Sij =

∫
dxψ∗i (x, k)ψj(c, k) (A.6)

Minimizar la energía en los coeficientes conduce a

∀i :
∑
j

Hijcj = E
∑
j

Sijcj (A.7)
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Este sistema de ecuaciones se puede escribir como una ecuación de valores propios
Hc = ESc, donde c es la columna vector de los coeficientes cj . Explícitamente se
obtiene

(
HAA HAB

HBA HBB

)(
cA
cB

)
= E

(
SAA SAB
SBA SBB

)(
cA
cB

)
(A.8)

A continuación se especificaran los componentes de las matrices.

A.0.1 Matriz de transferencia y matriz de superposición

La matriz de transferencia se calcula de la siguiente forma:

Hij =

∫
dxψ∗i (x, k)Hψj(x, k)

=
1

Nc

∫
dx

(
Nc∑
n′=1

e−ik ·Xn′φi(x−X ′n)

)(
H

Nc∑
n=1

eik ·Xnφj(x−Xn)

)

=
1

Nc

Nc∑
n′=1

Nc∑
n=1

eik · (Xn−X′n)

∫
dxφi(x−X ′n)Hφj(x−Xn)

(A.9)

La matriz de superposición es calculada de forma similar:

Sij =

∫
dxψ∗i (x, k)ψj(x, k)

=
1

Nc

Nc∑
n′=1

Nc∑
n=1

eik · (Xn−Xn′ )
∫
dxφi(x−X ′n)φj(x−Xn)

(A.10)

En el caso de grafeno se asume que solo los vecinos mas cercanos interactúan,
por lo tanto las integrales en las ecuaciones (A.9) y (A.10) son diferentes de cero
para Xn − Xn′ = δ1,2,3, donde δj son los vectores que conectan un átomo B

con su vecinos del átomo A; estos son dado por δ1 = (0, a), δ2 = (
√

3a/2,−a/2),
δ3 = (−

√
3a/2,−a/2).

HAB = H∗AB = t
(
e−ik · δ3 + e−ik · δ2+e−ik · δ3

)
= tf(k) (A.11)

HAA = HBB = ε0 (A.12)

con la transferencia entre dos átomos vecinos t =
∫
dxφA(x)HφB(x), y ε0 =∫

dxφA(x)HφA(x) la energía in-situ de los átomos. De igual forma para la matriz
de superposición tiene los elementos
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SAB = S∗AB = sf(k), SAA = SBB = 1, (A.13)

con s = 〈φA|φB〉 la superposición entre dos átomos vecinos. La ecuación que se
obtiene es

(
ε0 tf(k)

tf∗(k) ε0

)(
cA
cB

)
= E

(
1 sf(k)

sf∗(k) 1

)(
cA
cB

)
(A.14)

La ecuación de valores propios tiene solución solo cuando la energía satisface
det [H − ES] = 0 resultando

E±(k) =
ε0 ± t |f(k)|
1± s |f(k)| (A.15)

con

|f(k)| =
∣∣∣e−ik · δ1+e−ik · δ2+e−ik · δ3

∣∣∣
=

∣∣∣∣∣2e−iaky/2 cos

(√
3

2
akx

)
+ eiaky

∣∣∣∣∣
=

√√√√1 + 4 cos2

(√
3

2
akx

)
+ 4 cos

(√
3

2
akx

)
cos

(
3

2
aky

) (A.16)

Si no se esta interesado en la energía absoluta del espectro, se puede cambiar la
energía eligiendo ε0 = 0 Además, debido a que la influencia de la superposición s
es pequeña para pequeñas |k −K|, se puede omitir cuando se esta interesado solo
en esta región, resultando una forma simétrica más atractiva para el espectro.

