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1. Bevezetés

Rohamosan fejl6dé vilagunk egyre Gjabb és Gjabb technolégidkat és anyagokat hiv életre.
llyen anyagok példaul a szén nanoszerkezetek. Koztik is kiemelked6 szerepet tolt be a
nemrégiben felfedezett grafén [1]. A grafén a grafit egyetlen atomi vastagsagu rétege, egy
szénatomokbdl feléplilé kétdimenzids kristaly. Jelentéségét jol példdzza, hogy 2010-ben a fizikai
Nobel dijat Konstantin Novoselov és Andre Geim kaptdk a grafénkutatds elinditasaért. A grafén
kutatadsa, azdta is toretlendl ivel felfelé. EvrSl évre egyre tébb tudomanyos publikicié jelenik
meg a témakorben (a Web Of Science alapjan 2012-ben megjelent grafénnel foglalkozé cikkek
szama: 7969).

Korunk egyik nagy kihivasa a nanométeres méretskalaju vildag meghdditdsa. A technoldgiai
fejlédés megkoveteli Ujabb moddszerek kidolgozdsat, melyek lehet6vé teszik, hogy a
nanoméret( skdlan is létre tudjunk hozni kiillénb6z6 szerkezeteket, és vizsgdlni is tudjuk 6ket.
Szamtalan Uj lehet6séget nyit meg szdmunkra ez a teriilet. Taldn érdemes felidézni a Nobel-
dijas Richard Feynman gondolatait. Az Amerikai Fizikai Tarsulat 1959. marciusi talalkozéjan
Feynman tomodren, de igen el6reldatdé mdodon vazolta fel a jové kihivasait: olyan szamitégépek
épitését javasolta, melyekben a drétok vastagsaga kevesebb, mint 100 atom, olyan
mikroszkdpot, amivel egyedi atomokat lathatunk, olyan eszkdzoket, melyekkel egyenként
manipulalhatjuk az atomokat, olyan aramkoroket, melyek a kvantdlt energiaszinteken, vagy a
kvantalt spin allapotokon alapulnak. Hiressé valt monddasa: "Rengeteg hely van még odalent"
(There's plenty of room at the bottom).

Jelen munka elsédleges célja, olyan Ujszer(i nanomegmunkaldsi mddszerek kidolgozdsa és
optimalizdlasa, melyek segitségével egy, illetve néhany rétegl grafén nanoszerkezetek
hozhaték létre. Ezen mddszerek részben a pasztdzdszondas mikroszképok alkalmazasara,
részben, pedig szelektiv kémiai marasi eljardsokra épilnek. Az igy kialakitott nanoméreti
objektumok vizsgdlata els6sorban STM és AFM mikroszkdpokkal tortént, de jelentSs szerepet

kaptak mas vizsgalati modszerek is, mint példaul az optikai mikroszkdpia.



1.1. Motivacio

Napjainkban a mikro- és lassan a nano-elektronika az élet minden teriletén jelentds
szerepet jatszik. Az elmult évtizedekben toretlendl zajlott az integralt dramkorok méreteinek
csokkenése a Moore torvény altal megjésolt mdédon és varhatéan ennek megfelelGen

folytatddik (1.abra).
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1.dbra; Moore térvénye dltal meghatdrozott, varhato tranzisztor méret csékkenés, az idé

fliggvényében [2]

Eddig a felmerilt technoldgiai korlatokon mindig sikerult tullépni, azonban a tiz nanométer
alatti tartomanyban megjelend fizikai korlatok athaghatatlannak tlinnek a jelenlegi, szilicium
alapu technolégidval. A manapsag elérheté legkisebb tranzisztorméret 22 nm, ami mar
onmagdban is lehetetlennek tlint egy évtizeddel ezel6tt, ugyanis az ezt létrehozo fotolitografias
eljaras 193 nm-es hulldmhosszisagu fényt hasznal. Varhatdan egy évtizeden beliil elérjik
viszont azt a kiliszobot, ahol az elektronok érzékelni fogjdk a szilardtest hatarait, amelyben

mozognak, az eszk6zok nem fognak tébbé az eddig jol bevalt elvek alapjan miikédni. A tovabbi
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méretcsdkkentés tehat technoldgiai valtast fog kikényszeriteni. Szikségiink lesz olyan
anyagokra, illetve kvantummechanikai folyamatokon alapulé m(ikodési elvekre, amikkel az

adatfeldolgozasi kapacitasunk toretlen fejl6dését fent tudjuk tartani.

A szén nanocsovek felfedezésével (CNT) [3] Uj lehet6ségek nyiltak meg a nanoméret(
aramkori elemek kutatdsaban is. A szén nanocsovek szerkezetiktdl fliggéen elektromosan
fémes vagy félvezetd tipusuak lehetnek (kilonb6z6 atmérdjd, illetve kiralitdsu nanocsovek
kilonbo6z6 szélességl tiltott sdvval rendelkeznek). Természetesen addédik a gondolat, hogy
példaul digitalis elektronikdban e tulajdonsdguk kihasznalhaté-e? Ehhez el6re definidlt
szerkezet(i nanocsdveket, el6re meghatdrozott médon, nanométeres pontossaggal egy adott
helyre kell helyezni. Sajnos ez tobb, mdig nem teljesen megoldott problémaba Gtkozik. EIGszor
is, @ mai napig nem megoldott, hogy adott kiralitasu és atmérGjl (azaz adott tiltott savu)
nanocsovet el6re tervezetten novesszenek. Ugyanis, a kilonb6z6 novesztési eljarasok sordn
tobb féle atmérgjl és/vagy kiralitasi nanocsé keletkezik. Ha valahogy ezt mégis sikeriilne
megoldani (vagy esetleg szét lehetne valogatni a nanocséveket [4,5]) akkor is marad egy fontos
probléma. Mégpedig az, hogy ezeket a nanocsoveket valahogy meg kell, tudjuk ,fogni” és a
megfelel6 pozicibba (aramkorbe) rendezni. Ha figyelembe vesszik, hogy egy korszeri
processzor hany tranzisztort tartalmaz, hamar kiszdmolhatjuk, hogy egy nanocsovekbdl felépilé
processzor legydartasa rengeteg id6t venne igénybe a jelenleg rendelkezésre allé eljarasokkal.

A fent vazolt nehézségek megolddsaban jatszhat szerepet a grafén [6], amelynek szdmtalan
érdekes és kulonleges fizikai tulajdonsaga van, ahogy azt a késébbiekben részletesebben
targyalni fogom. Viszont az elektronikai alkalmazasok szempontjabdl, van a grafénnek egy
Iényeges hatranya, mégpedig az, hogy nem rendelkezik tiltott savval.

Ha a grafénben lév6 toltéshordozd (elektron, lyuk) egy elektrosztatikus potencidlfallal
talalkozik, akkor kozel 1-es (azaz teljes) valdszinliséggel halad rajta keresztiil (bizonyos beesési
szogek esetén), a potencidlgat szélességétSl és magassagatdl fuggetlendl (13.abra). Ezt a
jelenséget hivjak Klein paradoxonnak [7]. Ennek kovetkezménye, hogy ha a grafén
toltéshordozdit ,csapddba” akarjuk zarni, akkor ezt nem lehet a félvezet6 technoldgidban
megszokott mdédon, elektromos potencidlfallal (kapufesziiltséggel), hanem csak a grafén fizikai

felszabdalasdaval, azaz grafén nanoszerkezetek |étrehozasdval. Grafén nanoszerkezetek, példaul
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nanoszalagok |étrehozasaval lehetévé valik, hogy a grafén toltéshordozoéit bezarjuk, és ezaltal
egy tiltott sdvot indukdljunk, amely elengedhetetlen feltétele a digitdlis elektronikai
alkalmazasoknak.

Ehhez azonban képesnek kell lennink a grafén atomi szerkezetét nanométeres
pontossaggal megmunkalni, raadasul az igy létrehozott grafén élek kristalytani iranyat is
szabalyozni kell a tulajdonsagok pontos kontrolldldsa érdekében [7]. Az itt bemutatott
eredmények el6tt nem l|éteztek olyan nanoskaldju megmunkaldsi eljardsok, amelyek ezt
lehetévé tennék. Doktori értekezésemben két olyan toérekvés eredményeit is bemutatom,

amelynek célja egy ilyen nagy pontossagu grafén nanomegmunkaldsi médszer kidolgozasa.



1.2. A szén kristalytani mddosulatai

A szénatom a peridédusos rendszer hatodik eleme, elektronjainak szama hat, amelyek az
alapéllapotban a kdvetkezé konfiguraciot veszik fel: 1s% 2s 2p°. Ezen atompalyak keveredésével
a szénatomok valtozatos kotéseket tudnak létrehozni, az eddig ismert szénvegyiiletek szama
tobb mint 20 millié. Ezek az anyagok egymastdl igen eltérd fizikai tulajdonsaggal rendelkeznek.
A szén magdnak az életnek is az alapeleme. Kotéseinek sokfélesége miatt johettek létre olyan
bonyolult kémiai folyamatok, amik eredményeként az élet kifejl6dhetett.

Taldn a legismertebb szén kristaly a grafit (2.4bra). A grafit alapja a szénatomok hatszoges

racsabol feléplil6 kétdimenzids kristaly. Ezen sikok egymdsra rétegezett szerkezete a grafit.

2.dbra; A grafit szerkezete [8]

A sikon belil a szénatomok kozotti er6s kovalens koétések 120°-ot zarnak be. A kotési
tavolsag 1,42 A. A grafit hatszdges racsat alkotd szénatomokat o palyak kotik 6ssze, amelyek sp?
tipusu hibridizacid soran jonnek létre egy s és két p elektronpalya szuperpoziciéjabdl. A
fennmaradé p pdlyak dltal alkotott rendszert, amely meréleges a hatszéges racs sikjara,
palydknak nevezziik. Mivel energidban ez esik legkdzelebb a Fermi-szinthez, ezen mr palyakbdl
alkotott delokalizalt elektronrendszer jatssza a dont6é szerepet a grafit elektromos
tulajdonsagainak a meghatarozasban. Az egyes sikok kozott Van der Waals erék hatnak. A sikok

kozotti tavolsag 3,35 A. A grafit sikok egymashoz képest tobbféle elrendezést vehetnek fel. A
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leggyakoribb az Ugynevezett ABAB rétegz6dés. Ekkor a rétegek ugy helyezkednek el, hogy az
egyik rétegben egy szénatom a masik réteg hatszogének kdzepére keril, mig minden masodik
szénatom mindkét sikban, ugyanabban a pozicidban taldlhatéok. A grafit szerkezete
meghatdrozza tulajdonsagait is. A grafit elektromosan jé vezets, fémes tulajdonsaggal bir, bar
vezet6képessége a sikok mentén tébb nagysagrenddel nagyobb, mint azokra meré6legesen.
Szine fekete/szlirke. Mechanikailag a sikokkal parhuzamosan ,puha” anyagként viselkedik, mert
a sikokat masodrendd kotések tartjak 6ssze, igy konnyen elcstisznak/szétvalnak a rétegek. Ezért
tudunk példaul a ceruzaval irni a papirra.

A masik kdzismert szén allotrép a gyémant. Bar ugyanugy kizardlag szénatomokbol épiil fel,
mint a grafit, tulajdonsagai merében eltérnek téle. A gyémant az egyik legkeményebb ismert
anyag. Elektromosan szigetel§, tiltott savja 5,5 eV. A kristalyban a szénatomok elektronjai négy
o kotést hoznak létre (sp>-as hibridizacid), tetraéderes formaban a kotések egymassal bezart
szoge 109,5 °.

A szén tovabbi kristdlytani allotrop mddosulatai, jéval Ujkeletlibbek és a dimenzionalitasuk
kettd, egy vagy nulla (3.abra). Ennek megfelel6en kiterjedésiik rendre egy, ketts, vagy harom

iranyban is a nanométeres tartomdanyba esik.

0D | D 2D

1985 1991 2004
H.W.Kroto S.lijima K.S.Novoselov
R.Curl A.Geim
R.Smalley

3.dbra; Szén nanoszerkezetek csalddja (felfedezdik és a felfedezés évszama).
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A szén nanoszerkezetek egy kiilonleges csoportot alkotnak, amelynek idérendben elsé
tagjai a fullerének. A fulleréneket 1985-ben fedezte fel Harold Kroto, Robert Curl, Richard
Smalley, James R. Heath és Sean O'Brien, melyért 1996-ban Kroto, Curl és Smalley kémiai
Nobel-dijat kaptak [9]. A fulleréneket hat, illetve 6tszoges gylriikben elhelyezked6 szénatomok
épitik fel. Az egyik legstabilabb szerkezet a Cgp, amiben minden 6tszoget hatszogek vesznek
koril. Ezt a fullerént hivjak Buckminster-fullerénnek (3.4bra).

Id6rendben, a szén nanoszerkezetek csaladjanak kovetkezéként felfedezett tagjai a szén
nanocsovek (3.dbra). Felfedezésiik 1991-ben Sumio lijima nevéhez kdthet6 [3]. A nanocsovek
mint ahogyan a nevik is sejteti nanométeres atmérgjl csévek, amelyek hossza a néhdany
mikrontdl a centiméteres tartomdnyig valtozik. Két f6 nanocsé tipust kilonboztetiink meg.
Vannak egyfalli nanocsovek (SWNT) és tobbfald nanocsovek (MWNT). A nanocsoveket ugy is
elképzelhetjik, mintha egy grafit (grafén) réteget elvagtunk volna és kiilénb6z8 irdnyokban
felcsavartuk volna, egy tokéletes hengerré. A tobbfald nanocsévek novekvé atmérével
koaxiadlisan egymasba helyezett egyfalu nanocsoévek szerkezeteként képzelhet6k el. A rétegek
egymdssal Van der Waals kolcsonhatdsban vannak, igy kotéstavolsaguk a grafit
rétegtavolsagdhoz kozelit. A szén nanocsovek atmérgjliik és kiralitasuk (a szén-szén kotéseknek
a cs6 tengelyéhez viszonyitott iranya) flggvényében, mds-mds elektronszerkezettel
rendelkeznek. igy az egyfalt szén nanocsdvek kdzott egyarant taldlunk fémes, illetve kiildnbdz6
nagysagu tiltott savval rendelkezé félvezet6 tulajdonsaguakat is.

A szén nanoszerkezetek csalddjanak legujabb tagja a 2004-ben kisérletileg létrehozott
grafén [1] (3.4bra). Habar szigorian véve a grafén a grafitbdl szarmaztathatd (a kotései
azonosak a grafit sikbeli kotéseivel), de a fizikai tulajdonsagai merében eltérnek a tombi grafit
tulajdonsagaitdl. gy példaul kildnleges az elektronszerkezete [7], de a mechanikai
tulajdonsagai is egyediek [10]. A grafén tulajdonsagainak targyaldsara a kovetkez6 fejezetben

térek ki részletesen.
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1.3. Grafén

A grafén a grafit egyetlen atomi rétege, a |étez6 legvékonyabb anyag. Kétdimenzids
kristaly, ami maga utan vonja, hogy elektronrendszere egy valddi kétdimenzids elektrongdz
[11]. Sokaig azt tartottak, hogy szobahémérsékleten nem Iétezhet ehhez hasonlé kétdimenzids
kristaly. Landau és Peierls mutatta meg, hogy az ilyen kristaly termodinamikailag instabil, azaz a
termikus fluktudciok olyan mértéket oOltenek, hogy az atomi kotések torzulnak, illetve
felszakadnak [12,13]. Ezt bizonyitottdk késébb Mermin [14] szdmolasai is. A grafén viszont
racafolni latszik ezekre. Felfliggesztve (tehat ugy, hogy nem érintkezik hordozéval)
szobah6mérsékleten is stabil marad. Azonban szigorian véve a grafén sem marad tokéletesen
kétdimenzids, ugyanis, ha megvizsgaljuk, azt taldljuk, hogy nanométeres skaldn hullamossa valik
véges hémérsékleten [15] (5.abra). Ezen hullamok kozott csatolasok jonnek létre, amik

stabilizaljak a grafént, ezért ugy is tekinthetiink ra, mint egy 2+1 dimenzids anyagra.

L EAEEA
»“3‘? ‘\

e Iet
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5.dbra; Szuszpenddlt grafén lemez numerikus szimuldcios képe [16]

A grafén szdmtalan okbdl tarthat igényt a kutatdk figyelmére. Talan egyik legfontosabb és
legkiilonlegesebb tulajdonsdga, az elektronszerkezetében rejlik. Alacsony energian (a Fermi
szinthez kozel) a diszperzids relacidja linearis [7,17]. Ezért a Fermi energia kozelében a
toltéshordozok hasonldéan viselkednek, mint a fotonok, azaz sebességiik fliggetlen az
energidjuktdl. A grafén elektronszerkezetének részletesebb targyalasat az 1.3.3. fejezetben

taldlhatjuk.
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A grafén rendkivili mechanikai és hd&vezetési tulajdonsagokat mutat [10,18]. E
tulajdonsagok kiaknazasanak egyik lehet6sége a kiilonféle grafénnel adalékolt kompozitok és
keramiak [19]. A grafén szakitdszilardsaga 200-szor nagyobb, hévezetési tényez6je pedig 60-
szor jobb, mint az acélé [10]. Optikai tulajdonsdagai is meglep&ek [20,21]. Annak ellenére, hogy
egy egyetlen atom vastag kristdly, mégis a rdesé fény nem elhanyagolhaté részét elnyeli, igy
lathatd optikai mikroszképban is. Az egyetlen réteg fényelnyelési értéke: m * a = 2,3%, ahol a
a finomszerkezeti allando [22]. J6 atlatszdsagat és kivald elektromos vezetGképességét tobb
jovébeli alkalmazds is kihasznalja, példdul a grafén alapu LCD kijelz6k, érint6képerny6k vagy
napelemek [23].

A grafén a jov6 elektronikdjanak az épit6kove lehet [24]. Az IBM 2010 februdrjadban
bejelentette, hogy sikerilt Iétrehoznia olyan, grafén alapu tranzisztorokat (a vonalszélessége
240 nm volt), melyek mikédési frekvencidja 100 GHz [25]. Ez messzemenden meghaladja a
jelenlegi szilicium alapu technoldgia paramétereit.

Egyéb érdekes és kilonleges tulajdonsagait még lehetne sorolni, de anélkil is Iathatjuk,
hogy egy Ujszer( anyaggal van dolgunk, amely szamtalan Uj fizikai tulajdonsagot és alkalmazast
hivhat életre. A témakorben megjelent publikacidk szama évrél évre, hatvanyfliggvény szer(ien

né [26], igy a grafén kutatas a mai napig egyike a legnagyobb figyelmet vonzd témaknak.
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1.3.1. A grafén torténete

A 2010-es fizikai Nobel dijat Novoselov és Geim kapta a grafénen végzet uttord
munkdassagukért [1,6,7,11,15,20,21,22, 27 , 28 ]. Pontosabban a Nobel dij bizottsag a
kovetkez6képpen fogalmazott: "for groundbreaking experiments regarding the two-
dimensional material graphene". Viszont a grafén torténete nem itt kezd6dik.

P. R. Wallace amerikai elméleti fizikus mar 1947-ben kiszdmolta a grafén
elektronszerkezetét [17]. Alapvet6en a grafit elektronszerkezete volt a cél, de mint tudjuk a
grafit, gyengén kolcsénhatd grafén rétegek sokasdga. Ebben az id6ben még ugy tartottak, hogy
a grafén, mint 6ndllé anyag nem létezhet.

Az elsé kisérleti el6allitds Von Boehm nevéhez kothetd, aki 1962-ben kdzolte eredményeit
»Vékony szénféliak” cimen [29,30] (6.abra). Grafit-oxid redukaldsaval allitott el6 grafit
lemezkéket, és koztik grafént is. Elektronmikroszkdéppal vizsgalva meghatarozta azok

vastagsagat és azt taldlta, hogy van egyetlen réteg vastag grafit lemez is.

6.dbra; Grafén lemezek, TEM kép [29,30].

Bar meg kell jegyezni, hogy a mai ismereteink szerint nem lehetséges a grafit-oxidbdl

tokéletesen visszaallitani a hibatlan grafén (grafit) racsot.
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Majd eljott a 2004-es év és megjelent Novoselov és Geim cikke [1]. Ok a grafit rétegek
mechanikai szétvalasztasdval allitottak el6 a grafént és felismerték, hogy megfeleld feliileten
(olyan Si egykristaly, amelynek tetején 300 nm vastag oxid réteg taldlhatd), akar az egyetlen
atomi réteg vastag grafén is észlelhetévé valik, egy optikai mikroszképban [21]. A mdsik nagy
el6relépés akkor tortént, amikor elvégezték azokat a méréseket [11,31,32] melyekkel igazoltak,
hogy a grafénben a vezetés valdban, nulla effektiv tomeg(, Dirac-fermionoktdl szarmazik. Ez
ugy tortént, hogy kimutattak, hogy a kvantum Hall effektus (QHE) anomalisan viselkedik, ahogy
az a tomegnélkiili Dirac fermionoktdl elvarhatd. Ekkor kezd6dott el a grafén igazi el6retorése.

Bar a grafén létezésének felismerése nem a két manchesteri tudés egyediili érdeme, de 6k
voltak azok, akik teljes mértékben felismerték kilonlegességét és a benne rejlé lehet6ségeket,
valamint széles korben hozzaférhetévé tették ezt az els6 2D anyagot és ezzel elinditottdk, a

grafén felivel§ karrierjét.
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1.3.2. Grafén eldallitasa kiilonb6z6 modszerekkel

Az alabbiakban szeretném bemutatni a grafén legfontosabb elSallitasi modszereit.

Az els6 és talan a legelterjedtebb, az ugynevezett mechanikai exfolidlds. Ezt az el&allitasi
modszert alkalmazta Geim - Novoselov csoportja [1]. Az alapétlet az, hogy ha a grafén a grafit
egyetlen rétege, akkor, ha addig hantjuk le a rétegeket a tombi grafitrél, amig csak egyetlen
réteg marad, grafént nyerink. Ezt a ,méddszer csaldadot” top-down mddszernek is nevezik,
ugyanis lebont egy makroszkdpikus objektumot. Nem kell hozzd mas, mint j6 mindségi grafit
(altaldban HOPG-t haszndlnak, de hasonldan jol haszndlhatd a természetes banyaszott grafit is)
és cellux szalag. El&szor a celluxot raragasztjuk a grafitra, ranyomjuk, majd levalasztjuk réla. igy
a celluxra ragad a grafit tobb szaz vagy tobb ezer fels6 rétege. Ezek utdn a grafitos celluxunkat
ismételten 0Osszehajtjuk (tehat a lehdntott rétegeket két oldalrél cellux fogja kozre) és
szétvalasztjuk (és ezt a folyamatot néhdnyszor megismételjik). Majd fogjuk a kilonb6z6
vastagsagu grafit darabkakat tartalmazd szalagot és egy hordozd feliiletére nyomjuk. Ez a
hordozé tipikusan egy szilicium szelet, rajta 300 vagy 90 nanométer vastag szilicium oxid
fed6réteggel [21] (mely alkalmas arra, hogy a kiilonb6z6 rétegvastagsagu grafén lemezeket
megkllonboztessik egy optikai mikroszkdp segitségével). Ekkor a fellileten visszamaradnak
grafit és grafén lemezkék. A hordozét optikai mikroszkép ald helyezve beazonosithatdak a

grafénnel fedett teriiletek (7.abra).

40 um

7.dbra; Grafén lemez Si/SiO, hordozdn, optikai mikroszképos kép; (MTA TTK MFA)
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A moddszer nagy el6nye, hogy olcsé, gyors és nem igényel semmilyen kilonleges
berendezést. Tovabbd az igy elballitott grafén jé6 min6ségli, azaz kevés benne a hiba és a
szemcsehatar. A legnagyobb hatranya az, hogy az igy elGallitott grafén lemezek csupan néhany
10 esetleg 100 mikrométer atmérGjliek. Ez a méret alapkutatdsi célokra megfelels, de
alkalmazas orientalt felhaszndldsra nem, ahhoz nagy feliilet(i grafén el6allitasa szlikséges.

A kovetkez6 grafén elSallitdsi mod, az epitaxidlis novesztés szilicium-karbidra [33,34]. Ez a
technika az ugynevezett bottom-up, tehat a lentrél felfelé épitkez6 mddszerek csoportjaba
tartozik. A modszer a kovetkezs: egy szilicium-karbid egykristalyt vdkuumba (vagy inert gazba)
helyeznek. Ezutan magas hémérsékletre (1200-1500 C°) hevitik a mintat. Ennek hatasara a
minta fellleti rétegébdl a szilicium elparolog. A minta leh(lése sordn a visszamaradt
szénatomok kikristalyosodnak, és grafént, vagy néhany réteg(i grafént (FLG) hoznak létre. A
szilicium-karbid két felllete kilonbozik egymdstdl. Tipikusan az egyiket szén, mig a madsikat
szilicium oldalnak hivjdk, annak megfelel6en, milyen tipusu atomsor a feliileti réteg. Ennek
megfelel6en a folyamat sordn keletkezett rétegek is kiilonb6z6ek. A szén oldalon nové réteg
tipikusan 1-100 réteg vastag a szilicium oldalon nové réteg, pedig 1-5 réteg vastag. Mindkét
fellleten az els6 grafén réteg erésen kotott a felllethez. Ez jol latszik TEM felvételeken [35]. A
hordozdé és az els6 réteg kozotti kotéstavolsag kisebb, mint a grafit rétegek kozotti

kotéstavolsag (8.abra).

