Grafit i nanorurki weglowe

Grafen — sie¢ rombowa (heksagonalna) z bazg dwuatomowg

a, = (La,2), a, = (La,-2) a — (aco)x(3)12

wektory bazowe sieci odwrotnej definiuje sie inaczej niz w 3D
musi zachodzi¢ tylko (a; ,b; )= 219;

grupg symetrii jest: C;, + odbicia w ptaszczyznie X lub Y,
grupa jest symorficzna (O w srodku komorki szesciokagtnej)

Metody wytwarzania

2010 nagroda Nobla

Novoselov, Geim, 2004, 2005 — wytwarzanie i zbadanie grafenu (metoda
,scotchowa”)

rozmiary jednowarstwowych ptatkdw -mikrometry

K.S. Novoselov, et al., PNAS 102, 10451, K.S. Novoselov, A.K. Geim, et al., Science 306, 666,



Y

J.C. Meyer, A.K. Geim, ..., K.S. Novoselov, Nature 446, 60, 2007

epitaksjalny wzrost przez odparowywanie krzemu z SiC, w
wysokiej temperaturze; P.Sutter, Nature Materials 8, 171,

2009, na warstwie Sic zostaje ,,C”-grafen — jedno lub wielo
warstwowy; rozmiary >1 mm

Polski patent — dr. W. Strupinski - ITME

rozpoznawanie optyczne rozcinanie nanorurek weglowych

Wiasciwosci grafenu

1. teoria



C: konfiguracja elektronowa - 1s°2s°2p”

S, PX, py - hybrydyzacja sp2 - wigzanie w ptaszczyznie,
orbitale wigzace o (rys. [r6zowe])

orbitale atomowe p, - prostopadte do ptaszczyzny grafenu
tworzg orbitale molekularne =, n* - decydujg o wtasnosciach
grafenu; energetycznie ponad 1.eV powyzej o

metoda cisanego wigzania —
2 atomy w kom. element., 1 orbital p, na atomie =>

zagadnienie wtasne macierzy hamiltonianu w bazie tych orbitali ma
wymiar 2x2; tylko dwa r6zne elementy macierzowe

element macierzowy hamiltonianu pomiedzy orbitalami p, na
sgsiednich atomach oznaczmy jako t
element wezfowy oznaczymy jako ¢

(H-E)o=Se¢ (B)

H:{ ; t.f(k)} S:{ 1* S.f(k)}
k) e s 7 (k) 1

k=(kx,ky), s —catka nakrywania pomiedzy sasied. orbitalami

f (k) = e"2/¥3 4 g Hual2V3) cos(k,a/2)



rozwigzujac zagadnienie wlasne (B) dostajemy

g+t-w(K)

) =T s w(k) = | £ ()]

zaniedbujac s, ( s=0 ) i ktadgc ¢ = 0 (tylko na diagonalii = skalowanie energii)

E(k) = +t]L+ 4cos(v3k,a/ 2) cos(k a/ 2) + 4cos?(k,a/2)]
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jedno pasmo wynikajgce z orbitali T — walencyjne (dolne)
drugie pasmo z T - pasmo przewodnictwa

grafen — semimetal

tzw. punkt Diraca (PD)

blisko PD zaleznos¢ dyspersyjna E(k) jest LINIOWA !



daje sie opisac rownaniem Diraca opisujgcym tzw. bezmasowe
fermiony

VeV (7) = Ey(F)

gdzie ve wynikajaca z nachylenia pasm wynosi 10° m/s (!)
tylko 300 razy mniej od ¢

stad wielkie nadzieje na szybkg nanoelektronike grafenowg
(w krzemie jest prawie 100 x mniejsza)

W rzeczywistosci predkosc jest mniejsza gdyz:
- grafem wystepuje na podtozach (stabe wigzanie)
- nawet jesli zawieszony to ulega fatdowaniu,
- czesto wystepuje w wielu warstwach
(wigzania miedzy warstwami stabe — van der Waals)
Wszystkie efekty prowadzg do matej przerwy energetycznej i zakrzywienia kasm w
okolicy PD

S ===
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nanorurki (jednoscienne)

zwiniete paski arkusza grafenu
(wezly sieciowe — Bravais — i wezly podsieci)
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Jednoznacznie definiuje sie przez zadanie wektora chiralnego
= wektora obwodu Cj, ,

Ch — mozna przedstawi¢ w bazie wektoréw bazowych grafemu
(*)

Ch = nél + mé:z (n’m) .0 :<|m|:<n
Srednica d; = L/m, L=|Ch| = sqrt(Cy, . Ch )=a.sgrt(n*+m*+nm)

T — wektor translacji
(**)
T=ta +t,a,
Jest to wektor translacji nanorurki (1D)

Z faktu, ze T.Ch=0, t; i to - nie mogg mie€ wspolnego
podzielnika, [jest to najkrotszy wektor o wiasnosci (**) ]
wynika, ze

ti=(2m+n)/dr, to=-(2n+m)/dr,

dr — najw.wsp.podz. (2m+n) i (2n+m)

nanorurki fotelowe (armchair) (n,n)
komoérka elementarna



1
1
.. tajest (3,3) , 4n—atomow w u.c. tzn. 6 grafenowych u.c.

