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Grafeno: un paso hacia el futuro

E. MARTINEZ-GUERRA*/**, M. E. CIFUENTES-QUINTAL*
v R. pe Coss*

Resumen. Desde su descubrimiento en 2004, el grafeno ha generado una gran expectativa para
sustituir la tecnologia actual basada en silicio. En este trabajo, discutimos de manera simple cuéles
son las propiedades que sustentan esta expectativa. En particular, nos referimos a las propiedades
electrénicas y de transporte que se pueden aprovechar en dispositivos de alta velocidad. Ademas,
presentamos una comparacion (teoria y experimento) de las cantidades fisicas que deben ser
controladas antes de disefiar esta clase de dispositivos: dispersion de energia, velocidad de Fermi
y masa ciclotrdnica. Finalmente, proyectamos algunas formas de modular estas cantidades.

IMPORTANCIA DE DIVULGACION. El grafeno es sin duda un material que revolucionara la tecnologia actual.
Sin embargo, a casi 5 afios de su descubrimiento, en México hay muy pocos grupos de investiga-
cién que lo estudian en forma experimental y teérica. Estamos convencidos que es fundamental
interesar a jovenes de bachillerato y estudiantes universitarios en la investigacion basica y aplicada
de este material si queremos que nuestro pais no se quede al margen de las proximas innovacio-
nes tecnologicas, como ya le ocurrié a la generacion del silicio.

INTRODUCCION

En marzo del 2007, asistimos a la reunion anual de la Sociedad Americana de Fisica,
en Denver, EUA, y entre pasillos escuchamos que se habia sintetizado un nuevo ma-
terial llamado “grafeno” que, como el silicio, vendria a revolucionar la industria y la
tecnologia de nuestra generacién. Preguntamos a quienes discutian sobre este des-
cubrimiento, qué clase de material era éste y nos contestaron: “es simplemente una
membrana de carbono del espesor de un atomo”. ;Qué caracteristicas volvian tan es-
pecial a esta membrana si esta formada solamente de atomos carbono? La respues-
ta se encuentra en su estructura cristalina y baja dimensionalidad. Es conocido que
el carbono tiene una gran capacidad para formar redes complejas con otros elemen-
tos, lo cual ha sido la base de la quimica orgénica y de la existencia de vida en nuestro
planeta. Asimismo, se sabe que el carbono elemental forma una variedad de estruc-
turas de distinta dimensionalidad desde las mas estables como el diamante y el grafi-
to (3D) descubiertas hace mucho tiempo hasta compuestos de baja dimensionalidad
como los fulerenos (0D) (kroto et al.,, 1985) y los nanotubos (1D) (Ijima, 1991). En
esta secuencia de dimensionalidad faltaba la estructura 2D, no obstante, a nadie le ha-
bia interesado buscarla porque en los afios treinta del siglo xx, Peierls (1934, 1935) y
Landau (1937) habian demostrado teéricamente que este material era termodinami-
camente inestable y no podia existir. Sin embargo, recientemente se ha podido sinte-
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tizar, y sus propiedades lo han convertido en el candidato ideal para sustituir la actual
tecnologia del silicio.

HisTorIA

En estos tiempos, uno se imagina que los grandes descubrimientos sélo se realizan
utilizando tecnologia muy sofisticada, pero esto no siempre es asi, éste fue el caso
del grafeno. En 2004, Andre Geim, Kostya Novoselov y colaboradores colocaron, en
la Universidad de Manchester, una cinta adhesiva sobre una muestra de grafito y la
removieron consecutivamente hasta aislar una sola capa de atomos de carbono, po-
niendo fin a las predicciones de Pierls y Landau de que este material no podria aislar-
se sin que las vibraciones del material a temperatura ambiente lo destruyeran. Ahora
es conocido que el material es estable, porque sus vibraciones se acomodan en on-
dulaciones con amplitudes de alrededor de 1 nanometro a lo largo de la membrana
atémica (Carlsson, 2007; Fasolino et al. 2007; Geim y Novoselov, 2007) Estas ondu-
laciones son intrinsecas del grafeno y son resultado de inestabilidades vibracionales.
En la figura 1a, se muestra una imagen esquematica de la estructura de este material
y en la 1b, su imagen tomada con un microscopio electrénico de barrido. Después de
algunos meses de su descubrimiento, el grupo de Geim perfecciond el método de sin-
tesis original (Novoselov et al., 2005) sustituyendo la cinta adhesiva con una superfi-
cie dura donde se deslizaban muestras de grafito. Pocos meses después, Zhang, en la
Universidad de Columbia, validaba que esta técnica era apropiada para sintetizar gra-
feno de manera reproducible (figura 2) (Zhang et al., 2005) Al mismo tiempo, Walt de
Heer y Claire Berger, en el Tecnoldgico de Georgia, desarrollaron un procedimiento de
crecimiento “epitaxial” para producirlo a escala industrial (Heer et al., 2007). Asi, a 4
anos de su descubrimiento, se han desarrollado distintas técnicas de crecimiento ta-
les como: deposito por vapores quimicos, reduccion de SiC, reduccion de N,H, y re-
duccién de etanol con Na, los cuales permiten obtener muestras de mejor calidad que
las técnicas originales.

