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DESCRIPCION
Método de produccion de lamina de grafeno con numero predefinido de capas de grafeno

La presente invencion se refiere al método de preparacion de lamina de grafeno con el nimero predefinido de capas
de grafeno que se obtienen con el uso de grafeno CVD depositado en el sustrato metalico (en especial, el sustrato
de cobre) y luego transferido al sustrato de polimero, por ejemplo, polimetacrilato de metilo (PMMA) u otro.

El grafeno es material transparente, conductor y, al mismo tiempo, muy fino y ha despertado un interés profundo
tanto del mundo de ciencia como de negocio. Las ampliamente descritas aplicaciones potenciales de grafeno
pueden estar principalmente extendidas a través de la implementacion de materiales obtenidos por el montaje
controlado de multiples capas de grafeno. Por ejemplo, el grafeno de multiples capas puede ser usado tanto para
controlar como para gestionar las propiedades térmicas de nanoestructuras, como absorbentes saturables en
laseres femtosegundos o contactos eléctricos en diodos LED [1-4].

La produccion controlable de mas de una capa de grafeno directamente en un proceso de crecimiento CVD en
sustratos metalicos es inalcanzable. En el caso del sustrato Cu, el crecimiento estd autolimitado a una capa,
solamente con pequefas areas de dos-tres capas [5]. En cuanto a Ni, al crecimiento de CVD le acompafa el
proceso involuntario y no controlado de precipitacién de carbono en la superficie metélica de su volumen, lo cual
resulta en una distribucion irregular de numero accidental de las capas de grafeno las que, en consecuencia,
parecen un mosaico [6].

Segun el mejor conocimiento de los Autores de la presente invencion, hasta este momento no se ha publicado
ninguna solucion para obtener la lamina de grafeno con un nimero predefinido controlable de las capas de grafeno
en un sustrato de polimero elastico. Los métodos de produccion de mas de una capa presentada por el momento
incluyen fundamentalmente sustratos no elasticos tales como el vidrio 6ptico o cuarzo y principalmente se basan en
afiadir sucesivamente capas de grafeno en la cumbre de grafeno que ya se encuentra en el sustrato de destino. Por
otra parte, las técnicas descritas y los ejemplos estan limitados solamente a unas capas de grafeno. Uno de los
procedimientos presentados en la literatura [7] implica la transferencia de pilas de / capas de PMMA de las laminas
de cobre separadas de Cu a través del grabado de cobre. A

La pila de {PMMA/grafeno/PMMA/grafeno/}xN/cuarzo es producto final. Otro método de produccién presentado de
capas multiples de grafeno se basa en la repeticion del proceso de transferencia de grafeno del sustrato Cu/SiO2/Si
con el uso de PMMA en el sustrato de grafeno/Cu/Si02/Si y, luego, en el sustrato de cuarzo. En la primera etapa,
esta técnica consiste en obtener la pila de PMMA/grafeno/grafeno/Cu/SiO2/Si y, luego, con el uso del grabado de Cu
la pila de PMMA/grafeno/grafeno es transferida en el sustrato de cuarzo [8]. El método usado mas comunmente es
la transferencia de grafeno de cobre con el uso de PMMA a través del grabado de cobre y colocacion de grafeno en
el sustrato de destino capa por capa, con PMMA eliminado después de cada transferencia [9]. Sobre todo, las
desventajas mas importantes de estas soluciones incluyen el numero de iteraciones para realizar para obtener
capas multiples asi como el uso de sustratos rigidos tales como el vidrio 6ptico o cuarzo que puede ser dafiado a la
hora de aplicar capas sucesivas. Ademas, tal sustrato se hace el sustrato de destino, impidiendo asi la separacion
de capas multiples de grafeno y su transferencia en otras superficies como es grafeno unido al sustrato de este tipo.
Por otra parte, de conformidad con la informacion disponible para los Autores de la presente invencion, hasta este
punto no se ha publicado ninguna solucion basada en la transferencia de sustrato de PMMA/grafeno de pila de
grafeno/metal (en especial grafeno/Cu), al menos por las siguientes razones:

- el cobre es oxidado rapidamente, lo cual posiblemente puede resultar en separacion no controlada de las capas
de grafeno de tal sustrato y degradacion (descomposicion) de estas capas; por lo tanto, segun los
conocimientos de un experto, el sustrato de cobre no es adecuado para soportar las capas de grafeno;

