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A kutatasok el6zményei

Tizenot év tavlatabol mar bizonyossaggal allithatd, hogy a grafén felfedezése Uj
fejezetet nyitott a modern anyag- €s nano- tudomanyokban. Mara az is teljesen vilagossa valt,
hogy az egyetlen atomi réteg vastag kristalysikok 6nallé formaban valo 1étezése és Ujszert
tulajdonsagai nem csupan egyetlen anyag, a grafén sajatossagai. Szerkezeti adatbazisok
szamitogépes elemzésével tobb, mint ezer olyan kristalyt azonositottak, amelyek a rétegek
egyszerii mechanikai szétvalasztasaval, jo eséllyel eléallithatok egyetlen elemi cella vastag
formaban. Az igy kapott anyagokat gyiijténéven kétdimenzios (2D) kristdlyoknak nevezziik.
Bar a 2D kristalyok csaladja az utobbi években rohamosan béviil, és a szerz6 maga is aktivan
kutat a grafénon kivil mas 2D anyagokat is, a jelen ertekezés kizarolag a grafénra fokuszal. A
szerz6, minddssze néhany évvel a grafén felfedezése utan kezdett el aktivan foglalkozni a
grafén kutatdsaval, még evekkel a felfedezéséért odaitélt Nobel-dij el6tt. Ez volt a PhD
megszerzése utani els6 6nallé kutatdsi témaja, amelyet egy akkori TDK-s diakjaval, késébbi
munkatarsaval, Dobrik Gergellyel kezdett el k6zésen kutatni.

Az egyedi elektronszerkezetébdl adodo Uj jelenségeken tal a grafén anyagi
tulajdonsagai is kiemelked6k. A szén-szén kotések erdssége paratlan mechanikai stabilitassal
ruhazza fel, mig speciélis savszerkezete folytan a toltéshordozok visszaszorasa szimmetria altal
tiltott, igy azok mozgékonysaga szobah6mérsékleten is kiemelkedéen magas. A kutatasok els6
fazisaban a grafén intrinszik tulajdonsagait térképezték fel, szinte hetente jelentek meg Ujabb
és Ujabb szenzécids eredmények. Ahogy az ilyenkor lenni szokott, még az eredményeknél is
gyorsabban iitemben néttek az elvarasok a grafén lehetséges alkalmazasaival kapcsolatban. gy
az is gyorsan nyilvanvaldva valt, hogy eredeti formajaban a grafén sem hasznalhatd6 minden
megalmodott alkalmazashoz. A toltéshordozok rendkivil magas mozgékonysadga miatt az
elektronikai alkalmazasi lehetdségek rogton a figyelem kozéppontjaba keriiltek. Am az
adatfeldolgozésra elterjedten hasznalt digitélis elektronika félvezeté anyagokra épiil, a grafén
sdvszerkezete eredeti formajaban pedig nem rendelkezik tiltott savval. Ebbdl adodoan a grafén
atomi és elektronszerkezetének célzott modositasara fokuszal6 kutatasok is viszonylag gyorsan
felfutottak. Mig az els6 idGszakra az volt a jellemz0, hogy a grafént minél tisztabb, tokéletesebb
formaban probaltak eléallitani és vizsgalni, ezzel parhuzamosan egyre nagyobb hangsulyt
kaptak a szerkezet és a tulajdonsagok célzott modositasara iranyuld kutatasok is. Jelen
értekezésnek is a grafén szerkezetének nanométeres skalan torténé modositasa all a

