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Aspectos generales

| carbono es uno

de los principa-

les elementos que
conforman la vida. En la na-
turaleza se puede encontrar
en dos formas alotrépicas:
diamante y grafito, estas
formas tienen propiedades
muy diferentes a pesar de
estar formadas exclusiva-
mente por carbono. Lo que
constituye la diferencia es
la forma en la que estan
ordenados los atomos en
cada representacién. En
1985 se encontrdé otra for-
ma peculiar del carbono, los
fullerenos, que son molécu-
las esféricas formadas por
pentagonos y hexagonos
de atomos de carbono. En
1991, S. lijima descubrié otra
forma del carbono, los na-
notubos, que son monoca-
pas o multicapas de grafito
enrolladas, de tal manera
que forman un tubo. Otra
nueva forma es el grafeno,
que es un arreglo hexago-
nal bidimensional o red de
panal de atomos de carbo-
no, es decir una sola capa
de grafito con 0.34 nm de
grosor, material del cual ha-
blaremos en este articulo
(figura1).

Se creia que el grafeno,
por ser un material bidimen-
sional, no podria existir aisla-
do del grafito en bulto, pero
el interés en el material es
grande. En 1947 P.R. Wallace
realizé un estudio tedrico so-
bre la estructura de bandas
del grafeno. Por otra parte,
para sintetizarlo se intenté
la exfoliacidn quimica, que
consiste en insertar molécu-
las que sirven como cufas
entre los planos de grafito
para tratar de separarlo en
capas muy delgadas (inter-
calacion). Se frotaron obleas
de grafito contra otras super-
ficies, con lo que se obtuvie-
ron peliculas de hasta cien
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planos atémicos. Hasta que
Konstantin Sergeevich No-
voselov y Andre Konstantin
Geim se dieron cuenta, en
2004, de que usando cinta
adhesiva para exfoliar pe-
guenas hojuelas de grafito
se separaban tan facilmente
las delgadas capas de grafe-
no, que posteriormente, al
ser colocadas en el sustrato
adecuado, en su caso una
capa de oxido de silicio so-
bre silicio, era posible obser-
var tanto monocapas como
multicapas de grafeno (MdQ)
en un microscopio optico.?
Esta sencilla técnica es hoy
conocida como exfoliaciéon
mecanica de grafito. Por este

Figura 1. a) Grafeno, b) fullereno, c) nanotubos, d) grafito.’
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hallazgo y por la investiga-
cion posterior que el grupo
ha realizado sobre el grafe-
no, Novoselov y Geim fueron
galardonados con el premio
Nobel de Fisica en 2010.

Este material, hasta el
momento el mas delgado
conocido en la naturaleza,
tiene propiedades asom-
brosas. El grafeno es un se-
mimetal, pues las bandas
de conduccién y valencia
se tocan en un solo puntoy
el nivel de Fermi pasa justo
por este punto; esto es, el
grafeno no tiene una banda
prohibida (figura 2),® y esto
permite que los electrones
en el material puedan pa-
sar sin ningun problema
de la banda de valencia a
la banda de conduccidén.
Posee una conductividad
minima* de:

4762:11.53:10“‘ o

Otro aspecto muy impor-
tante del grafeno es que, en
la vecindad de los puntos
de Dirac, los portadores de
carga se propagan con una
masa efectiva igual a cero,
el movimiento de estas cua-
siparticulas esta descrito
por una ecuacion tipo Dirac?
y la velocidad de Fermi aso-
ciada® es de:
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Figura 2. Estructura de bandas del grafeno, donde E (k) es la energia

como funcién del vector de onda k = (k_, ky) . En el acercamiento se

aprecian los puntos de Dirac: las bandas de valencia y conduccién se tocan

en esos puntos y coinciden con la energia de Fermi E_.

