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La presente invencion se refiere a un procedimiento
de exfoliacion y transferencia de grafeno de un
sustrato de carburo de silicio dopado a otro sustrato,
donde dicho procedimiento se basa en su exfoliacion
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Procedimiento de exfoliacion y transferencia de grafeno de un sustrato de

carburo de silicio dopado a otro sustrato

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento de exfoliacion y transferencia de
grafeno de un sustrato de carburo de silicio dopado a otro sustrato, donde dicho
procedimiento se basa en su exfoliacion inducida por el burbujeo de hidrégeno que se

produce en la electrolisis del agua.

Por tanto, entendemos que la presente invencién se sitia en el area de la
nanotecnologia, dentro del sector de la industria micro y nanoelectronica, asi como en

el campo de aplicacion de la 6ptica y foténica.

ESTADO DE LA TECNICA

Las propiedades de conduccion y transporte de portadores de carga, como electrones,
que presenta el grafeno han supuesto una revolucién tecnolégica en diversos campos
de aplicacion industrial como son la 6ptica, fotdnica, asi como particularmente la
micro- y nanoelectronica, concretamente de la industria dedicada a la fabricacion de

dispositivos electronicos y sensores.

Las dos estrategias preferidas para la preparacion de grafeno de alta cristalinidad, y
de relevancia tecnoldgica para su adopcion industrial, son la deposicion quimica de
vapor, en inglés, chemical vapor deposition, CVD, y el grafeno epitaxial sobre carburo
de silicio (GE-SiC), mediante un proceso basado en la sublimacion preferencial de
silicio atomico a altas temperaturas. El grafeno CVD se sintetiza en sustratos
cataliticos tales como metales (Cu, Ni, Pt, etc.) y, aunque destaca por una buena
relacion coste-calidad, tipicamente requiere su transferencia a un determinado
sustrato, como por ejemplo de tipo aislante. EI GE-SiC se valora por su inmediata
disponibilidad (readiness) para fabricacion de dispositivos electrénicos, tales como
transistores. Sin embargo el uso de obleas de SiC, como sustrato, y el propio
procesado implica un mayor coste para la aplicacion del grafeno, en comparacion con
sustratos de base silicio. EI GE-SiC destaca especialmente por su calidad, llegando a
ser equiparable por ejemplo en cuanto a movilidad de portadores con la del grafeno

extraido de cristales naturales o sintéticos de grafito (pristine graphene). En este caso,
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una monocapa de grafito, grafeno, puede ser obtenido mediante cinta adhesiva y
manipulacién manual. Sin embargo, este tipo de procesado no es escalable, ni

facilmente controlado, y por tanto, dificilmente viable a nivel industrial.

Teniendo en cuenta lo anterior, la exfoliacion y transferencia de grafeno de alta
calidad cristalina, por ejemplo de un sustrato a otro, es una etapa de procesado
fundamental para que el grafeno pueda ser ampliamente utilizado en dispositivos, de

los distintos campos de aplicacion mencionados anteriormente, y a nivel industrial.

En la bibliografia se pueden encontrar distintos procedimientos de exfoliacion y
transferencia de grafeno de un sustrato a otro. Entre ellos podemos encontrar el
meétodo electroquimico que utiliza el burbujeo de H, que se produce en la electrolisis
del agua para separar el grafeno de su sustrato de partida. En este método
electroquimico se utiliza el sistema sustrato de partida-grafeno, comunmente grafeno
crecido por CVD depositado sobre la capa catalitica de metal, como catodo o anodo
de una celda electroquimica donde se lleva a cabo la electrolisis del agua y un
segundo electrodo, por ejemplo de tipo comercial. Al aplicar una diferencia de
potencial entre los electrodos de la celda y gracias al burbujeo de H, en la interfaz
grafeno-sustrato, derivado de la electrolisis del agua, el sustrato de partida se separa

del grafeno.

En la patente EP2719797B1 se describe este procedimiento electroquimico de
transferencia de grafeno de un sustrato metalico o semiconductor a otro sustrato,
donde se utiliza un sustrato polimérico, como sustrato de transferencia depositado en
el sustrato metalico o semiconductor para proporcionar al sistema estabilidad durante
su transferencia, por lo que es necesaria una etapa final de disolucion de dicho
polimero. En este tipo de procedimientos, el sustrato de partida no se separa
facilmente del grafeno, por lo que es necesario aplicar cierta traccion adicional para

separarlos, siendo ademas un procedimiento complejo y costoso.

