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1. Bevezetés

A mult szazad végén a fullerének és szén nanocsovek felfedezése nagy
lendiletet adott a nanotechnoldgiai kutatdsoknak. Ez a lendilet tovabb
fokozddott, amikor husz évvel ezeldtt sikertlt eldallitani és szigetel6felileten
elkiloniteni a grafit egyetlen rétegét, a grafént. A szigetel6 hordozé lehet6vé tette
kivdlo elektromos vezetési tulajdonsdgainak kimutatdsat, majd tovabbi,
széleskord vizsgalatok megmutattdk, hogy szamos egyéb tulajdonsagat tekintve is
a grafén, ez a kétdimenzids anyag rendkiviili anyagi jellemzdékkel rendelkezik.
Példaul kivdlé hévezetd, rendkivill nagy szakitdszildrdsagu anyag, mikézben
konnyl és rugalmas, kémiailag stabil, és a lathatd fény spektrumdban atlatszé.
Mindezen tulajdonsdgai miatt szdmos kutatdsi és fejlesztési teriileten kerilt a

figyelem kozéppontjdba (ldsd 1. 4bra).
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1. dbra. Attekintd dbra a grafén kiilonbozd dgazatokban torténd

alkalmazhatdsdgdrdl [1].

A szén alapu nanoszerkezetek mellett a fém nanorészecskéket, kiilonésen a
plazmonikus tulajdonsdgokkal rendelkezé nanorészecskéket, szintén intenziven
vizsgaltdk az elmult évtizedekben. Ezek alapvetd jellemz6i kozé tartozik az
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elektromos tér erdsitése, forrd (nagy energidjui) elektronok generdldsa, és a lokdlis
fités (termo-plazmonikus hatds), ahogy azt a 2. dbra szemlélteti. Altaldban ez a
hdrom, a legtobb gyakorlati alkalmazdsban lényeges szerepet jatszé hatds
egyidejuileg jelentkezik, amikor a plazmonikus nanorészecskék elektromdagneses

hullamokkal 1épnek kolcsonhatdsba.
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2. dbra. Plazmonikus nanorészecskék jellemzdinek, valamint fébb alkalmazdsi
tertileteinek sematikus dbrdja [2].

A fent emlitett hatdsok oka, hogy adott hullimhosszu fénnyel megvilagitva
a plazmonikus nanorészecskék (pl. Au, Ag) vezetési elektronjai egylittes rezgésbe
keriilnek a nanorészecskék feluletén (lasd 2.2. fejezet). Az elektronoknak ezt a
kollektiv oszcillicidjat a nanorészecskék kozvetlen kornyezete jelentGsen
befolydsolja. Igy a jelenséget széles korben vizsgdltdk fotodetektorok
hatékonysdgdnak novelése, fotovoltaikus rendszerek fejlesztése, valamint optikai
szenzorok érzékelGképességének javitdsa céljabol.

A grafén és a plazmonikus nanorészecskék kombindacidjabdl kialakuld
hibrid nanoszerkezetek uj, kiegészité tulajdonsagokkal rendelkezhetnek a
szinergikus hatdsoknak koszonhetéen. A grafén példaul elektromosan vezetd
hordozdként, korréziévédé vagy mechanikai stabilitdst adé védoérétegként

szolgdlhat. Atldtszésdga és nagy fajlagos feliilete lehetvé teszi a plazmonikus
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nanorészecskéken alapuld szenzorok érzékenységének novelését, mig szerkezete
hozzdjirulhat ezek kémiai szelektivitdsdhoz. Igy ezek a kombindlt szerkezetek
kiemelkedd elénydket nyudjthatnak kilonféle optikai eszkozokben és
szenzorokban. A grafén/fém-nanorészecske hibrid szerkezeteket az 2.3. fejezetben
targyalom részletesebben.

Az értekezésem témdjdul valasztott kutatdsok négy részre oszthatdk. Az
els6 részben (4.1. fejezet) a grafén laterdlis méretének a tiz nanométeres
tartomanyba valo csokkentésébdl adddo elektronszerkezeti hatasokat vizsgdltam.
A mésodik részben (4.2. — 4.5. fejezetek) a grafénban a kilonb6z6 hordozdkra és
nanorészecskékre vald dthelyezés sordn bekovetkezé  szerkezeti és
elektronszerkezeti véltozdsokat elemeztem. A harmadik részben (4.6. fejezet) a
grafén feddréteg stabilizdld és passzivald képességét vizsgdltam oxidacidra
hajlamos fém nanorészecskék esetében. Végiil, a negyedik részben (4.7. fejezet),
grafénnal fedett plazmonikus nanorészecskék gdézérzékelési tulajdonsagait
vizsgdltam és Osszehasonlitottam azokat a fedetlen nanorészecskék, illetve a
ponthibdkat tartalmazdé grafénnal fedett nanorészecskék gbzérzékelési

tulajdonsdgaival.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. A grafén

A szén kilonboz6 allotrép mddosulatai jél ismertek. A haromdimenzids
gyémant és grafit mellett léteznek az egydimenzidés szén nanocsovek, a
nulladimenzids fullerének, valamint a legijabb mdédosulat, a kétdimenzids grafén.
Gyémiantban a szénatomok kobos kristdlyszerkezetet alkotnak és sp® hibrid
orbitdlokkal kotédnek egymashoz, mig a grafit egy réteges szerkezet, ahol a
rétegeket gyenge, van der Waals kolcsonhatds tartja 0ssze. A grafén nem mas,
mint a grafit egyetlen szénatom vastagsdgu rétege, amelyben a szénatomok sp’
hibrid orbitdlokkal kapcsolédnak egymdshoz hatszéges (méhsejt) rdcsban.
Kilonalld rétegként a grafén rendkivili tulajdonsdgokkal rendelkezik, ezért a
2004-ben tortént sikeres elkilonitése és jellemzése utdn [3] az egyik

legintenzivebben kutatott anyag volt az elmult két évtizedben.

2.1.1. A grafén elektronszerkezete

A grafit leirdsa kapcsan a grafén, mint modellanyag sdvszerkezetét mar
1947-ben kiszdmolta P. R. Wallace [4]. A grafénban a szénatom sp® hibridizdciéban
résztvevé harom vegyértékelektronja erds, 120°-os szoget bezdrd o-kotéseket hoz
létre a sikban a szomszédos szénatomok hasonld hibrid orbitdljaival. A negyedik,
hibridizaciéban nem résztvevd, sikra merdleges p; elektronpdlya, a szomszédos p.-
palyakkal kozosen un. st-palyakat alakit ki. Ezek az un. st-elektronok a hatszoges
racsban delokalizaltak, és ezek hatirozzdk meg a grafén savszerkezetét, valamint
elektromos tulajdonsdgait.

A grafén hatszoges szerkezetét a 3a. dbra mutatja, a; és a, az elemi
rdcsvektorok. Az elemi cella két szénatomot tartalmaz (A4, B), ezek kiilonb6zd
szinnel vannak jelolve. A hatszoges rdcshoz tartozé reciprokrics a 3b. dbran
lathatd, ahol b; és b, az elemi reciprokrics-vektorok, valamint az elsé Brillouin-

zéna (hatsz0g) a nevezetes pontok jelolésével. Szorosan kotdtt elektron
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kozelitésben a st-elektronok diszperzids reldcidja az alabbi 6sszefiiggéssel irhatd
fel [5]:

_ Z2ptnolf )l
ECl) = 1£solf ()] ®

ahol az E energia az |f(k)| =3+ 2coska; + 2coska, + 2 cosk(a; — a,)
figgvényen keresztiil fligg a k hullimszdmvektortdl. Az &,,, ¥y, So paramétereket
elsé elvek alapjan vagy kisérleti adatokhoz vald illesztésbdl kaphatjuk. Tipikus
értékek: &, =0eV, yo=25-3¢eV, é s,<0,1eV [5], a £ elGjel pedig a
vegyérték (—), ill. vezetési (+) savot kiilonbozteti meg. Ezt szemlélteti a 3c. dbra,

amely a vegyértéksavot pirossal, a vezetési savot kékkel dbrazolja.

3. dbra. (a) A grafén rdcsszerkezete az elemi rdcsvektorok (as, az) és az els6 szomszédok
irdnydba mutatd vektorok (81, 8,, 83) feltiintetésével. Az elemi cella két szénatomja (A,
B) kiilonbozd szinnel jelolve [6]. (b) A grafén rdcsszerkezetéhez tartozd elemi inverz
rdcsvektorok (by, bs) és hatszoges Brillouin-zéna a nevezetes pontok jelolésével [6]. (c) A
grafén sr-elektronjainak sdvszerkezete szoros kitésii kozelitésben [7]. A karakterisztikus
Dirac-kipok a K és K’ pontok koriil figyelhetk meg. Ezeknél a pontokndl taldlhatd a
Fermi-energia.

Lathatd, hogy a két sav a Brillouin-zdna sarkaiban levé nem ekvivalens K =
(2by + b,)/3 és K' = (2b, + by)/3 pontokban ér 6ssze, egymdssal szemben

4116 kupok formdjdban, amelyek csticsa a K, ill. K’ pontokban van. Megjegyzendd,
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hogy ezeknél a pontokndl van a Fermi-energia (ha a grafén nem dépolt). Az (1)-es
diszperzids reldciét sorba fejtve a K pontok kérnyezetében, k' = K — k , ahol
k' K K, és az els6foku tagot megtartva azt kapjuk, hogy a diszperzié linedris,
vagyis a toltéshordozdk sebessége nem fiigg az energiatdl:

E(K") = thvgl|k|, )
ahol A = 1,054 X 1073* Js a redukdlt Planck-4llandé, vz = 10° m/s pedig a Fermi-
sebesség grafénban. A (2)-es Osszefliggés értelmében a toltéshordozdk effektiv
tomege nulla, vagyis a K pontok kortli kis energidju gerjesztések a relativisztikus,
Dirac-egyenlettel leirt fermionok viselkedését utdnozzak. Ennek az analdgianak
kovetkeztében a K (K') pontokat Dirac-pontoknak, a sdvszerkezet e pontokban
csucsosodo kupjait pedig Dirac-kupoknak is nevezik. A grafén kis energids linearis
diszperzidjanak szamos kovetkezménye van, mint pl. az anomalis kvantum Hall-
effektus [8], a Klein-alagutazds [9], valamint a linedris édllapotstiriiség a Dirac-

pont kordal [10].
2.1.2. A grafén fobb tulajdonsdagai

A grafén kivalé elektromos vezetd, mivel toltéshordozéi mikrométeres
nagysagrendd tdvolsagokat is képesek megtenni szdéréddas nélkil, akar
szobahémérsékleten is [11, 12]. Az elektromos vezetés a toltéshordozdk
mozgékonysdgdval (mobilitdsdval) jellemezhetd, ami felfiiggesztett grafén esetén
kiemelked8en nagy, 2 X 10° cm?/Vs is lehet [13]. A grafén alapd nanoelektronikai
eszkozok elééllitdsdndl a kezdeti idékben leggyakrabban haszndlt Si/SiO»-
hordozé esetén a mért mobilitds-értékek ennél joval kisebbek voltak, mivel a
grafén kozvetlentl ki volt téve a SiO,-hordozoén levd, elektromosan toltott
hibdkon valé széréddsnak [14]. Késébb a hordozd korldtozé hatdsait sikeresen
minimalizaltdk, igy példdul hexagondlis bér-nitrid (h-BN) rétegek kozé helyezett
grafén esetén a mobilitds elérheti a 10° cm?/V's értéket [15].

Az erés szén-szén kotéseknek koszonhetéen a grafén mechanikai
tulajdonsdgai alapjan is egyedildllé anyag. Rugalmassdgi dllandéja, valamint
szakitészildrdsdga megméréséhez J. Hone és munkatdrsai egy Si/Si0,(300 nm)-

hordozdén 500 nm mély és 1, ill. 1,5 pm dtmérdju, kor alakd lyukakat alakitottak ki,
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amelyeket grafénnal fedtek le, majd egy atomieré-mikroszkép (AFM) tdjével
benyomtdk (indentécid) a lyukak felett felfiiggesztett grafén membrénok kozepét,
és mérték a kulonb6zé nyomoerdkkel elSidézett benyomdddsokat [16]. A mért
er6—-benyomaddas gorbék alapjan a grafén kétdimenzids rugalmassdgi allanddjara
E?P =340+ 50 N/m értéket, maximdlis terhelhetéségére pedig o2P =42 +
4 N /m értéket kaptak. Figyelembe véve a grafén effektiv vastagsagit (3,35 A), ezek
az értékek a tombi anyagokndl megszokott mértékegységekre konvertdlhatdk.
Atszamolva tehdt a grafén Young-modulusa E = 1,0 + 0,1 TPa, szakitdszildrdsiga
pedig o =130+ 10GPa, ami t6bb, mint szdzszor nagyobb az acél
szakitdszildrdsdganal. Ezért a grafént a ,legerdsebb” anyagnak is szoktdk nevezni.
Lathatd, hogy a grafén igen nagy, elméleti szamoldsok szerint akdr 25%-os
rugalmas megnyuldst is el tud viselni [17]. A grafén kilonleges mechanikai
tulajdonsdgaihoz hozzdtartozik az is, hogy nagyon kénnyen hajlithatd, hajlitdsi
merevsége 1,5 eV korili (2,4 X 1071 Nm), viszont ez fiigg a mérettdl és a
hémérséklettdl [18].

Megemliteném még a grafén kimagasld hévezet6 képességét, ami akar az
5000 Wm™1K ™! értéket is meghaladhatja [19, 20], valamint azt a tulajdonsdgit,
hogy a beesS fény 2,3 %-4t elnyeli [21]. Tovébbd, mivel a grafént alkotd
szomszédos szénatomok kozti kotési tdvolsdg csupan 1,42 A, a szénatomok van
der Waals-sugara pedig 1,1 A [22], a grafén dthatolhatatlan membrant képez szinte
minden atom és molekula szamara. Még az egyedi He atomok sem férnek at a
tokéletes szerkezetu grafénon. Megjegyzendd azonban, hogy ponthibdknal és

szemcsehatdrokndl dthatolhatnak a kilénb6z6 molekuldk [23].
2.1.3. Agrafén elddllitdsa és tetszoleges hordozora valo dthelyezése

Grafén eldallitdsdra, valamint a grafén tetszdleges hordozéra vald
dthelyezésére (transzferdldsdra) szamos mddszer 1étezik. Az aldbbiakban azokat
az el6allitdsi moddszereket tekintem d4t, amelyekkel az dltalam vizsgalt
grafénmintdk késziltek, illetve azt a transzferalasi eljdrdst, amelyet a kilonboz6

hibrid nanoszerkezetek kialakitdsara alkalmaztam.

10
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Az egyik egyszerd, immar husz éve alkalmazott grafénel6allitasi mddszer a
mikromechanikai szétvdlasztds (exfolidcid), vagy mdsképpen ragasztészalagos
modszer. Ezt az eljardst alkalmazta A. K. Geim és K. S. Novoselov 2004-ben [3],
amikor toémbi grafitkristdlybdl kiindulva sikeresen izoldltdk a grafént SiO,/Si-
hordozdén. A mddszer lényege, hogy ragasztdszalaggal a grafitrdl levalasztottak
egy pikkelyt, amit fokozatosan vékonyitottak ugy, hogy a ragasztdszalaggal
tobbszor  érintkezésbe hoztdk, majd szétvdlasztottdk. A  vékonyitott
kristdlylemezeket tartalmazd ragasztdszalagot SiO,(300 nm)/Si-hordozdra
nyomtdk, igy ezek egy része a hordozdra keriilt at. Ez az eldédllitasi modszer a
ragasztdszalag hordozordl vald levilasztdsaval fejezédik be, ami gyakorlatilag egy
utolso exfolidcids lépés. Ezt kovetden a hordozé dltaldban sok tobbrétegl lemezt
tartalmaz, grafénbdl viszont csak néhdnyat, tipikusan a teljes felilet kevesebb,
mint 0,01 ezrelékét fedi grafén. Ezért megemlitendd, hogy az el6allitott grafén
megfigyelhetdségéhez fontos a SiO, vastagsdga. Igy példdul 90 nm vagy 280 nm
korili oxidvastagsag esetén a grafén — egyetlen szénatomnyi vastagsaga ellenére —
elegend6 optikai kontrasztot ad ahhoz, hogy optikai mikroszkdpban, fehér fény

megvildgitdssal ldthatd legyen (ldsd 4. dbra) [24].

(a) 300nm SiO, (b) (c) 200nm SiO,
i white light %= 560nm white light

4. dbra. Egy-, két-, ill. hdromrétegii exfolidlt grafén optikai kontrasztja (a) 300 nm
Si0;-hordozdn, fehér fénnyel megvildgitva, (b) ugyanaz zold fénnyel megvildgitva,
valamint (c) mdsik hdromrétegli minta 200 nm SiO,-hordozdn, fehér fénnyel
megvildgitva [24]. Az (a) és (b) esetben jol megfigyelhetSk az egyes rétegek, mig a (c)
esetben a hdromrétegii sem ldthato.

A mikromechanikai exfolidcié elényei kozé tartozik, hogy egyszeri és
konnyen alkalmazhaté. Emellett az igy eldallitott grafén mindsége dltalaban
kivalo, igy kutatasi célokra jelenleg is gyakran alkalmazott mddszer. Hatranya az

alacsony hatékonysdg, az eldallitott grafénlemezek laterdlis mérete csupdn

11
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néhdny mikrométer, esetenként néhanyszor 10 mikrométer, ami a lehetséges
alkalmazdsokat jelentésen korldtozza. A grafit kémiai mddszerrel — néhanyszor tiz
nanométer vastag, €s tobb mikrométer atméréjui lapkakra — vald exfolidlasa
(expanddldsa) mdr régdta ismert volt [25]. Az eljards lényege, hogy kiillonbozd
alkdlifémeket vagy savmolekuldkat interkaldlnak a grafit rétegei kozé, jelentdsen
megnodvelve a rétegek kozti tavolsiagot, majd ultrahanggal vagy hdkezeléssel
lapkédkra bontjdk szét a grafitot [26]. Az egyetlen grafénlemez 2004-es izoldldsdt
kovetden szamos publikacio jelent meg arrdl, hogy kémiai eljardssal az expandalt
grafit tovdbb bonthatdé néhanyrétegi lemezekre. S. Park és R. S. Ruoff 2009-ben
madr egy attekint6 cikkben foglalta 6ssze ezeket a munkdkat [27]. Az igy elééllitott
anyag tulajdonképpen grafénoxid (vagy grafitoxid, rétegszamtdl fiiggéen), mivel
az eljaras sordn feliletikre oxigéntartalmu funkcids csoportok kotédnek. A
grafénoxid sok hibdt tartalmaz, a funkcids csoportok jelentds szerkezeti
rendezetlenséget okoznak [28], igy a tiszta grafén jellemzdi gyakorlatilag
hidnyoznak. Redukadldssal a funkcids csoportok részben eltavolithatdk, viszont a
szerkezeti hibdk nem szlintethet6k meg teljesen, a tokéletes hatszoges atomi racs
nem alakithatd vissza, ezért a redukdlt grafénoxid tulajdonsdgai elmaradnak a
grafén kivdlé tulajdonsdgaitdl [29, 30].

A fenti exfolidciés mddszerek az un. fentrél-le (top-down) megkozelitést
képviselik, amikor tombi grafitbdl kiindulva fokozatosan jutnak el a grafén
elédllitdsdig. Emellett jelentds szerepe van az un. lentrél-fel (bottom-up)
megkozelitésnek is, amikor szénatomokbdl kiindulva névesztik a grafént. Ilyen
modszer a kémiai gézfdzisu levdlasztdssal (Chemical Vapor Deposition — CVD)
torténd elddllitds. A CVD folyamat sordn széntartalmu gdzt (pl. metdn, etilén,
acetilén) dramoltatnak magas hémérsékletd (800 - 1000 °C) kamrdban,
fémhordozé (pl. Cu, Ni, Ir, Ru, Pt) felett [31, 32]. A fémhordozé katalizdtorként
mukodik, megkonnyiti a széntartalmud gdz bomldsit. A keletkezé elemi
szénatomok a fémfeliletre adszorbedlddnak, ahol diffunddlni kezdenek és
szénklasztereket, majd graféndoméneket hoznak létre. A fémek kozil a rezet
haszndljdk széles korben [33, 34], mivel csak kevés szenet tud a térfogatdba
beoldani. Ez azért fontos, mert a névesztést kovetd hiilés sordn a fémben oldott

szén kicsapddik a feliiletre, ami inhomogenitdst, helyenként tobb grafénréteget
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eredményez. Ez a jelenség példdul nikkelhordozé esetén figyelheté meg, ahol a
szén oldhatdsdga j6éval nagyobb [35]. A novekedés jellemzden tébb pontrdl
(kristdlyosoddsi magrdl) indul meg egyszerre (5a. dbra), majd a graféndomének
Osszeérése utdn teljes, a feliletet teljesen befedd grafén alakul ki (5g-h. 4bra).
Ezutdn a grafén mar elfedi a fémfeliiletet a gaztdl, a katalizis és a grafénndvesztés
onszabdlyozé moddon ledll. Lathatd tehdt, hogy a mddszer nagy elénye a nagy
feliletd, folytonos, és egyrétegi grafén eldallitasa. Ugyanakkor az igy novesztett
grafén polikristdlyos, a graféndomének Osszeérésénél szemcsehatdrok jonnek
létre, ahol nem hatszoges széngytrtk (6tszogek, hétszogek), vagy rendezetlenebb

szerkezetek alakulnak ki.

"'

5. dbra. CVD-mddszerrel, rézfeliileten és etanolbdl elddllitott grafén ndvekedési
fdzisainak pdsztdzd  elektronmikroszkdpos (scanning electron microscope, SEM)
felvételei [36].

Ezek kedvezdétleniil befolydsoljak a CVD-mddszerrel eldallitott grafén elektromos
[37] és mechanikai [38] tulajdonsdgait. Egyes alkalmazdsokndl viszont nem
feltétlentl sziikségesek az egykristdly grafén tulajdonsagai. Hajlékony kijelz6k
[39], napelemek [40] készitéséhez példdul az egyszerdi és viszonylag olcsd,
nagymeéretu és skdlazhato el6dllitds fontosabb szempontok.

Novesztés utdn a tovabbi felhaszndlas és eszkozintegrdcid céljabdl a grafén
ktlonb6z6 hordozdkra vihetd at. A legelterjedtebben alkalmazott eljards altaldnos

folyamatat a 6. dbra szemlélteti.
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6. dbra. CVD-grafén tetszéleges hordozora vald transzferdldsinak sematikus
dbrdzoldsa [41].

> grafen g

Ennek lényege, hogy a grafént egy koztes polimerhordozd segitségével
transzferdljuk a novesztésnél haszndlt fémrél (Cu) a célhordozéra. A
polimerhordozd lehet tébbek kozott példdul poli(metil-metakrildt) (PMMA) [42],
hére kioldé ragasztéfolia (thermal release tape, TRT) [43], vagy dimetil-polisziloxdn
(PDMS) [44] — szerepe, hogy mechanikailag stabilizdlja a grafént az eljards sordn.
El6szor rdnyomjdk a polimerhordozét a fémfeliletre novesztett grafénra (a
PMMA-t felporgetik), majd a polimer/grafén/fém rendszert maréoldatba helyezik
(pl. FeCl;, CuCl:HCl, vagy (NH4),S,0s vizes oldata), amellyel a fémet lassan
eltdvolitjdk. A fém elmardsdt a megmaradt polimer/grafén struktira desztilldlt
vizzel vald tisztitdsa, N, gdzzal valo szdritasa, majd a célhordozdra vald préselése
koveti. Végil pedig a polimer keril eltavolitdsra. PMMA esetében ez acetonos
oldadst, ill. etanolos tisztitast, és nitrogénes szaritast jelent. A TRT fdlidt egyszerd
hékezeléssel tdvolitjdk el, a kiiszobhémérséklet (90 °C) f6lott a félia elengedi a
felilletet, a grafén pedig a célhordozon marad. PDMS bélyeg esetén egyszerd,
mechanikai eltavolitast alkalmaznak. Ez utdbbi, PDMS- vagy mads
polimerbélyeges-mddszer akkor alkalmazhatd sikeresen, ha a célhordozd és a

grafén kozti adhézid nagyobb a polimer bélyeg és a grafén kozti adhéziénal.
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Kutatdsaim sordn legtobbszor TRT foliat haszndltam rézre novesztett CVD-
grafén transzferdldsara. A réz mardsahoz 20%-os CuCl, oldat és 37%-os HCI oldat

4:1 aranyu elegyét alkalmaztam.
2.1.4. Moiré-szuperstruktirdk kristdlyos feliiletre helyezett grafénban

A grafén kristdlyos hordozéfeliiletre valé athelyezése sordn gyakran un.
moiré-szuperstruktirdk [45] alakulnak ki. Ilyenkor a grafén és a hordozdkristély
legfelsd rétegeinek egymdshoz viszonyitott atompozicidi (rétegzédések) a térben
periodikusan ismétlédnek, a kilonbozé rétegzédések kozott az dtmenet
fokozatos. Moiré-mintdzat kialakuldsdhoz az kell, hogy eltér6 rdcsallandéju
rétegek keriiljenek egymdsra, és/vagy ezek a rétegek el legyenek forgatva
egymashoz képest. A kialakulé moiré periédusa figg a grafén és a hordozd
rdcsdllanddjdtdl, valamint a két rdcs egymdshoz viszonyitott elforgatdsi (rotdcids)
sz0gétSl. Az elforgatdsi szog novelésével a moiré-periédus csokken [46].
Graféntranszfer vagy grafénndvesztés esetén a leggyakrabban alkalmazott
kristdlyos hordozdk legfelsé rétege hexagondlis méhsejtracs szerkezett (pl. erésen
orientdlt pirolitikus grafit, Highly Oriented Pyrolytic Graphite — HOPG, h-BN stb.)
vagy trigondlis (111) Miller-indexd fémfeltlet (pl. Cu, Ni, Ir, Au stb.), igy az
alabbiakban az ezen rétegekbdl kialakulé moiré-mintazatokat mutatom be.
Grafén/fém(111) rendszerek esetén, ha a rdcsok szabdlyosak és deformdciétdl
mentesek, hdromfogdsi szimmetridval rendelkezd (trigondlis) moiré-
szuperstrukturdk keletkeznek, amelyek hiarom f6 rétegz6dési teriiletbdl allnak
(lasd 7c-f. dbra). A lapcentrdlt kobos (fcc) szerkezetli fémek (111) feluletére (7a.
dbra) helyezett grafén esetén a kovetkez6 rétegzédések alakulnak ki [47]: hollow
rétegz6dés, amikor a hordozé fels6 rétegének atomjai a grafén hatszégek kozepe
alatt vannak (7d. dbra), atop-hcp (réviden hcp) rétegz6dés amikor a grafén atomjai
felvdltva a fels6 és a mdsodik hordozdréteg atomjaival fednek 4t (7e. dbra), és
atop-fcc (roviden fec) rétegzédés, amikor a grafén atomjai felvéltva a felsé és a

harmadik hordozéréteg atomjaival fednek 4t (7f. 4bra).
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7. dbra. Szabdlyos trigondlis moiré-mintdzat grafén/fém(111) és grafén/grafén
rendszereken. (a) Fém(111) feliilet atomi szerkezete. Az atomsikok fentrdl lefele piros-
20ld-kék szinezéssel kovetik egymdst. Grafén/fém(111) rendszer (b) oldalnézetbdl, ill. (c)
feliilnézetbdl. (d)-(f) Kiilonbozd rétegzddések a (c) dbrdn ldthatd moiré-mintdzat hdrom
régidjaban (hollow—piros, hcp—kék, fcc-zold). (g) Elforgatott kétrétegii grafénszerkezet.
Ebben a rendszerben (h) AB és BA, valamint (i) AA rétegz6dés alakul ki. Forrds: [48].

Abban az esetben amikor a grafén egy masik méhsejtracson helyezkedik el,
szintén hdrom magasszimmetridju rétegz6dés lehetséges (ldsd 7g-i. dbra): AA
rétegz6dés, amikor a két méhsejtrics teljes fedésben van (7i. 4bra), valamint AB
vagy BA rétegz6dés, amikor csak az egyik alrdcs atomjai fednek 4t a masik réteg
eltérd alrdcsdnak atomjaival (7h. dbra). Az AB és BA rétegz6dés nagyon hasonld és
konnyen egymadsba transzformdlhatd. Ha a grafén HOPG-hordozdn helyezkedik
el, az AB és BA rétegzGdési teriiletek fizikailag ekvivalensek az dtfedd rétegek
azonos kémiai Osszetétele miatt.

A moiré-mintdzatot addé kilonbozé rétegzddési teriileteken a rétegek
kozott fellépd kolcsonhatds jelentdsen eltérhet. Ennek kovetkeztében az egyes
régidkban az egyensulyi rétegtavolsdg valtozik, ami azzal jar, hogy mind a grafén,
mind a hordozé felsd rétegeiben az atomok kimozdulnak a sikbdl, a szerkezet
kissé hulldmossé vélik [49]. Ez a hulldmosodds a pdsztdzé alagitmikroszkdpos
(STM) mérésekben is lathatéva vélik [50, 51, 52, 53, 54], tipikusan 0.05 A-2 A
kozotti amplituddval. A killonbozo rétegzédésekben levo eltérd kolcsonhatds a
fels6 rétegek lokdlis éllapotsiriségét (LDOS) is befolydsolja, azaz a moiré-
mintdzat moduldlja az LDOS értékét. Grafén/fém(111) rendszerekben
toltésdtrendezddés mehet végbe, és Un. hatdrfelileti dllapotok jéonnek létre [55],
amelyek erdsen lokalizdltak lehetnek bizonyos rétegz6désekben [56]. A fémmel
vald kolesonhatds sordn a grafén dllapotai hibridizalédhatnak a fém allapotaival

és un. hibridizacios tiltott savok johetnek létre a savszerkezetben ott, ahol a grafén

16



osvat h. zol tan_261 24

savjai (Dirac-kupjai) metszik a fém sdvjait. A hibridizdcié mértéke fiigg a fémtdl,
ill. a rétegzdéstol is.

