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Absztrakt

A grafén mar egy évtizede a nanotechnoldgiai kutatdsok kdzéppontjaban alloé kétdimenzios
kristaly; mind az alapkutatasban, mind az ipari szereplok korében fokozodo érdeklddés dvezi.
Sokat igérd fizikai tulajdonsagainak optimalis kihaszndlasdhoz azonban elengedhetetlen a
kornyezettel, a hordozo feliilettel vald kdlcsonhatasanak részletes vizsgalata. A grafénbdl és
kiilonbozo fém nanorészecskékbol kialakitott hibrid szerkezetek 1j, elonyos tulajdonsagokkal
rendelkezhetnek a grafén és a nanorészecskék kozotti kdlcsonhatasnak kdszonhetden.
Munkankban grafit hordozén kialakitott grafén/arany hibrid nanoszerkezeteket vizsgaltunk
pasztazo alagutmikroszkdppal (STM) és alagttspektroszkopiaval (STS). A {6 célunk az volt,
hogy feltarjuk a grafén allapotsiirliségében az arany nanorészecskékkel vald kolcsonhatasnak
koszonhet6 valtozasokat. Allandd aramii STM méréssel vizsgaltuk az arany nanorészecskékre
helyezett grafén topografigjat, illetve STS iizemmoddban mértik a toltéshordozok
allapotsiiriiségét. Megallapitottuk, hogy az arany hordozo jelenléte jelentésen befolyasolja a
grafén lokdlis allapotstirliségét. Ez fiigg az arany ¢€s a grafén kozotti csatolastol, az arany
kristalyszerkezetétdl, valamint a két kristalyszerkezet — a grafén és arany — egymashoz képesti
elforgatdsanak mértékétdl is.

STM-mel megfigyeltik a grafén és az arany feliilet kristalyszerkezetének egymashoz
viszonyitott elforgatasabol adodo, néhany nanométer periddusu Un. moiré mintdzatokat.
Megallapitottuk, hogy a moiré mintdzat periodusa is modulalja a grafén lokalis
allapotsiiriségét. Ezzel ellentétben, azokon a részeken ahol nem figyeltiink meg moiré
mintdzatot, a grafén allapotstirliség gorbéje nem mutatott grafénos (linearisan ndvekvo)
jelleget, feltehetden az aranyhoz vald erds csatolas miatt. Ezeken a részeken inkabb fémes
karakterisztikdkat meértiink, amelyekbdl kimutattuk a grafén alatt 1év0 kristdlyos arany
Shockley-féle feliileti allapotat is.

A mintakat kiilonb6z6 homérsekletii hdkezeléseknek vetettiik ald, és vizsgaltuk a hdkezelésnek
az arany nanorészecskék feliileti kristalyosodasara gyakorolt hatasat. Megallapitottuk, hogy
hokezelés hatasara az arany nanorészecskék feliilete kizardlag azokon a teriileteken
kristalyosodik, amelyek grafénnal fedettek. Az alacsonyabb, 350 °C-on végzett hdkezelés
esetén a feliileti kristalyosodas részleges, mig a magasabb, 650 °C-os hokezelés esetén minden
grafénnal fedett arany nanorészecske feliilete kristalyos lesz.

Kulcesszavak: Grafén, nanotechnologia, moiré, nanoszerkezet, szilardtestfizika
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1. Bevezetés

A 2004-ben felfedezett grafén 0 mdara a nanoméreti anyagok vizsgalatanak egyik
leggyorsabban fejlodé kutatasi teriiletévé valt. A grafén volt az elsdként eldallitott valodi
2 dimenzids anyag, amely a kisérleti fizika egy 1ij teriiletét nyitotta meg.

A grafén jovobeni ipari felhasznalhatdosaganal kiemelten fontos szerepet jatszik, hogy
megbizhatd modszereket dolgozzunk ki a nagy méretben torténd eldallitasdhoz és a fizikai
tulajdonséagainak a szabalyozasahoz. A legelterjedtebb eldallitasi modszer a kémiai gbzfazisa
levalasztas (Chemical Vapor Deposition, CVD). Altalaban réz feliiletre valasztanak le
grafént 0, ugyanis rézben a szén oldhatdsaga kisebb, mint egyéb fémekben és a réz feliilete
katalizélja a prekurzor gazok bomlésat, igy a szén kivalasat. Az elsdként kialakulo réteg mar
elfedi a réz feliiletet, igy blokkolja tovabbi rétegek kialakulasat, igy konnyen valaszthat6 le
egyetlen atomi réteg grafén a réz feliiletre. Kiilondsen fontos tehat megérteniink a fém feliilet
és a grafén kozott lejatszodo fizikai folyamatokat. Mind a mechanikai, mind az elektromos
tulajdonsagok nagyban fiigghetnek a hordozoval vald kolcsonhatdstol, ami a jovobeli
eszkozeink teljesitményét is szamottevoen befolyasolhatja 0.

