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1. Bevezetes

A jelen palyéazat id6tartama alatt a grafén kutatasa nagyon dinamikusan fejlédott, nem kis részben
koszonhetden annak is, hogy a projekt megkezdését kdvetd honapban a Fizikai Nobel-dijat a
grafén terén végzett uttord kutatasokért itélték oda. Ezéltal, még inkabb a fokuszpontba keriilt a
grafén kutatas, 0jabb ¢€s Ujabb csoportok csatlakoztak vilagszerte a témahoz. Ahhoz, hogy
versenyképesek maradjunk ezen a ,forrd” teriileten, menet kdzben is sziikség volt a javasolt
részfeladatok kozotti hangsulyok eltolasara, amely azonban minden esetben gy tortént, hogy a
6 célkitlizéshez (Ujszerli tulajdonsdgokkal rendelkezd grafén nanoszerkezetek létrehozésa)
kdzelebb vigyen.

2. Grafen mintak eloallitasa és jellemzese

A grafén mintakat, részben mechanikai exfolidldas modszerével (Si0,/Si hordozd
feliiletén), részben pedig koreai egylittmiikodés keretében, kémiai gdzfazisu lecsapatds (CVD)
modszerével allitottuk eld. Ez utobbi mintakat réz hordozo6 feliiletére ndvesztettiik. A hosszl tava
célokat szem elott tartva, a CVD modszerrel novesztett mintak alkalmazasat részesitettiik
elényben, ugyanis csak ez a modszer alkalmas nagy feliiletli, tehat az alkalmazdsok szamara is
megfeleld mintak eldallitasara.

Ahhoz azonban, hogy a CVD grafén mintakbol reprodukalhatdé tulajdonsdgokkal
rendelkezd Ujszerli nanoszerkezeteket allitsunk eld, eldszor a CVD grafén tulajdonséagait kellett
feltérképezniink, amely tobb ponton is eltér az idedlis, illetve a mar jol karakterizalt mechanikai
exfolialassal eldallitott grafén mintaktol.



A CVD grafén jellemzése teriiletén a kovetkezd eredményeket értiik el [1]:

e Kimutattuk, hogy a CVD moddszerrel novesztett grafén jellemzden polikristalyos, a
szemcseméret tipikusan néhdny szdz nanométert6l tobb mikronig valtozhat az
eldallitasi paraméterek fliggvényében.

o Azt taldltuk, hogy a szemcsehatdrok szoge véletlenszerli, gyakoriak a nagyszogl
hatarok. Atomi szerkezetiik rendezetlen, nem illik ra a legegyszertibb elméleti modell
altal javasolt, periodikus nem hatszéges gytiriik beillesztésébdl felépitett szerkezet.

o Alagutspektroszkopiai mérésekkel megmutattuk, hogy a szemcsehatarok (alagutazasi)
vezetoképessége akar egy nagysagrenddel is kisebb lehet, mint a hibatlan grafén
esetében, igy elektromos szempontbol a polikristalyos CVD grafén minta jol vezetd
szigetekre esik szét, amelyeket kevésbé vezetd szemcsehatarok hatarolnak.

e Kimutattuk, hogy a szemcsehatarok mentén n-dopolast csatorndk johetnek létre, az
egyébként enyhén p-dopolt hibatlan grafén racsban. A n-dépolés eredetéhez a
szemcsehatarokon adszorbedlt szennyezddések, illetve a hibas és hibatlan grafén récs
kozotti toltéstranszfer egyarant hozzajarul.
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1. Abra. Grafén szemcsehatar STM képe (a), lokdlis (alagutazdsi) vezetSképesség térkép (b),
illetve dopolasi térképe (c). d) Egyéni alagut-aram fesziiltség karakterisztikak a hibatlan
grafénon (piros), illetve a szemcsehataron (kék) [L. Tapaszto et al. Appl. Phys. Lett. 100,
053114 (2012)]

A CVD maddszerrel ndvesztett grafén masik jellegzetessége, hogy morfologidja jelentésen
eltérhet a sik geometriatdol. Ennek a domborzatnak a feltdrasara dolgoztunk ki egy gyors és
egyszeri modszert, amely optikai mikroszképids jellemzést tesz lehetévé. Polarizalt fényt
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hasznalva, a Iépcsézetesen korrugalt grafén elszinezddik a polarizator és analizator megfeleld
szogl allasa esetében [2]. A moddszer kitlinden alkalmazhat6 a sik, illetve jelentésen korrugélt
grafén teriiletek gyors elkiilonitésére a megfeleld alkalmazasok igényei szerint.

