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ПРОВIДНIСТЬ ГРАФЕНУ
НА СЕГНЕТОЕЛЕКТРИКУ PVDF-TrFEУДК 539

Побудовано теорiю провiдностi графену, вирощеного методом осаджування з паро-
вої фази (CVD), на плiвцi сегнетоелектрика полiвiнiледен флюорид трифлуороетилен
(PVDF-TrFE) з урахуванням розсiяння носiїв на великомасштабних неоднорiдностях
потенцiалу, зумовлених як наявнiстю доменної структури сегнетоелектрика, так i
неоднорiдностями розподiлу хiмiчних допантiв на поверхнi графену. Показано, що зi
збiльшенням кореляцiйної довжини, яка описує неоднорiдностi, питомий опiр зменшу-
ється, i для випадку достатньо однорiдного розподiлу хiмiчних домiшок i достатньо
великих розмiрiв доменiв може становити 100 Ом i менше. Такi значення роблять си-
стему “графен на PVDF-TrFE” конкурентною щодо стандартних провiдних прозорих
ITO (iндiй–оксид олова) покриттiв для фотовольтаїки. Проведено порiвняння резуль-
татiв теоретичного опису з експериментальними даними.
Ключ о в i с л о в а: провiднiсть графену, сегнетоелектрик PVDF-TrFE, метод осаджува-
ння з парової фази.

Протягом останнього часу значно зрiс iнтерес до
вивчення властивостей графену на сегнетоеле-
ктричних пiдкладках (див. огляди [1–3] i посила-
ння в них). Система “графен – сегнетоелектрична
пiдкладка–затвор” має низку унiкальних характе-
ристик. До них належать, насамперед, можливiсть
отримання високих ∼1012 cм−2 концентрацiй носi-
їв для невеликих (порядку одного вольта) напруг
на затворi, а також наявнiсть гiстерезису в зале-
жностi питомого опору графенового каналу вiд на-
пруги на затворi. Використання сегнетоелектри-
чних пiдкладок для графену вже сьогоднi дозво-
лило створити достатньо надiйнi елементи енер-
гетично незалежної пам’ятi нового поколiння. Та-
кi елементи, для яких вiдмiннiсть мiж станами
“0” та “1” забезпечується суттєво рiзними станами
мiнiмального i максимального опору каналу гра-
фенового польового транзистора, витримують до
105 циклiв перемикання i зберiгають записану iн-
формацiю впродовж понад 1000 с. В перспективi
цi системи можуть характеризуватися рекордни-
ми швидкостями перемикання (десятки фемтосе-
кунд) [4–9]. Обговорюється можливiсть створення
на основi таких систем модуляторiв для середнього
i близького IЧ дiапазону [10] i бiстабiльних опти-
чних систем [11].
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Нещодавно в роботi [12] зроблено успiшну спро-
бу використати графен як технологiчний прозорий
електрод для можливих застосувань у фотоволь-
таїцi, органiчних свiтлодiодах, сенсорних екранах,
дисплеях тощо. Основним завданням при вирiшен-
нi такої проблеми є досягнути найкращої комбiна-
цiї прозоростi (97,3% для монатомного шару гра-
фену в оптичному та близькому IЧ дiапазонi [13]) i
питомого 2D опору, який, щоб цi системи виявили-
ся конкурентоспроможними з наявними ITO (iн-
дiй – оксид олова) покриттями, має бути меншим
вiд 100 Ом. Однак досi бракує кiлькiсного (а в ря-
дi випадкiв – навiть якiсного) розумiння фiзичних
процесiв, якi визначають провiднiсть такої систе-
ми. А без цього не можна говорити й про напрямки
ефективного подальшого вдосконалення їх пара-
метрiв.

Нижче побудовано кiлькiсну теорiю для про-
вiдностi графену, легованого релаксором полiвiнi-
леден флюорид трифлуороетилен (PVDF-TrFE),
з використанням моделi розсiяння на великомас-
штабних статичних неоднорiдностях, запропонова-
ної в [14]. Проведено порiвняння результатiв теоре-
тичного опису з експериментальними даними [12].