A grafén széleskorli ipari alkalmazhatésdgahoz elengedhetetlen, hogy megfeleléen tudjuk
kontrollalni a tulajdonsagait, valamint a kélcsonhatasat a kornyezetével, a hordozé feliilettel.
Ez ut6bbi vizsgalata kiilonOsen fontos, hiszen a grafén a jovoben valamilyen hordoz¢ feliileten,
szigetelon, fémen vagy félvezetdn, egy atomi réteg vastagsag bevonatként lesz alkalmazhat6
0. A tanulmanyunkban bemutatott eredmények a grafénnal bevont fémes feliiletek lokalis
elektronszerkezetének tervezett kialakitasahoz jarulhatnak hozza.

Masrészt a grafént a mechanikai tulajdonsagai és az athatolhatatlansdga a kiils6 atomokra pl.
oxigénre nézve alkalmassa tehetik korr6ziotdl védd bevonatként torténd alkalmazasokra.
Emellett a grafén jol definialt kristalyszerkezete a tOmbi anyag feliiletén is okozhat
valtozasokat, ahogy arra az alabbiakban ramutatunk. Nem mellékesen a grafén jelenléte is olyan
hatast gyakorolhat az alatta 1évé hordozoéra, amely mind kristaly-, mind elektronszerkezeti
valtozashoz vezethet 0.

1.1. Grafén savszerkezete

A grafénban az egyes szénatomok 3 masik szénatommal alakitanak ki erds o kotést, ez az
igynevezett sp? hibridizaci6. Mivel a szénatom kiilsé héjan négy elektron talalhaté, a grafénban
minden egyes szénatomhoz tartozik egy m elektron, amely nem vesz részt a kotés felépitésében.
Ezek az elektronok jatszanak szerepet a kis energias, Fermi-szint koriili gerjesztéseknél.
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3. abra. A grafén m-elektronjainak savszerkezete a szoros kotésii kozelités alapjan 0.
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Elméleti szamolasokbol megkaphato, hogy két kiilon savot (w, ill. ©*) kiillonboztethetiink meg,
amelyek kizarolag a K pontokban érintkeznek, ahol 0 az allapotsiiriiség. Zérus hdmérsékleten
az also, vegyérték sav teljesen betoltott, mig a felsd, vezetési sav teljesen {ires, igy a Fermi-
szint pontosan a két sav érintkezésénél helyezkedik el. A két sav érintkezési pontjait, Dirac-
pontoknak nevezziik. A Dirac-pontok koriili kis energias tartomanyban a diszperzids relacid
lineéris

crer

az allapotsiiriiség is linedrisan valtozik az energiaval (g), az alabbi osszeﬁlgges szerint 0:

2le]
ple) = M

ahol h = 1.054 - 10734 Js a redukalt Planck-4allandé, vr pedig a Fermi-sebesség.
1.2. Az arany feliiletek kristaly- és sdavszerkezete

Jelen munkéankban grafén-arany hibrid nanoszerkezeteket vizsgaltunk STM és STS mddszerrel.
Az eredmények megértéséhez fontos az arany feliiletek relevans fizikai tulajdonsagainak
ismerete. Az alabbiakban roviden Osszefoglaljuk a sziikséges vonatkozo ismereteket.

A kristalyos arany atomjai lapcentralt kobos (FCC) racsot alkotnak. A 4. abran lathatok az FCC
racs alacsony Miller-indexti kristalysikjai.
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4. abra. Az FCC racs alacsony Miller-indexii kristalysikjai 0.

Ez a harom alacsony indexi kristalysik fordul elé leggyakrabban a kristalyos tombi arany
feliiletén, igy ezek tulajdonsagai lesznek a legfontosabbak a vizsgélataink szempontjabdl. Jo1
lathatoak az eltérések az egyes kristalysikok altal megadott feliiletek kozott. Mig példaul az
(111) feliilet hexagonalis szimmetriaju, addig az (100) négyzetes, az (110) pedig derékszdgd,
¢s nyilvanvaloan a feliileti atomstiriségekben is eltérés van az egyes feliiletek kozott. Jo1 ismert
jelenség, hogy a feliileti energia csokkentése érdekében a kristalyfeliiletek rekonstrualédhatnak,
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ekkor a 4. dbran bemutatott ideélis feliiletektdl eltérd mintazatok alakulnak ki. A jelenséget az
egyik leggyakrabban el6forduld, igen latvanyos példan keresztiil mutatjuk be. Ez a jelenség az
arany (111) feliiletén 1étrejové Au(111)/22x\3 struktira, mas néven az Un. halszalka
rekonstrukcié (herringbone rekonstrukcio), amely jellegzetes alakjarol kapta a nevét. Itt 22
racshelyre 23 feliileti atom keriil. Ezek a feliileti atomok mind magassagban, mind feliileti
energidban periodicitdst mutatnak, amelyet STM-mel mérhetiink allandé aramu
tizemmodban 0. A Sa dbrén lathato, a feliileti atomok elhelyezkedése a tombi anyagon, a magas
szimmetriaju pontokat kiilon jelolve. A 3b abran 1évé STM felvételen a tipikus halszalka
periddus lathat6é — ahonnan a rekonstrukcié a nevét is kapta — illetve a feliileti irAnyvektorok €s
a periodus jellemzd 120°-os elfordulasa is megfigyelhetd. A 3c abra az elméleti szamolasbol
kaphat6 ideélis atom-elhelyezkedést mutatja be, ahol a feliileti atomok helyzetének a siktol vald
eltérése is lathato.
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5. abra. Az Au(111) feliilet halszalka tipusu rekonstrukcidja (a) vazlatos oldaliranyu
metszet, (b) STM felvétel a feliileti rekonstrukciordl, (c) a legfelsé réteg
magassagprofilja (elméleti szamitas) 0