FIGURA 1. a) Imagen esquematica a escala atomica del grafeno; b) imagenes de grafeno obtenidas con
un microscopio electrénico de barrido (escala de micras).
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FIGURA 2. a) Imagen de una muestra de grafito tomada con un microscopio electronico de barrido
(mes); b) esquema del proceso de exfoliacion del grafito para sintetizar grafeno; c) muestras de grafeno
sobre un sustrato de SiO, y, d) dispositivo experimental de grafeno con contactos de oro para medir sus
propiedades de transporte (tomado de Zhang et al., 2004).

AFM Cantilever b)

PROPIEDADES

Desde su descubrimiento en 2004 a la fecha (27 mayo 2009), se han publicado 1,842
articulos cientificos con arbitraje internacional, y cada afio incrementa exponencial-
mente el nimero de citas dedicadas a entender las propiedades de este material (fi-
gura 3), pero ;por qué tanto interés en este material? Entre sus propiedades destacan:
alta calidad cristalina (~1 defecto/mm?), portadores de carga (electrones y huecos)
tipo fermiones de Dirac sin masa, alta movilidad de portadores de carga (15,000 cm?/
Vs a 300Ky 200,000 cm?/Vs a 4 K) y transporte balistico en la escala de 1 mm a tem-
peratura ambiente. Pueden mencionarse otras, pero sin duda son estas propiedades
electrénicas y de transporte las que han ocupado de manera importante el quehacer
cientifico de los ultimos afios.

PROPIEDADES ELECTRONICAS

Los atomos poseen electrones que se encuentran cerca de sus nucleos, asi como elec-
trones lejos de ellos (de valencia). Los electrones de valencia logran separarse de los
nucleos cuando reciben energia adicional externa. Por ejemplo, cuando se aplica un
campo eléctrico a un material, estos electrones de valencia se separan de sus nicleos
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FIGURA 3. Reporte de: a) nimero de publicaciones y, b) citas anuales sobre grafeno (Fuente: Web of
Science, 27 de mayo 2009).

a) ARTICULOS PUBLICADOS FOR ARO b) CITAS POR Afi0

800 - 12,000

800 -

700 | 10,000

800 - 8,000

500 -

400 - 6,000 4

300 4,000

00 -

: 2,000

100 .

B — — e AR
[1a] =+ wy o = o« = ITe} - I~ ﬂh -
(=3 = = > = = l:i = = = =3 = =3
= ® % & ® & & & & & & ® &
ARID Ao

y se convierten en electrones de conduccion. En el caso de materiales constituidos
por atomos que no tienen sus capas electrénicas completas, existen huecos (ausencia
de electrones en la banda de valencia) que también pueden separarse de los nticleos
si se les adiciona energfa. Esta es la forma en que se producen corrientes de electro-
nes o huecos en un semiconductor. Estos portadores de carga (electrones o huecos)
de conduccioén colisionan entre si, disminuyendo la velocidad a la que se mueven; sin
embargo, en el grafeno, los electrones o huecos se comportan como particulas que se
mueven a una velocidad constante, viajando distancias del orden de micras (1x10°
m) sin sufrir dispersién. Este hecho determina que la movilidad de los electrones sea
de alrededor de 200,000 cm?/Vs en comparacion a los 140,000 cm?/Vs en el silicio y
77,000 cm?/Vs en la aleacién In-Sb. Esta es la caracteristica mas atractiva del grafeno.
;Qué les permite moverse a los portadores de esa manera en el grafeno?, la respuesta
se encuentra en su estructura electrénica, pues determina las energias caracteristicas
que pueden tener los portadores de carga en un material. En un material convencio-
nal, la relacion de dispersiéon de energia de un electrén o hueco es del tipo paraboli-
ca/cuadratica, esto es:
2
E(R)~
2m