Питомий опiр графену на пiдкладцi визначає-
ться декiлькома конкурентними механiзмами роз-
сiяння носiїв струму: на акустичних коливаннях
у площинi xy, на коливаннях з виходом за межi
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Рис. 1. Графен на плiвцi PVDF-TrFE з доменами, якi ма-
ють рiзнi напрямки поляризацiї, i якi зумовлюють наяв-
нiсть 𝑝–𝑛-переходiв у графенi. �̄� – усереднена енергiя нео-
днорiдностей потенцiалу

цiєї площини, на рiзноманiтних неоднорiдностях,
сформованих як пiдкладкою (наприклад, на ку-
лонiвському потенцiалi заряджених домiшок), так
i наявних у самому графенi (дефекти графену) –
див. огляд [15] та посилання в ньому. Реальна кар-
тина механiзмiв розсiяння критично залежить вiд
технологiї виготовлення графену, стану iнтерфей-
са й пiдкладки тощо.

Оскiльки плiвка PVDF-TrFE за вiдсутностi зов-
нiшнього поля розбивається на домени з протиле-
жною поляризацiєю, розмiри яких (вiд нанометрiв
до мiкронiв) залежать вiд технологiї отримання
сегнетоелектрика [16], то в графенi пiд вiдповiд-
но поляризованими доменами PVDF-TrFE утво-
рюються областi з електронною й дiрковою про-
вiднiстю, а також 𝑝–𝑛-переходи мiж цими областя-
ми, на бар’єрах яких iнтенсивно розсiюються носiї
(рис. 1). Надалi розглянемо ситуацiю, коли цей ме-
ханiзм розсiяння суттєво перевищує за iнтенсив-
нiстю iншi. Це можна робити тодi, коли довжи-
на вiльного пробiгу носiїв у графенi на сегнетоеле-
ктрику вiдносно розсiяння на рiзних дефектах (до-
мiнантний механiзм розсiяння у графенi при ви-
соких концентрацiях носiїв [15]), яка для якiсних
пiдкладок i кiмнатних температур може становити
порядку 100 нм, виявляється бiльшою за середнiй
розмiр доменiв [17].

У роботi [12] дослiджувався одношаровий гра-
фен, отриманий методом хiмiчного осаджування з
газової фази (CVD) – оскiльки саме вiн дозволяє
отримати пристрої з великою площею, необхiднi
для перелiчених вище практичних застосувань, i

насамперед у фотовольтаїцi. Такий метод, як вi-
домо, в силу технологiчних причин (необхiднiсть
витравлювання мiдного аркуша, на який початко-
во наноситься плiвка графену, й викликане цим
хiмiчне легування) дає лишень графен з дiрковим
типом провiдностi (рiвень Фермi завжди знаходи-
ться за вiдсутностi “легування полем” пiд точкою
Дiрака (див., наприклад, [2, 17] i посилання там).

Концентрацiя електронiв i дiрок у цих областях,
якi вiдповiдають доменам рiзної поляризацiї (𝑃+

вiдповiдає “плюсовi” диполя в бiк графену, 𝑃− –
мiнусовi) дорiвнює:

𝑛 = 𝛽𝑃+/𝑒− 𝑝𝑑,

𝑝 = 𝛽𝑃−/𝑒+ 𝑝𝑑.
(1)

Тут 𝛽 – константа спарювання мiж диполями се-
гнетоелектрика й носiями в графенi (для числових
оцiнок вважатимемо її порядку 1 [12]), 𝑝𝑑 – концен-
трацiя дiрок, якi виникають унаслiдок “хiмiчно-
го легування” графену, отриманого методом CVD
(яка рiвна концентрацiї хiмiчних допантiв, “закрi-
плених” на поверхнi графену). Оскiльки спонтанна
поляризацiя PVDF-TrFE 𝑃+ = 𝑃− ∼ 10−5 К/см2

[16] зумовлює високий рiвень легування графену
∼5 · 1013 см−2, то доданком 𝑝𝑑, який зазвичай є на
порядок меншим, у першому наближеннi знехтує-
мо. Наголосимо: поки ми вважаємо розподiл дiрок,
створених “хiмiчним легуванням”, однорiдним по
графену.

