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Grafen - dwuwymiarowy materiat przysztosci

Dwa wymiary gratenu
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W ubiegtym roku Nagroda Nobla

z fizyki zostata przyznana za badania
nad grafenem - dwuwymiarowa, ptaska
forma wegla o grubosci jednego
atomu, tworzaca krysztat o strukturze
plastra miodu

Grafen jako ptaska, jednoatormowa warstwa
weglowa o heksagonalnym utozeniu znana
byta od wielu lat jako podstawowy budulec
grafitu. Pierwsze doniesienie o wytworzeniu
grafenu datuje si¢ na rok 1975, kiedy to van
Bommel ze wspétpracownikami z laboratorium
Philipsa w Holandii stwierdzit obecno$¢ mono-
atomowej warstwy wegla o heksagonalnym

utozeniu atoméw na powierzchni wygrzewa-
nego w wysokiej temperaturze weglika krze-
mu. Niestety, badacze nie zaciekawili sig tym
osiagnieciem i trzeba bylo czekac az do roku
2004, kiedy to dwoch fizykéw z Uniwersytetu
w Manchester w Wielkiej Brytanii do uzyska-
nia grafenu uzyto grafitu i taSmy klejacej. Za
badania, zapoczatkowane tym eksperymen-
tem, Andrej Geim i Konstantin Novoselov
uzyskali w 2010 roku Nagrode Nobla. Wynik
ich do$wiadczen zaskoczyt Srodowisko fizy-
kow, gdyz byl sprzeczny z przewidywania-
mi teoretycznymi, ktore wykluczaty istnienie
swobodnych, termodynamicznie stabilnych
dwuwymiarowych krysztatow.

Po entuzjastycznym doniesieniu o uzyska-
niu ptaskiej, pojedynczej warstwy weglowej
zaczely sie badania wiasciwo$ci nowego ma-
teriatu. Juz rok pézniej w magazynie Nature
pojawito sie potwierdzenie jego unikatowych
wiasciwosci. Pierwsze otrzymane ptatki gra-
fenu byly stosunkowo male, o wymiarach
okoto kilku-kilkudziesieciu mikrometréw.
Ich jako$¢ pozwolita jednak na przeprowa-
dzenie wielu pomiaréw. Wstepne wyniki
od razu sugerowaty, ze grafen jest obiecuja-
cym kandydatem do przysztych zastosowan
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w elektronice, takich jak np. balistyczne
tranzystory polowe. Takie zastosowania wy-
magajg jednak otrzymywania grafenu na
duzych powierzchniach, tak by nadawat sie
do technik litografii elektronowej. Jedna
z bardzo obiecujacych metod, ktéra moze
spetni¢ ten warunek, jest otrzymywanie gra-
fenu przy uzyciu metody sublimacji krzemu
z weglika krzemu (SiC). Technika ta zostata
zapoczatkowana w 2004 roku w Georgia
Institute of Technology w USA. W roku
2007 badania nad otrzymywaniem grafenu
metodg sublimacji krzemu na politypach
6HSIC i 4HSIC rozpoczeto w Instytucie
Technologii Materiatéow Elektronicznych
w Warszawie we wspotpracy z Instytutem
Fizyki Do$wiadczalnej na Wydziale Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego.

Struktura pasmowa grafenu

Struktura Krystaliczna grafenu cha-
rakteryzuje sie utozeniem atoméw wegla
w tzw. ,plaster miodu” oraz posiada dwu-
atomowa komorke elementarna. Najnizsze
pasmo przewodnictwa i najwyzsze pasmo
walencyjne utworzone sa ze standw orbi-
tali typu p. Orbitale te sa prostopadte do
ptaszczyzny weglowej i posiadajg niewielkie
przykrycie pomiedzy sasiednimi atomami,
ktore prowadzi do powstawania stanéw pas-
mowych typu 7. W szesciu punktach pasma
stykaja sie, co odpowiada pojawieniu sie
zerowej przerwy energetycznej. Wystarczy

