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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo la obtencion y caracterizacion de peliculas
delgadas semiconductoras a partir de material organico procesado a través de la agitacion
magnética, congelacion, calcinado en plancha calefactora y haciéndose incidir irradiacion
laser para la obtencion de grafeno a diferentes condiciones y con diferentes formas
geométricas. Los datos necesarios para la elaboracion del material fueron obtenidos a
partir de la recopilacion de documentos y experimentos en laboratorios; dichos datos fueron

utilizados para la elaboracién del DOE (Design Of Experiment).

El material ha sido caracterizado mediante espectroscopia Raman y analisis Van der Pauw.
Los resultado indican que el material resultante presenta las bandas caracteristicas del
grafeno, D,G y 2D, sin embargo existe la presencia de otras bandas que demuestran la
existencia de defectos, como la presencia de éxido de grafeno, defectos del tipo sp®y la
cantidad de capas, que para este caso es bicapa y multicapa. Con la resistencia obtenida
se afirma que se trata de un material semiconductor donde la figura con mejores resultados

es el cuadrado.

PALABRAS CLAVE: grafeno, espectroscopia, DOE, Van der Pauw, hibridado,

semiconductor, 6xido de grafeno
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ABSTRACT

The objective of this work is to obtain and characterization of semiconductor thin films from
organic material processed through magnetic damping, freezing, calcining on a hot plate
and making laser irradiation affect to obtain graphene at different conditions and with
different geometric shapes. The necessary data for the elaboration of the material were
obtained from the compilation of documents and experiments in laboratories; these data
were used to prepare the DOE (Design Of Experiment).

The material has been characterized by Raman spectroscopy and Van der Pauw analysis.
The results indicate that the material continues to present the characteristics of graphene,
D, G and 2D, however there is the presence of other bands that demonstrate the existence
of defects, such as the presence of graphene oxide, sp® type defects and the amount of
layers, which in this case is bilayer and multilayer. With the resistance obtained, it is affirmed

that it is a semiconductor material where the figure with the best results is the square.

KEY WORDS: graphene, spectroscopy, DOE, Van der Pauw, hybridized, semiconductor,
graphene oxide.
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1 DESCRIPCION DEL COMPONENTE DESARROLLADO

En un inicio las peliculas delgadas habian sido utilizadas para fines decorativos, pintar
superficies, darle un acabado estético o simplemente protegerlas, sin embargo los avances
cientificos hicieron que éstas tomaran gran relevancia en diferentes areas como: la
guimica, la aeronautica, la ingenieria, e incluso la industria alimenticia. Debido a su gran
influencia en el diario vivir es necesario el uso o la aplicaciébn de varias técnicas de
caracterizacién, mismas que pueden brindar informacion acerca de sus propiedades
fisicas, quimicas, eléctricas y mecénicas. Dichas peliculas pueden ser fabricadas a partir

de metales, 6xidos metdlicos y sustancias organicas [1].

Una pelicula delgada debe contar con las siguientes caracteristicas o propiedades: espesor
uniforme entre 0,1 um - 300 um, debe ser quimicamente estable para con el entorno en la
que se la va a utilizar, debe tener una gran adherencia a la superficie donde seréa colocada

y debe tener una baja densidad de imperfecciones [1].

El presente componente abarca las siguientes etapas, investigacion y seleccién de los
materiales, caracterizacion y evaluacion de resultados. Para la primera etapa se investigara
y seleccionard la mejor alternativa para la elaboracion de peliculas tanto el material como
la técnica con la que se la obtendra, asi también se definira la técnica a la que sera
sometida la pelicula para la obtencién de grafeno. Para la segunda etapa las muestras
resultantes seran sometidas a ensayos de espectroscopia Raman y Van der Pauw, para
asi determinar si el material obtenido presenta indicios de tener estructuras grafiticas y
para clasificarlo como un conductor, semiconductor o aislante. También se definiran las
formas que tendran las muestras para poder evaluar su comportamiento con respecto a la

conductividad.

1.1 Objetivo general

Obtener y caracterizar peliculas delgadas utilizando el método Van der Pauw

1.2 Objetivos especificos

1. Seleccionar el material base para la obtencion de las peliculas delgadas.
2. Definir el método de obtencion de las peliculas delgadas.

3. Realizar los ensayos para determinar las propiedades de las muestras.



4. Analizar los resultados y establecer conclusiones para el presente trabajo.

1.3 Alcance

El presente trabajo busca llevar a cabo una investigacion bibliografica acerca de las
peliculas delgadas, materias primas y métodos de produccion, los métodos de
caracterizacién, aplicaciones en la ingenieria, etc. Posterior a esto se determinara el
material que se procesara para la obtencion de las peliculas, de alli se seleccionara el
método de obtencion. Finalmente se realizaran los respectivos ensayos de caracterizacion

(composicién quimica y conductividad eléctrica).

1.4 Marco teérico

Peliculas delgadas
Una pelicula se origina cuando ésta se desarrolla a partir de atomos o moléculas
presentes en la superficie de un sutrato. Estas han sido empleadas en distintas areas,
forman parte de los materiales avanzados, pueden ser de distintas combinaciones,

polimeros, moléculas organicas e inorganicas, membranas, ceramicos, etc [2].

Las peliculas delgadas han sido utilizadas ampliamente como conductores o aislantes en
circuitos y dispositivos eléctricos, recubrimientos 6pticos, en el mundo de la electrénica

estan presentes en micro y nano escala, poseen espesores desde 1 a 100 [nm].

Las peliculas delgadas pueden ser sintetizadas a partir de diferentes métodos de
deposicién dependiendo del material, para esto existen métodos muy especificos como
capas magnéticas, 6xidos dieléctricos y ferromagnéticos, para circuitos semiconductores,

polimeros, metales, 6xidos metélicos, materiales organicos, nanotubos de carbono, etc [2].
Métodos de Deposicién

Métodos fisicos

a) Evaporacion Térmica

El rayo molecular epitaxial (MBE) es un método que permite el desarrollo controlado capa
por capa y debido a las condiciones de ultra alto vacio es posible la obtencién de laminas
muy limpias, ideales para llevar a cabo procesos de crecimiento. Este proceso es

considerado de alto costo y que toma demasiado tiempo [2].

b) Depésito por laser pulsado (PLD)



Método de elaboracion de peliculas delgadas a partir de superconductores como el
YBaCuO (6xido de itrio, bario y cobre) se ha evidenciado que este método es apropiado
sobre todo para depdsitos de 6xidos y otros materiales de multiple composicion. Presenta
dificultades como: falta de constancia y uniformidad en los extremos de las peliculas debido
a que pueden depositarse pequefias gotas en el proceso; restriccion a sustratos de

pequefia escala.
c) Pulverizacién catodica (Magnetron sputtering)

Este proceso se lleva a cabo en una cdmara de vacio, en la cual el material base que sera
depositado se ubica en el catodo (potencial negativo) y el sustrato en el anodo. La caida
de potencial de cientos de volts en medio de las dos placas conduce a la produccién de
una descarga de plasma para presiones de 10 — 10 [mbar], y las particulas aceleradas
se orientan hacia su objetivo donde se depositan. Presenta como ventajas: un elevado
rendimiento, manejo de bases o sustratos de gran tamafio, buena adherencia al sustrato,

gran control en la composicién al manejar condiciones de vacio [2].

Métodos Quimicos
a) Deposito quimico de vapor (CVD).