1.3. Az STM alapitlete és elvi felépitése

Az 1981-ben kifejlesztett pasztazo alagiitmikroszkop (Scanning Tunneling Microscope, STM)
volt az els6 a pasztazdészondas mikroszkopok (Scanning Probe Microscope, SPM) csaladjaban
0. Az STM alapétlete az, hogy egy elektromosan vezetd feliiletet és egy hegyes fém tiit néhany
angstrom tavolsagra helyeziink egymastél, majd fesziiltséget kapcsolunk kozéjiik. A
kvantummechanikébo6l ismert alagit-effektus kovetkeztében elektronok alagutazhatnak at a
mintabol a tlibe még akkor is, ha a tli és a minta k6zé kapcsolt fesziiltség nem elegendd a
potenciadlgat lekiizdéséhez. Az alagutazds val6sziniisége exponencidlisan csokken a
tavolsaggal, igy ha képesek vagyunk mérni az alagutazas kovetkeztében 1étrejovo, jellemzden
nanoamperes nagysagrendii &ramot, akkor egy nagyon érzékeny tavolsagmérd eszkozt kapunk.
Az alagutaram pontos értéke azonban attdl is fiigg, hogy milyen a minta elektronszerkezete,
azaz az STM nem csak a minta topografiajarol, hanem az elektronszerkezetérdl is informaciot

477



szolgaltat. gy az STM-mel lényegében egyszerre mérjiik a mintiban 1év8 toltéshordozok
stirliségét és energiafiiggd allapotsiiriségét.

A legegyszeriibb képben egy infinitezimalis dE energiatartomdnyban alagutazd elektronok
szama fiigg a P-vel jelolt, a tii és a minta k6zotti atmeneti valosziniiségtol, valamint a két
elektroda allapotsiirtiségétdl (p) az adott energiaszinten. gy a teljes Ut el6feszités hatdsara
1étrejovo I; alagitaram O:

1)~ [ pi(E — eUe) - pminea (E) - P(E, U)dE . 2)

Gyakorlatban az STM-et topografiai vagy spektroszkopiai iizemmodban hasznélhatjuk. Ha
feltételezziik, hogy az atmeneti valoszinliség mellett a minta allapotsiirisége is allando a minta
feliiletének minden (X, Y) pontjaban, akkor a Z(X, Y) térkép els6 kozelitésben a vizsgalt feliilet
geometriai alakjat, topografidjat fogja megadni. Z(X, Y) igy a minta topografidjat leird, nm
dimenzidju, ,,domborzati” térkép. A valdsagban azonban a P és p mennyiségek a helytdl is
fiigghetnek, igy a mért Z(X, Y) feliilet egyiittesen tartalmaz topografiai és elektronszerkezeti
adatokat a mintarol. Kis (infinitezimalis) eléfeszités esetén az alagutazési valosziniiség és az
allapotstiriseg gyengén filigg az energiatol és figyelembe véve a helyfliggést, a (2) képlet az
alabbiak szerint médosul:

It(F' Ut)NUt ’ pminta(E = Ep, F), (3)

tehat az alagatiram mindenhol a minta allapotstiriiség fliggvényének Fermi-szinten mért
értékével lesz aranyos. Az STM tlire kapcsolt visszacsatolas miatt az [, értéke — a ti
magassaganak valtoztatdsaval - folyamatosan az leferencia €rtékével lesz megegyezd, ezért a
kapott kép elsd kdzelitésben egy allando allapotsiiriiségii feliilet lesz.

Amint a (3)-as Osszefiiggésbol is lathatd, az STM-mel lehetdségiink van arra, hogy
feltérképezziik a minta allapotstiriség fiiggvényét. Ez a kisérlet spektroszkopiai tizemmodban
(Scanning Tunneling Spectroscopy, STS) végezhetd el. Ilyenkor megallunk a tiivel egy

kivalasztott (X, Y) pont felett (;; ), kikapcsoljuk a visszacsatold hurkot, majd felvessziik az

alagutatmenet aram-fesziiltség karakterisztikajat, az I,(U,) gorbét. A (3)-as képlet alapjan, az
1(U,) gérbe derivaltja aranyos lesz a minta allapotstirtiségével:

dl:(Ug) > >
é—Utt“'pminta(E = Ep + eU,, 7 = 1y). 4)
Az STM és STS egyiittes hasznalataval lehetdségilink nyilik vezetd feliiletek topografiajat és
allapotsiiriségét egyszerre mérni. Az itt bemutatott munkinkban grafén/arany hibrid
nanoszerkezeteket vizsgaluk ezekkel a modszerekkel.

