Исследование механизма электропроводности и оценка его параметров в восстановленном оксиде графена 
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Оксид графена (ОГ) представляет интерес для многих приложений электроники, таких как прозрачные электроды, суперконденсаторы, сенсоры и т.д. Для повышения электропроводности оксида графена используют восстановительные процессы. Одним из таких процессов является термообработка. В настоящее время воздействие низкотемпературного восстановления на свойства оксида графена недостаточно изучено.
Для исследований был использован оксид графена, полученный модифицированным методом Хаммерса [Александров, 2014, 18]. Исходная толщина пленок ОГ на поверхности подложки SiO2 составляла от 4 до 35 нм. Восстановление проводилось  в диапазоне температур от 500 до 650 K  длительностью до нескольких часов  в атмосфере аргона. Для исследований привлечены  методы спектроскопии комбинационного рассеяния, Ван дер Пау и эффекта Холла. Измерения сопротивлений  образцов проведены в диапазоне температур от 100 до 300 К. 
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Рис.1.  Спектры комбинационного рассеяния ОГ для образца OG-1 до и после восстановления  в атмосфере аргона при температуре 2500 С длительностью 30 минут.

В спектрах комбинационного рассеяния исследованных образцов проявляются характерные для оксида графена пики (рис.1). Как видно из рисунка наиболее отчетливо проявляются D- и G-линии при частотах 1350 и 1600 см-1, соответственно. G-линия обусловлена колебаниями системы sp2 углеродных связей  [D´ıez-Betriu, 2013, 6905]. D-линия связана с дефектностью кристаллической решетки [D´ıez-Betriu, 2013, 6905]. Отношение интегральных интенсивностей линий D и G характеризует размеры отдельных кристаллов графена в пленке [D´ıez-Betriu, 2013, 6905].  Произведенная оценка размеров кластеров LD показала, что они составляют примерно 6-7 нм. 
Измерения температурной зависимости сопротивления восстановленного оксида графена в диапазоне температур от 500 до 650 К показали наличие двух областей с различными механизмами проводимости. В области T>200 К и выше преобладает активационный механизм. Энергия активации зависит от степени окисления оксида графена и при выбранных режимах находилась в пределах от 0,12 до 0,35 эВ. При T< 200 К зависимости сопротивления от температуры описываются выражением [Lucchese, 2010, 1592]: 
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где Т0 – характеристическая температура,  m равен 1/3 или 1/4 для планарных и объемных структур, соответственно, и m=1/2 соответствует прыжковому механизму Эфроса-Шкловского.  Построение  температурной зависимости сопротивления при различных m показало, что  наиболее точно экспериментальные точки ложатся на прямую при m=1/3 (рис.2). При этом коэффициент линейности прямой R принимает наибольшее значение (рис.2). Зависимости, описываемые формулой (1), соответствуют прыжковому механизму электропроводности с переменной длиной прыжка носителей заряда. Учитывая, что при различных толщинах образцов были получены одинаковые значения m, можно предположить, что в электропроводности участвуют только тонкие приповерхностные слои оксида графена. 
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Рис.2 Зависимости сопротивления образца OG-4 от (1/Т)m для трех значений m (R- коэффициент линейности).
 Оценку длины прыжка между локализованными состояниями можно произвести с помощью формулы [Шкловский, 1979, 416]:
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Характеристическая температура определяется с помощью выражения [4]:
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где kB – постоянная Больцмана, N(EF) - плотность состояний в окрестности уровня Ферми. Плотность состояний в работе определена по методике, приведенной в работе [Jang, 2004, 1177]. С учетом толщины образцов значение N(EF) составило (1-4)∙1012 см-2эВ-1. Путем подстановки (3) в формулу (2) определена длина прыжка, которая составила 15-16 нм при Т=100 К и 20-22 нм при Т=200 К. Радиус локализованных состояний составляет примерно 3-4 нм. 
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