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Inne Materiały 2D

grafen azotek boru

grafan siarczek molibdenu

selenek niobu

TiO 2

fluorek grafenu
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2D – dichalkogenki metali przejściowych

TMDCs złamana 
symetria 
inwersji
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TMDC – struktura elektronowa - punkty K,K’
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TMDC – struktura elektronowa - punkty K,K’

Sprzężenie spin-orbita
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Dolinowo-spinowe optyczne reguły wyboru

K

Symetria odwrócenia czasu
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Dolinotronika – krok bliżej rzeczywistości

Układ, w jakim udało się zrealizować elektryczną kontrolę spinu dolinowego składa się z monowartstwy półprzewodnika 2D umieszczonego na warstwie
ferromagnetycznego półprzewodnika, który umożliwia zlokalizowanie nośników ładunku w jednej dolinie półprzewodnika 2D. Dzięki możliwości manipulacji
spinem wstrzykiwanych nośników możliwa była polaryzacja dolinowa dwuwymiarowego półprzewodnika. Detekcja polaryzacji dolinowej w półprzewodnika 2D
odbywała się optycznie - poprzez pomiar polaryzacji kołowej emitowanego z materiału światła.
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Dichalkogenki metali przejściowych
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Sprzężenie spin-orbita (SOC)
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Grafen z wewnętrznym 
sprzężeniem spin-orbita (SOC)

SOC I z zH s 
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Nadanie masy Fermionom Diraca

Efekt relatywistyczny niszczy 
relatywistyczność grafenu



Transport spinu
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Długi czas życia spinu

Wysoka mobilność nośników 

Zasada zachowania 
pseudospinu

Małe sprzężenie
spin-orbita

Czas życia spinu (spin lifetime) – 

Stała dyfuzji (difusion constant) - D
Długość dyfuzji spinu ( spin difusion length) - 

D 



STM/STS on 1T-TaS2Układy Hybrydowe
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grafen TMDC

• Bardzo duża mobilność nośników
• Bardzo małe sprzężenie spin-orbita (SOC)
• Brak przerwy energetycznej

• Sprzężenie spin-orbita (SOC)
• Przerwa energetyczna

Układy hybrydowe

Grafen i TMDC same w sobie nie są w stanie zapewnić odpowiednich 
parametrów w zastosowaniach dlatego łączymy je w układy hybrydowe.

Jednakże wzajemne oddziaływania grafenu i TMDC cięgle nie są poznane i 
wymagają badań.

Układy hybrydowe
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Układy hybrydowe
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Graphene h-BN

NbSe2

Graphane

MoS2

Układy Hybrydowe
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Układy hybrydowe
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Układy hybrydowe grafenu z  TaS2

Si

TaS2
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DFT :  Grafen/1T-TaS2
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Układy hybrydowe grafenu z  TaS2

Zaletą wybranego materiału jest obecność przejścia M-I-T które 
pomoże badać oddziaływanie grafenu z TMDC w fazie metalicznej i 

izolatorowej używając dokładnie tej samej próbki.

Co jest interesujące w TaS2 ?

metal

półprzewodnik
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Układy hybrydowe 1T-TaS2
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2H-TaS21T-TaS2
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mikroskop optyczny

płyta grzejna

AFM
OM

Układ  do eksfoliacji+ walizka próżniowa
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STM/AFM/KPFM/LEED/AES/XPS/UPS/ARPES



Z. KlusekWydział Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytet Łódzki

92 eV @ 120 K 92 eV @ 293 K

92 eV @ 293 K92 eV @ 120 K

Eksfoliacja w atmosferze

CCDW NCCDW

NCCDWCCDW

LEED : 1T-TaS2

Eksfoliacja w UHV
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LEED : 1T-TaS2

CCDW NCCDW ICCDW

I. Lutsyk, M. Rogala, P. Dabrowski, P. Krukowski1, P.J. Kowalczyk,  A. Busiakiewicz, D.A. Kowalczyk, E. Lacinska, J. Binder, N. Olszowska,                     

M. Kopciuszynski, K. Szalowski, M. Gmitra, R. Stepniewski,  M. Jalochowski,  J.J. Kolodziej, A. Wysmolek and Z. Klusek, Phys. Rev. B (2018) in press.