2. Sajat mérések és eredmények
2.1. Grafénnal fedett arany nanorészecskék eléallitisa

Arany, vagy mas fém nanoszemcsék eldallitasanak egy lehetséges modja, ha valamilyen
hordozo feliiletre parologtatjuk a fémet és igy adott (néhany nanométeres) vastagsagban
véletlenszerii szerkezettel fém réteget hozunk l1étre. Hokezelés hatasara e vékony réteg atalakul,
a feliileti diffuzi6 és a kisebb fém klaszterek egyesiilése kovetkeztében kiilonallo
nanorészecskék alakulnak ki 0. HOPG (Grafit — Highly Oriented Pyrolytic Graphite) hordozéra
5 és 8 nm vastagsagban vittiink fel aranyréteget, majd az igy el6készitett mintakat 400 °C fokon
hbkezelve hoztunk létre a feliileten arany nanoszemcséket. Ezekre vittiik fel a CVD modszerrel
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késziilt, mindsitett tulajdonsagokkal rendelkezd grafén réteget hore oldd ragasztoszalaggal,
majd a mintakat még egy 350 °C fokos hokezelésnek vetettiik ala, ezzel is elosegitve a grafén
nanorészecskékhez valo tapadasat.

STM/STS méréseinket Bruker (Veeco/DI) Nanoscope E tipust STM berendezéssel végeztiik,
mérdtikeént Pt/Ir (90/10%) 6tvozet huzalbdl szakitdsos modszerrel készitett tiiket hasznaltunk.

2.2. Grafén/arany hibrid nanoszerkezetek STM vizsgalata a nanométeres skalan

A grafénnal fedett nanorészecskék feliilete helyenként szabalytalan, érdes, helyenként pedig a
grafit hordoz6¢hoz hasonl6 simasagl, ami rendezett, kristalyos feliiletre utal.

55 nm
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15
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6. abra Allandé arami (topografiai) felvétel a grafénnal fedett nanoszemesékrél,

rendezett (fehér nyilak) és rendezetlen (fekete nyilak) tartomanyokkal. V=1000 mV,
I=3 nA

Amint az a 6. abran megfigyelhetd, mindkét grafénnal fedett nanoszemcse szélén kialakult egy-
egy olyan tartomany, ahol a minta feliilete atomilag sik, mig a fennmarad6 részeken a feliilet
korrugaltabb (érdesebb). Nagyfelbontasi STM vizsgalattal megallapitottuk, hogy a rendezett
tartomanyokon a grafén alatt kristalyos arany feliilet talalhatd, amely legtobbszor (111)-es
jellemzd halszalka-rekonstrukciot is. Masrészt nagy volt a rendezetlen, a parologtatott aranyra
jellemzo teriiletek aranya a fedett szemcséken is, mig a fedetlen szemcséken minden esetben
rendezetlen aranyfeliiletet talaltunk.

2.3. Rendezett, kristdlyos arany feliiletek eléallitasa grafén segitségével

Mar az alacsonyabb hOomérsékleten végzett hokezelés hatasara is megjelentek rendezett,
kristalyos tartomanyok az arany feliileten. Fontos, hogy ezeket a kristalyos feliileteket a
grafénnal boritott aranyon figyeltiikk meg. A tovabbiakban megvizsgaltuk, hogy ndvelheté-e a
kristalyos feliiletek aranya magasabb hémérsékleten végzett hokezeléssel. Ismert, hogy az
arany olvadéaspontja 1064 °C 0, mig a grafén 350 °C fok felett mar éghet 0, a szén pedig 3642 °C
fokon szublimal 0, ezért a hokezeléseket minden esetben Ar kdrnyezetben végeztiik, hogy a
grafént védjem a levegOben talalhatd oxigéntdl. A mintdkat 650 °C fokon, 2 6raig hokezeltiik.
A hokezelés utdn a kemencét 300 °C fokig hiilni hagytuk, majd kivettilk a mintat. Az STM
mérések soran megfigyeltilk, hogy minden egyes részen, ahol az arany grafénnal fedett volt
kristalyos, rendezett arany feliilet jott 1étre. Ezzel szemben azokon a teriileteken, ahol az arany
nanorészecskéket nem fedte grafén, kristalyos feliiletet egy esetben sem talaltunk.
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Megallapitottuk, hogy az igy létrehozott kristalyos arany feliiletek dont6 tobbségében (111),
mig kisebb szamban (110) kristalysikok. Mig az (111) feliilet el6fordult rekonstrualt és nem
rekonstrudlt forméban is, addig az (110) feliiletet kizar6lag nem rekonstrualt formaban sikertilt
megfigyelni. A vonatkozd STM felvételeket a kdvetkez6 fejezetben mutatjuk be.

