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Сажетак: Графен је монослој угљеникових атома који су поредани у облику пчелињег саћа. Овај материјал представља градивни елемент свих угљеникових наноструктура, од једно- и вишеслојних нанотуба до фулерена, али графен и као самостална структура има импресивне физичке карактеристике. У раду је предложен модел који објашњава недавно експериментално потврђену појаву и понашање екситона у двослојном графену. У основном стању двослојни графен има нулту ширину забрањене зоне, што га чини идеалним проводником дуж слоја. Експермент је показао да се под дејством спољашњег поља појављује енергетски геп одређене ширине – што индукује појаву екситона, чијом се накнадном рекомбинацијом стварају фото-електричне струје. Ове струје испољавају два оштра пика чији је распоред по таласним дужинама веома осјетљив на промјене јачине спољашњег поља, али и фреквенције тог упадног зрачења. Слично понашање имају и диелектрици у којима се под дејством поља генеришу екситони Френкеловог типа, што узрокује појаву карактеристичних оптичких апсорпционих пикова. На основу њиховог понашања предложен је модел генерисања и понашања екситона Френкеловог типа у двослојном графену.
Abstract: Graphene is monolayer of carbon atoms organized in form of bee honeycomb structure. This material represents building element of all carbon nanostructures, from single wall (SWCNT) and multi wall carbon nanotubes (MWCNT) to fullerene, but graphene as alone has very impressive physical characteristics. In this paper is proposed model which explains recently experimentally confirmed appearance and behavior of excitons in two-layered graphene. In ground state, two-layered graphene has zero energy gap, which makes him ideal conductor in direction along layer. Experiments show that under influence of external electromagnetic field appear energy gap with finite width – which induce exciton creation, which later recombine and create photoelectric currents. These currents exhibit two sharp peaks where their distribution by wavelength is very sensitive on change of external electromagnetic field, but also on frequencies of incident radiation. Similar behavior exhibit dielectrics where generate Frenkel-type excitons under influence of electromagnetic field, which causes appearance of characteristic absorption peaks. Based on their behavior model of generation of Frenkel-type excitons and their behavior in two-layered graphene is proposed.
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1. УВОД 

Графен чини раван монослој угљеникових атома који су поређани у дводимензионалну решетку (2Д) у облику пчелињег саћа. Данас је познато да графен сасмостално егзистира, али је графен и градивни елемент за угљеникове материјале чија димензионалност може бити различита (1(. Графен се може савити у фулерен (нулто-димезионалну 0Д структуру), „уролати“ у нанотубу (једнодимезионалну 1Д структуру) или „посложити“ у графит (тродимезионална 3Д структура). Иако је графен градивни елемент за остале угљеничне структуре, дуго се вјеровало да он заправо не може егзистирати самостално, јер се сматрало да је нестабилан и да ће стабилније енергетско стање постићи једино ако се „урола“ у нанотубу или фулерен. Ипак експериметално је показано не само да графен може егзистирати самостално у стабилном стању, већ и да његови носиоци наелектрисања представљају безмасене Диракове фермионе (2(. Графени посједују велику кристалну уређеност, тако да носиоци наелектрисања у графену прелазе и по неколико хиљада атомских растојања без да се расеју (3(. Узроци расејања (дислокације или други кристални дефекти које у 3Д материјалима обично стварају термалне флуктуације) се код графена не јављају. На питање колико слојева графена треба посложити један на други како би он постао 3Д материијал, тј. гдје је граница између 2Д и 3Д материјала, одговор је дат у раду (4(, гдје је утврђено да се та граница налази на 10 слојева графена (када ишчезавају чисто 2Д ефекти). Утврђено је да само монослојни графен и, уз добру апрокси​ма​цију, двослојни графен имају једноставан електронски спектар који личи на спектар полупроводника са нултим енергетским процјепом. Овај спектар би имали и полуметали са нултим преклапањем зона. За трослојне и вишеслојне графене (до 10 слојева, када узорак чини ултратанки, тј. нано-филм) електронски спектар се значајно компликује, када долази до преклапања проводне и валентне зоне. У случају узорка са преко 10 слојева графена, такав материјал чини само танки графитни филм.

