Simetrijos jtaka grafeno energijos spektro pokycCiams

Symmetry-related effects in graphene energy spectrum

Stepas Toliautas, Jelena Strelcova

Vilniaus universitetas, Fizikos fakultetas, Teorinés fizikos katedra, Saulétekio al. 9, LT-10222 Vilnius

Siame prane$ime nagrinéjami grafeno ir anglies nanovamzdeliy elektrono energijos spektrai,
iskaitant daugelio elektrony sgveika (koreliacijg). SkaiCiavimai atlikti VASP paketu.

Grafenas

Grafenas — dvimaté plokStuma, sudaryta iS SeSiakampiy virSunése iSsidésCiusiy anglies atomy. Grafeno gardeléje
yra du anglies atomai. Trys valentiniai anglies elektronai sudaro stiprias kovalentines jungtis su artimiausiais kaimynais
plokStumoje, o ketvirtasis 2p, orbitalés elektronas lieka nesuporuotas. Dél stiprios saveikos atstumas tarp artimiausiy
anglies atomy nedidelis — 1,421 A. Grafeno sluoksniai saveikauja tarpusavyje silpnomis Van der Valso jégomis, todél
tarpsluoksnis atstumas gerokai didesnis — 3,354 A, ir sluoksniai lengvai atsiskiria vienas nuo kito. Grafite Sie sluoksniai
yra pastumti vienas kito atzvilgiu (tai vadinama Bernalio iSsidéstymu).

Yra Zinoma, kad vieno grafito sluoksnio elektrono energijos spektras atitinka puslaidininkio spektra su nuliniu
draustinés juostos tarpu, t.y. valentiné ir laidumo juostos lieCiasi ties Fermio lygmeniu, bet lietimosi taske buiseny tankis
lygus nuliui. Dvisluoksnio grafeno valentiné ir laidumo juostos kiek persikloja, taigi jis yra metalas. Eksperimentai rodo,
kad juosty iSsidéstymas priklauso nuo iSorinio poveikio, kuris keicia sluoksniy simetrijg [2]. Jei dél iSorinio poveikio
sluoksniai tampa neekvivalentiSki vienas kito atzvilgiu, valentiné ir laidumo juostos iSsiskiria ir atsiranda draustinés

energijos tarpas. Tokiu iSoriniu veiksniu gali biiti elektrinis laukas, vieno iS sluoksniy legiravimas priemaiSy atomais ar
pagrindas, ant kurio uzauginamas grafenas.

Skai¢iavimams naudotas grafeno modelis pateiktas 1 pav. a). Grafeno energijos spektras skaiCiuotas iSilgai
simetrijos linijy ['-K—-M-T" (1 pav. b).

1 pav. a) Grafeno modelis, b) atvirkstinés gardelés simetrijos linijos

Grafeno elektrono energijos spektras

4 -

, ] ~~
0]
2.
5 4 = E,
% %ﬁ -6__ \
- < -8
:Cj 5 -12 —: /
14 -
16 ]
-18 i %
20 ]
222 i
24
r K M r r K M T
3 pav. Vienasluoksnio (kairéje) ir dvisluoksnio grafeno energijos spektrai. Apacioje — spektrai K taSke ties Fermi lygmeniu
Vieno ir dviejy sluoksniy grafeno energijos spektrai
\/ pusiausvyros busenoje pateikti 3 pav. Dél sluoksniy tarpusavio
041 sgveikos dvisluoksnio grafeno valentiné ir laidumo juostos suskyla j
dvi.
Vienasluoksnio ir dvisluoksnio grafeno spektrai labiausiai
skiriasi ties Fermi lygmeniu. Vieno grafeno sluoksnio valentiné ir
> 00 E.  laidumo juostos apie susilietimo taska yra tiesés. Tiesinis energijos
s IR spektras
2 E(k)=+hkv,
= ’ ) Cia k yra elektrono banginis vektorius, o vi — Fermi greitis (v¢
~ 10° m/s), t.y. elektrony judéjimas grafene apraSomas reliatyvistine
04 N Dirako lygtimi.
’ N Dvisluoksnio grafeno juostos yra parabolés formos, t.y. apie K
tasSka energijos spektras atitinka elektrono spektrg jprastame Kkristale:
e N 2 42
E(k)=5"
eff »

¢ia mesr - elektrono efektiné maseé.

Dvisluoksnio grafeno legiravimas kalio atomais

Siame modelyje ant dvisluoksnio grafeno nusodinti kalio atomai.

Siuo atveju taip pat atsiranda elektrinis laukas tarp grafeno sluoksniy,
indukuojantis draustinés energijos tarpg. Be to, dél valentiniy kalio
elektrony, kurie pereina j virSutinj grafeno sluoksnj, Fermio lygmuo
gerokai pakyla ir atsiduria laidumo juostoje, t.y. grafenas virsta metalu.

5 pav. Kaliu legiruoto dvisluoksnio grafeno modelis
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6 pav. Dvisluoksnio grafeno energijos spektras, kai skai¢iavimy gardele sudaro 9 grafeno gardelés: kairéje — be kalio, deSinéje — vienas kalio atomas tenka
36 anglies atomams

Isvados

Dvisluoksnio grafeno elektroniné struktura priklauso nuo sluoksniy simetriSkumo; ji galima keisti iSoriniu
elektriniu lauku arba legiruojant grafeng priemaiSomis. Erdvinés simetrijos poveikis grafeno elektroninei strukturai
stebimas anglies nanovamzdeliy spektruose. ISmokus valdyti grafeno savybes, galima jj panaudoti itin mazy matmeny
elektroniniams prietaisams gaminti.