Elforgatott kétrétegi grafén esetén a rétegekhez tartozd Dirac-kupok

egymadstdl vald eltoléddsit a AK = 3:}/%Sin (%) kifejezés adja meg [57], ahol a =
0,246 nm a grafén ricsdllanddja, a pedig a grafénrétegek kozti rotdcids szog.
Lathatod, hogy az eltolédds mértéke a rétegek kozti elforgatassal valtoztathatd. A
rétegek kozti kolcsonhatds kovetkeztében a két Dirac-kup metszi egymadst (lasd
8a. dbra), a metszéspontokndl a sdvok kilapulnak és nyeregpontokat alakitanak ki
(8b. dbra). Ez a sdvszerkezeti véltozds két Van Hove-szingularitdst (VHS)
eredményez az dllapotsiriségben (8c. dbra). A két VHS kozti energiaszeparacié
2° < a < 5°esetén [57]

AEy, s = hvpAK — 0,8t ()

aholt, = 0,27 eV az elforgatds nélkiili rétegek kozti hopping paraméter [58].

8. dbra. Elforgatott kétrétegii grafén sdvszerkezete és dllapotsiiriisége [57]. (a) A
rétegekhez tartozd, egymdshoz képest elforgatott Brillouin-zéndk (zold, piros). (b)
Nyeregpontok (sp jelolés) kialakuldsa az egymdst metsz6 Dirac-kiipokban, a = 1,79°
elforgatdsi szogre szdmolva. (c) Az dllapotsiiriiségben (DOS) Van Hove-szingularitdsok jelennek
meg a nyeregpontokndl.

Nagyon kis elforgatdsndl (a < 2°) a két Dirac-kup annyira dsszeolvad, hogy mar
nem beszélhetlink kiilonallé kupokrdl, a VHS-csucsok nagyon kozel keriilnek
egymashoz, a savok jelentés mértékben kilapulnak, a Dirac-pont kozelében pedig
nagy allapotsuriség alakul ki. Ilyenkor a v Fermi-sebesség jelentés mértékben
renormalizdlédik [59], elméleti szdmoldsok szerint bizonyos szégek esetén (pl.

1,05°) akér nulldra csokkenhet [60]. Ez jelentds mértékben lokalizélja a Dirac-pont
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kozelében levs elektronokat, de ez a lokalizdcié a moiré-dombokat addé AA
rétegzédésekre korldtozddik [61, 62]. Az elektron-lokalizdcid jelentésen megnoveli
a moiré-mintdzat STM-mel mért hulldmossdgdt (korrugicidjit), mivel az
alagutdram az LDOS-szal ardnyos (ldsd 3.1. fejezet). A lapos sdv kialakuldsa erésen
korreldlt kolcsonhatd fdzisok, gy mint szupravezetd [63], vagy Mott-szigeteld
[64] fdzis megjelenését eredményezheti. A Dirac-kupok 6sszeolvaddsdbdl eredd
VHS-csucsokat, valamint a rétegz6dést6l fuggé elektron-lokalizaciot
grafén/HOPG rendszerben is kimutattdk alacsony hémérsékletd STM-mérésekkel
[65, 66].

A grafén elektronszerkezetére gyakorolt hatds miatt fontos még kiemelni,
hogy a moiré-szuperstruktura a rdacsallanddénal egy-két nagysdgrenddel nagyobb
periddusu perturbacids potencidlként értelmezhetd, amely egy tovdbbi, kisebb
Brillouin-zéndt eredményez az elektronok szdmdra [67]. A k-térben igy dyj
metszéspontok jonnek létre a grafén diszperzids reldcidjaban, amelyek koril az

dllapotstirtség kisebb lesz, azaz un. mdsodlagos Dirac-pontok (MDP) és Dirac-

kuapok alakulhatnak ki (1dsd 9. dbra).

b) ©)

30F
25F

20

p (arb. units)

-04 -0.2 0 0.2 04
Energy (eV)

9. dbra. (a) Grafén/h-BN rendszer STM-felvétele, 6 nm periddusi moiré-
szuperstruktirdval [67]. (b) Mdsodlagos Dirac-pontok megjelenése a moiré periodikus
potencidl hatdsdra [68]. (c) Elméleti LDOS-gorbék hdrom kiilonbozd, a grafén és a h-
BN kozti elforgatdsi szogre: 0,5° (piros, 12,5 nm moiré-periddus), 1° (fekete, 10 nm
moiré-periddus) és 2° (z0ld, 6,3 nm moiré-periddus).

Grafén/h-BN  rendszerek vizsgdlata sordn mind STM- [67], mind
transzportmérésekkel [68] kimutattdk az MDP-k megjelenését. Ezek energidjdt az

elsédleges Dirac-ponthoz képest az aldbbi 6sszefliggés adja meg [67]:
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2mhy
Evpr = 5, (4)
3y

ahol A, a perturbdlé potencidl hullimhossza, azaz a moiré-periédus.

2.2. Plazmonikus nanorészecskék

A fém nanorészecskéknek fontos szerepiikk van a gyorsan fejl6dd
plazmonikdban [69], mivel képesek a fényt hulldimhossz (1) alatti térfogatokra —
akdr a nanométeres tartomanyba — korlatozni. A fénnyel valé kdlcsénhatds a fém
nanorészecskék vezetési elektronjainak kollektiv oszcilldcidjat, az un. felileti

plazmont eredményezi (10. dbra).

Elektromos tér

Fém
nanoreszecske

10. dbra. A fény elektromos tere dltal fém nanorészecskén gerjesztett lokalizdlt feliileti
plazmon sematikus dbrdja ([70] nyomdn).

Az elektromos tér az elektronokat a nanorészecskék egyik oldalara mozgatja, a tér
iranyanak megfelelden. Ezért ezen az oldalon negativ t6ltés halmozddik fel, mig
az ellenkezd oldalon pozitiv t6ltés, és elektromos dipdlus jon 1étre. Ez a dipdlus
egy, a gerjesztl térrel ellentétes elektromos teret hoz létre, ami az elektronokat az
egyensulyi helyzet felé mozgatja vissza. Ha egy pillanatig ugy tekintjik, hogy
megszinik a gerjeszt6 tér, az elektronok egy (femtoszekundum nagysdgrendi)
ideig még oszcilldlni fognak egy adott frekvencidn. Amennyiben a fény
elektromagneses terének frekvencidja megegyezik a plazmon frekvencijjaval, a
kolesonhatds rezondnssa valik. Ezt a jelenséget nevezik lokalizdlt feliileti plazmon-
rezonancidnak (localized surface plasmon resonance — LSPR). A jelenséget azért

mondjdk lokalizaltnak, mert nem egybefliggd, kiterjedt fémfelileten
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gerjesztddnek a plazmonok, hanem az elektronok mozgdasa korldtozva van a fém
nanorészecskékre. Rezonancia esetén a legintenzivebb a plazmonok gerjesztése,
igy a fény elnyelése (kioltdsa) is a rezonanciafrekvencidn a legnagyobb. A fény
abszorpcidjat és szdrdsat gomb alaku nanorészecskéken el6szor Gustav Mie irta le
a Maxwell-egyenletek megolddséval [71]. A szdmoldsok elvégzéséhez praktikusan
alkalmazhat6 a kvdazisztatikus kozelités, amikor a nanorészecske méretskdldjan a
gerjesztd elektromos tér dllanddnak tekinthetd, és a nanorészecske egy dipdl
oszcillatorral irhaté le. Eziist és arany nanorészecskék esetén a plazmon-
rezonancia frekvencidja a lathatd tartomédnyban van (400 nm, ill. 550 nm korl),
ezért a fenti kozelités jol alkalmazhatd d < 50 nm atmérdji nanorészecskékre.

A fény kioltdsi (extinkcids) spektrumdt az abszorpciés és szdrési
hatdskeresztmetszetek Osszege hatdrozza meg, és d <K 1 esetén a kovetkezd

Osszefliggéssel szdmolhaté [71, 72]:

_ 24m?R363[? MO
Oext(A) = 21n(10) (g’(A)+2£m)2+s”(/'l)2]’

()
ahol 0,,;(4) a hulldimhosszfiiggd kioltdsi hatdskeresztmetszet, R a nanorészecske
sugara, &, a kilsé koézeg dielektromos 4llanddja, &' és &' pedig a fém
nanorészecske € komplex dielektromos fliiggvényének valds ill. imagindrius részei
(e = &' + ie""). Lathatd, hogy a kioltds akkor maximdlis, ha ¢’ = —2¢,,. Az ehhez
tartozd LSPR A, értékét a Drude-modell alapjdn becsiilhetjik:

2
g =1——2 (6)

w2+y2’

ahol w a gerjesztd elektromos tér korfrekvencidja, y pedig egy csillapitdsi tényezo.
A fenti egyenletben w, =+/Ne?/me, a szabad elektronok plazmafrekvencidja
tombi fémben, ahol N az elektronstrilség, &, a vikuum dielektromos dllanddja, e

és m az elektron toltése, illetve tomege. Szobahémérsékletli fémekre dltaldban

Y < wpy, és a (6)-os egyenlet egyszertsithetd:
2
w
g=1--2. ()

Igy rezonancia esetén (¢/ = —2¢,,) az LSPR-frekvencia:

Omax = b 8)
max - e+l
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Felhaszndlva, hogy 4 = 2nc/w, és &,-et a tombi torésmutatdval helyettesitve
(em = n?,) a (8)—as Osszefiiggés az aldbbi szerint irhatd fel:

Anax = Apin/ 202 + 1, 9)
ahol 4,,; a plazmafrekvencidhoz tartozé hullimhossz. Ebbél r6gton latszik, hogy a
kornyez6 kozeg torésmutatdjanak novekedése az LSPR voroseltoloddsat
eredményezi, €s A, ,, kozel linedrisan né n,, fuggvényében [73]. Ha a kozeg tombi
torésmutatdja egy sziik An tartomdnyban viltozik (pl. gdzok esetén), A,qx
eltoléddsa AL, ., = mAn, ahol m a torésmutatéviltozdsra vonatkoztatott
érzékenység (refractive index sensitivity, RIS), mértékegysége nm/RIU (refractive
index unit). Amennyiben adszorbedlt réteg alakul ki a nanorészecskéken, ill. a
nanorészecskék kozti térrészben [74]:

AMmax = m(ng — np)[1 — exp (=2d/1,)], (10)
ahol n, az adszorbedlt réteg torésmutatdja, d az adszorbedlt réteg vastagsdga, [,
pedig az a tavolsag, amelyen az elektromos tér lecseng a nanorészecske kozvetlen
kornyezetében. A (10)-es egyenlet az LSPR hulldmhossz-eltoléddson alapulé
érzékelés alapja. Az LSPR helyzete érzékenyen fiigg a nanorészecskék méretétél és
alakjgtél [70, 75]. Dimerek, nanorészecske-aggregitumok esetén a
rezonanciafrekvencia fiigg tovabba a nanorészecskék kozti tavolsagtdl, valamint a

részecskék szamdtdl. Néhdny ilyen példdt mutatok be a 11. dbrdn [76].

a) % b) o
Két Au-nanorészecske % 620 Kiildnboz6 aggregitumok O O O O O O
kiilénbéz6 tdvolsagra % 0.50m
5, [\ o Oan®) 00000

O O < = .
& % °, E s80 sl 700 s
'S , 3 /
g 560 gl & 650
g "8 '\)'E“ 600 !
’6 540 S 550
3 @ 500 ;
172
9 520 = 01234567
< o 1 2 3 4 . Dok

Au-részecskék szdma
: Tévolsag (nm)
egyetlen et .
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Hulldmhossz (nm) Hulldémhossz (nm)

11. dbra. Szdmolt abszorpcids spektrumok ([76] nyomdn). (@) 20 nm dtmérdji arany
nanorészecskék, kiilonbozd részecskék kozotti tdvolsdgra (d). A betétdbra Apqy
eltoldddsdt mutatja d fiiggvényében. (b) Kiilonbozd ,,vonalszerd”, 40 nm dtmérdji
arany nanorészecske-aggregdatumok abszorpcids spektrumai d = 0,5nm esetén. A
betétdbra A,q, eltoldddsdit mutatja az aggregdtumban levd arany nanorészecskék
szdmdnak fiiggvényében.
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Amint a fejezet elején irtam, az elektronok kollektiv oszcilldcidja elektromos teret
hoz létre a nanorészecskék kornyezetében. Ez egy lokalizalt, exponencidlisan
lecsengd kozeltér (E), és a gerjesztd elektromos térnél (E,) jéval nagyobb
intenzitadsu is lehet. Ez a térerdsités fligg a részecskegeometridtdl. Ha a
nanorészecskék olyan kozel keriilnek egymdshoz, hogy kozeltereik atlapolnak, a
plazmonok kozott kdlcsonhatds jon létre (az egyszertiség kedvéért tekintsink
azonos méretd, gomb alaku nanorészecskéket). Ennek eredményeként az eredeti
rezonanciafrekvencidk eltolédnak, és Uj mddusok jelennek meg (plazmon-
csatolds) [77].

A 12a. dbrdn egy gomb alaky, 100 nm 4tméréji arany nanorészecske
kornyezetében kialakuld térerdsitést szemléltetem, A = 800 nm hullamhosszu

(nem-rezondns) gerjesztd tér esetén [78].
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12. dbra. (a) és (c) 100 nm dtmérdji arany nanorészecskére, valamint (b) és (d)
egymdstol 10 nm tdvolsdgra elhelyezett, ugyanakkora arany nanorészecskékre

meghatdrozott kozeltér-erdsités, illetve szdmolt optikai spektrumok, 800 nm
hulldmhosszi gerjesztd tér esetén ([78] nyomdn).
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A maximdlis erésités E/E, = 4,5. Ugyanakkor két ugyanilyen részecskét kozel
helyezve egymdshoz (ldsd 12b. dbra), a kozeltér-csatolds kovetkeztében kialakuld
térerésség joval nagyobb, E/E, = 24. Ezt a — nanorészecskék kozotti térrészben
kialakulé — nagy térerdsséget forrépontnak nevezik (hotspor). Tovébbd e
nanorészecske-dimer kiilsé feliletein is nagyobb az erdsités (6,2), mint ami
egyetlen nanorészecskével érhet6 el. A csatoldasbdl szarmazod 4j plazmon mddusok
az egyedi nanorészecskére jellemz6 LSPR-hez képest (12c. dbra) vordseltoléddssal
jelennek meg (12d. dbra).

Amennyiben rezondns elektromos térrel torténik a gerjesztés, az E/E,
erdsités 102 is lehet [79, 80]. Az ilyen intenziv lokdlis elektromos tereknek igen
nagy szerepik van az un. feliileterésitett Raman-spektroszképidban (SERS), amit

a 3.3.1. fejezetben tdrgyalok.

2.3. Grafén/plazmonikus nanorészecske hibrid szerkezetek

A grafénbdl és plazmonikus nanorészecskékbdl elédllitott hibrid
szerkezetek mddositott tulajdonsdgokkal rendelkezhetnek a grafén és a
nanorészecskék kozott kialakuld kdlcsénhatds miatt. Igy példdul téltéstranszfer
léphet fel a grafén és a fém nanorészecskék kozott, amivel hangolni lehet a
részecskék LSPR frekvencidjat [81]. Nicolas és munkatdrsai [81] arany és eziist
nanorészecskéket dllitottak el6 kvarc, illetve grafénnal fedett kvarc hordozdkon.
Extinkcids spektroszkdpiai mérésekkel azt taldltdk, hogy a grafénon levé arany
nanorészecskék LSPR maximuma 13 nm kékeltolédast mutat a grafén nélkili
részecskéknél mért csucshoz képest. Az ezlist nanorészecskék esetén viszont a
grafénnal valé kolcsonhatds 29 nm voroseltoléddst okozott az LSPR
hulldmhosszdban, a grafén nélkiili részecskékre kapott csicshoz viszonyitva.
Megmutattak, hogy az LSPR ellentétes iranyu hangoldsa a grafén kilonbozé
tipusu elektrosztatikus ddpoldsdnak koszonhetd: az arany p-tipusd doépoldst
indukal a grafénban, mig az ezlist n-tipusd ddpolast. Az eziistnél mért joval
nagyobb mértékld eltoléddst azzal magyardaztdk, hogy ebben az esetben

Osszeadodik az eziist toltésveszteségébdl adodd hatds a grafén torésmutatot
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noveld hatdsaval, ugyanis mindkett6 az LSPR hulldmhosszanak voroseltolddasat
okozza.

Niu és munkatdrsai [82] kimutattdk, hogy az LSPR a fém nanorészecskék és
a grafén kozti tdvolsdggal is hangolhatd. Uveg hordozdkra transzferdltak el8szor
grafént, majd ALO; rétegeket kilonb6zd, 0,3 nm-tél 1,8 nm-ig terjedd
vastagsagban. Az Al,O; rétegek tetejére arany nanorészecskéket vittek fel, majd a
mintdkat spektrofotométerrel vizsgdltak transzmissziés tzemmoddban. Az
osszehasonlitds érdekében ugyanilyen mintakat grafén nélkil is eldallitottak. Azt
talaltak, hogy a részecskék LSPR hullaimhossza 583 nm-rél 566 nm-ig csokkent a
grafén-arany tdvolsidg — fenti tartomdnyban megadott — novelésével. A grafén
nélkili mintdkban nem figyeltek meg mérhetd eltolddast. A jelenséget a
nanorészecskékben gerjesztett felileti plazmonok ¢és a grafén kozti
elektromdgneses  csatolds  gyengillésével magyardztdk, eredményeiket
dipdluskozelitésben végzett szamolasokkal tdmasztottak ala.

Az LSPR-eltoldddson alapuld érzékelés egyik fontos kovetelménye, hogy a
nanorészecskék plazmon-rezonancidja hosszu tdvon fennmaradjon, azaz a fém
nanorészecskék ne oxiddléddjanak. Ez kiilonosen fontos pl. ezilist esetén, ami ugyan
az egyik legjobb plazmonikus anyag [83], viszont kiiléndsen érzékeny a kérnyezeti
hatdsokra. A levegében taldlhaté kéntartalmu gézokkal (hidrogén-szulfid — H,S,
karbonil-szulfid — OCS) reagdlva ezist-szulfid (Ag,S) képzdédik az ezist
nanorészecskéken, ami jelent6sen rontja azok optikai tulajdonsagait. A grafén
idealis passzivdlé fedoérétegnek szamit, mivel egyrészt nem engedi 4t a
molekuldkat [84], megakaddlyozva a kénnel valé reakcidt is, mdsrészt
kell6képpen vékony ahhoz, hogy az érzékelni kivant molekuldk a nanorészecskék
kozelterébe kertilhessenek. Reed és munkatdrsai [85] két, periodikusan kialakitott
ezlist nanoszerkezeteket tartalmazd mintdt készitettek, amelybdl az egyiket
grafén fedéréteggel passzivaltdk. A passzivalt és a nem passzivalt mintdk SEM
vizsgdlataval megmutattak, hogy az eziist feliletén képzddott Ag.S maddositja a
nanoszerkezetek morfoldgidjat. Optikai reflexids mérésekkel megfigyelték, hogy a
nem passzivalt minta plazmon-rezonancia hulldmhossza 30 nap alatt 6sszesen
mintegy 216 nm-t tolédott el, és a rezonancia szinte teljesen megsziint. Ehhez

képest a passzivalt minta LSPR-eltoldddsa ugyanannyi id6 alatt csupdn 15 nm volt,
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és félértékszélessége sem viltozott jelentdsen. Kontrollalt mdédon véltoztatva a
kornyezé kozeg torésmutatdjat azt talaltdk, hogy a passzivalt ezilst
nanoszerkezetek RIS érzékenysége (162 nm/RIU) 60%-kal nagyobb, mint hasonld,
aranybdl készitett (nem passszivalt) nanoszerkezetek esetén (102 nm/RIU). Ezzel
megmutattak, hogy a grafénréteges takards igéretes megoldds lehet az eziist alapu
LSPR érzékelSk korrdzidtol valé megdvdsara.

Az ezist és arany mellett a réz is jé plazmonikus tulajdonsagokkal
rendelkezd fém. Elénye, hogy az el6bb emlitett fémekhez képest olcsébb, hatranya
viszont, hogy gyorsan oxidalédik. Feliletének passzivaldsa érdekében Li és
munkatdrsai [86] 1-3 réteg grafénnal fedtek be kvarchordozén eldillitott réz
nanorészecskéket ugy, hogy a grafént kozvetlenil a nanorészecskékre
novesztették CVD-moddszerrel. A grafén fed6rétegek intenzivebb LSPR-csucsot
eredményeztek, illetve megfigyelték, hogy — az elméletnek megfeleléen — a
grafénrétegek szdmdnak noévelése a plazmon-rezonancia hulldmhosszanak
vordseltolodasat eredményezte a kozeg novekvd toérésmutatdja miatt. Az LSPR
idébeli alakuldsat 7 napig vizsgdltdk abszorpcids spektrumok mérésével. Azt
talaltak, hogy a kezdeti, 580 nm-nél mért csics 7 nap utdn teljesen eltiint a nem
passzivalt réz nanorészecskék esetén, mig a grafénnal passzivalt részecskék LSPR-
csucsa alapvetden stabil maradt, mintegy 30 nm eltolédds mellett. Tovabbi, a
témahoz kapcsolédé munkdkrdl Alharbi és munkatdrsai publikaltak attekinté
cikket [87].

Végil roviden megemlitem, hogy Wu és munkatdrsai [88] grafén/arany
nanorészecske hibrid rendszerben nagyobb abszorpciét mutattak ki az LSPR
korili hullimhossztartomdnyban, mint amikor pusztdn arany nanorészecskék
abszorpcidéjdit mérték. Ez a hatds a grafén/fém-nanorészecske hibrid
szerkezeteken alapul6 fotodetektorok fejlesztésében hasznosulhat [89]. Tovdbb4,
jelentés szamu kutatasban mutattdk ki a kalonb6z6, grafénnal kombinalt
nanoszerkezetli fémek elényds SERS tulajdonsidgait. Ennek a tertletnek a
fejlédésérdl pl. Lai és munkatdrsai [90], Cao és munkatdrsai [91], valamint

Mhlanga és munkatdrsai [92] publikdltak 6sszefoglald cikkeket.
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3. Alkalmazott f6bb vizsgalati médszerek

3.1. Pasztazo alagut-mikroszkdpia (STM) és alagut-spektroszkédpia (STS)

Az STM vezetd és félvezets felilletek atomi felbontdsu vizsgalatira és
mddositdsdra alkalmas [93] eszkdz, mikodési elve a kvantummechanikai
alaguteffektuson alapszik. Egydimenzids rendszert tekintve, ha egy E energidju
elektron ¢, magassagu, d szélességi potencidlgdtba utkozik, ahol E < ¢, az
elektron nullatél kalonboz6 valdszinliséggel a potencidlgat tuloldalan is
megtaldlhatd lesz (14sd 13. dbra). Ennek az alaguthatdsnak a valészintiségét a

T o g=2%d (1)

Osszefiiggés adja meg, ahol k = /i—?((ﬁO—E), m az elektron tomege, és

feltételezzik, hogy kd > 1.
AV(x)

Py

b i

13. dbra. E energidjii elektron W hulldmfiiggvényének sematikus dbrdzoldsa ¢,
magassdgu, d szélességii, derékszogii potencidlgdton vald alagutazds sordn.

STM esetén egy hegyes tuvel kozelitjtk meg a mintdt néhdny angstrom
tavolsagra, és a potencidlgdt maga a td és a minta kozotti vakuum, amelynek ¢,
magassagat a td és a minta kilépési munkdi hatdrozzak meg. Fémek esetén a
kilépési munka tipikusan ¢, ~4—5eV, igy Kk~1A"', amibsl az
kovetkeztethetd, hogy a tli-minta tivolsdg 1 A-mel val novelése (csokkentése) az
alagutazdsi valészinliséget egy nagysdgrenddel csékkenti (noveli).

Egy fém-szigetel6-fém atmenet esetén, ha a szigeteld réteg elég vékony,

elektronok alagutaznak egyik fémbdl a madsikba, de csak addig, amig a Fermi-
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energidk (kémiai potencidlok) kiegyenlitédnek. El6feszitést alkalmazva (U;), a
tovébbi alagutazdsi valdsziniség asszimetrikus lesz, és mérhetd (alagit)dramot

kapunk (I;). Ezt szemlélteti a 14. 4bra egy dimenzidban.

L
v .

Dy | ]

eU¢ _.—’_.’t E(DB

| Erg

v

Efa)

14. dbra. Egy A és egy B fémelektrdda kozotti alagutazds [94]. Epa, @4, valaming
Erg, @y jelolik az A és a B elektrdda Fermi-energidjdt, illetve kilépési munkdjdt. I,
alagutdram folyik az eldfeszités dltal meghatdrozott eU, intervallumban. A piros nyilak
hosszisdga azt jeloli, hogy a nagyobb energidji elektronok I, -hez vald jaruléka nagyobb,
mivel alagutazdsi valdsziniiségiik is nagyobb.

Az elsérendd perturbacidszamitds elmélete alapjan és egymastdl fiiggetlen

fémelektréddk kozelitésben az alagutdram az aldbbi formdban irhat6 fel [95]:
2
It = Z%Z,u,v((f(Eu)[l - f(Ev)] _f(Ev)[l - f(E,u)])|Mu,v| S(Eu - Ev + eUt):
(12)
_ E -1 © [os g (
ahol f(E) = (1 + exp[ /kBTD a Fermi-Dirac eloszlasi fliggvény, ahol a 1, v a

tdre, ill. a mintdra vonatkozd indexek, M, ,, az alagitdtmenet mdtrixeleme a 'V, és
W, dllapotok kozétt, ezek energidja pedig E, illetve E,,. A fenti 0sszefiggésben
mind a mintabdl a tibe, mind a tibdl a mintdba vald alaguthatas figyelembe van
véve, a Dirac § fuggvény pedig az alagutazds sordn megmaradd energidra utal.
Alacsony hémérsékleten és kis eléfeszités esetén az alagutdram egyszeribben is

kifejezhetd:

2me?
h

I =20, %, M, | 8(E, — E)6(E, — Eg), (13)

ahol Er a Fermi-energia. A madtrixelem szamoldsira Bardeen a kovetkezd

Osszefliggést javasolta [96]:

h? « *
Myy = [ dS(W, 7%, — ¥, V¥,), (14)

ahol S tetszéleges feliilet lehet, amelyen keresztil az alagitiram megjelenik.

Tersoff-Hamann koézelitésben [97] a td annyira hegyesnek tekinthetd, hogy a
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tihegyet jelentd egyetlen — a mintdhoz legkozelebb levé — atom jarul hozza az
alagutdramhoz. Ebben az esetben ennek az atomnak a hullamfiggvénye egy

gombszimmetrikus, s-tipusu palydval irhato le:

e—kh—rm

¥, =4 (15)

ahol 7y a td helyvektora, A4, pedig a normdldsbdl adédd konstans. Ebben az

B xlr—rol’

esetben a mdtrixelem:

27h?
M_

4 mk

AW, (1), (16)

és az alagutdramra az aldbbi 6sszefiiggést kapjuk:

2(2 )3h3 2
Iy = U= S|4 "8(Ey — Er) T, 1, (o) 1? 6(E, — Ep), (17)
ami a kovetkez alakba frhatd 4t:
Iy = U Cpei(Ep) pminea (To, Er), (18)

ahol py(Er) = ZM|AM|25(EH - EF) és Pminta(To, Ep) = Zv|lpv(7'0)|2 0(E, —Ep) a
ty, illetve a minta lokalis dllapotstirtiségeinek kifejezései, C pedig egy konstans. A
(18)-as 0Osszefliggés csak alacsony hémérsékleten és kis eléfeszités (eU; < o)
esetén érvényes. Egy realisztikusabb leirdsban figyelembe kell venni az Gsszes
allapotot, ami hozzajarul az alagutdramhoz, vagyis integrdlni kell az Er és Ep +

eU, kozotti energidju dllapotokra [98]:

EF+€Ut

Ie(ro,Up) o [7 pea(E — eU)pminea(To, E) T(E, Uy, d)dE. (19)
Az alagutiram fenti, altaldnosabb kifejezésében figyelembe vettik, hogy az
alaguthatds T valdészinlisége, amit kordbban a (11)-es Osszefliggéssel adtunk meg,
tugg az U, eldfeszitéstdlis.

A gyakorlatban az STM-et legtdbbszor az un. dllandd drami jizemmddban
hasznaljuk, amikor a tdt igy pdsztdzzuk az (x, y) sikban, a minta kézelében, hogy
az alagutdram dllandé értéken maradjon. Ez egy visszacsatol6 hurok segitségével
valésul meg (ldsd 15a. 4bra). Ilyenkor a mért z(x,y)-felilet a td z irdnyd
(fuggbleges) mozgdsdbdl adddik, ami az dram dllandé értéken tartdsdhoz
szikséges (15b. 4bra). Ha feltételezziik, hogy a (19)-es 0Osszefiiggés
integranduszdban minden mennyiség dllandé (nulladik kozelités), akkor a mért

z(x,y)-felilet a minta topografidjit adja meg. A valédsdgban azonban ppineq @
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helytdl is figghet, ezért a mért felillet egylittesen tartalmaz topografiai és
elektronszerkezeti informacidt. Feltételezve, hogy p;; €s T elhanyagolhaté

mértékben fiigg az energiatdl, az alagutdram a kovetkez6 alakra egyszerisodik:
Ep+te
Ii(ro, Up) x fEFF “Pminta (o, E) dE, (20)
azaz, éllandé dramu tzemmddban (és a fenti kozelitésben) egy 4llandé

dllapotstiriségl z(x, y)-feliletet mérink.

f

pasztazas
ol

15. dbra. Az STM sematikus dbrdja ([99] alapjdn). (a) A tiit piezoelektromos kerdmidk
mozgatjdk a minta felett. Egy visszacsatold dramkor szabdlyozza a tii fiiggdleges (z)
irdnyd mozgdsdt. (b) Allandd drami iizemmdd: rogzitett V elfeszités mellett az x,y
pdsztdzds sordn az alagitdramot minden pontban egy adott dllandd értéken tartjuk (z
irdnyi mozgatdssal) a visszacsatold hurok segitségével. A tii z(x) mozgdsdt szaggatott
vonal, mig a pdsztdzds irdnydt nyil jeloli.

Spektroszkdpiai izemmddban (STS) a tlit rogzitjik egy kivélasztott (1)
pontban, kikapcsoljuk a visszacsatold hurkot, majd dram-fesziiltség

karakterisztikdt mérunk, az I,(rg, U,) gorbét. A (20)-as képlet alapjdn a mért

o

gorbe elsérendd differencidlja ardnyos a minta allapotstriségével:

dly

E X pminta(TOJ EF + eUt)- (21)
t

Lathatd, hogy STS-mérésekkel lehetdséglink van feltérképezni a minta
allapotstriség-fuiggvényét barmely kivalasztott pontban.
Az STM- és STS-moddszerrdl tovdbbi, részletes leirds példdul a R.

