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Rozdział 1 – Wstęp 

Rozwój badań nad możliwymi zastosowaniami grafenu zaczyna się od 2004 roku, tzn. 

od czasu potwierdzenia przez A. Geima i K. Novoselova przewidzianych teoretycznie 

właściwości tego węglowego materiału (rozdział 2) [1–3]. Z uwagi na swoją strukturę grafen 

cechuje się wysoką ruchliwością nośników, niskim oporem elektrycznym, stabilnością na 

powietrzu, wytrzymałością na uszkodzenia mechaniczne oraz niewielką gęstością stanów [4–

8]. Połączenie wymienionych właściwości elektrycznych, mechanicznych i czułości na warunki 

otoczenia czyni z niego obiecującego kandydata do konstrukcji urządzeń elektrycznych 

i optoelektrycznych, w tym sensorów [9–11]. Grafen może również posłużyć do konstrukcji 

bardziej skomplikowanych układów, takich jak heterostruktury van der Waalsa [12]. W tych 

strukturach warstwy dwuwymiarowych materiałów są ułożone jedne na drugich. Nie wiążą się 

wiązaniami kowalencyjnymi, ich wzajemne oddziaływanie odbywa się przez wiązania van der 

Waalsa, których energia jest o 2-3 rzędy wielkości mniejsza [13]. Taki układ jest ciekawy 

z uwagi na możliwość konstrukcji płaskich urządzeń optoelektronicznych złożonych 

z materiałów o różnym przewodnictwie i układzie pasm, których z uwagi na niedopasowanie 

sieciowe nie można wzrastać metodami epitaksjalnymi. Dobór kolejności warstw 

o wymaganych właściwościach pozwala uzyskać wydajne czujniki, diody świecące czy 

urządzenia do upkonwersji światła [14–16]. Innym podejściem do konstrukcji 

zminiaturyzowanych układów elektronicznych są struktury trójwymiarowe, w których grafen 

i inne materiały dwuwymiarowe nie będą ułożone wyłączne horyzontalnie [17]. Integracja 

struktur van der Waalsa z materiałami jedno- oraz trójwymiarowymi, a także połączenie 

układów horyzontalnych i wertykalnych umożliwią konstrukcję bardziej upakowanych 

układów elektronicznych. Dodatkowo, połączenie w jednym systemie układu 

odpowiedzialnego za pamięć (memrystor) oraz obliczenia (tranzystor), pozwoli znacznie 

zredukować zużycie energii [18–20].  

Jednym z przykładów struktur łączących materiały o różnej wymiarowości jest grafen 

na nanodrutach z azotku galu. Azotek galu (GaN) to półprzewodnik o szerokiej przerwie 

energetycznej, który jest często stosowany w diodach świecących i czujnikach [21–23]. 

W porównaniu do epitaksjalnego GaN, struktura nanodrutów cechuje się zmniejszonym 

odbiciem wewnętrznym, co zwiększa natężenie wyświecanego światła. Grafen zaś pełni rolę 

przezroczystej elektrody [24]. Na działanie takiej struktury wpływa także wzajemne 

oddziaływanie obu materiałów. Intensywność widm ramanowskich grafenu przełożonego na 
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nanodruty GaN jest wzmocniona co najmniej o rząd wielkości w porównaniu do grafenu na 

epitaksjalnym azotku galu [25]. Azotek galu jest też materiałem polarnym, a obecność dużej 

polaryzacji spontanicznej i piezoelektrycznej prowadzi do wyindukowania na powierzchni 

dużej koncentracji ładunków polaryzacyjnych [26]. Oddziaływanie z nanodrutami może 

zmienić powierzchniowy rozkład ładunków w grafenie, którym można potencjalnie sterować 

poprzez zewnętrzne bramkowanie grafenu [27]. Z uwagi na adhezję grafenu do 

podtrzymujących go nanodrutów oraz obecność pustych przestrzeni między nimi, po nałożeniu 

na nanodruty grafen ulegnie lokalnemu rozciągnięciu i naprężeniu [28]. Struktura elektronowa 

grafenu jest czuła na naprężenie. Zgodnie z obliczeniami naprężenie rzędu 20% może 

skutkować otworzeniem się jego przerwy energetycznej [29]. Nawet typowo występujące 

naprężenia mniejsze niż 1% i związane z nimi nierównomierne rozciągnięcie grafenu, generują 

w nim lokalny potencjał wektorowy. Odpowiada on za indukcję lokalnych pól 

pseudomagnetycznych, których natężenie może sięgać kilkuset tesli [30–32]. Takie pola 

generują szereg efektów fizycznych, które mogą posłużyć do konstrukcji układów filtrów 

elektronów o różnym pseudospinie lub do konstrukcji sensorów [33,34]. Wpływają także na 

rozpraszanie ramanowskie oraz transport ładunków w grafenie [35,36].  

Z uwagi na wymienione efekty badania grafenu na podłożu z nanodrutów azotkowych 

pozwalają zgłębić oddziaływania występujące na styku dwóch materiałów o różnej 

wymiarowości. Jest to ważne także z uwagi na możliwe zastosowania tego typu struktur. 

Równie istotne jak wykonanie badań okazało się właściwe przygotowanie próbek, w których 

nanodruty zostały pokryte dużymi obszarami grafenu z małą ilością pęknięć. Stąd istotnym 

elementem przygotowania rozprawy było zaadaptowanie wyuczonej w Instytucie Technologii 

Materiałów Elektronicznych w Warszawie techniki przekładania grafenu. Z uwagi na kruchość 

monowarstwy grafenu, do badań wymagających grafenu pozbawionego pęknięć o dużej 

powierzchni wykorzystano także wielowarstwowy grafen o uporządkowaniu turbostratycznym 

[37]. Określenie wpływu liczby warstw grafenu na jego właściwości zostanie poruszone 

w dalszej części rozprawy. 

W tej rozprawie skupiłem się na przedstawieniu czterech głównych obszarów badań 

dotyczących określenia wpływu podłoża na wzmocnienie widm Ramana grafenu, wartości 

i rozkładu naprężenia, transportu ładunków w grafenie oraz wpływu lokalnego bramkowania 

na właściwości częściowo zawieszonego grafenu. Wyniki uzyskane w kolejnych etapach badań 

zostały odniesione do danych literaturowych oraz porównane ze sobą w celu uzyskania 

dokładniejszej interpretacji. Topografia większości badanych próbek została zmierzona przy 
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pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej. W pierwszym etapie badań skupiono się na 

pomiarach ramanowskich grafenu przełożonego na nanodruty AlGaN/GaN o różnej zawartości 

aluminium. Ich celem było określenie mechanizmu wzmocnienia widm Ramana grafenu 

i zbadanie hipotezy o elektromagnetycznym charakterze tego efektu. Uzyskane rezultaty 

zostały wsparte pomiarami mikroskopii sił atomowych z sondą Kelvina, dyfrakcji 

rentgenowskiej, elektroodbicia oraz symulacjami numerycznymi. Ponadto określono jak 

wzmocnienie widm grafenu na nanodrutach GaN różni się od wzmocnienia plazmonicznego, 

możliwego do uzyskania w grafenie na złotych nanodrutach oraz w grafenie na nanodrutach 

GaN zakończonych złotymi końcówkami. W tym celu wykonano i porównano ze sobą wyniki 

pomiarów spektroskopii Ramana analizowanych próbek dla dwóch długości fali pobudzania. 

W drugim etapie badań skupiono się na określeniu jak podłoże nanodrutów wpływa na 

naprężenie grafenu w mikro- i nanoskali oraz na koncentrację ładunków. Zbadano także 

możliwość indukcji pól pseudomagnetycznych w grafenie na nanodrutach. W tym celu grafen 

przełożony na nanodruty o różnej wysokości oraz o różnym rozstawie scharakteryzowano za 

pomocą mikroskopii sił atomowych oraz spektroskopii Ramana. Na jednej z próbek wykonano 

także pomiary spektroskopii stanów w skaningowym mikroskopie tunelowym. Trzeci etap 

badań miał na celu określenie w jaki sposób podłoże nanodrutów wpływa na drogi rozpraszań 

obserwowane w efekcie słabej lokalizacji. W tym celu przebadano próbki grafenu przełożonego 

na nanodruty GaN o różnej zawartości aluminium oraz próbki grafenu na nanodrutach 

różniących się rozrzutem wysokości i rozstawem. W ostatnim etapie badań skupiono się na 

analizie działania struktur, w których grafen był lokalnie bramkowany przez zewnętrzny 

potencjał przyłożony pomiędzy niego a nanosłupki GaN. Wyniki dla struktur nanosłupków 

o różnej średnicy i rozstawie porównano z wynikami uzyskanymi dla grafenu przełożonego na 

epitaksjalny GaN. W tym etapie wykorzystano pomiary spektroskopii Ramana, analizy 

charakterystyk prądowo-napięciowych, pojemnościowych oraz pomiary mikroskopii sił 

atomowych z sondą Kelvina. Badania grafenu na epitaksjalnym GaN zostały uzupełnione 

wynikami elektroodbicia.   
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Rozdział 2 – Wybrane właściwości grafenu 

Grafit jako minerał jest znany co najmniej od XVI wieku [38]. W 1924 roku krystalograf 

J. Bernal zbadał jego strukturę krystaliczną i odkrył, że składa się on z atomów węgla ułożonych 

na płaszczyznach, które są oddalone od siebie o 3,42 Å [39]. W 1947 roku P. R. Wallace 

obliczył strukturę pasmową pojedynczej płaszczyzny kryształu grafitu [40]. Wykazał, że może 

ona cechować się ciekawymi właściwościami elektronowymi, które nie występują 

w trójwymiarowym graficie. W 1961 roku H. P. Boehm, oglądając w transmisyjnym 

mikroskopie elektronowym cienkie płatki nanostruktur węglowych zaobserwował pojedynczą 

płaszczyznę grafitu [41]. W 1986 roku, wraz z R. Settonem i E. Stumppem, w celu opisu 

odkrytych struktur wprowadził do terminologii naukowej nazwę grafen. Pochodzi ona od słowa 

grafit i przyrostka –en, który jest używany w chemii do nazywania policyklicznych 

węglowodorów aromatycznych. Jednak dopiero ponowne odkrycie grafenu przez A. Geima 

i K. Novoselova w 2004 roku oraz zbadanie jego właściwości otworzyło drogę do dalszych 

badań [3].   

2.1. Struktura krystaliczna i elektronowa grafenu 

Grafen to alotropowa odmiana węgla, w której atomy węgla ułożone są w węzłach sieci 

plastra miodu (rysunek 2.1a). Odległości między najbliższymi sąsiadami wynoszą 0,142 nm 

[42]. Atomy węgla przyjmują hybrydyzację sp2, w wyniku której tworzą się cztery orbitale: 

trzy zlokalizowane orbitale σ łączące sąsiednie atomy oraz jeden zdelokalizowany orbital 

π ułożony prostopadle do płaszczyzny atomów węgla. Trzy z elektronów walencyjnych 

wchodzą w skład orbitali σ i odpowiadają za wytrzymałość mechaniczną grafenu oraz jego 

przewodnictwo cieplne. Moduł Younga grafenu wynosi około 1 TPa, zaś jego wytrzymałość 

na rozciąganie jest 200 razy większa od stali [43–45]. Silne wiązania grafenu odpowiadają też 

za efektywny transport ciepła, jego współczynnik przenikalności cieplnej wynosi 2500 

Wm−1K−1 [46]. Czwarty elektron ze zdelokalizowanego orbitalu π nie odgrywa dużej roli 

w wiązaniu, ale daje wkład do przewodnictwa grafenu, którego oporność właściwa wynosi 10−6 

Ωcm [5]. Ponadto obsadzony orbital π stabilizuje strukturę płaszczyzny zapobiegając jej 

wygięciu. Utrzymanie płaskiej struktury zwiększa także powierzchnię właściwą grafenu.  

Z tego powodu wiązania w strukturze grafenu określa się mianem półtorakrotnych.  
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Rysunek 2.1, a) struktura grafenu z oznaczeniem dwóch podsieci (A i B) wraz z ich 

współrzędnymi, schematem komórki elementarnej (brązowy romb) i oznaczonymi wektorami 

bazy sieci rzeczywistej oraz współrzędnymi, b) sieć odwrotna grafenu z oznaczeniem wektorów 

bazy sieci odwrotnej, ich współrzędnych oraz punktów symetrii. a to stała sieci grafenu.   

Strukturę grafenu można opisać układem składającym się z bazy dwuatomowej (A1 i B1) 

oraz dwóch wektorów sieci 𝑎⃗1 i 𝑎⃗2. Ich schemat i współrzędne zawarto na rysunku 2.1a [40,47]. 

Kształt sieci odwrotnej grafenu również jest sześciokątny, na wierzchołkach pierwszej strefy 

Brillouina zlokalizowane są naprzemiennie trzy pary punktów K i K’ (rysunek 2.1b). Z uwagi 

na dwuatomową bazę grafenu oraz symetrię jego sieci krystalicznej, punkty K i K’ nie są sobie 

równoważne. Wykorzystanie Hamiltonianu wyprowadzonego przez Wallace’a, 

z uwzględnieniem oddziaływania z najbliższymi i następnymi najbliższymi sąsiadami 

prowadzi do sformułowania równania (2.1) opisującego strukturę pasmową pojedynczej 

warstwy grafenu:   

𝐸±(𝑘𝑥, 𝑘𝑦) = ±𝑡√3 + 2 cos(√3𝑘𝑦𝑎) + 4 cos (
√3

2
𝑘𝑦𝑎) cos (

3

2
𝑘𝑥𝑎) − 𝑡′ (2 cos(√3𝑘𝑦𝑎) +

4 cos (
√3

2
𝑘𝑦𝑎) cos (

3

2
𝑘𝑥𝑎)),  (2.1) 

gdzie kx i ky to wektory falowe, t to energia hoppingu między najbliższymi sąsiadami 

położonymi w różnych podsieciach (~2,7 eV), 𝑎 to stała sieci grafenu, zaś t’ to energia hoppingu 

między następnymi najbliższymi sąsiadami położonymi w tej samej podsieci (~0,54 eV) [47]. 

Niezerowa wartość parametru t’ odpowiada za widoczną na rysunkach 2.2a i 2.2b asymetrię 

pasm elektronów i dziur. Porównanie obliczeń dla grafitu i grafenu pokazuje, że w pobliżu 

punktu K dwuwymiarowy grafen cechuje się zamkniętą przerwą, podczas gdy trójwymiarowy 

grafit jest półmetalem (rysunek 2.2) [48]. Na rysunku 2.2a przedstawiającym trójwymiarową 

projekcję pierwszej strefy Brillouina widoczne jest sześć stożków dyspersyjnych 
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zlokalizowanych w punktach K i K’ (rysunek 2.2a). Po rozwinięciu równania (2.1) w pobliżu 

tych punktów i pominięciu wyrazów kwadratowych (dla wektora falowego|𝑘⃗⃗| ≪ |𝐾⃗⃗⃗| wyrazy 

liniowe wnoszą dominujący wkład) uzyskujemy zależność postaci: 

 𝐸±(𝑘⃗⃗) = ±
3

2
𝑎𝑡ℏ|𝑘⃗⃗| = ±ℏ𝑣𝐹|𝑘⃗⃗|, (2.2) 

gdzie 𝑣𝐹 to prędkość Fermiego zdefiniowana jako prędkość uzyskiwana przez fermiony 

o energii równej energii Fermiego w temperaturze zera absolutnego. W przypadku grafenu  jej 

wartość wynosi około 1,1·106 m/s i jest o rząd wielkości większa niż na przykład prędkość 

Fermiego dwuwymiarowego gazu elektronowego w heterostrukturach AlGaN/GaN [40,49]. 

Uzyskany wynik ponadto pokazuje, że w pobliżu punktów K i K’, elektrony i dziury w grafenie 

cechują się liniową dyspersją, co jest charakterystyczne dla bezmasowych fermionów Diraca. 

Z tego powodu stożki dyspersji w pobliżu punktów K i K’ noszą nazwę stożków Diraca, zaś 

punkt styku wierzchołków stożków nosi nazwę punktu Diraca. Zachowanie bezmasowych 

fermionów Diraca można opisać dwuwymiarowym Hamiltonianem Diraca: 

 𝐻𝐾 = 𝐻𝐾′ = 𝑣𝐹𝜎⃗𝑝⃗,  (2.3) 

gdzie 𝜎⃗ to macierz Pauliego, a 𝑝⃗ to operator pędu.  

 

Rysunek 2.2, a) narysowana z wykorzystaniem równania (2.1) struktura pasmowa grafenu 

i powiększenie jednego z sześciu stożków Diraca [42] oraz porównanie struktury pasmowej: 

b) grafenu i c) grafitu [48].  

Na podstawie równania (2.2) można obliczyć zależność koncentracji nośników n od wartości 

energii Fermiego EF, która wyraża się wzorem: 

 𝑛 =
1

𝜋
(

𝐸𝐹

ℏ𝑣𝐹
)

2

. (2.4)  

W porównaniu do innych materiałów, gęstość stanów w grafenie jest niewielka. Transfer 

jednego elektronu ze 100 komórek sieci przesuwa jego poziom Fermiego o około 0,47 eV [50]. 
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Struktura pasmowa staje się bardziej skomplikowana w przypadku rozważania kilku 

warstw grafenu ułożonych jedna na drugiej. W przypadku uporządkowania typu AA 

zobrazowanego na rysunku 2.3a, atomy węgla z dwóch sieci są ułożone jeden nad drugim [51]. 

Struktura pasmowa staje się wówczas splotem dwóch stożków Diraca przesuniętych o niewielki 

wektor falowy względem siebie (rysunek 2.3b) [52]. W przypadku zobrazowanej na rysunku 

2.3c wysokiej symetrii uporządkowania, jaką jest układ AB, część atomów węgla jest 

ułożonych nad sobą, część zaś leży ponad środkami pierścieni węglowych. Wówczas 

w strukturze pojawiają się dodatkowe pasma, zaś ich dyspersja zmienia się na paraboliczną 

(rysunek 2.3d). W takich strukturach, przy odpowiedniej odległości między warstwami, 

możliwe jest także otwarcie przerwy energetycznej. W konsekwencji nośniki tracą część 

charakteru bezmasowych fermionów Diraca. Wraz z dalszym wzrostem liczby warstw struktura 

pasmowa staje się coraz bardziej skomplikowana wskutek pojawiania się dodatkowych 

podpasm (rysunek 2.4) [53]. Obliczenia wykazują, że pomimo zmiany struktury przerwa 

energetyczna w kilkuwarstwowym grafenie pozostaje zamknięta. 

 

Rysunek 2.3, a) schemat struktury krystalicznej dwóch warstw grafenu o uporządkowaniu AA, 

oraz b) schemat jej struktury pasmowej w pobliżu punktu Diraca, c) schemat struktury 

krystalicznej grafenu o uporządkowaniu AB oraz d) schemat jej struktury pasmowej [52].    

 

Rysunek 2.4, ewolucja obliczonej teoretycznie struktury pasmowej w układzie, w którym 

dokładane są dodatkowe warstwy w uporządkowaniu AB [53].  

W przypadku obrócenia warstw pomiędzy sobą o pewien kąt, nazywany kątem 

dezorientacji warstw, obliczenia teoretyczne wykazały znaczną zależność kształtu struktury 

pasmowej od wartości tego kąta [54]. Badania eksperymentalne wielowarstw grafenu 
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wzrastanych na węgliku krzemu wykazały, że w przypadku warstw uporządkowanych 

turbostratycznie wzrasta też odległość między nimi, co znacząco obniża stopień ich 

wzajemnego oddziaływania [55]. Stopień oddziaływania warstw pomiędzy sobą można 

określić za pomocą analizy wyników spektroskopii ramanowskiej, co zostanie omówione 

w podrozdziale 5.3.7. Wzrost liczby warstw zmienia również właściwości optyczne grafenu. 

Z uwagi na swoją strukturę krystaliczną i elektronową, odizolowana od podłoża monowarstwa 

grafenu absorbuje około 2,3% padającego światła, zaś n-warstwa – wielokrotność tej liczby 

[24]. Z uwagi na zachodzącą w podłożu interferencję światła bądź oddziaływanie 

z wyindukowanym w otoczeniu polem elektrycznym, efektywna wartość absorpcji światła 

przez monowarstwę grafenu może ulec zwiększeniu nawet do 40% [56,57]. Z tych powodów 

właściwości wielowarstwowego grafenu zależą zarówno od liczby warstw, kąta dezorientacji, 

odległości między nimi a także oddziaływania z otoczeniem. 

Struktura krystaliczna i pasmowa grafenu skutkuje koniecznością opisu nośników przy 

pomocy dodatkowych liczb kwantowych, jakimi są pseudospin i izospin [58]. Funkcja falowa 

opisująca zachowanie elektronu lub dziury znajdujących się w pobliżu stożka Diraca składa się 

z dwóch komponentów należących do dwóch podsieci grafenu. Do jej opisu można 

wykorzystać operator spinoru, który przypomina operator stosowany w elektrodynamice 

kwantowej. W przeciwieństwie do spinu, ewolucja pseudospinu zależy od stożka Diraca, na 

którym znajduje się nośnik. Pseudospin dla elektronów i dziur przybiera przeciwne wartości. 

Efekt ten przejawia się w występowaniu chiralności, rzuty pseudospinu elektronów i dziur 

w kierunku ruchu są przeciwne. W konsekwencji po wykonaniu obrotu o 2π wokół punku K lub 

K’ funkcja falowa nośnika zmienia znak i zachodzi rozpraszanie do przodu. Pseudospin grafenu 

jest wrażliwy na zmianę podczas rozpraszania na defekcie sieci. Izospin to wartość związana 

z rozróżnianiem stożka, z którego pochodzi nośnik [47]. Ze względu na swoją naturę izospin 

jest trwalszy od pseudospinu. Do zajścia rozpraszania pomiędzy dwoma stożkami Diraca 

niezbędna jest duża zmiana pędu nośnika. Zjawiska te mają duże znaczenie w opisie procesu 

rozproszeń skutkujących pojawieniem się zjawisk słabej lokalizacji i antylokalizacji oraz 

w przypadku rozpraszania ramanowskiego, co zostanie omówione w rozdziale 5.  

2.2. Pola pseudomagnetyczne 

 Wyjątkowa struktura grafenu przekłada się również na występowanie w nim zjawiska 

kreacji pola pseudomagnetycznego [30]. Jeśli wywołane zewnętrznym naprężeniem 
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rozciągnięcie sieci grafenu jest niewielkie, przesunięcie pozycji stożków Diraca w przestrzeni 

pędu nie prowadzi do ich nałożenia się na siebie. W takim przypadku w Hamiltonianie (2.3) 

pojawia się wkład związany z przesunięciem atomów z położeń równowagi:  

 𝐻𝐾,𝐾′ = 𝑣𝐹(𝑝⃗ ± 𝑞𝐴), (2.5) 

gdzie 𝐴 jest potencjałem wektorowym, zaś znak + odnosi się do punktu K, a – do punktu K’. 

Hamiltonian opisany wzorem (2.5) przypomina Hamiltonian Diraca dla grafenu w polu 

magnetycznym. Z uwagi na to podobieństwo, indukowane przez naprężenie pola określa się 

mianem pól pseudomagnetycznych. Obliczenia teoretyczne wykazały, że indukcja tego typu 

pól w kierunku prostopadłym do warstwy grafenu może lokalnie sięgnąć kilkuset tesli [31,32]. 

Wartość maksymalnej indukcji pola pseudomagnetycznego oraz jej rozkład na powierzchni 

grafenu zależą od wartości naprężenia osi, w których jest ono przykładane do grafenu oraz od 

geometrii całego układu [59,60]. Obliczenia wykazały, że wartość indukcji pola 

pseudomagnetycznego w wąskich fałdach grafenu o promieniu zgięcia 1 nm może osiągać 20 

tesli, zaś dla szerszych fałdów o promieniu zgięcia 5 nm spada do 1 tesli [61]. Lokalnie 

w dwuwarstwie grafenu o pewnym kącie dezorientacji możliwa jest generacja pola 

pseudomagnetycznego o indukcji nawet 1000 tesli [62]. W odróżnieniu od pól 

wygenerowanych przez naprężenie, indukcja tego typu pól odbywa się w płaszczyźnie grafenu. 

Z tego powodu oddziałują one na ewolucję pseudospinu nośników i mogą zwiększyć 

prawdopodobieństwo zajścia rozpraszania międzystożkowego. Mimo, że odpowiedni dobór 

parametrów układów pozwala wyindukować jednorodne pole pseudomagnetyczne na 

powierzchni nawet mikrona kwadratowego, w typowych badanych układach pola 

pseudomagnetyczne osiągają mierzalne wartości na obszarach rzędu nanometrów. Inżynieria 

rozkładu naprężenia jest ważną drogą prowadzącą do kontroli indukcji pola 

pseudomagnetycznego. Opracowano szereg sposobów prowadzących do indukcji pól 

pseudomagnetycznych, takich jak tworzenie bąbli z grafenu, wyginanie go lub fałdowanie na 

nierównym podłożu [35,60,63]. Dobrymi kandydatami do kontroli sfałdowania grafenu są 

struktury nanocząstek, nanopiramid bądź nanodrutów [59,61,64–66]. Pojawienie się silnych 

pól pseudomagnetycznych w grafenie prowadzi do wystąpienia wielu zjawisk fizycznych, 

takich jak wygenerowanie pseudopoziomów Landaua oraz indukowanych polem stanów 

topologicznych [30,32,67]. Z uwagi na lokalny charakter wymienionych zjawisk, do detekcji 

obecności pola pseudomagnetycznego bardzo często wykorzystuje się pomiary skaningowej 

mikroskopii tunelowej oraz wykonywane za jej pomocą pomiary spektroskopii gęstości stanów. 

Wyniki przedstawiające analizę rozłożenia wartości pola pseudomagnetycznego na 
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powierzchni grafenu i będącej jej rezultatem obecności pseudokwantyzacji landauowskiej 

w grafenie ułożonym na palladowej nanocząstce zobrazowano na rysunku 2.5 [64]. 

 

Rysunek 2.5, przykład detekcji pseudopoziomów Landaua w grafenie na nanocząstce 

palladowej: a) topografia ułożenia grafenu na nanoczastce zmierzona skaningowym 

mikroskopem tunelowym, b) obliczony rozkład pola pseudomagnetycznego w grafenie, wartość 

pola poza nanocząstką jest bliska zeru, na obszarze nanometrów zmiany indukcji pola sięgają 

wartości ponad 1500 tesli, c) liniowa mapa zmiany tunelowej konduktancji zachodzącej wzdłuż 

zaznaczonej na mapie topografii z b) czarnej strzałki, d) trójwymiarowa mapa pokazująca 

przykładowe zależności konduktancji od napięcia wzdłuż strzałki z b) [64].  

Obecność pola pseudomagnetycznego wzmacnia także prawdopodobieństwo zajścia przejścia 

w obrębie stożka Diraca, które jest odpowiedzialne za wzmocnienie modu defektowego D’ 

grafenu (rysunek 2.6, proces ten jest bardziej szczegółowo opisany w rozdziale 5) [35]. 

 

Rysunek 2.6. a) zdjęcie próbki zwiniętego grafenu wykonane mikroskopem optycznym, 

czerwona ramka przedstawia obszar, gdzie wykonano zaprezentowany na rysunku b) pomiar 

stosunku intensywności modu defektowego D’ i D, jego wzmocnienie do dużej wartości zostało 

przypisane efektowi oddziaływania z polem pseudomagnetycznym [35].  
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Pojawienie się pól pseudomagnetycznych wpływa na rozpraszanie nośników ładunku 

w procesie rozpraszania wewnątrz- i międzystożkowego obserwowane w pomiarach 

transportowych, co zostanie szerzej omówione w rozdziale 5 [36]. Ponadto z uwagi na 

przeciwne znaki pola w pobliżu stożków Diraca, pola pseudomagnetyczne można wykorzystać 

do konstrukcji filtrów nośników pochodzących z różnych stożków [33,34,68,69]. 

Oddziaływanie pól z molekułami może również posłużyć do konstrukcji nanosensorów nowej 

generacji. Kontrola tego zjawiska jest nie tylko metodą realizacji ciekawych badań fizycznych 

zachodzących w układach niskowymiarowych, ale stanowi też drogę do poszukiwań nowych 

zastosowań grafenu.  

2.3. Zastosowania grafenu 

Grafen jest dobrym kandydatem do zastosowań w strukturach elektronicznych. Z uwagi 

na wysoką wytrzymałość a także niski opór elektryczny, jest m.in. badany pod kątem 

wytworzenia przezroczystych i wytrzymałych elektrod [5]. Wykonany z grafenu kontakt 

elektryczny nie tylko byłby dobrym przewodnikiem, ale z uwagi na nieprzepuszczalność dla 

gazów i wody chroniłby aktywny ośrodek przed wpływem środowiska zewnętrznego [70]. 

Elektrodę grafenową zastosowano m.in. w diodach świecących, czujnikach światła oraz 

ogniwach fotowoltaicznych [22,23,71]. Grafen jest materiałem, który słabo reaguje 

chemicznie. Ze względu na niską gęstość stanów, czułość na warunki otoczenia i niski szum 

jest dobrym kandydatem do zastosowania w konstrukcji sensorów molekularnych czułych na 

zaadsorbowane molekuły bądź ich ruch [72,73]. Ponadto grafen może posłużyć do konstrukcji 

tranzystorów, superkondensatorów oraz urządzeń do sekwencjonowania DNA [74–76]. Dwa 

czynniki, które dodatkowo odgrywają rolę w możliwych zastosowaniach to obecność defektów 

oraz oddziaływanie grafenu z podłożem i otoczeniem. Defekty sieci poprzez wprowadzenie 

dodatkowych rozproszeń obniżają ruchliwość grafenu i pogarszają jego przewodnictwo [77]. 

Z drugiej strony kontrola ich obecności otwiera perspektywę domieszkowania grafenu, 

wprowadzania zmian w przewodnictwie grafenu oraz jego funkcjonalizacji, która pozwoli 

skonstruować nowe typy sensorów [78]. Podobną rolę odgrywa wpływ podłoża i otoczenia. 

wygenerowane w ten sposób rozpraszania mogą ograniczyć ruchliwość nośników w grafenie 

[79]. Obserwacje pracujących na powietrzu urządzeń grafenowych wykazują obecność histerez 

charakterystyk prądowo-napięciowych [80]. Zostały one zinterpretowane jako efekt reakcji 

utleniania i redukcji cząsteczek wody i gazów zaadsorbowanych na powierzchni grafenu. 

Efekty te również można wykorzystać w nowych typach czujników oraz do kontroli 
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właściwości grafenu. Dodatkowymi efektami wynikającymi z oddziaływań z podłoże są 

pojawienie się bariery Schottkiego, naprężanie grafenu oraz wygenerowanie transferu ładunku. 

Zostaną one szczegółowo omówione w rozdziale 4. 
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Rozdział 3 – Wybrane właściwości azotku galu 

Azotek galu (GaN) został po raz pierwszy zsyntetyzowany w 1931 roku przez Warrena 

Johnsona metodą syntezy chemicznej [81]. Był to ostatni z wytworzonych związków 

chemicznych będących połączeniem azotu i pierwiastków z III grupy układu okresowego. 

W 1969 roku Herbert Maruska opracował wydajniejszą metodę wzrostu przy użyciu osadzania 

z fazy gazowej [21]. Z uwagi na obecność dużej liczby defektów wzrastany w tym okresie GaN 

cechował się nieintencjonalnym domieszkowaniem na typ n. Ważnym krokiem milowym dla 

rozwoju technologii wzrostu było opracowanie efektywnej metody domieszkowania na typ 

p przez zespół Isamu Akasakiego w 1989 roku [21]. Kontrola typu przewodnictwa oraz 

obniżenie gęstości defektów materiału umożliwiły wzrost wysokiej jakości heterostruktur GaN, 

w tym diod świecących [82]. Konstrukcja wydajnych źródeł światła oraz innych urządzeń 

optoelektronicznych byłaby niemożliwa bez użycia dodatkowych materiałów z grupy azotków, 

takich jak kryształy mieszane GaN z warstwami InGaN i AlGaN. Badania oddziaływań 

zachodzących na interfejsach pomiędzy tymi materiałami okazały się ważne również dla 

zrozumienia zjawisk fizycznych obecnych w strukturach azotków. 

3.1. Struktura krystaliczna i elektronowa azotków 

Azotki to związki chemiczne z grupy III-V składające się z azotu i innych pierwiastków 

takich jak B, Al, Ga, In lub ich mieszaniny. Mogą krystalizować w trzech fazach: soli 

kuchennej, blendy cynkowej lub wurcytu [83]. W temperaturze pokojowej tylko ostatnia z nich 

jest termodynamicznie stabilna. W azotkach w strukturze wurcytu sieć krystaliczną można 

opisać za pomocą bazy dwuatomowej, która składa się z anionu i kationu (rysunek 3.1a). Rolę 

kationu pełni atom grupy III, a anionu atom azotu. Komórka elementarna ma symetrię 

heksagonalną. Kationy i aniony ułożone są na swoich podsieciach heksagonalnych gęstego 

upakowania. Każdy z atomów wiąże się z czterema sąsiadami w układzie tetraedrycznym. 

Wiązania te mają charakter kowalencyjno-jonowy. Z uwagi na swoją strukturę i charakter 

wiązań, GaN cechuje się wysoką gęstością (6,15 g/cm3) oraz twardością 10,2 GPa [84,85]. Jego 

przewodność cieplna wynosi 200 Wm−1K−1 [86]. AlN cechuje się wyższą twardością 17,7 GPa, 

mniejszą gęstością wynoszącą 3,26 g/cm3, i wyższym przewodnictwem cieplnym sięgającym 

321 Wm−1K−1 [87,88]. W komórce elementarnej azotków można wyróżnić także pary blisko 

ułożonych płaszczyzn, w których jedna zawiera atomy grupy III a druga atomy azotu (rysunek 
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3.1b, c). Patrząc na kryształ GaN zorientowany w kierunku wzrostu w zależności od tego, która 

z płaszczyzn jest ułożona wyżej można wyróżnić polarność galową (rysunek 3.1b) lub azotową 

(rysunek 3.1c). Przyjęte jest również stosowanie zamiennego określenia: strona 

galowa/azotowa. Z uwagi na różną reaktywność galu i azotu polarność wzrostu wpływa na 

morfologię i reaktywność powierzchni GaN [89]. GaN wzrastany stroną galową jest gładki, 

podczas gdy na powierzchni GaN wzrastanego stroną azotową pojawia się wiele nierówności. 

Zaobserwowano też, że GaN wzrastany stroną galową zanurzony w roztworze wodorotlenku 

potasu trawi się dużo wolniej niż materiał wzrastany stroną azotową. Rezultat ten jest 

powiązany z większą podatnością atomów azotu na wejście w reakcje chemiczne w porównaniu 

do atomów galu. Polarność struktur wzrastanych epitaksjalnie można kontrolować poprzez 

dobór odpowiednich warunków wzrostu [90]. 

 

Rysunek 3.1, struktura krystaliczna GaN: a) komórka elementarna GaN w strukturze wurcytu, 

z oznaczeniami stałych sieci a, c i u·c, linią przerywaną oznaczono bazę dwuatomową, 

porównanie struktury krystalicznej GaN o polarności: b) galowej, c) azotowej, linie 

kreskowane i kropkowane oznaczają odpowiednio płaszczyzny atomów galu, i azotu [83,91].  

Rozmiar sieci definiują dwie stałe: stała 𝑎, czyli odległość między dwoma najbliższymi 

atomami należącymi do tej samej podsieci w płaszczyźnie heksagonalnej oraz stała c, 

analogiczna odległość w osi prostopadłej do płaszczyzny heksagonalnej. Dodatkowo, obie sieci 

są przesunięte względem siebie o odległość u·c. W strukturach AlxGa1-xN symetria kryształu 

pozostaje zachowana. Wartości stałych sieci oraz parametru u zależą od składu kryształu 

AlxGa1-xN i podlegają interpolacji zgodnej z regułą Vegarda [92]:  

 (
𝑎 (Å)

𝑐 (Å)
𝑢

) = (
3,1890 − 0,0795𝑥
5,1864 − 0,1925𝑥

0,3819𝑥 + 0,3772(1 − 𝑥) − 0,0032𝑥(1 − 𝑥)
). (3.1)  
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Dla każdego ze składów, stosunek stałych c/a oraz wartość parametru u odbiegają od wartości 

przypisanej idealnej strukturze wurcytu.  

Przedstawione na rysunku 3.2 obliczenia teoretyczne oraz potwierdzające je pomiary 

eksperymentalne wykazały, że GaN i AlN posiadają prostą przerwę energetyczną (Eg) 

w punkcie Γ pierwszej strefy Brillouina [93]. W GaN w temperaturze pokojowej osiąga ona 

wartość 3,24 eV, zaś w AlN aż 6,13 eV [92]. Wartość przerwy energetycznej w krysztale 

mieszanym AlxGa1-xN w zależności od składu x zmienia się między tymi wartościami zgodnie 

z zależnością: 

 𝐸𝑔[Al𝑥Ga1−𝑥N] = 6,13𝑥 + 3,42(1 − 𝑥) − 1𝑥(1 − 𝑥). (3.2) 

Analiza struktury pasmowej z rysunku 3.2 pokazuje, że pasmo przewodnictwa GaN i AlN jest 

niezdegenerowane. Pasmo walencyjne z uwagi na oddziaływanie spin-orbita podlega 

rozszczepieniu na kilka podpasm.  

 

Rysunek 3.2, obliczona struktura pasmowa: a) GaN i b) AlN w strukturze wurcytu [93]. 

Obliczone dla GaN masy efektywne elektronu z pasma przewodnictwa i dziury 

z podstawowego podpasma walencyjnego wynoszą odpowiednio 0,22 i 1 masę elektronu 

[94,95]. Duże wartości mas efektywnych oraz kształt struktury pasmowej skutkują niską 

ruchliwością elektronów i dziur, których rekordowe zmierzone wartości wyniosły odpowiednio 

1265 cm2V−1s−1 oraz 40 cm2V−1s−1 [96]. Azotek galu cechuje się ponadto wysokim 

współczynnikiem załamania światła, który dla długości fali 500 nm wynosi 2,4 [97].     
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3.2. Polaryzacja w strukturach azotków 

Ważną cechą struktury krystalicznej GaN i AlxGa1-xN jest wspomniany w poprzednim 

podrozdziale brak symetrii inwersji. Związana z tym polarność nie tylko wpływa na morfologię 

i reaktywność materiału, ale odpowiada za generację silnego pola elektrycznego. Wystąpienie 

gradientu polaryzacji na interfejsach struktury skutkuje indukcją ładunków polaryzacyjnych. 

Obecność polaryzacji wpływa także na rozkład pasm energetycznych w heterostrukturach 

azotkowych, co przekłada się na ich właściwości i działanie. Z uwagi na podobną strukturę 

krystaliczną GaN i kryształów mieszanych AlxGa1-xN temat polaryzacji zostanie omówiony 

w odniesieniu do kryształu mieszanego.   

Częściowo jonowy charakter wiązań gal/aluminium-azot w AlGaN sprawia, że 

analizowana struktura wurcytu jest strukturą o najwyższej symetrii, związaną z istnieniem 

polaryzacji spontanicznej (PSP). Jej wartość zależy od określającego stopień rozsunięcia 

atomów w krysztale AlxGa1-xN parametru u, a zgodnie z równaniem (3.1) również od 

zawartości aluminium. Wartość polaryzacji spontanicznej z dokładnością do 10% można 

przybliżyć wzorem [26]: 

 𝑃𝑆𝑃[𝐴𝑙𝑥𝐺𝑎1−𝑥𝑁] = −0,09𝑥 − 0,034(1 − 𝑥) + 0,021𝑥(1 − 𝑥) 𝐶𝑚−2. (3.3) 

Polaryzacja spontaniczna dla struktur o polarności galowej przyjmuje przeciwny zwrot 

w stosunku do kierunku wzrostu (rysunek 3.3a), zaś dla struktur o polarności azotowej zgodny 

z kierunkiem wzrostu (rysunek 3.3b). W konsekwencji, dla struktur wzrastanych stroną galową, 

polaryzacja przyjmuje wartości ujemne, zaś dla struktur wzrastanych stroną azotową przyjmuje 

wartości ujemne.   

Z uwagi na duże wartości współczynników tensora piezoelektrycznego azotku galu, 

w strukturach azotkowych pod wpływem odkształcenia indukowana jest także duża wartość 

polaryzacji piezoelektrycznej (PPE) [26]. Zgodnie z prawem Hooke’a naprężony kryształ ulega 

odkształceniu ϵ. Odkształcenia struktury wurcytu w kierunku płaszczyzny heksagonalnej (ϵx 

i ϵY) i prostopadłe do niej (ϵZ) są powiązane ze zmianami stałych sieci a0 i c0 równaniami: 

 𝜖𝑋 = 𝜖𝑌 =
𝑎−𝑎0

𝑎0
, (3.4) 

 𝜖𝑍 =
𝑐−𝑐0

𝑐0
, (3.5) 
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gdzie wartości a0 i c0 opisuje równanie (3.1). Polaryzację piezoelektryczną wzdłuż osi 

c struktury wurcytu zgodnie z przybliżeniem liniowym opisuje równanie:  

 𝑃𝑃𝐸 = 𝑒33𝜀𝑍 + 𝑒31(𝜖𝑋 + 𝜀𝑌) = 𝑒33
𝑐−𝑐0

𝑐0
+ 2𝑒31

𝑎−𝑎0

𝑎0
. (3.6) 

Wartość polaryzacji piezoelektrycznej zależy od wartości współczynników piezoelektrycznych 

e33 i e31 oraz odkształcenia kryształu wzdłuż obu osi krystalograficznych. W strukturze wurcytu 

zmiany długości stałych sieci c  i a są powiązane ze sobą równaniem: 

 
𝑐−𝑐0

𝑐0
= −2

𝐶13

𝐶33

𝑎−𝑎0

𝑎0
, (3.7) 

gdzie C13 i C33 to stałe elastyczności GaN. Połączenie równań (3.6) i (3.7) daje wyrażenie: 

 𝑃𝑃𝐸 = 2
𝑎−𝑎0

𝑎0
(𝑒31 − 𝑒33

𝐶13

𝐶33
) = 2𝜖𝑌 (𝑒31 − 𝑒33

𝐶13

𝐶33
), (3.8) 

które (dla struktur wzrastanych stroną galową) przyjmuje wartości ujemne, dla kryształu 

naprężonego ściskająco (odkształcenie 𝜖𝑌<0) i dodatnie, dla kryształu naprężonego 

rozciągająco (odkształcenie 𝜖𝑌>0). Wartość polaryzacji piezoelektrycznej dla AlGaN 

wzrastanego stroną azotową dla wymienionych typów naprężeń przyjmuje przeciwne wartości.  

Przekształcenie to pokazuje, że zarówno wartość naprężenia jak i jego typ wpływają na wartość 

polaryzacji piezoelektrycznej. W krysztale AlxGa1-xN polaryzacja piezoelektryczna zależy 

także od zawartości aluminium, która wpływa na wartości współczynników piezoelektrycznych 

oraz stałych elastyczności zgodnie z zależnościami: 

 𝑒31(𝑥) = (−0,11𝑥 − 0,49) Cm−2, (3.9) 

 𝑒33(𝑥) = (0,73𝑥 + 0,73) Cm−2, (3.10) 

 𝐶13(𝑥) = (5𝑥 + 103) GPa, (3.11)  

 𝐶33(𝑥) = (−32𝑥 + 405) GPa. (3.12) 

Połączenie równań (3.8-3.12) pozwala sformułować kompleksową zależność łącząca 

polaryzację piezoelektryczną kryształu AlxGa1-xN z jego naprężeniem ϵY i składem x: 

 𝑃𝑃𝐸(𝜖𝑌, 𝑥) = 2𝜖𝑌 (−0,11𝑥 − 0,49 − (0,73𝑥 + 0,73)
5𝑥+103

−32𝑥+405
). (3.13) 

Na rysunku 3.3 zaprezentowano zależność polaryzacji spontanicznej (3.3) i piezoelektrycznej 

(3.13) AlxGa1-xN od zawartości aluminium dla kryształu wzrastanego stroną azotową oraz 

galową. Zależność polaryzacji piezoelektrycznej wykreślono dla kilku wartości naprężeń, 
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naprężenia ściskające oznaczono ujemną wartością współczynnika ϵ. Dla typowo spotykanych 

niewielkich wartości naprężeń mniejszych niż ±1%, zmiany wartości polaryzacji 

piezoelektrycznej są nieznaczne, a jej wartość bezwzględna jest mniejsza od wartości 

polaryzacji spontanicznej. Dopiero dla dużych naprężeń rzędu 3,5% wartości obu polaryzacji 

w krysztale AlxGa1-xN stają się porównywalne. Pola wyindukowane przez polaryzację 

spontaniczną mogą osiągnąć wartość 3 MV/cm, zaś pola wyindukowane przez polaryzację 

piezoelektryczną są nieco mniejsze i osiągają natężenie 2 MV/cm [26]. 

 

Rysunek 3.3, zależność polaryzacji w AlxGa1-xN od zawartości aluminium w przypadku 

polaryzacji spontanicznej PSP i polaryzacji piezoelektrycznej PPE dla różnych wartości 

naprężenia dla struktur o polarności: a) galowej, b) azotowej.   

Jednym ze skutków występowania polaryzacji jest pojawienie się na interfejsie 

pomiędzy materiałami o różnej polaryzacji ładunków polaryzacyjnych. Ich koncentracja 𝑛𝑃 

zależy od gęstości ładunków polaryzacyjnych 𝜎, której wartość zależy od różnicy polaryzacji 

między górną (u) a dolną (d) warstwą. Zależność tę wyraża wzór: 

 𝑛𝑃 =
𝜎

𝑞
=

|𝑃𝑢
𝑆𝑃⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗+𝑃𝑑

𝑆𝑃⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗+𝑃𝑑
𝑃𝐸⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗+𝑃𝑑

𝑃𝐸⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗|

𝑞
. (3.14) 

Koncentracja i znak wyindukowanych ładunków polaryzacyjnych zależą od polarności jej 

elementów składowych, naprężenia oraz kolejności. Na rysunku 3.4 został zaprezentowany 

przykład, w którym na zrelaksowanej warstwie GaN wzrastano naprężoną rozciągająco 

warstwę AlN. Rozpatrzono na nim dwa przypadki: struktur wzrastanych polaryzacją galową 

oraz azotową. W strukturach z naprężeniem rozciągającym, zwrot polaryzacji 

piezoelektrycznej jest zgodny ze zwrotem polaryzacji spontanicznej. Dla struktur tego typu 

zorientowanych o polarności galowej, zwroty wektorów polaryzacji są przeciwne w stosunku 

do kierunku wzrostu. Zgodne zwroty wektorów polaryzacji i kierunku wzrostu cechują 

struktury o polarności azotowej. W przypadku struktury GaN/AlN wzrastanej stroną galową 
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skutkuje to wyindukowaniem na interfejsie GaN/AlN obszaru o dodatniej gęstości ładunków 

polaryzacyjnych oraz ujemnie naładowanego obszaru na górnej powierzchni struktury 

i dodatnio naładowanego na powierzchni styku GaN z podłożem.  

 

Rysunek 3.4. Schemat zwrotów wektorów polaryzacji spontanicznej (PSP) i piezoelektrycznej 

(PPE) w strukturach, w których na zrelaksowanym GaN wzrastano AlN naprężony rozciągająco. 

Osobno przedstawiono zwroty wektorów dla struktur wzrastanych stroną galową (Ga) 

i azotową (N). +σ i -σ oznaczają wyindukowane gęstości ładunków polaryzacyjnych. Po prawej 

stronie zaprezentowano wzory służące do obliczenia teoretycznej koncentracji ładunków 

polaryzacyjnych w strukturach.  

W strukturze wzrastanej stroną azotową znaki wyindukowanych ładunków są przeciwne. Dla 

nienaprężonego GaN i AlN powierzchniowe koncentracje ujemnych ładunków 

polaryzacyjnych mogą osiągać wartości odpowiednio 2,12·1013 cm−2 i 5,62·1013 cm−2 [26]. 

Z uwagi na efekt ekranowania ładunki te będą przyciągały ładunki swobodne o przeciwnym 

znaku, co obniża ich koncentrację. Jedna z prac wykazała, że stopień ekranowania ładunków 

polaryzacyjnych w strukturze nanodrutów może być mniejszy niż w strukturach epitaksjalnych 

[98]. Kontrola stopnia ekranowania ładunków polaryzacyjnych umożliwiłaby konstrukcję 

opartych na nich urządzeń. 

3.3. Zastosowania azotków 

Głównym obszarem zastosowań struktur azotkowych są wspomniane już urządzenia 

optoelektroniczne: diody świecące, lasery oraz czujniki światła [21,99,100]. Ich działanie 

opiera się na wykorzystaniu szerokiej przerwy energetycznej azotku galu oraz możliwości 

strojenia jej wysokości w mieszanych kryształach azotków. Dodatkowe domieszkowanie 
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azotków na typ n za pomocą krzemu oraz na typ p za pomocą magnezu i wygrzewania pozwala 

wzrastać skomplikowane układy o zadanych właściwościach [101,102].  Heterostruktury na 

bazie AlGaN/GaN cechują się występowaniem na interfejsie gazu dwuwymiarowego 

o wysokiej ruchliwości 2200 cm2V−1s−1 a ich napięcie przebicia sięga nawet 1900 V [103,104]. 

Układy te znalazły zastosowanie w konstrukcji tranzystorów do przetwarzania prądu 

o wysokim napięciu, w tym do zamiany prądu stałego na zmienny. Ich wykorzystanie może 

zwiększyć wydajność i stabilność pracy systemów fotowoltaicznych, samochodów 

elektrycznych oraz radarów. Trzy główne czynniki, które ograniczają wykorzystanie azotków 

to niedopasowanie sieciowe względem podłoży wzrostu, obecność defektów sieci oraz wysoki 

współczynnik załamania światła. Niedopasowanie stałych sieci GaN względem szafiru sięga 

16%, co wymusza zastosowanie warstw buforowych w celu relaksacji naprężenia [105]. Inne 

materiały o mniejszym niedopasowaniu takie jak węglik krzemu są drogie, bądź tak jak krzem, 

generują we wzrastanych na nich azotkach dużą gęstość defektów [106]. Defekty punktowe 

i dyslokacje pogarszają właściwości azotków oraz skracają czas pracy opartych na nich 

urządzeń. Ponadto, z uwagi na wysoki współczynnik załamania światła, zaledwie 28% 

emitowanego w azotku światła jest wyświecane na zewnątrz [107]. Pozostałe 72% ulega 

wielokrotnemu wewnętrznemu odbiciu w strukturze azotku i w większości ulega absorpcji.  