A megfigyelt kristalyosodési folyamat azzal magyarazhatd, hogy az arany atomok magasabb
homérsékleten intenzivebben mozognak és igy konnyebben atrendez6dhetnek. A magasabb
hémérséklet viszont 6nmagéban nem elegendd a kristalyos arany feliiletek kialakulasahoz,
ugyanis minden fedetlen teriilet polikristalyos maradt. A méréseink azt mutatjak, hogy a grafén
takaronak jelentds szerepe van ebben a folyamatban, ugyanis a fedett teriiletek 100%-an arany
(111) feliilet jott 1étre a grafén alatt. A jelenségnek az lehet a magyarazata, hogy a grafén
hatszoges kristalyszerkezete mintaul szolgal az arany feliilet, foleg az (111)-es haromszdges
racs kialakulasanal.

2.4. Grafén/arany hibrid nanoszerkezetek STS vizsgdlata

Mint a bevezetében is emlitettiik, a pasztazo alagutmikroszkoppal lehetdségiink nyilik a
feliiletek allapotstiriségének vizsgalatara is. Ebben az tizemmodban a tiivel a feliilet egy adott
pontja folott megallunk egy rogzitett magassagban, majd az eldfeszitést folyamatosan
valtoztatva felvessziik az alagutaram értékét. A (4)-es képlet alapjan, az igy kapott aramerdsség-
fesziiltség gorbét derivalva a feliilet allapotsiiriiségével aranyos mennyiséget kapunk, de a
pontos numerikus ¢érték meghatdrozasatol eltekintiink, és a gorbéken a ,tetszéleges
mértékegység” vagy ,.arbitrary unit” (a.u.) jelolést alkalmazzuk.

A 650 °C fokon végzett hokezelés utan, mint korabban emlitettiik, az arany feliilete minden
grafénnal fedett teriileten kikristalyosodott. A megfigyelés alatamasztja, hogy a grafén
kristalyos szerkezete eldsegiti a kristalyos arany feliilet kialakulasat. Ezt szemlélteti az 7. abra
is, ahol egy grafénnal fedett arany nanorészecske STM képét lathatjuk. A bal felsé panelen
harom kiilonb6z6 teriiletet jeloltiink meg (1, 2, és 3), amelyekrél nagyobb felbontasban is
mutatok STM felvételeket az dbra jobb oldalan, az egyes teriileteknek megfeleld szdmozassal.
A 3-assal jelolt teriileten tipikus halszalka tipusu feliileti rekonstrukeidt lathatunk, itt (111)-es
ki rendezett kristalysik. A bal oldali dbran, a 2-es és 3-as teriilet kozott a grafén szélét fehér
gorbével jeldltiik, mig a fekete nyil a grafén mésik szélét mutatja (s6tétebb csik) az 1-es és a 2-
es teriilet kozott. A 2-essel jelolt fedetlen arany feliileten és a 3-assal jelolt grafén/Au(111)
feliileten mért allapotstirtiség-gorbék nagyfokt hasonlésagot mutatnak. A kiilonbség annyi,
hogy a 3-as teriileten (kék gorbe) a kristdlyos arany feliilleti allapotanak élét is
megfigyelhetjiik -325 mV-nél (ugras a dI/dV-ben).

480



100.0 pm
50.0

0.0

-50.0

-100.0

100.0 pm
50.0

— 1. grafén/Au(111) Moiréval
—— 2. fedetlen Au
— 3. grafén/Au(111)

0.0

-50.0

=-100.0

100.0 pm
50.0

di/dv (a.u.)

0.0

-50.0

T 1 T ¥ T . T T
-400 -200 0 200 400

Feszilltség (mV) g T e 4 -100.0
7. abra. Moiré strukturalt, grafénnal fedett, rekonstrualt Au(111) feliilet (1), fedetlen
polikristalyos arany (2) és grafénnal fedett, rekonstrualt Au(111) feliilet moiré nélkiil
(3).Atomi felbontas és STS spektroszkopia

Az 1-essel jelolt teriileten kissé komplexebb feliileti mintazatot figyelhetiink meg. A dominans
mintdzat egy hatszdges szimmetriaju moiré struktura, melynek periddusa 3+0,2 nm. Ilyen moiré
mintazat két kristalyos réteg egymasra helyezése soran alakul ki, a mintazat periédusa pedig a
két kristalyracs egymashoz képesti elforgatasi szogetdl fligg. A moiré mintazat kialakulasa
Onmagaban is azt jelenti, hogy a grafén alatti arany feliilet kristalyos. Jobban megfigyelve az
STM felvételt, egy nagyobb periddusu hulldmossag is észrevehetd, a berajzolt segédvonalakra
merdlegesen. Ezt a 8. abran mutatjuk be részletesebben, ahol 2D Fourier sziiréssel
elkiilonitettiik a moiré mintazatot (8a abra), a kapott felvételen igy mar jol mérhetd a nagyobb
periodicitast hullamossag (8b dbra). A vonalmetszet (8c 4bra) alapjan ez a periodus 7,3 nm, és
halszalka tipusi rekonstrukcioként értelmezem. Az 1-es teriilleten a grafénra jellemzo
allapotsiiriség gorbét mértiink (fekete gérbe az 7. dbran). Ebbdl arra kdvetkeztettiink, hogy a
moiré mintazat kialakuldsa dontéen befolyasolja a grafén és az arany feliilet kdlcsonhatasat. A
grafén itt jobban lecsatolodik a hordozorodl, és az arany nem modositja jelentdsen a dI/dV gorbe
alakjat. Végiil, fontos észrevenni, hogy a grafén allapotsiirliség-gérbéjében egy masodik
minimum is azonosithatd -290 mV-nal, ami egy masodlagos Dirac-pontként értelmezhetd 0, és
a moiré mintazat miatt jelenik meg. Errdl a hatasrol bévebben a kdvetkez fejezetben lesz sz6.
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8. abra. (a) Az 7. abra 1-es teriiletérol bemutatott STM felvételrél 2D Fourier sziiréssel
elkiilonitett moiré struktira, (b) Az eredeti STM felvétel és az (a) Abran bemutatott
moiré kiilonbsége, (c) A (b) abran jelolt, halszalka tipusu rekonstrukciot mutaté
vonalmetszet.