Wiesendanger és H.-J. Glntherodt dltal szerkesztett konyvekben taldlhaté [100].
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3.2.Atomieré-mikroszkdpia (AFM)

Az AFM a pdsztdzészondds moddszerek csalddjanak egyik legfontosabb
eszkoze [101], itt szintén egy hegyes tivel pdsztdzzuk a feliiletet. Ebben az esetben
viszont a td-minta kozti kolcsdonhatdsi eré hatdrozza meg a képalkotdst. Ezért
nagy eldénye az STM-hez képest, hogy nemcsak fémes, hanem szinte barmely
felulet leképezhetd, amelynek érdessége a nanométeres skdldan van (de legfeljebb
néhdny mikrométer, a piezo-mozgatdtdl fiiggden). Az AFM-tl egy laprugdra van
rogzitve, melynek fels6 oldaldt 1ézerfény vildgitja meg (ldsd 16. dbra). A laprugdrdl
visszaver6dd 1ézerfényt egy négyszegmensu fotodidda érzékeli. Az un. kontakt
tuzemmddban a tlt érintkezésig kozelitjik a mintdhoz. Ilyenkor a laprugé kissé
elhajlik, igy a fotodidddt megvilagité lézerfolt is elmozdul, azaz vidltozik a
fotodidda szegmenseire esd intenzitds. Ebben az tizemmddban a visszacsatold
elektronika a laprugd elhajldsat tartja allanddnak az X,y pdsztdzds sordn, a
ti-minta tdvolsag szabdlyozasaval. Ez egyenértéku azzal, hogy a ti—minta koézti F
taszitd er$ allando értéken marad. Ha az F eré egy pontban megnd, akkor a
folyamatos szabdlyozds miatt a z-érték is megnd, igy a mért z(x,y) értékek a
minta topografidjat adjak meg.

Az AFM egyik leggyakrabban haszndlt izemmddja a kopogtaté (tapping)
mod [102]. Ebben az esetben a laprugét egy gerjesztd (szinuszos) jel rezgésbe

hozza a sajdtfrekvencidhoz kozeli frekvencidn (16. dbra).

Lézer Kimeng jel
Oszcillacios
piezo

Bemend jel

L 1

16. dbra. Az AFM sematikus felépitése és miikodése kopogtatd tizemmddban ([103]
alapjdn).
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Tavol a mintdtdl a laprugd szabadon oszcilldl adott amplitidéval. A mintahoz
kozelitve a td rezgése megvaltozik a td-minta kozti koélcsonhatdsi erd
kovetkeztében (csillapitott rezgés). A rezgés amplituddja csokken, ill. a fdzisa is
megvaltozik. Ilyenkor a visszacsatold hurok a rezgés amplituddjat tartja dllandé
értéken a z tdvolsag vidltoztatdsaval, ezzel dllandé td-minta kolcsdnhatast
biztositva a pdsztdzds sordn. A kdlcsonhatds ebben az izemmddban a vonzé erék
tartomdnydban marad (17. dbra). A minta topografiai képét a kontakt médhoz

hasonldan a ti—minta tavolsag értékei adjak.

Eré (P4

Taszité Coulomb-kdlcsénhatas

Kopogtatd tzemmaod

» Tavolsag (r)

i Atlag eré-tavolsag gérbe
(Lennard-Jones)

,/ van der Waals-kélcsdnhatas

17. dbra. Kopogtato tizemmddban a ti-minta kolcsonhatdsi erd a lila sdvval jelolt
tartomdnyban mozog. Az dbrdn kiilon jeloltem az Fo~r~% Coulomb-kolcsonhatdst
(kék), az F,qy~ — r~° van der Waals-kélcsonhatdst (z6ld), ill. ezek eredd gorbéjét, a
Lennard-Jones-potencidlt (piros).

A topografidn kiviil a berendezés a rezgés fazisit (¢) is méri. A z(x, y) adatokkal
pdrhuzamosan 4dltaldban egy ¢@(x,y) térkép is rogzitésre kertl. Kulonbozd
anyagok gyakran kiilonb6z6 mértékben mddositjak a ¢-t. Ezért a fazistérkép igen
hasznos lehet, mivel a minta inhomogenitdsardl is informaciét kaphatunk.

Az AFM-mérések sordn lehet8ség van arra, hogy a tlt adott (x,y)
helyzetben rogzitsik, majd a td-minta tdvolsagot vidltoztatva megmérjik a
laprugé elhajldsat. Ez az un. erd-spektroszkdpia tizemmod, amikor eré—tavolsag
(F(r)) gorbéket mérink (ldsd 18. dbra). Az F(r) gorbék segitségével egy-egy
kivdlasztott pontban vizsgdlhatjuk az adhéziét, vagy a minta mechanikai

tulajdonsdgait (nanoindentécid) [103].
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Az AFM-technikdnak egy viszonylag uj izemmddja a Bruker altal fejlesztett
,PeakForce Tapping” tizemmdd (cstucserd kopogtatds), a kopogtaté tizemmddd
térképezést kombindlja az erd-spektroszkopiaval. A td rezgetése itt a
sajatfrekvencidndl jéval alacsonyabb frekvencidn torténik (2 kHz), tovdbbd a
pasztdzds sordn a kép minden egyes pontjdn mér egy teljes er6—tavolsdag gorbét. A
topografiai leképezéshez az egyes er6gorbék — felhaszndld daltal szabadon
modosithaté — erécsucsait haszndlja (C pont a 18. dbrdn) visszacsatold jelként. A
pixelenként mért F (1) gérbék nem kertilnek mentésre. Ehelyett a vezérld szoftver
mar mérés kozben elemzi az erégorbéket, kiolvassa és megjeleniti a lényeges
paramétereket, mint példdul a maxim4lis adhézié értékét (D pont a 18. 4brdn). igy
a mechanikai tulajdonsdagokrdl is térképet készithetlink, a topografidval

megegyez0 felbontassal.

\\. meredekség

Eré (F) / elhajlas

Tavolsag (7)

18. dbra. Tipikus eré—tdvolsdg gorbe, erd-spektroszkdpia tizemmddban mérve ([103]
alapjdn). A mérés két részbdl dll, el6szor egy tdvoli A pontbdl egy vdlaszthatd, a mintdhoz
kozeli C pontig kozelitjiik, majd a mdsodik részben tdvolitjuk a tit a mintdtdl. Az A
pontban a tii tdavol van a feliilettdl, nincs lényeges kolcsonhatds. A B pontban a fellépd
vonzd erdk hatdsdra a ti elkezd elhajlani a feliilet felé. Tovdbb kizelitve taszito
kélcsonhatds lép fel, mely egyre novekszik a C pontig. Visszafelé haladva a taszito
kélcsonhatds fokozatosan dtvdlt vonzdsba, majd a D pontndl a tdvolodd laprugd legydzi
a tii—minta kozti adhéziot, és a tii elengedi a feliiletet.

Alapesetben az AFM-méréseknél nem ismerjik a ti és a minta kozott
fellépb er6k pontos értékét, de a minta topografidgjanak méréséhez ez nem is
sziikséges. Kvantitativ mérésekhez el6bb kalibrdlni kell a berendezést a laprugd
mechanikai tulajdonsdgaival. Az egyik meghatirozandé paraméter az un.
érzékenység (mértékegysége nm/V), amely megmutatja, hogy a lézerfolt
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helyzetének adott véltozasa a fotodidddan mekkora laprugé elhajlasnak felel meg.
Ezt az érzékenységet az er6—tdvolsag gorbék linedris szakaszdn mért meredekség-
érték (18. dbra) adja meg. A mdsik paraméter a laprugé rugéddllanddja (k). A
geometriai méretek ismeretében a k becsiilhetd (és a szoftverben megadhatd),
viszont valddi értéke jelentGsen eltérhet ettl a névleges adattdl. Az dltalam
hasznalt MultiMode 8 (Bruker) AFM rendszeren lehetség van meghatdrozni a
rugééllandét (,thermal tune” funkcid). A mddszer lényege, hogy a mintétdl
eltavolitott laprugét szabadon hagyva, a szoftver méri a termikus fluktudcidk altal
okozott q kitéréseket, majd a kitérések négyzetes dtlagabdl kiszamolja a
rugdéllanddt a k = kgT/{(q?) 6sszefiiggés alapjdn [104]. A fenti két paraméter
ismeretében mar kvantitativan is lehet mérni a t—minta kozti eréket, illetve jél
meghatdrozott erével hatdst gyakorolni a minta feliletére. A PeakForce Tapping
tizemmddban végzett kvantitativ mérési eljards a PeakForce QNM (quantitative
nanomechanics) néven ismert.

Az értekezésben bemutatott vizsgalatok esetén a fent emlitett kopogtatd és
PeakForce Tapping Uzemmodokat haszndltam. Részletesebb leirds az AFM
muikodési mddjairdl példdul P. Eaton és P. West [103], valamint S. N. Maganov és

M.-H. Whangbo [105] kényvében taldlhatd.

3.3. Raman-spektroszképia

A fény és az anyag kdlcsonhatdsa sordn végbemend egyik alapvet6 jelenség
a szords, amely lehet rugalmas vagy rugalmatlan. EI6bbi esetben a fény az eredeti
frekvencidval halad tovédbb a szdrt irdnyba (Rayleigh-szdrds). Az anyaggal
kolcsonhatd fénynek igen kis része szorddik rugalmatlanul, ilyenkor a szért fény
frekvencidja kilonbozik a beérkezd fény frekvencidjdtdl. Rugalmatlan (Raman)
szordst elGszoér 1928-ban figyelt meg Raman és Krishnan [106], és tdlik
fuggetlentl Landsherg és Mandelstam [107].

A Raman-effektus tdrgyaldsahoz tekintsink klasszikus képben egy
kétatomos molekuldt, amely (1 karakterisztikus frekvencidval rezeg. Az atomok

kozti tdvolsag x(t) = x, cos(Qgt) szerint valtozik, ahol x a rezgés amplituddja. A
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molekula a polarizdlhatdsdga fiigg az x-tdl. Kis elmozduldsok esetén a Taylor-

sorba fejthet6 az a egyensulyi értéke koril. Els6rendd kozelitésben
oa
a(t) = ay + (E)o x(t). (22)

Egy gerjesztd E(t) = E, cos(w,t) elektromos tér a molekuldban

u(t) = ga(OE() (23)
dipdlusmomentumot indukdl, ahol &, a vdkuum permittivitdsa. A
polarizdlhatésdg (22)-es alakjat a (23)-as Osszefiiggésbe helyettesitve a

kovetkez6t kapjuk:

u(t) = ¢, [ao + (Z—j)o Xo cos(QRt)] Eq cos(wpt) =

= goaoEy cos(wpt) + %60 (Z—Z)O xoEo cos[(wp - QR)t] + %60 (Z—Z)O xoEo cos[(wp +

+ Qp)t]. 24)
Az elsé, w, frekvencids tag a Rayleigh-szérdsnak felel meg. A mdsodik tag egy
ws = wy — Qp frekvencidjy, un. Stokes-szdrdst ir le, mig a harmadik tag egy w,s =
wy, + Qp frekvencidju, un. anti-Stokes-szérdst. Ldthatd, hogy azon rezgési
modusok lesznek Raman-aktivak, amelyek esetén a polarizdlhatdsag valtozik,
azaz (z—z)o # 0. A Raman-spektroszképidban dltaldban a Stokes-szordst

vizsgdljuk, melynek intenzitdsa az indukalt dipélusmomentum 4ltal kibocsatott

Osszteljesitménnyel ardnyos [108]:

)02 (wp — Qr)" - EZ . (25)

Az anti-Stokes-sz4rds intenzitdsa kisebb a Stokes-szdrds intenzitdsdnal (19. dbra),

I (Zd

ax
mivel termikus egyensulyban a gerjesztett dllapot betoltottsége kisebb, mint az

alapallapoté. A kétféle szords intenzitdsa csak végtelen hdmérséklet esetén lenne

egyenld.
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L I

® (0] ®

S P AS

19. dbra. Raman-szords egy Qg frekvencidval rezgd molekula esetén ([109] nyomdn).
Az anti-Stokes (w4s) sz0rt fény intenzitdsa kisebb a Stokes (wg) fény intenzitdsdndl.

Kvantummechanikai képben fotonok szdérasdval irhatjuk le a Raman-
effektust: a bejovd foton a molekulat egy kozbensd, virtudlis dllapotba gerjeszti,
ahonnan az fotonkibocsdtdssal relaxalédik. Rayleigh-szdras esetén a kibocsdtott

foton energidja megegyezik a bejové foton energidjdval (Idsd 20a. dbra).

a) b) c)

le>
A
F N S
wP ('OAS
®, ®, ®, 0N

Iv> \ 4
[f> v A 4 IQR

Rayleigh-szdras Stokes anti-Stokes

Raman-szords Raman-szdrds

20. dbra. A Raman-szdrds szemléltetése energiadiagramokkal ([109] nyomdn): |f) —
alapdllapot, |v) — elsé gerjesztett rezgési dllapot, |e) — gerjesztett elektrondllapot.

Stokes-szérdsndl a molekula az |f) alapdllapotbdl |v) gerjesztett rezgési dllapotba
keril (fononkeltés), mikozben a kimend foton energidja kisebb (20b. dbra), mig
anti-Stokes-szdrds esetén a |v) rezgési dllapotbdl |f) alapéllapotba relaxdlédik
(fononkioltds), és a kibocsdtott foton energidja nagyobb (20c. dbra). A
polarizalhatdsag védltozdsanak kvantummechanikai leirasbdl szdrmaztatott alakja

[108]:

(26)

flp ) ripgl)  (flugIr)(r|m,|i
(am0ﬁ=:2r¥ ol + <|p|q,

hwyi—hwp—ily hwyp—hwp—ily
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ahol i, 7, f jeloli a sz6rdsi folyamat kezdeti, kézbensd, és végsé édllapotit, p, o az
X,Y, vagy z irdnyu komponenseket jel6lé indexek, w, a gerjeszté (lézer) fény
frekvencidja, w,; és w, s pedig a megfeleld dllapotok frekvencidi kozti kiillonbség.
[} az r dllapot szélessége, az il tag pedig egy csillapitasi dllandé. Normal Raman-
szdras esetén w, K w,;. Ha viszont w, ~ w,; (valés elektronillapotot gerjeszt a
fény), akkor a (26)-os zdrdjeles kifejezés elsé tagjdnak nevezdje nagyon kicsi lesz,
ezért ez a tag és az ennek megfelel6 Raman-szords intenzitdsa sok nagysagrenddel
megnd. Ezt a jelenséget nevezziik rezondns Raman-szordsnak.

Az értekezésben bemutatott Raman-spektroszkdpiai vizsgdlatokat egy

WiTec alpha300 RSA+ tipusu berendezésen végeztem, konfokdlis elrendezésben

(14sd 21. 4bra).

(detektor)
?é)rrl);?j:rréli nyalaboszté
» objektiv

fokuszsik (minta)

PR, Y A—

21. dbra. Konfokdlis mikroszkdp f6 részei ([108] nyomdn).

A konfokdlis rendszer lényege, hogy egy pontszeri fényforrdst (szdlcsatolt
lézerforras) fokuszdl a mintdra. A fékuszdlt nyaldb méretét az alkalmazott lézer
hullamhossza hatdrozza meg. A mintardl visszavert fényt egy tovabbi lencse
segitségével egy résre fokuszdlja. Raman-mérések esetén a résbdl kozvetlenil egy
uvegszdlba csatol be a fény, majd ezen keresztil jut a spektrométerbe. A rés
dtmérdje ugy van megvalasztva, hogy a fokuszalt nyaldbnak csak a kozépsé része
megy at rajta. Ahogy a 21. dbrdn is lathatd, a nyaldbnak az a része, amely nem a
fékuszsikbdl érkezik, nem tud dthaladni a résen. Nagy elénye a konfokilis
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rendszernek, hogy pasztazni lehet a mintat az objektivlencse alatt, piezomozgatdk

segitségével, igy Raman-térképet lehet késziteni a minta feliletérdl.

3.3.1. Feliileterdsitett Raman-spektroszkopia

Feliilet altal erésitett Raman-szorast el6szor Fleischmann figyelt meg 1974-
ben [110], eztstfeltleten adszorbedlt piridin molekuldk spektrumait vizsgdlva. A
jelenséget 1977-ben a Raman-szdras hatékonysdganak novekedésével magyarazta
Jeanmaire és Van Duyne [111], valamint Albrecht és Creighton [112], akik 6t
nagysagrenddel nagyobb intenzitdsi Raman-jelet mértek a nem-adszorbealt
piridin jeléhez képest. Azdta a felileterdsitett Raman-spektroszkdpia (Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy - SERS) széles korben elterjedt analitikai vizsgdlati
mddszerré fejlédott [113]. Bebizonyosodott, hogy sokféle molekuldrdl kaphatunk
néhdny nagysdgrenddel intenzivebb Raman-jelet, ha megfeleléen preparalt
fémfelileten, vagy fém nanorészecskéken vannak adszorbedlédva. Emiatt sokkal
kevesebb anyagmennyiségre van szitkség (pl. pikomdlnyi), szélsGséges esetben a
mddszer akér egyetlen molekuldra is érzékeny lehet [114].

Ahogy fentebb is targyaltuk, a Raman-szords intenzitdsa a g indukalt
dipélusmomentum 4ltal kibocsdtott 6sszteljesitménnyel ardnyos (25). Mivel u az
a polarizdlhatésdg és az E elektromos tér szorzata (23), két komplementer
erdsitési mechanizmus kilonboztethetd meg: az egyik az elektromdagneses, amely
az F-t noveli, a mdasik a kémiai mechanizmus, amikor a noévekszik. Az
elektromagneses erdsités egyszerd leirdsdhoz tekintsiink egy &, dielektromos
allanddju kozegben taldlhatd izoldlt, gomb alakd fém nanorészecskét, ¢
dielektromos fliggvénnyel. Lézerfény-megvildgitas esetén az elektromos tér a fém

nanorészecske kozelében felirhatd [115], mint
3
E.=Eycosf+g (}:—3) E, cos 6, (27)

ahol E, az ered6 elektromos tér a nanorészecskét6l r tavolsigra, R a
nanorészecske sugara, 0 a gerjeszt6 E, térhez viszonyitott irdny, g pedig az alabbi

Osszefliggéssel kifejezett dllandé (w,, a gerjesztd lézer frekvencidja):
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g= (M) (28)

e(wp)+2em
Lathatd, hogy g akkor lesz maximalis, amikor € = —2¢,,. A frekvencia, ahol ez a
feltétel teljestl, a 2.2. fejezetben madr targyalt plazmon-rezonancia frekvencidja,
amikor a felileti plazmonok gerjesztése jelentésen noveli a nanorészecskében a
lokalis elektromos teret. Ez a lokalis tér a gerjeszté térrel szinkronizdlt, de annal
sokkal nagyobb. A fém nanorészecske feliiletére adszorbedlt molekuldk ezzel a
novelt térrel hatnak koleson.

Kémiai erdsités [116] akkor lép fel, amikor kémiai kotés jon létre az
adszorbedlt molekula és a fém kozott (kemiszorpcid). Az ilyen molekula-fém
rendszer kialakuldsa [117, 118] megnéveli a molekula a polarizdlhatésdgdt a fém
elektronjaival valé kolcsonhatds miatt. Ezekben a rendszerekben lehet6vé vilik,
hogy elektromos toltés kertljon 4t a fém vezetési sdvbdl a betoltetlen
molekulaorbitdlokra (toltéstranszfer), vagy forditva. Ilyen kontextusban a kémiai
erésitési mechanizmus egy felilet dltal indukalt rezondns Raman-effektusként is
felfoghaté.

Bdr fogalmilag két kiilonalld mechanizmusrdl van sz6, az elektromdagneses
és kémiai erdsités nem flggetlenithetd egymastdl teljes mértékben, a kettd kozti
viszony maig nem tisztdzott. Kémiai erdsités nyilvan csak a feltlettel kozvetleniil
érintkez6 molekuldk esetén jon létre. Bar az elektromdgneses erdsités hosszabb
hatdtdvolsdgy, az 1/r3 fiiggés miatt (27) ez a mechanizmus is a feliilethez
legkozelebb levé molekuldk esetén a legjelentésebb. Az dltalanos megallapitas az,
hogy az elektromdgneses mechanizmus nagyobb szerepet jdtszik a Raman-
effektus erdésitésében, mint a kémiai mechanizmus [115]. Az elméleti SERS erdsitési
tényez6t (EF) az alabbi 6sszefiiggés adja meg [113]:

|Er(wp)|2|5r(wp_ﬂR)|2
|Eol* ’

EF(w,) = (29)

ami azt mutatja, hogy a teljes erdsités mind a gerjeszt6, mind a szdrt (Stokes)
terek erdsitésébll szarmazik. Az erdsitési tényezd kisérletekbdl torténd
meghatdrozdsira leggyakrabban az un. normalizdlt erdsitési faktort (NEF)
haszndljdk [119]:

ISERS /
Ngsur f

1 ’
RS/Nvol
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ahol Igggrs és Igg a feliileterdsitett, ill. normdl Raman-szérdsi intenzitdsok, Ng,,r a

feliletre adszorbealt, a SERS-folyamatban résztvevé molekuldk szama, N,,,; pedig

a teljes gerjesztett térfogatban levé molekuldk szama.
3.3.2. A grafén Raman-spektruma

A grafén Raman-spektrumdnak értelmezéséhez fontos latni a grafén
fononjainak diszperzids reldcidjat (22a. dbra). A grafén elemi celldja két
szénatomot tartalmaz (A és B, 1dsd 2.1.1. fejezet), ezért 6sszesen hat fonon-4g van,
kozulik hdrom akusztikus (A) és hdrom optikai (0). Ezek kozil egy-egy 4g a
grafén sikjira merdleges rezgéseknek felel meg (0), ketté-ketté pedig a sikkal
parhuzamos rezgéseknek (i). Tovédbbd, a fononmddusok hosszirdnyd (L) vagy
keresztirdnyu (T') besoroldsiak attdl figgéen, hogy a rezgés az A-B szén-szén
els6szomszéd-tdvolsdg irdnydval parhuzamos vagy arra merdleges. gy, az elsé
Brillouin-zéna (BZ) I'M és T'K irdnyai mentén a hat fonon-4gat

iLO,iT0,0TO0,iLA,iTA, és oT A betlikombindcidkkal jelolik (22a. dbra).

) - —
‘ma °aiv,
- 7/
Y lLo 3
1600 4 2D (G)
iTO
1400 |
1200 | -
£ 5 G
CJ o
s 100 1o @
g \
800 | =
g Iz D
S 600 2
fra iLA =
400 |
D'
200 | iTA
0 OTA 1 i 1 1 JL 1 1

Raman-eltolédas (cm™)

22. dbra. (a) A grafén fononjainak szdmolt diszperzids reldcidja. Két Raman-aktiv
mddus (G és D) pirossal kiemelve ([120] és [121] nyomdn). (b) Grafén Raman-
spektruma, a legjelentdsebb csiicsok jelolésével, 514 nm-es lézerrel vald megvildgitdssal
([120] nyomdn).

39

1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000



osvat h. zol tan_261 24

A BZ kézepén ([-pont) az iLO és iTO optikai médusok degenerdltak, és E,g
szimmetridval rendelkeznek. Ezek a mdédusok az A és B alrdcson levs szénatomok
ellentétes rezgéseinek felelnek meg (bal betétdbra a 22a. 4brdn), ill. ezek adjdk a
Raman-spektrum G-csicsat (1581 cm™?, 22b. dbra), mint az egyetlen elsérendd
Raman-szdords eredményét. A G-sdv frekvencidja (wg) nem fugg a gerjesztd 1ézer
energidjatdl (Ejgzer). Megjegyzendd tovébbd, hogy grafén esetén mindig valds
elektrondllapotba gerjeszt a lézer, ezért a fény rugalmatlan szérdsa mindig
rezondns szoras.

A D- és 2D- (mds elnevezéssel G') sivok misodrendd folyamatok
eredményei, ezen csucsok frekvencidja véltozik Ej4,,, fliggvényében. A D-sav wp
frekvencidja (1350 cm™! koriil a 22b. 4brdn) linedrisan noévekszik, névekvé Ejg er
mellett, és (Qwp/0 Eigzer) = 50 cm™1/eV [122], mig A 2D-sév w,p (= 2700 cm™! a
22b. dbrén) frekvencidjdnak diszperzidja ennek kétszerese: (w,p/0 Eigzer) =
100 cm™1/eV [120]. Megjegyzendd, hogy w,, kozel kétszerese wp-nek (innen
kapta a 2D elnevezést). A D- és 2D-sdvok diszperziv viselkedése az un.

kétszeresen rezondns Raman-sz6rdsbdl szdrmazik (14sd 23. 4bra).

23. dbra. Jellemzd Raman-szdrdsi dtmenetek grafénban ([120] nyomdn).

A D-sav esetén a grafén K-volgyben gerjesztett elektronja ponthibdn vagy

szemcsehatdron rugalmasan szérédik a K'-vélgybe, majd egy K -pont kériili iTO-
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fonon keltésével visszatér a K-volgybe, ahonnan foton kibocsdtdsaval relaxalddik.
Ez a fonon a szénatom-hatszogek 1élegzé mdédusédnak felel meg (jobb betétdbra a
22a. dbrdn). A 2D-siv esetén két rugalmatlan szdrdsi folyamat torténik, a
gerjesztett elektron egy iTO-fonon keltéssel 4tkeriil a K'-vélgybe, majd egy
masodik, ellentétes impulzusu iTO fononszdrassal visszakeril a K-volgybe, és
relaxdlédik. Ezzel egyenértékd folyamat, ha az elektron elébb a K'-vélgyben
relaxalddik, és utdna kertl vissza a K -volgybe a masodik fononon vald szdrdssal. A
fentiek alapjdn a D- és 2D- sivok K — K’ dn. volgykozi szérdsbdl (intervalley
scattering) szdrmaznak. A D’-sdvot 1620 cm™! frekvencidndl viszont K (vagy K')
volgyon beltli szérds (intravalley scattering) eredményezi, amikor egy kis
impulzusu iLO-fonon keltése mellett az elektron rugalmasan szdérddik vissza egy
hiban [123].

Mechanikailag feszitett grafénban mind a G, mind a 2D-sév frekvencidja
véltozik a fesziiltség fliggvényében, és egytengelyl (uniaxidlis) feszliltség esetén a
savok fel is hasadhatnak a szimmetria sériilése miatt [124, 125, 126, 127]. Izotrop,
kéttengelyl (biaxidlis) fesziiltség alkalmazdsakor a sdvok frekvencidja csupédn
eltolddik, azaz a fononok energidja a racstavolsaggal egyiitt valtozik, a szimmetria
azonban valtozatlan marad [128, 129]. A mechanikai fesziiltségen kivil a grafén
toltéshordozd-koncentrdcidjanak valtoztatdsa (ddpoldsa) is a G, 2D-sdvok
eltoléddsdhoz vezet [130, 131]. Ennek oka, hogy a lézer mindig az aktuilis, a
ddépolds mértékével eltolt Fermi-energidrdl gerjeszti az elektronokat. Fontos, hogy
mig p-tipusu ddépolds esetén ugy a G, mint a 2D -sav frekvencidja végig monoton
né a dopolas fuggvényében, addig n-tipusd ddopoldsndl a 2D-sav jelentds
ddpoldsig (= 1013cm™2) nem viltozik, és csak e felett kezd monoton csékkenni
[130]. A mechanikai feszlltség és ddpolds dltaldban egyszerre van jelen a
kisérletekben elédllitott grafénmintdkban, mivel pl. az alkalmazott hordozoé és a
kornyezeti hatdsok spontan mddon dépoljak elektrosztatikusan a grafént, ill.
hoznak létre véletlenszerd mechanikai fesztltséget, akdr nanométeres skalan is.
Lee és munkatdrsai mddszert javasoltak a kétféle hatds szétvilasztdsdra, valamint
a feszlltség és a p-ddpolds szdmoldsdra [132]. A mddszer lényege, hogy a

Aw,p /Aw; ardny elébbi esetben 2,2 koriil van, utdbbi esetben pedig 0,55 koril. Ez
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azt jelenti, hogy egy (wg, w,p) koordindta-rendszerben az egyensulyi értékekkel
megadott (w2, wJp) pontbdl két kiilonb6z8 meredekségl egyenes mentén valtozik
a G- és a 2D-sav frekvencidja a két esetben. Ezekre a meredekség-értékekre kissé
kiildnb6z6 értékeket taldlunk az irodalomban. igy mechanikai fesziiltség esetén a
(Aw,p/Awg) ardny 2,02-2,8 kozott van [128, 129], mig p-ddpolds esetén 0,55-0,75
kozott [132, 133]. Mueller és munkatdrsai tovdbbfejlesztették a moddszert
tetsz6leges mechanikai fesziiltség esetére [133], kilon kezelve a hidrosztatikus
fesziiltség okozta frekvenciaeltolédast és a nyirdfesziltségb6l szarmazé
sdvfelhasaddst. A hidrosztatikus fesziiltség definicid szerint &, = &, + &,,, ahol
Exx €s £y, a megfeleld irdnyu feszlltségtenzor-komponensek. Ha &, = &), = &,
(izotrop biaxidlis fesziiltség), akkor &, = 2¢,. Szdmszerd értéke a Aw; = —wly;&p
Osszefiiggéssel megadhato frekvenciaeltolédasbdl szamolhatd, ahol i = G, 2D, és

y; amegfelel$ Grineisen paraméter [125,128].
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4. Sajat eredmények

4.1. Grafénpottyok kialakitdsa termikus oxidacidval

Kémiai mddszerrel exfolidlt (expandalt) grafitlapkdkbdl (1 mg) szuszpenziét
készitettem 20 ml benzolban, 3 drds ultrahangos razdssal. A szuszpenziébdl
néhany cseppet Si hordozdra vittem fel. Szdradds utdn AFM vizsgalatokat
végeztem kopogtaté tizemmddban, melynek sordn 1 — 5 pm 4tméréjli, néhdny
nanométer vastag grafitlapkdkat jellemeztem. Az 24a. dbrdn egy ilyen lapkat

mutatok.

730 nm 720 nm
15 +10
0 0

24. dbra. Kémiai mddszerrel exfolidlt (expanddlt) grafitlapka AFM felvétele Si
hordozén (a) hdkezelés nélkiil, és (b) az elsé hdkezelés (10 perc, 450 °C) utdn. A
bekeretezett részrél nagyobb felbontdsi felvétel ldthato a 25a. dbrdn.

