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Grafeen: een wereld van
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Nieuwe materialen hebben eigenschappen die vaak beschreven kunnen
worden met bestaande fysische modellen. Toch biedt dat soms nieuwe
inzichten. Het recent ontdekte grafeen is hiervan een prominent voor-
beeld. Grafeen is een enkele laag grafiet; koolstofatomen in de vorm
van een tweedimensionale honingraat. Het heeft een uitstekende kris-
talkwaliteit en bijzondere elektronische eigenschappen. Elektronen in
grafeen gedragen zich als massaloze relativistische deeltjes waardoor
het als het ware mogelijk wordt om de quantumelektrodynamica te be-
studeren in een potloodstreep. Daarnaast verandert het oude bekende
heeltallige quantum-Halleffect in een halftallig quantum-Halleffect, wat
tot op kamertemperatuur zichtbaar blijft; wel tien keer hoger dan ooit
gezien. Deze laatste waarneming is niet alleen van grote betekenis voor
ons begrip van quantumverschijnselen maar maakt ook de weg vrij voor
tot nu toe nog ongekende hoge-temperatuurtoepassingen van de quan-

tumfysica in vaste stoffen.

Figuur1  Grafeen onder een
elektronenmicro-
scoop. De projectie
laat een artistieke
impressie van het
gegolfde honingraat-
rooster zien.
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WAT IS GRAFEEN?

Koolstof vormt de basis van de organi-
sche chemie en van de meest complexe
structuren in de levende natuur, zoals
dieren en planten. Er zijn verschillen-
de verschijningsvormen van koolstof.
Diamant is driedimensionaal, evenals
grafiet, een opeenstapeling van twee-
dimensionale grafeenlaagjes. De re-
cent gevonden koolstof nanobuisjes
zijn fysisch gezien ééndimensionaal,
terwijl fullerenen, ook wel bucky-bal-
len geheten, nuldimensionaal zijn.
Tot nu toe werd verondersteld dat ge-
isoleerde grafeenlaagjes thermodyna-
misch onstabiel zouden zijn (theore-
tische schattingen wezen erop dat het
spontaan zou kreukelen) waardoor
grafeen alleen een puur theoretisch
model was. In 2004 liet de groep van
Andre Geim aan de Universiteit Man-
chester echter zien, dat een enkele laag
van koolstof niet alleen bestaat als vrij-
staand membraan (zie figuur 1), maar
dat het bovendien echte tweedimensi-
onale hexagonale kristallen van zeer
hoge kwaliteit vormt [1].

De fabricagemethode voor grafeen
is verrassend eenvoudig: een stukje
plakband, een microscoop en een
stukje grafiet volstaan. Met het plak-
band trekt men een paar lagen van het
grafiet af, die men vervolgens door
voorzichtig wrijven op een geschikt
substraat kan brengen. Het is dan al-
leen nog maar een kwestie van zoeken
naar de enkele laag grafeen tussen een
veelvoud van dikkere grafietvlokken.
Als substraat dient een silicium schijf
met een 300 nm dikke isolerende oxi-
delaag. Het grafiet beinvloedt het in-
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a) Ambipolaire veldeffecttransistor uit grafeen op een Si-SiO,-substraat gemeten bij 4,2 K. b) Door aanleggen van een positieve (negatieve)

spanning tussen de Si-gate en het grafeen worden elektronen (gaten) in de grafeenlaag geinduceerd en de weerstand daalt. Opmerkelijk is dat
de weerstand eindig blijft (+6 k<) zelfs als er bij V,= 0 noch elektronen noch gaten aanwezig zijn.

terferentiepatroon in dit tweelagensy-
steem (vergelijkbaar met de kleuren in
een olievlek) waardoor een enkele laag
grafeen al met een simpele optische
microscoop te herkennen is.

ELEKTRISCH VELDEFFECT

Dat grafeen zoveel aandacht krijgt
komt vooral door zijn uitzonderlijke
elektrische eigenschappen. De combi-
natie van grafeen en een Si/SiO,-sub-
straat levert een veldeffecttransistor
(FET) (zie figuur 2). De FET bestaat
uit een geleidingskanaal van grafeen
tussen twee goudcontacten, waarvan
de geleiding beinvloed kan worden
door een spanning, en daarmee een
elektrisch veld, aan te leggen op de
Si-gate. Een positieve gatespanning
induceert een elektronenconcentratie,
een negatieve gatespanning een gaten-
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Figuur 3

concentratie. De weerstand neemt af
met een toenemende absolute waarde
van de gatespanning. Als FET is graf-
een in bepaalde zin uniek omdat zowel
elektronen als gaten kunnen worden
geinduceerd (ambipolaire FET) en
omdat de weerstand eindig is, zelfs
als de ladingsdragerconcentratie nul is
(als er noch elektronen noch gaten in
het geleidingskanaal aanwezig zijn).
Bovendien geven de grote elektronen-
snelheden in grafeen aanleiding tot
zeer snelle transistors, die in principe
ook nog bij hoge temperaturen kun-
nen werken.

