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Resumen

En esta tesis se estudia el comportamiento eléctrico de sistemas bicapa y tricapa en configuracion
cruz y coplanar, estos sistemas se componen de multicapas de grafeno (MQG), fullereno Cgg y
Ag intercaladas en diferentes combinaciones: MG/MG, MG/Cgy/Ag, Ag/Cgso/Ag y MG/Cgy/MG
con grosores de 200 y 400 A de las peliculas de Cgo, observando las curvas caracteristicas de
conductancia en funcion de la temperatura y de la intensidad de iluminacion. Nuestros resultados
muestran una transicion metal-aislante en las curvas de conductancia vs temperatura, donde se
puede observar un méaximo en la conductancia a temperaturas cercanas a los 360 K. Esta transicién
se atribuye a los charcos de carga y a la interaccion electron-fonon.

Asi mismo las curvas de conductancia vs intensidad de iluminacién disminuyen a intensidades
bajas y vuelven a aumentar a intensidades altas donde se observa un minimo en la conductancia
v la presencia de fotoconductividad negativa como se ha reportado anteriormente en la literatura
cientifica. Ademas se muestra una notable diferencia con los sistemas que solo contienen Cgg y
Ag, ya que en estos no se observa el fendmeno de fotoconductividad negativa ni el maximo en la
conductancia al aumentar la temperatura; lo que demuestra la importancia de la interfaz Cgp-MG
en la existencia de los mencionados fenémenos. Por dltimo se ha encontrado un comportamiento
fotoconductivo inesperado en el sistema MG/MG, del cual no se tiene alguna referencia anterior
en la literatura.
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Abstract

In the present work we studied the conductance vs temperature and conductance vs light inten-
sity characteristic curves of juctions which contains multi layer graphene (MLG), Fullerene Cgy and
Ag in four different combinations: MLG/MLG, MLG/Cgy/Ag, Ag/Cgo/Ag and MLG/Cg/MLG
with 200 and 400 A of thickness for Ceo films. We found a metal-insulator transition in conductance
vs temperature curves where we can see a maximum for conductance about 360 K. This transition
is attributed to the electron-hole puddles, induced by randomly distributed charged impurities in
MLG.

We oberved a minimum for conductance as a function of light intensity and the presence of
negative photoconductivity for low light intensities as it has been previously reported. We also ob-
served a unusual photoconductive behaivor in conductance vs light intensity curves of MLG/MLG
junctions which we do not know precedent.
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Objetivos generales:

Estudiar el comportamiento eléctrico de los sistemas bicapa y tricapa.

Objetivos particulares:

Estudiar las curvas caracteristicas de la conductancia en funciéon de la temperatura y de la
intensidad de iluminaciéon para los sistemas bicapa y tricapa.

Comparar el comportamiento de las curvas en funciéon del grosor de la pelicula de Cg.
Sustituir las capas de Mg por Ag y estudiar los cambios en el comportamiento de las curvas.
Estudiar el sistema bicapa MG /MG para identificar el efecto de la inclusion de Cgp.
Proponer las interacciones fisicas que se llevan a cabo en las juntas.

De ser posible, proponer un modelo fisico que describa dichas interacciones.
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Parte 1

Antecedentes



Capitulo 1

El carbono y sus al6étropos

1.1. Introduccién

El carbono es uno de los elementos méas abundantes en el universo, especificamente es el cuarto después del
Hidrogeno, Helio y Oxigeno. No sélo es basico en las moléculas que forman a los seres vivos, sino que ademas
tiene muchas aplicaciones tecnolégicas. La razén de esto es la gran cantidad de moléculas compuestas de carbono
encontradas en condiciones termodinamicas estandar en la Tierra, lo que significa una ventaja al momento de su
obtencién.

Una de las principales caracteristicas que hacen a este elemento muy especial es la diversidad de enlaces quimicos
que puede formar debido a la hibridacién que sufren sus orbitales s y p.

Entre las formas cristalograficas mas comunes del carbono puro se encuentran el diamante y el grafito. Ambos
materiales estan formados a partir del mismo tipo de atomos (carbono) pero con diferente estructura atémica (a estos
materiales se les conoce como alétropos), debido a esta diferencia el diamante es aislante eléctrico, transparente,
con una gran dureza y un material caro a diferencia del grafito que es metéalico, opaco, blando y su costo es
significativamente menor al del diamante.

El carbono ha revelado numerosas aplicaciones en el campo de la ciencia y la industria electrénica desde el
descubrimiento y sintesis de 3 de sus alétropos nanométricos. En 1985, los quimicos Robert Curl, Richard Smalley
y Harry Kroto encontraron la molécula de carbono en forma de balén de futbol que posteriormente se le dio el
nombre de fullerenol'l. La segunda forma alétropa fue descubierta, en 1991 por Sumio Tijima quien identificé una
red de panal cilindricamente ensamblada formada por atomos de carbono, material que se conocié como nanotubo
de carbonol?.

Finalmente, trece afios después, en el 2004, Geim y Novoselov lograron obtener por primera vez una red de
panal bidimensional formada por atomos de carbono a la que se le denomina grafenol®!, nombre derivado del grafito
debido a que este ultimo no es mas que un apilamiento sucesivo de estas redes bidimensionales. Lo interesante de
este material son algunas de sus caracteristicas tinicas entre las cuales estan las de ser un material con el grosor
de un atomol*, con una movilidad del orden de 200000 cm?/V-sl® 51 capaz de soportar densidades de corriente de
10® A/cm?%l, con una transmitancia del 97 % de la luz visiblel”l, con una gran conductividad de calor del orden de
5 x 10° W/m-KI8.

También se ha visto que puede ser tan denso que incluso ni una molécula pequena como la de Helio lo pue-
de atravesar!®l| es altamente sensible a las moléculas que se depositen sobre éll'% y que se puede usar como un
multiplicador de frecuencias*!.

La idea de usar materiales para el desarrollo de sistemas electrénicos a nanoescala fue puesta en practica por
Aviram y Ratner, quienes publicaron un articulo en 1974 bajo el concepto de «electronica moleculars!*?!) en el que
proponen por primera vez moléculas como la base para sistemas electronicos (en este caso un rectificador). El interés
en el campo de la nanoelectrénica ha aumentado considerablemente desde entonces, cosa que con la sintesis de los
nanoalétropos del carbono no ha sido la excepcion, ya que se han convertido en uno de los méas grandes pilares en este
campo. Estos materiales y principalmente el grafeno son los candidatos mas viables hasta el momento para sustituir
al silicio (material que se ocupa actualmente en la industria) debido a su bajo costo, flexibilidad y versatilidad.

Las propiedades asombrosas que se le atribuyen al grafeno lo han hecho acreedor a llamarse «el material del
futuro», pero todas estas propiedades se han visto solo en muestras de alta pureza principalmente con las téc-
nicas de exfoliacion mecanical'®! y para grafeno depositado en sustratos como el nitruro de boro con estructura
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hexagonal™l. Aunque estas caracteristicas también se han podido encontrar en muestras preparadas con otras

técnicas de caracterizacién que rapidamente se han ido desarrollando y perfeccionando.

Figura 1.1: Algunos alotropos del carbono. a) Grafeno, 2D. Estructura béasica de la que se derivan todos los alétropos
de carbono. b) Fullereno Cgy 0D. Se forma al tomar una parte de la malla de grafeno estructurandola en forma
de icosaédro truncado. ¢) Nanotubo de carbono, 1D. Se forma al enrollar una lamina de grafeno. d) Grafito en
configuracion ABAB, 3D. Consta de apilamientos de capas de grafeno por interacciones de Van der Waalsl4l.

1.2. El carbono

El carbono es la base de toda la quimica orgénica, debido a que las moléculas biolégicas méas importantes
contienen carbono. Tiene una configuracién electrénica 1s22s%2p?. Esta configuracién, de acuerdo al modelo de
capas, nos dice que hay seis electrones orbitando alrededor del ntcleo y dos de ellos se encuentran en la capa
mas externa (orbital 2p). Estos electrones, conocidos como electrones de valencia, presentan la facilidad de formar
enlaces, lo que le permite al carbono conectarse entre si de muchas maneras y dar lugar a diversas estructuras tanto
moleculares como cristalinas. Tales estructuras son denominadas comtinmente formas alétropas del carbono, y aqui
se ubican el grafito y el diamante.

1.2.1. Orbitales hibridos

De acuerdo con la configuracion electronica del atomo de carbono, se tiene que solo los dos electrones que ocupan
el orbital de la ultima capa 2p estéan disponibles para formar enlaces, debido a que la diferencia de energia entre el
orbital 2s y 2p es muy pequena, se pueden obtener distintos tipos de hibridacién en el momento en que se produce
una interacciéon del atomo de carbono con otros atomos cercanos. El proceso de hibridacién comienza cuando uno
de los electrones del orbital 2s salta a un orbital 2p, esto ocurre debido a que el &tomo de carbono se encuentra
en un estado excitado (antes de la hibridaciéon). Gracias a esto se produce una mezcla de orbitales sencillos y
orbitales en un estado excitado. Esta mezcla permite formar orbitales hibridos equivalentes, este proceso puede
cambiar dependiendo de la cantidad de orbitales que participen en la mezcla y en consecuencia habré distintos tipos
de hibridacién. Estos orbitales hibridos resultantes poseen orientaciones espaciales bien definidas que dan lugar a
fuertes enlaces covalentes llamados o.
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Figura 1.2: Hibridacién sp? del 4tomo de carbono. El orbital 2s se mezcla con solo dos orbitales 2p para formar
tres orbitales hibridos sp? equivalentes. Este proceso deja un electrén en el orbital 2p, que no participé en la
hibridacién*%].

En la hibridacién sp? o tetragonal, que se obtiene al combinar los orbitales 2s, 2p,., 2py y 2p., se forman cuatro
orbitales hibridos orientados en el espacio, dispuestos en una estructura con forma de tetraedro. Esta hibridacion
es la base de la estructura del diamante.

Otro tipo de hibridacién es la que se conoce como hibridacién sp? o trigonal, que se obtiene a partir de las
combinaciones de orbitales 2s, 2p, y 2p,, en esta se involucra la formacién de tres orbitales hibridos en el plano
x-y con una separaciéon angular de 120° entre si (Fig. 1.2). Esta hibridacién da lugar a la estructura hexagonal
de los atomos de cada una de las capas de las que se forma el grafito. En este tipo de hibridacién hay un orbital
perpendicular al plano x-y que permanece sin hibridar, el 2p,. Este orbital se encuentra disponible para la formacién
de un enlace con otro atomo.

