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1. A kutatasok elé6zménye

A nanotechnoldgia és a modern anyagtudomadny egyik jelentds mérfoldkove a
grafén 2004-es felfedezése volt. Ez az egyetlen atom vastagsagu, 6ndllé formaban létezd
kétdimenzids kristdly viszonylag egyszertien eldallithaté és tetszéleges feliiletre
athelyezhet6. A grafén kivalo elektromos és hévezetd, rendkiviil nagy szakitdszilardsagu
anyag, mikozben konnyd és rugalmas, kémiailag stabil, és a lathato fény spektrumaban
atlatszé. Mindezen tulajdonsdgok igéretes alkalmazdsokat tesznek lehet6vé szamos
tertileten. Sajdtossagai kozé tartozik az is, hogy konnyen hajlithatd, a sikra merdleges
iranyban deformdlhatd. Nanoskaldn létrehozott szerkezeti hullimossaggal lehet4ség
nyilik az elektronszerkezet mddositdsdara, valamint kevésbé inert grafén eldallitasdra.
Ehhez a kutatashoz csatlakoztam a 2010-es évek elején, amikor azt vizsgaltam, hogyan
valtoztathatd6 meg a grafén nanoskaldju szerkezeti hullamossdaga félgombszertd
nanorészecskékre valo helyezés és hékezelés segitségével.

A grafén és a kilonb6z6 nanorészecskék kozti kolcsonhatds jobb megértéséhez
lokadlis, pasztdzdszondds modszerekkel torténd vizsgalatok sziikségesek. A hibrid
nanoszerkezetek ilyen iranyu kutatdsadt tiz évvel ezel6tt inditottam el a Muszaki Fizikai
és Anyagtudomadnyi Intézetben. A kutatds magdban foglalta mind a lapos, kristalyos
feliletd fém nanorészecskékkel, mind a félgombszerl (fém, félvezetd, szigeteld)
nanorészecskékkel valéd kolcsonhatds vizsgalatat. Kristdlyos feliletekre vald
rahelyezéskor ugyanis a grafénban kilonb6zé periddusu moduldcid, un. moiré-
szuperstruktura alakulhat ki, a kristdlyracsok kozti kiilonbség, valamint az egymashoz
viszonyitott elforgatds fiiggvényében. Ezek a moiré-mintdzatok jelentésen
mddosithatjidk a hordozdval kolcsonhatd grafén elektronszerkezetét, valamint — nagyité
hatasuk miatt — lehet6vé teszik az atomi szerkezetben bekovetkezd esetleges valtozasok
megfigyelését. Ezenkivil a napjainkban egyre jelentésebb uj kutatdsi irdny, az elérhetd
szamos  kétdimenzids kristdly egymasra helyezésével kialakitott ujszerd
heteroszerkezetek vizsgdlatdban is fontos a gyakran megjelen6 moiré-szuperstrukturdk
kialakuldsdnak és a tulajdonsdgainak részletes vizsgilata, hiszen ezek jelentésen
befolydasoljak az uj, tervezett anyagok viselkedését.

A fém nanorészecskék kozl a plazmonikus tulajdonsdgokkal rendelkezéket (pl.

Au, Ag) intenziven kutattdk az elmult évtizedekben. A plazmonikus nanorészecskék
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alapvet6 jellemz6i, hogy elektromdgneses hullamokkal valé kélcsdonhatds sordn erdsitik
a lokdlis elektromos teret, forré (nagy energidji) elektronokat generdlnak, és fitik a
kornyezetiiket. Ezen hatdsok oka, hogy fénnyel megvilagitva a vezetési elektronok
plazmonnak nevezett egyiittes rezgésbe keriilnek a nanorészecskék feliletén.
Amennyiben a fény elektromdgneses terének frekvencidja megegyezik a plazmon
frekvencidjdval, a kolcsonhatas rezondnssad valik, a fény elnyelése a legnagyobb, és ezen
arezonanciafrekvencidn a plazmonok gerjesztése alegintenzivebb. Az elektronoknak ezt
a kollektiv oszcillacidjat a nanorészecskék kozvetlen kornyezete jelentésen befolyasolja.
gy a jelenséget széles korben vizsgdltdk fotodetektorok hatékonysdgédnak novelése,
fotovoltaikus rendszerek fejlesztése, valamint optikai szenzorok érzékel6képességének
javitasa céljabdl.