Lathatd, hogy a lapkan viszonylag sok kis szennyezd részecske van, amelyek az
eléallitasi folyamat melléktermékei. Ezeknek a szennyezddéseknek a nagy részét
egy 10 perces, levegdn és 450 °C-os homérsékleten végzett hdkezeléssel el lehetett
tavolitani, amint azt a 24b. dbrdn is megfigyelhetjiik. Itt ugyanazt a lapkat latjuk,
mint a 24a. dbran, a hékezelés utian. Amellett, hogy lényegesen kevesebb a
szennyezdGdés, a 24b. dbran azt is megfigyelhetjik, hogy a lapka jobban rasimul a
hordozdra, igy szerkezete is jobban ldtszik, valamint vastagsdga is pontosabban
mérhetd. J6l kivehetd, hogy egyes részei Osszehajtva keriiltek a hordozdra. A

tovabbiakban a lapka bekeretezett részét vizsgalom részletesebben. A 25a. dbran
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lathatd, hogy itt a lapka vastagsdga 0,7 nm, ami két grafénrétegnek felel meg (az 1

és 1’ markerek kozti Az(11) fiiggbleges tavolsig).

Az(22°)=0,37 nm
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\L\l‘ f’ \\ 1 . 3 1’

s WAV A

4

Az(22°)=0,42 nm

250 500

25. dbra. AFM-felvételek a 24b. dbrdn bekeretezett részrdl (a) az elsé hékezelés (10 perc,
450 °C), (b) a mdsodik hdkezelés (10 perc, 550 °C), és (c) a harmadik hékezelés (20
perc, 550 °C) utdn.

Megtfigyelhet4 tovdbbd, hogy a vastagsidg nem egyenletes. A 2 és 2’-vel jelolt
pontok kozott példaul tovabbi 0,37 nm vastagsdg van, azaz egy hidnyos harmadik
grafénréteg adja az egyenetlenséget. A lapka felilletén lathatd sotétebb foltok a
fels6, harmadik réteg hidnyzé részeinek felelnek meg (lyukak). Ezek a lyukak azt
mutatjak, hogy a grafitlapka szerkezetében sok volt a hiba, és a hékezelés sordn

ezeken a hibahelyeken elindult az oxiddcié [134, 135]. Tovabbi, levegén végzett
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hokezelések hatdsiat szemlélteti a 25b. és a 25c. dbra. A 25b. dbra ugyanazt a
lapkarészt mutatja a mdsodik, 10 perces, 550 °C-on végzett hékezelés utdn. Itt az
lathatd, hogy a lapka szélein is elkezd6dott az oxiddcid, a vizsgalt lapkarész alakja
megvaltozott. Az 11’ és 22’ jelparok alapjan itt mar csak két grafénréteg van ugy,
hogy a fels6 réteg nem 6sszefliggd, hidnyos. A 25c. abra a harmadik, 20 perces, 550
°C-on végzett hoékezelés eredményét mutatja. Megfigyelhets, hogy a lapka
vastagsdga egyenletes, azaz a mdsodik réteg maradvanyai eltlintek, és egyetlen
grafénréteg maradt (11’ jelpdr). A szélek menti oxiddcié miatt a lapkarész dtméréje
kisebb lett, és igy kiilonallé grafénlemezt képez. Az is megfigyelhetd, hogy a Si
hordozdéban 0,4 nm-es bemélyedés keletkezett végig a grafén kertlete mentén
(1asd pl. a 22’ jelpdr). A jelenség a Si feltiletén levé nativ oxidréteg karbotermikus
redukcidjdval (Si0,+C—>SiO+CO) magyardzhatd [136]. A mintdt aldvetettem egy
negyedik, 30 perces, 550 °C-os hdkezelésnek is, ennek hatdsdra a grafénlemez
atmérdje tovabb csokkent, és az eredmény egy 51 nm atlagszélességid, 105 nm

hosszu grafénszalag (26. dbra).

26. dbra. AFM-felvétel a 24b. dbrdn bekeretezett részrdl, a negyedik hékezelés (30 perc,
550 °C) utdn. Ezen a teriileten csupdn egy 51 nm dtlagszélességii, és 105 nm hosszu
grafénszalag maradt (nyillal jelolve).

Lathato tehat, hogy a fent alkalmazott termikus oxidaciéval néhdnyszor 10 nm-es
atmérdju grafénpottyok alakithatdk ki. Ebben a mérettartomdnyban a grafén
allapotstirisége madar megvaltozhat az elektronok bezartsdga miatt. Az

alabbiakban errél mutatok egy példat.
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A 27. abrdn egy olyan grafénpotty STM felvétele lathatd, amelyet HOPG-
hordozdéra — a 2.1.3. fejezetben leirtak szerint — transzferalt CVD-grafénbdl
alakitottam ki, 120 perces, 650 °C-on végzett hékezelés segitségével. A vizsgalt
szerkezet négyszog alaky, az atomi felbontdsu felvételek alapjén (ldsd a 27a.
dbrdn) a hdrom hosszabbik éle ,cikk-cakk” irdnyd, mig a negyedik egy
ykarossz€k” iranyu él. A karosszék él tavolsdga a szemben levd cikk-cakk éltdl 12

nm (27b. dbra).

a) | o b)

——vonalmetszet (1) |

5 10 15 20
Tavolsdg (nm)

27. dbra. (a) Hlkezeléssel (120 perc, 650 °C) kialakitott grafénpiotty STM felvétele
HOPG-hordozon. A betétdbra a grafénpdttyon mért atomi felbontdsiu felvétel, amelyen
jeloltem a hdrom cikk-cakk (kék), ill. egy karosszék (fehér) irdnyt. Az ,1”-gyel jelolt
vonalmetszethez tartozd magassdgprofil a (b) dbrdn ldthatd.

A grafénpotty kozepén végzett STM-mérések sordn kialonbozé szuperstruktuira-
mintédzatokat figyeltem meg, az alkalmazott td-minta eléfeszitéstél (U) figgben.
A28.abran U = 100, 25, és —50 mV feszultséggel mért felvételeket mutatom be. A
felvételek kétdimenzids Fourier-spektrumdn (az dbra alsé része) az atomi rdcsnak
megfeleld komponensek mellett azonosithaték az ismert (v/3 x v/3)R30° tipusu
szuperstruktira (R = 2,46 A) komponensei is (fehér karikdkkal jelolve), amelyek a
karosszék €l miatt 1étrejové K — K' = q volgykozi szérdsbdl szérmaznak [137,
138], ahol q a szérds hulldimszdmvektora. A Fourier-spektrumokon
megfigyelheték a volgykozi szdérds felharmonikusai is, a 28. dbra a)-c) eseteiben
kiilénbbzé amplitidékkal (zold karikdkkal jelélve), amelyek a (v/3 x v/3)R30°
tipusu szuperstrukturdatdl kissé eltéré, komplexebb mintdzatok kialakuldsat
eredményezik. A felharmonikusok megjelenése Umklapp szordsi folyamatoknak
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tulajdonithatd, ahol az elektron az els6 Brillouin-zéna K vo6lgyébdl a médsodik
Brillouin-zéna K' volgyébe szérddik (K — K' = q + G). Ez utébbi egy G
reciprokrdcs-vektornyival van eltoléddva az els zéna K' pontjdhoz képest. Az
Umklapp-széras megfigyelése a grafénpottyben levé elektron-elektron
kolcsonhatds egyik bizonyitéka [139]. Emellett, ahhoz, hogy szimuldciéval
reprodukdlni lehessen a mért STM-felvételeket (28. dbra, mdsodik sor — Dr.
Vancsé Péter munkdja), a grafénpotty dllapotstiriiségének szdmitdsdndl szintén

figyelembe kellett venni az elektron-elektron kdlcsénhatast.

28. dbra. EIsé sor: a grafénpotty kozepén mért STM-felvételek (a) U = 100 mV, (b) U =
25 mV, és (c) U= =50 mV esetén. Mdsodik sor: szimuldlt STM-felvételek. Harmadik sor:
a mért STM-felvételek kétdimenzids Fourier-spektruma. A fehérrel bekarikdzott

komponensek adjik a (V3 x \3)R30°szuperstruktiirdt, a zélddel bekarikdzott pontok
pedig ezek felharmonikusai. A jeloletlen pontok az atomi rdcs periddusdnak felelnek meg.

STS-mérések segitségével azt is kimutattam, hogy a grafénpotty esetén
tobbletdllapotok vannak a Dirac pont koril, a HOPG 4dllapotsuriségéhez

viszonyitva, lasd a 29. dbrdn.
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29. dbra. STS-mddszerrel mért dllapotsiiriiség-gorbék HOPG-hordozdn (fekete), ill. a
grafénpottyon (piros).

Itt figyelhetd meg az is, hogy a HOPG enyhén p-dépolt, a dI/dU minimuma 80
mV-nal van. Ugyanilyen mértékd dopolast figyelembe véve a grafénpottynél is, a
tobbletdllapotok a Dirac pont kortli +130 mV -os tartoményban figyelhetdk meg.
A 28. dbrdn mutatott STM-felvételek esetén az alkalmazott U eldfeszités ebbe a
tartomanyba esett, igy a megfigyelt komplex szuperstrukturdk a Dirac-pont korili

tobbletallapotokbdl szdrmaznak.
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4.2. Kis elforgatdsi sz6gu grafén/HOPG nanoszerkezet jellemzése

Amint azt a 2.14. fejezetben irtam, kristdlyos feltletre transzferdlt (vagy
azon novesztett) grafén esetén gyakran alakulnak ki moiré-szuperstruktdrdk.
Ezek az atomi racsndl nagyobb méretd periodikus mintdzatok, amelyek a grafén
és a hordozd atomjainak egymadshoz viszonyitott pozicidi ismétl6désébdl erednek.
Ebben a fejezetben egy HOPG-re transzferdlt grafénlemez STM-vizsgdlatdt

mutatom be, amelyen markdns moiré-szuperstruktura figyelheté meg (ldsd 30a.

dbra).

30. dbra. (a) Kis (0,64°) elforgatdsi szogii grafén/HOPG nanoszerkezet STM felvétele
(U =100mV,I = 0,25 nA). Reguldris moiré-mintdzat figyelheté meg a fekete korrel
jelolt teriileten, 22 nm periddussal. A moiré-periddus hely-, és irdnyfiiggo: a zélddel jelolt
teriileten 11-12 nm-ig csokken, mig a kékkel jelolt teriileten eléri az 52 nm-t is. A HOPG-
hordozon egy grafénréteg magassdigi lépcsé ldthaté (nyillal jelolve), amelyet a
transzferdlt grafén részben letakar. Fekete, illetve fehér ponttal jeloltem a grafénon, ill. a
HOPG-n a helyet, ahol a (b) dbrdn mutatott felvételeket mértem. (b) Atomi felbontdsu,
2x2 nm?*-es STM-felvétel a grafénon (fent), és ugyanakkora teriiletrél a HOPG-n (lent).
A grafén cikk-cakk irdnya (fekete vonal) kiozel pdrhuzamos a HOPG cikk-cakk irdnydval
(z6ld vonal). Alagutazdsi paraméterek: U = 100 mV, [ = 1 nA.

A moiré periédusa Ay = 22 nm (30a. dbra, fekete karikdval jeldlt rész), ami a =
0,64° elforgatdsi szognek felel meg a transzferalt grafén és a HOPG legfelsé grafén
rétege kozott, a Ay = a/[2sin(a/2)] Osszefiiggés szerint [46, 140], ahol a =
0,246 nm a grafén rdacsillanddja. A grafénlemezen, ill. mellette a HOPG-hordozén

mért atomi felbontdsi STM-felvételek azt mutatjdk (30b. dbra), hogy a grafén
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cikk-cakk irdnya kozel parhuzamos a HOPG cikk-cakk irdnydval, ami 6sszhangban
van a szamolt kis elforgatdsi szoggel. A 30a. dbrdn megfigyelhetd, hogy a moiré
periddusa hely-, és iranyfliggd: a zolddel jelolt teriileten 11-12 nm-ig csékken, mig
a kékkel jelolt tertleten eléri az 52 nm-t is. A periddus fokozatosan, de anizotrop
modon viéltozik.

A megfigyelt anizotrépia lefrdsdhoz un. merev rdcs Fourier-mddszert
dolgoztunk ki (rigid lattice Fourier method — RLFM, Dr. Szendré Madrton
munkdja), amit az aldbbiakban roviden ismertetek. Ha két szabdlyos,
kétdimenzidés atomracsot egymadasra helyezink és elforgatunk, a két rdcs
atomjainak egymadshoz viszonyitott pozicidi periodikusan ismétlédni fognak. Erre

latunk egy példdt két hatszoges (grafén) rdcs elforgatdsa esetén a 31. dbrdn.
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31. abra. Két grafénrdcs egymdshoz viszonyitott elforgatdsdbol adodo trigondlis moiré-
szuperstruktira. My, M, a szuperstruktira elemi rdcsvektorai, a moiré-vektorok.

A kialakult moiré-mintdzat egy kétdimenzids szuperrdcsot alkot, amelynek elemi
rdcsvektorait (moiré-vektorok), M;, M,-vel jelsltem. A moiré-vektorok abszolit
értéke a moiré-periddus, vagy moiré-hullamhossz. Egy reguldris moiré-mintdzat
valds térben (£(7)) az aldbbi Fourier-sor alaku felosszegzéssel rekonstrudlhaté:
@) = Zn,m Cnmei(n§1+m§2)77’ (31)
ahol 51, 52 reciprok moiré-vektorok. Az Ml, Mz moiré-vektorok és a grafén d,, d,

rdcsvektorai kozott az aldbbi 6sszefiiggés irhatd fel [140]:

50



osvat h. zol tan_261 24

(g) = [1-M]" (“) (32)

2 az
ahol az M mitrix tartalmazza a grafén racsvektorai kozotti w, szoget, illetve a két
grafénrdcs (a 30. dbra esetében a grafén és a HOPG-hordozd) kozotti a elforgatdsi
szoget is. A (32)-es Osszefiiggés alapjan ldthatd, hogy a grafénrdcs béarmilyen
anizotrépidja a moiré-mintdzatban is anizotrépidt okoz. Igy a moiré-mintdzat
nagyitoként viselkedik, a rdcsparaméterekben torténé legkisebb valtozds
jelentdsen befolyasolhatja a kialakuldé moirét.

Az STM-mel mért irreguldris moiré szimuladcidéjdhoz feltételeztik, hogy a
HOPG rdcsparamétereiben nincs szabdlytalansdg, valamint, hogy a grafén
rdcsvektorok a sikban lassan véltozd figgvények: d, (x,y), d,(x,y). A 32a. dbrédn
mutatott STM-felvételen hdrom, A, B, és C-vel jelolt helyen megmértem a M1, My,

M3 moiré-hullimhosszokat, és az atomi felbontdsu felvételekkel vald

Osszehasonlitdssal megallapitottam a ¢, @, moiré-szogeket, azaz a moiré-

vektorok és a grafén cikk-cakk irdanyok kozotti szogeket.

1,4 nm
(b)
1,2
A B C
4 STM | illesztés | STM | illesztés | STM | illesztés
ay (A) 2,461 2,467 2,461
08 a (A) 2,458 2,457 2,459
as (A) 2,459 2,459 2,455
- wo () 59,99 59,93 59,87
4 o (9) 0,59 0,62 0,72
M, (A) [ 231 ] 23092 [ 220 | 21842 [ 228 | 229,89
04 M, (A) | 225 | 225,03 195 | 194,87 187 | 185,66
M, (A) | 252 | 252,04 | 270 | 271,34 | 224 | 222,32
0,2 Q) 28 28,29 20 18,71 35 35,46
@ (%) 31 30,71 32 25,81 21 27,41
0,0

32. dbra. (a) A 30. dbrdn mutatott irreguldris moiré elemzett részlete. Az A, B, C
pontok olyan helyeket jelolnek, ahol a M1, M2, M3 moiré-hulldmhosszokat megmértem,
a1, Az, a3 pedig a grafén cikk-cakk irdnyait jelolik. (b) A tdbldzat az a,,a,, as, Wy, &
rdcsparaméterek illesztett értékeit, valamint a beldliik szdmolt M1, M2, M3, @4, @,
moiré-parameétereket, és ezek mért értékét mutatja az A, B, C pontokban.

A lokdlisan kialakuld moiré-mintdzathoz sziikséges grafén rdcsparaméterek a
[1 — M] métrix segitségével szdmolhatdk. Mivel az M mdtrix alakja maga is fiigg

a rdcsparaméterektdl, ezért minden pontban egy (Powell-féle) optimalizédcidt
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kellett elvégezni a (32)-es egyenlet segitségével [48]: megtaldlni azt a
paraméterszettet, amelyre az RLFM-modellbdl kapott moiré-mintdzat egyezik a
mért strukturaval. Az 4, B, C helyeken elvégzett illesztés eredményét a 32b. dbran
mutatom be. A moiré-hulldmhosszak esetén az illesztés nagyon pontos, az eltérés
az illesztett és a mért értékek kozott 0,01% — 0,6%. A moiré-szogek esetén az
illesztés kevésbé preciz, akdr 20%-os eltérés is el6fordul. Ez a nagyobb hiba abbdl
adédhat, hogy az STM-felvételnek egy kis tertletén kivitelezhetd szogmérés
pontossdga kisebb. Az A pontbdl a B pontba valé elmozdulds esetén az d,
racsvektor nagysiaga 0,24%-kal megnyulik, A-bdl C-be toérténé mozgds esetén
viszont gyakorlatilag nem viltozik, és az d, racsvektor nagysiga is csupdn 0,04%-
kal né. Az a elforgatdsi sz6g mind a B, mind a C pontban nagyobb az A-hoz
képest, B-ben +0,03°, C-ben pedig +0,13° a valtozas. Ugyanakkor, a rdcsvektorok
kozotti w, szog mindkét helyen csokkent: B-ben —0,06°, C-ben —0,12° mértékben.
Az anizotrop mintdzatot — a rdcsparaméterek vdltozdsdnak irdnydt figyelembe
véve — linedris interpoldciéval lehetett rekonstrudlni. A B és C pontok kozotti
ersen irreguldris tartomany ,trial and error” mddszerrel lett finomitva. A
végeredményt, a szimulalt moiré-mintdzattal, és ennek eléallitasdhoz sziikséges
racsparaméter-térképekkel, a 33. dbra szemlélteti. Lathatd, hogy a szétnyild
tertlet két oldaldn eltérd jellegi a deformdicid. A B oldalon féleg a grafén
racsvektorok nagysdganak valtozdsdval, a C oldalon pedig inkdbb az a és w
szogek véltozdsaval irhatd le a mért irreguldris moiré.

A tovabbiakban megmutatom, hogy a fenti moiré-mintdzat STM-mel mért
kiemelkedd (vildgos szind) pontjai (moiré-dombok) tobbnyire a lokdlis
allapotstriségbdl szdrmaznak, és csak kisebb mértékben jelentenek valddi
topografiai kiemelkedést. A mintdzat reguldris részén STS tzemmddban dI/dU
spektrumokat mértem. A moiré-dombok kozotti részen a spektrumok enyhén p-
dépolt grafént mutatnak, a Dirac-pont kozelitéleg 50 mV-ndl van (34a. dbra). A
moiré-dombokon mért spektrumok viszont, a tipikus ,V” alaku grafén-
karakterisztikatol eltéréen, jelentésen nagyobb dallapotstriséget mutatnak a

Dirac-pont kozelében.
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33. dbra. (a) STM-mel mért moiré-mintdzat. (b) Az RLFM-modellbél szdmolt, a mért
felvételre illesztett mintdzat. (c)-(f) A (b) dbrdn ldthaté mintdzat elbdllitdsdhoz
sziikséges grafén rdcsdllanddk (c-d), elforgatdsi szog (e), és az d,, A, rdcsvektorok
kozotti szog (f) térbeli eloszldsa. Az d,, d, irdnyait fekete, ill. piros nyillal jeléltiik az A
pontban.

a) c)
87 0,3 0,47 —
—— moiré-dombokon nm 8 - ?org\r;v
71 | ——moiré-dombok kozott =
= N g 0,31
. G
D 5] .
§ 0] g 0,2
] 4 03 &
~
] nm < o1
2
: : - . , 0,0 . . : : : . :
-400 -200 0 200 400 0O 20 40 60 80 100 120 140
U (mV) Y T4volsdg (nm)

34. dbra. (a) Moiré-dombokon (piros), valamint moiré-dombok kozott (fekete) mért
dl/dU spektrumok. (b) Ugyanannak a moiré-mintdzatnak U = 50 mV -tal (felsé
dbra), és U = —500 mV -tal (alsé dbra) mért STM felvétele. (c) A (b) dbrdn fehér
vonallal jelolt metszet magassdgprofilia U = 50 mV (piros) és U = —500 mV (fekete)
esetén.

A jelenség a moiré altal az AA rétegzidéseken elbidézett toltés-lokalizacidként
ismert (ldsd 2.1.4. fejezet), amit hasonld, kis szoggel elforgatott grafénrétegek
alacsony hdémérsékletd STM/STS vizsgdlatdndl mds kutatédcsoportok is
megfigyeltek [141, 142]. A moiré-mintédzat ldtszélagos hulldimossdga erdésen fligg
az STM-leképezésnél alkalmazott U eldfeszitéstél. Ezt demonstralom a 34b.

abrdn, ahol a moiré-dombok sokkal vilagosabb arnyalatban jelennek meg U =
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50 mV elbfeszitésnél (fels§ 4bra), mint amikor U = —500mV (alsé 4bra),
ugyanolyan vertikdlis skalabedllitdsndl. Ugyanazokon a kiemelkedéseken mért
vonalmetszetek azt mutatjak, hogy U = 50 mV esetén a moiré-dombok legaldbb
kétszer, de egyes helyeken hdromszor is magasabbak (I4sd 34c. 4bra). Ez a jelentds
ktlonbség a Dirac-pont kozelében levé nagyobb dllapotstriség miatt 1ép fel, ami
a moiré-dombok leképezésénél alagutaram-tobbletet jelent, ezért U = 50 mV -n4l
az STM-tlinek tobbet kell felfele (z irdnyban) elmozdulnia az dram 4llandé
értéken vald tartdsdhoz (dllandd dramu tizemmdd, 1dsd a 3.1. fejezet). Ellenben
U = —500 mV esetén a moiré-dombokon és a dombok kozotti részeken a lokalis
allapotstriség hasonld, igy az elektronszerkezet kevésbé befolydsolja a mért
korrugdciot, és az STM-tl z irdnyd mozgdsa nagyrészt a moiré topografidjabol

adédik.
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4.3. Grafén/Au(111) hibrid nanoszerkezetek eléillitisa HOPG-hordozén

Grafén-arany hibrid nanoszerkezetek kialakitdsahoz el6szor aranyréteget
vittink fel HOPG-hordozéra 5 nm vastagsigban, vakuumpadrologtatd
berendezésben, majd a mintdkat 400 °C-on hdékezeltiik 1 éran keresztil, argon
atmoszférdban. A hékezelés hatdsdra a parologtatott aranyréteg killonallo, lapos
nanorészecskékké alakult 4t az aranyszemcsék feltleti diffazidja dltal [143]. Erre
az arany nanorészecskés feliiletre CVD-grafént transzferaltunk a 2.1.3. fejezetben
leirtak szerint. Ilyen, grafénnal fedett nanorészecskékrdl a 35. dbran mutatok egy

AFM -felvételt.

40
nm

35. dbra. HOPG-hordozon kialakitott, grafénnal fedett arany nanoszigetek AFM
felvétele.

Az AFM-mérések alapjan a szemcsék tipikus magassdga 15-20 nm, dtmérdje
néhdny szaz nanométer. Az igy kialakitott mintat tovabb hékezeltem 650 °C-on, 2
6ran keresztul (argon atmoszférdban), majd ezt kovet6en STM-mel vizsgdltam
szobah6mérsékleten. Azt figyeltem meg, hogy a grafénnal fedett nanoszigeteken
Au(111) kristdlyfelilletek alakultak ki, dltaldban rekonstrudlt formdban (dn.
halszdlka rekonstrukcié [144]). Azokon a grafénnal fedett részeken, ahol nem,
vagy csak kevésbé volt megfigyelhetd a feliileti rekonstrukcid, a hdromszoges
szimmetridju moiré-struktira megjelenése drulta el, hogy a grafén alatt Au(111)-
felilet alakult ki. Ezt szemlélteti a 36. dbra is, ahol egy — grafénnal részlegesen

fedett — arany nanorészecskén mért STM és STS eredményeket mutatok be.
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36. dbra. (a) Grafénnal részlegesen fedett arany nanorészecske STM felvétele. A grafén
szélét fehér gorbe jeloli. A felvétel bal alsé szélén ldthato fehér teriilet egy mdsodlagos
STM-tii dltali leképezés, melynek részletei nem ldtszanak az adott szinskdldn. (b)
Nagyobb felbontdsii STM-felvételek az a) dbrdn szdmokkal jelolt teriiletekrdl: (1)
grafénnal fedett Au(111)-feliilet, 3 nm hullimhosszi moiré struktirdval, (2) fedetlen
aranyfeliilet, és (3) grafénnal fedett, rekonstrudlt Au(111)-feliilet, moiré-mintdzat
nélkiil. (c) STS-mérésekbdl kapott alagiitspektrumok a jelolt teriileteken.

Az adbran 1, 2, és 3-mal jelolt tertleteket kiilonboztettem meg, amelyekrdl a 33b.
abran nagyobb felbontasu STM-felvételeket is mutatok. Az I-es terllet egy
grafénnal fedett rész, ahol 3,0+0,2 nm hulldmhosszu (periédusud), hdromszoges
szimmetridju moiré-mintdzatot lathatunk, mint domindns mintdzat. Az el6z6
fejezetben bemutatott két grafénréteghez hasonldan, Au(111) és grafén egymadsra
helyezése soran is kialakul moiré-mintdzat a két kristdly rdcsparaméterétdl és az
egymashoz viszonyitott elforgatasi szogtél fliggd hulldimhosszal. A 2-vel jelolt
teriileten nincs grafén, és ezen a részen nem is alakult ki rendezett aranyfelilet. A
3-mal jelolt, szintén grafénnal fedett tertileten tipikus rekonstrukcidt figyelhetiink
meg, 6,2+0,2 nm periddussal, az irodalmi értékkel (6,3 nm) j6 egyezésben [145],
vagyis a grafén alattitt is (111)-orientécidju az aranyfeltlet.

A mért STS-spektrumok (36c. dbra) hasonlé dllapotstirtiség-jelleggorbéket

mutatnak a 2-, ill. a 3-mal jelolt teriileteken. A kiillonbség annyi, hogy a 3-as
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teriileten (piros gorbe) megfigyelhetjik az Au(111) Shockley-féle feliileti
dllapotdnak [146] élét —325 mV-ndl (ugrds a dI/dU karakterisztikdban). Az, hogy a
3-as teriileten fémes jelleggorbét mérink, azt mutatja, hogy a grafén erdsen
csatolddik az (111) aranyfeltlethez. Ezzel szemben az I-es tertleten tipikus ,,V”
alaku grafén-karakterisztikat mérink, vagyis a grafén itt jobban szétcsatolddik a
hordozétdl. Ez altalanos megfigyelésem is egyben, hogy azokon a teriileteken,
ahol moiré-struktura alakul ki, a grafén megdrzi linedris allapotstriségét a Dirac-
pont koral.

A tovdbbiakban megmutatom, hogy a grafén-Au(111) moiré-mintdzat
masodlagos minimumokat eredményezhet a grafén allapotstriiségében. Ilyen
masodlagos minimumot figyelhetiink meg példdul a 36. dbra I-es tertiletén mért
dllapotstirtiség-gorbén, —290 mV-ndl. A grafén/Au(111) hibrid nanoszerkezetek
vizsgalata sordn tovabbi, kilonb6zé hullimhosszu moiré-szuperstrukturdkat
figyeltem meg, amelyek kozll néhdnyat a 37. dbrdn mutatok be. A 37a. dbran
7,7+0,2 nm hulldmhosszu, a 37b. és 37c. dbran pedig 5,1+0,2 nm, ill. 2,5+0,2 nm
hullamhosszd moiré-mintdzat figyelheté meg. Ezek a moiré-struktirak azért
érdekesek, mert csupdn az egyensulyi grafén- és Au(1ll) rdcsparamétereket
tekintve nem alakulhatnak ki ilyen nagy moiré-periédusok a legkisebb elforgatasi
szognél sem (egyensulyi paraméterek esetén és 0° elforgatdsndl a maximadlis
moiré-hulldimhossz minddssze 1,9 nm). Ezek létrejottéhez a ricsdllanddk
torzuldsa sziikséges, hasonldan az el6z6 fejezetben latott esethez. Dr. Siile Péter és
Dr. Szendré Mdrton kollégdim suriiségfunkciondl-elméletre alkalmazott (DFT —
Density Functional Theory) klasszikus molekuladinamikai (CMD - Classical
Molecular Dynamics) szdmoldsai igazoltdk, hogy a nagy moiré-periédusok (5,1
nm, ill. 7,7 nm) kialakuldsdhoz a grafén rdcsdllandéja 1-3%-kal megnyulik, mig a
legfels6 aranyréteg racsdllanddja 6-7%-kal rovidil a rekonstrudlt aranyréteghez
képest. A folyamat energiaigénye meglepéd médon minddssze 0,1 eV atomonként,

ez a h6kezelés sordn rendelkezésre dllhat.
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37. dbra. Nagy hulldmhosszi (Ay) grafén/Au(111) moiré-struktirdk STM felvételei. (a)
Ay=7,7+0,2 nm, (b) Ay;=5,1+0,2 nm, (c) 1);=2,5+0,2 nm. (d) Kiilonbozd hulldmhosszi
moiré-struktirds teriileteken mért STS-spektrumok. A jobb megkiilonbioztethetdség
érdekében a spektrumokon fiiggéleges irdnyu eltoldst alkalmaztam. Az dtlag Dirac
pontot fiiggbleges vonallal, a megfigyelt mdsodlagos dI /dU minimumokat nyilakkal
jeloltem. A 7,7 nm-es moiré esetén a topogrdfiailag magas, ill. alacsony pontokon (ldsd a
fekete, ill. piros pont az a) dbrdn) kiilonboznek a spektrumok (fekete, ill. piros gorbe). (e)
A mdsodlagos minimumok energidja a Dirac-ponthoz képest a moiré-hulldimhossz
fiiggvényében, illetve a mért pontok illesztése a (4)-es képlet alapjdn.