La movilidad de los porta-
dores de carga es de 15000
cm?/Vs a 300 Ky 60 000
cm?/Vs a 4 K, para mues-
tras soportadas en sustra-
tos, y de 200 000 cm?/Vs
para muestras suspendidas
a temperatura ambiente. La
movilidad es menor para
muestras soportadas por
sustratos debido a la inte-
raccion entre ambos, lo cual
afecta la dinamica de los
portadores en el grafeno.
En comparacion, el silicio y
el arseniuro de galio tienen
movilidades de 1500 cm?/
Vs y 8500 cm?/Vs respecti-
vamente. La conductividad
térmica para el grafeno tam-
bién es muy alta, de aproxi-
madamente 5000 Wm 'K
a temperatura ambiente.
Puede soportar densidades
de corriente seis 6rdenes de

magnitud mas que el cobre.
La alta conductividad eléc-
trica se debe a los grandes
valores de la movilidad eléc-
tricay su excelente conduc-
tividad térmica, a que los
enlaces entre los atomos
de carbono son muy fuer-
tes, de tipo covalente y a
las altas velocidades fonoé-
nicas. Los electrones viajan
distancias submicrométri-
cas sin dispersarse sobre
la red de grafeno; ademas,
en las muestras obtenidas
por exfoliacion de grafito
no se encuentran defectos
cristalinos. El grafeno pue-
de absorber varios atomos
y moléculas como NO,,
NH,, K, OH. Al combinar
grafeno puro con Fy H se
forma fluorografeno (tam-
bién denominado tefldén
bidi mensional)® y grafano’
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respectivamente. Las pro-
piedades de estos nuevos
materiales son, por supues-
to, diferentes de las del gra-
feno puro.

Aun a temperatura am-
biente se han podido ob-
servar fendmenos como el
efecto Hall cuantico fraccio-
nal.2 Por otra parte, en el Uni-
co material en el que se ha
observado tunelaje de Klein
es, ni Mas ni menos, que en
el grafeno,® esto es, al com-
portarse los electrones en el
grafeno como particulas re-
lativistas, podrian atravesar
barreras de potencial muy
anchas y altas con una pro-
babilidad igual a uno.

El grafeno sélo absor-
be 2.3 % de la luz inciden-
te mientras que el restante
97.7% se transmite,* este
comportamiento es acepta-
ble para longitudes de onda
desde 550 nm aproximada-
mente hasta el infrarrojo e
incidencia normal. Esta es
una caracteristica util cuan-
do se requiere alta transpa-
rencia en la region visible y
baja resistividad eléctrica.

Con estas propiedades, el
grafeno tiene muchas apli-
caciones potenciales, las
principales son en el cam-
po de la electrénica, como
en los transistores de efec-
to de campo (FET, por sus
siglas en inglés). El grafeno
puede extender el interva-
lo operacional de los tran-

sistores de alta movilidad
electréonica (HEMT) hasta
las frecuencias de terahertz
debido fundamentalmente
a su alta movilidad eléctrica,
mas grande que la del GaAs.