Иако постоје и многи други 2Д материјали (који нису сачињени од угљеника већ других хемијских елемената или једињења), они су некако остали у „сјени“ графена по броју теоријских и експерименталних истраживања. Разлог томе лежи у чињеници да је графен материјал са амби​по​ларним ефектом електричног поља. То значи да се у њима пренос наелектрисања може континуално синхронизовати између електрона и шупљина, са концентрацијама преко 1013 cm1, а чија покре​тљи​вост прелази вриједности од 1,5 m2/Vs, чак и на собним температурама (без центара расејања вриједности покретљивости код графена могу достићи вриједности и до 10 m2/Vs). Иако постоје полупроводници са великим вриједностима покретљивости (нпр. InSb), ипак ти полупроводници морају бити недопирани. Код графена вриједности покретљивости остају високе чак и кад је допиран (електрично или хемијски) са концентрацијама већим од 1012 cm1, што у графену доводи до балистичког транпорта наелектрисања на суб-миркометарској скали [5-7]. Због тога се понашање носилаца код графена описује Дираковом једначином (умјесто Шредингеровом), јер носиоци наелектрисања у њему опонашају релативистичке честице. Наравно да кретање електрона у кристалној решетки графена није релативистичко, али њихова интеракција са периодичним потенцијалом кристалне решетке управо даје такав ефекат, који може бити описан са Дираковом једначином са ефективном брзином свјетлости око (F ( 106 m/s. Квазичестице које се јављају (безмасени Диракови фермиони) могу се представити или као електрони који су изгубили своју масу мировања, или као неутрини који имају наелектрисање електрона. 
2. ЕКСИТОНИ У ГРАФЕНУ


Двослојин графен има другачији електронски спектар у поређењу са монослојним графеном. У основном стању двослојни графен, као и монослојни, има нулту ширину енергетског процијепа. Међутим, код двослојног графена се могу добити релативно велики енергетски процијепи када се он нађе у спољашњем електричном пољу (слика 1, десно). Ширина енергетског процијепа је подесива, и веома зависи карактеристика спољашњег поља. Овај енергетски процијеп (енергетски геп) може имати ширину реда величине од терахерца (THz) до инфрацрвене области (ИЦ), што двослојне графене може сврстати у полупроводнике, али и у метале (8(.   
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Слика 1. Енергетски спектар двослојног графена са нултом ширином енергетског процијепа (лијево) и када се нађе у електричном пољу (десно) уз појаву енергетског процијепа

Постојање енергетског процијепа у материјалима даје прилику за креацију екситона – парова електрона и шупљина који су међусобно везани кулоновском интеракцијом. Ове квазичестице се креирају тако што се апсорбује електромагнетно зрачење, али њиховом накднадном дисоцијацијом (анихилацијом екситона) могу настати слободни носиоци наелектрисања, може се добити и електро​магнетно зрачење. Екситони могу преносити енергију крећући се кроз кристал, али слободни носиоци наелектрисања (електрони и шупљине) настају тек када се екситон распадне (дисоцира или анихилира). Појава екситона у двослојном графену теоријски је предвиђена раније, али је тек недавно и експериментално потврђена од стране научника у САД и Јапану (6,7,9(. Постојање екситона се може видјети у апсорпционим или емисионим спектрима код посебно припремљених узорака високо-квалитетног двослојног графена енкапсулираног унутар борон-нитрида (BN). Борон-нитрид није одабран случајно, јер се ради о диелетркику који има веома сличну хексагоналну кристалну структуру као и графен, па се на тај начин обезбјеђују добри услови за посматрање екситона креираних у унутрашњости двослојних графена. Са горње и доње стране борон-нитрида (BN) нанешене су електроде (графитна на доњој и легура никл/хром на горњој страни уређаја). Када се примјени напон, долази до ширења (отварања) забрањене зоне, што отвара могућност да се стварају екситонска побуђења уколико се ова структура освијетли. За формирање екситона користи се инфра-црвено (ИЦ) зрачење, јер управо тај дио спектра зрачења одговара енергији креације екситона. Екситони „живе“ неко вријеме, те се поново распадају у слободне носиоце (електроне и шупљине) – што ствара фотоелектричну струју која је директно пропорционална интензитету упадног ИЦ зрачења. Добијена фотоелектрична струја је претворена у оптички апсорпциони спектар уз помоћ модификоване FTIR методе (Фурије-трансформ ИЦ спектроскопије). Један од резултата снимања апсорпционог спектра је приказан на слици 2.
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Слика 2. Спектар фотострује добијен модификованом FTIR методом (9(.
На овој слици уочавају се два оштра пика (P1 и P2) који означавју оптичке прелазе екситонскких стања код двослојног графена. Убачена унутрашња слика илуструје процес добијања фотоелектричне струје путем креирања, а касније и распадања екситона – чији носиоци доприносе укупној струји. Положај добијених пикова зависи од јачине примјењеног електричног поља, тј. од ширине забрањене зоне. На тај начин могуће је различитим вриједностима примјењеног електриног напона бирати и енергије добијених екситона, што отвара пут ка примјени двослојног графена у оптоелектроници (као напримјер код фотодетектора или LED)! Опсег ширине енергетског процјепа који се овдје добија (средња ИЦ, па до THz) отвара могућност и ка употреби двослојног графена у молекуларној спектроскопији, термовизији и астрономским уређајима. Балистички транспорт носилаца наелектрисања у графену чини овај материјал корисним и на собним температурама, у поређењу са неким другим нанострутурама (напримјер диелектричним филмовима) у којима се такође креирају екситони – али је њихов ефекат видљив на много нижим температурама.
3. ЕКСИТОНИ У УЛТРА-ТАНКИМ ДИЕЛЕКТРИЧНИМ ФИЛОМВИМА