kdzéppontjaban, két jol elkiloniilé stratégiat kovetve. Egyrészt grafén nanoszalagok
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Iétrehozésa és tulajdonsagaik vizsgalata révén, masrészt a grafén atomi szerkezetének sikra
szerkezetének folytonossagat élekkel megszakitjuk, mig a maésik esetben, az anyag
folytonossaganak megtartdsa mellett, annak kotéseit lokalian deformaljuk. Grafén
nanoszalagok esetében a legfébb motivaciot az jelentette, hogy elméleti szamitasok alapjan
ezek elektronszerkezete tag hatarok kozott hangolhatdé a szalagok szerkezetének
szabalyozasaval. Alapvetéen két szerkezeti parméter, a szalagok szélessége és eleik kristalytani
irdnyai hatdrozzdk meg a szalagok elektronszerkezetét és tulajdonséagait. Két magas
esetében az elméleti joslatok alapjan a szalag szélességével forditottan aranyos szélességt, a
digitalis elektronikai eszk6zok szempontjabdl alapvetd fontossagu tiltott sav alakithato Ki.
Cikcakk-élii szalagok esetében egy sokkal Osszetettebb viselkedést josoltak, ennek egyik
legérdekesebb megnyilvanuldsa a szalag éleinek magnessége a cikcakk-éleken talélhato
parositatlan spinek rendez6désének kovetkeztében. A nagy kihivast ezen érdekes és
potencialisan hasznos tulajdonsagok megvalositasaban az jelentette, hogy a szalagok
tulajdonsagainak tervezett kialakitdsahoz az élorientaciot és a szalagok szélességét kdzel atomi
pontossaggal kell szabalyozni. Az elterjedten hasznalt nanomegmunkalési (nanolitogréfias)
eljarasok ezeknek az elvarasoknak nem tudtak megfelelni, igy 0j eljarasok kidolgozasara volt
szllkség, hogy a grafén nanoszalagok atomi és elektronszerkezete kozotti 6sszefliggéseket
Kisérletileg feltarjuk és megvalosithassuk a tulajdonsagok célzott hangolasat.

Az értekezésben alkalmazott masik megkozelités esetében a grafén azon tulajdonsagat
hasznaltuk ki, hogy a tombi anyagokkal ellentétben rendelkezik egy tébblet szabadsagi fokkal,
ugyanis atomi szerkezete viszonylag konnyen relaxalodhat (kihajolhat, gytirédhet) a sikjara
merdleges iranyban. Ezek a sikra merdleges deformacidk jelentdsen befolyasoljak a grafén
elektronszerkezetét. Ennek egyik leggyakrabban észlelt formaja a kristalyos fellileteken
elhelyezett grafénban kialakuld periodikus modulédcio, vagy moiré-mintazat, amely a
racsallandok kozatti eltérés és/vagy a racsok egymashoz viszonyitott elforgatasa kovetkeztében
jelenik meg. Ezt a grafén racsallandéjanal nagyobb hullamhossza, periodikus modulaciét
szuperracsnak nevezzik. Méra az is vilagossa valt, hogy bizonyos grafén szuperrdcsokban
kilonleges, korrelalt elektronrendszerek alakulnak ki, amelyek példaul szupravezeté vagy
magneses tulajdonsagokat mutatnak. Eppen ezért a grafén szuperracsok kialakulasanak,
tipusainak és tulajdonsagainak részletes vizsgélata egyre nagyobb jelentéséget nyer. Hasonldan
érdekesnek bizonyultak a nem periodikus, de kiilondsen erds (nagy aspektusaranyu)

nanoskalaja gytirédések, amelyek lehetove teszik a toltéshordozok élek nélkiili bezarasat.
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Célkitlizések

Olyan nagy pontossagu nanomegmunkalési eljaras kidolgozasa 10 nm alatti
szélességli grafén nanoszalagok létrenozasara, amely képes az élek kristalytani
iranyat szabalyozni és a szalagok szélessegét nanométeres pontossaggal kialakitani.
Egy ilyen modszert6l azt varjuk, hogy lehet6vé tegye a grafén nanoszalagok atomi
szerkezete és elektronszerkezete kozotti Gsszefliggések szisztematikus kisérleti
feltarasat.

Félvezetd grafén nanoszalagok kialakitasa és tiltott savjanak tervezett hangolasa a
szalagok szélességének valtoztatasaval.

Cikcakk-¢élt grafén nanoszalagok savszerkezetének Kisérleti vizsgalata, kiulonds
tekintettel az élmagnesség kialakulasara utalo jelensegek vizsgalatara.