RELATIVISTISCHE ELEKTRONEN

Met behulp van deze FET’s kan nu
gekeken worden naar de elektroni-
sche eigenschappen van grafeen die
in vergelijking met traditionele half-

geleiders uniek zijn. In conventionele
halfgeleiders vertonen ladingsdragers
in het algemeen een kwadratische
energie-impulsrelatie van massieve
klassieke deeltjes, E=p*/2m* (zie
ook figuur 6a). m* is hier de effec-
tieve elektronenmassa bepaald door
de bandstructuur van het materiaal,
bijvoorbeeld m*=0,067m, in GaAs en
m*=0,19 m, in Si. Deze ‘klassieke’ be-
schrijving volstaat echter niet meer om
het gedrag van ladingsdragers in graf-
een te begrijpen. Grafeen heeft name-
lijk een unieke bandstructuur bestaan-
de uit een valentieband en een gelei-
dingsband die elkaar in zes punten (de
K-punten) van de Brillouinzone raken
(zie figuur 3b). Bijzonder in grafeen is
de lineaire relatie tussen de energie en
het bijbehorende moment ik van elek-
tronen en gaten rond de K-punten (zie
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Bandstructuur van grafeen. a) Het honingraatrooster van sterk covalent gebonden koolstof met een ongebonden elektron dat zich vrij over

het tweedimensionaal grafeen kan verplaatsen. Het rooster bestaat uit twee driehoekige eenheidscellen, in de figuur aangegeven door de rood
en groen gekleurde koolstofatomen. b) Bandstructuur van grafeen in een tight-binding model. Valentieband (blauw) en geleidingsband (rood)

raken elkaar in de K-punten van de Brillouinzone. Rond het K-punt wordt de dispersie beschreven door een lineaire relatie, £ = +c/i||

Het gevolg is de dat elektronen effectief massaloos zijn en zich als het ware gedragen als een ‘elektrisch geladen foton’ oftewel chirale massa-

loze Diracfermionen. Dit bijzondere punt wordt daarom ook wel Diracpunt genoemd.
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a) Kamertemperatuur quantum-Halleffect in grafeen. Bij variatie van de concentratie ladingsdragers laat de

Hallgeleiding plateaus bij waardes van +2¢e*/h zien. Deze plateaus blijven in hoge magneetvelden (30 T) zelfs

bij kamertemperatuur zichtbaar. b) Een met behulp van Monte Carlosimulaties berekend oppervlak van

grafeen [6]. Duidelijk zichtbaar zijn de ribbels die zich in dit tweedimensionale kristal vormen.

figuur 3c). Deze zogenaamde disper-
sierelatie wordt beschreven door

E = +tchlk| met een ladingsdrager-
snelheid ¢ =10°m/s, die onafhankelijk
is van hun energie.

Omdat het honingraatrooster van graf-
een uit twee onafhankelijke driehoeki-
ge elementaire cellen bestaat, (zie rode
en groene subrooster in figuur 3a), zijn
er ook twee equivalente punten K en
K’ in de Brillouinzone nodig, om de
elektronische toestanden in grafeen
volledig te beschrijven. Deze extra vrij-
heidsgraad wordt chiraliteit genoemd.
Samen met de lineaire dispersie in gra-
feen leidt dit ertoe, dat de ladingsdra-
gers voldoen aan de Diracvergelijking
(in tegenstelling tot de Schrodinger-
vergelijking voor de ‘klassieke’ deel-
tjes). In plaats van de spin in de gewone
Diracvergelijking voor vrije elektronen
en positronen treedt de chiraliteit op
als topologisch vrijheidgraad. De la-
dingsdragers in grafeen gedragen zich
dus als chirale, massaloze Diracfermi-
onen. Zo kunnen verschijnselen van de
quantumelektrodynamica, een gebied
dat tot nu toe voorbehouden was aan
hoge-energiefysici, nu ook in een rede-
lijk eenvoudig vastestofsysteem onder-
zocht worden.

Figuur g

GRAFEEN IN EEN MAGNETISCH VELD
Een duidelijk gevolg van het relativis-
tische gedrag van de ladingsdragers
in grafeen is te zien als we het in een
magneetveld plaatsen.  Algemeen
geldt dat in een tweedimensionaal
elektronensysteem in een loodrecht
magnetisch veld de elektronenener-
gieén opsplitsen in discrete energie-
niveaus, zogenaamde Landauniveaus.
Dit leidt tot het optreden van precies
gequantiseerde plateaus in de Hall-
weerstand (de weerstand dwars op de
stroomrichting), een verschijnsel dat
quantum-Halleffect genoemd wordt
(zie kader Quantum-Halleffect) [2]. De
waarde van deze plateaus wordt alleen
bepaald door de natuurconstanten h
(constante van Planck) en e (elemen-
taire lading) en een geheel getal V:
Ry=@a/N)-(hlge?. (1)