A 37d. dbran a kiillonb6z6 moiré-strukturaju teriileteken mért STS-gorbéket
abrazoltam. A dI /dU karakterisztikdkon masodlagos minimumok figyelheték meg
(nyilakkal jel6lve) az 1,9 nm-nél nagyobb moiré-hulldmhosszak esetén. Lathatd,
hogy a mdsodlagos minimumok energidja fiigg a moiré-hullamhossztdl, a Dirac-
ponttdl (= 120 mV) mért fesziltségkiilonbség anndl kisebb, minél nagyobb a
moiré-hulldimhossz. Ezek az dllapotstiriség-minimumok azt mutatjdk, hogy un.
madsodlagos Dirac-pontok (MDP) alakultak ki a grafén elektronszerkezetében
(lasd 2.1.4. fejezet). A mért minimumok energidjit a hozzdjuk tartozé moiré-
hulldimhosszakkal egyiitt a 37e. dbran lathatjuk. A méréseket az Eypp =
2mhvg /N3y Osszefiiggéssel illesztettem (ldsd 2.1.4. fejezet, (4)-es egyenlet), ahol

Ay a moiré-hulldmhossz. Az illesztésbél vy = 0,54 X 10°m/s adédik. Grafénban
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tipikusan vy &~ 10° m/s, viszont ez az érték fligg a konkrét mintdtd], illetve maga a
moiré-struktira eredményezheti a Fermi-sebesség csokkenését [61, 147].

Tovabbi érdekesség, hogy a 4.2. fejezetben ismertetett grafén/HOPG moiré-
strukturdhoz hasonldan, a 7,7 nm-es moiré esetén is toltés-lokalizacio figyelhet6
meg, azaz a moiré-kiemelkedéseken mért spektrumok jelentésen nagyobb
dllapotstiriséget mutatnak a f6 Dirac-pont kozelében, a moiré-volgyekben
(topogriéfiailag alacsonyabb pontok) mért dllapotstiriséghez képest (34d. dbra). A
lokalizdcié a moiré-kiemelkedések és moiré-volgyek teriiletén levs eltérd
rétegz6désbdl, ill. az ebbdl adddo eltérd grafén-arany kolesonhatdsbdl szarmazik
(lasd 2.1.4. fejezet). Tudomdsom szerint Au(111)-hordozdn levs grafén esetén mi
figyeltink meg  el6szor  moiré-struktura  kovetkeztében — megjelend

szobah6meérsékletd toltés-lokalizacidt, valamint masodlagos Dirac-pontokat.

4.4. Nanoindenticio grafénbuborékokon és felfiiggesztett grafénon

Grafén transzferdldsa sordn gyakran alakulnak ki un. nanobuborékok. A
hordozé és a grafén kozti van der Waals és adhézids er6k hatdsdara a transzfer utan
nagyrészt sima fellletek alakulnak ki. Emiatt viszont a hordozd felszinén
eredetileg levé levegd, viz, és egyéb szennyezddések kis zarvdanyokba,
nanobuborékokba kényszeriilnek [148]. A 4.3. fejezetben bemutatott grafén-arany
hibrid nanoszerkezetek szobahdmérsékletd, levegén végzett STM-vizsgdlata
soran megfigyeltem, hogy tobb esetben grafénbuborékok képzddtek az arany
nanorészecskék tetején. Az egyes buborékok dltaldban a nanorészecskék szélén
tapadtak le, igy alakjukat dontéen a nanorészecskék alakja, élei hatdroztak meg.
Ilyen buborékokat mutatok a 38a. dbrdn (kék pontokkal jel6lve). A 38b. dbrdn az
egyik buborékon, ill. a buborékot aldtdmaszté nanorészecskén vett
vonalmetszetek lathatdk. A vonalmetszetek alapjan a nanorészecske magassdga
25 nm, a buboréké pedig 35 nm korili. Itt a grafén szabad membrant képez,
amelyet felhasznaltunk az STM-td és a minta kozti mechanikai kdlcsonhatds
vizsgdlatiara. A kolcsonhatds nagysdgat a tG-minta tavolsdg véltoztatdsaval

hangoltuk. Altaldnossdgban elmondhatd, hogy nagyobb eléfeszités, valamint kis
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dramerdsség esetén a td tdvolabb, kis eldfeszités és nagyobb dram esetén a td

kozelebb kertl a mintdhoz.
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38. dbra. (a) Grafénnal fedett arany nanorészecskék STM felvétele (U = 1 V). A
grafénbuborékokat kék pontokkal jeloltem. Az 1, ill. 2-vel jelolt vonalmetszetekhez
tartozd magassdgprofilokat a (b) dbrdn mutatom.

Az aldbbiakban két olyan példdt mutatok be, amikor az eldfeszités
csokkentésével a tG-minta kolcsonhatds egyértelmlen a taszitd erdk
tartomadnydaba keriilt. A 39. dbran ldthatd buborékot 1 nA alagitarammal képeztitk
le, kiillonbozo eléfeszitésekkel. Az atlathatosag kedvéért az dbran csak a kezdeti, 1
V-tal (39a. 4bra), a legkisebb, 0,1 V-tal (39b. dbra), valamint az djra 1 V-tal (39c.

dbra) készilt felvételeket mutatom.
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39. dbra. STM-felvételek arany nanorészecske tetején levd grafénbuborékrdl (I = 1nA):
(a) 1V eldfeszitéssel, (b) 0,1 V elbfeszitéssel, és (c) tjra 1 V ellfeszitéssel. A megjelolt
vonalmetszethez tartozd magassdgprofilokat a (d) dbra mutatja.

Minden felvételen wugyanazon vonalmetszet mentén vizsgidltam a
magassagprofilokat. Ezek a 39d. dbran lathatdk, kiegészitve a 0,2 V-tal mért
gorbével. Megfigyelhetd, hogy a grafénbuborék kezdeti, 1 V-tal mért magassaga
(fekete gorbe) lecsokken, azaz 0,1 V fesziiltségnél a kisebb ti—minta tdvolsdg miatt
fellépb nagyobb erdk behorpasztjik a buborékot (piros gorbe). A 0,2 V-hoz tartozd
magassagprofil egy koztes dllapotot mutat (kék gorbe), azaz ennél a fesztltségnél
csak kisebb mértékd a benyomddas. Az el6feszitést visszaallitva 1 V-ra, a buborék
gyakorlatilag visszanyerte kezdeti alakjit (z6ld gorbe). Tovébb névelve az
eléfeszitést, a buborék alakjdban nem mérhetd tovdbbi jelentds véltozds, az
eltérések csupdn a felfiiggesztett grafén STM-mel vald leképezésének [149, 150]
instabilitdasaibdl adédnak.

A kovetkezd példa a 40. dbran ldthatéd buborék, amelyet szintén 1 nA

alagutdrammal képeztiink le, 1V, 0,5 V, majd 0,25 V eléfeszitéssel.
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40. dbra. STM-felvételek grafénbuborékrdl (I =1nA): (a) 1V elbfeszitéssel, (b) 0,25V
eldfeszitéssel, lentrdl felfele pdsztdzva, (c) 0,25 V ellfeszitéssel, fentrdl lefele pdsztdzva. A
megjelolt vonalmetszethez tartozd magassdgprofilok a (d) dbrdn ldthatdk.

Az 1 V-tal mért felvételhez képest (40a. dbra) a 0,5 V-tal készitett mérés nem
mutatott érdemi viltozdst (ezt nem is dbrdzoltam). Tovdbb csokkentve az
eléfeszitést 0,25 V-ra, jelentds valtozas allt be a buborék magassagaban, a lassu
szkennelés irdnya szerint lentrdl felfele pasztazva a buborék hirtelen behorpadt
(40Db. 4bra, nyillal jelolve). Kozvetlentl a felvétel rogzitése utdn, de ezuttal fentrdl
lefele pasztdzva ugyanolyan paraméterekkel, az ldthaté, hogy a buborék
behorpadva maradyt, illetve a 40c. dbran nyillal jeldlt részen tovabbi benyomddds
tortént. A topografiai felvételeken fehér wvonallal jelolt szakaszon mért
magassagprofilokat a 40d. dbran mutatom. Tovabbi felvételeket készitve tjra 1V,
majd 2 V el6feszitéssel, azt taldltuk, hogy az el6z6, 39. dbran bemutatott példaval
ellentétben a buborék itt stabilan behorpadva maradt, a 40d. dbrdn szaggatott
z0ld vonallal mutatott metszet vizszintes része arra utal, hogy a grafén letapadt a
nanorészecske felszinére.

A fenti eredmények azt mutatjdk, hogy az eléfeszitést 0,25 V-ra, vagy az ald
csokkentve a ti—grafén mechanikai kélcsonhatdst a taszitéer6k domindljdk (1 nA
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alagitdram mellett), és ezek képesek behorpasztani a néhdnyszor 100 nm
atmérdju és 20—40 nm magassagu grafénbuborékokat.

Ahhoz, hogy becslést adhassunk az ilyenkor fellépd taszitéerdk nagysagadra,
megvizsgaltunk hasonldé buborékokat AFM-mel is, PeakForce izemmaddban. Amint
a 3.2. fejezetben is irtam, ebben az tzemmoddban lehetdség van kvantitativan
mérni a tG—minta kozti eréket, a berendezés érzékenységének, valamint az AFM-
td rugddllanddjanak meghatdrozdsa utdn. A méréshez a Bruker cég dltal gydrtott,
maximum 12 nm gorbiileti sugary, RTESPA elnevezésu tt hasznaltunk, amelynek
in-situ mérésekkel meghatdrozott rugédllanddja k = 20,5 N/m. Egy, az eldz6khez
hasonld, arany nanorészecske tetején keletkezett grafénbuborék AFM vizsgdlatat

mutatom be a 41. dbran. Minden felvétel j6l meghatdrozott, eldre bedllitott

nyomoers-értékkel késziilt.
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41. dbra. (a)—(c): PeakForce iizemmddi AFM-felvételek grafénbuborékrdl, kiilonbozd
nyomderSkkel mérve. A megjelolt vonalmetszethez tartozd magassigprofilok a (d) dbrdn
ldthatdk.

A 4la—c. dbriakon rendre 1,5 nN, 20 nN, ill. 35 nN nyomderdvel mért topografiai
felvételek lathaték a buborékrdl. A fehér vonallal jelolt szakaszon mért
magassagprofilokat a 41d. dbrdn mutatom be. Ldthatd, hogy a buboréknak a

legkisebb nyomderével (1,5 nN) mért magassdga kozel 40 nm. Ez 20 nN erdvel
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mérve jelentésen csokkent, illetve 35 nN-ndl a buborék mar teljesen behorpadt.
Ebbdl a mérésbdl arra kovetkeztettem, hogy a 39. és 40. dbrakon bemutatott, kis
eléfeszitéssel (= 0,25 V) indukalt hasonlé buborékhorpadds esetén is az STM-td
altal kifejtett nyomder6 a néhanyszor tiz nN nagysagrendjébe esik.

Hasonlé nanoindentdciés méréseket végeztem nanotregek felett
felfiggesztett (szuszpenddlt) grafénon is. A nanotregeket arany vékonyrétegben
alakitottuk ki: 8 nm vastagsdgu arany pdrologtatast, majd grafén transzferdldst
kovetden a hdékezelés (350 °C) sordn nem kiléndlld nanorészecskék, hanem
kompaktabb, egybefiiggd arany részek alakultak ki a HOPG-hordozdn,
amelyekben lyukak, un. nanoiregek is keletkeztek. Egy ilyen nanotreget

lathatunk a 42a. 4bran mutatott AFM-felvételen.
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42. dbra. (a) Grafénnal fedett nanotireg AFM felvétele PeakForce iizemmddban (F =
20 nN). (b) Kiilonbozé nyomderdkkel mért felvételekbdl szdrmazd vonalmetszetek, az a)
dbrdn fehér vonallal jelolt szakaszon. (c) Eré (F) — benyomddds (8) grafikon a b) dbra
alapjdn.

Itt a teljes pasztazott fellletet fedi a grafén. Ugyanezt a feltletet killonbozé F
nyomoerdkkel pasztiztam, egy adott nyomoderdvel teljes felvétel készilt. A
kilonb6z6 nyomderdkkel rogzitett felvételeken ugyanazon a — a 42a. dbrdn fehér
vonallal jelolt — szakaszon vett vonalmetszeteket a 42b. dbrdn mutatom. A
felfiggesztett grafén membrdn kiilsé nyomderd nélkil §, = 10,1 nm mélyre
sipped az ireg kdzepébe, az lireg peremének szintjéhez viszonyitva. Ez a kezdeti
horpadds F, = 20 nN nyomderd6ig nem valtozik szamottevden, ennél kisebb erék
alkalmazasdval nem mutathaté ki dsszefliggés a nyomoderd és a benyomddds
kozott. Ennél a kiiszobnél nagyobb erékkel mdr novelni lehetett a benyomddast, a

mért értékek a 42c. 4bran ldthatdk.
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A mérések kiértékeléséhez a kor alakban aldtdmasztott grafén terhelési
modelljét alkalmaztam, az AFM-td hegyét félgomb alakkal kozelitve [151]. Az F
nyomoerdre és a § benyomodddsra a kovetkezd Osszefiiggés szerint illeszthetiink
harmadfoku polinomot [16, 151]:

F—Fy=c(6—6y)+d(6—58y)3, (33)
ahol a ¢ és d egyttthatdkbdl a grafén nyugalmi fesziltségét, illetve rugalmassagi
dllanddjét (E Young-modulusdt) szdmithatjuk. A 42a. dbrdn ldthaté nanotireg
felett szuszpendalt grafént korlappal kozelitve, ennek sugara a = 74 nm. Az AFM-
td sugaranak az adatlapon megadott maximumot, R = 12 nm-t hasznaltam, igy
R/a = 0,16. Mivel esetinkben a nyomderét kifejté szonda gorbileti sugara
viszonylag nagy a benyomandd membrdn sugardhoz képest, a gomb terhelési
modellt kell alkalmazni, azaz

d = Eq®a ?h(R/a)*/*, (34)
ahol h = 0,34 nm a grafén vastagsdga, ¢ = 1/(1,05 — 0,15v — 0,16v%) = 0,98, és
v = 0,165 a grafén Poisson-tényezdje [16, 152]. A 42c. dbrdn az er6—benyomddds
mérési pontokra vald illesztésbdl d = 0,03522 nN/nm? ~ 3,5-10'® N/m?3, igy
(34) alapjdn E = 0,95 TPa. Ez az érték jé egyezést mutat az irodalmi értékekkel,
amelyek mind CVD-novesztett [153], mind exfolidlt [16, 154, 155] grafén esetén
E = 1 TPa korili értéket adnak. A fenti szamolds becsilt hibdja 20%, ami egyrészt
a tihegy gorbiileti sugara értékének bizonytalansagabdl, mdsrészt a felfliggesztett
grafén koralaktdl valo eltérésébdl adodik.

Nanotregek felett szuszpendalt grafént STM-mel is vizsgdltam,
szobah6mérsékleten. A 43a. dbran ldthatd, grafénnal fedett teriiletrdl tobb
dllandé dramu (I = 3 nA) felvételt készitettem kilonbozé eléfeszitéssel. A mért
felvételeken ugyanazon a — a 43a. dbrdn fehér vonallal jel6lt — szakaszon vizsgalt
vonalmetszeteket a 43b. dbrdn mutatom. A vonalmetszetekbdl lathatd, hogy
ebben az esetben a kezdeti bemélyedés 6, = 7 nm, ami 1 V-tal vagy 0,5 V-tal
mérve nem valtozott jelentds mértékben. A fesziiltséget csokkentve a grafén
membrdnon egyre nagyobb benyomdddst értem el, a legkisebb, 7 mV
el6feszitésnél pedig § — 6§, = 7,5 nm adddott. Az STM-ti maximadlis sugardra a 7

mV-tal késziilt magassdgprofilbél tudunk becslést adni (fekete vonal a 43b.
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dbrdn). Ennek alapjin R, = 25 nm. Mivel a membrdn sugara a =~ 80 nm, a

gombszonda terhelési modell itt is alkalmazhatd (Rp,q/a = 0,31).
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43. dbra. (a) Grafénnal fedett nanoiireg STM felvétele (I = 3 nA, U = 0,5 V). A
betétdbra atomi felbontdsi felvétel a grafénon. (b) Kiilonbozd U eldfeszitésekkel mért
felvételekbdl szdrmazd vonalmetszetek, az a) dbrdn fehér vonallal jellt szakaszon.

Az adatokat, ill. az el6zéekben meghatdrozott FE = 0,95TPa értéket
behelyettesitve a (33)-as képletbe, § — 8, = 7,5 nm benyomdddsra F - Fy =
15nN értéket kapunk (elhanyagolhaté nyugalmi fesziltség mellett). A
szamolasnal 25%-os hibat kell figyelembe venni, egyrészt mivel az STM-td valdodi
gorbileti sugara a becsiilt maximalishoz képest kisebb lehet, masrészt a grafén
membran idedlis kor alaktdl vald eltérése (=10%) is hibaforrds. Tovébbd, az
eléz8ekben bemutatott AFM-mérésekbdl ldttuk (42. dbra), hogy az F, kiiszoberd,
amely alatt nem megy végbe szdmottevd benyomddds, 20 nN is lehet. Igy
kijelenthetd, hogy a kisfesztltségti STM-méréseknél fellép6 ti—minta nyomoderd
(F ) az AFM-nél alkalmazott nagysdgrendbe esik.

A taszitdéer6k hatdsdt graféngylirédések STM-leképezése soran is
megfigyeltem az aldbbiak szerint. Grafént exfolidltam SiO,-hordozdra, majd a
kivalasztott grafénlemezre elektronsugaras litografia segitségével
Nb(50nm)/Au(15nm) fémkontaktust vdlasztottam le a szélei mentén. Az STM-
vizsgalatok azt mutattdk, hogy a kontaktus kozelében jelentés mennyiségi
gyuirdédés alakult ki a grafénban. Egy ilyen, gylir6déseket tartalmazd teriiletet

mutatok a 44. dbran.
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44. dbra. STM-felvételek (390x390 nm? I = 0,5 nA) ugyanarrdl a gyirt grafénnal
fedett teriiletrdl (a) U = 0,5 V eldfeszitéssel, és (b) U = 0,1V elfeszitéssel. (c) Az a) és b)
felvételek radidlis autokorreldcids fiiggvényei (ACF). Az a) felvételhez tartozé ACF
(piros) gorbén egy csiics figyelhetd meg 17 nm koriil, ami a gyiirédések kozti dtlagos
tdvolsdgot mutatja. A betétdbra tartalmaz egy optikai mikroszkdopos képet a minden
oldalrdl Nb/Au fémmel kontaktdlt grdfénlemezrdl (a kozépsd rész sotétebb sdvja
néhdnyrétegii grafénnak felel meg). Az a) és b) dbrdkon mutatott felvételeket a
fémkontaktus kozelében, a célkereszttel jelzett helyen mértem. Az optikai mikroszkdpos
kép mellett a grafénon mért atomi felbontdsi STM-felvételt mutatok.

Az U = 0,5V elbfeszitéssel készult felvételen a gylir6dések j6l 1athatdk (44a. dbra).
Ugyanaz a teriilet U = 0,1 V-tal mérve viszont kevésbé korrugaltnak latszik (44b.
dbra), azaz a graféngytir6dések kevésbé tinnek ki. Ezt szemlélteti a két felvétel
44c. 4brdn mutatott radidlis autokorreldcids fiiggvénye (ACF) is. A 0,5 V-tal mért
felvétel ACF gorbéjén egy csucs figyelheté meg Rc = 17 nm-nél, ami a 0,1 V-hoz
tartozé ACF-en nem ldtszik. Itt Rc értékét a gyurddések térbeli ismétlédéseinek
(kvdzi-periédusainak) dtlaga hatdrozza meg.

A gylrddések feszultségfiiggo leképezésének tovabbi példdjat a 45a. dbran

lathatjuk.
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45. dbra. (a) STM-felvételek (210x210 nm’, I = 0,5 nA) ugyanarrdl a grafénnal fedett
tertiletrdl, a fémkontaktus kozelében, kiilonbozd eldfeszitéssel. (b) Az a) dbrdn 1, ill. 1°-vel
jelolt vonal mentén mért magassdgprofilok. (c) Az U =1V és U = 0,01 V eldfeszitéssel
mért felvételek kiilonbségének az 1-es (vagy 1°) vonal irdnya szerinti Fourier-
transzformdltja. A 0,07 nm™'-nél megfigyelhetd csiics a gyiirédések kvdzi-periddusdt
mutatja (14 nm).

Az itt bemutatott mérések sordn az eléfeszitést a kovetkezd sorrendben
valtoztattam: 0,1 V, majd 0,01 V, és végiil 1 V. A 0,1 V-tal mért felvételen kisebb
gylrédések figyelhet6k meg a 10-20 nm-es skdldn. A fesziltséget 0,01 V-ra
csokkentve ezek a gylGrédések nem latszanak, a felvételen a nagyobb
hulldmhosszua, hordozé altal meghatarozott topografia domindl. Mig a 44. dbrdn a
0,1 V-nal fellépb nyomoerd csokkenti a gytir6dések amplituddjat, a 45a. 4brdn azt
latjuk, hogy nem csupdn csokkenthetdk, de 0,01 V-tal mdr szinte teljesen
eltiintethet6k ezek a gylrddések. Ez azt mutatja, hogy ilyen kis feszlltségnél a
taszitéerd a hordozé szintjéig nyomhatja a feltlettdl tavolabb levé (gyirt) grafén
részeket. Az elbfeszitést ezutdn 1 V-ra névelve a gylrédések ujra leképezhetdk,
élesebben, mint 0,1 V-tal. T6bbnyire parhuzamos, a fémkontaktus élére meréleges
gylUrddésszettek figyelheték meg, amelyek a fémmel vald érintkezésnek, illetve a
fém vékonyréteg dltal a grafénban elSidézett feszitésnek koszonhetdk [156, 157].

Felmeriil a kérdés, hogy nagyobb el6feszités (1 V) esetén a vezetd minta és

az STM-tG kozott milyen mértékd elektrosztatikus kolcsonhatds jon létre.
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Gombszerd tihegy esetén, amikor a tli—minta tédvolsdg (d) jéval kisebb a tihegy
gorbiileti sugardndl (R), az elektrosztatikus eré az aldbbi Osszefiiggés alapjan

becstlhetd [158]:
Fou =~y U, (35)

ahol U az alkalmazott eléfeszités, €, pedig a vdkuum permittivitdsa. Igy példdul
R=20nm,d=1nm, és U =1V esetén F,; = —0.5nN, azaz abszolut értékben
legalabb egy nagysdgrenddel elmarad a kis el6feszitéseknél fellépé taszitderdk

nagysagatol.

4.5. Hullamos szerkezetu grafén el6allitiasa
4.5.1. Grafén SiO;-nanorészecskéken

Az el6z6 fejezetben, a 44. és 45. dbrdkon mutatott graféngyirdédések
spontdn alakultak ki a mintakészités sordn. A tovabbiakban tervezett mddon
gyurt grafén kialakitasiarél szamolok be. Ehhez 25 nm 4atmér6jd SiO.-
nanorészecskéket hasznaltam fel, amelyek nedveskémiai uton, a Stober-
moédszerrel késziltek (Dr. Gergely-Filop Eszter munkdja) [159, 160]. A
nanorészecskékbdl monoréteg filmet alakitottunk ki Si(111)-hordozén, Langmuir—
Blodgett (LB) technikdval (KSV2000 berendezés), Dr. Dedk Andrds laborjdban.
Erre a nanorészecskefilmre transzferdltam CVD-grafént a 2.1.3. fejezetben leirtak
szerint. A grafén nélkiili nanorészecskefilmrdl a 46a. dbrdn, mig a grafénnal fedett
filmrdl a 46d. abran mutatok egy-egy AFM -felvételt.

Annak érdekében, hogy a grafén szerkezetét a nanorészecskefilm dltal
meghatdrozott korrugacié szerint alakitsam, és ezdltal a hordozdéhoz valé
adhézidja is névekedjen [161], a mintdt 400 °C-on hdkezeltem N, atmoszférdban, 2
6ran keresztil. A h6kezelés utdn késztlt AFM-felvételek a 46b. (grafén nélkul), ill.
46e. (grafén fedOréteggel) dbrdn ldthaték. A 46a. és 46b. dbrik
Osszehasonlitdsdval megdllapithatd, hogy hékezelés utdn a nanorészecskefilm
nagyobb érdességet mutat, az érdesség négyzetes kozépértéke (RMS) 4,73 nm-re

nétt a hdkezelés eldtti 2,94 nm-hez képest. Ez annak kdszonhetd, hogy a
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nanorészecskék kissé atrendezddtek a feltleten, és helyenként a hordozd is
mérhetévé vilt. igy példdul a 46b. dbrdn 1-gyel jeldlt vonal mentén a sotét
arnyalatu terilet az tres hordozdnak felel meg. E vonalmetszet alapjan a mért
nanorészecskék dtmérdje 25,9 nm (ldsd 46c. dbra). A grafénnal fedett teriileteken

szintén megnd az érdesség a hékezelés hatdsdra (ldsd 46d-e. 4brdk).
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46. dbra. AFM-felvételek (kopogtaté mdd): (a-b) SiOz-nanorészecskék Langmuir—
Blodgett (LB) filmje, (a) hékezelés nélkiil, ill. (b) 400 °C-os hékezelés utdn; (d-e)
grafénnal fedett LB nanorészecskefilm (d) hdokezelés nélkiil, ill. (e) 400 °C-os hékezelés
utdn. (c) A (b) dbrdn 1-gyel jelolt vonalhoz tartozé magassdgprofil. A nyilakkal jelolt
pontok kozti fiiggbleges tdavolsdg 25,9 nm (a mért nanorészecske drmérdje). (f) Az (e)
dbrdan 1’-vel jelolt vonalhoz tartozo magassdgprofil. A nyilakkal jelolt pontok kozti
fiiggdleges tdvolsdg 9,5 nm, vagyis a grafén felfiiggesztve van a nanorészecskék kozott.

Az AFM-felvételek azt mutatjak, hogy hdkezeléskor a grafén szerkezete a
nanorészecskék alakja szerint mddosul, azaz a nanorészecskefilm szerinti
hulldimosoddshoz vezet. Madsképpen fogalmazva, a hokezelés el6tt a
nanorészecskéken lazdn fekvd grafén a hoékezelés hatdsara jobban rafeszil a
részecskékre. Az RMS értéke a hokezelés el6tti 2,26 nm-rél 3,27 nm-re nd.
Tovabbd, megvizsgdlva a 46e. dbrdn 1’-vel jel6lt vonalmetszetet, a legmélyebb és a
legmagasabb pontok kozti fiiggdleges tdvolsdg csupdn 9,5 nm (46f. dbra), ami azt
jelenti, hogy a grafén 4thidalja a nanorészecskék kozti dres részeket,

szuszpenddlva van a részecskék kozott.
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Kopogtaté tizemmodban a topografidaval parhuzamosan fazistérképet is
mérink, ami megmutatja, hogy a minta kalonb6z6 pontjaiban a td-minta
kolcsonhatds mennyivel valtoztatja meg a gerjeszté jel fdzisit. Ilyen
tazistérképeket lathatunk a 47. dbrdn is a topografiai felvételek mellett. A 47a.
abra esetén példaul a bal oldali egy topografiai felvétel grafénnal fedett
nanorészecskékrél (hékezelés utdn), a jobb oldali pedig a hozzd tartozé
fazistérkép. Ezeket a felvételeket 350 mV-os munkaponttal (setpoint) mértem,
ami (figyelembe véve, hogy 500 mV felelt meg a laprugé szabad amplitidéjdnak)

30%-0s amplitudd-csokkenést engedett meg a pdsztdzds soran.

0 c) g 350mV

1 —425mvV ~ [100
20 . | —425mV, fazis L5
g 61 "
-45 o0 . o
) i i i
30fok 2 4] 7 125 B
& g E
s 2 @
0 F-25
0+— 1 = . :
--20 0 10 20 30 40
T4volsdg (nm)
—-45

47. dbra. (a-b) AFM-felvételek (kopogtaté mdd) ugyanarrdl a grafénnal fedett SiO,-
nanorészecskés teriiletrél: a bal oldalon topogrdfiai felvételek, a jobb oldalon a
topogrdfidkhoz tartozd fdzistérképek ldthatdk. Az a) dbra 350 mV-os munkaponttal, a
b) dbra 425 mV-os munkaponttal késziilt. (c) Magassdgprofilok (fekete) az a) és b)
dbrdkon 1-gyel ill. 1’-vel jelolt vonalak mentén. Tovdbbd, az 1’ magassdgprofilhoz (425
mV) tartozd fdzist is dbrdzoltam (piros). A szuszpenddlt grafén részek negativ fdzist
adnak.

A topgrafiai felvételhez tartozé fdzistérkép viszonylag egyenletes, pozitiv fazist
mutat (vildgos drnyalat), csupdn néhdny negativ fdzisd (sotétebb drnyalat) folttal
tarkitva. A topografidval Osszehasonlitva megallapitottam, hogy azokrdl a
teriiletekrdl kapunk negativ fazisjelet, ahol hidnyoznak a nanorészecskék és
szuszpendalt grafén részeket képezlink le. A munkapontot 425 mV-ra novelve (ez
15%-0s  amplitidé-csokkenésnek  felel meg) tovdbbi  kiterjedt, jdl
korilhatarolhatd, negativ fazisu teriiletek tintek fel ugyanazon a 400x400

nm*-es pdsztdzott terlileten, amint azt a 47b. jobb oldali édbra szemlélteti. Ezzel a
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bedllitdssal lathatévd vilt a legtobb szuszpenddlt grafén rész (s6tét drnyalatd
részek), illetve ezeket j6l meg lehet kilonboztetni a nanorészecskékhez tapadé
grafén részektél (vildgos részek). Megfigyelhetd tovdbbd, hogy ahol
taziscsokkenés van, ott egyidejlileg a topografiai felvételeken is ugras torténik a
grafén magassdgprofiljaban. Ezt szemléltetem példaul a 47c. dbrdn, ahol a 47a. és
47b. dbrdkon 1-gyel ill. 1’-vel jelolt vonalakhoz tartozé magassdgprofilokat
dbrdzoltam (fekete vonalak). A vonalprofilok kozépsé részén (a szuszpendilt
tartomdnyban) az 1 és az 1’ profil kozott mintegy 2 nm vertikdlis kiillénbség van, a
nagyobb magassagértékeket a 425 mV-os munkaponttal mértem. Szintén a 47c.
dbrdn mutatom az ehhez a munkaponthoz tartozé fazisprofilt is (piros vonal).
Lathato, hogy faziscsokkenés ott torténik, ahol ugrds van a magassagértékekben.
Ezek az ugrasok a topografiai adatokban azt mutatjak, hogy ezeken a helyeken a
szuszpenddlt grafén részek az AFM-td felé mozdultak el (az adhézié
kovetkeztében), a mélyedésekbdl lokdlis kiemelkedéseket formdlva (14sd pl. 47c.
dbra). A szuszpendilt részekkel ellentétben a nanorészecskékhez megfelel6en
tapado grafén részek stabilan leképezhetdk, és ennek megfelelGen a fazisban sem
okoznak jelentds valtozdst.