A grafén és a plazmonikus nanorészecskék kombindciéjabdl kialakuld hibrid
nanoszerkezetek uj, kiegészité tulajdonsdgokkal rendelkezhetnek a szinergikus
hatasoknak koszonhetben, igy kiemelkedd elényoket nyudjthatnak a kilonféle optikai
eszkozokben. A grafén példaul elektromosan vezetd hordozdként, korréziévéds vagy
mechanikai stabilitdst adé védérétegként szolgdlhat. Atldtszésdga és nagy fajlagos
felilete lehet6vé teszi a plazmonikus nanorészecskéken alapulé szenzorok
érzékenységének novelését. Ennek érdekében szamos hibrid nanoszerkezet és mddszer
kertlt kiprobalasra, tobb esetben kiemelked6 érzékenységet demonstralva. Ugyanakkor

a grafén szelektivitdsra gyakorolt hatdsanak vizsgalata kevesebb figyelmet kapott.

2. Célkittizések

A grafén alapu hibrid nanoszerkezetek kialakitdsdnal célom volt feltérképezni,
hogy milyen atomi- és elektronszerkezeti hatdsok léphetnek fel a kiilonb6z6 hordozdkkal
valé kolcsonhatds sordn. Kristdlyos feliiletd hordozdkra valé graféntranszfer esetén
kiemelt figyelmet kapott a kialakulé moiré-szuperstrukturdk STM- és STS-vizsgdlata,
valamint a kilonb6zé periddusu moiré-mintdzatokon mért allapotstriség-gorbék
Osszehasonlitdsa és az elmélettel vald osszevetése.

A felfiiggesztett és buborékalaku grafén pdsztdzdszondds mddszerekkel torténd

leképezése sordan célom volt mind az AFM-, mind az STM-td grafénra gyakorolt
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hatdsdnak vizsgalata, ugy a vonzd, mint a taszitd erék tartomanyaban. Mdar az STM
felfedezése utan néhany évvel ramutattak arra, hogy az STM-méréseknél is fellépnek
taszitderdk a td és a minta kozott. A felfliggesztett grafénmembrdn viszont rendkiviil
érzékeny a kilonb6z6 mechanikai hatdsokra, igy — a kvantitativ AFM-mérésekkel
kiegészitve — idedlis mintat nyujtott a szobahémérsékleten és 1égkori nyomason végzett
STM-mérések soran fellépd taszitderdk becslésére.

Célkitizésem volt a grafén hulldmos szerkezetének tervezett kialakitdsa, ahol
egyrészt azt vizsgaltam, hogy milyen mértékd nanoskaldju gorbiilet, és ennek
megfeleléen mekkora mechanikai fesziiltség érhetd el nanorészecskékre vald
rahelyezéssel és hékezeléssel, mésrészt a grafén hulldmossdgdnak (korrugédcidjdnak)
novelésével olyan grafént terveztem el6dllitani, ahol a gorbiilt részek jobb adszorpcids
helyeket jelenthetnek kilonb6z6 molekulak szdmara.

Célom volt tovabbd a kilonb6zé grafén/fém-nanorészecske hibrid szerkezetek
morfoldgiai jellemzése, optikai tulajdonsdgainak mérése, valamint a grafén feddréteg
stabilizdld és passzivdld képességének vizsgdlata, oxiddcidra hajlamos fém
nanorészecskék (Sn, Ag) esetében. Emellett plazmonrezonancia-eltoléddson alapulé
gbzérzékelési kisérleteket végeztiink grafénnal fedett plazmonikus nanorészecskékkel
(Ag, Au), optikai reflexids spektroszkdpia segitségével. Itt azt vizsgdltam, hogy a grafén
feddréteg (eziist nanorészecskék esetén a ponthibdkat tartalmazd grafén) hogyan

befolyasolja a vizsgalt gézokre valo érzékenységet és szelektivitdst.

