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Bevezetés

Konzulensemmel feladatként azt tiiztiik ki, hogy az 6nélldlabor feladatom keretében ismerkedjek meg
szénalaptl nanoszerkezetekkel, tanulmanyozzam tulajdonsagaikat alkalmazhatdsaguk szempontjabol,
sajatitsam el a modszereket mellyel meg lehet talalni, ill. fel lehet ismerni 6ket. Ezutan készitsem el
kisérletezésre az identifikalt struktirdkat: kontaktaljam oket ki, végiil pedig végezzek méréseket,
melyek az elektronikai felhasznalhatosaguk kérdésében relevansak.

Nanostrukturanak a grafént valasztottuk, igy bemutatisra fog keriilni a grafén, ill. a szénnanocsd
(Carbon Nano Tube - CNT) - mely alatt a feltekert grafént értjik — majd a két struktarat
0sszehasonlitom kiilonb6z6 szempontokbol.

A struktura (grafén) bemutatasa utan ismertetem a modszereket, melyekkel el6 lehet allitani grafént,
majd a technologidt, melyet én hasznaltam a grafén el6éllitasara. Ezek utan a felhasznalt miiszer-
parkot ismertetem roviden.

A mérés bemutatasaval (transzport mérés) €s az eredmények bemutatasaval, értekelésével végzodik a
dolgozatom.

Onallo laboratériumi feladatomat a Kdzponti Fizikai Kutatd Intézeten beliil a Magyar Tudomanyos
Akadémia Miszaki Fizikai ¢és Anyagtudomanyi Kutatéintézete Nanoszerkezetek Osztalyarol
Neumann Péter vezetésével készitettem el.



1. A grafén és a szénnanocsovek (CNT)

A kovetkezékben bemutatasra keriil a dolgozatom kozéppontjaban alloé nanostruktira a grafén, és a
beldle is szarmaztathatdé szénnanocsé. Mivel felhasznalasat tekintve a jovOben tranzisztoroknak (is)
szeretnék alkalmazni, 6sszehasonlitdsra kertiil a sziliciummal.

1.1 A grafén

A grafit strukturdja réteges. A rétegeken belill méhsejt-szertien helyezkednek el a szén atomok,
amelynek racsallanddja 1,42 A és az egymadsra épiild rétegek kozott a tavolsag 3,35 A. Grafénnak a
grafit egy rétegét tekintjiik.

Bar lehet, hogy elsére trividlisnak tiinik a tudomany e részén kutatok, a grafén elsé izolaldsaig nem
voltak benne biztosak, hogy a grafit egy rétegének stabil megjelenési formaja-e¢ a sikban kiteritett
grafén. Kis tomegébdl arra kovetkeztettek, hogy sajat tomege elemeli a siktdl. Az a tulajdonsaga, hogy
két dimenzioban is stabil, a grafént az els6 kisérletben hasznalhaté kétdimenzios egy atom vastagsagu
kristallya teszi [1].
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1. A sikban kiteritett grafén stabil empirikus fantdazia képe
A jelenleg is folyo kutatasok szertagazoak, de leginkabb a grafén két tulajdonsagat hasznaljak ki:

1. relativisztikus fizika altal josolt hatasok a fénysebesség 300-ad részével figyelhetdek meg. Ezt
a grafén méhsejt-szeri elrendezésének koszonheti, amely egy igen kiilonleges fizikai folyamat
soran az elektronok mellett kvazi-Dirac fermionok jelennek meg [2]. A grafén savszerkezete
lehet6vé teszi, hogy killonleges tulajdonsagu eszkozoket és alkalmazasokat hozzunk létre:
zero-gap félvezeto (a valencia és vezetési sav egy pontban metszi egymast, ahol az elektronok
Fermi-sebességgel kozlekednek) [2];

2. a grafénban az elektronok (és lyukak) mozgékonysaga még akar 10™° cm? szennyezd
koncentracié mellett is 15000 cm?/Vs magas marad (a szennyezés mértékétdl fiiggden kisérleti
Gton 100000 cm?/Vs is elértek mar), igy remélhetéleg a mai Si alapii tranzisztoroknal
nagysagrendekkel nagyobb erdsitésii és hatarfrekvenciaj ballisztikus tranzisztorok épithetéek
beldliik.