Para este procedimiento el desarrollo de la pelicula se da a través de una reaccion quimica
entre los componentes, es decir, los precursores son transportados en forma de vapor
hacia el sustrato. Las reacciones quimicas que da origen a la pelicula regularmente
utilizan energia térmica desde el sustrato calentado pero también se puede inducir por luz
0 microondas. Las peliculas obtenidas son ultradelgadas ya que el método posibilita el

desarrollo de capa por capa a escala atémica [2].
b) Depdsito quimico a partir de una disolucién (CSD).

Este procedimiento abarca un amplio rango de técnicas de deposicion asi como de rutas
guimicas. Generalmente, el proceso comienza con la preparacion de la disolucién a partir
de la cual se elaborard el recubrimiento a partir de los precursores que compondran la
pelicula, aparte de mezclar la disolucion, en la preparacion se debe incorporar

estabilizantes para el proceso de hidrdlisis parcial y reflujo [2].

Grafeno

El carbono presenta alotropia, es decir, tiene la propiedad de presentar mas de una forma
para un mismo estado. Presenta distintas propiedades fisicas y quimicas dependiendo
de la forma en que se encuentren agrupados los atomos que integran sus moléculas [3].



Figura 1.1. Alotropos del carbono: (a) Diamante. (b) GRafito. (c) Lonsdaleita. (d)
Buckminsterfulereno. (e) C540. (f) C70. (g) Carbono amorfo. (h) Nanotubo de carbono

(Fuente: [4])

Una de las formas alotrépicas del carbono es el grafeno, material cuya estructura
molecular es la de un cristal bidimensional organizado en una red hexagonal (similar al
panal de abeja), con el grosor de un atomo. Esta configurado por atomos de carbono y
enlaces covalentes que se generan a partir de la superposicion de los hibridos sp? de los
carbonos enlazados. Se destaca por ser ligero, transparente, ductil, gran rigidez, gran

capacidad de conducir electricidad y calor [3].

Estados del Grafeno
En el grafeno, cada a4tomo de carbono se encuentra entrelazado a otros tres atomos
formando una estructura hexagonal. Es conocida como la unidad fundamental para el resto

de elementos grafiticos de mas dimensiones.



Figura 1.2 Elementos grafiticos. (a) Fullerenos - 0D; (b) Nanotubos - 1D; (c) Grafito - 3D
(Fuente: [3])

e Grafito

El grafeno puede apilarse de manera consecutiva adquiriendo la forma de grafito
tridimensional (3D). Esta formado por un vasto sistema policiclico de anillos de benceno
combinados que se organizan en capas, espaciadas entre si 3,35A. En realidad, la

estructura del grafito puede ser considerado como un apilamiento de laminas de grafeno.

e Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono no son mas que una lamina de grafeno enrollada en si misma
en la dimensién 1D. Son moléculas cilindricas con buenas propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas.

Para los materiales de una dimensién (1D) dos de sus dimensiones estan en el orden de

los nandmetros, teniendo asi una longitud variable que supera los 100 [nm].

e Fullerenos

Estas son estructuras arqueadas de cero dimensiones (0D) las cuales presentan sus tres
dimensiones en el orden de los nanémetros, por debajo de 100 [nm] [3].



Técnicas de Obtencion
Para la produccion de grafeno se han desarrollado varias técnicas y tecnologias, donde la
principal diferencia con respecto al producto final es la composicion, tamafio y nUmero de

capas. Estos pueden clasificarse en dos grandes grupos:

+ Métodos Bottom-up: se basan en la obtencién de grafeno partiendo de moléculas.
Inmerso en estos procesos se encuentra el CVD (Chemical Vapor Deposition), la

sintetizacion quimica y la descomposicion térmica [5].

* Métodos Top-down: se basa en la obtencion de grafeno a partir de un elemento o
material que ya lo tenga, ejemplo el grafito. Inmerso en estos procesos esté la exfoliacion
de grafito de forma quimica, liquida y micromecénica. Procesos donde existe un

intercalamiento de capas [5].

Como resultado de los métodos de produccién mencionados se obtiene un material con
diferencias en su calidad, tamafio y nUmero de capas, es decir, de distintas propiedades.
Es por esto que cada proceso puede ser destinado a la produccion a gran escala como a
pequefia escala, lo que dard como resultado gran variedad con respecto a los precios de

acuerdo a la magnitud de produccion [5].

CVD Exfoliaciéon mecanica
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Figura 1.3 Precio de produccién en masa vs Calidad de las laminas

(Fuente: [5])



Actualmente, existen varios métodos, pero ninguno puede ser considerado como
“perfecto” debido a que generalmente aquellos que brindan laminas de elevada calidad no
permiten unas produccion en masa a un precio “razonable”. Mientras que por otro lado
aquellos que permiten una produccion elevada de monoldminas presentan grafeno con

mayor cantidad de defectos, desembocando asi en malas propiedades [5].

Grafeno Inducido por Laser
El grafeno inducido por laser es una forma en tres dimensiones de grafeno, que consta
de capas multiples. El método se basa en la incidencia de un rayo laser sobre la superficie
de un material donde se tiene presencia de carbono, para de esta forma dar paso a la
obtencion de grafeno, la técnica tiene como principio el proceso de carbonizacion, es decir,

se produce un incremento en el nivel de carbono [6].

La formacion de este grafeno ofrece la oportunidad de obtener una capa de material
conductivo de alta precision, facil produccion y bajo costo, este material ha manifestado
la capacidad de formar parte de sensores y dispositivos de procesamiento y
almacenamiento de datos [7].

Figura 1.4 Grafeno inducido por laser (LIG)

(Fuente: [8])

En la actualidad es posible implementar una amplia variedad de patrones de grabado en el
grafeno (LIG) en diferentes sustratos como: madera, papel, tela, productos alimenticios,
etc. Seflalando asi que este proceso es versétil y beneficioso ya que los recursos

utilizados son naturales y renovables [9].



Técnicas de caracterizacion

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica basada en la dispersion inelastica de
luz por materia, y permite el estudio de la materia en sus estados liquido, sélido y gaseoso,
tanto amorfos como cristalinos, y el tamafio minimo de las muestras a analizar llega al
orden de las micras. La dispersibn Raman es utilizada para la obtencion de informacion de
la estructura y propiedades de las moléculas que componen un material, las transiciones

vibracionales, la fuerza presente en los enlaces interatbmicos e intermoleculares,
resistencia mecanica y grado de cristalinidad presente en sélidos, composicién de materia
de multicomponentes, y los resultados de la presién y temperatura en transformaciones
de fase [10].

La dispersion Raman resulta de las transiciones inducidas en atomos y moléculas que
componen el medio dispersor, dichas transiciones pueden ser de tipo rotacional,

vibracional, electrénica o una combinacién entre éstas.
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Figura 1.5. Proceso de caracterizacion Espectroscopia Raman
(Fuente: [11])

La dispersion Raman es colectada y dispersa, y los resultados se presentan como
un espectro Raman, mismo que grafica la intensidad de la luz dispersada
inelasticamente como una funcion del desplazamiento de la radiacién incidente
(desplazamiento Raman) con las unidades de numero de onda ( cm?). Las bandas
presentes en el espectro corresponden a uno o mas modos vibracionales del sdlido. Las
aplicaciones practicas de la espectroscopia Raman residen en que el espectro resultante

sirve como huella dactilar del material analizado [10].