3. Vizsgilati mdédszerek

Az értekezésben ismertetett kutatds sordn javarészt pasztdzdszondas,
szobah6mérsékleten és légkdri nyomdson iizemeld STM és AFM moddszereket
alkalmaztam. Az STM-méréseket Nanoscope E (Digital Intruments) berendezésen
végeztem, dllandé dramu tdzemmddban. A grafénpottyok, grafén/HOPG, grafén/Au,
grafén/Ag, grafén/Sn és grafén/SnOx szerkezetek STM-vizsgdlata mellett az alagut-
spektroszkdpiai izemmddot (STS) haszndltam a lokdlis dllapotsiriiség feltérképezésére.
Az AFM-méréseket MultiMode 8 (Bruker) rendszeren végeztem, egyrészt kopogtaté

tizemmddban, mdsrészt a viszonylag uj (15 éve bevezetett) ,PeakForce Tapping”
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(csucseré kopogtatd) tzemmoddban, ami kombindlja a hagyomdnyos kopogtaté
leképezést az erd-spektroszkdpiaval. Ennek kdszonhetéen a topogréfiai felvételekkel
parhuzamosan pl. adhézids térképeket is készitettem ugyanazokrdl a teriiletekrdl, a
topografidval megegyezd térbeli felbontassal.

A mintdk kialakitdsdhoz kémiai gézfazisu levalasztdssal eléallitott grafént
hasznaltam. A kivalasztott hordozdkra helyezett grafént Raman-spektroszkdpidval
jellemeztem, alpha300 RSA+ (WITec) tipusu, konfokdlis rendszerrel. Ebben a
berendezésben a mintat pasztazni lehet az objektiv lencse alatt, igy Raman-térképeket
készitettem a mintdk feliletérdl. Ezzel vizsgdlni tudtam a grafén fononmddusok
frekvencidjdnak helyfiiggését.

A grafénnal fedett fém nanorészecskék plazmonikus, valamint
gozérzékelési tulajdonsagait optikai reflexids mérésekkel vizsgaltuk. Ehhez a mintakat

AvaLight DH-S-BAL (Avantes) fényforrdssal, ivegszdlon keresztil megvildgitottuk, és a

visszavert fényt HS 1024 122TEC (Avantes) spektrométerrel mértik.

4. Uj tudomdnyos eredmények

1. Grafénpottyoket allitottam elé egy- és néhdnyrétegi grafénlemezek termikus
oxiddcidjaval, 450 °C — 650 °C tartomanyban vald hékezeléssel. Atomi felbontdsu
STM-mérésekkel kimutattam, hogy grafit hordozén elédllitott, 15 nm dtméréji
grafénpétty  esetén (V3 xV3)R30° tipusd, valamint komplexebb
szuperstrukturdk egyarant kialakulnak, az alkalmazott el6feszitéstdl figgéen. Az
STM-felvételek kétdimenzids Fourier-spektrumabdl megallapitottam, hogy a
mért szuperstruktirdkat az elektronok volgykozi (K — K') szérdsa, valamint
ennek felharmonikusai hatdrozzdk meg. STS-mérésekkel kimutattam, hogy a
grafénpotty Dirac-pontja koril tobbletdllapotok vannak, a felharmonikusok
megjelenését ezen tobbletelektronok — kolcsonhatd rendszerekre jellemzd —

Umklapp-szdérdsdval magyardztam [T1, T2].

2. Kis, 0,64° elforgatdsi szogu grafén/HOPG nanoszerkezet STM-leképezésével a

reguldris (trigondlis) moiré szuperstruktira mellett anizotrop irreguldris moiré
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szuperstrukturdkat mutattam ki, azaz a reguldris moiré 22 nm-es periddusa egyik
iranyban fokozatosan 52 nm-re nétt, mig egy masik iranyban fokozatosan 12 nm-
re csokkent. Szamitasokkal dsszehasonlitva az irreguldris moiré kialakuldsdt a
grafén rdcsparaméterek (rdcsvektorok, grafén/HOPG elforgatdsi szdg,
racsvektorok kozotti szog) lokdlis médosuldsdval magyardztam. STM- és STS-
mérésekkel kimutattam, hogy a moiré szuperstruktura —a szerkezeti hulldmossag
mellett — szobahdmérsékleten is mérhetd toltéslokalizaciot eredményez a grafén
topografiailag magas pontjain, jelentdsen megndvelve a moiré szuperstruktura

latszdlagos korrugécidjat [T3].