Amikor 0sszehasonlitasra keriil a grafén a sziliciummal, a grafént, mint a FET-ek egy uj csatorna
anyagat fogjuk megvizsgalni, azonban fontos megemliteni, hogy kisérletek folynak abban az iranyban
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is, hogy a grafént, mint vezetd lapot kihasznaljak
nanométer nagysagrendii struktirdk kialakit4sara,
melyek SET-elemként (Single Electron Transistor)
viselkednének. [3]

“ ey

grafikus &brazolasat. Az elektronok lehetséges allapotai
vannak abrazolva a Poisson-Schrodinger egyenlet
alapjan. Az abra aljan elhelyezkedd sikra levetitve az
eredményeket lathatéva valik a grafén hexagonalis
méhsejt tipusu kristalyszerkezete.

1.2. A szénnanocsovek (CNT-K)

A szénnanocsdvek a nanotechnologia elemi épitékovei.
Elsé kisérleti felfedezésiik, ill. kimutatasuk utan [4]
néhany  kiilonleges  tulajdonsaguk  miatt, a
nanoelektronikai kutatasok egyik f6 célpontjava valtak.

2. A grafén diszperzids dbrdja Ezek koziil a tulajdonsagok koziil néhany:

a nanocsovekben a szén atomok egymas kozott olyan hibrid sp? kétéseket alakitanak ki, amely
még a gyémanttal Gsszehasonlitva is keményebb makroszkopikus jellemzoket kdlcsonoz
nekik;

eloallitasuk nehéz, de rekurziv médon két eldallitott nanocsovet dssze lehet ,,fonni” — magas
nyomason a kotések képesek két nanocsé Gsszendvését eredményezni. fgy elvben tetszéleges
hosszsagl nanocsé allithato elo;

villamos szempontbol fontos kiemelni, hogy vezetd ¢és félvezetd tulajdonsaggal is
felruhazhatoak, attol fliiggéen, hogy az alapanyagukul szolgald grafént milyen vektor iranya
mentén tekerjiik fel. Az u.n. kirdlis vektortol fiiggéen - melyet egy (n,m) szamparral adhatunk

meg: i g “_ T T S a———

ha n-m (mod 3) = 0, akkor vezeté
tulajdonsagokkal (harom nagysagrenddel
jobbakkal, mint a réz),

egyébként pedig mérsékelt félvezetd
tulajdonsagokkal rendelkezik a
szénnanocso [5];

a beldliik készithetd tranzisztorok egy
elektron  mozgatasaval  kapcsolhatéak
(SET), melyek gyorsabbak a mai Si alapt
tranzisztoroknal [3]. [3. dbra] Ez a
tulajdonsaguk ,,zero-gap”-pet tartalmazd savszerkezetiikb6l fakad, amely a vezetési és a
valencia sav egy pontban valo talalkozasat jelenti. EbbGl kdvetkezik, hogy az elektronok

3. Egy grafén alapu SET-elem

kinetikus energidjuktol fiiggetleniil azonos sebességgel, a Fermi-sebességgel haladnak a
grafénban. (Ezt még a grafén felfedezése el6tt is sejtették a kutatok, mivel egyre vastagabb
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CNT-ket létrehozva a tiltott savja a nanocsének rohamosan csokkent, igy empirikusan az

lim d—w (Egap

tulajdonsagainak megismerésével bizonyitast nyert).

) = 0 dsszefliggést tartottdk valosziniinek, amely a grafén felfedezésével, majd

A szénnanocsdveken alapuld elektronika tomeggyartdsa a mai napokban éri el a fejlédésének azt a

szakaszat [6], ahol mar valoszintsithetd, hogy hamarosan a mindennapokban is talalkozhatunk ezen a

technologian alapul6é miiszerekkel és hasznalati cikkekkel. Mivel a nanocs6 elektronikai tulajdonsagait
foleg az 6t megvalositd grafén feltekerésébdl szarmaztathato, ezért fontos, hogy megértsiik a ma még

nem megmagyarazhato jelenségeket, melyek a grafénban végbemennek.

2. A hasznalt eszkozok és eljarasok bemutatasa

Feladatom soran olyan nanostrukturat vizsgaltam mely fizikai lateralis dimenzidi a par pm

nagysagrendbe tartoznak. Egy ilyen struktara vizsgalata az anyagtudomany specialis modszereit veszi
igénybe. Elészor a grafén eldallitasanak 1épéseit ismertetem, majd a felhasznalt miiszereket fogom
bemutatni.