Olyan grafén nanoszalagokra ¢épiilé elektronikai eszkdz-koncepcid kidolgozésa,
amely kihasznalja a grafén nanoszalagok sajatos elektronszerkezetét gyorsabb
miitkodést és kisebb fogyasztasu elektronikai és spintronikai eszk6zok tervezéseben.
Grafén nanoszerkezetekre épiilé elektronikai eszkdz létrehozasa és transzport-
tulajdonséagainak vizsgalata, valamint a kvantumos miikodési elv demonstralasa.
elforgatési sz0g ¢€s a rétegek sikjaban fellépd mechanikai fesziiltség fliggvényében.
Kiilonb6z6 morfologiaju grafén szuperracsok kisérleti megfigyelése és elméleti
értelmezése.

Egydimenziés grafén  szuperrdcsok  létrehozdsa  felfliggesztett  grafén
nanomembranokban. A racsallandoval Osszemérheté hullamhosszi szerkezeti
deforméciok vizsgélata. Az egydimenzios szuperrdcs A&ltal a grafen
elektronszerkezetére gyakorolt hatas vizsgalata.

Extrém mértékii nanokorrugacio (nanoskalaju gytrédés) létrehozasa grafén
szerkezetében és hatdsénak vizsgalata a grafén elektronszerkezetére és optikai

tulajdonsagaira.
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Kisérleti modszerek

Az  értekezésben  foglalt eredmények  eléréseben  elsG6sorban  pasztazo
alagutmikroszkopiat (STM) alkalmaztam. Egyrészt a grafén nanoszalagok -el6allitasra
kidolgoztam egy olyan (j nanomegmunkal&si eljarast, amely a paszatazo alagutmikroszkdpra
épul (STM-litogréfia) és az STM azon ritkan hasznalt tulajdonsagat aknazza ki, hogy nemcsak
a vezetd feliiletek atomi felbontasu leképezésére alkalmas, de bizonyos koriilmények kozott
azok lokalis modositasara is. Jelentés elérelépést értem el abban, hogy a felliletmddositas
pontossagat kdzel egy nagysagrenddel sikeriilt megjavitani grafén esetében, igy lehetévé téve
a grafén nanoszalagok atomi pontossagot megkozelité kialakitasat, amely elengedhetetlen a
tulajdonsagaik tervezett hangoldsdhoz és szisztematikus tanulmanyozasahoz. Masrészt
kihasznaltam az STM atomi felbontasu leképezési képességét a kialakitott grafén nanoszalagok
atomi szerkezetének vizsgalatédhoz, illetve az STM alagutspektroszkdpiai izemmaodjat a grafén
nanoszerkezetek elektronszerkezetének (lokalis allapotstiriségének) feltérképezésére. Az STM
méreseket (egy Nanoscope Multimode 8 berendezésen) nagyrészt szobahOmérsékleten és
legkori nyomason végeztem. Ezek az STM mérések szamara nem idealis korilmények, am az
STM-litografids eljardshoz éppen a légkor (pontosabban a vizpara) jelenléte adta azt a
nélkuldzhetetlen elényt, amely lehetévé tette a megmunkalasi pontossag nagymértéki
novelését. Az alagutspektroszkopiai mérésekben ezek a korulmények kétségtelendl
kompromisszumot jelentettek, igy az elektronszerkezet finom részleteit nem tudtam
tanulméanyozni, &m az olyan robusztus valtozasok, mint egy jelents (> 100 meV) tiltott S&v
létrejotte, megbizhatéan detektalhatok voltak. A kiilonbozé grafén szuperracsok atomi és
elektronszerkezetének vizsgalatai szinten STM-mel torténtek.

A grafénmintak eldallitasat a klasszikus mikromechanikai szétvalasztassal, illetve
kémiai gbzfazist levalasztassal végeztilk. A mintak jellemzésére az STM mellett pasztazo
atomerd mikroszkopot (AFM — Nanoscope Multimode 8) és Raman-spektroszkopiat (Witec
Alpha 300RSA+) hasznaltam. Ez utobbi berendezéest néhany mérés erejéig SNOM (pasztazo

optikai kozeltér mikroszkdpia) uzemmadban is hasznaltam.
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1.1

Uj tudomanyos eredmények tézisszer(i megfogalmazasai

Kifejlesztettem egy 1j, pasztazéd alagitmikroszkdpra épiilé nanolitografiai eljarast, amely
az STM atomi felbontasu leképezését és nanométeres pontossagu felliletmddositd
képességét 6tvozi. Ez a legpontosabb litografias modszer jol meghatarozott kristalytani
¢lekkel rendelkezd grafén nanoszerkezetek létrehozasara. A szalagok szélességét 0,5 nm
pontossaggal tudtam szabalyozni, a legkisebb, reprodukalhatéan Iétrehozhat6

szalagszélesseg 2,5 nm.