1

=21 | 1 1 \

8.dbra; SiC-ra névesztett grafén rétegek (Si-oldal), TEM felvételek kiilénb6zé teriiletekrél [35]

Ezért ezt az els6 réteget inkabb nulladik rétegnek szokds nevezni, és az els6 ,igazi” grafén
réteg valdjdban a masodik réteg. Az igy el6allitott grafén igen nagy felliletl (akkora amekkora
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egykristalyt hasznalunk). Viszont az el&allitott grafénben sok a kristalyhiba [36], tovdbba ez a
maddszer rendkivil technoldgia igényes és nagyon draga az alapanyag, ezért széles korben nem
terjedt el.

Az utolsé maddszer, amit részletesebben szeretnék bemutatni és amely taldn a legfontosabb
mind kozll az az ugynevezett CVD novesztés [37,38]. A mddszer lényege, hogy egy katalitikus
szerepet jatszé fém hordozét (Ni, Cu, Pt, Ir, stb.) kvarc cs6be helyeznek, amibe meghatarozott
Osszetételli gdazkeveréket lehet juttatni. A gdzkeverék tébbnyire valamilyen inert gazbdl,
hidrogénbdl és valamilyen széntartalmu gazbdl (példdul metdn) all. A hékezelési folyamat soran
a mintat felflitik 900-1100 C°-ra és bizonyos ideig e h6mérsékleten tartjdk inert gdz és H,
keverékében. Ezutdn a széntartalmu gazt is bevezeti a gdztérbe. Ebben a gazban taldlhaté
szénbdl n6 a grafén. A pontos folyamat hordozénként eltér. Példaul a nikkel hordozéba magas
hémérsékleten beolddédik a szén. Miutan elkezdik leh(iteni, a beolddédott szénatomok a
felileten kicsapddnak és grafén réteggé kristdlyosodnak. A rétegek szdmat a beoldott szén
mennyiségével illetve a h(itési sebességgel [39] lehet kontrolldlni. igy, ha tul sok szén oldédott
be a nikkelbe, akkor nem csak egyetlen grafén réteg fog néni, hanem néhany rétegli grafén
(FLG), vagy grafit [37]. Ennél is nagyobb probléma, hogy a kristdlyhibdkndl a diffuziés rata
magasabb, igy ott altaldban tobb réteg is keletkezik. Ezdaltal a Ni-en noévesztett grafén
rétegszdma valtozé, a minta inhomogén [37]. Masik tipikusan haszndlt hordozé a réz (ez a
legelterjedtebb, és taldan a legbiztatobb eredményeket felmutatdé hordozd) [38]. Itt a grafén
novekedési mechanizmusa alapvetéen mas. A réz felliletén elbomlik a széntartalmu gaz. Mivel a
C oldhatésaga Cu-ben elhanyagolhaté a feliletr6l nem deszorbealédd szén grafénné
kristalyosodik [38]. Ez egy Onszabdlyozo folyamat, igy a teljes fellileten, homogén mddon csak
egyetlen réteg grafén keletkezik. A hordozé nem csak réz egykristdly lehet, hanem polikristalyos
rézfdlia is, ami egy nagyon fontos szempont, ugyanis ezzel az el6allitasi koltségek nagyban
redukalhaték. A grafén a réz szemcsehatarokon és 1épcsékon folytonosan atné [38]. Tehat, egy
folytonos, homogén, egyrétegli grafén feliiletet kapunk. Viszont a noévekedés a hordozd
feliletén nem egyetlen pontbdl indul ki, igy a grafén polikristalyos lesz [40,41]. Ezzel a
modszerrel nagy fellletli, makroszképikus mintdk is aranylag konnyen el&allithatdk [42], amik

nagy jelent&séggel birnak az alkalmazasoknal.
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1.3.3. A grafén elektronszerkezete és ennek kovetkezményei

A grafén hatszoges racsat alkoté szénatomokat o palydk kotik 6ssze, amelyek sp? tipusu
hibridizacié soran jonnek létre egy s és két p elektronpdlya szuperpozicidjabdl. A fennmaradéd p
palydk dltal alkotott rendszert, amely merdleges a hatszoges rdcs sikjara, r palyanak nevezziik
(9.abra). Mivel energidban ez esik legkozelebb a Fermi-szinthez, ezen m pdlydkbdl alkotott
delokalizalt elektronrendszer jatssza a dont6 szerepet a grafén fizikai tulajdonsdgainak a
meghatdrozasban. A kovetkez6kben, a grafén m palyadi altal |étrehozott savszerkezetet

vizsgaljuk.

|
1

D\ | ¢ D

9.dbra; A p, pdlydk elhelyezkedése grafénben.

A 2D grafén racs primitiv celldja két szénatomot tartalmaz (A,B), (10.4bra),
kovetkezésképpen hulldamfliggvényeit a primitiv celldban taldlhaté két nem-ekvivalens
szénatom 7t palydibdl felépitett Bloch fliggvények linearis kombindacidjaként irhatjuk fel

[7,17,43].
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10.dbra; (a) A hatszéges rdcs elemi celldja és rdcsvektorai. (b) A reciprokrdcs elemi racsvektorai

és nevezetes pontjai. Az elsé Brillouin zondt a (b) dbrdn a satirozott teriilet jel6li [44].

Yign = z Ciyr (k) @y (k) (1)

i"=AB

, ahol a G-k meghatdrozandd egyutthatok, a @y Bloch fliggvényeket pedig a:
o (B7) = — 2 e o (F=R:); (j'efA,BY)
j\O ) == j J' ) ’ (2)
N -
Rj’

kifejezés irja le, ahol szoros kotésli kozelitésben ¢y a j° atomhoz tartozé atomi
hulldamfliiggvényeket jeloli.
Az energia minimalizalasara a Cj egyitthatokban felirt egyenletbdl és a hullamfliggvény

|étezési feltételébdl kapjuk a diszperzids relacidt meghatdrozo egyenletiinket:
det[H —ES| =0 (3)

A kapott (2x2) Hamilton matrix diagondlis elemeit felirhatjuk, mint:
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1 (R—R N, S
Hia@® =5 . e ) g, (7~ B Alpa(F ~ B) =

RR'

1 1 Kl (7 — B Al (7 — B
5D ety ). e g7~ R)|Alpa( - B))

- —

=R’ R#R'

!

(4)

~

Amennyiben csak az elsé szomszéd kdlcsonhatdsokat vessziik figyelembe, a fenti kifejezés a Hya

= Hpg = £, 6sszefliggésre egyszerlisédik. A nem-diagonalis matrixelemek szamitasanal:
Hip () == e®FF) (0 (2~ R))|H| g (7 - B))
ap (1) = N e ¢A(T )| |‘PB(T ) (5)
RR'

els6szomszéd kozelitésben (minden A tipusu atomot harom, B tipusu atom vesz koriil,

amelyeket R;, Rz, R3 vektorokkal irunk le):
Hiz = 7o (e”‘Rl + etkR2 4 eikR3) = yof (k) (6)
, ahol yp az els6 szomszéd transzferintegral, vagy hopping integral, amit felirhatunk, mint:

Yo = (@a(# — R)|H|p4(7 — R £ R,)) (7)

amelyet a szamitasok soran altaldban paraméterként kezelnek. Ez az eljaras egy ugynevezett
félempirikus modszer, ahol a paraméterek adott jelenségcsoportok leirasanal mas-mas
értékeket vehetnek fel.

Hasonléképpen eljarva az S matrix elemeinek szamitdsnal is a kovetkez6 egyszer( alakokat

kapjuk, ahol s az atfedési integral értéke:

a- E2p yof(E) 6o 1 sf(E)

(8)

yof(k) E2p sf(k) 1
A fenti értékekkel megoldva az (3) egyenletet, a diszperzids relaciéra kapjuk, hogy:
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Ep T VOW(E)
1+ SW(E)

Ep(k) = 9)

, ahol a szamldléban és nevez6ben szerepl6 ,—* értékre a m kot palyat, mig a ,,+”értékre a m*

lazito palyat kapjuk, w(k) pedig:

7 > 3k k k
W(k) = |f(k)|2 = [1+4cos \/_Zxa cos va + 4coszLa (10)

A tovabbiakban a paraméterek értékeit megfelel6en megvalasztva:
&p =0;y,=3.003elV;s=0.129 (11)

a grafénnek az elsé elvekbdl kiinduld szamitasokkal jol egyez6 sdvszerkezetét kapjuk (11. abra).
J6l lathaté az dbrdbdl, hogy a vegyérték sav és a vezetési sav 6 pontban érintkezik a Brillouin
zondban. Ezek a magas szimmetriaju pontok a K, K’ pontok. A toltéssemleges esetben az
érintkezés helye a Fermi szinten van, igy a grafén egy nulla tiltottsavu félvezetd, avagy félfém. A
diszperzids relacio a K pontokban alacsony energidan linedris (11.3bra). Tehat itt az elemi
gerjesztések Hamilton-operatorat a kovetkezd képpen irhatjuk: H = vgop, aholvga Fermi
sebesség, o pedig a Pauli matrixokbdl képzett vektor. Ez egy 2 dimenzids Dirac egyenlet, amely
m = 0 tomeg( kvazirészecskéket ir le [7,11].

Tovabbi egyszer(isitések is bevezethet6k a grafén savszerkezetének leirasaban.
Amennyiben az atfedési integral értékét nullanak valasztjuk (s=0), a m és m* savok

szimmetrikussa valnak a Fermi szintre. Ezt Slater-Koster-féle kozelitésnek nevezzik.
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11.dbra; A hatszéges grafén rdcs diszperzids reldcidja az elsé Brillouin zéndban dbrdzolva. A
vegyérték (also feliilet) illetve vezetési sdv (felsé feliilet) hat darab K-val jel6lt pontban érintkezik
a Fermi szinten. A betlik a Brillouin zona magas szimmetridju pontjait jelélik. A jobb felsé
sarokban 1évé kis képen e pontokat dsszekétd egyenesek mentén van dbrdzolva a diszperzids

reldcio [44].

A grafénben terjedé6 elektronok Fermi hullamhosszat legegyszeribben a K (K’) pontokhoz
tartozé hulldmszamvektor meghatarozasaval szamolhatjuk ki (ami a (9)-es 6sszefliggés, azaz a
grafén diszperzids reldcidjanak E,p(k)=0 esete). Tekintsiik a 10.abrdt, ami alapjan a kovetkez6

Osszefliggéseket irhatjuk fel K (K’) —be mutato vektorokra:
K = (2b, + b;)/3 K' = (2b; + b,)/3 (12)

, ahol b; és b, a reciprokracs elemi cella racsvektorai. A valds tér elemi cella racsvektoraival a

kovetkez6 Osszefliggés all fent:

aibj = 27'[61']' (13)
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, ahol i, j= 1, 2. A K (K’) vektor (tovdbbiakban csak K vektor) valds térbeli vektorat (Ag)

meghatdarozzuk, felhaszndlva a (12) és (13)-as 6sszefliggéseket:
1K =7 ((2b; +b1)/3) = 2n (14)

Ezutan meghatarozhatjuk Ag vektor hosszat, tehat a valds térbeli Fermi hulldmhosszat:

21
Ak = 47 =3a/2 =0,369 nm (15)

3a

, ahol a= 0,246 nm azaz a valds térbeli kristalyracs kisatldja.

A kordbban bemutatott linearis diszperzids relacidonak tébb kovetkezménye is van. Az egyik
legk6zismertebb az Ugynevezett anomalis kvantum Hall effektus. Von Klitzing és munkatarsai
1980-ban, szilicium alapu MOSFET-en végzett mérésekben azt taldltak, hogy nagy magneses
térben, egészen alacsony h6mérsékleten 6,, (az ellendllas nem diagonalis eleme) nem lesz a
magneses térerdsséggel (H-val) aranyos, hanem a nem diagonalis ellendllas értékében platok
jelennek meg, ugyanakkor a diagondlis ellenallas elt(inik (ez a hagyomanyos kvantum Hall
effektus (QHE)). A platék a o, = (4e?/h)N értékeknél jelennek meg, ahol N egész szam. A
grafén egy olyan két dimenzids elektrongaz, ahol a toltéshordozdk tomegnélkiili Dirac Fermionk
(a grafén diszperzids relacidja alacsony energidn linedris). Ennek hatdsdra, a grafénben a
kvantum Hall effektus anomalis lesz, azaz a platok nem egész, hanem félegész értékeknél
jelennek meg (12.a.dbra) [11]. A grafénben minden Landau-nivé 4-szeresen degenerdlt (2-es
faktor a spin, 2-es faktor a K és K’ pontok szerint degeneracié miatt), kivéve az E = 0 energidju
szintet, mely csak a spin szerint degenerdlt. Ennek hatdsara a platok a oy, = (4e?/h)(N +
1/2) értékeknél jelennek meg.

Kétrétegli grafénben a két réteg kolcsonhatasa miatt a tomegnélkiiliség mar nem teljesdl,
igy a platok, a hagyomanyos kvantum Hall efektushoz hasonléan egész értékeknél taldlhatok

(12.a.abra képbeszuras), ami a Landau-nivok 2-szeres degenerdacidja miatt van.
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(a) o, (4e?/h) A— /2 (b)

— 5/2

— 3/2

12 S
<

o

— 12

Pxx (KQ)
Pux (KQ)
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— -3/2

— -5/2

v (V)

— -7/2

n(102¢cm?)

12.dbra; Kvantum Hall effektus grafénben. (a) Anomdlis QHE mért értéke [11], (képbeszurdsban)

kétrétegli grafénben mért QHE. (b) Szobahémérsékleten mért QHE grafénben [45].

Tovabbi érdekesség, hogy a grafén volt az elsé anyag, amelyben a kvantum Hall effektust
szobah6mérsékleten sikertilt kimérni [45] (12.b.dbra). A QHE megléte ilyen magas
hémérsékleten a szokatlanul nagy ciklotron energidnak (hw,) tulajdonithatd, ami a grafénbeli
tomegnélkili Dirac Fermionok jellemzGje. Ez azt jelenti, hogy adott nagy magneses térnél
(12.b.abra) a szomszédos Landau-nivék kozti kiilonbség nagysagrendileg 1000 K, ellentétben a
nemrelativisztikus esethez, ahol ez az érték néhdany K. igy a hw. meghaladja a termikus energiat
(ksT), ezért a jelenség kimutathaté marad szobahémérsékleten is (12.b.abra).

Masik kovetkezménye a tomegnélkili Dirac Fermionoknak, az ugynevezett Klein paradoxon
[7,28]. A Klein paradoxon értelmében egy végtelen magas elektrosztatikus pontecidlgaton a

grafén toltéshordozoi a kovetkez6 valdszinliséggel haladnak at:

s cos? ¢
@) =1 —cos2(Dq,) sin? ¢

(16)
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Mint lathato, ¢ = 0°(mer6leges beesés) esetében az atjutdsi valdszinliség értéke 1, tehat nincs

visszaver6dés, a toltéshordozd akadalytalanul halad at a potencidlgaton (13.3bra). Ennek

szemléletes magyardzata, egy a potencidlgaton kersztil alagutazé anti-részecske.

@), (), o
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13.4bra; Athaladdsi alészinliség elméleti szamoldsa, (a) grafénben és (b) kétrétegli grafénben,

kiilénbéz6 paraméterek mellett (kék illetve piros gérbék), a radidlis poldrkoordindtdn a

transzmisszio szerepel [28].

Ennek az a kovetkezménye, hogyha a vezetési elektronokat csapddzni szeretnénk

grafénben (hogy a kvantumos bezartsag altal keltett tilott sdvot hozzunk létre), akkor nem elég

csupan egy potencialfalat |étrehozni, példaul elektromos térrel (lokalis kapufesziltséggel), mert

az elektront nem tudjuk bezarni ez altal, hanem ténylegesen ki kell ,vagni” a nanoszerkezetet,

igy hozva létre egy a tomegtelen Dirac fermionok szamara is athatolhatatlan akadalyt.

-26 -



1.4. Grafén nanoszerkezetek

A grafén onmagaban is egy figyelemre mélté anyag, de ha képesek lennénk kialakitani
bel6le kilonb6z6 szerkezeteket nanométeres méretben, akkor uUjabb tulajdonsagokkal, 4j
funkciokkal ruhazhatnank fel. Ezeket a szerkezeteket Osszefoglalé néven grafén
nanoszerkezeteknek hivjuk.

Tekintettel a grafén, korabbiakban mar targyalt sajatos elektronszerkezetére, és az anyag
félfémes voltara (nulla szélességd tiltott sdv), ahhoz, hogy olyan tranzisztort lehessen késziteni a
grafénbdl, amelynek van teljesen kikapcsolt allapota - ami megkerilhetetlen a digitalis és
szamos analdg elektronikai alkalmazasok szempontjabdl - at kell alakitani a grafén
elektronszerkezetét. Erre a legkézenfekv6bb mddszer a fent emlitett grafén nanoszerkezetek
létrehozdsa, amelyekben a kvantumos bezdartsagbdl ered6en, szabalyozhatd szélességl tiltott
sav nyithaté [7].

Az egyik legigéretesebb ilyen nanoszerkezet a grafén nanoszalag [46,47]. Mint ahogy a neve
is sugallja, a néhdny nanométer széles grafénbdl kialakitott szalagokat hivjuk igy, melyeknek a
hossza a szélességének a tobbszordse. Ezeknek a szalagoknak a szélességilik mellett az éleik
kristdlytani irdnyitottsdga is meghatdroz6 a tulajdonsdgaik szempontjabdl. Annak
figgvényében, hogy milyen az orientdltsaguk, illetve a szélességiik, savszerkezetiikben
kiilonb6z6 nagysagu tiltott sav nyilik [48] (19.4bra). Ennek a tiltott sdvnak a szélessége forditott
aranyban all a szalag szélességével. Ezt a dolgozat 1.4.2. fejezetében részletesebben is
targyalom. A nanoszalagokon kivil, grafénb6l szamtalan mas nanoszerkezetet is létre lehet
hozni. A teljesség igénye nélkil alljon itt még néhdany rovid példa:

Grafénbdl lehet kvantum pottyeket (dotokat) is késziteni [49] (14.abra). Maga a ,, dot” két
keskeny csatornaval van csatlakoztatva a grafén lemezhez. Tranzisztor izemmaddban egy ilyen
grafén kvantumpo6tty hangoldsahoz oldal kapuelektréddkat haszndlnak, amit ugyanabbdl a
grafén lemezbdl alakitottak ki, elektronsugaras litografia segitségével. Ez az elrendezés képes
arra, hogy a ,dot”-ban alacsony hémérsékleten egyetlen elektron becsapdazddjon. Tehat ugy
tud viselkedni ez a rendszer, mint egy egyelektronos tranzisztor. A vezetésének értéke a

kapufeszlltség novelésével periddikusan valtozik. Azaltal, hogy nagyon kicsi ,dot” méretet
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képesek voltak |étrehozni, Pomonarenko és munkatdrsai [49] elérték, hogy hangolni tudtdk a

becsapddzddott elektron egyes kvantumallapotait.

14.abra; Grafén alapu, egyelektronos tranzisztor [49]

Az ilyen tipusu egyelektron tranzisztorok nagy hatranya, azonban, hogy viszonylag lassu a
mUkodési sebsségiik.

Egy masik példa az ugynevezett grafén nanorés. A biotechnoldgia egyik nagy kihivdsa a
roncsolasmentes vizsgalati mddszerek alkalmazdsa. Az egyik kulcskérdés magdanak a DNS
molekuldnak a feltérképezése, mdas néven szekvendldsa. A grafén nanorés egy kivaldé eszkoz
lehet egy gyors, pontos és olcsd DNS szekvenszer készitésére [50]. A mikodési elv a kdvetkezd
alapokon nyugszik. Vegyiik a nanorést és kapcsoljunk a grafénre fesziltséget (15.b.dbra). Ha a
DNS szdlat a résen keresztil vezetjik, a mért aram nagysagabdol és valtozasabol
kovetkeztethetlink a DNS szdl Osszetételre. A mérés pontossagat az alagutaram exponencialis
fliggése adja. Kivald térbeli felbontasat pedig az atomi vastag grafén réteg biztositja (ugyanis

ennél ,vékonyabb” anyag nem létezik).

15.abra; (a) Grafén alapu DNS szekvenszer fantdzia képe és (b) elméleti térbeli vazlata [50].

Ezeken kivil szamos példat fel lehet még sorolni, grafén nanoszerkezetre, illetve grafén

alapu eszkdzokre, de ennek teljes korl ismertetése meghaladja a dolgozat kereteit és céljat.

-28 -



1.4.1 Grafén nanoszalagok szerkezete

Tekintstink el6szor egy 2D grafén sikot (16.abra). A grafén hatszoges rdcsbdl épil fel,
melynek minden pontjdban egy szénatom Ul. A két elemi rdcsvektor (a; és ay) a 16.abrdn
lathatd. A szalag szerkezetének meghatarozasahoz valasszunk ki egy kezd6pontot és egy
végpontot. A két pontot dsszekot6 vektort, kiralitasi vektornak nevezziik és Cy—val jeldljik, ez
hatdrozza meg a szalag éleinek a kristalytani irdnyat (a szalag hossztengelyével parhuzamos). A

racsvektorokkal valé 6sszefliggése pedig a kdvetkez6:

C, = nd, + md, = (n,m) (17)
, ahol n és m természetes szamok. Tehdt egy adott kiralitds az (n,m) szamparral
reprezentdlhaté. igy példaul egy cikk-cakk él( szalag (n,0), mig egy karosszék élG (n,n) kiralitasi
vektorral irhatd le (I1asd az 16.abran). Az ettdl eltéré (n,m) indexek pedig kirdlis, azaz kevert cikk-
cakk és karosszék éll szalagokat irnak le. Ha 8-val jel6ljiik a Cy,-nak a;-gyel bezart sz6gét akkor a

kovetkez6 Osszefliggés vezethet6 le az (n,m) indexek és a kiralis sz6g kozott:

2n+m

Az igy definidlt 6sszefliggésekkel a karosszék szalag 30°, a cikk-cakk pedig 0°-os kiralis
szoggel jellemezhet6. A szalagok a neviket a nanocsévekkel ellentétben nem a
hossztengelylikre merdleges mintdzatrél kapjdk, hanem az élik (a hossztengelylikkel

parhuzamos oldaluk) mintazatarol.

16.dbra; Grafén sik, elemi racsvektorok, cikk-cakk (piros) és karosszék (kék) iranyu élek.
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1.4.2. Elektronszerkezeti tulajdonsagok

A grafén nanoszalagok egyediilallé elektromos tulajdonsagai két tényez6 egylttes
hatdsdbdl szarmaztathatdk: egyrészt a grafén kiilonleges elektronszerkezetébdl, masrészt a
nanoszalagok méretébdl eredé kvantumos mérethatdsokbdl, amelyeket a kdvetkez6kben fogok
felvazolni. A grafén nanoszalagok elektronszerkezetének leirdsa hasonlatos a szén nanocsovek
leirdsara haszndlt formalizmussal. Van azonban egy lényeges kiilonbség, ami elsé |atdsra nem
nyilvanvalé. Ugyan a nanocsGvé tekerés vagy a szalaggad vagds egyarant periodikus
hatarfeltételeket szab a nanocsében, illetve a szalagban taldlhatd elektronokra, dm amig a
nanocsé esetében a hulldmfliggvények nullpontjai a csé keriilete mentén tetsz6leges poziciot
felvehetnek addig a szalagok esetében a hulldmfliggvények nullpontjai rogzitve vannak a szalag

széleinél (17.4bra).

17.dbra; Az elektron hullamfiiggvények hatdrfeltétele nanocsében és nanoszalagban [51].

gy a szén nanoszalagokban az elektron hulldmfiiggvényének a hatarfeltétele a

kovetkez6képpen alakul:

C.k =— (19)
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, ahol C. a C, irdanydaba mutatd egységvektor, L a szalag szélessége, n= 1, 2, 3... egész szam, k
pedig az elektron hulldmszamvektora. Tehadt a grafén sik nem minden 3dllapota marad
megengedett allapot a szalag létrehozasa utan. Mivel a hulldmszdmvektornak a szalag
tengelyének irdnyahoz rendelhetd reciprokracs térbeli irdnyahoz semmiféle megszorito feltételt
nem alkalmaztunk (a szalagot végtelen hosszusagunak tételeztiik fel), az tovabbra is tetszéleges
értékeket vehet fel. A nanoszalagok megengedett allapotai a szalag tengelyével ekvivalens
irdnyu reciprokracs beli metszetei lesznek a 18.abrdn lathatd 2D grafén savszerkezetének. Ez

matematikailag beldthatd, ha a fenti egyenletet a kvetkez6 alakban irjuk fel:
Cxky + Cyky = const (20)

A (20) o6sszefliggés a (kyk,) sikban, azaz a 18.abra sikjaban fekvd egyenesek egyenletének felel

meg.

reldciojabdl. Az egyenesek egy végtelen hosszu nanoszalag megengedett dllapotait jelolik ki a

reciprok térben (vizszintes tengely k,, fliggdleges tengely k).

