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Resumen

El grafeno es un buen candidato como componente espintrénico pasivo, ya que presenta una gran longitud de
difusién de espin y gran tiempo de relajacion del espin, debido a que las interacciones hiperfinas y espin-6rbita en el
grafeno son muy débiles. El objetivo de este trabajo es presentar avances que encaminen en el desarrollo de dispositivos
espintrénicos compuestos por materiales 2D. Se analiz6 la viabilidad del grafeno como componente espintrénico activo
mediante la intensificacién del acoplamiento espin-6rbita de Rashba (RSOC) asociada a deformaciones de grafeno. A la
par, se analiz6 la viabilidad de incorporar al grafeno en arreglos bicapa donde se genera el efecto Hall de espin inverso
(ISHE). El desdoblamiento asociado al RSOC fue analizado por el modelo de amarre fuerte y mostrd un incremento
de hasta un 20% en deformaciones axiales al plano, y en un orden de magnitud en deformaciones gaussianas fuera
del plano. Sin embargo, el RSOC no mostré un efecto considerable en la conductancia obtenida por el formalismo
de funciones de Green. De tal manera, que sigue sin proponerse al grafeno como un buen candidato para ser un
componente espintrénico activo. Asi mismo, se analizé la construccidn experimental de dispositivos espintrénicos
bicapa de un material ferromagnético (permalloy) y uno no magnético (oro). Se analizé la bicapa por la técnica de
transferencia de espin en resonancia ferromagnética, y se determind la presencia del ISHE, estimando un dngulo Hall
de espin de 0.65 £ 0.15 % para el oro, y encaminando en la incorporacion del grafeno a este sistema.
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Introduccion General

La espintrénica es el campo de la fisica que investiga y busca crear sistemas en los que se vean implicados fenéme-
nos de transporte electrénico que dependan de interacciones con el espin de los electrones. La espintrénica ha tomado
importancia los ultimos afios debido a que promete resolver grandes problemas en los dispositivos computacionales
actuales. Siendo que esos dispositivos utilizan grandes cantidades de energia eléctrica, tal que generan mucho calor e
impide seguir miniaturizando los dispositivos electrénicos. Los dispositivos espintronicos se muestran como una alter-
nativa en el camino de la miniaturizacion, al ser dispositivos de escala nanométrica que usan muy pequefias cantidades
de energia eléctrica, lo que a su vez produciria poco calor. Los dispositivos espintronicos pueden ofrecer velocidades
computacionales y capacidades de almacenamiento superiores a la tecnologia actual. A tal manera, que se especula que
la espintrénica puede dar inicio a una nueva era tecnolégica.

Mientras que la electronica usa la carga eléctrica para generar ceros y unos, la espintronica depende de la orientacion
del espin (up o down) para registrar los datos binarios. Los dispositivos espintronicos son fundamentalmente estructuras
nanomagnéticas que guardan informacién en forma del estado de orientaciéon magnética. Si logramos controlar el espin
del electrén, leerlo y retenerlo, podemos usarlos como unidades de memoria, lo que seria titil cuando se requiere
procesar grandes cantidades de informacidn.

Los dispositivos espintrénicos se suelen construir a partir de dos peliculas delgadas, una magnética y una no
magnética, en los que se propician efectos espin-orbita tal que los electrones se orientan en un estado de espin. Sin
embargo, uno de los grandes problemas es que la distancia a la cual pueden transportarse los electrones, manteniendo
su orientacion, es de apenas unos cuantos nanémetros dependiendo del material. En la literatura se ha discutido el uso
de grafeno en dispositivos espintrénicos para aumentar la longitud de difusién de espin y el tiempo de relajacién de
espin, debido a que las interacciones hiperfinas y espin-6rbita en el grafeno son muy débiles [1].

Asi mismo, estudios ha indicado esencialmente que el grafeno serviria como un componente espintrénico pasivo,
pero no como uno activo. La razén de esto, es que en el grafeno se podria transportar eficientemente electrones con-
servando su orientacién de espin, pero no ha mostrado presentar efectos notables para la generacion y control de esa
orientacion [2].

Por las razones antes mencionadas, en el presente trabajo se aborda principalmente efectos espintrénica en grafeno.
El grafeno es un material que gano gran popularidad en la comunidad cientifica debido a ser un material 2D que hace un
par de décadas se consideraba inexistente en la naturaleza. Fue finalmente descubierto, aislado y caracterizado por K.
S. Novoselov y A. K. Geim en 2004, quienes recibirian en el 2010 el Premio Nobel de Fisica por su hallazgo [3} 4} 15].

El objetivo de este trabajo es presentar avances que encaminen en el desarrollo de dispositivos espintrénicos com-
puestos por materiales 2D. Esto mediante el andlisis de modelos tedricos y el andlisis experimental de sistemas que
presenten efectos de transporte dependientes del espin. El estudio tedrico del presente trabajo se centra en analizar la
viabilidad del grafeno como un componente espintrénico activo, al analizar el incremento del acoplamiento espin-6rbi-
ta de Rashba (RSOC, proveniente del anglicismo Rashba Spin-Orbit Coupling) debido a deformaciones [[6]. A la par,
se analiza el efecto de la incorporacién del grafeno en arreglos bicapa nanomagnéticos que presenten el efecto inverso
de Hall de espin (ISHE, proveniente del anglicismo Inverse Spin Hall Effect), tal que el grafeno podria tener el rol de
un componente espintrénico pasivo en ese sistema.

El capitulo || consiste en una introduccién donde se abordan los conceptos fundamentales para el estudio de la
espintronica. En el capitulo[2]se describe un estudio tedrico que usar el modelo de amarre fuerte, y se centra en analizar
la intensificacién del RSOC debido a deformaciones. En el capitulo [3] se continua con un estudio teérico usando el
formalismo de funciones de Green, con el fin de analizar en grafeno el efecto del RSOC en el transporte de cargas
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orientadas en su estado de espin. Finalmente, en el capitulo ] se describe un estudio experimental centrado en el
desarrollo de dispositivos espintrénicos, donde se exponen andlisis de la sintesis y caracterizacién de las muestras.
Las muestras consisten en arreglos multicapa de materiales ferromagnéticos y no magnéticos, sobre los que se plantea
depositar grafeno. En esos sistemas se introduce una corriente alternante y un campo magnético externo que generan
efectos de transporte dependientes del espin.



1. Fenomenologia del Espin

En este capitulo se revisan los conceptos y fendmenos bdsicos para el estudio de la espintrénica. Esclareciendo
las ramas de investigacion de esta drea en la actualidad, asi como sentando las bases para el tratamiento del trasporte
de espin, del efecto Hall de espin (SHE proveniente del anglicismo Spin Hall Effect) y de efectos por acoplamiento
espin-orbita (SOC proveniente del anglicismo Spin-Orbit Coupling).

1.1. El espin

En general, el momento angular se puede definir como una cantidad vectorial que representa el producto de la
inercia rotacional de un cuerpo por la velocidad de rotacién alrededor de un eje particular. De acuerdo a la mecédnica
cudntica, el espin y el momento angular orbital son los dos tipos de momento angular que puede poseer el electron.

El momento angular orbital surge cuando una particula describe una trayectoria cerrada. En cambio, el espin es una
forma intrinseca de momento angular que poseen las particulas elementales [7]. Su existencia fue inferida a partir de
experimentos, como el experimento de Stern-Gerlach en 1922 [8]].

Se puede describir al espin del electrén de onrma adecuada usando el formalismo de la mecanica cuantica [[7,|9]]. El
espin puede ser representado por un operador S,, cuyas componentes cumplen la siguiente regla de conmutacién:

[@,@}:tepjksﬁc, con i,j,k=1{1,2,3}. (1.1)

Donde €, es el tensor de Levi-Civita, € i es el nimero imaginario que cumple i2=—1.
Bajo una descripcion matricial, se pueden definir los operadores S, respecto a las matrices de Pauli o, [[7, 9]].

S,=~0, (1.2)

0 1 0 —i I 0
01 =0x = 1 0/)° 0y = 0y = i 0/’ y 03=0;= 0 —1

Donde el valor de espin del electrén es la mitad del valor de la constante reducida de Planck (7). Este modelo
permite describir diversos mecanismos que involucran al espin en una escala cudntica, como seria el de su acoplamiento
con el momento angular orbital.

1.2. Acoplamiento espin-orbita

En el formalismo de la mecanica cudntica, la construccién de estados de momento angular total a partir de estados
de momentos angulares separados se denomina acoplamiento de momento angular. Este desarrollo se origina debido
a que los momentos angulares separados ya no son constantes de movimiento, pero la suma de los dos momentos
angulares, usualmente, atin lo es [7]. El acoplamiento permite describir la interaccidn relativista entre el espin de un
electrén y su movimiento dentro de un potencial. Ese potencial puede ser intrinseco al sistema, como seria el potencial
eléctrico de Coulomb en un atomo.
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El espin puede ser asociado a un momento magnético intrinseco m! = —eS/m, = upo y presentar asi un alinea-
miento respecto a otro campo magnético [[7]. Donde e es la carga del electrén, m, su masa, 6 = (0, Oy, 0;) es el vector
cuyas componentes son las matrices de Pauli, y up es el magnetén de Bohr. Con el fin de simplificar el anélisis, consi-
deramos el 4tomo de hidrogeno, tal que el SOC surge de la interaccién entre el momento magnético intrinseco m’ y el

campo magnético orbital By producido por el protén [[7, 9].
A% = —m! B (13)

Pero la ecuacién[1.3]| se encuentra formulada desde el marco de referencia del electrdn, el cual no es inercial. Para
trasladar la expresién a un marco de referencia inercial como el del nicleo, se ven involucradas transformaciones
relativistas de las velocidades. Cabe mencionar que la ecuacién [T.3 no pertenece per se a un formalismo cudntico,
por lo que esa ecuacidn se reexpresa en términos de operadores; en funcién de S momento angular total de espin y L
momento angular orbital total [7].

1 dVa ~
L

770
O — ____ _"°§.
2mic?r dr

1.4

Donde c es la velocidad de la luz, r es la distancia radial en el modelo del &tomo de hidrogeno y Vel potencial de
Coulomb del nucleo.

La ecuacién representa el SOC en un formalismo cudntico. El principio de exclusién de Pauli indica que un
orbital atémico puede ser ocupado por dos electrones con espines opuestos. No obstante, el SOC produce un desdobla-
miento o division de sus energias, tal que el electron tendra diferentes energias dependiendo del espin [[7, 9].

En una estructura cristalina donde los electrones pueden transportarse entre los orbitales de distintos atomos, el
momento lineal toma mayor relevancia al generar un acoplamiento del momento lineal con el espin. Trabajando con
teorfa de bandas electrénicas, se suele observar un desdoblamiento de las bandas que de otro modo estarian degenera-
das. Aunque la brecha de energia que produce el SOC se quedan en general a niveles de la energia de Fermi. [10, 6.
Algunos de los efectos que generan variaciones en la estructura electrénica son el de Rashba y Dresselhaus [11].

1.2.1. Acoplamiento espin-orbita de Rashba

El acoplamiento espin-6rbita de Rashba (RSOC, por el anglicismo Rashba Spin-Orbit Coupling) es un acopla-
miento que involucra de forma directa el momento del electrén. Fue propuesto originalmente por Emmanuel I. Rashba
en 1960 para semiconductores de wurtzita, una de las formas cristalinas del sulfuro de zinc que posee una estructu-
ra no centro-simétrica hexagonal [10} [12]. Posteriormente, Y. A. Bychkov y E. I. Rashba aplicaron esta idea a gases
electrénicos bidimensionales [10]. Actualmente el RSOC es usado principalmente en materiales bidimensionales que
presentan una estructura no centro-simétrica [[13]].

El hamiltoniano del RSOC se puede plantear en analogia al hamiltoniano mostrado en la ecuacién [I.3] del SOC,
pero considerando el sistema bidimensional, tal que el campo By se encuentra asociado al momento lineal p de los
electrones. Ademads, se tiene que considerar la presencia de un campo eléctrico E| perpendicular a la direccion del
transporte [[12]. Este campo eléctrico puede ser externo, o bien, generarse intrinsecamente en la red cristalina debido a
rompimientos de simetria traslacionales. Tal que en sistemas 2D se rompe la simetria traslacional 3D del electrén [13].

Cuando un electrén se encuentra en movimiento en presencia de un campo eléctrico E |, el electrén también ex-
perimenta un campo magnético Bp ~E | x # efectivo por consecuencias relativistas desde su marco de referencia
[12, [13]]. De esta forma se obtiene el hamiltoniano:

HR ~ ug(E| xp)-0/m.c*. (1.5)

En este modelo no se considera el transporte del electrén entre orbitales del sistema. Por lo tanto, este modelo
describe a un gas electrénico. Para describir el RSOC, se define el pardmetro de Rashba Ag que depende del material.
En un sistema 2D, la direccién del campo eléctrico es perpendicular al transporte (E| = E | z). De la ecuacién
se obtiene: R
HR = Ar(Zxp)-o. (1.6)

Es importante notar, que la presencia del vector de Pauli 6 duplica la dimensionalidad de la matriz hamiltoniana
asociada. Esta dimensionalidad extra puede ser comprendida como un subespacio del espin.
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1.3. Corriente de espin

El transporte de carga eléctrica dentro de un sistema estd directamente relacionado con el transporte de los elec-
trones dentro del mismo sistema (véase figura[I.Th). Siendo que los electrones son las particulas que presentan mayor
movilidad dentro de un sistema y su carga puede ser modelada como una cantidad escalar que puede transportarse y
acumularse. No obstante, la fenomenologia del transporte de espin es un poco distinta debido a su naturaleza vectorial
y sus distintos mecanismos de interaccién [[14].

Cuando las interacciones con el estado del espin son notables, ocurre una separaciéon en dos tipos de corrientes:
a) I' para electrones con espin up, y b) I' para electrones con espin down [15} [14]. Cuando las corrientes para ambos
estados de espin difieren I" # IV, se suele decir que la corriente se encuentra polarizada por el espin (véase figura )
[L6]. Cabe sefialar que el término polarizacion de espin hace referencia a una analogia con la polarizacién de una onda
electromagnética, y no se relaciona directamente con la polarizacién eléctrica.

a i
Q 000
g =T _ =T =T 0
Je = )1t + I *
js
b é 000 *
¢ -T — -‘L' -T
¢ | Je=irtip#0

e | jE=ji-if#0

C Js
o § Y
ii=it+ii=0
ji=jf—jl#0

Figura 1.1: Diagrama conceptual de dindmicas entre la densidad de corriente de carga eléctrica j© y la densidad de
corriente de traslacion de espin j?. a, Indica una densidad de corriente de carga jZ # 0 por contribuciones practicamente
equivalentes de ambos estados de espin jT ~ jj. b, Indica la presencia de densidad de corriente de carga ji # 0y de
espin ji # 0. ¢, Indica una densidad de corriente de espin pura ji # 0 donde no hay corriente de carga eléctrica jZ = 0.
Esto debido a que el transporte de electrones dependeria directamente del estado de espin, siendo el espin el que define
la direcci6n de propagaci6n ji = —j|. (Figura modificada de Y. Ando [16].)

Para describir el transporte de espin es necesario definir las siguientes cantidades: la densidad local de espin 5[1_1 la
densidad de corriente de traslacién de espin j?, y la densidad de corriente rotacional del espin j¢ [14]. Esto contrasta con
el transporte de una cantidad escalar como la carga eléctrica, que sélo necesita una densidad de corriente de traslacién
jT para describir su movimiento.

La densidad s es un vector que indica la contribucién de los espines de todos los electrones en una regién del
sistema, es decir,

Ne
s=Y S./Ar (1.7)
i=1

donde S,; es el vector del estado de espin de un electrén ¢;, y N, el nimero de electrones que atraviesan el drea de una

seccion transversal Ar. La densidad de magnetizacion local asociada a s es my = —e%.
e

INo confundir con densidad local de estados de espin (s-LDOS): p"T = %S(E — E,‘;T). Donde V es el volumen del sistema, E es la energia del

sistema, EST la energia de cada estado con espin up, y 6 la funcién delta de Dirac.
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La densidad j! describe el transporte traslacional del espin, que puede expresarse como:
35 = (aNaS i +VuN,S,1) /At (1.8)

donde las flechas indican si el espin es up o down. El término S, es el vector de estado de espin, y N, el nimero de
electrones que se desplazan linealmente a una velocidad v,.
La densidad j? tasa los cambios de estados de espin, que vectorialmente son concebidos como rotaciones [14]]. Se
Tendria asf,
o N1 @4 XS+ N1 @, XS,
.]s - A
T

donde w, es la velocidad angular de un electrén con espin up, que transitaria a tener espin down. De esta manera,

(1.9)

NJ ¥ serfa el nimero de electrones de espin up que presentan velocidad angular.
Es posible expresar una ecuacién de continuidad para el transporte de espin en términos de j7 y j& [[14]:

g:-Vjﬁ—jf’. (1.10)

La ecuacién[I.10|no es resultado inherente de la naturaleza vectorial del espin, si no de la cuantizacién que permite
que su magnitud sea constante, dependiendo asi s6lo de pardmetros de transporte. Ese detalle se puede consultar en la
deduccioén de la ecuacion de continuidad realizada por Qing-feng Sun y X. C. Xie [14]].

La ecuaciéntambién muestra que no es posible sumar las dos densidades de corriente j{ y j© para establecer un
término de densidad de corriente de espin total. Debido a que estas densidades de corriente describen fenomenologias
distintas, e inclusive, no tienen las mismas unidades.

Cabe mencionar que se debe tener cuidado con las interpretaciones de la cuantizacién del espin bajo este tipo
de esquemas. La cuantizacién sélo define estados de espin antiparalelos dentro de los orbitales de las moléculas que
componen al sistema. Pero la orientacién de esos estados es libre en el sistema, es decir, el espin se vislumbra como un
grado de libertad vectorial. Esta perspectiva también puede ser notada considerando que el espin se alinea a un campo
magnético, pero si el campo es oscilante, el espin mostraria su libertad vectorial.

1.4. Dinamica de la magnetizacion

Los estados de espin, al igual que ocurre con la carga eléctrica, pueden distribuirse y acumularse de diferentes
formas dentro de un sistema, dependiendo de sus interacciones y estructura electrénica. Para abordar esos sistemas se
define la magnetizacion M como la densidad de los momentos magnéticos, que no tiene por qué ser uniforme dentro del
sistema. Notando que, ademads del espin, pueden existir corrientes eléctricas microscépicas que provoquen momentos
magnéticos y contribuyan a la magnetizacion.

1.4.1. Formalismo Landau-Lifshitz-Gilbert

El principio fundamental de la dindmica de la magnetizacion es la precesion de los momentos magnéticos debido
a influencia de campos magnéticos internos o externos al sistema [[17].

Las perturbaciones periddicas de bajas energias de la magnetizacion, del orden de eV, modifican de forma mas
relevante la direcciéon m = M/M de la magnetizacién, que su magnitud M [18]. Esas perturbaciones periddicas son
conocidas como ondas de espin o magnones (véase figura[I.2)).

El momento angular asociado al momento magnético presenta una precesién, modificado por otro momento
magnético vecino con el que interactiia en una dindmica de par de fuerzas [19]. Asi, la propagacién de las ondas
de espin puede ser concebida por la transmisién del movimiento precesional que es por pares de fuerzas entre los
momentos magnéticos [17]]. Es decir, se tiene una densidad de corriente rotacional de espin j® no nula.

Para realizar una descripcion de la dindmica de precesion de la magnetizacion, se considera la evolucién temporal
de m. En 1935, L. D. Landau y E. M. Lifshitz describieron la precesién a partir de la interaccién directa entre un campo
magnético externo B, s y m. Consideraron este efecto parametrizado por el coeficiente giromagnético ¥, que depende
del material donde ocurre la dindmica [21]. En su andlisis también contemplaron un término de amortiguamiento de la
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Figura 1.2: Representacién de una onda de espin producida por un campo magnético externo. La onda de espin se
bosqueja como una precesion de la magnetizacién local, y que se extiende como una perturbacién periddica en el
sistema. (Figura modificada de T. An et al. [20].)

precesién que en 1955 fue reescrito por T. L. Gilbert. El amortiguamiento fue reescrito en términos de una interaccién
entre M y un campo magnético efectivo interno B”” i 22 Siendo esta interaccion parametrizada por el coeficiente
de amortiguamiento de Gilbert o; que también depende del material. Incorporando sus descripciones se obtiene el
formalismo de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG) que describe la dindmica temporal de la direccién de la magnetizacién
(17,19, 23] [18].

Jm
dt
La generalizacion de T. L. Gilbert, permite abarcar multiples efectos en ese término de amortiguamiento. Al expre-

sar B’e’}if = ‘?9 se obtiene una expresion equivalente a la ecuacién de L. D. Landau y E. M. Lifshitz, aunque con una
modificacion de los pardmetros [24]].

=—7 (M x Bess) + ag (M x m x BYY) (1.11)

m o
Iy (@ Begy) + 0 (m x a;) (1.12)

@ = — 14 (I/I\IXBeff) + a6y m X (I/I\IXBeff)

ot 1+ 02 140

El pardmetro o varia dependiendo de los efectos contemplados en B’ eff> Y €50 dependerd de cada sistema que
se estudie. Para el estudio experimental del amortiguamiento se suele inducir un efecto conocido como resonancia
ferromagnética (FMR, del anglicismo Ferromagnetic Resonance) [18]]. La FMR es el efecto que ocurre cuando la fre-
cuencia de precesion de la magnetizacion alcanza un maximo [17]. Se le suele llamar FMR a la técnica espectroscépica
que analiza la precesion de m en funcién de un campo externo B, ss. La deteccion de la precesién de m se hace de
manera indirecta. El cambio de direccion de la magnetizacion, conduce a un efecto de magnetoresistencia anisotropica,
que consiste en que una corriente que circule en el sistema cambiard su resistencia dependiendo de la direccién de la
magnetizacion. Asi se obtiene un efecto directo en un voltaje que puede ser medido [25]].

1.4.2. Bombeo de espin

Las dindmicas de la magnetizacidn descritas anteriormente se centraban en la interaccién de la magnetizacién con
un campo magnético externo. Ahora se analizardn dindmicas que pueden ocurrir por las interacciones internas de un
sistema. Los siguientes andlisis se realizan pensando en interacciones magnéticas locales, pero pueden describir la
dindmica de la magnetizacién de todo un sistema.

La interaccion entre dos magnetizaciones locales puede tratarse como una mutua transferencia de momento angular.
Esa transferencia ocurre debido a que entre las magnetizaciones se inducen pares de fuerzas. Las cuales deben tener la
misma magnitud, pero ir en sentidos opuestos, debido a la conservacién de momento angular. A estos pares de fuerzas,
se les suele denominar como torque de transferencia de espin (STT, por el anglicismo Spin Transfer Torque) [17].

2El articulo original de T. L. Gilbert nunca fue publicado. Sélo fue publicado el resumen que puede ser encontrado en recopilatorios.
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—agm x (m x 1Y)

Figura 1.3: Esquema de la dindmica de precesion de un magnetizacion local en presencia de campo magnético externo.
Se expresan los términos que modifican la direcciéon de M desde el formalismo LLG. La flecha verde representa la
precesion producida por el campo B, . La naranja el amortiguamiento producido por el campo B,rr. Y la flecha azul
claro representa el torque de transferencia de espin por interaccion entre magnetizaciones locales. (Figura modificada
de M. B. Jungfleisch [17].)

Para describir el efecto del STT en la magnetizacion a escalas mayores, es necesario tomar una regién donde no
se esté conservando el momento angular. Experimentalmente, se llega a estudiar el STT en sistemas ferromagnéticos
(FM), donde se estd inyectando una corriente de espin polarizada (véase figura[I.4) [26l [18]. Es decir, se considera una
corriente de espin traslacional IT = jZAr, donde A7 es la seccién transversal de la regién que se estd analizando. La
corriente polarizada por el espin se puede generar al hacer pasar una corriente de carga por otro material FM.

La existencia del efecto STT fue predicha por J.C. Slonczewski y L. Berger en 1996 [27, 28]]. Y confirmada
experimentalmente por F. J. Albert, ef al. en el 2000 [29], que lo detectaron en dispositivos de Co/Cu/Cﬂ En el
formalismo de LLG, el STT queda expresado por el torque de Slonczewski, que depende directamente de la interaccién
con la corriente de espin IY, donde o es un pardmetro que depende del material [27,[17]. Este efecto puede ser incluido
en la ecuacién

Ts = —ogim x (M x IF) (1.13)
om . . om PP
W:_y(mxBeff)—i—ocG mx == —asm x (mxI})

Ya se analiz6 la dindmica de la magnetizacién por STT al inyectar corriente de espin traslacional. Ahora se consi-
dera que a un sistema se inyecta corriente rotacional, o bien, lo que seria una onda de espin. En si mismo, la onda de
espin se propagaria por el STT que se da entre los electrones vecinos.

Experimentalmente, este efecto se ha analizado juntando un material ferromagnético (FM) con uno no magnético
(NM). Se tiene asi un sistema FM/NM, donde se aplicard un campo magnético externo B, s que afectard principalmente
al material FM. En el material FM, B, s inducird la precesion de su magnetizacion. El material FM no estd en equilibrio,
y las energias de sus electrones aumentan por la interaccién con B, ¢y, a diferencia del material NM [19]. Pero, en la
interfase de los materiales FM y NM, los electrones en estados de mayor energia del material FM podran transportarse
al material NM con estados de menor energféﬂ [26]. Sin embargo, los electrones que se transportan del material FM al
NM, contienen esa dindmica de precesion de espin, y la transportaran localmente al material NM.

3Es un sistema conformado por una capa de Co (cobalto, como material ferromagnético), seguido de una segunda capa de Cu (cobre, como
material no magnético), y de una tercera capa de cobalto. Se inyecta una corriente eléctrica tal que atraviese el sistema de forma Co — Cu — Co. La
primera regién de Co polarizara la corriente respecto al espin, y en la segunda region de Co se observaria el efecto de STT.

“4Este andlisis se realiza pensando en estructuras de bandas, y el transporte como se aborda en el capl’tulo El campo magnético B, s aumenta
la energia maxima de ocupacion del material FM (EFyy), pero casi no afecta la energia maxima de ocupacion del material NM (Eyyy). Por lo que se
crea una diferencia de potencial mayor a la inicial [Epp (Besr) — Enpt(Bess)]/e > [Erpm(0) — Enar(0)]/e que propiciara el transporte de electrones
del material FM al NM. Donde e es la carga del electron.
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Figura 1.4: Dindmica de la magnetizacién de un sistema que presenta torque de transferencia de espin. En la regién
ferromagnética, con el drea de su seccidn transversal Ar, se inyecta una corriente de espin If. El momento angular de
la magnetizacién no se conserva en el FM. El momento de la magnetizacién esta siendo modificado por el torque de
Slonczewski Ts que describe la dindmica del torque de transferencia de espin. (Figura modificada de A. Brataas [30].)

Aunque localmente pueden existir ondas de espin, es dificil que sean apreciables a escalas de un sistema experi-
mental, por lo que usualmente lo que se observa son efectos de acumulacién de espin i . La acumulacién de espin es
un término que tasa la dispersién de las energias de distintos estados de espin [31]. Se define como:

B, = / Tr[6F,(E)|dE (1.14)

Donde 6 es el vector unitario (y adimensional) de Pauli. F(E) es la matriz de distribucién de energfas de fermi respecto
al espin. La matriz es de 2 x 2, encontrdndose en el subespacio de espin. Al igual que p,, F;(E) tiene unidades de
energia.

Una acumulacién de espin no nula, genera una magnetizacion local My en el material NM, en la regién cercana a
la interfase. La longitud de esa region donde hay magnetizacién local es un pardmetro dependiente del material, y se
define como la longitud de difusién de espin Ay.

Y. Tserkovnyak, et al. acuiiaron el nombre de bombeo de espin para describir este fendmeno de transporte de
espin en sistemas FM/NM [26]. Contemplando una magnetizacién no local, la corriente de bombeo de espin puede ser
ingresada al formalismo LLG como una magnificacién del amortiguamiento de Gilbert.

h . om
1 = gl 7’? (1.15)

Donde g}vL es la parte real y adimensional de la conductancia del material NM, y esta involucra ambos estados de

espin. Siendo que asf, g,T\,iM es un pardmetro del material que describe el transporte de espin en la interfaz. Recalcando
que el transporte no es colineal a la direccién de magnetizacion. [31,[19].

Se nota que I*""” en realidad es una corriente rotacional de espin al comparar las ecuaciones y Donde
analizando j® a una escala mayor, se tomaS — m y @ — —%—‘;‘.

En sistemas fisicos que presenta interacciones, como los que se estd analizando, la probabilidad de que un electrén
del material FM se transporte al material NM no es del 100 %. Existe una probabilidad no nula de que un electrén sea
reflejado, o bien, que entre al material NM, pero se regrese al material FM. Es decir, existe una corriente de espin de

retroceso 124 [31]].

ac 1
= 116

5g,T\,i]\,, no posee unidades de conductancia, siendo adimensional. Esta conductancia estarfa indicando la probabilidad de que un electrén se

transporte del material FM al NM.
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Donde gyM es la parte real y adimensional de la conductancia del material FM, y esta involucra ambos estados de espin.
g,Tle puede ser entendido como un coeficiente de reflectividad respecto al transporte incidente en el material NM.
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Figura 1.5: Dindmica de bombeo de espin I en un sistema FM/NM en presencia de un campo magnético externo
B.rr. La dindmica de precesién de la magnetizacién se transmite por STT y genera una acumulacién de espin [, en
el material NM, y a su vez, genera un bombeo de retroceso de corriente de espin If“"k. (Figura modificada de M. V.
Costache et al. [32].)

Es necesario recalcar dos casos al relacionar I¥“""” e 12%*: E] caso del sistema en equilibrio termodindmico, y un
segundo caso del sistema fuera del equilibrio, pero con los fenémenos de transporte en estado estacionario.

En el primer caso, la corriente I?““k va aumentando conforme aumenta la acumulacién de espin hasta llegar al
equilibrio termodindmico. Esto ocurre porque al aumentar la acumulacién de espin, la diferencia de los niveles de
energia de los electrones entre el material FM y NM se reduce, disminuyendo el transporte global, aunque existan
fluctuaciones locales.

En el equilibrio, la acumulacién de espin serd constante. Por ende, 1 es constante, y también IJ""”. Ambas
corrientes son corrientes rotacionales de espin, por lo que pueden sumarse, y el flujo debe ser nulo en el equilibrio [31]].

Ig)ump _ I?ack -0

En el segundo caso, el del sistema fuera del equilibrio, pero con flujo estacionarios, se tendria que las corrientes no
son iguales, pero si constantes [31]. Este tipo de estados estacionarios contemplan un sistema FM/NM no aislado. Pues
es necesario que la misma cantidad de electrones que entran al material NM, salgan del material NM para mantener la
acumulacidén de espin constante.