W celu poprawienia właściwości urządzeń azotkowych zaproponowano m.in. 

wytworzenie ich w formie nanodrutów. Z uwagi na mniejszy współczynnik wypełnienia 

ośrodka struktura nanodrutów cechuje się niższym współczynnikiem odbicia w porównaniu do 

warstwy epitaksjalnej [108]. Badania luminescencji nanodiody świecącej otrzymanej w wyniku 

litograficznego wytrawienia nanodrutów wykazały dwu i półkrotny wzrost intensywności 

luminescencji w porównaniu do referencyjnej struktury objętościowej. Podobnymi 

właściwościami co nanodruty wytrawiane technikami litograficznymi cechują się nanodruty 

wzrastane epitaksjalnie. Badania wykazały również zmniejszenie naprężenia oraz gęstości 

defektów we wzrastanych nanodrutach w porównaniu do struktur objętościowych GaN [109]. 

Efekt ten został powiązany z relaksacją naprężenia podczas wzrostu i migracją dyslokacji na 

boki kryształu. Umożliwia on wzrost materiału o wysokiej jakości krystalograficznej. 

Nanodruty GaN można wzrastać metodą osadzania z fazy gazowej za pomocą metalicznych 

zarodków, bądź techniką epitaksji z wiązek molekularnych bez użycia katalizatora [110,111]. 

W przypadku tej drugiej metody niedopasowanie sieciowe obu materiałów staje się zaletą, gdyż 

umożliwia wytworzenie zarodków wzrostu np. na krzemie o orientacji krystalograficznej (111). 

Kontrola temperatury wzrostu oraz stężenia prekursorów umożliwia dalszy wzrost zarodków 
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do formy nanodrutów o kontrolowanej gęstości ułożenia i rozkładzie wysokości [112,113]. 

Możliwy jest również wzrost heterostruktur z użyciem azotków oraz domieszkowanie 

nanodrutów. Nanodruty GaN wzrastane na krzemie w większości cechują się polarnością 

azotową [114]. W przeciwieństwie do struktur epitaksjalnych, zmiana polarności w wyniku 

zmiany warunków wzrostu nie jest możliwa. Jednym ze sposobów na wzrost nanodrutów 

o polarności galowej jest użycie podłoża objętościowego GaN o polarności galowej, które jest 

pokryte maską litograficzną. Tam, gdzie podłoże nie jest pokryte maską możliwy jest 

epitaksjalny wzrost struktur o polarności takiej samej jak podłoża GaN i morfologii zadanej 

przez kształt maski litograficznej. 

Struktury nanodrutów azotkowych znalazły zastosowanie m.in. w wytworzeniu 

pokazanych na rysunku 3.5 wydajnych diod świecących [115]. Ich wydajność świecenia, 

z uwagi na mniejszy współczynnik odbicia oraz niższą gęstość defektów struktury, jest 

czterokrotnie większa od referencyjnej struktury objętościowej (rysunek 3.5a).  

 

Rysunek 3.5, a) schemat diody świecącej na bazie heterostruktur azotkowych wzrastanych 

w formie nanodrutów, b) zależność mocy wyświecanej przez diody (w formie nanodrutów oraz 

referencyjną diodę objętościową) w zależności od płynącego przez diodę prądu [115].  

Z uwagi na dużą powierzchnię boczną, zaproponowano również wykorzystanie nanodrutów do 

konstrukcji detektorów zaadsorbowanych na nich gazów [116,117]. Ich dodatkową zaletą 

byłaby chemiczna i termiczna stabilność azotku galu. Możliwe jest również wykorzystanie 

nanodrutów do konstrukcji układów fotonicznych, służących do generacji supercontinuum, 

czyli szerokiego widma wyświecanego światła [118]. Azotek galu cechuje się dużym 

przekrojem czynnym na absorpcję dwufotonową, zaś struktura nanodrutu efektywnie propaguje 

wygenerowane światło niczym falowód. Z uwagi na wydajną absorpcję, struktura nanodrutów 
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może także posłużyć jako czuły detektor ultrafioletu [119]. Innym ciekawym zastosowaniem 

nanodrutów GaN są zobrazowane na rysunku 3.6 piezogeneratory napięcia elektrycznego [98]. 

Badania struktury nanodrutów poddawanych naprężeniu wykazały możliwość wytworzenia 

w nich napięcia związanego ze wzrostem wartości polaryzacji piezoelektrycznej i indukcji 

ładunków polaryzacyjnych.  

 

Rysunek 3.6, struktura piezogeneratora na bazie nanodrutów GaN: a) schemat układu do 

przykładania naprężenia, b) schemat rozkładu naprężenia w nanodrutach, c) zależność 

wygenerowanego napięcia od czasu eksperymentu oraz częstotliwości przykładanego 

naprężenia, d) schemat struktury pasmowej złącza nanodrut GaN/kontakt elektryczny [98]. 

Ważnym czynnikiem wpływającym na właściwości i działanie struktur elektrycznych 

na bazie nanodrutów są kontakty elektryczne. Z uwagi na geometrię struktury do połączenia 

tysięcy nanodrutów zaproponowano szereg rozwiązań takich jak: zalanie nanodrutów 

polimerem i naparowanie na nie metalu, posypanie nanodrutów GaN warstwą srebrnych 

nanodrutów, bądź wykorzystanie grafenu [98,108,115,119]. Właściwości złącza z GaN istotnie 

wpływają na właściwości heterostruktury, co w przypadku grafenu zostanie omówione 

w rozdziale 4. 
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Rozdział 4 – Właściwości heterostruktur grafen/GaN 

Złącze grafen/GaN, z uwagi na różnicę prac wyjścia między materiałami rzędu 0,5 eV, 

ma charakter diody Schottkiego [120]. Struktura ta jest ciekawa nie tylko z uwagi na możliwe 

zastosowania, ale również dla zbadania zjawisk fizycznych zachodzących na złączu pomiędzy 

półprzewodnikiem a materiałem dwuwymiarowym. Struktury grafenu na nanodrutach GaN 

mogą również posłużyć do zbadania wpływu morfologii podłoża GaN na właściwości grafenu. 

Szereg prób wzrostu grafenu na GaN metodami osadzania z fazy gazowej wykazało, że nie jest 

on optymalnym podłożem dla wzrostu grafenu [121–123]. W typowych warunkach dla wzrostu 

grafenu, czyli w temperaturze około 800°C i atmosferze wodorowej, powierzchnia GaN ulega 

degradacji, co pogarsza jakość krystaliczną wzrastanego grafenu [124]. Pomimo wielu lat 

badań i modyfikacji procesu wzrostu, grafen wzrastany na GaN cechuje się znacznie większą 

koncentracją defektów niż grafen wzrastany na miedzi [123,125]. Z tych powodów do 

wytworzenia heterostruktury grafen/GaN niezbędny jest transfer grafenu z innego podłoża [8]. 

Jest to dodatkowy czynnik wpływający na morfologię heterostruktury oraz na oddziaływania 

między tymi materiałami. 

4.1. Struktura pasmowa diod grafen/GaN 

Rysunek 4.1a przedstawia schemat struktury pasmowej złącza grafen/GaN dla GaN 

domieszkowanego na typ n. Schemat dla GaN domieszkowanego na typ p prezentuje rysunek 

4.1b [126]. Z uwagi na wspomnianą wcześniej różnicę prac wyjścia (~0,5 eV), na złączu 

pomiędzy grafenem a GaN tworzy się bariera potencjału, dzięki czemu przyjmuje ono charakter 

diody Schottkiego. W diodach Schottkiego metal/półprzewodnik, gęstość stanów w napylonym 

metalu jest na tyle duża, że przesunięcia pasm energetycznych nie mają wpływu na wartość 

poziomu Fermiego metalu. Inaczej jest w przypadku grafenu. Z uwagi na jego niską gęstość 

stanów, energia Fermiego grafenu jest czuła na ułożenie pasm w półprzewodniku oraz na jego 

domieszkowanie [8]. W efekcie po utworzeniu złącza zachodzi efektywny transfer ładunku. 

Szereg prac teoretycznych i eksperymentalnych wykazał, że dla zerowego potencjału pomiędzy 

elementami złącza grafen/GaN poziom Fermiego grafenu zrównuje się z poziomem Fermiego 

GaN [120]. Dla GaN domieszkowanego na typ n lub p, transfer ładunku indukuje powstanie 

tego samego typu domieszkowania w grafenie. Pasma przewodnictwa i walencyjne GaN blisko 
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interfejsu ulegają wygięciu, w górę dla struktury domieszkowanej na typ n i w dół dla struktury 

domieszkowanej na typ p. Skutkuje to wzrostem gęstości ładunków w GaN blisko interfejsu.  

 

Rysunek 4.1, schemat struktury pasmowej złącza grafen/GaN dla GaN: a) domieszkowanego 

na typ n, b) domieszkowanego na typ p. Z boku rysunku zawarto opis najważniejszych oznaczeń 

energii pasm oraz energii Fermiego grafenu i GaN [126]. 

Charakterystykę działania układu determinuje wysokość bariery Schottkiego. 

W grafenie na GaN typu n wyraża się ona równaniem [126]: 

 𝑞𝜙𝐵𝑛0 = 𝑞𝑊𝑔 − 𝑞𝜒 − 𝑞𝛥𝑔 − 𝑞𝛥𝑡𝑟, (4.1) 

w którym qWg to energia pracy wyjścia z grafenie, qχ to energia powinowactwa elektronów 

GaN, qΔg to poziom Fermiego GaN zaś qΔtr to spadek energii bariery na odcinku między 

grafenem a GaN. Wartość tego ostatniego parametru można obliczyć z prawa Gaussa. Zależy 

ona od koncentracji grafenu n, odległości grafen/GaN di, stałej dielektrycznej próżni ε0, a także 

stałej dielektrycznej interfejsu grafen/GaN εi (jej wartość wynosząca 5,7 została wyznaczona 

eksperymentalnie [127]). Wyraża się wzorem: 

 𝛥𝑡𝑟 = −
𝑞𝑛𝑑𝑖

𝜀𝑜𝜀𝑖
. (4.2) 

W równaniu opisującym wysokość bariery Schottkiego pomiędzy grafenem a GaN 

domieszkowanym na typ p, poza wymienionymi parametrami pojawia się również parametr Eg 

określający wysokość przerwy energetycznej GaN: 

 𝑞𝜙𝐵𝑝0 =
𝐸𝑔

𝑞
+ 𝑞𝜒 − 𝑞𝑊𝑔 − 𝑞Δ𝑔 − 𝑞Δ𝑡𝑟. (4.3)  
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Analiza równań (4.1-4.3) pokazuje, że wysokość bariery Schottkiego zależy od szeregu 

parametrów. Jedną z konsekwencji jest występowanie zależności wysokości poziomu 

domieszkowania grafenu od poziomu domieszkowania GaN. W przypadku struktur grafenu na 

GaN o niewielkim domieszkowaniu, transfer ładunku może być ograniczony do minimum 

[128]. Wartość spadku energii bariery na interfejsie zależy natomiast od odległości między 

grafenem a GaN oraz od stałej przenikalności dielektrycznej obszaru bariery. W przypadku 

rozpatrywania rzeczywistych struktur grafen/GaN, wpływ na te trzy parametry ma również 

proces wzrostu grafenu oraz jego transfer na GaN. Szereg badań wykazał, że grafen 

przekładany z miedzi na inne podłoża poprzez kontakt z zaadsorbowaną wodą i tlenem zyskuje 

domieszkowanie na typ p, co wpływa na wysokość poziomu Fermiego grafenu na złączu 

[129,130]. Ilość fałd w przełożonym grafenie, temperatura wygrzewania próbki oraz czystość 

interfejsu wpływają z kolei na jego grubość oraz stałą dielektryczną. Te wszystkie czynniki 

sprawiają, że raportowana wysokość bariery Schottkiego w diodach grafen/GaN waha się od 

0,33 eV do 0,9 eV [127,131]. Ze względu na obecność ekranowania, ładunki polaryzacyjne nie 

odgrywają dużej roli w kształcie struktury pasmowej omawianej diody. 

 

Rysunek 4.2, schemat zmiany położeń poziomów energetycznych oraz poziomów Fermiego 

grafenu i GaN (domieszkowanego na typ n) dla napięć: a) 0 V, b) napięcia przewodzenia, 

c) napięcia w kierunku zaporowym [120]. 

Po przyłożeniu do złącza napięcia przewodzenia (w konwencji: kontakt + to grafen, 

kontakt – to GaN), wysokość bariery Schottkiego ulega zmniejszeniu względem stanu dla 

zerowego napięcia, co obrazuje rysunek 4.2 [120]. Energia powinowactwa elektronów GaN 

również maleje, podobnie jak stopień wygięcia pasm GaN przy interfejsie. Z tych powodów 

natężenie prądu płynącego przez diodę ulega zwiększeniu. Ponadto poziom Fermiego grafenu 

ulega obniżeniu. Po przyłożeniu napięcia w kierunku zaporowym, wartość bariery Schottkiego 
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zwiększa się. Wygięcie pasm GaN oraz energia powinowactwa elektronów również rosną. 

W konsekwencji poziom Fermiego grafenu rośnie. Pomiary diody Schottkiego grafen/n-GaN 

wykazały, że przyłożenie do grafenu napięcia 10 V prowadzi do wzrostu jego poziomu 

Fermiego o około 0,4 eV w porównaniu do napięcia 0 V [8].    

Ewolucja poziomu Fermiego grafenu w funkcji przykładanego napięcia ma istotny 

wpływ na natężenie płynącego przez diodę Schottkiego prądu. Z tego powodu, równanie 

opisujące gęstość prądu (𝐽𝑀𝑆) w funkcji napięcia V na złączu metal-półprzewodnik ulega 

modyfikacji o dodatkowy czynnik (Δ𝐸𝐹), odpowiadający za obniżenie wysokości bariery 

Schottkiego wskutek indukowanego napięciem domieszkowania grafenu [8] i przyjmuje 

postać: 

 𝐽𝑀𝑆(𝑉) = 𝐴∗𝑇2𝑒
−

𝜙𝐵−Δ𝐸𝐹(𝑉)

𝑘𝐵𝑇 (𝑒
𝑞𝑉

𝑘𝐵𝑇 − 1), (4.4) 

gdzie A* to stała Richardsona, T  to temperatura a 𝜙𝐵 to wysokość bariery Schottkiego. Wartość 

stałej Richardsona zależy od masy efektywnej materiału m* i wyraża się wzorem: 

 𝐴∗ =
4𝜋𝑞𝑚∗𝑘𝐵

2

ℎ3 . (4.5) 

Analiza wzoru (4.4) pokazuje, że wraz ze wzrostem napięcia w kierunku zaporowym, gęstość 

prądu będzie dodatkowo rosła wskutek zmiany domieszkowania grafenu. Analiza danych 

eksperymentalnych wykazała, że przybliżenie to nie opisuje dobrze przepływu prądu dla napięć 

przykładanych w kierunku przewodzenia [8,120]. Zjawiska fizyczne odpowiedzialne za 

przepływ prądu diody w kierunku przewodzenia są skomplikowane. Ponadto w grę wchodzi 

również efekt wzrostu temperatury wskutek grzania struktury przez prąd o coraz większym 

natężeniu. Zaproponowano jeden model przepływu prądu rzez diodę Schottkiego grafen/krzem, 

który z dobrą dokładnością opisywał przepływ prądu w całym zakresie przykładanych napięć 

[132]. Postulowano w nim opis przepływu prądu I od przykładanego na diodę 

grafen/półprzewodnik napięcia V za pomocą sumy równań Schottkiego dwóch diod. Jednej 

w kierunku przewodzenia oraz drugiej w kierunku zaporowym. Został on sformułowany 

w postaci równania uwikłanego: 

 𝐼(𝑉) = 𝐼0 (𝑒
𝑉−𝑅𝑠𝐼

𝑚𝑘𝐵𝑇 − 1) − 𝐼0 (𝑒
−

(𝑉−𝑅𝑠𝐼)𝛾

𝑘𝐵𝑇 − 1), (4.6) 

gdzie Rs to opór zastępczy diody. W równaniu (4.6) pojawiają się jeszcze dwa współczynniki 

m i γ będące współczynnikami idealności (ang. ideality factors) charakteryzującymi obie 
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diody.  Pomimo dobrego odwzorowania wyników eksperymentalnych równanie (4.6) z uwagi 

na swoją postać jest trudne w analizie. Pokazuje jednak, że uwzględnienie szeregu oddziaływań 

na złączu grafen, półprzewodnik i stworzenie opisującego go modelu jest możliwe. 

4.2. Struktura grafenu na nanodrutach GaN 

 W odróżnieniu od struktury grafenu na podłożach epitaksjalnych grafen na nanodrutach 

cechuje się silnie niejednorodnym naprężeniem. Z uwagi na adhezję do podłoża grafen 

stykający się z czubkami nanodrutów cechuje się naprężeniem ściskającym [133]. Ze względu 

na swoją elastyczność grafen zawieszony pomiędzy punktami podparcia ulega rozciągnięciu, 

w wyniku czego na jego powierzchni tworzą się zmarszczki [28]. Charakteryzują się one 

niewielkim promieniem krzywizny. Dobrą analogią opisującą zachowanie grafenu na słupkach 

jest zachowanie płachty namiotowej rozpostartej na tyczkach. Ilustrują to również 

prezentowane na rysunku 4.3 zdjęcia ze skaningowego mikroskopu elektronowego grafenu 

przekładanego na krzemowe słupki o różnej odległości pomiędzy zakończeniami [28]. Jeśli 

punkty podparcia są rozłożone bardzo daleko od siebie, grafen potrafi oblepić boki słupków 

i zetknąć się z podłożem. Wtedy zmarszczki tworzą się jedynie w pobliżu słupków (rysunek 

4.3a, czerwona strzałka). Analiza morfologii grafenu w funkcji odległości pomiędzy 

krzemowymi słupkami pokazała, że wraz ze wzrostem gęstości ułożenia słupków na 

powierzchni grafen ulega odklejeniu od podłoża, zaś zmarszczki zaczynają łączyć sąsiednie 

punkty podparcia (rysunek 4.3b-d, niebieska strzałka na rysunku 4.3b). Ze względu na efekt 

Poissona, naprężenie rozciągające na zmarszczce indukuje generację naprężenia ściskającego 

wokół niej. Swobodnie zawieszony grafen pomiędzy zmarszczkami ulega relaksacji. 

Zmniejszenie się odległości pomiędzy punktami podparcia wpływa również na obniżenie 

stopnia nierówności grafenu, a co za tym idzie gradientu naprężenia obecnego w próbce.  

Na powierzchni grafenu mogą również pojawić się fałdy, których promień krzywizny 

w odróżnieniu od zmarszczek jest dużo większy (rysunek 4.3a). Jednym z ich źródeł jest 

zawinięcie się powierzchni grafenu podczas procesu przekładania. Drugim jest generacja fałd 

w wyniku procesu wzrostu grafenu na materiale polikrystalicznym [134]. Z uwagi na różną 

wartość współczynnika rozszerzalności cieplnej miedzi (1,8·10−6 K−1) i grafenu (−7·10−6 K−1) 

powierzchnia grafenu wzrastanego na miedzi po wystudzeniu ulega sfałdowaniu na granicach 

ziaren miedzi. Zrosty ziaren grafenu o rożnej orientacji krystalograficznej również są 

odpowiedzialne za powstawanie fałd. Obecność fałd i zmarszczek grafenu istotnie wpływają 
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na właściwości grafenu obniżając ruchliwość nośników [134]. Obecność lokalnego gradientu 

naprężenia może także posłużyć do generacji pól pseudomagnetycznych oraz do zmiany 

lokalnej struktury elektronowej grafenu [65,66,135]. Możliwości te zostaną przebadane 

w rozdziałach 7 i 8 rozprawy. 

 

Rysunek 4.3, zależność topografii grafenu od odległości pomiędzy podpierającymi go słupkami 

z krzemu dla odległości: a) 2,3 μm, b) 1,5 μm, b) 1,4 μm, b) 0,25 μm. Biała linia na każdym 

z rysunków oznacza skalę 2 μm, a strzałki zmarszczki powstające wokół słupka (czerwona) oraz 

pomiędzy słupkami (niebieska) [28].  

Wykonane w ramach mojej pracy magisterskiej badania wpływu morfologii podłoża 

nanodrutów GaN na naprężenie i koncentrację ładunków w przełożonej z miedzi monowarstwie 

grafenu pokazały, że dwa parametry odgrywają istotną rolę [27,136]. Są to: średnia różnica 

wysokości pomiędzy najniższymi a najwyższymi nanodrutami oraz średnia gęstość rozłożenia 

na podłożu nanodrutów stykających się z grafenem. Grafen na nanodrutach o równej wysokości 

i średniej gęstości rozłożenia 140 nanodrutów/μm2 cechuje się niewielką amplitudą lokalnych 

zmian wysokości rzędu 30 nm. Wyznaczona na podstawie danych ramanowskich średnia 

wartość naprężenia rozciągającego osiąga wartość 0,07%. Grafen na nanodrutach różniących 

się wysokościami o 100 nm i o gęstości rozłożenia wszystkich nanodrutów 400 
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nanodrutów/μm2 cechuje się większą amplitudą lokalnych zmian wysokości rzędu 60 nm. Styka 

się on z większością nanodrutów w próbce, zaś jego naprężenie ma charakter ściskający i osiąga 

wartość 0,07%. Grafen na nanodrutach różniących się wysokościami o 500 nm styka się jedynie 

z czubkami najwyższych z nich. Gęstość punktów podparcia wynosi 20 nanodrutów/μm2 zaś 

jego naprężenie również ma charakter ściskający i osiąga wartość 0,2%. Zatem, gęstość 

rozłożenia na podłożu punktów podparcia grafenu oraz zmiany odległości pomiędzy nimi, 

istotnie wpływają na amplitudę lokalnych zmian wysokości powierzchni grafenu oraz na 

wartość jego naprężenia. Efekt ściskania grafenu może być związany z rozkładem naprężenia 

wokół zmarszczek. Z uwagi na niską rozdzielczość spektroskopii optycznej, trudno jest 

przypisać wartość naprężenia konkretnym obszarom na powierzchni próbki. Ponadto obniżenie 

procenta powierzchni grafenu podpartego nanodrutami obniża koncentrację jego ładunków 

[27,136]. Obserwowane jest również wystąpienie lokalnej modulacji koncentracji na 

powierzchni grafenu, która jest najbardziej wyraźna w grafenie na nanodrutach o równej 

wysokości. Efekty te są związane z tworzeniem się lokalnej diody Schottkiego i transferem 

ładunku. Jak zostało wspomniane w poprzednim podrozdziale, grafen przekładany z miedzi 

cechuje się domieszkowaniem na typ p. Transfer ładunku z podłoża może nastąpić tylko 

w obszarach styku grafenu z nanodrutami. W związku z obniżeniem stopnia ekranowania 

w strukturze nanodrutów, w grę wchodzi również oddziaływanie z ładunkami polaryzacyjnymi. 

Oddziaływanie z ładunkami zgromadzonymi na szczytach nanodrutów pozwala wytłumaczyć 

zarówno efekt zmiany średniej wartości koncentracji ładunków jak i obserwowanej modulacji 

koncentracji w miejscu styku grafenu z nanodrutami. Podany przykład pokazuje, że morfologia 

podłoża grafenu istotnie wpływa na jego lokalne naprężenie oraz zmianę koncentracji 

ładunków. 

Trzecim efektem powiązanym z oddziaływaniem między grafenem a nanodrutami GaN 

jest zbadany przeze mnie efekt wzmocnienia intensywności widm rozpraszania 

ramanowskiego, co obrazuje rysunek 4.4a [25]. W porównaniu do monowarstwy grafenu na 

epitaksjalnym GaN, intensywność widm Ramana grafenu na nanodrutach jest wzmocniona 

więcej niż o rząd wielkości. Badania grafenu na nanodrutach różniących się średnimi różnicami 

wysokości pomiędzy najniższymi a najwyższymi nanodrutami pokazały, że efekt ten występuje 

jedynie w grafenie na nanodrutach o równej wysokości (rysunek 4.4b). Intensywność widm 

grafenu na nanodrutach o większych różnicach pomiędzy wysokościami najwyższych 

i najniższych nanodrutów jest na poziomie intensywności grafenu na epitaksjalnym GaN. Efekt 

ten nie jest związany z interferencją światła, ponieważ linia lasera znajduje się w minimum 
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sygnału odbicia światła od próbek [27]. Grafen na równych nanodrutach cechuje się również 

lokalną i niewielką modulacją koncentracji. 

 

Rysunek 4.4, widma Ramana monowarstwy grafenu na podłożach nanodrutów GaN 

i epitaksjalnym GaN: a) porównanie intensywności reprezentatywnego widma Ramana grafenu 

na nanodrutach GaN (NWs) o równej wysokości w porównaniu do widma grafenu na 

epitaksjalnym GaN (EPI), b) porównanie intensywności widm grafenu na nanodrutach GaN: 

o równej wysokości (M0, P0), o średnich różnicach wysokości pomiędzy nanodrutami 

wynoszącymi 100 nm (P100), 500 nm (P500), epitaksjalnego GaN (EPI). W podpunkcie 

b) intensywność widm P100, P500 i EPI została przemnożona 15 krotnie aby uwidocznić 

różnice w ich intensywności w porównaniu do próbek M0 i P0 [25,27].    

Przeprowadzone pomiary pozwoliły wysnuć hipotezę, że za ten efekt może być odpowiedzialne 

oddziaływanie z ładunkami zgromadzonymi na szczytach nanodrutów. Zaobserwowane 

zjawisko wzmocnienia byłoby analogią efektu SERS, tj. wzmocnionego powierzchniowo 

rozpraszania ramanowskiego [137]. W przypadku grafenu na nanodrutach GaN w grę mogą 

wchodzić dwa mechanizmy SERS. W przypadku mechanizmu elektromagnetycznego, 

oddziaływanie z polem elektrycznym wyindukowanym przez ładunki polaryzacyjne miałoby 

prowadzić do wzmocnienia intensywności widm. W przypadku mechanizmu chemicznego, za 

wzmocnienie odpowiedzialny byłby transfer ładunków z nanodrutów do grafenu. Badania 

przeprowadzone w ramach mojej pracy magisterskiej sugerują, że większa nierówność 

powierzchni grafenu może wygaszać modulację koncentracji, co może prowadzić do obniżenia 

intensywności widm. Uzyskane wcześniej wyniki nie pozwoliły jednoznacznie określić, który 

z mechanizmów SERS jest bardziej prawdopodobny w grafenie na nanodrutach GaN. 
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4.3. Zastosowania diod grafen/GaN 

Zastosowanie heterostruktur grafen/nanodruty GaN może usprawnić działanie 

rozwijanych już wcześniej struktur azotkowych. Grafen ma cechy umożliwiające wykonanie 

z niego przezroczystego kontaktu elektrycznego do diod świecących na bazie nanodrutów GaN. 

Przykład tego typu diody prezentuje rysunek 4.5a. Taka struktura cechuje się połączeniem 

właściwości obu materiałów: niską absorpcją światła i opornością grafenu oraz obniżonym 

współczynnikiem odbicia struktury nanodrutów GaN [108]. Konstrukcja tego typu umożliwiła 

zwiększenie intensywności emitowanego światła w porównaniu do warstwy epitaksjalnej 

(rysunek 4.5b). Zbadano również, że wielowarstwowy grafen cechował się dwukrotnie niższym 

oporem elektrycznym od monowarstwy. Zastosowanie kilku warstw grafenu pozwala uzyskać 

nieco grubszą, ale wytrzymalszą elektrodę cechującą się mniejszą liczbą pęknięć w porównaniu 

do monowarstwy grafenu. Podobna struktura została wykorzystana do stworzenia wydajnego 

czujnika ultrafioletu [23]. Innym przykładem jest układ do katalitycznego rozkładu wody, 

w którym do zwiększenia wydajności reakcji wykorzystano efekt transferu ładunku z GaN do 

grafenu [138]. Elektroda grafenowa pośredniczyła w przekazie ładunku oraz chroniła 

nanodruty GaN przed reakcją z elektrolitem. Zwiększyło to zarówno efektywność procesu jak 

i trwałość układu.  

 

Rysunek 4.5, dioda świecąca na bazie elektrody grafenowej i nanodrutów GaN, a) wykonane 

pod kątem zdjęcie SEM struktury diody, b) świecenie diody [108].  

Strukturę grafenu na nanodrutach GaN można również z powodzeniem wykorzystać do 

dalszych badań oddziaływania pomiędzy niskowymiarowymi materiałami. Analizowany efekt 

wzmocnienia widm Ramana grafenu na podłożu z nanodrutów GaN można wykorzystać do 

zbierania sygnału ramanowskiego grafenu w krótszym czasie niż z innych podłoży. Usprawnia 

to przeprowadzenie pomiarów ramanowskich grafenu na nanodrutach o różnym składzie. 

Badania natury efektu wzmocnienia widm grafenu na nanodrutach zostaną omówione szerzej 
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w rozdziale 6 rozprawy. Zaletą podłoża nanodrutów jest także możliwość kontrolowanego 

wprowadzenia zaburzenia w postaci lokalnych zmian naprężenia i koncentracji ładunków. 

Zależny od morfologii nanodrutów GaN gradient naprężenia może posłużyć do indukcji 

lokalnych pól pseudomagnetycznych i badania związanych z nim zjawisk, co zostanie 

omówione w rozdziałach 7 i 8. Koncentracja ładunków może z kolei zostać zmieniona poprzez 

przyłożenie do diody grafen/GaN napięcia i bramkowanie grafenu. Taka struktura lokalnie 

bramkowanego grafenu jest ciekawa zarówno z uwagi na możliwość sterowania 

intensywnością widm, jak i z uwagi na zastosowania do konstrukcji czujników. Ponadto 

swobodnie zawieszony grafen pod wpływem pola elektrycznego może ulec odkształceniu. 

Umożliwiłoby to zastosowanie tego typu struktury do konstrukcji nanorezonatorów.  Temat 

lokalnego bramkowania i powiązane z nim zjawiska zostaną szerzej omówione w rozdziale 9.  
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Rozdział 5 – Metodologia badań 

Zbadanie oddziaływań pomiędzy grafenem a podłożem nanodrutów w pierwszej 

kolejności wymagało wytworzenia wysokiej jakości próbek. Technologie wzrostu struktur 

półprzewodnikowych, metalicznych oraz grafenu są rozwijane od wielu lat. Dzięki temu 

wytwarzane materiały cechują się niską gęstością defektów oraz wysoką czystością. Kluczowy 

dla wytworzenia próbek jest proces przekładania grafenu z miedzi na docelowe podłoże tak, 

aby pozostał czysty i nie pękał podczas transferu. Drugim ważnym czynnikiem jest dobór 

technik eksperymentalnych do mikroskopowej i spektroskopowej charakteryzacji próbek. 

Z uwagi na nanometrowe rozmiary detali powierzchni oraz elastyczność zawieszonej 

membrany grafenowej, uwzględnienie oddziaływania układu pomiarowego z próbką jest 

niezbędne do poprawnej interpretacji uzyskiwanych wyników. 

5.1. Metody wytwarzania badanych materiałów   

5.1.1. Wzrost nanodrutów GaN  

 Wzrost nanodrutów GaN został przeprowadzony w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii 

Nauk w Warszawie w grupie badawczej pod kierownictwem prof. dr hab. Zbigniewa 

Żytkiewicza. Do ich wytworzenia wykorzystano technikę epitaksji z wiązek molekularnych 

wspomaganą plazmą PAMBE (ang. plasma assisted molecular beam epitaxy) [111,113,139]. 

Wzrost odbywał się komorze MBE w warunkach wysokiej próżni, jej schemat przedstawiono 

na rysunku 5.1. W komorze znajdują się: umocowane na obrotowym ramieniu podłoże wzrostu, 

komórki efuzyjne a także układ do pomiaru dyfrakcji odbiciowej wysokoenergetycznych 

elektronów RHEED (ang. reflection high energy electron diffraction). Komórki efuzyjne 

zawierają pierwiastki stałe, które po ogrzaniu ulegają sublimacji i przelatują przez komorę, po 

czym osadzają się na podłożu i ulegają kondensacji. Jako źródło pierwiastków gazowych 

stosuje się zjonizowaną plazmę. Kontrola temperatury komórki efuzyjnej oraz sterowanie 

otwieraniem i zamykaniem jej przesłony wpływa na tempo wzrostu oraz pozwala na 

sekwencyjny wzrost materiałów. RHEED z kolei umożliwia charakteryzację wzrastanego 

materiału pod kątem grubości oraz stopnia pokrycia podłoża podczas wzrostu. Jednorodność 

wzrostu wytwarzanego materiału zapewnia również obrót podłoża wzrostu. Wzrost 

półprzewodników techniką PAMBE pozwala uzyskać struktury o niskiej gęstości defektów, 

których morfologię można kontrolować zmianą wielu parametrów. Wadą MBE jest 
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konieczność stosowania wysokiej próżni, która jest niezbędna do zapewnienia długiej średniej 

drogi swobodnej atomów. 

 

Rysunek 5.1, schemat urządzenia MBE z zaznaczoną komorą wzrostu, podłożem, komórkami 

efuzyjnymi (K-cells) i układem RHEED, źródło Zelijkovic Lab, Boston College, pobrano 

11.10.21. 

Wzrost nanodrutów przeprowadzono w urządzeniu PAMBE Riber Compact 21 

wyposażonym w komórki efuzyjne z galem, aluminium oraz w źródło plazmy azotowej firmy 

Addon. Do wzrostu wszystkich nanodrutów wykorzystano podłoża z domieszkowanego 

krzemu o orientacji (111). Wzrost był prowadzony bez użycia katalizatora dla dwóch grup 

próbek. W ramach pierwszej z nich, wykonano 8 próbek podłoży nanodrutów GaN o niemal 

równej wysokości. Były zakończone AlxGa1-xN o różnej zawartości aluminium. Końcówki 

miały długość 100 nm, a zakładana zawartość procentowa aluminium względem azotu 

wynosiła w nich 0%, 3%, 10%, 15%, 25%, 50%, 75% i 100%. Próbki z tej serii otrzymały 

nazwy Alx, gdzie x to procentowa zawartość aluminium względem azotu. Posłużyły do 

wykonania prezentowanych w rozdziale 6 badań określenia mechanizmu wzmocnienia widm 

Ramana grafenu. Użyto ich także do prezentowanych w podrozdziale 8.1 pomiarów wpływu 

podłoża na rozpraszanie ładunków w grafenie. Proces wzrostu rozpoczęto od trwającego przez 

30 minut azotowania podłoża. Odbywało się ono w temperaturze 850°C przy tempie osadzania 

azotu 6 nm/min. W wyniku tego procesu na podłożu została wytworzona cienka warstwa azotku 
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krzemu o znacznej chropowatości. Utworzone w ten sposób zaczątki wzrostu zostały następnie 

ochłodzone do temperatury 760°C, po czym otwarto źródło galu o tempie osadzania 3,9 

nm/min. Przez 120 minut trwał wzrost nanodrutów GaN. Następnie obniżono przepływ galu 

i otwarto przepływ aluminium. Poprzez kontrolę stosunku strumienia galu w stosunku do 

strumienia aluminium wytworzono długie na 100 nm końcówki nanodrutów o różnej 

zawartości aluminium. Skład uzyskanych końcówek został pozytywnie zweryfikowany za 

pomocą pomiarów spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDX 

(ang. energy – dispersive X-ray spectroscopy). Pomiary skaningowej mikroskopii elektronowej 

SEM (ang. scanning electron microscopy) wykazały, że średnica otrzymanych nanodrutów 

wynosi średnio 40 nm, a gęstość rozłożenia na podłożu wynosi 140 nanodrutów/μm2. Zdjęcia 

SEM próbek wraz z ich analizą zostały zamieszczone w rozdziale 6. Nanodruty wzrastane 

techniką MBE cechują się przeważnie polarnością azotową [114]. Inne badania 

heteronanodrutów tego typu wykazały, że w trakcie wzrostu AlxGa1-xN wokół nanodrutu GaN 

tworzy się dodatkowa otoczka [139]. Jest ona efektem mniejszej termicznej ruchliwości 

atomów aluminium względem galu, co skutkuje dodatkowym pogrubieniem nanodrutu podczas 

wzrostu AlxGa1-xN. Cechuje się grubością kilku nanometrów, zawiera więcej aluminium niż 

szczyt nanodrutu i jest bardzo silnie naprężona. Wyniki pomiarów dyfrakcji rentgenowskiej dla 

nanodrutu GaN, z przekładką AlN i końcówką GaN obrazuje rysunek 5.2. Właściwości otoczki 

nie wpływają bezpośrednio na naprężenie i skład zakończenia nanodrutu. Dają wkład do 

sygnału dyfrakcyjnego, przez co obecność otoczki musi być uwzględniona podczas analizy 

zmian stałych sieci struktury. 

 

Rysunek 5.2, sygnał dyfrakcji rentgenowskiej nanodrutu GaN z przekładką AlN, w sygnale 

dyfrakcji pojawiają się 4 komponenty: podstawa GaN, przekładka AlN, otoczka AlN i szczyt 

GaN. Pomiary wykazują obecność silnego naprężenia otoczki AlN [139].  
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W ramach drugiej grupy badanych nanodrutów, wytworzono dwa podłoża nanodrutów 

GaN różniące się średnimi rozrzutami wysokości pomiędzy wysokimi i niskimi nanodrutami 

w próbce. Razem z próbką Al0 posłużyły one za podłoża do badań określających wpływ 

morfologii nanodrutów na rozkład naprężenia grafenu w nanoskali (rozdział 7). Użyto ich 

również do wykonania prezentowanych w rozdziale 8 bezkontaktowych pomiarów 

transportowych. W pierwszej z próbek gęstość wszystkich nanodrutów GaN sięga 400 

nanodrutów/μm2 a średnia różnica wysokości pomiędzy nanodrutami wynosi 100 nm. 

W drugiej próbce parametry te wynoszą odpowiednio 100 nanodrutów/μm2 i 500 nm. Do ich 

wytworzenia wykorzystano fakt, że zarodki nanodrutów w początkowej fazie wzrostu tworzą 

się daleko od siebie. Kiedy nieco urosną, na powierzchni tworzą się nowe zarodki nanodrutów, 

które z opóźnieniem osiągają wysokość pozostałych nanodrutów. Kontrola temperatury, czasu 

wzrostu oraz strumienia przepływu galu i azotu pozwala sterować wzrostem zarodków, 

a w konsekwencji rozrzutem wysokości nanodrutów oraz gęstością ich rozłożenia na podłożu 

[111,113,140].  W wyniku zmniejszenia tempa osadzania galu do 0,6 nm/min, po 250 minutach 

wzrostu wytworzono próbkę nanodrutów różniących się wysokością średnio o 100 nm. 

W wyniku wydłużenia czasu wzrostu do 540 minut wytworzono próbkę, w której różnice 

wysokości pomiędzy nanodrutami sięgały 500 nm. Zdjęcia SEM nanodrutów wraz z dokładną 

analizą ich morfologii oraz topografii przełożonych na nie dwóch warstw grafenu zawarto 

w rozdziale 7. Pokazały one, że najważniejszym czynnikiem wpływającym na morfologię 

wielowarstwy grafenu okazała się średnia odległość pomiędzy jej punktami podparcia (id). 

Z tego powodu podłoża nanodrutów różniących się średnimi wysokościami pomiędzy 

najwyższymi a najniższymi nanodrutami w próbce o 100 i 500 nm nazwano odpowiednio 

NWs150 i NWs290. W tej konwencji podłoże czystych nanodrutów GaN (Al0) otrzymało 

również nazwę NWs90.  

5.1.2. Wzrost podłoży GaN i wytworzenie słupków GaN  

W celu uzyskania wyników referencyjnych przeprowadzono także szereg badań grafenu 

przekładanego na objętościowy GaN. Dwie próbki objętościowego GaN zostały wytworzone 

za pomocą epitaksji z fazy gazowej z użyciem związków metaloorganicznych MOCVD (ang. 

metalorganic chemical vapour deposition). Wzrost techniką MOCVD polega na wprowadzeniu 

do rozgrzanej komory prekursorów wzrastanego materiału oraz gazu nośnego [141]. W wyniku 

zachodzącej reakcji chemicznej na podłożu zachodzi epitaksjalny wzrost materiału, a gaz nośny 

usuwa z komory reakcyjnej lotne produkty reakcji. Kontrola temperatury procesu wzrostu, 
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przepływu prekursorów i sekwencji zmiany ich strumieni pozwala uzyskiwać materiały 

o zadanym składzie, morfologii oraz polarności [90]. Do wzrostu GaN używa się przeważnie 

prekursorów trimetylogalu i amoniaku, a za gaz nośny służy wodór. Wzrost MOCVD można 

prowadzić bez konieczności użycia próżni, za to niezbędne jest wykorzystanie toksycznych 

prekursorów. W celu wykonania porównania wyników uzyskiwanych na nanodrutach GaN, 

wykorzystano objętościowy GaN o polarności azotowej (próbka GaNN, rysunek 5.3a). Próbka 

ta została wytworzona przez dr Krzysztofa Pakułę z Wydziału Fizyki Uniwersytetu 

Warszawskiego na podłożu szafirowym z wykorzystaniem bufora AlN. Grubość warstwy GaN 

wynosi 1,2 μm. Proces wzrostu MOCVD nie preferuje polarności azotowej, zatem 

powierzchnia wzrastanego materiału jest nierówna i zdefektowana. Na powierzchni struktury 

tworzą się wyraźnie rozróżnialne sześciokątne wysepki. Drugą użytą próbką był GaN 

o polarności galowej (GaNGa, rysunek 5.3b).  

 

Rysunek 5.3, zdjęcia powierzchni GaN wykonane przy pomocy mikroskopii optycznej 

z kontrastem Nomarskiego: a) wzrastanej stroną azotową, b) wzrastanej stroną galową.  

 Do badań wpływu podłoża na rozkład naprężenia grafenu oraz rozpraszania ładunków 

wykorzystano również strukturę słupków GaN wycinanych plazmowo przez dr Vitalija 

Z. Zubialevicha z University College Cork w Irlandii [142,143]. Proces ten wykonuje się 

w trzech etapach. W pierwszym z nich na powierzchnię GaN nakładana jest monowarstwa sfer 

wykonanych z SiO2 (rysunek 5.4a). Zostały one zsyntetyzowane w etanolu przy pomocy 

metody Stöbera, zaś dobór warunków syntezy umożliwił kontrolę średnicy sfer [144]. 

Następnie roztwór sfer został rozpuszczony w chloroformie i zakroplony na powierzchnię GaN 

[145]. Przechylenie podłoża sprawiło, że ciecz odpłynęła, a sfery przyjęły ułożenie bliskie 

siatce heksagonalnej, co obrazuje zdjęcie SEM z rysunku 5.4b. Następnie przy pomocy plazmy 

chlorowej wytrawiono przygotowaną strukturę (rysunek 5.4c). Resztki sfer zostały usunięte 

poprzez trawienie w kwasie fluorowodorowym, co pozwoliło uzyskać słupki o heksagonalnym 

ułożeniu na powierzchni (rysunek 5.4d). Metoda ta pozwala kontrolować średnicę słupków oraz 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/0021979768902725?via%3Dihub#!
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ich wysokość poprzez kontrolę średnicy sfer krzemionkowych oraz czasu trawienia. W celu 

uzyskania tego typu struktury, powierzchnia GaN musi być gładka. Jak pokazuje zdjęcie 5.3b, 

GaN o polarności galowej cechuje się mniejszą nierównością i większą przydatnością do 

wytworzenia słupków niż GaN o polarności azotowej. Niewielkie nierówności przyjmują 

charakter łagodnych zboczy ciągnących się wzdłuż próbki. Z tego powodu podłoża 

nanosłupków wykonano wyłącznie z GaN o polarności galowej. W trakcie badań użyto 

4 próbki słupków. Dwie próbki zostały wykonane z GaN wzrastanego na szafirze techniką 

MOCVD i zakupionego przez dr Zubialevicha. Otrzymane słupki mają równą wysokość 800 

nm, zaś średnie odległości pomiędzy nimi wynoszą 230 nm (próbka NRs230) i 360 nm (próbka 

NRs360). Ich średnice wynoszą odpowiednio 132 nm i 195 nm. Fragmenty próbki na obrzeżach 

wafla nie zostały wytrawione. Posłużyły one do wykonania badań porównawczych na 

epitaksjalnym GaN o polarności galowej (próbka GaNGa). Zdjęcia SEM próbek słupków 

i warstw epitaksjalnych wraz z analizą ich morfologii oraz topografii przełożonego na nie 

dwóch warstw grafenu zawarto w rozdziale 7. 

 

Rysunek 5.4, schemat wytwarzania wycinanych plazmowo słupków AlN: a) nałożenie kulek 

z krzemionki na powierzchnię wycinanego materiału, b) zdjęcie SEM AlN pokrytego kulkami 

z krzemionki, c) trawienie struktury w plazmie chlorowej, d) otrzymane słupki AlN [142].    

Do wykonania badań bramkowania grafenu przez warstwę epitaksjalną GaN oraz słupki 

GaN (rozdział 9) użyto złożonej heterostruktury GaN (rysunek 5.5a). Została ona wytworzona 

przez zespół dr Sebastiana Złotnika w Łukasiewicz-Instytucie Mikroelektroniki i Fotoniki 

(dawnym Instytucie Technologii Materiałów Elektronicznych) w Warszawie [146]. Za pomocą 

techniki MOCVD na podłożu szafirowym wytworzono grubą na 750 nm warstwę bufora AlN 

przykrytą następnie 300 nm GaN, którego nie domieszkowano. Następnie wytworzono grubą 

na 1,2 μm warstwę GaN domieszkowanego krzemem. Wzrost zakończono przykrywając 

próbkę 100 nm warstwą niedomieszkowanego GaN. Otrzymana próbka została nazwana EPI 

GaN. Wykonane przez dr Złotnika pomiary referencyjne wykazały, że koncentracja elektronów 

w GaN niedomieszkowanym podczas wzrostu wynosi 2·1016 cm−3, zaś w GaN 
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domieszkowanym krzemem osiąga wartość 4·1018 cm−3. Wynik ten oznacza, że 

niedomieszkowany GaN powinien cechować się dużym oporem elektrycznym. Z kolei pasmo 

przewodnictwa nGaN jest całkowicie zdegenerowane, przez co warstwa ta powinna cechować 

się niskim oporem elektrycznym [147].  

 

Rysunek 5.5, schemat heterostruktur wykorzystanych do badania bramkowania grafenu: 

a) struktura epitaksjalna GaN, b) struktura wytrawionych plazmowo słupków o rozstawie 230 

nm, c) struktura słupków o rozstawie 390 nm. nGaN oznacza GaN domieszkowany Si.  

Dwa kawałki podłoża EPI GaN posłużyły dr Zubialevichowi do wytrawienia słupków 

z heterostrukturą GaN/nGaN. W celu odróżnienia tych próbek od nanosłupków wytrawionych 

w jednorodnym GaN, ich nazwy otrzymały przyrostek E. Wzrost i schemat struktury zostały 

zaplanowane tak, aby wytworzenie słupków o wysokości 800 nm nie groziło wytrawieniem 

warstwy przewodzącej na wylot. W pierwszej próbce ENRs230 słupki cechują się średnim 

rozstawem 230 nm i średnicą czubków 70 nm. W drugiej próbce ENRs 390 rozstaw słupków 

i średnica czubków wynosiły odpowiednio 390 nm i 180 nm. Schematy obu próbek 

zaprezentowano na rysunkach 5.5b i 5.5c.        

5.1.3. Wzrost złotych nanodrutów 

Właściwości grafenu na nanodrutach GaN oraz stopień wzmocnienia widm 

ramanowskich zostały porównane z wynikami uzyskanymi w grafenie przełożonym na złote 

nanodruty (AuRods). Zostały one wytworzone podczas stażu na Wydziale Fizyki Uniwersytetu 

w Bukareszcie pod opieką dr Vlada-Andrei Antohe. Zastosowana metoda elektrodepozycji 

polegała na redukcji złota w masce z amorficznego tlenku glinu [148]. W tym celu 

wykorzystano wytworzone przez dr Antohe podłoża, w których na krzemie domieszkowanym 

na typ n w napylarce napylono kolejno: zwilżającą warstwę 5 nm tytanu, 50 nm złota, drugą 

warstwę zwilżającą 5 nm tytanu i 1 μm aluminium. Zastosowanie warstw zwilżających ułatwia 
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wzrost wysokiej jakości warstw złota i aluminium. Warstwa złota służy za kontakt do 

elektrochemicznego wzrostu nanodrutów w drugiej części procesu. Uzyskane podłoże zostało 

wykorzystane do wytworzenia nanoporów za pomocą procesu elektrochemicznej anodyzacji 

aluminium (rysunek 5.6a). W tym celu umieszczono je pod dolnym otworem w naczynku do 

prowadzenia procesów elektrochemicznych i uszczelniono uszczelką (rysunek 5.6b). Do 

naczynka wlano kilka mililitrów kwasu szczawiowego o stężeniu 0,3 M, po czym schłodzono 

układ do 2°C. Do roztworu włożono aluminiową elektrodę, po czym połączono ją 

z potencjometrem (rysunek 5.6c). Drugą elektrodą była folia aluminiowa, która stykała się 

z krawędzią warstwy aluminium na podłożu wzrostu (rysunek 5.6b). Proces anodyzacji 

prowadzono po przyłożeniu napięcia 60 V, które rozpoczęło sekwencję reakcji: redukcji 

aluminium oraz jego utleniania. Przyłożenie napięcia indukuje powstanie gradientu potencjału 

w obszarach, gdzie występują zagłębienia powierzchni aluminium, co obrazuje rysunek 5.7a. 