A kopogtatdé tizemmoddban végzett AFM-méréseket PeakForce tizemmaddu

mérésekkel egészitettem ki, ezek egy részét a 48. abra szemlélteti.
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48. dbra. Grafénnal fedett SiO,-nanorészecskés teriilet PeakForce iizemmodu AFM
felvétele (8 nN). (a) topogrdfiai felvétel, (b) adhézids térkép ugyanarrdl a teriiletrd, (c)
a topogrdfia és az adhézids térkép dsszetett hdromdimenzids (3D) felvétele: a szinskdla a
thi és a minta kozti adhézids erét mutatja. (d) Az a)-b) dbrikon 1-gyel jelolt vonal
mentén mért topogrdfia (piros) és adhézids erd (fekete). A felfiiggesztett grafénrészek
AFM-tiihéz valo adhézidja 2-3-szor nagyobb, mint a nanorészecskékkel jol
aldtdmasztott grafénrészeké.

A 48a. dbran egy topografiai felvételt lathatunk grafénnal fedett
nanorészecskékrdl (hékezelés utdn), a 48b. dbra pedig egy adhézids térkép
ugyanarrol a tertletrdl. A 48c. dbran egy dsszetett felvételt mutatok, ahol 3D-ben
a topografia lathatd, a szinskdla viszont a td és a minta kozti adhézié mértékét
mutatja. Megfigyelhetd, hogy a nanorészecskék tetején a legkisebb a ti—minta
adhézids erd, ott, ahol jol tapad a grafén a nanorészecskékhez. A felfiiggesztett
részeken viszont az adhézids eré ennél 2—3-szor nagyobb (ldsd 48d. dbra), ami

osszhangban van a fenti megfigyeléssel, miszerint ezeket a részeket magahoz

vonzhatja a td.
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A 4.4. fejezetben olyan eseteket mutattam be, amikor taszitd erék hatdsara
horpaddst idéztlink eld a szuszpendalt grafénban. Ehhez képest a 47. abran arra
mutatok példat, amikor a vonzé er6k domindljdk a ti—minta kélcsonhatdst, és ez
ellentétes irdnyu alakvdltozdst (kiemelkedést) okoz a szuszpenddlt grafén
részeken. Ezeket a magassdgugrdsokat (és az ezzel pdrhuzamos faziscsokkenést)
leginkdbb a nagyobb, 425 mV-os munkaponttal tudtam el6idézni. Ez a jelenség a
minta nagyobb teriileteinek pdsztdzdsa soran igen hasznos, mivel a fdzistérkép
sOtét drnyalatu részei egyértelmien megmutatjak, hogy hol vannak grafénnal
fedett nanorészecskék, ami egyébként — csupan a topograéfiai felvételek alapjan —

csak sejthetd, ldsd pl. a 49a. dbran.
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49. dbra. Grafénnal részben fedett SiO:-nanorészecskés teriilet AFM felvétele
(kopogtaté mdd). (a) topogrifiai felvétel, (b) fazistérkép ugyanarrdl a teriiletrél. A
grafénnal fedett részek (sotét drnyalat) egyértelmiien megkiilonboztetheték a fedetlen
nanorészecskés részektdl (vildgos drnyalat).

-20 -45

A mintdt konfokalis Raman-mikroszkdpidval is jellemeztem. Az 50a. dbran
a SiO;-nanorészecskékre transzferalt grafén 2D-csucs intenzitdsanak térképét
mutatom. Megfigyelhetd, hogy a grafén nem folytonos, szakaddsok vannak benne
(s6tét csikok), amelyek kiilonboz8, tipikusan néhdny mikrométer 4tldju
grafénlemezeket hatdrolnak kériil. Az 5 X 5 um?-nyi teriileten mért grafénlemezek
atlagspektrumat az 50b. dbrdan mutatom, a jelentGsebb csucsok megjeldlésével. A
mérés 488 nm-es gerjeszté 1ézerrel készilt. Ennek alapjan a G- és 2D-csucs

4tlagfrekvencidja 1584,7 cm™1, illetve 2692,9 cm™1.
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50. dbra. A SiO,-nanorészecskékre transzferdlt grafén vizsgdlata konfokdlis Raman-
mikroszkdpidval. (a) A grafén 2D-csiics intenzitdsdnak Raman-térképe, 250
nanométerenként mérve. (b) Az a) dbrdn mutatott grafén dtlagspektruma. (c)
(wg, wyp) korreldcids dbra hékezelés eldtti (fekete) és hékezelés utdni (piros) mérésekrdl.
A kétféle méréshalmaz dtlagait zold rombuszokkal, az egyensiilyi (w2, wdp) értékeknek
megfeleld pontot (488 nm-es lézerre) pedig négyzettel jeloltem. A mechanikai
fesziiltséget (fekete vonal), ill. p-ddpoldst (kék vonal) jelold irdnyokat szintén
dbrdzoltam. Az ezen irdnyokkal pdrhuzamos zold szaggatott vonalak segitségével
megadllapithatdk kiilon-kiilon a ddpoldsnak ill. a fesziiltségnek tulajdonithato
frekvencia-eltoloddsok.

A terillet pdsztazdsa soran 250 nanométerenként mértem egy-egy Raman-
spektrumot. Az egyedi spektrumokbdl megdllapitott G- és 2D-csucsok
frekvencidit az 50c. dbrdn tuntettem fel un. (wg, w,p) korreldciés diagramon. A
fekete pontokbdl 4ll6 halmaz a hékezelés nélkili mintdn végzett méréseket
jeleniti meg. Hbkezelés utdn hasonlé méréseket végeztem, szintén 5 X 5 um?
tertileten. Az ezekbdl megallapitott egyedi (w¢, w,p) pontokat pirossal dbrdzoltam
ugyanazon a korreldcids diagramon. Lathatd, hogy a hékezelés soran mind a G-,
mind a 2D -csucsok eltolédtak a nagyobb hullamszdmok irdnydba. A pirossal jeldlt
pontok 4tlagai 1589,7 cm™1, ill. 2699,5 cm™?. Az ezeknek az 4tlagoknak megfelels
pontot, akdrcsak a hékezelés elétti atlagoknak megfelel6 pontot, z6ld rombusszal
jeloltem a korreldcids diagramon. Tovabbd, az 50c. dbrian megjelenitettem a

mechanikai fesziiltség, illetve a p-tipusu ddpolds valtozasat leird egyeneseket is,
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amelyeket a 3.3.2. fejezetben vezettem be. Ezek az egyenesek eltérd
meredekségliek a (wg, w,p) koordindta-rendszerben: a mechanikai fesztltségre
Aw,p/Aw; = 2,2 (fekete vonal), mig p-ddpoldsra Aw,p/Aw; = 0,75 (kék vonal)
[132]. Végll, a fesziiltség- és ddpoldsmentes egyensulyi értékekkel megadott
(w2, w95)=(1581 cm™1, 2691 cm™?!) pontot (488 nm-es lézerre) [162] négyzettel
jeloltem a korreldcids diagramon. A mérési pontok sokfélesége, akdr hékezelés
nélkil (fekete), akdr hékezelés utdn (piros), azt mutatja, hogy mind a mechanikai
fesziiltség, mind a dodpolds térben inhomogén a grafénmintidban. A fekete
ponthalmaz dtlaga alapjan elmondhatd, hogy a hékezeletlen grafén eleve
p-ddpolt a kornyezeti hatdsok (hordozd, szennyezddések) miatt. A piros
ponthalmaz 4tlagat tekintve viszont megdllapithatd, hogy a hékezelés dltal a
ddépolds novekedése mellett a mechanikai fesziltség is valtozott a grafénban. A
mechanikai feszlltség valtozdasat leiré egyenesre vetitve a ponthalmazok dtlagait
(zold szaggatott vonalak az 50c. 4brdn) leolvashaté, hogy a 2D-csucs
4tlagfrekvencidja 2689,5 cm™1-r81 2694 cm™!-re mddosult. A (biaxidlis) fesziiltség
az £ = —Aw,p/(RwdpY.p) Osszefliggéssel becsiilhetd [128], ahol y,, = 2,7 a 2D-
csucs szdmolt Grineisen paramétere [125]. Figyelembe véve, hogy a 2D-csucs

1. a fenti osszefliggés szerint dtlagosan € =

egyensulyi értéke w3, = 2691 cm™
—0,02% kompresszids fesziiltség jott 1étre a grafénban. Megjegyzendd, hogy
tovébbi, magasabb hémérsékletd hékezeléssel (2 dra 550 °C-on) a mechanikai

fesziiltség nem nétt tovabb szdmottevé mértékben.
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4.5.2. Grafén arany nanorészecskéken

Ehhez a kisérlethez SiO, feluleten (egykristdly szilicium feliletre novesztett
285 nm vastag oxidon) alakitottam ki arany nanorészecskéket. A 4.3. fejezetben
leirtakhoz hasonldan 5 nm vastag aranyréteget parologtattunk a feltletre, majd a
mintdkat 400 °C-on hékezeltitk 30 percig, argon atmoszférdban. Az SiO,-felilet
HOPG-t6] eltéro érdessége és nedvesitési tulajdonsdgai miatt a hékezelés hatdsara
itt nem lapos, hanem félgombszert, tobbnyire 9 és 16 nm kozotti magassagu

arany nanorészecskék keletkeztek (51. dbra).
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51. dbra. SiO;-hordozdra, 5 nm vastagsdgban pdrologtatott arany AFM felvétele
(kopogtaté mdd) (a) hékezelés nélkiil, és (b) 400 °C-os hékezelés utdn. (c) A mért
feliiletek magassdgeloszldsa szaggatott (a), ill. folytonos vonallal (b) dbrdzolva.

Az igy kapott felilletre CVD-grafént transzferaltunk a 2.1.3. fejezetben leirtak
szerint. Az 52. dbran egy grafénnal részlegesen fedett teriiletr6l készilt AFM-
felvételeket mutatok be. A graféntranszfer soran néhdny nanorészecske levalt a
feliletrdl, igy ezeken az iires részeken a SiO,-hordozdt is leképezhettem. Az 52b-c.
abrakon két vonalmetszetet mutatok: az 1-gyel jeldlt vonal a grafén nélkili részen
egy tipikus, 18 nm magas nanorészecskének a magassagprofilja, mig a 2-es vonal
nanorészecskéket fed6 grafén profiljat mutatja. A két kiemelkedés ezen a

vonalmetszeten a nanorészecskék dltal kozvetlentl aldtamasztott grafén
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részeknek felel meg, a két kiemelkedd rész kozti volgy pedig a nanorészecskéket
athidalo grafént dbrazolja. Az 52c. dbrdn az is lathatd, hogy ez a nanorészecskéket

athidald, felfiggesztett grafén tobb, mint 10 nm tdvolsagra van a SiO,-hordozé

szintjétdl.
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52. dbra. Arany nanorészecskékre transzferdlt grafén AFM felvétele (kopogtatd mdd).
Az (a) dbrdn fehér négyzettel jelolt teriiletrél nagyobb felbontdsi felvétel ldthaté a (b)
dbrdn. A fekete ponttal jelolt rész egy, a grafén alatt elhelyezkedé nanorészecske dltal
eldidézett, csillagszerii gytrédést mutat. Az 1 é 2-vel jelolt vonalmetszetek
magassdgprofiljait a (c) dbra mutatja.

A mintdt hékezelésnek vetettem ald (500 °C, 30 perc N, atmoszférdban) a
grafén gorbiletének fokozasa érdekében. A hékezelésnek a szerkezetre gyakorolt
hatdsat az 53. dbrdn mutatom be ugyanarrdl a grafénnal fedett teriletrdl
hékezelés nélkiil (53a. dbra), illetve hékezelés utdn (53b. 4dbra) késziilt AFM-
felvételekkel. A 4.5.1. fejezetben bemutatott eredményekhez hasonldan itt is azt
latjuk, hogy a hékezelés hatdsdra a grafén gorbiilete megvaltozik, mivel tobb
ponton tapad a nanorészecskékhez. Az 53c. 4brdn ugyanazon részecskék kozt mért
két vonalmetszetet mutatok, az 1-gyel jelolt metszet (szaggatott vonal) a
hékezelés nélkili, az 1’-vel jelolt pedig (folytonos vonal) a hékezelt szerkezet
magassagprofilja. Lathatd, hogy hdkezelés utdn a domb-vdlgy amplitudé
nagyobb, a szuszpenddlt grafénrész kozelebb van a hordozéhoz (pontozott vonal).
Tovabba, az 53a-b. abrak teljes tertletét vizsgalva azt taldltam, hogy a hdkezelt
grafén datlagosan 0,8 nm-rel van kozelebb a hordozéhoz, amint azt a

magassageloszlas-hisztogram eltoldddasa is szemlélteti az 53d. abran.
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53. dbra. Hbkezelés hatdsa. AFM-felvételek ugyanarrdl a grafénnal fedett teriiletrdl (a)
hékezelés nélkiil, ill. (b) 500 °C-os hdkezelés utdn. Az ugyanazon két nanorészecske
kozott vett, az a) dbrdn 1, mig a b) dbrdn 1’-vel jelolt vonalmetszetek magassdgprofiljait
a (c) dbra mutatja. Referenciaként a SiOz-hordozd szintjét is dbrdzoltam (pontozott
vonal). (d) Az a) és b) dbrdkhoz tartozd magassigeloszldsok (pontozott, ill. folytonos
vonal). A ¢) és d) dbrdk nullszintjét az a) dbra dtlagos magassdga adja meg.

A tovabbiakban kiilonb6z4, arany nanorészecskékre, illetve tres SiO,
hordozdéra helyezett grafénes és grafén nélkili, hékezelt és nem hdkezelt
mintdkon végzett optikai reflexiés (54a. dbra), valamint Raman- (54b-c. dbrdk)
spektroszkdpiai vizsgalataim eredményeit mutatom be. Az optikai spektrumokat
Avantes 1024x122TEC szaloptikas spektrométerrel, valamint Avantes fényforras és
referencia minta hasznalatdval mértik, merdleges megvilagitds és detektalds
elrendezésben (Dr. Piszter Gdbor munkdja). A spektrumok minden esetben a
tiszta SiO,-minta reflexids spektrumadra lettek normalva. A grafén nélkili mintan
mért spektrumnak 597 nm-nél van minimuma (54a. dbra, pontozott vonal), az
arany nanorészecskék LSPR-jének megfeleléen. A graféntranszfer utan
(ugyanazon mintdn) mért spektrumon (fekete folytonos vonal) az LSPR-
minimum 9 nm vordseltoldddst mutat, ami a megnovekedett effektiv

torésmutaténak tulajdonithaté (ldsd 2.2. fejezet). A hdkezelt mintdn djra
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megmért spektrumon (piros vonal) a minimum a kisebb hulldimhosszak felé
eltolddva, 590 nm-nél figyelheté meg. Ez a kékeltolédds a kisebb grafén-arany

tdvolsdg miatt fellépd toltéstranszferrel magyardzhaté (14sd 2.3. fejezet).
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54. dbra. (a) Kiilonbozd mintdk optikai reflexids spektrumai, sima SiOz-minta reflexids
spektrumdra normdlva. (b) arany nanorészecskékre (fekete), valamint SiO,-feliiletre
(piros) transzferdlt grafén dtlagos Raman-spektrumai (5x5 um’-en vett dtlagok), 633
nm-es lézergerjesztés esetén. (c) Ugyanaz, mint a b) dbrdn, az 500 °C-os hékezelés utdn.
Minden spektrum a SiO,-hordozén mért grafén 2D-csiics intenzitdsra lett normdlva,
illetve a fluoreszcens hdtteret kivontam a Raman-spektrumokbdl.

Az 54b-c. dbrdkon az arany nanorészecskékre transzferdlt grafén Raman-
spektrumait mutatom (5x5 pm?-en vett dtlagok, 633 nm-es gerjesztd lézer),
hékezelés nélkiil (54b. dbra), illetve hékezelés utdn (54c. dbra). Mindkét dbrdn
megfigyelheté a SERS-hatds, vagyis a grafén Raman-csucsok intenzivebbek a
tiszta SiO,-fellleten levd grafén megfelel6 Raman-csucsaindl. Az intenzitdsbeli
kilonbség viszont eltéré: hékezelés nélkil pl. a G- és 2D-csucsok intenzitdsa 10-,
illetve 4-szeres, mig hdkezeléssel 13-, ill. 22-szeres. Ez az eltérés annak
koszonhetd, hogy — amint az 53. dbran is lathattuk — hékezeléssel a grafén

nagyobb mértékben gorbiil a nanorészecskék kozti térrészbe (forrépontokba),
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ahol megvildgitdskor a lokdlis térer6sség igen nagy (ldsd 3.3.1. fejezet), igy a
grafén-fény kolcsonhatds is erésebb.

A grafén Raman-spektroszkdpiai vizsgdlatdandl altaldban kis, 1 mW korili
lézerteljesitményt alkalmazunk, ami nem-invaziv mérést tesz lehetévé.
Megfigyeltem viszont, hogy nagyobb lézerteljesitmények alkalmazasaval
morfoldgiai véltozds idézhetd eld a pdrologtatott arany vékonyrétegben, vagyis
gyakorlatilag egy fokuszdlt 1ézernyaldbbal végzett lokdlis hékezelés torténik. A
paraméterek optimalizdlasaval elértik, hogy ezzel a lokdlis hdkezeléssel a
kemencében  végzett  hékezeléssel  elddllitottakhoz ~ hasonlé  arany
nanorészecskéket hozzunk létre 5x5 pm?-es tertileteken. A kivélasztott teriileteket
20x20 pontban, azaz 250 nm-es lépéskozzel, pontonként 3 mdsodpercig
vilagitottuk meg, 100x-0s nagyitasu objektiven keresztil. A fékuszalt 1ézerfolt
mérete a hullimhossz (633 nm) nagysdgrendjébe esett. Ezekkel a paraméterekkel
a nanorészecskék homogén mddon alakultak ki a megvildgitott tartomdnyon
belil. E 1ézeres hékezelés hatdsat az 55. dbran mutatom be. Az 55a. dbrdn egy
optikai mikroszképos felvételen hat, egymds mellett levd 5x5 pm?-es teriilet
hékezelés sordn megvdltozott reflexidjat figyelhetjuk meg. Az egyik hdkezelt
teriilet hatdran mért topografiai AFM-felvételt az 55b. dbra mutatja. A felvétel bal
oldalan a parologtatott aranyréteg, mig jobb oldaldn a megvilagitassal atalakitott,

nanoszemcsés réteg lathatd.
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55. dbra. (a) Optikai mikroszkdpos felvétel hat egymds melletti, 5x5 um’-es, lézerrel
lokdlisan hékezelt teriiletrdl. (b) Topogrdfiai AFM-felvétel a nem hdkezelt (bal) és
hékezelt (jobb) teriilet hatdrdn. (c) A pdrologtatott arany vékonyréteg (fekete), valamint
a hékezelt teriileten kialakitott nanorészecskék (piros) magassdgeloszldsa.
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Az 55c. dbra egyrészt a parologtatott réteg 5 nm korili éles magassageloszlasat
(fekete vonal), mdsrészt az 55b. dbra jobb oldaldn ldthaté 2460 nanorészecske
magassdgdnak szdzalékos megoszldsdt (piros vonal) mutatja. Az igy kialakitott
nanorészecskékre is transzferdltunk grafént, majd a grafénnal fedett tertleteken is
alkalmaztuk a fenti lokalis 1ézeres hdkezelést. Megallapitottam, hogy a lézeres
hékezelés hasonld hatast gyakorol a grafén szerkezetére, mint a kemencés
hékezelés, azaz korrugacidja megvaltozik és jobban lekdveti a nanorészecskék
alakjdt. A 1ézeres hékezelés sordn alkalmazott nagyobb teljesitménynél (6 mW) is
megmértik a grafén Raman-spektrumokat, és 6sszehasonlitottuk az ugyanazon
tertileten kis teljesitménnyel (0,6 mW) mért spektrumokkal (Dr. Pdlinkds Andrds
munkdja). Egy kivdlasztott 5x5 pm?®-es teriiletet (20x20 pontban) t6bbszor is
megmeértlink, felvaltva 0,6 és 6 mW lézerteljesitménnyel. E vizsgalatokat az
egyedi spektrumokbdl meghatdrozott G- és 2D-csucsok frekvencidit (wg, w,p)

bemutatd korreldcids diagramon, az 56a. dbrdn kévethetjik nyomon.

2640 a) b)
~
& 2500
<. 2630+
= —~
© 5 2000-
\E 26204 a 1:0,6 mW o
5 v 2:6mW = 1500
& £ ¢ 3:0,6 mW R
(%] b & N
S 2610 1 4 4:6mW 1000 1
\a vj:'v !&} » 5: 0,6 mW §
o "; * 4tlagok g
A 26004 o — fesziltség = 500 1
N ——ddpolds

egyensulyi 0 -
2590 T r T T T T T T r T T T T T T
1565 1570 1575 1580 1585 1590 1595 1200 1600 2000 2400 2800
G-csucs pozicié (1/cm) Raman-eltolédés (1/cm)

56. dbra. (a) 2D-G korreldcids dbra arany nanorészecskéken levs, 5x5 um’ grafén
Raman-spektroszkopiai vizsgdlata alapjan (20x20 mérési pont), vdltakozva 0,6 és 6
mW teljesitményii lézer (633 nm) alkalmazdsdval. (b) A 4. mérés (6 mW, fekete) és az
5. mérés (0,6 mW, piros) 2D-csiicsra normdlt, a mért teriiletre dtlagolt Raman-
spektrumai. Az arany nanorészecskék fotolumineszcencidjdbdl adodo hdttér nem keriilt
levondsra.

Az abrén fel vannak tintetve tovabba a kalonb6zé méréscsoportokhoz tartozé
tlagok (sirga), az egyensulyi értékekkel megadott (wQ, w9,)=(1581 cm™1, 2635

cm™1) pont (vildgos z61d), valamint a hidrosztatikus fesziiltség AA‘"TZD = 2,2 (fekete
G

82



osvat h. zol tan_261 24

AA(Z)ZD = 0,55 (piros vonal) [131] irdnyai. Az elsd, kis
G

vonal) [133], ill. p-ddpoliés

teljesitménnyel végzett mérés (fekete hdromszogek) dtlaga (wg, w,p)=(1582,2

-1

cm™1, 26319 cm™!), ami — a fesziiltség véltozdsdt jel6ld irdnyra vetitve —

kismértékd eM9" = 0.08% hidrosztatikus huzéfesziiltségnek felel meg. Az ezt
kovetd 6 mW -os mérések, azaz a 2. és a 4. mérés (piros, ill. lila hdromszogek) a G -
és 2D-cstcsok jelentds eltoléddsit mutatjdk, a megfeleld dtlagok (1572,1 cm™,
2607,4 cm™?Y), ill. (1572,7 cm™, 2609 cm™?'). Lithatd, hogy az effektus
reprodukdlhatd, és az atlagos csucseltoléddsok nagyon hasonldk a két 6 mW-os
mérés esetén. Ugyanigy a kis teljesitményd mérések is reprodukalhatdk, a 3. és 5.
mérés atlaga igen kozel van az els6 mérés atlagahoz, vagyis sem a ddpolds, sem a
fesziiltség nem valtozott szaimottevéen az ismételt nagyobb teljesitményt lézeres
besugdarzds hatdsdra.

A 6 mW-os méréseknél tapasztalt csucseltoléddasok magyardzatdhoz
szamos tényezot kell figyelembe venni. Az elsé6rendd Raman-szérasbdl szarmazé

G-cstcs frekvenciavéltozdsit okozhatja a rdcs hétigulisa — AwlSH(T),

anharmonikus hatdsok — Aw%*"(T), valamint a grafén és az arany nanorészecskék
eltér6é hotagulasi egyiitthat6jdbdl eredé mechanikai fesziltség — Awgesz(T) [163,
164]:

Awe(T) = AwPS(T) + Awi™ (T) + Al (T). (36)

A fesziltségbdl szarmazo tagot az aldbbi formdban irhatjuk fel:

8 (T) = B f3 o (@aunr (T) = Qgragen (T dT', (37)
ahol [ a G-csucs érzékenysége izotrop, biaxidlis fesziltségre; ay, yp(T) és
®grqren(T) az arany nanorészecskék ill. a grafén hétdguldsi egyiitthatdi, T pedig a
lézeres hékezeléssel elért hémérséklet. Az atlagértékek valtozasa egy 2,37 + 0.02

7 A . . .. 7 Aw 7 A
meredekségli, a hidrosztatikus fesziiltség ﬁ = 2,21-es meredekségi
G

egyenesével szinte pdrhuzamos egyenes mentén tortént (sdrga vonal az 56a.
dbrdn). Ebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a fesziltségbdl szdrmazé
(37)-es tag jarul hozzd leginkdbb a csucseltoléddshoz. A novekvd hémérséklet
kovetkeztében az arany nanorészecskék térfogata novekszik, mig a grafén —

negativ hétdguldsi egyiitthatdja miatt — 6sszehuzddik [163]. Igy e két ellentétes
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hatds ereddjeként a grafénban huzoéfesziltség ébred. A 0,6 és 6 mW-os mérések
atlagai alapjan a huzodfesziiltség 0.08+0.01%-rdl 0.48+0.06%-ig nétt. Ahogy
fentebb mar emlitettem, fontos kiemelni, hogy a nagyobb teljesitményt lézeres
besugdrzas nem okozott maradandd hatdst sem a ddpolds, sem a fesziiltség
tekintetében, a lokalis hékezeléssel eldidézett fesziiltségvdltozas reverzibilis. Az
56b. abran mutatott atlagspektrumokbdl az is latszik, hogy a grafén szerkezete
nem karosodott. Az irodalomban szinte kizdrdlag SiO,-hordozdén végeztek
hasonld kisérleteket, ahol a grafén lézersugdrral szembeni ellendllé képességét
vizsgaltdk [165, 166, 167, 168, 169, 170, 171]. Ezeknél a vizsgdlatokndl — és a mi
tapasztalatunk is ez volt — a SiO,-hordozdn levd grafén szerkezete karosodott,
valamint ddpoldsa is egyre nétt a lézeres besugdrzas sordan. A fent bemutatott
eredmények viszont lényegesen eltérnek a SiO,-hordozon megfigyeltekt6l. Az
eltérés tobbek kozott a grafént aldtdmasztd hordozofelilet tulajdonsagaival lehet
Osszefliggésben, ami tovabbi vizsgdlatokat igényel. Fontos szempont lehet a
felilet érdessége, hovezets képessége, valamint hidrofil vagy hidrofdb jellege,
ugyanis a viz jelenléte erésen befolydsolhatja a grafén fotooxiddciéjét [170].

A kovetkezékben egy olyan kisérletet ismertetek, amelyben rendezettebb,
meghatdrozott periddussal hullamositott grafénszerkezet kialakitdsa volt a cél.
Ennek érdekében nedveskémiai mddszerekkel dllitottunk elé arany
nanorészecske-monorétegeket Si hordozon (Dr. Dedk Andrds és Dr. Zdmbd Déniel
munkdja). Az arany nanorészecskékhez kovalensen kotott tiol-funkcionalizdlt
metoxi-polietilén-glikol (mPEG-SH) molekuldknak egyrészt a nanorészecskék
kozti tdvolsdg szabdlyozdsdban [172], mdsrészt — a szerves olddszerekkel vald
kompatibilitasuk miatt — a nanorészecske-monorétegek szilaird hordozén valé
elédllitdsdban (LB-film) volt fontos szerepiik. Az elkésziilt LB-filmben a fedettség
monoréteg alatti, viszont a kialakult doménekben a nanorészecskék tobbnyire

szabalyos, hdromszoges racsba rendezddtek, lasd az 57a-b. abran.
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57. dbra. Nedveskémiai mddszerrel elddllitott arany nanorészecskék LB filmjének (a)
SEM, valamint (b) AFM felvétele, Si hordozdn. (c) A nanorészecskék magassdgeloszldsa
(589 nanorészecske) az AFM-mérések alapjdn.

AFM és SEM mérések alapjdn a nanorészecskék dtlagos magassdga 16,3 nm (57c.
dbra), a nanorészecskék kozti dtlagos tdvolsidg pedig 18 nm. A kordbbiakhoz
hasonldan, az LB-filmre CVD-grafént transzferdltam, a létrehozott minta tipikus

szerkezete az 58a. dbran mutatott STM-felvételen 1dthatd.
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58. dbra. (a) STM-felvétel a nanorészecskefilmre transzferdlt grafénrdl. (b) STM-
felvétel a nanorészecskékre transzferdlt grafénrol, 1 keV Ar® ionos besugdrzds utdn
(D~10% ion/cm?). (c) Az a-b) dbrdkon 1-gyel ill. 2-vel jelolt vonalmetszetekhez tartozd
magassdgprofilok. A szaggatott vonalak a gytrédések tipikus amplitiddit jelolik
transzferdlt grafén (fekete), illetve transzferdlt és ionokkal besugdrzott grafén (piros)
esetén. Alagutazdsi paraméterek: U = 0,5V, I = 0,5 nA.

A felvételen megfigyelhetdk a grafén alatti nanorészecskék legfelsébb pontjai
(vildgos drnyalatd pontok), valamint a nanorészecskék nélkuli tertiletek is (sotét
drnyalatd részek). Megfigyelhet6k tovdbbd nagyobb gyirddések a 100 nm-es
tartomanyba esé hosszusaggal és 2,5 nm kortli amplituddval, amint azt az 58c.
dbran az 1-es magassdgprofil mutatja. Ahhoz, hogy a grafén hulldmossdgdban

olyan periodicitast érjink el, ami a lehet6 legkdzelebb 4dll az alatta levé
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nanorészecskék periodicitdsdhoz, ezeknek a hosszukds gytir6déseknek a szamat
kellett minimalizdlni. Kordabban ezt kemencés vagy 1ézeres hékezeléssel értiik el,
ahogy az elézéekben is bemutattam. Itt azonban az arany nanorészecskék kis
mérete és a nedveskémiai eldallitds miatt a hékezelés nem megfelel6 mddszer: a
tobb szdz Celsius-fokos hdmérséklet teljesen elrontja a nanorészecskék szabdlyos
elrendez8dését, és nagyobb, Osszeolvadt részecskékké alakitja OGket [173].
Hokezelés helyett ponthibdkat hoztunk létre a grafénban ionos besugarzdssal.
Elméleti szdmoldsok és molekuladinamikai szimuldcidk szerint, mind a szén
vakancidk, mind a Stone-Wales tipusu ponthibdk szdmottevé sikbeli
deformdcidkat idéznek el a grafénrdcsban, a hibdk kozelében [174, 175]. Ezen
irodalmi adatok alapjan megvizsgaltam, hogy ponthibdk keltésével mennyire
lehet hangolni a grafénlemez nanoskaldju hulldimossagat. A ponthibak
létrehozasdhoz a grafénnal fedett arany nanorészecskés mintdt egy ultranagy
vakuumd, ionporlasztasi célu analitikai berendezésbe helyeztik, és TeleTwin
iondgyuval (Technoorg) 1 keV-os Ar* ionos besugdrzdst alkalmaztunk, D=10"
ion/cm? fluxussal ugy, hogy az ionnyaldbot egy 5x5 mm?-es teriileten pdsztdztuk
30°-0s beesési szogben (Dr. Sulyok Attila munkdja).