2.1 A grafén eléallitasanak modjai

A reprodukalhatd grafén eldallitasi modszert elészor 2004-ben a Manchesteri Miiszaki Egyetemen,
Novoselov és csapata talalt fel. [7] Mindaddig a szénnek harom fajta el6fordulasi formajat ismerték:

1.

2.
3.

A grafént sikban kifektetve instabil rendszernek tartottak, de ennek
ellenére kisérletek torténtek eldallitdsara. Az eljarasok melyekkel

a grafitot, mely réteges struktaraji (3D) — egy rétegét hivjuk

grafénnak;
a szénnanocsovet CNT (1D);

és a fullerént (,,Bucky-ball”) (0D).

elvben el6 lehetne allitani grafént:

1. Réteg levalasztas kémiai uton goézfazisbél (Chemical
Vapour Deposition - CVD) eljarassal probaltak 1 sika grafitot
(grafént) noveszteni. A legvékonyabb réteg, melyet sikeriilt
eldallitani ezzel az eljarassal 80 réteg vastag grafit volt. (mint

2.

3.

mar emlitettem, ahhoz, hogy a grafénra jellemz6 anyagi
tulajdonsagokat érzékelhessiik maximum kétrétegii grafit
eléallitasa sziikséges);

Epitaxialis réteg novesztési eljarassal harom dimenzios
kristalyokra (pl. Si) novesztettek Ni, Pt, majd HOPG
réteget. Elértek 10-40 réteges vastagsagot (anyagonként
kiilonb6zot), de a novesztett rétegek mindsége nem tette
kisérletezésre alkalmasnak a mintakat;

Vegyi tuton torténd réteglevalasztassal (chemical
exfoliation) préobaltak nagy tisztasdgi és rendezett
szerkezetli grafitbol (HOPG — Highly Oriented Pyrolytic
Graphite) grafént eldallitani;

4. Vegyi réteglevalasztassal
eléalitott grafit

5. Mechanikai réteglevalasztassal
eléallitott grafén



4. Mechanikai réteg levalasztas (mechanical exfoliation)— rétegenként probaljuk meg
eltdvolitani a grafit rétegeit, hogy végiil eljussunk a grafénig. Ezt valamilyen mechanikai
behatas utjan probaljuk meg elérni. Ezzel a valfajaval a grafén eléallitasi technikéknak sikeriilt
grafént eldallitani.

5. Oxidacié — egyarant épit6 és redukcios célra is hasznalhato. Mindkét esetben egy gazt hozunk
reakcioba a mintakkal. Epit6 eljaras soran a gaz részecskéi lerakodnak a minta feliiletén, mig
redukalo eljarasnal a gz a szén struktirat redukcio utjan lebontja.

Két csoportba sorolhatéak a kisérletek, megkdzelités szempontjabdl: a bottom-up megkézelités egy
feliiletre (4ltaldban egy egykristalyra, vagy oxidra) pontosan egy réteget probal noveszteni. A masik
modszer az els6nek a komplementere — a top-down moédszer egy sok rétegli tombbdl probal
levalasztani rétegeket, ugy, hogy az eljaras végén pontosan egy réteg maradjon a mintabol.

A megkozelités, mely az attorést és kutatasok tomegét inditotta el az utobbi modszerrel dolgozik, ill. a
fenti csoportositas szerint mechanikai réteglevalasztast hasznal. Az alabbiakban Blake, Hill és
Novoselov altal kidolgozott eljarast ismertetem. [8]

A HOPG, egy nagy tisztasagu (a grafit rétegeinek iranyanyitottsaga a HOPG tdmbben a sikok nagy
részén rendezettnek tekinthetd) grafit tomb, melyet pirolitikus eljarassal allitanak eld. A manchesteri
egyetem kutatdi abbdl az egyszerii gondolatbdl indultak ki, hogy ha egy réteges struktirdju anyagbol
folyamatosan leszakitjuk a legfelso rétegeket, akkor az eljaras rekurziv ismétlésébdl fakadéan a HOPG
tomb valamely részén a nagy szamok torvénye alapjan grafént talalhatunk. Az eljarasban haztartasi
boltokban is kaphatd ragasztoszalagot hasznaltak (scotch tape) arra, hogy az a HOPG tombbdl
rétegeket tudjunk levalasztani.

