ТЕМПЕРАТУРСКА ЗАВИСНОСТ ПРОВОДНОСТИ КОД ГРАФЕНА
TEMPERATURE DEPENDENCE OF CONDUCTIVITY IN GRAPHENE
Стево К. Јаћимовски1, Стеван Армаковић2, Игор Ј. Шетрајчић 2, Војкан М. Зорић2
1 Криминалистичко-полицијска академија, Белграде, Сербиа
2 Универзитет у Новом Сада, ПМФ Департман за физику, Војводина – Сербиа
Апстракт: Равански слој атома угљеника уређених у дводимензиону шестоугаону решетку назван је графен. Поседује низ интересантних особина као што су велика механичка тврдоћа ~1 Pa и велика топлотна проводност ~5·103 W·m−1·K−1 и највећу покретљивост електрона од свих познатих материјала ~104 cm·V−1·s−1. Све ово чини графен најперспективнијим материјалом за примену. У раду је анализирана температурска зависност електричне и топлотне проводности, у ширем температурском интервалу од 15 – 400 K, решавањем Болцманове транспортне једначине у апроксимацији времена релаксације. Основни релаксациони механизми у графену код електричне проводности су расејање електрона на примесама и електрон-фонон интеракција. Код топлотне проводности најчешћи процеси расејања су: расејање фонона на границама, на дефектима (изотопске примесе, вакансије) и фонон-фонон расејање. Времена релаксације се уводе феноменолошки. Добијени резултати се пореде са експерименталним подацима из референтних извора.
Кључне речи: графен, механизам транспорта, топлотна проводност, електрична проводност
Abstract: Planar layer of carbon atoms aligned in two-dimensional hexagonal lattice – graphene, has a set of interesting properties such as large mechanical hardness ~1 Pа and large heat conductivity ~5·103 W·m−1·K−1 and has the largest electron mobility of all known materials  ~104 cm·V−1·s−1. Mentioned properties provide for graphene to be one of the most perspective materials for application, while the transport mechanism remains yet unknown. By solving Boltzman transport equation in approximation of relaxation time in this paper temperature dependence of electric and heat conduction is determined and analyzed, in broader temperature interval 15 – 400 K. Fundamental relaxation mechanisms in graphene for electric conductivity are electron scattering on impurities and electron-phonon interaction. As for heat conductivity the most frequent processes of scattering are: phonon scattering on borders, on defects (isotropic impurities, vacancies) and phonon-phonon scattering. Relaxation times are being introduced phenomenologically. Obtained results are compared with referent experimental data and show good agreement.
Key words: graphene, transport mehanisma, heat conductivity, electric conductivity

Увод
Последњих година много пажње је указано електронским својствима нискодимензионих система у физици кондензоване материје. Занимање за такве системе долази углавном због чињенице да потпуно нови квантни ефекти долазе до изражаја како се димензионалност система смањује. Квантне особине таквих система су стандардно описане Шредингеровом једначином по којој се квазичестице као носиоци наелектрисања понашају нерелативистички са коначном ефективном масом. Недавно је започело велико интересовање за сасвим другачију класу система физике кондензоване материје у којима је динамика носилаца наелектрисања одређена Дираковом једначином са нултом ефективном масом носилаца. Такав систем је први пример дводимензионог система – графен, који представља један једини слој атома угљеника уређених у шестоугаону решетку [1,2]. 