En este caso es posible usar una expresiéon mds general para la corriente neta de bombeo de espin. Siendo que la
corriente de espin neta bombeada al material NM, IQ’ M disminuye la magnetizacién en el material FM.

M — M — pump _ pback (1.17)

Considerando el andlisis en el material FM, es posible incorporar la corriente de bombeo neta en la ecuacion [1.12
de LLG [31].
om _ —y(mxB,sr) + oG | mx om bV (qhack ey g x (i x IF) (1.18)
ot efs ot VeyMs $ $ s )
Donde Vgy, es el volumen del material FM, y Ms,, la magnitud de su magnetizacién de saturacion.
Comparando el término del torque de Slonczewski con la corriente de bombeo de espin. Se puede resaltar que

Ts basicamente representa una corriente rotacional de espin. Pero esta corriente es generada por las interacciones de
una corriente traslacional con la magnetizacién (véase ecuacion [I.13)). Lo que también exhibe lo mencionado con
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anterioridad: que las corrientes traslacional y rotacional de espin no son aditivas, pero si pueden ser analizados como
dindmicas que ocurren simultdneamente.

Para generar las dindmicas de la magnetizacién expuestas, es necesario generar corrientes traslacionales o rotacio-
nales de espin. Una corriente traslacional de espin suele ser generada al pasar una corriente eléctrica por un material
ferromagnético. Donde se obtiene corriente de carga y espin. Pero se ha observado experimentalmente que pueden
surgir corrientes traslacionales de espin en dindmicas que convierten una corriente de carga a corriente traslacional de
espin. A este efecto de conversion de corriente se le denomina efecto Hall de espin.

1.5. Efecto Hall de espin

Al abordar una dindmica del trasporte de carga o espin, se nota que los electrones estardn sujetos a interacciones
provenientes de la estructura electronica del sistema o inclusive de inhomogeneidades en el sistema. Estas interacciones
pueden generar dindmicas de interés durante el trasporte. Justamente, el efecto Hall de espin (SHE, proveniente del
anglicismo Spin Hall Effect) describe un fenémeno en el cual una corriente eléctrica inicial I. se va reduciendo, al
tiempo que se genera una corriente de espin traslacional IS£ | I.. Es decir, es un mecanismo de conversién de
corriente de carga a corriente de espin [[18].

1.5.1. Efecto Hall

El SHE debe su nombre a un fenémeno clésico que fue modelado hace casi un siglo por Edwin Herbert Hall [33].
El descubrié que en un conductor expuesto a un campo magnético B, £ orientado perpendicularmente a una corriente
I.0 que fluye a través del conductor, se genera un voltaje eléctrico Vg transversal a esa corriente eléctrica. Es decir, se
genera un campo electrico perpendicular al flujo y el campo magnético E = —VVy ~ 1o x B.sf [17,119]]. Este efecto
es conocido como efecto Hall (ordinario).

La presencia de ese voltaje se debe a una acumulacion de portadores de carga en un lado del conductor, debido a la
fuerza de Lorentz Fy, = g [E 4 (v x B)]. Los portadores de carga experimentan la fuerza Fy,, curvando su trayectoria y
generando esa acumulacion proporcional a la magnitud del campo magnético externo [19].

En metales magnéticos, la presencia de la magnetizacion intrinseca en el material, provoca una contribucién adi-
cional al efecto Hall, llamada efecto Hall anémalo o extraordinario (AHE, proveniente del anglicismo Anomalus Hall
Effect)) [L7]. Asimismo, un efecto de cuantizacion de la conductancia asociada al efecto Hall fue confirmado en siste-
mas 2D a bajas temperaturas y campos magnéticos fuertes [34,[35].

1.5.2. Fundamentos del efecto Hall de espin

El SHE fue predicho originalmente por M. I. D’yakonov y V. I. Perel’ en 1971 [135], y posteriormente por J. E.
Hirsch en el 2000 [36]], que lo nombro como efecto Hall de espin debido a la similitud que presentaba con el efecto
Hall. Ademads, la dindmica que genera el SHE es reversible, tal que existe el proceso inverso: ISHE (del anglicismo
Inverse Spin Hall Effect), en el que una corriente traslacional de espin IT es convertida en una corriente eléctrica
transversal ISHE | 1, 18] 23]

Al relacionar las densidades de corriente iniciales y resultantes de estos efectos, se obtienen las expresiones [18L[37]:

. h P . 2e vt~
B =g O (e x By 3 = = O (i X B, (1.19)
donde
JSHE ASHE
Osng=="—, ¥y  Oisup="7 (1.20)
c s

son el dngulo Hall de espin. Un pardmetro del material que caracteriza la tasa de conversion de corriente de carga a
corriente de espin (y vice versa para ISHE). Se define como el cociente de la densidad de corriente de carga entre el
densidad de corriente de espin [18}137]].

El término W, es la direccién de polarizacion generada por la presencia de corrientes de espin. Esta direccién es la
misma que la del vector de acumulacién de espin [[18].
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Ambos efectos (ISHE y SHE) pueden surgir de dos fenomenologias distintas: la intrinseca y la extrinseca. La
contribucién intrinseca es descrita a partir de la estructura electrénica, donde se dan desdoblamientos de bandas de-
pendientes del espin [18]. Mientras la contribucién extrinseca puede ser explicado a partir de dindmicas de dispersién
dependiente del espin [36].

Las dindmicas de dispersion para la contribucién extrinseca surgen de diversos modelos tedricos que se propusieron
para dar explicacion al AHE. Donde se plantean asimetrias en la dispersién dependientes del espin debido a un SOC
[17]. Estos mecanismos de dispersion son: el de dispersion sesgada (skew scattering) o de Mott, y el de dispersion por
salto lateral (side-jump scattering) [36), [B38].

De Mott Por salto lateral Intrinseca

Figura 1.6: Se muestra la dindmica de la densidad de corriente de carga que genera una corriente traslacional de espin,
y su proceso inverso: los efectos SHE e ISHE. En la parte inferior se presentan los mecanismos de dispersiéon que
generan esos efectos: las dispersiones de Mott y y dispersion por salto lateral contribuyen al proceso extrinseco, y la
energia de la estructura electrénica dependiente del estado del espin, asociado al proceso intrinseco. (Figura modificada
de E. Lesne [[18]].)

Se puede describir la dispersiéon de Mott expresando un hamiltoniano de interaccién debido a una impureza atémica
que presenta SOC [[13]]. O bien, desde un enfoque semicldsico, considerando una corriente eléctrica como un haz de
electrones que incide en la impureza con un potencial de dispersién V =V, (r) + Vsoc (r) 6 - L dependiente de un SOC.
Donde V, (r) es un potencial de dispersion central y Vsoc (r) un potencial de dispersién asociado al SOC [36].

Bajo el planteamiento anterior, los electrones incidentes sienten una fuerza que es proporcional al gradiente de
la energia de Zeeman UpOC - Bi’” - Donde Bf?’”f seria el campo magnético efectivo, interno del sistema, que presencia
un electron desde su marco de referencia (BZ”- ~ VX Eé’;ﬁf). De esta manera, los electrones son deflectados debido a
que existe una fuerza dependiente del espin . Mediante este mecanismo, en 1971, M. 1. D’yakonov y V. L. Perel’
predijeron la generacion de acumulacién de espin en las superficies laterales de un conductor NM portador de corriente
(T3]

La dispersion por saltos laterales fue propuesta por L. Berger para intentar explicar el AHE [39], pero es un meca-
nismo que no ha sido deducido formalmente desde la mecdanica cudntica. Desde un enfoque clasico, este mecanismo
describe un desplazamiento lateral dependiente del espin en el electrén incidente (véase figura[I.6)) [18]]. Pero ademas,
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la dispersion por saltos laterales no depende unicamente del espin. Es decir, esta dispersion tiene una contribucion
dependiente del SOC, y otra que no depende del espin [25]].

En el SHE, las energias mdximas de ocupacion locales para cada estado de espin serdn diferentes entre ambos
bordes del sistema. Pero esas energias no dependen de una distribucién de carga, por lo que no se genera una corriente
eléctrica y por ende, no generando un voltaje medible [36]. Esto dificulta la deteccién del SHE, a diferencia del ISHE
que si genera un voltaje Vysyr medible.

En 2011, L. Liu et al. usaron la técnica espectroscopica de FMR (resonancia ferromagnética) para detectar el SHE
en un sistema FM/NM [40]]. Es usual llamar a esta técnica ST-FMR (Spin Torque Ferromagnetic Resonance) debido a
que su andlisis incluye efectos dependientes de la transferencia de espin. La técnica consiste en inyectar una corriente de
carga en el material NM en direccién paralela a la interfaz. La corriente inducird una corriente de espin traslacional que
incidira en el material FM. Esa corriente de espin inducird por STT una precesion en la magnetizacién del material FM,
que puede ser analizada por el formalismo LLG. Entonces, midiendo la precesién por los cambios en la resistencia del
material FM (como en la técnica de FMR usual), es posible medir indirectamente el SHE, e inclusive, medir el 4ngulo
Hall de espin [25} 140].

La técnica de ST-FMR ha tomado gran relevancia en investigaciones en torno al SHE. Sin embargo, existe un
problema entorno a la determinacion de los valores de dngulo Hall de espin de diversos materiales. Siendo que en la
literatura se ha considerado que Osyr = O;syE- Se ha observado que valores medidos del dngulo Hall de espin para el
SHE y el ISHE no son equivalentes y podrian diferir tanto como en un orden de magnitud [41]. Adicionalmente, en
el 2016, K. Kondou et al., compararon dos valores de Osyr que obtuvieron experimentalmente para el Ta (tantalio)
usando la técnica de ST-FMR con dos diferentes materiales ferromagnéticos (Py y CoFeB) [37]]. Encontré un valor de
Osy e mucho mayor en un sistema CoFeB/Ta que en el sistema de Py/Ta. Esa diferencia de valores se la adjudicaron a
que la corriente de carga del ISHE genera una contribucion adicional en COFeB/Ta, tal que el voltaje medible no sélo
tiene contribucién del ST-FMR [37]]. Esto que muestra la dificultad experimental de garantizar que no se tenga efectos
adicionales que dificulten las mediciones en investigaciones de espintrénica.

1.6. Espintronica en la actualidad

La inyeccién de corriente de espin en semiconductores es un tema bajo intensa investigacion que es abordado por
diferentes medios, buscando resolver dos desafios principales: el problema de la inyeccién de espin con suficiente
eficiencia, y el siguiente desafio serd la manipulacion y control del transporte de espin a través del conductor [19]]. El
perfeccionamiento de dispositivos espintrénicos para obtener aplicaciones en la electrénica ain sigue avanzando, tal
que es posible encontrar resultados cuyas explicaciones auin se encuentran atn en debate [42} 43].

Asi mismo, el campo de la espintrénica se ha diversificado en ramas que desempefian distintas fenomenologias en
diferentes tipos de sistemas [44]. En sistemas 3D es posible obtener efectos de conversion entre las corrientes de carga
y de espin por SHE. Empero, su efecto es mds apreciable a escalas de sistema mds pequeias, como pueden ser los
sistemas 2D.

También existen interacciones dependientes del espin entre grupos de particulas. Como seria la interacciéon de
Dzyaloshinskii-Moriya (DMI) o también llamada intercambio antisimétrico e induce efectos colectivos en la magneti-
zacion [43]]. Esta interaccion en interfases induce comportamientos de espin no-colineales con cierto cardcter topoldgi-
co; los dos comportamientos que genera se denominan skyrmiones y paredes de dominio quiral como se observan en
la figura[1.7) (46| 47, 44].

El desarrollo de técnicas para el crecimiento de peliculas delgadas han conseguido la sintesis de superficies y
heteroestructuras atdmicamente planas. E1 SOC en superficies e interfases, que en la practica son considerados sistemas
2D, ha mostrado efectos comparables a la escala del sistema, permitiendo detectar estos efectos [44].

En el caso de un material especifico, como el grafeno, este se vislumbra con una direccién prometedora para el
trabajo y la innovacién en el campo de la espintronica 2D. Siendo que los electrones en grafeno poseen una gran
movilidad, llegando a transportarse a velocidades de 10® m/s a temperatura ambiente. Ademds, el débil SOC en los
orbitales sp? del carbono, sugiere una longitud de difusién de espin grande, lo que lo hace candidato para aplicaciones
practicas de espintrénica 2D [48]].

Los desafios cientificos y las aplicaciones potenciales del grafeno en los tltimos afios, pensando justamente en
dispositivos espintrénicos, forman parte de las motivaciones que dan lugar al presente trabajo. Pero, ademds han gene-
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Figura 1.7: Fendmenos emergentes dependientes de interacciones con el espin en superficies e interfases. Denotando
dentro de la primer elipse azul punteada las interacciones de Dzyaloshinskii-Moriya, de Rashba y comportamiento to-
polégico que emergen de los acoplamientos espin-Orbita. Estas interacciones causan los fendmenos fuera de esa elipse:
la conversién de corrientes de carga a corriente de espin, el efecto fotogalvanico, SOC en materiales 2D, skyrmiones
magnéticos y paredes de dominio quiral. (Figura modificada de A. Soumyanarayanan et al. [44]].)

rado un impetu por la busqueda de oportunidades similares en otros materiales cristalinos de caracter 2D, como lo son
MOSZ, MOSez y WSZ [@]



2. Acoplamiento Espin-()rbita en Grafeno

El presente capitulo aborda el modelo de amarre fuerte para describir el hamiltoniano de un sistema. Los sistemas
analizados son el grafeno periddico en 2D, y el grafeno periddico en 1D. El grafeno periédico en 1D es conocido como
nanocinta de grafeno, un sistema que se extiende infinitamente en una direccién, pero tiene una anchura finita.

En la seccién se aborda la teoria del modelo de amarre fuerte. En la seccion se aplica el modelo fuerte
para obtener la estructura electrénica del grafeno. En la seccién [2.3] se analiza el comportamiento de la estructura
electrénica del grafeno cuando esta sujeto a dos tipos de deformaciones: axiales al plano y fuera del plano. El analisis
de deformaciones se realiza debido a estudios que proponen que el efecto del RSOC se ve incrementado [S0, [6].
Finalmente, en la seccién [2.4] se analiza el efecto de introducir el efecto del RSOC en la descripcion del grafeno.

2.1. Modelo de amarre fuerte

El modelo de amarre fuerte es un método semi-empirico que se ha usado para describir el comportamiento electréni-
co de moléculas o sélidos. En el modelo se asume que el potencial eléctrico que genera la estructura cristalina es lo
suficientemente fuerte para considerar que los electrones se enlazan a los atomos [51]]. EI modelo requiere de una des-
cripcién llamada combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO, proveniente del anglicismo Linear Combination of
Atomic Orbitals) [52]], 1a cual es abordada a continuacion y permite describir enlaces covalentes.

2.1.1. Enfoque orbital

Un orbital hace referencia a un estado cudntico posible de un electrén en un atomo. La descripcién orbital mas
comun se basa en las soluciones del dtomo de hidrégeno, donde un orbital asocia una funcién de probabilidad en
la que se puede encontrar un electrén. Un orbital se suele caracterizar por la forma de la superficie equiprobable
que le corresponde. Ademads, un orbital queda identificado de forma Unica mediante un conjunto de nlimeros enteros
conocidos como nimeros cudnticos: n asociado a la energia del electrén, [ asociado al momento angular y m asociado
la direccién del momento angular. Cada uno de estos orbitales puede estar ocupado por un maximo de dos electrones,
cada electrén con un estado de espin antiparalelo. La forma de los orbitales queda identificada por el nimero cudntico /.
Las distintas formas de un orbital se denotan como s, p, d y f que se refieren a los valores [ = 0, 1,2, 3 respectivamente
[9].

La descripcion de los estados de una estructura molecular se suele proponer como una combinacion lineal de los
estados atémicos. Es decir, se propone que la funcién de onda del sistema puede ser aproximada por la superposicién de
funciones de onda para atomos aislados ubicados en cada sitio atémico [52,54]. El orbital resultante de la combinacién
lineal, se conoce como orbital hibrido [55, [54].

La combinacidn lineal tiene dos expresiones distintas, de acuerdo a la existencia o ausencia de un régimen periddi-
co. El primer caso es el régimen molecular, que se usa en sistemas finitos que carecen de periodicidad. En este caso la
combinacidn lineal se expresa de la forma usual [52].

P (r) = aniw% (r) 2.1

17
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Orbital s

Probabilidad

Orbital p

Plano xy

Plano xy

Dz

Figura 2.1: Esquematizacion de orbitales s y p. En la parte superior se muestra la funcién de la probabilidad de encontrar
un electrén en un orbital s. La geometria de sus curvas equiprobables es la de esferas. En la parte inferior se muestra la
funcién de la probabilidad de encontrar un electrén en un orbital p,. La geometria de sus curvas equiprobables es tipo
bipolar. (Figura original modificada de R. H. Petrucci, et al. [53].)

Donde W* (r) es la funcién de onda del orbital a.. W, es la funcién del orbital ¢ localizado en un dtomo con posicién
i, siendo cq, el coeficiente que pesa la contribucion de ese orbital en ese dtomo.

El segundo caso es el de un régimen periddico, donde justamente el sistema es periddico e infinito. El sistema tiene
simetria traslacional debido a la periodicidad. Entonces su funcién de onda debe ser invariante ante traslaciones.

TW* (r) = ¥*(r+R) (2.2)

Donde 7 es el operador de traslaciones y R el vector asociado a la traslacién.

La combinacién lineal entre orbitales, que incluye la contribucién de traslacién en un régimen periédico, es cono-
cida como la suma de Bloch [52}, [51]].

P (r) fZelkR’W r—R)) (2.3)

Donde k el vector de onda, N, es el niimero de celdas unitarias en el sistema, y Y, (r —R j) es la funcion de un orbital
atémico localizado en la celda unitaria con posicién R;. Ademds, el termino ¢*® se puede comprender como la
transformada de Fourier del espacio de posiciones al espacio de momentos o espacio reciproco [52} [51].

2.1.2. Hamiltoniano de amarre fuerte

Para analizar la energia de un sistema es necesario plantear el hamiltoniano H correspondiente. Usando notacién
de Dirac, lo podemos plantear en términos de la funcién de onda total del sistema |®). Pero la funcién de onda total
del sistema es la suma de las funciones de onda respecto a cada uno de los orbitales |[®%).

=|®) (@ = Y |@%) (@F| (2.4)
a.p
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Cada funcién de onda |®%) contempla la contribucién de funciones de onda por cada sitio atémico [52]]. Entonces,
considerando s6lo dos orbitales o y 3, el hamiltoniano queda expresado como:

H= Z_Si |0ai) (Peil +fof(\¢ai> (0, +19p,) (Dail), (2.5)
i ij

donde el termino &; indica la energia de sitio asociada a un determinado orbital de un sitio atdmico, y puede tener cierta
dependencia de un potencial externo. El termino tf‘ Pesta integral de salto o traslape entre los orbitales, representando
la probabilidad de transitar del estado de un orbital |@q;) a otro |¢p ;).

Se puede resolver la ecuacion de Schrodinger con el hamiltoniano planteado tanto para el régimen periédico como

el finito. En un formalismo matricial, el hallar las energias E se reduce a resolver la ecuacién [S2]:
det(H—EI) =0, (2.6)

donde H es la matriz asociada al hamiltoniano e I es la matriz unitaria que vive en el mismo espacio matricial que H.
En el caso de un sistema finito, las soluciones serdn valores discretos que determinan los niveles energéticos del
sistema. En cambio, en el sistema periddico la solucién parecerd continua, pero serd discreta al fijar una cantidad finita
de electrones en el sistema. Las soluciones de la energia que describen distintos rangos practicamente continuos del
sistema se les denomina estructura electrénica de bandas, siendo cada rango continuo una banda electrénica [S11155]].

2.2. Estructura electronica del Grafeno

En un metal, las bandas de conduccion y valencia se intersectan formando un intervalo de energia accesible para
los electrones. En cambio, en un semiconductor o aislante eléctrico es necesario aplicar una cierta energia para la
conduccién de corriente, debido a que existe una brecha de energia entre estas bandas. Siendo la brecha del aislante
una de mucha mayor magnitud [S5].

A continuacion, se analiza la estructura electrénica en una superficie bidimensional como la del grafeno. Se incluye
el andlisis para el grafeno periddico e infinito en 2D, y el andlisis para el grafeno periddico e infinito s6lo en 1D.

A : . ,
,* | Cambio de estado de un electr6n asociado a un enlace

pz\@\g ;%\
e 6\0\ ) _ (% @
L PN

; Orbital sp?

Figura 2.2: Estructura orbital del grafeno. A la izquierda se muestra el esquema de una red de grafeno la cual tiene
geometria hexagonal. A la derecha se muestra la configuracion de los orbitales para una red de grafeno. La unién de
los atomos de carbono se lleva a cabo por un enlace covalente ¢ asociado a los orbitales hibridos sp2. En cambio, el
transporte de electrones queda principalmente caracterizado por el transporte entre orbitales p,, asociado a un enlace
7. (Figura modificada de M. Schulz et al. [56].)
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2.2.1. Grafeno

La versatilidad del carbono radica en la configuracion electrénica del 4tomo. Estos dtomos poseen 6 electrones de
manera estable, con una distribucién orbital que llena el orbital interno 1s, irrelevante para reacciones quimicas. Los
otros 4 electrones ocupan los orbitales exteriores 2s 'y 2p [57].

El grafeno subyace de una hibridacién sp?. Esta consiste en la mezcla de probabilidad de un orbital 2s y dos
orbitales 2p, que conforman tres orbitales sp® equivalentes. Al ser los orbitales sp® equivalentes, entonces pueden
formar enlaces dentro de un plano con un dngulo de 120 ° entre enlaces. El orbital 2p restante queda perpendicular al
plano de los orbitales sp?. Con un sistema coordenado tal que el plano se encuentre en xy, la nomenclatura usual de
ese orbital 2p es p, [58].

Entonces, cada d&tomo de carbono se une de manera estable a otros tres 4tomos por sus orbitales 2p, conformando
asf una red bidimensional y hexagonal con separaciones atémicas de a =0.142 nm [58]]. A continuacidn, se analizara
la estructura de bandas del grafeno.

Figura 2.3: Esquematizacién de la red de grafeno. Se indica la longitud entre dtomos a =0.142 nm, asi como otras
distancias b = v/3a y d = 2a. La red se puede describir por dos subredes, A y B, triangulares tal que te puede mover
entre los elementos de la subred por los vectores en el espacio real a; = %(\ﬁ, -3 ya= %(—x/i —3). Bajo el
modelo de amarre fuerte, cada dtomo de la subred A queda enlazado a tres atomos pertenecientes a la otra subred, tal
que los vectores distancia 8] = (0,a), 83 = (%, 5)y 89 = (@, —5) son opuestos a los que se tendria al situarce en
la subred B. (Basada en la figura original de B. Berche et al. [6])

Grafeno periédico

El modelo de amarre fuerte en el grafeno ha mostrado una descripcion adecuada y consistente con resultados
experimentales, y con simulaciones como las obtenidas por la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, proveniente
del anglicismo Density functional theory) [39,160].

Un primer detalle a resaltar es la naturaleza de los enlaces entre los dtomos. Los orbitales sp? actiian como enlaces
equivalentes, y se denominan enlaces o. Pensando en el traslape de orbitales, la probabilidad de transicién de un orbital
p de un sitio atémico a otro sitio, no es necesariamente cero, de tal manera que también se concibe la existencia de un
enlace entre los orbitales p, de sitios atomicos. Ese enlace entre orbitales p, se denomina 7 [S7].

Cada uno de los diferentes enlaces estard involucrado en las soluciones energéticas. Notando los resultados de las
simulaciones de la figura 2.4} las bandas azules exhiben una unién entre las bandas asociadas a las de conduccién y de
valencia, dichas bandas justamente se generan por el enlace 7 [60]]. Eso no indica per se que baste solamente con la
inclusion del enlace 7 en el modelo de amarre fuerte para obtener una descripcion idonea de esas dos bandas. Aunque
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Figura 2.4: Estructura electrénica del grafeno reportada en la literatura. a, A la izquierda se muestra una distribucion
experimental de la energia en funcién del momento. A la derecha se muestra un mapa de estados energéticos en el
espacio reciproco, obtenido por amarre fuerte. b, Se muestra las bandas asociadas al enlace o (rojas) y al enlace @
(azules), obtenidas por simulaciones por DFT usando el c6digo SIESTA. Se observa que lo reportado indica que no
existe brecha de energia entre las bandas de conduccién y valencia. (Figuras modificadas de a A. Bostwick et al. [39],
y b D. W. Boukhvalov et al. [60].)

en el grafeno en particular, el usar sélo el enlace 7 si ha mostrado dar una buena descripcién de las bandasﬂ [62].

En el modelo de amarre fuerte para la descripcion del grafeno que se extiende en el plano, bajo un régimen periddico
e infinito, basta con fijarse en un sitio atdmico y describir la interaccién con sus tres primeros vecinos. Se suele
representar la red hexagonal a partir de dos subredes triangulares (A y B), tal que se puede describir cada subred con
dos vectores de red a; y a,. De esta manera, cada sitio atdémico queda enlazado a vecinos que pertenecen a la otra
subred.

Considerando la probabilidad de transicién de un electrén entre orbitales p,, tenemos, en notacién de Dirac, al
hamiltoniano:

ﬁ=ex;(>¢f>< ARRLXS F!)+tn;j(\¢f‘><¢f|+!¢f><¢i‘|)» 2.7

donde t; = V,,z con Valoreﬁ entre 2,5¢V y 3,0eV [63]. La notacién V), hace referencia a la interaccién de dos
orbitales p que conforman el enlace 7. La energia de sitio £; queda un tanto indeterminada, pero al ser la misma para
cualquier electrén en la red, en célculos se suele simplificar volviéndola cero. En el segundo termino, la notacién suma
es sobre los primeros vecinos y siendo ’¢f‘> la funcién de onda en el espacio real [64].

La transformada de Fourier de la red en el espacio real (o el espacio de posiciones), nos traslada al espacio de
momentos donde se describe la red reciproca. Debido a la periodicidad de la red, se puede trasladar el hamiltoniano al
espacio reciproco:

H=ex) (|of) (o[ +]0F) (o [) +1x X (X0 0f') (@ [+ ¢~ o) (9']),
] Lj

donde |(pf‘> es la funcién de onda en ese es espacio reciproco.
Se proyecta para obtener la matriz asociada al hamiltoniano.

Hua Hap
H= 2.8
<HBA HBB) 28)

HAAZHBB=<(PNﬁ|(P§4>=€n

IEn el caso de otros materiales, como el disulfuro de molibdeno MoS,, no tienen una muy buena descripcién de su estructura electrénica por
amarre fuerte. Sin embargo, la descripcion que més se ajusta a su estructura no es sélo la que incluye los orbitales que generan sus bandas de valencia
y conduccién [61].

2En general se expresan célculos normalizando el valor de 1, pero en algunas comparaciones de valores del RSOC se aproxima t; ~ 2,7¢V.
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Hap = (91! [H[0]) =1z Y ™"
l7j

Hs = (97 | H |gf') =tz ) e~
l?.j

Al fijar el andlisis en una posicién atémica de la subred A, se ocupan los vectores distancia r;; = 8? expresados en
la figura[2.3] Se resuelve para los eigenvalores de la energia:

Es = &5 % |ty] , 2.9)

e
1

donde

3
Zelk'slo = \/3 +2cos(v/3aky) +4cos(V3aky) cos(3aky).
1
La geometria hexagonal y la descripcién no equivalente de las subredes se trasladan al espacio reciproco. Las
bandas de conduccién y valencia se tocan en 6 puntos denominados puntos de Dirac K, tres puntos por cada subred,
tal que existen dos puntos no equivalentes K, y K_ (véase figura[2.5)

Figura 2.5: Estructura de bandas del grafeno obtenida por modelo de amarre fuerte. La banda y sus curvas de nivel
denotan la geometria hexagonal trasladada al espacio reciproco. Se us6 €; = 0 eV, pues & s6lo desplaza las bandas en
el eje de la energia.

Para bajas energias, podemos simplificar la ecuacién[2.9|centrando el andlisis en torno a un punto de Dirac [63] [64].
Rescribiendo el elemento Hsp de la matriz hamiltoniana:

. . aky 3ak
Hap =ty | /% 42717 cos( \fza 9.
Usando aproximacién por serie de Taylor alrededor de k — K4 = nK. Siendon =+1yK = (% ,0).
K 3aty .
Hyp = Hap(NK) + VHp(K) -k = == (npx —ipy) (2.10)

Definiendo la velocidad de Fermi vy = g—zt,, ~ ﬁ ~1x 106%.

3 En la gréfica de las curvas de nivel, la linea azul indica un corte de observacién asociado a una nanocinta de geometria tipo zigzag, donde las
lineas azul punteadas denotan la periodicidad. Las lineas rojas indican lo andlogo pero asociado a nanocintas de geometria tipo silla.
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E: =g+ vp|py| =& £vrh|ky] (2.11)

Notando de la ecuacion [Z.11] que la dependencia de las energias, en torno a los puntos de Dirac, es lineal con
respecto al momento. Al ser lineal la dependencia del momento, las bandas electrénicas terminan describiendo dos
conos que se tocan en un sélo punto. El pardmetro n no modifica la norma del momento, por lo que las bandas
descritas para las dos subredes son equivalentes. Esta estructura de bandas es conocida como conos o valles de Dirac,

debido a su punto de interseccion K (véase ﬁgura@) [63]).

0.4
Z 0.2

\\_\‘ . ] /
04 —0.2 Oak,
0 =0.2
ak, 02 1
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Figura 2.6: Estructura de bandas del grafeno aproximada en torno a un punto de Dirac. La dependencia de la energia

respecto al momento muestra ser lineal en este régimen, formando bandas de valencia y conduccion coénicas que se
tocan en un s6lo punto. Se us6 € =0 eV.

La estructura de bandas muestra un comportamiento semimetalico, tal que el grafeno se comporta en estado puro
como un conductor. Comparando lo obtenido con las simulaciones y experimentos (véase figura[2-4), podemos obser-
var que justo obtuvimos dos bandas originarias del enlace 7, tal que se intersectan en los puntos Ky de Dirac. Las
bandas exhiben una geometria hexagonal, y que entorno a los puntos K. se tiene un comportamiento lineal respecto

al momento. Debido a la buena descripcidon que nos brinda el modelo de amarre fuerte en el grafeno, se hara especial
uso de este modelo en el presente trabajo.

