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Resumen

En este trabajo se realiza un analisis de las propiedades de magnetotransporte
de dos muestras: grafeno (Gr) y grafeno con nanoparticulas de niquel distribuidas
en su superficie (Gr-Ni). Ademds se desarrolla un modelo tedrico que incluye inter-
acciones entre electrones (IEE) y efectos de localizacién débil (WL) para describir
la resistividad de ambos materiales y compararlo con los resultados obtenidos.
Dicho modelo es consistente para la muestra Gr y, a campos magnéticos bajos
(menores a 0.6T), para la muestra Gr-Ni. Sin embargo, en la muestra Gr-Ni para
campos magnéticos superiores a 1T se obtiene una magnetorresistencia (MR) lineal
con B, la cual no es predicha por la expresion calculada (dependencia parabdlica).
Se sugiere que la posible existencia de transferencia de carga o movimiento del
nivel de Fermi por la presencia de las nanoparticulas es la causa de este aumento.
Finalmente, se realiza un anélisis de la resistencia en funcién de la temperatura
obteniendo un comportamiento aislante para Gr y uno metalico para Gr-Ni.

Palabras clave: Grafeno, nanoparticulas, localizacién débil, interaccién entre
electrones, magnetorresistencia.



Abstract

In this work it is analyzed the magneto-transport properties of two samples:
graphene (Gr) and graphene with Nickel nanoparticles distributed over its surface
(Gr-Ni). Besides, it is developed a theoretical model that includes electron interac-
tions (IEE) and weak localization effects (WL) to describe the resistivity of both
materials and compare it with the obtained results. The model is consistent for
the Gr sample and, for low magnetic fields (below 0.6T), for the Gr-Ni sample.
However, in the Gr-Ni sample for magnetic fields greater than 1T a linear-in-B
magnetoresistance (MR) is obtained, this is not predicted by the calculated ex-
pression (parabolic dependence). It is suggested that the possibility of existence
of charge transfer or a movement of the Fermi level because of the presence of the
nanoparticles is the cause of this increasing. Finally, an analysis of the resistance
in function of the temperature is done obtaining an insulating behaviour for Gr
and a metallic one for Gr-Ni.

Keywords: Graphene, nanoparticles, weak localization, electron interaction,
magnetoresistance.
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Capitulo 1

Introduccion

La necesidad del avance tecnologico en los ultimos anos con respecto al almace-
namiento y transporte de informacion ha sido crucial en la investigacion cientifica.
Por esto, es importante la bisqueda de nuevos materiales, o variaciones de los
mismos, con mejores propiedades eléctricas y magnéticas de los conocidos. De esta
manera, se han estudiado diversos materiales con el fin de optimizar las carac-
teristicas de sistemas reales. Estos materiales se han clasificado de forma general
como metales, aislantes y semiconductores, cuya principal caracteristica es la forma
de su estructura de bandas, como se indica en la Figura|1.1}]

GRAFEND SEMICONDUCTOR AISLANTE
METAL

ENERGIA

Figura 1.1: Bandas de energia para diferentes materiales [13]. El grafeno es consi-
derado como un semimetal por ser un semiconductor de gap nulo, como se detalla
en la seccién [l

En los ultimos anos, tras los estudios del grafito, que constituyen varias capas de
carbonos, se descubri6 el grafeno (Gr). El grafeno, considerado como un semimetal
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(o semiconductor de gap 0), es una estructura bidimensional compuesta por dtomos
de carbono ubicados en una red cristalina hexagonal [14], como se ve en la Figura
Debido a que el grafeno tiene un espesor de 1 atomo, se dice que éste es el
material electrénico en 2 dimensiones més perfecto en la naturaleza [12].

Jlltt

Figura 1.2: Grafeno: capa bidimensional de d4tomos de carbono ubicados en una
estructura cristalina en forma hexagonal, es uno de los materiales mas importantes
de la dltima década [9)].

Asimismo, gracias a la estructura cristalina del grafeno puro, éste tiene pro-
piedades electronicas peculiares y diferentes a sistemas convencionales, como alta
movilidad de portadores y una relacion de dispersion de electrones lineal a bajas
energias, conocida como tipo Dirac [9]. Con esto, se puede analizar el comporta-
miento de la resistencia al variar un campo magnético o la temperatura y describir
las propiedades de transporte en Gr. Este tipo de propiedades permiten realizar
mejoras en sistemas tecnoldgicos convencionales.