HOPG-hordozén elédllitott, grafénnal fedett arany nanoszerkezetek STM-
vizsgdlataval kimutattam, hogy 650 °C-on végzett hékezelés sordn a grafén
fedéréteg eldsegiti az aranyszemcsék feltiletén az Au(111)-textura kialakuldsat. A
hékezelés hatdsara minden grafénnal fedett részen — rekonstrudlt vagy
rekonstrudlatlan — Au(111) kristdlyfeliilet alakult ki, ezzel szemben a fedetlen
aranyfelilleteken nem alakult ki rendezett textura. A hdékezelés utan vizsgalt
grafén/Au(111)-felileteken  anomadlisan nagy  moiré-szuperstrukturdkat
mutattam ki, amelyek kialakuldsa — elméleti szdmitasok alapjan — a grafén és az
arany racsparaméterének egyidejl torzuldsdval magyardzhatd. STS-mérésekkel
kimutattam, hogy a moiré-szuperstruktira periddusa moduldlja a grafén
allapotsdriségét, és madsodlagos Dirac-pontok kialakuldsahoz vezet. Ezek
energidja forditott ardnyban valtozik a moiré-periddussal, az elméleti

Osszefliggéssel 6sszhangban [T4].

Arany nanorészecskék tetején létrehozott néhany szdz nm atmérdjt, 20-40 nm
magas grafénbuborékok kvantitativ AFM vizsgdlataval megallapitottam, hogy a
buborékok lényeges deformdldsdhoz egy kiiszobértéknél, adott esetben 20 nN-
nal nagyobb nyomderd alkalmazdsa szlkséges. Kimutattam, hogy a
grafénbuborékok STM-vizsgdlat sordn szintén deformadlhaték hasonlé mdédon, 1
nA alagutdram, és 250 mV-nal kisebb elé6feszités alkalmazdsaval. Elséként
végeztem Osszehasonlité AFM és STM nanoindentdcidés vizsgalatot

grafénbuborékokon, illetve az arany nanotlregeket athidald, felfiiggesztett
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grafénon is. A kétféle mddszerrel végzett nanoindentdcié 6sszehasonlitasdval
kimutattam, hogy a szobahdmérsékleten és levegén végzett STM-vizsgalatok
esetén tipikusan alkalmazott alagutdramok (1 — 3 nA), valamint kis eléfeszités
mellett (< 250 mV) az STM-td és a grafénminta kozott 107 N nagysdgrendud

taszitéerdk lépnek fel [T5].

Si0O;-hordozdra exfolidlt, 10-15 pm 4tmérdjl grafénlemezeket kontaktaltam fém
vékonyréteggel. STM-mérésekkel kimutattam, hogy a fémkontaktus kozelében
jelentds gylGrédések alakulnak ki a grafén szerkezetében, amelyek helyenként 15
nm periddussal jellemezheté tombokbe rendezédnek. Ezek a gytrédések
felfiggesztett grafén részeket alakitanak ki. Kimutattam, hogy a gyurddések
magassdaga dinamikusan mddosithatd a ti—minta eléfeszités valtoztatasaval,
illetve, hogy kis (10 mV) eléfeszités alkalmazdsdval a felfiggesztett grafén részek

a hordozdfelilethez nyomhatdk, jelentésen befolydsolva a gylrédések

leképezését [T6].

Kvazi-periodikusan gytrt szerkezetl grafént allitottam el arany-, illetve SiO,-
nanorészecske monorétegekre valo transzferdldssal. Kimutattam, hogy a grafén
nanorészecskékhez vald tapaddsa — és igy a szerkezeti hulldmossdga —jelentdsen
novelhetd 400 °C-os hékezeléssel. Kopogtatd AFM-mérésekkel, a topografia és a
tazistérkép Osszehasonlitdsaval megkilonboztettem a nanorészecskék dltal
alatdmasztott grafén részeket a felfiiggesztett, nanorészecskéket athidalé grafén
részektdl. Kimutattam (PeakForce tzemmddban), hogy a felfiiggesztett
grafénrészek AFM-tihoz valé adhézidja 2-3-szor nagyobb, mint a

nanorészecskékkel aldtdmasztott grafénrészeké [T7, T8, T9].