Nanocintas de Grafeno

Previo a la sintesis del grafeno, ya se habia analizado el comportamiento de la estructura de bandas del grafeno
finito bajo el confinamiento en ciertas direcciones [66} 67, [68]]. Asi se puede pensar en nanocintas de grafeno: grafeno
que se extiende en una direccion del plano, pero queda confinado en la direccidn perpendicular. Debido a la geometria
del grafeno, si nos fijamos s6lo en las nanocintas que contengan una mayor simetria y periodicidad, obtendremos dos

geometrias de borde: de zigzag (zGNR, proveniente del anglicismo zigzag-Graphene Nano-Ribbon) y de silla (aGNR,
proveniente del anglicismo armchair-Graphene Nano-Ribbon) [69]].
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Figura 2.7: Esquematizacion de las geometrias de borde del grafeno. a, Una nanocinta con borde de silla, tal que la
celda-columna que caracteriza la periodicidad de la cinta estd compuesta por dos subcadenas zigzag conectadas a forma
de dimeros, tal que se puede hacer un tratamiento de andlogo a una cadena rectangular de N dimeros. b, Una nanocinta
de borde de zigzag, su celda columna estd compuesta por una tnica cadena tipo silla que se puede visualizar como una
cadena unidimensional con interacciones alternantes entre dimeros. (Figura modificada de A. Cresti et al. [69]].)

El grafeno no puede ser infinito, pero se realiza esa consideracion en la descripcidn cuando la cantidad de dtomos
involucrados es demasiado grande. Una cantidad demasiado grande de d4tomos provoca que los efectos de frontera sean
irrelevantes, tal que la descripcion del grafeno periédico en 2D es suficiente. En la literatura es usual que se realice una
descripcidn de nanocintas a partir de longitudes del ancho de 100 nm o menos [69]]. Esas longitudes corresponderian a
menos de 1000 d&tomos de carbono a lo largo del ancho de una nanocinta.

Cabe sefialar que el andlisis de nanocintas en el presente trabajo no surge del marco experimental. El tipo de borde
de una nanocinta aparece al fijar la direccién de una corriente, quedando definidas por la ubicacién de los contactos
0 conexiones eléctrica.ﬂ Pero la principal limitante es el poder de computo disponible, el cual no permiti6é describir
redes de grafeno muy grandes, haciendo pertinente el andlisis de nanocintas.

La presencia del confinamiento en una direccién, impide el uso de un régimen de grafeno periddico e infinito
en el plano. Pero si es posible usar ese régimen en una direccién, mientras en la direccién confinada queda en el
régimen finito. Por lo que, primero se determina un arreglo de columnas que actuara como celdas periddicas, a cada
celda le llamaremos celda-columna. Entonces, el problema se aborda resolviendo una celda-columna en el régimen
finito, incluyendo las interacciones entre celdas-columna. Donde las interacciones entre celdas-columna dependen de
la componente del momento en la direccidon no confinada, es decir, la componente del momento paralela a los bordes
kj. Lo anterior se esclarece al pensar en la onda que se propaga en la direccion paralela al borde (k||), siendo que la
direccidn transversal esta confinada, tal que k; s6lo puede tener valores especificos.

Analizando primero la aGNR, en la figura[2.7)se observa que una celda-columna se puede describir una cadena de
hexagonos. Pero, asi mismo la cadena de hexdgonos se puede concebir como dos subcadenas zigzag acopladas. Las
subcadenas pueden ser replanteadas como una cadena rectangular de N dimeros, pero con interacciones alternantes
[69]].

La periodicidad de las celdas-columna es de 3a, pero las interacciones son en realidad entre subcadenas, lo que ter-
mina dividiendo la periodicidad entre 2: {, = 3a/2. Usando el teorema de Bloch, las interacciones entre la subcadenas
zigzag tendran un término periédico ¥, = ¢'%*la Notando que ¥, depende del momento paralelo al borde tipo silla:
k|- La interaccion alternante se introduce al considerar la interaccion entre subcadenas de distintas celdas-columna.

Pues su interaccién incluye otra direccién en la propagacion de la onda ¥ = Pl [69].

“Encel capl’tulo se exponen resultados del transporte mesoscopico que exhiben la dependencia del confinamiento respecto a las conexiones
eléctricas.
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Figura 2.8: Estructura de bandas de nanocintas de grafeno con geometria de borde tipo silla (aGNR). Las bandas
presentan una dependencia del nimero de dimeros que compone la celda-columna. Cuando N = 3Z+2, donde Z es un
entero positivo, se describe un semimetal (N =8 y N = 41), a diferencia de otros valores de N donde existe una brecha
de energia entre las bandas (N =6y N = 21).

Considerando a N el nimero de dimeros, tal que 2N es el nimero de atomos que conforman el ancho de la nano-
cinta. Entonces, el hamiltoniano en forma matricial queda de dimensién N x N [69]:

1 % 0 0
1 0 1 0 o 0
1 0 0 0 o,

Ho=tx| 50 5 P (2.12)
0 ¥ 0 1 0 1
0 0 o 0 1 0

Este hamiltoniano queda caracterizado por 4 secciones de la matriz: las dos secciones en la diagonal indican las interac-
ciones entre los elementos de cada subcadena de zigzag, y las otras secciones indican la interaccion entre la subcadenas.

Las soluciones del hamiltoniano de las aGNR presentan un cardcter curioso, tal que describen un semimetal o
semiconductor dependiendo del nimero de dimeros en las celdas-columna. S{ N = 3Z + 2, donde Z es un entero
positivo, se obtiene una estructura de bandas concerniente a un semimetal, en cambio, para otros valores de N existe
una brecha de energia entre las bandas [69]]. En la figura[2.8]se exponen ejemplos de lo descrito.

La dependencia de los dimeros radica en los valores fijos posibles de k| debido al confinamiento. Pues, las sub-
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Figura 2.9: a, Estructura de bandas de nanocintas de grafeno con geometria de borde tipo zigzag (ZGNR). Se muestran
dos ejemplos con N =5 y N = 16. Estas describen un comportamiento semimetalico siendo que no tienen brecha
de energia entre sus bandas de valencia y conduccién. Las lineas punteadas azules indican los puntos de Dirac. Las
imdgenes inferiores visualizan la estructura de bandas en la perspectiva del momento paralelo k| de b, aGNR y c,
zGNR.

bandas que observamos en la figura [2.8]son cortes transversales del grafeno periédico, siendo los cortes a los valores
k, posibles. Los valores posibles de k; dependen de la longitud de la nanocinta, y a ciertas longitudes da valores
que cruzan por algin punto de Dirac. Al ir aumentando el nimero de dimeros, en el caso que sea semiconductor, la
brecha disminuye. Esto es consistente con que, con una cantidad suficientemente grande de dimeros, la aGNR podria
ser considerada grafeno periddico en el plano.

La zGNR presentan una naturaleza mds similar al grafeno infinito en el plano. Su descripcién se puede tratar como
una celda-columna de periodicidad v/3a que se encuentra compuesta por una tinica cadena con geometria tipo silla [69].
No obstante, la interaccién no ocurre entre el mismo sitio atdmico perteneciente a otra celda-columna. La interaccién
se da entre elementos con periodicidad {, = v/3a/2. Asi, estd se puede plantear como una cadena unidimensional con
interacciones alternantes entre los dimeros A y B (véase figura 2.7).

%=1 + %kl = 2cos(§zk”/Z)eficzk”z/2

Suele ser simplificado sélo a su contribucién real ¥, ~ 2cos({k|./2). Entonces, el hamiltoniano de interaccion
queda expresado como sigue [[69]:

9 0 ..
8 0 1 0 ..
0 1 0 o 0
H. =1z 0 9 0 1 0 2.13)
0 1 0 o
0 o
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Las zGNRs son semimetalicas y sus estructuras de bandas no presentan brechas de energia independientemente
de la cantidad de dimeros en la celda-columna. Pensando en el espacio reciproco, su geometria hexagonal esta rotada
Z con respecto a la del espacio real. Una celda-columna con geometria de silla en el espacio real, describe un celda-
columna con geometria de zigzag en el espacio reciproco. Si imaginamos un corte a ky, = 0 en la estructura de bandas
del grafeno periddico (figura[2.3)), verfamos una estructura similar a las sub-bandas de una zGNR.

Sin embargo, las descripciones no son equivalentes. Aun si tomamos los cortes de la estructura de bandas del
grafeno periddico en los valores de k; = 0, no se obtiene la estructura de sub-bandas obtenida para la zGNR. El detalle
es que la descripcién de las nanocintas mezcla la contribucién de dos puntos de Dirac.

A continuacion, se introducen deformaciones elasticas a los modelos abordados en esta seccion. Con el fin de notar
el efecto que causan en la estructura electrénica del grafeno.

2.3. Deformaciones elasticas

En esta seccidn se presentan los elementos basicos para analizar la deformacion en un material cualquiera, haciendo
énfasis en deformaciones en el plano y fuera del plano en un material 2D. Planteamos nuestro andlisis usando la teorfa
de la elasticidad lineal, en la que matematicamente las deformaciones de objetos s6lidos se abordan con una descripcion
Lagrangiana: nos fijamos en los diversos elementos puntuales que componen al sélido y los seguimos en su evolucioén
temporal debido a las deformaciones [70].

La deformacién de un cuerpo se puede describir matematicamente dentro de un sistema coordenado al cuantificar
y etiquetar elementos que componen a un cuerpo. A cada elemento se le asigna un vector posicién r [70]. De esta
forma, los puntos del cuerpo sufrirdn desplazamientos apreciables en las componentes coordenadas de esos vectores.
La nueva posicién de los puntos del cuerpo queda designada por R. De forma que, la deformacion se puede describir
por el vector de desplazamiento [70]:

w=R-r (2.14)

La distancia infinitesimal entre los puntos de un cuerpo previo a la deformacién es dl = \/ dx;2 4+ dxy2 +dxs2. La
distancia infinitesimal posterior a la deformacion es di’ = \/ vt ? +d, 4 dxy%, donde dx] = dx; + dw;.

Expresando d!’ en terminos de dw; [[70]:

ows ow: Iw,;
IV g+ 2OV Gy = dI2 + 2w

di? =di*>+2
+ 8xk 8)6[

8xk

De la expresién anterior se puede construir el tensor u;; llamado tensor de esfuerzos y definido por las parciales del
vector de desplazamiento [70]:

1 /dw; Jdwi Jdw;dw;
(axk o o an @19

Mikzi

Este tensor permite describir los cambios de longitud en los elementos del cuerpo causado por esfuerzos. Para la
deformacion lineal se considera sélo las parciales de primer orden. Por definicion, u;, es simétrico en su sistema de
coordenadas original y sus componentes no tienen unidades [[70].

En el presente trabajo se abordan 2 tipos de deformaciones. Las que se dan de manera paralela al plano de un
material 2D, y las que se dan transversal al plano. Ambas se conciben por la aplicacién de una fuerza axial, que
ocasiona deformaciones primarias en la direccién que se aplica (), y deformaciones secundarias en las direcciones
perpendiculares a esta (1 ). Ese efecto es conocido como efecto de Poisson, y el coeficiente de Poisson v queda
definido como [[71,172]:

- du 1

= 2.16
v duy (2.16)

el cual tasa la deformacidn en las direcciones perpendiculares respecto a la deformacién primaria.
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Deformacion en el plano

Al aplicar una fuerza paralela al plano xy en el que esta orientado el material 2D, cabria esperar desplazamientos
en z practicamente nulos. O bien, al desplazarse todo el plano no genera deformaciones en z. Se nos permite reducir
la dimensionalidad del tensor de esfuerzos al s6lo considerar deformaciones en el plano xy. Primero se fija un siste-
ma de coordenadas primado, aplicando una deformacién u, = ug axial al eje x’. Con el efecto de Poisson en el eje
perpendicular u;y = —vup [73].

Sustituyendo en el tensor de esfuerzos, queda:

u/(uo):<160 0) (2.17)

—Vuy,

donde ug es el parametro adimensional de deformacién.
Para analizar la deformacién primaria en cualquier direccidn, se realiza una transformacién de coordenadas por
medio de rotaciones R(6)u'R(6) [73].

u(ug, 0) = uo < (2.18)

Al trabajar en un espacio de posiciones se necesita analizar los desplazamientos de un elemento en funcién de su
posicion. Entonces es posible usar la definicidn del tensor u relacionada con el vector de desplazamientos w. El sistema,
al ser simétrico, queda sobredeterminado, permitiendo proponer facilmente una solucién que satisfaga el sistema de
ecuaciones diferenciales.

cos’0 —vsen’® (14 V)cosOsend
(14+Vv)cos@sen® sen’O —vcos’ O

W (X, y; 10, 0) = up[x(cos> 0 — vsen? @) + y(1 + v) cos 8 sen 6] (2.19)
wy(x,y;10,8) = ug[y(sen? @ — vcos 0) +x(1+ V) cos O sen §]

Deformacion fuera del plano

A continuacién propongo un tensor de esfuerzos para la deformacion fuera del plan(ﬂ El desarrollo se hace plan-
teando dos tensores de cortes simple: uno asociado a la deformacién fuera del plano, y el segundo asociado a la
deformacion en el plano por efecto Poisson.

En el caso de las deformaciones fuera del plano, se aplica una fuerza en direccion z. Esa fuerza produce desplaza-
mientos en las direcciones paralelas al plano, debido a un reajuste de fuerzas internas. Se usa un tensor tridimensional
U que denotaremos con mayuscula para diferenciar con u que s6lo contiene deformaciones en el plano.

Se considera un efecto de Poisson, teniendo asi U, = —v, U, y Uy, = —V,U,,. A diferencia del tratamiento en
el plano, el tensor no tendra términos diagonales. Sin embargo, se complica el planteamiento del tensor de esfuerzos,
siendo que los términos no-diagonales no serian equivalentes y entonces U no es simétrico. Lo relevante es el efecto
de deformacidn que se busca describir, por lo que se plantea a manera de un efecto de corte simple, efecto que también
describe un tensor no simétrico.

Considerando primero un tensor de esfuerzos causado por un vector de desplazamiento parametrizado W, (x,y).
Este vector brinda, por definicién del tensor, un efecto de corte puro [[71]:

0 0 % an)(xyy)
X
Ulay)=| 0 U
10Wz(xy) 1 9W:(xy) 0
2 odx 2 dy

Se puede concebir un corte simple US! sumando el mismo tensor de deformacién, pero rotado 7 con respecto al
ejexyy [71].

1 0 0 cos® O senfB
Ri(B)=10 cos® —senf |, y Ry(O)= 0 1 0
0 sen6® cos@ —senf® 0 cosB

SEs posible encontrar en la literatura el tensor 2D planteado respecto al termino no lineal de la ecuacién 2.15} operando sobre la parametrizacién
W, (x,y) [74.[75]. Diferimos de este planteamiento, al no considerarlo consistente con la definicién del tensor de esfuerzos, ni considera a W, (x,y)
como un vector de desplazamientos en direccion z, cuando si lo es.
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0 0
1 1
USI :UPI *UPIR T *UPIR ) = 0 0
(®) 20 Rdm + 35U R (@) 1W(ey)  1AW(ry)
2 oJx 2 dy

0
0 (2.20)
0

Se obtiene asf, un tensor US! asociado a un corte simple. Recordar se realizé una rotacién sélida, no un cambio de
coordenadas. Por lo que el tensor, al involucrar una rotacién, no tiene por qué cumplir ser simétrico.

Se realiza un desarrollo equivalente, pero con la matriz traspuesta operando con el tensor de esfuerzos asociado
al efecto Poisson (i.e. R,(7)UP?). Entonces, se obtiene otro tensor US? asociado a un corte simple. Al sumar los dos
tensores asociados a un corte simple, se obtiene el tensor buscado, el cual caracteriza la deformacion fuera del plano.

0 0 —v, Tl
oW,
U(x,y) = U (x,y) + U (x,y) = 0 0 vy ) 2.21)
19W:(xy) 1 9W(xy) 0
2 Ox 2 y

W, (x,y) indica una parametrizacion de desplazamientos en z. Se puede deducir los otros vectores de desplazamien-
to integrando las componentes respecto a la definicion de los tensores de esfuerzos previos a las rotaciones: U, =

x
y F,(W,(x,y)) = F(x,y) que permitan trabajar en el espacio de posiciones, mientras los tensores permiten trabajar en

el espacio de vectores distancia.

La deformacién gaussiana fuera del plano es de especial interés en el presente trabajo. Principalmente porque
describe deformaciones suaves que podrian describir de buena manera corrugaciones por litografia, puntas de AFM,
etc. Aun asf, el tensor planteado s6lo estd limitado a una parametrizacién W, (x,y), que para una deformacién gaussiana
queda corresponde a

Ukl = %aavz y Uy, =UP? = %8;?. Es decir, es posible encontrar funciones de desplazamiento Fy(W;(x,y)) = Fi(x,y)

_ (x—XO)2 _ (y—YO)2 _ 12 cos? [ 12 sin? []

W.(x,y) =Age &  § | o W(he)=Aee = 9§ | (2.22)

con la amplitud Ay, y la deformacién centrada en (Xo,Y)). Los términos g2 representan la varianza de la distribucion,
tal que si g, = g, la deformacion tiene simetria radial.
El tensor de esfuerzos y vectores de desplazamiento de la deformacion gaussiana fuera del plano son:

0 0 " <x—Xo;§vz (x)
U(x,y) = 0 0 Vz}'% , (2.23)
(X )We(xy) (=Yo)Wi(xy) 0
s g
— Xo)W2 — Yy )W2
We(x,y) = ZVUW, y Wilxy) = szyw- (2.24)
X Y

Ahora se prosigue a analizar la incorporacién de las deformaciones en el grafeno.

2.3.1. Deformaciones en Grafeno

Estudios realizados con microscopia de fuerza atomica mostraron que el grafeno posee una alta flexibilidad que
lo hace un material muy resistente a deformaciones elésticas del orden de hasta un 20 % [76\ [77, [78]. Esos estudios
trabajaron sobre muestras de grafeno suspendidas en litografia. Trabajos posteriores han deducido un médulo de Young
efectivo de 1.040.1 TPa y tensiones previas a limite de ruptura de 130 GPa [79].

Bajo un marco tedrico, en un estudio de corrugaciones en el grafeno, A. F. Morpurgo y F. Guinea propusieron
tratar las deformaciones en el hamiltoniano como efectos andlogos a los de un campo de norma [8Q]. Esto ha ido
encaminando a diversos estudios en los que se aborda como las deformaciones modifican el transporte electrénico en
el grafeno. En algunos estudios, como el de B. Berche ef al., han analizado las deformaciones bajo efectos de RSOC
[6]]. Reportando que el grafeno bajo deformaciones axiales al plano presenta una intensificacién del RSOC.
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Figura 2.10: Esbozo de deformaciones axiales a geometrias tipo a, silla y b, zigzag. El diagrama se plantea bajo un
modelo clédsico de sistemas con fuerzas en equilibrio. ¢, Bajo un modelo que involucra el funcional de la densidad, se
muestran resultados de propiedades eldsticas anisotropias. Las curvas (azul para la geometria tipo silla y negra para la
tipo zigzag) representan los esfuerzos aplicados en funcién de un estrés equivalente. Las rectas representan valores del
coeficiente de Poisson, claramente dependientes de la direccion, en funcién del esfuerzo aplicado. (Figuras modificadas
deaybZ. Nietal [82],y cF Liu et al [81].)

Al ser el RSOC un efecto de interés en el presente trabajo, también se analiza ese efecto intensificado de RSOC.
Adicionalmente, este andlisis de deformaciones se plantea por las que pueden ocurrir en un proceso de sintesis y
depdsito de grafeno, y por los efectos que se pueden presentar en los bordes de los nanocircuitos electrénicos sobre las
cuales se desea depositar el grafeno, pero no porque se desee manipular como una variable experimental.

Debido a las dificultades del estudio experimental de propiedades mecénicas del grafeno en mdltiples direcciones,
es comun que su tratamiento del efecto Poisson se simplifique a un material isotrépico, a pesar de que por su geometria
de red no indique serlo. Se ha reportado la anisotropia en las deformaciones en grafeno en estudios tedricos con teoria
de perturbaciones del funcional de la densidad, como el de F. Liu et al. [81]]. O el trabajo de Z. Ni et al. [82]], en el cual
consideran los enlaces moleculares, desde un enfoque clasico, como uniones sobre las que se ejercen tensiones entre
los dtomos. Entonces realizaron un anélisis de fuerzas en un sistema en equilibrio (véase figura[2.10).

La diferencia de valores del coeficiente de Poisson puede esclarecerse pensando en los dos tipos de cadenas de
dtomos en grafeno: la cadena tipo silla y la cadena tipo zigzag. Lo discutido serd en concordancia con la figura[2.10] Una
fuerza axial F, actuando paralelo a las cadenas tipo silla provoca una tensién mayor los enlaces orientados paralelos
a la fuerza (con fuerza F;,). Pero la fuerza también se distribuye a lo largo de los enlaces de la cadena zigzag (ver
elipse verde de la figura 2.10R). En cambio, una fuerza F,, actuando axialmente a cadenas tipo zigzag, se distribuye
de manera uniforme en toda la cadena zigzag. Pero F, afecta en menor magnitud el enlace entre cadenas zigzag (ver
elipse roja de la figura[2.10p), siendo ese enlace caracteristico de las cadenas tipo silla. Asi, resulta comprensible que
una deformacidn axial a cadenas tipo silla repercuta mas en la direccién perpendicular, lo que corresponde a un mayor
coeficiente de Poisson [82, |81].

Por simulaciones de dindmica molecular fuera del equilibrio se ha reportado que aplicando F,, el grafeno presenta
un limite de ruptura del 32.48 %, menor que el de 43.85 % al aplicar F, [82]. Sin embargo, los valores del médulo de
Young y coeficiente de Poisson son mayores al aplicar F,, [82,81]]. Por lo que no se usaran valores de uy que excedan
el 30 %.
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Los coeficientes de Poisson observados en la figura[2.10]entran dentro de un margen de valores de varios estudios
tedricos y experimentales (véase tabla 2.1). Extrapolando la gréfica de la figura[2.10]a valores negativos de uo, se abar-
caria los valores mds altos que han sido determinados del médulo de Young. Recordando que u( negativo representaria
contracciones de la red.

‘ Tabla 2.1: Coeficientes de Poisson ‘

\Y Metodo

0.19 Experimental. Gr/Pt,Ru,Ir,BC3/NbB2,Grafito [83].
0.165 Experimental. Grafito [84]).

0.36 Experimental. Gr/Ni [83]].

0.186 Teoria del funcional de la densidad [81].

0.173 Ab initio [85].

0.16 Teoria de placas continuas [86].

0.20 Modelo de fuerzas de valencia [87].

0.31 Teoria de elasticidad y amarre fuerte [[79]].

Ademds, por la geometria hexagonal del grafeno, una fuerza axial tendrd un efecto equivalente cada m/3. Para
deformaciones fuera del plano, se han observado corrugaciones tipo burbuja, las cuales tenian una forma triangular
[88]]. Las corrugaciones al ser del orden de nanémetros (decenas de dtomos) no deberian de deber su forma a la
geometria local de tres enlaces (véase figura[2.TT)). Pues, una burbuja provocaria esfuerzos simultineos y radiales en el
plano (como lo que intenta emular el efecto Poisson). Por lo que la simetria de cada 7/3 se rompe y s6lo se aproxima
a una de 27t/3, dando lugar a burbujas triangulares.

Estas interacciones internas de la red no se pueden ingresar a la teoria de elasticidad, salvo por dependencias de
los coeficientes de Poisson. Para el andlisis del efecto Poisson de la deformacion fuera del plano, se plantea el grafeno
como un material ortétropico. Estos materiales difieren en sus propiedades mecdnicas a lo largo de tres ejes ortogonales
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Figura 2.11: Deformaciones con geometria triangular. a, Monocapa de grafeno depositado en platino con corrugaciones
tipo burbuja en los bordes de la muestra. Imagen obtenida por microscopia de efecto tiinel. b, Representaciéon de 6
fuerzas actuando simultdneamente en el grafeno, las 6 en direcciones paralelas a la geometria zigzag. Estas causaran
deformaciones principalmente como estiramientos en las cadenas zigzag. No obstante, las fuerzas actuando cada /3
se contraponen, tal que, si una es de mayor magnitud, o si actué primero, mermara la deformacién de las fuerzas
contiguas a esta. Rompiendo una simetria de 7/3 y pudiendo provocar una de 27/3. (Figura a modificada de N. Levy

et al. [88].)
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EY Y

_ Tz _ Lz
Vo = ﬁvxu y Vy= ﬁvyz-

X y

Donde v, es el coeficiente de Poisson ejercido e la direccidn x por un esfuerzo en z, y EZY es el modulo de Young en la
direccion z.

Del estudio experimental de grafeno suspendido de C. Lee, et al. [81], se tiene el médulo de Young Ef =1.0£0.1
TPa. Z. Ni, et al. [82] estimaron valores del médulo de Young de la geometria tipo silla EX =1.13 TPa y de la tipo
zigzag EY =1.05 TPa por deformaciones en el plano. Con respecto al coeficiente de Poisson, como la fuerza transversal
al plano transmite tensiones paralelas al plano pero de forma radial, consideramos V,; = Vy, = Vz y Vy; = Vy = V4.

Y Y
Y fE—Zv Y fE—Zv (2.25)
% = E; Z, Y 7y = EX A .

De la figura|2.10|se pueden extrapolar funciones lineales de los coeficientes de Poisson para las dos geometrias:

VA(uo):0.185—0.3M0, y Vz(u0)=0.180—0.5u0.

Ademés, es posible combinar las dos funciones lineales en una, partiendo de su dependencia angular con periodicidad
de /3. Eso permitirfa incorporar el coeficiente de Poisson de manera idénea al tensor de esfuerzos en el plano u(uo, 6).
Nosotros proponemos una dependencia angular suave: la del coseno al cuadrado.

v(uo,0) = va (o) — [Valuo) — vz (up)] cos?(36) (2.26)
Vy a b
03l 6=0=% By - Uy =0.0
o2s| o=f BT o008
0.15-} o=7% 0.12 ug=0.15
0.05+ 3a ggg - Up=0.25
o2 o7 o o1 oz o 0141125474351 ]%[Rad]
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Figura 2.12: Coeficiente de Poisson para una deformacién axial al plano, en funcién del esfuerzo y angulo. Se muestra
a, la dependencia respecto al esfuerzo, y b, la dependencia respecto al dngulo.

Grafeno periodico deformado

Planteando la descripcidn del grafeno deformado por el modelo de amarre fuerte, se puede interpretar que los
cambios de las distancias interatomicas estdn provocando modificaciones en los pardmetros de transicién de los elec-
trones. Debido a ello, en la literatura se ha propuesto la dependencia de la deformacién por un modelo que describe un
decaimiento exponencial [73]:

trj = tze P(18il/a=1), 2.27)

Donde el factor de decaimiento 8 = 3.37 es un pardmetro experimental obtenido de dzz/d |6| = —64 eV/nm [73]]. Las

distancias 8; = (I+u) 8(} se ven modificadas por el tensor de esfuezos u, o por U en el caso de la deformacion fuera
del plano. Sustituyendo #; y é ;j en la ecuacion del hamiltoniano 73, 16]:

Hup = Ztnjeik'aj _ tﬂZeik'sJ' +Zeik~8j (ln —tﬂj).
J J J

(2.28)
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Realizando el proceso de aproximacion entorno a los puntos de Dirac (k — K = 1K), se obtiene:
K _ . .
Hyp = VF(’?Px — 1Py —Ax+ lnAy)7

1 1 V3
4= (tm - 2(t77:2+t7:3)> ;Y A= E(m —I13).

Entonces, con 1 = *£1 la energia queda expresada como:

Ei=¢grtvp \/(px _Ax)2 +(py _A)’)Z’

33

(2.29)

(2.30)

tal que los términos A, y A, pesan como términos dispersivos de la contribucion del momento [6]]. Es importante notar
que el punto de Dirac se desplaza K? ~ K. + (Ax,Ay) por la deformacion. Tal que si aproximamos en el punto de Dirac
desplazado K2 no veriamos el efecto de la deformacién. Este resultado es consistente con lo reportado por Maurice

Oliva Leyva [63]].

Grafeno periédico deformado en el plano.

6=0

a 6=0 b — Up=0 - 1p=0.05 -- uy=0.1
— Up=0 -~ 1p=0.05 -- 1g=0.1 0 0 0
Elt -  Un=—
Elty — yp=-0.05 - tp=—0.1 o =005 - Up==0.1
0.4+ ) g 0.4
021 P 0.24
ot 0t
-0.2+ X -0.24
~0.4f A N 0.4 %
_IL _}E 5 _JIT J_{Takx prd “/T ‘ /:T
6 12 12 6 s T 0 12
C
— U0=0
Elt,
041
0.2+
0__
-0.2¢
0.4+ ,
: : : : =a Ky
_Z _L 0 z z
6 12 12 6

Figura 2.13: Estructura electrénica del grafeno con deformaciones axiales al plano. a y ¢ muestran bandas paralelas a

cadenas zigzag, con k, = 0. b muestra bandas paralelas a cadenas tipo silla, con k, = 0.

Una deformacién provoca un desplazamiento de los sitios atémicos, lo que a su vez también provoca desplaza-
mientos en la red reciproca. Entonces, el punto de contacto entre las bandas se desplaza en el espacio de momentos
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(véase figura2.13). En2.13h y[2.13k se nota claramente los desplazamientos a lo largo de la componente k,, tal que no
todos los cortes a k, = 0 son en el punto de interseccién de las bandas (véase figura[2.13p). El termino 100ug % indica
el porcentaje de la deformacion. Asi mismo, si up < 0 se describe una contraccion, y si #p > 0 una expansion de la red.

En la figura[2.14]se muestra la magnitud del cambio del punto de Dirac. Tal que notamos que los desplazamientos de
mayor magnitud ocurren cuando la deformacion se aplica a lo largo de cadenas zigzag y cuando el esfuerzo comprime
la red. El valor de —2Z corresponde a la mitad de la distancia entre dos conos de Dirac contiguos. Tal que cuando la

3v3a
magnitud de desplazamiento se aproxima a ese valor, la aproximacion usada falla debido al acercamiento entre dos

conos contiguos.

adKk a
2m adk b
3V3 ]
14 = Ug = -0.2
0.5-\/\/\/\/\/\/ o = =0.1
0.75- U =0
0.51 025 NN\ o =01
= Up =0.2
0.25+ 2
T T T i T T T 1 T T T - [Rad]
, 011125 4143510 g
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Figura 2.14: Magnitud del desplazamiento del punto de interseccién de las bandas por deformaciones axiales al plano.
Existe periodicidad cada 7 /3. Siendo que, con 6 = 0, la deformacién es paralela a cadenas zigzag, mientras con
0 = /2, es paralela a cadenas tipo silla. Se obtiene un mayor desplazamiento cuando el grafeno se contrae (uy < 0)
que cuando se expande (up > 0).

Grafeno periddico deformado fuera del plano.