nanorurki zygzakowate (zig-zag) (n,0)
komorka elementarna

(17,0) (10,10) (12,8)

Wektor symetrii R

R — do najblizszego wezta sieciowego

0 E >
\|I=21€/N 2n

Wektor R oznacza operacje symetrii:

- obrét wokot osi nanorurki o kat w=211/N,
N —ilos¢ komorek grafemu w kom.el. nanorurki
2N - ilos¢ atomow w kom.elementarnej nanorurki



- translacja o wektor T
T - nie jest wektorem sieciowym grafenu ani wektorem nT

wielokrotne wykonanie R (zaczynajgc od jednego atomu w komorce
elementarnej nanorurki, wygeneruje wszystkie atomy ,sieciowe” w tej
komoérce)

np.: (3,3)

oczywiscie NR =Cy + MT, i mozna pokazac, ze M=np-mq,

gdzie p iq to wspotrzedne R w ukitadzie (az, ay)

kolejne operacje: (y[T), (y[T)°, (Y1)’ ..., ()" = E,
tworzg cykliczng grupe abelowg oznaczang Cy -
... N - ilos¢ komorek grafenu w komorce element. nanorurki...

_CyxT| _2(m’ +n? +nm)
a,x4d, ds

Z def.

nanorurki fotelowe i zygzakowate maja:




-0$ n-krotng C,,
- n osi 2-krotnych (albo przecinajgcych wigzanie C-C, albo
srodek szescianu)
to razem daje D, ,
- poza tym majg srodek inwersiji

Ich punktowa grupg symetrii jest D,, X C;
ale rezultat tego iloczynu zalezy od parzystosci n

| ostatecznie

G = Dnh = n:21

przypomnienie:
...w grupie Dng nie istnieje samodzielnie element oy a tylko
lloczyny u, o, dodane do elementéw D, ...

nanorurki chiralne

e Jesli n,m - nie majg wspolnego podzielnika
to jedynymi operacjami i symetrii sg operacje srubowe (y|T)
czyli grupa abelowa Cy,

e Jesi n,m majg wspolny podzielnik d to nanorurka jest
niezmiennicza przy obrotach o Cq , i ostateczng grupg
symetrii jest Cn= CyX Cnyg



Sie¢ odwrotnai IBZ

Dla jednowymiarowego uktadu jakim jest CN, IBZ tez musi by¢
jednowymiarowa,

ale formalnie mamy ,periodycznosc¢” takze w kier. Cy
(raczej periodyczne warunki brzegowe)

Jormalnie” dwa wektory sieci odwrotnej K; i K;

podobnie jak dla grafenu mamy komdrke elementarna zdefiniowang przez a;ia; i
odpowiadajgce wektory sieci odwrotnej b; i b, , to dla ,komorki” zdefiniowanej
przez wektory Cn i T mamy dwa wektory sieci odwrotnej K; i Ky :

K1 - zwigzany z ,periodycznoscig” w Cy,
K2 - zwigzany z periodycznoscigw T

musi zatem zachodzi¢
Ch.Ky=2m Ch.Ky=0, T.K;=0, T.Ky=2Tm
Pamietajgco (*) i (**) dostaniemy

Ki=1/N (-tz b, + t; b, ), K> =1/N (mbl - nbz)

IBZ nanorurki zaznaczone jest odcinkiem W-W/'

NK; jest wektorem sieci odwrotnej grafenu => wektory k roznigce sie o NK; sg
rbwnowazne



ale uyK; (dla p=0,1,...,N-1) daje N dyskretnych wektoréw k
(falowych) odpowiadajgcych kwantyzacji ze wzgledu na ,periodyczne’
warunki brzegowe w Cy, ;

=>» dyskretyzacja kazdego 2D pasma grafemu na N
jednowymiarowych pasm nanorurki ....

Struktura pasmowa przyktadowych nanorurek

Struktura energetyczna nanorurki (6.6) Struk getyczna rki 6.0) Struktura energetyczna nanorurki (4,2)
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(6,6) arm-chair (6,0) zig-zag (4,2) chiral

nanorurka (n,m) - gdy n-m=3| => metaliczna
w przeciwnym razie poétprzewodnikowa (przerwa energetyczna)
wielkos¢ przerwy zalezy od Srednicy (od n i m)

Obrazy STM

wieloscienna
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single wall (obrazy STM)

ztacza nanorurek
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superlattice

Ztacza powstajg przez wprowadzenie defetow 5, 7, niekiedy 8




Ztacze dwoch nanorurek metalicznych moze by¢ nieprzewodzgce !

Przewodnos¢ uktadu ztaczowego (12,0)/(6,6) ,
L.Chico, et.al., PRB 54, 2600 (1996)

\2 (12.0)/(6.8) perfect
0f il ' tubes
= oF -
3 °f -
T «F
2E R
2 °

junction
Inne rodzaje ztgcz

2D and 3D structures

M. Terrones, et. al., PRL 89, 75505 (2002)
Nano Lett. 7, 570 (2007)

Zastosowania (obecne | przyszie)

plaskie
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jednoelektronowy

~ 10 nm multiwall

nanotube probe
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