У рамках теорiї транспорту Больцмана в на-
ближеннi високих концентрацiй носiїв (коли край
функцiї розподiлу можемо вважати рiзким) про-
вiднiсть графену дорiвнює [15]:

𝜎 =
𝑒2𝑣2F
2

𝐷(𝐸F)𝜏(𝐸F). (2)

Тут 𝑣F ≈ 108см/с, 𝐸F – рiвень хiмпотенцiалу (енер-
гiя Фермi) у графенi, 𝐷(𝐸F) – густина електронних
станiв у графенi на рiвнi хiмпотенцiалу, 𝜏(𝐸F) –
час релаксацiї iмпульсу носiїв з енергiєю Фермi.

З урахуванням виразу, що зв’язує енергiю Фермi
в легованому полем графенi з 2D концентрацiєю
носiїв 𝑛,

𝐸F = ~𝑣F(𝜋n)1/2, (3)

який є наслiдком лiнiйностi зонного спектра гра-
фену поблизу точки Дiрака [15], вираз для густини
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станiв запишеться як:

𝐷(𝐸F) =
2
√
𝑛√

𝜋~𝑣F
. (4)

Натомiсть вираз для 𝜏(𝐸F) можна отримати в рам-
ках модельних припущень про домiнуючий меха-
нiзм розсiяння. Коли домiнує розсiяння на потен-
цiалi випадкових 𝑝–𝑛-переходiв, постає задача про
розсiяння на великомасштабних випадково роз-
ташованих неоднорiдностях потенцiалу. Опишемо
такий неоднорiдний залежний вiд координати по-
тенцiал 𝑈(r) у рамках математичного формалi-
зму, розвинутого в [18], через гауссову кореляцiйну
функцiю:

⟨𝑈r𝑈r′⟩ = �̄�2 exp

[︂
− (r− r′)

𝑙𝑐

]︂2
. (5)

Тут �̄� – усереднена енергiя неоднорiдностей по-
тенцiалу (яка в нашiй задачi залежатиме вiд по-
ля поляризацiї), 𝑙𝑐 – кореляцiйна довжина, яка ви-
значається масштабом неоднорiдностей (розмiром
доменiв з однаковою поляризацiєю) у сегнетоеле-
ктрику.

Застосування формалiзму знаходження часiв
розсiяння носiїв у графенi, запропонованого в [14],
дає час розсiяння, пiдстановка якого до (2) з ура-
хуванням (4) приводить до дальшого значення пи-
томого опору:

1

𝜎
≡ 𝑅 =

~
𝑒2

(︂
𝜋�̄�𝑙𝑐
2~𝑣F

)︂2
Ψ

(︂
𝐸F𝑙𝑐
𝑣F~

)︂
, (6)

де

Ψ(𝑧) =
𝑒−

𝑧2

2

𝑧2
𝐼1

(︂
𝑧2

2

)︂
. (7)

У виразi (7) 𝐼1 – бесселева функцiя першого по-
рядку. Вiдзначмо, що питомий опiр у 2D системi
має розмiрнiсть Ом (на вiдмiну вiд 3D системи, де
ця розмiрнiсть Ом·см, див., наприклад, [19]).

Вважатимемо, що �̄� , як це якiсно випливає з ви-
разiв (1), визначається за порядком величин енер-
гiєю (рис. 1):

�̄� = 2𝐸F = 2~𝑣F(𝜋𝑛)1/2. (8)

З урахуванням (8) перепишемо (6) як:

𝑅 =
ℎ

𝑒2

(︃
𝑒−

𝑧2

2

2
𝐼1

(︂
𝑧2

2

)︂)︃
,

𝑧 =
√
𝜋𝑛𝑙𝑐.