Finalmente se tiene la hibridacién sp o diagonal, que se obtiene al combinar los orbitales 2s y 2p, el cual produce
dos orbitales hibridos formando entre si un angulo de 180°. Esto hace que las moléculas que se forman sean de
una sola dimension, es decir, lineales. Ademas de los orbitales hibridados también posee dos orbitales libres que no
entran en el proceso de hibridacion, el ejemplo mas comun lo encontramos en la molécula COs.

1.2.2. Fullerenos y nanotubos de carbono

Se les llama, fullerenos a la familia de moléculas compuestas inicamente por Carbono, con estructura de jaula
cerrada que presentan soélo caras hexagonales y pentagonales. Estas contienen exactamente 12 pentigonos y un
namero arbitrario de hexdgonos (dependiendo del fullereno,) combinados de tal manera que no tienen caras penta-
gonales adyacentes entre si para evitar gran curvatura local y excesiva tension (Regla del pentagono aislado)1® 171,
El menor de los fullerenos que satisface la regla es el Cgg.

Por otra parte como se mencioné en la introduccion, Tijima observé en 1991 por TEM! nanotubos de carbonol?!
que constituyen una nueva forma alétropa del carbono. Entre las diversas posibilidades que han sido estudiadas,
los nanotubos de carbono (carbon nano tubes, CNT por sus siglas en inglés) son los que han despertado mayor
interés puesto que constituyen un tipo de material mas préximo a modelos tedricos ideales y también constituyen
los materiales carbonosos més simples con morfologia tubular. Los CNT pueden considerarse como originados por
el plegamiento de una lamina de grafeno en torno a un eje.

1.2.2.1. Fullereno Cg

El fullereno Cgg es una molécula que consta de 60 atomos de carbono los cuales forman 12 pentagonos y 20
hexagonos!'®l. La forma es la misma que la de una pelota de fatbol, debido a esto eran llamados buckyballs.

La propiedad méas importante de la molécula Cgy es su alta simetria. En ésta hay 120 operaciones de simetria,
como rotaciones de eje o reflexiones en el plano. Esto hace que la molécula Cgg sea la molécula mas simétrica, ya
que tiene el nimero méas grande de operaciones de simetria. Para la molécula Cgy hay tres tipos de ejes de rotacién
Co 7C3 y C5 .

La molécula de fullereno Cgp, tiene una configuracion de enlace sp? y todos los atomos dentro de este fullereno
son equivalentes (Fig. 1.1-a) , aunque los tres enlaces de cada carbono no lo son debido a que dos son enlaces

I Microscopio electrénico de transmisiéon: técnica de microscopia en la cual un haz de electrones es transmitido a través de una pelicula,
delgada.
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simples pobres en electrones y el tercero es un enlace doble rico en electrones. La estructura de enlaces alternos que
se localiza alrededor del los hexdgonos del Cgg se denomina de Kekulé y se caracteriza por hacer a esta molécula
estable.

Las esferas de fullereno tienen didmetro de 7 a 15 A, el cual es de 6 a 10 veces mayor que el didmetro de un atomo
tipico. Si se les compara con un &tomo son enormes, pero en realidad son pequefios en comparaciéon con muchas
moléculas orgénicas. Como los fullerenos son moléculas muy estables, para destruirlos se necesitan temperaturas
mayores de 1000°C. A temperaturas mas bajas, se subliman sin destruccion de las estructuras. Esta propiedad se
usa en el crecimiento de cristales y peliculas finas de fullerenos!'?l.

Se ha observado que las moléculas de Cgp se combinan formando un sélido cristalino con propiedades interesantes.
Este solido tiene una estructura cibica, y es aislante eléctrico (con un brecha prohibida de energia de alrededor de
2.3 V).

Quimicamente la molécula Cgy es muy electronegativa y forma facilmente compuestos con atomos donadores
de electrones. Una combinaciéon muy tipica es la de una molécula de Cgp y un metal alcalino, ya que los metales
alcalinos son muy electropositivos, o como en el caso de esta tesis que se combina con grafeno que también es muy
electropositivo bajo ciertos procesos, dando lugar a sistemas con interesantes comportamientos!??). La molécula Cgo
es un polvo negro que se torna de color rosa cuando se disuelve en solventes definidos como el tolueno. El hecho de
que la molécula Cgo cambie sus propiedades al ser expuesta a la luz la hace fotosensible!?!!| incluso se ha reportado
superconductividad en metales que contienen esta molécula como el K3C60[22].

1.2.2.2. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) son hojas de grafeno enrolladas para formar un tubo (Fig. 1.1-b) , en estas
estructuras el carbono se enlaza por medio de hibridacién sp?; estos nanotubos pueden presentar pared simple o
pared multiple. Un nanotubo de carbono de pared simple (SWCNT) es una sola hoja de grafeno enrollada, mientras
que un nanotubo de carbono de pared multiple (MWCNT) no son mas que un grupo de SWCNT coaxiales.

1.3. El grafeno

El grafeno es un material nanométrico de dos dimensiones. Consiste en atomos de carbono arreglados en forma
de una red hexagonal (Fig. 1.1-a). Es la base con la que se construyen los demés materiales grafiticos aldtropos a
este. Puede ser envuelto en fullerenos (0D), enrollados en nanotubos (1D) o apilado para formar grafito (3D) (Fig.
1.1). Posee propiedades eléctricas, térmicas, mecanicas y Opticas nunca antes descubiertas para un solo material.
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Figura 1.3: Comparacion del grafeno con otros materiales(?3,

1.3.1. Estructura cristalina

Los vectores base de la red hexagonal plana son!?4:

a; = % (3, \/5) L ay = g (3 —Jé) (1.1)

donde a &~ 1.42A es la distancia que hay de separacién entre atomos de carbono. Los vectores de los primeros vecinos
para los dtomos de tipo A son:

6 =1 (1.v3), & = : (1,-v3) ., 65 = —a(1,0) (1.2)

mientras que los vectores de los primeros para el &tomo B son {—381, —d2, —d3}(Fig. 1.2-a).
La primera zona de Brillouin (1BZ) (Fig.1.3-b) tiene asociados los siguientes vectores en la red reciproca:

by = 2—2 (1\/5) by = ?TZ (1,—\/??) (1.3)

Las direcciones cristalograficas en el espacio reciproco estan dadas por:

r=(0,0), M= (?;0) K= (?;3\2/%&) (1.4)

donde a K junto con el punto K’ = (2%, 22} se les conoce como puntos de Dirac. Todas las propiedades
J P 34’ 3v3a

eléctricas que dan al grafeno ese caracter especial se centran principalmente en torno a estos puntos, ya que su
particular estructura de bandas electrénicas el famoso cono de Dirac, formado por la banda de valencia y la banda
de conduccién, se juntan en estos puntos a una energia conocida como energia de Fermi.
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Figura 1.4: a) Esquema de una celda hexagonal la cual tiene asociada una celda unitaria formada por dos dtomos,
etiquetados por A y B. a; y as representan los vectores de celda y §;, i = 1,2,3 representan los vectores a los
primeros vecinos. b) Primera zona de Brillouin asociada a la red. También se bosquejan los vectores de la red
reciproca b1y by y la localizacion de las direcciones cristalograficas I', M y KI24].

1.3.2. Estructura electrénica

El grafeno posee una hibridacién sp?. Dado que tres de los electrones de carbono se usan para el amarre covalente
en el plano de la red hexagonal, el cual da la solidez a la estructura reticular, se tiene que el responsable de las
propiedades electrénicas es el electron débilmente ligado en el enlace.

Haciendo uso del ente matemético conocido como hamiltoniano de enlace fuerte (tight binding) aplicado al
electron del enlace 7 , se llega a que la relacion entre la energia (E) y vector momento k esl24l;

Ey =+t\/3+4 f (k) —t'f (k), (1.5)

con f(k)=2cos(k-a;)+2cos(k-az)+2cos(k-(ag—ay)).

El signo «+» en esta ecuacion representa a la banda superior (o banda de conduccién), conocida como la banda
7 y el signo «» indica la banda inferior (o banda de valencia), conocida como la banda 7*; de la estructura de
banda del grafeno. El parametro t = o =~ 3eV[2] es la energia de salto al primer vecino y t’ es la energia de salto al
segundo vecino. En la Fig. 1.5 se muestra como las bandas se tocan en los puntos de Dirac, exactamente a la energia
de Fermi, que en este caso especial coincide con la energia cero. Al grafeno se le considera un material semiconductor
con banda prohibida de energia de tamano cero debido a que cuando t’ es cero, el espectro es simétrico alrededor
de la energfa de Fermi, mientras que para un valor ¢’ diferente de cero y finito la simetria se rompe.

Figura 1.5: Estructura de banda completa para el grafenol?4.

1.3.3. Aplicaciones

Las propiedades que exhibe el grafeno ha despertado el interés de la industria por producirlo dadas sus potenciales
aplicaciones en el area tecnologica. Como se mencioné anteriormente la investigacion en este material se ha centrado
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en las futuras aplicaciones en nanodispositivos(26: 27 28] Algunos articulos publicados han sido acerca de transistores,
fotodetectores y sensores!?%> 30 311 De todas las aplicaciones sugeridas de grafeno, el uso de grafeno como un electrodo
delgado parece el mas cercano a emerger. Esto se debe a las propiedades eléctricas (es un excelente conductor de la
electricidad) y a la alta transparencia optica en la region del visible. Los electrodos transparentes se requieren en
una gran variedad de aplicaciones, tales como pantallas tactiles y pantallas de cristal liquido.

1.3.4. Métodos de Sintesis

Durante mucho tiempo el grafeno fue considerado termodindmicamente inestable, pero gracias a que se pudo
aislar sobre sustratos de SiO; y a la identificacion mediante contraste de interferencia optical®!, desencadeno la
busqueda de técnicas de produccion de grafeno por diferentes medios. Algunas de estas técnicas se detallan a
continuacion.

