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1. A munka elozményei és célkitiuzései

A grafén egy kétdimenzids (2D), szén hatszogekbdl felépiild struktara, amelyet a grafit
egyetlen atomi vastagsagu rétegének izolalasaval sikeriilt 2004-ben eléallitani [1]. Az anyag
jelentdségét mi sem mutatja jobban, mint hogy 2010-ben, minddssze hat évvel a grafén
felfedezése utan, Andrej Geimnek ¢€s Konstatin Novoselovnak itélték oda a fizikai Nobel-dijat
a grafénon végzett Uttér6 munkassagukért. A dij odaitélésében fontos szerepe volt annak,
hogy olyan izgalmas alapvet6 fizikai jelenségek mellett, mint az anomalis kvantum Hall-
effektus, a grafénnak szertedgazo6 felhasznalasi lehetségei lehetnek a kozeljovoben, amelyek
koziil az egyik kiemelt teriilet a nanoelektronika. A grafénban ugyanis a toltéshordozok
mozgékonysaga még szobahémérsékleten is elérheti a 200 000 cm?/Vs értéket [2], ami két
nagysagrenddel nagyobb, mint a jelenlegi elektronikaban hasznalt sziliciumban, lehetdvé téve
ezaltal sokkal gyorsabb ¢€s kisebb fogyasztasu elektronikai eszkdzok eldallitasat.

A grafén ipari szintli felhasznilashoz ugyanakkor olyan modszerekre van sziikség,
amelyek segitségével makroszkopikus méretli grafén mintdk hozhatok létre. Ennek manapsag
legelterjedtebb modszere a kémiai gézfazisu levalasztas (CVD) [3], melynek segitségével
akar négyzetméteres nagysagu grafén mintak allithatok elé [4]. A CVD modszer hatranya,
hogy a novekedési mechanizmusbdl kifolyolag a grafén minta polikristalyos lesz, azaz a
minta kiillonbozé orientacioji  grafén szemcséket tartalmaz, amiket szemcsehatarok
véalasztanak el. Ezeknek a szemcsehatdroknak a grafén elektromos és transzport
tulajdonsagaira gyakorolt hatdsa kiemelkedéen fontos az alkalmazasi Ilehetdségek
szempontjabol, ezért igen aktivan kutatott teriilet mind kisérleti, mind elméleti oldalrol [5]. A
nanoelektronikai alkalmazasok szempontjabol egy masik alapvetd kérdés, hogy egy lokalis
elektronforras jelenléte, amely kisérletileg kiilonboz6 kontaktusok esetén fennallhat, hogyan
befolyasolja a grafénban lezajlo toltésterjedést. Ilyen kisérleti elrendezés példaul a grafén
pasztazo alagutmikroszkopos (STM) leképzése, ahol az elektronok egy atomilag hegyes tiirdl
alagutaznak at lokalisan a grafén minta feliiletére.

Ezeknek az emlitett kiilonb6zd tipusu hibdknak a jelenléte még komplexebbé teszi a
grafénban lejatszodo fizikai jelenségeket. Doktori munkam célja emiatt az volt, hogy
hulliamcsomag-dinamikai (HCSD) szimulaciok, illetve numerikus elektronszerkezeti
szamolasok segitségével pontosabban megérthessiik a hibakat is tartalmazo grafén transzport

¢s elektromos tulajdonsagait.



2. Alkalmazott modszerek

Az elektron mozgasanak tanulmanyozasahoz jol hasznalhaté a hullamcsomag-dinamikai
modszer (HCSD) [6], amely az id6éfiiggé Schrodinger-egyenlet megoldasan alapul. A
szamitiasok eredményeként kapott (7, t) idofiiggd hullimfiiggvény segitségével tovabbi, a
transzport szempontjabol fontos mennyiségek szarmaztathatoak, mint amilyen a valdsziniiségi
aram, illetve aramstiriség. A modszerrel igen szemléletesen vizsgalhato az elektron mozgésa,
ezaltal betekintést nytjtva a komplexebb nanorendszerckben megfigyelheté dinamikai
jelenségekbe. A moddszer elonye, hogy nem tartalmaz perturbativ kozelitést, tovabba
figyelembe veszi az interferencia és a tObbszoros szorasi effektusokat, melyek egy
nanoméretli rendszer transzportfolyamatainal felléphetnek. Ezzel a modszerrel sikeresen
vizsgalhatoak tovabba olyan, tobb tizezer atomot tartalmazo nanorendszerek, ahol az elsd
elveken alapuldé modszerek a nagyobb szamolasigényiik miatt mar nehezen kivitelezhetoek.