E±(k) = ±t |f(k)| (A.17)



B
Modelo de Tres Capas

A continuación se aborda la deducción para conocer los coeficientes de refle-
xión en un sistema de tres capas. Esto con el fin de analizar un el sistema
SiC(0001)/Grafeno/aire
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B.1 Reflexión y transmisión

Cuando la luz o una onda electromagnética se propaga a través de la interfaz entre
dos medios, las ecuaciones de Maxwell se deben satisfacer tanto en la interfaz como
en los medios que la forman. Las condiciones de contorno para que esto suceda son
las siguientes: ∮

εE · dA =
∑

q (B.1)∮
E · ds = − d

dt

∫
B · dA (B.2)∮

B · dA = 0 (B.3)∮
B

µ
· ds =

∫
J · dA+

d

dt

∫
εE · dA (B.4)

B.1.1 Condiciones de frontera

S.
de

G
au

ss

ε1,µ1 ε2,µ2

(a)

ε1,µ1 ε2,µ2

(b)

Figura B.1: Esquema de los medios, con diferente indice de refracción, utilizando distintas
superficies para definir las condiciones de frontera

De la ecuación ecuación (B.1) tenemos la ley de Gauss en el caso eléctrico, con la
cual se define la primera condición de frontera, las condiciones de frontera en la
componente del campo eléctrico que es perpendicular a la interfaz. Si los materiales
son dieléctricos no habrá carga libre sobre la superficie (q = 0).
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ε1E1⊥ − ε2E2⊥ =
∑
���
0
q (B.5)

ε1E1⊥ = ε2E2⊥ (B.6)

Aplicando la Ley de Faraday ecuación (B.2). Si el bucle alrededor del cual se
calcula el campo eléctrico (figura 1b) se hace para tener un área infinitesimal el
lado derecho pasará a cero dando una relación entre las componentes paralelas del
campo eléctrico

E2‖ − E1‖ = − d

dt

∫
B ·��*

0
dA (B.7)

E1‖ = E2‖ (B.8)

La ley de Gauss para el caso magnético relaciona los componentes paralelos del
campo magnético en la interfaz a través del bucle que tiene un área infinitesimal.

B1⊥A−B2⊥A = 0 (B.9)

B1⊥ = B2⊥ (B.10)

Finalmente, de la ley de ampere aplicando el bucle en la interfaz (figura 1b)

B1‖

µ1
L− B2‖

µ2
L =

∫
J ·��*

0
dA+

d

dt

∫
εE ·��*

0
dA (B.11)

B1‖

µ1
=
B2‖

µ2
(B.12)

B.1.2 Coeficientes de Fresnel

Los coeficientes de reflexión y transmisión en la interfaz (o interfaces en caso
de muchas capas) utilizando las condiciones de frontera definidas anteriormente
como
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ε1E1⊥ = ε2E2⊥ (B.13)

E1‖ = E2‖ (B.14)

B1⊥ = B2⊥ (B.15)
B1‖

µ1
=
B2‖

µ2
(B.16)

pero estas condiciones dependen de la polarización de la luz incidente.

B.1.2.1 Polarización-S

θr

Br

Er
θi

Bi

Ei

θt

Bt

Et

z
x

y

Interfaz

~ki ~kr

~kt

ni

nt

Figura B.2: Reflexión y trasmisión de la luz en una interfaz con polarización s

De la figura figura B.2 consideremos unicamente la contribución de la polarización
s. El campo eléctrico y el campo magnético tangencial, son continuos

~Ei(y = 0, t) + ~Er(y = 0, t) = ~Et(y = 0, t) (B.17)
~Bi(y = 0, t) cos θi + ~Br(y = 0, t) cos θr = ~Bt(y = 0, t) cos θt (B.18)

usando θi = θr y B = nE/c y considerando solo la amplitud de las ondas en la
frontera

ni(E0r − E0i) cos θi = −nt(E0r + E0i) cos θt (B.19)

la reflexión esta dada como r1s =
E0r

E0i
, re-ordenando la ecuación anterior
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r1s =
ni cos θi − nt cos θt
ni cos θi + nt cos θt

(B.20)

para la transmisión t⊥ =
E0t

E0i

t1s =
2ni cos θi

ni cos θi + nt cos θt
(B.21)