3. Grafén elektronszekezetének hangoldasa mechanikai fesziiltséggel

A grafén, az els6é kétdimenzios anyag, egyszerre egy tokéletes kristaly és egy hajlékony,
atomi vékonysagih membran. Ezt az egyedi tulajdonsagkombinaciot kihasznalhatjuk arra, hogy a
grafén elektromos tulajdonsagait a sikra merdleges periodikus deformaciokkal hangoljuk. Az
elektromos tulajdonsagok akkor valtoznak szdmottevéen, ha a deforméciok hullamhossza a
nanométeres tartomanyba esik. Jelen projekt keretében, eldszor sikeriilt létrehoznunk 1étre ilyen
nanométeres periddust hullamokat felfliggesztett grafén membranban. A szuszpendalt
nanomembran létrehozasdhoz, egy hordozo feliilletébe nanoméretii arkokat kell definialni,
amelyek felett a grafén szabadon kifeszitheté. Ehhez kihasznaltuk, hogy a réz (111) feliiletén
hasonl6 rekonstrukcidk jonnek l1étre magas homérséklet és a megfeleld atmoszféraban torténd
hoékezelés hatasara. A réz hordozéra novesztett grafén rétegben a mechanikai fesziiltség
generdlasra, pedig a grafén anomadlis hdkiterjedését hasznaltuk, azaz, hogy melegitésre
Osszehtizodik, hiitésre, pedig kitdgul. A folytonos grafén réteget a réz hordozé feliiletére 1000°C
—on novesztettik. Amikor err6l a hémérsékletrdl szobahdmérsékletre hiitjilk a mintat, a réz
hordozod 0Osszehuzodik, a grafén pedig kiterjedne, ha nem csatolddna mechanikailag a réz
feliiletéhez. E csatolas miatt azonban a grafénban egy 6sszenyom¢ sikbeli fesziiltség indukalodik.
Ez a fesziiltség a nanoméretii arkok felett, ahol a rézhez val6d kétddés nem akadalyozza meg a
sikra merdleges deformaciot, szerkezeti hullamok formajaban relaxalodik. Az igy készitett mintat
pasztaz6 alagutmikroszkoppal megvizsgalva az talaltuk, hogy a felfliggesztett részen a grafénban
nanométeres periddusu szerkezeti hullamok jonnek létre.
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2. abra. Grafén nanohullamok pdasztazo alagutmikroszkopos leképezése (bal), atomi szinti
szerkezeti modellje (kozép), illetve a hullamok dltal indukalt elektromos szuperrdacs képe (jobb).
[ L. Tapaszto et al. Nature Physics, 8, 739 (2012)]



A grafén nanohullamok terén elért legjelentdésebb eredményeink [3]:

e FElészor sikeriilt kisérletileg megvalositani a grafén szerkezeti hulldmzasat
nanométeres hullamhosszal, mechanikai fesziiltség segitségével. Ez a jelenleg 1étezd
legprecizebb grafén ,,strain-engineering” eljaras.

e Megmutattuk, hogy a kontinuum mechanika egyenletei nem alkalmazhatok a grafén
nanométeres skaldju (sikra merdleges) deformacidira. Kidolgoztunk egy uj, a szén-
szén kotések kvantumos természetét is figyelembe vevd mikroszkopikus elméleti
modellt a kisérleti eredmények értelmezésére.

e Alagut-spektroszkopiai mérésekkel bebizonyitottuk, hogy a nanohulldmok
segitségével hangolhatdo a grafén membran elektronszerkezete. Létrehoztunk egy
ugynevezett elektromos szuperacsot, a toltés-siirliség eloszlas ugyanis a hullamokkal
korrelalt modulaciét mutat.

Bar a fent részletezett munka nem szerepelt explicit moédon a jelen projekt eldzetes
terveiben, az elvégzett munka és az elért eredmények is teljes 6sszhangban vannak a projekt f6
célkitlizésével, mivel a nanométeres skalan hulldmos grafén nanomembranok valdban olyan
grafén nanoszerkezetek, amelyek eddig még nem megvaldsitott ujszerli (elektromos)
tulajdonsagokkal rendelkeznek.