A HCSD modszer mellett eredményeimet szamos esetben szoros kotésti kozelitésen és
elsd elveken alapulod elektronszerkezet szamitasi modszerekkel egészitettem Ki. A hibakat is
tartalmazd nagyobb grafén rendszerek esetében a lokalis allapotstiriiséget a Szoros kotési
kozelités keretei kozott, rekurziv modszer [7] segitségével hataroztuk meg. Annak érdekében,
hogy a kiilonb6z0 hibak elektronszerkezetét még pontosabban vizsgalhassam, ahol a szamitasi
lehetéségeim engedték, strliségfunkcional-elméleten (DFT) alapulé szamitasokat is
végeztem. A kiilonféle modszerek alkalmazasa és 6sszehasonlitasa igen hasznosnak bizonyult

a numerikus eredmények értelmezésekor.

3. Eredmények és kovetkeztetések

A grafén pasztazo alagutmikroszkopos (STM) leképezésének modellezése segitségével
részletesen megvizsgaltam az STM tiibol a grafén feliiletére atalagutazott hulldimcsomag
idofejlodését  kiilonb6zd  potencidl-modellek  esetében. Az eredmények anizotrop
toltésterjedést mutattak a grafén feliiletén, mind a Fermi-energiatol tavol, mind a Fermi-
energia kornyezetében, a grafén savszerkezetét is figyelembe vevd pszeudopotencial
modellben. Megmutattam, hogy a Fermi-energiatol tavol tapasztalt cikk-cakk iranyu
anizotropia a grafén savszerkezetébdl ered, mig a Fermi-energian észlelt karosszék iranyu
anizotropia az STM tli, mint lokalis elektronforrds és a grafén egyiittes geometriai és
elektronszerkezeti tulajdonsadgainak kovetkezménye. A megfigyelt anizotrop 4aram
nanoelektronikai szempontbol szamos Uj lehetOséget nyithat elére megtervezett grafén
nanoszerkezetekben.



HCSD modszerrel vizsgéltam  kiilonb6z6 mértékben rendezetlen szerkezetii
szemcsehataroknak az elektromos transzportra gyakorolt hatdsat. Szamitdsaim segitségével
sikerlilt azonositani, hogy a kisérletileg észlelt elektronszorasért elsddlegesen a
szemcsehatarokban jelen 1évo kettds koordindcioji szénatomok, illetve a feszitett kotéseket
tartalmazd négyszoges széngytriik a felelosek, mig a leggyakoribb 6tszog-hétszog hibaparok
viszonylag transzparensek az elektrontranszport szemszogébdl. Ezeknek a transzport
folyamatoknak a pontos és atfogd megértése feltétleniil sziikséges a jovobeli, grafén alapa
nanoelektronikai eszk6zok tervezése szempontjabol.

Végezetiil DFT modszerrel modelleztem alacsonyhdmérsékleti STM mérés soran
megfigyelt szemcsehatarok atomi, illetve elektronszerkezeti tulajdonsagait. Megmutattam,
hogy a modellezett, kettds koordinacioji szénatomokat tartalmazé szemcsehatarok
allapotsiiriiségében egy erés cstcs jelenik meg a Fermi-energia kornyezetében, ellentétben a
csupan Ot-, illetve hétszogeket tartalmazo szemcsehatarokkal. Ezeknek a kettds koordinacidju
szénatomokra erdsen lokalizalt allapotoknak az egyik hatasa, hogy a szénatomok pozicioi
nem kiilonithetéek el a szemcsehatdr szerkezetében, a szemcsehatar egy elkent
kiemelkedésként jelenik meg a szimulalt STM képeken. Ezek az eredmények igen jo egyezést
mutattak az STM mérések topografiai és spektroszkopiai eredményeivel, ezaltal ramutatva a

CVD modszerrel eldallitott grafén szemcsehatéraiban 1€v6 kiilonbozo szerkezeti hibakra.