B.1.2.2 Polarización-P

θr

Er

Br
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Bi

θt
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Bt

z
x

y

Interfaz

~ki ~kr
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ni

nt

Figura B.3: Reflexión y trasmisión de la luz en una interfaz con polarización P

De la figura figura B.3 consideremos unicamente la contribución de la polarización
p. El campo eléctrico y el campo magnético tangencial, son continuos

~Ei(y = 0, t) cos θi + ~Er(y = 0, t) cos θr = ~Et(y = 0, t) cos θt (B.22)
~Bi(y = 0, t) + ~Br(y = 0, t) = ~Bt(y = 0, t) (B.23)

usando θi = θr y E = cB/n y considerando solo la amplitud de las ondas en la
frontera

nt(E0r − E0i) cos θi = ni(E0r + E0i) cos θt (B.24)

la reflexión esta dada como r1p =
E0r

E0i
, re-ordenando la ecuación anterior
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r1p =
ni cos θt − nt cos θi
ni cos θt + nt cos θi

(B.25)

para la transmisión tp =
E0t

E0i

t1p =
2ni cos θi

ni cos θt + nt cos θi
(B.26)

Los coeficientes de Fresnel quedan definidos como

r1p =
ni cos θt − nt cos θi
ni cos θt + nt cos θi

(B.27)

t1p =
2ni cos θi

ni cos θt + nt cos θi
(B.28)

r1s =
ni cos θi − nt cos θt
ni cos θi + nt cos θt

(B.29)

t1s =
2ni cos θi

ni cos θi + nt cos θt
(B.30)

La reflectancia (definida como la relación entre la energía refleja y la energía
incidente) es simplemente dada por

Rp = r2
1p (B.31)

Rs = r2
1s (B.32)

(B.33)

B.1.2.3 Reflexión en una superficie con un medio absorbente

Las ecuaciones anteriores quedan definidas para un medio transparente es decir
sin absorción, para el caso de un medio absorbente el indice de refracción esta
definido por una parte real menos una parte imaginaria, esta ultima representa la
absorción. Remplazando nt = nt−ikt en los coeficientes de Fresnel ecuaciones (B.27)
a (B.30)

r1p =
ni cos θt − (nt − ikt) cos θi
ni cos θt + (nt − ikt) cos θi

(B.34)

r1s =
ni cos θi − (nt − ikt) cos θt
ni cos θi + (nt − ikt) cos θt

(B.35)

(B.36)
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B.1.3 Modelo de tres capas

Aplicando los resultados obtenidos anteriormente se puede determinar la reflexión
y transmisión en un capa (no absorbente) con indice de refracción n1 sobre un
substrato con indice de refracción n2. Considerando un haz incidente sobre la capa
se divide en en partes reflejadas y transmitidas. Esta división se produce cada vez
que el haz incide una interfaz de modo que los haces reflejados y transmitidos se
obtienen sumando la multiplicación de los elementos reflejados y transmitidos.

Los coeficientes de Fresnel para la propagación desde n0 a n1 se denotan por r1 y
t1 como en las ecuaciones (B.27) a (B.30). Los coeficientes de propagación desde
n1 a n0 se denotaran como r′1 y t′1

φ0

φ1

r1 t1t
′
1r2 −t1t′1r1r

2
2 t1t

′
1r

2
1r

3
2

t1 t1r2

−t1r′1r2

−t1r′1r2
2

t1r
2
1r2r

2

t1r
′2
1r

3
2

t1t2 t1t2r
′
1r2 t1t2r

′2
1r

2
2

n0

n1

n2

Figura B.4: Esquema del modelo de tres capas, donde φ0 es el angulo de incidencia y
φ1 el angulo de reflexion, donde se detalla las amplitudes de los haces

Las amplitudes se exprasn siempre en terminos de r1 y t1. Las expresiones dadas
abajo serán válidas para cualquier dirección de la polarización siempre que a r y t
se les den los valores apropiados de las ecuaciones (B.27) a (B.30). Por lo tanto, el
segundo sufijo (p ó s) será omitido. De la forma de la expresión para el coeficiente
de reflexión de Fresnel vemos que r′1 es igual a −r1. Las amplitudes de los haces su-
cesivos reflejados en el medio n0 son dadas por r1, t1t′1r2, −t1t′1r1r