Otros sistemas de partida para el procedimiento de electrolisis, ademas de sustrato de
transferencia anteriormente descrito, requieren multiples capas de grafeno desde
ambos lados de un unico sustrato o varios sustratos distintos (WO2016071780A1). De
nuevo este tipo de procesos necesita mas traccion para la separacion ademas de una

etapa de hidrogenacion previa y son procesos complejos y costosos.
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Ademas, existen otros procedimientos como en la solicitud de patente
W02011025671A1 donde describe un procedimiento electroquimico de transferencia
de grafeno de un sustrato a otro que incorpora una capa adhesiva entre la capa de
grafeno y la capa polimérica de transferencia para facilitar la traccion durante la
separacion del grafeno del sustrato de partida. Sin embargo esta capa adhesiva
induce la rotura de la capa de grafeno, disminuyendo sustancialmente el tamarno de

grano del grafeno transferido respecto del original.

Por tanto, es necesario desarrollar procedimientos de transferencia sencillos vy
efectivos para aplicaciones posteriores del grafeno transferido y manteniendo las

propiedades de alta calidad cristalina del grafeno inicial.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion proporciona la transferencia de grafeno de un sustrato dopado
de carburo de silicio (SiC) a otro sustrato mediante la separacién mecanica o
exfoliacion de capas grafeno del sustrato SiC, el cual originalmente actia como
soporte y precursor en el crecimiento epitaxial del propio grafeno y en base a la
descomposicién del cual se ha crecido el grafeno (SiC como precursor de C atémico
gracias a la desorcion preferencial del Si atdmico a altas temperaturas). Esta
separacion del grafeno y el SiC se induce mediante un método electroquimico,
concretamente la formacion de burbujas de H, en la interfaz grafeno-SiC por la
electrolisis del agua. Un ajuste de la minima tension para inducir la separacién permite
mantener las propiedades de alta calidad cristalina del grafeno epitaxial inicial.
Mediante este proceso se consigue la exfoliacion unicamente con el burbujeo sin que
tenga que aplicar traccion mecanica asistida por ejemplo ultrasonidos, agitacion u
otros métodos descritos en el estado de la técnica, ni traccion mecanica manual.
Ademas el procedimiento de la invencion es mas simple que en otros procedimientos
reportados para grafeno epitaxial en SiC ya que la exfoliacién se produce en un solo
paso, es decir, sin necesidad de hidrogenacién previa o deposicion multicapa, tal y

como se usa en los otros métodos mecanicos de decapado mencionados.

Como valor anadido, los sustratos SiC dopados utilizados en la presente invencion
son mas econémicos que los sustratos SiC semi-aislantes usados convencionalmente
para los métodos de deposicion de grafeno. El procedimiento de la invencion es

bastante versatil, por lo que es aplicable a una amplia variedad de sustratos SiC
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dopados disponibles y en los que se aplica el crecimiento de grafeno epitaxial de
forma habitual. Adicionalmente el sustrato SiC es reutilizable después de la exfoliacion

del grafeno.

Por otro lado, el procedimiento de la invencién y configuracién experimental es
facilmente escalable, ademas de rapido y ecolégicamente sostenible, especialmente
comparado con el grafeno CVD, para el que, de no aplicarse un método de exfoliacién
electroquimico, tipicamente se utiliza el grabado de las laminas de metal (catalizador y
soporte) con soluciones tales como el FeCls;, en un tratamiento que dura horas

(aproximadamente proporcional al grosor del metal a grabar).