A continuacion, se abordan las deformaciones fuera del plano con un andlisis propuesto desde el modelo de amarre
fuerte, ocupando el tensor de esfuerzos que propuse (véase ecuacién [2.23)). Para calcular la estructura de bandas se
utiliza la ecuacion [2.30] considerando el tensor de esfuerzos fuera del plano. El régimen del modelo de amarre fuerte
con la deformacién gaussiana fuera del plano puede quedar ambiguo. Pues, en general esta deformacién rompe las
simetrias de la red. Por lo que, no se estd describiendo un régimen periddico, pero tampoco finito.

La descripcién obtenida es la de un sitio atémico, que esboza una estructura de bandas para cada sitio, como si
todos los demds sitios atémicos estuviesen en su misma condicién. Los casos de ¢ =0y ¢ = /2 son aquellos en los
que existe una periodicidad y las bandas dan informacién para més de un sitio atémico.

Al abordar la deformacién gaussiana en grafeno infinito, se expreso el tensor de esfuerzos en coordenadas polares
con la transformacién rcos@ = x—Xo y rsen@ =y — Y, (véase la ecuacion [2.22)). Permitiendo expresar de manera
simple la distancia r al centro de la deformacion. Ademds, el dngulo polar ¢ y las varianzas, ¢, y Gy, modifican
directamente la forma de la deformacién. Cabe resaltar que r sélo tiene sentido si existe un sitio atémico asociado a
ese radio. Cuando la deformacién tiene un dngulo ¢ = 7/2, no depende de x y sélo describe una gaussiana en el eje y.
O bien, sélo describe la gaussiana lo largo de cadenas tipo silla, dejando periddica cada cadena zigzag, por lo que sélo
habria variaciones entre cadenas zigzag distintas. Lo inverso ocurre cuando ¢ = 0.

Para comprender mejor la informacién que nos brinda esta descripcién por el modelo de amarre fuerte, realizaremos
el siguiente andlisis. La distancia entre los conos de Dirac de grafeno no deformado es la misma en todo el sistema.
La deformacién axial al plano provoca desplazamientos equivalentes entre zonas de Brillouin distintas a lo largo de la
red, pero dentro de una misma zona, los desplazamientos de los 6 conos de Dirac pueden diferir. En la deformacién no
periddica, las zonas de Brillouin no tienen desplazamientos equivalentes a lo largo de la red, por lo que los conos estan
desplazados distintas magnitudes a lo largo de la red.

Fijando la energia de ocupaciéon maxima de un electrén en el sistema (energia de Fermi) EF, la estructura de bandas
se cuantifica. Comparando los estados accesibles entre dos bandas desplazadas, los estados accesibles difieren en una
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Figura 2.15: Esquema cambios de momento entre sitios distintos. b, Sistema con sus sub-bandas de energia desplazadas
Ak‘l‘ respecto al sistema mostrado en a. El transporte entre estos sistemas tiende a no ocurrir debido a que el momento

del sistema no se conservaria, debido al termino Aklll.

cantidad de momento (véase figura[2.15)). De esta manera, los electrones tienen menor probabilidad de transportarse a
través de sitios con deformaciones distintas, siendo que estos sitios tienen estados accesibles distintos.

En el caso de la deformacion gaussiana, la estructura electrénica se ve modificada mientras nos movemos de un
sitio a otro dentro de la red. Al igual que en el caso del plano, la dependencia de k, de la banda (k, = 0) s6lo muestra
desplazamientos del punto de interseccion de las bandas (véase figura y 2.13k). Considerando el caso donde
¢ = 0, la deformacion ocurre a lo largo de cadenas tipo silla, sin afectar demasiado las cadenas zigzag transversales
(paralelas a k). De la figura[2.16|notamos que la brecha varia respecto al radio. Entonces, cadenas de zigzag contiguas
describirdn desplazamientos distintos de sus bandas. Por lo que habria mds estados accesibles similares a lo largo de
una cadena zigzag, comparado con el transporte entre cadenas zigzag.

Los valores de la amplitud Ag = 4 nm y las varianzas ¢ = ¢, = ¢, = 3 nm se estimaron para aproximar las defor-
maciones tipo burbuja de la figura Con la escala indicada en la figura se aproximé una altura de 4 nm, tal
que a los 6 nm la deformacién ya era casi nula, lo que se aproxima bien con una varianza de ¢ = 3 nm.

En la figura[2.16] se indica la magnitud del desplazamiento del punto de Dirac. El radio al que se genera el mayor
desplazamiento es r ~2.12 nm, con deformaciones gaussianas s6lo a lo largo del eje x. Esto se comprende por la
dependencia de la derivada de la gaussiana del tensor de esfuerzos U La derivada da un término lineal r, tal que,
en el centro de la deformacidn, el tensor de esfuerzos es nulo. Esto es vélido siempre y cuando haya una cantidad de
atomos suficientes para modelar la deformacién con teoria de elasticidad. Como la red de grafeno se puede concebir
por sitios discretos, la deformacién no puede estar en longitudes similares a la distancia entre sitios. En nuestro caso,
Ap ~28ay ¢ = Gy~ 2la. Estas longitudes dan r = 6 nm~ 42a en la que la deformacién es nula. La cantidad de dtomos
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Figura 2.16: Magnitud del desplazamiento del punto de interseccién de las bandas por deformaciones gaussianas fuera
del plano. AEX abarca las contribuciones de brecha directa e indirecta. Existe periodicidad en la brecha cada /3.
Cuando la deformacién varia sélo a lo largo de cadenas tipo silla (¢ = 7/2), no varia a lo largo de cadenas zigzag y es
cuando se obtiene la menor brecha. Cuando la deformacién varia sélo a lo largo de cadenas zigzag (¢ = 0), no varia a
lo largo de cadenas silla y es cuando se obtiene la mayor brecha. Cuando ¢ # 0y ¢ # 7/2, se tiene una deformacién
gaussiana eliptica, tal que es circular cuando @ = /4. Ao, G, Gy, y r estdn en las mismas unidades (nm).

es suficiente para que, en la cima de la gaussiana, localmente los dtomos estén a alturas similares, en comparacién a
los que se encuentran a la mitad de la gaussiana. Esto a su vez es consistente con lo reportado en las corrugaciones tipo
burbuja, que daban una mayor densidad local de estados en la cima de la burbuja [88]].

Nanocintas de Grafeno deformadas

Para las nanocintas se utilizan los hamiltonianos usados con anterioridad: ecuacién [2.12] para aGNR, y ecuacién
para zGNR. Ademds, a esos hamiltonianos se incorpora la modificacién de los pardmetros de transicion: f7; =

t,re_ﬁ (I8]/ “_1). La modificacién de las distancias se estim6 de forma distinta para los dos tipos de deformaciones.
Para la deformaci6n en el plano se ocup6 la deformacién descrita por el tensor de esfuerzos u: §; = (I+u) 5(; (véase
la ecuacion [2.18). Mientras para la deformacion fuera del plano, se calculd el desplazamiento de cada sitio por las
funciones de desplazamiento Wy (x,y), W, (x,y) y W.(x,y) (véase las ecuaciones y . Respecto a sus nuevas
posiciones, se estimo su distancia. En caso contrario, se tenia que aproximar el tensor de esfuerzos U en el punto medio,
debido a que no es periddico.

Nanocintas de grafeno deformadas en el plano.

La deformacién axial al plano romper la periodicidad original {, de la nanocinta, pero a su vez definird perio-
dicidades axiales y perpendiculares a la deformacion. Las celdas-columna se deforman de la misma manera, por lo
que se pueden seguir ocupando para el andlisis. Pero la interaccién entre celdas-columna deberia estar en términos
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Figura 2.17: Estructura electrénica de nanocintas de grafeno con borde tipo silla que presentan deformaciones axiales
al plano. a, b y d corresponden a nanocintas con N = 8, que son conductora en ausencia de deformaciones. b, d y e

corresponden a nanocintas de N = 6, en principio no conductoras. a, d y f muestran brechas mayores que en b, ¢ y d,
respectivamente.

de esa nueva periodicidad, esta periodicidad cambia con respecto a la componente del esfuerzo que es axial al borde
= Co(I—Fll)kH.

Una deformacion también puede variar la periodicidad de una celda-columna, pero esto queda con respecto a la
componente k, del momento confinado. Entonces, los momentos accesibles k|, se modifican. Recordando que justo
este momento define los cortes transversales que vemos, puede provocar que ninguna sub-banda pase por el punto de
interseccion de las bandas.

Las aGNRs son mds susceptibles a los valores posibles de & . Entre los distintos casos expuestos en la figura[2.17
N = 8 representaba el caso conductor, pero a pesar de ello en dos casos muestra una brecha de energia mayor que

para N = 6 el cual originalmente no era conductor. Justamente lo que era de esperar por la modificacién de los valores
posibles de k | .
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La estructura de las zGNR muestra puntos de interseccion opuestos, tal que estos pertenecen a subredes distintas.
De la figura 2.18h y .18, notamos que los puntos de interseccién de las bandas se desplazan en direcciones opuestas
dependiendo de la subred. En la figura las cadenas zigzag se expanden, acercando los puntos de interseccién
opuestos. En cambio, en la figura2.T8 las cadenas zigzag se contraen, separando los puntos de interseccién opuestos.
Estos efectos justo estdn relacionados con la deformacion de la zona de Brillouin.

Para las nanocintas podemos notar principalmente dos modificaciones debidas a la deformacién. La primera seria
el desplazamiento asociado a los conos de Dirac. La segunda seria la modificacion del confinamiento (k| ).

a b N=10-1p=02-8= —~
N=10-1y=02-8=0 - 0T YT 0,
g/t,, Elt,

Il
T
3
4

Figura 2.18: Estructura electrénica de nanocintas de grafeno con borde tipo zigzag que presentan deformaciones axiales
al plano. Las sub-bandas indican que siguen siendo conductoras. Su deformacion se debe al desplazamiento de los
puntos de interseccién de las bandas.

Nanocintas de grafeno deformadas fuera del plano.

Para la deformacion gaussiana fuera del plano, se rompe de manera clara la periodicidad, pero se puede seguir
considerando la aproximacion tal que se describe la celda-columna como si esta se fuera periédica, aunque no lo es.
De esta manera, obtendriamos una estructura de bandas asociada a cada celda-columna. Tal que cada celda queda
identificada por su distancia a la deformacion.

Se usan coordenadas cartesianas por su facilidad de visualizar la distancia de toda la columna a la deformacioén. El
valor de r = 16a es aproximado por el radio r =2.12 nm encontrado para el grafeno infinito. En este punto r = 16a de
mayor deformacién, se nota un fuerte desplazamiento de los puntos de interseccién de las bandas (véase figura2.19 y
[2-T9). Cabe recordar que la estructura de bandas deforma la del grafeno periédico,

Con r = 16a en una deformacion radial (véase figura[2.19b), las bandas de aGNR se tocan, pero eso no significa
que la aGNR sea conductora. Sélo indica que a r = 16a, un electrén puede tener mayor rango de energias, pero al estar
rodeado de zonas con rangos de energia mis pequefios, entonces la aGNR sigue sin ser conductora.

Es importante notar que la estructura electrénica de una nanocinta, mezcla contribuciones de conos de Dirac distin-
tos. Esto se puede notar al analizar su periodicidad y el hecho de que la interseccién de las sub-bandas (no deformadas),
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no sea el punto de Dirac. De esta forma, es comprensible que la deformacién gaussiana en los sitios de mayor defor-
macion, sea tal que los conos se acercan demasiado, mostrando una contribucién mezclada de los conos.
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Figura 2.19: Estructura electrénica de nanocintas de grafeno que presentan deformaciones gaussianas fuera del plano.
ay b corresponden a aGNR. ¢ y d corresponden a zGNR. b y d corresponden a una deformacién con simetria radial.
a y c corresponden a una deformacién gaussiana a lo largo del eje y, paralelo a cadenas tipo silla. Se nota que las
sub-bandas de la aGNR tiende a dispersarse mds, en comparacién con una zGNR. Ay, ¢ = ¢, = ¢, Xo y ¥ estén en las
mismas unidades (nm).

2.4. Acoplamiento espin-6rbita de Rashba en Grafeno

El abordar el SOC en el grafeno se da mediante un enfoque en el que se analizan las interacciones entre sus
orbitales. Primariamente tendriamos el SOC intrinseco. Este se concibe por un SOC intra-atémico. En la figura 2.20]
queda mas claro la intervencién de los orbitales que pesan mas en la contribucidn del efecto: el 25 y los 2p. Existen dos
posibles dinimicas de transporte bajo un SOC entre orbitales p; y los orbitales p, o p, (véase la figura[2.20p y 2.20b)
[89]]. Sin embargo, por la equivalencia entre los 4tomos de la red, el acoplamiento es practicamente equivalente para
Px O py. Por lo que las dos dindmicas tiene la misma posibilidad de ocurrir, y por ende el SOC intrinseco no altera el
transporte a escalas de la red [89} 50].

El efecto RSOC en el grafeno se concibe por un campo eléctrico E asociado a la estructura electrénica. Pero el
efecto puede ser incrementado por un campo eléctrico externo. A manera de efecto Stark, se genera una especie de
hibridaci6n entre los orbitales s y p. relacionado con zs, = (s|Z|p.). Entonces, un electrén tiene mayor probabilidad
de transportarse del orbital p, al orbital 25, debido al campo eléctrico. Del orbital sp? que conforma al enlace o, el
electrén puede transportarse al &tomo vecino. Pero, para llegar al estado del orbital p, vecino, se ve involucrado el SOC
entre orbitales p [89, 50].
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V Ts‘prr

Figura 2.20: Esquematizacion del SOC entre orbitales en el grafeno. El SOC intrinseco se ejemplifica en a y b, indican-
do dos posibles direcciones en el transporte dependiente del SOC. EI RSOC se ejemplifica en ¢, y depende directamente
de la hibridacién sp?, la cual conforma el enlace . Las flechas verdes representan el estado de espin. Las flechas negras
las transiciones entre orbitales. §, la magnitud del SOC entre el orbital p, y los orbitales py 0 py. Vspo es el pardmetro
de transicion entre los orbitales s, y py 0 py, que conforman los enlaces ©. zy, = (s|Z|p;) relaciona parte del efecto
Stark intra-atémico que genera el RSOC. (Figura original extraida de S. Konschuh et al. [89])

Recordando que el campo eléctrico genera un efecto dependiente del momento, o bien, directamente de un acopla-
miento entre el momento y el espin. Entonces, la figura[2.19 ya muestra un caso de transporte con la direccién del
momento fija respecto a esa configuracion de estados de espin. El segundo caso de transporte seria andlogo a la figura
219, pero con los estados de espin opuestos y con la direccién del momento opuesta. Entonces, la probabilidad de
transicién depende del momento, y si las magnitudes de momentos opuestos no son equivalentes, provoca que los dos
casos tengan distinta probabilidad de ocurrir, de tal manera que el transporte de electrones dependiera del estado de
espin. Provocando as{, un desdoblamiento en las bandas electrénicas [89].

De lo anterior, considerando sélo la interaccién Vs, es posible expresar el pardmetro de Rashba 30, [89]:

R \/geez‘vp
Ay~ —5— % (2.31)
V,
spo
Es importante notar una falta de aclaracién, a la par de notacién ambigua en la literatura. 7L§ es el pardmetro en
el espacio de posiciones, este tiene unidades de energia entre unidad de longitud (aunque en la literatura sélo lo
consideren como energia). La razén es que € es el campo eléctrico por unidad de longitud. Y claro seria posible
redefinir el pardmetro como a},§. El problema en si, es que el pardmetro en la literatura incorpora y excluye parte de
la magnitud de la distancia. De la notacion usada por C. L. Kane y E. J. Mele [00], usan la distancia inter-atémica

R
% = %, entonces el parametro se suele encontrar como 4 donde excluyen b. Otro detalle importante, es que l(f ya

\/3 s
incorpora las unidades del espin en el término &,. Es decir, ya deberfa incluir los términos %, por lo que en los célculos
se usan matrices de Pauli 0, aunque en un abuso de notacion en la literatura los denoten las matrices de espin S,,. Lo
anterior se recalcé debido a que no era un simple problema de unidades, si no que podia generar valores repetidos en
los célculos que erren el resultado.

En este trabajo conviene usar AR que no incorpora la longitud inter-atémica, debido a que esa longitud se estara
modificando por las deformacioneg®} El termino v/3 de Aée proviene de la contribucién de la transicién spo respecto a
otras transiciones [50], pero bien ese término puede ser incorporado a VS,G. Se usa un pardmetro, usado por B. Berche
et al. [6], l(f =12.96 meV =0.0048¢; mayor al estimado, para ejemplificar los efectos del RSOC. El orden del efecto
estimado por H. Min et al. es AR =67 eV ~ 2.48x10°t;.

D. Huertas-Hernando ez al. [50] propuso un efecto adicional del SOC debido a la curvatura de nanotubos y fullerenos. Esto por el aumento de
la magnitud del SOC entre orbitales p, pues sus orbitales p se encuentran oblicuos. Ese efecto no se contempla en el presente trabajo.
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Al contemplar deformaciones en la red, 7LR se vera principalmente modificado con respecto al enlace entre vecinos
o. B. Berche et al. 6] propone un tratamiento en el que V, 6 se modifica exponencialmente respecto a la deformacion,
dando los factores de decaimiento ¥ =1.265y Kk =1.642. Los factores los estimo de la dependencia numérica de V¢
respecto a la constante de red. Empero, AR depende de manera inversa a Vspo, por lo que AR se incrementa con la
deformacion:

R SPG _ 3R o c (16;]/ 1 (18] /a—1)?
)Lovf — 2879, donde ¥ = 3il/a D) ex(|85]/a) 2.32)
spo

At (5)

0.5+
0.8 0.9 1 1.1 1.2

o |

Figura 2.21: Comparacién de razones de cambio de parimetros de transicion de enlace 7 (t;/t2) y del enlace o
(1/1°) respecto al cambio de longitud inter-atémica en el grafeno. Ambas dependencias estimadas con respecto a
decaimientos exponenciales (ecuaciones[2.27]y[2.32] respectivamente). 7° es la razén de cambio para el pardmetro de
Rashba, respecto a deformaciones en el grafeno. (Basada en la figura original de B. Berche et al. [6])

2.4.1. Grafeno periodico deformado con RSOC

Planteando un nuevo hamiltoniano que involucre el RSOC dependiente de deformaciones en el espacio de momen-
tos [90. 16]]:
Hpp = HXB + HﬁB, donde

HE, = lZ)LR k-8 (zx 8;) 1215216 "“stj.oz, y

G.,=2ZxX0= fGyX+ny.

Las componentes de la matriz hamiltoniana original HgB son matrices 2 X 2. Quedando una matriz hamiltoniana 4 x 4,
con la componente original H?xB = Hg gls, con I el operador identidad en el subespacio de espin [6]].

Considerando cp = 7 ¥ aproximando en torno al punto de Dirac k — Ky hasta el primer orden, despreciando
términos de cuarto orden:

)“RS . )~R2 )LR2 . 3%.1@3

R K+
Has T ey oy iy

~ vp [OxAR3 + i0xAg1 + OyAgo + iCy Ag3 + (px, Py) - (0x (2.33)

A A A
Oxpa +i0x 7 — 0y T +i0y )],

> Oy > donde
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KD hAQ 3hA0 hAp
A= =R 47 475 +15), A= R (e 419), A = f6 £ (ef —1f), 8 — 1 —17).

D) 3 Y Ars= 12(

Al obtener las energias soluciones, surge otra raiz cuyos signos distintos podemos relacionar con las distintas bandas
desdobladas por el RSOC. Entonces, definimos el pardmetro ng = 1, que permite calcular las 4 bandas solucién [6]].

a a
EMR o~ er+vp{(px—Ax)* + (py — Ay)> + A3 + A3 +2A% + Ago (Ao — lm)%px + Ar3 (2ARs + A’Rl)apy“r (2.34)

2 2
20r{(Ari A2 — A33)* + AR1 A7 %pi + AR1 AR %Pi + [Ar2 (px — Ax) + Ag3 (Ay — py)]*+
0 0

A3 (px—Ax) + Ari (A, — py )P/}
Grafeno periédico deformado en el plano con RSOC.

Los resultados expuestos fueron obtenidos a partir de la ecuacién 2.22] incorporando el tensor de deformacién
axial al plano (véase ecuacién 2.18). La caracteristica principal del RSOC, es que se presenta por rompimientos de

simetria entre las componentes del momento. Tenemos que g = —1 representaria el caso en el que el transporte de
6 = 11/2- A% = 0.0048 t,; 6 = rt/2- A% =0.0048 t,
— U= 0 Up = 0.05 -- Ug = 0.1 a — LI0=O U0=0.05 -- U0=0.1
Eltr up=-005  up=-0.1 B oglt” . Up=—005 - up=-01 b
0.2+,
_z _ Z praa
8 16 8

= Ug = -0.2
0.017+ Uy = ~01
0.016+ U= 0
0.0154 Ug = 0.1
0.014+ -_ U =02
0.013+
—————+——+—+———+—+—— — [Rad]
0 1 112 2 4L 4 3 2 1
-03 -02 -01 0 0.1 0.2 0.3 6 3 2 3 6 6 3 2 3 6

Figura 2.22: a, Estructura de bandas a kx = 0 de grafeno con RSOC y deformaciones en el plano axial al eje x. Las
bandas presentan un desdoblamiento generando cuatro sub-bandas en cada caso. ¢ y d, Desdoblamiento asociado al
RSOC en el punto de interseccién desplazado. Un estiramiento (up > 0) de la red de grafeno tiene a ocasionar un

AEXD p mayor. Existe periodicidad 7/3 respecto a la direccién de deformacién de la red. Se tomé el pardmetro de
Rashba sin deformacién de 7L§ =12.96 meV =0.0048¢,.
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un electrén a un atomo vecino se ve mermado al tener una probabilidad de transicién menor que en el caso ng = +1
con la direccién de momento perpendicular. Pero el transporte existe para ambos casos a lo largo de toda la red. Una
deformacion puede propiciar una mayor probabilidad de transicién para una sola componente del momento, tal que
incrementa el desdoblamiento y la posibilidad de generar un transporte que dependa de los estados de espin de los
electrones.

El desdoblamiento tiende a incrementarse mds cuando el esfuerzo estira la red que cuando la contrae, pero el mayor
incremento del desdoblamiento (de los casos expuestos) apenas supera en un 20 % el desdoblamiento sin deformacion.
Aron W. Cummings et al. [92] reportan la magnitud del desdoblamiento asociada al RSOC en la zona de Brillouin.
Siendo que la deformacién distorsiona la zona de Brillouin, es plausible que el desdoblamiento se modifique inclusive
en los puntos de interseccion de las bandas, aunque aparentemente, los puntos de interseccién sdlo se hayan desplazado.

Grafeno periodico deformado fuera del plano con RSOC.

Los resultados expuestos fueron obtenidos a partir de la ecuacién[2.22] incorporando el tensor de deformacién fuera
del plano que propuse (véase ecuacién[2.23). La magnitud del desdoblamiento en el punto de Dirac se ve incrementada
en un orden de magnitud respecto al desdoblamiento original. También se genera un rompimiento de periodicidad con
respecto a la forma de deformacién. Contrario a lo que podria esperarse, el desdoblamiento no depende directamen-
te de la magnitud del desplazamiento del punto de Dirac. En realidad, depende directamente de un comportamiento

a ¢=3-r=2-A%=00048¢, -¢=0 b Ap=4-¢=3-12=0.00481,
ARt =2 AE"uit,
0.204 . 020} -r=1
P 0.16/ r=2
0.164 o=Z —ro3
0.12]
0.124 - =T R
0.08| e
0.08} p=1 r=s
. 0.04] r=6
0.04+ -p=14 -_ o
) t 1 } } 1 } i } } | t - a
- i | < =Ag [nm] . i1 1 2 5 7 4 3 5 11
0 1 2 3 2ot 0532561 6323%6 7
4. =920 =
C Ao=4§=3/\2\:=00048t;-r - (p:O d EKD/:.D—4 I’—2 AR—00000241 tr(_(p=o
AER o4t o= p=I
0.20] 3 T‘:
0.16- i _szf
0.12- n e
s \ "PT%
0.08- k o
, : o=
0.041, . - p=1z
‘ . | ‘ , , , | < { ; { { : =G [nm] .
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Figura 2.23: Se presenta el desdoblamiento asociado al RSOC en el punto de Dirac desplazado, para una red de
grafeno que presenta deformaciones gaussianas fuera del plano. a, b y ¢ corresponden a un valor de 7L§ =0.00481;. d
corresponde a un valor de AX =0.0000241t; ~ 67 weV. En b, se nota una diferencia de dos 6rdenes de magnitud con
respecto al desdoblamiento. La periodicidad de /3 se rompe, dejando sélo una periodicidad de 7, que corresponde
a cuando la deformacién tiene la misma forma. El AEXD mayor se da en el mismo radio (r =2.12 nm) en el que se
genera la mayor magnitud de desplazamiento del punto de Dirac. Ao, G, Gy, y ¥ estdn en las mismas unidades (nm).
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asimétrico respecto a las componentes del momento. Si el cono de Dirac se ve desplazado sélo en una componente del
momento, esto favorece sélo una de las dos dindmicas de transporte asociadas al RSOCﬂ Aumentando el desdobla-
miento y la posibilidad de que los electrones se transporten dependiendo de su estado de espin.

2
Ao=4-G=3-r=212-p= 2. 20=00048L, A=t c:3-r:2.12~<p:?"-A%=0-0000241fn
3 aky
0.2

0.22

Figura 2.24: Estructura de bandas electrénicas del grafeno con RSOC y deformaciones gaussianas fuera del plano. Se
usé lée =0.0048t; paraay l§ =0.0000248¢ para b. A0, ¢, Gy, y r estdn en las mismas unidades (nm).

La forma de doble punta de la figura 2.24h muestra la dependencia asimétrica respecto a los componentes del
momento de la ecuacién [2.34] Es importante notar que la figura 2.24h fue calculada con una valor superior en dos
6rdenes de magnitud del estimado para el pardmetro de Rashba (),ée =0.0048¢), al punto que se nota que el RSOC
puede ocasionar una brecha directa de energia entre las bandas. Algo que no puede notarse en la figura[2.24p, debido
a que la magnitud del pardmetro usado corresponde mads a la estimada (7Lée =0.0000248t).

2.4.2. Nanocintas de Grafeno deformadas con RSOC

En un régimen finito, propuse analizar las interacciones en el espacio de posiciones, donde se va fijando elementos
en una matriz hamiltoniana que indican interacciones €; entre los dtomos en sitios / y j. Entonces, para abordar el
RSOC se tendria que resolver primero cada dtomo. Para analizar el RSOC, propuse retomar la ecuacién[I.6] conside-
rando que la distancia &;; puede cambiar debido deformaciones:

H;; = H)I,+Hf;, donde
R _ R . AR 0 —ky — iky
Hf = A8 (k-0.) = Af (_kx+iky 0 )

Considerando QL[’; como se expresé en la ecuacion Al hacer la transformada de Fourier del espacio de posiciones
al de momentos, se corrigen las dimensiones. Es decir, ll’; tiene unidades de longitud por energia.
Entonces, las soluciones para la energia de interaccién entre los sitios estdn en términos de la norma del momento:

Nr ll]ﬁh 2 2

7Se hace referencia a las dindmicas discutidas al principio de la secci6n, las cuales fueron planteadas respecto a la figura
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Lo anterior expresa el RSOC para interacciones entre dos 4tomos en sitios fijos, como seria a lo largo de la celda-
columna de una nanocinta. En el régimen infinito, para expresar las interacciones entre celdas-columna, el hamiltoniano
se transforma al espacio reciproco:

Hfja/z = ;Lllja/ZEik{[l/z(ca/z ' GZ)’ donde

C _ CZEHZ = Czlf\x
a/Z CakHa = gaky
Siendo que §, /. Tepresenta la longitud del periodo para nanocintas con borde tipo silla y zigzag. Entonces, la energia
que expresa la interaccidn entre dos sitios atémicos i y j, que pertenecen a celdas-columnas distintas, es:

At
MR - . Ja/z iKja/zCasz
8 ase = (fjq, + MR Tga/z)e lafealz. (2.36)
Entonces, propuse sustituir la modificacién de los términos de interacciones entre dtomos 8;}.’* y entre celdas co-
lumna 8;}.R en los hamiltonianos asociados a las nanocintas (ecuacién para aGNR y ecuacién para zGNR),
ajz

lo que hace posible analizar el RSOC en estos sistemas.

Nanocintas de Grafeno deformadas en el plano con RSOC.

La magnitud del desdoblamiento es mads homogénea en la figura que en la figura[2.25p, donde el momento
con valores de —7, 0 y @ ocurren desdoblamientos no tan marcados como en el momentos con valores —7/2 'y 7/2.
En este régimen no se usd una aproximacion en torno al punto de Dirac, permitiendo observar que en regiones alejadas
los puntos de interseccion (ak), = 0), también se dan desdoblamiento.

0 T .0
N=5-uy=02-6=0- Ag =0.00481, N=5-u0=0.2-9=;/\R =0.0048 t,;

Bitr

Q,#
N

Figura 2.25: Bandas electrénicas de conduccién de nanocintas de grafeno con borde tipo zigzag que presentan defor-
maciones axiales al plano y RSOC. a, Deformacién paralela a las cadenas zigzag. b, Deformacién paralela a cadenas
tipo silla.

Nanocintas de Grafeno deformadas fuera del plano con RSOC.

Los casos de la figura [2.26] son a la distancia de mayor deformacién r =~ 2,12 nm. En la figura 2.26{d notamos
de manera clara el desdoblamiento no uniforme a lo largo del momento. Es decir, que en ciertas zonas las sub-bandas
debidas al desdoblamiento se acercan demasiado, mientras en otras zonas la diferencia aumento. Esto es consistente
con lo obtenido para el grafeno infinito, en el que el desdoblamiento mostraba rasgos asimétricos entre las sub-bandas
asociadas al desdoblamiento. Asi mismo, las distintas sub-bandas asociadas a las nanocintas corresponden a valores del
momento perpendicular distinto, tal que exhibe en general mayor desdoblamiento en puntos alejados de la interseccion
entre las bandas.
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Figura 2.26: Bandas electrénicas de conduccién de nanocintas de grafeno que presentan deformaciones gaussianas
fuera del plano y RSOC. Se notan desdoblamientos mucho mayores que en la deformacién axial al plano. a y ¢
corresponden a condiciones de una deformacién gaussiana radial. b y d corresponden a condiciones de una deformacién
gaussiana a lo largo de cadenas tipo silla. Ao, Gy, Gy, Xo y Yo estdn en las mismas unidades (nm).

