A. PROTOCOLO DE CARACTERIZACION BASICA DE GRAFENO EN LAMINA
DELGADA Y SU ETIQUETADO

El presente documento describe la_informacion minima que deben incluir las fichas de producto
relativas al grafeno en su forma de lamina delgada, producido por los métodos de deposicion quimica
en fase vapor (CVD de sus siglas en inglés, Chemical Vapor Deposition) o por sublimacion selectiva
de silicio en obleas de carburo de silicio (SiC).

La Tabla I resume el tipo de informacion que debe proporcionarse acerca de la muestra en fichas de
producto y se refiere a los métodos que han de utilizarse para la caracterizacion de las propiedades
del material grafénico.

Propiedad Técnica Resultados / Rangos Norma
Estructura Micro-Raman/ In/ Ig, Ip/ I Procedimiento
Analisis Posicion y anchura descrito mas
Lorentzianas pico 2D (RSap, abajo
FWHMZD) ( cm—l)
Posicion y anchura
pico G(RSg,
FWHMg) (cm-1)
Morfologia/Recubrimiento/ | Microscopia Optica | % Recubrimiento , % | Procedimiento
impurezas macroscopicas | y/o Mapa FWHM Monocapa descrito mas
Pico 2D micro- abajo
Raman
Transmitancia (T) Absorcion Optica en | % auna longitud de | internacional 1SO
transmision onda dada 20508:2003(E)
(referencia
bibliografica [1)
Resistencia eléctrica de Barra Hall o Van Rs [Q/sq] Referencias
lamina Rs der Pauw Ns [cm-2] bibliograficas [2]
Densidad de portadores Ns y [3]
Tipo de portadores ( signo signo ns
de ns)
Movilidad de los p [em?/Vs]

portadores p

Tabla I: Propiedades del material grafénico que deben ser descritas en la ficha de producto y

descripcion del método de medida.

Asimismo la ficha de producto debe describir las propiedades del sustrato sobre el que el grafeno ha

sido depositado, tal y como de detalla en la Tabla Il de este apartado.




n° CARACTERISTICA DEL INFORMACION
SUSTRATO

Material

Area

Espesor

Dopante

Resistividad

Politipo (muestras de SiC)

Orientacion

Error de corte

Tipo de pulido
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Tabla I1: Propiedades del sustrato que deben ser descritas en la ficha de producto.

Adicionalmente, la ficha de producto, proporcionara los datos de la Tabla 111 para el seguimiento
del producto.

ne CARACTERISTICA INFORMACION
1. NeID

2. N° Batch

3. | Tipo de material

4. Método de Produccion

Tabla I11. Informacion del producto

1. DESCRIPCION DE LOS METODOS PARA LA CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

La ficha de producto debe contener informacion relativa a la calidad estructural del mismo medida
por espectroscopia micro- Raman, en cada batch. Todas las medidas de micro-Raman deberan
realizarse bajo las siguientes condiciones:

e EI valor de la longitud de onda del laser se debe indicar expresamente. Su eleccion
dependera del tipo de substrato sobre el que se mida. A continuacion, en la Tabla IV se
muestran algunos ejemplos:



SUSTRATO LASER
SiC 532nm
Si02/Si 532nm
Cuarzo 532nm
Cu 418nm

Tabla V. Seleccion del laser en funcion del sustrato

e La potencia maxima empleada debe ser inferior a 1 mW.

e El diametro del spot del laser al incidir sobre la superficie de la muestra no debe superar 1
pm.

e Larelacion sefial-ruido ha de ser superior a 20 para los picos Raman G y 2D.

e Los ajustes a los picos Raman caracteristicos se realizaran empleando curvas Lorentzianas.

e Las medidas podran realizarse como espectros puntuales o mapas bidimensionales, y se
llevaran a cabo para cada batch de material. Si el espectro es puntual, la seleccion de las
areas a analizar variard dependiendo del tamafio y forma del sustrato. Se llevard a cabo un
analisis de la posicion, la intensidad y anchura de los picos relevantes (G, D y 2D) de 5
puntos individuales por area, de manera que se obtenga un analisis representativo del total de
la muestra. En la Figura 1 de este Anexo se muestran dos ejemplos:

Figura 1. Ejemplos de sustratos donde se sefialan las areas a analizar en un sustrato de 4” y otro con
forma irregular. En cada una de las areas marcadas se obtendran 5 espectros individuales.

e Los espectros se representaran, para una visualizacion mas clara, con el eje de abscisas
dividido en dos intervalos: uno comprendiendo la zona del espectro de 1200 cm™ a 1700 cm™
!, y el otro de 2500 cm™ a 3000 cm™ como se muestra en la Figura 2.a.
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Figura 2: a) Espectro Raman de una muestra de grafeno, b) Mapa de espectroscopia Raman de la
anchura a media altura del pico 2D de una muestra de grafeno sobre SiC.

Si el andlisis estructural por micro-Raman se realiza mediante barrido, la imagen del mapa
bidimensional debe presentar el valor de la anchura a mitad de altura (FWHM, de las siglas
en inglés full width at half maximum) del pico 2D correspondiente al ajuste a una curva
lorentziana de los resultados experimentales en un area minima de 10 um x 20 um de la
superficie de la muestra, y empleando un minimo de 100 puntos, como se presenta en la
Figura 2.b, a modo de ejemplo. En el caso de las muestras preparadas por sublimacién
térmica selectiva de SiC y en la cara polar del silicio, la direccion preferencial de barrido seré
perpendicular a la direccion de las terrazas.

A partir de los espectros puntuales obtenidos se calculardn las posiciones del pico 2D y G,
RS20 (cmt) y RSe (cm™?) respectivamente, intensidades de los picos D, Gy 2D (Ip,lc e l2p)
y FWHM de los picos G y 2D (FWHMg y FWHM2p) y la media se calculara a partir de las
medidas de los espectros puntuales. La ficha de producto describira los valores promedios,
determinados a partir de la media aritmética en todos los espectros puntuales registrados, de
las siguientes magnitudes : RSzp (cm™), Ip/lg, l2n/lc, FWHMG (cm™?) y FWHM2p (cm'?)

Cuando la caracterizacion estructural se evalie por técnicas micro Raman de barrido, la
medida de la fraccion de monocapa en la ficha de producto, se dara como valor porcentual
del area obtenida a través de las imagenes del mapa Raman bidimensional de la FWHM. Se
considerard que un punto sobre la imagen de mapeado es grafeno monocapa si el valor de
FWHM es igual o inferior a 40 cm™. El valor porcentual resultara de dividir la fraccion de
area monocapa obtenida entre el area total de la imagen. Analogamente, el area de
recubrimiento se dard en términos porcentuales, y se obtendra a partir de las imagenes de
mapeado 2D referidas anteriormente. Se deducira del cociente entre el area relativa donde
aparezca el pico 2D, y el area total de la imagen. Esta medida se llevara a cabo en cada
muestra producida. La aplicacion de este protocolo es recomendable en particular para las
muestras de grafeno crecidas sobre SiC.



Asimismo, la ficha de producto debe contener informacion relativa a la calidad estructural
medida por técnicas de microscopia Optica. La caracterizacidon por microscopia Optica
permitird determinar cudl es el porcentaje de recubrimiento macroscopico total de la
superficie en muestras producidas por CVD y una vez transferidas sobre el sustrato
requerido. Ademas, se indicara el porcentaje de la superficie correspondiente a monocapa,
impurezas (escala macro) y defectos a partir de un conteo realizado con el software del
microscopio. El analisis por microscopia dptica se llevara a cabo en cada una de las muestras
producidas y se incorporara una imagen caracteristica en la ficha del producto.

2. DESCRIPCION DE LOS METODOS PARA LA CARACTERIZACION ELECTRICA

La ficha de producto debe contener informacion relativa a la resistencia de lamina del grafeno Rs

[Q/sq], la densidad ns [cm-?] y tipo de portadores (signo de Nns), asi como la movilidad p [cm?/Vs]

de los mismos. La caracterizacion eléctrica se determinara para cada batch. Los valores se daran
dentro de un intervalo y se especificara el tipo de medida utilizado.