Пре више од 70 година, Ландау и Пајерлс [3–5] су показали да су строго 2D кристали термодинамички нестабилни и да не могу постојати. Њихова теорија је указивала на чињеницу да дивергентни допринос термалних флуктуација доводи у нискодимензионим кристалним решеткама до помераја атома који су поредиви са међуатомским растојањем на било којој коначној температури. Дакле, идеалну дводимензиону структуру у слободном стању није могуће добити због термодинамичке нестабилности [6,7]. Али, уколико ова структура има дефекте, или је деформисана у простору, може егзистирати без контакта са подлогом. Експериментално је утврђено да постоје слободни листови графена који граде сложену таласасту форму [8], Слика 1.
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Слика 1. Таласаста површ графена (слика преузета из [8])
На срећу, постоји начин да се добије дводимензиона структура и да се овај проблем заобиђе. Интеракције са 3D структурама стабилизују 2D кристале током њиховог раста. Услед тога је могуће добити 2D кристале уметнуте између или формиране поврх атомских равни одговарајућих 3D кристала. У таквом облику графен већ постоји у граﬁту за који се може рећи да је сачињен од слојева графена повезаних међусобно Ван дер Валсовим силама. Група са Манчестерског универзитета, предвођена Гејмом и Новоселовом, је 2004. Године, користећи поменути приступ успела да добије графен и започела рево​лу​цију на том пољу. Група је такође добила и дводимензионе кристале других материјала: борон-нитрида, дихалогенида и високотемпературског суперпроводника Bi-Sr-Ca-Cu-O. Њихов избор погодне подлоге пао је на силицијум-диоксид, материјал који је нашироко коришћен у полупроводничкој индустрији [2].

Убрзо по добијању првих узорака откривене су бројне јединствене електричне, хемијске и механичке особине графена, као што су неуобичајени полуцелобројни квантни Холов ефекат и Беријева фаза π, што недвосмислено указује на постојање Диракових фермиона у графену и издваја га у односу на уобичајене дводимензионе електронске системе са коначном масом носилаца. Испоставља се да носиоци наелектрисања поседују додатни унутрашњи степен слободе сличан киралности ултрарелативистичких елементарних честица. На тај начин је графен постао неочекивани спој између физике чврстог стања и квантне електродинамике. Његово постојање омогућава да се квантно-релативистички феномени, од којих се неки нису могли уочити у експериментима физике високих енергија, сада могу бити симулирати и проверити у скромним експериментима [1,2,9].

КРИСТАЛНА СТРУКТУРА И ЗАКОН ДИСПЕРЗИЈЕ КВАЗИЧЕСТИЦА
Атоми угљеника у кристалној решетци графена формирају шестоугаону структуру. Решетка се може посматрати као суперпозиција две троугаоне решетке A и B при чему се јединична ћелија састоји од само два атома.
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Слика 2: Кристална решетка графена се састоји од две подрешетке A и B (a), јединични вектори структуре (b), реципрочни вектори у к простору (c) (преузето из [10])

Параметри кристалне структуре су јединични вектори шестоугаоне решетке 
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 и  , који су приказани на Слици 2.b. Они повезују два најближа атома исте врсте и њихова дужина је једнака констати решетке 
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. Могу се приказати као:
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(1)
Изглед Брилуенове зоне приказан је на Слици 2c. У реципрочном простору се дефинишу јединични вектори:
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(2)
Сва темена шестоугла Брилуенове зоне представљају Диракове тачке. Иако постоји шест тачака само су две независне. На Слици 3 су означене две групе Диракових долина црвеном и плавом бојом. Долине које припадају истој групи су удаљене једна од друге за дужину реципрочног вектора 
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 и оне престављају исто стање. Може да се замисли тако да унутрашњи простор око сваког темена шестоугала представља по једну трећину Диракове долине. Затим се спајањем тих трећина могу добити две потпуне Диракове долине као што је приказано на десном делу Слике 3. Ове две тачке леже на 
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 оси и имају координате:
 
[image: image10.wmf]4

(1,0)

3

K

a

p

=

,
 
[image: image11.wmf]4

'(1,0)

3

K

a

p

=-

.