Tézispontok

I.  Kiilonb6zé potencial-modellek  keretei kozott hullimcsomag-dinamikai
modszerrel vizsgaltam a grafén STM leképezésénél végbemend alagutazasi
folyamatot, tovabba annak hatasat a grafén feliiletén zajlo toltésterjedésre [T1,
T2].

a. Megallapitottam, hogy mind az STM tii és a grafén minta geometriai hatasait
modellezé jellium potencidl, mind a grafén savszerkezetét is figyelembe vevo
pszeudopotencial modellekben az alagutazast egy kivalasztasi folyamat jellemzi.
Ennek sordn a grafén feliiletére az STM tiibol atalagutazott hulldmcsomag
bizonyos része visszaalagutazik az STM tlibe és csak a grafénen maradd része
terjed tovabb a grafén felilletén. A kivalasztasi folyamatot a geometriai és

elektronszerkezeti hatasok egytittesen befolyasoljak.



b. A hullimcsomag-dinamikai szdmolasokban a grafén feliiletén észlelt anizotrop
toltésterjedéssel kapcsolatban megallapitottam, hogy a Fermi-energiatol tavol a
cikk-cakk iranyokban tapasztalt anizotropia a grafén savszerkezetének, mig a
Fermi-energia kornyékén megfigyelt karosszék iranya anizotropia az STM ti,
mint lokalis elektronforras és a grafén egyiittes geometriai és elektronszerkezeti

tulajdonsagainak a kovetkezménye.

C. Megmutattam, hogy a kiilonboz6 (két-, harom- és hatfogast) szimmetriaval

rendelkez6 STM tii poziciok esetében a grafén feliilletén, a Fermi-energian
kiszamitott szogfiiggd valoszinliségi aram értékeiben szintén megjelenik az adott
(két-, harom- és hatfogast) szimmetria, mikdzben a racsra jellemzé hatfogasu

szimmetria is mindig jelen van.

Hullamcsomag-dinamikai médszer és elektronszerkezeti szamitasok segitségével
tanulmanyoztam Kiilonb6z6 tipusu grafén szemcsehataroknak az elektromos

transzportra gyakorolt hatasat [T3, T4].

a. A periodikus 0t-, hét, illetve nyolcszogeket tartalmazo szemcsehatarok esetében

megmutattam, hogy a Fermi-energia kozelében a transzmisszioban mutatkozo
eltéréseket a lokalis atomi, €s az ebbdl adodo elektronszerkezeti hatasok adjak,
mig a Fermi-energiatol tavoli cikk-cakk irdnyl terjedés energiatartomanyéaban a
transzmissziot elsOdlegesen a szemcsé€k orientacigjdban mutatkozd eltérés

hatarozza meg.

b. Megallapitottam, hogy azok az 6t-, illetve hétszogeket tartalmazd szemcsehatarok,
amelyekben megmarad az sp? tipusa rics, magas transzmisszios értékekkel
rendelkeznek. Ezt a magas transzmisszidt sem az aperiodikus szerkezet, sem az

egyenestdl eltéré szemcsehatar forma nem csokkenti szamottevden.

c. Kimutattam, hogy a kettds koordindcioji szénatomokat és egyéb strukturalis

hibakat is tartalmazé rendezetlen szemcsehatar esetében jelentés (80%-0S)
csokkenés tapasztalhato a Fermi-energia koriili transzmisszios értékekben a
korabban vizsgalt periodikus szemcsehatarhoz képest. Meghataroztam, hogy ezt a
csokkenést elsésorban a négyszoges széngylirik, illetve a vakancia tipusu hibadkon

torténd elektronszordédas okozza.



[T1]

[T2]

[T3]

Siiriiségfunkcional modszerrel modelleztem szemcsehatarok atomi, illetve
elektronszerkezeti tulajdonsagait, oOsszehasonlitva azokat CVD modszerrel

eléallitott grafén alacsony hémérsékletii STM méréseinek eredményeivel [T5].

a. Megmutattam, hogy a kettds koordinacidju szénatomokat tartalmazé
szemcsehatarok allapotsiiriiségében egy erds cstcs jelenik meg a Fermi-energia
kornyezetében. Ez az alacsonyenergias allapotsiirtiség cstics egyszerre tartalmazza

a 16go kotésektol szarmazo sp2 ¢s a p; tipusu palyak jarulékait.

b. A modellezett szemcsehatar szerkezetek egyedi allapotsiiriiség fliggvényeinek
atlagolasdhoz figyelembe vettem a szerkezetek eltérd képzdodési energidit. Az
atlagolt allapotstirliség  fiiggvény jO egyezést mutatott a  kiillonbozo

szemcsehatdrokon mért STM spektroszkopiai (STS) mérések eredményeivel.

c. A modellezett szemcsehatar-szerkezetnek Tersoff-Hamann modszerrel szimulalt
STM képe alapjan megmutattam, hogy a kettés koordinacidji szénatom
kornyezetében megndvekedett alagatiramnak, tovabba az STM ti véges
gorbiiletének az egylittes hatdsa, hogy a szemcsehataron nem lehetséges az atomi

felbontas elérése az STM mérések soran.