Arany vékonyrétegre transzferdlt grafén Raman-spektroszkdpiai vizsgdlataval
megmutattam, hogy a gerjeszté lézer teljesitményének novelésével (6 mW)
lokdlis lézeres hdékezelés végezhets, amellyel az arany vékonyrétegbdl
nanorészecskék alakithatok ki elére kivdlasztott teriileteken. Kimutattam, hogy

az alkalmazott 1ézeres hékezeléssel — az arany nanorészecskék, ill. a grafén eltérd



10.
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hétdgulasi  egyitthatoinak kovetkezében — reverzibilis hidrosztatikus

huzéfesziltség hozhatd létre a grafénban [T10].

Periodikusan gorbiilt szerkezetd grafént alakitottam ki, nedveskémiai mddszerrel
elédllitott arany nanorészecske monorétegre vald transzferdldssal. Kimutattam,
hogy a grafén szerkezeti hulldimossdga a nanorészecskék altal meghatdrozott
periédushoz hangolhat$ kis ddzisd (10" ion/cm?), 1 keV energidji Ar* ionos
besugdrzds alkalmazdsdval. Az ionos besugarzas altal keltett ponthibakat STM-
modszerrel azonositottam. Raman-spektroszkdpiai vizsgdalatokkal
megmutattam, hogy az alkalmazott ionos besugdrzas utdn a grafén kristdlyos

szerkezete 10 nm-es nagysdgrendd doménekben marad meg [T11].

HOPG-hordozén kialakitott, grafénnal fedett 6n nanorészecskék Raman-
spektroszkdpiai és  STM-vizsgdlatdval kimutattam, hogy a grafén
megakaddlyozza az 6n teljes oxidacidjat. A grafénnal védett nanoszerkezetek
vegyes Sn-/SnO-fdzisban maradnak, mig a fedetlen nanorészecskék SnOy-fdzisba
oxidédlédnak, ahol x > 1. Megmutattam, hogy az (elektromosan vezetd) grafén
fed6réteg SnOx-nanorészecskékre vald alkalmazasdval lehetévé vilik e széles
tiltott savu szerkezetek STM vizsgdlata, a tiltott savhoz képest jelent6sen kisebb
el6feszités mellettis. Tovabbd, STS-vizsgdlatokkal megmutattam, hogy az egyedi
SnOx-nanorészecskék tiltott savja a grafén feddréteg jelenléte mellett is mérhetd

[T12].

HOPG-hordozdén kialakitott, grafénnal fedett eziist nanorészecskék SEM és EDX
vizsgdlataval kimutattam, hogy a grafénnal teljesen burkolt eziist nanorészecskék
nem oxiddlédnak, nem alakul ki ezlst-szulfid (Ag,S) a feltletiikon legaldbb 14
hoénapig. Optikai reflexios vizsgdlatok alapjan kimutattam, hogy a hordozon levd
nanorészecskék 40-50%-dnak grafénnal vald lefedésével legalabb hdrom
hénapig fenntarthatd a lokalizélt felileti plazmon-rezonancia (LSPR), viszont ez
id6 alatt az LSPR fokozatos vordseltolédast és intenzitds-csokkenést mutat a
fedetlentl maradt nanorészecskék spontdn oxiddcidja, az ezlst-szulfidda vald

dtalakulds miatt [T13].
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11. Fedetlen, illetve grafénnal fedett arany nanorészecskék plazmonrezonancia-
eltoléddson alapuld gbézérzékelési tulajdonsagait vizsgdlva kimutattam, hogy a
grafén feddréteg szelektiven mddositja a gézokre adott optikai (reflexids)
valaszjelet. Az érzékenység etanolra és izopropil-alkoholra noévekszik, mig
toluolra csokken. Grafénnal fedett eziist nanorészecskék goézérzékelési
tulajdonsdgait vizsgdlva kimutattam, hogy az egyes g6zokre valé érzékenységet

hangolni lehet a grafén fed6rétegben keltett ponthibdkkal [T14, T15].
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