4. Nanolitogrdfia

A jelent projekt egyik o célkitlizése volt az STM litografias eljaras optimalasa €s alkalmazasa
grafén nanoszerkezetek létrehozasara. Az STM litografias eljaras sajat fejlesztés, €s mind a mai
napig a grafén legpontosabb nanolitografias megmunkaldsi modszere, valamint az egyediili,
amely segitségével egyszerre kontrollalhatd a szalag szélessége, illetve az élek kristalytani
orientacidja. Igy jelenleg is az egyetlen olyan modszer, amely lehetdvé teszi elére tervezett
elektromos tulajdonsédgokkal rendelkezd grafén nanoszerkezetek létrehozasat. Az elsé feladat
ezzel kapcsolatban az STM litografias eljaras adaptaldsa volt CVD grafén megmunkalasra.
Kideriilt, hogy a CVD grafén kozvetleniil a réz feliiletén nem munkalhatdo meg, ugyanis a grafén
STM-mel torténd ,,felvagasa” utan (a vagas oxigéntartalmi kdérnyezetben torténik) a szabadda
valo réz feliillet gyorsan oxidalodik meghitsitva a tovabbi vizsgalati lehetdségeket. Ezért
kidolgoztunk egy transzferalasi modszert, amely segitségével a CVD grafént a réz feliiletérdl, egy
specialis, atomi simasdgu arany feliiletre transzferaltuk. A legnagyobb kihivas, olyan feliilet
elokészitése volt, amely a megfleld mértékben hat kdlcson a grafénnal. Ha a kdlcsonhatds nagyon
erds, a szubsztrat elektronszerkezete fog dominalni, és sem az atomi felbontdsu leképezés, sem a
litografids megmunkalds nem miikodik megfeleléen. Ellenkezd esetben, ha a kdlcsonhatés til

gyenge, a nanoszerkezetek a kivagasuk utdn mar nem ,tapadnak” stabilan a feliilethez, igy



vizsgalatuk nehézkess¢ valik. Végiil egy specialisan elokészitett, csillam feliiletére parologtatott,
¢s onnan frissen levalasztott arany hordozé bizonyult idedlisnak a CVD grafén STM
litografiajahoz.

crc

(karosszék, cikk-cakk) élekkel rendelkezd és eldre meghatarozott szélességli grafén nanoszalagok
elektronszerkezetét.

Az elért eredmények a kdvetkezok [4,5,6]:

A karosszék tipustu élekkel rendelkezd grafén nanoszalgok tiltott savval rendelkeznek, a
tiltott sav szélessége forditottan aranyos a szalag szélességével. A kisérletileg észlelt fiiggés
nagy pontossaggal visszaadja a kvantumos bezartsdg (részecske a potencialdobozban)
kovetkeztében megjelend gap értékét, az elméleti joslatokkal teljes 6sszhangban.

A szalagok szélességével sikeriilt 3 nm ald lemenni, igy az altalunk létrehozott tiltott sav
sz¢lessége (0.45 eV) elegendd a szobahOmérsékleten torténd megbizhatd kapcsoldshoz
tranzisztor konfiguracioban.

Megmutattuk, hogy karosszék tipusu élek esetében is megvalosithato az él-szelektiv kémiai
mards, amelyet a jovOben az STM litografiaval létrehozott szalagok éleinek tovabbi
,,simitasara” terveziink alkalmazni.

A cikk-cakk ¢éli szalagok esetében a széles (w > 8nm) szalagok, az egyszerii savszerkezet
szamitasoknak megfelelden, fémes viselkedést mutattak.

A 8nm-nél keskenyebb cikk-cakk €1l szalagok esetében tiltott sav nyilik, amelyet a szalagok
élein kialakult allapotokban fellépd elektron-elektron kdlcsonhatdssal magyarazunk. E
kolesonhatas kovetkeztében az elektronok a szalag cikk-cakk €lein spin-polarizaltta vallnak.
Tovabba a két ¢él kozott fellépd kicserélddési kolcsonhatds miatt a szalag két éle
antiferromagneses konfiguraciot vesz fel, ennek kovetkeztében nyilik a tiltott sav. A
szalagok szélességének novelésével a két ¢l kozotti kdlesonhatas csokken, igy a termikus
fluktuaciok megsziintethetik az élek kozotti csatoldst és ezéltal az antiferromdgneses
rendezettséget, azaz a gap eltlinik a szélesebb szalagok esetében.