(9)

Рис. 2. Опiр графенового шару як функцiя розмiру домену
𝑙𝑐 для 𝑛 = 5 · 1013 см−2

Таким чином, значення опору шару графену на се-
гнетоелектрику визначатиметься квантовим опо-
ром Клiтцинга:

𝑅𝐾 =
ℎ

𝑒2
= 25,812807572 кОм, (10)

помноженим на функцiю спiввiдношення мiжеле-
ктронної вiдстанi в шарi графену 1/

√
𝑛 i розмi-

ру домену 𝑙𝑐. Значення (6), обчислене для 𝑛 =
= 5 · 1013 см−2, яке визначається спонтанною по-
ляризацiєю PVDF-TrFE, i для рiзних значень 𝑙𝑐
зображено на рис. 2

Як видно, значення опору при цьому очiкувано
зменшується зi збiльшенням 𝑙𝑐, i для розмiрiв до-
менiв, бiльших за 60 нм, можна отримати значен-
ня опору менше 100 Ом, що робить покриття “гра-
фен на релаксорi” ефективним конкурентом стан-
дартних IТО плiвок для пристроїв фотовольтаїки.
Зрозумiло, що важко очiкувати падiння опору до
значень у кiлька десяткiв Ом, як це передбачає
крива на рис. 2, оскiльки в реальнiй ситуацiї iснує
ще й сильна нерiвномiрнiсть розподiлу хiмiчних
допантiв, зумовлена недосконалiстю CVD техно-
логiї отримання великих графенових плiвок [17,
20], якою ми досi нехтували

Спробуємо описати вплив цiєї нерiвномiрностi,
використовуючи найпростiшу модель. Нехай те-
пер хiмiчнi допанти рiвномiрно розподiленi в рам-
ках певних хаотично розташованих областей з кон-
центрацiєю 𝑝𝑑, а на рештi поверхнi графену цих
допантiв немає зовсiм. Зрозумiло, що локальна
концентрацiя 𝑝𝑑 може виявитися набагато вищою,
анiж вiднесена до всiєї площi графену, i бути одно-
го порядку з легуванням, зумовленим поляризацi-
єю доменiв. При цьому розмiри доменiв сегнето-
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Рис. 3. Графен на однодоменному сегнетоелектрику за
умови неоднорiдного розподiлу хiмiчних допантiв: поляри-
зацiя домену 𝑃+(а – 𝑝–𝑛-переходи є) i 𝑃−(б – 𝑝–𝑛-переходи
вiдсутнi). Рисунок iлюструє те, що �̄�𝑃+ > �̄�𝑃−

електрика ми вважаємо великими (а опiр, зумов-
лений цими межами, малим, порiвняно з опором,
зумовленим неоднорiднiстю легування).

Зрозумiло, що така ситуацiя так само може бути
описана виразом (5), де кореляцiйна довжина 𝑙𝑐 те-
пер визначається характерним розподiлом “плям”
допантiв, якi зумовлюють локальну концентрацiю
дiрок у цих областях 𝑝𝑑. За вiдсутностi зовнiшньо-
го поля, зумовленого диполями сегнетоелектрика,
потенцiал �̄� в такiй простiй моделi дорiвнюватиме:

�̄� = ~𝑣F(𝜋𝑝𝑑)1/2. (11)

Якiсний вигляд залежностi питомого опору графе-
нового аркуша вiд кореляцiйної довжини 𝑙𝑐 буде
той самий, що й зображено на рис. 2, однак йо-
го числовi значення виявляться iншi залежно вiд
конкретних параметрiв, зумовлених погано кон-
трольованими деталями технологiчного CVD про-
цесу [20].