- cada tipo de los trabajos de investigacién asi como los procesos de produccion industrial necesitan la
caracterizacion de las capas de grafeno obtenidas; las mediciones que usan técnicas de transferencia en caso
de sustratos metalicos son fundamentalmente imposibles debido al hecho de que el sustrato metalico es no
transparente; el numero de monocapas de grafeno puestas una sobre la otra es clave para la produccién de las
capas multiples de grafeno; en general, este nUmero puede ser determinado con el uso de la espectroscopia
Raman; sin embargo, si las capas en el sustrato metalico no han crecido sino han sido transferidas en este
sustrato, el andlisis de las capas de grafeno que usan este método esta restringido a la posibilidad de que la
capa de grafeno esta o no esta presente en el sustrato;

- disponibilidad limitada del material en forma de grafeno depositado en el sustrato metalico; tipicamente, el
grafeno fabricado con el uso de métodos epitaxiales sobre sustratos metalicos tiene la forma de obleas de
pequefios tamafos (por ejemplo 1cm2) que no es suficiente para pasar operaciones tecnolégicas tales como las
anticipadas en la presente invencion (por ejemplo, corte y puesta de una sobre la otra).

El método de produccion de lamina de grafeno con el niumero predefinido de capas propuesto por los Autores se
caracteriza por que la lamina se puede obtener en cualquier numero de capas. Tal pila de las capas de grafeno
preparada puede ser transferida a cualquier sustrato de destino plano o quedarse en forma de lamina.
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Por ello, el objetivo de la presente invencion es desarrollar el método de preparacion de lamina de grafeno con el
numero predefinido de capas de grafeno que se obtienen con el uso de grafeno CVD depositado en el sustrato
metalico (en especial, el sustrato de cobre) y luego, transferido al sustrato de polimero, por ejemplo, polimetacrilato
de metilo (PMMA) u otro.

Como resultado de la falta de observacién de las reglas conocidas para los expertos, es decir, el corte de la pila de
polimero/grafeno/metal en dos y, después del procesamiento anterior, la colocacién de una de ellas encima de la
otra, asi con su uso como un sustrato, se hace posible iterar (repetir) el proceso y obtener la lamina de grafeno con
el gran numero de las capas de grafeno (es decir, varias decenas) en un proceso mas corto que la transferencia de
capas separadas en el sustrato de destino (por ejemplo, cuarzo), conocido como la ultima tecnologia.

De conformidad con la presente invencion, el método de produccion de la lamina de grafeno con el numero
predefinido de las capas de grafeno 2, de conformidad con la reivindicacion 1, 2 puede dividirse en las siguientes
etapas:

a) produccion de grafeno en un estrato metalico;
b) colocacion de capa de polimero en una superficie de grafeno;
c) separacion de la pila de polimero / grafeno del sustrato metalico;

d) transferencia la pila de polimero/ grafeno obtenido directamente en el sustrato metalico con al menos una
capa de grafeno colocada arriba;

c) separacion de la pila de polimero/ grafeno/ grafeno del sustrato metalico;

y se caracteriza con que contiene la etapa de transferencia de polimero/ grafeno con el nimero de destino de capas
en el sustrato que es esponja porosa,

donde se realizan las siguientes etapas entre la etapa d) y e):

a) division de la pila de polimero/grafeno/grafeno/metal entre al menos dos partes, preferentemente con una
area de superficie regular;

b) eliminacién del polimero de wuna de las partes mencionadas arriba de la pila de
polimero/grafeno/grafeno/metal;

c) separacion de la pila de polimero/grafeno/grafeno de la ultima parte del sustrato metalico;

d) transferencia de la pila de polimero/grafeno/grafeno obtenida en la etapa h) en la pila de
grafeno/grafeno/metal producida en la etapa g),

donde en las etapas d) - i) se repiten hasta que se obtenga el numero de destino de las obleas de grafeno
Preferentemente, el sustrato metalico se hace de cobre, niquel, platino, oro, plata o aleaciones de estos metales.

Preferentemente, el polimetacrilato de metilo u otro polimero insoluble en agua, convenientemente
polidimetilsiloxano o acetato de celulosa, es el polimero usado.

Preferentemente, la etapa a) se realiza con el uso del método de deposicién en fase de vapor mediante
procedimiento quimico.

Preferentemente, la etapa b) es realizada con el uso spin-coating o goteo.

Preferentemente, las etapas c) y/ o e) y/o h) se realizan con el uso del método electroquimico de delaminacion en
una solucién de electrolito, convenientemente, cloruro de potasio.