2. 5. A moiré mintazat allapotsiiriiséget modosito hatdsa
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9. abra Grafén/arany hibrid nangkristaly STM felvétele. A grafénnal fedett részeken
moiré mintazatokat vagy halszaiha tipusu feliileti rekonstrukciot latunk, mig a grafén
nélkiili teriileteken rendezetlen (polikristalyos) arany feliiletet (sotétebb részek).
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A 650°C fokon elvégzett hokezelés utan minden grafénnal fedett arany feliilet
kikristalyosodott. A kristalyosodas soran azonban tobb kiilonb6zd grafén/arany hibrid
kristalyszerkezet jott 1étre. Ezt mutatja be a 9. 4bra is, amelyen tobb eltérd mintazatot
figyelhetiink meg. Az 1-essel jelolt, fekete nyilakkal mutatott teriileteken jol lathatd az arany
(111) feliiletre jellemz6é halszalka rekonstrukcid. A 2-essel jeldlt teriileten hatszoges
szimmetriaju, 7,7+0,2 nm periddusu moiré mintazat (haromszogracs) figyelheté meg. A 3-as és
4-es teriileteken hasonlé szuperstruktira lathat6, azzal a kiilonbséggel, hogy itt a moiré
periddusa 5,1+0,2 nm, ill. 2,5+0,2 nm. A moiré hatszéges szimmetridja arra utal, hogy a grafén
1-es teriileten mériink, a tobbi teriileten valdsziniileg rekonstrualatlan az (111) kristalyfeliilet.
A kiilonbdzd periodicitds a grafén és az Au(111) kristdlyszerkezet egymashoz képesti
kiilonb6z6 elforgatasabol adodik 00. Kis szogli elforgatasnal nagyobb periddusu, mig nagyobb
elforgatasnal kisebb periddusti moiré struktura jon létre. Folyamatban 1évé molekuladinamikai
szimulaciok azt mutatjak, hogy nagy periodusit (> 1.8 nm) moiré mintazatok csak akkor
alakulhatnak ki, ha mind a grafén, mind a legfelsé arany réteg racsallandéi megvaltoznak.