Tehdat a grafén nanoszalagok sdvszerkezetét leird egyenlet a kdvetkezGképpen alakul, a

grafén elektronszerkezetét és a fenti hatarfeltételt alkalmazva:
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n —_
Eg,y = (21)

V3kya a(ngcos 6—ky tan 9) (nEcos 60—k, tan 9)

a
iyo\/l + 4 cos—=cos ” + 4 cos? —2 >

V3kya a(ngcos 60—k, tan 6) (nz cos 00—k, tan 9)

a
1is\/1+4cos > Cos > + 4 cos?z =2 .

, ahol a (9), (10), (19), (20) Osszefliggéseket haszndltam fel. A 8-t pedig a (18) Osszefliggés
hatdrozza meg. A k, irdnyt pedig a 10.b.abranak megfelel6en vdlasztottam. Az a = 0,142 nm
paraméter a szénatomok kozotti kotés tavolsagot jeldli, az n pedig tetsz6leges egész szam lehet.
A fenti 6sszefliggésbdl beldthatod, hogy az alkalmazott kozelitésben a cikk-cakk tipusu szalagok
mindig nulla tiltottsavval rendelkeznek. Sokkal érdekesebbek a karosszék illetve kirdlis szalagok.
Ugyanis, a szalag szélességét valtoztatva kiilonb6z6 nagysagu tiltott sav nyilik az
elektronszerkezetében.

A sdvszerkezet szamitasokbdl vilagosan kit(inik, hogy szerkezetiik fliggvényében a grafén
nanoszalagok egyarant lehetnek fémes, illetve félvezetd jellegliek. A tovabbiakban bemutatom,
hogyan is fligg 0ssze az atomi szerkezet a tiltott sav nagysagaval. Ezért kiilonboz8 szélességli és
kiralitdsu szalagokban szamitottam ki és abrdzoltam a tiltott sdv szélességét, amit a 19.abrdn
[athatunk. llyen modszerrel torténé szamolds természetesen fellelhet az irodalomban is [48]
és jo egyezés van az altalam szamolt értékekkel.

Az abran balrdl jobbra, illetve fentrél lefelé a szalag a karosszék orientacidval bezart szoge
csokken (az élek orientacidja a karosszék tipusubdl lassan cikk-cakk tipusuva valik). Az abrardl
két nagyon fontos megallapitast tehetiink. Az els, hogy a szélesség novekedésével a tiltott sav
szélessége csokken, azonban ez a lecsengés nem monoton, hanem egy oszcillacié figyelhet6
meg benne. Beldthatd, hogy ez az oszcillacié a hatszoges gylrik hozzdadasanak 3p+i
periddusanak koszonhetd, ahol p egész szam, i pedig a 0, 1, illetve 2 értékeket veheti fel. Tehat
ha szobah&mérsékleten m(ikod6é elektronikat szeretnénk létrehozni, akkor ezt csak nagyon
keskeny nanoszalagokkal lehet elérni. Altaldnossagban kijelenthets, hogy a lehetséges

litografias eljarasoktdl megkovetelendd a 10 nm alatti vonalszélesség.
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19.dbra; A tiltott sdv szélességének fliggése a szalag szélességétél, kiilbnbozd kiralitdsu
nanoszalagok esetében. Az abrdn a pontokat 6sszekété gorbék nem hordoznak fizikai jelentést,

csak a szem vezetésére szolgdlnak.

Masik fontos megallapitas, hogy a kirdlis szog csokkenésével a tiltott sdv szélessége
rohamosan csokken. A karosszék tipusu nanoszalagok adjak a legnagyobb tiltott savot, azonos
szalag szélesség mellett, mig a cikk-cakk tipusu szalagok fémes viselkedést mutatnak. Tehat
megallapithato, hogy egy olyan litografias eljardsra van szikség, melynek soran a szalag éleinek
orientacidja pontosan szabalyozhatd.

A grafén nanoszalagok tiltott sdvjanak ilyen erGs fliggése a szalagok szerkezetétdl
lehet6séget kinal a szalagok elektromos tulajdonsdgainak tervezésére, amely kiilonosen
jelent6s az elektronikai alkalmazasok szempontjabdl, ugyanis a sziikséges tiltott savu eszkoz

létrehozdsahoz, elég a szalagot a megfelel§ szerkezetlire szabni. Ugyanakkor megfigyelhetjik,
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hogy a tiltott sav szélességének kontrolldlasa megkdveteli a szalagok szerkezetének majdnem
atomi szinten pontos szabalyozdasat. Ki kell emelni, hogy a szobahémérsékleten is mikoddképes
nanoelektronikai eszk6zokhoz egy minimalisan néhany 100 meV nagysagrendl tiltott sav
sziikséges. Ugyanis, ahhoz, hogy egyértelmien meg lehessen kiilonboztetni a ki és bekapcsolt
allapotokat, a koztlik lev6é energiakilonbség a szobahémérsékletnek megfelel6 termikus
energia (26 meV) tobbszorose kell legyen. Ezt a feltételt a karosszék orientacioju és 10 nm vagy
az alatti szélességl szalagokkal lehet biztositani.

A fenti szdmolas j6 egyezést mutat az els6 elvekbdl kapott eredményekkel, kivéve a cikk-
cakk éli nanoszalagokra, ahol egy magneses élallapotbdl adodé tiltott sdvot josolnak. Alabb
lathatunk egy szamolasi eredményt [52], karosszék tipusu grafén nanoszalagra (20.3bra). Az y
tengelyen a tiltott sav nagysaga, mig az x tengelyen a szalag szélessége lathatd. A szerz6k
szamolasuk sordn sriség funkcional modszerrel szamoltak, (pontosabban local (spin) density
approximation [L(S)DA]). Az dbran lathato kiilonb6z6 szinli gorbék, a kilonb6z6 szénatomszamu
szélességli szalagoknak felelnek meg. igy rendre 3p, 3p+1 és a 3p+2 szénatomszamd

szalagokhoz tartozé gorbék lathatdk, ahol p tetsz6leges egész szam.

25 | ILDAI | _
N,=3p o)
2.0 N,=3p+1 m -
< N,=3p+2 a
% 1.5 a Agy — 7]
T Aa P
<] 1.0 F 3p+1 _
Agpio —
> _w
0.0 1

0 10 20 30 40 50
Wa(A)

20.abra; Karosszék élt, grafén nanoszalag tiltott savjdnak vdltozdsa a szélességének

fliggvényében [52].
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1.4.3. Nanoszerkezetek létrehozasa

Mint ahogy azt az el6z6 fejezetben részletesen targyaltam, a grafén megmunkaldsahoz két
alapvetd kovetelményt sziikséges tdmasztanunk a litografias mdédszerekkel szemben: pontos él
orientdcié és nanométeres vonalszélesség kontroll. Aldbb bemutatok néhany daltalanosan
elterjedt litografids eljarast és megvizsgalom, hogy megfelel-e a fenti kritériumoknak.

A jelenlegi grafén litografias eljarasokat alapvet6en két nagy csoportra lehet osztani: (i)

mikroszkdpias litografids médszerek, (ii) kémiai reakcion alapuld médszerek.

Mikroszkdpias litografias médszerek:

Az els6 és talan a legkézenfekv6bb az elektronsugaras litografia hasznalata grafén
nanoszerkezetek létrehozasara (21.abra) [53,54,55]. Ez a mddszer jél kiforrott, viszont sajnos
nem teljesiti a tervezhet6 elektromos tulajdonsagokkal rendelkezé grafén nanoszerkezetek
elGallitasara tdmasztott kovetelményeket. Ugyanis, a nanoszalalgok éleinek orientacidja nem,
vagy csak nagyon koridlményesen allithaté be. SEM-mel ugyanis nem lehetséges atomi
felbontds elérése, az orientdcié csak kozvetve allithatd be, egy masik mikroszkép (mondjuk
STM) és valamilyen marker vagy iranyjelz6 hasznalatdval. A masik ok, amiért nem teljesen
kielégit6 az elektronsugaras litografia mddszere a grafén nanoskdlaju megmunkalasara, az az,
hogy nem érheté el vele a tiz nanométer alatti vonalszélesség. Néhany tiz nanométer széles az a
legkeskenyebb szalag, amit elektronsugaras litografaval sikeriilt létrehozni. gy lathatjuk, hogy
az elektronlitografia nem az a grafén megmunkaldsi modszer, amely lehet6vé tenné a grafén
alapu elektronikai eszk6zok elGallitasat. Tovabba az elektronsugaras litografia soran hasznalt
reziszt bizonyos mértékben szennyezi is a grafén fellletét, amely szennyez6dést6l nem

egyszer( megszabadulni.
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21.dbra; Elektronlitogrdfiaval létrehozott grafén nanoszalagok [53].

Egy masik lehet6ség, az atomerdé mikroszkép (AFM) haszndlata [56,57,58] Ezzel a
mikroszkdppal elérhet6 a racsfelbontds (valédi atomi felbontds nem érheté el, viszont a ti
érzékelni tudja az atomi racs altal kialakitott periodikus mintat), igy van ra lehet6ség, hogy a
nanoszerkezetet orientaljuk. Magdra a vagasra kétféle mddszer adddik. Az els6, az, hogy az
AFM tlivel mechanikailag belevagunk/karcolunk a grafénbe. Ehhez, a tlt nagy er6vel a
grafénhez kell nyomni, azutdn pedig a kivant irdnyba huzva az AFM tl(it, ,felhasitjuk” a grafént.
A folyamat alkalmazhatdsdganak szempontjabdl nem mindegy, hogy a grafén milyen hordozon
van. A 22.abran lathatok, ezzel a mddszerrel altalam készitett grafén nanoszalagok, Si/SiO,
hordozdn. Ezek a szalagok orientaltak, az egyik cikk-cakk, mig a masik karosszék iranyitottsagu.
Szélességiik 23 nm, ami egyben a mddszer gyenge pontjat is mutatja. Ugyanis az AFM litografia

segitségével jelenleg nem sikeriilt ennél kisebb vonalszélességet elérni.

Grafén

22.dbra; AFM litogrdfidval létrehozott, orientdlt (cikk-cakk illetve karosszék tipusu) grafén

nanoszalagok.
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Masik AFM litografias moédszer, a lokalis anddos oxidacioé (local anodic oxidation) [59].
Ehhez egy vezet6 AFM tlire van szlikség. Fesziiltséget kapcsolva a tl és a minta kozé, el lehet
oxidalni a grafént lokdlisan a t hegye alatt (23.4bra) [56]. A feszlltség valtoztatasaval és a tl
mozgatasdval, létre lehet hozni kilonb6z6 alakzatokat a grafénben. A vonalszélességgel
ugyancsak nem lehet 10 nm ald menni, raadasul a vezeté6 AFM tlvel altalaban nem lehet
racsfelbontasu képet késziteni, igy a szalag élei véletlenszerliek. A legkeskenyebb szalag, amit
ilyen mdédszerrel kivagtak 25 nm széles volt. igy ez a litografids modszer sem teljesiti a grafén

megmunkalashoz sziikséges feltételeket.

AFM tip

Oxidized
graphene

Water film
Contacts

Graphene

Siliconoxide

Doped silicon

ey

A kovetkezd pasztdzészondas mikroszkép, amely ugyancsak hasznalhaté a minta lokdlis
modositasara, a pdasztdzo alagutmikroszkdép. Habar mar huszondt éve felismerték
fellletmodositd képességét, jelentés elbrelépés ezen a terileten nem tortént. Errdl

részletesebben a 2.1.1. fejezetben lehet olvasni.

Kémiai reakcion alapulé mdédszerek:

A grafit/grafén nanométer léptéklii megmunkalasdnak masik jol ismert mdodszere a nano
részecskékkel tortén6é mards. Erre tébbnyire kilonb6z6 fém részecskéket haszndlnak: Fe [60],
Ni [61,62], Ag [63], Co [64,65], illetve SiO,-ot is [66]. Két alapveté kémiai folyamatra éplilnek a
kémiai megmunkalasi folyamatok: az egyik a szénatomok katalitikus hidrogénezése (24.abra), a

masik a szénatomok oxidacidja.
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A szén katalitikus hidrogénezése soran grafit/grafén feliiletére nikkel, vas vagy kobalt
nanorészecskéket juttatnak, majd magas hémérsékleten (700-1100 C°) hidrogén jelenlétében
hékezelik. Ekkor a fém nanorészecske katalizatorként mukodik és ,elgazositja” a szénatomokat
a gaztérben jelenlevdé hidrogén segitségével. A folyamat forditottja annak, mikor szén
nanocsoveket novesztenek, fém katalizatorok segitségével, szénhidrogénbdl. Megfigyelhetjiik,
hogy a nanorészecskék a felliletbe csatorndkat vajnak, melyeknek az iranyitottsaguk korrelaciot
mutat a grafénracs hatszoges szimmetridjaval. Ez valamilyen krisztallografiai szelektivitast
sejtett. Ennek megfelel6en a nanorészecskék altal vajt csatornak cikk-cakk vagy karosszék

irdnyitottsdguak lehetnek [67].

24.dbra; Grafén illetve grafit mardsa nikkel nanorészecskékkel [67,68]. (a) A grafén nikkel nano
részecskékkel térténé mardsdnak fébb jellemzdi, (b-d) AFM-es képek a létrehozott strukturdkrol.
(e) A grafit nikkel nano részecskékkel térténé mardsdnak f6bb jellemzdi, (f-h) AFM-es képek a

létrehozott strukturdkrol.

Az eziist nanorészecskék esetében nem hidrogénezés zajlik, hanem oxidacid. A hékezelés

soran korilbelll 650 C°-ra, oxigén kornyezetben fltik fel a mintat. A marasi folyamat sordn az
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oxigén kémiailag adszorbedldédik az ezlst nanorészecskére, ami aztdn eloxidalja a
kornyezetében lévé szénatomokat. Ahogy a nanorészecskék mozognak a feliileten, vajatokat
hoznak Iétre. A mardsi nyomok orientaltak, kovetik a grafén f6 kristalytani iranyait.

Mint [athattuk, a nanorészecskékkel torténd marasi folyamat sordn a mardsi nyomok éle
rendszerint szerkezeti szelektivitdst mutat, azaz cikk-cakk vagy karosszék tipusu. Viszont
Osszességikben a marasi Utvonalak nem kontrolldlhaték, a nanorészecskék véletlenszer(
irdnyvaltoztatasainak kovetkeztében. A nanoszerkezetek vonalszélessége befolydsolhatatlan,
véletlenszerl. igy ez a mddszer sem alkalmas, elSre tervezett grafén nanoszerkezetek

kialakitasara.

Egy masik kémiai marason alapuld grafén megmunkaldsi mddszer az dgynevezett karbo-
termikus mards (CTE) [69]. A mddszert az osztdlyunkon Dr. Nemes-Incze Péter dolgozta ki. A
folyamat roviden a kovetkezd: a grafént Si/SiO, hordozén helyezzik el. A marési folyamat a

grafénben levé hibakbdl indul.
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25. dbra; A CTE mddszer révén hatszdges lyukak hozhatdk létre a grafénben, Si/SiO, hordozon.

Ezen lyukak éle cikk-cakk tipusu [69].
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Tehat sziikség van a grafénben hibahelyekre, amik lehetnek az ott természetesen jelenlévé
hibak, vagy mesterségesen létrehozottak is. Mesterséges hibakat példaul AFM indentacidval
kelthetiink [69]. A mintdt 720 C°-on oxigén mentes kornyezetben (példaul argon gaz
jelenlétében) hékezelve, a hibak hatszéges lyukakkd nének (25.3bra). Ezen hatszoges alakzatok
élszelektivitast sejtetnek. Megvizsgalva a hatszoges lyukak élét, azt kapjuk, hogy az élek cikk-
cakk tipusuak [69,70].

A marasi folyamat hatterében a szén oxiddciodja taldlhaté. A folyamat sordn a szén redukalja
a SiO,-ot és szénmonoxid és szilicium monoxid keletkezik, amik gdz formajdban tdvoznak a
fellletr6l. A mardsi sebesség jél szabalyozhaté a hékezelés idGtartalmdaval. Ha a kiindulasi
hibdkat megfelel6en helyezzik el, akkor grafén nanoszalagokat, illetve Y-okat kapunk. A
nanoszerkezetek élei pontosan orientaltak, és vonalszélesség is jol kontrolldlhatd. A mddszer
hatranya, hogy az igy létrehozott nanoszalagok mind cikk-cakk tipusuak, igy a szikséges
mértékd tiltott sdvot nem lehet Iétrehozni benniik.

Az utolsé kémia eljarason alapuld médszer, amit ebben a fejezetben targyalok, a szén
oxiddaciojan alapuld moddszer. A jelenséget mar tdbben is leirtdk eddig [71,72,73], habar, a
folyamat teljes részletességgel vald feltdrasa, még nem tortént meg. Az eljaras lényege a
kovetkez6: ha grafitot oxigén tartalmu koérnyezetben felmelegitjiik, akkor a fellletén oxidacids
lyukak keletkeznek, melyeket példaul pdsztazé alagutmikroszkdppal jol lehet tanyulmanyozni
(26.a.dbra) [71]. Viszont a folyamat esetleges nanomegmunkadlara valé felhasznaldsa nem
merilt fel, jelentSs elGrelépés ezen a teriileten nem tortént. Az oxidacids eljarason alapuld
modszerekkel kapcsolatban meg kell emliteni még egy jelenséget: ha Si/SiO, hordozéra
helyezziik a grafént vagy néhanyrétegl grafitot, és hasonléan oxigén tartalmu kornyezetben
hékezeljik, akkor szabalytalan éll, kor alakot kozelité lyukak képzdédnek a fellileten [74]
(26.abra.b). Ezen kor alaku lyukak éle szabalytalan, igy az orientacié kontroll nem megoldott.

Tovabba a lyukak novekedésének szabalyozhatdsaga sem feltart.
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26.dbra; Grafit/grafén oxiddcidja. (a) HOPG feliiletén képz&dott oxiddcios lyuk STM képe [71].
(b) Oxiddlt egy illetve kétrétegli grafén Si/SiO, hordozén (AFM kép) [74].

A fenti mddszerek hianyossagait szemlélve, belathatjuk, hogy milyen nagy az igény, olyan
grafén nanomegmunkaldasi mddszerek irant, amelyek mind orientacidban mind
vonalszélességben is képesek a korabban felvazolt feltételeket teljesiteni és ez altal létre
tudjunk hozni olyan grafén nanoszalagokat, amelyek tervezett tiltott sdv szélességgel

rendelkeznek.
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2.  Vizsgalati mddszerek és berendezések

Munkam soran tobbféle kisérleti mddszert és berendezést hasznaltam. Ezen moddszerek
kozul csak a leglényegesebbeket, nevezetesen a pdsztdazészondds mikroszkdpias modszereket
szeretném itt részletesen bemutatni. Tovabba, roviden targyalom az ionimplantaciés technikat
is.

A jelen dolgozatban ugyan nem haszndlt, de a grafénkutatdsban alapveté fontosagu
karakterizaciés moddszer, a Raman spektroszképia [75,76], ami tobbek kozott a kilonbozé
rétegszdmu grafén azonositasanak egyik legelterjettebb moddszere [76,77]. A Raman
spektroszkdpiai az elektromagneses hulldam és az anyag kolcsénhatdsan alapul. A grejesztéshez
altaldban a lathaté tartomanyba esé hullamhosszu lézereket alkalmaznak. A fotonok tobbsége
rugalmasan szorédik (Rayleigh szdrds), azonban bar sokkal kisebb valdszinliséggel, de
rugalmatlan széras (Stokes és anti-Stokes) is fellép. A rugalmatlan széras a kozeg elemi
gerjesztésein (dltalaban fononokon) torténik. A Raman spektroszképidban leggyakrabban a
Stokes szdrds altal okozott frekvencia eltolddast detektdljak, és ebbdl az anyag szerkezetére,
illetve egyéb folyamatokra lehet kovetkeztetni, mint példaul mechanikai fesziltség [78],

dopolds [77], illetve szerkezeti hibak jelenléte [77].
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27.dbra; (a) Grafén tipikus Raman spektruma (felsé spektrum). (b) Szerkezeti hibdkat tartalmazo

grafén Raman spektruma (also spektrum) [79].
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A grafén tipikus Raman spektrumat a 27.a.abra mutatja. A grafén esetében els6édlegesen a
rétegszdm meghatarozasra (a monoréteg azonositasra) hasznaljdk a Raman spektroszkopiat,
amelyre a 2D csucs alakjat hasznalhatjuk. Egyetlen réteg esetében a csucs alakja egyetlen
Lorentz fliggvénnyel irhatd le, mig magasabb rétegszam esetében csak tobb Lorentz fligvénnyel.

A D csucs nagysagdbol pedig a szerkezeti hibdk koncentrdciéjara vonhatunk le

kovetkeztetéseket (27.b.4bra).

2.1. Pasztazoszondas mikroszkdpia

Binnig és Rohrer 1981-ben alkotottak meg az els6, atomi felbontdsra képes pdsztdzd
alagutmikroszképot [80]. Munkdjuk jelent6ségét mutatja, hogy szokatlan gyorsasdggal, mar
1986-ban Nobel dijat kaptak érte. Az alagutmikroszkdp volt az az eszkdz, amely egyszerre tette
l[athatova az atomokat és egyben lehetdséget adott a lokalis elektronszerkezet
tanulmanyozdasara is. Ez a berendezés volt az elsé tagja a pdsztdzdészondds mikroszképok
csaladjanak. Az STM egyik hatranya, hogy csak elektromosan vezet6képes mintak vizsgalhatdk
vele. Ezért viszonylag gyorsan kifejlesztették e csalad kovetkezd fontos tagjat a pasztdzéd
atomerd mikroszképot (AFM), amellyel mar szigetel6 mintak is vizsgalhatdk, nagy felbontdssal,
ami ugyan nem éri el az STM felbontasat, de megkdzeliti azt.

A pasztazészondds moddszerek lényege, hogy a vizsgalt mikroszkopikus mintdhoz egy
szonddval (atomi léptékkel mérve) kozel kerilink, majd a szonda segitségével lokalis
méréseket, illetve mdédositasokat végezhetiink a mintan. A t( és a minta egymashoz képest
végzett mozgatasaval, pontrdl pontra feltérképezhetjik a minta fellletét. Annak fliggvényében,
hogy milyen kolcsdnhatdsra alapul az adott pasztdzdszondas mikroszkép, més-mas modszerrdl
beszélliink. Ennek megfelel6en beszélhetiink pasztdzo alagitmikroszképrél (STM) [80], pasztazd
atomer6 mikroszkoprél (AFM), illetve az AFM tovabbi, kiilonb6z6 kdlcsonhatasokon alapuld

leszdrmazottairdl, igy, mint példaul a magneses és elektromos eré mikroszkdpokrol.
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2.1.1. Pasztazo alagutmikroszkop (STM)

A pasztazd alagutmikroszkép (STM) a lokalis pdsztazoszondas maodszerek legels6 és egyik
legelterjedtebb képviselGje. Az elektromosan vezeté és félvezetd jellegl felliletek atomi léptékd
vizsgalatdra és moddositasara alkalmas eszkdz [80]. Az STM koncepcionalisan meglehetdsen
egyszerl maodszer (lasd 28.4bra). A kozel egy évszdzada ismert kvantummechanikai alagutazasi
[81] jelenségre éplil: egy atomi szinten hegyes fém t(it nanométeres tdvolsagra kozelitlink a
minta fellletéhez, ezzel lehet6vé tesszik az elektronok alagutazasat a két elektrdda (td és
minta) kozott. Alapesetben, a Fermi szintek kiegyenlitédése utdn, a két alagutazasi irany (a
tlibdl a mintdba, illetve a mintabdl a tlibe) ekvivalens, ugyanannyi elektron alagutazik at a t(ibdl
a mintaba, mint forditva. Feszliltséget kapcsolva a minta és t(i kozé az egyik alagutazasi irdnyt

preferdlttd tehetjik, ezaltal az alagutazasi jelenség mérhetévé valik alagutdram formajaban.

\
1

A piezo-keramiakat vezeérlé fesziiltség

Alagiitiram Vezérlé
erosité elektronika

Elektrodakkal ellatott
piezo-keramiak

28.abra; Az STM elvi vazlata.

A nagyfelbontasu leképzés csak akkor valdsithatd meg, ha a mért mennyiség (alagutdram)
nagyon érzékeny a minta-tl tavolsagra, amely ennél fogva megfelel6 visszacsatold
paraméterként haszndlhaté a leképzd rendszer szamara. Az alagutdram aldbbi médon irhatd

[44,82]:
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Ep+eV;

(V) o f om (E)pes(E + eVT(E)dE (22)
Ep

, ahol V; a td és a minta kdzé kapcsolt fesziiltség, amelynek hatdsdra a rendszerben egy I,
nagysagu alagutdram jelenik meg. A rendszeren atfolyé alagutaram elsé6 kozelitésben, aranyos a
tl (o), illetve a minta (p,) elektron-allapots(irliségével, valamint a td és a minta kozotti
alagutazasi valdszinlséggel (7).