A cikk-cakk szalagokon észlelt tiltott sav az eddigi legerdsebb kisérleti bizonyiték, hogy a
grafén szalagok élein szobahdmérsékleten is stabil magneses rendezddés Iéphet fel, amely
szamos, elsdsorban spintronikai alkalmazas szamara nyithatja meg az utat a jovében.
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3. abra. Karosszék és cikk-cakk tipusu grafén nanoszalagok elektronszerkezete, illetve az észlelt
tiltott sav fiiggése a szalag szélességétol.

Bar a részeredményekbdl tobb publikécid is sziiletett mar, a fentebb ismertetett legfontosabb
eredményekbdl jelenleg késziil a kézirat, amelyet természetesen, a jelen OTKA tdmogatas
feltlintetésével fogunk publikalni.

A tervek kozott szerepelt, hogy grafén nanoszalagokat szigetelé hordozon hozzunk 1étre, amelyek
direkt moédon alkalmasak elektromos transzport mérések kivitelezésére. Szamos probalkozast
kovetden, arra jutottunk, hogy jelenlegi eszkozokkel, szigeteld hordozon az STM litografias
eljarast nem lehetséges az elvart pontossagura optimalizalni. Hogy az ilyen iranyu terveinket ne
kelljen teljesen feladni, kidolgoztunk egy alternativ nanolitografids eljarast, amely az atomerd
mikroszképra (AFM) tamaszkodik és alkalmazhaté a grafén szigeteld hordozon torténd
nanostruktiralasara. Az altalunk kidolgozott eljards soran egy gyémant hegyli AFM ti
segitségével mechanikailag ,,vagjuk ki’ a kivant grafén nanoszerkezeteket. Az irodalomban
talalhato AFM litografids eljarasokkal szemben az altalunk fejlesztett modszer alapvetd eldnye,
hogy mi képesek vagyunk kristalytanilag orientalt élii szalagokat létrehozni AFM Litografia
segitségével is. A modszeriink e kulcsfontossagl elénye azon alapul, hogy rutinszertien sikeriil
elérni a réacsfelbontast a grafén mintakon, az AFM-nek egy specialis ugynevezett surlddasi



iizemmodjaban. Az altalunk, a jelen projekt keretében kidolgozott AFM litografias eljaras
egyetlen hatranya, az STM litografidhoz viszonyitva, a pontossaga. AFM litografiaval elérhetd
minimalis szalag szélesség 10 nm koriili, mig az STM litografia esetében ez 2 nm.

0.0 4.0 um

4. abra. AFM litogrdfiaval létrehozott cikk-cakk, illetve karosszék élii grafén nanoszalagok
Si0O,/Si szigetelé hordozo feliiletéen (bal). Elektromos transzport mérések szamara kialakitott
eszkoz AFM litogradfiaval létrehozott grafén nanoszalagokon (jobb, Tovari Endrével és Csonka
Szabolccsal (BME) egyiittmiikodésben).

Az AFM litografiaval 1étrehozott nanoszalagok mar direkt mddon alkalmasak transzport mérések
elvégzésére, amelyeket egy BME-s egyiittmiikodés keretében Tévari Endre és Csonka Szabolcs
segitségével végeztiink el. A transzport mérések folyamatban vannak, a vagds mindségének
ellendrzésén még javitanunk kell. Az eredmények publikaldsa a kozlejovoben varhato, a jelen
OTKA tamogatas feltiintetésével.

A fent bemutatott kutatasokbol az OTKA futamideje alatt, eddig:

5 (+1, pozitiv biralat) folyoiratcikk sziiletet, amelyek Ossz-impaktfaktora 34,2 (+2.1), és amelyekre
eddig 20 fiiggetlen hivatkozas érkezett
Az Osszes publikacio szama 15 (+1).

A projekt ideje alatt, a grafén nanohulldmokon elért eredményekért Akadémiai Ifjusagi Dij-ban és
Bolyai Janos kutatasi észtondijban részesiiltem, valamint az eurdpai anyagtudomanyi tarsasag
(E-MRS) éves 0szi konferencidjan szervezoje lehettem a G jeli szimpoziumnak: ,,Graphene,
Nanotubes and Related Materials” (tobb mint 100 résztvevdvel).
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