Wzrost gradientu pola przesuwa równowagę reakcji w stronę redukcji aluminium. Cała 

powierzchnia aluminium ulega utlenieniu, zaś powstałe w wyniku redukcji aluminium 

nanopory zwiększają swoją głębokość.       

 

Rysunek 5.6, a) schemat procesu anodyzacji (rysunek Vlad-Andrei-Antohe), b) wycentrowane 

na środku denka naczynka elektrochemicznego podłoże aluminium z kontaktem elektrycznym 

z folii aluminiowej i z nałożoną uszczelką, wychodzące przewody to elementy układu kontroli 

temperatury w naczynku, c) zmontowany układ do prowadzenia procesu anodowania 

aluminium i wzrostu nanoporów. 

Przebieg procesu można kontrolować mierząc płynący przez układ prądu. Przykładową 

zależność gęstości prądu od czasu procesu zaprezentowano na rysunku 5.7b. Proces utleniania 

aluminium obniża gęstość prądu. Kiedy równowaga reakcji zaczyna przesuwać się w stronę 

redukcji aluminium i pogłębiania się nanoporów gęstość prądu rośnie, a po chwili stabilizuje 

się. Jest to związane z osiągnięciem równowagi procesu utleniania i redukcji. Proces 
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pogłębienia porów w grubej na około 1 μm masce trwał około 10 minut. Gdy pory obniżą się 

do poziomu tytanu, rozpoczyna się jego utlenianie. Tytan utlenia się powoli, co skutkuje 

spadkiem gęstości prądu. Ponowny wzrost gęstości prądu świadczy o przebiciu się porów na 

wylot do złotej warstwy. Grozi to uzyskaniem zwarcia w układzie i generacji uszkodzeń, czemu 

przeciwdziała się kończąc proces anodyzacji.  

 

Rysunek 5.7, a) rozkład pola elektrycznego w nanoporze aluminium, b) zależność prądu od 

czasu postępu procesu anodyzacji, c) zdjęcie SEM uzyskanej maski z tlenku aluminium po 

trawieniu w kwasie siarkowym. 

Powstałe w ten sposób nanopory cechują się niewielką średnicą 20 nm i odległością 

pomiędzy swoimi środkami rzędu 140 nm. Dno części porów jest zatkane tlenkiem glinu, który 

nie uległ redukcji. W celu poszerzenia i odetkania porów, stosuje się trawienie tlenku 

aluminium w 0,5 M kwasie siarkowym przez 85 minut. Proces ten odbywa się w temperaturze 

40°C. W efekcie powstaje maska wykonanych z tlenku glinu nanoporów o uporządkowaniu 

bliskiemu heksagonalnemu (rysunek 5.7c). Po przemyciu porów wodą dejonizowaną, następuje 

etap elektrodepozycji złota. W tym celu do naczynka wlewane jest kilka mililitrów 

elektrolitycznego roztworu złota. W procesie wzrostu użyto roztworu firmy Metakem 

o stężeniu 15 g złota na litr, dokładny skład chemiczny frakcji chemicznej użytej do stabilizacji 

złota jest objęty tajemnicą producenta. Do naczynka została włożona chlorosrebrowa elektroda 

odniesienia oraz pracująca elektroda platynowa. Elektrodepozycja złota odbywała się 

w temperaturze 25°C w procesie pulsacyjnym. Przez 20 μs przykładany był potencjał −525 

mV, który dokonywał redukcji złota na dole nanoporów. Następnie przez 180 μs do układu 

przykładano potencjał −325 mV, który umożliwiał dyfuzję jonów. Dobór tych parametrów, jak 

i czasu wzrostu, zależy od morfologii maski z aluminium oraz użytego elektrolitu. Po 1125 

cyklach zmiany potencjału, proces wzrostu AuRods przerwano. Czas wzrostu dobrano na 

podstawie poprzednich referencyjnych wzrostów. Próbka została umyta wodą dejonizowaną, 

po czym maskę z tlenku glinu wytrawiono w roztworze 2 M wodorotlenku sodu. Analiza zdjęć 
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SEM (rozdział 6) wykazała, że otrzymane AuRods cechują się średnią wysokością 470 nm zaś 

różnice wysokości pomiędzy nimi dochodzą do 50 nm. Ich średnica wynosi 72 nm, a średnia 

odległość pomiędzy nimi sięga 135 nm.  

Oddziaływanie podłoża AuRods na przełożony na nie grafen porównano m.in. 

z nanodrutami GaN z próbki NWs90, na które napylono 15 nm złota. Poprzednie badania 

wykazały, że złoto napylane na nanodruty GaN tworzy złote zakończenia na ich szczycie 

w formie czapeczek oraz przykleja się do bocznych ścianek nanodrutów w formie złotych 

kuleczek. Napylanie zostało przeprowadzone przez dr Arkadiusza Ciesielskiego na napylarce 

PVD75 Lesker. Zastosowanie czułej wagi kwarcowej umożliwiło kontrolę procesu napylania. 

Próbka z napyloną 15 nm końcówką złota na nanodrutach GaN o niemal równej wysokości 900 

nm została nazwana NWs90Au, jej zdjęcia SEM są prezentowane w rozdziale 6.      

5.1.4. Wzrost grafenu 

Grafen został wytworzony w Instytucie Mikroelektroniki i Fotoniki Sieci Badawczej 

Łukaszewicz przez dr Wawrzyńca Kaszuba za pomocą techniki osadzania z fazy gazowej CVD 

(ang. chemical vapour deposition) [125]. W procesie podobnym do wzrostu MOCVD folia 

z polikrystalicznej miedzi o grubości około 35 μm została umieszczona w komorze reaktora. 

Następnie została ogrzana w atmosferze wodoru do temperatury 1000°C. Proces ten pozwala 

usunąć z jej powierzchni zanieczyszczenia oraz zwiększa rozmiar ziaren miedzi. Następnie do 

reaktora została wprowadzona mieszanina metanu i wodoru. Zachodząca na powierzchni 

miedzi redukcja metanu prowadzi do wzrostu ziaren grafenu, które w ciągu kilku minut 

stopniowo zrastają się ze sobą tworząc monowarstwę (rysunek 5.8). Lokalnie może 

występować wzrost dodatkowych warstw widocznych na zdjęciach SEM jako ciemniejsze pola.  

 

Rysunek 5.8, zdjęcia SEM grafenu na miedzi: a) widok ziaren, b) zbliżenie na granicę ziaren 

oraz na obszary różniące się liczbą warstw. 
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Po wystudzeniu podłoża w atmosferze argonu za pomocą plazmy tlenowej został usunięty 

grafen, który wzrastał od spodu miedzi. Jest on bardziej zdefektowany niż grafen wzrastany od 

gładszej strony folii. Stanowi także przeszkodę w transferze grafenu na inne podłoża. 

5.1.5. Przekładanie grafenu 

Podstawowa metoda przekładania grafenu z miedzi na inne podłoża opiera się na 

wykorzystaniu stabilizującej warstwy polimeru poli(metakrylanu metylu) w skrócie PMMA 

(ang. poly(methyl methacrylate)) [125]. Polimer ten zostaje rozwirowany na powierzchni 

grafenu na miedzi a następnie wygrzany, dzięki czemu cienka warstwa PMMA zastyga. Grafen 

pokryty PMMA zostaje następnie przycięty do wymiaru docelowego podłoża i poddany 

procesowi delaminacji. Odbywa się on poprzez powolne wkładanie go do roztworu chlorku 

potasu. Po przyłożeniu między miedź a grafen napięcia 5 V, na styku tych materiałów zachodzi 

reakcja redukcji wody. Powstające gazy prowadzą do odklejenia grafenu z PMMA od podłoża. 

Zastosowanie wolnego tempa (rzędu 1 mm/s) wkładania miedzi z grafenem i PMMA do wody 

umożliwia odklejenie grafenu od powierzchni miedzi bez jego uszkodzenia. Następnie grafen 

może zostać wyłowiony przez włożone od spodu podłoże. Wygrzewanie w temperaturze 130°C 

zwiększa adhezję grafenu do podłoża. Ostatnim krokiem jest usunięcie PMMA poprzez kąpiel 

w acetonie. 

Opisana strategia nie sprawdziła się w przekładaniu grafenu na nanodruty. Z uwagi na 

większą siłę adhezji grafenu do polimeru w porównaniu do nierównej powierzchni nanodrutów, 

usunięcie PMMA powoduje odrywanie grafenu z podłoża nanodrutów. W celu rozwiązania 

tego problemu zastosowałem technikę przekładania grafenu z wykorzystaniem stabilizującej 

ramki (rysunek 5.9a) [149]. Ramka ta jest wycinana z cienkiej warstwy polimeru PDMS. 

Cechuje się grubością około 100 μm i szerokością krawędzi 0,5 mm. Optymalna powierzchnia 

środka ramki to około 20 mm2. Ramka jest nakładana na powierzchnię grafenu na miedzi, po 

czym grafen jest wkładany do roztworu nadsiarczanu amonu. Po upływie doby miedź ulega 

wytrawieniu. Ramka chroni grafen przed przerwaniem go przez fale na wodzie podczas 

trawienia miedzi oraz w trakcie następnych etapów procesu transferu. Grafen jest widoczny na 

powierzchni wody jako szara błona, co pokazuje rysunek 5.9b. Za pomocą szalki ramka 

z grafenem zostaje włożona do dużego naczynia z kurkiem wylotowym. Służy ono do płukania 

i oczyszczenia grafenu. Po przelaniu przez niego 10 litrów wody dejonizowanej 

zanieczyszczenia będące pozostałościami po procesie trawienia zostają w większości usunięte. 

Następnie grafen zostaje ponownie wyłowiony szalką, na której dno zostaje włożone docelowe 
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podłoże. Przy pomocy strzykawki woda zostaje odciągnięta, a pęseta pozwala nakierować 

ramkę z grafenem na docelowe podłoże. Następnie, próbka zostaje wygrzana w temperaturze 

50°C. Tak niska temperatura jest ważna, aby uniknąć pękania grafenu na nierównym podłożu 

nanodrutów. Po pół godzinie wygrzewania ramka jest odklejana od powierzchni, a próbka jest 

dalej wygrzewana przez kilka godzin w celu usunięcia pozostałości wody.    

 

Rysunek 5.9, proces przekładania grafenu: a) ramka z PDMS naklejona na powierzchnię 

grafenu na miedzi, po prawej stronie widać powierzchnię czystej miedzi, na którą nałożono 

polimer PDMS, b) pływająca po powierzchni wody ramka ze znajdującym się wokół niej 

grafenem, w celu lepszego uwidocznienia grafenu ostrość i kontrast zdjęcia zostały zmienione.  

Pomimo zastosowania powyższej strategii przełożona monowarstwa grafenu często posiada 

wiele pęknięć (rysunek 5.10a). Nie uniemożliwia to podstawowej charakteryzacji próbek, ale 

utrudnia przeprowadzenie badań wymagających dużej, ciągłej powierzchni. Z tego powodu do 

wykonania części badań wykorzystano wielowarstwy grafenu. Były one wykonywane za 

pomocą techniki delaminacji, w wyniku czego monowarstwa grafenu z miedzi (1L) została 

przełożona na monowarstwę grafenu na miedzi tworząc dwuwarstwę grafenu (2L). Dalsze 

powtarzanie procesu umożliwiło stworzenie próbek trzech (3L) oraz czterech (4L) warstw 

grafenu na miedzi. Następnie grafen 2L, 3L i 4L był przekładany na nanodruty przy pomocy 

ramki PDMS. Zdjęcia SEM prezentowane na rysunku 5.10 przedstawiają porównanie jakości 

grafenu przekładanego na podłoże nanodrutów NWs90 w zależności od liczby warstw. O ile 

proces transferu wciąż może prowadzić do lokalnego zawijania się grafenu (rysunek 5.10b) 

bądź pojawienia się lokalnych uszkodzeń (rysunek 5.10c), wielowarstwy grafenu pozwalają 

uzyskać powierzchnię o większej jednorodności. Powierzchnia wielowarstwy, pomimo 

występowania pęknięć, jest ciągła na całej powierzchni próbki. Ponadto proces transferu 

wielowarstwy grafenu cechuje się większą powtarzalnością niż przekładanie monowarstwy. 

W przypadku wielu prób transferu monowarstwa ulegała zniszczeniu na etapie trawienia 

miedzi. Wymusza to wykorzystanie grafenu z różnych obszarów miedzi w celu stworzenia 
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docelowej serii próbek. Dodatkowo przekładanie grafenu na nanodruty o dużych różnicach 

wysokości zwiększa liczbę pęknięć warstwy grafenu [136]. Wpływ zastosowania 

wielowarstwowego grafenu na morfologię próbek grafenu na nierównych nanodrutach zostanie 

poruszony w rozdziale 7.  

 

Rysunek 5.10, zdjęcia SEM morfologii grafenu przekładanego na nanodruty NWs90 

w zależności od liczby warstw grafenu: a) 1 warstwa, b) 2 warstwy, c) 3 warstwy, d) 4 warstwy. 

Podatność monowarstwy grafenu na uszkodzenia wymusiła przeprowadzenie większości badań 

na wielowarstwach grafenu. Grafen wzrastany na miedzi jest polikrystaliczny, zatem 

wielowarstwy cechują się przeważnie uporządkowaniem turbostratycznym. Ponadto warstwy 

te nie są wygrzewane w wysokiej temperaturze, a pozostałości polimeru nieusuniętego 

w całości po transferze mogą zwiększać odległości między płaszczyznami grafenu w próbkach 

2L, 3L i 4L. Z tego powodu oddziaływanie między warstwami grafenu powinno być mniejsze 

niż w przypadku uporządkowania AA i AB [55]. Grafen 2l, 3L i 4L oddziałujący z próbką może 

mieć inną sztywność i właściwości mechaniczne niż monowarstwa, ale jego struktura pasmowa 

będzie bliska tej charakterystycznej dla monowarstwy. Wpływ wzajemnej orientacji ułożenia 

warstw grafenu na jego właściwości zostanie poruszony podczas dalszej analizy uzyskiwanych 

wyników.  



52 

 

5.2. Techniki charakteryzacji próbek 

Dobór technik eksperymentalnych do charakteryzacji próbek jest powiązany 

z zagadnieniami opisanymi w następnych rozdziałach. Są one ściśle powiązane 

z przeprowadzonymi przeze mnie badaniami. Podstawowym celem badań było sprawdzenie 

jakości przeniesionego grafenu. Morfologia każdej z próbek została obejrzana pod 

mikroskopem optycznym. W dalszej części badań wykonano pomiary niezbędne do uzyskania 

odpowiedzi na zadane pytania badawcze dotyczące różnych aspektów oddziaływania grafenu 

z podłożem nanodrutów. Z uwagi na różnorodny dobór technik względem każdego 

z analizowanych zagadnień, techniki te zostaną omówione w kolejnych podrozdziałach. Pod 

koniec opisu każdej z nich, znajduje się odniesienie do rozdziału, w którym zostały one użyte. 

W osobnym podrozdziale opisano technikę spektroskopii ramanowskiej. Wiąże się to 

z różnorodnością efektów fizycznych wpływających na kształt widma ramanowskiego grafenu. 

W podsumowaniu rozdziału 5 zawarto również opis pytań badawczych wraz z listą badanych 

próbek. Spis ten został uzupełniony o listę technik eksperymentalnych użytych do zbadania 

każdej z nich.  

5.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa 

Technika skaningowej mikroskopii elektronowej została opracowana w 1931 roku przez 

Ernsta Ruskę i Maxa Knolla [150]. Opiera się na obrazowaniu topografii próbek przy pomocy 

wiązki elektronów. Z uwagi na niewielką długość fali, zastosowanie elektronów umożliwia 

uzyskanie znacznie lepszej rozdzielczości niż w mikroskopie optycznym. Wiązka powstaje 

w dziale elektronowym składającym się z emitera elektronów i cewek przyspieszających je 

poprzez przyłożenie wysokiego napięcia. Układ soczewek kondensatorowych i cewek 

odchylających umożliwia skupienie elektronów na próbce. Elektrony wnikające w próbkę 

mogą ulec rozproszeniu nieelastycznemu bądź elastycznemu. W wyniku rozpraszania 

nieelastycznego z próbki emitowane są elektrony wtórne (SE, ang. secondary electron). Energia 

tych elektronów jest niska i nie przekracza 50 eV, przez co ich droga swobodna w próbce osiąga 

10 nm. Intensywność ich emisji odwzorowuje nierówności powierzchni. Drugi typ 

oddziaływania, rozproszenie elastyczne, polega na zajściu wstecznego rozproszenia w wyniku 

zakrzywienia toru ruchu elektronów. Elektrony te noszą nazwę elektronów wstecznie 

rozproszonych, w skrócie BSE (ang. back scattered electrons). Ich długość fali nie ulega 

zmianie, a intensywność wiązki zależy od liczby atomowej pierwiastków obecnych w badanym 

obszarze próbki. Z tego powodu analiza elektronów BSE pozwala ocenić kontrast materiałowy 
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z głębokości do 2 μm, co umożliwia scharakteryzowanie głębi struktury próbki. Prezentowane 

w rozprawie zdjęcia SEM grafenu na nanodrutach wykonałem na urządzeniu Helios Nanolab 

600 Focus Ion Beam z wykorzystaniem wysokorozdzielczego, umieszczonego w soczewce 

mikroskopu SEM detektora elektronów SE. Dla porównania obrazy każdej z serii próbek 

wykonano dla tych samych napięć przyśpieszających elektrony oraz natężeń prądów wiązek. 

W celu lepszego zobrazowania nierówności powierzchni grafenu, obrazy wykonane 

prostopadle do powierzchni próbki porównano z obrazami wykonanymi pod kątem.    

5.2.2. Dyfrakcja rentgenowska 

Technika krystalografii rentgenowskiej XRD (ang. X-ray diffraction) została 

opracowana w 1912 roku przez Maksa von Lauego [151]. Opiera się ona na zjawisku dyfrakcji 

promieniowania rentgenowskiego na płaszczyznach krystalograficznych kryształu. Zgodnie 

z prawem Bragga warunek zajścia dyfrakcji jest spełniony, gdy:  

 𝑚𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃, (5.1) 

gdzie 𝑚 to rząd refleksu, 𝜆 to długość fali promieniowania X, 𝜃 to kąt Bragga, pod którym 

występuje refleks, a 𝑑ℎ𝑘𝑙 to odległość między płaszczyznami charakteryzowanymi przez 

wskaźniki Millera hkl. Spełnienie prawa Bragga prowadzi do pojawienia się w danym kącie 

refleksu, czyli wzrostu intensywności ugiętego przez kryształ promieniowania 

rentgenowskiego. Intensywność refleksu zależy również od wartości czynnika struktury 

kryształu oraz od jego objętości. Badania dyfrakcji rentgenowskiej umożliwiają określenie 

wartości stałych sieci kryształu przy użyciu dyfraktometrów. W tego typu układach 

promieniowanie X jest generowane przez specjalną lampę. Rozpędzona wiązka elektronów 

ulega zderzeniu z metalową katodą, w wyniku czego emitowane jest widmo ciągłe 

promieniowania rentgenowskiego oraz kilka intensywnych i wąskich linii charakterystycznych. 

Ich długość fali zależy od materiału, z którego wykonana jest katoda. Wygenerowane 

promieniowanie przechodzi przez kilka monochromatorów wykonanych z germanu o zadanej 

orientacji kryształu. Układ ten służy do korekcji widma lampy i wycięcia z widma całego 

spektrum z wyłączeniem wybranej długości fali dopasowanej do charakterystycznej linii 

katody. Promieniowanie trafia na zamontowaną w goniometrze próbkę, gdzie ulega dyfrakcji, 

po czym trafia do detektora. Jedną z metod pomiarów stałych sieci jest skan 𝜔(2𝜃). 𝜔 oznacza 

kąt pomiędzy wiązką padającą a próbką, zaś 2𝜃 to kąt pomiędzy wiązką pierwotną a ugiętym 

w wyniku dyfrakcji promieniowaniem. Prędkość zmiany kąta położenia detektora jest dwa razy 

większa od prędkości zmiany kąta zamocowania próbki. Przeprowadzony w ten sposób pomiar 
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umożliwia wyznaczenie wartości odległości między danymi płaszczyznami. W badaniach 

materiałów typu AlxGa1-xN do wyznaczenia wartości stałej sieci c korzysta się z pomiarów 

położenia refleksu dyfrakcyjnego, np. (002), zaś do wyznaczenia stałej sieci a z refleksu 

asymetrycznego, np. (105). Prezentowane w rozdziale 6 pomiary stałych sieci nanodrutów 

AlxGa1-xN/GaN zostały wykonane i zanalizowane przez dr Mateusza Tokarczyka i dr hab. 

Grzegorza Kowalskiego. Przeprowadzono je na dyfraktometrze Phillips X-pert wyposażonym 

w lampę z katodą wykonaną z miedzi oraz czteroodbiciowy monochromator Bartelsa 

(wykonany z Ge o orientacji (220)). W celu zwiększenia precyzji wyznaczenia położenia 

refleksów część pomiarów wykonano z użyciem analizatora. Analizator to cienka przesłona 

w postaci szczeliny w wykonanej z germanu o orientacji (220) płytce. Zastosowanie szczeliny 

zwiększa rozdzielczość pomiaru kosztem znacznego obniżenia intensywności sygnału. 

5.2.3. Elektroodbicie 

Podstawy techniki pomiarów przy pomocy elektroodbicia zostały równolegle 

opracowane przez I. Filińskiego, W. Franza oraz L. V. Kiełdysza w latach pięćdziesiątych XX 

wieku [152–154]. Elektroodbicie polega na pomiarze wartości współczynnika odbicia światła 

w funkcji długości fali dla próbek, w których warstwa półprzewodnika znajduje się 

w zmiennym polu elektrycznym. Zmienne pole elektryczne zaburza funkcję dielektryczną 

badanego materiału, co prowadzi do wystąpienia szeregu zjawisk. Wpływ zachodzących 

procesów na kształt linii odbicia zależy od energii charakterystycznej zaburzenia w porównaniu 

do energii charakterystycznych dla przejść wewnątrz i międzypasmowych w półprzewodniku 

[155]. Dla procesów wewnątrzpasmowych rolę energii charakterystycznej przejścia pełni 

energetyczny parametr poszerzenia Γ, który wiąże się ze średnim czasem życia cząstki 

τ w danym stanie zależnością:  

 𝛤 =
ℏ

𝜏
, (5.2) 

zaś rolę energii charakterystycznej zaburzenia – energia elektrooptyczna ℏΩ wyrażająca się 

wzorem:  

 (ℏΩ)3 =
(𝑒𝐹ℏ)2

8𝜇∥
, (5.3) 

gdzie F  to natężenie pola elektrycznego, a 𝜇∥ to masa efektywna cząstki w kierunku zgodnym 

z przyłożonym polem elektrycznym.  
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W przypadku procesów międzypasmowych, charakterystyczną energią przejścia jest 

przerwa energetyczna 𝐸𝑔, zaś charakterystyczną energią zaburzenia jest spadek potencjału 𝑉𝐹 

na komórce elementarnej kryształu wyrażany wzorem: 

 𝑉𝐹 = 𝑒𝐹𝑎, (5.4) 

gdzie a to stała sieci kryształu. Przypadek, w którym energia zaburzenia jest mniejsza od energii 

charakterystycznej procesu wewnątrz i międzypasmowego, określa się przypadkiem słabego 

pola elektrycznego. Linie elektroodbicia przyjmują wówczas kształt trzeciej pochodnej funkcji 

Lorentza. Przypadek średniego pola zachodzi, gdy energie charakterystyczne zaburzenia są 

większe od energii charakteryzujących przejście dla procesów wewnątrzpasmowych oraz dużo 

mniejsze dla procesów międzypasmowych. Wówczas dla energii większej od energii przerwy 

energetycznej pojawiają się charakterystyczne oscylacje Franza-Kiełdysza. Zależność odbicia 

światła (𝛥𝑅/𝑅) od jego energii można przybliżyć wzorem [156,157]:   

 
Δ𝑅

𝑅
(𝐸)~

1

𝐸2(𝐸−𝐸𝑔)
𝑒

[−Γ√
𝐸−𝐸𝑔

(ℏΩ)3]
cos [

2

3
√(

𝐸−𝐸𝑔

ℏΩ
)

3

+ 𝜑], (5.5) 

gdzie 𝜑 to faza oscylacji, której wartość zależy od typu punktu krytycznego [158]. Analiza 

wzoru (5.5) pokazuje, że amplituda sygnału podlega zanikowi eksponencjalnemu, natomiast 

okres oscylacji jest proporcjonalny do natężenia pola elektrycznego indukowanego 

w półprzewodniku. Położenia kolejnych ekstremów są opisywane równaniem: 

 𝑚𝜋 =
2

3

1

(ℏΩ)3/2 (𝐸𝑛 − 𝐸𝑔)
3/2

+ 𝜑, (5.6) 

gdzie m jest numerem ekstremum. Nachylenie zależności (5.6), jest liniowe i zgodnie 

z równaniem: 

 𝑎 =
3𝜋𝑒ℏ

4√2𝜇∥ 
𝐹, (5.7) 

zależy od natężenia pola elektrycznego wyindukowanego w badanej strukturze (𝜇∥ to masa 

zredukowana pary elektron-dziura). Z uwagi na dodatkowe efekty (niejednorodność pola, 

efekty powierzchniowe, itp.) przyjmuje się, że wartość pola elektrycznego może być 

wyznaczona z oscylacji Franza-Kiełdysza z dokładnością do 5%. 

Pomiary elektroodbicia znalazły m.in. zastosowanie w charakteryzacji rozkładu pola 

elektrycznego w azotkowych strukturach półprzewodnikowych oraz do wyznaczenia 

koncentracji ładunków polaryzacyjnych [159,160]. W prezentowanej rozprawie pomiary te 
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zostały wykorzystane w rozdziale 6 do określenia wpływu składu i naprężenia nanodrutów 

AlxGa1-xN/GaN na koncentrację powierzchniowych ładunków polaryzacyjnych. W rozdziale 

9 posłużyły także do charakteryzacji referencyjnej próbki EPI GaN oraz do określenia 

charakteru zależności pola elektrycznego od przykładanego napięcia. Wszystkie pomiary 

wykonałem w układzie pomiarowym, którego schemat zaprezentowano na rysunku 5.11.  

 

Rysunek 5.11, schemat układu użytego do pomiarów elektroodbicia w funkcji napięcia. 

Jako źródło światła wykorzystano lampę ksenonową. Po przejściu przez monochromator 

i odbiciu od lustra, światło zostało skupione na powierzchni próbki. Przy pomocy drugiego 

lustra światło odbite od próbki zostało skupione na detektorze krzemowym. Za pomocą układu 

lockina i woltomierza wykonano odpowiednio pomiar sygnału zmienno- i stałoprądowego 

w funkcji długości fali. W związku z ograniczeniem spektralnym wykonano pomiary próbek 

o niewielkiej zawartości aluminium: Al3, Al10 i Al15 (rozdział 6). Czterowarstwowy grafen 

(4L gr) został użyty jako górny kontakt do nanodrutów, podczas gdy przewodzące podłoże 

krzemowe posłużyło za drugi kontakt. Użycie grubej warstwy grafenu zostało podyktowane 

koniecznością uzyskania stabilnego kontaktu o dużej powierzchni. Za pomocą pasty srebrnej 

wykonano kontakt elektryczny do grafenu, zaś za pomocą indu kontakt do krzemu. Stałe 

napięcie modulowane przez składową zmienną było przykładane przez zewnętrzny zasilacz. 

Ten sam układ pomiarowy zastosowano do pomiarów próbki EPI GaN (rozdział 9). W tym 

przypadku, kontakt do przewodzącego GaN został wykonany z indu. 
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5.2.4. Mikroskopia sił atomowych 

Mikroskopia sił atomowych AFM (ang. atomic force microscopy) została opracowana 

w 1986 roku przez Gerda Binninga, Calvina Quate’a i Cristopha Gerbera [161]. Opiera się ona 

na pomiarze siły oddziaływania pomiędzy skanującą igłą a próbką. Wykonana z twardego 

materiału (np. z krzemu lub z azotku krzemu) igła cechuje się niewielką średnicą końcówki 

skanującej rzędu kilkudziesięciu nanometrów. Po umieszczeniu igły w holderze głowicy 

skanującej jej zakończenie zostaje oświetlone laserem. Odbicie plamki lasera pada na czułą 

fotodiodę, zaś wywołane ruchem igły zmiany jej położenia służą do odtworzenia ruchu igły 

przez układ śledzący. Po obniżeniu głowicy nad próbkę rozpoczyna się skan. Za pomocą 

elementów piezoelektrycznych igła jest przesuwana w trzech osiach. Ruch w osiach x i y służy 

skanowaniu kolejnych obszarów próbki. Mikroskop AFM może pracować w kilku modach 

pomiaru. W modzie kontaktowym igła styka się z powierzchnią próbki, a główną rolę 

w oddziaływaniu pomiędzy nimi pełnią siły odpychające bliskiego zasięgu. Pomiar odbywa się 

poprzez analizę zmiany stopnia wygięcia dźwigni. Pomiar AFM w modzie kontaktowym 

pozwala uzyskać wysoką atomową rozdzielczość. Wadą tego modu jest możliwość 

uszkodzenia delikatnych próbek. Problem ten częściowo rozwiązuje mod bezkontaktowy. Igła 

jest odsuwana od próbki na niewielką odległość rzędu 10-100 nm i wprawiana w drgania bliskie 

częstotliwości rezonansowej. Amplituda i faza jej drgań zależą wtedy od siły oddziaływań van 

der Waalsa. W wyniku oddziaływania igły z próbką, amplituda drgań dźwigni ulega zmianie. 

Ruch w kierunku osi z służy kompensacji zmiany amplitudy drgań. Z tego powodu mikroskop 

AFM w modzie bezkontaktowym nie mierzy stałej powierzchni, ale powierzchnię stałego 

potencjału oddziaływania pomiędzy igłą a powierzchnią próbki. Podobnie odbywa się pomiar 

w modzie przerywanego kontaktu. Igła znajduje się bliżej próbki, ale kontakt z nią odbywa się 

jedynie poprzez delikatne stukanie o powierzchnię próbki. Pomiary wykonane za pomocą modu 

przerywanego kontaktu łączą zalety obu modów i posłużyły do charakteryzacji próbek grafenu 

na nanodrutach i słupkach GaN różniących się odległościami pomiędzy punktami podparcia 

(rozdział 7). Wykonałem je na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu 

Łódzkiego z pomocą dr Macieja Rogali na mikroskopie NTEGRA Aura (NT-MDT).  

W 1991 roku M. Nonnenmacher, M. P. O’Boyle i H. K. Wickramasinghe opracowali 

technikę pomiarów AFM z sondą Kelvina KPFM (ang. Kelvin probe force microscopy). 

Umożliwia ona pomiar rozkładu potencjału na powierzchni próbki. W tym modzie pomiaru 

stosuje się igłę pokrytą metalem. Po wykonaniu jednej linii skanu igła wraca do początku linii 

i zostaje odsunięta na niewielką odległość. Następnie igła wykonuje skan po linii zachowując 
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zadaną odległość od próbki. Jednocześnie do igły przykładane jest zmienne napięcie. Zmiana 

amplitudy drgań igły zależy od pojemności układu związanej z różnicą potencjału pomiędzy 

igłą a próbką. Potencjał ten w przypadku próbek grafenu wyraża się wzorem:  

 𝑉 =
1

𝑒
(𝛷𝑖𝑔ł𝑦 − 𝛷0 + 𝐸𝐹), (5.8) 

gdzie Φigły to praca wyjścia igły, Φ0 to praca wyjścia grafenu o zerowej koncentracji nośników, 

zaś EF to poziom energii Fermiego grafenu [162]. Potencjał mierzony przez KPFM można 

odnieść do rzeczywistego potencjału w sytuacji, gdy próbka i igła mają wspólne uziemienie. 

Jeśli igła nie jest podłączona z próbką, zmierzona wartość potencjału ma charakter względny. 

W odróżnieniu od pomiaru topografii igła KPFM cechuje się kilkukrotnie większą średnicą 

końcówki skanującej rzędu 40 nm. Przeprowadzone pomiary grafenu na nanodrutach i słupkach 

nie wykazały diametralnej różnicy między topografią zmierzoną za pomocą igły do topografii 

oraz igły KPFM. Pomiar KPFM względnych różnic potencjału pomiędzy próbkami grafenu na 

nanodrutach AlxGa1-xN zaprezentowano w rozdziale 6. W rozdziale 9 prezentowane są pomiary 

KPFM próbek grafenu z kontaktami elektrycznymi: grafenu na słupkach ER230 i ER390, 

a także próbki EPI GaN. Pozwoliły one uzyskać bezwzględne wartości potencjału oraz określić 

ich zmiany w funkcji przykładanego napięcia. Ponadto za pomocą igły KPFM wykonano 

pomiary topografii szczytów czystych słupków ER230 i ER390. Wszystkie omawiane pomiary 

wykonałem z pomocą mgr Rafała Boża na mikroskopie AFM Digital Instruments Multimode 

AFM.  

Mikroskop AFM umożliwia również wykonanie pomiarów spektroskopii sił [163]. 

Wprawienie igły AFM w dodatkowe drgania (o częstotliwości 1500 Hz) umożliwia jej 

zagłębienie się w próbkę. Rozpatrując krzywą oddziaływania pomiędzy igłą AFM a próbką, 

w zależności od odległości pomiędzy nimi, przy dużym oddaleniu igły od próbki, siła 

oddziaływania jest niewielka (rysunek 5.12, etap 1). Gdy igła zbliża się do powierzchni próbki, 

zaadsorbowane na powierzchni igły oraz próbki gazy i woda zaczynają tworzyć menisk. 

Skutkuje on wytworzeniem się siły adhezji, która przyciąga igłę do próbki (rysunek 5.12, etap 

2). Jej siła zależy również od materiału, z którego składa się próbka. Gdy igła przybliży się do 

próbki, pomiędzy igłą a próbką pojawia się siła odpychająca. Wraz ze zbliżaniem się igły do 

próbki staje się ona dominująca i rośnie wraz ze wzrostem siły nacisku igły na próbkę (rysunek 

5.12 etap 3). Siła ta osiąga maksimum dla zadanej przez operatora maksymalnej siły 

oddziaływania. Dobór zbyt dużej wartości maksymalnej siły oddziaływania może doprowadzić 

do uszkodzenia próbki i obniżenia kontrastu obrazowania. Zbyt niska siła z kolei poprawia 
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kontrast, ale w związku z obniżeniem amplitudy krzywej szum sygnału ulega zwiększeniu. Gdy 

igła zaczyna oddalać się od próbki, siła odpychająca zmniejsza się, aż w pewnym momencie 

siła adhezji ponownie staje się dominująca. W konsekwencji igła zaczyna ciągnąć za sobą 

próbkę (rysunek 5.12 etap 4). Skutkuje to powstaniem siły przyciągającej, która przy odrywaniu 

igły od próbki osiąga większą wartość niż przyciągająca siła adhezji (rysunek 5.12 etap 2). Po 

ponownym oddaleniu, siła oddziaływania ponownie maleje do zera (rysunek 5.12 etap 5).          

 

Rysunek 5.12, schemat krzywej oddziaływania pomiędzy igłą a próbką w zależności od 

odległości, numery oznaczają etapy: 1) przybliżanie się igły w kierunku podłoża, 2) adhezja 

podczas zbliżania się do podłoża, 3) wygięcie się igły na podłożu, 4) adhezja podczas oddalania 

się igły od podłoża, 5) oddalanie się od podłoża (strona producenta NT-MDT: ntmdt-si.com, 

pobrano 11.10.21).    

Kształt krzywej odziaływania igła-próbka w zależności od odległości pomiędzy nimi można 

opisać za pomocą różnych modeli teoretycznych [164,165]. Ich zastosowanie pozwala 

wyliczyć z kształtu krzywej szereg wartości takich jak siła adhezji, moduł Younga, sztywność 

oraz podatność próbki na deformację. AFM w modzie hybrydowym umożliwia również 

zbadanie rozkładu tych parametrów na powierzchni grafenu. W przypadku grafenu 

rozciągniętego na rzadko rozłożonych punktach podparcia, sztywność i deformacja 

zawieszonego grafenu są powiązane z jego naprężeniem. Wzrost naprężenia grafenu zwiększa 

jego sztywność oraz obniża podatność na deformację. Równocześnie odkształcenie grafenu 

zależy od odległości od jego punktu podparcia. Z tego powodu proste modele opisujące 

oddziaływanie pomiędzy igłą a próbką nie pozwalają w tym przypadku wyznaczyć dokładnych 

wartości sztywności i podatności na deformację, którym można by przypisać jednostki 
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fizyczne. Umożliwiają natomiast charakteryzację względnych zmian sztywności i deformacji 

na powierzchni próbki oraz porównanie właściwości grafenu przełożonego na różne podłoża. 

Wykonane przy pomocy AFM w modzie hybrydowym (HybriD) pomiary grafenu na 

nanodrutach i słupkach GaN o różnych odległościach pomiędzy punktami podparcia posłużyły 

do określenia wpływu morfologii podłoża nanodrutów na rozkład naprężenia grafenu (rozdział 

7). Wykonałem je z pomocą dr Macieja Rogali na mikroskopie NTEGRA Aura (NT-MDT).  

5.2.5. Skaningowa mikroskopia tunelowa 

Technika obrazowania topografii próbek przy pomocy skaningowego mikroskopu 

tunelowego STM (ang. scanning tunneling microscopy) została opracowana w 1978 roku 

przez  Gerda Binniga i Heinricha Rohrera [166]. Opiera się ona na skanowaniu próbki za 

pomocą cienkiej igły i pomiarze natężenia prądu tunelowego. Igła STM jest wykonana z metalu 

(wolframu lub stopu platyny i irydu), a jedna z jej końcówek jest ostro zakończona. Do igły 

zostaje przyłożone napięcie, po czym zostaje ona przybliżona do powierzchni próbki za pomocą 

elementu piezoelektrycznego. Układ sprzężenia zwrotnego ustala położenie igły tak, aby 

natężenie prądu tunelowego między igłą a próbką osiągało stałą wartość. W ten sposób podczas 

skanu igła porusza się w trzech osiach i wykreślana jest płaszczyzna stałego prądu. 

W ogólności płaszczyzna ta nie odpowiada topografii badanego materiału, ale rozkładowi 

gęstości elektronowej atomów znajdujących się na powierzchni. W STMie można również 

wykonać pomiary spektroskopii stanów STS (ang. scanning tunneling spectroscopy) [167]. 

Podobnie jak w KPFMie po wykonaniu linii skanu igła STM wraca do jej początku, po czym 

przechodzi ponownie przez linię skanu. Zachowując wysokość zgodną ze zmierzoną w wyniku 

pomiaru topografii, w każdym mierzonym punkcie wykonuje pomiar krzywych 

spektroskopowych tj. zależności natężenia prądu tunelowego w funkcji przykładanego do igły 

napięcia. Pochodna natężenia prądu tunelowego w funkcji przyłożonego do igły napięcia 

odpowiada lokalnej gęstości stanów elektronowych na powierzchni próbki. Sygnał zebrany dla 

napięcia 0 V odpowiada gęstości stanów na poziomie Fermiego. Dwa podstawowe problemy 

eksperymentalne technik STM i STS to czystość próbki oraz kształt igły. Zaadsorbowane 

cząsteczki wody i gazów oraz zanieczyszczenia uniemożliwiają wykonanie pomiarów STM. 

Można temu zapobiec poprzez wykonanie pomiarów w ultrawysokiej próżni oraz wygrzewając 

próbkę w celu usunięcia z jej powierzchni zaadsorbowanych molekuł. W celu uzyskania 

wysokiej rozdzielczości pomiaru topografii igła powinna być ostro zakończona, zaś na końcu 

powinien znajdować się pojedynczy atom. Uzyskanie takiego kształtu jest trudne, ponadto igła 

https://pl.wikipedia.org/wiki/Gerd_Binnig
https://pl.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rohrer
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ulega zmianom podczas skanu poprzez odrywanie się od niej fragmentów zakończenia. Efekt 

ten wpływa na morfologię jej końcówki, co może zarówno pogorszyć jak i poprawić 

rozdzielczość obrazu podczas wykonywania skanu. W przypadku pomiarów STS ostry kształt 

igły może doprowadzić do pojawienia się szumów podczas wykonywania pomiaru krzywej 

spektroskopowych. Obły kształt zakończenia igły ogranicza rozdzielczość obrazu topografii 

powierzchni, ale zbierane krzywe spektroskopowe cechują się mniejszym szumem niż krzywe 

zebrane przez igłę zakończoną ostro. Z tych powodów typowa procedura eksperymentalna 

pomiarów STM i STS zakłada wykonanie wielu skanów i odrzucenie tych o najgorszej 

topografii i największym poziomie zaszumienia krzywych spektroskopowych. 

W rozdziale 7 zaprezentowano wyniki pomiarów STS próbki NWs90 (dwóch warstw 

grafenu na nanodrutach GaN o niemal równej wysokości). Ich celem było określenie wpływu 

naprężenia grafenu na jego lokalną gęstość stanów. Pomiary te wykonałem na Wydziale Fizyki 

i Informatyki stosowanej Uniwersytetu Łódzkiego pod opieką śp. prof. dr hab. Zbigniewa 

Kluska i z pomocą członków jego grupy badawczej: dr Pawła Krukowskiego i dr Pawła 

Dąbrowskiego. Przeprowadzono je na układzie VT-STM/AFM Scienta-Omicron 

w ultrawysokiej próżni 10−8 Pa. W celu oczyszczenia powierzchni próbki, była ona 

wygrzewana w próżni w temperaturze 300 °C. Jako igłę STM użyto drutu wykonanego ze stopu 

90% platyny i 10% irydu. Uzyskane wyniki zostały zanalizowane z pomocą dr hab. Pawła 

Kowalczyka z Uniwersytetu Łódzkiego.  

5.2.6. Bezkontaktowe pomiary transportowe 

Idea bezkontaktowych pomiarów transportowych w spektrometrze EPR 

(elektronowego rezonansu paramagnetycznego) opiera się na zależności dobroci wnęki 

spektrometru EPR od przewodnictwa próbki [168]. Wystąpienie efektu zależności 

współczynnika absorpcji mikrofal od magnetoprzewodnictwa umieszczonego we wnęce 

materiału, umożliwia wykonanie pomiarów transportu nośników w funkcji przykładanego do 

próbki pola magnetycznego. Zaproponowano wykorzystanie tej techniki badawczej m.in. do 

pomiarów nadprzewodnictwa, rezonansu plazmowo-cyklotronowego oraz efektów związanych 

z kwantowymi interferencjami nośników w grafenie [169–171]. W odróżnieniu od typowo 

stosowanych pomiarów z wykorzystaniem kontaktów elektrycznych, pomiary bezkontaktowe 

są użyteczne do badania delikatnych próbek. Z uwagi na obecność lokalnych pęknięć grafenu 

na nanodrutach oraz kruchość nanodrutów, wykonanie kilku kontaktów elektrycznych na 

próbce bez jej uszkodzenia jest utrudnione. Bezkontaktowy pomiar transportowy efektu słabej 
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lokalizacji grafenu na nanodrutach GaN wykazał uprzednio przydatność tej techniki do 

charakteryzacji tego typu próbek [25]. 

Efekt słabej lokalizacji i antylokalizacji jest związany z poprawką do przewodnictwa 

grafenu, która pojawia się, gdy średnia droga swobodna nośników jest większa od ich długości 

fali. Prawdopodobieństwo przebycia przez nośnik drogi z punktu A do B wyraża się poprzez 

sumę amplitud kwantowych przejść przez wszystkie możliwe drogi rozproszeń. W przypadku 

grafenu po zatoczeniu pełnej pętli i z uwagi na swoją chiralną naturę nośnik ładunku zyskuje 

fazę Berrego równą π. W trakcie każdego z przejść nośnik może podlegać rozpraszaniom 

elastycznym bądź nieelastycznym na defektach sieci grafenu bądź w wyniku oddziaływania 

z ładunkami zgromadzonymi na podłożu. Jeśli potencjał centrów rozpraszających jest 

niewielki, to izospin grafenu pozostaje zachowany. Z uwagi na kwantowy charakter transportu, 

funkcja falowa nośnika może poruszać się po pętli zgodnie lub przeciwnie w stosunku do ruchu 

wskazówek zegara. W konsekwencji zachodzi kwantowa interferencja funkcji falowej nośnika. 

Jeśli po cyklu rozproszeń faza Berrego pozostanie zachowana, interferencja ma charakter 

destruktywny. Wskutek rozpraszania nośnika do przodu opór próbki maleje. Efekt ten nosi 

nazwę słabej antylokalizacji. Jeżeli defekty cechują się dużym potencjałem, rozpraszanie na 

nich zmienia izospin nośnika. W tej sytuacji możliwym staje się zajście efektu rozpraszania 

międzystożkowego. W konsekwencji faza nośnika osiąga przeciwną wartość, co prowadzi do 

zajścia konstruktywnej interferencji. Zwiększa ona wsteczne rozpraszanie nośnika, co z kolei 

prowadzi do wzrostu oporu próbki. Efekt ten nosi nazwę słabej lokalizacji. 

Technika EPR pozwala bezpośrednio zmierzyć pochodną przewodnictwa próbki po 

polu magnetycznym. Związaną z efektem słabej lokalizacji poprawkę do pochodnej 

przewodnictwa próbki opisuje równanie [172]: 

 
𝑑𝜎(𝐵)

𝑑𝐵
=

𝑒2

𝜋ℎ
[

1

𝐵𝜑
𝐹′ (

1

𝐵𝜑
) −

1

𝐵𝜑+2𝐵𝑖
𝐹′ (

1

𝐵𝜑+2𝐵𝑖
) −

2

𝐵𝜑+𝐵𝑖+𝐵𝑙𝑟
𝐹′ (

1

𝐵𝜑+𝐵𝑖+𝐵𝑙𝑟
)], (5.9) 

gdzie Bφ, Bi i Blr to parametry charakteryzujące odpowiednio rozpraszania koherentne, 

rozpraszania międzystożkowe oraz rozpraszania dalekozasięgowe. Funkcja F’ wyraża się 

zależnością: 

 𝐹′(𝐵) =
1

𝐵
+ 𝜓′ (

1

2
+

1

𝐵
)

1

𝐵2, (5.10) 

gdzie ψ’ to funkcja trigamma. Jej wartość można przybliżyć szeregiem Laurenta postaci: 

 𝜓′(𝑧) = ∑
𝐵𝑘

𝑧𝑘+1
∞
𝑘=0 , (5.11) 
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gdzie 𝐵𝑘 to liczby Bernouliego drugiego rodzaju. Parametry Bφ, Bi i Blr są powiązane 

z charakterystycznymi średnimi drogami rozproszeń: drogą koherencji, drogą rozpraszania 

międzystożkowego i drogą rozpraszania dalekozasięgowego zależnością: 

 𝐿𝜑,𝑖,𝑙𝑟 = √
ℎ

8𝜋𝑒𝐵𝜑,𝑖,𝑙𝑟
. (5.12) 

Lφ to długość koherencji definiowana jako droga, na której elektron nie zmienia swojej fazy. 

Jest ona powiązana z nieelastycznymi rozpraszaniami wewnątrzstożkowymi, których 

warunkiem zajścia jest zmiana pseudospinu nośnika. W przypadku zajścia rozproszeń elektron-

elektron w reżimie transportu dyfuzyjnego, 𝐿𝜑
−2(𝑇) wyraża się liniową zależnością [173]: 

 𝐿𝜑
−2(𝑇) =

𝑇

2𝜋𝑣2𝐷
ln 𝜋𝑣2𝐷, (5.13) 

gdzie 𝑣2 oznacza gęstość stanów w grafenie a D to współczynnik dyfuzji elektronów. W wyniku 

zajścia rozproszeń w reżimie balistycznym obserwowana jest zależność kwadratowa [174]:  

 𝐿𝜑
−2(𝑇) =

𝜋𝑇2

4𝐸𝐹𝐷
ln

2𝐸𝐹

𝑇
, (5.14) 

gdzie EF oznacza poziom Fermiego grafenu. W przypadku zajścia dodatkowych rozproszeń 

nieelastycznych niezależnych od temperatury, w równaniach (5.13) i (5.14) może pojawić się 

dodatkowy człon tzw. zero-offset 𝐿𝜑0
−2 . Jego przyczyną może być zachodzenie procesu 

rozpraszania na defektach, które posiadają własny moment magnetyczny [36,79]. Li to długość 

elastycznego rozpraszania międzystożkowego, która określa efektywność zmiany izospinu 

nośników w wyniku rozpraszania. Llr to długość elastycznego rozpraszania dalekozasięgowego. 

Ten typ rozpraszania zachodzi w obrębie jednego stożka Diraca i wymaga zajścia zmiany 

pseudospin nośnika. 

Pomiary efektu słabej lokalizacji dostarczają informacji dotyczących mechanizmów 

rozproszeń występujących w próbce. Są one powiązane z defektami grafenu, oddziaływaniem 

z podłożem bądź funkcjonalizacją grafenu [79,171,175]. Dodatkowym czynnikiem 

wpływającym na długość dróg rozproszeń jest oddziaływanie z polem pseudomagnetycznym 

[36]. Oddziaływanie to może zapewnić dodatkowy przekaz pędu, co umożliwia zmianę 

pseudospinu nośnika [35]. W konsekwencji wzrost indukcji pola pseudomagnetycznego 

zwiększa intensywność rozpraszania wewnątrzstożkowego, co prowadzi do skrócenia średniej 

drogi koherencji i średniej drogi rozpraszania dalekozasięgowego. W przypadku rozpraszania 

międzystożkowego, do zmiany izospinu nośnika wymagany jest dużo większy przekaz pędu 
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niż w przypadku zmiany pseudospinu. Badania wykazały, że wzrost intensywności 

rozpraszania międzystożkowego może nastąpić w wyniku oddziaływania z lokalnymi 

domenami magnetycznymi [176]. Innym mechanizmem zmieniającym izospin jest 

odziaływanie z polami pseudomagnetycznymi, które zostały wyindukowane 

w zdezorientowanym kątowo wielowarstwowym grafenie  [62,177]. W odróżnieniu od pól 

wyindukowanych w wyniku nierównomiernego naprężenia grafenu, pola wyindukowane 

w wielowarstwowym grafenie przyjmują zwrot równoległy w stosunku do warstwy. Wpływają 

one na rozkład orientacji spinów nośników, co również może zwiększyć intensywność 

rozpraszania międzystożkowego. 