donde m es la masa efectiva del portador y k su momentum. Asimismo, la velocidad
de un portador esta descrita por:

v= dE =\2E/m

dk

de esta manera, la velocidad de un portador depende normalmente de la energia que
adquiere como resultado de las interacciones colectivas. Sin embargo, en el grafeno,
la relacion de dispersion de la energia alrededor del nivel de Fermi (E,) es aproxima-
damente lineal, esto es: E(k) ~ vpk, donde v, es la velocidad de Fermi y, por lo tanto, v,
es una constante: vy _Z—k~1x10*6. Esta relac1on lineal, entre la energia y el momentum
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FIGURA 4. Estructura de bandas del grafeno: a) espectro de energias experimental como funcion del
momentum en las direcciones principales de la zona de Brillouin (tomado de Bostwick et al., 2006) b)
acercamiento de la estructura de bandas calculada donde se observa la banda de valencia y de conduc-
cién (Conos de Dirac) y c) estructura de bandas calculada.

Energia [eV]

de los portadores, fue predicha teéricamente por Wallace hace muchos afios (Walla-
ce, 1947), y se confirmé muy recientemente en forma experimental (Bostwick et al.,
2007). Bostwick y colaboradores emplearon la técnica de espectroscopia ARPES (Angle
Resolved Photo Electron Spectroscopy) para medir la funcién espectral de los portado-
res de carga en el grafeno (figura 4a). También se han estudiado las propiedades elec-
tronicas de este material, mediante metodologias numéricas basadas en el contexto de
la Teoria del Funcional de la Densidad. En este sentido, la figura 4c corresponde a la
estructura de bandas obtenida por célculos de primeros principios (Cifuentes-Quintal
etal, s/f) ylafigura 4b es una vista tridimensional de E(K) dentro de la region circular
del espectro tedrico. Ambos espectros (tedrico y experimental) coinciden, y la disper-
sién E(l_«:)z vrk define una superficie tridimensional llamada “conos de Dirac” por la
geometria conica que presentan y por la similitud al espectro de energias de fermio-
nes de Dirac sin masa (Semenoff, 1987; Haldane, 1998).

Ecuacion de Dirac y Conos de Dirac

La ecuacion de Dirac describe el comportamiento de particulas de espin % (fermio-
nes), ej.: el electrén, cuando se mueve a velocidades cercanas a la luz (c), pero en el
grafeno los portadores de carga se mueven a velocidades mucho mas bajas (c/300),
;cudl es entonces la conexion de estos portadores con la electrodindmica cudntica?

La ecuacion de Dirac esta sustentada en la mecdanica cuantica y la teoria de la rela-
tividad y una de las aportaciones mas importantes de esta ecuacién ha sido predecir
la existencia de “antiparticulas” como los positrones. En particular, se ha comproba-
do experimentalmente que las energias de estas antiparticulas (electrones y positro-
nes) estan intimamente ligadas. Asi, cuando un electr6n de masa m tiene una energia
en reposo E, =mc?, existe una antiparticula (positrén) que tiene una energia -E. A
esta propiedad se le conoce en la electrodinamica cudntica como “simetria conjuga-
da”. Ademas, cuando la energia del electron E >> E,, 1a energia es linealmente depen-
diente del momentum, E ~ k. Cuando estas particulas no tienen masa, este tipo de
dispersion se conserva y los espectros de energia de ambas particulas convergen en
un punto, como ocurre con los “conos de Dirac” en el grafeno.
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Otra similitud entre los portadores del grafeno y “los fermiones de Dirac sin masa”
de la electrodinamica cuantica es la conexion entre el movimiento de estas particu-
las y la direccién de su espin. En ambos casos, el espin de la particula (electrén) tiene
la direccion del movimiento de propagacion, y la “antiparticula” (hueco) la direcciéon
opuesta del movimiento de propagacion, tal y como se observa en la figura 5. Esta si-
tuacion es unica en materiales, pues usualmente una particula de espin % y masa m,
como los electrones, pueden tener sélo espin hacia arriba y hacia abajo. Esta es la co-
nexion maravillosa con la electrodindmica cuantica: los portadores en el grafeno se
comportan como particulas cargadas sin masa y sus espines tienen “simetria conju-
gada”. Este comportamiento de los electrones en un material no se habia observado
previamente y, mas importante ain, podria ser aprovechado para innovaciones tec-
nologicas.