1.3.4.1. Exfoliaciéon mecanica

Como se mencioné anteriormente los enlaces entre las capas de grafeno que forman al grafito son de tipo Van
der Waals, estos enlaces al ser muy débiles se pueden romper de forma sencilla aplicando fuerza mecénica (como
ocurre con el grafito en los ldpices), asi es como esta técnica de sintesis explota esta propiedad, la cual consiste en
aislar una o algunas capas de grafeno del grafito en bulto usando cinta adhesiva. La secuencia es la siguientel2l:
primero se colocan pequefias piezas de grafito monocristalino en la cinta adhesiva, posteriormente la cinta se pega
sobre si misma y se despega para obtener ahora dos piezas de grafito pero esta vez méas delgado, este proceso se
repite las veces que sea necesario, se ha reportado que pueden existir capas individuales de tamanos de hasta 10um
y multicapas (dos o mas capas de grafeno) de alrededor de 100um!33].

Estas hojas son visibles en un microscopio éptico debido a los contrastes que surgen de las interferencias opticas
al iluminar las capas con distintas longitudes de onda y usando un sustrato de SiO2/Si, este método ha demostrado
ser muy fiable y se ha utilizado para diversas investigaciones!® 34 351 Aunque el rendimiento de estos métodos es
muy bajo ya que se obtienen unas pocas monocapas de grafeno por mm? de la superficie del sustrato.

La investigacion sobre la mejora de la produccion de capas individuales exfoliadas ha llevado a muchas variantes
de la técnica de exfoliacion[3%: 37,

Figura 1.6: Diagrama esquematico del proceso de exfoliaciéon mecanica. Arriba: exfoliacién de las capas de grafito
usando la cinta adhesiva. Abajo: Se pega la cinta adhesiva y posteriormente se presiona para que algunas capas del
grafeno se queden adheridas al sustrato elegidol®8!.

1.3.4.2. Depésito térmico de vapores (CVD)

El crecimiento de grafeno sobre superficies de metales de transicién ha atraido un gran interés en el pasado
reciente. El deposito térmico de vapores (Chemical Vapor Deposition, CVD por sus siglas en inglés) como proceso
para hacer crecer grafeno y otros de sus nanoal6tropos ha mostrado ser muy efectiva, en particular en la produccion
de nanotubos de alta calidad (con una pureza muy alta) y alto rendimientol3? 401,

La técnica bésica para la fabricacién de una sola capa de grafeno utilizando CVD es similar a la de estos nanotubos
de carbono, el proceso es el siguiente: se necesita un sustrato de algun metal de transicion (Ni, Cu, Ru,Ir) y un
precursor de carbono apropiado (como el metano o etileno). El sustrato metélico desempena el papel de catalizador,
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este sustrato se coloca en un horno y se une a un sistema de suministro de gas. Las moléculas precursoras se ponen
en contacto con la superficie del sustrato, cuando el precursor se encuentra en forma gaseosa. El contacto con la
superficie del sustrato hace que las moléculas del precursor se rompan para formar dtomos de carbono y algunas
otras especies gaseosas. El grafeno se forma cuando los 4tomos de carbono se difunden por el sustrato y empiezan a
formar enlaces con otros atomos de carbono adyacentes. Este proceso se hace bajo un control preciso de la cantidad
de flujo del gas precursor que entra al horno, asi como de la temperatura a la que se somete.

Las primeras observaciones de crecimiento de grafeno por CVD se hicieron en los elementos Ir(111)1*1 y Ru(111)12l
utilizando etileno como gas precursor en vacio ultra alto.

La optimizaciéon de este método de sintesis sigue en desarrollo, enfocandose principalmente en el que se hace
sobre sustratos relativamente baratos como Ni policristalinol*? 44 451 y Cul6l,

1.3.4.3. Exfoliacion quimica

Un problema comiin que se presenta en las técnicas de CVD es el uso de sustratos metéalicos que a menudo hace
necesario la transferencia a sustratos aislantes, como el vidrio. Por otra parte, la técnica de exfoliacién mecénica no
proporciona un gran rendimiento de monocapas de grafeno. Una posible solucién para evitar estos problemas es el
uso de técnicas de soluciones quimicas para separar las capas de grafito. Ha habido numerosos enfoques explorados
en este sentido, pero todos estos siguen el mismo principio el cual es la exfoliacién en fase liquida tratando de
debilitar los enlaces Van der Waals que se forman entre las capas del grafito.

Se ha encontrado por ejemplo, que solventes como el N-metilpirrolidona (NMP) logran romper estos enlaces
débiles y se han obtenido monocapas de grafeno aunque con muy bajo rendimientol*”l. Aunque cabe mencionar que
a pesar de que las muestras se secan a una temperatura de 400°C, el residuo de NMP en las capas de grafeno no
se ha podido remover del todo, ultimamente se han realizado numerosos esfuerzos en la produccion de solventes
estables para producir grafenol8: 491,



Capitulo 2

Técnicas de caracterizacion

2.1. Radiacidén electromagnética e interaccién con la materia

La radiacion es una forma de energia, que se manifiesta de muchas maneras por ejemplo con los rayos del sol.
Esta se propaga a través del espacio en forma de movimiento ondulatorio, donde A es la longitud entre dos picos
sucesivos de dicha onda. La frecuencia v es el numero de picos que pasan por un punto dado por segundo. Estas
dos cantidades estan relacionadas entre si por la ecuacion:

c= v (2.1)

donde c es la velocidad de la luz en el vacio.

Como se sabe de la fisica cuantica, la radiacién también se puede ver como un conjunto de particulas conocidas
como fotones. Los dtomos y moléculas existen tnicamente en ciertos estados de energia y los cambios en estos
estados requieren de la absorcién o emisién de un nimero entero de unidades de energia llamados cuantos, o en este
contexto, fotones.

La energia de un fotén absorbido o emitido durante la transicién de un estado molecular de energia a otro esta
dado por la ecuacion:

E=hv (2.2)

donde h es conocida como la constante de Planck y v es la frecuencia del foton. Usando la ecuacion 2.1 obtenemos
que E = he/), es decir mientras la longitud de onda sea pequefia en magnitud la energia del foton serd grande y
vice versa.

Los estados energéticos de las moléculas simples estdn ampliamente separados, energéticamente hablando y
comunmente solo la absorcién de un fotén con alta energia o longitud de onda corta puede excitar la molécula de
un estado a otro.

En las moléculas mas complejas esta separacién se reduce y los fotones con energias cercanas al ultravioleta y el
visible pueden provocar una transicién. Por lo tanto estas moléculas pueden absorber luz en estos rangos de energia
también.

Los estados de energia de vibracién de las moléculas estdn mas juntos entre si que los estados electrénicos y
por lo tanto los protones con menor energia (longitudes de onda grandes) son suficientes para provocar cambios
vibracionales. La absorcion de la luz debida solo a cambios vibracionales ocurre en la regiéon del infrarrojo. Lo mismo
ocurre con los estados rotacionales de energia, haciendo que las regiones del infrarrojo y microondas del espectro
electromagnético tengan suficiente energia para causar cambios en dichos estados.
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Figura 2.1: Espectro electromagnéticol®!,

2.2. Transiciones electronicas

La energia total de la molécula generalmente es representada como la suma de las energias electrénica, vibracional
y rotacional:

Etotal = Eelectrénica + Evibracional + Erotacional (23)

La cantidad de energia que posee una molécula no es continua, sino mas bien una serie de niveles o estados
discretos. La diferencia de energia entre los 3 estados de los que se compone la energia total son: Fejectrénica >
Eyibracional > Erotacional, €0 algunas moléculas y atomos, fotones del ultravioleta (UV) y luz visible del espectro
tienen suficiente energia para causar transiciones entre los diferentes niveles electrénicos.

Sin embargo para las moléculas, los niveles de energia vibracionales y rotacionales se superponen a los niveles
de energia electrénicos, debido a que muchas transiciones con diferentes energias pueden ocurrir ocasionando que
las bandas de energia se ensanchen. (ver Fig 2.2).

E — —— Niveles de energia electronicos

—— Niveles de energia vibracionales

—— Niveles de energia rotacionales
S? I [ Transicion electronica

/
S,
S,
A

Figura 2.2: Transiciones electronicas y espectro UV-visible en moléculas!®!l.

2.3. Espectroscopia Raman

Al ser altamente sensible a las propiedades fisicas y quimicas de los materiales, esta espectroscopia ha evolucio-
nado y se ha convertido en una de las herramientas mas importantes para la nanociencia y la nanotecnologia. En
contraste con las otras técnicas habituales relacionadas con la microscopia, las ventajas de utilizar técnicas épticas
esta en el hecho de que utilizan como herramienta a los fotones, particulas sin masa y sin carga, debido a esto es
como se pueden usar sin danar la muestra o alterar alguna propiedad fisica o quimica. Experimentalmente las téc-
nicas estan ampliamente disponibles, son relativamente simples de realizar, se pueden llevar a cabo en temperatura
ambiente, y las muestras requieren poca o nula preparaciéon especial.
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En esta espectroscopia se aprovecha el efecto Raman para inferir diferentes propiedades de un material, tanto
quimicas (detectar la presencia de diferentes compuestos quimicos), como estructurales (por ejemplo, el grado de
desorden cristalino en un material grafitico). Proporciona informacion de primera mano de las interacciones electrén-
fonoén, lo cual la hace ser muy sensible a la estructura cristalografica y electrénica de la muestra. La profundidad del
analisis se extiende solo a unos pocos nanometros, por lo que se le considera como una técnica de caracterizaciéon
superficial.