A tézispontok megfogalmazasandl felhasznalt cikkek:

P. Vancso, G. I. Mark, Ph. Lambin, C. Hwang, L. P. Bir6: Time and energy
dependent dynamics of the STM tip- graphene system, Eur. Phys. J. B 85, 142
(2012)

G. 1. Mark, P. Vancs6, C. Hwang, Ph. Lambin, L. P. Bird: Anisotropic dynamics of
charge carriers in graphene, Phys. Rev. B 85, 125443 (2012)

P. Vancsé, G. I. Mark, Ph. Lambin, A. Mayer, Y.-S. Kim, C. Hwang, L. P. Biro:
Electronic transport through ordered and disordered graphene grain boundaries,
Carbon 64, 101 (2013)



[T4]

[T5]

P. Vancs6, G. I. Mark, Ph. Lambin, A. Mayer, C. Hwang, L. P. Bir6: Effect of the
disorder in graphene grain boundaries: A wave packet dynamics study, Appl. Surf.
Sci. 291, 58 (2014)

P. Nemes-Incze, P. Vancso, Z. Osvath, G. 1. Mark, X. Jin, Y.-S. Kim, C. Hwang, Ph.
Lambin, C. Chapelier, L. P. Bir6: Electronic states of disordered grain boundaries in

graphene prepared by chemical vapor deposition, Carbon 64, 178 (2013)

A tézispontokban nem szereplo egyéb cikkek:

G. 1. Mark, P. Vancsé, Ph. Lambin, C. Hwang, L. P. Bir6: Forming electronic
waveguides from graphene grain boundaries, J. Nanophotonics 6, 061718 (2012)

Ph. Lambin, P. Vancso, P. Nemes-Incze, G. I. Mark, L. P. Bird: Electronic structure
of a disordered grain boundary in graphene, Physics, chemistry and applications of
nanostructures: Proceedings of the International Conference Nanomeeting, 203
(2013)

G. Zs. Magda, X. Jin, I. Hagymasi, P. Vancsé, Z. Osvath, P. Nemes-Incze, C.
Hwang, L. P. Bir6, L. Tapasztdo: Room temperature magnetic order on zigzag edges

of narrow graphene nanoribbons, Nature 514, 608 (2014)

D. G. Kvashnin, P. Vancso, L. Y. Antipina, G. I. Mark, L. P. Bir6, P. B. Sorokin, L.
A. Chernozatonskii: Bilayered semiconductor graphene nanostructures with
periodically arranged hexagonal holes, Nano Res. 8, 1250 (2015)



Irodalomjegyzék

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S. V. Dubonos, I.
V. Grigorieva, A. A. Firsov: Electric field effect in atomically thin carbon films,
Science 306, 666 (2004)

S. V. Morozov, K. S. Novoselov, M. I. Katsnelson, F. Schedin, D. C. Elias, J. A.
Jaszczak, A. K. Geim: Giant intrinsic carrier mobilities in graphene and its bilayer,
Phys. Rev. Lett. 100, 016602 (2008)

X. Li, W. Cai, J. An, S. Kim, J. Nah, D. Yang, R. Piner, A. Velamakanni, 1. Jung, E.
Tutuc, S. K. Banerjee, L. Colombo, R. S. Ruoff: Large-area synthesis of high-quality
and uniform graphene films on copper foils, Science 324, 1312 (2009)

S. Bae, H. Kim, Y. Lee, X. Xu, J.-S. Park, Y. Zheng, J. Balakrishnan, T. Lei, H. R.
Kim, Y. I. Song, Y.-J. Kim, K. S. Kim, B. Ozyilmaz, J.-H. Ahn, B. H. Hong, S. lijima:
Roll-to-roll production of 30-inch graphene films for transparent electrodes, Nat.
Nanotechnol. 5, 574 (2010)

L. P. Birg, Ph. Lambin: Grain boundaries in graphene grown by chemical vapor
deposition, New J. Phys. 15, 035024 (2013)

B. M. Garraway, K.-A. Suominen: Wave-packet dynamics: new physics and chemistry
in femto-time, Rep. Prog. Phys. 58, 365 (1995)

R. Haydock, V. Heine, M. J. Kelly: Electronic structure based on the local atomic
environment for tight-binding bands, J. Phys. C 5, 2845 (1972)