Raman : 1T-TaS2
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We observed hysteresis in Raman spectra & 
electrical measurements results

CCDW

NCCDWW
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Spektroskopia Ramana w UHV



1T -TaS2 – struktura elektronowa

Sprzężenie spin-orbita

Z. Klusek
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ARPES 
M-I-T w TaS2

@ 80 K
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ARPES 
M-I-T w TaS2

I. Lutsyk, M. Rogala, P. Dabrowski, P. Krukowski1, P.J. Kowalczyk,  A. Busiakiewicz, D.A. Kowalczyk, E. Lacinska, J. Binder, N. Olszowska,                     

M. Kopciuszynski, K. Szalowski, M. Gmitra, R. Stepniewski,  M. Jalochowski,  J.J. Kolodziej, A. Wysmolek and Z. Klusek, Phys. Rev. B (2018) in press.
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Pomiary STM na powierzchni        
1T-TaS2 temp. Ok. 105 K na próbce
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 21T-TaS 13 13 13.9R 

CCDW

Fale gęstości ładunku  w 1T-TaS2

STM
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Fale gęstości ładunku  w 1T-TaS2

(a) (b) (e)(c) (d)

(f) (g) (j)(h) (i)

(k) (l) (o)(m) (n)

CCDW

NCCDW

ICCDW

400 K

293 K

120 K

STM STMLEED FFT FFT
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Badania fazy NCCDW
STM/FT-STM

(e) EF
(f)

EF - 0,25 eV(g) EF + 0,25 eV(h)

(a) (b)

(c) (d)

Calculations of electronic properties of 1T-TaS2 were performed within
DFT formalism using QUANTUM ESPRESSO software, which exploits a
plane wave basis set and utilizes pseudopotential approach. The fully
relativistic pseudopotentials, Projector Augmented Wave method and
revised Perdew-Burke-Ernzerhof Generalized Gradient Approximation
were used to include the exchange and correlation effects. The spin-
orbit coupling was fully taken into account.

Fale gęstości ładunku  w 1T-TaS2

DFTSTM

I. Lutsyk, M. Rogala, P. Dabrowski, P. Krukowski1, P.J. Kowalczyk,  A. 

Busiakiewicz, D.A. Kowalczyk, E. Lacinska, J. Binder, N. Olszowska,                     

M. Kopciuszynski, K. Szalowski, M. Gmitra, R. Stepniewski,  M. Jalochowski,  

J.J. Kolodziej, A. Wysmolek and Z. Klusek, Phys. Rev. B (2018) in press.
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Fale gęstości ładunku  w 1T-TaS2

CCDW NCCDW ICCDW

I. Lutsyk, M. Rogala, P. Dabrowski, P. Krukowski1, P.J. Kowalczyk,  A. Busiakiewicz, D.A. Kowalczyk, E. Lacinska, J. Binder, N. Olszowska,                     

M. Kopciuszynski, K. Szalowski, M. Gmitra, R. Stepniewski,  M. Jalochowski,  J.J. Kolodziej, A. Wysmolek and Z. Klusek, Phys. Rev. B (2018) in press.
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Spektroskopia tunelowa TaS2

10nm

10nm

4.0nm

I. Lutsyk, M. Rogala, P. Dabrowski, P. Krukowski1, P.J. Kowalczyk,  A. Busiakiewicz, D.A. Kowalczyk, E. Lacinska, J. Binder, N. Olszowska,                     

M. Kopciuszynski, K. Szalowski, M. Gmitra, R. Stepniewski,  M. Jalochowski,  J.J. Kolodziej, A. Wysmolek and Z. Klusek, Phys. Rev. B (2018) in press.
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Furierowska Transformata STS

10nm 1.2{1/nm} 10nm

FT FT -1
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Furierowska Transformata STS
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FT-STS  TaS2 @ 100 K
38_03

0.51{1/nm}

EF+0.031 eV

FT-STS  TaS2 @ 100K Symulacja ARPES, J. Cond. Matter 23, 2011, 213001
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FT-STS  TaS2 @ 100 K
38_03
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FT-STS  TaS2 @ 293 K

0.51{1/nm}
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-0.307-0.039-0.008



0.51{1/nm}

0.51{1/nm} 0.51{1/nm} 0.51{1/nm} 0.51{1/nm}

0.51{1/nm}0.51{1/nm}0.51{1/nm}
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FT-STS  TaS2 @ 100K
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Si