Por tanto, en un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento
de exfoliacién y transferencia de grafeno depositado en un sustrato (a partir de aqui el
procedimiento de la invencion), que consiste en una capa de SiC dopado, a otro
sustrato, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

a) obtener al menos un sistema que comprende

e el grafeno

¢ |a capa de SiC dopado

e yuna capa polimérica,
donde el grafeno se encuentra depositado entre la capa de SiC dopado y la capa
polimérica,

b) aplicar un potencial entre el catodo y el anodo de una celda electroquimica de
entre6 Vy20V;
donde el sistema obtenido en la etapa (a) actua como catodo y un electrodo de
referencia, preferiblemente de platino, actia como anodo y
donde la disolucién electrolitica de dicha celda electroquimica comprende agua y
un electrolito;

c) depositar el sistema obtenido en la etapa (b) que comprende el grafeno depositado
en la capa polimérica, sobre el sustrato de interés, donde el grafeno se encuentra
depositado entre la capa polimérica y el sustrato de interés; y

d) eliminar la capa polimérica del sistema obtenido en la etapa mediante disolucion,

con la condicion de que el sustrato de interés sea insoluble en la disolucién de la

etapa (d).

En la etapa (a) del procedimiento de la invencion, para obtener el sistema que

comprende:
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e el grafeno
¢ |a capa de SiC dopado
e y una capa polimérica,
la capa polimérica, que actia como sustrato de transferencia, se deposita sobre el

grafeno previamente crecido en SiC dopado.

En una realizacion preferida, en la etapa (a) del procedimiento de la invencién se

obtiene al menos un sistema que comprende

. el grafeno
. la capa de SiC dopado
. y una capa polimérica,

y que comprende a su vez las siguientes subetapas:

(a1) obtener grafeno depositado en sustrato de SiC dopado, mediante
descomposicidon térmica del cristal SiC en sus elementos quimicos (Si y C), que
comprende las siguientes etapas:

(i) eliminar las impurezas de la superficie del sustrato de SiC dopado, y
(ii) tratar térmicamente el sustrato obtenido en (i) en vacio y a una temperatura
de entre 1300 °C y 2000 °C durante un tiempo de entre 0,5hy 2 h.;y

(a2) depositar una capa polimérica sobre el grafeno obtenido en (a1).

En la etapa (ii) de tratamiento térmico, bajo estas condiciones el grafeno (formado por
una o varias capas) tipicamente cubre la totalidad de la superficie SiC procesada.
Resultado de la descomposicion del sustrato SiC, por la que se posibilita la deposicidn
de grafeno, la superficie del sustrato SiC se reconstituye formando unas
caracteristicas terrazas de ancho tipico comprendido entre cientos de nandmetros
hasta una/dos micras; el largo de las terrazas es superior a varios milimetros. Los
escalones son de altura variable, entre unos 10-100 nm. La(s) capa(s) de grafeno
cubre(n) la topografia de la superficie SiC de modo conformal y continuo en los
escalones. Mediante este proceso se obtiene el grafeno epitaxial crecido sobre SiC

dopado.

Por “capa de SiC dopado” o “sustrato de SiC dopado” se entiende en la presente
invencion a sustratos SiC dopados, preferiblemente con atomos de boro, aluminio o
nitrdgeno, para modificar su estructura de bandas, esto es, para generar niveles

adicionales entre la banda de valencia y la banda de conduccién. Con dosis altas de
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dopaje se puede conseguir conduccion metalica. En una realizacion preferida los

sustratos son de SiC dopados con nitrégeno.

Este tipo de sustratos SiC dopados, i.e. conductores, son significativamente mas
econdmicos que los sustratos SiC del tipo semiaislante para el crecimiento epitaxial de
grafeno. Los tipos de sustratos de SiC que se pueden utilizar son muy amplios y
conocidos por cualquier experto en la materia como por ejemplo, sin limitarse a,
politipos SiC (6H, 3C, etc.) u otras orientaciones (por ejemplo en corte axial). Mas

preferiblemente el sustrato es del politipo 4H- SiC dopado.

En la presente invencion el término “al menos un sistema” se refiere a que el sistema
consiste en como minimo un sustrato, carburo de silicio dopado, sobre el que se
deposita el grafeno, el propio grafeno y un sustrato de transferencia (la capa
polimérica), ya que utilizando el otro lado del sustrato sobre el que se deposita el
grafeno, o distintas geometrias del mismo, se podrian generar mas sistemas sustrato-

grafeno-sustrato de manera simultanea.

La capa polimérica utilizada en el sistema descrito en la etapa (a) es lo que se ha
llamado sustrato de transferencia, util para la etapa siguiente de exfoliacién (b) y
posterior transferencia a un nuevo sustrato. En una realizacion preferida la capa
polimérica se selecciona de entre metacrilato de polimetilo (PMMA), tereftalato de
polietleno (PET), polietileno (PE), polifenil éter (PPE) y cualquiera de sus

combinaciones.