2.5. Conclusiones

Se estudié la estructura electrénica del grafeno usando el modelo de amarre fuerte, tal que se comprobd la descrip-
cién electrénica experimental reportada en la literatura (seccién [2.2). Que corresponde a una zona de Brillouin en la
que las estructuras de bandas se tocan en 6 puntos de la zona. Aproximando en la zona de contacto, se puede notar una
dependencia lineal de las bandas, tal que describen el cono denominado de Dirac.

Se realiz6 la incorporacién de deformaciones con el fin de analizar los efectos de esfuerzos en el plano, corruga-
ciones o las deformaciones en los bordes que pueden presentarse en muestras experimentales (seccién[2.3)). Primero se
analizaron las deformaciones en el plano, andlogo al andlisis realizado por B. Berche et al. [6]. Una deformacién en
grafeno, esencialmente distorsiona la zona de Brillouin tal que los conos de Dirac se desplazan. Para una deformacién
axial al plano, se obtuvo la mayor magnitud de desplazamiento del cono de Dirac cuando el esfuerzo comprime la red,
y el esfuerzo es paralelo a cadenas zigzag.

En la descripcién de deformaciones fuera del plano, se difirié con el tensor de deformacién considerado por R.
Carrillo Bastos et al. [[75]], debido a que no muestra ser consistente con la definicién del tensor de esfuerzos (ecuacion

Z13):

o L9 9wk Iwi oW
ulk_2 8xk ax,' 8x,' 8xk '

Propuse partir de la componente fuera del plano del vector de desplazamiento (W;(x,y)), para construir un tensor 3D
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en base del efecto Poisson y efectos de corte simple (ecuacién [2.21)):

1 an( )
0 0 —VMW(Z”)
Uxy)=| o A
10W,(xy) 1 9Wy(xy) 0
2 ox 2 dy

Al incorporar las deformaciones fuera del plano al modelo de amarre fuerte, se tiene una descripcién sutilmente
distinta debido a que se rompe la periodicidad de la red. De tal manera, que se describe una estructura electrénica
asociada a cada sitio. Lo relevante es, que la estructura de bandas exhibe los estados accesibles de los electrones, tal
que se obtiene desplazamientos de la banda distintos para cada sitio, entonces un electrén no puede transportarse entre
cada sitio facilmente, debido a que tienen distintos estados disponibles. Al considerar una deformacién gaussiana fuera
del plano de 4 nm de altura que es casi nula a un radio de 6 nm, se estim6 la maxima magnitud de desplazamiento del
cono a un radio de 2.12 nm del centro de la deformacién.

Buscando analizar efectos dependientes del espin en la estructura electrénica del grafeno, se analiz6é el RSOC que
describe un acoplamiento de espin con el momento lineal de los electrones (seccion [2.4). Se propusieron correcciones
ya incorporadas en la ecuacién [2.31}

N \/geezsp

A~ Ep.
Vos 7

Esas correcciones son respecto a la ecuacién encontrada en la literatura [6l [50], siendo que los errores surgieron
principalmente de cambios de notacién no considerados entre diferentes articulos. El cdlculo de la ecuacién

a a
ETF ~ er +vp{(px— A0 + (py — A))* + AZ) + A + 2% + Ara(Ara — Ar1) apx + Ar3(2AR4 + A1) apy‘f'

2 2
2me{ (ki Are — %) + xmx,éz‘c’—zpﬁ + Ap1 ArsAZs ‘c’—ng + w2 (P — Ax) + Ars(Ay — py)]*+
0 0

ks (P — Ag) + Ari (Ay — py) P} /231/2

fue corroborado al realizarlo computacionalmente, debido a la discrepancia con la ecuacion correspondiente reportada
por B. Berche et al. [6].

El andlisis del RSOC en nanocintas lo propuse en base a la definicién del hamiltoniano de Rashba. Tal que se
calcula la modificacién de la interaccion entre los sitios por el RSOC. La modificacién entre sitios es descrita por

MR —
81] alz

ARn . . . ., .
sl"jR =tnj+ nR’T’ k}c + k% (ecuacion [2.35)), mientras, la modificacion entre celdas columna es descrita por

mll;a/z ik 0/-Ca/e sz
(tlja/z—i-nR 57 Cay )€ la/z5a/= (ecuacion [2.36).
El desdoblamiento estimado entre sub-bandas generadas por el RSOC es pequeiio, siendo el parametro de Rashba
estimado de 67 um [91]]). Al incorporar deformaciones, el desdoblamiento entre sub-bandas se modifica. Las defor-
maciones axiales al plano apenas superaban un incremento del 20 % respecto al desdoblamiento original cuando la
deformacion expande la red a lo largo de cadenas tipo silla. En cambio, una deformacién gaussiana fuera del plano

mostré incrementar el desdoblamiento original en hasta un orden de magnitud.
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3. Efecto del Espin en Transporte en Siste-
mas Mesoscopicos

En el capitulo [2| se abordaron andlisis centrados en la estructura electrénica del grafeno. Lo abordado dejaba en-
trever cierta fenomenologia del transporte, pero no permitia profundizar lo suficiente para entender la dindmica del
sistema. Actualmente, el formalismo relevante dentro de esta linea de investigacion es el de las funciones de Green
[93].

El presente capitulo se centra en el andlisis del transporte en grafeno mediante el formalismo de funciones de
Green, incorporando mecanismos dependientes del espin abordados en capitulos anteriores. El fin de este andlisis es
poder comprobar que existen dindmicas de transporte electréonico dependiente del espin en grafeno.

3.1. Formalismo de funciones de Green

Un sistema mesoscopico es aquel que se encuentra entre un régimen microscopico y macroscopico. Pero, para
diferenciar si un sistema es 0 no mesoscopico, la definicién anterior queda difusa [94]. La clave para diferenciar la
escala de nivel mesoscdpico, es que, al ser un régimen intermedio, es posible describir los mecanismos del sistema a
partir de interacciones atomicas (propias de la escala microscdpica), y de interacciones efectivas (propias de la escala
macroscopica).

En el presente trabajo se conciben los sistemas mesoscopicos de longitudes de por lo menos unos pocos nanémetros,
donde se puedan generar interacciones interatdmicas enfocadas en que estas generen mecanismos de transporte.

3.1.1. Transporte en sistemas mesoscopicos

En una escala microscopica, el transporte puede ser concebido como cambios de estados de los electrones. El
transporte puede ocurrir dentro de un mismo atomo cuando un electrén cambia de estado entre orbitales. Pero, si el
atomo forma parte de una red cristalina, tal que es posible que un electrén cambie de estado a un orbital de un dtomo
vecino, se puede concebir un transporte interatémico.

Los cambios de estados involucran intercambios de energia, tal que se pueden tener dos casos. a) La energia es
intercambiada entre electrones que intercambian estados, por lo que la energia del sistema se conserva. b) El siste-
ma dispone de un reservorio que le estd inyectando energia externa, ya sea por excitaciones mecanicas (fonones) o
radiacion (fotones).

Se puede caracterizar la energia del sistema a partir de la mayor energia accesible para los electrones en el reservo-
rio, correspondiendo asi a la energia de Fermi del sistema (EFr).

Ahora se imaginan reservorios que también conformen redes cristalinas y con los que puede haber intercambio de
electrones. Se considera el sistema C de una red cristalina rectangular 2D. Se coloca en sus extremos opuestos dos
reservorios con energias diferentes, S el de mayor energia y D el de menor (véase figura [3.1).

En un régimen microscépico, el comportamiento se describe a través de las bandas electrénicas. Primero surgiria
un problema, el cual consiste en que aun con la diferencia entre las energias de ocupacidn, podria no haber transporte.
Considerando las bandas cuantificadas respecto a los nimeros de electrones (Ng y N¢), se puede explicar la ausencia de
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Figura 3.1: Esquema de transporte en un sistema mesoscopico compuesto por una red que conforma un canal (C, del
inglés Channel, y se representa con verde) entre dos reservorios. El reservorio con mayor energia Eg seria la fuente (S,
del inglés Source, y se representa con rojo) de electrones que se transportan al reservorio de menor energia Ep donde
se drenan los electrones (D, del inglés Drain, y se representa con azul). El transporte ¢ de un electrén de un sitio a otro
depende de la estructura de bandas confinada, que genera modos transversales en los que un electrén se transporta con
fase constante. S y C difieren en sus modos transversales de propagacion, generando una resistencia Rg al transporte.

transporte entre S 'y C debido a que las diferencia entre los niveles de energia y momentos no propician un intercambio
de estados conservativo. Aun asi, el sistema puede tener transporte si emite fonones, que serian los causantes de
disipacion de energia en forma de calor [93]]. Si S cuenta con una gran cantidad de electrones, la diferencia entre los
niveles de energia se vuelve mds pequefia y propicia el transporte.

Recordando que se generan sub-bandas por el confinamiento en una direccién, pues el momento transversal k|
queda cuantificado a valores fijos. Entonces, las sub-bandas de C pueden tratarse como modos transversales de pro-
pagacién donde los momentos mantienen su fase constante [94]. Al transporte en el que las fases de los electrones
permanecen constantes se le denomina transporte coherente.

El transporte también puede ser clasificado en otros dos tipos: a) transporte balistico, y b) transporte no balistico. En
el transporte balistico se considera que un electrén puede propagarse sin interactuar con otro electrén. Bajo ese modelo,
los electrones no se dispersarian, y por ende se podria pensar que el transporte de electrones carece de resistencia. Sin
embargo, la ausencia de resistencia no puede ser fisicamente observada [93]. El detalle sutil, que genera resistencia ain
en transporte balistico, es que los electrodos que insertan la corriente presentan una distribucion de niveles de energia
distintas a los del conductor. Esa diferencia provoca resistencias de contacto, como seria Rg que se ejemplifica en la

figura 3.1
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3.1.2. Formalismo de Landauer

Enfocdndonos en el transporte balistico y coherente. El realizar una buena aproximacién de un sistema por un
modelo de transporte balistico depende en general de las escalas de ese sistema. Las tres longitudes que caracterizan
un régimen balistico son: a) El camino libre medio, que es la distancia promedio después de la cual un electrén al
transportarse se ve dispersado por interacciones como la de electrén-electron [94, [95]. b) Longitud de fase coherente,
que es la distancia promedio después de la cual un electrén al transportarse pierde su fase original [93]95]]. ¢) Longitud
de onda de Broglie, a la cual se le suele llamar de Fermi al considerar sistemas cercanos a la energia de Fermi. Esta
longitud indica a que escala de un sistema los efectos cudnticos toman mayor relevancia [93}195].

Anteriormente, se menciond que el transporte en este régimen se puede concebir solamente a través de un modo
transversal, en el cual no presentaria dispersion. Bajo estas ideas, resulta plausible tratar de obtener una relacién entre
la corriente y los modos transversales.

Un modo transversal es una funcién de la energia respecto al momento paralelo a la propagacién E, (k| ), donde n
va indicando los distintos modos. Para que un modo contribuya al transporte, por lo menos un electrén debe tener la
energia suficiente para transportarse en este [93,194]. Es decir, la energia maxima de ocupacién Er debe ser mayor o
igual a la minima energia de un modo &, = Min[E, (k|)].

M(Ep) =Y Fyev(Ep — &) 3.0

1 x>0
FHev(x){o x<0

Asi se define M(Er) como el nimero de modos transversales que contribuyen al transporte en un sistema con
energia de ocupacion Er. Y donde Fy,, es la funcién escalonada de Heaviside [94]]. Ahora se puede plantear la corriente
que transporta sélo un modo transversal, para después sumar la contribucién de todos los modos.

Imaginando N, electrones por unidad de longitud, electrones de carga e con el mismo estado de espin y moviéndose
con velocidad v, entonces se tendria una corriente por unidad de longitud de eN,v. Sin embargo, si se imagina a esos
electrones desplazandose a través de un modo transversal, no todos podran tener la misma velocidad. Sus momentos
k| deben estar distribuidos de acuerdo a alguna funcién F T(E,,(k”)7 ®) que dependa de energia de ocupacién de cada

electrén y la temperatura ® [93]. Se tendria asi la corriente I respecto a un modo y el estado up de espin.

(. t = ¢ t
I, = ikXH‘,V(kH)F (En(k)),0) = Zkzuﬁ % F(E(k)),®) (3.2)

El tratamiento de la derivada que apareci6é queda mas claro considerando un nimero muy grande de electrones, tal
que las diferencias de los momentos son infinitesimales y se puede tomar la suma como una integral [93]].

L
Z — E/dk”

Ky

Er Ep
= %/ F(E,®)dE = %/ F(E,®)dE
— &n

Donde = 27h es la constante de Planck. La expresion anterior sirve para recalcar que la funcién F'(E, ®) es cero
para energias menores a la energia minima del modo &,.

Considerando este desarrollo extendido el otro estado de espin y todos los modos que presenten transporte, se
obtiene la corriente total del sistema [93]].

E[-‘
=4 / [F1(E,0)M' (Er,®) + F}(E,0)M*(Er,®)|dE (3.3)

Donde M'(Er,®) es el nimero de modos transversales para una energia Er a los que pueden propagarse los
electrones con espin up, y Mi(EF,G)) son el respectivo nimero de modos transversales para electrones con espin
down. La energia maxima de ocupacién también puede depender de la temperatura, esto se nota al contemplar la
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energia interna del sistema. Por esa razén M'(Ep,®) depende de la temperatura. Si no hay un desdoblamiento de las
bandas respecto al espin, se tendria que M'(Ep,®) = M*(Er,®). Y en el caso que haya degeneracién de espin, se
tendria F1(E,®) = F*(E,©).

Integrando la ecuacién queda en términos de las funciones de distribucién de Fermi fT(Ep,G) y fYEF, Q)
respecto a la energia mdxima de ocupacion Ef.

1= 11 (Er. @M (Er.©) + f*(Er ©)M"(Er.O)] (34

En la literatura, a bajas temperaturas, es usual considerar el caso en que la funcién de Fermi es una funcién de
variables separables [93]]. La funcién de fermi se puede expresar en términos de la diferencia de las energias maximas

de ocupacién, dependientes del espin, de los reservorios E; y EIT).

f1(Er,0) = (E{ - E}) () (3.5)

En los siguientes desarrollos, se parte de que experimentalmente se aplican diferencias de voltaje entre los reservo-
rios. De esta forma, Er es nuestra variable, y para simplificar la notacién se redefine E = Er. También es importante
mencionar que si las energias de ocupacién en los reservorios son distintas para diferentes estados de espin, Eg #+E i,
se estd pensando principalmente en reservorios que presenten magnetizacion [96].

Sustituyendo la ecuacion [3.5] en la ecuacién [3.4] se obtienen una expresién mds simple de la corriente entre dos
reservorios bajo un régimen de transporte balistico.

e
h
Es posible incorporar a nuestro desarrollo una funcién 77 (E) denominada funcién de transmisién. Esta funcién

representa la probabilidad de que los electrones con espin up del reservorio S se transporten al reservorio D. Esto
permite expandir nuestro régimen de transporte a uno no balistico, siendo el balistico cuando T (E) = 1 [93]].

1="[(E} —E))M'(E,©)f'(©) + (E{ — Ef)M*(E,0) f+(©)] (3.6)

e
T h

Al irnos a un régimen no balistico, se tiene que el sistema presenta resistencia. Ademads, se puede trabajar en
sistemas de un tamaifio superior al de las longitudes caracteristicas: el camino libre medio, la longitud de fase coherente
y la longitud de onda de Broglie. Estos sistemas de mayor tamafio ya entran en un régimen donde se cumple la ley de
Ohm [93].

1= ((EL—EL)M'(E,0)T'(E)f'(©) + (E5 — E;)M(E,0)T*(E) ()] (3.7)

=2 =gV (3.8)

Donde V es una diferencia de potencial, R la resistencia, y g = 1/R la conductancia que se define como la cantidad
inversa de la resistencia.

Incorporando la ecuacion[3.7)y la ecuacién [3.8] es posible determinar g al notar que la diferencia de potencial para
los electrones con espin up es VI = (E; - Eg) /e [94].

&2
-l

g=g'+g" =M (EO)T(E)f"(©)+M (E,0)T(E) () (3.9)

Se obtiene asi la férmula de Landauer en su forma general. Considerando que existe degeneracién de los estados
de espin g' = g, pero sin tomar en cuenta los efectos de la temperatura f1(0) = /(@) =1, la ecuacién se reduce
a la formula conocida de Landauer [93]].

2
g= 2%M(E)T(E) (3.10)

Donde M(E) = M'(E) = M\(E) y T(E) = TT(E) = T*(E).
La férmula de Landauer expresa el comportamiento de la conductancia. Cada vez que se aplique la energia sufi-

. « oy . 2
ciente para que haya un nuevo modo de transmision, la conductancia aumentara de forma escalonada un valor de %
Es decir, la conductancia presenta un comportamiento cuantizado.
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Figura 3.2: Corroboracién experimental de la cuantizacién de la conductancia. A la izquierda se encuentra la gréifica de
resistencia respecto al voltaje, y a la derecha la gréfica de conductancia respecto al voltaje. Ambas graficas son de un
sistema que incorpora un gas de electrodos bidimensional en una heteroestructura de GaAs-AlGaAs como se muestra
en el recuadro. (Figura modificada de B. J. van Wees et al. [97].)

La dependencia de los modos M(E) de la ecuacién muestra un comportamiento observable, pero incompleto
debido a que se necesita conocer la funcién de transmision. Para determinar T'(E), se ocupa el formalismo de funciones
de Green, pero es necesario definir las matrices de dispersion para establecer una relacidn directa.

3.1.3. Matriz de dispersion

Se ocupara matrices de dispersion para obtener una relacién entre la transmitancia y la funcién de Green de un
sistema. Una matriz de dispersién Q es un término que vincula de manera directa las probabilidades de transmisién y
reflexion entre dos sistemas. Es decir, analiza el fendmeno de dispersion entre dos sistemas. Se le suele llamar matriz-S
en referencia al inglés scattering 52, 93].

Para analizarla conceptualmente Q, se piensa en la funcién de onda para un electrén entre dos sistemas S y D.
El sistema se puede pensar como dos potenciales distintos cada modo transversal de S y D. Considerando s el modo
transversal asociado a S, y d el modo asociado a D, donde ambos modos se propagan con un momento transversal k| .

Entonces, para la propagacion de electrones entre los modos transversales s y d, se tiene una funcién de onda
definida en dos regiones: (p&k “(rys) en S,y d)[]}(rH p) en D. Donde 7|5 representa la componente de las posiciones en
la direccién de propagacion, y siendo posiciones donde existe el reservorio S. Se tendria entonces que la igualdad
r|s = r|p solamente ocurre en la interfase.

Tomando en cuenta las ondas propagdndose a la izquierda y derecha:

k ik —ik,
¢SL(rHS) = age" IS +bhge IS,

. . .
Oy (ryp) = age” 0+ bye L0

Donde ay y a4 son los coeficientes de las ondas incidentes en la interfase. Y b; y b, son las ondas que se propagan en
la direccién contraria a la interfase, y por ende son los coeficientes que denotan un transporte neto en su regioén. La
matriz Q de dispersion es quien relaciona los coeficientes entre la funcidn de onda de las dos regiones [52].

(’,jd) —Q(E) (Z;) (3.11)

De esta manera, se puede notar la relacién de Q con los coeficientes de reflexién rg(E) y ryq(E), y de transmision
tsa(E) y t4s(E) que dependen de la energia del sistema [52, [93]. La notacién de t,;(E) representa el coeficiente de
transmisién de la onda incidente de s que seria transmitida a d.

_ (rs(E)  tas(E)
o= () ) (312
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Recordando que la funcién de transmision representa la probabilidad de que los electrones se transporten de s a d.
Entonces Ty, (E) termina siendo un elemento al cuadrado de la matriz de dispersi6n [93].

Ty, (E) = |Qu(E)|* = tsa(E)t}y(E) (.13)

Sin embargo, esto seria considerando sélo un modo de propagacién con fase k| . Faltarfa contemplar la funcién de
transmision para todos los modos posibles.

T(E)=) T (E) (3.14)
ki

Las funciones de Green brindan un formalismo que permite determinar los elementos de la matriz de dispersion
para una cantidad considerable de dtomos interactuando.

3.1.4. Funcion de Green

Considerando el operador hamiltoniano H (r) y su conjunto de eigenfunciones asociadas {@,(r)} para un estado
estacionario. Se tiene la ecuacidn de Schrodinger independiente del tiempo.

H(r)¢u(r) = Engn(r) (3.15)

Siendo E, las energias que son eigenfunciones del operador H (r).

H esun operador lineal hermitiano, diferencial e independiente del tiempo. Bajo estas consideraciones es posible
construir la ecuacion diferencial inhomogénea que cumpla las condiciones de frontera para el operador y que es de la
siguiente forma [96].

[z— H(r)|G(r,r';z) = 8(r—r') (3.16)

Matematicamente, es posible definir las funciones de Green (A7(r7 r ;z) como las funciones extendidas (distribucio-
nes) que satisfagan la ecuacién diferencial inhomogénea [96]]. La distribucién &(r —r') es la funcién extendida
conocida como delta de Dirac. La variable compleja z esta relacionada con la energia Re[z] = E, pues H (r) es hermi-
tiano . R

En general G(r,r';z) también es compleja. Esta depende fisicamente de r’ que estd asociado a las condiciones de
frontera, siendo r €l punto de observacién de los efectos generados en 1’ [96] 93] Bajo este punto de vista, también es
usual ver a la funcién de Green como un impulso o propagacién de la interacciéon producida en una fuente.

Ocupando notacién de Dirac en se tiene:

[ H] (r| G(2) [') = (x| 1)
Saliéndose de la representacion del espacio de posiciones.

- H]G(z) =1 (3.17)

Se despeja la funcién de Green.

Gz) = (3.18)

Como los eigenvalores de H estén en el espacio real, é(z) tiene polos en el eje real, por lo que se necesitara
integrar entorno a esos polos donde z = E,,. Al realizar esto, se necesita aproximar z al eje real, pero hay dos formas
de aproximarse: cuando Im|z] es negativo y cuando es positivo [96]]. Esto genera dos funciones de Green: la retardada
G~ (E) y la avanzada G (E).

G'(E)= lim G(E+Im[)) (3.19)

Im[z]—0+
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G (E)= lim G(E-—1Im[z))

Im[z]—0+

Cabe notar que G (E) = [G(E)]", siendo usual en la literatura encontrar que se ocupan las dos funciones en
operaciones. Desarrollando el limite se puede hallar una expresién para G=(E) [96], notando que tiene componente
compleja.

1

c
If - in8(x—C
S e Ey xoq oAl

Con Cy C constantes reales. Realizando el limite para la ecuacién [3.18]

G*(E) = 7 TinS(E—H)
Multiplicando por el operador unidad 7 =¥, |9 (@,].
C I
Gi<E) = Z ﬁ ‘¢n> <¢n| iniﬂé(E _H) |¢n> <¢n|
" c " (3.20)
= Z E—iEn |8n) (On :Fi”ZS(E —Ey) |9n) (¢n]
Proyectando a la representacién de posiciones, donde ¢, (r) = (r||¢,).
C
G (r,Y;E)=Y E_E On(r)0u(r') Fin Y S(E — En) ()9 (x') (3.21)

Se nota que la parte imaginaria de la funcién de Green, cuando r’ = r, estd relacionada con la densidad local de
estados (LDOS, proveniente del anglicismo Local Density Of States) [96], cuya definicién es:

0 (1) = 3 Y 8(E — E2)ou(r)0 (r) 622)

con V el volumen del sistema.
Existe una funcién asociada a la funcién de Green, denominada funcién espectral Ag(r,r’; E). Esta queda relacio-

nada como dos veces la parte imaginaria de la funcién de Green [96].
AG(r,ViE) =i[G~ (r,¥sE) — G* (1, s E)] (3.23)

Y se puede expresar la LDOS en términos de la funcion espectral.

1
0 (RE) = 5 AG(r,riE) (3.24)

Pero, entonces es posible integrar ¢ (r;E) respecto a las posiciones para obtener la densidad de estados (DOS,
proveniente del anglicismo Density Of States).

1 1
p(E) = V/@(r;E)dr: H/Ac(nr;E)dr (3.25)

Si se considera la funcién de Green de un sistema es posible obtener la DOS y la LDOS que pueden ser detectables
experimentalmente.
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Relacion Fisher-Lee

Con respecto a la relacién de la funcidon de Green con la matriz de dispersiéon Q. Se considera el hamiltoniano
H que describa el transporte entre dos reservorios S y D. Tomando en cuenta el confinamiento que debe incluir el
hamiltoniano, es posible trabajar con la componente confinada de la funcién de onda asociada al momento transversal
k) [94]. Este momento asocia a dos modos posibles, al modo transversal s del reservorio S, y al modo d de D.

Entonces se tienen dos componentes transversales de las funciones de onda: ¢s(r1s) y ¢4(r.p). Donde r g re-
presenta la componente de las posiciones en la direccién confinada, y siendo posiciones donde existe el reservorio
S.

Analizando este planteamiento a través de la funcién de Green G~ (rp,r,s; E), es posible hallar 1a relacién Fisher-
Lee [94. 98 93]]:

Qu(E) :ih\/VsVd//(pd(rJ_D)[Gi(rJ_SvrJ_D;E)](Ps*(rJ_S)er_Der_S (3.26)

Donde v; es la velocidad de un electrén propagdndose en el modo s, y /vsv4 surge como un término de normalizacién.
La normalizaci6n se realiza porque |Q,y(E)|* es una probabilidad que no debe superar la unidad [94].

La ecuacién [3.26) fue obtenida por primera vez por D. S. Fisher y P. A. Lee en 1981 [98]. Se nota que esta expresa
una relacién entre las componentes confinadas de las funciones de onda, que determina los coeficientes de transmitancia
y reflectancia de la componente en la direccion de propagacién de la funcién de onda.

Para mostrar de manera mds clara la relacion entre la funcién de Green y la funcién de transmisién, es usual definir
la funcién de ensanchamiento asociada a los reservorios [94]. Que suma las contribuciones para los Ms(E) modos

disponibles de S a la energia E.
Ms(E)

Cs(ris,t gE) =Y 0s(r) o)hvs@S (ros) (3.27)

Se define andlogamente la funcién de ensanchamiento del reservorio D. Simplificando la notacién cuando '/, ¢ =
. /. — .

ris: Ts(ris, v ;E) =Ts(ris; E).
Entonces, por la ecuacién[3.13] es posible expresar la funcién de transmisién como [94]:

Tsp(E) ://FS(rLSQE)Gi(rLSarLD;E)FD(rLD;E)G+(rLDarLS§E)erDerS (3.28)

Ahora sélo falta hallar una forma para obtener la funcién de Green y las funciones de ensanchamiento. Lo cual se
puede realizar planteando el hamiltoniano del sistema, y el hamiltoniano lo podemos describir por el modelo de amarre
fuerte.

3.1.5. Modelo de amarre fuerte con funciones de Green

En el modelo de amarre fuerte estd construido tal que se analiza el hamiltoniano considerando los sitios atdmicos
de las particulas que componen el sistema. Reduciendo la variable continua r a las posiciones de los sitios atdmicos r;.
Y considerando que la funcién de Green se convierte en una matriz.

G (r,v;E) - G (r;,r;E)
Incorporando la matriz retardada de Green a su ecuacién originalmente una ecuacién diferencial.
[EI—H(r;,r;)|G (r;,rj;E) =1 (3.29)
Multiplicando por la matriz inversa del término izquierdo, ya se tiene una expresion para la matriz de Green.
G (r;,rj;E) = [E1-H(r;,r;)] ! (3.30)

Sin embargo, el tratamiento para un sistema con un canal conductor C y dos reservorios S y D se suele plantear
como de longitud infinita en la direccién de propagacion. Aun considerando C finito, los reservorios son los que se
suelen plantear de longitud infinita y con DOS continua para representar su gran cantidad de electrones. Entonces, se
tiene que las matrices de la ecuaci6n [3.30]son de dimensién infinita.
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El truncar el sistema puede modificar las condiciones de frontera del sistema y no dar una descripcién adecuada a
un problema [93]. Para simplificar, consideremos un momento sélo el conductor C y un reservorio S. Representando
la matriz de Green como las submatrices que dan las contribuciones del conductor y los reservorios [93].

- Gy (rig,rjsE) - Psc(rige,r; ;E)}l)
G (r;,r;E)= S \tso T s B " lseo T use
(1.1 ) ([JCS(rzcsvrjcs;E)] ' Ge(re, T E)

Donde Gy (r,1)g;E) es la submatriz de Green asociada al reservorio S. Esta matriz es infinita y depende de
las posiciones r;; de los sitios atémicos del reservorio S. La matriz de acoplamiento Jgc(ry.,Tjs;E) puede no ser
cuadrada, y estd asociada a la interaccidén entre el reservorio S y el conductor C. Esta matriz depende de las posiciones
1), de los sitios atdmicos que interactdan entre S y C. Si no es una matriz cuadrada, estrictamente no tiene inversa en
el subespacio de matrices en el que vive. Pero, la matriz cuadrada Jsc[Jsc] ~! = I si tiene inversa, donde I¢ representa
la matriz unitaria en el subespacio asociado a C.

La interaccién entre los S y C se expresa por el producto de las matrices Js¢ y las submatrices de Green. Ademas,
las interacciones entre S y C son conservativas, por lo que su suma debe dar cero. Y de hecho, como la matriz de Green
es hermitiana, se tiene que [J¢s]™ = Jsc.

GE (1'137I‘jS;E)[Jsc(l'lsc,l‘jsc;E)]_l + [Jsc(l’lsc,l'jsc;E)}_lGE (rlc7er;E) =0
Despejando Jgc.
JS_C1 (rlsc’rjsc;E) = *[GE (rls’r.is;E)]_l [JSC(rlsc’rjsc;E)]_lGE (I'IC, er;E) (3.31)
Ademais, sumando dos veces la matriz unitaria en el subespacio asociado a C, tenemos:
2lc = [GE (rlc ) r./'c;E)} _IGE (rlc 1 Tjes E) + JSC(rlsc ) rjsc;E) [JSC(rlsca rjsc;E)]_l .
Se sustituye la ecuacién [3.31]en la expresion anterior.
21c = [Ge (v, ¥ E)] 7 = Jse (X, T jo E) [Gy (x5,1 5 E)] ™ Tse(Pige s s E)] ' G (R, Tj s E) (3.32)

En la literatura, la energia de interaccion entre subsistemas se le denomina como la autoenergia del conductor C
asociada al reservorio S. La autoenergia asociada a S se representa como la matriz X (r;.,r;.;E), y se define como
(941 93]]:

— . _ . - . -1 . -1
ZS (l‘lC,I‘jC,E) = JSC(rlSC’erC’E)[GS (l‘ls,l‘js,E)] [Jsc(rlsc,erC,E)] . (333)

Despejando la matriz de Green de la ecuacién [3.32] y omitiendo el 2 normalizando [93].
Ge (1, 1jei E) = {[Ge (1 1je: )] 7' = Es (e, wj E) Y

Con la ecuacion se puede expresar las matriz de Green de C [93]]. E incorporando por un desarrollo andlogo
la presencia de otro reservorio D.