La espectroscopia Raman ha jugado un rol importante en el estudio y caracterizacion de materiales grafitico
siendo usada en las ultimas décadas para caracterizar al carbono, fibras de carbonol®®! | fullerenos®®!, nanotubos
de carbonol®™l y grafenol®®: 591

Para los nanocarbonos con enlaces sp?, la espectroscopia Raman puede dar informacién acerca del tamaifio de
la red cristalina, presencia de hibridaciones sp® e impurezas quimicas, densidad de masa, brecha de energia 6ptica,
constantes de elasticidad, dopamientos, defectos, numero de capas en el grafeno y didmetro de los nanotubos, entre
otros.

gl52, 53, 54]

2.3.1. Fundamento teoérico

Los cambios de energia que se detectan en la espectroscopia vibracional son los necesarios para causar movimiento
en los nucleos de los atomos en el sélido. Si solo la nube electrénica esta involucrada en la dispersién, los fotones
seran dispersados con cambios de frecuencia muy pequenos, debido a que los electrones son relativamente pequenos
comparandolos con el niicleo. Este proceso de dispersion se considera como una dispersion elastica. Para moléculas
es llamada dispersion de Rayleigh. Sin embargo si se induce movimiento nuclear durante el proceso de dispersion,
la energia se transferird ya sea, desde el fotén incidente a la molécula o de la molécula al fotén dispersado. En estos
casos el proceso es ineléstico y la energia del fotéon dispersado es diferente a la del fotén incidente. A este proceso
se le conoce como efecto Raman!®0l,

Este efecto es el que menos se repite ya que uno de cada 10%-108 fotones sufre esta dispersiéon. Pero esto no lo
hace un efecto que no se pueda observar, ya que con los laseres y microscopios modernos, densidades muy grandes de
fotones se pueden enviar en muestras muy pequenias. A temperatura ambiente la mayoria de las moléculas, aunque
no todas, se encuentran en el nivel mas bajo de energia vibracional. Dado que los estados virtuales no son estados
reales de la molécula pero se crean cuando el laser interacttia con los electrones y hace que se polaricen, la energia
de estos estados se determina por la frecuencia de la fuente de luz usada. La dispersién de Rayleigh seré el proceso
mas intenso ya que la mayoria de los fotones se dispersan de esta forma, debido a que no implica algin cambio de
energia y en consecuencia la luz vuelve al mismo estado de energia. El fenomeno de dispersion Raman en el que
la molécula absorbe energia para pasar del estado vibracional base m a un estado excitado n es el que se conoce
como dispersion de Stokes. Sin embargo debido a la energia térmica, algunas moléculas pueden estar en un estado
excitado n. Cuando la energia es liberada y transferida al foton dispersado para que la molécula pueda pasar a un
estado base m, es el proceso que se conoce como dispersion anti-Stokes.

Sin embargo no todos los estados vibracionales son Raman activos debido a la existencia de una serie de reglas
de seleccién impuestas por la mecanica cuantica. De esta manera, solo los modos de vibraciéon que producen un
cambio en la polarizibilidad son Raman activos.

En un espectro Raman ordinario se representa la intensidad de fotones dispersados por la muestra en funcién
del cambio en la frecuencia (o energia) que han experimentado (normalmente se emplea el numero de onda 7, en
unidades de cm™!). En general, en estos espectros se representa tan solo la parte correspondiente a las dispersiones
Stokes, debido al hecho de que el espectro Raman es simétrico respecto a la banda de Rayleigh (aparecen las mismas
bandas en la zona anti-Stokes que en la Stokes) y la prevalencia de las dispersiones Stokes frente a las anti-Stokes.

Para la investigacion del grafeno esta técnica da informacion de otras propiedades como lo son defectos[60: 61, 62, 63, 64]
tensionesl%% 96 67 o concentracion de portadores de cargal®l.
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Figura 2.3: Diagrama del proceso de dispersion Raman y Rayleigh. La energia vibracional del estado base m se
muestra en la parte inferior con los estados de energia mas altos hacia arribal®l.

2.3.2. Espectroscopia Raman en el grafeno

En el grafeno, el desplazamiento de energias que ocurre en una dispersion de Stokes es causada por la excitacion
del laser (2.41 eV y 532 nm) que crea dos bandas principales en el espectro Raman: G (1580 em™!) y la 2D
(2690 cm™1!) (una tercera banda la D puede aparecer en el grafeno con defectos en su estructura cristalina). Estas
diferencias proporcionan informacién muy importante cuando se analizan cuidadosamente. Por lo que el espectro
Raman tiene la habilidad de diferenciar entre una sola capa de grafeno o una apilacién masiva de ellas como sucede
en el grafito (Fig. 2.2). Sin embargo la utilidad de esta técnica radica en la capacidad de determinar el grosor de la
o las capas de grafeno (hasta cuatro), con una resolucién muy buena.

Debido a las fuerzas de interaccion entre las capas apiladas de grafeno, conforme este numero de capas aumenta
el espectro cambia, ocurriendo una alteracién de la banda 2D que se puede combinar para dar lugar a una mas
gruesa, mas corta o mas largal®?l. La banda G también experimenta un desplazamiento pequefio a medida que el
numero de capas aumental”™l. Informacion detallada acerca de las bandas se muestra a continuacion.

Figura 2.4: Comparacion del espectro Raman con un laser de 514 nm para grafito y grafenol®2.

2.3.2.1. Banda G

La banda G, o Banda del grafito aparece en la posiciéon de 1587 cm ™! y corresponde al modo vibracional Eyy de
un cristal con simetria Déh[”], es decir, a la vibracién dentro de las capas aromaticas en la estructura del grafito. La
magnitud de esta banda corresponde a la vibracion de estiramiento de enlaces hibridizados de carbono tipo sp?[72l.
La presencia de esta banda es caracteristica de materiales grafiticos que han alcanzado un grado de cristalinidad,
es decir, ésta es la banda que caracteriza al grafito como mineral. Cuando se cambia la morfologia del grafito, la
banda se hace mas aguda y aumenta su intensidad o lo opuesto cuando el material se desordenal™!. La posicién de
la banda G es muy sensible al numero de capas presentes en la muestra y es un método para determinar el espesor
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de capa. A medida que el espesor de la capa aumenta la posicién de la banda cambia hacia una de menor energia,
representando un ligero ablandamiento en los enlaces con cada capa de grafeno que se agrega. Empiricamente la
posicién de la banda se puede relacionar con el numero de capas atémicas presentes, con la siguiente relacion!?™:

wg = 1581.6 + 11/ (1 +n'%) (2.4)

donde wg es la posiciéon de la banda en numero de ondas y n es el numero de capas presentes en la muestra.

Ademas la posiciéon de esta banda se puede ver afectada por la temperatura, dopamiento e incluso pequenas
tensiones presentes en la muestra. Por lo que al determinar el numero de capas con esta banda se debe de tener
cuidado en el manejo del grafeno.

2.3.2.2. Banda de defecto D

Esta banda es conocida como la banda de desorden o la banda de defectos. Esta banda es tipicamente muy débil
en el grafito, lo mismo para grafeno de alta calidad. Si la banda D es grande significa que hay muchos defectos en
el material. La intensidad de la banda D es directamente proporcional al nivel de defectos en la muestra. Por otro
lado la banda D también se caracteriza por ser una banda resonante que permite observar los nodos mas débiles
de la banda, y estos cambian dependiendo de la excitacion del laser. Por lo que la posicion y la forma de la banda
puede cambiar significativamente dependiendo de la frecuencia del laser que se use.

2.3.2.3. La banda 2D

La banda 2D es la banda de segundo orden de la banda D. Es el resultado de dos procesos vibracionales
presentes en la red, pero a diferencia de la banda D, esta no tiene que ser activada por defectos en el material, como
consecuencia la banda 2D siempre es una banda visible en el grafeno incluso cuando la banda D no esta presente.
Esta banda también es usada para determinar el grosor de la capa de grafeno, la diferencia que tiene con la banda
D es que esta no solo se basa en como cambio la posicién, si no también en la forma de la banda.

Para una sola capa de grafeno la banda 2D tiene una forma simétrica con un ancho de~ 30cm~!. Afiadiéndole
capas sucesivas al grafeno ocasiona que la banda 2D se vaya dividiendo y las bandas resultantes se sobreponen una
con otra para generar una banda mucho mas ancha y amorfa. Las diferencias entre las formas para cada capa de
grafeno permiten que se puedan usar como un método muy efectivo para diferenciar entre una y muchas capas de
grafeno, hasta 4 capas de grafeno[m], usando una relacién entre el numero de lorentzianas ajustadas al pico 2D y el
ntmero de capas, como se muestra a continuacion(®8l:

= 1 capa: 1 lorentziana

= 2 capas: 4 lorentzianas
= 3 capas: 6 lorentzianas
= 4 capas: 3 lorentzianas

Al igual que la banda D, la 2D es una banda resonante y muestra comportamientos dispersivos fuertes, asi que la
posicién y forma de la banda puede ser significativamente diferente dependiendo de que excitaciéon de laser se use.

Ademas una sola capa de grafeno se puede identificar analizando la intensidad de los picos de las bandas 2D y
G. El cociente Iop/Ig de las dos bandas para grafeno monocapa de alta calidad sera siempre mayor a 1. Asi que
este método es usado para confirmar que se posee grafeno monocapa sin defectos.
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Figura 2.5: Se muestra la banda 2D con una energia del laser de 2.41 eV. Esta exhibe diferencias en su forma
dependiendo del numero de capas presentes(®8].

2.4. Espectrofotometria UV-Vis

Se denomina espectrofotometria a la medicion de la cantidad de energia radiante que absorbe un sistema quimico
en funcion de la longitud de onda de la radiacion, y a las mediciones a una determinada longitud de onda. Como se
mencioné anteriormente la teoria ondulatoria de la luz propone la idea de que un haz de luz es un flujo de cuantos
de energia llamados fotones; la luz de una cierta longitud de onda esté asociada con los fotones, cada uno de los
cuales posee una cantidad definida de energia.

Las espectrometrias ultravioleta y visible se han convertido en uno de los instrumentos analiticos mas importantes
para la ciencia contemporanea. En muchas aplicaciones otras técnicas se han usado pero ninguna es tan simple,
versatil, rapida, precisa y de bajo costo como las espectrometrias opticas de la regién del ultravioleta y el visible.

2.4.1. Fundamento teodrico

Si 100 fotones de luz atraviesan una superficie y solo 50 pasan a través de ella la transmitancia es de 0.5 o 50 %.
Si ahora se hacen pasar 50 fotones sobre la misma superficie entonces solo 25 la atravesaran, a este fenémeno se le
conoce como transmitancia y la expresion matematica formulada por Lambert!5!], establece que:

=L e (2.5)
Io

donde I es la intensidad incidente, I es la intensidad transmitida, k el coeficiente de extincion y b es la longitud
de camino 6ptico.

La ley de Beer, es idéntica a la de Lambert, excepto que ésta se presenta en términos de la concentraciéon. La
cantidad de luz que se absorbe es proporcional al numero de moléculas a través de las cuales pasa la luz.

Un haz de luz con una intensidad constante I se refleja o pasa a través de una muestra, dependiendo de las
caracteristicas 6pticas de esta. La luz absorbida por la muestra obedece la ley combinada de Lambert-Beer:

A = Logi (IIO> (2.6)

donde I es la intensidad de un haz de luz referencia . De tal manera se obtiene la fraccién de intensidad de luz
absorbida por la muestra.

