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Elektronska svojstva grafenskih nanotraka sa
periodicnim defektima

Jovana Vlahovi¢, Vladimir V. Arsoski, Milan Z. Tadi¢, Milorad Milogevi¢

Apstrakt—Veé vise od decenije materijali izradeni od jednog
ili viSe monoslojeva kristala su u ZiZi interesovanja zbog boljih
elektronskih i transportnih svojstava u odnosu na masivni
materijal od kojeg su sa¢injeni. Kao posebno interesantan za
primenu izdvojio se grafen, koji je prvi dobijen u formi tankog
sloja. Odredeni broj primena zahteva da u materijalu postoji
dovoljno veliki energetski procep, $to kod grafena nije slu¢aj.
Razvijene tehnike kontrole procepa nisu dale znadajnije
rezultate kod ovog materijala. U ovom radu je predloZena
moguénost podeSavanja procepa grafenskih  nanotraka
uvodenjem periodi¢nih defekata u nanostrukturu. Razmotren je
uticaj defekta tipa jednog upraZnjenog mesta (vakancije) u
kristalnoj reSetki koji se periodicno ponavlja duZz trake.
Pokazano je da periodi¢ni defekti mogu imati znac¢ajan uticaj na
razliku energija dna provodne i vrha valentne zone u
nanotrakama sa foteljastim ivicama, a samim tim i na
elektronske i transportne osobine grafenskih nanotraka.
Prisustvo periodi¢nog defekta rezultuje pojavom specifi¢nih
stanja vezanih za defekt, $to se ogleda u pojavi ravne zone
unutar procepa na disperzionoj relaciji.

Kljuéne re¢i—2D materijali; grafen; metod jake veze;
energetski procep; defektna stanja; ravne zone.

I. UvoD

Veé vise decenija elektronske naprave zasnovane na
silicijumu dominiraju u izradi elektronskih naprava. Trendovi
minijaturizacije elektronskih naprava doveli su silicijum do
granice kada kvantnomehanicki efekti, koji dominiraju pri
malim dimenzijama strukture, bitno uti¢u na funkcionisanje
naprave. Kao alternativa su se pojavili materijali izradeni od
jednog ili vise monoslojeva poluprovodnickog krustala,
poznati kao dvodimenzioni (2D) materijali, koji usled malih
dimenzija pokazuju poboljsana elektronska, transportna,
elektri¢na, termicka i optiCka svojstva u odnosu na masivne
materijale od kojih su dobijeni. Kao posebno interesantan
materijal, zbog velike potencijalne primene, izdvaja se
monosloj grafita poznat kao grafen [1]. Uspesna fabrikacija
ovog materijala pokrenula je eru razvoja post-silicijumske
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elektronskih naprava [2]. Prvobitna fabrikacija grafena
zasnivala se na metodi mehanicke eksfolijacije pomocu
dvostruko-lepljive trake [3]. Ovako dobijeni uzorci su imali
mnogo defekata, bili su relativno malih dimenzija i obi¢no su
se sastojali od vise monoslojeva grafita, te metoda nije bila
reproduktivna. Usledile su tehnike eksfolijacije u te¢noj fazi
organskih rastvaraca, jonskih te¢nosti, rastvora surfaktanata i
mnogih rastvaraéa koji su imali sli¢an povr$inski napon kao i
grafen [4]. Vremenom se kao dominantna metoda izdvojila
sonifikacija [5]. Ultrazvuk se prostire kroz teénu fazu do
grafena gde dovodi do naizmeni¢ne promene pritiska, S$to
uzrokuje sabijanje i razvlacenje veza izmedu slojeva atoma.
Prilikom razdvajanja monoslojeva u meduprostoru se stvaraju
mikromehuri¢i, koji postepeno narastaju i pucaju pri
dostizanju kriti¢ne veli¢ine, §to dovodi do generacije snaznih
udarnih talasa. Dalje se centrifugiranjem mogu razdvojiti
supernatant i dobijeni grafenski proizvod. lako zahteva veliku
koli¢inu energije i ima malu efikasnost, ova metoda se koristi
jer se njome uspe$no mogu proizvesti monoslojevi [6]. Kao
efikasna metoda za dobijanje grafenskih nanotraka pokazala
se tehnika zasecanja i razvijanja ugljeni¢nih nanotuba.
Veli¢ina dobijenih traka zavisi od dijametra i duzine
nanotube, dok tip ivica odreduje pravac zasecanja nanotrake
[7]. Kao efikasna metoda za formiranje slojeva grafena velike
povrs$ine i sa malo defekata pokazala se tehnika
heteroepitaksije, gde se narastanje vr$i na supstratu koji ima
sliénu kristalnu strukturu kao i grafen [8]. Posebno
interesantan supstrat je silicijum karbid (SiC) na kojem je
kontrolisanim postupkom moguée narasti jedan monosloj
ukoliko se narastanje vr$i na povrsini orijentacije (0001) [9].
Fabrikovane povrsine grafena se dalje mogu obradivati radi
postizanja zeljene morfologije.