STM na próbce grafen/1T-TaS2 , T=293 K

Układ hybrydowy grafen/1T-TaS2

TaS2

G/TaS2

G/TaS2

TaS2

STM
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TaS2

Si(001)

G

AuCo

VI

AuAuAu Co

Układy hybrydowe grafenu z  TaS2
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Układy hybrydowe grafenu z  TaS2



STM/STS on 1T-TaS2Układ hybrydowy grafen/TMO

Wydział Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytet Łódzki

National Center for 
Scientific  Research

Z. Klusek



Struktura OLED + grafen
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Problemy

Grafen jest atrakcyjnym w roli 

przezroczystej i przewodzącej elektrody 

w zastosowaniach do organicznych diod 

elektroluminescencyjnych (organic light 

emitting diodes, OLED) i układów 

fotowoltaicznych (organic photovoltaics, 

OPV). 

Zalety

Niestety, pomimo wymienionych zalet 

grafen w swojej czystej 

niezdomieszkowanej formie 

charakteryzuje się małą liczbą nośników 

ładunku, co prowadzi do niskiej 

przewodności elektrycznej, oraz 

niekorzystną wartością pracy wyjścia, 

która nie gwarantuje odpowiedniego 

dopasowania poziomów energetycznych 

w układach organicznych. 



podłoże

Grafen jako elastyczna elektroda
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polimer

4H-SiC(0001)
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Grafen jako elastyczna elektroda

Nano Lett. 11, 1786, 2011
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Grafen – STM/AFM/Raman

G

2D

warstwa funkcjonalna

SiC

laser

laser
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Gdzie są problemy ?
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Problem liczby nośników
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Ile możemy „wycisnąć” z  grafenu ?
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Problem liczby nośników

STM

P. Dąbrowski, M. Rogala, I. Własny, Z. Klusek, M. Kopciuszyński, M. 
Jałochowski, W. Strupiński, J.M. Baranowski
Carbon 94, 214-223 (2015)

J.M. Urban, P. Dąbrowski, J. Binder, M. Kopciuszyński, A. Wysmolek, 
Z. Klusek, M. Jałochowski, W. Strupiński, J.M. Baranowski
Journal of Applied Physics  115, 233504 (2014)



grafen/Ge(001)/Si

Z. Klusek

ML

BL

P. Dabrowski, M. Rogala, I. Pasternak, J. M. Baranowski, W. Strupinski, M. Kopciuszynski, R. Zdyb, M. Jalochowski, I. Lutsyk, Z. Klusek
Nano Res. (2017). doi:10.1007/s12274-017-1575-6 First Online:06 May 2017
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Przed wygrzaniem

Po wygrzaniu
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Jaki  jest problem z anodą grafenową?

Dopasowanie poziomu Fermiego katody do LUMO
(niska praca wyjścia)

LiF
CaF2

ZnO
TiO2

ITO
FTO
AZO

Dopasowanie poziomu Fermiego anody do HOMO
(wysoka praca wyjścia)

[1]

Problem pracy wyjścia



MoO3-x

SiC

ReO3-x

SiC

TiO2-x

SiC

ReO3 posiada właściwości  półprzewodnikowe, 
wysoką wartość pracy wyjścia.

TiO2-x jest półprzewodnikiem typu n z niską 
pracą wyjścia. 

MoO3 posiada właściwości półprzewodnikowe, 
wysoką wartość pracy wyjścia.
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Hybryda grafen-półprzewodnik typu n



Oddziaływanie grafen-ReO3

Wydział Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytet Łódzki Z. Klusek

3MoOEA3MoO
3MoOIE

graphene

VE

VE
eU

VB

CB

FE

x






HOMO

LUMO

LUMO

HOMO

FE

h+

e-

DE

DE

ReO3-x
grafen organika

Domieszkowanie typu p



Z. KlusekWydział Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytet Łódzki

Układy do nanoszenia cienkich warstw

MoO3-x ReO3-x



Osadzanie cienkich warstw
Sputtering vs naparowywanie
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4x33x31x3

5x3

Osadzanie cienkich warstw 
grafen-ReO3
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ARPES – kątowo rozdzielcza fotoemisja elektronów
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UPS : Oddziaływanie grafen-ReO3-x

Powietrze 
24h
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24h
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MoO3-x