GE(I']C,I']C;E) = [EIC _HC(rZC;er) _Zs(rlcaer;E) _ZD(rlcver;E)]il (334)

El hamiltoniano He(ry,.,rj.) se puede obtener a través del modelo de amarre fuerte. Entonces slo falta analizar
como obtener las autoenergias y su relacioén con las funciones de ensanchamiento.

Por la definicién de las autoenergias (ecuacion [3.33), estas siguen dependiendo de una matriz de Green de di-
mension finita, la de un reservorio S. Pero siendo S una red cristalina periddica, el cdlculo de la funcién de Green se
simplifica, ademds de que s6lo seria necesario considerar los elementos de la matriz de Green asociada.

En el régimen de un reservorio ancho, tal que el electrodo se describe por una LDOS constante, la autoenergia
puede expresarse como: Xg(r.,T;.; E) = —itg [931195].

A partir de las autoenergias es posible expresar las matrices de ensanchamiento asociadas a la ecuacién [3.27] [94].

1ﬂS(rlc’rjc;E) = i(EE (rlcvrjc;E) - [ZE (rlcvrjc;E)]*) (3.35)
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Quedando la funcién de transmisién asociada a la traza del producto de las matrices de ensanchamiento y de Green,
de acuerdo a la relacién de Landauer 3.28]

Tsp(E) = Tr[Ls(r 1 5:E)G ™ (ris,r 1 p; E)Ip(r p; E)GT (rp,rys; E)] (3.36)

La integral de DOS de la ecuacién[3.25|también queda reducida al cdlculo de la traza de una matriz.

P(E) = 5 TilAq(ri,r ;1 E)] (3.37)

Y la LDOS vendria siendo los elementos diagonales de la matriz espectral Ag(r;.,r;..)

o (ri;E) Ag(rie, T E) (3.38)

2nv
A continuacion, se procede a aplicar el formalismo expuesto en este capitulo en nanocintas de grafeno. Ademas, se
busca poder analizar la dependencia del espin en el transporte mediante este formalismo.

3.2. Efectos del espin en el transporte en Grafeno de escala mesoscopica

En esta seccidn se presenta la incorporacion del espin en el formalismo de las funciones de Green mostrado con
anterioridad. Los resultados mostrados se centran en redes de grafeno. Primero se aborda la estructura del sistema en
la seccion[3.2.1] la cual queda relacionado con el acoplamiento de los reservorios. En base a eso, se realiza un primer
andlisis del transporte en grafeno en la seccion[3.2.2]

El andlisis experimental de los efectos del espin es por medio de la técnica ST-FMR, siendo necesario incorporar
electrodos ferromagnéticos y los efectos de un campo magnético externo. En base a esto, se realiza un analisis incor-
porando un campo magnético en la seccion[3.2.3] Se prosigue en la seccion[3.2.4]con analizar el efecto en el transporte
por de deformaciones en la red. Finalmente, se prosigue a agregar el RSOC y una autoenergia dependiente del espin en
la seccién [3.2.5] Esa dependencia de las autoenergias estaria asociada a los reservorios como un material magnético.

3.2.1. Estructura de la muestra

El andlisis del transporte, por el formalismo de las funciones de Green, requiere plantear un hamiltoniano que
incorpore la interaccion de los N, dtomos que conforman el sistema. Entonces, queda una matriz hamiltoniana de
N, X N, la cual debera ser invertida para hallar la matriz de Green. Nuestro limite computacional nos hard analizar
sistemas solo en escala nanométrica.

En escala nanométrica, los bordes pueden ser relevantes en los fenémenos de transporte. Empero, su relevancia
también puede depender del sistema planteado. Notdndose que, si acoplamos los reservorios a un par de bordes pa-
ralelos de una red de grafeno, la geometria de la red queda identificada por los bordes no acoplados (véase figura
3.3).

Nuestras muestras experimentales con grafeno consisten en un material conductor paramagnético sobre el cual se
deposita grafeno. El grafeno puede excederse de la region conductora, tal que si toca dos regiones conductoras paralelas
serfa posible identificar sistemas como los de las figuras [3.3h y [3.3p. Se puede identificar los sistemas por sus bordes
paralelos al transporte, siendo que [3.3h corresponde a una nanocinta tipo zigzag (zGNR) y [3.3p a una nanocinta tipo
silla (aGNR).

Los sistemas que se asemejan mds al arreglo experimental que se analizard, es aquel en el que el grafeno cubre y
excede una region conductora como en la figura[3.3f. Nos referiremos a este arreglo como el de un electrodo superficial.
En la figura[3.3L, el electrodo posee una corriente de carga paralela a las cadenas tipo silla, sin embargo, el transporte a
través del grafeno protuberante ocurre a lo largo de cadenas tipo zigzag. Por esa razén se asocié al arreglo de la figura
B3k a una zGNR. Para la visualizacién de los resultados de LDOS y corriente se ocupé un mapeado a un sistema
rectangular, tal que el hexdgono de 6 puntos, se mapeaba a un sistema de 12 puntos como se muestra en la figura|3.3

Se mostrardn resultados que usen reservorios correspondientes a la aproximacién de un reservorio ancho:
Xs(ry.,1jo; E) = —itg [93,105]]. Tal que se podria aproximar las interacciones de cada dtomo de grafeno como una inter-
accion efectiva con sus atomos vecinos del reservorio. Es importante notar que el modelo usado para los electrodos es
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Figura 3.3: Esquema de sistemas de grafeno con distintos acoplamientos de los reservorios. Los sistemas a y b corres-
ponden a reservorios acoplados en los bordes de las redes. En a, N, es el ancho de la zGNR, mientras N, su largo.
Siendo N|; el nimero de dtomos de una cadena zigzag de la nanocinta, y N, el nimero de dimeros de la cadena tipo
silla. ¢, Muestra un sistema con un sélo reservorio colocado en la superficie de la red. Para caracterizar el sistema, se
toma la direccién del borde en la cual podrian transportarse los electrones. Los circulos blancos externos a la red de
grafeno indican posiciones adicionales para realizar mapeos a sistemas rectangulares.

determinante en los resultados, tal que modelos distintos pueden exhibir una conductancia y LDOS considerablemente
distintos.

Determinando el hamiltoniano del sistema (H¢) y las autoenergias de los reservorios (X5 y £p), entonces se puede
obtener la funcién de Green para distintos valores de la energfa de Fermi por la ecuacion [3.31}

Ge (Ve E) = [Ele — Ho(rye 1) — S5(0y, 15 E) — Ep (e 12 E)] (3.39)

Conociendo la funcién de Green, es posible determinar las funciones de ensanchamiento I's y I'p (ecuacion [3.33)),
la funcién de transmisién Tsp (ecuacién [3.36), y la funcién espectral Ag (ecuacién [3.23). Conociendo esos términos,
es posible determinar la conductancia

262
9= (E)T(E), (3.40)
y laLDOS
o(rE)= ﬁAG(r;C,rZC;E). (3.41)

A continuacion, se prosigue a analizar los resultados. En el caso de los sistemas con un electrodo superficial, al te-
ner s6lo un reservorio, no se puede definir dos funciones de ensanchamiento (I's y I'p), necesarias para obtener la
conductancia. Por lo que no se muestran conductancias de los arreglos con un electrodo superficial.
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3.2.2. Transporte en Grafeno de escala mesoscopica

Electrodos en los Bordes

gh

Nya Niz

= zGNR- 40 49
ZGNR- 40 41
— aGNR- 40 41
— aGNR- 50 41
aGNR- 40 49

! ! ! LElt,,
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Figura 3.4: Conductancia de nanocintas de grafeno respecto a la energia del sistema. El sistema corresponde a redes de
grafeno con electrodos en los bordes.

El primer andlisis del transporte del grafeno consistié en variar ligeramente las longitudes de la red, analizando
arreglos de electrodos en los bordes. Para las graficas de conductancia que se irdn mostrando, se us6 una particién
de 0.0021 en el rango de energia de 0 a 0.4¢;. En la figura 3.4 podemos notar la dependencia respecto a la longitud
del sistema en la escala de nanémetros. La dependencia de las variaciones para cada energia no es clara, sin embargo,

ZGNR | - E=01t, 100 aGN E =0.1t,
0 - oVit, e a0Vt
0.184 0.224
0.161 0.196
= 0.138 0.168
S 0.115 & 0.140
2 0.092 & 0.112

c ©

< 0.069 — 0.084
0.046 0.056
0.023 0.028

0 i » i [ ] 0 , - ‘ ‘

0 10 20 30 40 50 10 20 30 40

Largo: n| |2 Ancho: n,

Figura 3.5: a Grafica de LDOS de zGNR de N, =40 ~8.38 nm y N, =49 ~11.81 nm, y a una energia de 0.17z. b
Grafica de LDOS de aGNR de N, = 50 ~10.48 nm y N, = 49 ~9.88 nm, y a una energia de 0.17r.
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podemos notar que en general las ZGNR presentan una mayor conductancia que las aGNR. Lo anterior se concluye al
comparar las conductancias de nanocintas ZGNR y aGNR con longitudes similares.

En la figura[3.4]cabe notar que la conductancia no es cero cuando la energia de Fermi es cero, inclusive en algunos
casos se nota un maximo local a ese valor de la energia. Ese médximo local surge debido a las condiciones de frontera
del sistema [99], tal que existe un mayor nimero de estados accesibles al valor E = 0 eV, como se puede notar en la
estructura electrénica de nanocintas (véase figuras[2.8]y [2.9).

La figura [3.5p corresponde a la LDOS de una zGNR, los electrodos se ubican a los lados como se indica por las
barras negras en la grafica. La figura[3.3p corresponde a la LDOS de una aGNR, donde los electrodos se ubican arriba
y abajo. Entre valores mayores de la LDOS en el sistema, en principio la corriente de electrones podria ser mayor. Sin
embargo, entre zonas contiguas que tengan diferencias considerables de la LDOS, el transporte se vera reducido con
respecto a dos zonas con una LDOS similar.

En la figura[3.3p, podemos notar que la zona aledaiia a los electrodos tiene una mayor LDOS que los sitios a lo largo
de la red. Esto se diferencia con la LDOS de la zGNR (figura [3.5h), la cual tiene valores de LDOS mds homogéneos
en todo el sistema, y produce una conductancia medible ligeramente mayor.

En el caso de los arreglos de una nanocinta con electrodo superficial se agregard S a la nomenclatura: S-zGNR seria
el arreglo con un electrodo superficial tal que el transporte de electrones ocurre a lo largo de cadenas zigzag.

Notamos que existe una densidad de electrones no nula a los costados del electrodo superficial. En ambos arreglos,
notamos que la LDOS es mayor en la zona de contacto con el electrodo. Sin embargo, la LDOS asociada al arreglo
S-aGNR (figura 3.:6p) decrece muy rapidamente al alejarse del electrodo. Inclusive, es posible notar que las partes
cercanas a los bordes decrecen su valor de LDOS m4s rdpidamente. Esto contrasta con la LDOS asociada al arreglo
S-zGNR (figura[3.6h) que muestra una LDOS mds homogénea y que decrece en menor magnitud.

Es importante recalcar que este arreglo tedrico lo propusimos partiendo de un sistema similar al que buscamos
analizar experimentalmente, pero las variables y observables experimentales de nuestro arreglo difieren de las que
brinda este arreglo tedrico. Esto es debido a que el sistema experimental consiste en transporte entre 2 o 3 materiales
con dindmicas como el ISHE que no son facilmente modelables, asi como requeririan mayor poder de cémputo y se
requeriria que los 3 materiales tengan una buena descripcion de su estructura electrénica por modelo de amarre fuerte.
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Figura 3.6: Graficas de LDOS, a una energia de (.17, de nanocintas con un electrodo superficial. a, LDOS de S-zGNR
de Ny, =70 ~14.77 nm y N, = 41 ~9.84 nm. b, LDOS de S-aGNR de N|, =40 ~8.38 nm y N, = 69 ~16.73 nm.
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3.2.3. Efectos de un campo magnético externo

Se proseguird el andlisis centrandose en nanocintas zigzag, esto debido a que en general esas nanocintas se ase-
mejan mas al grafeno periddico bidimensional, que podria ajustarse mds al usado experimentalmente. La introduccién
de un campo magnético es debido a que también se introduce un campo magnético maximo de 0.6 T en el arreglo
experimental. Los cdlculos tedricos se hicieron considerando una magnitud intermedia de 0.3 T.

La incorporacién del campo magnético involucra 2 efectos relevantes. Primero, el campo magnético provocaria un
desdoblamiento de las energias de los sitios atémicos consistente con un efecto Zeeman [93]]. El segundo efecto es el
hecho de que afectara directamente las probabilidades de transicion. Esto se ingresa en el modelo partiendo desde el
potencial magnético A asociado (B =V x A). Planteando el hamiltoniano modificado por la fuerza de Lorentz:

1
H=_——(p—eA)’—uzc-B
5, (P~ €A)”—po B,
donde el primer término estaria directamente relacionado con la energia cinética de transicion, y el segundo con la
energia de sitio, que seria modificada por el efecto Zeeman [7]].
Se consider6 B = Bz constante, por lo que A = yBX. Entonces, se puede plantear la modificacién del campo
magnético como una transformacién a un momento generalizado:

p—eA — eieA-/f/hpefieA-?/h.

Esto permite plantear la energia de transicién ¢; siendo multiplicada por una fase compleja [64]:

pieJdAT/h eleA-r,-j/h’ (3.42)
la cual puede aproximarse en términos de la distancia entre dos sitios atdmicos r;; donde se aproxima el potencial
A constante. Este efecto esta relacionado con el transporte dependiente del campo magnético, por lo que produciria
niveles de Landau, los cuales son estados de energia asociados a electrones circulando en anillos. Es decir, estados de
transporte en un circuito circular [95]].

9h Electrodos en los Bordes
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Figura 3.7: Conductancia de nanocintas de grafeno respecto a la energia del sistema, considerando un campo magnético
de 0.3 T en el arreglo. a, Gréficas correspondientes al arreglo de electrodos en los bordes. b, Graficas correspondientes
al arreglo del electrodo superficial.
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Figura 3.8: Graficas de LDOS y corriente, a una energia de 0.2¢;, de nanocintas en presencia de un campo magnético
de 0.3 T. a, LDOS de zGNR de N, =40y N, =49, por el modelo ¥, b, LDOS de S-zGNR de Nja =70y Ny, =41,

por el modelo X'. ¢, LDOS de S-zGNR de Ny =70y N, =41, por el modelo ¥0. d, Corriente de S-zGNR de Nja=170
y Nj; = 41, por el modelo ¥0.

Ademéds, tenemos el efecto Zeeman que modifica la energia de sitio ezi = :t;%’z. Debido a que esta modificacién
depende del estado de espin, es necesario hacer el calculo por separado para cada estado de espin, considerando sus
diferentes energias de sitio.

El campo magnético considerado es pequefio, siendo los resultados similares a los de la seccién anterior. Para el
arreglo de electrodos en los bordes, s6lo se nota un aumento ligero de la LDOS (o Vt;) maxima de 0.002 (comparando
los valores asociados a las figuras [3.5p y 3:8h). Sin embargo, este arreglo no indica una diferencia apreciable en la
conductancia (%) entre los estado de espin, siendo la diferencia del orden de 10~ (véase figura .

El arreglo de un electrodo superficial tampoco muestra diferencias entre los estados de espin, pero la diferencia
entre su LDOS méxima es de 0.008 (comparando los valores asociados a las figuras 3.6 y[3.8b).
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Figura 3.9: Conductancia de nanocintas de grafeno respecto a la energia del sistema, considerando deformaciones
axiales y fuera del plano. El sistema corresponde a un arreglo con electrodos en los bordes.
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3.2.4. Efectos de deformaciones

En un arreglo experimental puede haber deformaciones que modifiquen las dindmicas de transporte. Bajo este
planteamiento, se analizaron arreglos con deformaciones axiales al plano, y deformaciones gaussianas fuera del plano.
Para ingresar estas deformaciones al modelo, se modificaron los pardmetros de transicion t; = tre P (18j]/a=1) respecto
a la deformacién, de la misma manera que se describi6 para las deformaciones de nanocintas en el espacio de posiciones
en la seccién[2.3] Las deformaciones son incorporadas mediante las funciones de desplazamiento (véase ecuacién[2.19]
para deformaciones axiales al plano, y ecuaciones 2.22]y 2.24] para deformaciones fuera del plano). Las funciones de
desplazamiento permiten conocer la nueva posicion de cada sitio debido a la deformacién, y entonces podemos obtener
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Figura 3.10: Graficas de LDOS de zGNR de N, = 40 ~8.38 nm y N|; =49 ~11.81 nm, a una energia de 0.1¢7 y
considerando deformaciones axiales y fuera del plano. a, LDOS con deformacién en el plano de up =0.1 y 6 =0. b,
LDOS con deformacién en el plano de up =0.1y 8 = /2. ¢, LDOS con deformacién gaussiana radial fuera del plano,
con Ag =21a ~298 nm y ¢ = 14a ~1.99 nm. d, LDOS con deformacién gaussiana triangular fuera del plano, con
Ap =21la ~298 nmy ¢ = 14a ~1.99 nm. Producida por 3 deformaciones radiales de menor magnitud, centradas en
los puntos de un tridngulo equilatero de 4a ~0.57 nm de lado.
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la distancia & ; entre un sitio y un sitio vecino ;.

La conductancia en estos arreglos se ve reducida debido a las deformaciones (véase figura[3.9). Aun asi, esta reduc-
cién dependera de las dimensiones de la deformacién respecto a los electrodos. Este detalle queda claro si pensamos
en una red deformada en una zona y colocamos los electrodos en la zona con ausencia de deformacién, donde la con-
ductancia no se verd fuertemente afectada. Ocupamos deformaciones gaussianas mds pequeias que las usadas en el
capitulo anterior, con el fin de que quede dentro de las dimensiones de las nanocintas modeladas.

Una zGNR ve su transporte reducido con una deformacién axial al plano a lo largo de cadenas zigzag (figura[3.10h).
En cambio, el transporte aumenta si la deformacién en el plano es a lo largo de cadenas tipo silla (figura[3.10p), pues
en este caso, los valores de la LDOS son mas homogéneos en toda la red. En la deformacién gaussiana, los electrones
tienden a rodear la deformacién para transportarse, siendo que la zona méds deformada muestra una LDOS casi nula
(figura[3.10F). La deformacion gaussiana triangular reduce a un mds el transporte al originar una asimetria en la LDOS
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Figura 3.11: Graficas de LDOS de S-zGNR de N, = 70 ~14.77 nm y Nj; = 41 ~9.84 nm a una energia de 0.1z y
considerando deformaciones axiales y fuera del plano. a, LDOS con deformacién en el plano de uy =0.1'y 6 =0. b,
LDOS con deformacién en el plano de up =0.1y 8 = /2. ¢, LDOS con deformacién gaussiana radial fuera del plano,
con Ag = 6a ~0.85 nmy ¢ = 3a ~0.43 nm. d, LDOS con deformacién gaussiana axial a lo largo del electrodo, tal que
el grafeno comienza a deformarse cuando termina el electrodo, con Ay = 4a ~0.57 nm y ¢ = 4a ~0.57 nm.
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respecto a los electrodos (figura [3.10d). En la figura 3:9] los picos observados en la curva roja de la conductancia
asociada a la deformacién gaussiana fuera del plano, podrian estar asociados a pseudoniveles de Landau, estados de
transporte en un circuito circular asociados a deformaciones en lugar de a un campo magnético.

En el caso de las deformaciones gaussianas para el arreglo de un electrodo superficial, se ocuparon unas de dimen-
siones menores (Ag = 6a ~0.85 nm y ¢ = 3a ~0.43 nm) para que estas sélo queden en la superficie de los electrodos,
como podria ocurrir en corrugaciones cuando el grafeno es depositado. Debido a que la deformacién esté directamente
en contacto con el electrodo, se nota que habrd una mayor LDOS en la zona de la deformacién (figura[3.11k). En base
a esto, podemos notar que los electrones que alcancen esos estados, en general no se transportaran a otras partes de la
red. Pero esos estados pueden llenarse porque estdn en contacto directo con el electrodo. Esto seria consistente con lo
reportado por N. Levy et al. [88]] en corrugaciones tipo burbuja, que reportan estados disponibles, pero confinados, en
la cima de burbuja.

Los arreglos con electrodos superficiales incluyen una deformacién gaussiana axial en la figura [3.11[, siendo la
cima constante en la zona donde est4 el electrodo superficial. Entonces, la deformacién gaussiana se extiende a partir
de los bordes del electrodo. Esto para emular el arreglo experimental, donde el grafeno se coloca sobre el electrodo
con cierto grosor sobre el sustrato. En este caso, se nota que hay

3.2.5. Transporte dependiente del espin
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Figura 3.12: Graficas de conductancia y LDOS de zGNR de N|, =40y N, =49 considerando la dependencia del espin
por la inyeccién de una corriente polarizada por espin y el RSOC. E1 LDOS corresponde a una energia de 0.1¢;. La red
tiene una deformacion gaussiana fuera del plano con Ay = 6a y ¢ = 3a. En la conductancia, la curva azul corresponde
a la suma de las curvas inferiores que corresponden a los distintos estados de espin y del pardmetro de los casos de
desdoblamiento 1r del RSOC.

Finalmente, se incorporaron dos efectos para notar un transporte dependiente del espin. El primer efecto in-
corporado es el RSOC, este efecto se incluyé en el hamiltoniano de la misma manera que propuse incorporar

el RSOC al analizar la estructura electrénica de nanocintas (véase seccion [2.4). Se propuso sustituir el término
ARR ., . . . L. .
sﬁjR =ty + nRIT’, /K2 +k§ (véase ecuacion [2.35) en el hamiltoniano del sistema. El término S;}R incluye la mo-

dificacion asociada al RSOC en las interacciones entre sitios atdmicos. Cabe resaltar que el efecto del RSOC depende
directamente de la magnitud del momento. A diferencia de las nanocintas que tienen cierta periodicidad, y el momento
podia variar respecto a la periodicidad, en este caso que tenemos un espacio de posiciones finito, por lo que se necesitd
ingresar la magnitud de un momento. Esto requiere una aproximacién respecto a esa magnitud (al no contemplar todos
los valores posibles). La magnitud usada fue la de un punto de Dirac K, .

El segundo efecto incorporado fue el de una corriente polarizada por el estado de espin. Esto se planted respecto a un
modelo de Hubbard, el cual describe un material magnético cuya densidad de estados y energia muestran dependencia
del estado de espin [96].. El incorporar esta dependencia del espin en los electrodos se realizé considerando autoenergias
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Figura 3.13: Graficas de conductancia y LDOS de S-zGNR de N, =70 y N|, = 41 considerando la dependencia del
espin por la inyeccion de una corriente polarizada por espin y el RSOC. El LDOS corresponde a una energia de 0.1¢;.
La red tiene una deformacion gaussiana axial que surge a partir de los bordes del electrodo, con Ag =4a 'y ¢ = 4a. En
la conductancia, la curva azul corresponde a la suma de las curvas inferiores que corresponden a los distintos estados
de espin y del pardmetro de los casos de desdoblamiento ng del RSOC.

que dependen del estado de espin. Esto planteado en que un hamiltoniano podia separarse en dos componentes respecto
al estado de espin [96].

Las autoenergias fueron modificadas como sigue: X+ =1.2Xg,p y X, =0.8Eg,p. Esto considerando que el electrodo

estaba magnetizado por tener una mayor DOS para estados de espin s = —i—% que los electrones con estado s = — %.

En las gréficas de conductancia de la figura se muestran 4 curvas correspondientes a los distintos estados
de espin y el desdoblamiento producido por el RSOC. La curva azul corresponde a la conductancia total que es la
observable, y se obtiene de la suma de las otras 4 curvas. En las figuras [3.12|[3.13] se presentan s6lo una grafica de
LDOS, debido a que las 4 eran indistinguibles, salvo por las magnitudes que se indica.

En el arreglo de los electrodos en los bordes de la figura[3.12] se incorpora una deformacion gaussiana radial. En el
capitulo anterior, se not6 que en este tipo de deformacién en el que el efecto del RSOC era mayor. En este caso ocurre
lo mismo al notar las conductancias de los distintos estados de la ﬁgura donde inclusive, en valores de 0.37; se
nota que la dependencia del RSOC es atin mayor que la dependencia del estado de espin.

El electrodo superficial mostrado en la figura[3.13] indica una dependencia de espin. El efecto del RSOC en la con-
ductancia es pequeiio respecto al estado de espin, aun considerando que el RSOC es incrementado por la deformacién
gaussiana.

3.3. Conclusiones

Se us6 la teoria de funciones de Green en conjunto con un hamiltoniano obtenido por modelo de amarre fuerte
para describir el transporte electronico del grafeno. En general, se obtuvieron resultados que indican que una zGNR
tienen mayor conductancia, que un aGNR de dimensiones similares. Asi mismo, se observaba en un arreglo S-aGNR
(electrodo superficial) que los valores de LDOS disminuian mds rapidamente respecto a la distancia al electrodo, que
el observado en un arreglo S-zGNR similar.
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El efecto de un campo magnético de 0.3 T es totalmente despreciable en el sistema si no se contempla la presencia
de electrodos magnetizados. En el caso de las deformaciones axiales al plano, las deformaciones que ocurren a lo largo
de las cadenas zigzag del grafeno muestran reducir el transporte electrénico, a diferencia de las deformaciones que
ocurren a lo largo de cadenas tipo silla, que inclusive muestran incrementar la conductancia. Es importante recalcar
que el efecto de las deformaciones en una conductancia observable dependera del arreglo considerado, haciendo énfasis
en las dimensiones de las deformaciones y su posicién respecto a los electrodos.

En el caso de las deformaciones gaussianas fuera del plano, los electrones tenderdn a transportarse rodeando la
deformacion, pero una asimetria en la deformacion, tenderia reducir ese transporte. Debido a las dimensiones de los
sistemas que analizamos, no obtuvimos figuras claras en forma de flor de la LDOS como las reportadas por R. Carrillo
Bastos [[75,164]. No obstante, si se nota una mayor LDOS en zonas circundantes de la deformacion radial. Sin embargo,
no se notd una variacion de las zonas respecto a que la deformacion este centrado en un dtomo de diferentes subredes
del grafeno. Pero consideramos que esto s6lo surge porque en su investigacion se incluye un desdoblamiento de las
energias de sitios (andlogo al efecto Zeeman) que son distintos respecto a qué subred pertenezca cada dtomo, ese
desdoblamiento lo asocian a las deformaciones. Empero, en un experimento los &tomos de carbono de subredes distintas
serfan indistinguibles respecto a una deformacién. Para un desdoblamiento por subred se necesitaria que los dtomos
fuesen de diferente especie, o bien, que el enlace fuese idnico. Por lo que no consideramos ese efecto.

Un transporte de corriente de carga polarizada por el espin serd susceptible a todos los efectos mencionados, y por
eso era pertinente su andlisis. Finalmente, se incorpor6 al sistema el efecto del RSOC, asi como la inyeccién de una

corriente polarizada por el espin. Propuse incorporar el RSOC al hamiltoniano modificando los términos de interaccién
R

st ae olR )Lljh kz k2 . i6n2.35
entre sitios: g i = tnij +MR—5— v+ 5 (véase ecuacion [2.35)).

La inyeccion de corriente polarizada por el espin se planted a partir de un modelo de Hubbard de un material
magnético, tal que se hacia esa consideracion en las autoenergias que provienen de electrodos magnéticos. Esto nos
permite concluir que la conductancia de corriente a través del espin es posible. Aun con deformaciones que incremen-
ten el efecto del RSOC, su efecto parece ser infimo respecto a una conductancia observable. Estos resultados serian
consistentes con que el grafeno tenga una longitud de difusiéon de espin grande, y sus potenciales aplicaciones en
espintrénica se centren como un componente electrénico pasivo [2].



4. Desarrollo de Dispositivos Espintronicos

Anteriormente se abordaron aspectos tedricos en el campo de la espintrénica. En el presente capitulo se profundiza
en el aspecto experimental para el desarrollo de dispositivos espintrénicos. Las secciones [4.1] y [4.2] se centran en la
fabricacion de los dispositivos, mediante técnicas de pulverizacion catddica. La seccién@l se centra en la caracteriza-
cién de las muestras obtenidas, mediante el uso de técnicas de espectroscopia Raman, mediciones de resistencia y de
resonancia ferromagnética. Cabe resaltar que una dificultad experimental importante en la espintrénica es la creacion
de electrodos eficientes, lo que serd notado en la seccién de caracterizacion.

Finalmente en la seccion .4] se aborda un estudio preeliminar para caracterizar el numero de capas del disulfuro
de molibdeno, otro material 2D, respecto al cual también hay un interés creciente en sus aplicaciones electrénicas

[49. [100].

4.1. Bicapa depositada por pulverizacion

El depositar materiales por pulverizacion consiste en fabricar sobre un sustrato, peliculas delgadas de un material
solido que es pulverizado y depositado [101]]. El proceso de pulverizacién de un material se lleva a cabo mediante un
bombardeo de particulas energéticas. En general, una particula entrante colisionara con los atomos del material sélido,
transfiriendo energia a los atomos. Si se transfiere mds energia de la energia de enlace, el atomo es expulsado del
sdlido. Las particulas para el proceso de bombardeo se pueden suministrar de diferentes formas: una fuente de iones,
un acelerador de particulas o mediante un material radiactivo, etc [101]]. En general, el material pulverizado puede
depositarse en cualquier superficie de la cdmara que contiene al proceso. De esta manera se obtiene un depdsito de
pequeiias cantidades muy uniformes de ese material s6lido en un sustrato.

Se relizaron algunas pruebas en el Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT) y en el Instituto de Fisica

Figura 4.1: a, Sustrato Si-SiO; sin litografia. b, Muestra con litografia Py(6)/Au(5) sobre un sustrato de Si-SiO,. Donde
Py(6)/Au(5) indica que sobre el sustrato se deposité 6 nm de Py, y sobre este 5 nm de Au. En ¢ se exhibe una muestra
con litografia Py(6)/Pt(5) sobre un sustrato de Si-SiO;.

69
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de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM). Desafortunadamente las muestras no tuvieron la pureza
necesaria para presentar el efecto de bombeo de espin. Por esta razén el resto de las muestras fueron realizadas por
el grupo de trabajo de Juan Carlos Rojas Sanchez del Institute Jean Lamour, Université de Lorraine, Centre National
de la Recherche Scientifique, con el cual nos encontramos en colaboracion. Ellos fabricaron muestras con litografia de
permalloy de 6nm sobre platino de Snm (Py(6)/Pt(5)) o sobre oro de Snm (Py(6)/Au(5)), sobre sustratos de Si-SiO,. En
la figura 1] se exhiben algunas de las muestras fabricadas por el equipo de trabajo mencionado. Sobre esas muestras
se realiz6 la transferencia de grafeno, y la espectroscopia Raman, lo cual se describe en las siguientes secciones.