Az alagutazds legegyszer(ibb egydimenzids elmélete szerint annak a valdszinlisége, hogy
egy elektron, amelynek E energidja kisebb a potencidlgdt U, magassagandl, athaladjon a

szamara klasszikusan athatolhatatlan d szélesség, tartomanyon, jo kdzelitéssel leirhaté a

J2m(Uy—E) (23)

T < e 26 4hol K = -

Osszefliggéssel. A fenti két egyenletbdl kdvetkezik, hogy az alagutaram exponencidlisan fligg a
tl és a minta kozotti tavolsagtél. Lényeges kovetkezménye az alagutaram tavolsagtol vald
exponencidlis fliggésének, hogy az alagutdram nagy része az STM tl és a minta egymashoz
legkdzelebb elhelyezkedd ,pontjai” kozott folyik. Mivel atomi skalan az STM td felilete
egyenetlen, j6 esély van rd, hogy létezzen egy atom vagy atomcsoport, amely, akar csak egy
atomtdvolsaggal is, de kiemelkedik a tobbi kozil. Ekkor a tavolabb talalhaté atomok
hozzdjaruldsa az alagutdramhoz jé kozelitéssel elhanyagolhatd az exponencidlis tavolsagfliggés
miatt, igy mar ebben az esetben is atomi szinten hegyes t(ir6l beszélhetiink. Ekkor az
alagutcsatorna szélessége, azaz az STM lateralis felbontdképessége Angstrom nagysdgrendd,
amely lehet6vé teszi a minta atomi felbontasu leképezését. Az alagutaram exponencidlis
tdvolsagfliggésének hidnydban gyakorlatilag lehetetlen volna olyan t(t , hegyezni”, amely képes
volna megkozeliteni az atomi felbontas tartomanyat.

Az elektronok alagutazasa egy tipikusan kvantummechanikai jelenség. Egy elektron
transzmisszidjat jelenti egy klasszikusan megengedett tartomanybdl egy masik klasszikusan

megengedett tartomanyba, amelyeket egy harmadik, koztes, az elektronok tartézkoddasa
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szamara klasszikusan tiltott, tartomdny (az elektron energidjandl nagyobb potencidlgat) valaszt

el egymastol (29.4bra).

oQ P~

(a) '\ (b)
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29.dbra; a.) Az alagutazds geometridja és b.) a megfelel6 energia diagram.

A vizsgdlt esetben az elektron energidja kisebb, mint a potencidlgdt magassaga, azaz
klasszikusan az elektron mindig visszaszérédna a potencialgat falarél, ugyanis annak belsejében
negativ mozgasi energidval kellene rendelkeznie, ami klasszikusan nem értelmezhetd. Az
alagutazas jelenségének leirasara az elektronok hullamtermészetének a formalizmusat
hasznalhatjuk.

Tersoff és Hamman, egy egyszer(sit6 feltétel felhaszndlasaval, olyan leirdsat adta az
alagutazasi folyamatoknak, amely lehetévé tette az STM mérések direkt és szemléletes
értelmezését [82]. Az otlet az idealis STM konfiguracié elképzelésébél szarmazott. Ebben a
konfiguracidoban az STM t{ egy pontszer( objektum volna, ezaltal ugyanis kiklisz6bolnénk a tU-
minta koélcsonhatasokat. Matematikailag ez azt jelenti, hogy a t( hulldmfliggvényei a térben
tetsz6legesen lokalizaltak. Ebben az esetben az alagutazasi matrixelemeket a kizardlag a minta
elektrondllapot s(irlisége hatdrozza meg, pontosabban ennek a pontszer(i td helyén mért

értéke.

EF+th EF+th
17 f WEB] 5 @) « f Pubos (7. E) (24)
Er Ep
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Ebben a kozelitésben az alagutdram a minta minden egyes pontjaban megegyezik a minta
lokalis elektron-allapotslirliségének a Fermi-szint korili energiaablakban vett integraljaval a
pontszerld STM t( helyén. Kis alagutfesziiltségek hatdrértékénél pedig az alagutdram értéke a
minta Fermi-energian vett elektron allapots(rliségével lesz aranyos. A Tersoff-Hamann modell,
egyszerlisége ellenére, megbizhatod kvalitativ leirdst szolgaltat a kisérletekben észlelt fellletek
STM képeit illetéen és a mai napig is az egyik leggyakrabban hasznalt mddszer a kisérleti
eredmények értelmezésében.

A fentiek alapjan vildgossa valik, hogy még az STM legegyszer(ibb elméleti modelljében sem
értelmezhetd Ugy a mért STM kép, mint a fellilet atomi domborzatanak térképe. A Tersoff-
Hamann kozelitésben azt mondhatjuk, hogy kis fesziiltség esetén, a mérés folyaman az STM tl
a minta Fermi energian vett dllandé elektron-allapots(rliségi felliletét képezi le. A hangsuly itt a
Fermi-energian mért elektron-allapots(irliségen van. Szemléletes példa erre a grafit fellletének
atomi felbontasu STM képe. A HOPG feliiletének atomi felbontdsu leképezésékor csak minden
masodik szénatomot latunk. Mégpedig azokat a szénatomokat, amelyek alatt a kovetkezé
sikban kdzvetlendl nincs Ujabb szénatom. A magyardzat abban rejlik, hogy a felsé hatszoges racs
azon alrdcsa esetében, amely alatt a kovetkez6 sikban is szénatomok helyezkednek el a Fermi-
energia korl egy 0,7 eV értékd tiltott sav nyilik, igy ez az alracs az STM szdmadra lathatatlanna
valik.

A tl és a minta kozé kapcsolt feszlltség polaritasaval befolyasolni tudjuk, hogy a Fermi
energia feletti, vagy az alatti elektrondllapotokat kivanjuk vizsgdlni. Ugyanis, ha ugy allitjuk be a
minta és a td kozé kapcsolt fesziiltséget, hogy a t(ibél alagutazzanak az elektronok a mintaba,
akkor a minta betodltetlen allapotait térképezhetjik fel, ha pedig forditva, a mintabdl haladnak
az elektronok a tlbe, akkor a minta beto6ltott allapotait mérhetjiik.

Meg kell még emliteni, hogy mint fentebb lathattuk az alagUtdram nem csak a minta
elektrondllapot s(irlségével aranyos, hanem a t( elektronallapot sir(iségével is. Ezt a zavard
tényez6t a gyakorlatban ugy prébaljak kikiisz6bolni, hogy olyan t(t alkalmaznak, amelynek a
Fermi-szint kordl az elektrondllapot slirlsége j6 kozelitéssel konstans. Tovabba még fontos

kdvetelmény a tlvel szemben, hogy ne oxidalédjon. Ezen szempontok figyelembevételével az
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alkalmazott tlik leggyakrabban wolframbdl (UHV készilék esetében), vagy platina-iridium

otvozetbdl készulnek.

STM mérési lizemmodok:

Az STM mérések leggyakoribb (izemmaddjaban az allandé dramd Gizemmoddban (vagy mas
néven topografiai Gizemmaddban) a tl és minta kdzé kapcsolt V; fesziiltség értékét rogzitjik, a td
tavolsagat a mintatdl pedig egy visszacsatold rendszer gy valtoztatja a piezomozgatdrendszer
segitségével, hogy az alagutdram nagysdga allando értéken maradjon. Az STM képet a minta
fellletére merGleges iranyl piezomozgatdra kapcsolt vezérl6fesziltség helyfligg6 abrazoldsaval
kapjuk.

Ezzel szemben létezik allandé magassagu Gizemmad. Ebben a minta felliletére meréleges (z)
iranyu piezo-mozgatd ki van kapcsolva, az STM td az (x,y) sikban pasztaz a minta felett, a STM
kép kontrasztjat, pedig az alagutdram mért értéke adja. Ennek az izemmaddnak az elénye, hogy
sik minta esetében a tl és a minta kozotti esetleges mechanikai kélcsonhatas elsé kozelitésben
allandénak tekinthetd, hatranya viszont, hogy a domborzatkovetési képesség kikapcsoldsa miatt
a tld tonkremehet, a minta egyenetlen fellletébe Gtkozve.

Aram-fesziiltség spektroszkdpia vagy alagut spektroszképia (STS) Uzemméddban, a ti
mintatdl adott magassagban all. igy a régzitett ti-minta tavolsag mellett a fesziiltséget -V és +V
értékek kozott véltoztatva, a mért aramértékeket taroljuk. Az ebbdl szarmaztathatd di/dV

mennyiség (differencidlis alagut-vezet6képesség) j6 kozelitéssel a kovetkezd:

dl

2
—— & |Tg|*pm (E)peg (E + €V) (25)
dv
Az Osszefliggésben a tl Adllapotsliriségét, illetve az alagutazdsi valdszinliséget
energiafiggetlennek feltételezve a minta p,(E) lokdlis elektron-allapotsirliségének a
fuggvénye. Tehat a di/dV, illetve V mennyiségek mérésével feltérképezhetd a minta betoltott

vagy betoltetlen elektronallapot-s(ir(isége a Fermi-felllet kornyékén.
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A CITS izemmadd annyiban kilénbozik az STS-t6l, hogy nem csak egyetlen pontban, hanem
minden képpontban készit STS méréseket, a megadott s(ir(iséggel, és paraméterekkel. igy tehat
egy térképhez jutunk, amelynek minden pontja egy-egy STS gérbe. igy feliileti felbontdssal
tudjuk abrazolni a feltérképezett elektronallapot slrliségét a fesziiltség (energia) fliggvényében.

Az STM nem csak a fellletek atomi felbontdsu leképezésére, hanem azok maodositasara is
alkalmas eszkoz. Az STM és mds pdsztazoszondas mddszerek fellletmddositd képességét mar
régoéta felismerték [83,84,85]. Az STM tU segitségével akar egyedi atomokat is lehet mozgatni és
pozicionalni a feliileten [86,87]. igy, atomrdél atomra haladva kiilénbdz6 mintazatokat
épithetlink. Ennek legismertebb példai a fém egykristaly feliileteken, atomokbdl felépitett

kvantum karamok (30.3bra).

30.dbra; 48 darab Fe atombdl felépitett kvantum kardm, Cu (111) hordozon [88].

Egy masik lehet6ség, hogy a minta fellletét STM segitségével lokalisan oxidaljuk. Ekkor a
tlire a leképzésnél haszndlt feszlltség tobbszorosét kapcsoljuk, amelynek eredményeként a
lejatszodd Osszetett fizikai és kémia folyamatok hatasara anyagot tavolithatunk el a mintabdl
(31.abra). A grafit fellletén végzett STM maddositdsoknak mar majdnem huszonot éves
torténete van [84]. Azonban, az STM fellletmddositd képességét eddig arra haszndltak, hogy a

grafit fellletébe lyukakat furjanak, és ezen keresztll tanulmanyozzak a lejatsz6do folyamatokat
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[85]. Habar az STM azon képességét is felismerték, hogy 6sszefliggé vonalakat képes marni a

grafit fellletébe, tovabbi elGrelépés ezen a terlileten nem tortént.

31.dbra; Az STM tlire kapcsolt kiilénbéz6 ideig alkalmazott fesziiltség impulzusok hatdsdra

létrejévé godrék HOPG feliiletén [85].
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2.1.2. Pasztaz6 atomer6 mikroszkép (AFM)

Az STM utan nem sokkal megsziletett, egy masik tl-minta koélcsénhatast kihasznald
mikroszkdpias mddszer, a pasztdzé atomerd mikroszképia (AFM) [89]. Ez a mddszer elsé
ranézésre hasonlatos az STM-hez. A pdsztdzas ugyanugy piezoelektromos elven torténik, viszont
a szonda itt egy olyan td, ami egy ,laprugd” végén talalhaté (32.b.dbra). A tlt a minta
feliletéhez nyomjdk, aminek hatdsara a laprugd meghaijlik. A visszacsatolé paraméter a laprugd
meghajldsa, amit egy |ézer és egy tobb szegmensre osztott fotéddidda segitségével detektdlnak
(32.a.3bra). A laprugé meghajlasat allandd értéken tartva mikdzben a tlit a minta felllete
mentén mozgatjuk (pdsztazunk) minden (x,y) értékhez rendelhet6 egy z érték, ami a fliggébleges
irdnyban toérténd elmozdulds. Igy ,letapogathatjuk” a minta feliiletét, amely sordn topogréfiai
informdciét kapunk. Ezt a tipusu AFM-et kontakt AFM-nek nevezziik és akar racsfelbontast is

elérhetilink vele, bizonyos kérilmények kozott.

(a ) Detektor es
visszacsatolo
elektronika

Fotodidda

Minta feliilete \\ﬁ AFM tii

Piez6 mozgato

32.dbra; (a) AFM vazlatos ésszedllitdsa, (b) AFM tii elektronmikroszkopos képe.
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A kontakt AFM egy mddositott valtozata az ugynevezett dinamikus AFM mddszer [90].
Ennek a mddszernek a felépitése lényegileg ugyanaz, mint a kontakt AFM-nek, viszont itt a
laprugd tovében el van helyezve egy kis piezo-kristaly, aminek a segitségével meg lehet rezgetni
a tit. A gerjesztés a tl sajatfrekvencidja kozelében torténik (tdbbnyire a sajatfrekvencia alatt
kicsivel). A rezgé tlt a minta felllethez kozelitjik. A tlire, rezgés kozben a tl-minta
kdlcsonhatasokbdl szarmazdé er6k hatnak (Ugy taszitd, mind vonzé erdk). Ezeknek az eréknek a
fliggvényében a tl rezgési paraméterei (amplitudo, frekvencia, fazis, stb.) megvaltoznak. Ezeket
a paramétereket visszacsatolasi paraméterként hasznalva fel lehet térképezni a minta fellletét.

Az egyik legismertebb ilyen tipusi AFM az uUgynevezett kopogtatd lUzemmoddu (tapping
mode) AFM. Itt a visszacsatold paraméter a rezgés amplituddja Egy tObb részre osztott
fotédiédara a tlrdl egy lézerfolt vetil. A tl rezgésével 6sszhangban a lézerfolt is mozog a
fotodiddan. A rezgés amplituddjat allandé értéken tartva a laprugé elhajldsanak valtoztatasaval,
a minta fellletét le lehet képezni. Ezzel a mikroszkdppal, néhdny nanométeres felbontdsu képet

készithetink a minta felszinérél.
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2.2. lonimplantacié

Az ionimplantacié egy sok évtizedes multra visszatekinté anyag illetve vékonyréteg
modositasi eljards, gazdag irodalommal (néhdny példa a teljesség igénye nélkil:
[91,92,93,94,95,96]). Jelenleg els6dleges alkalmazasi teriilete a félvezet6 integrdlt aramkorok
elGdllitasaban van. Az eljards lényege, hogy a gyorsitandd atomokat (amiket 4&ltaldban
adalékatomoknak hivunk) el6szor ionizaljuk, majd elektromos térrel felgyorsitva, bombazzuk
vele a mintdt (igy bejutatva az ionokat az anyag belsejébe). Az ionimplantacié és a felilet
ionokkal tortén6 porlasztdsa egymashoz szorosan kapcsolddd jelenségpar. Az ionok
lefékez6désekor a mozgasi energidjukat atadjak a szilard anyagnak, ami altal egyes atomok
kilok6dhetnek az anyagbdl. Az ionok behatoldsdanak mechanizmusa elsésorban az energidjuktoél
és a folyamatban szerepld valamennyi atom témegének aranyatdl fiigg. Erthetd, hogy az ionok
behatolasanak mértékét a szildrd anyagba alapvetéen a gyorsité fesziltség szabja meg, igy az
ionimplantacioval szabdlyozhatdé mélységi eloszlast lehet |étrehozni. Az ionok aramanak
mérésével, illetve szabalyozasaval pedig a felliletbe csapddd ionok mennyisége mérhetg, illetve

szabdlyozhato. igy déziskontroll valdsithaté meg.

Az ionok a szilard testekbe csapddva kétféle mechanizmussal adjak at az energiajukat: az
egyik - amelyet elektron fékez6désnek neveznek - az ionok és a céltargy atomjainak
elektronfelhi kozott rovid id6re fellépd kolcsdnhatas révén adjak le energidjukat. Ez a
mechanizmus leginkdbb a 100keV-MeV energiatartomanyban domindns (33.4dbra). A folyamat
rugalmatlan szoras, azaz az elektron mozgasi energidja példaul elektrongerjesztések vagy foton
kibocsatas révén csokken. Ez a mechanizmus kevés racshibat kelt, és akkor is inkabb a ponthiba

keltése jellemzé.

Alacsonyabb, illetve a magasabb energidju, de mar elektronfékezédéssel lelassult ionoknal
a magok kozotti Coulomb taszitas dominal (33.abra), amit nukledris fékez6désnek neveznek. Ez

a mechanizmus rugalmas (itkdzés jellegli és ez felelGs a kiterjedt racshibak keletkezéséért.
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Mivel a két folyamat egyszerre van jelen, csupdn a jelentéségik eltéré a kiilonbozé
energiatartomanyokban. Az egységnyi behatoldsi mélységre esé fékezési energiaveszteséget az

aldbbi mdédon szamithatjuk:

dE
a = —N(Sn + Se) (26)

, ahol E az ion energidja, N az atom s(irlisége a bombazott anyagnak, S, a nuklearis fékez6dési

erd, S, pedig az elektron fékez6dési eré.

alacsony = kozepes i nagy
energiak | energiak energiak
| | (Bethe-Bloch
| | tartomény)
’ : :
=E I elektron fékezés |
>}
o I I
3 I |
= | |
Q
N |
o Kl :
, nukledris
R fékezés |
|
I
I
I
|
|

7Y/
Ion sebesség

33.dbra; Az ionra hato fékezddés fliggése az ion sebességétél. Alacsony energidn a nukledris

fékezddés domindl, mig magasabb energidn az elektron fékezés [97].
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Kristdlyos anyag ionimplantdciéja soran gyakran fellép6 jelenség az Uugynevezett
csatornahatds. A jelenség lényege, hogy a kis szogben érkezd ionok szamara, a sorokba vagy
sikokba rendezett atomok egyedi potencidlja Ggy hat, mintha egy potencialfal lenne, amely
gyenge Utkozések altal fokuszalja az ionokat, azaz igyekszik azokat benntartani a csatorndban.
Megkilonboztethetiink axidlis és plandris csatornahatast, atomsorok, illetve sikok esetén. Az
axidlis esetben a kolcsonhatdsok jéval ersebbek, mint a plandris esetekben. A csatornahatas
befolydsolja a kaszkadban mozgd atomok trajektoridit és ezaltal megvaltozik az implant ion
behatolasi mélysége. A behatolasi folyamat kezdeti szakaszan két jelentGs eltérést tapasztalunk:
egyrészt megnovekszik az elektronfékez6dés altal domindlt szakasz geometriai hossza, igy az

ion mélyebbre tud behatolni, masrészt, ezen szakaszon kevesebb kristalyhiba keletkezik.
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3. Sajat eredmények bemutatasa

A kovetkezGkben szeretném bemutatni a doktori munkam sordan elért sajat eredményeket.
A munka elsédleges célja, Uj nanomegmunkaldasi mddszerek kidolgozasa és optimalizalasa,
melyek segitségével grafén illetve szén alapu nanoarchitekturdk hozhatdk Iétre. Ezen eljardsok
els6sorban a pdsztazészondds mikroszkdp csalddra éplilnek, de mas mddszerek alkamazasara is
sor kerult. Ennek megfelel6en két mddszer keriil bemutatasra.

Az els6 mbédszer a pasztazé alagutmikroszkdpra épililé nanolitografids eljards, mdas néven
STM nanolitografia. Bemutom, hogyan alkalmazhaté az STM a grafén nanométeres pontossagu
megmunkalasra, tdrgyalom az eljaras mogott rejlé fizikai és kémiai folyamatokat, tovabba a
kornyezeti hatasok szerepét. Ezutan demonstrdlom, hogy hogyan lehet egyszerd, majd
Osszetettebb nanoszerkezeteket |étrehozni a mddszer segitségével. Bemutatok néhany mérési
eredményt is az igy létrehozott grafén nanoszerkezeteken. Targyalom a grafén kilonb6z6
hordozékon tortén6 STM nanoliografidjanak lehetfségeit és nehézségeit.

A masodik moddszer, amely eredményeit bemutatom egy kémiai reakcién alapuld
élszelektiv marasi eljardas. A szén kontrolldlt oxidacidjaval elérhets, hogy hibahelyekbdl
kiindulva, karosszék él(i hatszoges lyukak képzSdjenek. igy ennek segitségével létrehozhatdak
meghatdrozott nanoarchitekturak, grafitban és grafénben. Bemutatasra keril a kisérleti
Osszeallitas és részletezem az élszelektiv mardsi eljards mogott rejlé kémiai folyamatokat.
Ezutdn targyalom, a hbékezelési paraméterek hatdsat a hatszogek novekedésére. Majd végiil
bemutatom, hogyan lehet el6re tervezett nanoarchitekturakat (mint mondjuk nanoszalagok, Y

eldgazasok illetve nanoszalag hdlézatok) létrehozni ezzel az eljardssal.
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3.1. STM Nanolitografia

Az STM nanolitografia, mint ahogy a neve is mutatja egy pasztdzdszondas mikroszkdpra
éplld nanométers pontossaglu megmunkaldsi eljards. A vildgon a mai napig ez a legpontosabb
modszer grafén nanoszerkezetek litografids (top-down) kialakitasara. A kévetkezGkben ennek a

részletes bemutatasara kerdl sor.

3.1.1. Vagasi eljaras

Az STM alapu feliletmddositds egyik lehetséges mddszere a lokalis oxidacid. Ez hasonld az
AFM esetében bemutatott eljardshoz, azzal a lényeges kilonbséggel, hogy itt nem a
pontkontaktuson atfolyd aramot, hanem magat az alagutaramot hasznaljuk a grafén szén-szén
kotéseinek lokalis felszakitasara és eloxiddldsara. Ez a Iényegi kilonbség eredményezi az STM
litografia pdratlan pontossagat, ugyanis az alagutcsatorna dtmérdje tipikusan kisebb, mint 1
nanomeéter. A folyamat elve a kovetkez6: a tl és a minta kozé kapcsolt fesziiltség kilonbség
hatdsara folyd alagutaram segitségével, a td alatt talalhatd szén-szén kotések felszakithatok. A
részletes mechanizmust késGbb ismertetem, azonban mar itt érdemes megjegyezni a tényt,
hogy kémiai folyamatok is fontos szerepet jatszanak a vagasi mechanizmusban, ugyanis az a
tapasztalat, hogy vakuumban (oxigén és vizpara hianyaban) STM-mel csak nagyon nagy
feszliltségek rakapcsolasaval lehetséges a rombolds-szerl (pontatlan) vagas [84]. Szabad
levegdn viszont joval kisebb fesziiltségek hatasara is végbemegy, illetve optimalizalas utan joval
nagyobb pontossag (kisebb vonalszélesség) érhet6 el. Ez az oxigén jelenlétének, illetve a levegd
paratartalmanak hatdsara a fellletre adszorbealddott vizmolekuldk szerepének tulajdonithaté

(34.3bra).
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Abszorbealodott viz Alagitaram

uv) =
CO, CO2
\ Eloxidalt grafén

\ Gratén

Hordozo

34.dbra; Az STM nanolitogrdfia szemléletes rajza.

Mig vakuumban az elektronok kinetikus energiaja segitségével torténik a vagas (10 V tl-minta
fesziiltség kornyékén) addig szabad levegén mar, 2-2,5 V fesziiltségen is beindul a folyamat. Bar
a szabad levegén torténd STM litografia egy Osszetett fizikai/kémiai folyamat, az alabbi
mechanizmus valdszinlsitheté a vagas soran, lasd 27. 6sszefliggés, ahol a C(H,0) a grafén
felszinén abszorbedlt vizmolekulat jelenti, a C(O) pedig a szénatomhoz adszorbedlédott, de

kémiailag nem reagalt oxigént jeldli.

C + H,0 - C(H,0)
C(H,0) » H, + C(0) (27)
c(0) - Cco
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Paratartalom hatasa az STM litografiara

A kisérletek azt mutatjak, hogy a levegd relativ pdratartalma - és igy a fellletre
abszorbedlddott vizmolekuldk szdma- jelent6s szereppel bir a vagasi folyamatban. Ha
valtoztatjuk a kornyezet paratartalmat, akkor ezzel kozvetlen befolydsolni tudjuk a vagasi
folyamatot. A kisérlet a kovetkez6képpen zajlott: a mérés el6tt egy Uj STM t(it hegyeztem, ami
az egész mérés soran allandd volt, tehat minden vagas, illetve vagasi kisérlet azonos tlivel
zajlott. A mikroszképba frissen hasitott HOPG mintdt helyeztem. Kerestem a fellileten egy nagy
tobb négyzetmikronos teriiletet. Ezen a terilileten tortént a vagasi sorozat. A paratartalmat (és a
vagasi fesziiltséget) valtoztattam, és minden egyes értéknél egy 100 nm hosszu vonalat
probaltam vagni. Attdl figgetlenil, hogy sikerrel jart e a folyamat vagy sem (tehdt, hogy a vagas
a HOPG fels6 rétegét megsértette e vagy sem) a vagas utan a pdasztazasi ablakot 200 nm-rel
arrébb allitottam, hogy mindig sértetlen terlileten végezzem a vagast és az el6z6leg esetlegesen
madositott HOPG fellilet ne befolydsolja a kovetkez6 vagasi kisérletet. A HOPG felliletének
mikron skaldaju homogenitdasa miatt, minden esetben azonos kezdeti feltételekkel tortént a
vagasi kisérlet. A paratartalmat valtoztatva és a tobbi paramétert (fesziltség, vagasi sebesség,
stb.) allandé értéken tartva lathatjuk (35.4bra), hogy a vagasi folyamatra valéban kozvetlen
hatdssal van. Egy adott paratartalom alatt a vagas vagy nem torténik meg adott fesziltségen,

vagy csak szakadozott, nem Osszefligg6 vagasi nyom keletkezik.