Es asi que este material ha sido fundamental en el avance de la fisica del
estado sélido y, tras su popularidad, se han realizado muchas investigaciones para
observar mejoras en las propiedades de magnetotransporte: composicién con otro
tipo materiales o varias capas Gr-Gr, por ejemplo. Consecuentemente, en este
trabajo se hace un estudio de las propiedades eléctricas de una muestra de grafeno
compuesto con nanoparticulas de Niquel (Gr-Ni) depositadas en la superficie, y se
compara con las obtenidas en una muestra inicamente de Gr.
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1.1. Grafeno

El grafeno posee una estructura cristalina bidimensional compuesta por una
capa de atomos de carbono organizados en una red hexagonal. El carbono es
un atomo muy abundante en la naturaleza y posee una configuracién electrénica
15225%2p?, es decir que estd conformado por 4 electrones en su ttima capa. En
grafeno, la combinacién de los orbitales s y p forma una hibridacién sp?, donde 3
de los 4 electrones estan ubicados en 3 enlaces colineales denominados enlaces o que
determinan las propiedades de estabilidad energética y la elasticidad del grafeno al
ser fuertemente covalentes [I]. El electron restante forma un enlace perpendicular
a los anteriores, llamado enlace 7, como se ilustra en la Figura [1.3]

Los carbonos estan localizados en cada vértice de la estructura cristalina del

grafeno; por lo cual, para describir la red hexagonal de este material se consideran
dos sub redes A y B (Figura[L.4h)), con vectores base:

(V31 (V31
I WY R N T

donde a = v3ag y ag =1.42A representa la distancia entre carbonos para grafeno

puro [16] (Figura[L.4h)).

Figura 1.3: Enlaces del grafeno. Debido a la hibridacién de los orbitales del carbono,
se observan los enlaces o y 7 en grafeno, perpendiculares entre si y formados por
3 y 1 electrones, respectivamente [16].

De los vectores previos, se puede obtener la red reciproca que esta formada por
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la combinacién lineal de los vectores base [9]:

2T 2T
bl 36L ( 3 \/g)a b2 3a ( ) \/g)

de dicha red, mostrada en la Figura ), se muestran los puntos de Dirac K y
K’ que son aquellos en los que las bandas de conduccién y valencia se conectan,

siendo:
godm (V2 1), w2l
3a 2 2 3a 22

Esta es la razon por la que al grafeno se lo conoce también como un semicon-
ductor de gap cero.

(b)

Figura 1.4: a) Estructura cristalina del grafeno, es una red hexagonal con dos
subredes A y B descritas por los vectores base a; y as. b) Red reciproca del
grafeno, es una red triangular con vectores base by y by, los puntos K y K’ son
los conocidos puntos de Dirac en los cuales se encuentran las bandas de valencia
y conduccién. Estos puntos determinan las propiedades de transporte [9]

Utilizando los orbitales m como base para representar la funciéon de onda de los
electrones ya que éstos estan ligeramente perturbados por atomos vecinos. Mientras
que los enlaces o forman bandas de valencia completamente llenas y entonces lo que
sus efectos en la conductividad pueden ser ignorados. Consecuentemente, mediante
el método de Tight Binding se tiene el Hamiltoniano [1]
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H=> elon) (0l =D > tllen) (d5] +165) ()
i I iy
i#]]'
donde ¢; representa la energia de ocupacién del orbital 7 en el atomo 4, |¢;) el or-
bital atomico ¢ y t; el parametro de hopping que representa la superposicién entre
orbitales, a primeros vecinos t; = t. Con esto, se puede calcular la relacién de dis-
persién del grafeno mediante la ecuacién de Schrodinger H |V (k,r)) = E |¥(k,r))
donde W(k,r) representa la funcién de Bloch correspondiente a cada dtomo. Se
obtiene entonces [1]:

E(k) = +t, |3+ 2cos (\/gk:yao) + 4 cos (?kyag) cos (ékxa()).

Energia

Figura 1.5: Estructura de bandas del grafeno, se muestran los puntos de Dirac, asi
como la dependencia lineal de la ecuacién ((1.1)) cerca de los puntos K. La Energia
de Fermi se encuentra en el plano de interseccién de los puntos de Dirac.

Debido a que las propiedades de transporte ocurren cerca del nivel de Fermi
(E = 0), entonces la ecuacién previa en esta regién da como resultado la relacién
de dispersion siguiente
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E(k) = +hvp|ok| (1.1)

donde vp es la velocidad de Fermi de los portadores, )k =k—K (o dk =k—-K') y
los signos representan la banda de conduccién (+) o de valencia (-). Esta ecuacién
muestra que existe una dependencia lineal de la energia alrededor de los puntos
K (o K'), es decir que las bandas de conduccién y valencia en esta regién tendrén
una forma de cono, como se presenta en la Figura [1.5

1.2. Modelo Clasico de resistividad

El grafeno, gracias a que posee un gap nulo, suele tener propiedades metélicas
cerca del nivel de Fermi. Es asi que se puede utilizar el modelo clasico de Drude
para metales, como se describe a continuacién. En una configuraciéon 2D (como
es el caso de Gr), el movimiento de los electrones dentro de un campo magnético
perpendicular esta descrito por la aproximacién por tiempo de relajacion, de tal
manera que la ecuacion de movimiento debido a un campo electromagnético esta
dado por:

dv MV
me— = —e(E+v xB) —
dt T
donde v es la velocidad del electrén, m, su masa y 7 es el tiempo de scattering o

tiempo libre medio.