Bezkontaktowe pomiary transportowe efektu słabej lokalizacji zostały wykonane dla 

dwóch grup próbek. W pierwszej z nich przebadano próbki dwóch i trzech warstw grafenu 

przełożonych na podłoża nanodrutów GaN z zakończeniami AlxGa1-xN (podłoża Al0, Al25, 

Al50, Al75, Al100). Uzyskane wyniki zostały porównane z wynikami uzyskanymi dla 

referencyjnej próbki dwóch i trzech warstw grafenu przełożonego na epitaksjalny GaN 

o polarności azotowej (GaNN). Badania te miały na celu określenie wpływu wzrostu zawartości 

aluminium w podłożu oraz liczby warstw grafenu na długości charakterystycznych dróg 

rozproszeń. W ramach drugiej grupy próbek przebadano trzy warstwy grafenu przełożone na 

podłoża nanodrutów i słupków GaN różniących się odległościami pomiędzy punktami 

podparcia (NWs90, NWs150, NWs290, NRs230, NRs360). Celem badań tych próbek było 

określenie wpływu zmiany naprężenia oraz powiązanej z nim możliwej indukcji pól 

pseudomagnetycznych na długości dróg rozproszeń. Wszystkie pomiary wykonałem na 

spektrometrze EPR Bruker ELEXSYS E580. Był on wyposażony we wnękę rezonansową TE102 

dedykowaną do pomiarów efektów magnetycznych dla częstotliwości mikrofal rzędu 9,4 GHz. 

Spektrometr był wyposażony w kriostat helowy, który pozwalał schłodzić próbkę do 

temperatury około 5,4 K. Zamontowana grzałka umożliwiała pomiar w zakresie temperatury 

do 80 K. Zastosowana moc mikrofal wynosiła 0,47 mW, a modulacja amplitudy pola 0,1 mT. 

5.2.7. Charakterystyki I-V i C-V 

Pomiar charakterystyk prądowo-napięciowych (I-V, ang. current voltage charateristic) 

polega na pomiarze natężenia płynącego przez próbkę prądu w funkcji przykładanego stałego 

w czasie napięcia. W badaniach zweryfikowano charakter złącza grafen/GaN. W próbkach, 

w których cztery warstwy grafenu zostały przełożone na podłoża: EPI GaN, nanodrutów GaN: 

Al3, Al10 i Al15 oraz podłoża słupków ENRs230 i ENRs390, złącza mają charakter diody 
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Schottkiego. W celu wykonania pomiarów, próbki zostały przymocowane do odpowiednich 

holderów. Metoda wykonania kontaktów elektrycznych do próbek została opisana na końcu 

podrozdziału 5.2.3. Wstępne charakterystyki I-V wykonałem przy pomocy miernika 

Keithley2400 SMU. W celu wykonania bardziej szczegółowych pomiarów próbek EPI GaN, 

ENRs230 i ENRs390 (rozdział 9) próbki umieszczono w ekranowanym pudełku, do którego 

podłączono miernik Agilent B2901A SMU. Z uwagi na obecność charakterystycznych histerez 

dla umieszczonych na powietrzu struktur grafenowych, pomiar wykonano w wolniejszym 

tempie. Zwiększono liczbę punktów pomiarowych, nakazano urządzeniu odczekać sekundę po 

zmianie przykładanego napięcia, ustalono czas pomiaru na 1 sekundę oraz czas pomiędzy 

pomiarem a zmianą napięcia na 0,5 s. 

  Pomiary charakterystyk pojemnościowo-napięciowych C-V (ang. capacitance 

voltage) polegają na pomiarze zależności pojemności układu (C) w funkcji przykładanego 

stałego w czasie napięcia. W tym celu wykonywany jest pomiar zawady (Z) układu oraz fazy 

prądu pomiędzy natężeniem i napięciem prądu zmiennego. W ogólności zawada układu może 

zależeć od jego rezystancji szeregowej i pojemności. Dla rożnych częstotliwości oba wkłady 

mogą mieć różną wartość, co zmienia wartość fazy prądu. Jeśli faza przyłożonego do złącza 

prądu zmiennego wynosi −90°, zawada zależy wyłącznie od pojemności układu i częstotliwości 

przyłożonego prądu zmiennego (f) zgodnie z zależnością: 

 𝑍 =
1

2𝜋𝑓𝐶
. (5.15) 

Pomiar zawady w funkcji składowej stałej przykładanego zmiennego napięcia umożliwia 

wyznaczenie zależności pojemności C od napięcia V. 

 W przypadku omawianych w rozdziale 9 próbek EPI GaN, ENRs230 i ENRs390, 

pomiary charakterystyk C-V miały na celu określenie wartości pojemności struktury 

grafen/GaN/nGaN oraz powiązanie jej z morfologią próbek. Dla składowych stałych napięcia 

równych: 1 V, 0 V i −5 V wykonano pomiary zależności zawady i fazy impedancji próbek 

w funkcji częstotliwości przykładanego do próbki napięcia zmiennego o amplitudzie 10 mV. 

Po wyborze częstotliwości, dla której faza osiągała wartość bliską −900, wykonano drugi 

pomiar zależności zawady i fazy impedancji prądu zmiennego o amplitudzie 10 mV w funkcji 

przykładanej składowej napięcia. Korzystając z równania (5.15) przeliczono zależność Z(V) na 

zależność C(V). Omawiane pomiary wykonałem z pomocą dr hab. Marty Borysiewicz przy 

pomocy miernika AgilentE4980A, do którego podłączono ekranowane pudełko na próbki. 
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5.3. Spektroskopia ramanowska 

Będący kwintesencją spektroskopii Ramana efekt nieelastycznego rozpraszania światła 

został przewidziany w 1923 roku przez teoretyka Adolfa Smekala [178]. Już 5 lat później 

Chandrasekhara Raman i Kariamanikkam Srinivasa Krishnan podczas badania zjawiska 

rozpraszania światła w cieczy odkryli, że niewielka część padającego światła ulega 

nieelastycznemu rozproszeniu [179]. Zjawisko to doczekało się pełnego teoretycznego opisu 

w 1934 roku, co zawdzięczamy George’owi Placzkowi [180]. Pomiary efektu Ramana w ciele 

stałym stały się dużo łatwiejsze po opracowaniu wydajnych źródeł światła na bazie laserów. 

Pierwsze pomiary efektu Ramana w grafenie datuje się na rok 2006 [181]. Z uwagi na prostotę 

pomiaru oraz zależność kształtów modów ramanowskich grafenu (energii, szerokości 

połówkowej, intensywności) od jego właściwości, spektroskopia ramanowska jest często 

stosowaną techniką służącą do charakteryzacji grafenu [182]. W prezentowanej rozprawie 

wyniki spektroskopii ramanowskiej posłużyły jako istotny element dyskusji zagadnienia 

oddziaływania grafenu z podłożem w rozdziałach 6, 7 i 9. Poniższy podrozdział prezentuje 

podstawy teoretyczne spektroskopii ramanowskiej oraz szereg zjawisk wpływających na kształt 

widma Ramana grafenu. 

5.3.1. Teoria spektroskopii ramanowskiej 

W klasycznym ujęciu padający na cząsteczkę foton indukuje w niej moment dipolowy 

𝜇𝑖𝑛𝑑, którego wartość w funkcji czasu 𝑡 zależy od polaryzowalności cząsteczki 𝛼, amplitudy 

pola elektrycznego 𝐸0 oraz częstości własnej drgania normalnego molekuły 𝑣0 [183]: 

 𝜇𝑖𝑛𝑑(𝑡) = 𝛼𝐸0 cos(2𝜋𝜈0𝑡). (5.16) 

Wyindukowane przez padający foton drgania normalne molekuły o częstotliwości 

𝑣 przesuwają rdzenie atomowe względem powłok elektronowych. Efekt ten zmienia siłę 

wiązania elektronów w cząsteczce. W konsekwencji polaryzowalność 𝛼 jest funkcją 

współrzędnej drgania normalnego 𝑞, co w przybliżeniu harmonicznym opisuje równanie: 

 𝛼(𝑡) = 𝛼0 + (
𝑑𝛼

𝑑𝑞
)

𝑞=0
𝑄 cos(2𝜋𝜈𝑡), (5.17) 

gdzie Q to maksymalne wychylenie molekuły zaś 𝛼0 to stały człon jej polaryzowalności. Po 

podstawieniu równania (5.17) do (5.16) i zastosowaniu przekształcenia trygonometrycznego 
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uzyskujemy równanie opisujące drganie momentu dipolowego w funkcji czasu i w zależności 

od częstotliwości drgania normalnego: 

 𝜇𝑖𝑛𝑑(𝑡) = 𝛼0𝐸0 cos(2𝜋𝜈0𝑡) +
1

2
(

𝑑𝛼

𝑑𝑞
)

𝑞=0
𝑄𝐸0 cos(2𝜋𝑡(𝜈0 − 𝜈)) +  

 
1

2
(

𝑑𝛼

𝑑𝑞
)

𝑞=0
𝑄𝐸0 cos(2𝜋𝑡(𝜈0 + 𝜈))  (5.18) 

Równanie (5.18) posiada trzy człony, pierwszy z nich odpowiada elastycznemu rozpraszaniu 

Rayleigha. Polega ono na rozproszeniu przez wzbudzony dipol światła bez zmiany jego 

częstotliwości. W tym przypadku wzbudzony fotonem o energii ℎ𝜈0 elektron powraca do stanu 

podstawowego emitując foton o energii równej energii fotonu padającego. Jeśli pochodna 

polaryzowalności cząsteczki po jej współrzędnej normalnej drgania jest niezerowa, spełniona 

jest reguła wyboru przejścia ramanowskiego. W tym przypadku wzbudzony dipol emituje 

również fale o częstotliwościach 𝜈0 − 𝜈 i 𝜈0 + 𝜈 a powstałe pasma noszą odpowiednio nazwy 

pasm Stokesa i anty-Stokesa. Powstanie pasma stokesowskiego jest związane z procesem 

wzbudzenia elektronu fotonem o energii ℎ𝑣0 i następującego po nim przejścia elektronu na stan 

wzbudzony o energii ℎ𝜈. W konsekwencji emitowany w wyniku rozproszenia foton ma niższą 

energię równą ℎ𝜈0 − ℎ𝜈. Energia stanu wzbudzonego może być związana m.in. z energią 

kwantu drgania sieci, czyli fononu. Powstanie pasma antystokesowskiego jest związane ze 

wzbudzeniem elektronu znajdującego się już w stanie wzbudzonym, wskutek czego energia 

rozproszonego fotonu jest większa od energii fotonu padającego o czynnik równy energii stanu 

początkowego. Z uwagi na niewielkie obsadzenie stanów wzbudzonych, intensywność linii 

stokesowskich są znacznie większa od intensywności linii antystokesowskich. Z kolei ze 

względu na większą wartość stałej 𝛼0 w porównaniu do jej pochodnej oraz niewielką wartość 

amplitudy drgania normalnego, intensywność linii Rayleigha jest o kilka rzędów wielkości 

większa od intensywności linii stokesowskiej.  

Kwantowy opis efektu Ramana pozwala uwzględnić dodatkowe zjawiska, które 

wpływają na intensywność i kształt pasm ramanowskich. W tym celu korzysta się z rachunku 

zaburzeń, gdzie stany układu są opisane przez sumę funkcji falowych niezaburzonego 

elektronu, pomnożonej przez odpowiednie współczynniki. Przejścia ramanowskie są 

opisywane elementami macierzowymi. Warunek zajścia przejścia ramanowskiego jest 

spełniony, gdy element macierzowy 𝑀 przejścia operatora momentu dipolowego 

𝜇 z wyjściowego stanu 𝜓𝑃 do wzbudzonego stanu 𝜓𝐾jest różny od zera: 
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 𝑀𝐾𝑃 = 〈𝜓𝐾|𝜇|𝜓𝑃〉. (5.19) 

Intensywność przejścia jest równa kwadratowi modułu elementu macierzowego (5.19). Jeśli 

stan wzbudzony ma charakter stanu wirtualnego, jego czas życia określa zasada 

nieoznaczoności.  W tym przypadku prawdopodobieństwo przejścia oraz jego intensywność są 

niewielkie. Jeśli stan wzbudzony elektronu jest stanem rzeczywistym, prawdopodobieństwo 

zajścia przejścia wzrasta, podobnie jak jego intensywność. Zjawisko to określa się 

rezonansowym efektem Ramana. W pozbawionych przerwy energetycznej materiałach, w tym 

w grafenie, rozpraszanie ramanowskie jest rezonansowe dla dowolnej energii pobudzania. 

Główną rolę w rozpraszaniu ramanowskim w kryształach odgrywa rozpraszanie na fononach. 

Dla procesów pierwszorzędowych, w których udział bierze tylko jeden fonon, z uwagi na regułę 

zachowania pędu, rozpraszanie zachodzi jedynie na fononach o niewielkim pędzie (tj. z okolicy 

punktu Γ strefy Brillouina). Rozpraszanie rezonansowe na wielu fononach bądź rezonansowe 

rozpraszanie na fononie i defekcie sieci umożliwia zajście rozpraszania na fononach o dużym 

pędzie. Zależnie od dodatkowych mechanizmów wpływających na proces rozpraszania, pasma 

ramanowskie mogą mieć kształt linii Lorentza, Gaussa lub Voigta. 

5.3.2. Widmo ramanowskie grafenu 

W widmie ramanowskim grafenu można wyodrębnić cztery główne mody (rysunek 

5.13a). Dwa z nich: mod G (~1585 cm−1) i mod 2D (~2680 cm−1) nazywane są modami 

grafenowymi. W ich powstaniu udział mają rozproszenia na fononach grafenu. W grafenie 

wyróżnia się również dwa mody defektowe: mod D (~1340 cm−1) i mod D’ (~1620 cm−1), 

w których powstaniu rolę odgrywa zarówno rozpraszanie na fononach jak i defektach sieci 

grafenu. Kreacja modu G odbywa się w wyniku rozproszenia na fononie iTO (poprzecznie 

optycznym) lub iLO (podłużnie optycznym) w pobliżu punktu Γ strefy Brillouina (rysunek 

5.13b). Przedrostek i oznacza drganie odbywające się w kierunku zgodnym z płaszczyzną sieci 

grafenu. Drganie iTO jest drganiem rozciągającym wiązania węgiel-węgiel w kierunku 

armchair, zaś drganie iLO jest do niego ortogonalne. Z tego powodu mod G jest modem 

podwójnie zdegenerowanym, zaś jego kreacja odbywa się w obrębie jednego stożka Diraca. 

Mod 2D powstaje z podwójnie rezonansowego rozpraszania na fononach iTO zlokalizowanych 

w pobliżu punktu K lub K’ strefy Brillouina (rysunek 5.13c). Drganie to rozciąga pierścień 

węglowy. Z uwagi na przenoszony wysoki pęd ten fonon nie odgrywa roli w nierezonansowych 

procesach rozpraszania. Do zajścia rozproszenia z jego udziałem niezbędne jest zajście 

drugiego rozproszenia na dodatkowym fononie bądź defekcie. Pierwszy z tych mechanizmów 
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odgrywa rolę w powstaniu modu 2D. Wzbudzony fotonem elektron w wyniku nieelastycznego 

rozproszenia na fononie iTO obniża swoją energię i przechodzi ze stożka K do stożka K’. 

W wyniku drugiego nieelastycznego rozproszenia na fononie iTO o ujemnym zwrocie pędu 

elektron wraca do wyjściowego stożka Diraca, gdzie ulega rekombinacji z dziurą. Mechanizm 

rezonansowego rozpraszania na fononie iTO z okolicy punktu K oraz elastycznego 

rozpraszania na defekcie, odgrywa rolę w powstaniu modu D (rysunek 5.13d). Obecność 

jednego rozproszenia nieelastycznego tłumaczy dwukrotnie mniejszą wartość przesunięcia 

energetycznego modu D w porównaniu do modu 2D. 

 

Rysunek 5,13, a) przykładowe widmo ramanowskie monowarstwy grafenu na nanodrutach 

GaN, wstawione grafiki obrazują schemat drgań normalnych atomów w grafenie; schematy 

kreacji modów ramanowskich: b) G, b) 2D, c) D, d) D’. Schematy kreacji modów oraz drgań 

atomów węgla w grafenie zostały zaczerpnięte z [184]. 

W przypadku modu D’ rolę w jego kreacji odgrywa rezonansowy proces rozproszenia na 

fononie iLO z okolicy punktu Γ oraz elastyczne rozproszenie na defekcie (rysunek 5.13e). 

W trakcie generacji modów G, 2D i D pseudospiny elektronów pozostają zachowane. 

W przypadku kreacji modu D’ do jego powstania niezbędny jest dodatkowy przekaz pędu, co 

umożliwia zmianę zwrotu pseudospinu elektronu i zajście rezonansowego rozpraszania 

w obrębie jednego stożka Diraca. Z tego powodu kreacja modu D’ jest utrudniona, co przekłada 

się na jego niską intensywność w porównaniu do intensywności modu D [185]. Pomiary 

zwijanego grafenu wykazały, że oddziaływanie z polami pseudomagnetycznymi w grafenie 

umożliwia zajście przekazu pędu i zmiany wartości pseudospinu nośników, co zwiększa 

intensywność modu D’ nawet kilkudziesięciokrotnie [35].    
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5.3.3. Zależność widma ramanowskiego grafenu od energii pobudzania 

 Z uwagi na rezonansowy charakter powstania modu G oraz ciągłą dyspersję pasm 

grafenu energia tego modu nie zależy od energii lasera pobudzającego. Zależność ta jest 

obserwowana w pasmach D i 2D [186]. Jest związana z dyspersją fononów iTO i iLO, zmiana 

energii pobudzania zmienia warunki rezonansu a tym samym pęd fononu, który bierze udział 

w procesie rozpraszania. Z tego powodu przesunięcie energii modów D i 2D w funkcji energii 

pobudzania w zakresie od 1,8 do 2,8 eV zmienia się w przybliżeniu liniowo ze 

współczynnikiem odpowiednio 50 cm−1/eV dla modu D i 100 cm−1/eV dla modu 2D [182]. 

Energia modu D’ w funkcji energii pobudzania wzrasta o czynnik około 10 cm−1/eV [187].  

Intensywność modu G skaluje się jak czwarta potęga energii pobudzania, podczas gdy 

intensywności modów D, D’ i 2D nie ulegają zmianie w funkcji energii pobudzania [188]. 

Obserwowana zależność dla modu G jest związana z występującą fundamentalną zależnością 

intensywności rozpraszania ramanowskiego od czwartej potęgi energii pobudzania dla 

jednoetapowych procesów rozpraszania. W przypadku złożonych procesów dwuetapowych, 

ich prawdopodobieństwo skaluje się odwrotnie proporcjonalnie do czwartej potęgi energii 

pobudzania. W konsekwencji oba wkłady kasują się, a intensywności pasm D, D’ i 2D nie 

zależą od energii pobudzania. 

Dodatkowym czynnikiem wpływającym na zależność intensywności widma Ramana 

grafenu od energii pobudzania jest oddziaływanie grafenu z podłożem. Pomiary grafenu 

przełożonego na warstwę tlenku krzemu o różnej grubości wykazały silną zależność 

intensywności modów grafenu od energii pobudzania, co powiązano z interferencją światła 

w warstwie SiO2 [189]. Efekt ten wpłynął nie tylko na intensywność widma, ale także na 

stosunek intensywności modów G i 2D. Innym czynnikiem wpływającym na intensywność 

modów ramanowskich grafenu jest efekt SERS. W przypadku elektromagnetycznego 

mechanizmu SERS, intensywność widma Ramana grafenu wykazuje dyspersję zależną od 

długości fali pobudzania [190]. Jest to związane z generacją plazmonów powierzchniowych na 

metalicznym podłożu i zależnością wartości współczynnika absorpcji plazmonicznej od 

długości fali. Ponadto efekt SERS objawia się obniżeniem energii modów ramanowskich 

o kilka cm−1 oraz niewielkim poszerzeniem ich szerokości połówkowych [191]. Prowadzący 

do wzmocnienia widm Ramana grafenu efekt SERS o podłożu chemicznym nie był 

raportowany w literaturze. Z tego powodu trudno jest jednoznacznie określić, w jaki sposób 

jego stopień oddziaływania na grafen zależy od długości fali pobudzania. Z uwagi na ciągłą 
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dyspersję grafenu, można spodziewać się mniejszej zależności dyspersyjnej niż w przypadku 

wystąpienia elektromagnetycznego efektu SERS. 

5.3.4. Wpływ naprężenia grafenu na jego widmo 

 Przykładane do grafenu naprężenie zmienia odległości pomiędzy atomami, co wpływa 

na energię fononów, strukturę pasmową oraz omawianą w podrozdziale 2.3. indukcję pól 

pseudomagnetycznych [29,30,192]. Zmianę częstości fononu 𝜔𝑖 pasma i w funkcji zmiany 

objętości kryształu 𝑉 opisuje parametr Grüneisena γi, który wyraża się wzorem: 

 𝛾𝑖 = −
𝜕𝑙𝑛𝜔𝑖

𝜕𝑙𝑛𝑉
. (5.20) 

Zmniejszenie objętości kryształów wskutek naprężenia ściskającego zwiększa energię 

fononów, zaś zwiększenie objętości kryształu wskutek przyłożenia naprężenia rozciągającego 

obniża ją. Zmiana energii fononów zależy również od kierunku przyłożonego naprężenia. 

W przypadku naprężeń dwuosiowych, wartość naprężenia 𝜀 w kierunku równoległym 

i prostopadłym do kierunku propagacji fononu jest taka sama. Zmianę energii pasma 

ramanowskiego G i 2D można opisać wzorem: 

 Δ𝐸𝐺,2𝐷 = −2𝛾𝐺,2𝐷𝐸𝐺0,2𝐷0𝜀, (5.21) 

gdzie 𝐸𝐺0,2𝐷0 to energie pasm G i 2D obliczone dla stanu równowagi sieci grafenu. Ich wartości 

zmieniają się zależnie od źródła i metody pomiaru, można je przyjąć jako równe odpowiednio 

1581,6 cm−1 i 2676,9 cm−1 [193]. W przypadku naprężeń jednoosiowych pojawia się efekt 

anizotropii. Po przyłożeniu wzdłuż kierunku drgań naprężenia 𝜀 w kierunku prostopadłym, 

wygenerowane zostaje naprężenie o wartości −𝑣𝜀, gdzie 𝑣 to współczynnik Poissona grafenu. 

Jego wartość określa, w jakim stopniu rozciągnięty pomiędzy dwoma punktami grafen ulega 

ściśnięciu w kierunku prostopadłym do przyłożonego naprężenia [7]. Tego typu naprężenie 

może usunąć degenerację modu G, co rozszczepia go na dwie składowe powiązane 

z ortogonalnymi drganiami fononów iTO i iLO (rysunek 5.14a) [192,194]. Dla naprężeń 

jednoosiowych zależność energii podpasm (𝐸𝐺
+ i 𝐸𝐺

−) modu G od naprężenia wyraża się 

wzorem: 

 Δ𝐸𝐺
± = 𝐸𝐺0𝛾𝐺(1 − 𝑣)𝜀 ±

1

2
𝛽𝐸𝐺0(1 + 𝑣)𝜀, (5.22) 

gdzie β to stała opisująca potencjał odkształcenia sieci w wyniku naprężenia ścinającego. 

Energia modu 2D również ulega przesunięciu (rysunek 5.14c) zgodnie ze wzorem [192]: 
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 Δ𝐸2𝐷
± = −𝐸2𝐷0𝛾2𝐷(1 − 𝑣)𝜀. (5.23) 

 

Rysunek 5.14, zmiany kształtów widm i energii modów w funkcji przykładanego naprężenia 

jednoosiowego: a) zmiana kształtu modu G, b) przesunięcia energii podpasm modu G, 

c) zmiana kształtu modu 2D, d) przesunięcie energii modu 2D [192].  

Pomiary eksperymentalne pokazały, że zmiana wartości naprężenia jednoosiowego o 1% 

indukuje liniowe przesuniecie energii modu 2D o około 64 cm−1 (rysunek 5.14d) [192]. 

Przesunięcie średniej energii modu G jest blisko trzykrotnie mniejsze (rysunek 5.14b). 

Raportowany w literaturze stosunek przesunięcia energii modu G do przesunięcia energii modu 

2D zawiera się w przedziale 0,33-0,45. Prezentowane na rysunku 5.14 pomiary wykazały 

również wzrost szerokości połówkowej modu G i 2D grafenu w funkcji wzrostu naprężenia. 

5.3.5. Wpływ swobodnych nośników na widmo ramanowskie 

Za zwiększenie koncentracji nośników w grafenie mogą odpowiadać trzy czynniki: 

domieszkowanie grafenu podczas wzrostu, oddziaływanie z podłożem oraz oddziaływanie 

z przykładanym polem elektrycznym. Z uwagi na silne sprzężenie elektron-fonon, zmiana 

energii Fermiego grafenu wpływa na kształt widma Ramana [195,196]. Jeśli poziom Fermiego 

jest większy lub mniejszy od zera, w grafenie pojawiają się swobodne nośniki, które ekranują 

fonony iLO i iTO. Efekt ten wpływa na zmianę stałych siłowych fononów oraz ich energii. 

W punktach strefy Brillouina o wysokiej symetrii jak Γ, K i K’ pierwsza pochodna ekranowania 

fononów jest nieciągła. Efekt ten nosi nazwę anomalii Kohna i przekłada się na zależność 

energii modu G i 2D od koncentracji ładunków. Rezultaty analiz teoretycznych pokazują, że 

energia modu G rośnie wraz ze wzrostem domieszkowania na typ n i p (rysunek 5.15a). 

W przypadku zmian koncentracji ładunków w zakresie do 1013 cm−2, zależność koncentracji 

𝑛 elektronów lub dziur od energii modu G 𝐸𝐺  można opisać liniowa zależnością [197]: 

 𝑛(𝐸𝐺) =
𝐸𝐺−𝐸𝐺0

7,38
∙ 1013. (5.24)  
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Pomiary zależności zmiany energii modu 2D od koncentracji ładunków są mniej jednoznaczne. 

W pracy Fates R. et al. zaobserwowano wzrost energii modu 2D przy domieszkowaniu na typ 

p i obniżenie jego energii przy domieszkowaniu na typ n. Zmiana ta w szerokim zakresie energii 

Fermiego miała charakter monotoniczny (rysunek 5.15b) [198]. Z kolei w pracy Das. A. et al. 

(rysunek 5.15c) zaobserwowano, że w zakresie koncentracji elektronów między 

 −0,5·1013 cm−2 a 2·1013 cm−2 energia modu 2D nie zależy od zmiany koncentracji [195]. 

Obserwowana rozbieżność może wynikać z dodatkowego oddziaływania grafenu z podłożem 

bądź oddziaływania z zaabsorbowanymi na jego powierzchni molekułami.  

 

Rysunek 5.15, a) zależność energii modu G od koncentracji ładunków w grafenie [195], 

b) raportowana w pracy [198] zależność energii modu 2D od koncentracji, c) raportowana  

w pracy [195] zależność energii modu 2D od koncentracji ładunków.  

Badania wykazały również, że wzrost koncentracji ładunków wywołuje zmniejszenie 

szerokości połówkowej modu G (G FWHM, ang. full width at half maximum, w skrócie FG) 

[195]. Efekt ten jest związany z czasem życia fononów, który zależy od wartości poziomu 

Fermiego. Jeśli poziom Fermiego jest bliski zeru, czas życia fononu również jest krótki, 

a zgodnie z zasadą nieoznaczoności skutkuje to poszerzeniem modu (rysunek 5.16a). 

W przypadku wzrostu gęstości elektronów lub dziur, czas życia fononu rośnie, co skutkuje 

zmniejszeniem wartości FG. Dla niedomieszkowanego i zrelaksowanego grafenu FG powinno 

osiągać wartość powyżej 16 cm−1, zaś dla domieszkowania powyżej 1·1013 cm−2
 wartość ta 

obniża się do około 6 cm−1. Czwartym parametrem, który zależy od koncentracji ładunków jest 

stosunek intensywności modów 2D i G, R2DG (rysunek 5.16b). Jeśli poziom Fermiego jest 

mniejszy niż 1 eV, intensywność modu G jest niezależna od koncentracji ładunków zaś 

intensywność modu 2D zależy od konstruktywnego wkładu od rozpraszania na fononach 

i konkurencyjnego procesu rozpraszania na swobodnych nośnikach. 
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Rysunek 5.16, a) zależność szerokości połówkowej modu G od koncentracji ładunków, 

b) zależność stosunku intensywności modu 2D i G od koncentracji ładunków [195]. 

Wzrost koncentracji ładunków skutkuje obniżeniem intensywności modu 2D co obniża wartość 

R2DG. Wartość R2DG dla niedomieszkowanego grafenu powinna zawierać się w przedziale 

między 4 a 10 [195]. Dla wysoko domieszkowanego grafenu wartość R2DG może spaść do 0,5.  

5.3.6. Wpływ defektów na widmo ramanowskie 

Pierwotnym źródłem defektów w grafenie są dziury i dyslokacje powstałe podczas jego 

wzrostu. Mogą one powstać również w wyniku celowej funkcjonalizacji grafenu bądź w trakcie 

procesu przekładania na docelowe podłoże w wyniku działania na grafen napięcia 

powierzchniowego, kontaktu ze związkami chemicznymi oraz naprężania grafenu na podłożu. 

Gęstość defektów oraz ich typ wpływają na intensywność modów D i D’ [185,199,200]. Już 

w 1971 roku Tuinstra i Koenig zaobserwowali, że wartość stosunku intensywności modów 

G i D (RGD) jest proporcjonalna do zmierzonej przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej średnicy 

ziaren grafitu [199]. Tę korelację opisuje prosty model, zgodnie z którym intensywność 

węglowego modu G jest proporcjonalna do powierzchni ziarna grafitu, zaś intensywność 

defektowego modu D do obszaru defektu, czyli do obwodu ziarna. W konsekwencji wartość 

RGD skaluje się ze średnicą ziarna 𝐿𝑎 zgodnie ze wzorem: 

 𝑅𝐺𝐷 =
𝐼𝐺

𝐼𝐷
~

𝜋𝐿𝑎
2

4𝜋𝐿𝑎
~𝐿𝑎. (5.25) 

Dalsze badania pozwoliły skorelować stosunek 𝑅𝐺𝐷, rozmiar ziaren 𝐿𝑎 nanografitu oraz 

długość fali pobudzania 𝜆𝑙 (w nm), które łączy zależność [201]:     

 𝐿𝑎(𝑛𝑚) = 2,4 ∙ 10−10𝜆𝑙
4𝑅𝐺𝐷. (5.26) 
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Czwarta potęga długości fali pobudzania wiąże się z analizowaną w podrozdziale 5.3.3. 

zależnością intensywności modu G od długości fali pobudzania. Podobne rozumowanie można 

zastosować do analizy odległości pomiędzy defektami punktowymi 𝐿𝐷 w grafenie. 

Intensywność modu G jest proporcjonalna do powierzchni ziarna grafenu 𝐿𝑎, zaś intensywność 

modu D jest proporcjonalna do gęstości defektów. Wyraża się poprzez stosunek powierzchni 

ziarna do powierzchni koła o promieniu 𝐿𝐷. Pozwala to sformułować korelację: 

 𝑅𝐺𝐷~
𝜋𝐿𝑎

2

𝜋𝐿𝑎
2

𝜋𝐿𝐷
2

~𝐿𝐷
2 . (5.27) 

Przeprowadzone w 2011 roku przez Cançado et al., badania widm ramanowskich grafenu 

zdefektowanego poprzez strumień jonów argonu o kontrolowanej gęstości (rysunek 5.17a) 

potwierdziły występowanie tego rodzaju korelacji.  

 

Rysunek 5.17, wyniki grafenu bombardowanego strumieniem jonów o różnej gęstości: a) widma 

ramanowskie grafenu o różnej odległości między defektami punktowymi, b) zależność 

stosunków intensywności modów G i D pomnożonych przez czwartą potęgę energii pobudzania 

od odległości między defektami, dopasowana ciągła linia to zależność (5.28) [200]. 

Wraz ze zmniejszeniem odległości pomiędzy defektami punktowymi rośnie intensywność 

modu D. Pomimo wzrostu gęstości zdefektowania grafenu, intensywność modu G zmienia się 

nieznacznie, co jest związane z powstawaniem tego modu w obrębie pojedynczego stożka 

Diraca. Dla bardzo dużej gęstości zdefektowania intensywność modu 2D ulega obniżeniu. 

Wiąże się to z zaburzeniem periodyczności sieci grafenu, co obniża prawdopodobieństwo 

przejścia elektronu pomiędzy dwoma stożkami Diraca. Omawiane badania pozwoliły również 

sformułować zależność stosunku 𝑅𝐺𝐷 od odległości pomiędzy defektami punktowymi (rysunek 

5.17b) [200]: 

 𝐿𝐷 = √1,8 ∙ 10−9𝜆𝑙
4𝑅𝐺𝐷. (5.28)  
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 Na podstawie równania (5.28) można również obliczyć gęstość defektów punktowych 𝑛𝐷:  

 𝑛𝐷(𝜇𝑚−2) = 1,8 ∙ 1014𝜆𝑙
−4 1

𝑅𝐺𝐷
. (5.29)  

Zależności (5.28) i (5.29) są spełnione dla przypadków niewielkiej i średniej gęstości 

zdefektowania grafenu, czyli mniejszej niż 2900 defektów/μm2.   

Szereg badań wykazał, że stosunek intensywności modów D i D’ 𝑅𝐷𝐷′ charakteryzuje 

różne typy defektów, które występują w grafenie [185,202,203]. Intensywności modów D i D’ 

zależą od gęstości defektów oraz stałych, które charakteryzują efektywność rozpraszania. 

W przypadku modu D jego intensywność zależy od efektywności rozpraszania 

międzystożkowego. Efektywność rozpraszania wewnątrzstożkowego wpływa z kolei na 

intensywność modu D’. Zmiana struktury potencjału grafenu wpływa w różny sposób na oba 

typy rozpraszania. W konsekwencji analiza stosunku 𝑅𝐷𝐷′ pozwala określić sześć głównych 

typów defektów grafenu co obrazuje rysunek 5.18. 

 

Rysunek 5.18, przykłady defektów występujących w grafenie z charakteryzującymi je 

wartościami stosunków intensywności modów D i D’ (RDD’) [185,202,203]. 

Defekty związane z hybrydyzacją sp3 cechują się największą wartością stosunku RDD’. 

Pojawienie się lokalnej hybrydyzacji sp3 wygina płaszczyznę sieci o hybrydyzacji sp2 i tworzy 

możliwość funkcjonalizacji grafenu przez pojawienie się dodatkowego wiązania. Defekty 

hoppingowe są powiązane z zaburzeniem periodyczności sieci bez utworzenia luk oraz zmiany 

hybrydyzacji. Ich przykładem jest zaprezentowany na rysunku 5.18 defekt Stona-Wales’a, 

w którym cztery sześciokątne pierścienie przekształcają się w dwa pierścienie pięcioatomowe 

i dwa siedmioatomowe. Mniejsze wartości RDD’ charakteryzują defekty pojedynczych 

i wielokrotnych luk oraz granic ziaren. Najmniejszą wartością RDD’ cechują się defekty 

związane z pojawieniem się dodatkowych wiązań, określane w literaturze również jako defekty 

on-site. Objawiają się wprowadzeniem dodatkowego wiązania prostopadłego do płaszczyzny, 

ale bez wygięcia pierścienia węglowego. Obliczenia teoretyczne wykazały, że niewielka 

wartość stosunku RDD’ powinna charakteryzować defekty coulombowskie, ale z uwagi na dużą 
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wartość charakteryzującego je stosunku RGD, są one niemierzalne [202]. Dodatkowym 

czynnikiem, który może obniżyć wartość stosunku RDD’ jest obecność pól 

pseudomagnetycznych [35]. Z tego powodu analiza obecnych w próbce typów defektów 

wymaga uwzględnienia wielu zjawisk, które wpływają na morfologię i właściwości grafenu. 

5.3.7. Zależność kształtu widma od ułożenia warstw grafenu 

W zależności od wzajemnej orientacji warstw grafenu oraz odległości między 

płaszczyznami, w jego strukturze pasmowej pojawiają się dodatkowe podpasma [52,53]. 

Zmiany kształtu struktury pasmowej znajdują odzwierciedlenie w kształcie widma Ramana, 

w szczególności w szerokości połówkowej modu 2D (2D FWHM, w skrócie F2D) i stosunku 

R2DG [204,205]. W przypadku monowarstwy grafenu linia 2D jest opisywana przez pojedynczą 

funkcję Lorentza o szerokości połówkowej około 30 cm−1 (rysunek 5.19a). Dla dwóch warstw 

o strukturze ułożenia AB zmiana struktury pasmowej sprawia, że w widmie pojawiają się cztery 

niezdegenerowane składowe, a kształt linii staje się asymetryczny (rysunek 5.19b). Dla 

większej liczby warstw w widmie pozostają dwie składowe. Całkowita szerokość połówkowa 

modu 2D wraz ze wzrostem liczby warstw rośnie osiągając blisko 95 cm−1 dla czterech warstw 

grafenu.  

 

Rysunek 5.19, wpływ uporządkowania warstw na kształt modu 2D: a) zależność zmiany kształtu 

modu 2D i oszacowanej szerokości połówkowej od liczby warstw w uporządkowaniu AB, 

b) schemat generacji 4 podpasm modu 2D w dwóch warstwach grafenu o ułożeniu AB, 

c) zależność kształtu modu 2D od liczby warstw w turbostratycznie uporządkowanym grafenie 

wzrastanym na węglowej stronie SiC [55,204,206].  

Badania grafenu wzrastanego na stronie węglowej SiC o uporządkowaniu turbostratycznym 

pokazały, że linia 2D dla pięciu i dwudziestu warstw grafenu przyjmuje symetryczny kształt 

funkcji Lorentza o szerokości połówkowej 50-60 cm−1 (rysunek 5.19c). Efekt ten został 

powiązany z odejściem od uporządkowania AB oraz ze wzrostem odległości 
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międzypłaszczyznowych. W konsekwencji wielowarstwowy i turbostratycznie uporządkowany 

grafen przejawia właściwości sumy niezależnych monowarstw. Dla niewielkiego kąta 

dezorientacji pomiędzy dwoma warstwami grafenu wartość stosunku R2DG jest w przybliżeniu 

równa 1 (rysunek 5.20a) [204,205]. Dla nieco większego kąta dezorientacji równego około 11° 

wartość ta obniża się do około 0,1. Dla kątów dezorientacji większych niż 23° wartość stosunku 

R2DG jest niemal równa wartości charakteryzującej monowarstwę grafenu. Efekt ten jest 

związany ze zmianą stopnia sprzężenia pomiędzy obiema warstwami, co wpływa na siłę 

oddziaływania [207]. 

 

Rysunek 5.20, wpływ kąta dezorientacji warstw w dwuwarstwie grafenowej na widmo 

ramanowskie: a) zależność stosunku R2DG od kąta dezorientacji, b) zależność energii modu R’ 

od kąta dezorientacji, c) zależność rezonansu modu R’ od kąta dezorientacji, d) widmo Ramana 

z widocznym modem R’, e) widmo Ramana z widocznym modem R, f) zależność energii modu 

R od kąta dezorientacji, g) zależność rezonansu modu R’ od kąta dezorientacji [205,208].     

W dwuwarstwowym grafenie o niskich kątach dezorientacji w strukturze pasmowej występują 

osobliwości van Hovego. Wskutek zajścia na siebie dwóch stożków Diraca gęstość stanów 

w paśmie przewodnictwa i walencyjnym wzrasta w miejscu ich przecięcia [209]. Odległość 

pomiędzy tymi dwoma punktami przecięcia zależy od kąta dezorientacji. W szczególności dla 

kąta dezorientacji rzędu 11° w wyniku zajścia rezonansu z osobliwościami van Hovego 

następuje znaczące wzmocnienie intensywności modu G. Dla kątów dezorientacji większych 

niż 20° stożki Diraca oddalają się od siebie, a warstwy grafenu zachowują się jak niezależne 

monowarstwy.  

Badania eksperymentalne i symulacje dwuwarstwy grafenu o różnym kącie 

dezorientacji wykazały obecność dwóch dodatkowych modów: R’ i R (rysunek 5.20b, d, e, f) 
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[208]. Ich źródłem są rezonansowe procesy rozpraszania, w których istotną rolę odgrywa 

przekaz pędu. Wartość przekazanego pędu zależy od kąta dezorientacji pomiędzy warstwami, 

co w konsekwencji silnie wpływa na ich przesunięcie ramanowskie. W kreacji modu R’ główną 

rolę odgrywa przekaz pędu powiązany z rozpraszaniem wewnątrzstożkowym, zaś za powstanie 

modu R odpowiada proces rozpraszania międzystożkowego. Z uwagi na charakter tych 

procesów ich intensywność silnie zależy od długości fali lasera pobudzającego (rysunek 5.20c, 

g). W konsekwencji intensywność modu R dla szerokiego zakresu kątów dezorientacji jest 

w rezonansie z energiami pobudzania większymi niż 3 eV. W przypadku modu R’, dla kątów 

dezorientacji mniejszych niż 6°, energie i intensywności modów R’ i D’ stają się ze sobą 

porównywalne. Dla większych kątów dezorientacji energia modu R’ obniża się podobnie jak 

jego intensywność. Z tego powodu mody R’ i D’ można odróżnić dzięki wyznaczeniu wartości 

stosunku R2DG. Mod R’ może pojawić się w pobliżu modu D’ wyłącznie, gdy kąt dezorientacji 

jest niewielki, a stosunek R2DG z uwagi na oddziaływanie z osobliwościami van Hovego jest 

dużo mniejszy niż 1. 

5.3.8. Pomiary ramanowskie 

Prezentowane w rozprawie pomiary ramanowskie wykonałem na dwóch układach 

pomiarowych: Horiba Jobin-Yvon T64000 oraz Renishaw InVia. Oba były wyposażone w laser 

Nd:YAG, którego druga harmoniczna o długości fali 532 nm została użyta do pobudzania 

próbki. W układzie firmy Renishaw do części pomiarów wykorzystano również laser diodowy 

o długości fali pobudzania 785 nm. Próbki były umieszczane na stolikach mikroskopowych, 

które dzięki użyciu precyzyjnych śrub przesuwnych umożliwiały mapowanie próbki 

z odstępem 100 nm między punktami pomiarowymi. Skupienie światła lasera na obiektywie 

100 umożliwiło osiągnięcie obszaru obrazowania próbki o średnicy kilkuset nanometrów. 

W przypadku pomiarów porównawczych w funkcji energii pobudzania wykorzystanie 

obiektywu 50 zwiększyło obszar obrazowania do około mikrona. Zastosowana moc była 

ograniczona do kilku mW w celu uniknięcia efektu grzania próbki. Światło rozproszone przez 

próbkę trafiało na filtr, a następnie na siatkę dyfrakcyjną. W przypadku układu firmy Horiba, 

wykorzystanie siatki dyfrakcyjnej o 600 liniach na mm umożliwiło uzyskanie rozdzielczości 

spektralnej około 2 cm−1. W przypadku układu Renishaw do pomiarów z użyciem lasera 532 

nm użyto siatki o 1200 liniach na mm (zdolność rozdzielcza 1 cm−1), zaś do pomiarów 

z użyciem laser 785 nm wykorzystano siatkę o 2400 liniach na mm (zdolność rozdzielcza 0,9 

cm−1). Widma rozpraszania ramanowskiego były mierzone za pomocą kamer CCD.  
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W trakcie pomiarów każdej z próbek, w pierwszej kolejności przy użyciu lasera 532 nm 

i obiektywu 100 o aperturze numerycznej 0,85, zmierzono kilka widm z różnych obszarów 

celem potwierdzenia jednorodności próbki. Następnie w wybranym miejscu wykonywano 

mapę ramanowską, na którą składało się kilkaset punktów rozmieszczonych na kwadratowej 

siatce. Pomiary były wykonywane z odstępem 100 nm. Z uwagi na mniejszy rozmiar detali 

próbki w porównaniu do rozmiaru plamki lasera zastosowana procedura miała za zadanie 

uśrednić wynik oraz uniknąć rozogniskowania układu. W przypadku prezentowanych 

w rozdziale 6 pomiarów w funkcji długości fali do zebrania sygnału wykorzystano obiektyw 

50 o aperturze numerycznej 0,75. Miało to zwiększyć procent pokrycia się obszarów, na 

których zogniskowano się za pomocą laserów o różnej długości fali. Podczas mapowania 

próbek grafenu na nanodrutach i słupkach GaN różniących się odległościami pomiędzy 

punktami podparcia, dla każdej z próbek wykonano dwie mapy ramanowskie w celu określenia 

jednorodności próbek (rozdział 7). W przypadku mapowania dwóch próbek dla różnych 

długości fali (rozdział 6) oraz mapowania dla różnych napięć (rozdział 9), położenie plamki 

lasera było ręcznie ustawiane w tym samym miejscu przed każdym pomiarem. W przypadku 

tego drugiego typu pomiarów do zmiany podawanego na próbki EPI GaN, ENRs230 

i ENRs390 napięcia wykorzystano urządzenie Agilent B2901A SMU. Po zmianie napięcia 

i odczekaniu kilku sekund w celu stabilizacji układu, zbierano następne widmo bądź 

wykonywano następną mapę ramanowską. Intensywność i energia modów ramanowskich były 

kalibrowane poprzez pomiar referencyjnej próbki czystego krzemu. W przypadku pomiarów 

w funkcji energii pobudzania, kalibracja intensywności widm uwzględniała również efekt 

rezonansu intensywności krzemu w funkcji energii pobudzania [210]. Następnie widma 

zanalizowano poprzez odjęcie od nich tła próbki oraz dopasowanie funkcji Gaussa do modu D’ 

oraz profili Voigta do modów D, G i 2D. Tło ramanowskie próbki cechowało się dużo mniejszą 

intensywnością niż intensywność modów grafenowych i porównywalną z intensywnością 

modów defektowych. Z tego powodu poprawne wyznaczenie intensywności modu D bez 

odjęcia tła byłoby niemożliwe. Dobór funkcji był związany z wyborem kształtu, który 

w najlepszy sposób odzwierciedlał kształt zmierzonych modów ramanowskich grafenu.  

5.4. Podsumowanie 

Zaprezentowane techniki posłużyły do charakteryzacji szeregu próbek grafenu na 

różnych podłożach w celu znalezienia odpowiedzi na analizowane w rozdziałach 6-9 

zagadnienia badawcze. W rozdziale 6 poruszono zagadnienie wpływu podłoża nanodrutów na 
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intensywność widm Ramana grafenu. W szczególności zbadano, czy analizowany efekt 

wzmocnienia ma charakter elektromagnetycznego zjawiska SERS (nanodruty GaN/AlxGa1-xN) 

i czy różni się od próbek, w których obecny jest ten efekt wzmocnienia (AuRods, NWs90Au). 

Zweryfikowano również, czy ładunki polaryzacyjne w nanodrutach GaN są ekranowane przez 

ładunki swobodne. Jako próbkę referencyjną wykorzystano podłoże GaNN. Listę zbadanych 

próbek oraz użytych technik eksperymentalnych zamieszczono w tabeli 5.1. 

Tabela 5.1, lista próbek i technik eksperymentalnych użytych w rozdziale 6. 

Nazwa Podłoże Liczba warstw grafenu Techniki użyte do charakteryzacji 

1L_GaNN GaNN 1 Raman 

1L_Au0 Al0 1 

SEM, XRD, Raman, KPFM 

1L_Al25 Al25 1 

1L_Al50 Al50 1 

1L_Al75 Al75 1 

1L_Al100 Al100 1 

4L_Al3 Al3 4 

I-V, Elektroodbicie, XRD 4L_Al10 Al10 4 

4L_Al15 Al15 4 

2L_GaNN GaNN 2 

SEM, Raman 
2L_NWs90 NWs90 2 

2L_AuRods AuRods 2 

2L_NWs90Au NWs90Au 2 

W rozdziale 7 zbadano, w jaki sposób morfologia podłoża nanodrutów i słupków GaN 

(tabela 5.2) wpływa na rozkład naprężenia oraz koncentrację dwóch warstw grafenu. 

W szczególności zweryfikowano jak zmiana odległości pomiędzy podpierającymi grafen 

obszarami oraz stopień regularności ich ułożenia wpływają na pofałdowanie grafenu oraz 

gradient naprężenia. Przy pomocy pomiarów ramanowskich oraz spektroskopii STS zbadano 

również, czy struktura nanodrutów może wyindukować w grafenie pole pseudomagnetyczne. 

Jako próbki referencyjne do pomiarów ramanowskich wykorzystano podłoża GaNN i GaNGa. 
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Tabela 5.2, lista próbek i technik eksperymentalnych użytych w rozdziale 7.  

Nazwa Podłoże Liczba warstw grafenu Techniki użyte do charakteryzacji 

2L_GaNN GaNN 2 Raman 

2L_GaNGa GaNGa 2 Raman 

2L_NWs90 NWs90 2 SEM, Raman, AFM, HybriD, STS 

2L_NWs150 NWs150 2 

SEM, Raman, AFM, HybriD 
2L_NWs290 NWs290 2 

2L_NRs230 NRs230 2 

2L_NRs360 NRs360 2 

Rozdział 8 poświęcono bezkontaktowym pomiarom transportowych efektu słabej 

lokalizacji w grafenie przełożonym na dwa typy próbek (tabela 5.3): nanodruty GaN 

z końcówkami AlxGa1-xN, oraz nanodruty i słupki GaN różniące się odległościami pomiędzy 

obszarami podpierającymi grafen. Pomiary pierwszej grupy próbek miały na celu określenie 

wpływu zmiany składu końcówki nanodrutu oraz indukowanego w nim pola elektrycznego na 

transport ładunków w grafenie. Pomiary porównawcze, w których na opisane nanodruty 

nałożono dwie lub trzy warstwy grafenu miały również za zadanie określić wpływ liczby 

warstw w turbostratycznie ułożonym grafenie na długości dróg rozproszeń. Jako próbki 

referencyjne wykorzystano podłoże GaNN. W ramach drugiej grupy próbek zbadano, czy 

zmiany długości dróg rozproszeń pomiędzy próbkami można powiązać z morfologią ich 

podłoży, gradientem naprężenia grafenu oraz z indukcją pól pseudomagnetycznych. 