A
10. abran nagy felbontast felvételeket lathatunk az egyes teriiletekrdl, ill. az ott felvett STS
mérések eredményét. Az 1-es teriilet topografiai STM képén jol lathaté az Au(111) feliileti
rekonstrukcid és rajta a grafén atomi felbontassal. Ezek mellett egy 1,9+0,2 nm-es periodicitasu
moiré szuperstruktira is lathatd, amelyet a kisebb felbontasu STM felvételen (9. &dbra) nem
lehetett észrevenni. Ezen a teriileten két kiilonb6z6 pontban vettiink fel I-V gorbéket: feketével
jelolve a halszalka szerkezet FCC, ill. pirossal jelolve a HCP (hexagonalis, legszorosabb
illeszkedésii) helyzetében. Mindkét pontban p-dopolast grafénra jellemzd allapotsiiriiséget
mértiink, minimalis eltéréssel a Dirac-pont helyzetében. A Dirac-pont FCC helyzetben
120 mV-tal, mig HCP helyzetben 150 mV-tal tolodik el a pozitiv el6feszités iranyaban.
Az allapotsiiriség grafénos jellege mindemellett azt mutatja, hogy a grafén itt szétcsatolodik az
aranytol, hasonldan az 7. dbrén 1-essel jelolt tertilethez. A szétcsatolodas ebben az esetben is a
moiré struktirdnak kdszonheto.
A 2-es teriileten jol lathato a 7,7+0,2 nm-es periodicitasi moiré struktura. Ennek a nagy moiré
racsallandonak kdszonhetden kiilon a vilagosabb és kiilon a sotétebb helyeken is meg tudtuk
mérni az allapotstriiséget. A dI/dV gorbéken lathato, hogy igen jelentds eltérés van a két
pozicidban felvett allapotsiiriségek kozott. A topografiai felvételt 100 mV-os eldfeszitéssel
vettlik fel. Ennél a fesziiltségnél, amelyet kék segédvonallal jeloltiink, az eltérés kimondottan
nagy az LDOS-ban (lokalis allapotstiriiség — Local Density of States), ezért kapunk az STM
felvételen igen jo kontrasztot. A feketével jelolt allapotsiiriség grafénos jelleget mutat és itt is
megfigyelhetd a masodlagos Dirac-pont megjelenése. Az 1-es, 3-as, €s 4-es teriileteken lathato,
hogy a {6 Dirac-pont 150 mV koriil van. Nyugodtan feltételezhetjiik, hogy ez a 2-es teriileten
is igy van. Igy az itt mért két minimum két masodlagos Dirac-pontnak felel meg, a f6 Dirac-
pont alatt és felett, szimmetrikusan. A két masodlagos Dirac-pont kozotti kiilonbség 300 mV,
azaz az elsddleges Dirac-ponttdl mért tavolsaguk 150 mV. A topografiailag mély teriileten
felvett (piros) STS gorbét ugy értelmezhetjiik, hogy a két masodlagos és a f6 Dirac-pont kdzotti
tartomanyt a berendezésiink szobahdmérsékleten mar nem képes felbontani, igy egy szinte
allando allapotstirtiségi tartomanyt mériink 0 mV és 300 mV kozott. Ebben az intervallumban
a topografiailag magas teriileten lokalizalt 4llapotok adjak a magasabb allapotsiiriiséget (fekete
gorbe). Erre a jelenségre késobb még visszatériink.
A 3-as teriileten szintén megfigyelhetd a grafénon egy 5,1+0,2 nm-es periodicitdsu moiré és itt
is lathatd némi kiilonbség a vildgosabb és a sotétebb poziciokhoz tartozd lokalis
allapotstiriségekben, de kozel sem olyan jelentds, mint az elébbi esetben. Itt is megjelenik a
masodlagos Dirac-pont -150 mV-nal, mintegy 260 mV-tal az eredeti Dirac-pont alatt.
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A 4-es teriileten 2,5+0,2 nm-es periodicitast moirét figyelhetiink meg. Ilyen kis hulldimhossznal
a magas ¢és mély pontokban mért I-V gorbéket mar nem lehetett egymastdl megbizhaté médon
elkiiloniteni, ezért egy atlag dI/dV gorbét mutatunk be. Ezen szintén grafénos allapotsiiriiség
mérhetd ¢€s itt is megfigyelhetiink egy masodlagos Dirac-pontot - 450 mV-nal, 560 mV-tal az
eredeti Dirac-pont alatt.
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10. abra Nagy felbontasu STM felvételek és az 1-4 teriileteken felvett STS gorbék
derivaltjai.

diidV (a.u.)
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A 10. abran 1-essel jelolt teriileten egyszerre sikeriilt megfigyelniink a grafént atomi
felbontassal, a moiré struktarat és az arany (111) feliilletének halszalka tipusu rekonstrukciojat.
Ezen a teriilten elvégezve a 2D Fourier sziirést jol elkiilonithetdvé valnak az egyes struktirak,
igy az egyes kristalytani irdnyok kozotti szog is egyszerien mérhetd. Az igy elkiilonitett
strukturdkat a 11. abran mutatjuk be.

70.0 pm
40.0

20.0

g 013
-20.0

-40.0

-70.0

(a) A grafén atomi felbontasu képe és a halszalka rekonstrukcié. Az eredeti felvételbol a
moiré mintazat Kisziirése utan nyert mintazat.(b) A grafén atomi felbontasa és a moiré
struktira. Az eredeti felvételbol a halszalka rekonstrukcio periédusa lett Kkisziirve.

Elméleti szamitasokkal megmutattdk, hogy barmely hexagonalis szimmetriaval rendelkezd
hordozo és a grafén kolcsonhatasabol adodd moiré szuperstruktiira masodlagos Dirac-pontokat
hoz létre a grafén allapotsiiriségében 0. Tudomasunk szerint, Au(111) hordozén 1évé grafén
esetében eddig még nem figyelték meg a masodlagos Dirac-pontok megjelenését.

A moiré altal behozott extra periodikus perturbacids potencial a grafén savszerkezetét ugy
modositja, hogy kisebb hullamszdmnal hasonlé Dirac-kipok jelennek, mint a K pontok
kornyékén. Ezen masodlagos pontok kérnyékén az allapotsiirtiség kisebb lesz, mint az extra
potencial nélkiili allapotban lenne, ezért a grafénon felvett dI/dV gérbéken ijabb minimumok
jelennek meg. Ezek energidja az eredeti Dirac-ponthoz képest a kdvetkezo képlettel hatarozhatd
meg 0:

2ThAVE
Espp = N (5)

ahol vr a Fermi-sebesség, Am pedig a perturbal6 potencial hullamhossza, azaz a moiré struktira
racsallandodja. Ezzel a képlettel Osszevetettiik az altalunk mért moiré periddusokat és a Dirac-
pontok kdzotti energiakiilonbségeket. Az eredmény a 12. abran lathat6.
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12. abra. A 7. és
10. abran bemutatott dI/dV gorbéken az elsédleges és masodlagos Dirac-pontok kozott
meért energiakiilonbségek a moiré hullamhossz fiiggvényében, illetve a mért pontok
illesztése az (5)-0s képlet alapjan.