En la presente invencion para depositar la capa polimérica que se utiliza como
sustrato de transferencia se puede utilizar cualquier método conocido por un experto
en la materia, en una realizacion preferida el método por deposicién en rotacién (en
inglés spin coating), que es la técnica mas extendida para depositar capas poliméricas
de grosor controlado (en este rango desde nm a micras de espesor). Esta capa
polimérica se intentara que sea de un espesor de entre 100 nm y 800 nm, debido a
que con un tamafo inferior en la transferencia se puede producir la rotura de la capa
de grafeno, y con un tamafo mayor puede provocar que el decapado del sistema

grafeno-capa polimérica, sea mas costoso.

En la etapa de exfoliacion (b) del procedimiento de la presente invencion el sistema

sustrato de carburo de silicio dopado-grafeno-sustrato de transferencia se utiliza como
7
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catodo, y como anodo se utiliza un electrodo de referencia. Es en el anodo donde se

produce el burbujeo de hidrégeno producido por la electrolisis del agua.

En una realizacion preferida de la etapa (b) del procedimiento de la invencion, el
potencial aplicado es de entre 10 V y 13 V, preferiblemente durante un tiempo inferior

a 10 minutos.

Como electrolito para la disolucion electrolitica se puede seleccionar de entre un
acido, una base y una sal, y preferiblemente se utiliza una base, y mas

preferiblemente la base es NaOH o KOH.

En la presente invencion se entiende como “electrolito” cualquier solucién cargada con
iones, lo cual incluye bases, acidos o sales, y que aporta el elemento necesario para
la generacion de H, para la exfoliacion del grafeno. Entre las bases, NaOH y KOH son
las preferidas puesto que dejan una menor cantidad de residuos y no atacan el

grafeno.

De esta manera en la celda electroquimica de la etapa (b) esta formada por:

. un par de electrodos: el electrodo de referencia, preferiblemente de platino
(dnodo) y el electrodo constituido por el sistema sustrato SiC-grafeno-sustrato
de transferencia (catodo);

« una disolucion electrolitica acuosa que comprende un electrolito que se puede
seleccionar entre un acido, una base y una sal, preferiblemente una base, aun
mas preferiblemente que la base es NaOH o KOH; y

- una fuente externa, que aplica una diferencia de potencial entre los electrodos,
preferiblemente de entre 10 y 13 V, que provoca la electrélisis del agua y
suficiente burbujeo en la interfaz grafeno-SiC como para romper el enlace o
superar las fuerzas de cohesion en la interfaz. La separacién se produce

(requiere) entre 30 segundos a 10 minutos de burbujeo.

En la etapa (c) del procedimiento de la invencion se deposita el sistema obtenido en la
etapa (b), que comprende el grafeno depositado en la capa polimérica, sobre el
sustrato de interés, donde el grafeno se encuentra depositado entre la capa polimérica
y el sustrato de interés. Esta etapa de deposicion se puede llevar a cabo

manualmente.
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En la presente invencion el término “sustrato de interés” hace referencia al sustrato
destino o sustrato final sobre el que se va a transferir el grafeno anteriormente crecido
en SiC dopado. Este sustrato puede ser de cualquier naturaleza y su eleccion
dependera del tipo de aplicacién final de dicho grafeno, sin embargo dicho sustrato
final no puede estar formado por un material que se disuelva en el mismo disolvente
utilizado en la etapa (d) del procedimiento de la invencién, para la disolucion del

sustrato de transferencia que se utilice en la etapa (a).

El sustrato de interés puede ser un sustrato metalico, como por ejemplo, sin limitarse
a Cu, Ni, Mo, Ni, o cualquiera de sus combinaciones, puede ser un sustrato
dieléctrico, como por ejemplo, sin limitarse a MgO, SiO,, Si sobre SiO,, Al,O3, entre
otros, asi como de otras caracteristicas morfo/estructurales como sustratos flexibles,

transparentes, micro-estructurados, porosos, etc.