A besugarzas utdni STM-vizsgalatok azt mutattdk, hogy jelentdsen megvaltozott a
grafén hulldmossdga (58b. dbra). A hosszukds gylirédések kevésbé figyelhetSk
meg, a sikra mer6leges deformacidk jellemzd amplituddja 1,5 nm-re csokkent
(lasd 58c. 4dbra, 2-es magassdgprofil), a kialakult hulldmossdg pedig
periodikusnak tekinthetd, 30 nm korili dtlagperiddussal. Atomi felbontdsu STM-
méréseket végezve, helyenként néhdny angstrom magas kiemelkedéseket
figyeltem meg, ezek a keltett hibahelyeket mutatjak, lasd az 59a-b. dbrakat, ill. a
2-es vonalmetszetet. Osszehasonlitdsképpen, az 1-es vonalmetszeten a hibahely
melletti ép grafénrdcs lathatd. A hibahelyeknél az STS-mérések megnodvekedett
dllapotstiriséget mutatnak, féleg pozitiv elbfeszités esetén (59c. dbra, 2-es
mérés). Ez a— hibamentes részekhez (59c. dbra, 1-es mérés) viszonyitva — nagyobb
allapotstiriség megmagyardzza a kiemelkedéseket, mint ldtszélagos magassag-

novekedéseket az dllandé dramu STM-képalkotds sordn [176].
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59. dbra. (a) Nagy felbontdsi STM-felvétel ionokkal besugdrzott grafénrdl. (b) Az a)
dbrdn 1-gyel (atomi rdcs) ill. 2-vel (ponthiba) jelolt vonalmetszetek. (c) STS-mérések
hibamentes grafénon (fekete), illetve ponthibdndl (piros).

A vizsgilatokat ebben az esetben is konfokdlis Raman-spektroszkdpiai
mérésekkel egészitettem ki. Ehhez 532 nm-es lézernyaldbot alkalmaztam, 1 mW
mintdra esd teljesitménnyel. A méréseket 20x20 pm?*-es, grafénnal fedett
tertileteken végeztem (20x20 mérési pont). A transzferdlt, valamint az ionokkal

besugarzott grafénrdl kapott atlagspektrumok a 60. dbrdn lathatok.
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60. dbra. Arany nanorészecskékre transzferdlt (fekete), valamint transzfer utdn
ionokkal besugdrzott (piros) grafén Raman-spektruma (20x20 um?*-en mért dtlagok). A
spektrumokon hdttérlevondst és fiiggileges eltoldst alkalmaztam a jobb megjelenités
érdekében.

A nanorészecskékre transzferdlt grafén I, /I; = 2,6 + 0,05 ardnnyal jellemezhetd
(fekete), ahol I, és I; a 2D-1ll. a G -csucs intenzitdsa. Az ionos besugdrzds utdn ez

az ardny 1,25 + 0,05-re csOkkent, valamint a D-csucs intenzitdsa (Ip) jelentésen
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1181

megndétt (piros). Ezenkivil a G- és 2D-csucsok félértékszélessége 25,4 cm™
56,7 cm™!-re, illetve 32,3 cm™1-r6l 65,2 cm™1-re nétt. A csicsoknak ilyen mértékd
kiszélesedése a szerkezetben levé rendezetlenségeknek, igy példaul ponthibaknak,
vagy kotéshossz-megviltozdsoknak a spektroszkdpiai jellemzdje [177, 178].
Megjegyzendd, hogy a Raman-csucsok a rdcsfesziiltség nanométeres skdlaju
jelent8sebb szdérdsa esetén is kiszélesednek [179]. A kis fluxusu ionbesugdrzds
egyszerre okoz ponthibdkat és lokdlis feszilltségmddosuldsokat, igy az
atlagspektrumokon  megfigyelt csucskiszélesedések mindkét  hatasnak
koszonheték. Megfigyelhetd, hogy ionbesugdrzds utdn I,/I; < 1, ahogy ez
alacsony hibastr(iségnél vérhaté [180]. Ilyen esetben a kristdlyos domének L,

mérete (vagy mdsképp fogalmazva a hibdk kozti dtlagos tdvolsdg) az aldbbi

Osszefliggésbdl becstilhetd [181]:

Ip _ ()
Ig - Lg ’ (38)

ahol A = 514 nm-es gerjesztd hulldmhosszra C(1) = 102 nm?® [181]. Hasonlé értéket
feltételezve (az dltalam alkalmazott lézer hulldmhossza 532 nm), és a 60. 4brébdl

kinyertI,/I; = 0,75+ 0,05 ardnyt haszndalva azt kapjuk, hogy L, = 12 nm.
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4.6. A grafén, mint stabilizal6- és védébevonat

4.6.1. Grafénnal fedett on és onoxid nanorészecskék

Az 2.1.2. fejezetben emlitettem, hogy a grafén elméletileg athatolhatatlan
membrant képez a legtobb atom és molekula szdmara. Az aldbbiakban
megvizsgaljuk, hogy egy grafén fedéréteg megvédi-e az 6n nanorészecskéket az
oxiddciétdl. A nanorészecskék eldallitdsshoz 7 nm Onréteget parologtattunk
HOPG-hordozéra, 5x107 mbar héttérnyomdson. A levegének valdé kitettség
minimalizdldsa érdekében mar a vdkuumkamra kinyitasat koveté percekben
CVD-grafént transzferdltunk a parologtatott dnra a 2.1.3. fejezetben leirt mddszer
szerint. Mivel az én nem nedvesiti a grafit feluletet [182], a pdrologtatott
vékonyréteg onszervez6d6é moédon 15-30 nm magassagu, 50-100 nm atmérdja
nanorészecskék formajaban alakul ki. Ebben az esetben nem sziikséges hékezelés
a nanorészecskék kialakitdsara. A grafénnal lefedett minta egy jellemz6 teriiletét a
6la. abra mutatja. Itt is elmondhatd, hogy a grafén csak részlegesen fedi be a
nanorészecskéket a transzfer sordn bekovetkezett szakaddsok miatt. PeakForce
izemmodd AFM-mérésekkel a grafénnal fedett tertleteket jol meg lehet
killonboztetni a fedetlen tertletekt6l, mivel a kétféle terlileten kilonbozik a

ti-minta adhézid, 1asd az adhézids térképet a 61b. abrdan.

10,0 nN

3,5

61. dbra. (a) PeakForce-AFM topogrdfiai felvétel, és (b) adhézids térkép. A grafén szélét
kék vonalak jelzik. A grafénnal fedett nanorészecskéken, illetve a helyenként eléfordulo
tires HOPG-hordozon nagyobb a tli—-minta adhézid, mint a fedetlen nanorészecskéken.
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A minta STM-vizsgdlata sordn viszont azt tapasztaltam, hogy a fedetlen
nanorészecskéket nem lehetett stabilan leképezni, mivel ezek konnyen

elmozdultak a pdsztdzé STM-td alatt (ldsd 62a. dbra).

Grafénnal fedett
Sn-nanorészecskék

d) 107 [ Grafén Sn-nanorészecskén
- - Felfuggesztett grafén
84 | —-— Grafén HOPG-hordozén
3
&6
3
= 44
35 4
2_

O T T T T T
-600 -400 -200 0 200 400
U (mV)

62. dbra. (a) STM-felvétel (U =1V, I=300 pA) fedetlen én nanorészecskékrdl, HOPG-
hordozon. A mnanorészecskék konnyen elmozdulnak a pdsztdzds sordn, leképezésiik
instabil. (b) Grafénnal fedett on nanorészecskék stabil STM-leképezése. A kerettel jelolt
tertileten végzett nagyobb felbontdsii mérést a (c) dbra mutatja. Itt a betétdbra egy atomi
felbontdsu felvétel a grafén fedorétegrol. Az ,,x” szimbolumokkal jelolt részeken STS-
spektrumokat mértem, amelyek a (d) dbrdn ldthatdk.

Ennek valdszinileg az az oka, hogy a fedetlen nanorészecskék mar
oxidalddtak, és nincs elégséges vezetd dllapot a stabil alagutazdshoz. A grafénnal
fedett nanorészecskék ellenben stabilan leképezheték  (ugyanolyan
bedllitdsokkal), amint ezt a 62b. dbra is mutatja. Itt, a kék négyzettel jelolt
teriileten nagyobb felbontdsu felvétel késziilt, amelyet a 62c. 4brdn mutatok. Az
dbran jol megfigyelhet6k a nanorészecskék a grafén alatt, illetve a grafén
feddéréteg ottlétét atomi felbontdsu felvétellel igazoltam (62c. betétdbra). A 62c.
abran ,,x” szimbdlumokkal jel6lt részeken STS-méréseket végeztem, amelyeket a

62d. dbran mutatok. Lathatd, hogy a HOPG-hordozét fed6 grafén Dirac-pontja

130 meV-tal van a Fermi energia felett (zold spektrum), vagyis p-ddpolt. Ez a
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kornyezeti hatdsokbdl szarmazoé spontan dépolas, ehhez tudjuk viszonyitani az 6n
nanorészecskék hatdsat. Egy nanorészecskével aldtamasztott grafén spektruman
(piros vonal) a Dirac-pont a Fermi-energia koril figyelhet6 meg (8 meV-ndl),
illetve ugyanitt van a részecskék kozott felfiiggesztett grafén Dirac-pontja is
(fekete, szaggatott vonal). Ebbdl az ldtszik, hogy elektrontranszfer jon létre az 6n
nanorészecskékbdl a grafénba, jelentdsen csokkentve a kornyezeti p-ddpoldst, és

ez a hatds a szuszpenddlt grafénrészeken is megmarad. A grafén

2|l
Th2vi

dllapotstirtiségének p(e) = képlete alapjdn [10] az észlelt eltolédds An =

1,23 - 102¢m™2 elektrontranszfernek felel meg (v = 10° m/s Fermi-sebességgel
szamolva).

A tovabbi vizsgidlatokhoz a mintdt 500 °C-on hdkezeltem, 30 percen
keresztill, argon védégazban. A hdkezelés utian végzett AFM-mérések azt
mutattdk, hogy a grafénnal fedett nanorészecskék jelentésen datalakultak,
hosszabb, 6sszeolvadt struktirdk jottek létre az egyedi nanorészecskékbdl (lasd
63a. dbra), a fedetlen tertileteken viszont a nanorészecskék megdrizték korabbi
alakjukat. Ez egyrészt azt mutatja, hogy a fedetlen nanorészecskék teljesen
eloxiddlddtak, a killonb6zé 6noxidok olvaddspontja nagyobb, 1080 °C (SnO), ill.
1630 °C (SnO;). Mdsrészt a fémes 6n olvaddspontja 230 °C korali (ami
nanorészecskék esetén alacsonyabb is lehet [183, 184]), azaz a fedett
nanorészecskék egy része fémes maradt, és ezek olvadtak Ossze nagyobb
alakzatokkd. A 63b. dbrdn megfigyelhet6, hogy az 6sszeolvadt nanostrukturak
helyenként szabdlyos, 120 fokot bezdrd élekkel rendelkeznek (kék vonal), illetve
10-25 nm vastag nanorudak is kialakulnak (nyilakkal jel6lve, ill. 14sd még a 63c.
dbra). A 63d. dbrdn a grafénnal fedett, valamint a fedetlen teriileteken mért
Raman-spektroszkdépiai (488 nm-es lézer) eredményeket is bemutatom. A
grafénnal fedett tertletek dtlagos Raman-spektruméban (fekete vonal a 63d.
dbrdn) két cstucs észlelhetd, amelyek kdzepe 117 cm™t és 211 cm™1-nél taldlhatd.
Ezeket a csucsokat az dn-monoxid (SnO) E, ill. A, Raman-csucsaival
azonositottam [185, 186]. A fedetlen nanorészecskék valdszintleg az
energetikailag legkedvez6bb SnO, fazisban vannak, viszont kis dtmér6jik miatt az

SnO;-re jellemz6 Raman-csicsok nem detektdlhatdk [187].
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63. dbra. (a) AFM-felvétel az 500 °C-on hdkezelt grafén/on mintdrdl. A grafén széle
fehér szaggatott vonallal jelolve. A négyzettel kijelolt, grafénnal fedett teriilet a (b) dbrdn
van kinagyitva. A kék vonal itt szabdlyos, 120°-ot bezdrd éleket, mig a nyilak on
nanorudakat jelélnek. Az 1-es vonalmetszet magassdgprofilia a (c) dbrdn ldthatd. (d)
Grafénnal fedett (fekete), ill. fedetlen (piros) teriileteken (10x10 um?, 40x40 pont) mért
Raman-spektrumok dtlagai. A 117 cm™ és 211 cm™-nél megfigyelhetd csiicsok az SnO
fdzisnak tulajdonithatdk.

A hdkezelt mintat STM- és STS-mddszerrel is megvizsgdltam. A 64a. dbran
lathaté STM-felvétel grafénnal fedett, vdltozatos morfologidju én szerkezeteket
mutat. Atomi felbontdsu mérésekkel azonositottam a grafén fedéréteg cikk-cakk
és karosszék irdnyait (64a. betétdbra, folytonos, ill. szaggatott vonal). Az AFM-
mérésekhez hasonldan itt is megfigyeltem olyan nanoszerkezet-éleket, amelyek
egymadssal 120° vagy 150°-ot zdrnak be (fehér vonalak a 64a. dbrdn). Az atomi
felbontasu felvételekkel 6sszehasonlitva lathatd, hogy ezek az élek a grafén cikk-
cakk és karosszék iranyaihoz igazodnak. Ez azt is jelenti, hogy a hékezelés soran
ezeknél az éleknél a grafén a magas szimmetridju irdnyok mentén tapad le a

HOPG-hordozdra.
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64. dbra. (a) STM-felvétel az 500 °C-on hékezelt, grafénnal fedett on
nanorészecskékrél. A Dbetétdbra egy atomi felbontdsu felvételt mutat a grafén
feddrétegrdl. A grafén cikk-cakk és karosszék irdnydt folytonos, ill. szaggatott vonal
mutatja. Az on nanorészecskék éleit helyenként ezek a magas szimmetridju irdnyok
hatdrozzdk meg (fehér vonalak az dbra bal alsd részén). Az ,x” szimbdlumokkal jelolt
pontokon mért STS-spektrumok a (b) dbrdn ldthatdk.

Az STS-mérések azt mutatjdk, hogy a HOPG-n levd grafén p-dépolt (64b. dbra,
piros vonallal 4brdzolt spektrum), akdrcsak hékezelés el6tt. Az én szerkezeteket
fedd grafénon viszont kétféle dI/dU-karakterisztikdt figyeltem meg. Az egyik a
tipikus V-alaky, amely kismértékid n-ddpoldst mutat (64b. dbra, kék spektrum), a
masik pedig a -200 mV és 0 mV kozti el6feszités-tartomdnyban lapos, fémes
karakterisztika (64b. dbra, fekete vonal). Ezt a fémes jelleggorbét sik platd feliletd

6n esetén mértem (64a. dbra, fekete ,x”

szimb6lummal jel6lt rész). A 4.3.
fejezetben bemutatott grafén/Au(111) hibrid szerkezetekhez hasonléan a fémes
jelleggorbe itt is a sik fémfelilet és a grafén kozott kialakuld erdsebb
kolesonhatdst fejez ki.

A fenti megfigyelések alapjan elmondhatd, hogy a grafén véddréteg alatti
szerkezetek részben fémes 6n, részben 6n-monoxid formdaban vannak jelen. Az
osszehasonlitds érdekében elddllitottam egy olyan mintdt is, ahol a grafént csak
hat héttel a pdrologtatds utdn transzferaltuk a nanorészecskékre, miutdn azok
spontdn oxiddcidéval atalakultak. A mintdt — graféntranszfer el6tt és utana is —
ugyanugy 500 °C-on hdkezeltem 30 percig, argon véddgazban. A 65a. dbran
mutatott AFM-felvétel alapjan az igy készitett mintdn nemcsak a fedetlen

nanorészecskék (kék vonalak kozti terilet), hanem a grafénnal fedett

nanorészecskék sem olvadtak Ossze, az egyedi részecskék jol kivehet6k a grafén
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alatt is. Ez meger0siti, hogy oxid nanorészecskék (SnOy) alakultak ki (ezek
olvaddsi hémérséklete jéval nagyobb). A fedett teriileteken a grafén helyenként
szomszédos nanorészecskéket hidal 4t. Ez j6l lathatd a 65b. dbran is, ahol fedetlen
(1), ill. grafénnal fedett (2) szomszédos részecskéken vett vonalmetszeteket
hasonlitottam 6ssze. Amellett, hogy egyes nanorészecske-csoportok felfiiggesztve
tartjak a grafént, az is megfigyelhet4, hogy a nanorészecske-csoportok kozott a
grafén sok helyen a HOPG-hordozéhoz tapad (sotét szinli tartomdnyok). Ez
egyrészt stabilizdlja a nanorészecskéket a feliileten, madsrészt egyetlen atomi
vékony, jol vezetd réteget képez, amely lehetévé teszi a nanorészecskék STM-
vizsgdlatdt, akdr alacsony (0,1 — 0,5 V) el6feszités mellett is, 1dsd 66a. dbra. Ehhez
képest a fedetlen nanorészecskéket még 1,5V eldfeszitéssel sem lehetett stabilan

leképezni.
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Magassdg (nm)
&

0 100 200 300 400 500 600 700
T4volsdg (nm)

65. dbra. (a) AFM-felvétel grafén/SnO.-nanorészecskés mintdn. A grafén szélei kék
vonalakkal jelolve. Az 1-gyel és 2-vel jelolt vonalmetszetek a (b) dbrdn ldthatdk: 1-
fedetlen SnOx-nanorészecskék (piros), 2-grafénnal fedett SnO.-nanorészecskék (fekete).
A nyillal jelolt részen két részecske kiozott felfiiggesztett grafén taldlhato.
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66. dbra. (a) STM-felvétel egy grafénnal fedett SnOx nanorészecske-csoporton (U =
500 mV, I = 1nA). Betétdbra: atomi felbontdsi felvétel az , x”-szel jelolt részen (U = 100
mV, I = 1 nA). (b) Grafénnal fedett SnOx-nanorészecskén (piros), ill. HOPG-n levd
grafénon (fekete) mért STS (dram-fesziiltség) karakterisztikdk. A két gorbe egymdsbdl
vald kivondsa utdn jol ldthaté az SnO.-nanorészecske 3 eV koriili tiltott sdvja
(betétdbray).

Az STM-mérések mellett STS-spektrumokat is mértem a grafénnal fedett
SnOy-nanorészecskéken. Egy jellemzd I-V karakterisztikdt a 66b. dbrdn mutatok
(piros vonal), 0Osszehasonlitva a HOPG-re leér6 és azt fed6 grafén
karakterisztikdjdval (fekete vonal). Megfigyelhets, hogy a -1 V. < U < 1 V
tartomanyban a két gorbe kozott nincs 1ényeges kiillonbség, a vezetés itt a grafén
fedérétegbdl a HOPG-hordozdba torténik. Nagyobb el6feszitésnél (U > 1,5 V vagy
U < -1,4 V) nagyobb dramot mértem, amely annak koszonhetd, hogy itt plusz
vezetési csatorna nyilik meg az SnO-részecskén keresztil, vagyis elértiik annak
vezetési-, ill. (negativ el6feszités esetén) vegyértéksdvijit. A két gorbe kilonbsége
szintén a 66b. dbrdn lithaté (kék vonal), ezen j6l ldthaté a nanorészecskén
keresztll torténd vezetés karakterisztikdja. Az ily mdédon elemzett I-V gorbékbdl
2,7 — 3,2 eV kozotti tiltottsdv-értékeket olvastam ki, amelyek kisebbek a tombi
SnO, tiltott sdvjanal (3,6 eV) [188]. Ismert viszont, hogy SnO, nanorészecskék
esetén a tiltott sdv akdr 3,27 eV-ig csokkenhet [189]. Figyelembe véve tovdbb4,
hogy az egyéb én-oxid fdzisok tiltott sdvja hasonlé értékeket vehet fel (Sn;04: 2,4 —
2,76 eV [190, 191], Sny0s: 2,98 eV [192], ill. SnO: 2,7 — 3,4 eV [193]) elmondhatd,
hogy az daltalam vizsgalt SnOx-nanorészecskék a négy kulonbozdé oxidfazis

valamelyikében, vagy azok kevert fdzisdban voltak (1= x < 2).
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4.6.2. Grafénnal passzivdlt eziist nanorészecskék

A 2.3. fejezetben emlitettem, hogy a nanostrukturdlt ezlist az egyik legjobb
plazmonikus anyag [83], viszont a levegében nyomokban taldlhaté kéntartalmu
gézokkal (hidrogén-szulfid — H,S, karbonil-szulfid — OCS) konnyen reakcidba 1ép
és a plazmonikus tulajdonsdgokat gyengité ezist-szulfid (Ag.S) képzédik a
feliletén. Ebben a fejezetben megmutatom, hogy az ezlist nanorészecskéket
grafénnal  korbezdrva  (becsomagolva) megakaddlyozhaté a  spontdn
szulfidképzddés.

Az eziist nanorészecskék eldallitdsdhoz el6szér 7 nm vastag ezlistréteget
parologtattunk HOPG-hordozdra, 5x10”7 mbar hittérnyomdson. A védkuumkamra
kinyitasat kovetd percekben CVD-grafént transzferdltunk a parologtatott eziistre,
a 2.1.3. fejezet szerint. A késébbi Osszehasonlitishoz grafén nélkili mintat is
készitettink. Az ezust felileti diffuzidjanak eldsegitése, illetve a nanorészecskék
kialakitdsa érdekében mind a grafén nélkili, mind a grafénnal fedett eziist
vékonyréteget hékezeltiik 400 °C-on argon atmoszféraban, 90 percig. A grafén
nélkili minta AFM-jellemzését a 67. dbran mutatom be. A 67a. dbrdn
megfigyelhetd, hogy a névlegesen 7 nm vastag eziist vékonyréteg nem folytonos, a
sOtét arnyalatu részek a HOPG-hordozét jelentik. A parologtatott réteg 7,5 nm
RMS-értékkel jellemezhetd. Hékezelés hatdsara a HOPG-hordozdn lapos, 26 + 4,9
nm itlagos magassdgy ezlist nanorészecskék alakultak ki (67b. dbra). A
nanorészecskék magassageloszlasat a 67c. abra, egyenértéku
korongsugareloszldsat pedig a 67d. dbra mutatja. Ez utdbbit ugy kapjuk, hogy a
nanorészecskék felszinével egyenld teriiletd korong sugarat kiszamoljuk. Az

atlagos egyenértékd sugdrra 40 + 9,6 nm adddik.
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67. dbra. AFM-felvételek (a) HOPG-hordozdra pdrologtatott 7 nm eziistr6l, valamint
(b) a minta 400 °C-on végzett hikezelése utdn. (c) A hékezelés utdn vizsgdlt 161
nanorészecske magassigeloszldsa, illetve (d) egyenértékii korongsugdreloszldsa.

A grafénnal fedett mintdrdl egy tipikus, hdékezelés utian készilt AFM-

felvétel a 68a. abran ldthatd.
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68. dbra. (a) Grafénnal fedett, hkezeléssel (400 °C) kialakitott eziist nanorészecskék
AFM felvétele. A grafénban szakadds figyelheté meg, fehér szaggatott vonalakkal
jeloltem a grafénszéleket. A vonalak kozti részen fedetlen nanorészecskék vannak. (b)
Nagyitott AFM-felvétel az a) dbrdn négyzettel jelolt teriileten grafénnal korbezdrt
részecskecsoportrol.
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Hosszukds szerkezetek, valamint nanorészecske-mentes (lires) teriiletek egyardnt
megfigyelhet6k. Kozelebbi vizsgidlatok azt mutatjak, hogy ezek a hosszukas
szerkezetek tulajdonképpen sorba rendezddott, grafénnal korbezdrt eziist
nanorészecskék (68b. dbra).

A grafénnal fedett ezilist nanorészecskéket STM- és STS-moddszerrel is
vizsgaltam. Az egyik vizsgdlt terlletet a 69a. dbra mutatja. A nanorészecske
tetején készitett atomi felbontdsu felvételen (betétdbra) a grafén méhsejtrics-

szerkezete figyelhetd meg.

a)

grafén Ag-nanorészecskén (dtlag)|

-------- grafén HOPG-hordozén (4tlag)

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 02 04 06 0,8
u(v)

69. dbra. (a) Grafénnal fedett eziist nanorészecske STM felvétele (U = 0.8 V, I = 0.4
nA). A sotét részek a HOPG-re leérd grafénnak felelnek meg. A nanorészecskét fedd
grafénrdl a betétdbra mutat atomi felbontdsi felvételt. (b) 25-25 STS-spektrum dtlaga
grafén/HOPG-n (pontozott vonal), valamint grafén/Ag-nanorészecskén (piros vonal). A
méréseket az a) dbrdn fehér, illetve piros koronggal jelolt helyeken végeztem.

A részecske tetején, valamint a részecske mellett, ahol a grafén kozvetlenil a
HOPG-n helyezkedik el, STS-spektrumokat mértem, ezek atlaga a 69b. dbrdn
lathatd. A két dI/dU-spektrum egyértelmten el van toléddva egymdshoz képest.
Mig a HOPG-n lev§ grafén p-dépolt, (Dirac-pont 70 mV koriil), addig az eziist
nanorészecskét fedd grafén enyhén n-ddpolt (Dirac-pont -10 mV koril). Ez a
lokalis, tliszondds mérésekbdl kapott eredmény 6sszhangban van olyan irodalmi
eredményekkel, ahol az ezlist nanorészecskékbél a grafénba torténd
elektrontranszfert extinkcids- és Raman-spektroszkdpiai mérésekkel mutattak ki
[81].

A tovabbiakban az elédllitott mintdk optikai reflektancidjat vizsgaljuk. A

4.5.2. fejezetben bemutatottakhoz hasonléan a mérések merdleges megvildgitas
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és detektdlds elrendezésben torténtek. A 70a. dbran megfigyelhetd, hogy mig a
levélasztott eziist vékonyréteg reflexids spektruman nincsenek jellegzetességek
(fekete), addig a fedetlen eziist nanorészecskék esetén egy kisebb minimum
ldthaté 379 nm-nél (kék), ami a nanorészecskék LSPR-jébdl adddik. A grafénnal
fedett ezlist nanorészecskék spektrumdn (piros) az LSPR jelent8sebb, a minimum

pedig 396 nm-re tolédott el.
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70. dbra. (a) Optikai reflexids spektrumok: pdrologtatott (7 nm) eziist vékonyréteg
(fekete); fedetlen, hikezeléssel (400 °C) kialakitott eziist nanorészecskék (kék); és
grafénnal fedett eziist nanorészecskék (piros). (b) Reflexids spektrumok egy hénappal az
elddllitds utdn: fedetlen eziist nanorészecskék (narancs), grafénnal fedett eziist
nanorészecskék (fekete). A jobb Osszehasonlitds kedvéért az a) dbrdn mutatott kezdeti
spektrumokat is dbrdzoltam (kék, ill. piros szaggatott vonalak). Tovdbbd, a grafénnal
fedett eziist nanorészecskék hdrom honap utdn mért spektrumdt szintén dbrdzoltam

(z61d).

Ezt a voroseltoldddst egyrészt a megnovekedett torésmutatd idézheti elé [87],
masrészt az elektrontranszfer is, mivel az LSPR-frekvencia fiigg az
elektronstirtiségtél (lasd 2.2. fejezet). A 69. dbran lithattuk, hogy az
elektrontranszfer az eziist nanorészecskékbdl a grafénba torténik, ezért a
nanorészecskék elektronsurisége, és igy LSPR-frekvencidja is csokken. Ezen felil a
grafénba zart, egymdshoz szorosan kozel elhelyezkedé eziist nanorészecskék
kozotti elektrosztatikus csatolds [194], valamint nagyobb méretd nanorészecskék
kialakuldsa [195] (14sd még a 71a. dbrdt), szintén hozzdjdrul a teljes, 17 nm-es
vordseltolédashoz. A 70b. dbran azt mutatom meg, hogy kornyezeti viszonyok

kozt tarolva, idében hogyan vialtoznak meg a reflexids tulajdonsagok. Az optikai
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spektrumokat ugyanazokon a mintdkon megmeérve egy, illetve harom hdénappal a
mintaprepardcié utdn jol ldthatd, hogy a fedetlen ezlist nanorészecskék
spektrumardl mar egy hdnap elteltével eltlinnek az LSPR-re utald jellegzetességek
(narancssdrga spektrum), kordbbi megfigyelésekhez hasonléan [85, 196]. Ezzel
szemben a grafénnal fedett eziist nanorészecskék még harom hoénap elteltével is
jol definidlt LSPR-rel rendelkeznek (z6ld spektrum). Mindazondltal a rezonancia
amplituddja id6ben csokkent, és az LSPR fokozatosan eltolédott a nagyobb
hulldmhosszak irdnyaba, azaz a reflexids minimum egy hénap utdn 418 nm-re
(fekete spektrum), hdrom hénap elteltével pedig 433 nm-re tolédott. Tovdbbi
mérésekkel megallapitottuk, hogy a grafénnal fedett ezlist nanorészecskék LSPR-
je nagyjabdl kilenc honappal az elallitds utdn megszunt.