4.2. Sintesis y transferencia de Grafeno

La sintesis de grafeno se realiza mediante la técnica de depdsito quimico en vapor (CVD proveniente del anglicismo
Chemical Vapor Deposition). Esta técnica fue realizada en colaboracion con Laura Natalia Serkovic Loli, del Instituto
de Fisica, UNAM. Una vez producido el grafeno, es posible transferirlo a las muestras de Si-SiO; con y sin litografia.

La técnica de CVD para la sintesis de grafeno usada fue desarrollada por Li Xuesong et al. en el 2009 [102]]. Con-
siste en la produccion del grafeno a partir de reacciones quimicas de compuestos gaseosos: metano (CHy) e hidrogeno
(H»). Bajo esas condiciones, se cataliza una reacciéon de reduccién entre el metano y una ldmina de cobre (Cu), tal que
el grafeno crece en su superficie [102].

El proceso de sintesis se realiza como sigue: primero se coloca una ldmina de Cu limpia dentro de un horno con un
tubo de cuarzo (split tube furnace OTF 1200X). Se produce un vacio del orden de 10 mTorr con una bomba mecénica.
Se calienta el horno hasta los 1020 °C. En estas condiciones, se inyecta un flujo de H, gaseoso. Una vez estabilizado,
se inyecta un flujo de CHy4 gaseoso. Después de cierto tiempo de exposicion al CHy, se realiza un enfriamiento rapido
hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Mediante el proceso anterior, se obtiene grafeno sintetizado sobre el Cobre (Gr/Cu). Realice la transferencia del
grafeno a las muestras, disolviendo primero el cobre mediante un ataque quimico. Para el ataque quimico se ocupd
cloruro férrico (FeCl3), que al mezclarse lentamente con agua genera una reaccién exotérmica (FeCls + 3H,0O —
3HCI + Fe(OH);), cuya solucién resultante es acida.

Figura 4.2: Muestras de grafeno con el cobre siendo disuelto por la solucién acida del FeCls.

No obstante, al disolver el cobre, el grafeno suele quedar quebradizo y puede desgarrarse facilmente [102]. Para
evitar la ruptura del grafeno, se le hace un tratamiento previo al ataque quimico. El tratamiento consiste en colocar en
la muestra de Gr/Cu una gota de polimetilmetacrilato (PMMA) en solucién con cloroformo.

La gota se deja caer sobre la muestra que gira en un spin coater (WS-650Mz-23NPPB). Esto con el fin de que la
gota se esparsa uniformemente sobre el grafeno. Se coloca el Gr/Cu en una parrilla y se calienta a 100 °C por 1 minuto,
con el fin de que se evapore la solucién. Posteriormente ya se puede realizar el ataque quimico, como el mostrado en la
figura[f.2] Una vez disuelto el cobre, se diluye la solucién dcida con agua para finalmente realizar la transferencia a las
muestras (véase figura[d.3). El PMMA funge como una capa que le da mayor rigidez al grafeno durante la transferencia.

Para realizar mediciones que incluyan medir corrientes electricas, es necesario retirar el PMMA. Esto se realiza
colocando la muestra en acetona a una temperatura de 50 °C durante 3 horas. Al terminar, se limpia la muestra.
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Figura 4.3: a, Sustrato Si-SiO, con grafeno con PMMA transferido sobre el sustrato. Se exhibe un par de muestras de
Si-Si0; con litografia de b Py(6)/Au(5) y ¢ Py(6)/Pt(5) sobre las cuales se ha transferido secciones de aproximadamente
lecm X 1ecm de grafeno con PMMA.

4.3. Caracterizacion

Para caracterizar las muestras se realizaron 3 tipos de mediciones distintas. Realicé la espectroscopia Raman, que
también efectué en muestras de Gr/Cu previas a la transferencia (con el fin de verificar el grafeno producido). Ademas,
realice mediciones de la resistencia del grafeno en sustratos de Si-SiO;. Las mediciones que usan la resonancia ferro-
magnética fueron realizadas por la colaboracién con el grupo de Juan Carlos Rojas Sanchez, con el fin de determinar
el angulo espin-Hall.

4.3.1. Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman consiste en bombardear con un haz de fotones una estructura molecular, los
fotones incidentes generardn una polarizacion oscilante en las moléculas, entonces los electrones alcanzan un primer
estado de excitacion. La polarizacién oscilante ocasiona vibraciones moleculares (fonones) con las que los electrones
pueden interactuar. Esto promueve a los electrones a un segundo estado exitado por el cambio de su momento. El
electrén al decaer, emitira un fotén de energia distinta al fot6n incidente, debido al cambio de energia producida por el
fonén [[103] [104].

Para que una vibracién molecular tenga un efecto sobre la estadistica de fotones dispersados, primero se necesi-
taria que fuese una vibracién asociada a un modo de vibracién resonante, que serian movimientos homogéneos en la
estructura [103]]. La segunda condicion es que la energia de la vibracion (o bien, del fonén) pueda ser absorbida por
los electrones. Es decir, que exista un estado accesible del electrén al absorber el fotén incidente y el fonén asociado a
la vibracién [[103]]. La tercera condicidn, es que las vibraciones esten relacionadas con oscilaciones de la polarizacion
molecular. Si se cumplen las tres condiciones anteriores (denominadas reglas de seleccién), entonces se tiene un modo
activo en Raman [103]. De manera sencilla, la espectroscopia Raman consiste en una dispersion ineldstica de fotones
por fonones que conllevan oscilaciones de la polarizacién molecular [104]. Por lo tanto, un modo Raman activo se
podrd asociar a un pico de un espectro detectable [[103].

En el caso de una monocapa grafeno, se suelen detectar 3 modos principales que permiten caracterizarlo: Los picos
D, G,y G’. El pico G’ tambien es nombrado como 2D debido a que se ubica aproximadamente al doble del niimero de
onda asociado al pico D [103]]. Sin embargo, la naturaleza del pico de 2D no depende de los defectos de la red como
ocurre con el pico D. El espectro Raman usual del grafeno se puede visualizar en la figura 4. 4h.

Es comin la clasificacién de los modos en dpticos y actsticos. Estos modos se pueden diferenciar al analizar una
celda unitaria, tal que si los 4tomos de la celda oscilan en la misma direccién entonces es un modo acustico, y cuando
oscilan en direcciones distintas es un modo 6ptico [103]]. En la literatura es comiin encontrar la nomenclatura iLO, que
indica un modo dptico (O), contenido en el plano (i) y que ocurre en una direccién transversal (T) definida [103]. Esta
nomenclatura no asocia a un unico modo de vibracién, el modo descrito depende del momento asociado (como se nota
en los modos que se muestra en la figura[d.3p).
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Figura 4.4: a, Espectrograma Raman tipico de una monocapa grafeno, el cudl presenta 3 picos principales: el D, Gy el
2D. b, Esquematizacién del pico 2D de una bicapa de grafeno. Al duplicarse el nimero de estados accesibles (como se
comprende en el esquema de sub-bandas electrénicas), las transiciones posibles asociadas a los modos de vibracién se
multiplican, originando picos secundarios que conforman al pico 2D del grafeno bicapa. (Figura modificada de L. M.
Malard et al. [105].)

El pico G se origina por dos modos de vibracién de la red. Estos modos ocurren en direcciones perpendiculares,
siendo ambos contenidos en el plano de la red (véase figura [4.35p) [103]. El pico D y 2D se originan de un mismo
de modo de vibracién, que describe la contraccidn y expansion hacia el centro de los hexdgonos del grafeno. Sin
embargo, la intensidad del pico D se encuentra en funcién de los defectos de la red, como pueden ser las fronteras de
grano [105} 106,107, 108].

Las estados accesibles de los electrones se encuentran descritos por la estructura de bandas. Esto permite describir
las transiciones Raman, del electron al absorber un foton y un fonon, respecto a la estructura de bandas (véase figura
@). El fotén promueve a un electrén a un estado excitado, este electrén tiene una transicion intermedia en la cual
modifica su momento, para finalmente decaer a su estado original. El pico G es causado por transiciones de momento
pequefias, que ocurren entorno a un mismo cono de Dirac. En cambio, las transiciones de asociadas a los picos 2D y D
conllevan una transicién entre conos de subredes distintas como se ve en la figura[d.5h.

Cuando el nimero de capas de grafeno aumenta, se producen sub-bandas similares a un desdoblamiento [58]. Al
duplicarse el nimero de estados accesibles, el niimero de transiciones posibles se va multiplicando, lo que genera picos

- o =) O d
iToenT iloenT
! izenel plano T: transversal

1 0:dptico L: longitudinal

Figura 4.5: a, Esquematizacion de transiciones asociadas a los picos Raman del Grafeno. La onda incidente con energia
hiw incide y excita un electron. El electrén cambia de estado otra vez a un estado permitido, debido a la interaccién con
un fonén de los modos de vibracién. El electron decae a su estado original, emitiendo fotones con energia distinta al
foton incidente. b, Modos de vibracién Raman activos del Grafeno. (Figura modificada de a L. M. Malard et al. [[105],
y b R. Beams et al. [[106].)
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secundarios para un mismo modo de vibraci6n [105][108]. Esto queda esquematizado en la figura[d.4p, donde se indica
la diferencia de un pico 2D asociado al grafeno bicapa, respecto al grafeno monocapa.

Asi, mediante el pico D del espectro Raman, es posible analizar la calidad del grafeno producido. También se
ha reportado variaciones del espectro Raman del grafeno respecto al sustrato depositado [109]]. Sin embargo, esas
variaciones en general no indican ser lo suficientemente grandes para impedir diferenciar de una monocapa de grafeno
a una bicapa, a menos que el sustrato produzca fluorescencia que oculte por completo el espectro Raman. El cobre
presenta fluorescencia, pero no oculta por completo el espectro Raman del grafeno, por lo que es posible identificar
una monocapa de grafeno sobre un sustrato de cobre (como en el espectro GCu3-1L de la figura[4.7).

Existen diversos criterios para determinar la calidad del grafeno obtenido [104]. La cantidad de defectos se puede
tasar por el cociente de las intensidades de los picos D y G: Ip/I. En base a la idea anterior, también es posible
establecer el cociente Irp/Ig. La intensidad I crece conforme el numero de capas disminuye, tal que basdndonos en

o i
2y,

25 Jim] GCud-mi - 25 pm

Figura 4.6: Imagenes asociadas a los espectrogramas Raman de la figura[4.7] que corresponden a estudios de grafeno
sobre distintos sustratos. Si se determina a partir del espectrograma Raman que la zona tiene grafeno monocapa,
se etiqueta con 1L. En caso de que sea grafeno multicapa, se etiqueta con mL. Las muestras se etiquetan con un
nimero, de tal manera que GV 1-mL hace referencia a la muestra 1, que es de grafeno sobre vidrio tal que en la zona
determino la presencia de grafeno multicapa. La etiqueta GV son espectros de grafeno sobre vidrio, GCu de grafeno
sobre cobre, GSi de grafeno sobre Si-SiO,, GSiPyPt de grafeno sobre Si-SiO,/Py(6)/Pt(5), y GSiPyAu de grafeno
sobre Si-Si0»/Py(6)/Au(5).
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Figura 4.7: Espectrogramas Raman de 1100 cm ™! a 2800 cm™!, correspondientes a estudios de grafeno sobre diferentes
sustratos. En los espectros mostrados se puede llegar a apreciar los 3 picos caracteristicos del grafeno: D, Gy 2D.

lo reportado experimentalmente, un cociene Ip/Ig > 1, corresponde a lo mds una tricapa de grafeno sobre Si-SiO;
(1051 110]. La forma del pico 2D se diferencia entre la bicapa y la monocapa (véase figura[d.4p). Ademds, el pico 2D
también presenta un corrimiento a un numero de onda mayor conforme van aumentando el numero de capas [[103].

Los estudios de espectroscopia Raman los realice en las instalaciones del Laboratorio Universitario de Caracteriza-
cién Espectroscépica (LUCE), del ICAT, UNAM. Se usaba el equipo Nicolet Almega XR- Dispersivo, que operaba con
un objetivo de 100x a una longitud de onda de 532 nm, correspondiente a una energia de 2.32 eV. El rango del espectro
es de 100 cm™! a 4000 cm™!, con una resolucién de 2 cm~!. Cada espectrograma fue recopilado por 5 exposiciones
de 15 segundos.

Para los siguientes estudios mencionados, se exhiben algunos espectrogramas caracteristicos de cada estudio. Pri-
mero se realizé un estudio preliminar en el que se transfirié grafeno (no de buena calidad) sin PMMA sobre vidrio
(GV). Se exhiben resultados de dos muestras, y para cada una con dos distintos espectros: GV1-1L, GV1-mL, GV2-1L
y GV2-mL. Este estudio permitié observar lo dafiado que puede resultar el grafeno sin el uso de PMMA (véase ima-

] Tabla 4.1: Datos de espectros Raman de grafeno sobre distintos sustratos \

Espectrograma || hLp/Ig || Ip/I || Volem™] FWHMg[cm™ 1] || Vaplem™1] FWHM,p[cm ]
GVI-1L 197 [ 0.14 [[ 15764 £2.1 | 24.7 2.4 26789 £2.1 || 41.7 £2.4
GV2-1L 427 || 019 || 1578.0+£2.4 | 18.7 2.4 2669.9 £ 2.1 || 31.3+2.4
GVI-mL 0.89 | 0.80 || 15782+2.7 | 57.6+5.0 2676.5 £2.3 || 46.2 3.1
GV2-mL 0.54 | 0.63 || 1582.942.7 || 55.1 £4.6 2675.6 2.1 || 46.2 £2.6
GCu3-1L 093 | - 1569.3 £ 3.1 || 24.0+5.0 26452 +2.5 || 563 £3.8
GCu4-mL - - 1590.1 £2.5 || 51.7£7.1 - -

GSis-1L 3.7 0.4 1579.9 £2.1 || 249 +24 26743+ 2.1 || 40.7 £2.4
GSiPyPt5-1L || 2.69 | 0.21 || 1580.8 £2.1 || 22.6 +23 2672.8 2.1 || 43.1+£24
GSiPyAu6-1L || 3.90 | 0.26 | 1581.1 £2.1 || 23.0+2.2 26757+ 2.1 || 39.1+£2.4
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genes GV de la figura4.6). También permitié notar que se necesitaba aumentar el tiempo del ataque quimico, debido a
que habia una gran cantidad de zonas con la presencia de cobre, como en la zona del espectro GV2-mL.

Los cuatro espectros inferiores de las figuras [.7] {.8] y F.9] corresponden a las muestras de grafeno sobre vidrio. Se
identificé los espectros que correspondian a zonas monocapa a partir de un cociente Irp /I considerablemente mayor
que 1. Los cocientes se pueden consultar en la tabla 4.1. Sin embargo, también se identificaron multiples zonas con
grafeno multicapa como GVI1-mL y GV2-mL.

En la tabla 4.1 también se indica el nimero de onda V asociado a los picos G y 2D, adem4s de la anchura a la
intensidad media de los picos (FWHM, proveniente del anglicismo Full Width at Half Maximum). Los términos V y
FWHM se obtuvieron de un ajuste gaussiano respecto a cada pico, usando la ecuacion [L11]:

)2 2
Ik = 10+ Apie™ ok 26

donde ng seria la intensidad base de un pico (pk), siendo A + ng la intensidad maxima del pico, y Vpk es el nimero

de onda al cual el pico estd centrado. A partir de la varianza del pico (¢?), se puede estimar el FWHM como: FWHM =
2v/21In2¢p; >~ 2,35482¢,,; [111]. Las incertidumbres mostradas en la tabla 4.1 se obtuvieron propagando la resolucién
minima del equipo por las operaciones del ajuste gaussiano.

El grafeno depositado en el vidrio no era de buena calidad, por ello resulto no ser Optimo para la investigacion.
De estudios realizados de grafeno sobre cobre (GCu), también se exhiben dos espectros de dos muestras distintas:
GCu3-1L y GCu4-mL, que corresponden a los dos espectros en medio de las figuras 4.7} .8 y £.9] Esos espectros
Raman tienen un ruido de fondo debido a la fluorescencia del cobre [112], esto modifica el cociente de las intensidades
y el nimero de onda de los picos. Con el andlisis posterior a la transferencia, podemos determinar que GCu3-1L
corresponde a grafeno monocapa y GCu4-mL a grafeno multicapa. En el espectro GCu3-1L se pueden observar de
manera clara los picos G y 2D, aunque el cociente I,p /I se encuentre inferior a 1 (véase tabla 4.1). Esto se diferencia
del grafeno GCu4-mL, siendo el pico G apenas es perceptible.

Del grafeno depositado sobre las muestras con litografia, se exhiben 3 espectros: 2 de la misma muestra, donde un
espectro es s6lo de grafeno sobre Si-SiO; (GSi5-1L), y otro espectro de grafeno sobre Si-SiO,/Py(6)/Pt(5) (GSiPyPt5-

{1 GSiPyAu6-1L
—_|GSi5-1L
GSiPVPtS'lL 1L Grafeno monocapa
St mL Grafeno multicapa
=
St = ‘J_‘p_\‘/‘_,..f’"""if"i 1 GSiPyAu | Grafeno sobre Si-Si02/Py(6)/Au(5)
% P - GSi Grafeno sobre 5i-5i02
;u Wan ~ 1 GSiPyPt | Grafeno sobre Si-SiO2/Py(6)/Pt(5)
= GCu Grafeno sobre cobre
% i GV Grafeno sobre vidrio
£ GV1-1L
. T GV2-1L

1 1 1 1 1 1 1
250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

NUmero de onda [cm™1]

Figura 4.8: Espectrogramas Raman de 1250 cm ™! a 1650 cm™!, correspondientes a estudios de grafeno sobre diferentes
sustratos. En los espectros mostrados se puede llegar a apreciar 2 picos caracteristicos del grafeno: D y G.
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Figura 4.9: Espectrogramas Raman de 2600 cm~! a 2750 cm™!, correspondientes a estudios de grafeno sobre diferentes
sustratos. En los espectros mostrados se puede llegar a apreciar el pico 2D del grafeno.

1L). De otra muestra con litografia, se ensefia un espectro de grafeno sobre Si-SiO,/Py(6)/Au(5) (GSiPyAu). De los 3
espectros superiores de la figura[d.7} corroboramos que en las muestras se deposité grafeno monocapa, notando ademés
que estos sustratos no parecen modificar de manera apreciable el espectro Raman del grafeno.

Cabe mencionar que en nuestros resultados, al fijarnos en V»p de la tabla 4.1, no notamos un corrimiento de Vop
como un claro diferenciador de grafeno monocapa a multicapa. Respecto a las distancias entre Vop y Vg, estas quedan
equivalentes dentro del rango de las incertidumbres, tal que tampoco se nota el corrimiento de V»p. De hecho, FWHM,p
parece ser un diferenciador més claro, debido al ensanchamiento del pico 2D debido a los sub-picos que se observan
en la figura . El corrimiento de V»p puede depender de detalles mecanicos en la calibracién del equipo, lo que no
lo hace un buen indicador para diferenciar del grafeno monocapa al multicapa.

4.3.2. Resistencia

Con el fin de seguir caracterizando las propiedades del grafeno, realice mediciones de voltaje, corriente y resistencia
del grafeno depositado en SiO-SiO;. Para estos andlisis se usé el equipo Keithley Source Meter, Model 2401.

Al colocar unas puntas directamente sobre el grafeno, no se pudo medir ninguna corriente. Se infiri6 que el contacto
entre las puntas y el grafeno podria no ser adecuado para la conduccion, asi como el contacto de las puntas podria dafiar
el grafeno, por lo que se propuso colocar electrodos entre las puntas y el grafeno. Con este fin, se caracterizé primero
una tinta conductora de graﬁtdﬂ no comercial, en funcién de su grosor promedio con una distancia de 1.30 &= 0.05 cm
entre las puntas (véase figura [4.10). A pesar de tener dos valores de resistencia bastante similares a grosores de 0.11
4 0.01 cm y 0.09 £ 0.03 cm, con los demds grosores difieren demasiado. Es decir, el grosor promedio no permite
caracterizar bien la conduccioén si la muestra es poco uniforme.

También se realizaron mediciones de la tinta para una misma muestra con un grosor promedio de 0.01 £ 0.02 cm
(véase figura[d.T1)). En general, se puede observar un aumento de la resistencia con la distancia. Pero, al contemplar

'El estudio de resistencia del grafeno usando electrodos de oro y cromo Io va a realizar Francisco Javier de la Rosa Acevedo como parte de su
tesis con la Dra. Laura Natalia Serkovic Loli.
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Figura 4.10: Corriente en funcién del voltaje para distintos depdsitos de tinta conductora.

zonas con mayor distancia, se contemplan zonas con diferente estadistica de grosores que merma el identificar de
manera adecuada la resistencia de la tinta. En general podemos notar que su resistencia estd en el orden de magnitud
de decenas y centenas de kQ.

Al intentar medir la resistencia del grafeno entre dos electrodos compuestos por la tinta, se encontrd la dificultad
de que la resistencia medida era del mismo orden de magnitud que la medida en un mismo electrodo. Es decir, la
resistencia de la tinta es superior a la del grafeno, por lo que el resultado que obtenemos al usar la tinta como electrodo,
fue esencialmente una resistencia de contacto.

Utilizando un método de medicién de 4 puntas, es posible reducir la relevancia de las puntas. Se usé un arreglo
de 4 puntas alineadas y equidistantes como el que se puede notar en la figura[d.12} Aplicando una corriente I entre las
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Figura 4.11: Corriente en funcién del voltaje para un depdsito de tinta conductora, a diferentes distancias.



78 CAPITULO 4. 4. DESARROLLO DE DISPOSITIVOS ESPINTRONICOS

40 Mediciénlineal entre electrodos
154
Rg por 4 puntas alineadas
T Electrodos: Puntas + Tinta conductora
S S0+
_9: 39 - Distancia entre puntas: [ = 0.127 cm o
s £
g = 2 S st
< Puntas
>
wv 2004
= : | : :
© 0 0.25 0.5 0.75 1
T or Corriente [mA]
Q
k7] 1004 e Electrodos: 1 — 2
3 R=16 + 14 kO
o
Electrodos: 1 —3
R=12+13kQ
0 t f f f :
D "’ 025 . 0.5 075 "¢ 1 e Flectrodos: 1 — 4
Corriente [mA] R=16+13kQ

Figura 4.12: Grafica de resistencia de superficie por un arreglo de 4 puntas colineales, considerando la contribucién de
laresistencia de la tinta conductora. En las dos puntas externas (1 y 4) se induce una corriente, y se mide el voltaje entre
las dos puntas internas (2 y 3). Se agreg6 tinta conductora entre el grafeno y las puntas, provocando que los electrodos
no sean equivalentes, como se nota en la gréfica a la derecha. La resistencia de la tinta del orden de 10* Q opaca la
resistencia superficial del grafeno, estimada del orden de 10? Q para corrientes de 0.3 mA, 0.5 mA, 0.8 mA y | mA.

puntas 1 y 4, se puede medir un voltaje V que se relaciona directamente con la resistencia de superficie (Rg) del grafeno
(13

113124)X

Rszznhrl(lul34 g

4.1
donde /;; es la distancia entre las puntas i y j.

Los electrodos usados se componen del dispositivo que incorpora las 4 puntas (sp4-5085TCF- Lucas/Signature
Corporation) mas los depdsitos de tinta conductora. El depésito de la tinta para cada punta no es equivalente, esto se
puede notar en la grafica derecha de la figura[#.12] Notamos que el voltaje lineal en las puntas 2 y 3 no es equivalente,
ademds el voltaje medido por 4 puntas es mayor al esperado debido a la resistencia de la tinta. Si restamos el voltaje
asociado a las puntas 2 y 3, estimamos mejor el voltaje asociado al grafeno, pero esto sélo se pudo realizar para las
corrientes de magnitud myor a 0.1 mA, que es cuando la escala de los valores medidos permite separar la contribucién
del grafeno al voltaje medido.

Considerando ademds que las distancias entre puntas son equivalentes. Entonces la ecuacién[.1] se reduce a

2r 'V

ST T

lo que nos permite estimar una resistencia de superficie superior al orden de 100 Q /0 de magnitud. Este valor estimado
se encuentra en la cota superior de los valores reportados en la literatura [114} 115} [116].

4.3.3. Resonancia ferromagnética

El desarrollo experimental y analisis de datos de esta seccion fue llevada a cabo por el grupo de trabajo de Juan
Carlos Rojas Sanchez, con los equipos Keithley Source Meter, Model 2611A, y Stanford Research Systems Lock-In
Amplifier, Model SR865A. A continuacidn, se esquematiza el andlisis tedrico usado para el andlisis de datos, asi como
analizaremos los resultados que se nos ha proporcionado. Para medir el dngulo Hall de espin, se parte del formalismo
Landau-Lifshtz-Gilbert (LLG) en presencia de un bombeo de espin, bajo efectos de resonancia ferromagnética (FMR).
Esos temas fueron abordados en la seccién[I.4] Se mencion6 que el FMR era un efecto medible a través de la dependen-
cia de la resistencia a la variacién de la magnetizacién (magnetoresistencia), siendo que en la FMR, la magnetizacién
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entra en una dindmica de precesion [25]). Sin embargo, el analisis para determinar Osg requiere de consideraciones
adicionales en el arreglo.

En la figura[d.13]se muestra el arreglo experimental. El cual consiste en la capa de un material ferromagnético (Py)
depositado sobre el sustrato. Sobre el material ferromagnético se encuentra el material no magnético (Au o Pt). Sobre
el material no magnético se deposita el grafeno. Sobre un par de extremidades opuestas del material ferromagnético,
se colocan los electrodos que inducirdn la corriente. El objetivo es analizar primero el arreglo sin grafeno, y despues
incorporarlo para analizar los efectos que provoque.

Electrodos Corte Transversal

Electrodo

Electrodo

T dey \
H ¢ ~Vac

~ |
1

Figura 4.13: Esquema experimental del arreglo para el uso del método modular de transferencia de espin por resonancia
ferromagnética (MOD-ST-FMR). En la parte superior izquierda se exhibe una imagen del arreglo sin grafeno. La bicapa
de Py(6)/Au(5) mide 20 pm x 90 um. Sobre el sistema se induce una densidad de corriente de carga alterna Jg. En
el caso del método modular, se induce simultaneamente una corriente de carga directa JIgOD que permitird modular
el amortiguamiento de la precesion (¢g) y el angulo Hall de espin (Bsyr). Adicionalmente, el sistema es expuesto a
un campo magnético externo HSY' constante para cada medicién. M la magnetizacion del Py. En la imagen inferior, se
esquematiza el voltaje V4. medible, el cual tiene una primera contribucién debido al efecto diodo de transferencia de
espin (ST-diodo) en la interfaz. Ademads, la corriente alterna Jrcf producira un campo magnético por ley de Ampere Hs.
A su vez, H; producird un bombeo de espin en el Au (Jgf), parte de la corriente de espin podra llegar al grafeno (Jrsf’Gr),
lo cual depende del grosor y la longitud de difusién de espin (Ay;) del Au. Finalmente, se produce el ISHE en el Au, lo
que genera una corriente de carga JESHE que brinda una contribucién medible en el voltaje V4.
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Figura 4.14: Esquema de los efectos principales involucrados en cada material bajo un arreglo experimental del método
MOD-ST-FMR. En el material FM se dan las contribuciones primarias por el efecto ST-Diodo, y la AMR, que en
nuestro sistema son minimos. Del material FM al NM se da el bombeo de corriente de espin. En el material NM se da
el ISHE que retorna al material FM una corriente de carga medible en el voltaje. Al agregar el grafeno, corriente de
espin llega a transportarse en este, pudiendo modificar el efecto ISHE, o bien, modificar las observables en el FM. Al
incorporar la corriente directa, esta modulara el bombeo de espin, y asi mismo, el ISHE.

Existen algunas diferencias entre arreglos en investigaciones [117, 40, [L18]]. O. Mosendz et al. realizo una in-
vestigacién en la que usaba directamente un campo magnético externo oscilante [118]. Un arreglo experimental mas
versitil es el usado en el presente trabajo, que separa la contribucién de la magnitud del campo externo y la oscilacién
(40,119,120, [121]]. En el arreglo usado se usa un campo magnético HEX' con direccion constante. Ademds, al sistema
se incorpora una corriente de carga alterna (Jg) cuya magnitud es pequefa y oscila a una frecuencia wys. La observable
del sistema es un voltaje (de corriente directa) Vg, este voltaje que depende de la magnitud HYX' y ay.

Visualizando una funcién de V. respecto a H' de la ﬁgura (por ejemplo, la curva inferior de color negro), la
zona de inflexién de la funcién es debido a la dinamica de presecién de la magnetizacién M del FM. De hecho, el valor
de HY' intermedio entre esos dos picos es un valor asociado a la resonancia de la magnetizacion [40]). De la condicién
de resonancia se obtiene la ecuacion de Kittel [[122, 40]:

W = % \/Hres (Hres + 4ﬂMCff)7 (42)

donde H, es la magnitud del campo externo al cual ocurre la resonancia asociada a una frecuencia . El término M, ¢
es la magnetizacion efectiva del FM, que debido a la dindmica de precesion de la magnetizacion, no necesariamente es
su magnetizacion inicial M.

La dependencia puede ser separada en dos contribuciones de un pico lorentziano centrado en H,., una contribucion
simétrica y una antisimétrica [123} [124]]. De la curva V. — H3Y' de datos experimentales, es posible obtener su parte
simétrica y antisimétrica de las ecuaciones [40]:

t
Hf])é - Hres

FSim = A2/[A2 + (Hﬁﬁt - Hres)2]7 y FAsim = A

Fsim, (43)
donde A es la anchura del pico asociada al ajuste lorentziano.

La ventaja real de este andlisis, es cuando un efecto presenta contribucién s6lo para una parte: la simétrica o
la antisimétrica. Esto permite separar la contribucién de ese efecto respecto a otros. Desde un marco tedrico, se ha
deducido que el ISHE (efecto Hall de espin inverso) s6lo tendra una contribucién simétrica [[123| [124]. Sin embargo,
siempre hay que tomar en cuenta el arreglo experimental, pues la contribucién de los efectos si puede variar respecto
al arreglo. Esto sucede con el arreglo que usa un campo externo oscilante, de tal manera que el efecto de precesion
de la magnetizacién que modifica la resistencia, y por ende el voltaje de salida, puede presentar contribucién tanto
simétrica como antisimétrica [[117]. A ese efecto en la resistencia se le denomina magnetoresistencia anisotrépica

(AMR, proveniente del anglicismo Anisotropic Magnetoresistance). En el arreglo que usamos incluye un campo H5Y'
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y una corriente Jrcf, lo que permite que la contribucién neta de la AMR sea practicamente nula, facilitando el analisis
[40, (117} [125]).