En otra realizacion preferida, el disolvente utilizado en la disolucién de la etapa (d) se
selecciona de un disolvente polar aprético, mas preferiblemente se puede seleccionar
de entre acetona, dimetilsulféxido, o cualquiera de sus combinaciones, y un disolvente
polar prético, como etanol, isopropanol o cualquiera de sus combinaciones. Mas
preferiblemente se usa una secuencia formada por acetona, seguido de un enjuague

en isopropanol.

En otra realizacion del procedimiento de la presente invencion, el producto obtenido

en la etapa (d) se aclara posteriormente con agua.

A lo largo de la descripcién y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencidon se desprenderan en parte de la descripcidon y en parte de la practica de la
invencién. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1 Representacion tridimensional de la caracterizacién de la topografia de la
superficie de SiC completamente cubierta con grafeno epitaxial. Corresponde a la

muestra usada para el experimento descrito en la FIG. 1, correspondiente a grafeno
9
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exfoliado con el método electroquimico y transferido a sustrato de SiO,. La imagen ha
sido tomada con un microscopio de fuerzas atémicas, corresponde a la denominada

sefial de topografia, y barre un area de 1,7 x 1,7 ym?.

FIG. 2 Espectros Raman en tres posiciones distintas de una misma muestra para el
grafeno exfoliado y transferido a un sustrato de SiO,, una vez eliminada la capa de

PMMA en bafio de acetona e isopropanol

FIG. 3 Dos espectros Raman del sustrato remanente de SiC dopado con nitrégeno, al
serle aplicada la presente técnica de burbujeo electroquimico para separar el grafeno

epitaxial del sustrato.

FIG. 4. Secuencia de fotografias de la exfoliacion electroquimica de grafeno epitaxial

en carburo de silicio dopado.

EJEMPLOS

A continuacion se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del procedimiento de la invencion.

Preparacion de las muestras

Primeramente se llevo a cabo un pre-tratamiento de un sustrato altamente dopados
(n+) de 4H-SIC, es decir, la limpieza y la eliminacién de 6xido nativo de los sustratos.
En la presente invencion se utilizé SiC altamente dopado de tipo comercial (Intrinsic
SC). El SiC es un material de tipo semiconductor de gap ancho, 3.23 eV para 4H-SiC.
El SiC puede ser dopado intencionadamente para modificar su estructura de bandas,
esto es, generar niveles adicionales entre la banda de valencia y la banda de
conduccion. Con dosis altas de dopaje, por ejemplo con atomos de boro, aluminio o
nitrégeno, se puede conseguir conduccién metalica. En el presente ejemplo se utiliza
un sustrato altamente dopados con nitrégeno (n+) de 4H-SiC, con una resistividad de
~0.05 ohm/cm?.

Los sustratos iniciales son muestras de 1,4 x 1,4 cm? cortadas de una oblea de 5,08

centimetros (2 pulgadas).

10
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A continuacién se llevd a cabo el crecimiento de grafeno por descomposicion a alta
temperatura. El crecimiento epitaxial de unas pocas capas de grafeno se realiz6 en la
cara Si de 4H-SIC. El corte de las obleas respecto a los planos cristalinos del SiC es
del tipo off-axis (4°). El crecimiento se realizé a alta temperatura, a una temperatura
de 1850 °C y en vacio. Bajo estas condiciones el grafeno cubre la totalidad de la
superficie SiC dopado con nitrégeno. Cabe sefalar que el propio sustrato es también
la fuente de C atémico y por tanto precursor de grafeno. Resultado de la
descomposicién del sustrato SiC dopado con nitrégeno, la superficie del sustrato SiC
se reconstituye formando unas caracteristicas terrazas de grafeno de ancho tipico
comprendido entre cientos de nhandmetros hasta 1 - 2 micras; el largo de las terrazas
es superior a varios milimetros, tipicamente superior a los 3 mm en base a la
determinacion con microscopia Optica. Los escalones son de altura variable, entre
unos 10 - 100 nm. Las capas de grafeno cubren la topografia de la superficie SiC

dopado con nitrégeno de modo conformal y continuo en los escalones (FIG.1).