HTL

LEL

katoda (Ca lub Al)

ReO3-x

HTL

LEL

katoda (Ca lub Al)

pochodne trójfenyloaminy (TPA) 

SiC

SiC

tris-(8-hydroksychinolino)glin (Alq3)

pochodne trójfenyloaminy (TPA) 

tris-(8-hydroksychinolino)glin (Alq3)

Planowane układy do badań
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Planowane układy do badań



Z. KlusekWydział Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytet Łódzki

Koniec

Układ 
hybrydowy 
grafen/TaS2

Układ 
hybrydowy 
grafen/TMO

AFM LC-AFM

AFM KPFMAFM

TaS2 @ 100K

FT-STSFT-STS

ARPESARPES

TaS2 @ 100K



Ostatnie osiągnięcia w druku 
strumieniowym (ink-jet)
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Cel naszych badań
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Z Lab do zastosowań przemysłowych
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Parametry wydruku
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Drukowana elektronika  elastyczna

Drukowana

elektronika

DYSPERSJE

GRAFENOWE

TLENEK GRAFENU

REDUKCJA PO WYDRUKU

InkJet
Screen
Printing

tkaninyfolie
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grafen grafan

grafon tlenek grafenu

?????

sp2 sp3

sp2

sp3

Grafen i jego pochodne
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Algorytm

Najpierw drukujemy za pomocą GO

Potem redukujemy GO do rGO
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Modyfikacja drukarki Mimaki GP
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Przed redukcją Po redukcji

Redukcja GO -> rGO

Redukcja chemiczna w HBr

Z. KlusekWydział Fizyki i Informatyki Stosowanej

Redukcja termiczna

Redukcja chemiczna

Redukcja promieniowaniem



Parametry wydruku

thikness Transmitance @ 550 nm Resistance per 
square

10 – 15 nm 84 % 150 kΩ/sq

30 – 35 nm 52 % 10 kΩ/sq

55 – 65 nm 34 % 4 kΩ/sq
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Aby zastąpić ITO powinniśmy 
osiągnąć parametry

Fizyka grafenu - Przemysł/Lab
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50 cm x 40 cm

Z Lab do zastosowań przemysłowych
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drukowanie redukcja

Z Lab do zastosowań przemysłowych
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GO

rGO - patern

Z Lab do zastosowań przemysłowych
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CONCOURS LÉPINE 2015, 29.04. - 10.05. 2015, Paris

Nadruki na tkaninach 

Tytuł wynalazku: Drukowane antystatyczne wykończenia tekstyliów z użyciem rGO 

Przedmiotem wynalazku jest sposób wykończenia tekstyliów, nadający im właściwości antyelektrostatyczne i 
przewodnictwo powierzchniowe. Tekstylia są wykończane z użyciem tlenku grafenu poprzez nadruk Ink-Jet, a 
optymalne właściwości funkcjonalne otrzymujemy po kąpieli w stężonym kwasie HBr.

Zgłoszenie patentowe Nr. P. 410786 z dnia 29.12.2014
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Przełączanie rezystywne w 
tlenku grafenu
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nieulotność

szybkość

gęstość
upakowania

flash

DRAM

SRAM

They are:
non-volatile but
slow and 
not to dense

They are:
dense but
non-volatile and 
not to fast

They are:
fast but
non-volatile and 
not to dense

flash

DRAM

SRAM

Typy pamięci - ograniczenia
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szybkie, gęste, 
nieulotne



Procesy skalowania w pamięciach

(nowe zjawiska fizyczne)

ReRAM PRAM MRAMFRAM

ferroelectric resistance phase magnetoresistnce

SrZrO3

SrTiO3

TiO2

NiO

Cu2O

amorphous

polycrystalline

MOCVD

ALD

Przełączanie rezystywne
Materiały memrystywne

Typy pamięci - ograniczenia
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Chua, IEEE Trans. Circuit Theory (1971), 18, 507

Leon Chua

przełączanie rezystywne
materiały memrystywne

Memrystor
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Przepływ prądu zmienia opór elementu

Wysoka oporność (OFF) i niska oporność (ON) są dobrze rozróżnialne

logiczne 0

logiczne 1

Macierz elementów memrystywnych stanowi pamięć (ReRAM)