A tézisponthoz tartoz6 publikacié: [T1]

1.2

Az STM-nanolitografias eljarast kiilonb6z6 szélességili karosszék-€li grafén nanoszalagok
Iétrehozasara alkalmazva kisérletileg feltérképeztem a nanoszalagok szélessége és a tiltott
sav szélessége kozotti kapcsolatot, amely jo egyezést mutat az elsé elvekbdl szamolt
osszefuiggéssel. Demonstraltam a karosszék-élii grafén nanoszalagok tiltott savjanak

reprodukalhat6 szabalyozasat.

A tézisponthoz tartozo publikacidk: [T1, T2]

1.3

Egy éles felvezets-fém atmenetet figyeltem meg cikcakk-élii grafén nanoszalagok
szélességének fliggvényében. Elméleti szamolasokkal valo Gsszevetésbdl kimutattam,
hogy a félvezet6-fém atmenet eredete egy magneses fazisatalakulas, melynek soran a
spinpolarizalt élii grafén nanoszalag ¢élei kozotti magneses csatolds antiferromagneses
(félvezetd) allapotbol ferromagneses (fémes) allapotba kapcsol. Mérési eredményeim
kvantitativ egyezése az elméletileg josolt elektromos tulajdonsagokkal meggy6z6
bizonyitékat szolgéaltatta a cikcakk-éli szalagok élein kialakulo, szobahémérsékleten is

stabil magneses rendnek.

A tézisponthoz tartoz6 publikacié: [T2]

1.4

Javaslatot tettem egy Uj, cikcakk-¢lii grafén nanoszalagokra épiil6 elektronikai eszkoz
miikodési elvére, amelyben elektromos tér segitségével egyarant vezérelhetd a toltés- €s
spinaram. A cikcakk-¢éli grafén nanoszalagokban észlelt éles félvezet6-fém atmenet a
toltéshordozo-siiriiség valtoztatasaval 1étrehozva, egy 10j, a hagyomanyos térvezérlési
tranzisztor kapcsolasanal gyorsabban ¢és kisebb kapufesziiltségen torténd kapcsolasi

mechanizmust irtam le.

A tézisponthoz tartozo publikécio: [T3]
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1.5

Egy 0j atomier6-mikroszképon alapulé nanomegmunkalési modszert fejlesztettem ki,
amelynek lényege a grafénnak magas szimmetriaji kristalytani iranyai mentén térténd
hasitasa. A modszer lehetévé teszi a grafén minden korabbinal pontosabb AFM-litografias
megmunkaldsat. Megmutattam, hogy az igy létrehozott keskeny €és joO minéségii élekkel
rendelkez6 grafén nanohidakkal a kordbbiaknal sokkal robusztusabb miikodésti grafén
kvantum-pontkontaktus eszk6z6k hozhatok 1étre, amelyekben a vezetéképesség-kvantalas

SiO2 hordozodn és kis kvantumszamoknal is megfigyelhetd.

A tézisponthoz tartozo6 publikécio: [T4]

2.1

Kiserleti eredményeim részletes szamolasokkal 0Osszevetve Kkimutattam, hogy az

elforgatasi szog és a rendszerben jelenlévé mechanikai deformacio hatasara kiilonboz6

=77

.z

szuperracsok, valamint, hogy a megvalosul6 grafén szuperrdcs morfoldgidja és

korrugacioja nagyon érzékeny a mechanikai feszlltségre.

A tézisponthoz tartozo publikacio: [T5]

2.2

Kisérletileg kimutattam, hogy Au(111) hordozon elhelyezett grafénban konkav és konvex

“s=

Kisérleti bizonyitékot szolgaltatni a nanohalé (konkav) tipust grafén szuperréacs

Iétrejottére.