Técnica Van der Pauw

El método de Van Der Pauw es utilizado para realizar mediciones de resistividad y de

forma complementaria se adapta para llevar a cabo mediciones de efecto Hall, con las
gque es posible estimar la de densidad de portadores de carga y movilidad. Es idéneo para
la caracterizacion de peliculas delgadas. La técnica emplea cuatro contactos eléctricos

que deben ir en los alrededores de la muestra [12]. Para el andlisis de una muestra no se
requiere de una forma geométrica en especial para la toma de medidas con la técnica Van
der Pauw.

a

Probed . ~
region AN 1

Figura 1.6. (a) Vista superior de un dispositivo Van der Pauw con una pelicula
semiconductora delgada de forma cuadrada. (b) Vista transversal de un dispositivo Van
der Pauw fabricado con una compuerta y un aislador comunes. (c) Mapa de potencial y
lineas de corriente de densidad de corriente en el dispositivo Van der Pauw en régimen

lineal

(Fuente: [13])

Lo verdaderamente importante son los siguientes requerimientos para la muestra:
* Debe presentar forma plana y espesor uniforme.

* No presentar agujeros

* Debe ser homogénea e isotérmica.

* Los contactos deben ser colocados en los extremos de la muestra.

* El area de contacto debe ser al menos un orden de magnitud menor que la superficie
[14].

En el caso de que el tamafio de la muestra sea muy pequefio y no se pueda satisfacer la
altima condicién, para realizar la técnica de Van Der Pauw, es necesario utilizar factores

de correccion geométricos, para tener en cuenta el tamafio finito de los contactos [12].



Andlisis Bibliométrico
El propédsito del andlisis bibliométrico es evaluar los datos bibliométricos sobre la
conductividad de peliculas delgadas. En ésta seccion se recopila y sintetiza la informacion
disponible hasta la actualidad sobre este tema. Mediante el desarrollo de mapas y
conexiones entre registro o fuentes bibliométricas, se evalia el progreso de la
investigacion, resultados de evaluaciones cuantitativas y cualitativas. Con respecto a este
tema se tiene una abundante cantidad de manuscritos, papers, tesis, etc, por tal motivo es
de gran importancia seleccionar una base de datos confiable. Como fuentes completas,
objetivas y confiables se tiene Scopus y Web of Science. La fuente seleccionada es Scopus
gque maneja datos mas actualizados y de gran impacto en la comunidad cientifica en
comparacion con la otra fuente ya mencionada. Se realizaron blusquedas de datos
bibiliométricos en Julio 19 de 2022, donde las palabras clave para la busqueda fueron
“conductividad de peliculas delgadas” con el objetivo de separar la mayor cantidad de datos

bibliométricos.

Se utiliz6 el software VOSviewer (version: 1.6.18) para un andlisis mas profundo de los
datos obtenidos. VOSviewer es un software de codigo abierto disponible gratuitamente y
se emplea comunmente en una variedad de sectores, y es muy recomendada por
académicos [15]. Los archivos RIS recuperados se importan a VOSviewer, que los examina
en unos pocos pasos mientras aseguraba la uniformidad y consistencia de los datos. Las
fuentes de publicacién, la concurrencia de palabras clave, los escritores, los documentos y
las ubicaciones se evaltan durante el analisis de VOSviewer. Los diversos aspectos, sus
redes y la coocurrencia se ilustraron mediante la creaciébn de mapas, mientras que sus

valores estadisticos se muestran mediante la construccion de tablas.
Tendencia de publicacién anual

La tendencia de publicacion anual para las palabras “conductivity of thin layers” se muestra
en la Figura 1.7. El primer articulo publicado fue en el afio 1914, y se tiene 3325 articulos
hasta el 2000. Posterior a esto se evidencia un incremento en la cantidad de publicaciones
hasta el 2010 con 7864 publicaciones. Hasta el presente afio 2022 se tiene un total de
17000 publicaciones. El afio donde se evidencié el nUmero méaximo de publicaciones fue

en 2020 con 923 publicaciones.

10



1000

Publicaciones

) 1914 1924 1934 1044 1054 1064 1974 1084 1504 2004 2014 2

Afio

Figura 1.7. Tendencia de publicacion anual del presente tema de estudio
(Fuente: Propia)

Mapeo segun el &rea de investigacion

Con ayuda de la base de datos se evidencia que en su mayoria las publicaciones tienen
una tendencia hacia el area de Ciencia de los materiales con un 26.5% de las
publicaciones, Fisica y Astronomia con un 23.8%, Areas de Ingenieria con un 19.6%,
seguida por el area de Quimica con el 10.8%. El resto de tendencias se encuentran en la
Tabla 1.1, es necesario recalcar que una publicacidon puede estar enfocada a mas de un
area de investigacion, ahi el porqué del nUmero de publicaciones no coincide con el nimero

global mencionado.

Tabla 1.1. Principales areas de investigacion

Area de investigacién Publicaciones %
Ciencia de los Materiales 9881 26,5
Fisica y Astronomia 8875 23,8
Ingenieria 7303 19,6
Quimica 4021 10,8
Ingenieria Quimica 1915 51
Energia 1498 4
Ciencias de la Computacion 812 2,2
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Ciencias de la Tierra 'y

. 690 1,8

Planetarias
Matematicas 668 1,8

Bioquimica, Genética y Biologia

a y g 522 1,4

Molecular

Otros 1108 3

(Fuente: Propia)
Mapeo de autores

La cantidad de citas que recibe un investigador en una determinada disciplina se utiliza
para cuantificar su influencia y relevancia en un tema en especifico. En la Tabla 1.2 se
muestra los escritores que lideran las investigaciones en el tema, se muestra el nimero de

publicaciones y citas.

Tabla 1.2. Autores con minimo 20 publicaciones en el area de estudio

# Autor Documentos Citas
1 Mehdi Asheghi 42 7401
2 Junsin Yi 33 7268
3 Patrick Hopkins 29 9766
4 Jean Bernéde 28 7806
5 Jaime Grunlan 28 18057

(Fuente: Propia)

El autor mas destacado es el Ph.D. Mehdi Asheghi, que cuenta con alrededor de 42
publicaciones, ha realizado investigaciones en el area de ingenieria térmica a nanoescala
de dispositivos microelectronicos. En la actualidad es profesor adjunto de Ingenieria
Mecénica en la Univeridad de Stanford, ha estado involucrado en mas de diez importantes
iniciativas de proyectos de investigacion por NSF, Semiconductor Research Corporation
(SRC), Advanced Research Projects Agency-Energy (ARPA-E) y la industria (Google, Intel,
AMD, FORD, TOYOTA, etc). [16]
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Asi mismo otros autores destacados son, Junsin Yi, Patrick Hopkins, Jean Bernéde con 33,

29 y 28 publicaciones respectivamente.

huang, h.
@ ~yuab.y.
L|L caily- o, d.
li, g
EU@s. "8 i zhafig, b. huang, |.
< V‘UJ' & ‘ ]i, b.
1 . @ ya@. hen, z. UGz zhy, h.
gueyz. wiihz. (chen, z.
chaleE fhio [ ) ¥ zhao, w. .
w0 y~ I li,q.
zhal, w. o W q. 3 .Zhv' X O wang. g huang, c.
XUW. ﬂZhW' : = - L wwu,x . ma,y. due.
zhahg, w. @ ) i | liggb.
wai. ‘"Wa‘u;v gl Wy
sumq- - : 1
yang, ¢ q chugpe j. Wang, X. .ne .
shen, z. g suny y- o @ [ R
S zhang, 19 W e
qiu, y. huang, q. % : Y. e baij x.
B gi®rs e = ci'*x §
wang, k Wa&g G 4

@& 7hap, i@ S i " zhao, h.
A B @ ) w Jidy . o

zhang, z U : = U, s.
: @iy Vapg H e o6
fangy. llang x. - Ly ® ) ' yang h.
g ‘ @ chen, h._ wang, w.
n.y-
gao, X. lugpy. J Y. chen, s.‘ .huaz]g, x.' i & yay. .
chen, d. ligr. N Ca‘y 3 Iw maj
- i s )
g b KT oLiewy. y@h.
Jiang, |
zhahg, q. lip. .
. jinyj. sun. J T
giriya. fanyx. yawy.
wang, m. han, m.
b shipx.