R

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 10 0 0 0 0 0

Memrystor
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memrystor

K. Szot, M. Rogala, W. Speier, Z. Klusek, A. Besmehn, and R. Waser
Nanotechnology 22 , 254001 (2011).

M. Rogala, Z. Klusek, C. Rodenbücher, R. Waser, and K. Szot
Appl. Phys. Lett. 102 , 131604 (2013).

M. Rogala, G. Bihlmayer, W. Speier, Z. Klusek, C. Rodenbücher, K. Szot
Adv. Func. Mat. 25, 6382 (2015).



Prof. Stan Wiliams

Memrystor
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D.R. Stewart, D. Ohlberg, P. Beck, Y. Chen, S. Wiliams at al.
Nano Letters (2004), 4, 133



Prof. Stan Wiliams

D.R. Stewart, D. Ohlberg, P. beck, Y. Chen, S. Wiliams at al.
Nano Letters (2004), 4, 133

Memrystor
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Pt

Ti

TiO2

V

A

TiO2-x

The missing memristor found

Memrystor
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Ktoś wpadł na 
pomysł aby nie 
używać molekuł

D. Strukov, G. Snider, D. Stewart, , S. Williams 
Nature (2008), 453, 80.
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D. Strukov, G. Snider, D. Stewart, , S. Williams 
Nature (2008), 453, 80.
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przy zmianie skali urządzenia od um do nm
efekty związane z memristorem rosną 1 000 000 razy !!!!

Memrystor
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D. Strukov, G. Snider, D. Stewart, , S. Williams 
Nature (2008), 453, 80.
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STM/STS 
of TiO2(110) surface

(1x1)/(1x2)
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STM/STS 
TiO2(100)

(1x3)/(1x7)
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STM/STS 
TiO2(001)
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Memrystor

STM

TiO2

STM przed modyfikacją

Us 4 V, I  1 nASTM, 600x600 nm2

Us=+2.5 V, 0.1 nA

STM, 600x600 nm2

Us=+2.5 V, 0.1 nA

STM po modyfikacji

TiO2(100) TiO2(100)
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Memrystor
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A

Przełączanie rezystywne TiO2(110)

LC-AFM
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Przełączanie rezystywne TiO2(110)
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prąd [nA]topografia [nm]

Ten sam obszar powierzchni

AFM

resistance
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Przełączanie rezystywne w TiO2(110)

TiO2(110)TiO2(110)

Ti2O3

TiO2(110)

Ti2O3

TiO2

current
[nA]

voltage [V]
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K. Szot, M. Rogala, W. Speier, Z. Klusek, A. Besmehn, R. Waser Nanotechnology 22, 2540001  (2011).
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Przełączanie rezystywne w TiO2(110)



Przełączanie rezystywne w TiO2
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grafen grafan

grafon tlenek grafenu

?????

sp2 sp3

sp2

sp3

Grafen i jego pochodne
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A

Redukcja GO -> rGO

AFM z przewodzącą igłą
pracujący w kontakcie
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Przełączanie rezystywne – GO

Przełączanie rezystywne – TiO2 Przełączanie rezystywne – GO

polarisation [V]

current
[nA]

M. Rogala, P.J. Kowalczyk, P. Dąbrowski, I. Własny, W. Kozłowski, A. Busiakiewicz, S. Pawłowski, G. Dobiński, M. Smolny, I. Karaduman, 
L. Lipińska, R. Kozinski, K. Librant, J. Jagiełło, K. Grodecki, J.M. Baranowski, K. Szot, Z. Klusek
Applied Physics Letters 106, 263104 (2015)
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topography

A
-4 V

A
+5 V

conductivity

Redukcja GO -> rGO

AFM

AFM
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Warstwa H2O

H2O zainterkalowana

Pt
GO

-4 V

GO

GO

2 32 H O H O OH   

3 ....GO H O e rGO    

Redukcja GO -> rGO
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Elastyczne urządzenia przełączające

metal

metal

GO
folia

Cross-bar
A     B

1

2
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A  B     C   D  E F G

1
2
3
4

5

6

7

Struktura typu Cross-bar Struktura typu kondensator

Elastyczne urządzenia przełączające
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1

A     B    C  D  E F G

2
3
4

5

6

7

Struktura typu Cross-bar

Elastyczne urządzenia przełączające
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Systemy neuromorficzne
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Systemy neoromorficzne
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