2.2 A mechanikus réteglevalasztas modszere

oas | (@) I300"ﬁl"

Az eljaras Iépései:
010 o

1. HOPG ragasztoszalagra valo felvitele;

0.0s

2. A ragasztd szalag Osszeragasztasa, majd - o
széttépése (tObbszor megismételve); N

0.5 [ (b)200nm

3. Amikor a ragasztdanyag mar nem fejt ki
elég er6t, egy masik ragasztoszalagra o10¢

atvinni a mar finomabb grafit réteget; 005

Contrast

4. A masodik és harmadik pont iteralasa ook et S
(empirikus moédon kell meghatarozni, — .
milyen ragasztoszalagnal hany tépés 0.15 | (¢) 80nm
sziikséges, mivel ha keveset tépiink, akkor o ° o
kisebb az esély arra, hogy talalunk valahol O e ° e
grafént a mintdn, de ha tal sokszor 005§ ° g
iteraljuk a lépéseket el is tavolithatjuk a

“rqe ’ - 0.00 o kisérlet

potencialis  grafén  pikkelyt  (flake, modell (komplex n)
szakirodalomban hasznalt kifejezés); 005 F modell (valds n)

, . , 410 440 470 500 530 560 580 620 650 680 710 74D
5. A ragasztoszalagot, amely a mintat

tartalmazza rahelyezik egy Si lapkara, A [nm]

melyen SiO, talalhato. Miutan

»rasimogattuk” a ragasztoszalagot a Si 6. Kontraszt viszonyok 3
lapkara, a ragasztoszalag eltavolitasra oXidvastagsdagra, a lathato spektrumban
keriil és a minta vizsgalatra készen all a Si

lapkan.



A Novoselov altal kidolgozott mdodszerben az igazi ujdonsagot két aspektusa hozta: a fent leirt
Iépéseket a legegyszerlibb laboratoriumi eszkdz parkkal is képesek vagyunk megvalositani, masrészt a
mintat egy ,,egyszeril” optikai mikroszkoppal is képesek vagyunk vizsgalni.

Természetesen felvetddik a kérdés, hogy hogyan lehet optikai mikroszkdppal vizsgalni a grafént,
ha a fény hullamhossza azonos nagysagrendii (illetve nagyobb), mint a grafén racsallandodja.
Novoselov kisérletei kozben észrevette, hogy ha egy bizonyos vastagsagu SiO, rétegre helyezi el a
preparalt mintat, akkor interferencia viszonyok kovetkeztében mas szinérzetet ad a flake, attol
fiiggben, hogy hany rétegli grafit, amit vizsgalunk. A ma a 90 nm-es szilicium-dioxid réteg a
leggyakrabban hasznalt (lila-kék spektrum) — mivel ebben az esetben a legnagyobb a kontrasztja az
egy, ill. tobb rétegii grafit altal keltett szinérzetnek.

Ez a technoldgia igen érzékeny — akar 5%-0sS

&S eltérés az idealis 300 nanométeres vastagsagtol is

o | saonm s30nm som  a=7om @ Kontrasztot annyira lerontja, hogy optikai
B mikroszkoppal megfigyelhetetlenné valik a minta.

A 7. abra 3 kiilonbozo SiO, vastagsagra
abrazolja a kontrasztviszonyokat, a szemiink altal
lathatd spektrumban. A 200 nm-es vastagsag
gyakorlatilag  lathatatlannd teszi azokat a
kiilonbségeket, melyek alapjan a grafitot a
graféntdl meg tudnank kiilonboztetni [8]

fehér fény

4'1:£fnl'ﬂ 470nm 530nm 590nm 850nm A=710nm

7. A szinérzet, ill. kontraszt kiilonbozé oxid
vastagsagokra A minta vizsgalata tehat elvégezhetd egy
optikai mikroszképpal. Azonban a modszer
megbizhatdsaga az emberi szem szinkiilonbség érzékeld szervéhez van kotve. Ezért altalaban eldszor
optikai mikroszkép alatt ,,grafén-jeldlteket” keresiink, majd ezeknek helyét bejeldlve, egy mas
alapelven miikodé szerkezet vizsgalati eljarast alkalmazva (AFM, Raman spektroszkopia) a
strukturakat ujra megvizsgaljuk és a két vizsgalati modszert egyiitt felhasznalva donthetjiik el a

struktararol, hogy grafén vagy sem.