& vosviewer

Figura 1.8. Mapeo cientifico de autores conectados basado en citas

(Fuente: Propia)

Mapeo de paises

kim, j.-h.

lee k. kim,j. kwon, s.

lee, s.

lee, h.

kim, s.

kim, d.

kim, k.

El mapeo cientifico se desarrolla con el objetivo de informar a los lectores sobre las

ubicaciones donde el tema propuesto es considerado de gran relevancia o importancia en

el avance tecnoldgico.

Segun los datos bibliométricos obtenidos, se tiene que con la mayor cantidad de

publicaciones se ubica en primer lugar Estados Unidos con 3517, China en segundo lugar

con 2562, Alemania en tercer lugar con 1474, Japon en cuarto lugar con 1378, Korea del

Sur en quinto lugar con 1255, por debajo de las 1000 publicaciones se encuentran Francia,

India, Rusia, Reino Unido, estos datos estan presentes en la Figura 1.9.
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Figura 1.9. Principales paises participantes sobre la base de publicaciones y citas
(Fuente: Propia)
Concurrencia de palabras clave

Las palabras clave o key words son de gran importancia ya que gracias a estas es posible
identificar de forma inmediata el area o caracter investigativo de un articulo, paper, tesis,
etc.

En la Figura 1.10 se pueden apreciar las palabras claves de articulos publicados en la
plataforma Scopus, al buscar las palabras “conductividad de peliculas delgadas”. Entre
estas se tiene: peliculas, conductividad térmica, conductividad eléctrica, dopaje de

semiconductores, deposicion de capas atémicas, super capacitores, recubrimientos, etc.
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2 METODOLOGIA
2.1 Enfoque

El presente proyecto es de caracter experimental, donde se busca obtener grafeno inducido
por laser partiendo de material organico combinado con grafito. Para el proceso de
experimentacién se realizé el disefio de experimento (DOE) donde se tiene la
concentracion de todos los componentes para en primera instancia obtener aerogel para
ser congelado y secado, para luego ser calcinado en la prensa calefactora para finalmente
ser inducido por laser a diferentes potencias con el fin de evaluar las propiedades

obtenidas.

2.2 Planteamiento Disefio de Experimento (DOE)

Para iniciar con el proceso de obtencion de aerogel se llevé a cabo el disefio de
experimento (DOE) utilizando el software estadistico Minitab y teniendo como base los
datos del trabajo “Synthesis of an aerogel with achira starch and sodium citrate”, mismo
que utiliza las siguientes cantidades: almidon (8[g] — 10[g]), citrato (0[g] — 1[g]) y glicerina
(O[g] — 5[g]) [17]. Como primera instancia se elaboré el DOE 1.0, presente en el ANEXO |,
donde se utilizaron las siguientes cantidades: almidon (6[g] — 9[g]), citrato (1[g] — 2[g]),
glicerina (0O[g] — 1[g]) y temperatura de preparacion (40[°C] — 50[°C]). Como resultados se
tiene el aerogel presente en la Figura 2.1, donde el que presenté mejor aspecto superficial

y uniformidad fue la muestra #12.

Figura 2.1. (a) Grupo de muestras obtenidas con el DOE 1.0 (b) Muestra #12, mejor
aspecto y uniformidad

(Fuente: Propia)
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Una vez se obtenida la muestra se la sometié a un proceso de quemado con ayuda de un
mechero y un horno para luego ser grabado con el rayo laser (Figura 2.2). Tras no obtener
buenos resultados se planteé el DOE 2.0 (ANEXO II), donde se agregaria a la mezcla
grafito (0O[g] — 1[g]) y se mantendrian como fijas las cantidades de la mejor muestra obtenida
en el DOE 1.0.

Figura 2.2. (a) Muestra calcinada en el horno a 230°C. (b) Muestras calcinadas con

mechero. (c) Muestra #12 quemada con laser, la superficie negra fue un indicio de la

obtencion de grafeno

(Fuente: Propia)
2.3 Obtencion de aerogel

Materiales y Equipos
e Agua destilada
e Citrato de sodio
e Grafito
e Almidon de atchira
e Glicerina
e Agitador magnético
e Vasos de precipitacion
e TermOmetro
e Pipetas plasticas

¢ Balanza digital

Procedimiento de formulacién
Para la elaboracion del aerogel se requiere de los componentes presentes en la Tabla 2.1.
Inicialmente se coloca, agita y calienta el agua destilada hasta alcanzar los 50°C, se afiade
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el citrato de sodio, almidén, grafito y glicerina, en un intervalo de alrededor de 5 a 10
minutos entre cada componente. Posterior a esto la mezcla resultante fue colocada en una
caja petri para ser congelada. Tras el proceso de congelacion la muestra fue extraida y se

la dejé secar hasta obtener un cuerpo completamente libre de liquido.

Tabla 2.1 Cantidades para la Formulacién

Componente Porcentaje (%)
Agua destilada 88,6
Citrato de sodio 0,98

Grafito 0,98
Almidén 8,89
Glicerina 0,55
TOTAL 100

(Fuente: Propia)

El proceso de elaboracién del aerogel se encuentra ilustrado en la Figura 2.3

¥ S

Figura 2.3. Proceso de preparacion aerogel. (a) calentamiento y mezcla de los
componentes. (b) Incorporacion de grafito hasta su completa disolucién. (c) Muestra
cuajada colocada en caja Petri para congelacion. (d) Muestra congelada. (e) Muestra en
proceso de descongelacion. (f) Muestra completamente libre de liquido.
(Fuente: Propia)
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2.4 Obtencion de peliculas delgadas

Materiales y Equipos
e Placas de aluminio
e Espétula
e Guantes

e Plancha calefactora

Procedimiento
Para las peliculas delgadas, una vez las muestras estuvieron completamente secas y libres
de liquido, éstas fueron colocadas entre dos placas de aluminio para ser calcinadas y
aplanadas en la plancha calefactora a una temperatura aproximada de 230 °C durante un
periodo de 30 minutos, aplicando presion periédicamente hasta obtener el espesor
deseado de 0.5a 1 mm.

R

>
-
g
<l
S
1 -

Figura 2.4. (a) Plancha calefactora. (b) Muestra aplanada y calcinada.

(Fuente: Propia)
2.5 Obtencion de grafeno inducido por laser (LIG)
Para el grabado laser sobre las muestras calcinadas se utiliz6 como referencia lo
mencionado en el articulo “Laser-Induced Graphene by Multiple Lasing: Toward,
Electronics on Cloth, Paper, and Food”, donde se indica que para materiales celuldsicos
es posible utilizar el 10% de la velocidad, el 2% de la potencia del laser y tres pases, si

embargo hay que tener en cuenta que el laser utilizado es de di6xido de carbono con una
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potencia y velocidad méaxima de 75 [W] y 30 [cm/s] respectivamente [18]. Teniendo en
cuenta estos parametros, las caracteristicas de los equipos en el laboratorio y resultados
de varios procesos de experimentacion se llegaron a establecer los pardmetros presentes

en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Parametros fijos para grabado laser

Parametro Valor
Altura de enfoque [mm] 53
Longitud de onda del laser [nm] 445
Velocidad del laser [mm /min] 1000
Numero de lineas de grabado 20
Orientacion lineas de grabado horizontal

(Fuente: Propia)

Figura 2.5. Proceso de grabado laser
(Fuente: Propia)