(3)
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Слика 3. Положај Диракових тачака у k простору (слика преузета из [10])

Атоми угљеника у равни графена повезани су јаким ковалентним σ-везама које се добијају sp2 хибридизацијом атомских 2s, 2px i 2py орбитала. Преостале атомске 2pz орбитале су нормалне на раван графена, слабо се преклапају и одговорне су за формирање π веза. (три валентна електрона образују sp2 хибридизоване орбитале усмерене међусобно под углом од 120º које су орјентисане у једној равни и које граде ковалентне везе са суседним атомима. Четврти електрон је представљен орбиталом pz која је нормална на споменуту раван и који може прескакати са једног атома на други градећи до пола попуњену π зону одговорну за електричне особине графена. Та чињеница омогућава успешну примену модела јаке везе за налажење електронске структуре графена [16].
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Слика 4. Атомске орбитале у графену (слика преузета из [16])

Закон дисперзије је дат као [1,11]:
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(4)
Знакови плус и минус се односе на проводну и валентну зону, респективно. Обе зоне су дегенерисане у Дираковој тачки. Кроз ту тачку пролази и Фермијев ниво (слика 4а), због чега се може рећи да је графен полупроводник без енергијског процепа или полуметал. Уколико се узима у обзир само област у близини Диракових тачака 
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 дисперзиона релација се може значајно поједноставити. Релација тада добија линеарни облик зависности од таласног вектора и дата је изразом
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(5)
где је 
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 Фермијева брзина (експериментално одређена вредност јој је 
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-модуо таласног вектора у дводимензионом простору (са компонентама 
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 Диракове тачке, 
[image: image22.wmf]h

- Диракова константа [1,12,13]. Зона има облик конуса. Сличан спектар има и фотон и стога говоре да квазичестице у графену (електрон или шупљина) имају нулту ефективну масу. Пошто су електрони и шупљине фермиони њихово кретање се описује Дираковом једначином, али са нултом масом честица и античестица (слично једначини за безмасени неутрино) [2,14].

Линеарни закон дисперзије је најважнија, ако не јединствена, карактеристика квантног транспорта описаног Дираковом једначином. За позитивне енергије (изнад Диракове тачке) носиоци наелектрисања су слични електронима и негативно су наелектрисни. За негативне енергије, ако валентна зона није попуњена, квазичестице се понашају као позитивно наелектрисане шупљине аналогне позитронима у чврстим телима. Приметимо, ипак, да се електрони и шупљине описују независним Шредингеровим једначинама са одговарајућим припадајућим ефективним масама. За разлику од њих електрони и шупљине у графену су узајамно повезани испољавајући својство коњуговане симетрије наелектрисања.

Густина стања квазичестица у графену се одређује као број стања по јединици енергије и јединици површине [1,15]:
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(6)
где је 
[image: image24.wmf]2
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 степен спинске дегенерисаности, а 
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 степен дегенерације валентних електрона. Коначно се добија израз за густину квазичестичних стања по јединици површине у облику
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(7) 
Електронска проводност графена
Основно ограничење покретљивости носилаца наелктрисања у графену стварају наелектрисане примесе на супстрату од силицијум диоксида и фононски подсистем који увек постоји. Релаксациони механизми који постоје у графену као што су расејање носилаца наелектрисања на наелектрисаним примесама и фононима дају коначну вредност за електронску проводност графена. Од посебног интереса је коначна проводност графена у Дираковој тачки. На основу полуметалне природе графена, једноставна једночестична теорија предвиђа да би проводност требала да буде нула или да има бесконачну вредност. Одсуство енергетског процепа би сугерисало бесконачну проводност, док нулта густина стања у Дираковој тачки указује на нулту проводност. Међутим, експериментално је показано да је проводност коначна: 
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 [2,8]. С друге стране, сложеније теорије могу да предвиде коначну вредност 
[image: image28.wmf]th

s

, али се теоријски добијена вредност не поклапа са експерименталном. Теорија предвиђа вредност која је π пута мања од измерене 
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), због чега је ово неслагање и добило назив „мистерија недостајућег π“.
Решавањем Болцманове транспортне једначине у апроксимацији времена релаксације налазимо да је електронска проводност облика [16]:
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(8) 
За израчунавање укупног времена релаксације користимо Матисеново правило: 
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(9) 

Конкретно, за случај када се узимају у обзир само расејања на наелектрисаним примесама и фононима имамо да је [16]:
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  (10) 
У случају расејања на примесама време релаксације се одређује као [11,17]
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(11) 
Ово важи за случај наелектрисаних примеса (дугодометна Кулонова интеракција). За случај неутралних примеса (краткодометна интеракција), време релаксације је дато као [11–13]
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    (12)
где је нд концентрација неутралних примеса, а V0 контактни прикључени напон. Потенцијал расејања у овом случају је облика 
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Расејање на фононима се анализира за случај када је 
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 је температурска граница до које је фононски гас дегенерисан, а преко које је недегенерисан [18].