2.3 A felhasznalt miiszerek bemutatasa

2.3.1 Optikai mikroszkop

A grafén szigetek (,,flake-ek™) keresése soran el0szor optikai mikroszkop alatt jeloljik meg a

8. Optikai mikroszkop altal készitett felvételek 90, ill. 300 nm-es oxid vastagsag mellett



szinkiilonbség alapjan potencialis grafén strukturakat. A felhasznalt reflexios optikai mikroszkop
(Zeiss AX10), mely bifokalis lencserendszer segitségével adott konfiguracié mellett maximum 500x
nagyitasra képes. Mint mar korabban emlitettem, a grafén racsallandoja nem tenné lehetévé, hogy
optikai mikroszkoppal vizsgaljuk, de diffrakcios jelenségek kovetkeztében mégis vizsgalhatova valik a
minta. A mérés soran kétféle Si chipre vittem fel a mintdimat: 90 nm, ill. 300 nm oxid réteg
vastagsagtiakra. Mint lathato, az egyiken a szigetek profiljai kékesebbek (90 nm), mig a masikon
vorosesebbek (300 nm).

A vizsgélat soran a grafén két tulajdonsaga alapjan azonositottuk azokat a strukturakat, amelyekrdl
reméljiik, hogy grafén:

1. a valasztott Si chip oxid vastagsagabdl az irodalom segitségével meghatarozhatjuk, hogy az
egy atom vastag grafén diffrakcios képe milyen szinérzetet kelt. Sajnos az egy és a kétrétegli
grafén kozott szinérzetben nincsen szamottevd kiilonbség, igy nem tekinthetjik ezt az
identifikaciot pontosnak korantsem;

2. ha mar szin alapjan beazonositottuk a ,,grafén-jeldltet” jo kiindulasi alapnak tekinthetjiik, hogy
a grafén szabalyos racsstruktirajanak koszonhetden éles vonalakban torik meg, igy amikor a
ragasztd széttépéssel elszakadnak egymastdl a rétegek altalaban szabalyos 60, 120, 240, ill.
300 fokos torésvonalak mentén szakadnak szét (ez alapjan példaul konnyen kisziirhetéek a
szinérzetben nem elhatarolod6 ragasztd6 maradvanyok a mintan, mivel ezeknek a hatarolod
vonalai sokkal diffazabbak).

2.3.2 AFM — Atomic Force Microscope

Vi=caz kimeneti jel
» >
|| Torderatkeld N __‘ | lock-in Miutan a mintdn e szabalyok alapjan
erbsi
1 identifikaltuk a lehetséges grafén szigeteket, egy
bemenct A [?fe_re]“':ia pontosabb képalkoto eljaras segit eldonteni mely
7 ! [~ JE , , , , ,
Vi Vi : ;}{ N~ esetekben talaltunk grafént. Itt valaszthatnank mas
Y | < fazis eltold . i1 . , v
A L. vizsgalati  modszer  kozil (pl. Raman-
\ e | | piezoelektromos
e }_Ll?cghaﬁé e spektroszkopia), de itt az AFM-re esett a

Y = valasztas.
Térzékelokar | =

) Az AFM egy vizsgalati eljaras, ahol egy pum
pontossaggal kihegyezett tiivel tapogatjuk le a

9. A kontakt AFM blokkvazlata vizsgalt mintanak a felszinét. Miikodési elve egy
szabalyozasi koron alapszik, amelyben a ti

magassagat szabalyozzuk egy finom piezo-kristaly szabalyozoval ugy, hogy a tii mindig azonos
magassagban maradjon a feliilethez képest. A mechanikus behatast (szabalyozast), a tli mozgatasat az

crer

Az AFM pontossaga fiigg a miiszer kialakitasatol, de elmondhatd, hogy nanométer, ill. az alatti
tartomanyban is megbizhaté mérési eredményeket készithetiink vele.

Két modban szoktdk altalaban hasznalni: érintkezési (contact mode), ill. tapogatod (tapping mode)
modban. Az érintkezési mod a klasszikus, amelyet mar fentebb leirdsra keriilt. A tapogatd modot az
eredeti AFM feltalalasa (1986) utan kisérletezték ki. Tapogatd modban a tii konzolja a piezo-kristaly
altal a konzol rezonancia frekvencidja alatt (5-10%-kal) van rezgésben tartva. Amikor kozelitjiik a tiit,
ill. vele a konzolt a feliilethez, a van der Waals eré megvaltoztatja a konzol rezonancia frekvenciajat.