wybra¢ dwa z tych punktéw, gdyz pozo-
state sq im réwnowazne. W poblizu tych
punktéw relacja dyspersji ma ksztatt stozka
i odpowiada liniowej zaleznoSci energii
E=vp od dtugosci dwuwymiarowego kwazi-
pedu p = h|k|. Zalezno$¢ dyspersyjna jest
zatem taka, jak dla fotonu, a stata v odgrywa
role predkosci swiatta (v = ¢/300). Mimo ze
predko$c¢ v jest duzo mniejsza od predkosci
Swiatta, to jednak wzbudzenia elektronowe
w grafenie opisane s przez réwnanie falo-
we relatywistycznej mechaniki kwantowe;j.
Jest to réwnanie Diraca dla czastki o zerowej
masie.

Konsekwencja symetrii inwersji atoméw
w komorce elementarnej szesciokatnej sieci
krystalicznej jest symetria czastka-dziura
wzbudzen w grafenie. Kazdemu stanowi
o0 energii £ (elektronowemu) odpowiada stan
o0 energii —E (dziurowy) z odwréconym Kkie-
runkiem pseudospinu. Zaréwno wzbudzenia
elektronowe (w pasmie przewodnictwa), jak
itedziurowe (wpasmiewalencyjnym)charakte-
ryzuje liniowa relacja dyspersji i zerowa masa.
Z tego wzgledu zaréwno elektrony, jak i dziu-
ry w grafenie bedg zachowywaty sie inaczej
niz w typowych pétprzewodnikach czy meta-
lach, gdzie energia jest paraboliczna funkcja
wektora falowego.

Technika przysztosci
Po niezwyktych elektronowych witasno$-
ciach grafenu wiele obiecuje sobie przemyst

Struktura pasmowa
grafenu

w heksagonalnej strefie
Brillouina (zaznaczonej
na czerwono pomiedzy
pasmem przewodnictwa
i pasmem walencyjnym)
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Obraz otrzymany

w skaningowym
mikroskopie tunelowym
na Wydziale Fizyki UW
dla warstwy grafenu

na krysztale
6HSIC(0001) z ITME
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elektroniczny. Wyznaczane eksperymental-
nie ruchliwosci nos$nikéw w grafenie sa
o przeszto rzad wielkoSci wigksze niz dla
tranzystoréw krzemowych. Spodziewane
teoretyczne wartosci ruchliwo$ci no$ni-
kéw w temperaturze pokojowej sa rzedu
103 cmZ/Vs. Zapewnia to balistyczny trans-
port na odlegtoéci rzedu wielu mikronéw.
Nalezy zatem spodziewac sie, ze z pomoca
litografii elektronowej moglyby powstawac
przyrzady elektroniczne o bardzo dobrych
parametrach.

Inny interesujacy kierunek badan to
wiasno$ci spinowe paskow grafenu, ktore
moga by¢ potprzewodnikami lub metalami
w zaleznodci od tego, jak sa wyciete. Ze
wzgledu na zaniedbywalne oddziatywanie
spin-orbita polaryzacja spinowa w grafenie
moze utrzymywac sie dla duzych odlegto-
Sci. Wycinajac odpowiedni pasek z warstwy
grafenu, mozna uzyska¢ przeciwne polary-
zacje spinowe na obu brzegach paska, co
pozwala na otrzymanie pét-metalu o rowno-
wadze spinowej no$nikéw. Zastosowanie pola
elektrycznego moze zburzy¢ te réwnowage
i daje szanse na strojenie koncentracji nos-
nikéw o okreslonym spinie. Dzigki temu
paski grafenu moga znalez¢ zastosowanie
W spintronice.