De extra factor g staat voor de ontaar-
ding van elk Landauniveau, bijvoor-
beeld is g=2 in GaAs/AlGaAs-hetero-
structuren en g=4 in Si-MOFET's.
Ook in het tweedimensionale elektro-
nensysteem in grafeen is een quan-
tum-Halleffect zichtbaar, maar hier
blijkt de Hallweerstand gequantiseerd
op halftallige waardes [3]:
Ry=@l(N+1/2)) [ (h] ge?). (2)

v

a) Bewegende elektronen in een magneetveld ondervinden een Lorentzkracht wat leidt tot

een Hallspanning loodrecht op het magneetveld en de stroomrichting. b) De Hallspanning

neemt lineair toe met het magneetveld (blauwe curve). Voor een tweedimensionaal elek-

tronensysteem gebeurt hetzelfde, alleen bij lage temperaturen vertoont de Hallspanning
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plateaus (rode curve), dit is het quantum-Halleffect.
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Net als in silicium is in grafeen de ont-
aardingsfactor g=4.

Deze nieuwe halftallige variant van
het quantum-Halleffect is het relati-
vistische equivalent van het klassieke
heeltallige quantum-Halleffect en dus
een direct gevolg van de eigenaardige
Landauniveau structuur van chirale,
massaloze Diracfermionen (zie kader:
Quantum-Halleffect in grafeen).

OUANTUM-HALLEFFECT BIJ KAMER-
TEMPERATUUR

Tot voor kort was het quantum-Hallef-
fect alleen meetbaar bij temperaturen
onder de 30 Kelvin. In grafeen echter,
blijft dit effect zelfs bij kamertempera-
tuur bestaan [4] (zie figuur 4). Deze
ontdekking is mede te danken aan de
hoge magneetvelden (337T) die in Nij-
megen kunnen worden bereikt. Het
quantum-Halleffect bij zulke hoge
temperaturen is alleen zichtbaar in-
dien de afstand tussen opeenvolgende
Landauniveaus voldoende groot is. Als
gevolg van het relativistische gedrag
van de ladingsdragers in grafeen en de
daaruit volgende Landauniveau struc-
tuur is de afstand tussen het nulde en
eerste Landauniveau bij 30T bijna een
factor 10 groter dan kg7 'bij kamertem-
peratuur. Deze situatie is echter niet
voldoende om een quantum-Hallef-
fect bij kamertemperatuur te kunnen
waarnemen; een stof als InSb heeft
een soortgelijke energieafstand en ver-
toont toch geen quantum-Halleffect.
De noodzakelijke voorwaarde is de
aanwezigheid van gelokaliseerde toe-
standen tussen de Landauniveaus (zie
kader Quantum-Halleffect). In conventi-
onele halfgeleiders wordt deze lokali-
satie al voor temperaturen rond de 30
Kelvin volledig vernietigd. Bij grafeen
blijft het echter tot op hoge tempe-
raturen bestaan vanwege het unieke
potentiaallandschap. Dit landschap is
speciaal omdat het tweedimensionale
vrijstaande grafeen kristal niet volko-



men vlakis. Om de thermodynamische
instabiliteit van een enkele grafietlaag
tegen te gaan, vormt het kristal ribbels
[5]. Dat het oppervlak van grafeen ge-
golfd is, volgt ook uit directe atomaire
Monte Carlosimulaties [6] (zie figuur
4b). Dit gegolfde grafeenoppervlak
geeft de grote potentiaalfluctuaties die
nodig zijn voor het behouden van lo-
kalisatie bij hoge temperaturen en dus
van het quantum-Halleffect.

Naast zijn fundamentele betekenis
wordt het quantum-Halleffect toege-
past in een nauwkeurige weerstands-
standaard. De ontdekking van een
quantum-Halleffect op kamertempe-
ratuur in grafeen maakt dan de weg vrij
voor een mogelijke hoogtemperatuur
quantumstandaard van de elektrische
weerstand.

EEN WERELD VAN NIEUWE FYSICA
Bovenstaandevoorbeelden vormen een
kleine selectie uit de vele fascinerende
nieuwe verschijnselen, die het recent
begonnen experimentele onderzoek
aan grafeen heeft opgeleverd. Een
onlangs verschenen overzichtsartikel
behandelt daar een aantal van [7]. De
verwachting is dat deze ontdekkingen
nog maar het topje van de ijsberg zijn.
Om het systeem volledig te begrijpen
en toe te passen in nieuwe technolo-
gieén, is nog veel werk te doen. Zonder
enige twijfel zal in de nabije toekomst
meer nieuwe fysica worden ontdekt,
waarbij hoge magneetvelden een toon-
aangevende rol zullen blijven spelen.
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QUANTUM-HALLEFFECT IN GRAFEEN a
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