8



A szabalyozasi korben, ebben a mdodban ezt a jelet hasznaljuk alapjelnek, de a képalkotas hasonld
modon torténik, mint az érintkezési modban.

Tapogaté modban eldszor minden tiinek meg kell mérjiik a rezonancia frekvenciajat (altalaban néhany
szaz kHz nagysagrendbe esik). Hibaként szokott jelentkezni, ha valamilyen szennyezddés a tii hegyén
elhangolja a rezonancia frekvencidjat a tiinek, ezaltal. Ebben az esetben egy fantom kép jelenhet meg a
képen, amely zavarja a kép kiértékelését. Nyomon kovethetjiik ezt a jelenséget a rezonancia frekvencia
| mérésénél is: ilyenkor altalaban nem egy, hanem két
domindns rezonancia frekvenciat lathatunk.

Erdekes jelenség még, amikor nem az AFM tiije
képezi le a vizsgalt feliiletet, hanem épp forditva a
feliilet képzi le az AFM tiijét: ilyenkor a képen az
AFM tiijére jellemzO négyzet egy kereszttel a
kozepén jelenik meg, ezzel zavart okozva a
képalkotasban.

Az AFM tapogatd moddban hasznalatakor sok

<Teo—— : : : paramétert allithatunk be, melyeket azonban itt nem

10. Az AFM tiirdl, ill. konzolrol térgyarl(.)k, azolfat alrlt(’)matikusan éllitha‘fjulf be, illﬂ.

készitett felvétel manualisan 1.1tana allithatunk. Ilyen példaul a ti

megkozelitési  tavolsaga  (elészor 40  um-re

kozelitjik, majd az automatika nanométeres nagysagrendig kozeliti meg a mintat), a tapogatas

frekvenciaja (milyen gyorsan olvassa be a mintatartomanyt), mintavételek szama soronként, ill. a
meghajto fesziiltséget (drive amplitude), amely a munkapont beallitashoz sziikséges.

AFM el6nyei, hogy olyan struktarak is vizsgalhatdak vele, amelyek hagyomanyos optikai képalkotasi
modszerekkel mar nem. Eldnye az STM-mel szemben, hogy nem kell vezetd anyagnak lennie a
vizsgalt mintanak.

Fontos kiemelni, hogy az AFM nem csak képalkotasra alkalmas: mivel vizsgald tiijének hegye
nanométer alatti nagysagrendben is hegyes, ezért preciziés mechanikai behatasokat lehet véghezvinni
a mintdn. A mérési ablak (a befoghato teljes tartomany maximuma) viszont makroszkopikus
mértékkel nézve kicsi, mindossze 150x150 pm, ezért kellett eldzdleg optikai mikroszkdppal
megvizsgalni, mely struktarakra érdemes elvégezni az AFM vizsgalatot.

Az AFM kezel6feliiletének szoftverébe beépitve talalunk algoritmusokat, melyekkel javithatunk a
képeink mindségét. Ezek az algoritmusok el tudjak tiintetni az AFM képalkotasainak hibait, melyek
példaul az okozhat, ha egy viszonylag magas (>10 nm) struktira utan a t nem képes hirtelen
visszatérni egy finomabb (0.3 nm) struktarara, igy annak a topoldgiaja eltiinik a mérés hibajaban.

2.3.3 Raman-spektroszkopia

Egy minta kiértékelése altaldban nem egy, hanem tobb vizsgalati modszer utan torténik. Itt most egy
altalam nem hasznalt, de a megfelelé6 mintavizsgalathoz sziikséges alternativ médjat mutatom be a
minta kvalitativ tulajdonsagainak feltérképezésének.



A Raman-spektroszkopia alapelve, hogy a 1ézerrel
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eredményt kumulaltunk, hogy a struktara villamos

mérésre alkalmassa tevése utdan a mérési

eredménytél fiiggetleniil a grafén 11. A grafén Raman-spektroszkopidaban
hasznalt ujjlenyomata

Raman-eltolodas [1/cm]

karakterisztikajanak nyilvanithassuk az
eredményt. Sajnos én csak topoldgia vizsgalatot tudtam végezni a mintamon, de meg kell emlitenem,
hogy ez nem lenne elég, mindenképpen egy masik eljarassal is igazolni kellene, hogy a megtalalt
struktura tényleg egy rétegii grafén.