PROPIEDADES DE TRANSPORTE

Velocidad de Fermi y masa ciclotrénica

La velocidad de Fermi es una de las cantidades que se deben controlar antes de dise-
fiar dispositivos de alta movilidad. Esta cantidad esta asociada a la energia de Fermi
y es un concepto muy utilizado en fisica del estado sdlido para caracterizar metales,
semiconductores y aislantes. En particular, si extraemos toda la energia posible a una
membrana de grafeno enfriandola cerca del cero absoluto (0 K), los portadores de
carga aun se estarian moviendo sobre su superficie. Los electrones y huecos que se
muevan mas rapido lo hardn a una velocidad méxima. Esta velocidad es la velocidad
de Fermi y corresponde a la energia cinética de los portadores del ultimo estado ocu-

FIGURA 5. Representacion esquemaética de: a) las direcciones de espin de los portadores de carga en un
metal o semiconductor y, b) en grafeno.
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pado. La velocidad de Fermi se puede conocer experimentalmente de forma indirecta
de un espectro ARPES (figura 4a) o teéricamente de la estructura de bandas calculada
(figura 4c). Como se mostré en ambos casos en grafeno, la relacién entre E y k es li-
neal, y v = dE/dk ~1x107°.

Otra cantidad importante y que esta relacionada con el movimiento de propaga-
cién de los portadores descritos en la seccion anterior (figura 5b) es la masa ciclotré-
nica. En los trabajos experimentales de Novoselov y colaboradores (Novoselov et al.,
2005), se observé que la masa ciclotronica (m*) depende de la densidad de electrones
o0 huecos (n) como su raiz cuadrada m* =~ +/n. Por otro lado, considerando un modelo
dentro de una aproximacion semi-clasica (Ashcroft y Mermin, s/f), la masa ciclotré-
nica se puede expresar como

_ 1 dA(E)
2n dE

*

donde A(E) representa el rea transversal de los conos de Dirac (figura 5a) encerrada
por la 6rbita en que se mueven los portadores de carga y estd dada como

2
A(E):ﬂ:k2 =nE—2-
VF

Sustituyendo esta expresion para A en la ecuacion anterior para m*, tenemos que
la masa ciclotrénica se puede expresar como,

m*zﬁ\/;
Vp

Asi, a partir de la velocidad de Fermi encontramos la dependencia de la razén
m* / m, como funcién de la densidad de portadores (figura 6), donde m_es la masa
del electrén libre. En la figura 6, los circulos corresponden a las mediciones hechas
por Novoselov (Novoselov et al., 2005) y las lineas sélidas a los valores obtenidos por
calculos de primeros principios (Cifuentes-Quintal et al., s/f). Este es un buen ejem-
plo de que teoria y experimento pueden acompafarse para contestar una misma pre-
gunta. Actualmente, buscamos diferentes procedimientos para modular la velocidad
de Fermi y la masa efectiva de estos portadores, para sintonizar el transporte de estas
particulas en dispositivos de alta velocidad. Las deformaciones mecanicas, la adsor-
cion molecular, campo eléctrico aplicado, asi como introducir impurezas o vacancias,
son algunos de los mecanismos de modulacién de portadores que se estan exploran-
do. También se estudian los efectos de tamafio finito en nanocintas y nanohojuelas
de grafeno.

En resumen, el grafeno es un material que puede operar a escala nanométrica y
a temperatura ambiente, con propiedades de transporte que ningtin semiconductor
ofrece. Por ello, todo apunta a que se podran crear nuevos dispositivos electrénicos
con base en este material. El principal reto para quienes lo estudiamos en forma expe-
rimental o tedrica es ampliar el rango de modulacidn de estas propiedades.

-]



Mundo Nano | Articulos | Vol. 1, No. 2, Octubre de 2009 | www.mundonano.unam.mx

FIGURA 6. Masa ciclotronica de los portadores de carga (electrones o huecos) en grafeno como funcion
de su concentracion (n). Los circulos azules corresponden a los datos experimentales que se midieron
para los electrones y los circulos rojos para los huecos (Novoselov et al., 2005) Las lineas solidas corres-
ponden a las masas ciclotronicas calculadas (Cifuentes-Quintal et al., s/f)
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