Појава екситона у диелектрицима и њиховим оксидима је предвиђена теоријски много раније, а екситонска побуђења у ултра-танким диелектричним филм-струкутрама је теоријски детаљно изучена (10,11(. Ултра-танке филмове сачињавају паралелне атомске равни до десетак слојева. Предвиђени апсорпциони спектри показују веома интересантне оптичке особине ових структура, попут дискретне апсопрције – гдје се број апсорпционих пикова (у облику веома уских дискретних апсорпционих линија) поклапа са бројем атомских равни од којих је диелетркични ултра-танки филм састављен, али само уколико је ултра-танки филм сачињен идеално, тј. без дислокација и несавршености, као и уколико горња и доња површина филма не интерагују пертурбативно са окружењем (напримјер са доње стране са субстратом на који је нанешен филм и са горње стране са ваздухом). Захтјев да ове површине не интерагују са околином би био еквивалентан захтјеву да се са горње и доње површине ултра-танког диелектричног филма налази материјал који је истог хемијског састава као и филм, али да хемијске везе између филма и околине (субстрата) не постоје. Наравно, у реалним случајевима веома тешко је начинити идеалне ултра-танке филмове са оваквим карактеристикама, те сигурно долази до интеракције ултра-танког филма и његовог окружења (са субстратом и са средином са горње стране филма). Због тога апсорпциони спектар може бити и значајно другачији од идеалног апсорпционог спектра, са мањим бројем апсопрционих линија (пикова) или са помјереним линијама у односу на положај апсорпционих линија код идеалног филма. За ово су заслужне пертубације филма и околине. Поред тога, екситонски спектри у диелектричним ултра-танким филмовима су веома често маскирани многим другим ефектима на собним температурама, те је оптички апсорпциони или емисиони спектар екситонских побуђења видљив тек на ниским температурама.
Модел ултра-танког диелектричног филма приказан је на слици 3, гдје се сматра да је дуж z-осе филм димензионо ограничен и квантован, док се дуж остале двије осе филм сматра бесконачним. Када се Френкелов екситон
 формира он посједује енергију Δ локализовану на чвору решетке, а интеракција у апроксимацији најближих сусједа је приказана кроз екситонски трансфер енергије X. Гранични услови који владају на горњој и доњој површини филма представљени су уз помоћ пертурбационих парметара, који су у симетричном случају као на слици 3 представљени само са једним пертурбационим параметром d (случај гдје се испод и изнад филма налази једнака средина
). Модел предвиђа дебљину филма једнаку N, гдје су равни филма приказане преко фактора nz који узима вриједности од 0 до N+1.
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Слика 3. Модел ултра-танког диелетричног филма
Теоријски модел израчунавања оптичких особина ултра-танких филмова заснива се на Гриновим функцијама, тј. на вези Гринових функција и оптичких особина које су представљене кроз величину динамичке (фреквентно зависне) диелектричне пермитивности 
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гдје су: F – структурални фактор; 
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 – индекс преламања, а 
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– коефицијент апсорпције. Наравно, могуће је увести и остале оптичке особине – транспаренцију и рефлексију [10,11]:
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За израчунавање оптичких особина ултра-танког филма потребно је познавати Гринове функције (12(, што се види из (1) или познавање енергија екситона – приказаних кроз вриједности 
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, чије се израчунавање врши на начин који ћемо надаље описати. У нашем случају смо претпоставили да се екситони генеришу спољашним зрачењем (електромагнентим пољем) локализовано на чворовима кристалне решетке (Френкелови екситони), па је за њих оправдана апроксимација најближих сусједа, као и апросимирање екситона понашањем Бозе честица
. Тада је Хамилтонијан система једнак (13-15(:
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гдје су 
[image: image18.wmf]n

r

 и 
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 вектори положаја чворова кристалне решетке. У том случају се Гринове функције могу увести као 
[image: image20.wmf](

)

(

)

(

)

0

nmnm

GtBtB

+

=

rrrr

, и оне задовољавају једначину кретања:  
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Како модел ултра-танког филма претпоставља другачије услове (енергије) на његовим границама, ово је могуће представити путем пертурбација на граничним (nz = 0;  nz = N) и њима сусједним (nz = 1;  nz = N  – 1)  равнима филма, тј. на сљедећи начин :