Esta técnica se basa en la absorcién de la luz, pero cuando un haz de luz golpea cualquier objeto este puede ser
ademas, transmitido, dispersado o puede contribuir en la fluorescencia. Cuando es dispersado se puede considerar
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que primero el objeto absorbe la radiacion y luego casi instantdneamente se reemite uniformemente en todas las
direcciones. Con la fluorescencia un fotén primero es absorbido y excita a las moléculas a un estado mayor de
energia, pero las moléculas regresan a un estado intermedio de energia, reemitiendo el fotén. Debido a que parte de
la energia del fotén incidente es absorbida por la molécula, el fotén emitido tiene menos energia y por lo tanto una
longitud de onda mayor que el fotén absorbido. Asi como la dispersion, la fluorescencia es emitida uniformemente
en todas las direcciones. Aunque con esta técnica solamente se considera la parte absorbida por la muestra. Es
importante considerar las diferencias entre esta técnica y la discutida anteriormente: la espectrometria Raman, en
esta ultima las interacciones que se estudian son las vibracionales mientras que en la espectrofotometria UV-Vis las
interacciones a considerar son electrénicas.

2.4.2. UV-Vis en el grafeno

Al igual que en la espectroscopia Raman esta técnica de caracterizacion tiene una ventaja mayor, que es la de
identificar el numero de capas, debido a que cada capa de grafeno solo absorbe el 2.3% de la luz visible (380nm-
780nm) incidente. Usando la curva de transmitancia éptica contra longitud de onda se puede obtener un estimado
de la cantidad de luz visible absorbida por el grafeno (Fig. 2.6), el rango mas confiable para la determinacion de
la transmitancia va de los 500 a los 700 nm aproximadamente. La disminuciéon de la curva de transmitancia a
longitudes de onda menores a 500 nm generalmente muestra los defectos en la muestra, como la contaminacién por
hidrocarburos!™.

Figura 2.6: Espectro UV-Vis para algunas capas de grafeno (hasta 4 capas)[75].
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Capitulo 3

Sintesis y caracterizacion de juntas de MG
y Ceo

3.1. Sintesis de MG por CVD

3.1.1. Depésito térmico de vapores (CVD)

El sistema empleado para obtener el multigrafeno (MG) utiliza dos gases precursores, el primero es hidrogeno
(Hz) de alta pureza y el segundo es una mezcla de argéon (Ar) y metano (CHy), con una concentracion de 99:1. Se
considera el uso de esta mezcla debido a que en sistemas CVD de bajas presiones se necesitan pequenas cantidades
del hidrocarburo, en este caso el sistema CVD opera bajo condiciones de presién cercanas a las del ambiente y la
dilucién del metano al 1% facilita la sintesis y evita el sobredeposito de carbono.

En el proceso de sintesis de MG utilizando esta técnica es imprescindible el uso del gas Hs ya que se ha
comprobado experimentalmente que al crear una atmosfera con este gas a altas temperaturas (~1000°C), se logra
eliminar el 6xido de la superficie de los substratos de cobre y también algunos residuos de carbono que pueda llegar
a tener; a esta etapa que es anterior a la de crecimiento se le conoce como recocido.

Este sistema consta de dos flujometros que son los que dosifican el flujo de ambos gases, los cuales estan
conectados a un reactor donde se coloca el substrato de cobre, mismo que se introduce en el horno (ver Fig. 3.1).

El proceso de sintesis para obtener el MG sobre los substratos de cobre se enlista a continuacién:

1. Purga del tubo de cuarzo durante 5 minutos con flujo de 100.5 sccm (standard cubic centimeter per minute)
de HQ.

2. Se lleva la temperatura del horno hasta los 1000°C en un intervalo de tiempo de 20 minutos, con el flujo de
Ho.

3. La temperatura se mantiene a 1000°C durante 60 minutos, aun con flujo de Hs.

4. Se cierra gradualmente el flujo de Ho mientras se abre el flujo de CHy a 31.70 sccm. Todo este proceso ain a
1000°C.

5. Durante 20 minutos se mantiene el flujo de CHy, de nuevo a 1000°C en el horno.
6. De nuevo se abre el flujo de Hy a 100.5 sccm, mientras gradualmente se cierra el flujo de CHy.

7. Se continua con el mismo flujo de Ho hasta que el tubo de cuarzo se enfria a una temperatura a la cual se
pueda manipular para su posterior extraccion. (no es necesario esperar a que el horno alcance una temperatura
ambiente, por lo que el proceso de enfriado es mucho mas eficiente que en otros hornos)
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Figura 3.1: Diagrama esquemaético del dispositivo experimental. El reactor es un tubo de cuarzo donde se coloca el
substrato de cobre, dicho reactor se sella con un tapén de silicon que da paso a la entrada y salida de gas para éste.

3.1.2. Transporte de MG a sustratos de vidrio

Una vez que el MG se depositoé sobre los substratos de cobre se procede a disolver el substrato, para esto se
utiliza una solucién de nitrato férrico (Fe(NO3)39H20) en agua des-ionizada con una relacion de 100 mg: 20ml, los
substratos con MG quedan suspendidos sobre la solucion. Una vez disuelto el cobre y con el MG suspendido sobre la
solucion se transfiere hacia un recipiente con agua des-ionizada. Esto se hace principalmente para limpiar el exceso
de nitrato férrico sobre la solucion, después de unos segundos se transfiere hacia otro recipiente con una solucion de
agua des-ionizada y acido nitrico (HNO3) con una concentracion de 2:1 durante 5 minutos, posteriormente el MG
se transfiere a otro recipiente el cual contiene agua des-ionizada por unos segundos y finalmente se transfiere a un
sustrato de vidrio limpio!.

El proceso de limpieza previamente descrito tiene como objetivo principal evitar que las muestras de MG
queden con residuos de Fe(NO3)39H20, ya que las propiedades fisicas que se busca medir de estas muestras son
principalmente eléctricas y dichas propiedades podrian verse alteradas de manera significativa. Sin embargo, el solo
hecho de que el MG se sintetice usando técnicas térmicas como lo es CVD supone que generalmente tendrd un exceso
de portadores de carga positivos, es decir estara dopado positivamentel”® . Ademas, se ha demostrado también que
la transmitancia optica del grafeno se ve afectada por los residuos de HNOs!,

El proceso de transferencia es delicado debido a que las fuerzas aplicadas sobre el MG y la tensioén superficial
del agua pueden ocasionar que éste se rompa o se fisure.

3.2. Proceso de evaporacién para peliculas delgadas de Cg y Ag

Se depositaron peliculas delgadas de Cgg de 200 y 400 A de espesor sobre las muestras de MG previamente
transferidas a los sustratos de vidrio, de tal forma que la pelicula delgada de Cgy cubre a la de MG, es decir un
sistema Cgo/MG. Para obtener las juntas que se utilizan para medir a este sistema aun se le debe anadir una capa
mas de MG que cubra a la pelicula de Cgg, de tal forma que al finalizar el proceso se tenga una capa intermedia de
Ceo y dos exteriores de MG (MG/Cgo/MG).

Un proceso similar se llevo a cabo para la evaporaciéon de las peliculas de Ag, en este caso dicha pelicula se
deposita sobre un sustrato de vidrio, posteriormente se deposita una de Cgp y finalmente se depositaba una dltima
de Ag, al final, la junta que se obtiene contiene una pelicula intermedia de Cgo y dos externas de Ag (Ag/Cgo/Ag ).

Evaporacion de Cg y Ag

Para el deposito del Cgg se utilizé6 una evaporadora la cual consta de una campana de vacio y un sistema de
bombeo que consta de una bomba mecénica, la cual realiza un pre vacio en la campana que alcanza una presion del

1El sustrato de vidrio se lava con jabon y etanol (CoHsOH) y se seca con aire comprimido.
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orden de 10~2 Torr y una bomba difusora la cual se encarga de llegar al alto vacio con una presion que puede llegar
a los 10~ Torr. Para comprobar las presiones dentro de la campana, el sistema cuenta también con un medidor de
vacio marca Pirani y un medidor de cétodo frio (953 Gauge Controller HPS Division). En la campana se encuentran
dos electrodos, a los cuales se les puede manipular el voltaje y la corriente lo que tiene como ventaja el poder
evaporar diferentes materiales, a estos electrodos los une una resistencia, la cual puede variar en geometria y forma
para que sea capaz de soportar las canastillas de cuarzo en las cuales se deposita la materia prima. Al alcanzar
la temperatura adecuada dependiendo del material (Para el Cgp y Ag ~1000°C), las particulas de éste comienzan
a dispersarse en todas las direcciones, las que ascienden logran depositarse en el substrato que se tiene dispuesto
por encima de la canastilla. Para saber el grosor de la pelicula que se estd depositando en el substrato se usa un
oscilador de cuarzo (sensor de espesor) TM-100 MAXTEK, INC., el cual se coloca justo a un lado del substrato
para una lectura maés confiable.

Se utiliza polvo de Cgp (marca MER, Corporation, >99.5 %) como materia prima para el deposito de las peliculas
de Cg. Este polvo se coloco dentro de una canastilla de cuarzo, la cual se sostenia sobre la resistencia de tungsteno
(W), como puente entre los electrodos.

Para el depdsito de las peliculas de Ag se utilizan granulos de 3 a 4 mm de didmetro (marca ESPI, pureza de
3N), dichos granulos se colocan dentro de una resistencia, la cual de la misma forma que la de tungsteno sirve como
puente para los dos electrodos.

Una vez que se alcanzaba un vacio de aproximadamente 3x 106 Torr dentro de la campana se aumenta el voltaje
entre los electrodos (60 V para Cgp y 70 V para Ag, ambas con 3 A) lo que ocasiona que la resistencia se caliente al
rojo vivo y la materia se evapore, una vez que se llegaba al espesor deseado se colocaba una barrera metélica entre
el sustrato y la canastilla para evitar el sobredepoésito en la muestra.

Figura 3.2: a) Imagen de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (High Resolution Transmission
Electronic Microscopy, HRTEM por sus siglas en inglés de multicapas de grafeno. b) Imagen HRTEM del sistema
Ceo y MG, se observan los planos atémicos con lineas punteadas. Muestras sintetizadas por C. Bautistal”].