En todo caso, para la caracterizacion eléctrica, el grafeno debe estar sobre un sustrato aislante o
semiconductor. Las medidas eléctricas se realizaran en condiciones de temperatura ambiente y de
presion atmosférica. Se proponen dos métodos alternativos para efectuar las medidas de transporte
eléctrico en muestras de grafeno producido por CVD o sublimacion en SiC:

Medidas por el método de Van der Pauw: el método se detalla en la referencia [1] del
presente documento. La configuracion geométrica de los cuatro contactos —que pueden ser
por presion sobre la pelicula de grafeno de cuatro micropuntas o contactos utilizando pintura
de plata— segun se ilustra en las figuras 3.ay 3.b.

Medidas por el método de barra Hall: el método se detalla en la referencia [2] del presente
documento, y de forma esquematica se presenta en las figura 3.c y 3.d. De manera general,
este método requiere de procesos de litografia y lift-off para definir una barra Hall de grafeno
aislada sobre la superficie de la muestra, asi como la fabricacion de contactos sobre las
extremidades de la propia barra Hall.
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Figura 3: Representaciones esquematicas de la configuracion geométrica en las medidas (a)
de Van der Pauw y (c) por barra Hall. (b) Chip carrier con microcontactos (resaltados en azul
claro) sobre los vértices de una muestra cuadrada para efectuar medidas de Van der Pauw, y
(b) barra Hall litografiada sobre grafeno crecido sobre SiC.

e Las expresiones para determinar la resistencia (Rs) de una pelicula de grafeno [1-2], para las
medidas efectuadas por los métodos de Van der Pauw y de la barra Hall son las siguientes:

(1) Van der Pauw:
exp (—nRvEerricar/Rs) + exp (—RyorizonTAL/Rs) = 1
(2) Barra Hall:
(Vx_‘ - VXI)'M'
R\‘ -
' Id

donde en la ecuacién (1) se tiene que RverticaL ¥ Ruorizontar son medias aritméticas de valores
experimentales de las resistencias definidas en la referencia [1]. Mientras que en la ecuacion (2) w
es la anchura de la barra Hall, d la distancia entre los puntos X2 y X1 e | es el valor de la corriente
que fluye entre los puntos 1y 2 (ver figura 3.c).

e Las expresiones para determinar el valor de la densidad de portadores (ns) se muestran en las
referencias [1] y [2] para el método de Van der Pauw y el método de la barra Hall,



IB

(3) Van der Pauw: s =20 u
(4) Barra Hall: : I
ng=-—
: C’.R”

donde | es la corriente aplicada, B es la induccion magnética, e es la carga del electron, Uy es el valor
promedio -definido en la referencia [1]- de los voltajes Hall U3 y U24 medidos sobre las diagonales
de la muestra bajo la presencia de las corrientes eléctricas inducidas I»4 e 113, respectivamente, donde
los subindices denotan los vértices de la muestra en la figura 2.a, en cada caso. Finalmente, Ry es el
coeficiente Hall definido en la referencia [2].

e El tipo de portador mayoritario viene determinado por el signo de ns: positivo (ns >0)
cuando los portadores mayoritarios son huecos, y negativo (ns < 0) cuando los portadores
mayoritarios son electrones.

e La movilidad (1) de portadores se expresa de la misma forma en ambos métodos, y viene
determinada por la expresion:

1
(5) Van der Pauw y Barra Hall: g neR,

Donde los valores de Rs y ns son los valores de resistencia y densidad de portadores determinados
mediante las ecuaciones (1-4) de este apartado.

3. DESCRIPCION DE LOS METODOS PARA LA CARACTERIZACION OPTICA

De modo genérico, se define la transmitancia como la proporcion, expresada en porcentaje, de luz
incidente que se transmite a través de una muestra para un haz de una determinada longitud de onda
comprendida entre 380 nm y 780 nm. La caracterizacion de la transmitancia se llevara a cabo por
batch.

La transmitancia de la muestra se ajusta a la normativa estandar internacional 1SO 20508:2003(E):
Fine ceramics (advanced ceramics, advanced technical ceramics) -Determination of light
transmittance of ceramic films with transparent substrate [3].