2
2,t1t′1r1r

3
2 . . . . . .

y las amplitudes que se transmiten por t1t2, −t1t2r1r2, t1t2r2
1r

2
2 . . . . . . . Sea δ1 el

cambio de fase al atravesar la capa .
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δ1 =
2π

λ
n1d1 cosφ1 (B.37)

La amplitud de la reflexión es entonces

R = r1 + t1t
′
1r2e

−2iδ1 − t1t′1r1r
2
2e
−4iδ1 + . . . (B.38)

Se omite el tiempo en el factor de fase eiδ1 , la suma de la serie geométrica es
entonces

R = r1 +
t1t
′
1e

2iδ1

1 + r1r2e−2iδ1
(B.39)

Para un medio no absorbente, se puede simplificar escribiendo los coeficientes de
Fresnel para la transmisión en términos de r1 y r2. Por conservación de la energía
se tiene que

t1t
′
1 = 1− r2

1 (B.40)

entonces la ecuación (B.39) resulta

R =
r1 + r2e

−2iδ1

1 + r1r2e−2iδ1
(B.41)



C
Grupos de simetría del

grafeno
En este apendice en escencia se enlistan los grupos de simetría para monocapa
(MLG) Y bicapa (BLG), sus operaciones de simetria y se definen los modos activos
en Raman,
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C.1 Operaciones de simetría

Para entender los modos Raman, necesitamos definir los grupos puntuales de
simetría a los que pertenecen, nuestro caso, la monocapa de grafeno (MLG) y
bilayer.
La Monocapa de grafeno esta descrita por el grupo de simetria D6h, y en el punto Γ

el grupo del vector de onda es isomorfico a el punto grupal D6h.34 Las operaciones
de simetria que distinguen los puntos grupales entre par e impar son los planos
espejo horizontales, los cuales no hay con N par, y la operación de inversión para
N impar.36 Las representaciones irreducibles para las vibraciones de red (Γlat.vib) y
para los electrones (Γπ) en el punto Γ y a lo largo de las lineas T y T

′
(direcciones

K, Γ y KM) en la primera zona de Brillouin se enlistan en las siguientes tablas:

Grupo de simetría Γ K(K
′
) M

Monocapa P6/mmm D6h D3h D2h

N par P
_
3m1 D3d D3 C2h

N impar P
_
6m2 D3h C3h C2v

N infinito P63/mmc D6h D3h D2h

Cuadro C.1: Grupos para monocapa, N capas y grafito en los puntos de simetría de la
zona de Brillouin, Tomadas en Malard et al.34-36

Monocapa Bicapa
Γ Γ−2 + Γ−5 + Γ+

4 + Γ+
6 2(Γ+

1 + Γ+
3 + Γ−2 + Γ−3 )

T y T
′

2T1 + T2 + 2T3 + T4 6(T1 + T2)

Cuadro C.2: Representaciones irreducibles de las vibraciones de red Γlat.vib en Malard
et al.

El proceso Raman de primer orden ocurre en el punto Γ debido a la conservación
del momento. entonces los modos activos Raman pueden entontrarse con la forma
cuadratica de las funciones base correspondientes a la representación Γlav.vib. los
modos activos se pueden colocar como lo siguiente:

1 Capa de grafeno

ΓRaman = Γ+
6

2 Capa de grafeno

ΓRaman = 2Γ+
3 + 2Γ+

1

3 Capa de grafeno
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ΓRaman = 3Γ+
3 + 2(Γ−3 + Γ+

1 )

En una monocapa la banda G Raman se atribuye a la doble degenerancia del modo
de simetria Γ+

6 . En la bicapa la bvanda pertenece a la representacion irreducible Γ−3 ,
el cual es doblemente degenerado y representa el movimiento atomico de vecinos
cercanos de carbono moviendose los unos a los otros en el plano y en fase de dos
capas.
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