A grafénnal fedett eziist nanorészecskés mintdkat elektronmikroszkdppal
(SEM) is megvizsgaltuk, valamint kivédlasztott nanorészecske-csoportok elemi
Osszetételét elektronsugaras mikroanalizissel (EDS) tanulményoztuk. A 71a. dbra
egy frissen el64llitott grafén/Ag-nanorészecskés mintdn mért SEM felvételt mutat.
A grafén szélét piros vonallal jelltem, lathatd, hogy a mintdt csak részben fedi
grafén. A felvétel bal oldali részén fedetlen nanorészecskék vannak, mig jobbra
grafénba zart részecskecsoportokat figyelhetiink meg, a 68b. dbran mutatott
AFM-méréshez hasonldan. A fedetlen és a grafénba zart nanorészecskék alakja
hasonld, viszont a grafénnal el6idézett bezartsdg miatt a fedett nanorészecskék
kozelebb kertiltek egymashoz. A hdkezelés sordn ezek részben Osszeolvadtak, igy
nagyobb részecskék is kialakultak. A fedetlen, ill. a grafénba zart
nanorészecskéken mért EDS-spektrumok egyardnt az eziist jellemzd csucsait
mutatjdk 3 keV koril, lasd a 71b. abran. Ezenkiviil a grefénnal fedett tertleteken
egy Si-csucs is megfigyelhetd 1,74 keV-nél (fekete spektrum), ami valészintileg a
graféntranszfer sordn bekovetkezd szennyez6désnek tudhaté be (a fedetlen
részeken, valamint a frissen levédlasztott 7 nm eziist vékonyréteg EDS-spektruman
hidnyzik a Si-csucs). Ugyanilyen méréseket végeztiink olyan mintén is, amelyet 14
hénapig taroltunk kornyezeti korilmények kozott. Ezeket a 71c-d. dbrdkon
mutatom be. A 7lc. dbran grafénba kapszuldzott nanorészecske-csoportokat,

valamint — a felvétel jobb oldali részén — fedetlen nanorészecskéket lathatunk. A
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grafén széleit itt is piros vonalakkal jeloltem. J6l megfigyelhetd, hogy a fedetlen

nanorészecskék alakja jelentésen megvaltozott, szabdlytalan szerkezetiik lett.

b)
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71. dbra. (a) Grafénnal fedett (jobb oldal) és fedetlen (bal oldal) eziist nanorészecskék
SEM felvétele. A grafén szélét piros vonal jeloli. (b) EDS-spektrumok: vjonnan készitett 7
nm vastag eziist vékonyrétegen (kék); fedetlen eziist nanorészecskéken (piros); és
grafénnal fedett eziist nanorészecskéken (fekete). (c) Grafénnal fedett (bal oldal) és
fedetlen (jobb oldal) eziist nanorészecskék SEM felvétele, 14 honappal az elbdllitds utdn.
A grafén széleket piros vonalak jelolik. (d) EDS-spektrumok 14 hénappal a mintdk
elddllitdsa utdn: fedetlen eziist nanorészecskéken (piros), valamint grafénnal fedett eziist
nanorészecskéken (fekete).

Ezzel szemben, a (felvétel bal als6 részén ldthatd) grafénba zdrt nanorészecskék
alakja megegyezik a frissen eldallitott nanorészecskék alakjaval. A 14 hénapon
keresztiil fedetlen nanorészecskéken végzett EDS-analizis kimutatta a levegén
torténd spontan szulfidképzodés spektroszkopiai jeleként tekinthetd kéncsucsot
2,3 keV-nél (71d. édbra, piros spektrum). Fontos, hogy a grafénba zdrt Ag-
nanorészecskéken nem mutathaté ki a kén, még 14 hdénap utdn sem (fekete

spektrum). Itt megjegyzendd, hogy a grafénnal fedett mintdk teljes boritottsdga
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40-50%-0s, igy a plazmonikus tulajdonsigok 70b. dbran ldthaté fokozatos
romlasat elsésorban a fedetlen nanorészecskék okozzak, ill. az ezeken végbemend
spontdn szulfidacié. A képzddott Ag.S teljesen datalakitja a nanoszerkezetek
morfoldgidjat. Ezen eredmények alapjan beldathatd, hogy az eziist nanorészecskék
lokalizalt felileti plazmon-rezonancidjanak hosszu tavu stabilitdsa varhatdan

jelentésen javithatd lenne a mintak grafénfedettségének novelésével.

4.7. Szerves olddszerek gézeinek érzékelése grafén/fém-nanorészecske

hibridekkel
4.7.1. Grafén/Ag-nanorészecske hibridek gézérzékelési tulajdonsdgai

A 4.6.2. fejezet szerint elddllitott grafén/Ag-nanorészecske mintdkat
ktlonb6z6 szerves g6zdknek tettiik ki, és vizsgaltuk a nanorészecskék LSPR-
eltoloddsat a gdézkoncentracié fiiggvényében. Ebben a munkdban Dr. Piszter
Gabor és Dr. Kertész Krisztidn segitett. A gézérzékeléshez a mintdkat egy
légmentesen  zart, a tetején  sziliclum-dioxid ablakkal rendelkezd

aluminiumcelldba helyeztik (72a. dbra).

a) b) 100
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72. dbra. (a) Gozérzékelési kisérletekhez alkalmazott aluminiumcella sematikus rajza.
(b) Levegdn mért optikai reflexids spektrumok: fedetlen eziist nanorészecskék (szaggatott
vonal), grafénnal fedett eziist nanorészecskék (1-es minta, piros vonal), valamint
ponthibdkat tartalmazd grafénnal fedett eziist nanorészecskék (2-es minta, kék vonal).

102



osvat h. zol tan_261 24

A mintdkat Avantes AvaLight DH-S-BAL fényforrassal vilagitottuk meg, és a 15°-
ban visszavert fényt mértik Avantes HS 1024x122TEC spektrométerrel. A
kiinduldsi reflexids spektrumokat szintetikus levegében mértiik meg, ezeket a
72b. 4brdn mutatom. Kétféle grafén/Ag-nanorészecske mintdt készitettiink,
amelyeket 1-gyel, ill. 2-vel jel6ltem. A 2-es minta annyiban kilonbozik az 1-estél,
hogy el6éllitds utdn oxigénplazmdnak tettiik ki 5 mdsodpercig (Zepto tisztitd,
Diener electronic, 50 W), majd hékezeltiik 400 °C-on Ar gdzban 60 percig. A rovid
ideju plazmakitettséggel ponthibdkat (vakancidkat) hoztunk létre a grafén
fed6rétegben, a hékezelés célja pedig a keltett 16g6 kotések szaturalasa volt, nem
hatszoges széngytlrikké (6tszogek, hétszogek stb.) valé dtalakitdssal [176].
Szamitdsok azt mutatjak, hogy szerves molekuldk grafénon vald adszorpcidjat
befolydsolja a hibdk jelenléte [197], ezért célunk volt megvizsgélni, hogy a
ponthibdkat tartalmazé grafén milyen hatdssal van a grafén/eziist hibrid
nanoszerkezet gézérzékelési tulajdonsdgaira. Az I-es és a 2-es minta hasonld
kezdeti spektrumot mutat (72b. 4bra), jelentés LSPR minimummal a
reflektancidban 397 nm-nél, illetve 385 nm-nél. Fedetlen eziist nanorészecskék
esetén jéval kisebb a minimum (l4sd szaggatott vonal a 72b. dbrdn).

A go6zérzékelési kisérletekhez a kovetkezd gdézoket alkalmaztuk: aceton,
etanol, izopropil-alkohol (IPA, 2-propanol), toluol, viz. A vizsgdlt gbzt a cella
bemeneti nyildsdn vezettik be, és a kivezetd nyildson engedtik ki (72a. dbra). A
gbzkoncentracidt digitdlis tomegdram-szabdlyozdkkal (Aalborg DFC) éllitottuk be
ugy, hogy szintetikus levegét (Messer, 80% N, 20% 0,) és az adott olddszer
telitett g6zét dramoltattuk 4t a celldin (1000 ml/perc) a kivdnt ardnyban. A
gbzérzékelési kisérletek sordn a vizsgdlt géz koncentricidjat véltoztattuk, és
minden koncentriciéora megmértik a spektralis valtozast. Egy adott
koncentriciéju gézaram 20 mdsodpercig tartott, majd 60 madsodpercig tartd
szintetikus levegds tisztitds kovetkezett. Ezenkivil a soron kovetkezd géz
bevezetése elétt hosszabb, 120 masodperces tisztitdst alkalmaztunk a minta
kezdeti reflektancidjanak visszadllitasdra. Megfigyeltiik, hogy az LSPR-eltolddds
aranyos volt a koncentrdciéval minden géz esetén. Példaként az etanolgdzre

kapott spektrumokat mutatom a 73a. 4brdn (2-es minta), az LSPR kozelében.
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73. dbra. (a) Grafén/Ag-nanorészecske (2-es) minta LSPR-eltoldddsa kiilonbozd
koncentrdcidjii etanolgdzre vald kitettség esetén. (b) Az a) dbrdn mutatott
spektrumokbdl szdmolt, (39)-es dsszefiiggés szerinti reflektancia-vdltozdsok.

Mivel az eltoléddsok kismértékiek az LSPR-intenzitashoz képest, célszeribb a
szazalékos reflektancia-valtozdsokat vizsgdlni a

AR = (R/R;) X 100% (39)
képlet szerint, ahol R, a minta szintetikus levegén mért kezdeti reflektancidja. A
szdmitott reflektanciavaltozds-gérbék (lasd 73b. dbra) egyértelmtien novekvd
jelet mutatnak a gézkoncentracio fliggvényében. A spektrdlis maximum és az ezt
kovetd minimum az LSPR vordseltolddasat jelenti. Ily médon az LSPR kismértékud
valtozdsait hatékonyan 6ssze tudtuk hasonlitani a kétféle minta, illetve az Gsszes
vizsgalt g6z esetében.

A telitett g6zokre kapott spektrumok a 74. abran lathatdk. Bar a két minta
hasonlé reflektancia-valtozasokat mutat, a spektrumok egyedinek bizonyultak az
egyes gézokre nézve. Példaul, az eldidézett LSPR-eltolddas mellett az aceton- és a
toluolgézoknél jellemz6 UV-abszorpciét is megfigyeltik (240 — 280 nm-es
tartomdnyban). A grafén feddrétegben létrehozott ponthibdk hatdsit ugy
vizsgdltuk, hogy Osszehasonlitottuk a két mintdrdl (az LSPR kozelében) mért
reflektancia-vdltozdsok maximumait. Ezeket a maximumértékeket a 75. dbran

mutatom be a koncentrdcid figgvényében, minden egyes alkalmazott gézre.

104



osvat h. zol tan_261 24
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74. dbra. Grafén/Ag-nanorészecske mintdk reflexids spektrumainak vdltozdsa (a
levegén mértekhez képest) kiilonbozd telitett gézokre (aceton, etanol, 2-propanol, toluol,
viz). A reflektancia-vdltozdsok anyagspecifikusak mind az (a) 1-es, mind a (b) 2-es
minta esetén.

Lathatd, hogy a két minta reflexids valaszjelei kozott killonbségek vannak, féleg

aceton, viz, és toluol esetében. A ponthibdkat tartalmazé grafén (2-es minta) vizre

és a toluolra valé érzékenysége nagyobbnak bizonyult (75d-e. 4brdk).
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75. dbra. A mért reflektancia-vdltozdsok maximuma a gézkoncentrdcio fiiggvényében.
Az 1-es és a 2-es minta optikai vdlaszjeleit hasonlitom dssze (a) aceton, (b) etanol, (c) 2-
propanol, (d) toluol, és (e) vizgdz esetén.
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Ez a megfigyelés 0sszhangban van irodalmi szamitdsokkal, amelyek szerint a
toluol- [197] és a vizmolekula [198, 199] jobban adszorbedlédik a grafén
ponthibdkon. Stone-Wales (SW) tipusd hibdkndl példdul a toluol-molekula
adszorpcids energidja —-580 meV, mig hibamentes grafén részeknél —571 meV
(mindkét esetben az Osszes lehetséges adszorpcids pozicidra és orientdcidra
dtlagolva) [200]. A vizmolekuldndl hasonléképpen, a lehetséges adszorpcids
konfigurdcidkra atlagolva az lathatd, hogy a SW hibdkon adszorbealddott viz kissé
stabilabb rendszer, -122 meV adszorpciés energiaval, Osszehasonlitva a
hibamentes grafénon adszorbedlddott vizzel, amelynek energidja —120 meV [198].
Izopropil-alkohol g6znél a két minta hasonlé reflektancia-valtozdsokat
eredményezett (75c. dbra). Etanolndl és kulénosen acetonndl (75a-b. dbrik)
viszont megfigyelhetd, hogy nagyobb koncentracidknal a 2-es minta érzékenysége
kisebb az I-es mintdhoz képest. Acetonndl 40% gézkoncentracid felett a hibakat
tartalmazd minta érzékenysége jelentdsen elmarad az I-es minta érzékenységétdl.
Ezen eredmények magyardzatdhoz tovabbi elméleti szamitdsokra lenne sziikség,
amelyek figyelembe veszik dgy az adszorbedlt molekuldt, mint a hibdkat
tartalmazo grafént, valamint a grafén alatt elhelyezkedd ezistot is. Vizsgalandé
kérdés példaul, hogy a hibahelyeknél fellépé adszorbatum-grafén-ezist
kolcsonhatds soran létrejohet-e olyan toltéstranszfer, amely csokkenti az
adszorpcidval jaro térésmutato-ndvekedés £6 hatasdt, az LSPR-eltolddast. Az ilyen
szamitdsok elvégzése tulmutat az itt bemutatott kutatds keretein. Mindazonaltal,
amint azt a 75. dbra is mutatja, az egyes gézokre vald érzékenységet hangolni
lehet szerkezeti hibdk beiktatdsdval, ami hasznos lehet szelektiv gézdetektorok

fejlesztése soran.

4.7.2. Gozérzékelés grafén/Au-nanorészecske hibridekkel

A gozérzékelési kisérletekhez a 4.5.2. fejezet szerint elédllitott, fedetlen ill.
grafénnal fedett arany nanorészecske mintdkat alkalmaztunk. A mintakrdl tipikus
AFM-felvételek az 51b. dbrdn (fedetlen), ill. az 53b. dbrdn (grafénnal fedett)
lathatdk, a levegén mért reflexids spektrumokat pedig a 54a. dbra mutatja (a

hékezelt grafén/Au-nanorészecske mintdkat hasznaltuk). A mintdkat kilonb6z6
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koncentrdcidju etanol-, 2-propanol-, és toluolg6zdknek tettiik ki, és mértik a
nanorészecskék LSPR-eltolédasat az el6z6 fejezetben bemutatott berendezések és
modszerek alkalmazdsdval. A gézokre adott valaszjeleket a (39)-es Osszefuiggés
szerinti reflektanciavaltozas-gorbék segitségével vizsgaltuk. Ilyen gorbéket
mutatok példanak a 76a. dbran, ahol a grafénnal fedett arany nanorészecskés
mintdn mért reflektancia-valtozasok ldthatdk etanolgéz esetén, a koncentrdcid

10%-o0s 1épésekkel valé novelése soran.
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76. dbra. Koncentrdcidfiiggd gbzérzékelési mérések, mesterséges levegdtdl (0%) telitett

g6z0kig (100%), 10%-os koncentrdcid-lépések alkalmazdsdval. (a) Reflektancia-
vdltozdsok etanolgébzre. (b)-(d) A maximdlis reflektancia-vdltozdsok dbrdzoldsa etanol-,
2-propanol-, és toluolgbziokre, grafénnal fedett (piros), ill. fedetlen (fekete) arany
nanorészecskék esetén.

Az 580 nm-nél megfigyelt maximum-értékeket kilon is mutatom a 76b. dbrdn,

Osszehasonlitva a fedetlen arany nanorészecskék etanolgézre adott

maximumaival. Hasonld adatokat mutatok a 76c-d. dbrdkon is, 2-propanolra ill.
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toluolra. Fedetlen arany nanorészecskék esetén a telitett 2-propanolra mért
véltozds eléri a 132%-ot (a kezdeti, mesterséges levegén mért referencidhoz
képest), telitett toluolgbzre a 126%-ot, mig etanolgdézre a 118%-ot. J6llehet a gézok
altal okozott LSPR-eltol6dds egyenesen arianyos a nanorészecskék koruli kozeg
torésmutatéjdnak novekedésével (lasd 2.2 fejezet), ezek az értékek nem
korreldlnak kozvetlenil az olddészerek torésmutatdjdval (n), mivel n(2-propanol)
= 1,376, n(toluol) = 1,496, és n(etanol) = 1,361. Nagyobb torésmutatdja miatt, a 2.2.
fejezetben megadott (10)-es 6sszefliggés alapjdn a toluolnak kellene a legnagyobb
hulldmhossz-véltozdst okoznia. Figyelembe véve viszont a hdrom oldészer (20 °C-
on vett) géznyomdsat, (Po)2-propanol = 4,4 kPa, (Po)toluol = 3,0 kPa, és (Po)etanol = 5,9 kPa
[201], elmondhatd, hogy ugyanolyan keverési ardny mellett a toluolgéz kevesebb
molekuldt tartalmaz, mint akdr a 2-propanol, akdr az etanol, vagyis a kisebb
molekulaszdam kompenzdlja a nagyobb tdérésmutatét. Tovdbba, a grafén
torésmutatdja 2,65 + 1,271 [202, 203], igy azt vdrndnk, hogy feddrétegként valé
jelenléte minden esetben noveli a reflektancia-véltozast. Ez igy is van etanolra
(76b. 4bra) és 2-propanolra (76c. dbra), toluolra viszont csokkenti az
érzékenységet a fedetlen arany nanorészecskékhez képest (76d. dbra).

A fentiek mellett vizsgaltuk még a maximalis reflektancia-valtozdsok
idébeli fejlodését is, ldsd a 77. abrdat. Lathatd, hogy a gézokre adott valasz minden
esetben egy igen meredek novekedés (csokkenés), amint a géz a mintatérbe
érkezik (ill. onnan tévozik). Mind a felfutdsi, mind a lefutdsi (helyredlldsi)
szakaszok 2-3 mdsodpercig tartanak ugy a fedetlen, mint a grafénnal fedett arany
nanorészecskék esetén. Mig az alacsonyabb, 30% alatti koncentrdciéknadl nincs
jelentds alapvonal-elmozdulds (77d. dbra), a magasabb koncentrdcidkndl enyhe

memdriahatds figyelheté meg.
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77. dbra. A maximdlis reflektancia-vdltozdsok az idd fiiggvényében (a maximumok
koriili 20 nm-es sdvban dtlagolva), grafénnal fedett (piros), ill. fedetlen (fekete) arany
nanorészecskék esetén. Minden bedllitott koncentrdciondl az (a) etanol, (b) toluol, és (c)
2-propanol gézdkre vald kitettség 20 s-ig tartott, majd szintetikus levegdvel vald tisztitds
kovetkezett 60 s-ig.

A reflektancia-valtozdsok jobb megértéséhez az olddszer-molekuldk és a
grafén kozti kolesonhatast vizsgald, irodalomban taldlhaté adatok segithetnek.
gy példdul, a toluol grafénfeliiletre szdmolt adszorpciés energidja —655 meV
[204], mig Au(l11)-feltletre -686 meV [205]. Ez azt mutatja, hogy a toluol
molekula stabilabban adszorbedl az aranyfelileten, ami magyardzatot is adhatna
arra, hogy a fedetlen arany nanorészecskéken nagyobb reflektancia-véaltozast
mérink (76d. 4bra). Viszont etanol esetén, Au(100)-, Au(110)-, és Au(111)-
feliletekre is szamolva, az adszorpcids energia —416 meV és -640 meV kozott
véltozik [206], grafénra szdmolva pedig -343 meV [204]. Tehdt etanolra is
elmondhatd, hogy arany feliileteken jobban adszorbedl, mint grafénon, de ennek

ellenére ebben az esetben a fedetlen arany nanorészecskéken kisebb reflektancia-
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véltozdst mérink (76b. dbra). Ezért figyelembe kell venni azt is, hogy jelentds
toltésatrendez6dés johet létre mind az adszorbedlt molekuldban, mind a
grafénban [207], ami befolydsolhatja az arany nanorészecskék elektronstiriségét
is az erls csatoldsnak koszonhetden [82]. Mindezek vizsgédlatdhoz tovédbbi
komplex (pl. DFT) szdmitdsok sziikségesek.

Osszességében, a fenti eredmények azt mutatjdk, hogy a fedetlen és a
grafénnal fedett arany nanorészecskés feltletek alkalmazasdval névelheté6 mind
az érzékenység, mind az egyes gdzokre vald szelektivitds, ami a plazmonikus
nanorészecskéken alapuld érzékelérendszerek tervezése és fejlesztése soran lehet

hasznos.
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Tézisek

Grafénpottyoket allitottam elé egy- é€s néhdnyrétegii grafénlemezek
termikus oxiddcidjaval, 450 °C — 650 °C tartomdanyban valé hékezeléssel.
Atomi felbontdsu STM-mérésekkel kimutattam, hogy grafit hordozoén
eléallitott, 15 nm 4tmérdjd grafénpétty esetén (V3 X V3)R30° tipusd,
valamint komplexebb szuperstrukturdk egyariant kialakulnak, az
alkalmazott el6feszitéstdl figgéen. Az STM-felvételek kétdimenzids
Fourier-spektrumdbdl megallapitottam, hogy a mért szuperstrukturakat az
elektronok volgykozi (K — K') szérdsa, valamint ennek felharmonikusai
hatdrozzdk meg. STS-mérésekkel kimutattam, hogy a grafénpétty Dirac-
pontja koril tobbletdllapotok vannak, a felharmonikusok megjelenését

ezen tobbletelektronok — kolcsdnhatd rendszerekre jellemz6 — Umklapp-

szordsdval magyardztam [T1, T2].

Kis, 0,64° elforgatdsi szogd grafén/HOPG nanoszerkezet STM-
leképezésével a reguldris (trigondlis) moiré szuperstruktira mellett
anizotrop irreguldris moiré szuperstrukturakat mutattam ki, azaz a
reguldris moiré 22 nm-es periédusa egyik iranyban fokozatosan 52 nm-re
nétt, mig egy madsik irdnyban fokozatosan 12 nm-re csokkent.
Szamitdsokkal dsszehasonlitva az irreguldris moiré kialakuldsdt a grafén
rdcsparaméterek  (rdcsvektorok, grafén/HOPG elforgatdsi  szdg,
rdcsvektorok kozotti szég) lokélis mdédosuldsdval magyardztam. STM- és
STS-mérésekkel kimutattam, hogy a moiré szuperstruktura — a szerkezeti
hulldmossdg mellett — szobahémérsékleten is mérhetd toltéslokalizdciot
eredményez a grafén topografiailag magas pontjain, jelentésen

megnovelve a moiré szuperstruktuira latszélagos 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 feliletén az Au(11l)-textura

kialakulasdt. A hoékezelés hatdsiara minden grafénnal fedett részen —
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rekonstrudlt vagy rekonstrudlatlan — Au(111) kristdlyfeltlet alakult ki, ezzel
szemben a fedetlen aranyfeliileteken nem alakult ki rendezett textura. A
hékezelés utdn vizsgdlt grafén/Au(111)-felileteken anomadlisan nagy moiré-
szuperstrukturdkat mutattam ki, amelyek kialakuldsa — elméleti
szamitdsok alapjdn — a grafén és az arany racsparaméterének egyideju
torzuldsdval magyardzhatd. STS-mérésekkel kimutattam, hogy a moiré-
szuperstruktura periddusa moduldlja a grafén dallapotstriségét, és
masodlagos Dirac-pontok kialakuldsdhoz vezet. Ezek energidja forditott
ardnyban viéltozik a moiré-periddussal, az elméleti Osszefiiggéssel

osszhangban [T4].

. Arany nanorészecskék tetején létrehozott néhdny szdz nm atmérojd, 20—40
nm magas grafénbuborékok  kvantitativn AFM  vizsgdlatdval
megallapitottam, hogy a buborékok lényeges deformaldsdhoz egy
kiiszobértéknél, adott esetben 20 nN-nal nagyobb nyomoderé alkalmazdasa
sziikséges. Kimutattam, hogy a grafénbuborékok STM-vizsgilat soran
szintén deformdlhatdk hasonlé mddon, 1 nA alagutiram, és 250 mV-ndl
kisebb el6feszités alkalmazdsaval. Els6ként végeztem Osszehasonlité AFM
és STM nanoindentdcids vizsgalatot grafénbuborékokon, illetve az arany
nanotregeket athidalo, felfiiggesztett grafénon is. A kétféle mddszerrel
végzett nanoindentdcié Osszehasonlitdsdval kimutattam, hogy a
szobah6meérsékleten és levegén végzett STM-vizsgdalatok esetén tipikusan
alkalmazott alagutdramok (1 — 3 nA), valamint kis el6feszités mellett (< 250
mV) az STM-td és a grafénminta koézott 107® N nagysdgrendd taszitderdk

lépnek fel [T5].

SiO,-hordozdra  exfolidlt, 10-15 pm  4tméréji  grafénlemezeket
kontaktaltam fém vékonyréteggel. STM-mérésekkel kimutattam, hogy a
fémkontaktus kozelében jelentds gytrddések alakulnak ki a grafén
szerkezetében, amelyek helyenként 15 nm periddussal jellemezhet6

tombokbe rendezddnek. Ezek a gyurddések felfiiggesztett grafén részeket

alakitanak ki. Kimutattam, hogy a gylirddések magassaga dinamikusan
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mddosithatd a ti—minta el6feszités valtoztatdsdval, illetve, hogy kis (10
mV) el6feszités alkalmazdsdval a felfiiggesztett grafén részek a
hordozoéfelilethez nyomhatdk, jelentésen befolydsolva a gytrédések

leképezését [T6].

Kvazi-periodikusan gyurt szerkezetd grafént allitottam el6 arany-, illetve
SiO;-nanorészecske monorétegekre valé transzferdldssal. Kimutattam,
hogy a grafén nanorészecskékhez valé tapaddsa — és igy a szerkezeti
hulldmossdga — jelent6sen novelhetd 400 °C-os hékezeléssel. Kopogtatd
AFM-mérésekkel, a topografia és a fazistérkép Osszehasonlitdsaval
megktlonboztettem a nanorészecskék dltal alatdmasztott grafén részeket a
felfiggesztett, nanorészecskéket dthidalé grafén részektdl. Kimutattam
(PeakForce izemmddban), hogy a felfiiggesztett grafénrészek AFM-tihoz
valé adhézidja 2—3-szor nagyobb, mint a nanorészecskékkel alataimasztott

grafénrészeké [T7, T8, T9].

Arany vékonyrétegre transzferdlt grafén Raman-spektroszkdpiai
vizsgdlatdval megmutattam, hogy a gerjeszté6 lézer teljesitményének
novelésével (6 mW) lokalis 1ézeres hékezelés végezhetd, amellyel az arany
vékonyrétegbdl nanorészecskék alakithaték ki elére kivalasztott
tertleteken. Kimutattam, hogy az alkalmazott 1ézeres hékezeléssel — az
arany nanorészecskék, ill. a grafén eltéré6 hdétdgulasi egyttthatdinak
kovetkezében — reverzibilis hidrosztatikus huzoéfesziltség hozhatd 1étre a

grafénban [T10].

Periodikusan gorbiilt szerkezeti grafént alakitottam ki, nedveskémiai
modszerrel  elédllitott arany nanorészecske monorétegre  vald
transzferdldssal. Kimutattam, hogy a grafén szerkezeti hulldimossdga a
nanorészecskék altal meghatarozott periddushoz hangolhatd kis ddzisu
(10" ion/cm?), 1 keV energidju Ar* ionos besugdrzds alkalmazdsdval. Az
ionos besugarzas altal keltett ponthibdkat STM-mddszerrel azonositottam.

Raman-spektroszkopiai vizsgdlatokkal megmutattam, hogy az alkalmazott
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ionos besugdrzds wutdn a grafén kristdlyos szerkezete 10 nm-es

nagysdgrendli doménekben marad meg [T11].

HOPG-hordozdn kialakitott, grafénnal fedett 6n nanorészecskék Raman-
spektroszkdpiai €s STM-vizsgadlataval kimutattam, hogy a grafén
megakaddlyozza az o6n teljes oxiddciéjat. A grafénnal védett
nanoszerkezetek vegyes Sn-/SnO-fdzisban maradnak, mig a fedetlen
nanorészecskék SnOx-fazisba oxiddlédnak, ahol x > 1. Megmutattam,
hogy az (elektromosan vezet$) grafén fedéréteg SnOy-nanorészecskékre
vald alkalmazdsaval lehet6vé vélik e széles tiltott sava szerkezetek STM
vizsgdlata, a tiltott savhoz képest jelentdsen kisebb el6feszités mellett is.
Tovabbd, STS-vizsgdlatokkal megmutattam, hogy az egyedi SnOx-
nanorészecskék tiltott sdvja a grafén fedéréteg jelenléte mellett is mérhetd

[T12].

HOPG-hordozén kialakitott, grafénnal fedett eziist nanorészecskék SEM és
EDX vizsgalatdval kimutattam, hogy a grafénnal teljesen burkolt eziist
nanorészecskék nem oxiddlédnak, nem alakul ki ezist-szulfid (Ag.S) a
feliletikon legaldbb 14 hoénapig. Optikai reflexids vizsgdlatok alapjdn
kimutattam, hogy a hordozén levé nanorészecskék 40-50%-anak
grafénnal vald lefedésével legaldbb hdrom hodnapig fenntarthaté a
lokalizdlt feltleti plazmon-rezonancia (LSPR), viszont ez id4 alatt az LSPR
fokozatos vordseltoldddst és intenzitds-csokkenést mutat a fedetleniil
maradt nanorészecskék spontdn oxiddcidja, az ezist-szulfiddd valé

dtalakulds miatt [T13].

Fedetlen, illetve grafénnal fedett arany  nanorészecskék
plazmonrezonancia-eltoléddson alapuléd goézérzékelési tulajdonsagait
vizsgdlva kimutattam, hogy a grafén feddéréteg szelektiven mddositja a
gbzokre adott optikai (reflexids) vilaszjelet. Az érzékenység etanolra és
izopropil-alkoholra noévekszik, mig toluolra csokken. Grafénnal fedett

ezlist nanorészecskék g6zérzékelési tulajdonsdgait vizsgalva kimutattam,
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hogy az egyes goézokre vald érzékenységet hangolni lehet a grafén

fedérétegben keltett ponthibdkkal [T14, T15].
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Langmuir-Blodgett technika

Lokalis dllapotstriség (Local Density of States)

Lokaliz4lt feltleti plazmon-rezonancia (Localized Surface Plasmon
Resonance)

Merev rdcsos Fourier-mdédszer (Rigid Lattice Fourier Method)
Négyzetes kozépérték (Root Mean Square)

Pdsztdzo elektronmikroszkdp (Scanning Electron Microscope)
Feliileterdsitett Raman-spektroszképia (Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy)

Pdsztdzo alagut-mikroszkdpia (Scanning Tunneling Microscopy)

Pdsztdzd alagut-spektroszkdpia (Scanning Tunneling Spectroscopy)

Hdre kioldd ragasztéfdlia (Thermal Release Tape)
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