Kao glavni nedostatak grafena kod primene u tranzistorima
navodi se zanemarljiva vrednost energetskog procepa koja
oteZava njegovu primenu u tranzistorima sa efektom polja.
Procep od nekoliko desetina meV moze se dobiti
oblikovanjem grafena u formu traka malih dimenzija [10] ili
slaganjem vise slojeva grafena (stekovanjem) na razliite
nac¢ine [11], $to nije sasvim dovoljno za veliki broj
savremenih primena.

Poznato je da proizvoljno mala periodi¢na perturbacija
masivnog dielektricnog materijala dovodi do pojave
zabranjenog opsega ucestanosti za prostiranje svetlosti u
materijalu, §to odgovara nastanku fotonskog procepa [12].
Periodiéne perturbacije imaju slican efekat i na elektronsku
strukturu poluprovodnika. Pokazano je da se specifi¢nim
periodi¢nim uvijanjem grafena moZe neznatno otvoriti
energetski procep [13]. Ideja je da se pomocu periodi¢nih
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defekata formiranih u grafenu kontrolise veli¢ina energetskog
procepa.

Inherentan tip defekta u grafenu predstavljaju upraznjena
mesta u reSetki, takozvane vakancije, koje imaju slucajan
raspored u strukturi. PovrSinska koncentracija ovih defekata
zavisi od primenjenih tehnika fabrikacije, a najmanja je kod
novijih tehnike fabrikacije [7-9]. Utvrdeno je da defekti ovog
tipa u izvesnoj meri uti¢u na elektronska i magnetska svojstva
grafenskih nanotraka [14, 15]. Primenom tehnike koja koristi
visokoenergetske jone ili elektrone moguée je precizno
ukloniti pojedine atome iz reSetke, $to otvara mogucnost za
preciznu kontrolu polozaja defekata [16], a samim tim i
kontrolu veli¢ine procepa u strukturama od grafena.

Il. IMPLEMENTACIJA MODELA

Modelovanje elektronske strukture grafenskih nanotraka
zasnovan je na metodi jake veze. Teorijske osnove
razmatranog modela mogu se nadi u [17]. Za implementaciju
modela je koris¢ena biblioteka PyBinding 0.9.5 [18] koja je
napravljena u programskom jeziku Python. U radu je
koris¢ena aproksimacija koja razmatra skokove samo na
najblize susede. Svi parametri koji figurisu u modelu su
preuzeti iz [19].