W rozdziale 9 zaprezentowano pomiary bramkowania grafenu na podłożach 

epitaksjalnego GaN oraz słupków GaN różniących się odległościami pomiędzy obszarami 

podpierającymi grafen (tabela 5.4). Zaprezentowana w podrozdziale 5.1.2. struktura próbek 

umożliwiła wykonanie szeregu pomiarów w funkcji przykładanego do grafenu napięcia. Miały 

one za zadanie odpowiedzieć na pytanie, jak morfologia podłoża wpływa na właściwości 

wielowarstwowego, turbostratycznie ułożonego grafenu zależnie od procentu podparcia. 

W szczególności skupiono się na analizie efektu bramkowania, zmiany koncentracji oraz 

elektrostatycznie indukowanego naprężenia grafenu. W próbce 4L_EPIGaN wykonano 

również pomiary elektroodbicia, które miały za zadanie wyznaczyć wartość pola elektrycznego 

wyindukowanego w analizowanej strukturze.      
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Tabela 5.3, lista próbek i technik eksperymentalnych użytych w rozdziale 8. 

Nazwa Podłoże Liczba warstw grafenu Techniki użyte do charakteryzacji 

2L_GaNN GaNN 2 

bezkontaktowe pomiary 

transportowe 

2L_Al0 Al0 2 

2L_Al25 Al25 2 

2L_Al50 Al50 2 

2L_Al75 Al75 2 

2L_Al100 Al100 2 

3L_GaNN GaNN 3 

3L_Al0 Al0 3 

3L_Al25 Al25 3 

3L_Al50 Al50 3 

3L_Al75 Al75 3 

3L_Al100 Al100 3 

3L_NWs90 NWs90 3 

3L_NWs150 NWs150 3 

3L_NWs290 NWs290 3 

3L_NRs230 NRs230 3 

3L_NRs360 NRs360 3 

Tabela 5.4, lista próbek i technik eksperymentalnych użytych w rozdziale 9.  

Nazwa Podłoże Liczba warstw grafenu Techniki użyte do charakteryzacji 

4L_EPIGaN EPIGaN 4 I-V, C-V, Raman, Elektroodbicie 

4L_ENRs230 ENRs230 4 SEM, AFM, C-V, I-V, Raman, 

KPFM 4L_ENRs390 ENRs390 4 

Prezentowane w podrozdziale 6.1 wyniki zostały przeze mnie opublikowane 

w czasopiśmie Applied Surface Science [37]. Wyniki stanowiące rdzeń rozdziałów 7 oraz 

podrozdziału 8.2 weszły w skład mojej następnej publikacji, która ukazała się w Carbon [211]. 

Analizowane w rozdziale 9 wyniki pomiarów próbki 4L_EPIGaN zostały przeze mnie 

opublikowane w czasopiśmie Applied Surface Science [146].  
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Rozdział 6 – Rola podłoża nanodrutów we wzmocnieniu widma 

Ramana grafenu 

Prezentowane w rozdziale 6 wyniki dotyczą badań nad określeniem przyczyny efektu 

wzmocnienia widm Ramana grafenu na nanodrutach GaN w porównaniu do epitaksjalnej 

warstwy GaN. Morfologię próbek zmierzono za pomocą mikroskopii SEM. W podrozdziale 

6.1. omówione zostaną wyniki badań ramanowskich, KPFM, XRD i elektroodbicia grafenu na 

nanodrutach GaN/AlxGa1-xN. Opublikowałem je w pracy [37]. Uzyskane rezultaty zostaną 

porównane z analizowanymi w podrozdziale 6.2. wynikami badań oddziaływania grafenu ze 

złotymi nanostrukturami wykonanymi za pomocą spektroskopii Ramana i podsumowane 

w podrozdziale 6.3.   

6.1. Grafen na nanodrutach AlGaN/GaN 

6.1.1. Struktura badanych próbek 

Analiza zdjęć SEM monowarstwy grafenu na nanodrutach GaN z końcówkami  

AlxGa1-xN pokazuje, że leży ona płasko (rysunek 6.1) [37]. Odróżnienie nanodrutów 

przykrytych grafenem od odsłoniętych jest możliwe dzięki kontrastowi obrazowania. Odkryte 

nanodruty są jaśniejsze od nanodrutów przykrytych grafenem (rysunek 6.1g). Ograniczona 

rozdzielczość obrazowania monowarstwy grafenu utrudnia precyzyjne wyznaczenie jej 

nierówności.  

 

Rysunek 6.1, zdjęcia SEM grafenu na nanodrutach GaN z końcówkami AlxGa1-xN o różnej 

zawartości aluminium, zdjęcia wykonane z góry próbek: a) 1L_Al0, b) 1L_Al25, c) 1L_Al50, 

d) 1L_Al75, e) 1L_Al100; zdjęcia SEM wykonane pod kątem 20° dla próbek: f) 1L_Al0, 

g) 1L_Al25, h) 1L_Al50, i) 1L_Al75, j) 1L_Al100 [37].  
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Nanodruty z końcówkami AlxGa1-xN zawierające aluminium cechują się podobną gęstością 

rozłożenia i średnicą większą o kilka nanometrów w stosunku do nanodrutów Al0. Może to 

sugerować obecność otoczki AlxGa1-xN, która powstała podczas wzrostu zakończenia 

nanodrutu (rysunek 5.2, [139]). Na powierzchni każdej z próbek widoczne są też drobne 

zmarszczki związane z obecnością naprężenia grafenu rozciąganego na podłożu nanodrutów. 

Analiza zdjęć SEM nie wykazała istotnych różnic pomiędzy morfologią grafenu w próbkach 

Al0, Al25, Al50, Al75 i Al100, ani obecności widocznych zanieczyszczeń powierzchni próbek.   

6.1.2. Spektroskopia ramanowska 

Analiza widm ramanowskich grafenu na heteronanodrutach AlxGa1-xN/GaN wykazała, 

że w porównaniu do widm grafenu na epitaksjalnym GaN o polarności azotowej (próbki 

1L_GaNN), intensywność widm jest wzmocniona o około rząd wielkości (rysunek 6.2a). 

W celu dokonania szczegółowej analizy na podstawie wyników mapowania, dla każdej próbki 

obliczono średnią intensywność czterech modów Ramana grafenu oraz ich odchylenie 

standardowe. Następnie otrzymane wartości podzielono przez średnie intensywności 

odpowiednich modów dla referencyjnej próbki 1L_GaNN. Wynik tej procedury prezentuje 

rysunek 6.2b. Największe współczynniki intensywności (nazwa ta została nadana w celu 

odróżnienia jej od analizowanych w rozprawie stosunków intensywności modów RGD itp.) 

zaobserwowano w próbce Al0 dla modów D i D’.  

 

Rysunek 6.2, a) reprezentatywne i skalibrowane widma Ramana monowarstw grafenu na 

heteronanodrutach AlxGa1-xN/GaN oraz monowarstwy grafenu na epitaksjalnym GaNN, 

b) obliczone współczynniki intensywności modów ramanowskich grafenu (stosunek 

intensywności modu dla danej próbki i dla próbki GaNN) w zależności od zmiany zawartości 

aluminium (x) w zakończeniach podtrzymujących go nanodrutów [37].    
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Analiza wartości współczynników intensywności dla wszystkich modów ramanowskich nie 

wykazała obecności ich korelacji ze zmianą zawartości aluminium. Uzyskany wynik pokazuje, 

że efekt wzmocnienia widm Ramana grafenu na heteronanodrutach AlxGa1-xN/GaN nie zależy 

od składu stykającego się z grafenem fragmentu AlxGa1-xN. Źródłem drobnych różnic 

w zmierzonej intensywności widm oraz w odchyleniach standardowych tych wartości mogą 

być lokalne fluktuacje gęstości podpierających grafen nanodrutów, co wpływa na wartość 

współczynnika odbicia podłoża. Z kolei fluktuacje w stopniu pomarszczenia grafenu mogą 

sprzyjać wyjściu grafenu z ogniska lasera ramanowskiego, co również zmieniałoby jego 

intensywność. 

 

Rysunek 6.3. Zależność parametrów widm Raman grafenu na heteronanodrutach AlxGa1-

xN/GaN od zawartości aluminium x: a) EG, b) FG, c) E2D, d) F2D, e) R2DG, f) RGD, g) RDD’ [37].    

Rysunek 6.3 prezentuje średnie wartości parametrów modów ramanowskich oraz ich 

odchylenia standardowe. Na podstawie ich analizy zbadano możliwość wystąpienia korelacji 

tych wartości ze zmianą zawartości aluminium w zakończeniu heteronanodrutów. Nie 

zaobserwowano wyraźnej korelacji między energiami i szerokościami połówkowymi modów 
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G i 2D ze zmianą zawartości aluminium (rysunek 6.3a, b, c, d). Szerokość połówkowa F2D 

zawiera się w przedziale pomiędzy 30,3 cm−1 a 37,4 cm−1, co jest wartością charakterystyczną 

dla monowarstwy grafenu. Wysoka wartość szerokości połówkowej modu G (większa niż 17 

cm−1) sugeruje, że wartość koncentracji ładunków w grafenie na badanych nanodrutach jest 

niewielka. Skorelowany wzrost czterech wymienionych wartości dla próbki 1L_Al50 

i obniżenie ich dla pozostałych sugeruje obecność wzrostu naprężenia w obszarze mapowania. 

Analiza stosunków R2DG i RDD’ również nie wykazała korelacji tych wartości ze zmianą 

zawartości aluminium (rysunek 6.3e, g). Wysokie wartości stosunku R2DG (między 2,84 a 5,24) 

lokują się w przedziale charakterystycznym dla monowarstwy grafenu, co potwierdza 

niewielką koncentrację ładunków. Jedyną korelację z wartością x zaobserwowano dla wartości 

RGD (rysunek 6.3f). Zmiana wartości tego stosunku od 0,63 dla próbki 1L_Al0 do 12,28 dla 

próbki 1L_Al100 odpowiada obniżeniu gęstości defektów od około 3000 defektów/μm2 do 180 

defektów/μm2.  

Uzyskane wyniki sugerują, że zmiana zawartości aluminium w końcówkach 

heteronanodrutów AlxGa1-xN/GaN nie zmienia intensywności widm ani wartości koncentracji 

ładunków. Zaobserwowane zmiany parametrów modów ramanowskich mogą być powiązane 

z fluktuacjami naprężenia grafenu. Przypuszczalnie są one wywołane lokalnymi różnicami 

morfologii w obszarze mapowań ramanowskich, takimi jak oddalenie obszaru mapowania od 

lokalnych pęknięć grafenu. Analiza szerokości połówkowej modu 2D i stosunku intensywności 

modów 2D do G nie wykazuje obecności dodatkowej warstwy grafenu, która mogłaby wpływać 

na jego właściwości i stopień oddziaływania z podłożem. Wystąpienie korelacji stosunków 

intensywności modów G i D grafenu ze zmianą zawartości aluminium nie jest oczywistym 

efektem możliwego oddziaływania pomiędzy nanodrutami a grafenem. Efekt ten może mieć 

również charakter przypadkowego złożenia się wpływów innych czynników, które wpływają 

na intensywność modów ramanowskich, takich jak oddziaływanie światła z podłożem. Temat 

ten zostanie poruszony w dalszej części rozdziału 6, a także w rozdziale 7 przy okazji 

omawiania wyników pomiarów efektu słabej lokalizacji w grafenie na podłożach 

heteronanodrutów AlxGa1-xN/GaN.  

6.1.3. Mikroskopia sił atomowych 

Pomiary KPFM zostały wykonane w celu określenia wpływu podłoża na koncentrację 

ładunków w grafenie z lepszą rozdzielczością w porównaniu do spektroskopii ramanowskiej. 

Analiza zmierzonej topografii próbek monowarstw grafenu na nanodrutach AlxGa1-xN/GaN nie 
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wykazała obecności istotnych różnic pomiędzy pięcioma próbkami (rysunek 6.4a-e). Grafen 

cechuje się dużą nierównością powierzchni rzędu kilkudziesięciu nanometrów i obecnością 

lokalnych pęknięć. Wynik ten uzupełnia rezultaty pomiarów SEM (rysunek 6.1). Analiza map 

potencjału wykazała, że nanodruty przykryte grafenem cechują się niższym potencjałem niż 

odkryte nanodruty, co obrazuje rysunek 6.4g. Jest to związane ze zmianą wartości pracy 

wyjścia. Wartość potencjału na grafenie na nanodrutach nie jest stała i podlega lokalnej 

modulacji (rysunek 6.4f-j). Efekt ten może być powiązany z lokalnym bramkowaniem grafenu 

przez nanodruty [27]. Szczegółowa analiza profili potencjału wykazała, że średnia wartość 

zmierzonego na powierzchni grafenu potencjału zmienia się od 21,2 mV dla próbki 1L_Al0 do 

82,9 mV dla próbki 1L_Al100. Jednak trend wzrostowy nie jest spełniony dla pozostałych 

próbek, dla których wartość potencjału waha się od 22,9 mV do 35,7 mV.  

 

Rysunek 6.4, wyniki pomiarów KPFM monowarstwy grafenu na nanodrutach AlxGa1-xN/GaN, 

mapy topografii próbek: a) 1L_Al0, b) 1L_Al25, c) 1L_Al50, d) 1L_Al75, e) 1L_Al100; mapy 

rozkładu potencjału na powierzchni próbek: f) 1L_Al0, g) 1L_Al25, h) 1L_Al50, i) 1L_Al75, 

j) 1L_Al100; profile zmian potencjału na powierzchni grafenu wraz ze średnią wartością 

potencjału w próbkach: k) 1L_Al0, l) 1L_Al25, m) 1L_Al50, n) 1L_Al75, o) 1L_Al100 [37]. 

Wynik ten sugeruje, że średnia wartość potencjału na powierzchni grafenu nie jest skorelowana 

ze zmianą zawartości aluminium w zakończeniach nanodrutów. Tę obserwację potwierdza 

analiza średniej wartości modulacji, która dla próbek 1L_Al0 i 1L_Al100 przyjmuje 
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odpowiednio wartość 0,8 mV i 3,7 mV. Dla próbek 1L_Al25, Al_Al50 średnia wartość 

modulacji potencjału wynosi 3,4 mV, zaś dla próbki 1L_Al75 wartość ta spada do 2,8 mV. 

Uzyskane przy pomocy KPFM wyniki sugerują, że średnia wartość koncentracji 

w grafenie na heteronanodrutach AlxGa1-xN/GaN nie zależy w prosty sposób od zawartości 

aluminium w stykającym się z grafenem zakończeniu nanodrutów. Z uwagi na kruchość 

monowarstwy grafenu i obecność licznych pęknięć, pomiar KPFM nie został wykonany dla 

uziemionych próbek. Z tego powodu zmierzona wartość potencjału ma charakter względny 

i nie może zostać bezpośrednio przeliczona na wartość koncentracji. Wynik KPFM jest spójny 

z prezentowanymi w poprzednim podrozdziale wynikami pomiarów ramanowskich. Korelacja 

ta sugeruje, że pomimo braku uziemienia grafenu uzyskany rezultat jakościowy jest 

prawidłowy. Może on wskazywać obecność ekranowania ładunków polaryzacyjnych 

w końcówkach nanodrutów bądź obniżenie ich koncentracji wskutek naprężenia. Zagadnienie 

oszacowania koncentracji ładunków polaryzacyjnych zostanie poruszone w następnym 

podrozdziale. 

6.1.4. Obliczenia koncentracji ładunków polaryzacyjnych 

Jak wspomniano w podrozdziale 3.3 naprężenie wzrastanego w strukturze nanodrutów 

materiału powinno ulegać relaksacji. 100 nm końcówka AlxGa1-xN jest jednak dosyć cienka, 

zatem wygenerowane wskutek niedopasowania sieciowego do podstawy GaN naprężenie może 

ulec jedynie częściowej relaksacji.  

Tabela 6.1, wartości stałych sieci c (cAlGaN) oraz a (aAlGaN) zakończeń nanodrutów AlxGa1-

xN/GaN, obliczone średnie wartości naprężeń (𝜖𝑍) i (𝜖𝑋) zakończeń nanodrutów, polaryzacji 

spontanicznej (PSP) i piezoelektrycznej (PPE) a także teoretyczna wartość koncentracji ładunków 

polaryzacyjnych (nP) [37].   

x 0 0,25 0,50 0,75 1 

cAlGaN (Å) 5,185 5,162 5,125 5,031 4,985 

aAlGaN (Å) 3,189 3,181 3,172 3,143 3,127 

𝜖𝑍 (%) 0 0,54 0,82 -0,03 0,06 

𝜖𝑋 (%) 0 0,35 0,68 0,38 0,48 

PSP (Cm-2) -0,029 -0,042 -0,055 -0,068 -0,081 

PPE (Cm-2) 0 0,001 0,002 -0,005 -0,005 
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Dodatkowo obecność powstałej w trakcie wzrostu AlxGa1-xN otoczki nanodrutu również może 

wpłynąć na wartość naprężenia całej struktury. Z tych powodów, w celu obliczenia teoretycznej 

koncentracji ładunków polaryzacyjnych, niezbędne jest uwzględnienie wkładu obu typów 

polaryzacji: spontanicznej PSP i piezoelektrycznej PPE. Do obliczenia wartości polaryzacji PSP 

wykorzystano potwierdzone przy pomocy techniki EDX składy zakończeń nanodrutów oraz 

wzór (3.3). Wynik obliczeń zawarto w tabeli 6.1. Do obliczenia wartości polaryzacji 

piezoelektrycznej wykorzystano pomiary XRD (rysunek 6.5).  

 

Rysunek 6.5, wyniki skanów XRD wykonane techniką 2θ/ω podłoży nanodrutów GaN 

z końcówkami AlxGa1-xN/GaN dla refleksów: a) symetrycznego 002, b) asymetrycznego 105. 

GaN oznacza pik podstawy nanodrutu, A to zidentyfikowany pik otoczki zaś B to pik pochodzący 

od końcówki AlxGa1-xN. Czerwoną przerywaną linią oznaczono teoretyczną pozycję kątową 

wzorcowego GaN, a linią kropkowaną teoretyczną pozycję wzorcowego AlN. Rysunek 

wykonany z pomocą dr Mateusza Tokarczyka [37].    

Wykazały one obecność pików pochodzących od GaN z podstawy nanodrutów, a także pików 

pochodzących od naprężonej otoczki i zakończenia AlxGa1-xN. Ten ostatni pik cechował się 

niewielką intensywnością, co wynika z dużo mniejszej objętości zakończenia nanodrutu 
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w porównaniu do objętości otoczki i podstawy GaN. Wraz ze wzrostem zawartości aluminium 

jego pozycja przesuwa się w stronę pozycji kątowej referencyjnego AlN. Zachowanie to jest 

zgodne z modelami teoretycznymi (wzory 3.1 i 5.1). Analiza sygnału XRD umożliwiła 

wyznaczenie wartości stałych sieci c (cAlGaN) oraz a (aAlGaN) a także ich naprężeń, odpowiednio 

(𝜖𝑍) i (𝜖𝑋), które zawarto w tabeli 6.1.  

Po podstawieniu uzyskanych wartości naprężeń do równania (3.13) wyznaczono 

wartość polaryzacji piezoelektrycznej wyindukowanej w górnym segmencie nanodrutów. 

Uzyskane wartości PPE są o rząd wielkości mniejsze od wartości polaryzacji PSP. Na podstawie 

wyznaczonych wartości naprężeń wyznaczono teoretyczną wartość koncentracji ładunków 

polaryzacyjnych na szczytach nanodrutów nP (tabela 6.1). W tym celu posłużono się 

równaniem (3.14) oraz zawartym na rysunku 3.4 modelem rozkładu polaryzacji w analizowanej 

strukturze (równanie 𝑛4
𝑃 z rysunku 3.4). Z uwagi na niewielką wartość naprężenia uzyskane 

teoretyczne wartości koncentracji ładunków polaryzacyjnych korelują się ze wzrostem 

zawartości aluminium w zakończeniach nanodrutów. Ich wartość zmienia się od 1,8·1013 cm−2 

dla podłoża Al0 do 5,4·1013 cm−2 dla podłoża Al100. Wyniki te są zgodne z teoretycznymi 

wartościami koncentracji ładunków polaryzacyjnych dla GaN i AlN [26]. Uzyskany wynik 

sugeruje, że wpływ naprężenia w AlxGa1-xN nie obniża w istotny sposób koncentracji ładunków 

polaryzacyjnych. Sugerowany przez wyniki spektroskopii ramanowskiej (podrozdział 6.1.2) 

i mikroskopię AFM (podrozdział 6.1.3) brak wpływu zmiany składu zakończenia nanodrutu 

AlxGa1-xN/GaN na koncentrację ładunków może potwierdzać, że efekt ekranowania ładunków 

polaryzacyjnych wciąż występuje w analizowanej strukturze. Może być powiązany z techniką 

wzrostu próbek bądź z czystością interfejsu AlxGa1-xN/grafen. W celu potwierdzenia 

wystąpienia efektu ekranowania wykonano prezentowane w następnym podrozdziale pomiary 

elektroodbicia. 

6.1.5. Elektroodbicie 

Aby wykonać pomiary elektroodbicia przygotowano próbki czterech warstw grafenu na 

podłożach Al3, Al10 i Al15. Dobór czterech warstw został podyktowany koniecznością 

uzyskania ciągłych warstw niezbędnych do wykonania pomiarów elektrycznych. Dobór składu 

nanodrutów został podyktowany ograniczeniem spektralnym układu. Na początku oszacowano 

teoretyczną wartość koncentracji ładunków polaryzacyjnych dla tych podłoży. Analogicznie 

jak to opisano w poprzednim podrozdziale, obliczono, że koncentracja ładunków 

polaryzacyjnych na szczytach nanodrutów Al3 powinna wynosić 5,1·1011 cm−2, dla próbek 
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Al10 i Al15 wartości te wynoszą odpowiednio 1,1·1012 cm−2 i 1,2·1013 cm−2 (tabela 6.2). Tak 

duże różnice koncentracji wynikały z dużego naprężenia, które zostało zaobserwowane w tych 

podłożach. 

Tabela 6.2, wartości stałych sieci c (cAlGaN) oraz a (aAlGaN) zakończeń podłóż nanodrutów Al3, 

Al10 i Al15, obliczone średnie wartości naprężeń (𝜖𝑍) i (𝜖𝑋) zakończeń nanodrutów, polaryzacji 

spontanicznej (PSP) i piezoelektrycznej (PPE), a także teoretyczna wartość koncentracji 

ładunków polaryzacyjnych (nP).     

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 6.6, wyniki pomiarów elektroodbicia: a) widma elektroodbicia zmierzone dla 

składowej napięcia stałego 0 V próbek 4L_Al3, 4L_Al10, 4L_Al15; widma elektroodbicia 

zmierzone dla składowych napięcia stałego 1 V, 0 V, -1 V dla próbek: b) 4L_Al3, c) 4L_Al10, 

d) 4L_Al15 [37].     

x 0,03 0,10 0,15 

cAlGaN (Å) 5,172 5,165 5,145 

aAlGaN (Å) 3,082 3,078 3,119 

𝜖𝑍 (%) -0,14 0,01 -0,19 

𝜖𝑋 (%) -3,29 -3,23 -1,48 

PSP (Cm-2) -0,031 -0,034 -0,037 

PPE (Cm-2) 0,031 0,032 0,017 

nP (cm-2) 5,1 ∙1011 1,1∙1012 1,2∙1013 
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W następnym kroku, przy pomocy pomiarów charakterystyk I-V potwierdzono, że złącza 

czterech warstw grafenu z heteronanodrutami AlxGa1-xN/GaN mają charakter diod Schottkiego. 

Umożliwiło to wykonanie pomiarów elektroodbicia, których rezultaty zaprezentowano na 

rysunku 6.6. Dla wszystkich próbek zidentyfikowano dwa charakterystyczne piki, których 

powstanie można wytłumaczyć oddziaływaniem ładunków z polem elektrycznym, które 

zachodzi w podstawie GaN oraz w zakończeniu AlxGa1-xN. Kształt zmierzonego sygnału 

elektroodbicia jest charakterystyczny dla przypadku słabego pola elektrycznego. Dodatkowo 

sygnał nie ulega zmianom pod wpływem zmiany napięcia. Nieobecność charakterystycznych 

oscylacji Franza-Kiełdysza potwierdza, że wyindukowane pole elektryczne osiąga niższą 

wartość niż 20 kV/cm. Obecność niskiego natężenia pola elektrycznego w strukturze sugeruje, 

że ładunki polaryzacyjne w heteronanodrutach AlxGa1-xN/GaN są ekranowane. Skutkuje to 

obniżeniem koncentracji ładunków, które mogłyby oddziaływać z grafenem. Wynik ten jest 

spójny z rezultatami pomiarów ramanowskich i AFM (podrozdziały 6.1.2 i 6.1.3). 

6.1.6. Porównanie z wynikami symulacji numerycznych 

Wzmocnienie widm ramanowskich zostało zaobserwowane we wszystkich 

analizowanych próbkach grafenu na heteronanodrutach AlxGa1-xN/GaN. Wykluczenie wpływu 

ładunków polaryzacyjnych na właściwości grafenu nie oznacza jeszcze, że w tej strukturze nie 

jest możliwe wzmocnienie rozpraszania ramanowskiego poprzez elektromagnetyczny efekt 

SERS. W celu lepszego zrozumienia oddziaływania pomiędzy grafenem a podłożem 

nanodrutów wykonano porównanie uzyskanych wyników z rezultatami symulacji 

numerycznych, które opublikowano w pracy [37]. Zostały wykonane przez mgr Krzysztofa 

Czajkowskiego pod opieką dr hab. Tomasza Antosiewicza. Przy pomocy metody różnic 

skończonych w dziedzinie częstotliwości FDTD (ang. finite-difference time-domain) 

zasymulowano propagację pola elektrycznego światła padającego i rozproszonego w strukturze 

losowo rozłożonych nanodrutów GaN przykrytych monowarstwą grafenu. Średnica 

nanodrutów oraz ich rozrzut odległości został dobrany tak, aby jak najlepiej oddawał 

morfologię nanodrutów na podłożu Al0. Wykonane dla długości fali pobudzania 532 nm 

symulacje FDTD wykazały obecność wzmocnienia natężenia pola elektrycznego na szczytach 

nanodrutów GaN (rysunek 6.7a). Ponadto pomiędzy blisko położonymi nanodrutami występują 

sprzężenia i wzmocnienie pola elektrycznego. Po uśrednieniu zaobserwowany efekt 

wzmocnienia pola elektrycznego okazał się niewielki.  
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Rysunek 6.7, rezultaty symulacji numerycznych grafenu na nanodrutach GaN: a) mapa 

współczynnika wzmocnienia pola elektrycznego, symulację wykonano dla długości fali 

pobudzania 532 nm, b) zależność wzmocnienia pola elektrycznego interferencyjnego 

współczynnika wzmocnienia i absorpcji od długości fali. Rysunek został wykonany z pomocą 

mgr Krzysztofa Czajkowskiego [37].   

Porównanie z modelem Maxwella Garnetta wykazało, że zbliżoną wartość wzmocnienia pola 

elektrycznego można uzyskać na drodze efektu interferencji światła w strukturze nanodrutów 

(rysunek 6.7b). Dalsza analiza wyników symulacji FDTD nie wykazała obecności wzrostu 

absorpcji w zakresie długości fali 532 nm, która została użyta do pomiarów ramanowskich. 

Ponadto dla linii lasera 532 nm, obie metody obliczeń wykazały obecność osłabienia pola 

elektrycznego wskutek zajścia destruktywnej interferencji. Wynik ten sugeruje, że interferencja 

nie jest odpowiedzialna za obserwowane wzmocnienie intensywności zmierzonych dla 

długości fali pobudzania 532 nm widm Ramana grafenu. Tę konkluzję wspierają wyniki 

pomiarów odbicia, w których światło było skupione przy pomocy obiektywu 100 [27]. Z kolei 

zaobserwowany trend zależności wartości współczynników intensywności modów Ramana od 

energii modów, częściowo zgadza się z wynikami symulacji. Zgodnie z symulacją, największy 

współczynnik intensywności powinien wystąpić dla modu 2D, nieco mniejszy dla modu 

G, a najmniejszy dla modu D. Nie licząc próbki 1L_Al0, w której występuje dosyć intensywny 

mod D, współczynniki intensywności dla pozostałych modów jakościowo zgadzają się z tym 

trendem (rysunek 6.2). Zmiany intensywności modów defektowych mogą być związane 

z rozrzutem gęstości defektów na powierzchni grafenu, co utrudnia dokładniejsze porównanie. 

Możliwość wystąpienia zależności współczynnika intensywności modu od jego energii 

zostanie dodatkowo omówione w następnym podrozdziale.  
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6.2. Grafen na metalicznych nanodrutach 

6.2.1. Struktura próbek 

W celu lepszego zrozumienia wyników próbek grafenu na nanodrutach AlxGa1-xN/GaN 

przebadano próbki dwóch warstw grafenu na nanodrutach GaN (2L_NWs90), złotych 

nanosłupkach (2L_AuRods) oraz nanodrutach GaN zakończonych złotymi końcówkami 

(2L_NWs90Au). Jako próbkę referencyjną wykorzystano dwie warstwy grafenu na 

epitaksjalnym GaN o polarności azotowej (2L_GaNN).  Zobrazowana za pomocą mikroskopii 

SEM morfologia próbek wykazuje obecność znacznych różnic. W celu określenia ich wpływu 

na widma Ramana wykonano szczegółową analizę zdjęć SEM oraz omawianych w następnym 

podrozdziale modów ramanowskich.  

Referencyjna próbka 2L_GaNN w trakcie pomiarów SEM ulegała silnemu ładowaniu 

elektrostatycznemu. Ponadto, z uwagi niewielką nierówność podłoża, próba wyostrzenia 

obrazu dla większego powiększenia zakończyła się niepowodzeniem. Z tego powodu zdjęcie 

obrazujące topografię tej próbki zostało wykonane wyłącznie od góry w pięciokrotnie niższym 

powiększeniu niż dla pozostałych próbek (rysunek 6.8a). Nie wykazało ono obecności silnego 

pofałdowania grafenu czy też obecności zanieczyszczeń.  

 

Rysunek 6.8, wykonane od góry zdjęcia SEM próbek dwóch warstw grafenu przełożonego na 

podłoża: a) GaNN, b) NWs90, c) AuRods, d) NWs90Au; zdjęcia SEM próbek wykonane pod 

kątem 45°: e) 2L_NWs90, f) 2L_AuRods, g) 2L_NWs90Au. Białe strzałki oznaczają pozycje 

omawianych w tekście złotych kuleczek. W prawym górnym rogu zdjęć próbek 2L_NWs90, 

2L_AuRods, 2L_NWs90Au zamieszczono dla porównania zdjęcia SEM czystych podłoży. 
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Topografia dwóch warstw grafenu na podłożu nanodrutów GaN o niemal równej wysokości 

(2L_NWs90, rysunek 6.8b) wygląda podobnie jak topografia monowarstwy (rysunek 6.1a). 

Zastosowanie dwóch warstw grafenu umożliwiło uzyskanie próbki, w której występuje dużo 

mniej pęknięć. Widoczne są natomiast drobne zmarszczki świadczące o obecności naprężenia 

w grafenie. Są one lepiej widoczne na zdjęciu SEM wykonanym pod kątem 45° (rysunek 6.8e), 

na którym można zaobserwować, że łączą one nanodruty, które są nieco wyższe niż pozostałe. 

Podobne obserwacje można wysnuć na podstawie analizy zdjęć próbki 2L_AuRods (rysunek 

6.8c). Złote słupki cechują się 1,8 razy większą średnicą niż nanodruty GaN i 1,5 razy większą 

odległością pomiędzy punktami podparcia grafenu. W konsekwencji na powierzchni próbki 

również widoczne są zmarszczki, które łączą ze sobą sąsiednie punkty podparcia (rysunek 6.8c, 

f). Na zdjęciach wykonanych pod kątem zmarszczki grafenu w próbce 2L_AuRods są łatwiej 

rozpoznawalne niż w próbce 2L_NWs90. Może być to związane z dwoma efektami. Nieco 

większy rozrzut wysokości złotych słupków w porównaniu do nanodrutów GaN oraz większa 

odległość pomiędzy punktami podparcia może silniej naprężać grafen. Wzrost naprężenia 

prowadzi zarówno do zwiększenia liczby zmarszczek jak i nierówności grafenu, dzięki czemu 

zmarszczki stają się wyraźniejsze. Ponadto wyostrzenie obrazu SEM na złotym podłożu 

cechującym się znikomym ładowaniem jest łatwiejsze niż na podłożu półprzewodnikowych 

nanodrutów GaN. Poprawa rozdzielczości obrazowania SEM również pomaga w obserwacji 

zmarszczek grafenu. Widoczna na rysunku 6.8d topografia próbki 2L_NWs90Au wygląda na 

pierwszy rzut oka podobnie jak w próbce 2L_NWs90. Jest to związane z podobną topografią 

podłoży NWs90 i NWs90Au. Naparowanie złota minimalnie zwiększa średnicę nanodrutów, 

co jest związane z widocznym na wstawce z rysunku 6.8g oblepianiem bocznej powierzchni 

próbki przez złoto. Większość złotych zakończeń nanodrutów NWs90Au ma formę płaskich 

placków, na niektórych nanodrutach można zaobserwować złote kuleczki (białe strzałki na 

rysunku 6.8g). Na zdjęciach SEM próbki wykonanych dla obu kątów widoczne są zmarszczki 

grafenu (rysunek 6.8d, g). W porównaniu do próbki 2L_NWs90 są one lepiej widoczne. Dużo 

częściej pojawiają się w pobliżu zakończeń nanodrutów w formie złotych kuleczek. Może być 

to związane z niewielkim wzrostem nierówności podłoża w związku z formowaniem się 

złotych zakończeń nanodrutów. Wpływ lepszego wyostrzenia obrazu na podłożu GaN/złoto 

w porównaniu do czystego podłoża GaN również może wpływać na obserwowaną liczbę 

zmarszczek.  

Zobrazowana za pomocą mikroskopii SEM morfologia nanodrutów GaN i złotych 

słupków jest zgodna z założeniami procesów wzrostu. Analiza topografii próbek potwierdza, 
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że dwie warstwy grafenu po przeniesieniu na nierówne podłoża nanodrutów zachowują swoją 

ciągłość. Na powierzchni próbek nie zaobserwowano dużej ilości zanieczyszczeń. Dwie 

warstwy grafenu najczęściej stykają się z najwyższymi nanodrutami i słupkami. Z uwagi na 

omówione nierówności podłoży grafen ulega lokalnemu naprężeniu. Porównanie zdjęć SEM 

sugeruje, że w próbce 2L_AuRods grafen może ulegać większemu naprężeniu niż w próbkach 

2L_NWs90Au i 2L_NWs90. Oszacowanie stopnia naprężenia grafenu w analizowanych 

próbkach za pomocą spektroskopii ramanowskiej zostało opisane w następnym podrozdziale 

rozprawy. 

6.2.2. Spektroskopia ramanowska – charakteryzacja próbek 

Rysunek 6.9a obrazuje reprezentatywne widma ramanowskie dwóch warstw grafenu na 

analizowanych w podrozdziale 6.2 podłożach. Zostały one zmierzone przy pomocy długości 

fali pobudzania 532 nm z użyciem obiektywu 100. Porównanie widm dwóch warstw grafenu 

przełożonych na nanodruty GaN (2L_NWs90) i epitaksjalny GaN (2L_GaNN) pokazuje, że 

podobnie jak w przypadku monowarstwy grafenu, intensywność widma dwóch warstw grafenu 

na nanodrutach również ulega wzmocnieniu. Efekt ten występuje także w próbkach dwóch 

warstw grafenu na złotych nanostrukturach. W odróżnieniu od próbki referencyjnej i czystych 

nanodrutów GaN, w sygnale ramanowskim pojawia się tło związane z luminescencją złota. 

Nieliniowe tło utrudnia wykonanie numerycznej analizy kształtu modów ramanowskich, 

szczególnie w przypadku mniej intensywnych modów defektowych grafenu. Z tego powodu 

w próbkach 2L_AuRods i 2L_NWs90Au nie było możliwości analizy parametrów modu D’. 

W próbce 2L_NWs90Au mod D cechuje się niską intensywnością w porównaniu do sygnału 

tła. Jego średnia intensywność została oszacowana na podstawie analizy 10 różnych widm. 

Problemy z tłem sygnału ramanowskiego nie dotyczyły analizy intensywnych modów G i 2D. 

Porównanie zmian ich energii względem energii przypisanej zrelaksowanemu grafenowi 

pokazuje, że obecne w próbce referencyjnej naprężenia mają charakter ściskający (rysunek 

6.9b), co jest najprawdopodobniej związane z adhezją grafenu do podłoża [193]. Najmniejsze 

wartości energii modów G i 2D obecne w próbce 2L_NWs90 w porównaniu do pozostałych 

próbek świadczą o mniejszym naprężeniu obecnego w niej grafenu. Ma ono mieszany 

charakter, zrelaksowane obszary sąsiadują z obszarami naprężonymi ściskająco i rozciągająco. 

Efekt ten jest zgodny z literaturowymi obserwacjami grafenu przełożonego na płaską 

powierzchnię oraz na cylindryczne otwory [133,212]. Mieszany charakter naprężenia jest 
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powiązany z występowaniem dwuosiowego mechanizmu naprężenia w pobliżu zmarszczek 

grafenu, co zostanie bardziej szczegółowo omówione w rozdziale 7.  

 

Rysunek 6.9, wyniki pomiarów mapowania ramanowskiego próbek 2L_GaNN, 2L_NWs90, 

2L_AuRods, 2L_NWs90Au wykonane przy pomocy lasera 532 nm: a) reprezentatywne widma 

Ramana, b) zależność energii modu G od energii modu 2D. Żółta kropka odpowiada 

literaturowej wartości energii modów G i 2D dla zrelaksowanego i niedomieszkowanego 

grafenu (punktu neutralnego) [193].  

Nieco większe wartości naprężenia ściskającego występują w próbce 2L_NWs90Au. Wzrost 

naprężenia w próbce 2L_NWs90Au względem 2L_NWs90 można powiązać ze wzrostem 

nierówności powierzchni nanodrutów po napyleniu na ich powierzchnię złota. Wzrost 

nierówności lokalnie unosi grafen i zwiększa odległości pomiędzy punktami podparcia, co 

zwiększa jego naprężenie. Jeszcze większe wartości naprężeń ściskających zaobserwowano 

w próbce 2L_AuRods, za co najprawdopodobniej odpowiada 1,5 krotny wzrost odległości 

pomiędzy punktami podparcia. Wyniki mapowania ramanowskiego dla próbek 2L_NWs90, 

2L_NWs90Au i 2L_AuRods układają się w liniowy trend, kilka cm−1 poniżej punktu 

neutralnego, czego nie zaobserwowano dla próbki referencyjnej. Źródłem takiej zależności 

może być elektromagnetyczny efekt SERS i związane z nim przesunięcie energii modów [191]. 

Możliwy jest również wpływ zmiany koncentracji ładunków w grafenie, co zostanie dodatkowo 

omówione w rozdziale 7.  

Głównym wnioskiem płynącym z analizy rysunku 6.9b jest korelacja między pomiarami 

SEM i rozpraszania ramanowskiego. Zmiana topografii punktów podparcia i wzrost odległości 

pomiędzy nimi zwiększa energię modów ramanowskich grafenu. Ewentualny wkład 
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pochodzący od efektu SERS jest drugorzędny. W przybliżeniu jego wpływ na wartości energii 

modów G i 2D w analizowanych trzech próbkach jest podobny.  Analiza statystyczna wyników 

mapowania umożliwiła również obliczenie współczynników intensywności modów Ramana 

grafenu (EFY, gdzie Y to mod Ramana grafenu) dla trzech próbek w stosunku do próbki 

2L_GaNN (tabela 6.3). Wyznaczono również średnie wartości stosunków intensywności 

modów, które również zawarto w tabeli 6.3. Intensywność modów ramanowskich dwuwarstwy 

grafenu w próbce 2L_NWs90 jest wzmocniona od 6 do 9 razy w porównaniu do próbki 

referencyjnej. Blisko dwukrotnie większe wartości współczynników intensywności 

zaobserwowano w próbce nanodrutów 2L_NWs90Au. Przyczyną wzrostu intensywności 

sygnału może być obecność wzmocnienia plazmonicznego, związanego 

z elektromagnetycznym mechanizmem SERS. Jego źródłem mogą być plazmony 

powierzchniowe, które są generowane w złotych zakończeniach nanodrutów. Największe 

wartości współczynników intensywności (rzędu kilkudziesięciu) zaobserwowano w próbce 

2L_AuRods. Efekt ten może być związany z generacją plazmonów powierzchniowych na 

złotych strukturach i elektromagnetycznym efektem SERS [213,214].  

Tabela 6.3, uzyskane na podstawie mapowania ramanowskiego współczynniki intensywności 

modów ramanowskich dwóch warstw grafenu próbek oraz stosunki intensywności modów. 

Próbka EFD EFG EFD’ EF2D R2DG RGD RDD’ 

2L_GaNN 1 1 1 1 2,6 21,2 1,4 

2L_NWs90 9 9 6 8 2,3 20,2 1,4 

2L_AuRods 51 88 - 20 1,2 46,5 - 

2L_NWs90Au 16 15 - 18 5,7 9,4 - 

Duża wartość współczynnika intensywności modu G w próbce 2L_AuRods jest skorelowana 

ze zmianą wartości stosunków R2DG i RGD. W porównaniu do próbek 2L_GaNN i 2L_NWs90 

wartość R2DG jest blisko dwukrotnie mniejsza, zaś RGD dwukrotnie większa. Efekt ten może 

sugerować wystąpienie dodatkowego efektu wzmocnienia związanego z powstawaniem 

osobliwości van Hovego (podrozdział 5.3.7). Tę hipotezę wspiera analiza prezentowanych na 

rysunku 6.10 map rozłożenia zmierzonego stosunku intensywności R2DG. Obszary 

o wartościach stosunku R2DG większych niż 2 separują się od obszarów charakteryzowanych 

przez niższe wartości. Ponadto wartość stosunku R2DG podlega lokalnej modulacji na 

powierzchni grafenu, widać to np. w lewym górnym rogu rysunku 6.10a. Obecność dużych 

zmian wartości R2DG jest prawdopodobnie powiązana ze zmianą kąta ułożenia dwóch warstw 
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na mapowanej ramanowsko powierzchni grafenu. Lokalne zmiany R2DG mogą być związane 

z lokalną modulacją koncentracji, która może odzwierciedlać oddziaływanie elektrostatyczne 

grafenu z ładunkami zgromadzonymi na szczytach podpierających go nanodrutów. 

W konsekwencji wpływ zmiany kąta ułożenia warstw grafenu daje dodatkowy wkład do 

wartości współczynników intensywności modów ramanowskich grafenu. 

 

Rysunek 6.10, dwuwymiarowe mapy ramanowskie rozłożenia wartości R2DG dla próbek: 

a) 2L_GaNN, b) 2L_NWs90, c) 2L_AuRods, d) 2L_NWs90Au (skala Z dla tej próbki jest 

dwukrotnie większa niż w przypadku trzech pozostałych). 

W przypadku próbki 2L_AuRods związany z pojawieniem się osobliwości van Hovego 

znaczny wzrost intensywności modu G jest tylko częściowo skompensowany przez wzrost 

intensywności modu D. W konsekwencji obserwowana wartość stosunku RGD wzrasta 

dwukrotnie. Dużo większa wartość stosunku R2DG występuje w próbce 2L_NWs90Au, co jest 

skorelowane z dużo niższą wartością stosunku RGD. Wynik ten sugeruje, że mapowanie w tej 

próbce zostało wykonane na obszarze, w którym lokalnie grafen ma grubość monowarstwy. 

Powstałe podczas transferu uszkodzenie grafenu mogło usunąć jedną z warstw i zwiększyć 

gęstość defektów na powierzchni próbki. Z uwagi na dopasowanie modu D dla niewielkiego 

procenta widm konkluzja ta nie jest wiążąca. Pomimo różnicy w intensywności sygnału, 

wyznaczone wartości R2DG, RGD i RDD’ dla próbki referencyjnej i 2L_NWs90 są podobne. 

Analiza stosunków intensywności modów sugeruje, że zaobserwowane efekty wzmocnienia 

intensywności widm na nanodrutach GaN i złotych nanostrukturach występują niezależnie od 

kąta ułożenia warstw, gęstości defektów oraz ich typu. Zmiana kąta ułożenia warstw jest 

dodatkowym czynnikiem, który wpływa na obserwowane wartości intensywności modów.  

6.2.3. Spektroskopia ramanowska – pomiary w funkcji długości fali pobudzania  

Analiza danych z tabeli 6.3 pokazuje, że zastosowanie złotych nanostruktur pozwala 

zwiększyć intensywność widm Ramana grafenu znacznie bardziej, niż ma to miejsce na 

podłożu nanodrutów GaN. W celu lepszego zbadania mechanizmów wzmocnień widm 
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ramanowskich wykonano prezentowane na rysunku 6.11 pomiary widm w funkcji energii 

pobudzania. W tym celu na każdej z próbek w kilku miejscach za pomocą obiektywu 50 

wykonano pomiary widm Raman dla długości fal pobudzania 532 nm i 785 nm. Zastosowanie 

obiektywu o mniejszym powiększeniu oraz o mniejszej aperturze numerycznej niż 

w podrozdziale 6.2.2 miało na celu poprawienie ogniskowania plamki dla dwóch różnych 

laserów.  

 

Rysunek 6.11, reprezentatywne widma Ramana dwóch warstw grafenu zmierzone przy pomocy 

laserów 532 nm (zielone widma) i 785 nm (purpurowe widma) dla próbek: a) 2L_GaNN, 

b) 2L_NWs90, c) 2L_AuRods, d) 2L_NWs90Au. Intensywności widm zmierzone dla obu energii 

pobudzania zostały skalibrowane z uwzględnieniem różnicy w mocy pobudzania dla obu 

laserów oraz biorąc pod uwagę rezonansowy efekt Ramana w krzemie [210]. 

W przypadku wszystkich próbek wzrost długości fali pobudzania, zgodnie z modelem 

teoretycznym oraz innymi obserwacjami eksperymentalnymi [186], prowadzi do obniżenia 

wartości energii modu D, D’ i 2D, zaś energia modu G jest w przybliżeniu stała. W próbce 

referencyjnej zmiana długości fali pobudzania od 532 nm do 785 nm prowadzi do pojawienia 

się dodatkowego tła ramanowskiego oraz niewielkiego obniżenia intensywności modów 

(rysunek 6.11a). W próbce 2L_NWs90 wzrost długości fali pobudzania prowadzi do 

zwiększenia intensywność modu G oraz obniżenia intensywności modu 2D (rysunek 6.11b). 
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Tło w okolicy modu 2D jest związane ze wzrostem luminescencji podłoża krzemu, która rośnie 

w pobliżu energii jego skośnej przerwy energetycznej. W przypadku próbki 2L_AuRods 

zaobserwowano znaczny wzrost intensywności modów ramanowskich dla długości fali 

pobudzania 785 nm (rysunek 6.11c). Największy wzrost zaobserwowano dla modów D i G, zaś 

najmniejszy dla modu 2D. Wraz ze wzrostem intensywności modów rośnie też tło 

luminescencji. Nie jest to efekt uszkodzenia grafenu, pomiary wykonane po ponownej zmianie 

długości fali pobudzania doprowadziły do uzyskania wyjściowego kształtu sygnału. W okolicy 

modu 2D tło ma charakter liniowy, zaś pomiędzy modami G i D przyjmuje bardziej 

skomplikowany kształt, który zmienia się zależnie od miejsca na próbce. Podobną obserwację 

wysnuto na podstawie analizy zaprezentowanego na rysunku 9.10d widma próbki 

2L_NWs90Au. Obecny w niej wzrost intensywności modów jest niższy niż występujący 

w próbce 2L_AuRods, dodatkowe tło sygnału również jest obecne. Analiza widm dla czystych 

podłoży potwierdziła, że dla każdej z próbek tło sygnału ramanowskiego nie pochodzi od 

grafenu. Jego źródłem jest luminescencja podłoża bądź pochodzących z procesu przekładania 

lokalnych zanieczyszczeń.  

W celu uzyskania informacji statystycznej, w próbkach 2L_NWs90 i 2L_AuRods 

wykonano również pomiary mapowania ramanowskiego dla dwóch długości fali pobudzania. 

W porównaniu do pomiarów prezentowanych na rysunku 6.9 mapy wykonano 

z wykorzystaniem obiektywu 50, z odległością pomiędzy mierzonymi punktami równą 200 

nm, mapując w sumie 121 punktów. Na rysunku 6.12 prezentowane są histogramy 

intensywności modów G i 2D dla obu próbek. Z uwagi na niewielką intensywność i znaczne 

tło sygnału, mody defektowe nie były fitowane w próbce 2L_AuRods. Dla próbki 2L_NWs90 

w wyniku wzrostu długości fali pobudzania szerokość histogramu ulega zmniejszeniu podobnie 

jak średnia wartość intensywności (rysunek 6.12a, b). W przypadku próbki 2L_AuRods 

wyznaczony na podstawie mapowania współczynnik intensywności modu 2D jest czterokrotnie 

mniejszy niż dla modu G (rysunek 6.12c, d). W przypadku modu 2D histogram intensywności 

dla długości fali pobudzania 785 nm jest nieco węższy niż dla długości fali pobudzania 532 nm. 