50 nm 50 nm

35.dbra; Allandé vdgdsi fesziiltség mellett a relativ pdratartalom névelésének hatdsa.

(Az dbrdkon a mélységskdla nem egységes!)
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Novelve a pdratartalmat a vagasi nyom egyre folytonosabbd valik. Viszont, ha a
paratartalmat tulzottan megnovelnénk, akkor a folyamat inkdbb rombol, a vagas
kontrolldlhatatlanna valik. Tehdt van egy idealis relativ paratartalom tartomany (adott
fesziiltség mellett) amiben a vagasi mechanizmus megfeleléen mikoédik. Ez a tartomany

korilbelll néhdny szazalék széles.

Ti-minta fesziiltség hatasa az STM litografiara

Egy masik, a vagast jelentésen befolydsold paraméter a tli és a minta kozé kapcsolt
elektromos fesziiltség. Ez az a paraméter, amit legkdnnyebben lehet vdltoztatni, igy a
legcélszerlibb, hogy a vagds soran az adott paratartalomhoz allitjuk be a megfeleld fesziiltséget.
A 36.4brdn lathatunk egy vagdsi sorozatot, ahol a feszliltséget valtoztattam és a tobbi vagasi
paramétert dllando értéken hagytam. Lathatjuk, hogy egy adott fesziiltség alatt nem keletkezik
vagasi nyom. Novelve a fesziiltséget a vagasi nyom megjelenik, de nem folytonos. Ez a
feszliltség - az adott paraméterek mellett — a kiiszobfeszliltség, ahol megindul a vagds. A
fesziiltséget tovabb ndvelve a vagasi nyom folytonossd, szabdlyossa valik. Ez az a tartomany,
ahol az STM nanolitografia mdkodik. Fesziltségben kifejezve ez néhany tiz millivoltot jelent.
Tovabb novelve a feszliltséget, a vagasi nyom egyre inkabb kiszélesedik, majd roncsolasba megy
at (akdr tobb tiz nanométeres terlileten szabalytalanul eloxidalodik a td alatti terilet). A

megfelel6 vagasi tartomany grafén esetében tipikusan a 2-2,5V tartomanyban taldlhaté.

3.0 nm

36.dbra; Allandé pdratartalom mellett a fesziiltség névelésének hatdsa.

(Az abrakon a mélységskala nem egységes!)
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Tehat a litografids paraméterek optimalizdlasa utan a tl képes az alatta levé szénatomokat
lokalisan eloxiddlni, igy marasi nyomot hagyva maga utan. Ha a t(it mozgatjuk, ugy egy
folytonos mardsi nyomot tudunk Iétrehozni. A tl mozgasa kell6en pontos a piezé mozgatdknak
kdszonhetSen, akar szubnanométeres laterdlis felbontasra is képes. Magat a mozgatdst (és az
egész vagdsi folyamatot) egy az STM vezérlésére szolgald, speciadlis programozasi nyelv
segitségével lehet tetszGlegesen vezérelni. Ez egy C alapu programnyelv, ahol egy
utasitaskészletb6l tetszGleges tlimozgatdsokat és egyéb paraméter bedllitasokat s
elvégezhetiink. igy barmilyen tl-palyat beprogramozhatunk, azaz a két-dimenziés grafén sikbdl

tetsz6leges geomeridju plandris nanoarchitektura létrehozhaté.

A fent emlitetteken kiviil van még egy fontos litografids paraméter, a tl mozgatasi
sebessége a vagas folyaman. Nem mindegy ugyanis, hogy mennyi id6t tolt egy adott pont felett
a tl, és ezzel mennyi energiat ad at a lokdlis kornyezetének. Kisérletekbdl, tapasztalati Uton
meghataroztam egy idealis t(i sebességet, ami 1 nm/s nagysagrend(i. Természetesen ettdl
kismértékben eltérd sebességgel is lehet mozgatni a tdt, ugy, hogy kdzben a fesziltséget ennek
megfelel6en novelni vagy csokkenteni kell. Egy adott fesziiltség alatt a vagasi mechanizmus
nem jon létre, mert nem éri el az aktivalasi energiat. Ezért nem lehet tetsz6legesen lassan
mozgatni a t(it, ez megszab egy alsé hatdrt. Ha viszont tulsagosan megndveljik a tl és a minta
kozé adott feszlltséget, akkor a minta is és a t( is sérl, tovabbi leképezésre alkalmatlan lesz. Ez
meghatdroz egy sebességbeli fels6 korldtot. Ez a tartomany néhdny nanométer

masodpercenként.

Fontos kivanalom, hogy ne csak létrehozzunk mintadzatokat, hanem meg is tudjuk vizsgalni
azokat az STM segitségével. Mivel egy nanoszerkezet visszakeresése igen komoly kihivas,
célszer( a karakterizalast rogton a litografiads eljards utan ,,in-situ” elvégezni. Ehhez sziikséges,
hogy a litografia sordn haszndlt tli ne sériljon. Ez egy nagy kihivas, ami leginkabb gy
teljesithets, hogy a vagas soran a vagasi fesziltséget minél alacsonyabb értéken tartjuk. A

gyakorlatban egy STM litografias folyamat a kovetkez6képpen zajlik:
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1. A grafén felllletén kereslink egy megfelel6en sima és hibamentes teriletet, ahol a

nanoszerkezeteket |étre szeretnénk hozni.
2. Itt atomi felbontdsu képet készitve, megallapitjuk a kristalytani irdnyokat.

3. Beforgatjuk a mintdt abba a kristalytani irdnyba, amelybe a nanoszerkezet aktualis

élét létre szeretnénk hozni.
4. Préobavagasokkal optimalizaljuk a vagasi fesziiltséget.

5. Ezek utan futtattjuk a litografia vezérl6programot, ami a kivant tl mozgatasi palyajat,

sebességét és a feszlltséget beallitja.

6. A litografids eljaras utan ismét leképezési lzemmddba kapcsoljuk az STM-et és

ellenérizzik a létrehozott grafén nanoszerkezetet.
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3.1.2. Egyszerii strukturak kialakitasa és vizsgalata

Mivel ez a litografids modszer a pdsztazé alagutmikroszkdpra épil, ezért ez egy nagyon
fontos feltételt tamaszt a mintaval szemben. A mintanak elektromosan vezetének kell lennie,
hogy rajta méréseket, illetve magat a litografiat végre lehessen hajtani. Ezt kétféle mddon
érhetjik el. Ha a grafén szigetel6 hordozdn van, akkor elektromos kontaktusokat kell Iétrehozni,
amelyek biztositjdk az atfolyd alagutdram utjat (ennek részletesebb targyalasa a 3.1.4.
fejezetben talalhatd). Masik lehetdség, hogy elektromosan vezet6 felliletre helyezziik a grafént.
Azt is megkoveteljik a hordozétdél, hogy kell6en ,,sima” legyen (ez nanométer alatti érdességet
jelent), ugyanis az alagutaram exponencialisan fligg a minta-t( tdvolsdgatél. Tobb hordozé is
szbba johet, amelyeket részletesebben a 3.1.4 fejezetben targyalok. Jelen fejezetben egyetlen
hordozét szeretnék bemutatni, amin az STM nanolitografidat el6szor kidolgoztuk és
optimalizaltuk, és amely hordozé sok szempontbdl idedlis a grafén szamara. Ez nem mds, mint a
HOPG. Elektromosan jol vezet és atomilag sima. Ha a grafit felliletére transzferdlunk grafént,
akkor szigordan nézve ugyancsak grafitot kapunk, am ha legfelsé réteg nem koveti a grafit ABAB
rétegz6dését, akkor a koztiik 1év6 csatolds elhanyagolhatd és a fels6 réteg tovabra is grafénként
viselkedik [98]. Ezért els6 lépésben a HOPG legfels6 grafén rétegét munkaltuk meg STM

litografia segitségével.

A litografias nanomegmunkalas soran az alapvet6 struktura, amit létrehozunk a vagasi
vonal (37.4bra). A képen lathatunk egy két atomi réteg mély (0,68 nm) egyenes, 4,5 nm széles
vonal STM képét. A vagds egyenletes, a vagdsi él j6l meghatdrozott. Mint lathaté ez nem
egyetlen atomi mély vagas, ami a tul magas vagasi fesziltségnek kdszonhetd. A vagasi arok

szélessége néhany nanométer, ami tipikusnak mondhaté.
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37.abra; Két atomi réteg mély vonal STM litogrdfids vagdsa, HOPG hordozon. A vonalmetszet a

jelzett egyenes mentén késziilt [99].

Valtoztatva a vagasi fesziiltséget (10-100 mV-os |épéskoz), a vagasi mélységet befolydsolni
lehet. Erre lathatunk egy példat a 38.4bran. Probaképpen tobb, kiillonboz6 fesziltséggel késziilt,
60°-ban keresztez6 vonalakat vagtam HOPG felliletébe. A vonalmetszeteken lathatd, hogy mind
egy, mind két réteg mély vonalat reprodukalhatéan létre lehet hozni, a vagasi feszlltséget
valtoztatva. A 38.b.dbran [dthatunk egy nagyobb nagyitdsu képet a mart vonalak
keresztez8désérdl. Két fontos megallapitast tehetiink az STM kép alapjan: a vagasi vonalak
keresztez6désénél megfigyelhetjiik, hogy nem egy csucsban taldalkoznak, hanem, a taldlkozasok
csucsai lekerekitettek. A gorbiileti sugar 1,8 nm. Masik fontos megfigyelés, hogy az (A) metszeti
pontban (38.b.abra), ahol a vagdasi mélység egyetlen atom réteg mély (0,33 nm) a vagdasi nyom
alja lapos. Tehat itt a masodik atomi réteg nem sérilt az STM nanolitografia soran. Kijelenthetd,
hogy ezzel a litografias technikdval lehetséges a grafit fellletén egyetlen atom vastag

nanoarchitekturakat létrehozni.
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38.dbra; Kiilbnbéz6 vagdasi fesziiltséggel késziilt vonalak, HOPG feliiletén. A kiilénb6zé
fesziiltségekkel kiilonb6z6 vagdsi mélység érhetd el (kiilénb6z6 rétegszamu grafén

nanoszerkezeteket hozhatunk létre) [99].

Az el6bbi kijelentés tovabbi aldtamasztdsaként tekintheté a 39.3bra. Az STM képen
l[athatunk harom darab kivagott 20 nm-es oldalhosszisagu négyzetet, HOPG hordozén. A harom
négyzetbdl kettd utdlag eltdvolitdsra kerilt, az STM tl segitségével eloxiddltam &ket. A
visszamaradt marasi terllet alja érintetlen, szerkezeti hibakat nem fedezhetiink fel. A marasi

mélység precizen egyetlen atomi réteg mély (0,34 nm).
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39.dbra; HOPG hordozon létrehozott 20 nm élhosszusdgu négyzetek. Két négyzet esetében a

grafénrétegq el lett tavolitva, igy jol Idthatd, hogy a vdgds egyetlen atomi réteg mély. Az alsé

réteg érintetlen maradt [99].

A paraméterek optimalizaldsa utan, STM litografiaval létre tudunk hozni kiilonb6z8 grafén
nanoszerkezeteket. Egyik legfontosabb ilyen szerkezet, a kordbban részletesen targyalt grafén

nanoszalag. Egy ilyen grafén nanoszalagot lathatunk a 40.3abran. Az abran lathaté szalag

karosszék tipusu élekkel rendelkezik, 10 nm széles és 120 nm hosszu.

40.dbra; 10 nm széles és 120 nm hosszu grafén nanoszalag STM képe HOPG hordozon [100].
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Nem csak kialakitani lehetséges a grafén nanoarchitektirakat, hanem in-situ meg is lehet
vizsgalni azokat. A kovetkez6kben szeretnék bemutatni néhdny mérési eredményt, amelyek
grafén nanoszalagokon készlltek, kdzvetlenl kialakitasuk utan. A 41.abran lathatjuk egy 15 nm
szélességl grafén nanoszalag STM képét, melynek orientacidja kozel cikk-cakk iranyu
(41.d.abra). Az atomi felbontdsu képen lathatjuk, az élektSl tavol a szalag atomi szerkezetét
(41.b.4bra), amely hibaktdl mentes. Az éleken 3 *+/3 R 30° tipust szuperstruktirakat
fedezhetliink fel (41.c.dbra), melyek az elektronoknak az élek egyenetlenségein vald
sz6r6ddsabdl erednek [101,102] (41.e.dbra). A jelenség hasonld a fémek felileti szennyezéi
kortl megjelen6é Friedel oszcilldciohoz. A vezetési elektronok szdérédnak és interferdlnak a
hibahely kornyezetében. A kialakulé mintdzat hatszoges szimmetridjat a grafén Fermi

felGletének szimmetridja eredményezi [102].

(a) 1nm

41.dbra; (a) Atomi felbontdsi STM kép (20x20 nm?) egy 15 nm széles grafén nanoszalagrdl, (b-c)
nagyitott kép a szalag kbzepérdl (hibamentes teriilet), illetve a szalag élérdl (a teriiletek az (a)
képen jelezve vannak), (d) HOPG-n mérheté hdromszégrdcs viszonya a hatszégrdcshoz képest,

(e) az éleken szordédao elektronok dltal Iétrejétt szuperstruktura szamolt STM képe [100].
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Ha alacsony fesziltségen (100 mV) képeziink le egy grafén nanoszalagot, akkor az atomi
racstol eltér6 peridodusi oszcilliciokat fedezhetiink fel az STM képen (elektron
allapots(rliségben), a szalag tengelyével parhuzamosan, ami hasonlatos a Fabry—Perot
rezonatorban kialakuld interferencia mintdzatokhoz. A 42.abran egy ilyen, 10 nm széles
karosszék iranyitottsagu nanoszalag STM képét lathatjuk. A megfigyelt oszcillacié hulldmhossza
~0,4 nm, ami jelentésen kiilonbozik a grafén racsdanak periodusatél (0,246 nm) (42.b.abra),
viszont jol megfeleltethetd az elektronok grafénbeli Fermi hulldmhosszaval, (0,37 nm) (lasd
1.3.3 fejezet). A szalag éleivel parhuzamos oszcillacid, hasonlé a hibahelyek kérnyezetében
megfigyelt toltésslrlség oszcillaciokhoz, csak ebben az esetben a hatszéges szimmetria
megtorik, a két él kivalasztja a karosszék élekre meréleges hulldamszamvektord allapotokat,
amelynek interferencia mintazata dominalja az STM képet. Ehhez természetesen arra is sziikség
van, hogy a koherencia hossz a szalag szélességével Osszemérheté legyen. A 42.c.dbran
l[athatjuk az STM kép Fourier transzformalt képét. JAl kivehet6 a kétféle periddus. A hat sarga
korrel jelolt pont felel meg az atomi racs periddusanak, mig a két pirossal jelolt, alacsonyabb
frekvencidju pont pedig, az észlelt oszcillaciét mutatja. A mérési eredmények jobb megértését
segitendd, elméleti szamoldsok késziiltek, grafén nanoszalagok STM képérél. A szamoldsok
szoros kotésd kozelitésben késziiltek a [ 103 ] hivatkozasban részletezett maddszer
alkalmazasaval. A 43.3brdan lathatunk egy ilyen mdédszerrel szamitott, allandé dramu STM képet,
ami egy 1,7 nm széles karosszék tipusd nanoszalagrdl készilt. J6l kivehet6 az elektron
allapotbeli oszcillacio, amely parhuzamos a szalag tengelyével, Ugy, ahogy azt a kisérleti képen
(42.abra) is lathattuk. Az oszcillacié hulldmhossza 0,37 nm, ami j6 egyezést mutat a kisérleti
eredményekkel (0.41 nm). A kismérték( eltérést feltehet6leg a szalag felliletére és éleire a

leveg6n abszorbealddott molekuldktdl szarmazo toltésatvitel (dopolddds) eredményezi.
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42.dbra; (a) Allandé drami STM kép (12x12nm?) egy 10 nm széles, karosszék tipusu grafén
nanoszalagrol, amelyen a kvantumos bezdrtsdagbdl eredé oszcilldciok figyelheté meg. (b)
Osszehasonlité vonalmetszet az oszcilldciérdl, illetve az atomi szerkezet periédusairdl. (c) 2D
Fourier képen lathatd 6 sdrgdval jelélt pont az atomi rdcshoz tartozik, mig a 2 pirossal jel6lt a
szalagon mért dllapotsliriiség oszcilldciohoz. (d) A szalagon végzett STS mérésekbdl szarmazo

elektron dllapot siiriiség (LDOS), amelyben egy 0,18 eV nagysdgu tiltott sav mutathato ki.
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43.dbra; 1,7 nm széles, karosszék tipusu grafén nanoszalag szoros kétésl kozelitésben szamolt

dllandd dramu STM képe [100].
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Az alacsony fesziiltségen végzett STM mérések a Fermi szinthez kozeli elektron allapotokat
térképezik fel [82], igy a mért oszcillacid az elektronoknak a szalag keresztmetszeti irdnydban
vald kvantummechanikai bezartsdganak tulajdonithaté. A folyamatos interferencia mintdzat
jelenléte (all6 hulldamok) a szalag teljes hossza mentén (42.a.dbra) egy latvanyos bizonyitéka a

szobahémérsékleten kialakuld koherens kvantum karamnak.

A grafén nanoszalag elektronszerkezetének feltérképezése céljabdl, alagut spektroszkdpiai
mérések is készlltek a szalagon, melyet a 42.d.abran lathatunk. A mért I(V) gorbébdl
szamithato a (25) Osszefliggés alapjan a nanoszalag lokalis elektrondllapot sirliségével aranyos
mennyiség (LDOS). Az els6 csUcs-par tavolsaga adja a szalag tiltott sdvjanak szélességét [7,104].
igy, a mérések alapjan a karosszék tipust, 10 nm széles grafén nanoszalag tiltott savjanak a
nagysaga 0,18 eV, amely jol megfelel a kvantumos bezartsaghdl elméletileg adédd szabdlynak
[105]: E;(W) = mwhvg/W =~ (2eV *nm)/W ,ahol W a szalag szélessége, v pedig az elektron

Fermi sebessége grafénben. Az 6sszefliggés alapjan az elméletileg vart érték 0,2 eV.

A STM litografia pontossagat kihasznalva minél keskenyebb és jol meghatarozott él
orientaciéval rendelkez6 grafén nanoszalagok létrehozasa a cél. Ez azért fontos, mert a tiltott
sav szélessége forditottan ardnyos a szalag szélességével, ha pedig elektronikai eszkdzoket
akarunk késziteni, a szobahémérsékleten vald mikodéshez tobb szdz meV-os tiltott sav
szilkséges, amelyet csak 10 nm alatti karosszék tipusu szalagok esetében lehet elérni. A
44 3bran lathatunk egy STM litografidval késziilt karosszék éll, 2,5 nm széles grafén
nanoszalagot, amely minddssze 10 széngy(r(i széles szalagot jelent. STS mérések azt mutatjak,
hogy a szalag tiltott sdvjanak nagysaga 0,5 eV koriili (44.c.dbra), ami j0 egyezést mutat az els6
elvekbdl kapott értékkel [52]. Ez az érték Osszemérheté a germanium tiltott sdvjanak
nagysagaval (0,67 eV), igy alkalmas arra, hogy bel6le szobah&mérsékleten is megbizhatdan

mUkodo tranzisztorokat készitstink.
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44.dbra; (a) STM kép (15x15 nm?) 2,5 nm széles karosszék tipusu grafén nanoszalagrdl. (b)
dtlagolt vonalmetszet a szalagral, (c) a szalagon végzett STS mérési eredményekbdl szamolt
elektron dllapot slirliség (LDOS). A szalagon 0,5 eV nagysdgu tiltott sav mutathatd ki (a nulla

elektron dllapot siiriiség vizszintes vonallal jelélve) [100].

Mind az STM nanolitogréafia soran, mind a mérések alatt levegén és szobahémérsékleten
m(ikod6é STM-met haszndltam. Azért, hogy a mért STS gorbék megfelel6n reprodukalhatok
legyenek az aldbbi moddszert alkalmaztam: az STS goérbék folyamatosan, valés id6ben a
képernyén nyomon kovethet6k. Egy atmeneti idGszak elteltével (mdasodperc nagysagrend), a
jelentds ingadozasok eltlintek, a spektrum lassan stabilizalddik. Ezutan atlagosan 10 gorbét
vettem fel, amelynek atlaga adja a feltlintetett STS spektrumokat. Az ilyen méddszerrel felvett
spektrumok reprodukdlhatéan adjak visssza az elektrondllapotbeli kiilonbségeket a kilonb6z6

szalagokon (45.3bra).
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45.dbra; Karosszék élii grafén nanoszalagokon (10 nm és 2,5 nm) végzett STS mérési

eredményekbdl kapott elektron dllapot siiriiség (LDOS), 6sszehasonlitva a mddositatlan 2D

grafit sikon mért STS gérbékkel [100].
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3.1.3. Osszetett strukturak kialakitasa és vizsgalata

A kovetkez6kben szeretnék bemutatni STM nanolitografidval létrehozott, Gszetettebb
nanoszerkezeteket, nanoarchitektirakat és az STM-re épul6 egyéb mddositdsi, manipulacids

lehet6ségeket is.

Miutdn létrehoztunk az STM nanolitografia segitségével killonb6z6 nanoarchitektirdkat a
HOPG kristdly legfels6 rétegében, lehetséges ezen szerkezetek levalasztdsa a grafit hordozordl,
ugy, hogy az STM tl hegyét hasznaljuk "szerszamként". Az igy létrehozott nanoszerkezetek
kihajtas és elforgatds utan mar nem ABAB rétegz6désben illeszkednek a grafit fellletéhez, igy
elektromosan szétcsatolhatok, tehat az egyrétegl grafénre jellemz6 tulajdonsagokat mutatjak
[98]. Annak érdekében, hogy ezt megtehessiik, a pasztdzdsi paramétereket ugy kell beallitani,
hogy a tl-minta tavolsag csokkenjen, ezaltal a megszokotnal erésebb mechanikai ti-minta
kolcsonhatas alakuljon ki. A 46.a.dbrdn egy kivagott majd kihajtott grafén nanoszalag (lasd
46.a.4bra vonalmetszete) STM képét lathatjuk. A nanoszalag, ezek utan el is lett forgatva a
HOPG feliiletén (46.b.4bra). igy mind a szalag, mind a HOPG orientdcidja jél ismert, tovabba az
elforgatasi szog is. Mivel az elforgatds utan a nanoszalag mechanikailag még kapcsolddik
(ezaltal rogzitve van) a kivagott rész fels6 feléhez (lasd 46.b.abran) ezért a kiforditott szalag
nem tudja felvenni az idedlis ABAB rétegzddést. Ennek megfelel6en a szalagon atomi felbontasu
képet készitve (46.c.dbra) egy Moiré mintazatot fedezhetiink fel, melynek periédusa 0,31 nm
(Iasd 46.b.abra vonalmetszete). A kivagott és elforgatott élek (a 46.b.abran jeldlve) egymassal
98° szoget zarnak be, illetve a vagasi él cikk-cakk tipusd. A Moiré mintazatokra érvényes
Osszefliggést hasznalva [106,107]: D = na/[2sin(6/2)], ahol D a Moiré periodicitasa, n=
1,2,3,... egész szam, ami a lehetséges elforgatasokat reprezentalja, d=0,246 nm a grafit racs
periodicitdsa, 6 pedig az elforgatdsi sz6g. A mért periodicitds D=0,32 nm és n=2 esetén az
elforgatas szogére 0 = 98°-ot kapunk, ami kivaléan egyezik a mérési eredménnyel. Mint [athato
az STM nanolitografia megfelel6 eszk6z arra, hogy létrehozzunk kiilonféle sz6gekkel elforgatott,
tobb rétegli grafén szerkezeteket. gy tanulmadnyhaté az elforgatds hatdsa az

elektronszerkezetre.
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46.dbra; (a) STM-mel létrehozott majd kihajtott és elforgatott grafén nanoszalag. A
vonalmetszet jol mutatja az egyetlen atomi réteg mély vdagdst. (b) Az elforgatott nanoszalag

STM képén a megjelené Moiré mintdzat periodicitdsa 0,31 nm [108].

Az STM-mel valé mddositasra/manipulalasra a kovetkezékben még két példat mutatok be.
A 47 .4bran lathatunk egy HOPG-n |étrehozott két réteg mély egyenld oldali hdaromszoget. A két
egymason nyugvo grafén haromszog kozil a felsd réteget eltoltam, egészen a vagas széléig, mig
az alsé a helyén maradt. Az eltolds hatasdra az eredeti ABAB rétegz6dés megsz(int, és a rétegek

kozotti tdvolsdag megndétt 0,16 nm-rel, ahogy azt a 47.abra vonalmetszetén lathatjuk.
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47.dbra; Kétrétegli grafén hdromszdg STM képe. A felsé hdromszdég eltoldsa a rétegzddést
befolydsolja. A vonalmetszetrél leolvashatd, hogy az eltolds hatdsdra a rétegek k6zétti tavolsdg
0,16 nm-rel nétt [99]. A magassdgok referenciapontja a vdgdsi csatorna alja. (A) a grafit
feliiletén-, (B) az eltolt hdromszédg feliiletén- (0,83 nm), (C) az alsé el nem tolt hdromszég

feliiletén (0,67 nm) mértem.