El grafeno es el unico
material donde se ha
observado tunelaje
de Klein

Ya se han creado dispo-
sitivos con base de grafeno
como transistores en IBM,
con velocidades de 100 GHz
10y 155 GHz," los cuales casi
no producen calor. También
han creado un mezclador de
frecuencias de banda ancha
—que es un elemento fun-
damental para los televiso-
res, celularesy radios—, que
opera a 10 GHz entre 300
y 400 K.2 Podria también
usarse el grafeno en bate-
rias,”®* microprocesadores,
antenas,“ pantallas tactiles,
diodos y laseres, paneles
solares,’” fotodetectores,®
camaras nocturnas, senso-
res,”” capas anticorrosivas,'®
supercapacitores, circuitos
integrados de computado-
ra, transformadores de luz
y componentes para mi-
croscopios electrénicos de
transmision,””® entre otros.
Debido a las propiedades
electrénicas, térmicas y a
su geometria, el grafeno
resulta un material idéneo
para aplicarlo en dispositi-
vos termoacusticos.
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Finalmente, ademas de la
técnica de exfoliacion me-
canica, existen otros méto-
dos para producir grafeno.
Se puede obtener a partir
de hidrocarburos o casi de
cualquier compuesto, liqui-
do, sdélido o gaseoso, que
contenga carbono. Usando
metales como Cu, Ni, Co, Ru,
gue actuan como cataliza-
dores; esta técnica de sinte-
sis se llama descomposicion
térmica de vapores o CVD
(por sus siglas en inglés).
Con la técnica de CVD se
ha logrado fabricar grafeno
con dimensiones laterales
de 30 pulgadas.?® Otra téc-
nica muy usada, junto con
las dos anteriores, es la de
crecimiento epitaxial, que
consiste en la descompo-
sicion térmica del carburo
de silicio (SiC). Ademas de
estos métodos de sintesis
de mono y multicapas de
grafeno, existen otros me-
nos usados, una descripcién
sencilla de algunos de estos
métodos de sintesis se pue-
de encontrar en el articulo
de C.N.N. Rao et al.”

Algunos experi-
mentos realizados
en nuestro labora-
torio Produccion

Usamos cinta adhesiva
para “despegar” el grafe-
no del grafito en bulto, tal
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como lo hizo Novoselov. En
nuestro laboratorio hemos
logrado obtener grafeno con
esta técnica; en la figura 3 se
muestra el procedimiento
de la exfoliacion y una ima-
gen de grafeno obtenida con
el microscopio éptico.

Figura 3. a) Hojuelas de grafito an-
tes de la exfoliacion mecanica, b)
la cinta adhesiva se ha pegado y
despegado sobre si misma una sola
vez, c) la cinta se ha pegado y des-
pegado sobre si las veces necesarias
para cubrir el largo de la cinta de las
hojuelas exfoliadas, d) las capas de
grafeno sobre el sustrato vistas al
microscopio éptico, G corresponde
al grafeno, S al sustrato.

También obtenemos
multicapas de grafeno con
la técnica de CVD con hexa-
no liquido y metano como
precursores del carbono y
[d@mina de cobre como ca-
talizador. En el proceso de
sintesis se usa el hidrocar-
buro diluido con hidrégeno
a una temperatura de 1000
°C y a presidon atmosférica,

todos los detalles del proce-
so se pueden encontrar en
la referencia. 22

El grafeno se des-
pega del grafito con
cinta adhesiva

Cuando el sistema se en-
fria, el carbono queda en for-
ma de multicapas sobre la
superficie del cobre y toma
la morfologia de éste. Las
multicapas obtenidas sobre
el cobre pueden transferirse
a diferentes sustratos para
Su caracterizacion. Con las
condicionesy los materiales
mencionados se obtuvieron
aproximadamente once ca-
pas de grafeno con el em-
pleo de hexano liquido y
cinco capas con el metano.

Caracterizacion

Una de las técnicas 6pti-
cas que ha demostrado ser
util para calcular el ndmero
de capas de grafeno sopor-
tadas en el sustrato SiO,/Si
es la del contraste 6ptico por
reflexion,? en la que el con-
traste optico se define como:

I
C=1-F
5

Donde I_ e I, son las in-
tensidades de la luz refleja-
da por las capas de grafeno
sobre el sustrato y la refle-
jada sdlo por el sustrato,
respectivamente. Debido
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al tamano de las muestras
obtenidas por exfoliacion
mecanica de grafito, no po-
demos usar ningun disposi-
tivo que nos permita medir
directamente las intensida-
desde laluz que intervienen
en la ecuacion, por lo que
es necesario emplear un
microscopio optico. Los co-
lores que observamos en la
actualidad en los dispositi-
vos digitales son asignados
a cada pixel de la imagen
mediante el sistema de co-
lor RGB, que es una combi-
nacion de los colores rojo
(red), verde (green) y azul
(blue). La luz del micros-
copio incide normalmente
sobre el sustrato, la luz que
refleja este sistema aire-
muestra—sustrato permite
ver imagenes como las de
la figura 3d; entonces las
fotografias obtenidas son
el resultado de la luz que
reflejan las muestras. Con
base en esta idea, y en que
el mayor contraste de este
sistema se observa en luz
verde,?* tomamos la com-
ponente G de la imagen
digital del sustrato y de las
capas de grafeno, usamos la
ecuacion anterior y al com-
parar con el contraste teo-
rico conocemos el numero
de capas de grafeno; el cal-
culo completo del contraste
tedrico aparece en la refe-
rencia 22 y los resultados
se muestran en la figura 4.
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las muestras. El arreglo ex-
perimental y los resultados
obtenidos con éste se pre-
sentan en la figura 5ay b
respectivamente, en la figu-
ra 6 presentamos espectros
UV-Vis que refuerzan el re-
sultado del numero de ca-
pas que se obtienen con la
propuesta anterior.?*

Efecto
termoacdustico

1 Trabajamos con multica-

0 v T
0 20

Num. de muestra
Figura 4. Contraste 6ptico; las lineas punteadas horizontales corresponden
al contraste tedrico. A partir de cuatro capas es dificil decir cuantas capas

tenemos usando la técnica de los nimeros RGB.

Desde luego estos resulta-
dos no son suficientes para
decir que la técnica de los
numeros RGB es valida.
Para corroborar los resulta-
dos de lafigura 4 se emplea
espectroscopia Raman, que
también es muy util para
diferenciar el numero de
capas de grafeno. Encon-
tramos que los espectros
Raman concuerdan con el
numero de capas predicho
por la técnica usada, al me-
nos hasta cuatro capas.
Para conocer el nume-
ro de capas obtenidas por
CVD hemos implementa-
do un arreglo experimental
para medir la intensidad
de la luz transmitida por

L] i L -

40 60 80

pas (cinco capas) para estu-
diar el efecto termoacustico.
El experimento consiste en
excitar la muestra con una
sefal sinusoidal con un ge-
nerador de funciones, por la
parte posterior del vidrio se
coloca un termopar muy del-
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Figura 5. a) Arreglo para transmisidon y muestras obtenidas por CVD, 1: fuen-
te de luz, 2: filtro, 3: muestra de multicapas de grafeno sobre un sustrato de
cuarzo, 4: luz transmitida, 5: fotodiodo, 6: amperimetro; b) se observan las
muestras obtenidas por CVD sobre cobre y sobre un sustrato de cuarzo, en
este Ultimo se observa la transparencia de las multicapas; c) se presentan
los resultados de la transmitancia de las multicapas de grafeno usando el

dispositivo en a.
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Figura 6. UV-Vis de oncey cinco capas de grafeno obtenidas por

CVD, usando hexano liquido y metano respectivamente.

gado conectado a un sensor
de temperatura; tal como se
muestra en la figura 7.

En la figura 8 se presen-
ta la medicién de las varia-
ciones de la temperatura
debido al efecto Joule. Se
puede apreciar que la fre-
cuencia en la variacién de
la temperatura es el doble
que la frecuencia de excita-
cidon, este comportamiento
también se observa cuando
se mide la frecuencia del so-
nido que se emite. Es inte-
resante hacer notar que, en
condiciones apropiadas de
bajo ruido ambiental, es po-
sible detectar a simple oido
humano el sonido generado
por el dispositivo. Con estos

resultados se confirma que
el efecto que se observa es
termoacustico.

sensor de
temperatura
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Un experimento de
efecto tunel