(1.2)

Como se estd interesado en soluciones en equilibrio de la ecuacién (1.2)), se
tiene:

viTvxB=-"E (1.3)
Me Me

Considerando que B esta en la direccion z, perpendicularmente a la muestra
como se ve en la Figura [1.6] entonces las dos componentes de la ecuacién previa
se escriben de la siguiente manera:

Uy + e—TBUy = —e—TEI (1.4)
Me Me
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vy — ;—T’UxB = —;—TEy (1.5)

k J

Sample configuration

Figura 1.6: Estructura geométrica de la muestra estudiada para la deduccion tedri-
ca de la conductividad clasica de Drude para metales.

Ahora, como la densidad de corriente estd dada por J = —nev, con n como
la densidad de electrones del material estudiado, entonces (1.4)) y (1.5) pueden
reescribirse como:

Jo+ (wpr) Jy = —LE, (1.6)
enr
Jy = (wpT) Js = ——E, (1.7)

o de forma matricial:

(—;TMT)(ﬁ):(%g)(%) (1.8)

¢ B es la frecuencia de ciclotrén.

Me

donde wg =

Invirtiendo y haciendo uso de la Ley de Ohm E = pJ, donde p es la resistividad
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del material. Se tiene que la expresion para la resistividad longitudinal es:

Me

Pzz = PD = (1‘9>

ne3r
Debido a que las correcciones que se presentan posteriormente estan enfocadas
unicamente en la conductividad longitudinal, la expresién clésica (1.8]) es suficiente.

1.3. Interacciones Electron-Electron en Grafeno

Hasta este punto se ha hablado del grafeno puro. Sin embargo, debido a que
es un material de un atomo de espesor, es muy sensible a defectos, impurezas e
interacciones. De esta manera, en muestras reales de Gr donde las impurezas y
defectos son factores importantes, son necesarias correcciones del modelo clasico
de Drude. Este tipo de efectos, dan una dependencia adicional a la conductividad
con respecto a la temperatura (7') y campo magnético (B) y estan relacionados
con procesos de scattering. El proceso fisico més relevante corresponde a una de-
pendencia en T'y se debe a la interaccion electron-electron (IEE), que representa
la dispersion elastica de un electrén producido por el potencial creado por otro
electron. Las IEE no dan ninguna contribucién para la conductividad transver-
sal 04y, de hecho la correccién por este efecto (Aorgg) es para la conductividad
longitudinal o,,. Dicha correccién se presenta de forma independiente al campo
magnético siempre y cuando B sea menor que el campo critico B, = kT /2up
[8], donde kg = 1.38 x 1072 J/K y up = 9.274 x 1072* J/T es el magnetén de
Bohr. En nuestro caso, la temperatura minima es 50K, por lo tanto B, > 117 T,
es decir esta condicién se satisface para todo el rango de temperaturas y de cam-
pos estudiados en este trabajo, ya que el campo magnético aplicado no supera los
3T. Por lo tanto, la ecuacién muestra la expresion que se debe anadir a la
conductancia [18]

e kTt kgTT 3
Nopp(T) = 27r2hln ( Bh > +¢? :BQ [1 - gf(k:BTT/h) (1.10)

donde 7 es el tiempo de scattering (del modelo de Drude) y f(z) estd definida
como:
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z

f(@) :2 /0 R [ag(zcoth(z)) - 1}

1 1
X {%H(Za:z)an +—[1+ H(Q:z:z)]arctanQ—
m

7r Tz
rz |1 1
— |-+ H(2 Inll+ ——
+ o= [2 + H( xz)] n( + (2902)2)
2
—arctan(§dT) — 1}
T
con H(z) = Jrlxz y  representa la frecuencia de interaccién [18]. Debido a la

complejidad de f(z), en la Figura se muestra su grafico que la caracteriza.

1.0 -

0.8 -

0.6 -

f(x)

0.2 -

0-’0 T T T T T T T T T T T T T T T

Figura 1.7: Funcién adimensional f(z), definida de tal manera que f(0) = 1. Se
puede ver que f(x) < 1paraxz >0y f(x)~ 0 paraz> 1.

Se puede ver claramente que las IEE son dependientes exclusivamente de la
temperatura y el tiempo libre medio de los portadores, 7. Para bajos valores de
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T el término dominante es el logaritmo (denominado régimen difusivo, % <
1), y orge < 0. En contraste, para Tt muy grandes la dependencia lineal es la
predominante para la conductancia (régimen balistico, kBg > 1),y oigre > 0.
Por otra parte, las IEE dependen de las muestras que se estan estudiando debido
al 7. En grafeno, el valor tipico del tiempo libre medio es ~ 0.065 ps dando
asi % ~ 0.510 indicando que para la muestra de grafeno se esperaria que la
conductancia esté en un régimen intermedio (entre balistico y difusivo).