Para la manipulacién en la transferencia se us6 una capa polimérica delgada que
cubre el grafeno obtenido con anterioridad. Se us6 un producto comercial
(MicroChem) de metaacrilato de polimetilo, PMMA 950 MW disponible en solucion
que se deposité mediante el método de rotacién sobre la cara del grafeno. Depositada
a una velocidad de rotacién de 1500 rpm el espesor nominal de la capa polimérica es

de un espesor de 800 nm.
Procedimiento de transferencia de grafeno de un sustrato a otro
La separacion del grafeno y el sustrato se indujo mediante la formacion de burbujas
de H; en la interfaz grafeno-SiC dopado con nitrégeno. Las burbujas de H, se forman
en la electrolisis del agua segun:

2H,0 () + 2" > Hy(g)+20H (aq) Catodo E° =-0,828V

02(g) + 2H,0 + 4" —» 40H (aq) Anodo E®q = 0,401 V

La celda electroquimica donde se llevé a cabo la electrolisis del agua estaba formada

por un par de electrodos: un electrodo de referencia de platino (anodo) y un electrodo

constituido por la muestra, es decir por el sistema PMMA-grafeno-SiC dopado con

11
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nitrogeno (catodo) descrito en el apartado anterior. La disolucion electroquimica
estaba compuesta por una solucion acuosa que contiene 0,25 M de NaOH. Con una
fuente externa, se aplicé una diferencia de potencial de entre 10 V y 13 V entre los
electrodos, que provocé la electrdlisis del agua y suficiente burbujeo en la interfaz
grafeno-SiC como para romper el enlace o superar las fuerzas de cohesién en la

interfaz. La separacion se produjo entre 30 segundos y 10 minutos de burbujeo.

Una vez decapada la bicapa PMMA-grafeno, se transfiere manualmente a un sustrato
de SiO; sobre silicio, con pinzas. El PMMA, que conformaba la capa de soporte, se
elimind mediante un bafio de acetona seguido de un bafo en isopropanol, y

posteriormente se llevo a cabo un aclarado en agua pura.

La verificacion y analisis estructural del grafeno transferido al SiO, se realizé mediante

espectroscopia Raman.

La FIG 2 muestra el espectro Raman obtenido para el sistema formado por una capa
de grafeno en contacto fisico con la capa de soporte de PMMA. Especificamente, se
observan las bandas Raman G (~1585 cm™) y 2D (~2690 cm™) distintivas de los
materiales grafiticos. Las caracteristicas de los picos de los tres espectros indican que
es grafeno tipo monocapa: relacion de intensidades entre los picos 2D y G mayor que
uno y pico 2D de perfil ajustable a una sola ecuacion Lorenziana con anchura a media
altura (FWHM) ~35 cm™”. Como demuestra la caracterizacion estructural por
espectroscopia Raman del material de grafeno, la membrana de material transferido
es de una alta calidad cristalina. La eventual aparicién del pico D es relativamente
comun en este tipo de técnicas de transferencia asistidas por una capa polimérica. Se
atribuye, por ejemplo, a restos de polimero o tensiones estructurales debido a una

planarizacién imperfecta (presencia de arrugas, pliegues, corrugacion...).

La FIG. 3 muestra el espectro Raman del sustrato remanente después de la
exfoliacion, que consiste en SiC dopado con nitrdgeno, donde sélo se observan los
picos caracteristicos del cristal SiC. En el rango de frecuencias mostrado (1200 cm™ a
3000 cm™) destacan las bandas resonantes del cristal de SiC en 1516 cm™, 1705 cm””
y 1711 cm™. No se detecta grafeno, puesto que las bandas G y 2D del grafeno no
estan presentes. Puesto que las caracteristicas bandas G y 2D del grafeno no estan

presentes, se concluye/demuestra una eficiente/efectiva exfoliacion de grafeno.
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Esto incluye el decapado completo de la(s) capa(s) de grafeno, del orden del area del
chip/sustrato, o la exfoliacién de cintas de grafeno. En las condiciones de proceso de
deposicion por sublimacion de silicio atdmico a alta temperatura usadas para el
demostrador, se obtienen capas de grafeno cubriendo la totalidad de la superficie de
la muestra dopada SiC y de forma reproducible. El grafeno epitaxial cubre de forma
continua las terrazas y escalones de SiC (FIG. 4) bien sea por coalescencia o
superposicion de capas de grafeno. Los materiales decapados tienen una
correspondencia con la morfologia superficial determinada con microscopia de fuerzas
atomicas del grafeno epitaxial, en cuanto que pueden ser reconocidas dichas terrazas

y escalones en el grafeno transferido.