3.3. Sistemas eléctricos

Los sistemas tricapa que se obtuvieron después de realizar el proceso de sintesis y evaporaciéon son llamados
juntas, donde se incluyen las juntas de MG/Cgo /MG, Ag/Ceso/Ag, MG/Cso/Ag y MG/MG.

Las juntas se realizaron en dos configuraciones, configuracion en cruz (Fig. 3.3-a) y configuracién coplanar (Fig.
3.3-b).
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Figura 3.3: Diagrama experimental de las conexiones eléctricas. a) junta cruz: Al sistema se le aplica una corriente
Iy un voltaje de salida V se mide en los brazos opuestos. b) junta coplanar: Al sistema se le aplica un voltaje V
sobre la capa exterior de MG y se mide la corriente que pasa a través de la junta.

A estas juntas se les dibujo electrodos ohmicos con pintura de plata (pasta condensada de plata marca SEM) que
sirven de conectores entre el material y los cables de los equipos eléctricos, posteriormente se colocaron dentro de
una camara de vacio, que cuenta con una ventana transparente para la iluminaciéon de la muestra, también con una
resistencia la cual calienta la muestra y un termopar para medir la temperatura aproximada a la que se encuentra
la junta (~300 a 400 K). El vacio fue generado por una bomba turbo molecular (marca Alcatel drytel, modelo:
Cfv100D).

3.3.1. Mediciones eléctricas

Para las juntas cruz, se hizo pasar una corriente I a través de dos brazos perpendiculares y se midi6 la caida de
potencial en los brazos opuestos (Fig. 3.3-a), para medir conductancia contra temperatura y contra intensidad de
iluminacion se aplico una corriente constante mientras la muestra se calentaba o se iluminaba? y se registro su caida
de potencial usando un multimetro digital marca Keithley 2110, el cual se program6 usando el software LabView.

Para el caso de las juntas coplanares, un voltaje V era inyectado en el circuito y se midié la corriente que se
establecia a través de la junta (Fig 3.3-b), esta vez para medir conductancia contra temperatura y contra intensidad
de iluminacion se aplicé un voltaje constante mientras la muestra se calentaba o se iluminaba y se midié la corriente
usando un electrémetro marca Keithley 6514, también programado usando LabView.

3.3.2. Medicién de la conductancia

Para elegir los valores de la corriente y voltaje aplicados a los sistemas y posteriormente para medir la con-
ductancia, se us6 la curva I-V de las juntas como referencia, usando la ley de ohm V' = RI y sabiendo que la
conductancia es el inverso de la resistencia G = 1/Rr, se puede saber el valor de la conductancia en términos del
voltaje y la corriente que pasaban a través de la junta con la siguiente ecuacién:

G= é (3.1)

2Con un diodo Laser marca LASEVER INC. LSR650NL-600
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3.4. Caracterizacion

3.4.1. Espectroscopia Raman

Para la realizacién de los espectros Raman se emple6 un equipo Raman-Luminiscent Microscope Rammics M532
con un diodo laser de longitud de onda de 532 nm y 20-30 mW de potencia, las muestras a analizar se depositaron
en sustratos de oxido de Silicio (SiO2/Si) y la espectroscopia empleada fue de reflexion.

Las muestras A y B de MG fueron tomadas de manera aleatoria de un conjunto de 10 muestras sintetizadas
independientemente.

Las bandas G y D caracteristicas del grafeno se observan en la Fig 3.4, las intensidades de éstas bandas son altas
comparandolas con un espectro Raman de grafeno monocapa, debido a que a medida que aumenta el nimero de
capas de grafeno éstas bandas aumentan su intensidad!™]. La banda D que se observa en ambas muestras se debe
a los defectos del MG.

Figura 3.4: Espectro Raman de las muestras A y B de MG en la region de 1200 cm~* a 3000 cm 1.

En la Figura 3.5 se observa la banda G en las muestras que contienen grafeno: MG y MG/Cgo/MG, se observa
también una disminucion de la intensidad del pico 2D en la tricapa debido a la inclusién del Cgg. El espectro Raman
del Cgo muestra la banda caracteristica para este material entre las bandas D y G del grafenol],

Figura 3.5: Comparacion de los espectros Raman de MG, Cgo (400 A), MG /Cgp/MG.
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3.4.2. Espectrofotometria UV-Vis

Para la realizaciéon de los espectros UV-Vis se empleé un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu U-2600, las
muestras se colocaron en un sustrato de cuarzo.

En la Fig. 3.6 la transmitancia disminuye para longitudes de onda bajas (500nm) y también se observan dos picos
en 540 y 380 nm aproximadamente, ésto se debe a que existe una contaminacién de hidrocarburos o dopamiento en
las muestras de MG, dopamiento que también se observa en los espectros Raman debido a la presencia del pico D,
confirmando el exceso de portadores de carga positivos debido al proceso de sintesis y limpieza con HNO3[75].

Figura 3.6: Espectro UV-Vis de las muestras A y B de MG.

3.5. Determinacién del niimero de capas

3.5.1. Espectroscopia Raman

Usando la banda 2D y ajustandola como se menciona en la seccién 2.2, se obtuvieron tres lorentzianas, como se
puede observar en la Fig. 3.7, por lo que el niumero de capas en el MG es igual a 4.

Figura 3.7: Ajuste de las bandas 2D para las muestras A y B, se observan 3 lorentzianas.

3.5.2. Espectrofotometria UV-Vis

Para determinar el niimero de capas se obtuvo el promedio de las curvas de transmitancia contra longitud de
onda en un intervalo de 500 a 700 nm (Fig 3.5), como se menciona en la seccion 2.3. Con esto se obtiene un promedio
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en la transmitancia 6ptica de 90.47 para la muestra A y 89.07 para la muestra B, lo cual da como aproximacion 4
capas de grafeno. Congruente con lo resultados usando espectrometria Raman.
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Capitulo 4

Resultados y Analisis

4.1. Conductancia en funcién de la temperatura

Se presentan los resultados experimentales de conductancia en funcién de la temperatura para las juntas en
configuracion cruz y coplanar de MG /Cgo/MG con un grosor de la pelicula de Cgo de 200 y 400 A.

La conductancia aumenta con la temperatura hasta los 360 K aproximadamente, que es cuando se observa el
maximo (Fig. 4.1), posteriormente la conductancia comienza a disminuir a medida que la temperatura sigue aumen-
tando, es decir se observa una transiciéon metal-asilante en el comportamiento eléctrico de la junta en dependencia
de la temperatura. Todas las juntas fueron enfriadas durante la toma de datos para descartar ciclos de histéresis.

Figura 4.1: Conductancia de la junta cruz de MG/Cgo/MG con un grosor de 200 A para la pelicula de Cgg como
funcién de la temperatura con una corriente inyectada de 53.6 uA.

En la Figura 4.2 nuevamente se observa un maximo al rededor de los 370 K y la transicién metal aislante, en esta
ocasion se puede observar un minimo al rededor de los 415 K, atn no se posee informacion acerca de la presencia
de este pico que se observa solo en la configuracion coplanar de la junta de MG/Cgy/MG con un grosor para la
pelicula de Cgo de 200 A.

26



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

Figura 4.2: Conductancia de la junta coplanar de MG/Cgo/MG con un grosor de 200 A para la pelicula de Cgg
como funcion de la temperatura con un voltaje aplicado de 0.675 V.

Al aumentar el grosor de la pelicula de Cgy a 400 A para la configuracion cruz, se observa de nuevo que la con-
ductancia aumenta con la temperatura y como esta alcanza un méximo al rededor de los 370 K para posteriormente
disminuir, se presenta la transicién metal-asilante, como se puede observar en la Fig. 4.3, el méximo aument6 10 K
comparandolo con la junta cruz de 200 A de espesor para la pelicula de Cgo (Fig 4.1).

Figura 4.3: Conductancia de la junta cruz de MG/Cgo/MG con un grosor de 400 A para la pelicula de Cgg como
funcién de la temperatura con una corriente inyectada de 53.6 uA.

Cuando se cambia el grosor a 400 A para la pelicula de Cgg en la configuracion coplanar, la transicion metal-
aislante se continua observando pero en éste caso el maximo esta al rededor de los 390 K (Fig. 4.4), increment6 20
K comparéndolo con el maximo para la configuraciéon coplanar con 200 A de espesor para la pelicula de Cg (Fig.
4.2), el minimo que se observa en la Fig. 4.2 no esta presente al aumentar el grosor de la pelicula de Cgp.
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Figura 4.4: Conductancia de la junta coplanar de MG/Cgo/MG con un grosor de 400 A para la pelicula de Cgg
como funcion de la temperatura con un voltaje aplicado de 0.675 V.

El aumento de la conductancia como funcién de la temperatura obedece a un comportamiento de tipo semi-
conductor, lo que es de esperarse debido a que el grafeno es considerado un material semiconductor con brecha de
energia igual a cero, pero debido a que para temperaturas altas (~370 K) se observa un maximo este comportamiento
obedece a una transicién metal-aislante atipica en el grafeno y en el Cgp.

Al aumentar el grosor de la pelicula de Cgp no parece haber algiin cambio en el comportamiento de la curva para
ambas configuraciones, aunque si un notorio cambio en la conductividad ya que para las juntas con 400 A (Figs.
4.3 y 4.4), la conductividad es mayor que para las de 200 A (Figs. 4.1 y 4.2). Este cambio puede deberse a que al
aumentar el grosor de la capa de Cgp aumenta su volumen, en consecuencia aumenta el namero de portadores de
carga que ésta aporta hacia el grafeno, provocando el aumento en la conductividad.

La transicion metal-aislante que se observa puede deberse a las cargas eléctricas que quedan confinadas en el
grafeno debido a las impurezas que hay en éste o a los iones del mismo substrato, estas impurezas atraen portadores
de carga libres que se encuentran sobre el grafeno, huecos o electrones dependiendo del signo de la impureza atrapada.
Estos portadores de carga se mueven en regiones cercanas a la impureza, creando una distribucién de portadores
inhomogenea en el grafeno, formando charcos de carga (traduccion libre de la palabra en inglés, puddle)l™! .

Figura 4.5: Diagrama esquematico de los charcos de carga.