Por el hecho de que en
la cercania de los puntos
de Dirac el comportamien-
to de los portadores de
carga en el grafeno puede
describirse con la ecuacién
relativista de Dirac, surge la
pregunta sobre la posibili-
dad de observar experimen-
talmente el efecto tunel
predicho por Klein para par-
ticulas relativistas (tunelaje
de Klein). Para estudiar la
existencia del tunelaje de
Klein se construyeron dis-
positivos del tipo junta tu-
nel, empleando multicapas
de grafeno como electro-
dos y el vacio entre ambos
electrodos actuando como
la barrera de potencial (fi-
gura 9a).?°> En la figura 9b
aparece la caracteristica de

vidrio

multicapas

/ de grafeno

generador de
funciones Wavetek

Figura 7. Arreglo experimental para medir las variaciones de temperaturas

generadas por las multicapas de grafeno, cuando son excitadas por una

corriente alterna.
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corriente-voltaje para tres
temperaturas de un dispo-
sitivo de este tipo. Pueden
observarse en esta figura
dos regimenes en el com-
portamiento eléctrico; uno
lineal a bajos voltajes y otro
superlineal a voltajes altos.
Existe la prediccidon tedrica
gue dice que para el tunela-
je de Klein la corriente eléc-
trica tiene una dependencia
del voltaje del tipo ~V3/2.26
En la figura 9b se grafica
el comportamiento tedrico
predicho y puede observar-
se que a altos voltajes los
resultados experimentales
tienen un comportamiento
muy cercano al esperado.
Este resultado parece avalar
la existencia del tunelaje de
Klein en el grafeno.

Comentarios finales

La estructura hexago-
nal bidimensional del gra-
feno es la responsable de
sus peculiares propiedades
electrénicas, o6pticas y fo-
nonicas. Estas propiedades
a su vez permiten que el
grafeno tenga un gran po-
tencial para aplicaciones,
principalmente en el campo
de la optoelectrénica. Por
eso nos ha interesado ob-
tenerlo, caracterizarlo, mo-
dificarlo y realizar diversos
experimentos con este ma-
terial. Hemos obtenido gra-
feno mediante exfoliaciéon
mecanica de grafito y multi-
capas de grafeno con la téc-
nica de CVD. Actualmente
trabajamos en la conversiéon

NUMERO 37

Voltaje [V]

Figura 8. Comparacién entre la
sefnal de excitaciéon y la tempe-
ratura de la muestra debido al
calentamiento por efecto Joule.

de grafeno a tipo n y tipo
p, al introducir diferentes
impurezas para posterior-
mente fabricar y estudiar
las propiedades épticas y
electronicas de sistemas
complejos (metamateria-
les). Hemos realizado y con-
tinuaremos llevando a cabo
diversos experimentos para
estudiar el efecto termoa-
custico, de tunelaje de Klein
y dispositivos del tipo junta
tunel hibridos con grafeno
y materiales magnéticos o
superconductores.

Es importante mencio-
nar que en el laboratorio
hemos encontrado lo que
parece ser un nuevo feno-
meno en las multicapas de
grafeno: modulacién de la
transmitancia 6ptica con
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una senal eléctrica; fené-
meno que eventualmente
podria ser util en la trans-
misién de informacién por
medios opticos.
Finalmente, es intere-
sante resaltar que es tal la
expectativa sobre las propie-
dades fisicas y las posibles
aplicaciones del grafeno y
sistemas relacionados que,
a propuesta de los premios
Nobel Geim y Novoseloy, se
creara en Inglaterra el Insti-
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Figura 9: a) configuracién esquematica para ob-
servar el efecto tunel de electrones a través de una
barrera de potencial (linea roja) entre dos capas de
grafeno a ambos lados de la barrera; b) caracte-
ristica corriente-voltaje de una junta tunel donde
se observa un comportamiento superlineal a altos
voltajes con una potencia 3/2, como se predice
tedricamente para tunelaje de Klein. Las medicio-

nes se hicieron a diferentes temperaturas: 89 K

(tridngulos), 296 K (circulos) y 380 K (cuadrados).

tuto del Grafeno, centro de
investigacion que se espera
empiece a operar en 2015.%7
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