Duża wartość współczynnika intensywności modu G jest skorelowana ze znacznym 

poszerzeniem szerokości tego histogramu po zwiększeniu długości fali pobudzania. Rezultaty 

mapowania ramanowskiego pokazują, że wartości współczynników intensywności silnie zależą 

od punktu, w którym jest dokonywany pomiar. Intensywność widma znacząco zmienia się 

nawet w lokalnej skali setek nanometrów, na których wykonywano mapowanie. Wpływ na to 

mogą mieć fluktuacje liczby nanodrutów i słupków mierzonych w obrębie plamki lasera oraz 
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fluktuacje odległości pomiędzy punktami podparcia grafenu. Jednak niezależnie od miejsca 

pomiarowego trend obserwowanych zmian jest zgodny.  

 

Rysunek 6.12, histogramy intensywności modów ramanowskich 2D i G otrzymane na podstawie 

analizy wyników mapowania dla długości fal pobudzania 532 nm i 785 nm dla próbki 

2L_NWs90: a) mod 2D, b) mod G i dla próbki 2L_AuRods: c) mod 2D, d) mod G.  

W celu porównania intensywności modów dla dwóch długości fali pobudzania we 

wszystkich próbkach wykonano pomiary kilku widm. Wyznaczone stosunki intensywności 

modów ramanowskich grafenu po zmianie długości fali pobudzania z 532 nm na 785 nm EFYλ 

(Y to mod ramanowski grafenu) oraz ich odchylenia standardowe σEFYλ zawarto w tabeli 6.4. 

Zmiany współczynników intensywności w próbce referencyjnej są niewielkie. Mogą one 

wynikać z nieco innego kształtu plamki obu laserów oraz z ograniczenia dokładności kalibracji 

intensywności. Drobna zmiana obserwowana dla modu D’ może wynikać z dopasowania linii 

lasera do któregoś z przejść defektowych grafenu. Nieco większe zmiany wartości 

współczynników intensywności charakteryzują próbkę 2L_NWs90. Po zmianie długości fali 



104 

 

pobudzania intensywność modu 2D spada blisko trzykrotnie, zaś pozostałych modów rośnie 

o podobny czynnik. Obniżenie intensywności modu 2D może być związane ze wzrostem 

absorpcji w krzemowym podłożu nanodrutów (rysunek 6.11b). Zaobserwowany w pomiarze 

punktowym trend zmian dla próbki 2L_NWs90 nie jest w pełni zgodny z trendem 

zobrazowanym w mapowaniu ramanowskim (rysunek 6.12a, b).  

Tabela 6.4, współczynniki intensywności modów wyznaczone po zmianie długości fali 

pobudzania z 532 nm na 785 nm oraz ich odchylenia standardowe σ dla analizowanych próbek. 

Próbka EFDλ σEFDλ EFGλ σEFGλ EFD’λ σEFD’λ EF2Dλ σEF2Dλ 

2L_GaNN 0,9 0,5 0,5 0,5 6,2 6,5 0,5 0,3 

2L_NWs90 3,7 0,7 2,1 2,3 3,2 2,4 0,3 0,1 

2L_AuRods 14,3 11,2 6,8 6,6 17,7 17,1 5,0 2,0 

2L_NWs90Au 30,7 9,7 3,8 4,3 20,8 14,1 3,1 1,1 

Największe wartości współczynników intensywności charakteryzują próbki 2L_AuRods 

i 2L_NWs90Au, co jest związane z występowaniem elektromagnetycznego efektu SERS. 

W przypadku próbki 2L_AuRods występuje również zgodność pomiędzy pomiarem 

punktowym i mapowaniem. Wyznaczona wartość EFD’λ jest obarczona błędem związanym 

z dużymi wahaniami intensywności tego modu. W przypadku pozostałych modów 

największym wzrostem intensywności po zmianie długości fali lasera pobudzającego cechuje 

się mod D, a najmniejszym mod 2D. Porównanie uzyskanych rezultatów z wynikami 

literaturowymi dla złotych nanostruktur o podobnej morfologii sugeruje, że maksimum 

wzmocnienia plazmonicznego powinno wystąpić dla długości fali z zakresu 620 nm – 820 nm 

[215]. Obserwowana w tabeli 6.4 zależność dyspersyjna jest zgodna z tym przewidywaniem. 

Wzrost energii modu odsuwa go od rezonansu, co pogarsza warunki zajścia efektu SERS [216].  

6.3. Podsumowanie rozdziału 6 

Prezentowane w powyższym rozdziale rezultaty badań wpływu podłoża nanodrutów na 

intensywność rozpraszania ramanowskiego w grafenie umożliwiły wysnucie ważnych 

konkluzji dotyczących oddziaływania tych dwóch materiałów. Widma Ramana monowarstwy 

i dwuwarstwy grafenu po przełożeniu na nanodruty GaN w porównaniu do podłoża 

epitaksjalnej warstwy GaN ulegają wzmocnieniu. Wartości współczynników intensywności 

widm monowarstwy grafenu są nieco większe niż w przypadku dwuwarstwy. Współczynniki 
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intensywności widm monowarstwy na nanodrutach GaN z końcówkami AlxGa1-xN nie zależą 

od zmiany zawartości aluminium. Badania rentgenowskie nie wykazały, aby naprężenie obecne 

w nanodrutach mogło wyrównać przewidywaną wartość koncentracji ładunków 

polaryzacyjnych w analizowanych próbkach. Linia elektroodbicia dla heteronanodrutów 

AlxGa1-xN/GaN przyjmuje kształt charakterystyczny dla przypadku słabego pola elektrycznego. 

Oznacza to, że wbrew innym doniesieniom literaturowym, ekranowanie ładunków 

polaryzacyjnych w nanodrutach GaN nie uległo redukcji. Pomiary ramanowskie i KPFM 

pokazały, że średnia wartość koncentracji ładunków oraz amplituda jej modulacji w grafenie 

na nanodrutach GaN zakończonych końcówkami AlxGa1-xN nie zależy w oczywisty sposób od 

zmiany zawartości aluminium. Symulacje numeryczne wykazały, że efekt wzmocnienia 

intensywności widm ramanowskich grafenu na nanodrutach GaN może zajść wyłącznie na 

drodze interferencji. Jednak zgodnie z symulacjami dla długości fali 532 nm powinna zajść 

interferencja destruktywna. Badania odbicia wykonane za pomocą makroskopowej plamki 

światła również nie wykazały obecności konstruktywnej interferencji dla użytej długości fali 

pobudzania.  

Te konkluzje zostały wsparte pomiarami próbek grafenu na nanodrutach GaN ze 

złotymi końcówkami oraz grafenu na złotych słupkach. Pomimo braku optymalizacji kształtu 

złotych zakończeń nanodrutów GaN, wyznaczone wartości współczynników intensywności są 

wyższe od tych charakteryzujących podłoża czystych nanodrutów GaN. Jeszcze większe 

wzmocnienie intensywności widm Ramana występuje w grafenie na złotych nanosłupkach. 

Energie modów grafenowych dla próbek, w których występuje efekt wzmocnienia, są 

przesunięte w stronę niższych energii. Efekt ten jest charakterystyczny dla 

elektromagnetycznego mechanizmu SERS. Jednak badania zależności dyspersyjnej widm 

Ramana wykonanych w funkcji energii pobudzania wykazały, że właściwości grafenu na 

nanodrutach GaN są odmienne od grafenu przełożonego na złote nanostruktury. Po zmianie 

długości fali pobudzania na 785 nm intensywność widm grafenu na nanodrutach GaN 

i epitaksjalnym GaN, w przeciwieństwie do grafenu na złotych nanostrukturach, ulega 

niewielkim zmianom. Ponadto największe wzmocnienie intensywności w tych próbkach 

charakteryzuje mody o niskim przesunięciu ramanowskim, co nie zostało zaobserwowane 

w pozostałych próbkach. Wartości współczynników intensywności zależą ponadto od miejsca 

na próbce, choć pomiary wykonywane w różnych miejscach na próbce oraz na mapach 

ramanowskich pokazują, że trend zmian jest zachowany. Za obecność efektu wzmocnienia 

widm w grafenie na złotych nanostrukturach może odpowiadać elektromagnetyczny efekt 
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SERS [213,214]. Porównanie wszystkich wyników pozwala wysnuć konkluzję o wykluczeniu 

elektromagnetycznego mechanizmu jako czynnika odpowiedzialnego za wzmocnienie 

intensywności widm w grafenie na czystych nanodrutach GaN.  

Wykluczenie jednego mechanizmu SERS sugeruje, że za wzmocnienie intensywności 

widm grafenu na nanodrutach GaN może odpowiadać chemiczny mechanizm SERS. Główną 

rolę odgrywałby w nim transfer ładunku z nanodrutów do grafenu. Czynnikiem wspierającym 

ten proces byłaby obecność stanów powierzchniowych i defektowych w nanodrutach lub 

wiązań chemicznych pomiędzy grafenem a nanodrutami. Dużą rolę mogą również odgrywać 

grupy funkcyjne, które zostały przyłączone do grafenu podczas trawienia miedzi. Część tych 

aspektów będzie analizowana przy okazji omówienia morfologii próbek i wyników STS 

w rozdziale 7. Innym wyjaśnieniem obserwowanego wzmocnienia może być uproszczony 

model opisujący propagację światła lasera w analizowanej strukturze. Być może uwzględnienie 

dokładnej morfologii ścianek nanodrutów bądź zachodzących w strukturze nanodrutów 

dodatkowych rozproszeń światła mogłoby zmienić wynik symulacji. Z tego powodu 

w przyszłości konieczne jest wykonanie bardziej szczegółowych analiz modelów 

teoretycznych i symulacji propagacji światła, które zrewidują kształt dyspersji współczynnika 

intensywności. Mimo, że zaobserwowany efekt wzmocnienia widm grafenu na nanodrutach 

GaN jest mniejszy niż w przypadku grafenu ułożonego na złotych nanostrukturach, nanodruty 

GaN posiadają szereg zalet. Struktura nanodrutów GaN pozwala zrelaksować naprężenie 

przełożonego na nie grafenu. Ponadto sygnał tła nanodrutów jest niewielki. Ułatwia to 

precyzyjne pomiary mniej intensywnych defektowych modów ramanowskich grafenu bądź 

modów wyższych rzędów. Efekt ten może zostać wykorzystany do konstrukcji nowego typu 

czujników na bazie grafenu. 



107 

 

Rozdział 7 – Wpływ morfologii podłoża na rozkład naprężenia grafenu 

Rozdział 7 przedstawia wyniki badań dwóch warstw grafenu, które zostały przełożone 

na nanodruty i słupki GaN różniące się średnimi odległościami pomiędzy punktami podparcia 

grafenu. Celem tych badań jest określenie, jak zmiana odległości wpływa na wartość naprężenia 

grafenu i jej rozkład na powierzchni próbek. Zbadano również, czy rozkład naprężenia grafenu 

może wyindukować pole pseudomagnetyczne. W podrozdziale 7.1 omówiono strukturę próbek, 

którą zmierzono przy pomocy mikroskopii SEM i AFM. Podrozdział 7.2 zawiera omówienie 

wyników pomiarów AFM w modzie HybriD. W podrozdziale 7.3 zanalizowano wyniki 

pomiarów skaningowej mikroskopii tunelowej, zaś w 7.4 rezultaty pomiarów ramanowskich. 

W podrozdziale 7.5 zawarto podsumowanie uzyskanych rezultatów. Omawiane wyniki zostały 

zaprezentowane w formie publikacji [211]. 

7.1. Struktura badanych próbek 

Zdjęcia SEM dwóch warstw grafenu na nanodrutach i nanosłupkach GaN wykonane 

w niewielkiej skali pokazują, że próbki cechują się wysoką czystością i niewielką liczbą 

pęknięć (rysunek 7.1). Lokalnie widoczne są mikronowej długości fałdy grafenu, które 

przypuszczalnie powstały w wyniku zawinięcia się warstw grafenu podczas procesu transferu 

(rysunek 7.1d). Z uwagi na poruszany w rozdziale 7 temat badań, w celu wykonania dalszej 

charakteryzacji topografii próbek niezbędnym było wykonanie pomiarów morfologii grafenu 

oraz podłoży nanodrutów i słupków GaN w wysokiej rozdzielczości (rysunek 7.2). Pozwoliło 

to nie tylko opisać jakościowo morfologię próbek, ale i wyznaczyć średnie wartości 

charakteryzujących je parametrów, które zostały podsumowane w tabeli 7.1.  

 

Rysunek 7.1, wykonane od góry zdjęcia SEM dwóch warstw grafenu na podłożach: a) NWs90, 

b) NWs150, c) NWs290, d) NRs230, e) NRs360 [211]. 

Analiza zdęć SEM dwóch warstw grafenu na podłożach nanodrutów i słupków o niemal 

równej wysokości pokazała, że leży on płasko i cechuje się niewielką nierównością (rysunek 
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7.2a, f, d, e, i, j). Wzrost nierówności powierzchni grafenu ma miejsce w próbkach, w których 

występują różnice wysokości pomiędzy najwyższymi a najniższymi nanodrutami. Nawet jeśli 

wartości tych różnic wynoszą zaledwie 100 nm, dwuwarstwowy grafen styka się wyłącznie 

z najwyższymi nanodrutami w próbce. Z tego powodu omawiane w rozdziale 7 próbki zostały 

nazwane zgodnie z wartościami charakteryzującymi zmianę odległości pomiędzy sąsiednimi 

środkami nanodrutów/nanosłupków, które podpierają grafen (id, tabela 7.1).  

 

Rysunek 7.2, zdjęcia SEM dwóch warstw grafenu na nanodrutach i nanosłupkach GaN 

różniących się odległościami pomiędzy obszarami podpierającymi grafen, rysunek zawiera 

porównanie zdjęć wykonanych od góry próbek: a) 2L_NWs90, b) 2L_NWs150, c) 2L_NWs290, 

d) 2L_NRs230, e) 2L_NWs360 i zdjęć wykonanych pod kątem 45°: f) 2L_NWs90, 

g) 2L_NWs150, h) 2L_NWs290, i) 2L_NRs230, j) 2L_NWs360. Kółka na rysunkach a)-e) 

oznaczają zmarszczki grafenu, które są widoczne w powiększeniu na górze obrazkach. Wstawki 

na zdjęciach a) -j) przedstawiają zdjęcia SEM nanodrutów i nanosłupków GaN bez grafenu. 

Linie na wstawce w rysunku d) oznaczają omawiane w tekście odległości id i b-b [211].  

Zachowanie to różni się od prezentowanego dla monowarstwy grafenu, która ulegała 

rozciągnięciu i stykała się ze wszystkimi nanodrutami na podłożu NWs150 [27]. Przyczyną 

tego efektu może być obecność niewielkiej liczby pęknięć na powierzchni dwuwarstwy grafenu 

co obrazuje rysunek 7.1. Generalnie badania eksperymentalne wykazały występowanie efektu 

relaksacji naprężenia grafenu w pobliżu wykonanych w nim otworów [217]. W konsekwencji 

wzrost ciągłości powierzchni przeniesionego grafenu zwiększa jego naprężenie i sztywność. 
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Sztywny grafen ugina się słabiej, przez co styka się z mniejszą liczbą nierównych nanodrutów. 

Wykonane w wysokiej rozdzielczości pomiary SEM pozwoliły również uwidocznić zmarszczki 

grafenu (górny rząd na rysunku 7.2). Łączą one ze sobą podpierające grafen nanodruty 

i nanosłupki, co dobrze obrazują zdjęcia SEM wykonane pod kątem (rysunek 7.2 f-j). Najlepiej 

są one widoczne w próbkach 2L_NWs150 i 2L_NWs290 (rysunek 7.2g, h). Sugeruje to 

obecność dodatniej korelacji wartości naprężenia grafenu z odległością pomiędzy środkami 

sąsiednich punktów podparcia (id, rysunek 7.2d). Zmarszczki łączące nanosłupki GaN z uwagi 

na niewielką nierówność grafenu są słabiej widoczne, ale niektóre z nich są podwójne i potrójne 

(rysunek 7.2d, e). Jest to związane z dużą średnicą szczytów nanosłupków, która odpowiada za 

znaczne pomarszczenie zawieszonego pomiędzy nimi grafenu. Niewielka średnica nanodrutów 

umożliwia powstanie tylko pojedynczej zmarszczki.  

Tabela 7.1, porównanie średnich wartości parametrów charakteryzujących nanodruty i słupki 

GaN: średnice (d), odległości pomiędzy punktami podparcia (id, odległości pomiędzy środkami 

blisko położonych nanodrutów/nanosłupków), liczba nanodrutów/nanosłupków na μm2 (wd), 

odległości pomiędzy krawędziami sąsiednich nanodrutów/nanosłupków (b-b) oraz ich 

odchylenia standardowe (σb-b). Dla próbek 2L_NWs150 i 2L_NWs290, wartości parametrów 

zostały podane wyłącznie dla najwyższych nanodrutów stykających się z grafenem [211].  

Próbki d (nm) id (nm) wd (/µm−2) b-b (nm) σb-b (nm) 

2L_NWs90 45 93 150 48 6 

2L_NWs150 45 145 75 100 28 

2L_NWs290 34 285 10 251 96 

2L_NRs230 132 232 20 100 5 

2L_NRs360 195 360 9 165 11 

Wyznaczona na podstawie analizy wyników SEM średnica nanodrutów d niezależnie 

od odległości id jest podobna. Zawiera się w przedziale między 34 a 45 nm (tabela 7.1). 

W próbce 2L_NWs90 nanodruty formują się w klastry, które są złożone z kilku zrośniętych ze 

sobą nanodrutów (rysunek 7.2a, f). Średnia odległość pomiędzy klastrami wynosi 200 nm, a ich 

gęstość to 25 klastrów/μm2. W próbce 2L_NWs150 grafen jest podpierany przez 19% 

nanodrutów, których wysokość jest o 100 nm wyższa niż pozostałych (rysunek 7.2b g). 

W próbce 2L_NW290 10% nanodrutów osiąga wysokość wyższą o 500 nm względem 

pozostałych (rysunek 7.2 c, h). Wraz ze wzrostem wartości id pomiędzy nanodrutami wartość 

wd maleje. W porównaniu do nanodrutów GaN nanosłupki GaN wyróżniają się, wynikającym 
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z zastosowanej techniki wytworzenia, dosyć regularnym bliskim heksagonalnemu ułożeniem, 

a także dużą średnicą szczytu nanosłupka (rysunek 7.2 d, i, e, j). Lokalnie występują luki w sieci 

nanosłupków oraz fluktuacje ich średnicy. W porównaniu do nanodrutów NWs90, średnice 

nanosłupków NRs230 i NRs360 są odpowiednio 2,9 i 4,3 razy większe. W konsekwencji 

wartość wd dla nanosłupków jest odpowiednio 7,5 i 17 razy mniejsza.  

Analizowane podłoża nanodrutów i nanosłupków różnią się między sobą zarówno 

odległościami id jak i średnicami d. Powierzchnia grafenu zawieszonego pomiędzy punktami 

podparcia zależy zatem od dodatkowego parametru, jakim jest odległość pomiędzy 

krawędziami sąsiednich nanodrutów i nanosłupków b-b (tabela 7.1). Odległość ta jest 

definiowana jako różnica id i d, jej przykład obrazuje rysunek 7.2d. Próbki grafenu na 

nanodrutach cechują się mniejszą wartością odchyleń standardowych długości b-b (σb-b) niż 

grafenu na nanosłupkach. Dalsze badania pokażą, że parametr b-b istotnie wpływa na 

właściwości grafenu. Korelacja tego parametru z wartościami naprężenia grafenu, jego 

podatności na deformację oraz średnimi drogami rozproszeń nośników, zostaną omówione 

w dalszych podrozdziałach rozprawy.  

Pomiary SEM ogranicza trudność w precyzyjnym wyznaczeniu wartości nierówności 

powierzchni grafenu w osi Z (średnia amplituda lokalnych zmian wysokości grafenu). W tym 

celu wykonano prezentowane na rysunku 7.3 pomiary AFM w modzie przerywanego kontaktu. 

Zmierzona topografia próbek jest skorelowana z rezultatami pomiarów SEM. Na podstawie 

analizy topografii można łatwo odróżnić regiony podłoża pokryte grafenem od pęknięć grafenu. 

Widoczne są również nierówności powierzchni związane ze zwisaniem grafenu z punktów 

podparcia i obecnością lokalnego naprężenia. W niektórych rejonach próbek obecność nieco 

wyższego słupka lub nanodrutu odrywa grafen od powierzchni, co lokalnie zwiększa jego 

nierówność. Analiza profili z rysunku 7.3d pokazuje, że otrzymana z pomiarów AFM amplituda 

lokalnych zmian wysokości grafenu (AAFM) w próbce 2L_NWs90 wynosi około 25 nm. 

W próbkach 2L_NWs150 i 2L_NWs290, gdzie grafen jest podparty przez mniejszą liczbę 

nanodrutów, nierówności wynoszą odpowiednio 85 nm i 260 nm. W próbkach grafenu na 

nanosłupkach GaN wartość AAFM jest 2,5 krotnie mniejsza niż w próbce 2L_NWs90. Zależność 

tego parametru od naprężenia grafenu zostanie przedyskutowana w podrozdziale 7.2. Wyniki 

AFM potwierdzają obraz topografii próbki uzyskany przy pomocy SEM. Jednak AFM nie 

umożliwia wykonania dokładnego pomiaru niewielkich zmarszczek grafenu. Nie pozwala 

również w pełni oszacować liczby nanodrutów, które rzeczywiście podpierają grafen. Takie 
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oszacowanie jest możliwe praktycznie wyłącznie w przypadku szerokich nanosłupków 

o zdefiniowanym ułożeniu na powierzchni.               

 

Rysunek 7.3, wyniki pomiarów AFM wykonane w modzie przerywanego kontaktu: topografia 

grafenu na nanodrutach: a) 2L_NWs90, b) 2L_NWs150, c) 2L_NWs290, d) reprezentatywne 

profile AFM wykreślone wzdłuż białych linii na obrazkach topografii, e) trójwymiarowa 

projekcja topografii próbki 2L_NWs90, topografia grafenu na nanosłupkach: f) 2L_NRs230, 

g) 2L_NRs360 [211].   

7.2. Mikroskopia sił atomowych w modzie HybriD 

Rysunek 7.4 zawiera podsumowanie wyników symultanicznego pomiaru AFM 

w modzie HybriD topografii grafenu na nanodrutach i słupkach GaN oraz jego sztywności 

i podatności na deformację. Dla uproszczenia ostatni parametr został w dalszej części analizy 

wyników nazwany deformacją. Z uwagi na opisane w podrozdziale 5.2.4. problemy związane 

z fizycznym opisem oddziaływania igła-próbka, wartości sztywności i deformacji zostały 

wyrażone w jednostkach umownych. Wyniki pomiaru topografii próbek w modzie HybriD 

(rysunek 7.4a-e) dobrze korelują się z wynikami prezentowanego na rysunku 7.3 pomiaru AFM 

w modzie przerywanego kontaktu. W przypadku próbek grafenu na nanodrutach wzrost 

nierówności powierzchni grafenu jest skorelowany ze wzrostem odległości pomiędzy punktami 

podparcia. Powierzchnia grafenu na nanosłupkach cechuje się znacznie mniejszą nierównością. 

Analiza obrazów topografii nie pozwala wyraźnie rozróżnić obecności zmarszczek grafenu 

w żadnej z próbek.  
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Rysunek 7.4, wyniki pomiarów AFM w modzie HybriD topografii (a-e), sztywności (f-j) 

i podatności na deformację (k-o), dla próbek: 2L_NWs90 (a, f, k), 2L_NWs150 (b, g, l), 

2L_NWs290 (c, h, m), 2L_NRs230 (d, i, n), 2L_NWs360 (e, j, o). Białe kółka obrazują omawiane 

w tekście obszary topografii, sztywności oraz deformacji grafenu na nanodrutach 

i nanosłupkach [211]. 

Mapy rozłożenia sztywności grafenu dostarczają dużo więcej danych dotyczących 

morfologii próbek (rysunek 7.4f-j). Pozwalają one rozróżnić rejony o podwyższonej 

sztywności, takie jak grafen oparty o nanodruty/nanosłupki. Rejony grafenu na nanodrutach 

i słupkach są połączone ze sobą zmarszczkami grafenu, które charakteryzują się średnią 

wartością sztywności. Grafen zlokalizowany pomiędzy zmarszczkami cechuje się niską 

sztywnością. W porównaniu do wyników SEM prezentowany pomiar pozwala uwidocznić 

dużo większą liczbę zmarszczek z wyższą rozdzielczością. Przyczyną powstania zmarszczek 

jest rozciągające naprężenie grafenu, które powstaje podczas układania się grafenu na 

nierównej powierzchni. Obszary grafenu naprężonego rozciągająco są otoczone przez obszary 

naprężone ściskająco. Wraz ze wzrostem odległości pomiędzy rejonami podparcia naprężenie 

grafenu ulega relaksacji.             

Zastosowanie AFM w modzie HybriD pozwala również na dokonanie szczegółowych 

badań morfologii grafenu. Przykładowo, analiza oznaczonego białym kółkiem obszaru dla 

próbki 2L_NWs90 (rysunek 7.4a) pozwala wyróżnić obecność większej liczby nanodrutów 

i zmarszczek na obrazie sztywności (rysunek 7.4f), niż jest widoczne na obrazie topografii. 

W przypadku próbki 2L_NWs150 AFM w modzie HybriD pozwala określić, które z gęsto 
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ułożonych nanodrutów o różnej wysokości (widocznych na zdjęciach SEM) stykają się 

z grafenem, a które są od niego oddalone (białe kółko z rysunku 7.4b, 7.4g). Ponadto w grafenie 

ułożonym na klastrach nanodrutów zmarszczki są słabiej widoczne niż w obszarach grafenu 

pomiędzy klastrami. Ta obserwacja pokazuje, że zmarszczki częściej uwidaczniają się 

w grafenie rozciągniętym pomiędzy oddalonymi klastrami nanodrutów. W obszarach grafenu 

ściśniętego pomiędzy blisko rozłożonymi w klastrze nanodrutami, rozrzut naprężenia jest 

mniejszy. Analiza oznaczonego białym kółkiem obszaru w próbce 2L_NWs290 (rysunek 7.4c) 

pozwala rozróżnić, które z obszarów na powierzchni są rzeczywiście podparte przez nanodruty 

(rysunek 7.4h), a które przypominają obszary podparte przez nanodruty. Na mapie sztywności 

tej próbki zmarszczki są słabo rozróżnialne. Może to być związane z dużą nierównością grafenu 

podpartego przez rzadko ułożone nanodruty. W porównaniu do nanodrutów szerokie 

nanosłupki GaN o niemal równej wysokości są bardzo dobrze widoczne na obrazach topografii 

AFM w modzie HybriD (rysunek 7.4d, e). Analiza mapy sztywności pozwala uwidocznić 

obecność nieco niższych nanosłupków o mniejszej średnicy (białe kółko, rysunek 7.4e, rysunek 

7.4j). Pokazuje również obecność zmarszczek łączących sąsiednie nanosłupki. Niektóre z nich 

są podwójne i potrójne, co dobrze widać na rysunku 7.4j. Ich ułożenie jest dużo bardziej 

regularne niż w przypadku próbek grafenu na nanodrutach. W porównaniu do mikroskopii 

SEM, AFM w modzie HybriD pozwala zobrazować zmarszczki grafenu z dużo większą 

rozdzielczością (rysunek 7.5). 

 

Rysunek 7.5, porównanie obrazowania zmarszczek grafenu w próbce 2L_NRs360 za pomocą 

technik: a) SEM, b) AFM w modzie HybriD, pomiar sztywności [211]. 

Mapy rozłożenia deformacji grafenu są skorelowane z mapami jego sztywności. 

Najmniejsze wartości deformacji charakteryzują grafen na nanodrutach i słupkach, zaś 
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największe odpowiadają zrelaksowanemu grafenowi. Zmarszczkom grafenu odpowiadają 

obszary o średniej wartości deformacji. Wartość deformacji zależy również od odległości od 

podpierającego grafen nanodrutu lub nanosłupka. Obrazuje to wynik z rysunku 7.4k dla próbki 

2L_NWs90, gdzie największe wartości deformacji występują w pobliżu najwyższych 

nanodrutów. Owijanie się grafenu wokół czubka wysokiego nanodrutu odrywa go od blisko 

położonych niższych nanodrutów. W konsekwencji lokalny gradient wartości naprężenia 

grafenu rośnie. Podobnym zachowaniem cechuje się próbka 2L_NWs150 (rysunek 7.4l). 

Z uwagi na występujący w niej większy rozrzut odległości pomiędzy podpierającymi grafen 

nanodrutami, gradient deformacji w porównaniu do próbki 2L_NWs90 jest większy. Jeszcze 

większy gradient naprężenia grafenu występuje w próbce 2L_NWs290 (rysunek 7.4m), gdzie 

nanodruty są znacznie oddalone od siebie. W porównaniu do próbek grafenu na nanodrutach, 

rozkład deformacji w grafenie na nanosłupkach jest dużo bardziej jednorodny. Jest to związane 

z bardziej regularnym ułożeniem nanosłupków i łączących je zmarszczek. Wartość deformacji 

potrafi lokalnie wzrosnąć w pobliżu luk w sieci nanosłupków, której przykład oznaczono 

białym kółkiem na rysunku 7.4d próbki 2L_NRs230. Relaksacja naprężenia grafenu objawia 

się również w obniżeniu jego gradientu w pobliżu zmarszczek (rysunek 7.4i, n), przez co stają 

się słabiej widoczne. Białe kółko na rysunku 7.4e otacza obszar próbki 2L_NRs360, gdzie 

zlokalizowany jest niski nanosłupek o niewielkiej średnicy. Cztery zmarszczki, które łączą się 

na jego szczycie są dobrze widoczne na obrazie zarówno sztywności i jak i deformacji (rysunek 

7.4j, o).  

Wstępna analiza map deformacji z rysunku 7.4 pozwala w przybliżeniu określić, które 

wartości deformacji odpowiadają różnym obszarom na próbce. W celu uzyskania dodatkowych 

wniosków, mapy deformacji zostały przekonwertowane na histogramy. Na początku dla próbki 

2L_NRs360 wykonano histogramy z wyciętych fragmentów mapy deformacji (rysunek 7.6). 

Powierzchniowy rozkład deformacji grafenu w tej próbce cechuje się występowaniem kilku 

wyraźnych rejonów, których położenie jest dobrze skorelowane z morfologią próbki. 

Zastosowane podejście umożliwiło identyfikację komponentów deformacji, które odpowiadają 

grafenowi na nanosłupkach (NR, rysunek 7.6e), grafenowi blisko słupków (Ranty, rysunek 

7.6f) oraz dwóm komponentom charakteryzującym swobodnie zawieszony grafen (SG1 

rysunek 7.6g i SG2, rysunek 7.6h). Komponent SG1 charakteryzuje swobodnie zawieszony 

grafen, który jest zlokalizowany między nanodrutami bądź nanosłupkami. Komponent SG2 jest 

zlokalizowany tam, gdzie odległość od punktów podparcia znacząco rośnie: wokół 



115 

 

najwyższych nanodrutów lub nad lukami w sieci nanosłupków. Przy innym podziale mapy 

można również wyróżnić obszar zmarszczek grafenu, co obrazuje rysunek 7.6i.  

 

Rysunek 7.6, analiza rozkładu deformacji w próbce 2L_NRs360 (AFM w modzie HybriD): 

a) mapa topografii, b) histogram głównych komponentów deformacji, c) histogram 

komponentów charakteryzujących swobodnie zawieszony grafen i zmarszczki grafenu; mapy 

rozmieszczenia deformacji charakteryzującej komponenty: d) cała próbka, e) czubki 

nanosłupków, f) ranty nanosłupków, g) pierwsze maksimum swobodnie zawieszonego grafenu, 

h) drugie maksimum swobodnie zawieszonego grafenu, i) fałdy grafenu [211].  

Analiza histogramu deformacji (rysunek 7.6b) pokazuje, że komponent NR jest 

charakteryzowany przez wąski pik o niewielkiej wartości deformacji. Grafen na płaskim 

podłożu powinien być charakteryzowany przez zerową deformację. Z uwagi na niewielką 

nierówność powierzchni nanosłupka grafen może ulec niewielkiemu ugięciu, co nieznacznie 

zwiększa jego deformację. Nieco większą wartością deformacji charakteryzuje się komponent 

rantów. W tym obszarze grafen nie styka się ze słupkiem, ale jest poddawany działaniu siły 

adhezji do słupka. To oddziaływanie obniża jego deformację w porównaniu do swobodnie 
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zawieszonego grafenu. Histogramy próbek grafenu na nanodrutach nie zawierają komponentu 

rantów. Może to być związane z mniejszą średnicą nanodrutów, która obniża procent 

powierzchni tego komponentu i utrudnia jego wykrycie. Komponenty SG1 i SG2 są 

charakteryzowane przez dużo większe wartości deformacji. Deformacja grafenu w pobliżu 

zmarszczek osiąga wartość zbliżoną do tej charakteryzującej komponent SG1 (rysunek 7.6c). 

Uzyskany wynik sugeruje, że analiza deformacji pozwala określić procentowy udział danych 

komponentów. Ponadto wykryte komponenty mają kształty bliskie funkcji Gaussa. W celu 

dokładniejszej charakteryzacji rozkładu naprężenia grafenu wykonano prezentowane na 

rysunku 7.7 histogramy rozkładu wartości deformacji dla każdej z próbek. Na podstawie 

dopasowania 3-4 funkcji Gaussa do rozkładów wyznaczono również parametry komponentów 

(położenie i procentowy wkład do całości rozkładu) co zawarto w Tabeli 7.2. W przypadku 

próbek nanodrutów komponent NR został nazwany NW. Analiza rysunku 7.7 pokazuje, że 

suma kilku funkcji Gaussa pozwala dobrze opisać kształty histogramów deformacji.        

 

Rysunek 7.7, histogramy deformacji grafenu uzyskane z pomiarów AFM w modzie HybriD dla 

próbek: a) 2L_NWs90, b) 2L_NWs150, c) 2L_NWs290, d) 2L_NRs230, e) 2L_NRs360. Skala 

deformacji w próbce 2L_NWs290 jest dwukrotnie większa od pozostałych [211]. 

Analiza wyznaczonych na podstawie histogramów z rysunku 7.7 pozycji maksimów 

i procentów udziału poszczególnych komponentów pozwala skorelować te wartości 

z parametrami charakteryzującymi podłoża nanodrutów i słupków GaN (rysunek 7.8). 

W próbce 2L_NRs360 większa średnica nanosłupków GaN odpowiada za 1,7 krotny wzrost 

udziału komponentu rantów w porównaniu do próbki 2L_NRs230.  
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Tabela 7.2, pozycje maksimów i powierzchnie (procenty powierzchni histogramu) dla każdego 

komponentu rozkładu deformacji dla wszystkich próbek. Komponenty opisano jako NW/NR – 

grafen na nanodrucie/nanosłupku, Ranty – grafen wokół nanosłupka, SG1 i SG2 – komponenty 

swobodnie zawieszonego grafenu. Ostatnia kolumna zawiera wartość stosunku procentów 

udziału komponentów SG2 i SG1 [211].  

Najdokładniejsza korelacja występuje z odległością pomiędzy krawędziami 

nanodrutów oraz słupków b-b (tabela 7.1, rysunek 7.8). Pozycje maksimów komponentów SG1 

i SG2 są dodatnio skorelowane ze zmianą odległości b-b, co szczególnie widać dla próbek 

charakteryzowanych przez duże odległości b-b (rysunek 7.8a). Co więcej, udział procentowy 

komponentu SG1 zależy odwrotnie proporcjonalnie od b-b (rysunek 7.8b). Korelacja wartości 

b-b z procentową powierzchnią komponentu SG2 występuje wyłącznie w przypadku próbek 

grafenu na nanodrutach. Dla próbek grafenu na nanosłupkach procent punktów w komponencie 

SG2 jest o rząd wielkości mniejszy niż w przypadku grafenu na nanodrutach. Analiza danych 

z tabeli 7.2 i rysunku 7.8 pozwala wysnuć szereg wniosków dotyczących wpływu morfologii 

podłoża nanodrutów/nanosłupków na rozkład naprężenia w grafenie. Wzrost średniej 

odległości b-b odpowiada za wzrost gradientu naprężenia w swobodnie zawieszonym grafenie 

ułożonym blisko nanodrutów i nanosłupków (komponent SG1). Ponadto, w przypadku próbek 

grafenu na nanodrutach, wzrost odległości b-b zwiększa gradient naprężenia w swobodnie 

zawieszonym grafenie ulokowanym daleko od podpierających go nanodrutów (komponent 

SG2).  

W porównaniu do nanodrutów GaN, nanosłupki GaN cechują się dużo bardziej 

regularnym ułożeniem i mniejszymi wahaniami wysokości punktów podparcia. Wzrost 

gradientu naprężenia w komponencie SG2 zachodzi jedynie w grafenie na rzadko rozłożonych 

lukach w sieci nanosłupków. Ponadto obecność wielokrotnych zmarszczek obniża średnią 

wartość deformacji i zwiększa jej jednorodność, co zmniejsza udział komponentu SG2. 

Próbka Pozycje maksimów (j. u.) Powierzchnie komponentów (%) SG2/

SG1 2L_ NW/NR Ranty SG1 SG2 NW/NR Ranty SG1 SG2 

NWs90 4 - 8 12 13 - 72 15 0,21 

NWs150 2 - 9 15 3 - 70 27 0,39 

NWs290 3 - 18 30 1 - 51 48 0,94 

NRs230 3 4 8 15 15 7 74 4 0,05 

NRs360 3 5 11 18 19 12 64 5 0,08 
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Dodatkowo szerokość komponentów SG1 i SG2 grafenu na nanosłupkach jest niższa niż dla 

grafenu na nanodrutach. Powyższa analiza sugeruje, że analizowane próbki opisuje dodatkowy 

parametr – stosunek procentowego udziału komponentów SG2 i SG1 (rysunek 7.8c). 

 

Rysunek 7.8, korelacje parametrów charakteryzujących próbki: a) korelacja pozycji maksimów 

komponentów SG1 i SG2 z odległością b-b, b) korelacja powierzchni komponentów SG1 i SG2 

z odległością b-b, c) korelacja stosunku SG2/SG1 z odległością b-b, d) korelacja amplitudy 

lokalnych zmian wysokości grafenu AAFM ze stosunkiem SG2/SG1 [211]. 

Niewielka wartość tego stosunku dla próbek grafenu na nanosłupkach świadczy o niewielkim 

gradiencie naprężenia pomiędzy grafenem zlokalizowanym między słupkami a grafenem 

zlokalizowanym w obszarach, gdzie odległości b-b są większe niż średnie. Większy rozrzut 

wartości b-b w podłożach nanodrutów odpowiada za wzrost gradientu naprężenia między 

komponentem SG2 i SG1. Wzrost stosunku SG2/SG1 jest również skorelowany ze 

zwiększeniem wartości amplitudy lokalnych zmian wysokości grafenu AAFM (rysunek 7.8d). 

Rezultat ten pokazuje, że większa nierówność powierzchni grafenu przekłada się na wzrost 

gradientu naprężenia. 
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7.3. Skaningowa mikroskopia tunelowa 

Zobrazowana przez AFM w modzie HybriD topografia grafenu na nanodrutach 

uwidacznia obecność zmarszczek, które powstały wskutek jego naprężenia. W celu określenia, 

na ile lokalna zmiana gęstości stanów elektronowych LDOS (ang. local density of states) 

grafenu na nanodrutach zależy od zmiany naprężenia grafenu w pobliżu zmarszczki, wykonano 

pomiary STS. Do ich przeprowadzenia wybrano próbkę 2L_NWs90, która cechuje się 

stosunkowo niewielką nierównością powierzchni oraz dużą gęstością zmarszczek grafenu 

(rysunek 7.4f). Zabieg ten był podyktowany wymogami techniki STS, jakimi są m.in. niewielka 

powierzchnia pomiaru i niewielka nierówność powierzchni. Uzyskane rezultaty zostały 

zanalizowane we współpracy z grupą z Zakładu Fizyki i Technologii Struktur Nanometrowych 

Uniwersytetu Łódzkiego zgodnie z procedurą opisaną w podrozdziale 5.2.5. Wyniki analizy 

mapy STS prezentuje rysunek 7.9. Na obrazie topografii STM widoczna jest zmarszczka 

grafenu. Analiza zmiany LDOS wzdłuż linii wykreślonych w poprzek i wzdłuż zmarszczki 

pokazuje obecność wyraźnych różnic. W przypadku mapy konduktancji tunelowej wykreślonej 

w poprzek zmarszczki (rysunek 7.9a, czerwona linia na rysunku topografii), przez pierwsze 10 

nm na krzywych widoczna jest szeroka przerwa energetyczna. Sugeruje ona obecność 

odsłoniętego nanodrutu GaN, którego szczyt jest domieszkowany na typ p (krzywa #1, rysunek 

7.9b) [218]. Poziom Fermiego jest zlokalizowany 0,5 eV ponad pasmem walencyjnym. 

W obszarze przerwy występuje szereg stanów, których energie są zgodne z rezultatami 

obliczeń numerycznych struktury pasmowej nanodrutów GaN [219]. Po 10 nm charakter 

krzywych ulega zmianie, na mapie konduktancji widoczne jest zamknięcie się przerwy 

energetycznej (rysunek 7.9a). Krzywe przybierają charakterystyczny dla grafenu kształt 

przypominający literę V (krzywe #2-#4, rysunek 7.9b). Minimum tej krzywej można 

utożsamiać z punktem Diraca grafenu [220]. Analiza krzywych pokazuje, że energetyczne 

położenie punktu Diraca podlega lokalnej fluktuacji. Podobnym zachowaniem cechują się 

krzywe zmierzone wzdłuż zmarszczki (rysunek 7.9c, żółta krzywa). Przesunięcia energii 

punktu Diraca zawierają się w zakresie ±0,3 eV wokół poziomu Fermiego.   
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Rysunek 7.9, wyniki pomiarów STS próbki 2L_NWs90, inset na rysunku a) obrazuje topografię 

próbki (wymiary 50 nm na 25 nm) zmierzoną podczas wykonywania pomiaru STS, czerwona 

strzałka to profil zmian gęstości stanów w poprzek zmarszczki i odpowiadające mu: 

a) znormalizowana konduktancja tunelowa oraz b) wybrane krzywe spektroskopowe; żółta 

strzałka to profil zmian wzdłuż zmarszczki i odpowiadające mu: c) znormalizowana 

konduktancja tunelowa oraz d) wybrane krzywe spektroskopowe. Rysunek został wykonany 

przez dr hab. Pawła Kowalczyka [211].     

Z uwagi na morfologię próbki i kształt krzywych zmiany poziomu Fermiego grafenu 

zachodzą na obszarze grafenu niepodpartego nanodrutem. Nie mogą być związane ze zmianą 

domieszkowania w wyniku oddziaływania z podłożem. Można je powiązać z fluktuacjami 

naprężenia grafenu, które występują wokół zmarszczki. Ponadto na niektórych krzywych 

zmierzonych wzdłuż zmarszczki (rysunek 7.9d, krzywe #1, #2, #5) widoczne jest maksimum 

na krzywych lokalnej gęstości stanów elektronowych. Na zboczach krzywych widoczne są 

słabo odróżniające się stany, których energie również podlegają lokalnym fluktuacjom. 
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Pojawienie się tego typu komponentów konduktancji inni badacze wiązali z sygnaturą 

pojawienia się pseudopoziomów Landaua [220,221]. Obserwowane na rysunku 7.9 fluktuacje 

położeń stanów również przypominają, obserwowane przez badaczy, przesunięcia energii 

pseudopoziomów Landaua w funkcji zmiany wartości naprężenia grafenu [64]. Wyjaśnieniem 

obserwowanego kształtu konduktancji STS może też być fluktuacja kąta wzajemnej orientacji 

warstw grafenu [222]. Dla określonych kątów ułożenia warstw grafenu obserwowano 

formowanie się komponentów konduktancji o niskiej energii. Z uwagi na ograniczoną 

rozdzielczość pomiaru STS na próbkach grafenu na nanodrutach GaN, uzyskane wyniki nie 

pozwalają szczegółowo prześledzić przesunięć poziomów Landaua w funkcji zmiany 

naprężenia grafenu. Określenie położeń dalszych poziomów Landaua również jest utrudnione. 

Z tego powodu, zmierzone kształty konduktancji tunelowej grafenu na nanodrutach GaN nie 

mogą zostać jednoznacznie zinterpretowane jako efekt oddziaływania z polem 

pseudomagnetycznym. Wyniki STS pokazują, że struktura elektronowa zmarszczki grafenu jest 

niejednorodna i podlega lokalnym zmianom w skali nanometrów. 

7.4. Spektroskopia ramanowska 

Analiza widm ramanowskich dwóch warstw grafenu na nanodrutach i nanosłupkach 

GaN (rysunek 7.10a) wykazała obecność wzmocnienia intensywności widm grafenu względem 

referencyjnych próbek grafenu na epitaksjalnym GaN: 2L_GaNN i 2L_GaNGa. 

W przeciwieństwie do wcześniejszych pomiarów monowarstw grafenu, efekt ten występuje we 

wszystkich próbkach niezależnie od stopnia nierówności podłoża [27]. Zaobserwowany efekt 

można wytłumaczyć różnicami w morfologii powierzchni. Badane monowarstwy grafenu 

cechowały się niewielkimi powierzchniami płatków rzędu kilkunastu mikronów 

kwadratowych. W analizowanych w tym rozdziale próbkach powierzchnia przeniesionych 

dwóch warstwy grafenowych była niemal ciągła na całym obszarze próbki. Być może wzrost 

powierzchni grafenu dociska go mocniej do podłoża, co zwiększa stopień oddziaływania tych 

materiałów. Dokładniejsze wyjaśnienie obserwowanego efektu wymaga opracowania lepszej 

metody przekładania ciągłych monowarstw grafenu na nierówne podłoża. Umożliwi to 

dokładniejsze porównanie mechanizmu oddziaływania monowarstwy i dwuwarstwy grafenu 

z podłożem. 
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Rysunek 7.10, wyniki mapowania ramanowskiego próbek dwóch warstw grafenu na 

nanodrutach, nanosłupkach i warstwach epitaksjalnych GaN: a) reprezentatywne widma 

Ramana, b) zależność energii modu G od energii modu 2D. Żółta kropka odpowiada 

literaturowej wartości energii modów G i 2D dla punktu neutralnego [193,211].  

Ponadto, w porównaniu do modów grafenowych, intensywność modów defektowych 

we wszystkich próbkach jest niewielka, co potwierdza dobrą jakość przeniesionego grafenu. 

Analiza zależności energii modu G od energii modu 2D pozwala scharakteryzować naprężenie 

dwóch warstw grafenu na różnych podłożach (rysunek 7.10b). Prezentowane wyniki dla próbek 

2L_NWs90 i 2L_GaNN są tożsame z wynikami prezentowanymi na rysunku 6.9b. Generalnie 

punkty pomiarowe wszystkich próbek ulegają częściowej separacji na wykresie energii modu 

G od energii modu 2D, niektóre obszary pokrywają się. Dodatkowe mapowanie próbek 

w innych obszarach wykazało obecność nieznacznych różnic pomiędzy średnimi wartościami 

energii. Jakościowo rezultaty dodatkowego mapowania wciąż oddawały trendy z rysunku 

7.10b.      

Punkty pomiarowe próbek: 2L_NWs90, 2L_NRs360, 2L_NRs230 i próbek 

referencyjnych 2L_GaNN i 2L_GaNGa układają się w trend liniowy zmiany energii modu 

G w funkcji zmiany energii modu 2D (rysunek 7.10b). Jego nachylenie równe około 0,6 

przyjmuje większą wartość niż dla typowych naprężeń dwuosiowych [192,197]. Wzrost 

wartości nachylenia sugeruje, że obecny w próbce mechanizm naprężeń może mieć bardziej 

złożoną naturę. Wpływ zmiany koncentracji ładunków również może dawać wkład do 

zmierzonych przesunięć modów ramanowskich [195]. Różnica średniej wartości energii modu 

G między próbkami referencyjnymi sięga zaledwie 1 cm−1, co jest wartością mniejszą niż 
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rozrzut wartości energii modów. Liniowy trend zmiany energii modów G i 2D jest również 

obecny w próbce 2L_NWs290. W porównaniu do próbki 2L_NWs90 średnia wartość energii 

modu G jest niższa o 5,7 cm−1. Punkty pomiarowe dla próbki 2L_NWs150 lokują się pomiędzy 

dwoma pozostałymi próbkami grafenu na nanodrutach GaN, offset modu G względem próbki 

2L_NWs150 wynosi 3,9 cm−1. Zaobserwowana zmiana energii modu G sugeruje, że średnia 

wartość koncentracji ładunków w grafenie zależy od procenta powierzchni grafenu podpartego 

przez nanodruty [27]. Mniejsza wartość offsetu energii modu G dla pozostałych próbek 

sugerowałaby wystąpienie efektu nasycenia oddziaływania elektrostatycznego z nanodrutami 

bądź pojawienie się efektu ekranowania elektrostatycznego. Co ciekawe, przesunięcia energii 

mają miejsce poniżej punktu neutralnego grafenu. Może to również sugerować dyskutowany 

w rozdziale 6 wpływ mechanizmu wzmocnienia intensywności widm. Pełne wyjaśnienie tego 

efektu wymaga przeprowadzenia dodatkowych analiz i symulacji numerycznych.     

  Obecne w obu próbkach referencyjnych naprężenie ma charakter ściskający, nieco 

większe wartości naprężenia występują w próbce 2L_GaNGa. Obserwowany charakter 

naprężenia grafenu jest najprawdopodobniej spowodowany efektem jego adhezji do podłoża 

[133]. Nieco mniejsze wartości naprężeń ściskających charakteryzują grafen na nanosłupkach. 