U zavisnosti od pravca zasecanja sloja grafena, nanotrake
mogu imati razlicite ivice, ali se najée$¢e razmatraju trake sa
cik-cak i foteljastim ivicama [20]. U ovom radu su analizirane
trake sa foteljastim ivicama posto, za razliku od traka sa cik-
cak ivicama, kod njih ne postoje iviéna stanja. Razmatrane su
isklju¢ivo trake sa periodiénim defektima u vidu jedne
vakancije, pri ¢emu se u prvoj aproksimaciji usvaja da nije
doslo do ismene polozaja atoma u okolini upraznjenog mesta
u reSetki [21]. Kada nedostaje vise susednih ugljenikovih
atoma u sloju grafena moze do¢i do gradenja novih veza i
medusobnog vezivanja nesusednih atoma [22].
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Sl. 1. Izgled elementarne Celije ¢ijim se ponavljanjem u prostoru reprodukuje
traka sa foteljastim ivicama proizvoljne sirine [17,18].

Il. REZULTATI I DISKUSIJA
Pri analizi nanotraka Kkoris¢ena je elementarna Ccelija
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prikazana na Sl.1. Atomi razli¢ite boje pripadaju razli¢itim
podresetkama. Periodi¢nim ponavljanjem elementarne ¢elije u
pravcu vektora ai moze se reprodukovati nanotraka sa
foteljastim ivicama proizvoljne §irine. Minimalna $irina trake
odgovara duzini vektora az. Uvodenje periodi¢nih grani¢nih
uslova u ovom pravcu ekvivalentno je formiranju trake
nominalno beskona¢ne duzine. Usvojeno je da je minimalno
rastojanje defekata wmin=|az|. Analiziran je slucaj gde se
defekti mogu periodi¢no ponavljati duz trake u pravcu vektora
az tako da im je medusobno rastojanje W = MWmin, gde je m
prirodan broj. Rastojanje defekata w ujedno predstavlja
duzinu elementarne ¢elije koja gradi traku beskona¢ne duzine.

(b)

Sl. 2. Jediniéna Celija nanotrake kod koje je rastojanje vakancija dmin za
polozaj defekta: (a) najbliZe ivici trake, (b) na sredini trake [17].

Analizirane su trake sa foteljastim ivicama $irine 6.149 nm.
U sluéaju najmanjeg rastojanja izmedu defekata duz trake,
jedini¢nu ¢eliju nanotrake sa¢injava 50 C-C dimera i jedan
ugljenikov atom. U sluéaju trake bez defekta broj dimera bi
bio 51. U nedavnim istrazivanjima je ustanovljeno da
grafenske nanotrake, ¢ija se elementrarna celija sastoji od 3N
nizova dimera, gde je N prirodan broj, mogu da imaju veée
energetske procepe i bolje opticka svojstva nego trake &ije
elementrarne Celije broje 3N+1 i 3N+2 dimera [23,24].
Nanotrake kod kojih su defekti periodi¢no rasporedeni na
rastojanju w sastoje se od 51-w dimera umanjeno za jedan
ugljenikov atom, te priblizno zadovoljavaju navedeni uslov.

Najpre su analizirane trake kod kojih je rastojanje defekata
dmin. PoloZaj vakancije je pomeran po §irini trake i menjan je
od polozaja najblizeg ivici trake (videti Sl. 2(a)) do polozaja
na sredini trake (videti SI. 2(b)). Ustanovljeno je da se razlika
energija dna provodne i vrha valentne zone povecéavala od
vrednosti 0.206 eV za slucaj kada je defekt lociran najblize
ivici trake, do vrednosti 0.395 eV za sluc¢aj centralnog defekta,
Sto je vece od vrednosti koja se dobija za traku iste Sirine bez
vakancija [17]. Disperzione relacije za traku sa ivi¢nim i
centralnim defektom su prikazane na Sl. 3(a) i (b), redom. Na
obe disperzije se moze uociti pojava ravnih zona u centru
energetskog procepa. Ova stanja su sli¢na iviénim stanjima
koja se pojavljuju u nanotrakama sa cik-cak ivicama [17].
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Sl. 3. Disperzione relacije za nanotrake kod kojih je rastojanje vakancija dmin
za polozaj defekta: (a) najblize ivici trake, (b) na sredini trake [17].