Tras el proceso de experimentacion se observo que la potencia minima a la que el laser
generaba estructuras de grafeno es a 0,55 W, y por otro lado al superar los 4,4 W el laser
traspasaba la esponja, como se observa en la Tabla 2.3. De esta manera el rango de
trabajo seleccionado para mantener la integridad del material es de 0,8 W a 1,5W.
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Tabla 2.3. Pardmetros de obtencion de grafeno con potencia variable

Potencia de Potencia de
Imagen

grabado [W] grabado [W]
0,275 2,75
0,55 3,30
1,10 3,85
1,65 4,40
2,20

P=

(Fuente: Propia)

Una vez determinado los parametros y rango de trabajo del l&ser, es posible experimentar

con las figuras o formas que pueden ser grabadas, en este caso se experimentd con tres
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de las cuatro formas que sugiere la norma ASTM F76-08 (2016) para llevar a cabo la

medicion de resistividad y coeficiente de Hall. [19]
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Figura 2.6. (a) Circulo. (b) Hoja de trébol. (c) Cuadrado. (d) Rectangulo.
(Fuente: [19])

2.6 Caracterizacion del material

Espectroscopia Raman
El ensayo se realiz6 en el Laboratorio de Nuevos Materiales (LANUM) perteneciente a la
Facultad de Ingenieria Mecanica de la Escuela Politécnica Nacional con el equipo

Espectroscopio Raman marca: Horiba Scientific, modelo: Lab Ram Evolution.
El andlisis de las muestras se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones:

e Longitud de onda del laser utilizado: 532 nm

¢ Rejilla de difraccion utilizada: 600 gr/mm

e Potencia del laser: 50 mW

e Potencia del laser filtrada y utilizada: 10%

e Apertura confocal: 120 pm 25

e Lente objetiva utilizada: 50X — LWD

e Rango del nimero de onda utilizado: 100 cm™ a 40000 cm™?

e Resolucién espectral: 0,35 cm*

e Tiempo de adquisicion: 9s

e Acumulaciones: 36
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El equipo permiti6 obtener los espectros Raman de cada una de las muestras, en estos
espectros se pueden apreciar picos que representan bandas con las que es posible
identificar calidad del material basado en carbono, en la Figura 2.7, se muestra uno de
los espectros obtenidos de las muestras de LIG.

laser 12_4 (MI-22-0573)_2_original
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Figura 2.7. Espectroscopia Raman de muestra 12.4a, bandas D, G y 2D
(Fuente: LANUM, 2022)

Van der Pauw

El ensayo se realiz6 en el Laboratorio de Materia Condensada del departamento de
Fisica de la Escuela Politécnica Nacional, con 2 fuentes de marca: KEITHLEY, modelo:
2450 SourceMeter, el software utilizado fue KickStart Instrument Control Software y un
equipo de 4 puntas.

Las condiciones para las fuentes fueron:
e Voltaje:OV-2V
e Corriente: -4 mA —4 mA

e Precisién Basica: 0,04%
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El ensayo cuantifica la resistencia entre 4 puntos de la muestra, midiendo el voltaje de
salida segun 8 posibles combinaciones, dicha resistencia se calcula a partir de las

siguientes ecuaciones:

_ R2134 + R1243 + R4-312 + R34-21
h— 4
Ecuacion 2.1. Resistencia combinaciones en horizontal

_ R324-1 + R2314- + R4-132 + R1423
v 4
Ecuacidn 2.2. Resistencia combinaciones en vertical

Estas resistencias resultantes son reemplazadas en la ecuacion de Van der Pauw:

e(_ﬂRh/Rs) _|_ e(_”Rv/RS) et 1

Ecuacion 2.3. Ecuacion de Van der Pauw

Doénde tras obtener el valor R, es posible determinar si el material evaluado responde a las
caracteristicas de un conductor, semiconductor o aislante. Estos resultados se presentan
en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Resultados de Resistencia segun la forma de la muestra

Muestra
Forma Dimension Rs [Q/sq]
[mm x mm]
10x 10 15,325
20x 20 31,214
25 x 25 64,413
10x 10 24,579
20 x 20 34,995
25 x 25 42,738
10x 10 18,646
20 x 20 33,938
25 x 25 43,010
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(Fuente: Propia)

Figura 2.8. Equipos del Laboratorio de Materia Condensada. (a) Equipo Van der Pauw.
(b) Fuentes SMU Keithley. (c) ordenador con el software KickStart

(Fuente: Propia)

3 RESULTADOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
3.1 Resultados

Andlisis de resultados Espectroscopia Raman

Para un idéneo procesamiento e interpretacion de los resultados obtenidos fue necesario
llevar acabo la deconvolucién de los espectros Raman. Proceso que inici6 con la
recopilacion de datos originales obtenidos del ensayo de caracterizacion, dichos resultados

son procesados en el software OriginPro version 2016.

En primer lugar los datos son importados al programa, donde son ordenados en dos
columnas, que representan el eje x e y, donde el primero indica el desplazamiento Raman
y el segundo la intensidad de los espectros. Se procede a normalizar la intensidad de los
espectros (eje y) para poder trabajar en una escala comun (0,1) y menos distorsionada, se
realizo la grafica con el comando plot y con ayuda de la herramienta zoom se seleccioné
la primera mitad del espectro con el fin de ampliar y mejorar la seleccion de los picos. Para
la seleccion de picos se emplea el comando Peak analyzer, donde se selecciond la opcién
Fit Peaks (pro), se definid la Baseline Mode como constante, finalmente se procedio a la
seleccidn de los picos de interés. Para el caso de los picos se tiene como referencia que
para las bandas D, G, D’, 2D se realiza un analisis Lorentziano, mientras que para la banda

A se realiza un analisis Gaussiano [20]. Ver ANEXO IV
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Como resultado del procedimiento previamente mencionado se obtuvieron los siguientes

espectros de la muestral2.4a.

1.2 4 .
1 —— Espectro 1
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Figura 3.1. Espectro de la muestra 12.4a-1
(Fuente: Propia)

Peak Index Peak Type | Arealniy | FWHM [ WMaxHeight | CenierGniy | ArealnigP

1 Banda D 3507342 46,72357 0,49301 1346,20814 38,07005

2 Banda G 50,71063 33,20044 0.09176 1580,38079 56,34454

3 Banda D' 421691 18,6892 0.14554 1617.93844 468541

Figura 3.2. Resultados de andlisis de picos muestra 12.4a -1

(Fuente: Propia)
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Figura 3.3. Espectro de la muestra 12.4a-2
(Fuente: Propia)

Peak Index | Peak Type | Area Intg | FUWHM | Max Height | Center Grvty | Area IntgP

4 Banda D+D" 3.37484 7439975 0.03066 245672356 403006

5 Banda 2D 63,87954 67 5206 0.62505 2692,87067 76.28174

6 Banda D+D" 11,69849 108.26101 0,07305 2935,0012 13,96975

7 Banda 20’ 478872 73,97305 0,04435 3232,95715 571845

Figura 3.4. Resultados de analisis de picos muestra 12.4a -2
(Fuente: Propia)
Al analizar las Figura 3.1y Figura 3.3 se observo la presencia de las bandas caracteristicas
del grafeno, D, G Y 2D con las cuales es posible destacar que el material efectivamente
presenta atomos de carbono unidos a través de enlaces sp?, presenta defectos debido a
la presencia de la banda D, entre los que se puede tener vacancias, limites de grano y los
bordes presentes en las capas [21]. Asi mismo se tiene tres bandas, D+D”, D+D’ y 2D’,

gue segun la literatura son denominadas como subbandas de la banda 2D, sello
caracteristico del grafeno multicapa [22].