Az egyes pontok az 7. abra l.-es teriiletén, ill. a 10. abran bemutatott 2-es, 3-as, és 4-es
tartomanyokon mért adatok. A mérési adatokat az (5)-6s képlettel illesztve, 0,54x10°% m/s
értéket kapunk a vr Fermi-sebességre. Grafénban elméletileg vy = 10°m/s, de ez az érték
mintardl mintara kiilonbozhet, és hordozon 1évo grafén esetén altalaban kisebb. S6t, nemrég
kimutattak, hogy a moiré struktira is modulalja a Fermi-sebességet 0, ami akar a t6ltéshordozok
lokalizaciojat is eldidézheti. Ezt meg is figyeltilkk a 7,7 nm-es moiré esetében, ahol mar
emlitettiik, hogy jelent0s kiilonbség van a vilagosabb (magas) és a sotétebb (alacsony) részeken
meért allapotsiiriségben. Ezt a kiillonbséget a topografiailag magas teriiletekre lokalizalt
allapotok adjak, amelyek a moiré kovetkeztében alakulnak ki. Ilyen lokalizacioét kordbban
HOPG feliileten figyeltek meg, alacsony hdOmérsékleten, és toltéssiiriség-hullamként is
hivatkoznak ra a szakirodalomban 00. Kiilon jelentéséggel bir, hogy a grafénon a toltés
lokalizaciot szobahdmérsékleten tudtuk megfigyelni.

Osszességében megallapithato, hogy a moiré mintazat periodusa és a masodlagos Dirac-pontok
pozicidja kozotti dsszefliggést jol visszakapjuk az (5)-0s képlet alapjan. Megjegyezziik, hogy a
10. abran 1-essel jelolt teriileten mért STS goérbén nem lathatd a masodlagos Dirac-pont. Ha az
(5)-0s képletbe az itt mérhetd 1,9 nm-es moiré hullimhosszt behelyettesitjiik, akkor 678 mV-os
kiilonbség adddik a két Dirac-pont helyzetére. Lathato, hogy ez a mért dI/dV tartomanyon kiviil
van, és itt ezért nem figyelhetjiikk meg a masodik LDOS minimumot.

3. Osszefoglalas

Jelen munkankban a grafén/arany hibrid nanoszerkezetek tulajdonsagainak feltérképezése volt
a célunk. Az igy megszerzett tudas és technologiai tapasztalat felhasznalhato lehet 1 tipusu
eszk0zOk készitésénél. A grafén széleskorli ipari felhaszndldsdhoz sziikséges a
tulajdonsagainak minél részletesebb ismerete, 2 dimenzids anyagrol 1évén szo6 elengedhetetlen
a hordozofeliilettel vald kolcsonhatasanak feltérképezése, hogy a jovdébeni eszkozeink
paramétereit pontosan tudjuk megtervezni.

1. Els6 1épésként 0 tipust grafén/arany nanorészecskéket allitottunk eld, amelyeket
pasztazdszondas modszerekkel karakterizaltunk. A grafén és az aranyfeliilet kolcsonhatasanak
eredményeképpen tobb kiilonbozo tipust szerkezet jott 1étre.

486



2. Megmutattuk, hogy az arany feliilet hdkezelése sordn a grafén kristalyracs mintaadd
szerkezetként viselkedik, igy a hokezelés utan az arany feliiletek kristdlyos formaba
rendezddtek.

3. A grafénban a toltéshordozok koncentracidja a Fermi-energidnal fligg a hordozo
feliilettel valo kolcsonhatastol. Megvizsgaltuk, hogy kiilonb6z6 tipusu arany feliileteken
hogyan valtozik a grafén dopolasa. Az allapotsiiriség valtozas tobb kiillonb6z6 modjat mutattuk
meg: rendezett (kristadlyos) arany felilleten bizonyos kortilmények kozott a grafén
allapotstirisége fémes jelleget mutatott. Mas esetekben, amikor a grafén és az arany megfeleld
kristalytani irdnyai néhany fokos szoget zartak be, moiré struktarak alakultak ki, illetve a grafén
megorizte ,,V” alaku allapotsiiriiség karakterisztikajat. Megfigyeltiik a grafén dopolasat, illetve
a moir¢ struktara altal eldidézett LDOS modulaciot.

4. Azt talaltuk, hogy a grafén és az arany feliilet kozott kialakult moiré szuperstruktura
masodlagos Dirac-pontok megjelenését eredményezi a LDOS-ban. Ilyenkor a moiré struktura
egy kiils, periodikus perturbald potencidlnak mindsiill. A masodlagos Dirac-pontok
energiaszintje az irodalomban talalhat6 6sszefiiggés szerint valtozik a moiré periodushosszanak
fliggvényében. Egy tovabbi jelentds eredmény, hogy szobahdmérsékleten sikeriilt megfigyelni
a grafénban a toltéshordozok moiré peridodus szerinti lokalizacidjat, amelyet toltéssiiriiség-
modulacidként is értelmezhetiink.

A fent bemutatott eredményeinket felhasznalhatjak a jovobeli alkalmazasok esetén kiilonb6zo
grafén/fém feliiletek lokalis allapotsiirliségének tervezett kialakitasanal.
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