Тепер врахуємо наявнiсть однорiдного (в нашо-
му наближеннi “великих” доменiв, коли вся робоча
область вмiщується в рамках лише одного доме-
ну) поля, зумовленого диполями сегнетоелектри-
ка. Для випадку поляризацiї 𝑃+ в рамках “острiв-
цiв” зосередження хiмiчних допантiв концентрацiя
електронiв становитиме

𝑛 = 𝛽𝑃+/𝑒− 𝑝𝑑, (12)

а поза ними:

𝑛 = 𝛽𝑃+/𝑒. (13)

Якщо локальна концентрацiя хiмiчних допантiв
𝑝𝑑 велика i перевищує 𝛽𝑃+/𝑒, це означає, що в
графенi iснують локальнi областi з електронною
i дiрковою провiднiстю i 𝑝–𝑛-переходи мiж ними
(рис. 3, а).

Для випадку поляризацiї 𝑃− концентрацiя дiрок
в областi зосередженостi хiмiчних допантiв стано-
витиме

𝑝 = 𝛽𝑃−/𝑒+ 𝑝𝑑, (14)

а поза ними:

𝑝 = 𝛽𝑃−/𝑒. (15)

Важливо, що у цьому випадку весь матерiал має
дiркову провiднiсть (рис. 3, б ) i висота потенцi-
ального бар’єра мiж областями з вищим i нижчим
легуванням у ньому менша в силу кореневої за-
лежностi енергiї Фермi в графенi вiд концентра-
цiї (3). Вiдсутнiсть 𝑝–𝑛-переходiв також означає
вiдсутнiсть електрон-дiркового розсiювання, роль
якого при високих концентрацiях може виявитися
значною [14]. Це означає, що у випадку, коли до-
мiнуючою є роль розсiяння на неоднорiдностях хi-
мiчного легування, електричний опiр для поляри-
зацiї 𝑃+ повинен суттєво збiльшитися для високих
зовнiшнiх полiв, що призводять до максимальної
поляризацiї сегнетоелектрика, а для поляризацiї
𝑃− – навпаки, суттєво зменшитися.

Це вiдкриває можливiсть для дискримiнацiї
двох випадкiв, якi розглядаються в цiй статтi, ос-
кiльки при однорiдному хiмiчному легуваннi пе-
рехiд до максимальної поляризацiї сегнетоелект-
рика означатиме зникнення 𝑝–𝑛-переходiв i отри-
мання графену з однорiдною електронною провiд-
нiстю для поляризацiї 𝑃+ i з однорiдною дiрко-
вою провiднiстю – для поляризацiї 𝑃−. Таким чи-
ном, опiр графену при прикладеннi зовнiшнього
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поля, вищого вiд критичного для обох випадкiв,
зменшиться, але для поляризацiї 𝑃− вiн виявиться
меншим, анiж для поляризацiї 𝑃+, бо дiркова кон-
центрацiя в силу (1) виявиться вищою, анiж елек-
тронна.

У [12] вперше експериментально здiйснено енер-
гонезалежне “легування” графену полем диполiв
плiвки PVDF-TrFE мiкронної товщини. Це дозво-
лило отримати високi концентрацiї носiїв поряд-
ку 3 · 1013 см−2, якi забезпечили питомий 2𝐷 опiр
близько 120 Ом за кiмнатної температури. При
цьому система “сегнетоелектрик–графен” демон-
струвала високу прозорiсть (бiльш як 95%), пре-
красну механiчну гнучкiсть, хiмiчну iнертнiсть,
а технологiя її виготовлення виявилася простою,
що дозволило авторам [12] говорити про наяв-
нiсть прориву у створеннi графенових прозорих
електродiв i оптоелектронних пристроїв нового по-
колiння.

Однак необхiдно вiдзначити: такi значення опо-
ру було отримано лише при повнiй поляризацiї се-
гнетоелектрика прикладеним зовнiшнiм полем вiд-
повiдного напрямку. Для полiв, нижчих вiд крити-
чних, iшлося про питомi опори в сотнi Ом.