Obniżenie wartości naprężenia ściskającego może być związane z pojawieniem się widocznych 

na wynikach pomiarów AFM w modzie HybriD zmarszczek, a także sąsiadujących obszarów 

zrelaksowanego grafenu [65,133,212]. Średnie wartości energii modów G i 2D dla próbek 

2L_NRs230 i 2L_NRs360 są podobne. Może być to związane z tym samym procentem 

powierzchni grafenu podpartego słupkami. Najmniejsze wartości naprężenia zaobserwowano 

w próbkach 2L_NWs90 i 2L_NWs290. Cechują się one mieszanym charakterem, na 

powierzchni próbek obszary zrelaksowanego grafenu sąsiadują z grafenem naprężonym 

ściskająco i rozciągająco. Naprężenia w próbce 2L_NWs150 mają charakter ściskający, a ich 

wartość jest w przybliżeniu taka sama jak w próbkach grafenu na nanosłupkach. Efekt ten może 

być związany z obecnością widocznych na zdjęciach SEM klastrów nanodrutów. AFM 

w modzie HybriD pokazał, że grafen ułożony na klastrach nanodrutów jest przez nie ściskany, 

co tłumaczyłoby obserwowany w próbce 2L_NWs150 typ naprężenia. W konsekwencji 

widoczne na rysunku 7.10b przesunięcia energii modów Ramana grafenu stanowią sumę 

wkładów od naprężeń charakteryzujących obszary grafenu na nanodrutach/nanosłupkach, fałd 

grafenu oraz zrelaksowanego grafenu. 
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Rysunek 7.11, a) korelacja pozycji maksimów komponentów SG1 i SG2 histogramu deformacji 

z energią modu 2D, b) korelacja powierzchni komponentu NW/NR histogramu deformacji 

z energią modu G. 

Porównanie wyników pomiarów ramanowskich oraz AFM w modzie HybriD wykazało 

obecność korelacji, które prezentuje rysunek 7.11. Największe wartości deformacji dla 

maksimów komponentów SG1 i SG2 zaobserwowano dla próbki 2L_NWs290 (rysunek 7.11a). 

Wynik ten sugeruje, że ta próbka cechuje się najmniejszym średnim naprężeniem spośród 

wszystkich analizowanych. Pozycje obu maksimów w próbce 2L_NWs90 są niższe, podobnie 

jak energia modu 2D. Oznacza to, że wzrost naprężenia rozciągającego względem próbki 

2L_NWs290 obniża deformację grafenu w próbce 2L_NWs90. W przypadku pozostałych 

próbek wzrost energii modu 2D jest skorelowany z obniżeniem pozycji obydwu maksimów. 

Przypuszczalnie, z uwagi na wpływ domieszkowania grafenu, energia modu 2D dla 

nienaprężonego grafenu na nanodrutach GaN może być nieco większa niż literaturowa wartość 

2676,9 cm−1 [193].  Może lokować się przedziale pomiędzy 2680 cm−1 a 2681,5 cm−1.  Zatem 

wzrost średniej wartości naprężenia grafenu typu ściskającego lub rozciągającego jest 

skorelowany z obniżeniem jego gradientu w pobliżu zmarszczek grafenu. Druga korelacja 

łączy energię modu G z powierzchnią komponentu NW/NR (rysunek 7.11b), przy czym nie 

zaobserwowano korelacji powierzchni tego komponentu z energią modu 2D (zależność 

powierzchni komponentu NW/NR z energią modu 2D cechuje się dużym rozrzutem). Zatem 

powyższa obserwacja jest zgodna z hipotezą o obecności efektu bramkowania grafenu przez 

nanodruty [27]. Z uwagi na współzależność energii modu G i 2D od naprężenia i koncentracji 

ładunków, analiza ilościowa wpływu podłoża nanodrutów i nanosłupków GaN na te czynniki 

jest utrudniona. Uzyskany rezultat pokazuje, że jakościowo wyniki pomiaru AFM w modzie 

HybriD są zgodne z rezultatami pomiarów spektroskopii ramanowskiej. 
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Czwartym aspektem badań widm Ramana grafenu na nanodrutach i słupkach GaN była 

analiza wpływu oddziaływania nośników z polem pseudomagnetycznym na intensywność 

modu D’ [35]. Na rysunku 7.12a znajduje się porównanie dwóch widm z próbki 2L_NRs230. 

Zmierzone widma cechują się podobnymi energiami, szerokościami połówkowymi oraz 

intensywnościami modów D, G i 2D grafenu. Oznacza to, że zostały one zmierzone na 

obszarach grafenu cechującego się podobnymi średnimi wartościami naprężenia, koncentracji 

ładunków oraz gęstości defektów [192,195,200]. Widma znacząco różnią się intensywnością 

modu D’. W przypadku pierwszego z nich (rysunek 7.12a, czarne widmo) wartość tego 

stosunku równa 0,85 jest zbliżona do tej charakteryzującej defekty on-site w grafenie [185]. 

W przypadku drugiego widma (rysunek 7.12a, czerwone widmo) trzykrotny wzrost wartości 

RD’D może sugerować obecność lokalnego oddziaływania z polem pseudomagnetycznym [35]. 

Średnia wartość stosunku R2DG dla obu widm wynosi około 1,5, co może odpowiadać 

monowarstwie grafenu, oddalonym od siebie dwóm warstwom grafenu bądź dwóm warstwom 

grafenu o wysokim kącie dezorientacji. W tym drugim przypadku wysoka wartość R2DG 

pozwala wykluczyć obecność modu R’ w zmierzonych widmach [205,208].    

 

Rysunek 7.12, analiza intensywności modu D’: a) porównanie widm Ramana próbki 

2L_NWs230, gdzie intensywność modu D’ ulega wzmocnieniu (czerwone widmo), z widmem, 

w którym nie widać efektu wzmocnienia (czarne widmo), inset obrazuje powiększenie modu D’, 

b) zależność stosunku intensywności modów RD’D od stosunku R2DG. Pionowa linia przerywana 

oznacza graniczną wartość R2DG dla monowarstwy grafenu, zaś pozioma wartość RD’D 

charakterystyczną dla defektów on-site. Numery oznaczają omawiane sekcje rysunku [211].  
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Rysunek 7.12b pokazuje wykres zależności stosunku RDD’ od stosunku R2DG dla próbek grafenu 

na nanodrutach i nanosłupkach GaN. Zastosowanie dwóch linii granicznych dla: R2DG równego 

1 (wartość graniczna monowarstwy lub słabo oddziałujących ze sobą warstw grafenu) i RD’D 

równego 0,77 (wartość charakterystyczna dla defektów on-site) dzieli uzyskane wyniki 

pomiarów na cztery sekcje [185,205]. Wartości R2DG i RD’D widm z sekcji I są 

charakterystyczne dla dwóch warstw grafenu o niewielkim kącie dezorientacji. 

W konsekwencji intensywność modu D’ może ulec zwiększeniu poprzez zsumowanie się jej 

z intensywnością modu R’. Widma w sekcji II są charakteryzowane przez niższe wartości RD’D. 

Z tego powodu są charakterystyczne dla dwóch warstw grafenu o niewielkim kącie 

dezorientacji, którym towarzyszy mod R’ o niewielkiej intensywności. Wzrost stosunku R2DG 

w sekcji III świadczy o wzroście odległości pomiędzy warstwami, wzroście kąta dezorientacji 

bądź obecności obszarów monowarstw grafenu. Niewielka wartość stosunku RD’D sugeruje, że 

największy wkład do intensywności modu D’ w sekcji III dają defekty sieci grafenu. 

Charakteryzowane przez wysokie wartości R2DG i RD’D widma z sekcji IV przypuszczalnie są 

zlokalizowane w obszarach, w których nośniki grafenu silnie oddziałują z polem 

pseudomagnetycznym. Z uwagi na ograniczoną rozdzielczość spektroskopii ramanowskiej, 

prezentowane na rysunku 7.12 pomiary nie pozwalają określić, czy wzrost stosunku RD’D 

zachodzi na zmarszczkach grafenu czy pomiędzy nimi. Rezultaty mapowania ramanowskiego 

na dodatkowych mapach wykazały, że zależność EG od E2D jest podobna do tej z rysunku 7.12b. 

Jednak procent widm charakteryzowanych przez wysoką wartość RD’D zmienia się na 

powierzchni każdej próbki. Z tego powodu analiza rysunku 7.12b nie pozwala wyciągnąć 

konkluzji dotyczącej wpływu morfologii na powierzchnię grafenu, na której indukowane jest 

pole pseudomagnetyczne. Pomiary ramanowskie wykazują, że efekt oddziaływania nośników 

z polem pseudomagnetycznym występuje na dużym obszarze grafenu podpartego nanodrutami 

lub nanosłupkami GaN. 

7.5. Podsumowanie rozdziału 7 

Prezentowane w rozdziale 7 badania dwóch warstw grafenu na nanodrutach 

i nanosłupkach GaN uwidoczniły szereg zależności pomiędzy morfologią podłoża, 

a powierzchniowym rozkładem naprężenia grafenu. Pomiary SEM i AFM pokazały, że 

topografia zmarszczek grafenu zależy od jego nierówności. Wpływa na nią szereg czynników 

takich jak, odległości pomiędzy obszarami podparcia grafenu, ich różnice wysokości oraz 

uporządkowanie przestrzenne. Ułożenie grafenu na nanosłupkach o dużej średnicy i równej 
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wysokości pozwala wygenerować wielokrotne zmarszczki o regularnym ułożeniu. Obecność 

regularnych zmarszczek grafenu jest skorelowana z obniżeniem gradientu naprężenia grafenu. 

Gradient naprężenia grafenu wzdłuż jego zmarszczek jest pozytywnie skorelowany ze 

wzrostem odległości pomiędzy krawędziami nanodrutów i nanosłupków (b-b). Ponadto próbki 

grafenu na nanodrutach i nanosłupkach GaN charakteryzuje dodatkowy parametr: stosunek 

powierzchni swobodnie zawieszonego grafenu ułożonego pomiędzy obszarami podparcia 

i z dala od nich (SG2/SG1). Czynnikiem, który zwiększa wartość SG2/SG1, jest wzrost 

rozrzutu wartości b-b. Może on następować wraz z pojawieniem się luk w sieci punktów 

podparcia bądź wskutek wzrostu różnic wysokości pomiędzy nimi. Wpływ obu parametrów na 

mierzone w bezkontaktowym pomiarze transportowym drogi rozproszeń nośników zostanie 

omówiony w następnym rozdziale. 

Pomiar STS próbki dwóch warstw grafenu na nanodrutach GaN o równej wysokości 

pokazał, że lokalna gęstość stanów (LDOS) ulega znacznym zmianom w pobliżu zmarszczki 

grafenu. Możliwą przyczyną wystąpienia tego efektu są fluktuacje naprężenia grafenu. Z uwagi 

na znaczną nierówność powierzchni grafenu na nanodrutach i ograniczoną stabilność pomiaru, 

uzyskane wyniki są trudne w interpretacji. Nie pozwoliły one jednoznacznie wykazać, czy 

zaobserwowane wokół zmarszczki sygnatury stanów elektronowych są związane 

z oddziaływaniem nośników z polem pseudomagnetycznym i generacją pseudopoziomów 

Landaua. Nie umożliwiają również określenia, czy za efekt wzmocnienia intensywności widm 

ramanowskich grafenu na nanodrutach GaN może odpowiadać zjawisko transferu ładunku. 

Pomiary ramanowskie wykazały, że w przeciwieństwie do poprzednio uzyskanych 

wyników, efekt wzmocnienia intensywności widm grafenu na nanodrutach nie występuje 

wyłącznie w próbkach grafenu na nanodrutach GaN o równej wysokości. Występowanie efektu 

wzmocnienia intensywności widm w próbkach dwóch warstw grafenu na nierównych 

nanodrutach może być związane z ich morfologią. Powierzchnia przeniesionych na nierówne 

nanodruty ciągłych dwóch warstw grafenu jest większa od płatków monowarstwy. Poprawa 

jakości próbki może wpływać na siłę styku grafenu z podpierającymi go nanodrutami. Analiza 

przesunięć modów ramanowskich grafenu pozwoliła określić wpływ morfologii podłoża na 

charakter naprężenia oraz na zmiany koncentracji ładunków. W przypadku tego ostatniego 

parametru, przypuszczalnie występuje korelacja między procentem powierzchni grafenu 

podpartej nanodrutami a koncentracją ładunków. Obniżenie energii modów ramanowskich 

grafenu może również nastąpić, analogicznie jak w podrozdziale 6.2.2, na drodze mechanizmu 

wzmocnienia intensywności widm. Grafen na epitaksjalnym GaN jest naprężony ściskająco. 
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Obniżenie procenta powierzchni grafenu podpartej nanodrutami prowadzi do stopniowej 

relaksacji naprężenia. Uzyskane wyniki ramanowskie są zgodne z rezultatami pomiarów AFM 

w modzie HybriD. Ponadto analiza intensywności modu D’ wykazała obecność efektu 

wzmocnienia intensywności tego modu wskutek oddziaływania nośników z polem 

pseudomagnetycznym. Efekt ten występuje w każdej próbce, ale nie udało się zaobserwować 

wyraźnej korelacji między procentem wzmocnionych widm a morfologią próbek.  

Uzyskane wyniki potwierdziły, że podłoża nanodrutów i nanosłupków to dobre 

platformy do badania rozkładu naprężenia na powierzchni grafenu. Przeprowadzone pomiary 

wykazały dużą przydatność techniki pomiarów AFM w modzie HybriD do charakteryzacji 

częściowo zawieszonego grafenu. Problem ograniczonej rozdzielczości pomiarów STS 

i spektroskopii ramanowskiej może rozwiązać w przyszłości wykonanie pomiarów TERS (ang. 

tip enhanced Raman scattering) [191]. Mapowanie ramanowskie z wykorzystaniem pola 

elektrycznego generowanego przez igłę AFM/STM umożliwiłoby skorelowanie zmian 

intensywności i przesunięć modów ramanowskich z topografią próbki mierzoną w nanoskali. 

Zastosowana technika pozwoliłaby potwierdzić hipotezę o indukcji pola pseudomagnetycznego 

w zmarszczkach grafenu na nanodrutach. Mogłaby również określić przydatność badanych 

struktur do konstrukcji filtrów polaryzacji nośników oraz czujników wykorzystujących pola 

pseudomagnetyczne. 
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Rozdział 8 – Wpływ morfologii podłoża na długości dróg rozproszeń 

elastycznych i nieelastycznych w grafenie 

Poniższy rozdział przedstawia rezultaty bezkontaktowych pomiarów transportowych 

w spektrometrze EPR dwóch grup próbek. W ramach prezentowanej w podrozdziale 8.1 grupy 

przebadano próbki dwóch i trzech warstw grafenu na podłożach nanodrutów GaN 

z końcówkami AlxGa1-xN. Celem badań było określenie, jak zmiana zawartości aluminium oraz 

liczby warstw grafenu wpływa na długości dróg rozproszeń. Wyniki uzyskane dla próbek trzech 

warstw grafenu na nanodrutach i nanosłupkach GaN różniących się odległościami pomiędzy 

punktami podparcia zawarto w podrozdziale 8.2. Motywacją tych badań było skorelowanie 

zmian długości dróg rozproszeń z morfologią grafenu. Dodatkowym celem było określenie, czy 

w wyniku z oddziaływania z polem pseudomagnetycznym drogi rozproszeń ulegną skróceniu. 

Wyniki wchodzące w skład tego podrozdziału zostały opublikowane w pracy [211]. 

Podrozdział 8.3 zawiera podsumowanie rezultatów bezkontaktowych pomiarów 

transportowych. 

8.1. Grafen na nanodrutach AlGaN/GaN 

Pomiary monowarstw grafenu przełożonych na nanodruty AlGaN/GaN zakończyły się 

niepowodzeniem. Przyczyną była obecność pęknięć, które obniżały ciągłą powierzchnię 

grafenu. W celu rozwiązania tego problemu wykonano pomiary dwóch i trzech warstw 

turbostratycznie ułożonych monowarstw grafenu.  

Rysunek 8.1 prezentuje przykładowe znormalizowane sygnały pochodnych 

przewodnictwa w funkcji pola magnetycznego. Zostały one zmierzone w temperaturze 5,4 K 

dla próbek: 2L_Al0 i 3L_Al0 (rysunek 8.1a, b) oraz dla referencyjnych próbek 2L_GaNN 

i 3L_GaNN (rysunek 8.1c, d). Sygnał efektu słabej lokalizacji dla dwóch i trzech warstw 

grafenu na nanodrutach GaN oraz na referencyjnym podłożu GaNN wygląda prawie tak samo. 

Drobne różnice są widoczne na skanie wykonanym w szerokim zakresie pól magnetycznych. 

Analiza rysunku 8.1 pokazuje, że zmiana liczby warstw na podłożu zmienia kształt sygnału 

słabej lokalizacji w nieznacznym stopniu. Drobne różnice mogą mieć dwa źródła. Pierwszym 

z nich są różnice w długościach dróg rozproszeń związane z różnym oddziaływaniem dwóch 

i trzech warstw. Drugim jest różna gęstość defektów w próbkach dwóch i trzech warstw 

grafenu. Trzecim jest wpływ klasycznego magnetoprzewodnictwa grafenu. 
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Rysunek 8.1, znormalizowane sygnały pochodnej przewodnictwa dla próbek 2L_Al0 i 3L_Al0 

w a) wąskim, b) szerokim zakresie pól magnetycznych; oraz wyniki dla próbek 2L_GaNN 

i 3L_GaNN w c) wąskim, d) szerokim zakresie pól magnetycznych. 

W celu uwzględnienia tego ostatniego efektu, do równania 5.9 włączono dodatkowe dwa 

człony. Opisują one wpływ klasycznego magnetoprzewodnictwa 𝜎𝑘: 

 
𝑑𝜎𝑘

𝑑𝐵
= 𝑎𝐵 −

2𝜎𝑜𝜇2𝐵

(1+𝜇2𝐵2)2, (8.1) 

gdzie 𝑎 i 𝜎0 to stałe, zaś 𝜇 to ruchliwość nośników. Jeśli ruchliwość nośników była niska, do 

opisu magnetoprzewodnictwa wystarczał człon liniowy (stałą 𝜎0 przyjmowano równą 0). 

W przypadku wysokiej ruchliwości nośników, w celu uzyskania dobrego dopasowania, 

niezbędnym okazało się uwzględnienie drugiego członu równania 8.1 (stałą 𝑎 przyjmowano 

równą 0).   

Porównanie zmierzonych w temperaturze 5,4 K sygnałów przewodnictwa grafenu na 

nanodrutach GaN z końcówkami AlxGa1-xN zawarto na rysunku 8.2. Sygnały pochodnych 

przewodnictwa próbek zmierzone w szerokim zakresie pól magnetycznych różnią się między 

sobą kształtem sygnału magnetoprzewodnictwa (rysunek 8.2a, c). Nie zaobserwowano 

wyraźnego trendu, który łączyłby kształt sygnałów zmierzonych na tych samych podłożach lub 

dla próbek o tej samej liczbie warstw grafenu.  
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Rysunek 8.2, wyniki pomiarów efektu słabej lokalizacji grafenu na nanodrutach AlxGa1-xN/GaN 

o różnej zawartości aluminium w podłożach dla próbek dwóch warstw grafenu dla: 

a) szerokiego i b) wąskiego zakresu pól magnetycznych, oraz sygnały dla próbek trzech warstw 

grafenu dla c) szerokiego i d) wąskiego zakresu pól magnetycznych.  

Kształt sygnałów dla wąskiego zakresu pól różni się odległościami pomiędzy maksymalną 

i minimalną wartością pochodnej przewodnictwa (ekstremami pochodnej), co sugeruje różnice 

długości dróg koherencji (rysunek 8.2b, d). Wzrost długości koherencji świadczy o obniżeniu 

prawdopodobieństwa rozpraszania, podczas którego funkcja falowa nośnika zmieni swoją fazę. 

W przypadku próbek dwóch warstw grafenu, sygnał o najmniejszej odległości pomiędzy 

ekstremami pochodnej zaobserwowano dla próbek 2L_Al50 i 2L_Al0, zaś sygnał o największej 

szerokości pomiędzy ekstremami pochodnej cechował próbkę 2L_Al100 (rysunek 8.2a). 

W przypadku grupy próbek z trzema warstwami, najwęższy i najszerszy sygnał 

zaobserwowano odpowiednio dla próbek 3L_Al0 i 3L_Al100 (rysunek 8.2c). 

Pomiary zależności temperaturowych zostały wykonane w zakresie temperatur 5,4 K – 

25 K. Sygnał magnetoprzewodnictwa krzemu znacząco tłumił sygnał słabej lokalizacji 

w wyższych temperaturach, co uniemożliwiało poprawne dopasowanie zależności (5.9).   

Długości Llr i Li, zostały wyznaczone dla każdej próbki na podstawie dopasowania zależności 

(5.9) dla sygnałów zmierzonych w temperaturze 5,4 K. Zależności temperaturowe dróg 

koherencji dla próbek dwóch i trzech warstw grafenu prezentowane są odpowiednio na 

rysunkach 8.3a i b. 
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Rysunek 8.3, zależności długości koherencji od temperatury dla próbek: a) dwóch, b) trzech 

warstw grafenu nałożonych na podłoża nanodrutów AlxGa1-xN/GaN, c) dwóch i trzech warstw 

grafenu na referencyjnych podłożach GaNN.  

Analiza zależności temperaturowych pokazała, że we wszystkich próbkach, w tym 

referencyjnych (rysunek 8.3c), rozpraszanie elektron-elektron zachodzi w reżimie 

balistycznym. Analiza dopasowanych funkcji pokazała, że zależność temperaturowa drogi 

koherencji (5.14) w każdej próbce jest zmodyfikowana poprzez pojawienie się tzw. zero-offsetu 

Lφ0. Ponadto, próbki dwóch i trzech warstw grafenu na podłożach Al0, Al100 i GaNN, cechują 

się podobnymi nachyleniami zależności temperaturowych. Zmiany nachyleń zależności 

w pozostałych próbkach sugerują obecność różnic wartości współczynników dyfuzji i poziomu 

Fermiego. Wszystkie dopasowane parametry charakteryzujące drogi rozproszeń dla próbek 

dwóch i trzech warstw zostały przedstawione w tabelach 8.1 i 8.2. Analiza dopasowanych dróg 

rozproszeń pokazuje, że długości Llr we wszystkich próbkach podlegają dużym wahaniom. 

Brak wyraźnego trendu zmian oraz różnic pomiędzy próbkami nanodrutów a referencyjnymi 

sugeruje, że gęstość zdefektowania próbek jest podobna. Największe długości rozpraszania 

międzystożkowego (Li ) charakteryzują próbki referencyjne. W przypadku próbek nanodrutów, 

występują duże wahania wartości tego parametru. Największą wartość długości Li dopasowano 

w próbce 2L_Al50, a najmniejszą w próbce 3L_Al75. Jedyna istotna różnica dla próbek 2L i 3L 

występuje między grafenem na podłożach Al0 i Al100. Nieznacznie większe długości 

Li charakteryzują grafen na podłożu Al0. Ponadto w przypadku tych dwóch podłoży większe 

długości rozpraszania międzystożkowego charakteryzują próbki dwóch warstw grafenu. 

Analiza zero-offsetu zależności temperaturowej drogi koherencji pokazuje, że największe 

długości tej drogi rozproszeń występują w grafenie na podłożu Al0, zaś najmniejsze 

charakteryzują grafen na podłożach Al100. Długości koherencji dla pozostałych próbek grafenu 
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na nanodrutach podlegają sporym wahaniom. Dla próbek referencyjnych wartości dróg 

koherencji plasują się między tymi charakteryzującymi podłoża Al0 i Al100. 

Tabela 8.1, długości dróg rozproszeń: długość rozpraszania dalekozasięgowego Llr, długość 

rozpraszania międzystożkowego Li i zero-offsetu Lφ0, które zostały otrzymane dla próbek dwóch 

warstw grafenu na nanodrutach AlxGa1-xN/GaN.  

 2L_Al0 2L_Al25 2L_Al50 2L_Al75 2L_Al100 2L_GaNN 

L
lr
 (nm) 23 23 19 24 40 31 

L
i
 (nm) 197 85 1055 205 83 243 

L
φ0 

(nm) 910 617 562 580 519 617 

 Tabela 8.2, długości dróg rozproszeń: długość rozpraszania dalekozasięgowego Llr, długość 

rozpraszania międzystożkowego Li i zero-offsetu Lφ0, które zostały otrzymane dla próbek trzech 

warstw grafenu na nanodrutach AlxGa1-xN/GaN.  

 3L_Al0 3L_Al25 3L_Al50 3L_Al75 3L_Al100 3L_GaNN 

L
lr
 (nm) 27 24 19 30 20 29 

L
i
 (nm) 220 88 163 72 108 253 

L
φ0 

(nm) 893 551 547 599 532 541 

Wahania nachylenia zależności temperaturowej koherencji (rysunek 8.3a, b) oraz 

długości pozostałych dróg rozproszeń (tabela 8.1, 8.2) dla próbek grafenu na nanodrutach 

AlxGa1-xN/GaN o mieszanym składzie sugerują obecność fluktuacji zawartości aluminium. Ta 

hipoteza została częściowo potwierdzona przez pomiary fotoluminescencji podłoża 

nanodrutów Al10 w funkcji temperatury, które zostały wykonane przez prof. dr hab. Krzysztofa 

Koronę i dr Piotra Drożdża. Zaobserwowali oni obecność lokalnego minimum energii 

luminescencji fragmentu AlxGa1-xN w funkcji temperatury tzw. S-shape [223]. Polega on na 

pojawieniu się lokalnych fluktuacji potencjału, które są skorelowane z lokalnymi wahaniami 

składu AlxGa1-xN. Lokalne zmiany potencjału mogą wpływać na procesy rozproszeniowe 

w grafenie na nanodrutach AlxGa1-xN/GaN w sposób niezależny od średniej zmiany składu. 

Z tego powodu wysnucie konkluzji z pomiarów wszystkich próbek jest utrudnione. Dalsze 

badania składu zakończeń nanodrutów oraz poprawa ich jednorodności mogą pomóc 

w kolejnych analizach struktur grafenu na heteronanodrutach AlxGa1-xN/GaN. 
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W związku z omówioną niepewnością dotyczącą próbek dwóch i trzech warstw grafenu 

na podłożach Al25, Al50 i Al75, dalsze wnioski zostaną wysnute na podstawie wyników 

pozostałych próbek. Ich porównanie sugeruje, że gęstość wpływających na rozpraszanie 

dalekozasięgowe defektów jest podobna. Duża długość rozpraszania międzystożkowego dla 

próbki grafenu na GaNN wskazuje, że jednorodność przełożonego na nią grafenu jest większa 

niż w przypadku podłoży nanodrutów. Z kolei wzrost zawartości aluminium w zakończeniach 

nanodrutów skraca długości rozpraszania międzystożkowego i koherencji. Ponadto obecność 

zero-offsetu zależności temperaturowej drogi koherencji świadczy o występowaniu 

dodatkowego mechanizmu rozpraszania, które zmienia fazę nośników oraz nie zanika 

w granicy temperatury 0 K. Ta obserwacja może sugerować, że za dodatkowe rozpraszanie 

odpowiedzialne są defekty cechujące się występowaniem momentu magnetycznego [224,225]. 

Pośrednie względem próbek grafenu na nanodrutach Al0 i Al100 długości koherencji i zero-

offsetu w próbkach referencyjnych mogą sugerować wpływ wielu centrów rozproszeniowych. 

Dzięki dużej powierzchni styku z grafenem ich oddziaływanie z ładunkami może być bardziej 

efektywne niż w przypadku rzadko rozłożonych nanodrutów GaN. Na długości rozproszeń 

w próbkach wpływać może też oddziaływanie nośników z polami pseudomagnetycznymi. 

Możliwość wystąpienia tego efektu zostanie zanalizowana w następnym podrozdziale. 

8.2. Grafen na nanodrutach różniących się morfologią 

Do badań oddziaływania grafenu z podłożem nanodrutów i słupków GaN różniących 

się odległością pomiędzy obszarami podpierającymi grafen, użyto próbek z trzema warstwami 

przeniesionego grafenu. Dobór trzech warstw był podyktowany chęcią uzyskania jak najlepszej 

powierzchni grafenu. Wykonane w podrozdziale 8.1 pomiary wykazały, że wpływ liczby 

warstw grafenu na kształt sygnału słabej lokalizacji i długości rozproszeń jest mniejszy niż 

wpływ morfologii podłoża. Zmierzona pochodna sygnału dla próbek 3L_NWs90, 3L_NWs150 

i 3L_NRs360 cechuje się podobną amplitudą (rysunek 8.4a). Niewielkie różnice mogą być 

związane z różną powierzchnią przeniesionego grafenu oraz precyzją umieszczenia próbki we 

wnęce spektrometru EPR. 
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Rysunek 8.4, wyniki pomiarów słabej lokalizacji próbek trzech warstw grafenu na nanodrutach 

i nanosłupkach GaN: a) zmierzony sygnał słabej lokalizacji dla 5,4 K, b) zależności dróg 

koherencji od temperatury, c) korelacja długości rozpraszania międzystożkowego ze 

stosunkiem SG2/SG1, d) korelacja długości rozpraszania dalekozasięgowego z odległością  

b-b, e) korelacja zero-offsetu Lφ0 z odległością b-b [211].   

W celu dalszych badań na podstawie dopasowania zależności 5.9 i analizie zależności 

temperaturowej koherencji wyznaczono długości dróg rozproszeń, które zawarto w tabeli 8.3. 

W czterech próbkach rozpraszanie nośników zachodzi w reżimie balistycznym (równanie 

5.14). Jedynie w próbce 3L_NRs230 lepsze dopasowanie zostało otrzymane dla równania 5.13, 

które opisuje rozpraszanie w reżimie dyfuzyjnym. Może to być związane z szybkim zanikiem 

sygnału wraz ze wzrostem temperatury, przez co sygnał słabej lokalizacji dla tej próbki nie był 

widoczny powyżej temperatury 16 K. W każdej z próbek zależność 5.13 i 5.14 jest 

zmodyfikowana o człon zero-offsetu Lφ0, który również zawarto w tabeli 8.3. Elastyczna 

długość rozpraszania międzystożkowego osiąga największe wartości w próbkach 3L_NRs230 

i 3L_NRs360 (tabela 8.3). W porównaniu do próbek grafenu na nanosłupkach, w próbce 

3L_NWs90 długość rozpraszania międzystożkowego jest o rząd wielkości mniejsza. W próbce 

3L_NWs150 długość tego rozpraszania obniża się 2,5 krotnie względem próbki 3L_NWs90. 

Z kolei w próbce 3L_NWs290 wkład rozpraszania nie mógł zostać dopasowany (co oznacza, 

że jego długość jest mniejsza niż 10 nm). 
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Tabela 8.3, długości dróg rozproszeń: długość rozpraszania międzystożkowego Li, 

rozpraszania dalekozasięgowego Llr i zero-offsetu Lφ0, które zostały otrzymane dla próbek 

trzech warstw grafenu na nanodrutach i nanosłupkach GaN [211].   

 3L_NWs90 3L_NWs150 3L_NWs290 3L_NRs230 3L_NRs360 

L
i
 (nm) 220 85 <10 5075 2035 

L
lr
 (nm) 27 25 <10 11 15 

L
φ0 

(nm) 893 620 551 582 546 

Zaobserwowane skrócenie długości Li nie może być związane z większą gęstością defektów 

w miejscach styku grafenu z nanodrutami i nanosłupkami z uwagi na przeciwną korelację. 

Obniżenie wartości tego parametru jest z kolei skorelowane ze wzrostem gradientu naprężenia 

w grafenie (SG2/SG1, rysunek 8.4c). Omawiany gradient naprężenia grafenu jest efektem 

występowania różnic w odległościach pomiędzy krawędziami podpierających go nanodrutów 

i nanosłupków. W próbkach grafenu na nanosłupkach większość powierzchni grafenu cechuje 

się niewielkimi wahaniami wartości naprężenia grafenu (komponent SG1, tabela 7.2). Zaledwie 

4-5% grafenu zlokalizowane jest w pobliżu luk w sieci nanosłupków, gdzie naprężenie grafenu 

znacząco obniża się (komponent SG2, tabela 7.2). W próbkach grafenu na nanodrutach rozrzut 

odległości pomiędzy krawędziami nanodrutów jest większy. W konsekwencji procent punktów 

w komponencie SG2 rośnie od 15% w próbce 3L_NWs90 do 48% w próbce 3L_NWs290. 

Z kolei stosunek SG2 do SG1 rośnie odwrotnie proporcjonalnie do zmiany długości 

rozpraszania międzystożkowego (rysunek 8.4c). Ten wynik sugeruje, że gradient naprężenia 

w grafenie na nanodrutach i nanosłupkach GaN indukuje pole pseudomagnetyczne. W wyniku 

oddziaływania z nośnikami pole to zapewnia zajście efektywnego przekazu pędu, który jest 

niezbędny do zajścia rozpraszania międzystożkowego. 

Podobne wnioski dotyczące wpływu gradientu naprężenia na procesy rozproszeniowe 

można wysnuć na podstawie analizy długości rozpraszania dalekozasięgowego. Ta długość jest 

najkrótsza ze wszystkich długości rozpraszań (tabela 8.3). Przyjmuje podobną wartość dla 

próbek 3L_NWs90 i 3L_NWs150 i jest dwukrotnie wyższa niż w próbkach grafenu na 

nanosłupkach. W próbce 3L_NWs290 długość ta była zbyt niewielka, aby można ją było 

dopasować, jej górny limit to 10 nm. Skrócenie długości Llr jest skorelowane ze wzrostem 

odległości b-b (rysunek 8.4d). Obecność wielokrotnych zmarszczek grafenu oraz wzrost 

odległości b-b w próbkach grafenu na nanosłupkach GaN może odpowiadać za skrócenie 

długości rozpraszania dalekozasięgowego. Dalszy wzrost odległości b-b skutkuje dalszym 
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skróceniem Llr w próbce 3L_NWs290. Ta obserwacja sugeruje, że oddziaływanie z polem 

pseudomagnetycznym na fałdach grafenu może zwiększać częstość rozpraszania 

wewnątrzstożkowego [35,226]. Potwierdza to wyniki analizy zmian intensywności modu D’ 

w widmach Ramana grafenu (rysunek 7.12). Analiza zależności temperaturowej drogi 

koherencji wykazała, że skrócenie długości zero-offsetu Lφ0 jest skorelowane ze wzrostem 

długości b-b (rysunek 8.4e). Obecność tego parametru można interpretować jako efekt 

niezależnego od temperatury procesu rozpraszania, którego źródłem jest oddziaływanie 

nośników z polem pseudomagnetycznym. W próbkach grafenu na nanosłupkach GaN długość 

Li  jest znacznie większa od długości Llr. Ten rezultat sugeruje, że wyindukowane w pobliżu 

zmarszczki grafenu pole pseudomagnetyczne zapewnia niewielki przekaz pędu. Tego typu 

proces jest niezbędnym czynnikiem do zmiany pseudospinu nośnika i zajścia rozpraszania 

wewnątrzstożkowego. Gradient naprężenia, który jest generowany na granicach większych 

obszarów grafenu o małym i średnim naprężeniu generuje pole pseudomagnetyczne, które 

w wyniku oddziaływania z nośnikiem zapewnia mu przekaz dużego pędu. Duży pęd jest 

niezbędny do zmiany wartości izospinu, co umożliwia zajście rozpraszania międzystożkowego 

(Li). 

8.3. Podsumowanie rozdziału 8 

Pomiary efektu słabej lokalizacji w próbkach wielowarstw grafenu na nanodrutach 

AlxGa1-xN/GaN nie wykazały wyraźnych korelacji dróg rozproszeń nośników ze zmianą 

zawartości aluminium dla próbek o mieszanym składzie zakończeń AlxGa1-xN. Sugeruje to 

obecność fluktuacji składu w stykających się z grafenem szczytach nanodrutów. Rezultat ten 

jest zgodny z wynikami uzyskanymi przy pomocy innych technik, co opisano w rozdziale 6. 

Długości rozpraszania dalekozasięgowego nie są skorelowane ze zmianą zawartości aluminium 

w zakończeniach nanodrutów. Zmiana zakończenia nanodrutu z GaN na AlN wpływa na 

długości dróg rozpraszania międzystożkowego, dróg koherencji oraz zero-offsetu zależności 

temperaturowej drogi koherencji. Ponadto większe wartości dróg koherencji oraz pośrednie 

wartości zero-offsetu Lφ0  charakteryzują próbki grafenu na epitaksjalnym GaN.  

Uzyskane wyniki sugerują, że czynnikami wpływającymi na długości dróg rozproszeń 

może być oddziaływanie z defektami posiadającymi moment magnetyczny. Potwierdzenie 

występowania tych efektów wymagałoby wykonania pomiarów elektroodbicia i ramanowskich 

w niskich temperaturach. Ponadto należałoby wykonać więcej próbek wielowarstw grafenu na 
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nanodrutach zakończonych GaN i AlN w celu uzyskania większej statystyki długości dróg 

rozproszeń. Zastosowanie takiej procedury eksperymentalnej umożliwiłoby stwierdzenie, na 

ile zaobserwowany efekt jest związany z fluktuacjami składu zakończenia nanodrutu, a na ile 

z oddziaływaniem nośników w grafenie. 

Rezultaty pomiarów grafenu na nanodrutach i nanosłupkach GaN wykazały obecność 

korelacji długości rozpraszania dalekozasięgowego i zero-offsetu Lφ0  z odległością pomiędzy 

krawędziami sąsiednich nanodrutów i nanosłupków. Korelację zaobserwowano również 

między długością rozpraszania międzystożkowego, a stosunkiem powierzchni grafenu 

zawieszonego blisko i daleko od obszarów stykających się z podłożem. Porównanie tych 

wyników z rezultatami pomiarów z rozdziału 7 sugeruje, że czynnikiem odpowiedzialnym za 

skrócenie długości dróg rozproszeń może być oddziaływanie nośników z polami 

pseudomagnetycznymi. Analiza morfologii próbek pokazała, że wzrost odległości pomiędzy 

krawędziami nanodrutów/nanosłupków jest skorelowany ze wzrostem gradientu naprężenia na 

zmarszczkach grafenu, w pobliżu których możliwa jest indukcja pola pseudomagnetycznego. 

Co ważne, sam wzrost gęstości zmarszczek nie wpływa bezpośrednio na skrócenie długości 

dróg rozproszeń. Ponadto generowane na zmarszczkach pole prawdopodobnie bierze udział 

w procesie rozpraszania wewnątrzstożkowego i słabo wpływa na rozpraszanie 

międzystożkowe. Na ten drugi typ rozpraszania wpływ mogą wywierać pola indukowane 

w obszarze gradientu naprężenia na obszarze swobodnie zawieszonego grafenu. 

W konsekwencji gradienty naprężenia na zmarszczkach oraz na obszarach swobodnie 

zawieszonego grafenu mogą zapewnić odpowiednio mały i duży przekaz pędu, co wpływa na 

częstość i typ zachodzących w grafenie procesów rozproszeniowych.  

Bezkontaktowe pomiary efektu słabej lokalizacji w grafenie na nanodrutach 

i nanosłupkach GaN pozwoliły lepiej scharakteryzować oddziaływanie pomiędzy tymi 

materiałami. Wykazują również korelacje między parametrami morfologii podłoża nanodrutów 

(składu nanodrutów, średnicy, odległości pomiędzy środkami nanodrutów), a długościami dróg 

rozproszeń. Dzięki temu uzupełniają one prezentowane w podrozdziale 6.1 i rozdziale 7 

rezultaty pomiarów mikroskopowych i spektroskopowych. Są też dobrą alternatywą wobec 

pomiarów transportowych z wykorzystaniem kontaktów elektrycznych. Uzyskanie próbek 

monowarstw grafenu cechujących się dużą powierzchnią i brakiem pęknięć pomogłoby 

wykonać dodatkowe pomiary, które uzupełnią uzyskane rezultaty. 
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Rozdział 9 – Struktury bramkujące grafen 

Prezentowane w tym rozdziale wyniki dotyczą analizy działania trzech próbek, 

w których cztery warstwy grafenu były bramkowane przez heterostruktury GaN. W tym celu 

wykorzystano referencyjną heterostrukturę epitaksjalną (4L_EPIGaN) oraz dwie 

heterostruktury nanosłupków GaN (4L_ENRs230 i 4L_ENRs390). Schematy próbek są 

prezentowane na rysunku 5.5. Rolę górnej elektrody pełnił grafen, zaś dolnej przewodzący 

GaN, oddzielony od grafenu warstwą intencjonalnie niedomieszkowanego GaN o grubości 100 

nm. Podrozdział 9.1 prezentuje wyniki charakteryzacji podłoży nanosłupków przy pomocy 

mikroskopii SEM i AFM. Podrozdział 9.2 jest poświęcony charakteryzacji próbek przy pomocy 

pomiarów charakterystyk C-V i I-V. W podrozdziale 9.3 zawarto analizę pomiarów 

elektroodbicia próbki referencyjnej. Podrozdziały 9.4 i 9.5 prezentują omówienie rezultatów 

pomiarów ramanowskich, KPFM i AFM w funkcji przykładanego napięcia. Podsumowanie 

wyników zawarto w podrozdziale 9.6. Rezultaty pomiarów wykonanych na próbce 

4L_EPIGaN zostały opublikowane w pracy [146].  

9.1. Struktura badanych próbek 

Powierzchnia podłoża EPIGaN ładowała się elektrostatycznie podczas pomiaru SEM. 

Dodatkowo niewielka nierówność tego podłoża utrudniała wyostrzenie obrazu. Z tych 

powodów obraz ten nie został zaprezentowany w rozprawie. Podobny problem wystąpił 

podczas pomiaru jednej z próbek referencyjnych w podrozdziale 6.2.1 (2L_GaNN). Rysunek 

9.1 przedstawia reprezentatywne zdjęcia SEM i AFM podłoży nanosłupków ENRs230 

i ENRs390, które wykonano przed położeniem grafenu. Analiza wykonanych przez dr Tomasza 

Stefaniuka zdjęć SEM pozwoliła określić średnie odległości pomiędzy środkami sąsiednich 

nanosłupków (id), na podstawie których nazwano próbki. Wartości średnic nanosłupków (d) 

wynoszą 70 nm (ENRs230) i 180 nm (ENRs390). Nanosłupki ENRs230 (rysunek 9.1a) cechują 

się bardziej chaotycznym ułożeniem w porównaniu do regularnie ułożonych nanosłupków 

w próbce ENRs390 (rysunek 9.1e). Ponadto zobrazowana na zdjęciach SEM wykonanych pod 

kątem średnia wysokość nanosłupków ENRs230 podlega wahaniom (rysunek 9.1f). Są one oble 

zakończone, zaś na ich bokach widoczne są drobne nierówności. Analiza mapy AFM 

nanosłupków i reprezentatywnego profilu topografii jest zgodna z uzyskanymi wynikami SEM 

(rysunek 9.1c, d). 
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Rysunek 9.1, pomiary topografii podłoży nanosłupków w próbce ENRs230: zdjęcia SEM 

wykonane: a) od góry próbki i b) pod kątem 45°, c) mapa AFM topografii próbki, d) wykres 

topografii próbki wzdłuż oznaczonego na rysunku c) profilu, wyniki dla próbki ENRs390: 

zdjęcia SEM wykonane: e) od góry próbki i f) pod kątem 45°, g) mapa AFM topografii próbki, 

h) wykres topografii próbki wzdłuż oznaczonego na rysunku g) profilu. 

Analiza wykonanych pod kątem zdjęć SEM podłoża ENRS390 wykazała obecność mniejszych 

różnic wysokości pomiędzy sąsiednimi słupkami (rysunek 9.1f). Ich ścianki boczne również są 

nierówne, z kolei szczyty są zakończone płasko. Na podstawie analizy zdjęć SEM oszacowano, 

że powierzchnia zakończeń nanosłupków (AESEM) w próbkach ENRs230 i ENRs390 stanowi 

odpowiednio 17% i 42% powierzchni całego podłoża. Parametry charakteryzujące podłoża 

nanosłupków podsumowano w tabeli 9.1. 

Analiza mapy AFM powierzchni nanosłupków wykazała obecność niewielkich 

nierówności na szczytach nanosłupków oraz niewielkich wgłębień na ich środkach (rysunek 

9.1g). Na podstawie analizy prezentowanego na rysunku 9.1h reprezentatywnego profilu 

topografii ich głębokość oszacowano na 5 nm. Porównanie wyników SEM i AFM pokazuje, że 

nanosłupki różnią się nie tylko średnicami i odległościami pomiędzy środkami nanosłupków, 

ale również powierzchnią styku z grafenem. Pomiary SEM i AFM podłoży przykrytych 

czterowarstwowym grafenem wykazały podobieństwa jego morfologii z prezentowanymi 

w podrozdziale 7.1 wynikami dla nanosłupków GaN. Wyniki pomiarów KPFFM zostaną 

szczegółowo omówione w podrozdziale 9.5. W celu oszacowania powierzchni styku wykonano 

porównanie profili AFM, które zmierzono na odkrytych nanosłupkach (rysunek 9.2a, b) 

i nanosłupkach przykrytych grafenem (rysunek 9.2c, d). Na ich podstawie oszacowano, że 

grafen owija się wokół nanosłupków na wysokość 2-5 nm. W przypadku próbki 4L_ENRs390 

morfologia grafenu odwzorowuje zagłębienia na środku nanodrutów (rysunek 9.2d). Jest to 

zapewne efekt adhezji grafenu do podłoża. W celu uzyskania górnej granicy oszacowania 
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przyjęto, że grafen styka się z całą powierzchnią słupków na odcinku 5 nm. Na tej podstawie 

wyznaczono, że w próbce 4L_ENRs230 powierzchnia styku z podłożem wynosi 13%. 

W próbce 4L_ENRs390 wartość ta jest dwukrotnie większa i osiąga 29%. Wyznaczone 

parametry powierzchni styku grafenu z nanosłupkami (AEAFM) korelują się ze zmianą średnic 

nanosłupków oraz ich gęstością rozłożenia na podłożu.  

 

Rysunek 9.2, porównanie reprezentatywnych profili AFM odkrytych nanosłupków GaN 

(czerwone profile) próbek a) 4L_ENRs230, b) 4L_ENRs390, z profilami grafenu (Gr) na 

nanosłupkach GaN (czarne profile) dla próbek: c) 4L_ENRs230, d) 4L_ENRs390.  

Tabela 9.1, uzyskane na podstawie analizy zdjęć SEM i AFM parametry charakteryzujące 

podłoża nanosłupków ENRs230 i ENRs390. 

Podłoża id (nm) d (nm) AESEM (%) AEAFM (%) 

ENRs230 230 70 17 13 

ENRs390 390 180 42 29 

Wyznaczona na podstawie pomiarów AFM powierzchnia styku jest mniejsza niż oszacowana 

na podstawie analizy zdjęć SEM (AESEM, tabela 9.1). Efekt ten może być związany z niewielkim 

efektem ładowania elektrostatycznego podłoży GaN, wskutek czego SEM obrazuje ich 

topografię z mniejszą dokładnością niż AFM.  
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9.2. Charakterystyki C-V i I-V 

Rezultaty pomiarów zawady (Z) i fazy impedancji w funkcji częstotliwości napięcia dla 

próbek: 4L_EPIGaN, 4L_ENRs230 i 4L_ENRs390 zawarto na rysunku 9.3a. Wykonano je dla 

składowych stałych napięcia równych 1 V, 0 V i −5 V. Niska wartość fazy i zawady w próbce 

4L_EPIGaN dla napięcia 1 V występuje w szerokim zakresie częstotliwości. Słaba zależność 

tych parametrów od częstotliwości sugeruje, że w zakresie napięcia przewodzenia, struktura 

diody grafen/GaN cechuje się wysokim przewodnictwem. Opór próbki ma charakter oporu 

szeregowego i w przybliżeniu odpowiada oporowi GaN domieszkowanego krzemem. Dla 

napięć 0 V i −5 V w zakresie częstotliwości 100 Hz – 35 kHz zawada zależy odwrotnie 

proporcjonalnie od częstotliwości. Minimum fazy (~ −90°) wypada dla częstotliwości około 

2,5 kHz. Dla niskich częstotliwości faza impedancji dla składowej stałej −5 V rośnie.  

 

Rysunek 9.3, wyniki pomiarów elektrycznych grafenu na heterostrukturach GaN: a) rezultaty 

pomiarów zawady i fazy napięcia próbek w funkcji składowej stałej napięcia, kwadratami 

oznaczono wynik pomiaru napięcia, zaś rombem (oraz strzałkami) wynik pomiaru fazy, 

b) zależność pojemności próbek od przykładanego napięcia, c) charakterystyki I-V próbek.  

W porównaniu do próbki referencyjnej charakterystyka próbki 4L_ENRs230 wykazuje 

szereg różnic. Dla każdej składowej stałej zawada w zakresie częstotliwości 200 Hz – 100 kHz 

zależy odwrotnie proporcjonalnie od częstotliwości. Zależność fazy od częstotliwości cechuje 
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się wystąpieniem minimum dla częstotliwości 10 kHz. Dla niskich częstotliwości największa 

wartość fazy występuje dla składowej  V. Podobny wynik uzyskano dla próbki 4L_ENRs390. 

Dla zakresów częstotliwości 400 Hz – 50 kHz zawada zależy odwrotnie proporcjonalnie od 

częstotliwości. Minimum fazy zaobserwowano dla częstotliwości 3,9 kHz. Dla niskich 

częstotliwości faza maleje dla napięć 1 V i −5 V.  