Preferentemente, las etapas c) y/o e) y/o h) se realizan por medio de grabado del sustrato metalico con el uso de
solucién de grabado, convenientemente una solucién acuosa de persulfato de amonio.

Preferentemente, después de la etapa c) la pila de polimero / grafeno es limpiada de la solucién de electrolito y del
agente grabador, convenientemente con el uso del flujo constante y controlable de agua desionizada.

Preferentemente, la etapa f) es realizada con el uso de un par de tijeras, un cortador de papel, un escalpelo o laser.

Preferentemente, la etapa g) es realizada con el uso de un disolvente, convenientemente acetona, anisol,
cloroformo, acido aceético o tetrahidrofurano.

Preferentemente, la pila resultante de polimero/ grafeno x N/metal es calentada gradualmente a la temperatura de
130°C aproximadamente, convenientemente a la velocidad de 1°C/minuto aproximadamente.
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Preferentemente, la pila de polimero/ grafeno x N/metal luego es recocida a 130°C aproximadamente, en una
atmosfera protectora y o bien a presion atmosférica o, mas convenientemente, presion bajada a 5x10-3,
convenientemente durante 1-5 horas.

Preferentemente, después de la etapa a) la calidad de la capa de grafeno en el sustrato quimico es confirmada por
medio de las mediciones realizadas con la espectroscopia Raman.

La invencion estara presentada en detalles como la materializacion preferida con referencia a las imagenes adjuntas
de las cuales:

la fig. 1 presenta el espectro de Raman de grafeno sobre la lamina de cobre (a) y la imagen Optica de la
superficie de cobre cubierta con grafeno (b),

la fig. 2 presenta el método de preparacion de la lamina de grafeno con el numero predefinido de las capas de
grafeno,

la fig. 3 presenta la lamina de grafeno con el niUmero variable de las capas de grafeno, mientras que

la fig. 4 presenta el método de mediciones de transferencia para la lamina de grafeno con el niumero predefinido
de las capas de grafeno,

Representacion preferida de la invencion

El presente método permite la produccion rapida de la lamina de grafeno con el nimero predefinido de las capas de
grafeno. Ademas, es posible transferir la pila de PMMA/grafeno xN en cualquier otro sustrato, por ejemplo, silicona o
polimero, lo cual, en consecuencia, aumenta de manera importante el ambito de aplicaciones de grafeno posibles.
Ademas de ello, este procedimiento permite a uno transferir el nimero ilimitado de las capas de grafeno y garantiza
el ahorro de tiempo de preparacion del sustrato dado con el niumero de las capas de grafeno superior en
comparacion con el método de transferencia estandar "capa por capa".

El grafeno en forma de monocapa fue fabricado en una lamina de cobre del espesor de 25 ym con el uso del método
de deposicion en fase de vapor mediante procedimiento quimico, tal como se describe en el [10]. La alta calidad de
la capa de grafeno resultante fue confirmada tanto por mediciones espectroscépicas como microscopia optica. La
fig. 1 presenta el espectro de Raman que demuestra la presencia de la capa monoatdmica de carbono y la imagen
optica de la superficie de cobre cubierta con grafeno.