Al aumentar la temperatura éstas cargas atraidas por los charcos comienzan a fluir por el MG y en consecuencia
la conductancia aumenta (como en un aislante), pero mientras la temperatura sigue aumentando las vibraciones
de la red del MG (fonones) comienzan a interaccionar con mayor intensidad con un mayor nimero de portadores
libres. Es decir, al aumentar la temperatura la interacciéon electron-fonén cobra mayor relevancia y la conductividad
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eléctrica empieza a disminuir, tal como sucede en un metal. Esta transicion del tipo metal-aislante ya ha sido
reportada para el caso del grafeno pero donde los portadores de carga se inyectan a través de una configuracion de
transistor de efecto de campol80: 81: 82, 83, 84]. o) ] presente trabajo los portadores de carga son generados en el Cgo
y transferidos hacia el grafeno.

Se ha reportado que para altas densidades de carga (zonas con charcos de carga) en el MG, la resistividad como
funcion de la temperatura obedece la siguiente expresion!®?!:

R(T) = Ryexp (=T/Ty) + Ro +aT +bT° (4.1)

Donde Rj;exp (—T/Ty) es el término que se le atribuye a las fluctuaciones en la resistencia que se observan
en el grafeno y que adquieren relevancia a temperaturas altas debido a las inhomogeneidades en la distribucion
espacial de carga o charcos de cargal®® 81 R es el término que se le atribuye a la resistencia residual generada
por los defectos en el material, a7’ viene de la interaccion electrén-fonén y b7 de los fonones de alta energia. La
expresién original de la referencial®®l contiene un término exponencial en cuyo argumento se encuentra la energia
de activacion térmica dada por la expresion —E,./kpT, pero ésta se usa para zonas con bajas densidades de carga
donde el comportamiento de la conductancia es distinto al que se observa en las juntas de MG y Cgp, para altas
densidades se agrega el término b7, como se puede observar en la ecuacién (4.1).

Haciendo uso de la ecuacion (4.1) y de las Figs. 4.3 y 4.4 se obtuvieron las siguientes curvas de ajuste.

Figura 4.6: Conductividad en funcién de la temperatura con su curva ajuste para las juntas de MG/Cgo/MG con
un grosor de 200 A para la pelicula de Cgo, el intervalo de temperatura en el cual se realizo el ajuste al rededor del
maximo entre 350 y 410 K, para las configuraciones a) cruz y b) coplanar.

Si bien el ajuste no es muy bueno, como se puede observar en la Fig. 4.6, el ajuste parece predecir el méximo,
pero este ajuste es mucho mejor en la junta cruz (Fig. 4.6-a), acerca de la diferencia entre ambas configuraciones se
hablard mas adelante en este trabajo. Por lo que la ecuacién (4.1) describe de manera cualitativa el comportamiento
de las juntas, por lo menos en la vecindad del maximo. Los parametros obtenidos para el ajuste se muestran en la
Tabla 4.1, donde se puede observar que la presencia de inhomegeneidades en las muestras es alta debido al valor
tan grande que tiene el pardmetro Ry, en adicion al valor que toma T’ del orden de 34 K, que es aproximadamente
el doble del reportado (16 K)I85].

| Pardmetros | a) configuracion cruz | b) configuracion coplanar |

Ry 470136.920 2 2258220 2
Ty 34.085 K 34.192 K

Ro 2.905 2 0.603 2

a 0.19 2/k 0.673 2/K

b 6.28034x 10713 /K 2.201x10~ M 2/k

Tabla 4.1: Parametros determinados para los ajustes de la Fig. 4.6.
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Diferencias entre juntas de MG yAg

Para tener una nocién maés clara de las interacciones que se llevan a cabo en las juntas tricapa de MG /Cgo /MG,
se realizaron experimentos usando configuraciones diferentes.

Junta de MG/MG

Para identificar mejor el efecto de la interaccion de las peliculas de Cgg con el MG se realizaron experimentos
en donde se excluia ésta pelicula, y se media usando tnicamente con dos capas de MG. La curva de conductancia
contra temperatura en configuracion cruz para la junta MG /MG, muestra un incremento de la conductancia con la
temperatura como se puede observar en la Fig. 4.7.

Figura 4.7: Conductancia de la junta cruz de MG /MG como funcion de la temperatura con una corriente inyectada
de 23uA.

Para el caso de la configuracion coplanar la conductancia también aumenta con la temperatura, pero en este
caso la magnitud de la conductancia aumenta en comparacion a la de la curva en configuraciéon cruz (Fig. 4.7),
como se puede observar en la curva de la Figura 4.8.

Estas curvas muestran un comportamiento reportado anteriormente para el MG[SB], un comportamiento de tipo
semiconductor.

Figura 4.8: Conductancia de la junta coplanar de MG /MG como funcién de la temperatura con un voltaje aplicado
de 0.675 V.
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Junta de MG /Cgo/Ag

Para comprobar si la transiciéon metal-aislante proviene de la interacciéon entre el MG y el Cgp se sustituyé una
capa de MG de la junta (la externa) por una pelicula de Ag con un grosor de 500 A.

Se observa que, como ocurria en las juntas con MG y Cgp, la conductancia aumenta con la temperatura hasta
alcanzar un méaximo al rededor de los 400 K, donde la conductancia disminuye de nuevo, en esta ocasién se observa
una histéresis entre la medida de aumento de temperatura y la de enfriamiento (Fig. 4.9), comportamiento que se
debe a la inclusion de Ag. El maximo aument6 30 K comparéndolo con la junta de MG /Cgo/MG con el mismo
grosor que se observa en la Fig. 4.3.

Figura 4.9: Conductancia de la junta cruz de MG/Cgp/Ag con un grosor de 400 A para la pelicula de Cgy como
funcién de la temperatura con una corriente inyectada de 86.3 uA.

Junta de Ag/Cgo/Ag

Siguiendo el proceso anterior en esta ocasion se sustituyeron ambas capas de MG de la junta por peliculas de
Ag con un grosor de 500 A.

La conductancia disminuye con el aumento de temperatura como se puede observar en la Fig. 4.10, ademas en
éste sistema desaparece el efecto que se observaba en las juntas que contienen MG, quiere decir que la transicion
metal-aislante que se observa en las juntas anteriores (Figs. 4.1-4.4 y 4.9) depende del grafeno que éstas contienen, al
eliminarlo el maximo desparece y el comportamiento de la conductancia en dependencia de la temperatura cambia
a la caracteristica para los metales al exponerse al aumento de temperatura.

La histéresis que se observa en las Figs. 4.9 y 4.10 puede deberse a una posible difusiéon de los 4tomos de Ag
que alcanzan la energia de activacion necesaria cuando se aumenta la temperatura de la junta. Este fenémeno es
mucho menos probable que ocurra en los &tomos de carbono del MG debido a la fuerza del enlace covalente.
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Figura 4.10: Conductancia de la junta cruz de Ag/Cg/Ag con un grosor de 400 A como funcién de la temperatura
con una corriente inyectada de 33.65 pA.

4.2. Conductancia en funcion de la intensidad de iluminacion

Se presentan los resultados experimentales para las juntas en configuracion cruz y coplanar de MG/Cgo/MG
con un grosor de la pelicula de Cgy de 200 y 400 A.

En las Figs. 4.11 y 4.12 se observa un minimo, es decir la fotoconductividad de la junta es negativa para inten-
sidades bajas y es positiva para intensidades altas de iluminacion, como se puede observar en las figuras insertadas
en ambas graficas. Esto puede deberse a que el MG sintetizado por CVD se puede considerar un semiconductor de
tipo P, ademéas de que el Cgp es un material altamente electronegativo, cuando entran en contacto, los electrones
del Cgp fluyen hacia el MG esto ocasiona que el nivel de energia de Fermi suba de la banda de valencia hasta
el punto de Dirac (punto donde se unen la banda de conducciéon y la banda de valencia del grafeno), cuando se
alcanza el minimo de conductancia el nivel de Fermi esta justo en el punto de Dirac y a medida que la conductancia
sigue aumentando en funcién del aumento de la intensidad de iluminacién, el nivel de Fermi sube a la banda de
conduccién debido al aumento de portadores de carga en el MGI20.

Figura 4.11: Conductancia de la junta cruz de MG/Cgo/MG con un grosor de 200 A para la pelicula de Cgg como
funcién de la intensidad de iluminacién con una corriente inyectada de 44.4 pA. En la figura insertada se muestra
un acercamiento de la intensidad de iluminacién de 0 a 0.05 W/cm? donde se encuentra el minimo.
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Figura 4.12: Conductancia de la junta cruz de MG/Cgo/MG con un grosor de 400 A para la pelicula de Cgg como
funcién de la intensidad de iluminacién con una corriente inyectada de 43.04 pA. En la figura insertada se muestra
un acercamiento de la intensidad de iluminacién de 0 a 0.05 W/cm? donde se encuentra el minimo.

Como se puede observar en las Figs. 4.13 y 4.14, la conductancia decrece stubitamente para intensidades de
iluminacién bajas y decrece monétonamente para intensidades altas es decir, la fotoconductividad se mantiene
negativa, en consecuencia el minimo que se observa en las juntas cruz de MG/Cgy/MG para grosores de 200 y
400 A para las peliculas de Cg (Figs. 4.11 y 4.12) desaparece en éstas configuraciones. Como se ha comprobado
anteriormente en la literatura cientifica, el minimo que se observa viene de la interacciéon de la interface Cgp-MG,
entonces la ausencia del minimo viene de la adicién de una segunda interfaz de Cgo-MG conectada paralelamente a
la primera y que probablemente interfiera con los electrones que se generan en el Cgp, evitando que la conductancia
aumente para formar el minimo a altas intensidades de iluminacién.

Figura 4.13: Conductancia de la junta coplanar de MG /Cgo/MG con un grosor de 200 A como funcién de la
intensidad de iluminacién con un voltaje aplicado de 0.675 V.
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Figura 4.14: Conductancia de la junta coplanar de MG/Cgo/MG con un grosor de 400 A como funcion de la
intensidad de iluminacién con un voltaje aplicado de 0.675 V.

Diferencias entre juntas de MG yAg
Junta de MG/MG

En las Figs. 4.15 y 4.16 se puede notar que existe un efecto fotoconductivo entre ambas capas de MG, este
efecto es inusual debido a que el MG por si solo no es un material fotosensible. Como parte de los experimentos de
control se realizaron mediciones para una sola capa de MG y en este caso no existe efecto fotoconductivo; por lo
que es caracteristico de la bicapa, donde seguramente la interfaz debe estar jugando un papel importante, tal vez
favoreciendo la existencia de charcos de carga.