Warto wspomnie¢ réwniez o mozliwych
natychmiastowych praktycznych zastosowa-
niach grafenu. Ostatnio wykazano, ze grafen
moze absorbowa czasteczki z otaczajacej
atmosfery, co prowadzi do jego ,,domieszko-
wania” elektronami lub dziurami, w zalez-
nosci od rodzaju adsorbowanego gazu.

Warszawski grafen
Otrzymywanie grafenu w Warszawie
rozpoczeto sie w 2007 r. od badan nad
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kontrolowanym rozpadem SiC w wyso-
kich temperaturach w ramach wspét-
pracy Instytutu Technologii Materiatéw
Elektronicznych (ITME) w Warszawie
zInstytutem Fizyki Doswiadczalnej Wydziatu
Fizyki Uniwersytetu = Warszawskiego.
Hodowane w ITME warstwy weglowe bada-
no przy uzyciu technik eksperymentalnych
dostepnych na Wydziale Fizyki UW, ta-
kich jak mikroskopia sit atomowych (AFM),
skaningowa mikroskopia tunelowa (STM),
nieelastyczne rozpraszanie Swiatla (efekt
Ramana) oraz transmisja optyczna. Pierwsze
w Polsce warstwy grafenu uzyskano na
atomowo gtadkiej powierzchni pochodzacej
z frontu krystalizacji krysztatu objeto$ciowe-
g0 6HSiC(0001) o polarnosci krzemowej. Na
obrazach z mikroskopu tunelowego (STM),
otrzymanych dla prébek wyhodowanych
w ITME, wida¢ wyraznie sie¢ jasnych punk-
téw, wystepujacych w odleglosciach 2,45 A,
zwigzanych z siecig atomowa grafenu. Na
strukture grafenu natozona jest struktura
,makroskopowa”, wystepujaca w odlegtos-
ciach 17,5 A, pochodzaca z oddziatywania
grafenu z podlozem SiC. Oznacza to, ze
otrzymana warstwa grafenu jest cienka,
jedno- lub dwuatomowa. PdéZniej warstwy
grafenu otrzymywane byly réwniez na in-
nych politypach SiC, a takze na warstwach
epitaksjalnych.

Obecnie ITME jest jednym z niewielu
o$rodkow w Europie mogacym wytwarzac
grafen na SiC. Ogromne zainteresowanie
tym materiatem zaowocowato nawigzaniem
kontaktéw naukowych z najlepszymi labora-
toriami w Europie i na $wiecie. Wspétpraca
z Grenoble High Magnetic Field Laboratory
umozliwita przeprowadzenie na prébkach
z Warszawy pomiaréw magnetooptycznych
w dalekiej podczerwieni. Wyniki tych badan
okazaly sie niezbedne dla zrozumienia wtas-
nosci grafenu.

Bardzo ciekawe wtasno$ci grafen wyka-
zuje réwniez w badaniach absorpcyjnych
w Swietle widzialnym. Jednoatomowa
warstwa grafenu absorbuje 2,3 % S$wiatta
niezaleznie od dtugosci fali. Taka réznice
w natezeniu Swiatta z tatwoscig wykry-
wa ludzkie oko. Rozwazajac warunki
brzegowe na granicach powietrze-grafen
oraz grafen-SiC, stwierdzamy, ze transmi-
sja przez N warstw grafenu epitaksjalne-
go réwniez nie zalezy od diugosci fali,



Chociai mamy

w Polsce duze
pokiady wegla,
niestety, nie
mozna ich
przerobic

na grafen, tak jak
nie moina

ich tez przerobic¢
na diamenty

ale kazda z warstw grafenu epitaksjalne-
go absorbuje nie 2,3%, ale 1,29% Swiatla
padajacego. Dzieki temu prosty pomiar ab-
sorpcji moze stuzy¢ jako Zrédto informacii
o liczbie warstw grafenowych wyhodowa-
nych na podtozu SiC.