Luego, antes de separar la capa de grafeno monoaténico del sustrato de cobre en el que crecio, una fina capa de
polimetacrilato de metilo (PMMA) fue depositada en la cumbre a través spin-coating (recubrimiento giratorio). El
polimero protege el grafeno contra todo dafio o fisuras durante su transferencia en otro sustrato. El proceso de
separacion de grafeno fue realizado con el uso del método de delaminacion electroquimica [10]. El grafeno en cobre
cubierto con la capa de PMMA que sirve como un catodo, se introduce en la solucion de electrolito (mas
frecuentemente cloruro de potasio) a velocidad predefinida y polarizada con el uso de la fuente de voltaje externa.
Debido a la formacion de hidrogeno en forma gaseosa como resultado de electrolisis de agua, la pila de
PMMA/grafeno se deja separar del sustrato de cobre. Luego, la capa de grafeno/ PMMA que flota sobre la superficie
de la solucion de electrdlito fue limpiada de la solucion de sal con el uso de flujo constante controlable de agua
desionizada (Dl) y fue transferida en el sustrato de grafeno/ cobre. La pila de PMMA/grafeno/grafeno/cobre fue
recocida a 130°C en una atmodsfera de aire para tanto mejorar la adhesion como eliminar el agua. Luego, la pila de
PMMA/grafeno/grafeno/cobre puede estar separada del sustrato de cobre una vez mas con el uso del método de
delaminacién y después de repetir todas las etapas mencionadas arriba, consiguiendo asi la lamina de grafeno con
dos capas de grafeno. Tal lamina debe ser transferida en el sustrato que tiene una superficie bien desarrollada (la
superficie bien desarrollada previene la adhesion permanente de la muestra PMMA/grafeno/grafeno y cumple el
papel de un sustrato temporario), por ejemplo, esponja porosa, asi que las capas de grafeno estuvieron en la
cumbre de PMMA y subsecuentemente recocidas a 100°C. Para fabricar rapida y facilmente la lamina de grafeno
con un numero superior de capas de grafeno, por ejemplo, entre 8 y 24 capas, la pila de
PMMA/grafeno/grafeno/cobre tiene que estar cortada en dos con el uso de un par de tijeras. Después de la etapa de
corte, la capa de PMMA debe ser eliminada de una parte con una solucion de acetona y subsecuentemente
enjuagada con etanol, agua desionizada y dejada para ser recocida a 100°C en el sustrato con una superficie bien
desarrollada. La parte restante con la pila de PMMA/grafeno/grafeno/cobre debe estar separada del sustrato de
cobre de nuevo y transferida en el sustrato de grafeno/grafeno/cobre preparado antes. La pila de PMMA/grafeno x 4/
cobre puede estar separada una vez mas, obteniéndose la lamina de grafeno con cuatro capas de grafeno o cortada
en dos, repitiendo las etapas mencionadas arriba, consiguiendo asi la lamina de grafeno con ocho capas de grafeno.
Este proceso de la transferencia de grafeno puede ser continuado hasta obtener la estructura final con el nimero de
las capas de grafeno predefinido. Al mismo tiempo, en funcién del nimero de capas disefiado, es posible finalizar el
proceso en cualquier etapa. El numero de las capas de grafeno no debe ser el multiplo de la pila anterior de las
capas de grafeno; es factible producir las capas simultdneamente y juntarse a ellos en cualquier combinacién para
conseguir cualquier numero de las capas de grafeno. El esquema aplicado para la producciéon de la lamina de
grafeno toma el ejemplo de grafeno obtenido en la lamina de cobre (fig. 2), puede estar dividido en las siguientes
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etapas:

| - produccion de la capa de grafeno en el sustrato de cobre; recubrimiento giratorio (spin-coating) de una fina
capa de PMMA en la cumbre de grafeno/cobre,

Il - separacién de la pila de PMMA/grafeno/cobre con el uso del método de delaminacién electroquimico,
enjuague con agua desionizada, transferencia en el sustrato de grafeno/ cobre, recocida a 130°C,

[l - corte de PMMA/grafeno/grafeno/cobre en dos, eliminacién de la capa de PMMA de una parte,

IV- separacion de la pila de PMMA/grafeno/grafeno/cobre del sustrato de cobre, enjuague con agua
desionizada, transferencia de la pila de PMMA/grafeno/grafeno en la pila de grafeno/grafeno/cobre, recocida a
130°C,

V - corte de PMMA/grafeno/grafeno/grafeno/grafeno/cobre en dos, eliminacion de la capa de PMMA de una
parte,

VI- separacioén de la pila de PMMA/grafeno/grafeno/grafeno/grafeno/cobre del sustrato de cobre, enjuague con
agua desionizada, transferencia de la pila de PMMA/grafeno/grafeno/grafeno/grafeno en la pila de
grafeno/grafeno/grafeno/grafeno/cobre, recociendo la muestra a 130°C,

VII- separacién de la pila de PMMA/grafeno x 8/cobre del sustrato de cobre, enjuague con agua desionizada,
transferencia a la pila de PMMA/grafeno x 8 en el transportador, por ejemplo, esponja porosa, recociendo la
muestra a 100°c.