Debido a que las IEE generan efectos colectivos de largo alcance porque contie-
nen interacciones de Coulomb, se puede calcular la correccion de este efecto en la
resistividad de Drude. Ya que las interacciones electrén electrén no proporcionan
contribucién alguna a la conductividad transversal clésica, se tiene:

_9D _9D
o — 1+w% 72 + AUIEE (1+w%7‘2) wBT

WBT 15—+ Aorek

[ —¢%D _
1+wd 72 14w

donde op = ne’r/me. Invirtiendo la matriz previa para obtener la de resistividad
corregida:

( Pre pxy> Tras? T O0IEE (H‘L#)WBT :<1 0)

_9D _9D
14w T2 wpT 1+w% T2 + AO-IEE

Lo cual conlleva al siguiente sistema de ecuaciones:

g g
o {—D —+ AO'IEE:| +pxy (—D22) wpT = 1

1+ w372 1+ wir
(o)) 0D
% (1+w%72>w37 Pzy [1+w]2372 O'IEE:|

de donde se obtiene que la resistividad longitudinal es
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oD
Fwg? T Aorpr

Prz = 2 2
oD WBTOD
(1+sz T2 + AJ]EE) + (1—|—wBE 72)

lop + Aorpp(1 + p*B?)] (1 4 p*B?)
0% +20pAorpp(1+ p2B?) + Aoipp(1 + pu2B?)? + u2B2%0%,

donde p = er/m, es la movilidad de los portadores. De aqui en adelante se des-
precian los términos de cuarto orden en puB, entonces se tiene que:

op + AO’]EE + 2/LQBQAO']EE + M2B2O'D

P = (op + Dorpn) + (2B [(0p + Aormp)® + Dotyg)
- 1 op + Norpp + 2u*B*Aorpe + p?Bop
B (UD + AOIEE>2 Ao? 2
1 + M2B2 1 + (UD-FA”;;EEE)

como Aojgr < op y pp = 1/op, mediante una expansiéon de Taylor, se obtiene

1
Prw = (,OD + ppDorpr + 202 B ph Ao e+

14+ 2A015EpPD
No? ?
2 22 2 22 1EE
B 1—p"B7|1 —_—
z pD){ z + <0D+A01EE) ”
ez = (pp + pHD01EE + 207 B ph, Aorpp+
1’ B*pp) (1 — p*B?) (1 — 2A015EpD)

Resolviendo el algebra se llega a la expresion de la resistividad longitudinal co-
rregida por interacciones electron electréon, como se muestra en la ecuacion ((1.11)):

pp,1£E(B.T) = pya = pp(T) + (pp(T))* (4’ B*> — 1) Ao 1pp(T) (1.11)
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1.4. Localizaciéon y Antilocalizacién Débil en Gra-
feno

De la misma manera, otro efecto cuantico importante que hay que considerar
estd dado por la distribuciéon de las impurezas y defectos sobre las muestras estu-
diadas. Aqui, a campos bajos, los efectos de interferencia de los electrones con la
red cristalina produce un aumento en la resistencia, tal efecto es conocido como
Localizacion Débil (WL) [9]. Este efecto es visible al aplicar un campo magnéti-
co lo suficientemente pequeno para no cambiar la trayectoria de los portadores
y suficientemente fuerte para introducir fases adicionales en la funcién de onda,
las que conllevan a procesos de interferencia. WL se manifiesta como un pico de
resistividad eléctrica en B = 0.

Se debe tener en cuenta que al aplicar B pequenos en direccién perpendicular
a la propagacién de corriente, al considerar trayectorias cerradas se produce un
desfase en las funciones de onda de los electrones, a esta diferencia de fases se la
denomina como fase magnética ¢.,(B) y depende tnicamente de la magnitud de
campo aplicado.

Figura 1.8: Dos electrones moviéndose a lo largo de un camino cerrado, limitado
por las impurezas y defectos de la muestra. Generando un mecanismo de backs-
cattering, conocido como efecto de localizacion.
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Si se consideran dos electrones moviéndose a lo largo de un camino cerrado (Fi-
gura , con momentos p y —p, respectivamente. Ambos tendran una diferencia
de fases proporcional a 27 en el punto P adicional a la fase magnética. Entonces,
en el punto P, la diferencia de fase total entre ambos electrones:

Arotar(B) = 27 + Pag(B) (1.12)

De esta expresion es claro que a campos magnéticos nulos (., (B) = 0), existe
interferencia constructiva entre los electrones, por lo que este efecto proporciona
un mecanismo de backscattering, proceso es denominado Localizacién Débil (WL).
Sin embargo, al anadir un campo magnético externo, la fase magnética tiene un
valor diferente a cero destruyendo la interferencia constructiva y generando asi una
disminucién en la resistividad.