За случај када је 
[image: image41.emf]BG


T


T


³




BG

T T



 реципрочно време релаксације је [11,18] 
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а у другом случају када је 
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У релацијама (11) – (14) D представља тзв. деформациони потенцијал примесе, 
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 повшинску густину графена, 
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 Фермијеву енергију за графен, 
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 Фермијев таласни вецтор, 
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 брзину фонона, 
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 концентрацију неутралних примеса, 
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 Зета функцију, 
[image: image51.wmf]r

e

e

~

~

0

 производ диелектричне константе вакуума и релативне диелектричне константе супстрата, а 
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 концентрацију наелектрисаних примеса. За нумеричко израчунавање проводности из једн. (8), усвајамо следеће вредности параметара [5]: 
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За ниске температуре једначину (8) трансформишемо као [11,19,20]
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(16) 
док је за више температуре једначина облика
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Када се узима у обзир само релаксација на наелектрисаним примесама у области ниских температура T<<TBG нумеричким решавањем једначине (16) добијамо график на Слици 5 (лево), а за област температура T>TBG нумеричким решавањем једначине (17) график на Слици 5 (десно). Случај када анализирамо процесе расејања носилаца наелектрисања само на неутралним примесама онда се добијају графици на Слици 6.
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Слика 5. Температурска зависност проводности за случај наелектрисаних примеса
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Слика 6. Температурска зависност проводности за случај неутралних примеса
Ако се у обзир осим процеса расејања на наелектрисаним примесама узму у обзир и расејања на фононима коришчењем Матисеновог правила за времена релаксације и нумеричким решавањем једначина (16) и (17) добијају се графици дати на Слици 7.
Јасно је да за веће концентрације примеса проводност има мање вредности и обрнуто. То је приказано за област ниских температура на Слици 8.
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Слика 7. Температурска зависност проводности за случај расејања носилаца наелектрисања на наелектрисаним примесама и фононима
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Слика 8. Нискотемпературска зависност проводности за случај расејања носилаца наелектрисања на наелектрисаним примесама и фононима за различите концентрације
ФОНОНСКИ СПЕКТАР ГРАФЕНА
Топлотне карактеристике графена (специфична топлота, коефицијент топлотног ширења, коефицијент топлотне проводности) битно су одређене особинама фонона. Карактеристике фононског спектра су одређене дводимензионом структуром графена. Графен има хексагоналну структуру са два атома угљеника у свакој ћелији. То одређује појаву шест фононских грана у спектру дисперзије: три акустичке (LA, TA и ZA) и три оптичке (LO, TO и ZO). Модови LA и TA odgovaraju longitudinalnim i transverzalnim oscilacijama fonona u ravni grafena. Mod ZA одговара осцилацијама фонона у правцу нормалном на правац осциловања мода LA и TA. Модови LA и TA имају линеарни закон дисперзије [18–20]: 
[image: image56.wmf]vq

w

=

 са вредностима брзина 
[image: image57.wmf]s

km

3

,

21

LA

=

v

 и 
[image: image58.wmf]s

km

6

,

13

TA

=

v

. Za mod ZA нема сагласности у вез и закона дисперзије. По једном мишљењу закон дисперзије је квадратан, а по другим изворима закон дисперзије је линеаран са брзином 
[image: image59.wmf]s