Para la caracterizacion de los defectos presentes en el material se procedi6 a calcular las
relaciones entre las intensidades de las bandas D, G, D’ y 2D, a partir de las cuales es

posible extraer una amplia cantidad de informacion.
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La primera y més conocida relacion es entre la banda D y G, misma que se encuentra
ligada con la calidad del material, es decir, la concentracion de defectos presentes en el
material [23]. Para el caso de este relacion se tiene que si se encuentra entre 0,67 -1,4,
indica la formacién de oxido de grafeno, pero si se encuentra entre 0,91 -1,9 se tiene la

presencia de 6xido de grafeno reducido [24].

La Segunda relacion es entre las bandas 2D y G, ésta se relaciona con el nimero de
laminas de grafeno presentes en el material [25], es decir una, dos, tres y multiples capas

siendo las relaciones 1,6, 0,8, 0,3 y 0,07, respectivamente [26].

En la tercera relacion se tiene a las bandas D y D’ que permite diferencias los tipos de
defectos presentes, para el primero la relacion debe ser mayor a 7, indica la presencia de
atomos de carbono hibridado sp®; para el segundo la relacién debe ser menor a 7, indica
la existencia de vacancias; y finalmente la tercera donde la relacién se encuentra entre

0,54 y 3,4, indica defectos en los bordes y entre los limites de grano [27] [28] [29].
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Tabla 3.1. Datos obtenidos de Raman

D G D' D+ D" 2D D+ D" 2D Io/lc | lo/lp l2n/le
Posicién
o] 1346,29 1580,38 1617,93 2456,72 2692,87 2938,00 3232,95
cmr
MUESTRA | Intensidad
0,493 0,991 0,145 0,030 0,625 0,073 0,044 0,49 | 3,50 0,63
12.4a [a.u]
FWHM
46,72 33,29 18,68 74,39 67,52 108,26 73,97
[cm?]
Posicién
— 1352,48 1591,99 1615,92 2484,50 2699,67 2938,46 3232,70
cm-
MUESTRA | Intensidad
0,717 0,952 0,142 0,043 0,691 0,146 0,050 0,75 | 5,04 0,72
12.4b [a.u]
FWHM
- 79,07 62,80 18,82 184,94 88,21 188,73 107,97
cmr
Posicién
- 1342,93 1577,05 1614,97 2467,58 2694,29 2935,22 3221,98
cm-
MUESTRA | Intensidad
0,570 0,974 0,140 0,033 0,587 0,062 0,033 0,58 | 4,07 0,60
12.4c [a.u]
FWHM
- 52,92 36,56 19,68 148,50 65,24 186,68 129,32
cm-
Posicién
- 1343,23 1576,63 1615,30 2471,03 2687,54 2923,27 3244,57
cmr
MUESTRA | Intensidad
0,571 0,953 0,145 0,062 0,660 0,085 0,0169 0,59 | 3,93 | 0,692
12.4d [a.u]
FWHM
- 64.68 46.20 23.77 218.39 78.46 141.74 61.19
cm-

(Fuente: Propia)

Se obtuvo como resultado que la muestra con menor y mayor cantidad de defectos fue
12.a y 12.d respectivamente, lo que demuestra que se obtienen estructuras de mejor
calidad a una potencia de 1.1 [W] con una velocidad constante de 1000 mm/min y un
desenfoque de 53 [mm]. Con respecto a la relacién l.p/lg todas las muestras presentan
valores menores a 0,8, lo que indica presencia de dos, tres y multiples capas. Para la
relacion Ip/lg indica la formacion de 6xido de grafeno. Finalmente para la relacion Ip /Iy
todas las muestras presentan valores menores a 7 y mayores a 3,4, por lo tanto los efectos

que prevalecen en las estructuras obtenidas sonde del tipo sp.

Analisis de resultados Van der Pauw
Para la clasificacion de un material como conductor, semiconductor o aislante es necesario
tener en cuenta los valores de resistencia R: para el caso de conductores R<10®° Q, para

semiconductores 10° Q <R<10° Q y finalmente para aislantes R>10° Q [30]. Con los
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valores de resistencia resultantes de la Tabla 2.4 se determin6 que para las muestras
donde se realizé la forma de cuadrado, circulo y trébol su valor méaximo y minimo de
resistencia fue de 64,41 Q/sq — 15,32 Q/sq, 42,73 Q/sq — 24,57 Q/sq y 43,01 Q/sq 18,64
Q/sq respectivamente. Con éstos resultados se dedujo que el material (esponja) va a

mantenerse en el rango de semiconductor, conforme se incremente el tamafio de la forma
grabada incrementara la resistencia superficial.

Figura 3.5. Ensayo Van der Pauw para muestra cuadrada

(Fuente: Propia)

Figura 3.6. Ensayo Van der Pauw para muestra circular

(Fuente: Propia)
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Figura 3.7. Ensayo Van der Pauw para muestra de trébol

(Fuente: Propia)

Estos resultados presentan una gran relacion y concordancia con los resultados del paper
“Laser-Induced Graphene by Multiple Lasing: Toward Electronics on Cloth, Paper, and
Food” donde de igual manera se utilizé la técnica LIG para la obtencién de grafeno sobre
una rodaja de pan, coco, papa, etc. En los materiales mencionados existe la presencia de
las bandas caracteristicas del grafeno, D ~ 1350, 2D ~ 2700 y G ~ 1500, asi mismo existe
una similar porosidad en el grafeno obtenido, pero con la diferencia que presenta una

mayor conductividad que las muestras obtenidas en este trabajo.

b G
2D

3

< D

£

§

K-4

50 1000 100 2000 2600 300 3800

Wavenumbers {cm’ )

Figura 3.8. (a) Imagen de LIG estampado una "R" en un coco (2cm de altura). (b)
Espectro Raman de LIG derivado de coco grabado con laser dos pasos a 10S y 5P
(velocidad y potencia respectivamente)

(Fuente: [18])
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3.2 Conclusiones

En el presente trabajo se obtuvo y caracterizé satisfactoriamente las peliculas delgadas a

través del proceso LIG y mediante el ensayo Van der Pauw, como resultado de este

proceso se obtuvieron las siguientes conclusiones:

El material base seleccionado para la obtencién de las peliculas delgadas fue
almidén de atchira, combinado con una pequefia cantidad de grafito con el objetivo
de facilitar la formacion de grafeno. Asi mismo el método utilizado para su
procesamiento fue la agitacion magnética obteniendo asi una mezcla homogénea

para luego ser congelada, secada, aplanada, calcinada y grabada por laser.

Tras llevar a cabo el ensayo de caracterizacion espectroscopia Raman se tiene
gue, en el material final (esponja seca quemada pasada por el laser) existe presecia
de bandas caracteristicas del grafeno como son: D, G y 2D, mismas que definen la
calidad del material basado en carbono dependiendo de las condiciones a las que

fue sintetizado.

Con ayuda de las relaciones entre intensidades de las bandas es posible establecer
la calidad del material obtenido. Para el caso de la relacion Ip/lp existe presencia
de atomos de carbono hibridado sp®; para l.o/lc indica que el material resultante es
bicapa; para Ip/lc se evidencia la formacién de 6xido de grafeno en cuanto se

termina de incidir el laser.

Tras llevar a cabo el ensayo de conductividad en el equipo Van der Pauw se llega
a la conclusion que el material obtenido presenta una resistencia superficial
caracteristica de un semiconductor, conforme la figura grabada sobre el material
sea mas pequefa existira mayor uniformidad con respecto a la conductividad.
Teniendo esto en cuenta la figura que presenta mejores resultados fue el cuadrado,
esto puede deberse a que en el momento que se empieza a grabar el circulo y el
trébol al existir pequefias areas de grabado se produce vibracion en la mesa del

laser, creando asi inestabilidad en la potencia de incidencia.