Atn asi, en grafeno la situacién es diferente. Debido a la distribucién hexagonal
de su red, existe una fase adicional de 7w adquirida por los electrones, esta fase
es denominada “Fase geométrica” o “Fase de Berry”. Lo cual anula el proceso
de backscattering (a campos magnéticos nulos) y produce una disminucién en la
resistividad. Pero este proceso ocurre unicamente en grafeno puro, sin defectos.
Para grafeno real, la interaccién entre electrones de los puntos K y K’ (scattering
intervalley) tiene un rol fundamental que permite restaurar el efecto de localizacién
débil tipico de electrones [I1], como se mencioné previamente.

Consecuentemente, asi como en el caso de EEIs, se presenta una correcién en
la conductividad debido al efecto de WL, como se muestra en la ecuacién ([1.13))
[15]:

e? 4eD BTy 2 1 2
A B) = 1 — _
owi(B) 247rh( h ) ( (1 + 274/7)? (1+T¢/n+7¢/n>2>
(1.13)
donde 74 representa el tiempo en que los portadores pierden informacién de la

fase (tiempo de defasaje), 7; representa el tiempo de scattering intervalley y 7, el
tiempo de scattering debido a defectos, corrugaciones y dislocaciones del grafeno.

De la ecuacién previa, se puede ver que el proceso de WL esta determina-
do por los tiempos de scattering y 7,. Entonces, 7,/7; y 7,/7. pequenos reducen
la localizacion; esto se puede lograr aumentando la temperatura (7, decrece) y



25

disminuyendo la densidad de portadores (7; aumenta) [15].

1.5. Magnetorresistencia en las muestras de Gr
y Gr-Ni

Debido a que la correcciéon dada por el efecto de WL representa un nuevo
proceso de scattering determinado por la interaccién intervalley y ocurre tnica-
mente en la conductividad longitudinal, se utiliza la regla de Matthiessen [2] para
resistividades entre las expresiones y (1.13), como sigue:

p(B,T) = pp,iee(B,T) + pwr(B),

Por lo tanto, la expresion tedrica para la resistividad total se muestra a conti-
nuacion:

1
_'_
Nowr(B)+1/pwro

p(B,T) = pp(T) + (pp(T))*(u*B* — 1) Aopp:(T) (1.14)

donde py 1, o representa el valor de resistividad a campo 0 del efecto de localizacién

Asimismo, por definicién [2], la magnetorresistencia (MR) se define como:

IO(B7 T) B p<0a T)
p(0,T)

donde p(0,T) = pp(T) + pwro — (pp(T))*Aoge(T), y entonces la expresiéon de
la MR para las muestras utilizadas en este trabajo es:

MR(B,T) = (1.15)

(pD(T))QNQBQAUEEI(T) + AJWL(B)lJrl/pWL’O — PWL,0

MR(B,T) = po(T) + pwro — (pp(T))*Lopei(T)

(1.16)
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De esta forma se puede ver que, a diferencia del modelo clasico, la MR es una
funcién dependiente de la temperatura y del campo magnético (debido a IEES)
y se espera un pico a bajos campos (debido a WL). Por tanto, en este trabajo
se realiza un andlisis de MR para ambas muestras (Gr y Gr-Ni) con el modelo
propuesto en la ecuacién (|1.16)).

1.6. Motivaciones

A pesar de que se han realizado muchos estudios sobre las propiedades de mag-
netotranspote en grafeno, hay muy poca informacién sobre materiales con grafeno
y nanoparticulas magnéticas (como es el caso del Niquel). La caracterizacion de
este tipo de configuraciones es fundamental para mejorar las propiedades eléctricas
de los materiales conocidos y aplicarlos a gran escala en la tecnologia. Por lo que, la
importancia de las interacciones de electrones por la presencia de impurezas debe
ser considerado siempre para explicar tanto la dependencia con temperatura como
el pico a bajos campos (y bajas temperaturas) de la resistividad. Por lo tanto, en
este trabajo se pretende ver el comportamiento de las nanoparticulas magnéticas
sobre el grafeno y cémo esta configuracién cambia las propiedades de transporte
eléctrico con respecto a Gr puro.
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Capitulo 2

Caracteristicas y Crecimiento

Ambas muestras fueron fabricadas en la Universidad de Pennsylvania por el
Departamento de Ciencia de Materiales e Ingenieria, Estados Unidos. La muestra
Gr-Ni fue crecida de la siguiente manera: se obtuvo grafeno por medio del método
CVD (Chemical Vapor Deposition) y se le deposité una pelicula de ancho ¢ = 24
de Niquel. Luego la pelicula resultante fue transferida a un arreglo de 10 electrodos
de oro suspendidos en Si/Si0, y se modelaron los canales de grafeno mediante
fotolitografia ﬂ Finalmente, se calent6 la muestra a 225°C para que, por tension
superficial, la pelicula de Ni coalesciera formando particulas de niquel con simetria
esférica, Figura [2.1p), y para terminar se anadié polimero PMMA (metacrilato)
para proteger la muestra en mencién [19]. La estructura geométrica se detalla en
la Figura ) y el dispositivo final sobre el que se encuentra montada la muestra
se observa en la Figura [2.1f).