El procedimiento para la medida experimental se realizara en 2 pasos:

e Medida de transmitancia del sustrato limpio.



e Medida de transmitancia de la muestra (sustrato y grafeno) perpendiculares al haz de luz
incidente. En el caso de la muestra, el haz debe incidir sobre la cara cubierta de grafeno. El
punto de maxima transmitancia determinara la posicion experimental de muestra y sustrato
para las medidas

Referencias:

[1] ISO 20508:2003(E): Fine ceramics (advanced ceramics, advanced technical ceramics) -
Determination of light transmittance of ceramic films with transparent substrate.

[2] T. Ciuk and W. Strupinski, “Statistic of epitaxial graphene for Hall effect sensors” Carbon 93,

1042 (2015)

[3] C. Dimitrakopoulos et al., “Wafer-scale epitaxial graphene growth on the Si-face of hexagonal
SiC(0001) for high frequency transistors”. J. Vac. Sci. Technol. B 28, 985 (2010)



B. CARACTERIZACION BASICA DE GRAFENO EN VOLUMEN Y EN SOLUCION

El presente documento pretende asentar las bases para la informacion minima que deben incluir las
fichas de producto relativas al grafeno en volumen o como suspension, cualquiera que sea su método
de sintesis.

En la Tabla I de este apartado se expone el tipo de informacion que debe proporcionarse acerca de
las propiedades de la muestra grafénica en volumen y los protocolos de medida.

Propiedad

Técnica

Resultados / Rangos

Norma

Superficie Especifica

BET

m’/g

ISO 9277

Pureza Carbono

TGA

%

ISO 11308

Estabilidad Térmica

TGA

% a T dada

ISO 11308

Anélisis elemental
(N,C,0,S)

ICP, Absorcion
Atdémica

%

Procedimiento interno.

Espesor

BET, DRX

Nanometros

Se utilizara la norma
1S09277:2010 para la medida
del BET. Para la determinacion
a determinacion de numero de
capas, emplear la formula de la
ley de escalado descrita en
Carbon, 2014, 476-484, con
Ng =2600 /A(BET)

siendo Ng el nimero de capas
aparente .

Tamaiio Lateral

LD D50, DRX
Lc, La

pm segun LD D50
pm segun DRX Lc y
La

nm d(002)

Se determinaran mediante
difraccion de rayos X, de
acuerdo con el procedimiento
estandar descrito en Carbon,
2004, 701-714, los parametros
de distancia interplanar d(002),
tamafio de cristal en la direccion
¢, Lc, ambos a partir del pico
de difraccion 002, asi como La,
dimension del cristal en la
direccion a, a partir del pico
110.

LD procedimiento interno.

Defectos

RAMAN

Relacion de
intensidad de picos

Procedimiento interno.

Tabla I. Caracterizacion basica del material grafeno en volumen.




En la Tabla Il de este apartado se expone el tipo de informacion que debe proporcionarse acerca de

las propiedades de la muestra grafénica en suspension y los protocolos de medida.

Propiedad Técnica Resultados / Rangos Norma
Tipo Disolvente Informaciéon Nombre y % (si
>1%)
Surfactantes Informacion Si/No
fabricante
Residuo Solido Gravimetria % Procedimiento interno
Estabilidad Turbidimetria
suspension
Analisis elemental ICP, Absorcion % Procedimiento interno.
(N,C,0.,S) Atémica
Espesor DRX papel filtrado | Nanometros / Few Procedimiento interno
(hasta 6 capas), Multi
(hasta 10), Alto
Porcentaje de
monocapa*
Tamaio Lateral SEM pum Procedimiento interno.
Defectos RAMAN papel Relacion de Procedimiento interno
filtrado intensidad de picos

Tabla Il. Caracterizacion basica del material grafeno en suspension.

Adicionalmente, la ficha de producto, proporcionara los datos de la Tabla 111 de este apartado para

el seguimiento del producto.

ne CARACTERISTICA INFORMACION
1. |[N°ID

2. | N° Batch

3. | Tipo de material

4. Método de Produccion

Tabla I11. Informacion del producto.