Nem csak pasztdzds kozben lehet a grafén nanoszerkezeteket elmozditani, hanem ezt el
lehet végezni gy is, hogy el6re meghatarozzuk a td utjat a litografidhoz hasznalt programozasi
nyelv segitségével. Ekkor azonban nem a tli-minta fesziltséget, hanem a tl minta tavolsagot
allitjuk be, majd a kivant utvonalon mozgatjuk az STM t(t. Ehhez HOPG feliiletén Iétrehoztam
egy 80 nm oldalhosszusagu grafén négyzetet (48.abra), ami tovadbbi négy részre lett osztva. A
bal alsd négyzetet az STM ti segitségével eltoltam balra, a HOPG felliletére, majd a pdasztazas
soran a td teljesen kiseperte a pdsztazasi ablakbdl. A teljes eltdvolitadshoz tobbszori probalkozas

volt szlikséges (48.d.e.f.abra). A megtisztitott fellilet érintetlen maradt, hibak nem keletkeztek.
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Mint ahogy az 1.4.2. fejezetben lathattuk, a karosszék tipusu grafén nanoszalagok a
legalkalmasabbak tiltott sav Iétrehozasdra, mig a cikk-cakk tipusu szalagok fémes viselkedést
mutatnak szobahSmérsékleten. igy ezt kihasznalva létrehozhatunk grafénbdl egy félvezets-fém
atmenet. Ezt egy konyok alakzattal tehetjik meg (49.abra), amelynek két szara 30° szoget zar
be. Ekkor egy karosszék — cikk-cakk tipusu atmenetet kapunk, amely egy olyan fém-félvezetd

atmenetnek felel meg, amelynek az illesztése atomi szinten tokéletes [110].

49.dbra; 8 nm széles, grafénnanoszalag kényok STM képe. A két szar 30° sz6get zdr be [100].

Az STM nanolitografia szdmos el6nye mellett két hatranya is van. Az egyik, hogy a mintanak
elektromosan vezetének kell lennie igy nem mindegy milyen hordozét alkalmazunk. A masik a
folyamat lassusaga. Mint kordbban lathattuk a t(i sebessége a litografia soran 1 nm/s kordli.
Azaz egy 100 nm hosszu szalagot koriilbelll 200 mdasodpercig tart kivagni. Ez nem probléma
alap kutatas szemszogébdl, viszont az esetleges alkalmazas orientalt felhasznalast jelent&sen
korlatozza. Ennek egyik megoldasa lehet a pdrhuzamositds, azaz egyszerre sok STM ti

parhuzamos vezérlése a kivant nagyfelllet( mintazat (aramkor) kialakitasara.

Az STM tl mechanikai hegyzésénél el6fordul, hogy a tli t6bbszérés heggyel rendelkezik.
llyenkor annak fliggvényében, hogy az egyes csucsok, milyen messze vannak a feliilettdl,

kilénb6z6 aranyban adnak jarulékot az alagutaramhoz. Az exponencidlis fliggésnek
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kdszonhetben, elég par atom tavolsagnyi kiilonbség a tlihegy-minta tdvolsdgban, és a tobb
csuccsal rendelkez6 tl a leképzésben ugy viselkedik, mint ha csak egyetlen csucsa lenne
(ugyanis az alagutdram donté tobbsége abbdl az egy csucsbdl szarmazik, amelyik kozelebb
taldlhaté a minta felliletéhez). Esetenként el6fordul, hogy két kdzel egyenértéki ti keletkezik

egymastdl néhany tiz nanométeren beliil. Erre latunk egy példat a 50.abrdn.

(nm)
w
(a)
W =31,25 nm
(=]
"‘V‘!’ V’\{
W =31,25 nml (um)
uw; w
‘0 100 200 300 (e)
(nm)
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w; -
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50.dbra; Duplahegyli STM tlivel Iétrehozott nanoszalagok STM képe. A csucsok tdvolsdga 33
nm. A vdgdsi sz6get vdltoztatva (a képen a kétféle szalag kézotti elforgatdsi sz6g 90°), vdltozik a
csucsok relativ tdvolsdga, igy a kivagott nanoszalagok szélessége is. Mind a szalagok szélessége,

mind a vdgdsi profil jol reprodukdlhatd [108].

Jelen esetben a tl végén lévd két csucs tavolsdga 33 nm (ez egy szamitott érték, a vagasi
arkok tavolsagabdl és az elforgatas sz6gébdl). A vagdsi folyamat alatt mindkét csucs ,,aktiv” igy a

nanoszalagok egyetlen vagasi folyamattal hozhaték létre. Leképzés soran viszont az
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alacsonyabb fesziiltség miatt egyetlen ,aktiv”’ csics vesz részt a képalkotasban. A folyamat
reprodukalhatdsagat jol szemlélteti az 50.c.dbra. Ahogy a vagasi szoget valtoztatjuk, ugy
valtozik a két cslcsnak a vagasi irdnyra vetitett relativ tavolsaga, és ennek hatasara hangolhaté
a kivagott nanoszalag szélessége is. Mint ahogy lathatjuk az egyik poziciéban a vagas szélessége
31,25 nm (50.a.b.abra), addig 90° valé elforgatas utan ez 10,9 nm-re csokken (50.d.e.abra). Az
eredmények azt mutatjak, hogy lehetséges reprodukalhaté mdédon a tobbszords tlvel vald
parhuzamos STM nanolitografia. Természetesen esetiinkben a két csucs fizikailag ugyanazon a
tlin van igy nem lehetséges Gket kulon vezérleni, de mar létezik olyan berendezés, amely tobb
szaz tlt képes parhuzamosan vezérelni [111,112]. igy, ha az egyes hegyeket kiilon vezéreljik,
akkor nagy sebességgel fel lehetne ,irni” a grafén fellletére a nanoarchitekturakat
(dramkoroket), hasonlatosan ahhoz, ahogy a régebben hasznalatos pontmatrixos nyomtaték is

kialakitottak a bet(ket.

Az STM nanolitografia sordn a t(i hegyére a pdsztazasi fesziiltségnél nagyobb 2-2,5 V-ot
kapcsolunk. Megfigyeltem, azonban, hogy hasonld fesziltséggel a minta felliletét le is tudjuk
képezni, anélkiil, hogy hibakat keltenénk benne. Hogyan lehetséges ez? Ugy, hogy a pdsztazas
soran a td egy adott pont felett jelent6sen révidebb id6t tolt, mint a vagas folyaman, ezért
egyszer(ien nem tud elég energidt atadni a szén-szén kotések felbontdsara. Viszont mas a
helyzet, ha nem tokéletesen hibatlan felliletet pasztazunk, hanem egy hibahely felett végezziik
a pasztazast. E célbdl, mesterséges hibahelyeket keltettem HOPG feliiletében (51.a.dbra). Ezt a
hagyomanyos STM litografia segitségével tettem. Majd a pasztazasi fesziltséget 2 voltra allitva,
az alagutaramot értékét, pedig 2 nA-re, a hibahelyek felett hosszu ideig (masfél napig)
szkenneltem a tlivel. Bizonyos id6 elteltével, latszédott, hogy a hibahelyek atméréje megné,
tehat az éleken lev6é szénatomok lassan eloxidalédnak (51.b.abra) a (szokdsosnal nagyobb
feszlltségen végzett) pasztazas folyaman is. A folyamat rendkivul lassd, 1,5 nm/éra sebességgel
torténik, ami korulbeliil 10 szénatomot jelent éranként. Ezaltal pontosan szabalyozhaté a lyukak
atmérgje. Ha tobb hibahelybdl indulunk ki, mint ahogy azt a 51.a.abran lathatjuk, ugy a lyukak
lassan Osszeérnek és vékony nanoszalag keletkezik, melynek szélessége jol kézben tarthatd

(51.c.dbra). A 51.d.abra vonalmetszetén lathatjuk, hogy a két lyuk kozott 4,7 nm-es csatorna
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maradt. A moddszer lassi marasi sebessége alkalmas arra, hogy nagyon kis vonalszélességu

IDO >

grafén nanoszerkezeteket hozzunk létre.

i
“ W =4,7 nm (d)
= w
N \ﬂ
"
a

0 50 100 150
(nm)
51.dbra; Pdsztazds hatdsdra névekvd lyukak, STM képe. (a) mesterségesen STM
nanolitogrdfidval keltett hibahelyek, (b) 12 dra elteltével a lyukak 20 nm atmérdjiiek, (c) a
névekedés hatdsdra a két lyuk k6zétt 4,7 nm-es csatorna alakul ki. (d) vonalmetszet a (c) abradrol

(a vonalmetszet helye jelélve) [109].
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3.1.4. Vagas kiilonb6z6 hordozékon

Grafén STM nanolitografiaja SiO, hordozon

Az STM nanolitografia a mintatél megkoveteli, hogy elektromosan vezet6 legyen. A
nanoarchitekturak kés6bbi felhasznaldsdhoz illetve transzportmérésekhez viszont szigetel6
felllet szikséges. Ha tehat a grafént szigetel6 fellileten szeretnénk ,megmunkalni” ahhoz a
grafén lemezt el6tte elektromosan ki kell kontaktadlni. Ennek legelterjedtebb moddszere az
elektronlitogréfia. Ez az eljaras jol kiforrott és elterjedt. Sajndlatos velejardja, hogy a folyamat
soran a mintara reziszt kerll, aminek teljes eltdvolitdsa nem megoldott. A transzport mérések
szamara megfelel6en meg lehet tisztitani a mintdt, 4m az STM esetében atomi felbontast kell
elérni, amelyet mar minimalis szennyez&dés is nehézkessé tesz. Masik lehet6ség az elektromos
kontaktusok el6allitdsra, az indium tiskével valdé kontaktdlas [113]. A mintadt egy f(it6lapra
helyezziik, amit egy optikai mikroszkdép tdrgyasztaldhoz rogzitiink. Az optikai mikroszkép
segitségével pontosan nyomon kovethet6 a folyamat. A mintat felmelegitjlik korulbeliil 170 C°-
ra és a minta mellé helyeziink egy kis indium darabot. Az alkalmazott hémérséklet atlagosan 20
C°-kal a fém olvadaspontja felett van. Az olvadékbdl egy mikromanipuldtor segitségével, egy
hegyes tlt huzunk. Ezutan ezt a tlt a mikromanipulator és az optikai mikroszkép
targyasztalanak mozgatéi segitségével a grafén lapka folé visszik, majd nekinyomjuk. Ekkor a
tliske Ujra megolvad, és elektromos kontaktus keletkezik a grafén és az indium kozott. Ezt a
tliskét ezutdn mar konnyedén kivezethetjik, a mintatartdé korongra, példaul szénfesték
segitségével. Az igy el6allitott szigetel6 hordozdén |évé grafén mintan atomi felbontdsi STM
mérések végezhet6k [114]. A szigetel6 hordozén taldlhatd grafén lemezen az STM
nanolitografia reprodukdlhaté mddon torténé alkalmazasa jelenleg még nem megoldott. A
létrehozott vonalak nem kovetik reprodukdlhatéan a tl utjat, nem egyenes vonal mentén
képzddnek. Az eddigi kisérletek alapjan megallapithatd, hogy az STM nanolitografia egyel6re
csak elektromosan vezetd fellileten mikddik megfelelGen. igy olyan hordozét kell taldlni ami
elektromosan jol vezet és megfelel6en sima. Tovabba feltételil lehet szabni még, hogy a
kivagott grafén nanoarchitekturak késébbiekben, ha szlikséges, aranylag kdnnyen atvihet6k

legyenek mas hordozdkra, igy szigetel6 hordozokra is. LegkézenfekvGbb megoldas, az, hogy a
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CVD mddszerrel elGallitott grafént hasznaljuk litografids célokra, amely eleve vezet6
(leggyakrabban réz) hordozéra novesztenek. Ez a minta elektromosan vezet6, rajta egyetlen

réteg grafén helyezkedik el. Kés6bbi transzferalas lehetséges, a réz kémiailag jol oldhaté.

Rézre névesztett CVD grafén STM nanolitografiaja

Grafén CVD modszerrel tortén6é novesztéséhez az egyik leginkabb elterjedt és igéretes
modszer a réz felliletre torténé novesztés (mind réz egykristalyra, mind polikristdlyos réz
foliara). A létrejové grafén folytonos, a hordozé fedettsége nagy (tipikusan tébb mint 90%).
STM nanolitografia szempontjadbdl nincs alapvet6 kilonbség a két tipusu réz hordozé kozott,

bar az egykristdly fellletek gyakran atomi skaldn simak. A kovetkezékben réz (111) egykristalyra

P4

A Cu(111) felUleten a grafén novesztés soran keletkezd felileti rekonstrukcidk talalhatéak

(52.a.4bra). Ezek részletese targyaldsa nem képezi részét jelen dolgozatnak [115].

6.1 nm
5.0

4.0

3.0

2.0

1.0

0.0
52.dbra; CVD grafén, réz (111) egykristdly feliiletén. (a) Az atomilag sima feliileten, feliileti
rekonstrukciok lathatok. (b) STM nanolitogrdfidval Iétrehozott vdgds és (c) vonalmetszete.

A litogréfias eljards lényegében nem kiilénbézik a kordbban bemutatottaktdl. igy a CVD
grafénbe is |étrehozhatdk kilonb6z6 nanoarchitekturak. A 52.b.abran lathatjuk, hogy a kivagott

vonal mentén a fellilet megvaltozik, kiemelkedés jon létre. Ez a kivagott vonalon késziilt

-82 -



vonalmetszeten j6l nyomon koévethet6 (52.c.dbra). A jelenség szisztematikusan bekodvetkezik
minden Cu fellileten taldlhaté CVD grafén STL vagdsa utdn. A kiemelkedést a réz lokalis
oxidacidja okozza. Azzal, hogy a grafént lokalisan eltavolitjuk a fellletrdl, utat engediink a réz
oxidacidjanak (ugyanis eddig a folytonos grafén réteg biztositotta azt, hogy a réz ne oxidalédjon
a levegén). A létrejové oxid réteg a tl alatt szigetel6 felliletet képez, tovdbba feldurvitja a
nanoarchitektura korili teriletet, igy neheziti a tovdbbi litografidt, illetve a kés6bbi
vizsgalatokat. Ennek ellenére l|étrehozhatdk finomabb nanoarchitekturdak CVD grafénen,
azonban ezek utdélagos leképezése és vizsgalata STM segitségével komoly akaddlyokba ttkozik

(53.abra). A képen egy Cu 111 fellileten létrehozott 4,3 nm széles grafén nanoszalag lathaté.

53.dbra; STM nanolitogrdfidval létrehozott grafén nanoszalag, réz hordozdn. Vonalmetszetrél

leolvashato, hogy a szalag szélessége 4,3 nm.

Aranyra transzferalt CVD grafén STM nanolitografiaja

Az arany egy igéretes hordozd, ugyanis szabad levegén sem oxidalédik és kitinG
elektromos vezetd. A fellleti simasdg biztositdsdra ugynevezett "stripped" aranyat kell
hasznalni, ami a kdvetkezd képpen allithato eld: csillam fellletére aranyat parologtatnak, majd
hidrogén langban hékezelik. Ennek hatdsara, a csilldm fellletén 150 nm vastag, arany (111)

epitaxialis réteg jon létre. Az arany masik fellletére ragaszto segitségével valamilyen hordozot
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ragasztunk (példaul szilicium lapkat) és a ragaszté megszilarduldsa utan ,letépjuk” a csillam
hordozérél. Ekkor egy tiszta, atomilag sima terlileteket mutaté arany feliilet jon létre, ott ahol
korabban az Au az atomilag sima csillam teraszokon rakodott le. Erre a hordozéra helyezziik rd a
rézre novesztett CVD grafént. A transzferdldshoz tobb moddszert is kidolgoztak

[116,117,118,119].

Az igy elGallitott mintan az STM litografia lehetséges. Keresni kell egy kell6en sima és
hibamentes fellletet. Majd atomi felbontasui STM felvétel segitségével beorientaljuk a grafén
mintat. A vagdasi mechanizmus és paraméter értékek optimuma hasonlé a korabban, a 3.1.1.
fejezetben bemutatotthoz. Vagas soran a létrehozott vonalak egyenesek, és reprodukalhatéak.

A vagasi terlilet nem séril, a grafén nanoszerkezetek a litografia utan leképezheték. Az

TV

(a) (b)

7.7 nm

6.0
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2.0
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54.dbra; Aranyra transzferdlt CVD grafén STM nanolitogrdfidja. (a) grafén nanoszalag illetve (b)

grafén ,hdromsz6g” kivdgdsa. (c) a kivdgott ,,haromsz6g” kiforditdsa STM segitségével.

Miutdn létrehoztuk a kivant mintazatot a grafénben, mas hordozdra torténé transzferaldsa

lehetséges, igy akar szigetel6 hordozdra is.
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3.1.5. Osszefoglalas

Osszefoglaldsképpen  elmondhatd, hogy  sikeriilt  kidolgozni egy  pdsztazé
alagutmikroszképra épil6 litografids modszert, amellyel grafén lemezekben l|étrehozhatdk
kiilonb6z6 tervezett geometridaju és 10 nm alatti méretekkel rendelkez6 nanoszerkezetek.
Ennek a litogréafids eljardsnak a pontossagat a mai napig nem sikeriilt mas modszerekkel
felilmdlni. A nanoarchitekturak éleinek orientacidja is el6re meghatdrozhatd. Tovabba
megmutattam, hogy a létrehozott grafén strukturakat utélagosan mozgatni/manipulalni is lehet
az STM t( segitségével. Az eljdrds utan a kivdgott nanoarchitekturak vizsgalata lehetséges,
atomi felbontas is elérhet6. Alagutspektroszkdpiai mérések eredményeképpen lathattuk, hogy
a kis szalagszélességek és meghatarozott orientaciék esetében a tiltott sav nagysaga akar

szobahdmérsékleten is lehet6vé teszi a bel6le készuld elektronikai eszk6zok mikodését.

Megmutattam, hogy bonyolultabb grafén nanoarchitektirdk is |étrehozhatdéak az STM
nanolitografia segitségével, mint példaul az atomilag tokéletesen illeszked§ fém-félvezetd
atmenetek, illetve tobbcsicsu STM tl haszndlatdval a folyamat parhuzamosithaté. Ezdltal
hosszabb tdvon alkalmassa tehet6 bonyolultabbb aramkoérék elfogadhaté id6 alatt torténd

létehozasara.

Az STM nanolitografia el6nyeiként emliteni lehet a pontos és tetsz6leges orientacié
kontrollt, a minden eddiginél pontosabb vonalszélességet, illetve, tetsz6leges el6re

programozhatdé komplex geometridju struktirdk létrehozasat.

Hatranyként emlithet6, a lassi, 1 nm/s vagasi sebesség, illetve a vezet6 hordozd
sziikségessége a litografia soran. Ahogy azt a jelen dolgozatban be is mutattam a sebesség
kérdését parhuzamositdsal, a vezet6 hordozd biztositdsat pedig transzfer |épések

kozbeiktatdsaval lehet megoldani.
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3.2. Karosszék élili szén nanoarchitekturak kialakitasa oxidacio segitségével

Ebben a fejezetben bemutatok egy gyors és egyszerl "pdarhuzamos" modszert, arra, hogy
hogyan lehet el6allitani grafén illetve néhany rétegl grafén nanoszerkezeteket, karosszék

tipusu élekkel.

3.2.1. Kisérleti 6sszeallitas

Ha egy grafit (HOPG) mintat 600 C° h6mérséklet tartomanyba felmelegitlink szabad
levegén, akkor a fellletén kiilonb6z6 marasi, oxiddciés nyomok keletkeznek. Ha a marasi
folyamatot megfelel6en ellen6rzott korilmények kozott végezziik, akkor elérhetd, hogy a
fellleten hatszoges mardsi nyomok (lyukak) keletkezzenek (55.4bra). Az abrat tanulmanyozva
felfedezhetjik, hogy a fellileten két tipikus morfoldgiai alakzat talalhaté. Az el6bb emlitett
hatszéges lyukak, amelyek véletlenszerlen helyezkednek el a feliileten, illetve hosszu arokszer(i
képz6dmények (fehér nyilakkal jelolve). A kétféle fellileti mardsi nyom eredete, hogy az
oxidacios folyamat ebben a hémérséklet tartomanyban mindig a grafit szerkezeti hibaibdl indul
ki, ugyanis a hibatlan grafénben a szén-szén kotések kotési energidja nagy [120]. A hosszukas
vajatok a grafit szemcsehatarainak eloxidalasabdél szarmaznak, mig a hatszoges Iyukak,
ponthibdkbdl, illetve a fellletre merGleges vonalhibdkbdl erednek. Ugyanis a kisérletekben
alkalmazott HOPG nem egyetlen grafit kristalybol épul fel, hanem polikristalyos, mind
lateralisan, mind vertikalisan kiilonb6z6 méretl grafén krisztalitokbdl all, amelyek egymashoz
képest kiilonb6z6 szogekkel el vannak fordulva. A HOPG min&ségét tobbek kozott az hatarozza
meg, hogy ezeknek a krisztalitoknak mekkora a tipikus mérete. A kisérletekben alkalmazott
HOPG atlagos szemcsemérete a néhany 10 um tartomanyba esik laterdlisan, vertikalisan pedig
néhany 10 nm (a c tengelyek eltérése pedig 0,4° +/- 0,1° [121]). Ezen méreteket aldtamasztjak
mind az STM-mel, mind az AFM-mel végzett mérések. Az 55.3brat Ujra megszemlélve lathatjuk,

hogy az eloxidalédott szemcsehatarok altal kdzrefogott grafit szemcsék mérete valéban az
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el6bb emlitett tartomanyba esik. Az dbran tébb kilonb6z6 grafit szemcsét fedezhetilink fel.
Harom szemcsét jeloltem is az 55.abran (A,B,C szemcsék). Az A és B szemcse kozotti
szemcsehatar élesen kirajzolédik, mig a B és a C illetve a C és az A szemcsehatdrok csak éppen,
hogy latszanak a képen. Ennek egyik oka a vertikdlis skala (ami 100 nm), illetve az, hogy azon
szemcsehatarok mélysége kisebb (szerkezetiikt6l fliggéen, kevésbé oxidalddott), mint az A és a
B kozotti, igy kisebb kontrasztot adnak. Ha jobban szemiigyre vessziik az eloxidalédott
szemcsehatarok éleit, felfedezhetjiik még, hogy azok tobbnyire egyenes szakaszokbdl tevédnek

ossze.

100 nm

0 nm

55.dbra; HOPG feliiletén létrejové oxiddcios nyomok STM képe. A kép jobboldali alsé sarkdban a

jelolt krisztalitok egymdshoz viszonyitott sz6gelforduldsa [122].

A fellleten taldlhaté hatszogek elhelyezkedése véletlenszer(i, mivel kiindulé pontjaik

véletlenszerlien elhelyezked6 kilénb6z6 szerkezeti hibak. Tanulmanyozva az dbrat a kdvetkez6
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megallapitasokat tehetjik: a hatszoges lyukak kilonb6z6 mélységliek. Néhany hatszogben
tovabbi kisebb hatszogeket taldlhatunk (mint ahogyan az 57.abran is lathatjuk). A kilénb6z6
szemcsékben a hatszoges lyukak orientacidja kiilonbozé (a szogelforduldsokat leolvashatjuk az
55.4brardl). Az egy szemcsén beliil taldlhatd lyukak orientdcidja megegyezik. Ezen jelenségek

részletesebb megértéséhez tekintsiik az 56.4brat, ahol sematikusan abrazoltam egy HOPG
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56.dbra; HOPG polikristdly sematikus dbrdzoldsa. A kiilénb6zé hibdkbdl, oxiddcid sordn

létrejévé formdcidk folyamatdbrdja [122]. (a) HOPG feliiletén egy réteg mély ponthiba, illetve
egy szemcsehatdr oxiddcidjanak folyamatdbrdja. (b) HOPG feliiletére meréleges két diszlokdcid
(egymdshoz kézel, két kiilénb6z6, egymds alatti krisztaliton taldlhatd) oxiddcidjanak

folyamatabrdja.