De manera similar, la muestra Gr se crecié mediante el mismo proceso sin
anadir el Niquel. Ademas, posee la misma forma geométrica presentada en la Fi-

gura 2.1p).

La referencia [19] brinda mucha més informacién y detalles del proceso de crecimiento de las
muestras Gr y Ni-Gr.
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Figura 2.1: Proceso de crecimiento de la muestra Gr-Ni. a) Una capa de Niquel se
se deposita en grafeno crecido por CVD, se lo transfiere al arreglo de electrodos de
oro, se coloca polimero PMMA y se corta el grafeno con fotolitografia. Finalmente,
se retira el PMMA, se calienta la muestra a 225°C para la formacion de Np y
se vuelve a colocar polimero [19]. b) Imagen de la estructura geométrica de la
muestra, la parte verde representa el grafeno mientras que la parte azul representa
los contactos de Au. El centro de dicha figura se muestra la forma del dispositivo
que contiene cada muestra; los contactos estan nombrados para mayor facilidad
en las conexiones. Tanto para Gr como para Gr-Ni, la tarjeta es idéntica.
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Es importante notar que en este trabajo inicamente se tomaron en cuenta dos
contactos para ambas muestras: —Vjo y —I. La razon de esto es que la corriente
no circula del electrodo 41 al electrodo —1 y puede haberse dado por dos motivos:
1) la pelicula de grafeno es discontinua o 2) los pequenos contactos de grafeno que
sobresalen de la muestra (Figura2.1p)) pueden haberse fisurado durante el proceso
de transferencia. Esta limitaciéon no permite considerar el factor geométrico para
los céalculos de resistividad correspondientes y en consecuencia se utilizaron valores
relativos, como es el caso de la magnetorresistencia.

Debido a que la muestra Gr-Ni contiene nanoparticulas depositadas en su super-
ficie, es necesario tener informacién sobre su distribucién con respecto al grafeno.
Esto debido a que existe la posibilidad de que la corriente circule entre Np. Por lo
tanto, hay dos posibles escenarios en los que los electrones no tocarian el grafeno:
a) las nanoparticulas estdn tocdndose entre si o b) el fenémeno de percolacion.

Para esto, en la Figura se proporcionan imagenes de AFM (Atomic Force
Microscopy) donde se puede visualizar y calcular la altura promedio de las nano-
particulas. Con este valor, ademéds del ancho de la capa de Ni depositado (¢ = 2121),
asumiendo que las Np tienen simetria semi-esférica e igualando el volumen de
Niquel depositado con el volumen actual, se tiene que la distancia borde a bode

entre Np es:
27h
D=h — =2 2.1
) o

donde, h representa la altura promedio de las Np y ¢ el ancho de Ni depositado.
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Figura 2.2: Imagenes AFM de las muestras Gr y Gr-Ni: a) A la izquierda, superficie
de grafeno, donde los puntos brillantes son restos de polimero. A la derecha, imagen
vertical de las nanoparticulas sobre el Gr. En b) se aprecian las alturas de las Np y
de la capa de Gr en las regiones senaladas en a). Finalmente, en ¢) se presenta un
histograma con la distribucién de alturas para ambas muestras, cuya media para
las Np es de h = 3,45 £ 0,23[nm).

Con estos datos se puede calcular mediante la ecuacién que la distancia
entre Np es 13,84 £ 2,53[nm], lo cual indica que los electrones no circulan entre
Np El Por otra parte, el fendmeno de percolacion se define como la probabilidad
u ocupacién en la que dos sitios se conectan entre si por medio de un camino
aleatorio [4]. Por lo tanto, en la muestra Gr-Ni, a pesar de que en promedio las
particulas no estén juntas entre si, podria existir estadisticamente un camino de
Np juntas que une los electrodos —Vjy y —I siempre y cuando la fraccion de érea
ocupada supere el denominado limite de percolacién. Es asi que, la fraccién de
area de Ni ocupada en la muestra es de:

2Puede asumirse también simetria elipsoidal o cilindrica, en cuyos casos la distancia promedio
entre Np es de = 6,92 [nm] o ~ 9,25 [nm], respectivamente. Sin embargo, la tensién superficial
fuerza a las nanoparticulas a adquirir la forma que cueste menos energia (semi-esferas).
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Anp, 3t

=—=(87+0,6) %. 2.2
- = (BTH00)% (22)
que es muy inferior al limite de 50 % para percolacién en 2D [3]. En consecuencia,
los electrones circulan por el grafeno y no por las Np, lo que es importante para

obtener conclusiones acerca de las propiedades de grafeno.
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Capitulo 3

Resultados

Las mediciones fueron realizadas en el laboratorio de Fisica del Estado Soli-
do de la Universidad San Francisco de Quito. Se utiliz6 un sistema de medicién
de propiedades fisicas criogénicas, Versalab de Quantum Design, a temperaturas
de 55 a 300K con campos magnéticos de -3 a 3 T. Para obtener las curvas de
magnetorresistencia se realizaron medidas a cuatro puntas con dos inversiones de
corriente para cada valor de temperatura. La corriente es paralela al plano de la
muestra y el campo es aplicado perpendicularmente a la misma (direccién [0,0,1]).
Los resultados obtenidos para cada una de las muestras estudiadas se presentan a
continuacion:

—— Datos Experimentales
2,5 -—— Ecuacién (1.16) 25 T=80K

0,6

2,01 2,0 S04

o

AR —~1,5- :

) f S 02

; 4,0 05 00 05
0§f 1,04 170 05 00 05 10 % 1,0-
B(T)
0,5+ 0,5
0,0 1 0,0+
-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2
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Figura 3.1: MR para la muestra de Gr a diferentes temperaturas ajustado con
el modelo de la ecuacién . Claramente, a campos altos el modelo clasico
proporcional a B? es el factor dominante. Inset: Los efectos de localizacién débil a
temperaturas de 60K y 80K, los mismos que se presentan como un pico a campos
bajos y que se saturan a |B| ~0.5T.

Si bien la presencia de ruido es considerable, las curvas principales estan bien
definidas. Para campos menores que 0.5T los efectos de WL son apreciables y
dominantes en las propiedades magnetorresistivas. El efecto de WL se observé
como un pico para B = 0, debido a la aparicion de backscattering por interferencia
cuantica. Al aumentar 7' el pico correspondiente al efecto de localizacion débil se
va perdiendo (a 140K éste se pierde totalmente). Esto se da principalmente porque
los electrones pierden la informacién de su fase cudntica (es decir que los efectos
cuanticos se reducen), entonces el tiempo de defasaje 7, disminuye, por lo que
el pico se desvanece. La WL satura rapidamente a campos bajos, a partir de los
cuales se observa un incremento en la resistencia de forma cuadrética, que es el
esperado en el modelo de Drude corregudo por la IEE. Las curvas se ajustaron
segun la expresion: .

2
R=C+PB +DBQ+1/A (3.1)
donde los pardmetros son A = pyro, C = pp — phNorgs, D = Nowr/B? y
P = p3u?Aorpg. Resultados similaresﬂ para la muestra Gr-Ni se muestran en la
Figura (3.2}

'En realidad las Figuras y fueron ajustadas mediante una expresién similar a (3.1])
para la MR. Sin embargo, se usa esta ecuacion por facilidad en el andlisis posterior en cuanto a
la magnetorresistencia a campos magnéticos altos en la muestra Gr-Ni.
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Figura 3.2: MR a bajos campos (-0.6 a 0.6 T') para la muestra de Gr-Ni a diferentes
temperaturas. Los efectos WL son evidentes en este rango de B, en concordancia

con la ecuacién (|1.16)).



35

En esta muestra, los resultados obtenidos para campos magnéticos bajos (desde
-0.6 hasta 0.6 T) muestran también los efectos de WL. Sin embargo, en este caso
se saturan mucho mas rapido que en la muestra de Gr, para campos mayores a
|B| =0.1T dichos efectos son contrarrestados por la parte parabdlica de la MR.
Una explicacién a este comportamiento es que las nanoparticulas de Ni sean una
fuente adicional de electrones, disminuyendo asi la densidad de portadores de carga
para el grafeno, permitiendo que el tiempo 7; aumente con campos muy pequenos.

Por otro lado, las curvas de resistencia en funcién de la temperatura, para un
rango desde 60 a 300K se presentan en la Figura [3.3] tanto para B = 0 como
para B = 3T. Aqui es importante distinguir que para campos magnéticos nulos la
contribucion estda dada fundamentalmente por el modelo de Drude, con pequenas
correcciones de IEE y los efectos WL.

4800 -
—B=3T 58004 —B=3T

—B=0T —— B=0T .
4600 5700, GFEL,.—”"/")
Gr
g 4400+ o 5600 '/
o

<

e O 5500+
@ 4200+ X

5400

4000 5300.

3800 ——————————— 5200 ———————————
60 90 120 150 180 210 240 270 300 60 90 120 150 180 210 240 270 300
T (K) T (K)

Figura 3.3: Resistencia en funcion de la temperatura para ambas muestras, donde
la dependencia se da principalmente por las interacciones EEI y régimen WAL.

Puesto que el grafeno esta colocado sobre una capa de St, es probable que este
material esté quitando electrones del Gr, similar a un dopaje de huecos, lo cual
explicaria su comportamiento aislante. Asimismo, al aumentar Ni se esperaria que
se esté reestableciendo (o incluso aumentando) la densidad de electrones de Gr
puro, por lo que tiende a comportarse de manera metélica (dependencia lineal en
T'). Esto podria darse debido a que existen més interacciones por la presencia de las
Np de Ni (7; aumenta), es decir que el comportamiento metdlico sea consecuencia
de que Ep se acerca al punto de Dirac. Sin embargo, también es posible que
exista mas scattering spin-érbita debido a la presencia de impurezas magnéticas,
lo que resulta en una dependencia lineal del tiempo de defasaje con la temperatura,
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Ty ! o T (disminuyendo asf 74 en la muestra Gr-Ni) [10].