La FIG. 4 muestra una secuencia de fotografias del proceso de exfoliacion
electroquimica de grafeno epitaxial en carburo de silicio dopado. Como puede
observarse en la Fig. 4, el decapado se produce espontaneamente en tiempos

inferiores a 20 segundos y sin ayuda de tracciéon mecanica.

En el caso de obtener cintas transferidas de grafeno, por ejemplo observadas
mediante microscopia Optica, estas tienen una elevada relacién en proporciones:
ancho tipico 300 nm - 1,5 um y largo de centenares de micrometros — unos milimetros,
determinadas por las caracteristicas morfo-estructural de los productos de la
deposicién a alta temperatura, y por tanto coincidiendo con las dimensiones de las

terrazas o caracteristicas de los escalones.

Ensayo comparativo 1:

Se preparé un sistema PMMA-grafeno-SiC no dopado tal y como se ha indicado con
anterioridad y se procedid a la exfoliacion mediante las condiciones de electrolisis
descritas en el ejemplo anterior. Debido a que el SiC no dopado es aislante, el flujo de
corriente eléctrica entre los electrodos, la cual es necesaria para la electrdlisis, y por

tanto, el burbujeo, no tiene lugar.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de transferencia de grafeno depositado en un sustrato, que consiste
en una capa de carburo de silicio dopado, a otro sustrato caracterizado por que
comprende las siguientes etapas:

a) obtener al menos un sistema que comprende

e el grafeno

e la capa de carburo de silicio dopado

e yuna capa polimérica,
donde el grafeno se encuentra depositado entre la capa de silicio dopado y
la capa polimérica,

b) aplicar un potencial entre el catodo y el anodo de una celda electroquimica
deentre6Vy20V;
donde el sistema obtenido en la etapa (a) actia como catodo y un electrodo
de referencia actua como anodo y
donde la disolucion electrolitica de dicha celda electroquimica comprende
agua y un electrolito;

c) depositar el sistema obtenido en la etapa (b) que comprende el grafeno
depositado en la capa polimérica, sobre el sustrato de interés, donde el
grafeno se encuentra depositado entre la capa polimérica y el sustrato de
interés; y

d) eliminar la capa polimérica del sistema obtenido en la etapa mediante
disolucion;

con la condicion de que el sustrato de interés sea insoluble en la disolucidén de la

etapa (d).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el sustrato de interés se selecciona

de entre SiO,, Si sobre SiO, y cualquiera de sus combinaciones.

3. El procedimiento segun cualquiera de la reivindicaciones 1 6 2, donde el sistema
obtenido en la etapa (a) comprende a su vez las siguientes etapas:
(a1) obtener grafeno depositado en sustrato de carburo de silicio dopado
mediante descomposicion quimica del cristal carburo de silicio, que comprende
las siguientes etapas:
(i) eliminar las impurezas de la superficie del sustrato de carburo de
silicio dopado, y
14
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(ii) tratar térmicamente el sustrato obtenido en (i) en vacio y a una
temperatura de entre 1300 °C y 2000 °C durante un tiempo de entre 0,5
hy2h;y

(a2) depositar una capa polimérica sobre el grafeno obtenido en (a1).

4. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el potencial

aplicado entre el catodo y el anodo en la etapa (b) es entre 10V y 13 V.

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el electrolito
utilizada en la etapa (b) en la disolucién electroquimica se selecciona entre un acido,

una base o una sal.

6. El procedimiento segun la reivindicacién 5, donde el electrolito es una base.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 6, donde la base es NaOH o KOH.

8. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde el sustrato

es carburo de silicio dopado con nitrégeno.

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la capa
polimérica de la etapa (a) se selecciona de entre metacrilato de polimetilo (PMMA),
tereftalato de polietileno (PET), polietileno (PE), polifenil éter (PPE) y cualquiera de

sus combinaciones.
10. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde el
disolvente utilizado en la disolucion de la etapa (d) se selecciona de un disolvente

polar aprético.

11. El procedimiento segun la reivindicacién 10, donde el disolvente es acetona,

opcionalmente seguido de isopropanol.

12. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde se lleva a

cabo el aclarado del producto obtenido en la etapa (d) con agua.
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FIG. 1.
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FIG. 2.
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FIG. 3.
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FIG. 4
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