U cilju boljeg uvida u prirodu ravnih zona ispitana je
prostorna lokalizacija stanja. Lokalna gustina stanja u centru
zone za slucaj trake sa vakancijom na sredini je graficki
prikazana na Sl. 4. Uocava se da postoji dominantna
lokalizacija na atomima duz linije defekta i njima najblizim
susedima, $to je sliéno lokalizaciji koja postoji duz ivica cik-
cak nanotraka.

Sl. 4. Lokalna gustina stanja u k=0 u traci sa vakancijom na sredini trake [16].
Granice jedini¢ne Celije trake su markirane crvenom bojom. Veci polupreénik
kruZnice i tamnija boja odgovara jacoj lokalizaciji na markiranoj poziciji u
resetki.

Kako bi razmotrili uticaj periode ponavljanja defekta na
elektronsku strukturu, razmotrili smo slu¢aj nanotrake sa
jednom vakancijom na sredini trake i medusobnim
rastojanjem defekata koje iznosi 3dmin. Na Sl. 5.(a) i (b) su
date skica kristalne strukture i disperzija za ove nanotrake,
redom. Disperzija izgleda slino onoj za traku sa manjim
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medusobnim rastojanjem vakancija, pri ¢emu je broj stanja
veéi zbog veceg broja atoma koji Cine jedini¢nu celiju.
Razlika energija stanja na dnu provodne i vrhu valentne zone
iznosi 0.3952 eV, §to se neznatno razlikuje od vrednosti koju
smo imali kada je prostorna perioda ponavljanja defekta tri
puta manja.
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Sl. 5. Prikaz (a) jedini¢ne ¢elije i (b) disperzione relacije u nanotraci kod koje
je rastojanje vakancija 3dmin, a polozaj defekta na sredini trake [17].

IV. ZAKLJUCAK

U radu je sprovedena teorijska analiza moguénosti
inzenjeringa energetskog procepa u grafenskim nanotrakama
sa foteljastim ivicama. Analizirane su nanotrake nominalno
beskonacne duzine u kojima postoje defekti tipa upraznjenog
mesta u reSetki. Ustanovljeno je da polozaj defekta u odnosu
na ivicu trake bitno uti¢e na razliku energija stanja na dnu
provodne i vrhu valentine zone. Sa druge strane, izmena
prostorne periode ponavljanja defekta duz trake nije imala
znaCajnijeg uticaja na procep. Na disperzionoj relaciji je
uoceno da uvodenje defekta dovodi do pojave ravnih zona
unutar procepa koje karakteriSu stanja dominantno
lokalizovana duZ linije defekta. Interesantno bi bilo razmotriti
slucajeve defekata koji nastaju kada se ugljenikov atom
zameni drugim atomom, slucaj vi$e vakancija unutar jedini¢ne
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¢elije trake, kao i slu¢aj nasumi¢nog rasporeda defekata u
traci konacnih dimenzija Sto je posledica nesavrSenosti
tehnika za fabrikaciju.
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ABSTRACT

For more than a decade, materials that consist of one or more
monolayers of crystal have been explored because of their superior
electronic and transport properties in comparison to their bulk
counterparts. An especially interesting material is graphene which
was the first manufactured twodimensional material. For many
practical applications relatively large energy gap is a necessary. But
it is not the case in graphene. Various techniques were developed to
tune the gap, but they are almost not employed in current electronic
technology. In this paper, we introduce a method for bandgap
tunning by inserting periodic defects in a graphene nanostructure.
We analyze the influence of a single vacancy defect that periodically
repeats along the nanoribbon. It is shown that periodic defects might
have a significant influence on the energy difference between states
at the bottom of the conduction band and the top of the valence band
in nanoribbons with armchair edges. It, in turn, affects the electronic
and transport properties of graphene nanoribbons. Moreover, the
presence of a periodic defect results in the appearance of specific
defect states with the flat band dispersion.
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