[image: image22.wmf](

)

0,0,

1

zz

nnNnN

dd

dd

DºD++

r

; 
[image: image23.wmf](

)

0,0,1

,

1

zz

nNnN

nn

XXxx

l

dd

-

+

º++

r

rr

; 
[image: image24.wmf](

)

0,1,

,

1

zz

nNnN

nn

XXxx

l

dd

-

º++

r

rr

,

гдје су d – пертурбациони фактори на енергије екситона, док су x – пертурбације на трансфер енергије. Рјешавањем (3) и (4) уз горе наведене пертурбације на граничним слојевима, а након Фурије трансформација (временских и дјелимично просторних), добијамо систем једначина по Гриновим функцијама, одакле се добијају вриједности енергија 
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(детаљи ових прорачуна и обимније анализе могу се погледати у  (13-15(). 

Оптичке особине су израчунате нумерички, уз помоћ програмског пакета Mathematica, а један карактеристичан график ових прорачуна за 4-слојни ултра-танки диелектрични филм је приказан на слици 4. Оно што је одмах видљиво је да је апсорпција спољашњег зрачења изразито дискретна са бројем пикова једнак броју слојева филма, али и да је распоред апсорпционих пикова по фреквецнијама завистан од дејства пертурбација, тј. од спољашњих средина. 
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 Слика 4. Графици оптичких особина (апсорције, преламања, рефлексије и транпаренције) код два различито пертурбована ултра-танка диелетрична филма (15(. 
Још извјесније резултате смо добили када смо посматрали ултратанки молекулски филм са два слоја (16(. Овдје ћемо (на слици 5) приказати само апсорпционе спектре. Јасно се види да се издваја углавном само један добро-дефинисани апсорпциони пик.
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Слика 5. Графици апсорпционих особина код два различито пертурбована 

ултра-танка двослојна диелектрична филма (16(.
Предложени модел који описује оптичке особине диелектричних ултра-танких филмова као димензионо квантованих структура може да објасни апсорпционе ефекте који се дешавају у двослојном графену. Диелектрични материјали који би се у том смислу поредили са двослојним графеном би се састојали од двије паралелне атомске равни. Диелектрици имају јасно дефинисан енергетски процијеп, за разлику од двослојних графена – код којих је ширина енергетског процијепа дефинисана (и зависна) од примјењеног напона. Ипак, ефекти дискретне апсорпције спољашње свјетлости (електромагнетног поља) остају једнаки, тј. у двослојном графену се креирају екситони, чијом накнадном дисоцијацијом на електроне и шупљине – настају (квази)слободни носиоци наелектрисања који доприносе фотоекетричној струји.

4. ЗАКЉУЧАК

У раду су представљени резултати истраживања оптичких особина двослојног графена. Побуђивања еситонских стања код двослојног графена настају под дејством спољашње свјетлости (електромагнетног поља) и уз помоћ десјтва напона на његовим крајевима, приликом којег се двослојни графен из основног стања са нултим енергетским процјепом доведе у стање са коначном ширином енергетског процијепа (гепа). Ширина енергетског процијепа директно зависи од интензитета примјењеног напона. Настали ескитони се временом распадају стварајући слободне носиоце наелектрисања у двослојном графену, што доприноси скоковома фотоелектричне струје на две карактеристичне фреквенције, које се управо поклапају са дискретним апсорпционим пиковима – гдје се и дешава генерација екситона.
Резултати селективне апсорпције су представљени у теоријским истраживањима диелектричних ултра-танких филм-структура, гдје је спољашње електромагнетно зрачење доводило до оптичког побуђивања и креације екситона. Енергије ескитона доводили су до карактеристичних дискретних апсорпционих пикова, чији је број и положај зависи од граничних услова представљених у виду пертурбационих параметара. Резултате ових теоријских истраживања могуће је примјенити на селективну и дискретну апсопрцију у двослојном графену, што представља својеврсну експери​мен​талну потврду предложеног теоријског модела. 
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� Френкелове екситоне сматрамо локализованим на чвору решетке и практично веома малих радијуса, за разлику од екси�тона Ваније-Мота, који имају радијусе и неколико (десетина) параметара кристалне решетке. Френкелови екситони су карактеристични за диелектрике, а екситони Ваније-Мота за полупроводнике.


� У реалним случајевима ово није тако, јер се ултра-танки филм депонује на неком субстрату, док је изнад филма ваздух или вакуум.


� Екситони су Паулионске честице, са мијешаном Бозе-Фермионском статистиком, али се у овој апроксимацији оправдано могу сматрати као Бозе честице.
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