Hasta este punto se han analizado los efectos de las Np de Ni a campos bajos.
Pero, a campos magnéticos altos (de hasta 3T) el comportamiento de la magne-
torresistencia ya no se comporta como el modelo propuesto en la ecuacion ((1.16)).
Se observa que a campos mayores que 1T, la resistencia tiende a comportarse de
forma lineal con B (Figura [3.5)). Este hecho se puede analizar mediante el com-
portamiento del tiempo libre medio 7 y de la correccion Aojpg con respecto a la
temperatura en ambas muestras. Tomando en cuenta el término que acompana a

B? en las ecuaciones ([1.14)) y(3.1]), se tiene:

£ x pQDMQAUIEE
C? "~ (pp — ppAoiEE)?
pQDN2AJIEE
" p5(1— ppLorpr)?
- p%NQAUIEE
" ph(1—2ppAorpn)
~ N2AUIEE

ya que Aojpg < 1/pp = op. La Figura muestra los resultados obtenidos.
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Figura 3.4: Comportamiento de los pardmetros P/C? en funcién de la temperatura
para cada muestra. Se observa que existe una diferencia en un factor de 4 entre las

mismas lo que sugiere un posible aumento en el tiempo libre medio por la presencia
de las Np.

Se observa que en la muestra de Gr P/C? ~ 54 x 1077, mientras que para
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Gr-Ni P/C? ~ 2,2 x 1075. Es decir que la presencia de las Np genera un aumento
de un factor de 4 a Aorgpu®. Para esto se tienen dos posibles argumentos: 1) baja
el numero de portadores, por tanto aumenta el tiempo libre medio 7 y consecuen-
temente la MR sube (régimen balistico) o 2) el campo magnético efectivo del Ni
multiplica el campo B permitiendo alcanzar valores mucho mayores que solo para
el grafeno. Ademads, es importante recalcar que todos los calculos tedricos estan
realizados hasta orden B2, por lo que posiblemente se necesite una correccién su-
perior (B*). En la Figura se observa el incremento en la MR para la muestra

de Gr-Ni en contraste con la muestra de Gr.
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Figura 3.5: MR a campos de hasta 3 T, el Niquel potencia la resistividad del
grafeno, incrementandola con una tendencia lineal para |B| > 1T a diferencia de
la muestra Gr que tiene dependencia cuadratica para el mismo rango de campo.
Inset: MR a bajos campos para ambas muestras a 60 y 80K.
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Conclusiones

En este escrito se hizo un analisis de las propiedades de transporte eléctrico en
muestras de grafeno y de Gr con nanoparticulas de niquel. Se observo que para
Gr, la magnetorresistencia tiene una dependencia fundamentalmente parabdlica
para campos magnéticos altos de hasta 3T. Sin embargo, para campos inferiores a
0.5T los efectos de localizacién débil son importantes debido al backscattering de
los electrones y se manifiestan como un pico en B = 0. Aun asi, este efecto se ve
reducido a medida que aumenta la temperatura (a 140K el pico ya no es visible).
Resultados similares se obtienen para la muestra de Gr-Ni en un rango de bajos
campos (de -0.6T a 0.6T). Sin embargo, los efectos de WL se saturan rapidamente
a comparacion de la muestra de grafeno, ésto posiblemente porque las Np de Ni
se comportan como impurezas magnéticas lo cual disminuye el tiempo de defasaje
por un aumento en el scattering spin-orbita. Se sugiere también que la presencia
de las nanoparticulas podrian generar un acercamiento del nivel de Fermi hacia
el punto de Dirac por transferencia de carga (evidenciando un comportamiento
metdlico en la resistividad).

Por otra parte, en la muestra Gr- Ni para campos magnéticos superiores a 1T,
la MR presenta un comportamiento lineal y superior a la MR de grafeno. Lo cual
puede darse por: 1) una disminucién de la densidad de portadores, generando un
aumento en el tiempo libre medio (incrementando la magnetorresistencia, M R o
7), corroborado por la Figura y la ecuacién en las que se ve que las Np de
Ni producen un aumento en un factor de 4 a Aorpppu? o< 7, 2) el campo efectivo
inducido por las Np de niquel multiplica el valor de B o 3) se necesitan correcciones
de orden superior a B2

Finalmente, se recomienda realizar mediciones de Gate Voltage V;, para obser-
var si el nivel de Fermi se esta moviendo por la presencia de Ni. El autor realizo
estas mediciones, pero el rango limitado de voltaje no permitié ver el maximo en
la curva Vj. Esta limitacién no permitié llegar a una conclusién concreta del por-
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qué las Np producen un aumento en la resistividad de la muestra. Sin embargo,
las sugerencias propuestas se deben tener en cuenta para estudios méas detallados
sobre propiedades de magnetotransporte para interfaces Gr-Ni.
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