Vegylk sorra a grafit kristalyban el6forduld kiilonb6z6 hibakat. Az 56.a.abran két kilonféle
tipusu hibat abrazoltam, egy ponthibat, amely az egyik krisztalit fellletén talalhato, tovabba egy
szemcsehatart. Ha most a mintdval energidt kozlink, hé formdjaban, oxigéntartalmu

atmoszféraban, akkor ezeknél a hibdkndl megindul a szén oxidacidéja és a hibahelyek
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,hovekedésnek indulnak”. A ponthibdbdl képzddik egy hatszoges lyuk, méghozza egyetlen réteg
mélységben. A folyamat sordan a szemcsehatar is eloxidalédik, olyan mélységben, amilyen
mélységli az adott szemcse kiterjedése a HOPG-felliletére meréleges iranyban. Mivel az oxigén
diffuzios rata a hibdk mentén tdobb nagysagrenddel magasabb [123], mint a novekedési
sebesség az eloxidalt vajatok és lyukak fala merGleges lesz a feliiletre, amit az STM és AFM
mérésekbdl is megfigyelhetliink. A felllet a tobbi helyen sértetlen marad, mivel a hibak
hidnydaban nem indul meg az oxidacid az adott kisérleti korilmények kozott. A kovetkezd
lehetséges szerkezeti hiba a diszlokacié. Az 56.b.abrdn sematikusan abrdzoltam két darab, a
feliletre mer6leges diszlokaciot, amelyek egymdashoz kozel, két kilonb6z6, egymas alatti
krisztaliton taldlhatéak, de nem egyvonalban. A fels6 dbran azt az allapotot lathatjuk, amikor a
fels6 rétegben talalhatd hiba mar részben eloxidaldédott és a lyuk alja elérte az alsé rétegben
taldlhatd hibat. Ebben az allapotdban a lyuk hatszoges és a mélysége a krisztalit vastagsagdval
egyezik meg. llyen tipusu hatszogekbdl tobbet is felfedezhetiink az 55.4brdn. Az ilyen tipusu
lyukak alja sima, és nincs tovabbi oxidacidos képz&dmény benne. Az eltér6 mélységek a

krisztalitok kiilonb6z6 vertikalis méretébdl adddnak.

Ha ezutan tovabb folytatjuk a h6kezelést, akkor a lyuk aljan talalhatd kovetkez6 rétegben
levé hiba is elkezd oxidaldédni, mikdzben természetesen a fels6 rétegben taldlhaté Iyuk is tovabb
novekszik lateralis irdanyban. A végeredmény egy tobb (jelenleg két) hatszoget tartalmazéd
lyukrendszer (ilyen tipusu hatszoges lyukat is taldlunk az 55.- és 57.3bran). A kilénb6zé
egymasba agyazott hatszogek hasonldan vanak elfordulva egymashoz képest, mint a kiilénb6z6
krisztalitokon megfigyelhetd, hiszen valéban itt is kilonb6zé orientacidju (sikbeli elforgatasu)
krisztalitokon taldlhatéak a hatszoges lyukak. Tovdbbd annak fliggvényében, hogy hogyan
helyezkednek el az egymas alatti krisztalitokban a hibak, alakulnak ki egymdashoz képest eltolt

hatszoges, illetve koaxidlis hatszoges lyukrendszerek.

Mivel a valdsagban a HOPG-szemcseszerkezete ennél a modellnél is Osszetettebb lehet,
tovabba a hibak elhelyezkedése és tipusa véletlenszer(, igen valtozatos oxidacids strukturdk is

fellelhet6k a minta feltletén.
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Az a tény, hogy az oxidacié a hibakbdl indul ki, egy kivalé eszkdzt ad a keziinkbe, hogy
irdnyitsuk a folyamatot, tervezett helyeken hozzunk létre hatszoges lyukakat, azdltal, hogy
mesterséges hibahelyeket keltiink a megfelel§ pozicidkban. igy el6re tervezetten tudunk
példaul kiilonb6z6 nanoszerkezeteket, vagy nanoarchitekturdkat |étrehozni. Ahhoz, hogy
meghatdrozzuk az oxiddcié kiindulépontjat, valamilyen mdédon mesterséges hibdkat kell
|étrehozni. Erre tobb mddszer is létezik, az egyik példaul az AFM-mel térténd indentacié [69].

Ezt a témakort a 3.2.5. fejezetben targyalom részletesebben.

Az a tény, hogy a képz6dé6 lyukak alakja hatszoges format vesz fel, tovabba, hogy az egy
kriszatliton taldlhato lyukak orientacidja megegyezik, egy erGs krisztalografiai szelektivitast
sejtet az oxidacioé folyamataban. Ehhez hasonld jelenséget lathatunk ha grafént hékezeliink SiO,
hordozén, oxigénmentes kdrnyezetben [69]. Az ott kialakuld hatszoges lyukak éle cikk-cakk
tipusl. Az oxidacidés folyamat sordn létrejov6é élek orientdcidjanak feltérképezéséhez STM

méréseket végeztem (57.abra).
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57.dbra; HOPG hordozon kialakult (a) hatszdges lyukrendszer STM képe és (b) atomi felbontdsu
kép a fekete négyzettel jellt teriileten. Fels6 képbeszurdsban az atomi kép Fourier
transzfomrmdlt képe, az also képbeszurdsban a HOPG-n késziilt atomi felbontdsu kép és a

valddi kristdlyszerkezet egymdshoz vald viszonya [122].
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Az abran egy egymas alatt elhelyezked6, HOPG krisztalitokon kialakult, hatszégrendszert
l[athatunk. A kiilonb6z6 krisztalitokhoz tartozo hatszégek, kiilonbozd szinl hatszégekkel vannak
jelolve a képen. Az atomi felbontdsu STM kép az 57.a.dbran fekete négyzettel jel6lt teriileten
készilt, kozel egy hatszog éléhez (a kozéps6, kékkel jel6lt hatszog). Az 57.b.dbran lathatjuk az
atomi felbontdsu képet, tovabba annak Fourier képét. Az STM mérések azt mutatjak, hogy a
kialakult hatszogek éle karosszék tipusu (az 57.b.dbra jobb alsé sarkdban lathatjuk, hogyan
viszonyul egymdshoz a HOPG atomi felbontasi STM képe és a valddi kristalyracs). Tehat az ezzel
a modszerrel létrehozott nanoarchitekturdk minden éle karosszék tipusu. Mint ahogy azt a
1.4.2. fejezetben targyaltam, a kvantumos bezartsdg segitségével, grafénben Ugy lehet a
legnagyobb tiltott savot létrehozni, ha karosszék tipusu nanoszalagokat hozunk létre. igy ez a

maodszer kivald eszk6z lehet erre.

Az 56.3bran lathatjuk, hogy nem minden lyuk vette fel a hatszoges alakot (példaul a kék és
a piros hatszog kozotti |épcsé éle). Ez feltételezheté6en a hbékezelés soran jelenlevé kilonbozd

szennyez8déseknek kdszonhetd. Ennek részletesebb targyalasat a 3.2.4. fejezetben taldljuk.

A bemutatott mddszerrel |étrehozott karosszék élG hatszoges lyukak, illetve a koztiik
kialakuld nanoarchitekturdk a grafit legfels6 vagy néhdny felsé rétegének a mechanikai
levalasztasaval, illetve mds hordozéra vald transzferdlasaval (példaul SiO,) létrehozhaték
grafén, illetve néhany réteg(i grafit (FLG) nanoszerkezetek. llyen mintdk AFM képei lathaték az

58.abran, amelyek két kiilonb6z6 transzferaldsi technikaval késziltek

Az 58.a.4brdn lathatd néhany rétegd, oxidalt minta egy modositott TRT (Thermal Release
Tape) maodszerrel késziilt. A mddszer Iényege a kovetkezd: HOPG fellletére (amelyen el6zéleg
oxidacios moddszerrel ki lettek alakitva a hatszoges lyukak) rahelyezziik a TRT szalagot, és jo
erésen ranyomjuk. Igy a szalag odaragad a minta feliiletére. Ezutan levalasztjuk a szalagot,
aminek hatdsara a HOPG-rGl tobb szaz rétegl grafitpikkelyek valnak le. Tehat a mintdzott
felllet, kozvetlenll a TRT szalag ragacsos felliletére van tapadva. Ezutdan megforditjuk a
szalagot. Egy cellux szalagot er6sen ranyomjuk a TRT-re ragadt grafit alsé felére (ami most
felfelé néz), majd lehlzzuk, ezzel csokkentve a szalagra tapadt grafit rétegszamat. Ezt tobbszor

megismételve elérhetd, hogy mar csak néhany réteg grafén maradjon a TRT szalagon. Ezutan a
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TRT szalagot egy hordozd feliiletére (példaul Si/SiO,) nyomjuk. Ha ezutan felmelegitjik a
szalagot a hordozoval egyitt 90 C°-ra, akkor a ragaszté elenged, és a TRT szalag elvalik a
hordozétdl, maga utdn hagyva a vékony grafén illetve FLG pikkelyeket, amelyek eddig hozza

voltak ragadva. igy a néhany réteg(i ,mintazott” grafén atkeriilt egy szigetelS hordozéra.

0 0,5 1 1,5 2 2,5 um

58. dbra; Si/SiO; feliiletre transzferdlt (a) FLG és (b) grafén nanoarchitektiura AFM-es képe,

illetve a grafén lemezen késziilt (c) vonalmetszet [122].

A masik ,transzferalasi” lehet6ség az, ha egyszerlien az 1.3.2. fejezetben leirt mechanikai
exfolidlast alkalmazzuk, ugy hogy a kiindulé anyag ezuttal az oxidalt HOPG. Igy el&allitott grafén
minta AFM képét lathatjuk Si/SiO, hordozén az 58.b.dbrdn, amelyben egy 80 nm atmérgjd
hatszoges lyukat fedezhetiink fel. Mindkét képen a vilagos alakzatok szennyez6dések, amik a
transzferaldaskor keriltek a mintara (pl. ragasztd). Az 58.c.dbran lathatd vonalmetszet a
grafénben létrehozott hatszdges lyukon keresztil készilt. A lyuk latszélagos mélysége 0,84 nm,

ami jé 6sszhangban van az AFM-mel mért egyetlen grafén réteg magassagdaval [1,124,125].
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3.2.2. Oxidacids folyamat

Az élszelektivitas megértéséhez, tekintsiik at az oxiddcios folyamatot. Az 58.4brdn lathatjuk
az alapfolyamat sematikus abrajat. A szénatomok oxidacids folyamatat a szakirodalomban
taldlhaté eredményekbdl kiindulva targyalom [126]. Vegylink egy grafén darabot, amely
hibat/élet tartalmaz (59.a.abra) és helyezzik oxigén tartalmu kdzegbe. Ekkor az oxigén atomok,
a grafénracs hibdin a szénatomokhoz koétédnek. Két tipusu kotés keletkezik, az egyik a
kdzvetlenill a hibdkhoz kot6dott oxigén atomok (ahol a szénatomok csak maximum két masik
szénatommal vannak kotésben) kétszeres kovalens kotéssel sikon beliili (IP) kotést hoznak létre,

illetve a masik tipusu kotés az ugynevezett sikon kivili (OP) kotés (59.a.abra).

0 0 OTO
i1 (op TR
(b)

59.dbra; Az elemi oxiddcids folyamat sematikus folyamatdbrdja [122]. (a) az oxigén atom

(a) (d)

kétféle (IP és OP) kétést hoz létre a grafén hibdndl. (b) h6 hatdsdra az (IP) oxigének felbontjdk a
szén-szén kiotéseket és szénmonoxidot hoznak létre. (c) Az (OP) kétés az energetikailag
kedvezdébb (IP) kétésbe ,ugrik”. (d) a (b) folyamat ismétiédése, az (IP) oxigén felszakitja a szén-

szén kétést.

Ha a rendszerrel elég energiat kozliink, példaul hé formajaban, akkor a hibaknal levé szén-
szén kotések felszakadnak (az oxigén atom elektronnegativitdsa nagyobb, mint a széné). Els6
lépésként az (IP) oxigén felszakitja a szén-szén kotést és szén monoxidott képez, ami gaz
formajaban tdvozik a fellletrél (59.b.abra). Kbvetkezs lépésként az (OP) oxigén atom, kétszeres

kovelens kotést hoz létre a visszamaradt szénatommal, igy (IP) pozicidba ,ugrik”, ami
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energetikailag kedvez6bb szdmara (59.(c).abra). Ekkor a mar korabban leirt folyamat

megismétlddik, és az (IP) oxigén atom Ujabb szén monoxidot képez (59.d.abra).

Mint ahogy a kisérletekbdl lathattuk, az oxidacids folyamat eredményeképpen, a hatszéges
lyukak éle karosszék tipusu lesz. Ez a tény, az el6bb bemutatott oxidacidés folyamatbdl
egyértelmden kovetkezik. Vegylink egy nagyobb kiterjedés(i grafén lemezt, aminek az éle cikk-
cakk tipusu (60.a.dbra). Ha alkalmazzuk ra a fenti folyamatot, |épésrél lépesre ciklikusan
ismételve, akkor az 60.b.abran lathaté formacidhoz jutunk. A cikk-cakk él fokozatosan atalakul
karosszék tipusu élé. Ha ugyanezt a folyamatot végigvissziik, egy hasonlé grafén lemezen,
melynek kezdeti éle most karosszék tipusu (60.c.dbra), azt tapasztalhatjuk, hogy az él menti
szénatomok eloxidalddnak, ugy, hogy az él megmarad karosszék tipustnak (60.d.abra). Tehat,
hogyha van egy kezdeti hibank a grafénben (aminek az éle véletlen orientacidju, hiszen
tetsz6leges orientaciod kikeverhetd cikk-cakk és karosszék tipusu élek kombinacidjabdl), akkor az

el6bb bemutatott oxidacidos mechanizmus soran névekvd hiba éle mindig karosszék tipusu lesz.
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60.dbra; A kiilénbézé élli grafén lemezek oxiddcids folyamatdnak sematikus dbrdja [122].
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3.2.3. Az oxidacios paraméterek hatasa

A kisérlet soran a HOPG mintak h6kezelése a kdvetkez6 modon toértént: a frissen tisztitott
(fels6 rétegek egy ragasztd szalag segitségével eltavolitva) a HOPG mintat egy kvarc csébe
helyeztem, ami egy ellenallas flitési kemencében taldlhatd. Az alkalmazott h6mérséklet 300 és
800 C°-os intervallumban valtoztattam. A kvarccs6be kiilonb6z6 gazkeveréket lehet jutatni. Az
alkalmazott gazkeverék oxigén és inert gaz keveréke (az oxigén koncentracié 0-45% kozott
valtozott), melynek nyomasa egy kevéssel a légkdri nyomas felett volt. A hékezelés els6
|épéseként a kemencét a kivant hémérsékletre fitottem. Ezutan a mintat a kemencébe toltam
(igy a felftitési sebesség koriulbelll 100 K/masodperc) inert gazban. Ezutan az elére beallitott
koncentrdcioju oxigén gdzt kevertem az inert gazhoz. A hGkezelési id6 letelte utdn az oxigén
gazt elzartam és a mintdat gyorsan leh(tottem a minta kemencébdl torténd kihldzasaval (a h(itési
sebesség korilbelil 100 K/masodperc). A hdékezelési id6 tipikusan 5-20 perc kozotti

id8intervallum volt. Az igy elkészitett mintakat AFM és STM mikroszkdpokkal vizsgaltam.

Azt taldltam, hogy az oxidacios folyamat harom f6 paramétert6l figg: az alkalmazott
hémérséklettdl, az oxigén gdz koncentraciojatdl, illetve a hékezelési id6t6l. Ezen paraméterek
kontrollalasaval a hatszogek novekedési sebessége, igy a belblik kialakitott nanoszerkezetek
méretei j6l szabalyozhatdk. A folyamat pontosabb felderitése végett egy szisztematikus
méréssorozatot végeztem, melyben az oxidaciés paraméterek hatasat kilon-kilén
megvizsgaltam. A mért érték a hatszogek atlagos atmérdgje volt (a lyukak atlagos atmérstdl vald
szorasa 5%, amit a 61.dbran a pontok mérete reprezental). Azt taldltam, hogy az oxiddacids
hémérséklettdl exponencidlisan flgg a lyukak atmérdje (61.a.dbra), a tobbi paraméter konstans
értéken tartdsa mellett (hékezelési id6 10 perc, oxigén koncentracié 30%). Amennyiben a
hémérséklet 500 C° alatt volt, ugy oxidacidobdl eredé marasi nyomok nem voltak észlelhet6k a
minta fellletén, 20 perc eltelte utdn sem (500 C° alatt a grafit nem oxidalédik szabadlevegdn
[127]). Minél inkdbb noveljik a hémérsékletet annal gyorsabban né a hatszoges lyukak
atmérGje, ami azt jelenti, hogy egyre nehezebb pontosan kontrollalni a marasi folyamatot. Azt

taldltam, hogy a 600-700 C° kozotti intervallum a legmegfelel6bb a marasi folyamat
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kézbentartdsdhoz. A hékezelési id6t valtoztatva (a tobbi paramétert allando értéken tartva: 650
C° és 30% oxigén koncentracid) a hatszéges lyukak atmérdje linearisan valtozik (61.b.4bra). igy
ez az a paraméter, amivel a legkdnnyebben kézben tarthaté a novekedési folyamat. A
hémérséklet megfelel6 megvalasztdsdval (600 C°-hoz kozeli érték) elérheté a nagyon lassu
oxidacidos sebesség, igy az egészen kicsi (nanométeres) vonalszélesség. Az alkalmazott
gazkeverék (argon és oxigén) oxigén koncentracidjanak valtoztatdsaval (0 és 45% kozotti
tartomanyon) a lyukak atmérdgje linedrisan valtozik, mikézben az 6ssz gazhozam allandé értéken
volt tartva: 2640 ml/perc, illetve az alkalmazott oxidaciés h6mérséklet 650 C°, a hékezelési idG
pedig 10 perc volt minden esetben (61.c.dbra). Természetesen abban az esetben, ha nincs jelen

oxigén a rendszerben, oxidacié nem torténik, mardsi nyomok nem képz&dnek.
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61.dbra; A karosszék élii hatszéges lyukak atméréjének filiggése a (a) hémérséklet, (b)
hékezelési idé és az (c) oxigén koncentrdcidjatol [122].
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3.2.4. Szennyezok hatasa

A marasi folyamat egy kémiai folyamat, ami rendkivil érzékeny a kilénb6z6 szennyez6k
jelenlétére. A rendszerbe szamtalan Uton juthat szennyez6 anyag, ami elronthatja a folyamat
élszelektivitdsat, mint ahogy azt mar lathattuk az 57.abran, ahol az egyik Iépcs6 a hatszoges
alakzat helyett inkabb kor alakot vett fel. A kulonféle szennyez6k, mds-mds maddon
befolydsolhatjdk a folyamatot, de tobbnyire egyardnt elnyomjak a folyamat élszelektivitasat, és
a mart lyukak kor, illetve teljesen szabdlytalan alakot vesznek fel. Bizonyos nanorészecskék, a
kordbban az 1.4.3. fejezetben bemutatott médon marjak a fellletet, maguk mogott csatornakat
létrehozva. Tipikusan a hékezelés soran, a gaztérben levé (és abba jutd) szennyez6k az éleken,
illetve a hibdkon kondenzalédnak, igy kozvetlenil befolydsoljdk az oxidacids reakcidét. Nagyobb
szennyezetségi fok mellett STM felvételeken is lathatéva vadllnak az élekre kirakddott

szennyez&dések (62.a-b.dbra.).

A szennyez6k eredhetnek a kvarc csé "el6életébdl", ezért lényeges, hogy minden
alkalommal nagyon alaposan ki legyen tisztitva a cs6. A gazrendszer tisztasaga is rendkiviil
kritikus. Eppen ezért nagytisztasagu gazt hasznaltam, teflonos reduktorokkal. Sok szennyezd
viszont magabdl a mintabdl szarmazik, amit nem lehet teljesen kiklisz6bolni, mint ahogy azt az
62.c-e.dbrdn is lathatjuk. Az optikai mikroszkdpos képen azt lathatjuk, hogy van olyan teriilet,
ami az oxidacié soran szinte ,felrobbant” és ott szamtalan szabalytalan élG képz6dményt
fedezhetiink fel. Kicsivel tavolabb a szennyez6dés forrasatédl a minta fellletén l|athatjuk a
hatszoges lyukakat is. Annak érdekében, hogy csokkentsem a szennyez6dés mértékét, a
kordbban felsorolt intézkedéseken tul, nagyobb gazdramot alkalmaztam. Ennek segitségével

elérhetd, hogy a gaztérbe jutd szennyez6k egy részét a felllettdl , elfdjjuk”.
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500 nm

62.dbra; Szennyezbédések hatdsa az oxiddcids folyamatra. (a,b) a grafit élekre rakédott
szennyezOk STM képe, (c-d) optikai mikroszkdpos kép hékezelt HOPG feliiletérdl. Két tipikus
terlilet fedezhet6 fel: a szennyezG6k dltal elrontott élszelektivitds hatdsaként létrejévé

szabdlytalan formdk, illetve a szennyez6ktél tdvolabb a hatszéges lyukak.
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3.2.5. El6re tervezett grafén nanoarchitekturak és halézatok kialakitasa

Mint lathattuk az oxidacié a hibakbdl indul ki és az igy létrehozhaté karosszék éli
nanostrukturak a hatszoges alakzatok kdzott alakulnak ki. Két hatszog parhuzamos oldala kozott
példaul szalagot, harom hatszog kozott pedig konyokoket vagy Y eldgazdst hozhatunk létre. A
mintan természetesen jelenlevé hibahelyek és az abbdl képzdd lyukak szama kevés, azért a
kialakuld hatszogek kozotti tavolsag tobb mikrométer is lehet, ami tulsdgosan nagy a kisméretU
nanoszalagok létrehozasahoz. A 63.abrdn lathatjuk egy HOPG minta STM képét az oxidacids

folyamat utan. A mintdn az oxidaldsi nyomok természetes hibahelyekbdl indultak ki. Az dbrarél

leolvashatjuk, a természetes hibak s(iriségét, ami ~3 - 10° C# Tovabbi hatranya a természetes
hibakbdl vald novesztési eljardsnak, hogy az igy létrejové lyukak mélysége nagy. Az STM képen
készilt vonalmetszetrdl (63.b.abra) leolvashatjuk, hogy az igy létrejott hatszogek mélysége tobb
tiz nanométer, ami tobb szaz réteget is jelent. Tehdt ahhoz, hogy valédi grafén nanoszalag
halézatot hozzunk létre, kijelenthetjik, hogy szlikséges a hibahelyek célzott létrehozasa,

méghozzd lehetbleg Ugy, hogy a keltett hiba mélysége ne haladja meg az egy illetve a néhany

réteg mélységet.

180.0 nm
160.0 (b)
130 -
140.0
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120.0 110 -
"= 100 4
100.0 E
= g
80.0 &
60.0 70+
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63.dbra; (a) Természetes hibahelybdl nétt karosszék élii hatszégek STM képe. Jol lathatd, hogy a
hatszégek karakterisztikus mérete nagy, mikrométer kértiili. A hatszéges lyukak siirlisége~3 -
10% 1/cm?. (b) a jelzett vonal mentén (narancsdrgdval jelélve) késziilt vonalmetszet, melyen

lathato, hogy a lyukak mélysége néhdnyszor 10 nm.
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Tegyik fel, hogy 10 nm illetve keskenyebb szalagokat szeretnénk késziteni és a szalag
definicidjanak megfelel6en hosszuk legyen egy nagysdgrenddel nagyobb a szélességliknél.
Kiszdamolhatd, hogy 100 nm hosszu szalagok kialakitasahoz nagysagrendileg 10° — 101°
hibahely szikséges négyzetcentiméterenként (egyenletes hibahely eloszlast feltételezve
2,3-107). Erthetd tehat, hogy minél tdbb a hibahely, és ebbdl kifolydlag az oxidacié soran
minél tobb hatszog alakul ki a minta felszinén, anndl nagyobb annak a valdszin(isége, hogy
idedlis mennyiségl és elég kisméretl nanostruktira jon létre a hatszogek kozotti teriileten a
hékezelés hatasara. A minta fellletén levé hibahelyek szamat, tehat mesterségesen meg kell
novelni, az sem jelent hatranyt, ha az eloszldsuk inhomogén, ugyanis a kezdeti méréseket
megkonnyiti, ha kllonféle szélességli szalagok egyszerre jonek létre a minta fellletén. A
hibahely keltésre t6bb technika is rendelkezésre all, amelyekbdSl néhanyat a kdvetkez6kben

roviden targyalok:

Az elektronsugaras litografiaval (1.4.3. fejezet) nem csak Osszetett struktirdkat, hanem
pontszerl hibahelyeket is lehet létrehozni a mintdba. Fenndll azonban annak a veszélye, hogy
az eljarashoz nélkiilozhetetlen reziszttel egylitt szennyez6déseket is viszliink a rendszerbe,
amelyek kiindulasi alapként szolgdlé hibdkra kondenzdldédhat, ellehetetlenitve ezzel az

élszelektiv marasi folyamatot, azaz a szabalyos hatszogek kialakulasat.

Masik lehet6ség az 1.4.3. fejezetben leirt AFM t(ivel vald litografia illetve indentalas lehet.
A minta felszinén el6re meghatarozott geometridban vihetlink fel pontszerl hibahelyeket,
amikbdl kialakithatd nanoszalag haldzat a hatszogek kdzott, mint ahogy azt a CTE mddszernél is
l[attuk [69]. Hatranya azonban a technikanak, hogy bar pontosan meghatarozhaté a hibak helye
és tavolsaga, a kialakitds pontrdl pontra és sorrdl sorra torténik, igy viszonylag lassu folyamat,

ezért makroszkopikus méretekben nem hatékony maédszer a hibahelyek Iétrehozéasara.