3.3 Recomendaciones

Para el proceso de grabado en el laser se recomienda mejorar la constancia de la
potencia de una pasada a otra, esto podria mejorar la conductividad sobre toda la

superficie del material, es decir, seria posible obtener un material isotropico.
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Se recomienda mejorar el proceso de aplanamiento y quemado del material, ya que
al no presentar un espesor constante y uniforme en el momento cuando se hace
incidir el laser habra zonas méas gruesas impidiendo tener una superficie

uniformemente quemada.

Para la obtencion de posiblemente mejores resultados se recomienda utilizar varios
desenfoques, asi como la alternativa de experimentar con varios pasos de grabado

a diferentes potencias.

Se recomienda llevar a cabo un proceso de caracterizacion en el ensayo SEM para
poder apreciar de mejor forma el estado superficial del material obtenido.

Debido a la alta capacidad de oxidacién del material obtenido se recomienda buscar
alternativas para para evitar este proceso ya que el material es relativamente barato

y facil de obtener.

Se recomienda mejorar el sistema de posicionamiento del sistema Van der Pauw

para no afectar la integridad superficial del material a ensayar.
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5 ANEXOS
ANEXO I. Disefio de Experimento 1.0

ANEXO Il. Disefio de Experimento 2.0
ANEXO lll. Informe de resultados espectroscopia Raman emitido por el LANUM

ANEXO V. Informes de deconvolucion de bandas, mediante OriginPro
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ANEXO |

# Almidén [g] | Citrato [g] Glicerina[g] Ag.ua Temper.atura
Destilada preparacién [°C]
1 9 2 1 88,9 40
2 9 2 0,5 88,9 50
3 6 2 0,5 91,7 40
4 6 1 1 92,9 50
5 6 2 0,5 91,9 40
6 9 2 1 88,7 50
7 9 2 1 88,7 40
8 6 1 0,5 92,9 40
9 9 1 0,5 89,9 50
10 6 1 0,5 92,7 40
11 9 1 1 89,7 50
12 9 1 1 89,7 50
13 6 1 0,5 92,7 50
14 9 1 1 89,9 40
15 6 2 0,5 91,9 50
16 6 2 1 91,7 50

39




ANEXO Il

. . i . Temperatura
Almidon Citrato Grafito Glicerina Agua .
_ preparacion
[a] [a] [a] [a] Destilada .

[°C]

9 1 0,5 0,5 89,7 50

9 1 1 1 89,7 50

9 1 1 0,5 89,7 50

9 1 0,5 1 89,7 50
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ANEXO Il

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
LABORATORIO DE NUEVOS MATERIALES (LANUM)

Campus Palitécnica "losd Bubén Orellans Ricaurte” & Calle 1sabela Catdlica 57N v Alfreda Mena Caamafia
RUC: 1760005620001 & Tel.: (D0593-2) 2876300 Ext.: 3000

Apartade 17-01-2759 & E-mail: lanum fim@epn.edu.ec @ Quite — Ccuadar

INFORME DE RESULTADOS No. 11-2022-050
Solicitud de trabajo: LANUM-2022 ST.044

Quito, 02 de diciembre de 2022

DATOS DE LA EMPRESA/INSTITUCIéN SOLICITANTE Solicitado por:
Fernando Pantoja, Ph.D.
Empresa / Institucion: EPN-DMT

Teléfono: 2976-300 ext. 5859
Direccion: Ladrén de Guevara E11-253

E-Mail: fernando.pantoja@epn.edu.ec

Identificacion de la(s) muestra(s) (cliente):

Para espectroscopia Raman:
« “Esponja seca”

- “esponja quemada”

+ "“1450/165”

- “Laser 12.8”

. “Laser 12.4”

+ “1200/190”

Descripcion de la(s) muestra(s):

Esponjas carbonizadas por accidn laser

LABORATORIO
Fecha de ingreso al Laboratorio:

15/11/ 2022

Identificacidon de la(s) muestra(s) (codigo LANUM):
« MI-22-0569 para “Esponja seca”
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL R
LABORATORIO DE NUEVOS MATERIALES (LANUM) \Jff

Campus Paltécnico "losd Bubén Orellana Ricaurte” « Calle 1sabela Catdlics 5/N v Alfreda Meana Caamafio
RUC: 1760005620001 « Tal: (00593-2) 2076300 Ext_: 3000

Apartado 17-01-2759  C-mail: lanum fim@epn.edu.ec & Quite — Ccuadar
+ MI-22-0570 para “Esponja quemada”
+ MI-22-0571 para “1450/165”
« MI-22-0572 para “Laser 12.8”
« MI-22-0573 para “Laser 12.4”
+ MI-22-0574 para “1200/190”

Fecha en que se realizaron los ensayos:

16/11/ 2022y 17/11/2022

Area del laboratorio donde se realizé el ensayo: Area de analisis

Condiciones ambientales:

En la tabla 1 se presentan las condiciones ambientales corregidas en los dias que se hicieron los
ensayos.

Tabla 1. Condiciones ambientales en las fechas que se ejecutaron los ensayos de espectroscopia
Raman.

Temperatura | Temperatura| Humedad | Humedad

Id. Muestra Fecha inicial final inicial final
(°C) (°c) (% HR) (% HR)

“Esponja seca”; “Esponja

guemada”; “1450/165”

MI-22-0569; MI-22-0570
y MI-22-0571

16/11/2022 20,7 19,7 55,4 55,7

“Laser 12.8”; “Laser 12.4”
y
“1200/190” 17/11/2022 19,6 19,6 60,7 61,1
MI-22-0572; MI-22-0573
y MI-22-0574

EQUIPOS UTILIZADOS

« Termohigrémetro marca ELITECH, modelo RCW-800 wifi con una apreciacion de 0,1 °Cy 0,1
%HR.
« Espectrosfotémetro Raman marca: Horiba Scientific, modelo: Lab Ram Evolution.

Para Espectroscopia Raman:
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL <
LABORATORIO DE NUEVOS MATERIALES (LANUM) »ﬁ/

Campus Palitécnico "Josd Rubén Orellana Ricaurte” & Calle [sabela Catdlica 5N v Alfredo Mena Caamadio
RUC: 1760005620001  Tel: (D0593-2) 2076300 Ext_: 3000

C- S

Apartade 17-01-2759 & C-mail: lanum fim@epn.edu.ec & Quite — Ccuadar

Para el analisis de las muestras se procedid a tomar los espectros en dos puntos al azar de las de
acuerdo con indicaciones del representante del solicitante.

Para el analisis de las muestras se utilizaron las siguientes condiciones:

- Longitud de onda del Iaser utilizado: 532 nm

- Rejilla de difraccién utilizada: 600 gr/mm

- Potencia del laser: 50 mW

- Potencia del I3ser filtrada y utilizada: 25% y 50%

- Apertura confocal: 180 um

- Lente objetiva utilizada: 50X — LWD

- Rango del nimero de onda utilizado: 100 cm-1 a 4000 cm-1
- Resolucién espectral: 0,35 cm-1

- Tiempo de adquisicion: 9 s

- Acumulaciones: 36

En las figuras de la 1 a la 6 se presentan los espectros Raman mas representativos de las muestras
analizadas.