2.3.4 Keithley 2400 Sourcemeter

A fenti Sourcemeter, egy alacsony aramerdsség/fesziiltség mérésére is alkalmas méréberendezés,
beépitett forrassal. A LabView kornyezetben konzulensem altal megirt kezeloszoftver automatikusan
biztositja a transzport karakterisztika mérését, tobb modban is. Kiemelném, hogy a miiszer pA
nagysagrendben is mér, igy idealis a nanométer nagysagrendll struktirakon atfolyé 4aramok
megméréséhez is [10].

3. A mérési eredmények bemutatasa

A mérésem célja egy grafén struktura megtalalasa, identifikalasa, majd transzport karakterisztikajanak
megmérése volt. Az elézdekben bemutatott eszkozokkel és modszerekkel elvégezve a mérést, a
kovetkezokben bemutatom a mérési eredményeimet.

3.1 Strukttra keresése optikai mikroszkop alatt

A mintapreparalast a 2.2 pontnak megfelelden elvégeztem. A mintdkat egy ezt a célt szolgalo
mintatartoban taroltam az egész mérés soran, hogy a legkevesebb idegen anyag juthasson a
mintafeliiletére, ezzel a kontaktaldst megkdnnyitve.

Grafént, mint azt a 2.3 pontban ismertettem, optikai
mikroszkopiai modszerekkel tudunk keresni, ha megfeleld
vastagsagu Si/SiO, chipre helyezziik. Mintdimon 90 nm vastag
SiO, rétegre vittem fel a preparalt ragasztészalagon maradt
HOPG darabokat.

Az 13. abra alapjan lathatjuk, ilyen vastagsagu SiO, rétegen a
diffrakcio altal kékes szinérzetet kelt a grafén. Az irodalom
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tanulmanyozasanak segitségével azonositottuk, hogy az egy rétegii grafén kékes-sziirkés arnyalatban
jelenik meg az optikai mikroszkop alatt. Egy altalam készitett felvétel alapjan most bemutatasra keriil
egy grafén-jelolt beazonositasa.

A 13. dbran lathatd, hogy a kiillonbozé vastagsagu rétegek szinben miként valnak el szinben
egymastol. Az l. struktira egy valoszinilleg sok (>40 rétegli) grafit tomb, mely a ragasztas soran tobb
részre szakadt (11., 111.). A leszakadt részek koziil 11. sokrétegii, de valosziniileg kevesebb rétegii, mint
. Végiil Il1l. mar csak koriilbeliil 10 rétegii grafit lehet. Sajnos ezek nem alkalmasak transzport
karakterisztika mérésre, mivel grafén tulajdonsagukat az egyes rétegek elvesztik és grafitként
viselkednek makroszkopikus szinten, ha tobb mint két réteget vizsgalunk.

grafén?

13. A mintakon gyakran elfordulo strukturak bemutatdsa
1. >40, 11. >20, 111. >10, IV. >=] rétegii grafit

A 1V. struktarat kozelebbrél megfigyelve észrevehetjiik, igazabol nem egy strukturat talaltunk, mivel
az eredeti grafit réteg harom részre csuszott szét. A fels6 kettd valosziniileg 10 vagy annal tobb réteget
tartalmaz, viszont a legals6 leghalvanyabb réteg akar grafén is lehetne. Mégsem tekinthet6 tovabb
tanulmanyozandé struktiranak, mivel kontaktalashoz sajnos nem elég nagy. Okolszabalyként
megjegyezhetjiik, hogy nem alkalmas az a struktira kontaktalashoz, amelynek egyik sikbeli
dimenzidja kisebb, mint 5 pm.

Meéréseimet Osszesen 5 chipen végeztem el, melyen koriilbeliil 15 struktarat tartottam szinérzet és él

orientaci6 alapjan grafénnak. Kett6t kivalasztottunk, melyeket a leginkabb esélyesnek tartottuk arra,
hogy valdban grafén legyen. Innentdl ,,A” és ,,B” struktiranak fogom hivni dket.
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14. a.) Az ,,A” struktura és kornyezete, b.) A grafén ,,flake” kinagyitva
c.) A flake azonositasaban kristalyrdcs jellegzetes torési szoge segitett

A 14. abran lathato a kiszemelt ,,A” struktiura. Mérete megfeleld, mérés alapjan koriilbeliil 30 pm
hosszli, szinébdl egyrétegli grafénra lehet kovetkeztetni. Az éabra jobb felsd sarkdba kinagyitva
lathatunk egy leszakadt darab utan maradt ,,06blot”. Felfedezhetjiik a mar emlitett szabalyos
kristalyracs miatt keletkezd 60, illetve 240 fokos torési szogeket.