Harmadik felmeril6 lehet6ség az ionokkal torténd besugarzas. A folyamat soran a HOPG
mintdt nagy rendszamu atomok (pl. argon) ionjaival bombazzdk, adott gyorsitd fesziltségen,
melynek sordn a nagy energiara gyorsitott nehéz ionok aprd, pontszerld hibdkat keltenek a

grafitban. Az ionarammal a ddzis, a gyorsité fesziltséggel az ion mozgasi energidja, a magneses
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lencsékkel pedig a sugdrzds eloszlasa/homogenitdsa allithaté be (az ionimplantaciordl

részletesebben a 2.2. fejezetben olvashatunk).

Az utébbi moddszer mellett sz6l, hogy a dodzis vdltoztatdsdval aranylag egyszerlien
kontrollalni tudjuk a hibahelyek sir(iségét, illetve a gyorsitd feszliltséggel pedig az ion mozgasi
energiajat, ezdltal a behatoldsi mélységet. Mindemellett a besugdrzdst makroszkopikus
terileten lehet elvégezni, igy mér egy 1 cm?-es mintan is 10'° nagysagrend(i hibahely kelthet
rovid id6 alatt. Ezzel elérhetjik, hogy statisztikai alapon szamtalan grafén nanostrukturat
kapjunk és az ilyen nagyszamu hiba mellett egészen biztosan lehet taldlni a hatszogek altal
formalt kilonb6z6 szélességli grafén nanoszalagokat. A besugarzas sordn keletkez6 hibahelyek
valdszinlségi eloszldsa és ebbdl kifolyolag a hibahelyek kiilonb6z6 tavolsaga, lehetdséget ad
arra, hogy nem csupdn eltérd szélességli szalagokat, de kiulonféle konyokok illetve Y eldgazasok
is étrejojjenek a mintan. Tovdbba a besugarzas kémiai értelemben tiszta folyamat, amely soran

kevésbé szennyez6dik a minta.

A fentebb emlitett okok miatt az ionos besugarzds moédszere mellett dontéttem, hogy a

sziikséges mesterséges hibahelyeket |étrehozzam.

Az ion besugdrzasrzasra hasznalt berendezés, egy a KFKl-ban készilt gz implanter volt. A
besugarzas sordan Ar’ ionokat hasznaltunk és az alkalmazott gyorsitd fesziiltség jellemz6en 30
keV volt (a berendezés 25-125 keV energia kozott Gizemel, bar 30 keV ald csak nehezen tudott
menni). Ezen az energidn a behatoldsi mélység varhatéan 28 nm. A feliileten képz6d6 hibakat
viszont a sokszoros Utkozésekbdl szarmazd, a minta térfogata fel6l a fellilet felé haladg,
ugynevezett visszalokott céltargy atomok okozzak [94,96]. A gyorsitd fesziiltség alsé limitje
sajnos a minimdlis iondaramra is kismértékben kihatdassal volt, ezért tobb minta esetében is

io

soknak bizonyult a kapott hibak szdma (2,3 - 1011 — 1- 1012 —=). Emiatt a minta feliletébe

cm
marodott alakzatok gyakran atfedtek egymadssal, koztiik nem volt elég hely a kivdnt méret(
nanostruktirak kialakuldsdhoz. Végiil a berendezés technikai korlatait feszegetve sikerilt 25

o ion

keV-re csdkkenteni a besugdrzasi energidt, amivel a mintdn 1,5-10%° — 3,8 10! ——es

hibahely szamot lehetett elérni. Figyelembe véve a besugarzas inhomogenitasat, ez mar idealis
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hibahely s(ir(iséget biztosit a kivdnt méretli nanoszerkezetek |étrehozasahoz. Megjegyzendd
tovabba, hogy a besugdrzas nem csak HOPG-n, hanem mas feliileten is alkalmazhatd, igy
tetsz6leges hordozon levé grafénen is [128]. Jelen esetben azért esett a valasztas a HOPG
mintakra, mert ezeken kényelmesen elvégezhet6 az utdlagos vizsgdlat pasztazé

alagutmikroszkdppal, tovabba az oxidacids folyamat szempontjabdl is idedlis minta és hordozé.

A besugarzast kovetéen STM-mel megvizsgaltam a kapott hibastriséget (64.abra). A HOPG
fellletében keletkezett ionbecsapdddsok nyomai STM képen kis ,,dudoroknak” latszanak, mivel
ott az ion roncsolta a szén-szén kotéseket. igy a lokalis elektronallapot siirliség megvaltozik, ezt
latjuk az STM segitségével [128,129,130]. Mivel korilbelil mikronos ablakon beldl mar
egyenletesnek tekinthet6 az ionbecsapddasok eloszlasa, ezért ekkora ablakméretben
osszeszamoltam a hibahelyek szamanak atlagat, amit aranyositani lehet az 1 cm®nyi teriletre.

Az igy kapott érték j6 kozelitéssel a pontos hibahely s(r(iséget adja.

2.0 nm

1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

64.dbra; Ar’ ionbesugdrzdsos hibahelyek HOPG mintdn (STM kép).

A mért hibahely s(ir(iség 3,8 - 101° ion/cm?.
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A kivant hibas(rlség elérése utan kovetkezett a mintak hdékezelése, ezdltal a grafén
nanostrukturak kialakitasa. Osszesen négy besugarzasbdl szarmazé mintat oxidaltam, 3 és 17
perc kozotti hékezelési id6k mellett. Az alkalmazott h6mérséklet 600-650°C volt, az oxigén gaz
koncentrdcidja, pedig 15%. Az oxidacid soran kialakult fellilet egy tipikus STM képét az alabbi
abran lathatjuk (65.a.abra):

9.3nm 12
8.0 ‘- Grafén (b)

100
7.0

6.0 807
5.0
4.0
3.0

20 I
T § B . .
1 2 3 4

S 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
0.0

(=]
(=]

Lyukak szama
B
(=]

Rétegek szédma

65.dbra; (a) A besugdrzott minta hékezelés utdni STM képe. (b) a lyukak mélységi eloszldsa.

Lathatd, hogy a létrehozott hibaslirliség megfelel6 a nagyszdmu nanoszerkezet
kialakitasahoz. Az alkalmazott oxidaciés paraméterek mellett kiilénb6z6 szélességli szalagok,
illetve konyokok és Y elagazdsok keletkeztek. Mint lathaté, sajnos a hdékezelés nem
eredményezett tokéletes hatszogeket. Ez valdszinlleg arra vezethet6 vissza, hogy a
rendelkezésre allé ionimplanter nem UHV-ban mikodik, igy az implantacié sordn a felliletre
adszorbedlddhat egy vékony szennyezd réteg. Ez tartalmazhatott olyan szennyezbket is,
amelyek — a korabban mar targyaltak szerint - befolydsoltdk a maras atomi léptékd folyamatait.
A tapasztalat azt mutatja azonban, hogy a mart alakzatok kozott talalhatdk olyan nanoszalagok,

konyokok, elagazasok amelyek, a kitlizott cél szempontjabol megfelelSek.

Ahogy azt kordbban hangsulyoztam, fontos szerepe van a hibahelyek mélységének. Ahhoz
ugyanis, hogy valdéban grafén, illetve FLG nanoszerkezetkrél és halézatokrdl beszélhessink, a
kimart lyukak mélységének egy, illetve néhany réteg mélységlinek kell lennie. Nem ugy, mint a
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természetes hibakbol 1étrejové lyukak esetében, ahol tobb szaz réteg vastagsaguak is lehetnek
az eloxidalt alakzatok. A kovetkezd vonalmetszeten (66.abra, narancssarga jelolés), lathato,
hogy a kialakulé lyukak a grafit felliletén tobbnyire egy, esetleg két réteg mélyek. A fellleten
ritkdn el6fordulnak ennél mélyebb alakzatok is, de ezek szdma elhanyagolhatd (65.b.abra) és
valészinlleg a nativ hibdk szamldjara irhatdk. igy megéllapithatd, hogy a lyukak kozott

fennmarado strukturdk az esetek tulnyomo tébbségében valéban grafén nanoarchitekturak.

o
100 nm

0,35 nm
10 20 %0 4 5 e 70
[nm]

66.dbra; Egy, illetve néhdany réteg mély grafén nanoarchitekturdk (a) STM képe és (b)

vonalmetszete (narancssdrgdval jelélve).

A hékezelt mintdkat pdsztdzd alagutmikroszképpal vizsgdlva feltarhatd az oxidacidé soran
kialakult grafén nanostrukturak orientacidja. A létrejové lyukak nem tokéletes hatszoges
alakuak, igy a koztik létrejové szalagok éleinek orientacidja néha nem pontosan karosszék
iranyld. Azonban igy is taldlunk szép szammal karosszék éli nanoszerkezeteket, ahogyan azt a

67.a.dbra is mutatja:
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67.dbra;(a) Lyukak k6zétt létrejévé grafén nanoszalagok, illetve orientdcidjuk (képbeszurdsban:
az atomi felbontdsu kép Fourier transzformdlt képe). A narancssdrga vonalak jelélik a karosszék

e ses

A 67.3bran a folyamat soran kialakult lyukakat lathatjuk, valamint a kozottlik kialakult
grafén nanoszalagokat. A 67.a.abra képbeszurasaban a szalag melletti terlileten készilt (b)
atomi felbontdsu kép Fourier transzformalt képe [athatd. A karosszék orientacié a Fourier kép
hatszogének atellenes csucsait O0sszekotd egyenesek mentén taldlhatd. Ennek segitségével
orientdlt hatszogeket (kék hatszogek) rajzoltam a lyukak f6lé. Tovdbba a karosszék irany kozl
ketSt narancssarga vonalakkal is jeloltem. Lathatd, hogy a képen két szalagnak is tokéletes
karosszék orientacidja van (a narancssarga vonallal jelolt szalagok), mig a harom egy vonalba
esd lyuk kozott talalhatd két szalag orientacidja kismértékben eltér, illetve nem teljes hosszaban
egyezik meg a kivant irdnnyal. Ezzel a mddszerrel tehat kivalogathaték azon keskeny grafén
nanoszalagok, melyeknek karosszék orientdcidjuk van, annak ellenére, hogy az oxiddacioé soran a

lyukak alakja kismértékben eltér a hatszoges formatal.

A kovetkez6kben bemutatok néhany példat (68.4bra) az igy kialakitott grafén

nanoszalagokra, illetve egyéb nanoszerkezetekre, gy mint grafén konyok illetve Y elagazasra.
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40 nm

30 nm

68.dbra; Grafén nanoszerkezetek: nanoszalag, nanokénydk, illetve Y eldgazds

Az el6z6ekben leirt mddszerrel kialakitott és kivalogatott karosszék tipusu nanoszalagok
elektromos tulajdonsagait megvizsgalhatjuk pasztazé alagutspektroszkdpiaval (STS). A mért
feszliltség-dram gorbék fesziltség szerinti derivaldsdval kapott mennyiség ugyanis aranyos a

minta lokalis elektronallapot slirliségével, ahogy azt a 2.1.1.fejezetben tdrgyaltam.

Az STS gorbék kiértékelésénél a referencia a sértetlen grafit felileten (a lyukaktdl tavol)
mért STS gorbék. A 69.a.abran lathatjuk tobb, grafiton mért STS gorbe atlagat. A flggbleges
tengelyen az elektrondllapot siriséget dbrazoltam. A nulla szintet egy rovid vizszintes vonallal
jeléltem. A kapott eredmény az irodalomban felelhet6vel j6 egyezésben van [131]. Ezek utan
tobb kilonboz6 szélességl grafén nanoszalagokon (jelen dolgozatban egy 8 nm szélességl
szalag kerul bemutatdsra) késziiltek STS mérések. Az eredményt a 69.b.abran lathatjuk. Az
abran lathatd, hogy a dI/dV gorbe a grafiton mérthez képest jelentésen megvaltozott. A gorbe
eltérd jellegébdl kovetkeztethetlink a két tipusu terlilet eltéré elektromos tulajdonsagaira. Az
STS spektumokbdl meghatarozhatjuk az adott szalag tiltott savjanak értékét, mint ahogy azt a
3.1.2. fejezetben lathattuk. A kapott tiltott sav értéke korilbelil 0,2 eV, ami jol megfeleltethetd
a mdr targyalt elemi szabalynak [105]: E;(W) = mwhvg/W =~ (2eV *x nm)/W, ahol W a szalag
szélessége (nanométerben), vg pedig az elektron Fermi-sebessége grafénben. Tovabb3, szintén
a kapott tiltott sdv nagysaga korili értéket kapjuk, ha extrapolaljuk a 20.abra exponencidlis

gorbéit.
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69.dbra;A mért STS gérbékbdl szarmaztatottt elektrondllapot siiriiségek energiafiiggése: (a)

grafiton, (b) 8 nm széles karosszék orientdcidju grafén nanoszalagon.
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3.2.6. Osszefoglalas

Osszefoglalasképpen elmondhatd, hogy sikeriilt kidolgoznom egy kémiai eljarasra épiilé
megmunkalasi mddszert, mellyel grafit fellletén, illetve grafén lemezekben létrehozhaték
kiilonb6z6 nanoarchitekturak. A mddszer élszelektiv, STM mérésekkel meghatdrozhato, hogy a
keletkezett hatszoges lyukak éle karosszék tipusu. igy a modszer kivaléan alkalmas karosszék
éld grafén nanoszerkezetek létrehozdsara, ami a grafén alapu elektronika egyik legfontosabb
épit6kove lehet. A lyukak atméréGje jol kontrolldlhaté a hékezelési paraméterekkel, dgy, mint
hémérséklet, hbékezelési id6 és oxigén koncentracié. A hGmérséklettel exponencialisan, a
eljardssal, mind az orientdcié, mind a vonalszélesség elGre tervezhetd, illetve kézben tarthaté. A
lyukak egyszerre, azaz egy parhuzamos folyamatban képzddnek, igy nagy felllleten egyszerre
hozhaté I|étre a nagyszamU nanoarchitektura. A HOPG fellletén igy létrehozott
nanoarchitekturdk egy, illetve néhany rétegben levalaszthatok és attranszferdlhatéok mas

hordozodkra.

Tovabba megmutattam, hogy ionbesugdrzasos moddszerrel lehet6ség van mesterséges
hibak keltésére HOPG felszinén, igy ezzel a mddszerrel Iétre lehet hozni az oxidacié szamara a
megfelel§ slrlségl kiinduldsi hibapontokat. Ezeknek a hibaknak a fellleti slrlisége a ddzissal,
az ionok behatolasi mélysége pedig a besugarzas energidjaval hangolhatd. Kiemelten fontos,
hogy a keletkezett hibak (az adott gyorsito fesziiltség és ddézis mellett) altalanossagban egyetlen
réteg mélységlek. Igy ezekbdl hékezelés segitségével egyrétegli grafén nanoarchitekturak
keletkeznek. A létrejové karosszék éli grafén nanoszalagok, konyokok és Y eldgazdsok

vonalszélessége jol kontrollalhatd, és 10 nm alatti szélesség megvalésithaté.
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4. Osszefoglalas

A doktori munkdmban két nanomegmunkaldsi eljarast mutattam be szén
nanoarchitektirdk létrehozdsara. Osszefoglaldsképpen szeretném réviden dsszehasonlitani a

kétféle megmunkalasi mddszert, kiemelni azok elényeit és hatranyait.

Az STM nanolitografia jelenleg is a legpontosabb top-down nanomegmunkalasi eljards. A
pasztazé alagutmikroszkép segitségével elérhetd atomi felbontds révén, a nanoarchitekturak
élei orientdlhatok. Az ,egyetlen atom hegyes” tl segitségével nagyon kis vonalszélesség is
elérhet6. A folyamat soran a td Utja szabadon programozhatd, ezdltal tetsz6legesen bonyolult
struktara is létrehozhatd. Ezeknek kdszonhetdéen a létrehozandd grafén nanoaszerkezetek
tulajdonsagai el6re tervezhet6k. A vdgds mélysége szabdlyozhatd, igy mind grafén mind
néhanyréteg(i grafén nanoszerkezetek létrehozhatok. Tovabbi lehetdség, hogy a tlivel nem csak
létrehozhatjuk a grafén nanoarchitekturdkat, hanem azokat manipuldlni is tudjuk. Az STM
litografia egyik hatranyaként emlithetd, hogy elektromosan vezet6 hordozé sziikséges hozza,
illetve, hogy a nanoarchitekturdk l|étrehozdsdnak sebessége csupan néhany nanométer

masodpercenként. Tehat, egy komplex halézat |étrehozasa idGigényes.

Ezzel szemben a kémiai reakcion alapuldé megmunkaldsi médszer nagy el6nye a
parhuzamos folyamatban rejlik. Miutan elhelyeztiik a fellleten a kivant hibarendszert (amit
példaul ionbesugarzasos maddszerrel megtehetiink), azt a hékezelés folyaman egyszerre lehet
»eléhivni”. A létrejové hatszoges lyukak valéban egyetlen atom mélyek és kozottik szalagok,
konyokok és Y eldgazddasok keletkeznek és kiilonb6z6 6sszetett haldzatok képzédnek. A lyukak
atmérGje jol szabalyozhatd, a hdékezelési paraméterek, mint hémérséklet, h6kezelési id6 és
oxigén koncentracid segitségével. A keletkezett hatszogek éle karosszék tipusu, igy a keletkezd
szalagok élei is karosszék orientaltsaguak lesznek. Ezért az igy létrejové nanoarchitekturak a
grafén alapu elektronika egyik legfontosabb épit6kévei lehetnek. A mddszer hatranya, hogy
érzékeny a kiilonb6z6 szennyezGkre és magara a hordozora is. Csak olyan hordozé hasznalhato,
ami a folyamat szempontjabdl ,semleges”. Tovabba a hatranyok kozt kell felsorolni, hogy csak

karosszék él(i grafén nanoszerkezeteket készithetiink vele.
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5. Summary

In my dissertation | have introduced two type of nanofabrication methods to create carbon
nanostructures. In summary, | would like to compare the two types of methods, to highlight

their advantages and disadvantages.

The STM nanolithography is the most precise top-down nanofabrication process. Atomic
resolution can be easily available by the scanning tunneling microscope; therefore, setting the
crystallographic orientation of the edges is straight forward. The high precision cutting is
enabled by the atomically sharp tip. The path of the tip is programmable in the process, thus
arbitrarily complex nanostructures can be created, and their electronic structure can be fully
engineered. The cutting depth can also be adjusted, so both graphene and few layer graphene
nanostructures can be fabricated. An additional possibility is to manipulate the graphene
nanoarchitectures using the STM tip. A disadvantage of the STM lithography is that it requires
electrically conductive substrates. Another drawback is the speed of cutting, which is a few

nanometers per second. Therefore, fabricating complex networks is very time consuming.

In contrast, the major advantage of nanofabrication technique based on chemical etching is
that the holes are formed at the same time, in parallel. The artificially created defects in the
surface of the HOPG by ion irradiation can act as starting points of the etching process. This
way, | could induce defects that are mainly single layer deep. In these conditions, the
dimensions of resulting armchair graphene nanoribbons, knees and Y-junctions could be
accurately controlled. The diameter of the hexagonal holes, therefore the dimensions of the
resulting nanostructures, can be controlled by varying the parameters of the etching process,
such as temperature, oxygen concentration and heat treatment time. The resulting hexagonal
holes are armchair type, therefore this method is suitable to fabricate armchair graphene
nanoribbons, which are regarded as the building blocks of future graphene based electronics.
The high sensitivity of the etching process to various contaminants is the main drawback of the
method. In addition, another disadvantage is that only armchair edged graphene

nanostructures can be created.
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6. Tézispontok

1. A pdasztazé alagutmikroszkép litografids felhaszndldsan alapulé moédszert dolgoztam ki

grafén nanoarchitekturak létrehozasara, jellemzésére, illetve manipulalasara. A modszer

alkalmas a nanométeres szélességli és jol meghatdrozott kristalytani orientacioval

rendelkez6 grafén nanoszerkezetek kivagasara, igy segitségével létrehozhatdk eldre

tervezett szerkezetii grafén és néhany rétegti grafit nanoarchitekturak.

a.

Megmutattam, hogy a grafén STM litografids vagasi folyamata, a vagasi fesziiltség
és sebesség, illetve a paratartalom finomhangoldsaval reprodukalhatéva tehetd.
Tovabba megallapitottam az el6bb felsorolt paramétereknek egy olyan
tartomanyat, amelyben a vagasi folyamat a ma elérhet6 legnagyobb pontossagu (a
paraméter tartomanyok a kovetkez6k: vagasi feszlltség: 1,9-2,5 V, vagdsi sebesség:
0,5-2 nm/s, relativ paratartalom: 60-75 %).

Megmutattam, hogy a mddszer segitségével kiilonb6zé nanoarchitekturakat lehet
Iétrehozni a szalagtdl a bonyolultabb nanostrukturdkig. Megfelel6en megvélasztott
paraméterek haszndlatdval és a vagasi fesziiltség 50 mV-os tartomanyban torténd
valtoztatdsaval, pontosan szabalyozni tudtam az atvagott grafén rétegek szamat is.
Megmutattam, hogy az STM segitségével nem csak l|étrehozni lehet grafén
nanoarchitekturakat, hanem azokat manipulalni is lehet. Lehetséges a teljesen
kivagott nanoszerkezetek elcsusztatasa, illetve a részlegesen kivagott szerkezetek
elforgatdsa az STM t{ segitségével. Igy kontrolldlt rétegz6désli szén
nanoarchitekturak létrehozasa is lehetséges.

A |étrehozott grafén nanoarchitektirakon atomi felbontdasi STM és alagut
spektroszkdpiai mérésekbdl megallapitottam, hogy a létrehozott karosszék éld
grafén nanoszalagok savszerkezetében tiltott sav nyilik, melynek értéke jol egyezik
az elméleti szamitasokkal és a 2,5 nm széles szalag esetében nagysaga (0,5 eV)
elegend6 a  szobah6mérsékleten mikédé  nanoelektronikai  eszkdzok

létrehozasahoz.
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[T1]

[T2]

[T3]

[T4]

[T5]

e. Bemutattam a tdbbszorés STM td alkalmazasat a litografiai eljarasban. igy a
litografias folyamat pdarhuzamositasa lehetséges, ami nagyban csdkkentheti a

bonyolultabb nanoarchitekturdk kivagasahoz sziikséges id6t.

Tézisponthoz tartozo cikkek:

L. Tapasztd, G. Dobrik, Ph. Lambin, L.P. Bird: Tailoring the atomic structure of graphene
nanoribbons by scanning tunnelling microscope lithography, Nat. Nanotechnol., 3, 397—-

401, (2008)

G. Dobrik, L. Tapasztd, P. Nemes-Incze, Ph. Lambin, L.P. Bird: Crystallographically
oriented high resolution lithography of graphene nanoribbons by STM lithography, Phys.
Status Solidi B, 247 (4), 896-902, (2010)

G. Dobrik, L. Tapasztd, L.P. Bird: Nanometer wide ribbons and triangles by STM
lithography of graphene, Nanopages, 5, 1-7, (2010)

L.P. Bir6, P. Nemes-Incze, G. Dobrik, Chanyong Hwang, L. Tapaszto: Graphene
nanopatterns with crystallographic orientation control for nanoelectronic applications,

Diam. Relat. Mater., 20, 1212-1217, (2011)

G. Dobrik, P. Nemes-Incze, L. Tapasztd, Ph. Lambin, L.P. Biré: Nanoscale litography of

graphene with crystallographic orientation control, Physica E, 44, 971-975, (2012)
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2. Kontrollalt oxidacion alapulé moédszert dolgoztam ki, melynek soran kristalytanilag

pontosan meghatarozott éli, hatszéges lyukak hozhatdk létre grafit (HOPG) fels6 atomi

rétegeiben, igy a koztiik képz6dé nanoszerkezetek mérete is kontrollalhaté.

Megmutattam, hogy a lyukmintazatok transzferdlhaték SiO, hordozéra, igy el6re

tervezett grafén- illetve néhany rétegl grafit nanoarchitekturak és haldézatok is

létrehozhatdk.

a.

STM mérésekkel megmutattam, hogy a létrejové hatszoges alakzatok élei
kristdlytanilag szelektiven képz6dnek az oxiddcidos folyamat sordn. Atomi
felbontdsu mérések segitségével megallapitottam, hogy a létrejott élek karosszék
tipusuak.

Szisztematikus méréssorozattal feltérképeztem az élszelektiv oxidaciés folyamat
figgését a kiilonb6z6 mardsi paraméterekt6l. Megmutattam, hogy a keletkezett
hatszogek atlagos atmér6je a h6mérséklettsl exponencidlisan, a hékezelési id6tol
és az alkalmazott gdzkeverék oxigén koncentracidjatél pedig linedrisan fligg a
vizsgalt tartomanyokban. igy a paraméterek pontos bedllitdsdval a keletkez6
nanoarchitekturak méretei el6re tervezheték.

Megmutattam, hogy ionbesugarzds segitségével lehetséges olyan paramétereket
talalni, amelyek mellett a besugarzott hibakbdl képzddé lyukak slirlisége megfelel6
a nanoméretl szerkezetek létrehozasara, illetve a képz6dott lyukak mélysége
tobbnyire egyetlen atom vastag.

STS mérések segitségével megmutattam, hogy a létrejové karosszék tipusu grafén

nanoszalagok elektronszerkezetében tiltott sav nyilik.

Tézisponthoz tartozo cikk:

[T6]

G. Dobrik, L. Tapasztd, L.P. Bird: Selective etching of armchair edges in graphite, Carbon,

56, 332338, (2013)
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