A tézisponthoz tartoz6 publikacio: [T6]

2.3

Létrehoztam és jellemeztem az eddig megfigyelt legkisebb, minddssze 0,7 nm-es
hullamhosszu szerkezeti modulaciét felfuggesztett grafén nanomembranban. Kisérleteim
elméleti eredményekkel valo Osszevetésébol kimutattam, hogy a grafén atomi Iéptéki
szerkezeti deformacidit egy olyan kvantummechanikai modell segitségével lehet
kvantitativ médon leirni, amely figyelembe veszi a szénatomok sikra merdleges palydinak
atfedését a gorbllettel. Alagutspektroszkopiai mérésekkel kimutattam, hogy az atomi
kotéshosszokkal — Osszemérheté  hullamhosszi  szerkezeti  szuperracs a  grafén

crer

hulldamhosszu elektromos szuperrécsot.

A tézisponthoz tartozo publikacio: [T7]

24

Kidolgoztam egy ciklikus hékezeléseken alapulé nanomegmunkalasi eljarast, amelynek

segitségével kivételesen nagy aspektusaranyt (h/R = 0.5) és kis lateralis méretii (D < 5Snm)

7



dc_1912 21

gytrddéseket lehet Iétrehozni grafén atomi szerkezetében. Alagutspektroszkopiai
méreseimet DFT-szamolasokkal Osszevetve kimutattam, hogy ilyen nanogytir6dések
segitségével megvaldsithatd a grafén toltéshordozdinak élek nélkili kvantumos

lokalizacioja.
A tézisponthoz tartozé publikacio: [T8]

2.5 Raman-spektroszkdpia és pasztazo optikai kozeltér mikroszkdpos mérésekkel kimutattam,
hogy nanoskalan gytrt grafén mintdkban lehetséges a lathato fény frekvenciatartomanyaba
eso frekvenciaju grafénplazmonok keltése. Megmutattam, hogy ezek a l1athato frekvenciaja
grafénplazmonok nagysagrendekkel felerdsitik bizonyos adszorbealt molekuldk Raman-
jelét, igy a nanoskalan meggyirt grafén mintak feliileterésitett Raman-hordozoként

viselkednek.

A tézisponthoz tartozo publikaciok: [T8, Sz1]

Az eredmények hasznosulasa

Kutatési eredményeim dont6en alapkutatasi jellegiiek, ezért hasznosulasuk elsésorban
kdzvetve, a kutatasi teriilet egészének fejlédésén keresztiil varhatd. A félvezetd és magneses
¢l grafén nanoszalagok eldallitdsa direkt relevanciaval bir az elektronikai alkalmazédsok
szamara, azonban ezek ipari korlilmények kdzotti esetleges hasznositasa még tavoli. Hasonlé a
helyzet a méagneses €l grafén nanoszalagon alapuld elektronikai és spintronikai eszkozre tett
javaslatommal. Ennek megvaldsitdsa oridsi eldnyokkel jarna a jelenlegi eszkozeinkhez
viszonyitva, azonban a technologiai nehézségek miatt ez sem valdsziniisithetd a kozeljovoben.
A megvalositott grafén kvantum-pontkontaktus eszkdz, amely magneses tér jelenléte nélkul is
kvantalt vezetoképesség-értekeket mutat, elvileg akar rovidtavon is hasznosulhatna olcsé
elektromos ellenallas-standardkent. Egy masik valds alkalmazasi lehetdség, a grafén extrém
nanoskalaju gytirésével elballitott feliileterdsitett Raman- (SERS-) hordozok. Ennek az a
jelentds elénye a kereskedelemben kaphaté SERS-hordozdkhoz képest, hogy sokkal jobb a
kornyezeti stabilitasa. A nanorészecskékbdl felépiilé hagyomanyos SERS-hordozok kérnyezeti
stabilitdsa olyan alacsony, hogy leggyakrabban a mérés elétt kozvetleniil célszerl eldallitani
Oket. A gylrt grafén alapt SERS-hordoz0 ezzel szemben tébb hdnapig is stabil marad, igy akar
a boltok polcairdl is elérhetd lehetne. A nanoskalan gytirt grafén alapii SERS hordozo eszkozre

szabadalmi kérelmet nydjtottam be.
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