Energija, eV

Anglies nanovamzdeliai

Anglies nanovamzdelis — tusCiavidurio cilindro formos molekulé, kurios skersmuo yra nanometry eilés, o ilgis gali
siekti kelis milimetrus. Cilindro sienelés sudarytos iS SeSiakampiy virSiinése iSsidésCiusiy anglies atomy; jos btina vieno
arba keliy atomy storio. Storesni vamzdeliai sudaryti i$ keliy skirtingo skersmens cilindry arba susukti j ritinj.

Vieno atomo storio vamzdelj galima nagrinéti kaip susukta j cilindra grafeno plokstuma (2 pav.) Sioje plokstumoje
pazymimas vektorius

E’Z(nd’l,m@), m,ne€0,1,2... ;
Cia a; ir a» — grafito plokStumos gardelés vektoriai. Sutapdinus tieses, kurios eina per vektoriaus C galus ir yra jam
statmenos, gaunamas vamzdelis, kuris Zymimas indeksais (n, m). Egzistuoja du didesnés simetrijos atvejai (2 pav.):

a) ,,Kréslo“ tipo vamzdeliai, Zymimi indeksais (n, n).

b) ,,Zigzago“ tipo vamzdeliai, Zymimi indeksais (n, 0).
Visi kiti vamzdeliai vadinami chiraliniais (asimetriSkais).

Grafeno savybés stebimos ir anglies nanovamzdeliy spektruose; nedaug pakeistas grafeno modelis netgi
naudojamas kokybiSkai nagrinéti Siuos spektrus. Pavyzdziui, tokiu bidu paaiSkinamas skirtingas jvairiy vamzdeliy

laidumas. Skirtumus tarp grafeno ir nanovamzdeliy savybiy lemia specifiné vamzdeliy geometrija.

() armehair

2 pav. Anglies vamzdelio geometrija bei vamzdeliy tipai (i$ kairés): ,,kréslo“ tipo (4,4), ,,zigzago"
tipo (8,0) ir ,,zigzago“ tipo (4,0) vamzdeliai

Dvisluoksnis grafenas elektriniame lauke
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Elektrinis laukas, mV/A

4 pav. Dvisluoksnio grafeno energijos spekiras, kai elektrinio lauko stipris 10 mV/A (kairéje) ir 50 mV/A (apacioje). Desinéje — draustinés
energijos tarpo prieklausa nuo elektrinio lauko stiprio

E, eV

Energija, ¢V
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Elektrinis laukas nukreiptas statmenai grafeno plokStumai.

Dél jo poveikio grafeno valentiné ir laidumo juostos iSsiskiria ir

atsiranda

draustinés

energijos tarpas,

tatiau Fermi lygmuo

nesikeiCia. Stipréjant elektriniam laukui, juostos iSsiskiria tiek, kad
Fermi lygmuo atsiduria draustinés energijos tarpe — grafenas iS
metalo virsta puslaidininkiu (4 pav. kairéje).

™

Gauta draustinés energijos Ae¢ prieklausa nuo lauko stiprio £
beveik atitinka jtampos kritimg tarp grafeno sluoksniy:

Ae=E-d,
¢ia d — atstumas tarp grafeno plokstumy (d = 3,354 A).

Esant stipriam elektriniam laukui, valentiné ir laidumo
juostos apie Fermi lygmenj nukrypsta nuo parabolés formos (4
pav. apacioje). Draustinés juostos plotis ties K taSku yra didesnis
nei ties iSlinkimais. Galima Sio nuokrypio priezastis — elektrony ir

\

fonony saveika, dél kurios pasikeicia elektrono efektiné masé.

K

Grafeno savybés nanovamzdeliy spektruose

Nanovamzdeliy k vektoriaus
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7 pav. ,Kréslo“ tipo (4,4) (kairéje) ir ,,zigzago™ tipo (8,0) nanovamzdeliy energijos spektrai
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vertés tolydzios tik pagal vamzdelio
aSj; statmena vamzdeliui kryptimi k
vektoriy atitinka diskretiniy verciy
rinkinys, t.y. pjuviai grafeno energijos
pavirSiyje. Jei Sie pjuviai eina per K
taSka, vamzdelis pasiZymi metalo
savybémis (7 pav. kairéje). Jei né viena
k vektoriaus verté nesutampa su K
taSku, vamzdelio spektre egzistuoja
draustinés energijos tarpas — jis yra
puslaidininkis (7 pav. deSinéje).
Bendruoju atveju metaliniai vamzdeliai
tenkina salyga:

n—m=3q,q=0,1,2,...

Dél cilindro sienelés kreivumo
saveika tarp elektrony nanovamzdelyje
skiriasi nuo grafeno [3]. Sis efektas
stipriausias, jei vamzdelio skersmuo
labai mazas; jis lemia, kad wvisi
siauriausi nanovamzdeliai yra metalai.
8 pav. palyginti (4,0) vamzdelio =

lT % e lygmenys, apskaiCiuoti  naudojant
W —~ stipriojo rySio artinj bei geometrinj
modelj (kuris nejskaito  sienelés
8 kreivumo), ir VASP skaiCiavimy
~ rezultatai.
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8 pav. ,,Zigzago“ tipo (4,0) vamzdelio energijos spektras: kairéje — analizinis modelis, deSinéje —

VASP skai¢iavimy rezultatai
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