Також важливо, що при прикладаннi до PVDF-
TrFE сильного зовнiшнього електричного поля
для полiв порядку 70 мВ/м у [12] чiтко спосте-
рiгався ефект збiльшення опору (приблизно вдвi-
чi) для поляризацiї 𝑃+ i зменшення його (на по-
рядок, вiд 1200 Ом до 120 Ом) для поляризацiї
𝑃−. Це повнiстю збiгається з передбаченою вище
картиною для випадку, коли домiнує розсiяння на
неоднорiдностях просторового розподiлу хiмiчних
допантiв, зумовлених недосконалостями CVD те-
хнологiй отримання великих графенових аркушiв.
Таким чином, наведенi вище числовi оцiнки по-
казують, що вдосконалення технологiй отримання
рiвномiрнiшого розподiлу домiшок i водночас ви-
користання плiвок з достатньо великими (100 нм i
бiльше) розмiрами диполiв може цiлком призвести
до створення прозорих систем “графен на сегнето-
електрику” з питомим опором у 100 Ом i менше.

У цiй роботi нами побудовано теорiю провiдно-
стi графену, вирощеного методом CVD на плiвцi
сегнетоелектрика PVDF-TrFE з урахуванням роз-
сiяння носiїв на великомасштабних неоднорiдно-
стях потенцiалу, зумовлених як наявнiстю домен-
ної структури сегнетоелектрика, так i неоднорi-
дностями розподiлу хiмiчних допантiв на поверхнi

графену. Показано, що зi збiльшенням кореляцiй-
ної довжини, яка описує неоднорiдностi, питомий
опiр зменшується, i для випадку достатньо однорi-
дного розподiлу хiмiчних домiшок i достатньо ве-
ликих розмiрiв доменiв може становити 100 Ом
i менше. Такi значення роблять систему “графен
на сегнетоелектрику” конкурентною щодо стан-
дартних провiдних прозорих ITO покриттiв для
фотовольтаїки.

Робота була виконана за пiдтримки Держав-
ного фонду фундаментальних дослiджень Украї-
ни (грант 53.2/006).
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ПРОВОДИМОСТЬ ГРАФЕНА
НА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКЕ PVDF-TrFE

Р е з ю м е

Построена теория проводимости графена, выращенного ме-
тодом осаждения из паровой фазы (CVD), на пленке се-
гнетоэлектрика поливинилэдэн флюорид трифлуороэтилен
(PVDF-TrFE) з учетом рассеяния носителей на крупномас-
штабных неоднородностях потенциала, обусловленных как
наличием доменной структуры сегнетоэлектрика, так и нео-
днородностями распределения химических допантов на по-
верхности графена. Показано, что с увеличением корреля-
ционной длины, которая описывает неоднородности, удель-
ное сопротивление уменьшается, и для случая достаточно
однородного распределения химических примесей и доста-
точно больших размеров доменов может составлять 100 Ом
и менее. Такие значения делают систему “графен на PVDF-
TrFE” конкурентной относительно стандартных проводя-
щих прозрачных ITO (индий–оксид олова) покрытий для
фотовольтаики. Проведено сравнение результатов теорети-
ческого описания с экспериментальными данными.

A.I.Kurchak, M.V. Strikha

CONDUCTIVITY OF GRAPHENE
ON FERROELECTRIC PVDF-TrFE

S u m m a r y

The theory of conductivity in graphene grown by the chemical

vapor deposition on a poly[(vinylidenefluoride-co-trifluoroethy-

lene] (PVDF-TrFE) ferroelectric film has been developed with

regard for the charge carrier scattering at large-scale potential

nonuniformities created by both the domain structure of the

ferroelectric and a nonuniform distribution of chemical dopants

over the graphene surface. As the correlation length of nonuni-

formities increases, the graphene resistivity has been shown

to decrease, and, in the case of a sufficiently uniform distri-

bution of chemical dopants and the sufficiently large domain

sizes, to achieve values of 100 Ω and less. Such values make

the “graphene on PVDF-TrFE” system competitive with stan-

dard conductive and transparent indium tin oxide coverings

for photovoltaics. The theoretical results have been compared

with experimental data.
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