km

6

,

1

ZA

=

v

.
[image: image106.emf]10 20 30 40 50

0.502

0.504

0.506

0.508

0.510


Слика 9. Закон дисперзије фонона код графена (теоријски и експериментални резултати; 
слика преузета из [6])
Налажење топлотне проводности се врши, такође, решавањем Болцманове транспортне једначине у апроксимацији времена релаксације. Коефицијент топлотне проводности се одређује као [21]:
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Процеси расејања фонона
Средње време релаксације фонона, које фигурише у (18), је одређено процесима расејања фонона. Средње време расејања је одређено као:
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Најчешћи процеси расејања су: расејање фонона на границама, на дефектима (изотопске примесе, вакансије) и фонон-фонон расејање. Време релаксације, које ће се навести у даљем тексту за одговарајућу врсту расејања, је процењењено време. 

На ниским температурама у довољно чистом узорку најважнији механизам расејања је расејање на границама узорка. Реципрочна вредност релаксационог времена за овај случај је [21]:
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где је п мера храпавости површине, а L најмања димензија листа.

У случају еластичног расејања на изотопима реципрочна вредност релаксационог времена је:
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где је v групна брзина, S попречни пресек изотопа, ci  проценат ћелија са i-тим дефектом, M маса ћелије, 
[image: image65.wmf]i
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 промена масе ћелије са i-тим дефектом [22]. Расејање на дефектима, већ при малим количинама дефеката, постаје водећи члан тако да фонон-фонон расејање постаје занемарљиво. 

Код фонон-фонон расејања битни су тзв. U-procesi. Uloga N-процеса није још разјашњена у потпуности код 2D система. У 3D системима N-процеси према Пајлерсу [4,5] не дају коначну вредност коефицијента топлотне проводности.

За U-процесе реципрочна вредност релаксационог времена је [23]:
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где је 
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, што доводи до тзв. логаритамске дивергентности топлотне проводности 2D система. Ради тога,интеграција не може ићи од 0 већ од неке минималне вредности. Клеменс је дао физичку интерпретацију избора ове најмање вредности 
[image: image71.wmf]c
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. Он је предложио да се вредност за 
[image: image72.wmf]c
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 одреди из услова да средњи слободни пут фонона не буде већи од карактеристичне димензије графена L [23]:
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Температурска зависност коефицијента топлотне проводности
Основни допринос топлотној проводности графена дају фононске гране LA i TA код којих се осцилације врше у равни графена. Допринос осталих грана се занемарује. Наиме, осцилације гране ЗА су у правцу нормалном на раван графена, па стога не учествују у транспорту топлоте дуж равни, а код оптичких грана групна брзина је једнака нули па оне, такође, не учествују у транспорту топлоте.

У раду су анализирани различити механизми релаксације. Фонон-фонон расејање (U-расејање) и расејање на границама,узети заједно, дају високе вредности топлотне проводности [24]. Уколико се узму у обзир и расејања на дефектима, топлотна проводност се знатно смањује чак и за мале концентрације дефеката. Прорачуни су вршени на основу релације
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узимајући у обзир релације (4), (8) и (24). Прорачуни су вршени помоћу програмског пакета Mathematica. Индекс s има вредности 
[image: image75.wmf](
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. Вредности одговарајућих параметара су дате у следећој табели.
Табела 1: Вредности параметара
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На основу нумеричких прорачуна за топлотну проводност графена у широј области температуре, када учествују само расејања на границама и фонон-фонон интеракција, добија се температурска зависност на Слици 10.
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Слика 10: Коефицијент топлотне проводности у функцији температуре
На Слици 10 десно дата је температурска зависност коефицијента топлотне проводности у истом интервалу температуре, за случај када се узима у обзир и расејање на дефектима. Са Слике 10 се види да када нема расејања на дефектима, коефицијент топлотне проводности постиже вредности око 
[image: image94.wmf]m
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. Када се узму у обзир и расејања на дефектима, коефицијент топлотне проводности нагло опадне на десет пута мање вредности за вредност концентрација дефеката од око 1%.