6.0 it | WEsponja seca (MI-22-0569)_1_correnido
5.5:
5.0-_
.5, |
s0]

3.5

Intensity (counts)
w
o

560 1 600 1500 2 600 2 500 3 600 3500 4000
Raman shift (cm™)

Figura 1. Primer espectro Raman de la muestra “Esponja seca” (MI-22-0569)
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Intensity (counts)

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

Campus Palitécnica "losé Rubén Orellana Ricaurte”  Calle 1sabela Catdlica 5¢N y Alfreda Mena Caamafia

LABORATORIO DE NUEVOS MATERIALES (LANUM) /

RUC: 1760005620001 & Tel.: (D0593-2) 2876300 Ext.: 3000
Apartado 17-01-2759 & C-mail: lanum fim@epn.edu.ec  Quite - Ecuadar

1 |m Esponja quemada (MI-22-0570)_1_corregido|
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o'o— T T T T T T |> T
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Raman shift {cm™)
Figura 2. Espectro Raman de la muestra “Esponja quemada” (MI-22-0570)
7 0: |m 1450_165 (MI-22-0571)_1_corregido|
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Figura 3. Espectro Raman de la muestra “1450/165” (MI-22-0571)
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LABORATORIO DE NUEVOS MATERIALES (LANUM) /

Campus Palitécnica "losé Rubén Orellana Ricaurte”  Calle 1sabela Catdlica 5¢N y Alfreda Mena Caamafia
RUC: 1760005620001 & Tel.: (D0593-2) 2876300 Ext.: 3000
Apartado 17-01-2759 & C-mail: lanum fim@epn.edu.ec  Quite - Ecuadar
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Figura 4. Espectro Raman de la muestra “Laser 12.8” (MI-22-0572)
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Figura 5. Espectro Raman de la muestra “Laser 12.4” (MI-22-0573)
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Figura 6. Espectros Raman del mapeo de la muestra “1200/190” (MI-22-0574)
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“El cliente puede hacer uso académico de los resultados presentados en este informe, asi como de
los respaldos entregados en formato digital para su tratamiento”.

Los resultados de espectroscopia Raman fueron enviados al correo del solicitante el 22/11/2022

NOTA: ESTOS RESULTADOS ESTAN RELACIONADOS UNICAMENTE A LA(S) MUESTRA(S)
SOMETIDA(S) A ENSAYO

NOTA DE DESCARGO DE RESPONSABILIDAD: En caso de que las muestras entregadas no cumplieran
con las especificaciones solicitadas por el LANUM (dimensiones, cantidad de muestra), y a pesar de
eso el cliente diera su consentimiento para la realizacion de analisis, el LANUM no se responsabiliza
si los resultados son afectados debido a estas desviaciones (no cumplimiento de especificaciones)
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ANEXO IV

Informes de deconvolucién de bandas, mediante Origin Pro

Esponja Seca
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Desplazamiento Raman (cm™)
Peak Index Peak Type | Arealntg | FWHM | MaxHeight [ Center Grty | ArealntgP
1 Banda D" 37 4567 179.1013 0.1965 1282 65161 1221117
2 Banda D 42 36063 13477422 0,29527 1391,30046 13,80088
3 Banda A 08,35517 10882431 0,35973 1530,24569 3206452
4 Banda G 51.02793 70,36487 0,68127 1505 1617 16.63549
5 BandaD' 315411 54,25672 0,05461 1686 65856 1.02826

Esponja Quemada
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Intensidad (a.u)
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Desplazamiento Raman (cm™)
Peak Index Peak Type [ Arealnig | FWHM | MaxHeight [ Center Grviy | ArealnigP
1 Banda D' 50,93296 275,06999 0.13928 1237,11903 13.55739
] Banda D 220 26799 248,719 064745 1369,00654 5863118
3 Banda A 35,88142 108,59119 0,31042 1562,87013 9 56006
4 Banda G 68,60168 76.98464 0,59339 1590,49762 18,26047
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Peak Index Peak Type | Arealntg | FWHM Max Height | CenterGniy | ArealnigP

1 Banda D 35,07342 46,72357 0,49301 1346,29814 38,97005
2 Banda G 50,71063 33,29044 0,99176 1580,38079 56,34454
3 Banda D' 4,21691 16,6892 014554 161793844 468541
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Desplazamiento Raman (cm™)
PeakIndex | PeakType [ Arealntg | FWHM | MaxHeight | Center Grvty [ Area IntgP
4 Banda D+D" 337484 7439975 0.03066 2456,72356 4,03006
b Banda 2D 63,87954 67,5206 0.62505 2692 87067 7628174
6 Banda D+D’ 11,69849 108.26101 0,07305 2938,0012 13,96975
7 Banda 20" 478872 73,97305 0.04435 323295715 571844

Muestra 12.4 b
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Peak Index | PeakType | Arealntg | FWHM | MaxHeight | CenterGrvty |  ArealntgP
1 Banda D B4,39145 79,07699 0.71799 135248656 46,99773
2 Banda A 5,0333 78,11531 0,06053 1474,13403 2,80305
3 Banda G 90,1402 62,80691 0.95261 1591,99048 50,19922
08 —— Espectro
"~ |—— Banda D+D" 2D ]
Banda 2D
—— Banda D+D'
|
06 4 Banda 2D 1
Arreglo

0,0 =

T — T
2200 2400

T T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400
Desplazamiento Raman (cm™)

51



Peak Index Peak Type | Amalnig | FWHM | MaxHeight [ Center Gvly | ArealnigP

4 Banda D+D" 11,49304 18494158 0.04382 2484502 7.58514
3 Banda 2D 92,11895 86,21789 0.69172 269967149 60.79639
6 Banda D+D' 39.88005 188.73636 0.14692 20:38.46349 2631991
7 Banda 2D 8.02839 107.97176 0.05097 323270561 5,29855

Intensidad (a.u)
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Desplazamiento Raman {cm™)
PeakIndex | PeakType | Amalntg | FWHM | MaxHeight | CenterGrvly |  Area InigP
1 Banda D 45,6346 52,02434 0,57035 1342 93516 43,64135
2 Banda G 5464225 36,56973 0,97421 1577 05876 52 25555
3 Banda D' 4,2905 19,68645 0,14058 1614 97686 4,1031
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Peakindex | PeakType | Arealnig | FWHM | MaxHeight | CenterGniy | ArealnigP
4 Banda D+D" 6,71073 145,50464 0,03327 2467 56886 7, 74853
5 Banda 2D 57,79768 65,24781 0,58709 2694 29506 66, 73597
B Banda D+D' 16,38634 186,68948 0,06299 203522783 18,92045
7 Banda 2D' 571175 129,32276 0,03358 3221958461 6,59506
Muestra 12.4 d
1,2 -
—— Espectro
- Banda D G
] —— Banda G |
1 Banda D'
=1 i Arreglo |
= 0.8
ie]
LiA]
=
@
[
n
c

T
1400

Desplazamiento Raman (cm™")

53

T
1600



PeakIndex | PeakType | Arealnig | FWHM | MaxHeight | Center Grvty | ArealnigP

1 Banda D 5538819 64,68385 057124 134323648 43.87297
2 Banda G 67.17042 46,20337 0,95371 1576,63205 53,20567
3 Banda D’ 368813 2377283 0,14575 1615,3074 292137
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Desplazamiento Raman (cm™")
PeaklIndex [ PeakType [ Arealntg | FWHM | MaxHeight [ Center Grvty | ArealntgP
4 Banda D+D" 18,66239 21839441 0,06211 2471,03305 16.06514
] Banda 2D 78,35319 78.46161 0.66053 2687,54058 67 44873
6 Banda D+D¢ 1762437 141,74698 0,08521 2823,26998 16 17157
7 Banda 2D 1,62708 61,19057 0,01691 3244 57588 1.31456
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