Metoda CVD

Podczas prac nad udoskonalaniem me-
tody sublimacji dr Wiodzimierz Strupinski
z ITME zaproponowat, Zeby zamiast subli-
macji sprobowa¢ odktadania warstw weglo-

E ]
4
\‘

vi”
4N

- ——
Rzl || A

= sy ,“ 2

wych na podiozach SiC, uzywajac metody
CVD (Chemical Vapor Deposition). Jedng
z zalet wykorzystania metody CVD na we-
gliku krzemu byloby wykorzystanie ist-
niejacych juz rozwigzan, stosowanych
w technologii urzadzen elektronicznych wy-
konywanych z SiC. W metodzie tej jako$c¢
uzyskiwanych warstw moze w mniejszym

Www.Sxc.hu

stopniu zaleze¢ od defektéw podioza SiC.
Kluczowa okazata sie mozliwoS¢ zabloko-
wania procesu sublimacji poprzez przeptyw
argonu. Po zablokowaniu sublimacji do argo-
nu dodawano niewielka domieszke propanu,
z ktorego na powierzchni SiC osadzily sie
warstwy weglowe.

Wstepne badania przy uzyciu réznych
technik pokazaly, Ze proponowana meto-
da wzrostu moze dostarczy¢ bardzo wyso-
kiej jakosci warstw grafenowych. Badania
przy uzyciu metody ARPES (Angle-Resolved
Photoemission Spectroscopy) pokazaty, ze
w warstwach uzyskanych metodg CVD nos-
niki zachowujg sie jak bezmasowe fermiony
Diraca, dla ktérych zalezno$¢ energii od
pedu jest liniowa. Jak wynika z badan ra-
manowskich, probki uzyskane metodg CVD
Sg znacznie mniej naprezone przez podioze
i wykazuja znacznie lepsza jednorodnosc od
warstw uzyskiwanych metoda sublimagcji.
Wysoka jakos¢ warstw CVD potwierdzajg
badania przy uzyciu skaningowej mikrosko-
pii tunelowe;.

Intensywne prace badawcze prowadzone
nad grafenem na catym S$wiecie potwier-
dzaja, Ze jest to bardzo interesujacy mate-
riat z punktu widzenia proceséw i zjawisk
w nim zachodzacych, jak tez z punktu wi-
dzenia mozliwych zastosowan. Bardzo wazne
jest to, ze w Polsce udato sie dotaczy¢ do
Swiatowych trendéw i wyhodowaé wysokiej
jakosci grafen, ktérego wtasciwosci optycz-
ne, elektryczne nie odbiegaja od najlepszych
struktur dostepnych obecnie na §wiecie. M

Chcesz wiedzie¢ wiecej?

Drabinska A., Borysiuk J., Strupinski W., Baranowski J.M.
(2010). Optical Transmission of Epitaxial Graphene
Layers on SiC in the Visible Spectral Range.
Materials Science Forum, 645-648, 615-618.

Drabinska A., Grodecki K., Strupinski W., Bozek R., Korona
K.P, Wysmotek A., Stepniewski R., Baranowski J.M.
(2010). Growth kinetics of epitaxial graphene on SiC
substrates. Phys. Rev. B 81, 245410.

Strupinski W., Grodecki K., Wysmotek A., Stepniewski
R., Szkopek T., Gaskell P.E., Grneis A., Haberer D.,
Bozek R., Krupka J., and Baranowski J.M. (2011).
Graphene Epitaxy by Chemical Vapor Deposition.
Nano Lett. 11 (4), 1786-1791.

Tworzydio J., Trauzettel B., Titov M., Rycerz A., and
Beenakker C.W.J. (2006). Sub-Poissonian shot
noise in graphene. Phys. Rev. Lett. 96, 246802.

Wysmotek A., Tworzydlo J., Drabiriska A. (2011). Grafen
- nowy dwuwymiarowy materiat. Postepy Fizyki, 62,
3, 94-103.

Mojepajew eyAz|4 eWeIouRy