Este efecto puede deberse a que al iluminar con el lidser algunos fotones colisionan con cargas eléctricas que
estan concentradas en zonas de alta densidad de portadores de carga, es decir los charcos de carga, mencionados
anteriormente, estos electrones entran en estado excitado por la energia extra de la colisiéon y fluyen a través del
grafeno, asi la conductancia aumenta con el incremento de la intensidad de iluminacién, este efecto que no se observa
en una sola capa de grafeno podria deberse a que la cantidad de electrones excitados no es lo suficientemente alta
en comparaciéon a la bicapa de MG.

Figura 4.15: Conductancia de la junta cruz de MG/MG como funcién de la intensidad de iluminacién con una
corriente inyectada de 23 pA.
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Figura 4.16: Conductancia de la junta coplanar de MG /MG como funcién de la intensidad de iluminacién con un
voltaje aplicado de 0.675 V.

Junta de MG /Cgp/Ag

El minimo que se veia en las juntas cruz de MG/Cgy/MG desaparece, esta vez la conductancia aumenta con
el incremento de intensidad de iluminacion (Fig. 4.17), por lo que este minimo surge de la interfaz Cgp-MG en la
configuracién cruz y posiblemente también en la coplanar siguiendo la hipétesis descrita en la seccién 4.2 para las
Figs. 4.13 y 4.14.

Figura 4.17: Conductancia del sistema MG /Cgo/Ag con un grosor de 400 A como funcion de la intensidad de
iluminacién con una corriente inyectada de 86 pA.

Junta de Ag/Cgo/Ag

De igual forma que en la junta de MG/Cgo/Ag el minimo desaparece, en la Fig. 4.18 se puede observar como la
conductancia disminuye con el incremento de intensidad de iluminacién. Este comportamiento reitera la aseveraciéon
de que el minimo surge de la interaccion entre el MG y el Cgp.
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Figura 4.18: Conductancia del sistema Ag/Cgo/Ag con un grosor de 400 A como funcién de la intensidad de
iluminacién con una corriente inyectada de 5 pA.

4.3. Conductancia en oscuridad y bajo iluminacién

El aumento de la conductancia como funcién de la intensidad de iluminacién sigue presente en las juntas
iluminadas con laser (0.23 W/cm?), aunque con un incremento en la conductividad comparéndolo con las curvas
en oscuridad (Figs. 4.19 y 4.20), esto se debe a que la magnitud de iluminacién esta por encima de la region donde
se observa el minimo, es decir en la region donde la fotoconductividad es positiva.

En este caso se puede observar como desaparece el maximo en las juntas bajo iluminacién aunque también es
posible que este méximo se recorriera a temperaturas superiores como se observa en los ultimos puntos de la curva
bajo iluminacién de la Fig. 4.20.

Figura 4.19: Conductancia de la junta cruz de MG/Cgp/MG con un grosor de 200 A para la pelicula Cgg como
funcién de la temperatura en oscuridad y bajo iluminacién. Con una corriente inyectada de 53.6 pA.
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Figura 4.20: Conductancia de la junta cruz de MG/Cgo/MG con un grosor de 400 A para la pelicula Cgg como
funcién de la temperatura en oscuridad y bajo iluminacién. Con una corriente inyectada de 53.6 pA.

4.4. Consideraciones finales

El sistema Cgo-grafeno es interesante debido a que ha demostrado tener un comportamiento fotoconductivo,
esto hace importante el estudio de sus propiedades de transporte electrénico, tanto en funcion de la temperatura
como de la intensidad de iluminacién. En trabajos previos se estudi6é tnicamente la bicapa MG/CgO[zo’ 871 bajo esa
premisa se busco estudiar un sistema similar aunque méas complejo, el MG/Cgo/MG que es el objetivo principal de
ésta tesis.

Para esto se estudié en principio la configuracién cruz, por las posibles ventajas de tener una informacién mas
confiable de las propiedades de las interfaces Cgo-MG; pero debido a la gran resistencia de los brazos de las cintas de
MG (del orden de K{?) la informacién de la interface Cgo-MG se veia opacada respecto a la informacion propiamente
del MG.

Debido a esto se decidi6 cambiar la configuracién a coplanar para buscar comportamientos reproducibles entre
ambas configuraciones, donde se observé que las curvas de conductancia contra temperatura mostraban un maximo
en ambas configuraciones, es decir la transicién metal-aislante, por lo que se considera que este fenémeno es intrinseco
del sistema, ademas de los articulos que hablan acerca de esta misma transicion(80: 81, 79, 82, 83, 84, 85] ¢ {e] fenémeno
fisico que la ocasiona (charcos de carga). Pero esto no ocurre con las curvas de conductancia contra intensidad de
iluminacion, en éstas el minimo que se reporta en la literatural2%l si se observa para la configuracion cruz, pero no
asi para la coplanar; esto no permite aseverar si el minimo es intrinseco del material o si solo viene de la interaccién
entre las interfaces MG-Cgp en la configuracién cruz. En principio el sistema en configuracién cruz funciona como
dos interfaces Cgo-MG conectadas en serie, pero debido a la alta resistencia de los brazos de MG, estas actiian como
dos interfaces aisladas la una de la otra, por lo que el minimo que se observa en esta configuracién puede provenir
de una sola de estas interfaces.

Para el caso de la configuracion coplanar las interfaces estan conectadas en paralelo, como consecuencia lo que
ocurre en la primera interfaz afecta también a la segunda, por ejemplo que los electrones que se generen en una
interface se difundan a la otra, es decir que ambas interfaces generen interferencia entre si durante el transporte
electrénico y como consecuencia que el minimo no se observe o bien que éste se encuentre en intensidades de
iluminacién mayores a las estudiadas en el presente trabajo, como se mencion6 anteriormente. Existe una diferencia
més que es importante entre ambas interfaces en esta configuracion y ocurre cuando la iluminacién del l4ser afecta
principalmente a la interfaz externa de la junta, mientras que la que esta més préoxima al sustrato, mantiene una
interaccion débil de tipo Van der Waals. Se considera que el objetivo de la tesis se cumplio, el cual era estudiar los
comportamientos eléctricos en la junta MG/Cgo/MG y buscar una posible interpretacion fisica.
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4.5. Conclusiones

La fotoconductividad en la interfaz Cgo-MG ha sido un interesante fendémeno, es la base para la realizacion
del presente trabajo y ha llevado a observar comportamientos inesperados como la transiciéon metal-aislante, el
minimo en la conductividad como funcién de la intensidad de iluminacién o la fotoconductividad de la bicapa de
MG. Debido a estos efectos se ha tenido que buscar diferentes formas de explicar los fenémenos de transporte
electrénico que ocurren en los sistemas tricapa en comparacién a los bicapa reportados en la literatura, para llegar a
una fenomenologia fisica aceptable que en primer lugar describa de manera cualitativa dichos efectos y en segundo
lugar y partiendo de una investigacion mucho mas profunda, la proposicién de un modelo fisico que los describa
satisfactoriamente.

Con base en los resultados, el andlisis y la ayuda de algunos modelos reportados en la literatura cientifica, se
ha podido dar una posible explicaciéon acerca de las interacciones que ocurren en los sistemas estudiados en este
trabajo, dando un panorama general de los procesos de transporte de carga que ocurren, cuyas conclusiones se
pueden resumir en los siguientes puntos:

1. Podemos asegurar que las peliculas estudiadas son en efecto multicapas de grafeno (~4 capas), como muestra
el analisis de los espectros de ambas técnicas Raman y UV-Vis.

2. Se puede observar que los sistemas MG/Cgy/MG presentan un maximo en la conductividad como funcién
de la temperatura, es decir hay una transicién de un comportamiento de tipo aislante o semiconductor (la
conductividad aumenta con el incremento temperatura) a uno de tipo metalico después del maximo en la
conductividad (la conductividad disminuye con el aumento de temperatura). Este fenomeno se le atribuye a
los charcos de carga en la region de baja temperatura y a la fuerte interaccion electréon-fonén en la zona de
alta temperatura.

3. Los sistemas MG/Cg/MG en configuracion cruz muestran una fotoconductividad negativa y un minimo en
la conductancia como funcién de la intensidad de iluminacién. Es necesario hacer notar que la configuracion
coplanar de los sistemas MG /Cgo/MG no presenta el minimo en la conductancia como funcion de la intensidad
de iluminacion aunque si la fotoconductividad negativa, se propone que esto ocurre asi debido a la interaccion
entre las 2 interfaces Cgp-MG conectadas en paralelo.

4. Al comparar las curvas para espesores del Cgo de 200 y 400 A se puede concluir que el cambio mas apre-
ciable es en la magnitud de la conductividad y que el comportamiento cualitativo es similar para las juntas
MG /Cg0/MG.

5. La conductividad como funcién de la temperatura bajo iluminacién (0.23 W/cm?) cambia a una creciente y
se pierde el maximo observado en oscuridad en los sistemas MG /Cgo/MG.

6. El sistema MG/MG aumenta su conductancia en funciéon del aumento de temperatura, presenta un efecto
fotoconductivo, este efecto tal vez se vea favorecido por la acumulacién de charcos de carga en la interfaz
MG /MG. Lo interesante de este efecto radica en el hecho de que este no se observa en una sola capa de MG
ni tampoco se tiene conocimiento de que esté reportado en la literatura.

7. Cuando se sustituye una capa de MG por una de plata en los sistemas MG /Cgp/Ag, estos atn presentan una
transicion metal-aislante al aumentar la temperatura, aunque este efecto no es reversible cuando la junta se
enfria, es decir hay un efecto de histéresis, debido posiblemente a la difusiéon de los 4tomos de plata al MG
por la activacion térmica. Y cuando se sustituyen ambas capas de MG por plata, en los sistemas Ag/Cgo/Ag
el comportamiento cambia, se pierde la transicién metal-aislante y cambia a una que obedece al tipico en
un metal, es decir la conductancia disminuye al aumentar la temperatura, ademas de que el comportamiento
vuelve a mostrar un efecto de histéresis.

Como conclusion general se puede afirmar que la interfaz Cgp-MG es la que produce la existencia de la transicion
metal-aislante en las curvas de conductancia contra temperatura y el minimo en las curvas de conductancia contra
intensidad de iluminacién para la configuraciéon cruz.
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