Такође, у раду је анализирана зависност коефицијента топлотне проводности графена од димензија графеновог листа и то је приказано на Слици 11. Види се да коефицијент топлотне проводности графена расте са порастом димензија графеновог листа. Очигледно је да смањење димензије графеновог листа умањује улогу трофононских U-процеса, што утиче на смањење коефицијента топлотне проводности.
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Слика 11. Зависност топлотне проводности од дужине графеновог листа
(плава линија – L = 100 m, црна линија – L = 50 m, зелена линија – L = 25 m)
Закључак
Проучавање графена је једна од области физике чврстог стања које се најбурније развијају. Графен наставља да нас изненађује својим особинама, као што су велика чврстоћа, рекордно висока способност растезања, висока проводност, топлотна проводност, оптичка прозрачност итд. Оно што највише привлачи пажњу код графена је необичан систем носилаца наелектрисања и јединствене транспортне особине. Новим начинима добијања савршенијих графенових структура (инкапсулација графена између кристалића бор-нитрида) [9] се може повећати покретљивост носилаца наелектрисања а самим тим и транспортна својства. У раду је анализирана проводност носилаца наелектрисања у околини Диракових тачака за линеаран закон дисперзије. Приступ налажења је семикласичан, решавањем Болцманове транспортне једначине у апроксимацији времена релаксације. Анализирани су различити механизми расејања носилаца наелектрисања: на наелектрисаним примесама, на неутралним примесама, на примесама које су екрениране и неекраниране, на фононима. За усвојена из референтних извора времена релаксације нумерички су нађене зависности проводности носилаца наелектрисања од температуре. Уочава се да са порастом концентрације примеса проводност опада. За фононе је анализирана област до TBG у којој су фонони дегенерисани и обаст ван ње у којој фонони нису дегенерисани. Види се да је проводност у области ниских температура мања од оне у области већих темепаратура. Такође, са графика се уочава да са порастом температуре проводност опада без обзира на механизме расејања. Прорачуни и графици су вршени посебно у нискотемпературској области и високотемпературској области, због различите температурске зависности хемијских потенцијала и времена релаксације фонона у тим областима.
Топлотна проводност графена је у основи фононске природе. Анализирани су узорци графена чије димензије премашују дужину средњег слободног пута фонона која износи 800 nm [25]. У супротном би дошло до тзв. балистичког транспорта, када се фонони шире кроз узорак без расејања.

Различита мерења коефицијента топлотне проводности графена, као и различита теоријска истраживања дају различите резултате.Оно што је евидентно је да је на ниским температурама коефицијент топлотне проводности пропорционалан Т2 што је у складу са општом теоријом за коефицијент топлотне проводности код 2D структура [3,29,32]. Такође, коефицијент топлотне проводности по апсолутној вредности расте са порастом димензија графеновог листа што је повезано са порастом броја фононских мода који се јављају у узорку. Међутим, очигледно је да постоје неколико физичких механизама који ограничавају пораст коефицијента топлотне проводности са повећањем димензија. Један од таквих механизама је расејање фонона на дефектима. Како је експериментално истраживање тако минијатурних објеката отежано, нумеричко моделовање би требало да у великој мери пружи информације о важним чињеницама као што је нпр. облик потенцијала међуатомске интеракције код графена.
Графен је први и изразити представник нове класе материјала-дводимензионих кристала. Он открива нову парадигму -,,релативистичку“ физику чврстог тела. Јединственост његових електронских особина се састоји у томе што се понашање његових носилаца наелектрисања описује Дирак-Вејловом једначином на сличан начин као безмасени фермиони, а не Шредингеровом једначином. Он представља озбиљног кандидата који би могао у микроелектроници да замени силицијум. Треба споменути само прве реализоване прототипове будућих уређаја заснованих на графену – танзистори са ефектом поља и балистичким транспортом на собној температури, гасни сензори са екстремном осетљивошћу, једноелекронски транзистор, течнокристални дисплеји и соларне батерије код којих је графен једна елктрода, спински транзистор ...[2]. Стога је проучавање својстава графена, посебно његових транспортних особина потпуно оправдано и од велике важности.
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