Analiza danych z rysunku 9.3a wykazuje obecność różnic między charakterystykami 

dla diod o różnej morfologii podłoża. Udział oporu pojemnościowego zależy zarówno od 

częstotliwości jak i składowej stałej przykładanego napięcia. Znajduje to odzwierciedlenie 

w prezentowanych na rysunku 9.3 b charakterystykach C-V. Pomiary C-V zostały wykonane 

dla częstotliwości 2506 Hz (4L_EPIGaN), 10120 Hz (4L_ENRs230) oraz 3862 Hz 

(4L_ENRs390). Zostały one dobrane tak, aby odpowiadały niskiej wartości fazy i odwrotnie 

proporcjonalnej zależności zawady od częstotliwości. Wtedy, zgodnie z równaniem 5.15, 

wartość zawady zależy od częstotliwości i pojemności układu. Dodatkowym warunkiem 

doboru wartości częstotliwości była wartość nie będąca wielokrotnością 50 Hz, co miało 

ograniczyć wpływ sprzężenia z siecią elektryczną. Największą pojemnością cechuje się próbka 

4L_EPIGaN, a najmniejszą próbka 4L_ENRs230. Dla każdej z próbek zależność pojemności 

od napięcia jest liniowa. Taka zależność sugeruje zmianę grubości obszaru zubożonego 

w funkcji napięcia. W przypadku próbki 4L_EPIGaN na podstawie równania (9.1) wyznaczono 

grubość warstwy zubożonej dGaN dla napięcia 0 V: 

 𝑑𝐺𝑎𝑁 =
𝜀0𝜀𝑟𝐺𝑎𝑁𝑆

𝐶
. (9.1) 

Jako statyczną stałą dielektryczną GaN  przyjęto średnią literaturową wartość 𝜀𝑟𝐺𝑎𝑁 8,9 [227]. 

Powierzchnia elektrody grafenowej S = 20,079 mm2 została wyznaczona na podstawie 

wykonanego na papierze milimetrowym zdjęcia próbki. 𝜀0 to przenikalność dielektryczna 

próżni. Wyznaczona grubość warstwy zubożonej dla napięcia 0 V wynosi 123 nm, zaś dla 

napięcia −5 V wzrasta do 139 nm. Wyznaczona z pomiarów C-V grubość warstwy jest 

nieznacznie większa od założonej grubości warstwy 100 nm. Badania struktur grafen/GaN 

wykazały, że w przypadku struktur przygotowanych wskutek przekładania grafenu oraz 

układów wygrzewanych w niskich temperaturach odległość pomiędzy grafenem a GaN może 

być większa [126]. W celu obliczenia tej grubości przeanalizowano prosty model kondensatora 

szeregowego, w którym nad kondensatorem z GaN znajduje się kondensator powietrzny. Na 

podstawie równania: 
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 𝑑𝑎𝑖𝑟 = 𝜀0𝑆 (
1

𝐶
−

𝑑𝐺𝑎𝑁

𝜀0𝜀𝑟𝐺𝑎𝑁𝑆
), (9.2) 

obliczono, że układ szeregowych kondensatorów GaN (o grubości 100 nm) i kondensatora 

powietrznego (o grubości 2,6 nm) cechuje się tą samą pojemnością co zastępczy kondensator 

GaN o grubości 123 nm. Porównanie tych wartości potwierdza, że zastosowany model opisu 

działania kondensatora grafen/GaN jest poprawny. Wpływ niepewności wartości grubości 

warstwy zubożonej i odległości pomiędzy grafenem a GaN na pojemność złącza grafen/GaN, 

jest drugorzędny. 

Niższe wartości pojemności grafenu na słupkach względem grafenu na epitaksjalnym 

GaN sugerują obecność korelacji pojemności z procentową powierzchnią styku podłoża 

z grafenem. W celu dokładniejszej analizy, na podstawie wartości pojemności dla 

0 V, wyznaczono odpowiadającą jej procentową powierzchnię styku (Ap), która charakteryzuje 

diody grafenu na nanosłupkach GaN. W tym celu wykorzystano model równoległych 

kondensatorów płaskich GaN, który prezentuje rysunek 9.4. Dla uproszczenia przyjęto grubość 

warstwy GaN (𝑑𝐺𝑎𝑁) równą 100 nm, zaś kondensatorów powietrznych równą 800 nm. 

Wysokość kondensatorów powietrznych odpowiada wysokości nanosłupków (tabela 9.2).  

 

Rysunek 9.4, model kondensatora płaskiego użytego do obliczeń powierzchni styku grafenu 

z nanosłupkami GaN (Ap). 

Na podstawie równania: 

 𝐴𝑝 =
1

8𝜀𝑟𝐺𝑎𝑁
(

8𝐶𝑑𝐺𝑎𝑁

𝜀0𝑆
− 1), (9.3) 

wyznaczono powierzchnie styku, które zawarto w tabeli 9.2. Wyznaczone wartości Ap (tabela 

9.2) bardzo dobrze zgadzają się z wartościami wyznaczonymi za pomocą pomiarów AFM 

AEAFM (tabela 9.1).   
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Tabela 9.2, porównanie pojemności diod grafenu na nanosłupkach GaN C (w 0 V), powierzchni 

elektrod S oraz wyznaczonych na podstawie równania (9.3), procenta powierzchni styku 

grafenu z nanosłupkami (Ap). 

Próbka C (nF) S (mm2) Ap (%) 

4L_ENRs230 1,75 15,56 13 

4L_ENRs390 4,92 20,35 30 

Analiza wyników zależności pojemności struktur od ich morfologii pokazuje, że 

głównym parametrem, który wpływa na obniżenie pojemności złącza grafen/nanosłupki GaN 

jest procent powierzchni styku. Dodatkowymi czynnikami mogą być różnice w grubościach 

warstwy zubożonej oraz odległościach warstw grafenu od podłoża. Analiza wyników 

pomiarów charakterystyk I-V (rysunek 9.3c) wykazuje obecność podobnego trendu. 

W odróżnieniu od wyników C-V, różnice między gęstościami płynącego przez diody prądu 

sięgają nawet kilku rzędów wielkości. Ponadto, pomimo wolnego tempa pomiaru, 

charakterystyki I-V próbek grafenu na nanosłupkach GaN cechują się znacznymi histerezami. 

Porównanie rysunków 9.3a i c wykazuje szereg korelacji charakterystyk I-V z wartością 

zawady i fazy impedancji dla niskich częstotliwości. Niskie natężenie prądu płynące w próbce 

4L_ENRs230 jest skorelowane z dużymi wartościami fazy i zawady dla wszystkich 

analizowanych zakresów. Dla napięcia przewodzenia duża wartość prądu płynącego przez 

próbkę 4L_EPIGaN znajduje odzwierciedlenie w niskich wartościach zawady i fazy. Pośrednie 

wartości zawady i fazy odpowiadają za średnią gęstość prądu w próbce 4L_ENRs390. Dla 

napięcia 0 V prąd osiąga minimalną wartość dla próbek 4L_EPIGaN i 4L_ENRs390, co 

koreluje się ze wzrostem fazy. Dla napięcia zaporowego wzrost wartości fazy impedancji 

próbek odpowiada za wzrost gęstości prądu w funkcji wzrostu napięcia.  

Przeprowadzone pomiary nie tłumaczą przyczyny wystąpienia korelacji pomiędzy 

charakterystykami C-V i I-V. Mogą one być związane z widocznymi na zdjęciach SEM 

nierówną powierzchnią ścianek nanosłupków GaN, czystością interfejsu grafen/GaN bądź 

jakością kontaktów elektrycznych. Analiza prezentowanych na rysunku 9.3 wyników sugeruje, 

że główny wpływ na wynik pomiarów C-V ma procent powierzchni styku grafenu z podłożem. 

Na kształt charakterystyk I-V wpływ wywiera więcej czynników, przez co są trudniejsze do 

interpretacji. 
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9.3. Elektroodbicie 

W celu oszacowania wartości pola elektrycznego wyindukowanego w badanych 

strukturach, wykonano pomiary elektroodbicia. Z uwagi na duże rozpraszanie światła 

w strukturze nanosłupków GaN i niskie współczynniki wypełnienia ośrodka, pomiary tych 

próbek zakończyły się niepowodzeniem. Rezultaty pomiarów próbki 4L_EPIGaN prezentuje 

rysunek 9.4. W próbce obecne są charakterystyczne oscylacje Franza-Kiełdysza, których okres 

rośnie wraz ze wzrostem stałej składowej przykładanego do próbki napięcia (rysunek 9.5a, b). 

Analiza ich ekstremów z wykorzystaniem równania (5.7) umożliwiła wyznaczenie zależności 

pola elektrycznego od napięcia w zakresie napięć od −5 V do 0,6 V (rysunek 9.5c). Zmienia się 

ono w funkcji napięcia liniowo od 80 kV/cm dla 0,6 V do 490 kV/cm dla −5 V. Liniowa 

zależność sugeruje, że próbka 4L_EPIGaN przejawia zachowanie kondensatora o grubości 100 

nm, w którym funkcję dielektryka pełni niedomieszkowany GaN. Wynik ten potwierdza 

wnioski wysnute na podstawie analizy pomiarów charakterystyk C-V.  

 

Rysunek 9.5, wyniki pomiarów elektroodbicia próbki 4L_EPIGaN: a) zależność sygnału 

elektroodbicia od stałej składowej napięcia, b) przekroje sygnału dla napięć 0 V, −2 V i −4 V, 

c) zależność pola elektrycznego, koncentracji ładunków i zmiany energii modu G grafenu od 

napięcia [146].  

Zmierzone wartości pola elektrycznego zostały przeliczone na zmianę koncentracji ładunków 

w okładce kondensatora GaN przy pomocy równania: 

  𝑛 =
𝐹𝜀0𝜀𝑟𝐺𝑎𝑁

𝑒𝑑𝐺𝑎𝑁
. (9.4) 

W zakresie między 0 V a −5 V koncentracja ładunków zmienia się w zakresie od 5·1011 cm−2 

do 2,4·1012 cm−2. Wzrost ten odpowiada podwyższeniu wartości poziomu Fermiego grafenu 



147 

 

o 112 meV (2.4), bądź przesunięciu energii modu G o 1,35 cm−1. Korelacja tej wartości 

z wynikami pomiarów ramanowskich zostanie omówiona w następnym podrozdziale.    

9.4. Spektroskopia ramanowska 

Pomiary ramanowskie w funkcji napięcia zostały wykonane dla wielu miejsc na każdej 

z próbek. Rysunek 9.6 prezentuje wybór trzech przykładowych widm ramanowskich grafenu, 

które zostały zmierzone na każdej z analizowanych w rozdziale 9 próbek dla napięć 0 V i -5 V.  

 

Rysunek 9.6, przykłady widm ramanowskich, które zostały zmierzone w próbkach 4L_EPIGaN 

(a, d, g), 4L_ENRs230 (b, e, h), 4L_ENRs390 (c, f, i). Widma zmierzone dla napięć 

bramkowania 0 V i −5 V oznaczono odpowiednio kolorami czarnym i czerwonym. Wstawki 

obrazują komponenty i podpasma modów G i 2D zmierzone dla napięcia 0 V [146].  
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Widma zmierzone w różnych obszarach próbek różnią się kształtem modów. Dokładniejsza 

analiza dopasowanych funkcji wykazała obecność dodatkowych składowych i podpasm 

modów G i 2D. Pojęciem składowej określono komponenty modów ramanowskich, których 

intensywność jest zbliżona. Przykładem jest widmo z rysunku 9.6d, gdzie w modzie G można 

wyodrębnić dwie składowe. Podpasmem nazwano komponent modu, który cechuje się dużo 

mniejszą intensywnością. Przykładem jest widmo z rysunku 9.6a, gdzie widoczny jest mod 2D 

i mniej intensywne podpasmo o niższej energii.  Mod 2D przeważnie składa się z pojedynczego 

modu, w niektórych przypadkach zaobserwowano pojawienie się podpasm (rysunek 9.6a, e, g) 

lub składowych (rysunek 9.6h). Szczegółowa analiza widm wykazała, że w każdym przypadku, 

mod 2D można z dobrym przybliżeniem dopasować pojedynczym profilem Voigta o szerokości 

połówkowej (F2D) między 30 a 40 cm−1. Większą liczbę podpasm zaobserwowano dla modu G. 

W przypadku próbki referencyjnej zaobserwowano obszary, których mod G składa się z jednej 

(rysunek 9.6a), dwóch (rysunek 9.6d), a nawet trzech składowych (rysunek 9.6g). W przypadku 

próbki 4L_ENRs230 dla żadnego ze zmierzonych 9 widm nie zaobserwowano obecności 

składowych modu G. W niektórych obszarach zaobserwowano obecność podpasma modu 

G (rysunek 9.6e). Mod G składa się z pojedynczego podpasma w połowie zmierzonych widm 

próbki 4L_ENRs390. W pozostałych przypadkach mod G składał się z dwóch (rysunek 9.6f) 

lub trzech (rysunek 9.6i) podpasm. Analiza widm na rysunku 9.6 nie wykazuje obecności 

wyraźnej korelacji liczby podpasm z wartością stosunku R2DG. Analiza wartości EG i FG z tabeli 

9.3 dla widm z próbek 4L_EPIGaN oraz 4L_ENRs390 pokazuje, że składowe modu 

G o wyższych energiach cechują się niższą wartością FG.  

Tabela 9.3, energie EG i szerokości połówkowe FG składowych modu G (w cm−1) dla kilku serii 

widm z próbek 4L_EPIGaN i 4L_ENRs390 (przy napięciu 0 V) [146]. 

Próbka Serie EG1 FG1 EG2 FG2 EG3 FG3 

4L_EPIGaN 

s1   1584,5 16,7   

s2   1586,5 13,8 1594,9 6,9 

s3 1580,4 12,6 1587,3 10,4 1593,7 8,4 

4L_ENRs390 

s1   1582,7 15,8   

s2   1582,1 15,5 1590,0 8,0 

s3 1579,9 13,8 1583,6 9,8 1589,4 7,1 

Analiza danych z rysunku 9.6 i tabeli 9.3 pokazuje, że obserwowane rozszczepienia modów nie 

są związane ze zmianą naprężenia warstw grafenu. Lokalnie występujące zmiany odległości 
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między warstwami grafenu oraz zmiany kąta ich dezorientacji mogą wpływać na zmiany 

wartości stosunku R2DG. Jednak niewielka wartość F2D świadczy o niewielkim stopniu 

oddziaływania warstw grafenu ze sobą. Ponadto poszczególne składowe modu G w różnych 

próbkach cechują się podobnymi wartościami energii i szerokości połówkowej. W takiej 

sytuacji zaobserwowane korelacje EG i FG sugerują obecność znacznego gradientu koncentracji 

ładunków. W przypadku widma z serii s3 różnica energii pomiędzy składowymi EG1 i EG3 

wynosi 13,3 cm−1, co odpowiada j różnicy koncentracji ładunków równej aż 1,8·1013 cm−2. 

Liczba składowych modu G i 2D jest zatem efektem wpływu kilku czynników: lokalnej liczby 

izolowanych warstw grafenu i pojemności złącza. Tam, gdzie warstwy są zdezorientowane 

o mały kąt, stosunek R2DG maleje. Wzrost wzajemnego oddziaływania warstw również może 

wpływać na liczbę składowych i podpasm. W próbce 4L_EPIGaN duża pojemność złącza 

przejawia się w obecności wielu dobrze wyodrębnionych składowych. W próbce 4L_ENRs230 

niewielka pojemność złącza obniża gradient koncentracji, przez co liczba podpasm znacząco 

maleje. 

 

Rysunek 9.7, zależność energii modów ramanowskich grafenu od przykładanego napięcia dla 

modu G w próbkach: a) 4L_EPIGaN, b) 4L_ENRs230, c) 4L_ENRs390 i modu 2D w próbkach: 

d) 4L_EPIGaN, e) 4L_ENRs230, f) 4L_ENRs390. Na rysunku a) zawarto legendę opisującą 

kierunki, w których wykonywano pomiar [146]. 

Analiza zmiany kształtu widm dla napięć 0 V i -5 V pokazuje, że dla próbki 4L_EPIGaN 

energie modów G i 2D oraz różnice energii pomiędzy składowymi modu G rosną po wzroście 

napięcia zaporowego (rysunek 9.6). Przeciwny trend występuje w próbkach grafenu na 
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nanosłupkach. Trendy zmian EG i E2D w funkcji przykładanego napięcia zostały dokładniej 

przeanalizowane dla wybranych serii widm na rysunku 9.7. W próbce 4L_EPIGaN największe 

przesunięcia energii składowych modu G rzędu kilku cm−1 zachodzą w zakresie napięć między 

1 V a −1 V (rysunek 9.7a). Zmiany energii składowych w obszarze wyższych napięć 

zaporowych są mniejsze niemal o rząd wielkości i zależą liniowo od napięcia. Dużo mniejsze 

zmiany energii charakteryzują próbkę 4L_ENRs230, obniżenie energii modu G między 

napięciami 1 V a −5 V sięga 1,3 cm−1 (rysunek 9.7b). W przypadku próbki 4L_ENRs390, 

podobne jak w próbce 4L_ENRs230, zmiany energii składowych modu G zachodzą w zakresie 

między 1 V a −4 V (rysunek 9.7c). Dla napięcia zaporowego między −4 V a −5 V spadek energii 

podpasm jest dwukrotnie większy niż we wcześniejszym zakresie. Trendy zmiany energii 

składowych modu G są odwzorowywane w trendach zmiany energii modu 2D w próbkach 

grafenu na nanosłupkach (rysunek 9.7e, f). W grafenie na referencyjnym podłożu nie występuje 

wyraźny trend zmiany energii modu 2D (rysunek 9.7d). Dla każdej próbki zaobserwowano 

nieznaczne histerezy zależności energii od napięcia, co jest skorelowane z obecnością histerez 

charakterystyk I-V (rysunek 9.3c). Trendy dla pozostałych pomiarów wykonanych na 

analizowanych próbkach są zgodne, niezależnie od liczby składowych modu G. Trendy były 

mniej wyraźne dla podpasm modów G i 2D. Zaobserwowane w próbce 4L_EPIGaN zmiany 

energii modu G i brak wyraźnego przesunięcia energii modu 2D sugerują obecność efektu 

bramkowania grafenu, które najefektywniej zachodzi dla niskich napięć bramkowania.  

 

Rysunek 9.8, zależności EG od E2D dla prezentowanych na rysunku 9.6 serii widm próbek: 

a) 4L_ENRs230, b) 4L_ENRs390. Szare kropki oznaczają położenia punktu neutralnego, 

przerywanymi i kropkowanymi liniami oznaczono literaturowe trendy zmiany energii modów 

zachodzących odpowiednio wskutek zmiany naprężenia ε  i koncentracji ładunków n [193].  
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W przypadku próbek grafenu na nanosłupkach GaN przesunięcia energii obydwu 

modów są ze sobą skorelowane, co obrazuje rysunek 9.8. Nachylenie zależności energii modu 

G od energii modu 2D dla serii widm zmierzonych w grafenie na nanosłupkach przeważnie 

zachodzi zgodnie z trendem zmiany naprężenia dwuosiowego. Może to oznaczać, że zmiana 

napięcia bramkującego zwiększa na złączu różnicę potencjałów, a w wyniku oddziaływania 

elektrostatycznego grafen ulega lokalnemu rozciągnięciu, co obniża wartość naprężenia 

ściskającego. Podobny efekt był obserwowany w nanorezonatorach, w których grafen układano 

na heterostrukturze z przewodzącego krzemu, przykrytej perforowanym nieprzewodzącym 

krzemem [228,229]. Analiza przesunięć modów z rysunku 9.8 wykazała, że zmiana naprężenia 

grafenu w próbce 4L_ENRs230 wynosi 0,03%, zaś w przypadku próbki 4L_ENRs390 wartość 

ta osiąga 0,05%. W tego typu strukturach obserwowano również niewielki efekt zmiany 

koncentracji ładunków. Obecność tego efektu została prześledzona na rysunku 9.9. 

W przypadku próbki 4L_EPIGaN znaczne obniżenie wartości FG i R2DG obu składowych modu 

G dla napięcia zaporowego potwierdza występowanie silnego efektu bramkowania (rysunek 

9.9a, d). W 4L_ENRs230 wraz ze wzrostem napięcia zaporowego oba parametry nieznacznie 

rosną (rysunek 9.9b, e).  

 

Rysunek 9.8, zależność szerokości połówkowej modu G od przykładanego napięcia dla próbek: 

a) 4L_EPIGaN, b) 4L_ENRs230, c) 4L_ENRs390 oraz zależność stosunku R2DG dla próbek: 

d) 4L_EPIGaN, e) 4L_ENRs230, f) 4L_ENRs390. Na rysunku d) zawarto legendę opisującą 

kierunki, w których wykonywano pomiar. Na rysunku f) zaprezentowano zależność R2DG(V) dla 

jednej składowej modu G o wyższej intensywności [146].  
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Pośredni wzrost wartości FG oraz niewielka zmiana wartości R2DG cechuje serię widm 

zmierzoną w próbce 4L_ENRs390 (rysunek 9.8c, f). Niewielkie zmiany tego drugiego 

parametru mogą być związane z niepewnością wyznaczenia intensywności dwóch częściowo 

nakładających się na siebie składowych. Analiza zmian FG pokazuje, że zmiany koncentracji 

w próbkach 4L_ENRs230 i 4L_ENRs390 sięgają odpowiednio wartości 0,9·10−11 cm−2 

i 2,6·10−11 cm−2. Wartości te są o rząd wielkości mniejsze niż obserwowane w próbce 

4L_EPIGaN. 

 

Rysunek 9.9, podsumowanie mechanizmu działania diod grafen/epitaksjalny GaN dla: napięcia 

0 V: a) struktura pasmowa, b) gradient koncentracji, c) przykładowe widmo ramanowskie 

grafenu; napięcia przewodzenia: d) struktura pasmowa, e) gradient koncentracji, 

f) przykładowe widmo ramanowskie grafenu; napięcia zaporowego: g) struktura pasmowa, 

h) gradient koncentracji, i) przykładowe widmo ramanowskie grafenu [146].      
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Zgodnie z modelem teoretycznym diody Schottkiego (rozdział 4) dla napięcia 

0 V poziom Fermiego w grafenie, GaN i domieszkowanym na typ n GaN jest taki sam (rysunek 

9.9a). Z uwagi na niewielką koncentrację ładunków w 100 nm warstwie GaN dyspersja jej pasm 

jest niemal liniowa. Wskutek efektu transferu ładunków grafen jest domieszkowany na typ n. 

Gradient koncentracji między warstwami grafenu osiąga średnią wartość (rysunek 9.9b), przez 

co rozszczepienie modu G jest niewielkie (rysunek 9.9c). Po przyłożeniu napięcia w kierunku 

przewodzenia, punkt Diraca grafenu przesuwa się w dół, pasma n-GaN przesuwają się w górę, 

zaś nachylenie pasm GaN maleje (rysunek 9.9d). W konsekwencji maleje zarówno gradient 

koncentracji ładunków (9.9e) jak i rozszczepienie pasma G. Na rysunku 9.9f widoczna jest 

zaledwie niewielka asymetria modu. Po przyłożeniu napięcia w kierunku zaporowym różnica 

energii pomiędzy pasmami grafenu i n-GaN wzrasta tak samo jak nachylenie pasm GaN 

(rysunek 9.9g). W konsekwencji wskutek wzrostu transferu ładunku rośnie poziom Fermiego 

grafenu oraz gradient koncentracji (rysunek 9.9h). Efektem wzrostu gradientu jest wzrost 

rozszczepienia modu G (rysunek 9.9i).  

Duże nachylenie pasm GaN dla napięcia zaporowego sugeruje, że struktura diody 

grafen/GaN/n-GaN działa w tym zakresie napięć jak kondensator. Potwierdza to prezentowane 

na rysunku 9.10 porównanie wyników analizy charakterystyki I-V, wyników elektroodbicia 

oraz wyników ramanowskich.  

 

Rysunek 9.10, porównanie zależności wartości energii Fermiego (EF) od napięcia w próbce 

4L_EPIGaN wyznaczonych za pomocą analizy charakterystyk I-V, sygnału elektroodbicia (ER) 

oraz pomiarów ramanowskich (mody EG2 i EG3, rysunek 9.6a) [146].  

W tym celu przeliczono rezultaty tych trzech pomiarów na zmiany poziomu Fermiego 

w grafenie. W przypadku analizy rezultatów pomiarów I-V (rysunek 9.3c) wykorzystano wzór 

(4.4). Do przeliczenia rezultatów pomiarów elektroodbicia (rysunek 9.5c) wykorzystano wzór 
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(2.4), zaś do rezultatów wyników ramanowskich (rysunek 9.7a) wzory (5.24) i (2.4). W zakresie 

napięcia przykładanego w kierunku zaporowym obliczony trend zmian jest zgodny. Drobne 

rozbieżności wyników ramanowskich są związane z wpływem naprężenia grafenu. W kierunku 

przewodzenia równanie (4.4) nie oddaje w pełni zmian, które zachodzą w widmach Ramana. 

Potwierdza to wcześniejsze obserwacje związane z niezgodnościami modeli teoretycznych 

w opisie kierunku przewodzenia. Zmiany energii składowych modów G w kierunku 

przewodzenia są znacznie większe niż w kierunku zaporowym i osiągają wartości 

charakterystyczne dla grafenu bramkowanego przez elektrolit [230,231]. Oznacza to, że 

głównym efektem odpowiedzialnym za zmianę koncentracji ładunków jest obniżenie transferu 

ładunku z podłoża do grafenu, co rozładowuje kondensator. W obszarze działania kondensatora 

grafen/GaN/nGaN, zmiany koncentracji ładunków są znacznie mniejsze i zbliżone do 

efektywności działania kondensatorów na bazie SiO2/n-Si [232]. Z uwagi na mniejszą 

pojemność złączy grafenu na nanosłupkach GaN, efekt bramkowania w tych próbkach jest 

o rząd wielkości słabszy. Prawdopodobieństwo wystąpienia rozszczepienia modu G oraz 

amplituda zmian koncentracji ładunków jest skorelowana dla tych próbek z pojemnościami 

złączy. Analiza modelu działania złącza grafen/GaN (rozdział 4) oraz porównanie 

prezentowanych na rysunku 9.8 trendów zmian parametrów modów ramanowskich pokazuje, 

że grafen na epitaksjalnym GaN jest domieszkowany na typ n, zaś grafen zawieszony na 

nanosłupkach cechuje się domieszkowaniem na typ p. Jest to związane ze słabszym transferem 

ładunku w próbkach grafenu o mniejszym procencie podparcia powierzchni. Typ 

domieszkowania zbliża się wówczas do charakterystycznego dla grafenu przekładanego 

z miedzi na inne podłoża [129]. Próbki te cechują się natomiast obecnością indukowanego 

elektrostatycznie efektu naprężenia grafenu. Wpływ obu efektów na rozkład potencjału na 

powierzchni grafenu oraz na jego topografię zanalizowano w następnym podrozdziale. 

9.5. Mikroskopia sił atomowych  

Rysunek 9.11 przedstawia rezultaty pomiarów KPFM próbek grafenu na nanosłupkach 

GaN w funkcji przykładanego napięcia. W tym celu potencjały 50 mV i −1 V było kolejno 

przykładane pomiędzy grafen a GaN. Przykładany na GaN potencjał był źródłem masy 

mikroskopu. Topografia grafenu w próbce 4L_ENRs230 jest nieregularna (rysunek 9.11a, b). 

Grafen ulega dużemu pofalowaniu, co zapewne jest powiązane z widocznym na zdjęciach SEM 

rozrzutem wysokości podpierających go nanosłupków. Można rozróżnić zmarszczki grafenu 

oraz położenie niektórych podpierających go nanosłupków. Dużo większą regularnością 



155 

 

cechuje się zobrazowana na rysunku 9.11c i d topografia próbki 4L_ENRs390. Widoczne są 

regularnie ułożone zmarszczki grafenu oraz podpierające go nanosłupki. Obecność wgłębień 

można wyjaśnić obecnością zobrazowanych na rysunku 9.1g zagłębień na środkach 

nanosłupków. W konsekwencji grafen ulega zawinięciu w pobliżu granic nanosłupków GaN. 

Zdjęcia AFM topografii zmierzonej dla różnych napięć nie wykazują obecności wyraźnych 

różnic (rysunek 9.11a-d). Analiza map potencjału wykazała obniżenia jego wartości po zmianie 

napięcia (rysunek 9.11e-h). Wynik ten potwierdza poprawność wykonania kontaktów 

elektrycznych do obu próbek. W przypadku próbki 4L_ENRs230 rozkład potencjału 

odwzorowuje pomarszczenie powierzchni grafenu (rysunek 9.11e, f). Dużo wyraźniej widać tę 

korelację na rozkładzie potencjału próbki 4L_ENRs390 (rysunek 9.11g, h). Dalsza analiza 

pokazała, że zmiana średniej wartości potencjału nie jest skorelowana ze zmianą jego 

rozłożenia na powierzchni. Nie zaobserwowano również korelacji zmian wartości potencjału 

z położeniem nanosłupków. Uzyskany wynik można wyjaśnić na dwa sposoby. 

Wyindukowane wskutek bramkowania niewielkie zmiany koncentracji ładunków mogą 

rozpływać się po całej powierzchni przewodzącego grafenu. Możliwy jest również efekt 

ekranowania zmian potencjału przez kilka warstw grafenu [233]. 

 

Rysunek 9.11, wyniki pomiaru topografii a)-d) i rozkładu potencjału e)-h) na powierzchni 

czterech warstw grafenu na nanosłupkach GaN w próbkach 4L_ENRs230 (a, b, e, f) oraz 

4L_ENRs390 (c, d, g, h). Biała linia na rysunku a) oznacza skalę 500 nm. 

W celu zbadania stopnia odkształcenia grafenu na nanosłupkach dla wyższych napięć 

bramkowania wykonano pomiary topografii w funkcji napięcia. W przypadku przykładania 

wysokiego potencjału do grafenu, oddziaływanie elektrostatyczne pomiędzy igłą AFM 

a próbką pogarsza kontrast obrazowania. Problem ten został rozwiązany poprzez modyfikację 
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układu do przykładania napięcia, polegającą na uwspólnieniu potencjału igły i grafenu. 

Zmierzona w ten sposób topografia grafenu (rysunek 9.12a, b) nie odbiega znacząco od 

rezultatu poprzednich pomiarów (rysunek 9.11c, d). Na obrazach topografii zmierzonych dla 

napięć 1 V i −5 V nie zaobserwowano wyraźnych różnic wysokości grafenu. Dokładna analiza 

wykazała obecność niewielkiego dryfu pomiaru AFM, co utrudnia opracowanie wyników. 

Odległości pomiędzy detalami powierzchni zmieniają się między pomiarami o kilka nm. Efekt 

ten jest typowy dla pomiarów AFM. Na podstawie szczegółowej analizy map wybrano 

niewielki obszar, na którym dryf jest minimalny. Prezentowana na rysunku 9.12c mapa różnic 

wysokości wykazuje obecność lokalnego deseniu, którego morfologia jest skorelowana 

z topografią zmarszczek grafenu. Zmierzone wartości różnic są mniejsze niż 0,5 nm przez co 

nie można ich jednoznacznie odróżnić od dokładności odjęcia obrazów oraz dryfu.    

 

Rysunek 9.12, rezultaty pomiarów próbki 4L_ENRs390 dla dużych napięć bramkowania: 

a) topografia próbki dla napięcia 1 V, b) topografia próbki dla napięcia −5 V, c) mapa różnicy 

wysokości zmierzonej na wycinkach map topografii, które oznaczono białymi prostokątami, 

d) histogram mapy różnicy wysokości. Biała linia na rysunku a) oznacza skalę 500 nm.  

Z uwagi na skomplikowaną morfologię układu trudno jest wyliczyć jak duże może być 

ugięcie grafenu wskutek przyłożenia do niego potencjału. Zgodnie z modelem okrągłej 

membrany z grafenu, jej maksymalne ugięcie 𝑑𝑀𝐴𝑋 łączy się z jej promieniem R oraz 

naprężeniem 𝜀𝑆 wzorem [228,234]: 

 𝑑𝑀𝐴𝑋 = 𝑅√
3

2
𝜀𝑆, (9.5) 

Korzystając z wyznaczonego przy pomocy pomiaru SEM promienia R (105 nm) oraz 

maksymalnej wartości naprężenia 𝜀𝑆 (0,05%) wykonano górne oszacowanie wielkości ugięcia 

grafenu w próbce 4L_ENRs390. Uzyskana wartość 3 nm jest niewielka. Potencjalna 

obserwacja tego efektu wymaga uwzględnienia szeregu oddziaływań igły z elastyczną 
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membraną częściowo zawieszonego grafenu. Z tych powodów pomiary AFM w funkcji 

napięcia nie pozwoliły wykazać obecności indukowanego elektrostatycznie odkształcenia 

grafenu na nanosłupkach GaN. 

 

Rysunek 9.13, schemat rozkładu koncentracji ładunków w próbkach grafenu na nanosłupkach 

GaN dla zakresów napięć: a) 0 V, b) przewodzenia, c) zaporowego. 

Porównanie rezultatów pomiaru KPFM z wynikami pomiarów ramanowskich 

(podrozdział 9.4) pozwolił określić mechanizm działania diod z grafenu na nanosłupkach GaN. 

Pierwszym efektem wpływającym na ich działanie jest bramkowanie, które zapewne 

najefektywniej zachodzi w pobliżu nanosłupków. Obrazuje to schemat na rysunku 9.13a. 

Z uwagi na niewielką powierzchnię styku grafenu z podłożem jest on domieszkowany na typ 

p. Efektywność zmiany koncentracji zależy od pojemności złącza, która zależy od procenta 

powierzchni grafenu podpartego nanosłupkami. Efekt bramkowania dla dużych napięć 

zaporowych nie jest wystarczająco wydajny, aby zmienić znak nośników. Ponadto, z uwagi na 

efekt ekranowania, koncentracja ładunków w górnych warstwach grafenu zmienia się 

nieznacznie zarówno w zakresie napięcia przewodzenia (rysunek 9.13b) jak i zaporowego 

(rysunek 9.13c). Drugim efektem występującym w tego typu strukturze jest elektrostatycznie 

indukowane naprężenie grafenu. Wartość zmiany naprężenia w grafenie również jest 

skorelowana ze zmianą pojemności złącza. 

9.6. Podsumowanie rozdziału 9 

Badania czterech warstw grafenu ułożonego na bramkujących go heterostrukturach 

GaN w formie struktur epitaksjalnych i nanosłupków umożliwiły określenie mechanizmu ich 

działania. Obie struktury złączy grafen/GaN mają charakter diod Schottkiego. W grafenie na 

epitaksjalnym GaN dominuje efekt bramkowania. Szczególnie wydajną zmianę wartości 

koncentracji ładunków w grafenie zaobserwowano dla napięć z zakresu 1 V - −1 V. Efekt ten 

został powiązany z obniżeniem transferu ładunku z GaN do grafenu. Grafen na 

domieszkowanym na typ n epitaksjalnym GaN również jest domieszkowany na typ n. Pole 
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elektryczne na złączu jest na tyle duże, że generuje gradient koncentracji między warstwami 

grafenu. Dla dużych napięć zaporowych struktura grafen/GaN/nGaN zaczyna działać jak 

kondensator, w którym rolę dielektryka pełni intencjonalnie niedomieszkowana przekładka 

GaN. Obserwowana w tym zakresie napięć zmiana koncentracji ładunków jest dużo mniejsza 

niż w kierunku napięcia przewodzenia. 

W porównaniu do struktur epitaksjalnych pojemność złącza grafen/nanosłupki 

GaN/nGaN jest mniejsza. Efekt ten został wprost powiązany ze zmniejszonym procentem 

powierzchni grafenu, który styka się z podłożem. Wartości natężenia płynącego przez diodę 

prądu nie skalują się tak wyraźnie jak pojemność struktury. Wpływ na to mogą mieć nierówne 

ścianki nanosłupków GaN bądź oddziaływanie z zaadsorbowanymi na grafenie cząsteczkami. 

Pomiary ramanowskie wykazały, że grafen na nanosłupkach GaN jest domieszkowany na typ 

p. Z uwagi na mniejszą powierzchnię styku grafenu z podłożem, efektywność bramkowania 

w tego typu strukturach jest o rząd wielkości mniejsza w porównaniu do grafenu na 

epitaksjalnym GaN. Ponadto po przyłożeniu napięcia obserwowane jest rozciąganie grafenu 

wskutek oddziaływania elektrostatycznego pomiędzy ładunkami w grafenie a nGaN. Większą 

efektywnością efektu bramkowania jak i elektrostatycznie wyindukowanego naprężenia 

cechuje się próbka grafenu na nanosłupkach GaN o większej powierzchni styku podłoża 

z grafenem. Pomiary KPFM potwierdziły obecność efektu bramkowania. Dodatkowo wskutek 

efektu ekranowania rozkład koncentracji ładunków na powierzchni grafenu nie odzwierciedla 

położenia nanosłupków GaN. Nie zaobserwowano efektu zmiany topografii grafenu pod 

wpływem przykładanego napięcia. Oznacza to, że zobrazowane przy pomocy spektroskopii 

ramanowskiej dwa efekty: bramkowania i elektrostatycznie indukowanego naprężenia grafenu 

na nanosłupkach, są niewielkie. Z uwagi na czułość spektroskopii ramanowskiej efekty są 

mierzalne, co otwiera drogę do dalszych badań grafenu na nanosłupkach o innej morfologii.      

Wysoka efektywność efektu bramkowania grafenu na heterostrukturze z epitaksjalnego 

GaN dla niewielkich napięć jest obiecująca w konstrukcji nowego typu sensorów. Opierałyby 

się one nie tylko na pomiarze położenia linii ramanowskiej grafenu, ale mogłyby śledzić 

wyraźnie widoczne rozszczepienie składowych modu G. Z kolei struktura grafenu na 

nanosłupkach może posłużyć do konstrukcji nanorezonatorów. Ich zastosowanie może 

umożliwić konstrukcję czułych mikrofonów wysokich częstotliwości bądź urządzeń do 

wzmacniania indukcji pól pseudomagnetycznych. W tym celu, konieczne byłyby dalsze 

badania wpływu morfologii nanosłupków na amplitudę odkształcenia grafenu w funkcji 

przykładanego napięcia oraz zmniejszenie histerezy tej zależności. 
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Rozdział 10 – Podsumowanie 

W rozprawie zaprezentowałem wyniki badań procesów rozproszeniowych w grafenie 

na nanodrutach. Badania wykonano na próbkach, w których monowarstwy i wielowarstwy 

grafenu były nakładane na podłoża nanodrutów GaN o różnej morfologii. Topografia próbek 

była mierzona przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej. Główną techniką, która 

posłużyła do badania właściwości grafenu była spektroskopia ramanowska. Badania optyczne 

zostały wsparte dodatkowymi technikami eksperymentalnymi: dyfrakcją rentgenowską, 

pomiarami elektroodbicia, mikroskopią sił atomowych, skaningową mikroskopią tunelową, 

bezkontaktowymi pomiarami transportowymi, a także pomiarami charakterystyk prądowo 

napięciowych i pojemnościowo napięciowych.  

W trakcie przeprowadzonych badań skupiono się na czterech aspektach badań. 

W ramach pierwszego z nich przebadano próbki monowarstwy grafenu na nanodrutach GaN 

z końcówkami AlxGa1-xN. Badania tej grupy próbek zostały wsparte badaniami dwóch warstw 

grafenu na złotych nanosłupkach oraz na nanodrutach GaN ze złotymi końcówkami. Pomiary 

tych próbek dotyczyły określenia przyczyny wzmocnienia widm Ramana grafenu na 

nanodrutach GaN w porównaniu do epitaksjalnej warstwy GaN. Badania te wykazały, że 

ładunki polaryzacyjne w nanodrutach ulegają ekranowaniu, zaś elektromagnetyczny 

mechanizm SERS prawdopodobnie nie jest odpowiedzialny za obserwowane wzmocnienie 

widm. Widma Ramana grafenu na nanodrutach GaN cechują się odmienną dyspersją niż widma 

grafenu na złotych nanostrukturach. Sugeruje to możliwą obecność chemicznego mechanizmu 

SERS, którego potwierdzenie wymaga przeprowadzenia dalszych badań. Wzmocnienie widm 

Ramana grafenu na nanodrutach GaN w porównaniu do grafenu na złotych nanostrukturach jest 

mniejsze. Brak tła luminescencji podłoża sprawia, że zjawisko to można wykorzystać do 

konstrukcji sensorów oraz do skrócenia czasu trwania pomiarów ramanowskich grafenu o rząd 

wielkości. 

Drugi aspekt badań dotyczył wpływu morfologii podłoża nanodrutów GaN na rozkład 

naprężenia w grafenie. Przeprowadzone pomiary wykazały, że głównymi parametrami podłoża, 

które wpływają na morfologię grafenu i jego naprężenia są: średnica nanodrutów, odległość 

pomiędzy ich krawędziami oraz regularność ich rozłożenia na podłożu. Grafen nałożony na 

nanodruty ulega rozciągnięciu, wskutek czego pomiędzy nanodrutami tworzą się zmarszczki. 

Jeśli średnica nanodrutów jest duża, zmarszczki pomiędzy nanodrutami stają się podwójne, 

a lokalnie nawet potrójne. Wraz ze wzrostem odległości pomiędzy krawędziami nanodrutów 



160 

 

wzrasta gradient naprężenia na zmarszczkach grafenu. Ponadto, wraz ze wzrostem rozrzutu 

odległości między krawędziami nanodrutów, wzrasta gradient naprężenia na obszarach grafenu 

niepodpartego słupkami. Źródłem tego rozrzutu jest nieregularne rozłożenie nanodrutów na 

podłożu bądź lokalne zmiany ich wysokości. Badania spektroskopii stanów elektronowych 

w skaningowym mikroskopie tunelowym wykazały zmianę lokalnej gęstości elektronowej, 

którą można powiązać z wpływem naprężenia grafenu. Ponadto badania ramanowskie 

wykazały obecność wzmocnienia intensywności modu D’, co można przypisać oddziaływaniu 

nośników z polem pseudomagnetycznym. Uzyskane wyniki wykazały, że kontrola morfologii 

podłoża nanodrutów wpływa na rozkład naprężenia grafenu. Struktura grafenu na nanodrutach 

może znaleźć zastosowanie w wytwarzaniu nowego typu filtrów przepuszczających określoną 

polaryzację spinów elektronów bądź sensorów opartych o odziaływanie nośników z polem 

pseudomagnetycznym. W odróżnieniu od innych struktur, oddziaływanie to może zachodzić na 

dużym obszarze i być kontrolowane lokalnymi modyfikacjami morfologii podłoża, takimi jak 

wycięcie pojedynczego nanodrutu. 

Pomiary efektu słabej lokalizacji wykonane za pomocą bezkontaktowych pomiarów 

transportowych w spektrometrze EPR były tematem trzeciego aspektu badań. Dotyczył on 

wpływu morfologii podłoża nanodrutów na długości dróg rozproszeń nośników w grafenie. 

Badania podzielono na dwie części. Pierwsza z nich dotyczyła próbek dwóch i trzech warstw 

grafenu przekładanego na nanodruty GaN z zakończeniami AlxGa1-xN. Zaobserwowano 

fluktuacje długości dróg rozproszeń w grafenie na nanodrutach zakończonych mieszanym 

składem AlxGa1-xN. Względem grafenu na nanodrutach GaN, część dróg rozproszeń ulega 

skróceniu w grafenie na podłożu nanodrutów zakończonych AlN. Długości rozproszeń 

w dwóch i trzech warstwach grafenu przełożonych na to samo podłoże zazwyczaj są do siebie 

zbliżone. W ramach drugiej części badań przebadano grupę próbek, w której trzy warstwy 

grafenu zostały przeniesione na nanodruty GaN o różnej morfologii. Analiza wyników 

wykazała obecność korelacji skrócenia długości drogi rozpraszań wewnątrzstożkowych ze 

wzrostem odległości pomiędzy krawędziami nanodrutów. Wynik ten sugeruje, że 

wyindukowane na zmarszczkach grafenu pole pseudomagnetyczne zapewnia niewielki przekaz 

pędu niezbędny do zmiany pseudospinu nośnika. Z kolei długość rozpraszania 

międzystożkowego koreluje się z gradientem naprężenia na powierzchni swobodnie 

zawieszonego grafenu. Oznacza to, że oddziaływanie z polem pseudomagnetycznym 

wyindukowanym na obszarze swobodnie zawieszonego grafenu zapewnia duży przekaz pędu, 

który zmienia izospin nośnika. Uzyskane wyniki pokazały, że morfologia podłoża grafenu 
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istotnie wpływa na długości rozpraszań wewnątrzstożkowych i międzystożkowych. Ponadto 

we wszystkich próbkach zaobserwowano obecność niezależnego od temperatury mechanizmu 

rozpraszań nieelastycznych, odpowiedzialnego za skrócenie drogi koherencji w granicy T → 

0 K. Jego obecność zidentyfikowano jako efekt oddziaływania nośników z ładunkami 

elektrycznymi na szczytach nanodrutów bądź z polem pseudomagnetycznym. Uzyskane wyniki 

wykazały korelację między rezultatami bezkontaktowych pomiarów transportowych, 

a pomiarami topografii próbek, wykonanych za pomocą mikroskopii SEM i AFM w modzie 

HybriD. Zobrazowanie rozkładu naprężenia nanomateriałów w nanoskali uzupełniło 

bezkontaktowe pomiary transportowe. 

Ostatni aspekt badań dotyczył struktur, w których cztery warstwy grafenu były 

bramkowane przez heterostruktury GaN w formie struktur epitaksjalnych i struktur 

nanosłupków GaN. Heterostruktury składały się z grubej warstwy GaN domieszkowanej 

krzemem, przykrytej 100 nm grubości intencjonalnie niedomieszkowaną warstwą GaN. 

Pojemność złączy grafen/GaN zależy głównie od procentu powierzchni styku grafenu 

z podłożem. Dużo większe różnice pomiędzy próbkami występują w charakterystykach 

prądowo-napięciowych. Częściowo wynikają one z nierówności ścianek nanosłupków bądź 

z oddziaływania z zaadsorbowanymi cząsteczkami gazów. Dalsze badania wykazały, że cztery 

warstwy ręcznie układanego grafenu słabo oddziałują ze sobą, czym przypominają 

turbostratycznie uporządkowany grafen. Efekt transferu ładunku skutkuje wygenerowaniem 

gradientu koncentracji między warstwami. Wskutek tego w widmie Ramana pojawiają się 

dodatkowe komponenty i podpasma modów G i 2D. Ich częstość występowania jest 

skorelowana z wartością pojemności złącza grafen/GaN. Grafen na podłożu epitaksjalnym jest 

domieszkowany na typ n, a największe zmiany koncentracji zachodzą dla niskich napięć 

bramkowania między 1 V a −1 V. Dla większych napięć zaporowych heterostruktura GaN 

działa jak kondensator, przez co zmiany koncentracji są mniejsze. Przyczyną dużej zmiany 

koncentracji dla niskich napięć jest niezwykle wydajna zmiana wartości pola elektrycznego 

zachodząca na cienkim obszarze złącza. W konsekwencji struktura grafenu na GaN może 

posłużyć do konstrukcji nowego typu czujników bazujących na śledzeniu rozszczepienia jego 

składowych. Obniżenie procentu powierzchni styku w próbkach grafenu na nanosłupkach GaN 

skutkuje zmianą domieszkowana na typ p. Obserwowane w tych próbkach zmiany koncentracji 

ładunków pod wpływem przykładanego napięcia również są mniejsze niż na podłożu 

epitaksjalnym. Ponadto zmiana napięcia na złączu skutkuje zmianą naprężenia grafenu. 

Przypuszczalnie efekt ten jest związany z oddziaływaniem elektrostatycznym pomiędzy 
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grafenem a przewodzącym GaN. W konsekwencji morfologia podłoża grafenu wpływa na 

działanie struktur sterujących bramkowaniem i naprężeniem grafenu. Mogą znaleźć one 

zastosowanie w konstrukcji sensorów oraz nanorezonatorów. 

Przeprowadzone badania pozwoliły uzyskać szereg wyników, których część weszła 

w skład trzech publikacji [37,146,211]. Zastosowane techniki eksperymentalne i metody 

analizy rezultatów pomiarów umożliwiły dokładną analizę morfologii próbek oraz analizę 

procesów rozproszeniowych w grafenie na nanodrutach. Szczegółowe pomiary topografii 

podłoża okazały się kluczowe w interpretacji zaobserwowanych efektów fizycznych. Rezultaty 

rozprawy podkreślają nie tylko możliwe drogi oddziaływań grafenu i nanodrutów, ale pokazują 

perspektywy ich możliwych zastosowań. 
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Rozdział 11 – Indeks najważniejszych skrótów 

n – koncentracja ładunków 

𝜀 – naprężenie 

Eg  – przerwa energetyczna 

𝐿𝜑 – długość drogi koherencji 

𝐿𝑖  – długość rozpraszania międzystożkowego 

𝐿𝜑 – długość rozpraszania dalekozasięgowego 

𝐿𝜑0 – zero-offset drogi koherencji 

EG  – energia modu ramanowskiego G grafenu 

E2D – energia modu ramanowskiego 2D grafenu 

FG  – szerokość połówkowa modu ramanowskiego G grafenu 

F2D  – szerokość połówkowa modu ramanowskiego 2D grafenu 

RGD  – stosunek intensywności modów G i D grafenu  

R2DG  – stosunek intensywności modów 2D i G grafenu  

RDD’  – stosunek intensywności modów D i D’ grafenu  

RD’D – stosunek intensywności modów D’ i D grafenu  

d – średnia wartość średnic nanodrutów 

id – średnia odległość pomiędzy środkami sąsiednich nanodrutów podpierających grafen 

wd – gęstość nanodrutów na jednostkę powierzchni 

b-b – średnia odległość pomiędzy najbliższymi krawędziami nanodrutów 

σb-b – odchylenie standardowe b-b 

AAFM – amplituda lokalnych zmian wysokości grafenu 

NR/NW – komponent deformacji charakteryzującej grafen na nanodrutach/nanosłupkach 

Rant – komponent deformacji charakteryzującej grafen zlokalizowany blisko nanodrutów 

SG1 – komponent deformacji charakteryzujący swobodnie zawieszony grafen ułożony blisko 

nanodrutów/nanosłupków 

SG1 – komponent deformacji charakteryzujący swobodnie zawieszony grafen ułożony dalej od 

nanodrutów/nanosłupków niż komponent SG2 

SG2/SG1 – stosunek procentowej powierzchni komponentów SG2 i SG1 

AESEM / AEAFM – procent styku powierzchni grafenu z nanosłupkami ENRs wyznaczony 

z pomiarów SEM/AFM 

Ap – wyliczony z wyników C-V procent styku powierzchni grafenu z nanosłupkami ENRs 
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