La fig. 3 presenta la lamina de grafeno con diferente nimero de las capas de grafeno, es decir, 2, 4, 9, 12, 24 y 37
capas. Se puede notar que mientras que el numero de capas sea superior, el color de la lamina de grafeno se hace
mas oscuro lo cual sugiere la absorcion aumentada de la luz. Para la confirmacion, se realizaron las mediciones de
transferencia como la funcion del niumero de las capas depositadas con el uso del laser de funcionamiento continuo
con la potencia de 1 mW para la longitud de la onda de1550 nm. La fig. 4 presenta los resultados de las mediciones
de transferencia para la lamina de grafeno con el niUmero variable de las capas de grafeno asi como la transferencia
de grafeno de capa multiple calculadas tedricamente con el uso de la siguiente formula: T(N)=(I-na)N, donde la N es
el numero de capas y la a es la constante de material. Cuando aumentamos el numero de las capas de grafeno, la
transferencia cambia de 0.81% para 9 capas a 0.43% para 37 capas que es conforme con el valor tedrico.
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REIVINDICACIONES

Método de produccion de la lamina de grafeno con el niumero predefinido de las capas de grafeno que incluyen
las siguientes etapas:

a) produccion de grafeno en un sustrato metalico;

b) colocacion de capa de polimero en una superficie de grafeno;

c) separacion de la pila de polimero / grafeno del sustrato metalico;

d) transferencia de la pila de polimero/ grafeno obtenida directamente en el sustrato metalico con al menos
una capa de grafeno colocada arriba;

c) separacion de la pila de polimero/ grafeno/ grafeno del sustrato metalico;

y se caracteriza en que contiene la etapa de transferencia de polimero/ grafeno con el niumero de destino de
capas en el sustrato que es esponja porosa,;
donde estan incluidas las siguientes etapas entre la etapa d) y e):

f) division de la pila de polimero/grafeno/grafeno/metal entre al menos dos partes, preferentemente con una
area de superficie regular;

g) eliminacion del polimero de una de las partes mencionadas arriba de la pila de
polimero/grafeno/grafeno/metal;

h) separacion de la pila de polimero/grafeno/grafeno de la ultima parte del sustrato metalico;

i) transferencia de la pila de polimero/grafeno/grafeno obtenida en la etapa h) en la pila de
grafeno/grafeno/metal producida en la etapa g);

donde en las etapas d) - i) se repiten hasta que se obtenga el numero de destino de las obleas de grafeno.

El método conforme con la reivindicacion 1, se caracteriza en que el sustrato metalico se hace de cobre,
niquel, platino, oro, plata o aleaciones de estos metales.

El método conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 2, se caracteriza en que el polimetacrilato de
metilo u otro polimero insoluble en agua, convenientemente polidimetilsiloxano o acetato de celulosa, es el
polimero usado.

El método conforme con la reivindicacion 1 se caracteriza en que la etapa a) se realiza con el uso del método
de depdsito quimico mediante vapor.

El método conforme con la reivindicacion 1 se caracteriza en que la etapa a) se realiza con el uso del método
de recubrimiento giratorio (spin-coating) o goteo.

El método conforme con cualquier reivindicacion 1 - 5 se caracteriza en que las etapas c) y/o e) y/o h) se
realizan con el uso de la delaminacion electroquimica en solucion de electrélito, convenientemente cloruro de
potasio.

El método conforme con las reivindicaciones 1 - 5 que se caracteriza en que las etapas c) y/o €) y/o h) se
realizan por medio de grabado de sustrato metdlico con el uso de una solucién de grabado acuosa,
convenientemente solucion acuosa de persulfato amonico.

El método conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 7 que se caracteriza en que después de la
etapa c) la pila de polimero/ grafeno es limpiada de la solucidon de electrdlito y el agente grabador,
convenientemente con el uso del flujo controlable y constante de agua desionizada.

El método conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 8 que se caracteriza en que la etapa f) es
realizada con el uso de un par de tijeras, cortadora de papel, escalpelo o laser.

El método conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 9 que se caracteriza en que la etapa g) es
realizada con el uso de disolvente, convenientemente acetona, anisol, cloroformo, acido acético o
tetrahidrofurano.

El método conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 10, que se caracteriza con que la pila resultante
de polimero/grafeno x N/metal estd calentada gradualmente a la temperatura de sobre 130°C,
convenientemente a la velocidad de 1°C/minuto aproximadamente y subsecuentemente posible la pila de
polimero/grafeno x N/metal es recocida a unos 130°C en una atmdsfera protectora o bien la presion atmosférica
0 bien, mas adecuadamente, la presion bajada hasta 5x10-3, convenientemente para 1-5 horas.

El método conforme con la reivindicacion que se caracteriza en que después de la etapa a) la calidad de la
capa de grafeno en el sustrato metalico es confirmada por medio de la realizacion de las mediciones de la
espectroscopia Raman.
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