Todo lo anterior descrito, es vilido para el método ST-FMR. El arreglo de la figura .13] también muestra una
corriente de carga directa J%’IOD que se introduce al sistema, correspondiente a el método MOD-ST-FMR [119]. Esen-
cialmente, esta corriente no creara efectos adicionales, si no que modificara la magnitud de los efectos ya presentes, de
tal manera que esta corriente actuara como un modulador [119].

Proseguiremos a profundizar en los efectos presentes en la dindmica del sistema. En la figura [#.14] se muestran
un esquema de los efectos involucrados. La corriente alterna Jrcf genera el efecto diodo de transferencia de espin
(ST-diodo) en la interfaz del FM y el NM [[126], esto también se esquematiza en los cuadros verdes punteados de la
figura.13] El efecto diodo normal se manifiesta como la dependencia de la resistencia respecto a la direccién de la
corriente. Entonces, para una corriente alterna, la resistencia varia a su misma frecuencia, generando asi una corriente
practicamente continua que contribuird al voltaje medible [126]. Pero en el efecto ST-diodo, esta corriente también ira
variando respecto a la frecuencia @, debido a la dindmica de la magnetizacién. Usando una amplitud Jrcf pequeiia, este
efecto se reduce [126].

El siguiente efecto contemplado (como se puede ver en el esquema de la figura [£.14) es el de la dindmica de la
magnetizacion. Este efecto involucrara dos campos magnéticos, el campo HJX' que puede variar en magnitud, y el
campo oscilante H;¢ que puede variar respecto a la frecuencia. H, s es el campo magnético oscilante producido por la
corriente alterna Jg [40]]. Contemplando estos dos campos, se puede analizar el sistema a partir de la ecuacién ST-LLG
[40,119]:

‘;—T — it x (HS 4+ Hyg +47MLp0) + g (ﬁ x ‘;’:‘) i W’%(ﬁ x T x ) (4.4)
donde M, s es la magnetizacion efectiva en el FM. El pardmetro o es el de amortiguamiento de Gilbert. El tercer
término de la ecuacidn estd relacionado con el bombeo de espin, siendo Jgf la corriente de espin bombeada el término
Uo es la permeabilidad del vacio, e la carga del electrén, lf M el grosor del FM y M, la magnetizacién de saturacion
del FM.

A su vez, dentro del mismo FM, la variacién de su magnetizacidon provoca modificaciones en el flujo de corriente a
través del FM, es decir, la AMR que genera una contribucién asimétrica en el voltaje Vg [125,140L [117]. Sin embargo,
de acuerdo al corte transversal de la figura @ se puede notar la direcciéon del campo H;f en el FM (Py). Por la
simetria del arreglo, se puede considerar que H;¢ no tiene una contribucién neta en la AMR [40, [117].

El bombeo de espin se manifestara como una corriente de espin J gf que incide en el material NM. En el material NM
se manifiesta el efecto ISHE, de tal manera que convierte parte de la corriente de espin incidente en corriente de carga
JICSHE, la cual genera una contribucién simétrica medible en el voltaje V4. [125, 140} [119]. Entonces, la corriente de
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Figura 4.15: Graficas por el metodo ST-FMR de V¢, en funcién de Hg’c‘t, a multiples frecuencias wys de la corriente
alterna. Para cada frecuencia se nota una zona de inflexién correspondiente a la resonancia ferromagnética.
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Figura 4.16: Método ST-FMR. a, Grifica de los datos de la frecuencia de resonancia en funcién de la magnitud del
campo magnetico HSY' a la que se da la resonancia. b, Gréfica para la estimaci6n del pardmetro de amortiguamiento de
Gilbert. ¢, Grafica del angulo Hall de espin tomado a miltiples frecuencias, resultando en Osyr = 0.65 + 0.15 %.

carga es directamente proporcional a la componente simétrica V(Siim. En cambio, la componente antisimétrica V?cSim es
proporcional a la corriente de bombeo de espin Jgf. Lo anterior queda claro al considerar que H;s pude ser determinado
por Ley de Ampere, tal que Hyy = ngé\IM /2, donde léVM es el grosor del NM. Asi, los voltajes observables se pueden
expresar como [40]:
47Meyr
ext °
B,

f
Sim __ hJS

m— s VASIM — Hyp, 1
de 23.“015 MM, de i N

4.5)

Entonces, es posible determinar el angulo Hall de espin por [40]:

v [FMINM g 47TM,
Ogs1p = s _ Sim eMol; "L, Sat 1+ etff’ 4.6)
T Vagim B HE

Cabe recalcar que las ecuaciones anteriores dependen del arreglo mostrado en la figura[d.13]

Al introducir la corriente directa JI(‘:AOD ya se menciond que esencialmente modifica los efectos anteriores, siendo
un nuevo pardmetro que permite modular los efectos descritos. Esta modulacion se puede describir por la siguiente
ecuacion:

d (NUAHeff) l Ze,uolfMMSat (Hres + Meff/z)
8]%’[0]3 (o h senf

AbBsyEp = “4.7)
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que tasa el cambio del dngulo Hall de espin respecto a la corriente modulada [119].

Antes de proseguir, cabe aclarar que hasta el momento las mediciones que incorporan al grafeno han sido infruc-
tuosas. Las transferencias del grafeno parece dafiar la litografia de las muestras, un detalle que probablemente se pueda
deber a residuos del acido que se usé para disolver el cobre del grafeno. Pero, se pueden describir brevemente las
dindmicas que esperariamos ver al incorporar el grafeno al sistema.

Al colocar el grafeno sobre el material NM, de acuerdo a lo concluido en el capitulo anterior, parte de la corriente
de espin podrd ser inyectada en el grafeno (Jrsf’GR). Claramente, Jgf’GR dependera del grosor del material NM, tal que su
grosor no debe exceder su longitud de difusién de espin ASIZM para que haya un flujo de corriente de espin al grafeno.
Entonces, el grafeno actuaria como un conductor por el cual parte de la corriente de espin puede salir del subsistema
NM/FM. Recordando lo que vimos en la seccién la corriente de bombeo de espin neta (Jgf) depende de dos
contribuciones: la corriente de bombeo directa por la dindmica de precesion J gf’p e

Jgf’b“k que va del NM al FM. El grafeno podria provocar que Jgf’b”Ck disminuya, debido a que recordamos que esas

cantidades son concebidas en estados estacionarios. Entonces, habria un aparente aumento de J& = Jrsf’p ump_ J?’b’wk,
que a su vez pareceria aumentar el amortiguamiento de la precesion en el voltaje observable. El planteamiento de esta
dindmica se hace también considerando lo reportado por S. Singh ef al. [42], que es que en un sistema de grafeno
sobre Py, observé un aumento en el amortiguamiento ¢, adjudicablea al transporte de corriente de espin a través del

grafeno.

, y la corriente de espin de retroceso

Adicionalmente, la corriente de carga generada por ISHE en el material NM, podria transportarse también hacia
el grafeno. Lo cual podria provocar que el efecto medible asociado al ISHE sea menor. Sin embargo, el transporte
de corriente de espin a través del grafeno da nuevas posibilidades para la creacién de circuitos 16gicos. Motivados
tambien por estudios experimentales que han indicado que la longitud de difusién de espin del grafeno es del orden
de decenas de micrémetros [128]. Aunque deformaciones en el arreglo como la esquematizada en la figura[4.13]
podria provocar variaciones en el transporte de carga y de espin (de acuerdo al capitulo anterior). Ese es un detalle que
tiene que ser considerado experimentalmente, pero el arreglo podria ser mejorado conforme se mejoren los procesos de
sintesis y transferencia. La ventaja real que obtendriamos al incorporar grafeno en un arreglo como el nuestro, es que
se podria ingresar una corriente de carga adicional a través del grafeno. Esta corriente se transportaria al NM, tal que
la conductancia del FM al NM se reduciria, disminuyendo asi la corriente de bombeo de espin que llega al grafeno. Es
decir, este sistema actuaria como una vélvula de espin, tal que si al grafeno se le ingresa una corriente de carga externa,
no habria corriente de espin a través de este, y si no se le ingresa una corriente externa, habria una corriente de espin a
través de este.

Se prosigue a realizar el andlisis de resultados. Las figuras .15y f.16] son de un arreglo Py(6)/Au(5) sin grafeno
con el metodo ST-FMR. La ﬁguramuestra las mediciones de voltaje V. respecto a la magnitud del campo HSY!

200 - 20012
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= . 2
— 0~ 04—+
S
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_200 i L L | L 200-%.5
6 GHy 012 -0.1IE)[ext -%08 -0.06 6GHz 006 008 010 012
10 dBm dc [Tl 10 dBm Hge [T]

Figura 4.17: Graficas por el método MOD-ST-FMR de V. en funcién de HSY', a frecuencias @y constantes, pero
variando la corriente directa modular IYOP.
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Figura 4.18: Método MOD-ST-FMR. a y b corresponden a gréficas para la estimacion de amortiguamiento de Gilbert
modulado, que varfa respecto a IMOP a frecuencias @y constantes. De estas se concluye que o/ °? permanece constante

respecto a Ig’IOD, esto es corroborado por la dependencia lineal de H;.s mostrada en las grificas c y d.

y para multiples frecuencias ¢ de la corriente alterna. El cambio de la zona de inflexion entre curvas de distinta
frecuencia es respecto al cambio de la magnitud del campo magnético al que se da la resonancia (como se denoto en la
ecuacion [{.2).

El andlisis de esos datos da las gréficas de la figura[d.16] Usando las ecuaciones y una constante giromagnética
Y = 2.1 GHz/T, se obtiene M,¢r = 0.613 == 0.001 T a partir del ajuste por la ecuacién Definiendo el campo
magnético efectivo Hepp = Hg’ét +H;t+47M,sr, su cambio respecto a la frecuencia queda relacionado con la constante
de amortiguamiento de Gilbert [[120]:
9 (UoAHegr)

o, (4.8)

G = YHo
Por lo que se obtiene oG = 0,0084 £ 0,0001. Finalmente, con el uso de la ecuacion4.6] se puede estimar el dngulo Hall
de espin de Au como Osyg = 0,0065 +0,0015, valor dentro del rango reportado experimentalmente [129} [130].

Las figuras y son del sistema Py(6)/Au(5) sin grafeno con el método MOD-ST-FMR. La figura
muestra los datos recopilados a frecuencias @, constantes, tal que se va variando la corriente de carga directa IIC” oD de
-6.5 mA a 6.5 mA.

En este caso, los resultados dan algo distinto a lo esperado, como se nota en las figuras [.18p y [A.18b, pues esas
gréficas no tienen una derivada bien definida. Inclusive, tampoco es posible obtener la modulacién del amortiguamien-

to, debido a que tambien es proporcional a la derivada (Aag OD o %) [119, [120]. Pero, V. Tshitoyan et al. han
C



4.4. EL DISULFURO DE MOLIBDENO 85

reportado la dependencia lineal de AH.¢ respecto a II&AOD [120]. Lo que indicaria una dependencia cuadratica respecto
a Hyes, contrario a lo obtenido (véase figura[d.18F y @.181). Es decir, estamos obteniendo que el amortiguamiento y por
ende, el ISHE permanecen constantes aun incorporando la corriente Ig'OD al sistema. Por lo tanto, se obtuvo que los
efectos en nuestro arreglo no pueden ser modulasdos por una corriente directa.

Cabe notar que el arreglo reportado por V. Tshitoyan et al. incorporan un material magnético adicional sobre el
material NM, al igual que otras investigaciones [120} [119]. Es decir, los arreglos son sustancialmente distintos, por
lo que seria pertinente en un futuro realizar una revisién de la ecuacion [4.7] y comparar los efectos considerados en
nuestros arreglos, para deducir a que se debe la modulacién reportada.

Como trabajo futuro, queda mejorar la transferencia del grafeno y repetir el experimento, pero eso queda fuera del
presente trabajo. Sin embargo, nos enfocamos en determinar la viabilidad de trabajar con disulfuro de molibdeno en
vez de grafeno, para poder comparar los efectos entre estos dos materiales.

4.4. El disulfuro de molibdeno

El disulfuro de molibdeno MoS; es un dicalcogenuro de un metal de transicién que en capas delgadas ofrece pro-
piedades electrénicas y dpticas potenciales que lo vislumbran como una alternativa al grafeno, o bien, tambien lo hacen
un buen candidato para el desarrollo de dispositivos espintrénicos [49] [100]. E1 MoS; es un material semiconductor
que exhibe una estructura estratificada o de capas, con unién entre dos capas adyacentes de dtomos de azufre (véase
figura[f.19%). Cada capa que tiene simetria hexagonal analoga a la del grafeno, pero a diferencia de este, el MoS, se
compone de dos dtomos distintos: molibdeno (Mo) y azufre (S) [49]. Entre las capas se presentan fuerzas de Van der
Waals, las cuales son bastante débiles, lo que implica que las capas se separan facilmente [[131]].

Se realiz6 una investigacidn preliminar con MoS; natural, usando los métodos de espectroscopia Raman y perfilo-
metria, con el objetivo de ver su viabilidad para la sintesis de muestras 2D. Se deposité MoS; en sustratos de Si usando
un cinta Scotch, mediante el método de exfoliacion mecanica. Se usé muestras naturales CAS1317-33-5-LOT1211005,
distribuido por la compafiia SPI Supplies Division of Structure Probe, Inc.

!
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Figura 4.19: Esquema de la estructura molecular del MoS,. a, Arreglo fuera del plano entre los &tomos de Mo y S. Tal
que desde una perspectiva superior se nota una geometria hexagonal ejemplificada en la imagen de en medio. b, Modos
de vibracién activos Raman. El modo E%g corresponde a un niimero de onda de 35.2 cm ™!, el modo E;g a391.7cm!,

y el modo Az a410.3 cm L (Figuras modificadas de a C. Ataca et al. [131], y b A. Molina Sanchez et al. [132].)
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4.4.1.

La espectroscopia Raman del MoS; también fue realizado en las instalaciones del LUCE, ICAT, UNAM, con el
equipo Nicolet Almega XR- Dispersivo. Este equipo opero con un objetivo de 100x a una longitud de onda de 532
nm, recopilando datos en 5 exposiciones de 15 segundos. El rango del espectro es de 100 cm~! a 4000 cm ™!, con una
resolucién de 2 cm .

El MoS; presenta 3 modos Raman principales. Las configuraciones del movimiento molecular de esos modos son
mostradas en la figura . El numero de onda del pico E%g es menor a 100 cm~! [132] [135], quedando fuera del
rango que puede analizar el equipo.

El modo de Raman A, esté relacionado con modos de vibracion fuera del plano. Se ha reportado una dependencia
de este modo con respecto al nimero de capas, de tal manera que al incrementarse el nimero de capas, este modo
aumenta ligeramente su nimero de onda [[133| [132} [134} [136]. Esto se ha adjudicado esto a la variacién de la fuerza
restauradora entre las moléculas que vibran entre las capas [49].

También se ha reportado una dependencia del nimero de capas respecto al modo Eég. A medida que el nimero de

Espectroscopia Raman y perfilometria

capas aumenta, el modo Eég ha mostrado reducir su niimero de onda [[133} 132} [134}[136]. Esto podria ser adjudicado

a las interacciones van de Waals entre los atomos de S [49]]. En cambio, el modo E%g ha mostrado aumentar el nimero
de onda al aumentar el nimero de capas [135]].

Entonces, existe una tendencia opuesta en el desplazamiento de los modos Ajg y Eég. Esto da un aumento de la
diferencia del nimero de onda entre los picos, lo que puede utilizarse para determinar el nimero de capas del sistema
MoS2. En la figura.21]se muestra la comparacion experimental de los modos Raman reportada por B. Chakraborty et
al. [134], mientras en la figura[4.20|se muestra la comparacién tedrica entre los modos Raman reportada por A. Molina
Sanchez y L. Wirtz [[132]]. Cabe notar que la dependencia de los modos Raman parece considerable, sélo a partir de 4
0 menos capas de MoS,.

En el estudio se compararon zonas distintas de MoS, depositado por el método de Scotch en sustratos de Si — SiO;.
Se realizé espectroscopia Raman sobre algunas zonas con MoS,, asi como perfilometria de contacto. La técnica de
perfilometria fue realizada en las instalaciones del Laboratorio Nacional de Soluciones Biomiméticas para Diagndstico
y Terapia (LaNSBioDyT), UNAM. El equipo usado fue un Alpha-Step D-600 KLA Tencor, que fue operado por un
técnico certificado en presencia nuestra.

Al tener las muestras de Si — SiO; /MoS; se realizaron multiples espectroscopias Raman sobre distintas zonas. La
zona mostrada en la figura [4.22] fue de interés debido a que mostraba distintas zonas con colores distintos que podia
depender de variaciones del nimero de capas. Los espectros Raman de esas zonas se encuentran en la figura[#.23p y
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Figura 4.20: Variacion tedrica y experimental del nimero de onda de los modos Raman Ajg y Eég respecto al nimero
de capas del MoS,. Los datos experimentales reportados por C. Lee et al. [133], son comparados por lo obtenidos
teéricamente por DFT. (Figura modificada de A. Molina Sanchez y L. Wirtz [132]].)
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Figura 4.21: Variacion experimental de los modos Raman Ay, y Eég respecto al nimero de capas del MoS,. a, Es-
pectros Raman a diferentes nimeros de capas que muestra el desplazamiento de los picos. Los datos reportados por
Chakraborty et al. son a una longitud de onda incidente de 514.5 nm, tal que se determiné el nimero de capas por mi-
croscopio de fuerza atémica. b, Grafica de la variacién del nimero de onda del pico asociado a cada modo. ¢, Grafica
de la variacion del ancho del pico a su intensidad media en funcién del nimero de capas. d, Grafica del cociente entre
las intensidades de los picos Ajg y Eég, tal que la Unica variacion que parece ser considerable es la de una monocapa.
(Figura modificada de B. Chakraborty et al. [134])
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Figura4.22: a'y b muestran una zona de Si — SiO; /MoS; sobre la que se realizd la espectroscopia Raman. ()pticamente
se puedo notar areas con niimeros de capas distintas que permitirian realizar el analisis. La nomenclatura usada es
MoS2Si-1.1 indicando que es un espectro de GCu de grafeno sobre cobre, GSi de grafeno sobre Si-SiO;, este se tomd
en una zona 1 que abarca su zona aledafia 6pticamente similar, tal que el 1.1 indica que fue un espectro tomado en la
zona similar aledafia a 1.0. ¢, Imagen del andlisis por perfilometria de contacto de una zona lineal (M0S2Si-9.0) de 100

um.
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Figura 4.23: Espectrogramas Raman correspondientes a Si— SiO,/MoS;. a y b muestran los espectros del pico ca-
racteristico del Si— SiO; (521 cm™!). ¢ y d muestran los espectros de los picos A I Eég del MoS,. a y ¢ fueron las
primeras muestras depositadas por exfoliacion mecanica sobre el Si — SiO,. Posterior a la primer toma de espectro, se
realizé exfoliaciones adicionales por cinta Scofch, y se tomaron los espectros mostrados en b y c.

B23k, y sus respectivos datos capturados son mostrados en la tabla 4.2.

Adicionalmente, se realizaron procesos de exfoliacién mecdnica con cinta Scofch a la muestra. Esto con el fin
de seguir retirando capas de MoS;, tal que se tomaria el espectro Raman posterior a la re-exfoliacién, permitiendo
comparar el espectro antes y posterior a la re-exfoliacién. Los espectros posteriores a la re-exfoliacion se encuentran
en la figura[d.23p y[d.234. Sin embargo, este proceso comenzé a depositar el adhesivo de la cinta a la muestra.

Tabla 4.2: Datos de espectros Raman de MoS; sobre Si — SiO;

|

Espectrograma IEzlg Mg, || Vay, — VEzlg [em™T] [ Vay [em™T] | FWHMy, [em ] sz'g [em™T] FWHM, [em™T]
MoS2Si-1.0 0.706 25.1+44 407.5+£2.2 || 15.0£ 25 382.14+£2.2 || 16.2+£25
MoS2Si-2.0 0.723 23.2+44 407.5+£22 || 13.6 £25 3843 +2.2 || 140£25
MoS28Si-3.0 0.696 24.1+£45 407.5£23 || 144£26 3834 +22 || 153+25
MoS2Si-4.0 0.702 245445 407.0£23 || 154£26 380.5+2.2 || 155+25
MoS2Si-5.0 0.715 241+44 407.5+£22 || 13.6£25 3834 +£22 || 13.5+25
MoS2Si-1.1 0.676 25.1+44 407522 || 11.0£ 2.5 382.44+22 || 120+£25
MoS2Si-1.2 0.704 25.1+4.6 407.5+£23 || 11.6 £2.6 3824 +23 || 119+£25
MoS2Si-2.1 0.659 2477+ 44 407.5+£22 || 109£25 382.8+2.2 || 126 =25
MoS2Si-2.2 0.690 24.1+44 4075 £22 || 123 £25 3834 +22 || 12925
MoS2Si-2.3 0.668 25.1+45 407.5£23 || 11.1£26 3824 +22 || 126 £2.5
MoS2Si-2.4 0.675 25.1£4.5 407.5+23 || 123£2.6 382.44+22 || 124+£25
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Los resultados obtenidos no muestran una clara dependencia que nos permita distinguir el nimero de capas respecto
a lo reportado. De esto podemos concluir que no hemos podido obtener muestras de MoS, monocapa, pero ademds,
existe una dificultad adicional en nuestro andlisis por Raman. Un primer detalle es que las variaciones de los picos
reportadas (véase ﬁgura respecto al nimero de capas son del mismo orden de la resolucién del equipo (2 cm™!).
Lo que podria dificultar el andlisis al punto de s6lo permitirnos distinguir entre la monocapa y una multicapa. Otro
detalle a recalcar es que los picos del Si — SiO, mostraron inclusive mayores variaciones (véase figuras[.23p y {.23p).
Esto podria ser debido a detalles mecanicos en la calibracion del equipo, pero también muestra que la variacién de la
posicion de los picos es fuertemente susceptible a otras variables experimentales.

Con respecto al ancho de los picos a la intensidad media (FWHM), obtuvimos variaciones mayores a las reportadas
por B. Chakraborty et al. [134]]. Estos datos también pueden depender de la resolucion del equipo, pero al comparar
MoS2Si-1.0 y MoS2Si-1.1 (véase tabla 4.2), notamos una variacion de FWHM mayor a la resolucion. Pero la diferencia
de FWHM no refleja variacion alguna en el niimero de onda de los picos.

Realizando el andlisis del espesor por perfilometria de contacto. Se muestra en la figura [#.20] algunos perfiles
caracteristicos. El experimento consiste en una punta mecanica que se desplaza con cierta fuerza haciendo contacto

0.16 1,

n-~ + 0.47
MaS2Si— 7.0

" MoS2Si— 7.1
MoS2Si — 8.0
MoS2Si — 9.0
MoS2Si — 6.0
MoS2Si — 6.1

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Longitud [mm]

Figura 4.24: Perfil de longitud y grosor de depdsitos de MoS, sobre Si— SiO,. Se estima el nimero de capas de los
depdsitos analizados por n ~ 0.16/,/nm + 0.47. Las variaciones de los depésitos son de cientos de capas, tal que
el menor nimero de capas medido es n ~ 47. La minima resolucién del equipo es de 0.5 nm de grosor y 40 nm de
longitud.
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con el material, tal que crea un perfil espacial de una longitud por la altura. Al pasar sobre depdsitos de MoS; estariamos
obteniendo el espesor /, del depdsito. Relacionando el grosor de n capas de MoS; con sus distancias interatomicas,
podemos estimar el nimero de capas por n ~ 0.16/,/nm + 0.47.

El perfilometro D-600 KL A Tencor aplica fuerzas en un rango de 0.3 a 15 mg, con saltos de grosor detectables de
0.5 nm a 1 ym. En multiples ocasiones, la punta dafiaba los depdsitos de MoS,, como ocurrié con la muestra de los
datos Raman mostrados. Esto complica el anélisis por este metodo para estudios no centrados en la determinacién de
numero de capas, siendo que puede ser destructivo. Adicionalmente, primero se tiene que realizar un perfil del sustrato
aledafio a la zona que tiene que ser analizada, con el fin de calibrar las variaciones del sustrato. El Si— SiO, es un
sustrato considerablemente uniforme, lo que también permitié este andlisis por perfilometria de contacto.

Podemos notar que ademds de la gran cantidad de depésitos de MoS, dispersos, de los cuales el nimero de capas
suele variar considerablemente. En la figura[4.20] se muestran en general grosores de un orden pequefio, pero también
se encontraban zonas que superaban los 1000 nm. Las zonas con menor nimero de capas estimas fueron de n ~ 47. Lo
cual es consistente con que no se haya obtenido ninguna dependencia en el estudio Raman.

Es relevante mejorar el método de exfoliacidon para separar las capas del MoS,. Existen multiples métodos por
exfoliacién mecdnica liquida o con solventes que puede mejorar el procesos [[137,|138]. Sin embargo, la dificultad para
un posterior estudio de propiedades electrénicas seguiria siendo de considerable dificultad por las dimensiones de las
muestras.

4.5. Conclusiones

El grafeno presenta una gran versatilidad, en particular en su espectro Raman, que permite caracterizarlo facilmente
por las intensidades de sus modos D, G y 2D. A diferencia del MoS,, que por lo reportado, s6lo dependen de los
ntimeros de onda asociados a sus modos Az y Eég, lo cual resulta en un andlisis de mayor dificultad al depender de
mas parametros experimentales como la resolucién del equipo.

Se pudo verificar por caracterizacion Raman que se deposité grafeno sobre las muestras con litografia
(Py(6)/Au(5)). Sin embargo, la litografia parece dafarse durante la transferencia, impidiendo el andlisis experimen-
tal por el método ST-FMR de las muestras con el grafeno incorporado.

Aun asi, se pudo corroborar por el método de ST-FMR el ISHE en una bicapa de Py(6)/Au(5), donde se obtuvo
el angulo Hall de espin de 0.65 £ 0.15 %. El andlisis de resultados experimental por ST-FMR y MOD-ST-FMR
denota una considerable dificultad que varfa de un arreglo respecto a otro. Algo de gran relevancia a considerar, no
s6lo al proponer experimentos posteriores, si no al revisar y comparar con otros estudios. Esto fue notorio debido
a que en nuestro arreglo (Py(6)/Au(5)) no obtuvimos un cambio del dngulo Hall de espin modulable por el método
MOD-ST-FMR. Lo que contrasta a lo reportado por V. Tshitoyan et al. [[120] y A. Ganguly et al. [119] en arreglos tipo
FM/NM/FM, donde si pudieron modular el ISHE. Lo cual exhibe que se requiere un analisis mds profundo respecto a
los efectos involucrados en el método MOD-ST-FMR para distintos arreglos.



Conclusiones

En el presente trabajo, al analizar deformaciones en grafeno, hemos notado modificaciones en la estructura
electrénica de bandas, como el que el cono de Dirac se desplace en el espacio de momentos. Entonces, es plausible
concebir que estos desplazamientos promueven el cambio de estado de los electrones en una deformacién oscilante,
tal que esto muestra otra perspectiva en el que se promueve las transiciones asociadas a las vibraciones como las que
causan la dispersion Raman.

En el estudio experimental se emple¢ la técnica de transferencia de espin en resonancia ferromagnética (ST-FMR).
Esta requeria de una muestra compuesta de una capa de 6 nm de permalloy (Py) como material magnético, y sobre este
una capa de 5 nm de oro (Au) como material no magnético. La muestra de Py(6)/Au(5) se expuso a un campo magnético
constante y una corriente de carga alterna para producir dindmicas de la magnetizacién que generen corrientes de espin.
El método de ST-FMR permiti6 establecer la existencia de un efecto Hall de espin inverso (ISHE) en el Au, tal que se
estim6 un angulo Hall de espin de 0.65 4= 0.15 % del Au.

En nuestro arreglo, el dngulo Hall de espin no fue modulable por la incorporacién de una corriente de carga directa
al sistema. La ausencia de modulacion discrepa con otras investigaciones reportadas en arreglos tricapa de un material
no magnético en medio de dos materiales magnéticos. Por lo que es pertinente la realizaciéon de un andlisis futuro
de los efectos en los distintos arreglos, tal que podria aportar informacion relevante de las dindmicas adicionales que
involucra el ingresar una corriente de carga directa al sistema.

Se noté que la intensificacidn del desdoblamiento, entre las sub-bandas asociadas al RSOC, apenas supera en 20 %
al desdoblamiento original en el caso de una deformacién axial que expande la red a lo largo de cadenas tipo silla.
Mientras, las deformaciones gaussianas fuera del plano mostraron incrementar en un orden de magnitud el desdobla-
miento original. Sin embargo, ese desdoblamiento no es uniforme en toda la red, por lo que, al analizar la conductancia
desde el formalismo de funciones de Green, no se nota que la conductancia dependa fuertemente del RSOC. Bajo este
esquema, cabria esperar que la longitud de difusion de espin no se veria fuertemente afectada por el débil incremento
del RSOC en sistemas deformados [2]. En base a esto, podemos concluir que el incremento del RSOC asociado a
deformaciones, no consigue que el grafeno sea un material prometedor para controlar y generar corrientes de espin. Es
decir, el grafeno sigue sin ser buen candidato como un componente espintrénico activo.

A pesar de esto, el grafeno sigue siendo un buen candidato como un componente espintrénico pasivo, debido a
su gran longitud de difusién de espin, que permite transportar eficientemente una corriente polarizada por espin a
distancias mayores que en otros materiales [} 2]]. Sin embargo, no se consigui6 la incorporacion exitosa de grafeno a
las muestras de Py(6)/Au(5) para el andlisis del ISHE, en el que posiblemente el grafeno tomara el rol de componente
pasivo. Pero, existe la viabilidad del grafeno para crear un circuito 16gico que disminuya el efecto de bombeo de
espin al Au al hacer pasar una corriente de carga a través del grafeno, tal que, al apagar esa corriente de carga, el
bombeo de espin se incrementaria y propagaria una corriente polarizada por el espin en el grafeno. Como trabajo
futuro, queda mejorar la transferencia del grafeno de forma que se mejore la limpieza del contacto entre el grafeno y los
metales, con el fin de que no se destruya la bicapa en el proceso. Asi mismo, queda abierta la posibilidad de desarrollar
heteroestructuras de grafeno con MoS, como componentes espintronicos activos, debido a que recientemente se ha
reportado de un incremento de los efectos de acoplamiento espin-orbita en esos sistemas [2].
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