Kontaktalasi szempontboél is kedvezének mondhatjuk a struktirat: két-vezetékes méréshez konnyen
megkozelithetjiik két ellentétes iranybol anélkiil, hogy lesontolnénk a kozvetleniil mellette
elhelyezked6 grafit darabbal. Négy vezetékes méréshez viszont nehezen megkozelithetd, mivel nagy
az esély, hogy minimum két vezeték kontaktusba keriil a kdzvetleniil mellette elhelyezked6 grafittal,
amely meghamisitana a mérést.

A ,,B” struktura ezzel szemben egy sokkal kisebb struktura, amely a kontaktdlhaté méret hataran
helyezkedik el: szélessége és magassaga is 5 um nagysagrendbe esik. Elonye az A struktiraval
szemben, hogy koénnyen megkozelitheté akar 4 iranybdl is, csak a minta kérnyezetét6l fiigg, hogy
hany kontaktust tudunk raforrasztani.

Optikailag sikeresen identifikaltuk azokat a struktirakat, amelyekr6l reméljiik, hogy grafén alapuak.
Most igazolni szeretnénk sejtésiinket, és ehhez a korabban leirt TAFM-et (Tapping AFM) fogjuk
hasznalni.
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Az AFM vizsgalo ablaka, minddssze 150x150 pm, igy fontos, hogy megfeleléen dokumentalva
legyen, hogy a Si chipen pontosan hol talalhaté a vélt grafén, ill. az hogy a kornyezetében akar kis
nagyitast feltételezve milyen feltiind objektumok talalhatoak (nagy ragasztocsik, makroszkopikus

15. A ,,B” struktura és kornyezete

crcr

crer

mikroszkoppal valo operalas.
3.2 Struktura vizsgalata AFM-mel

A kivélasztott ,,A” és ,,B” strukturat most AFM alatt szeretnénk megvizsgalni, hogy meggy6zdd;jiink,
hogy grafént talaltunk. A minta AFM-be helyezése utan egy kis nagyitasu optikai mikroszkoppal
pozicionaljuk a megfelel helyre az AFM tiiskéjét. Az AFM tiiskéjének helyét a megvilagitas altal
keltett arnyék, ill. a 1ézersugar spotja (amely a szabalyozési kor része ¢és a tiiskére vetiil) becsiilhetjiik
meg. Ha az AFM tiiskéje a struktira fol¢ keriilt a képalkotast a vezérld szamitogéprol végezhetjiik el.

El6szor az ,,A” struktarat vizsgaltuk meg. Ha 6sszehasonlitjuk a két kiilonbdzo optikai mikroszkoppal
késziilt képet felfedezhetiink mindketton egy fehér grafit tombot, amely a kozepén ketté van hasadva:
ezt hasznaltam t4jékozodasi pontnak, amikor az AFM tiiskéjét allitottam pozicidba.

Az alabbi képen lathatd, ahogyan a tiiske arnyékaval, ill. a lézersugar altal keltett voros diffuz
fényponttal a strukturat fedésbe hoztam. Innentdl a kezeldszoftverrel lehet folytatni a képalkotast.
Mivel az AFM-et tapogatd lizemmodban hasznaltam, el6szor a tii és konzol alkotta testnek a
rezonancia frekvencidjanak megmérésével kezdtem a mérést. Ezutan a szoftver automatikus elvégzi a
megkdzelitését a mintanak tiivel (engaging).

Az AFM kezel6feliiletén beallithatjuk, a scannelésnek a frekvenciajat (a vizsgalt tartomanyt milyen
gyorsan olvassa be) és a maximalis z tengely iranya érzékenységet. Grafén struktira vizsgalatanal
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érdemes el6szor egy nagy értéket megadni z
iranyu érzékenységnek, majd ha
beazonositottuk a vizsgalni kivant struktarat
AFM  képén is, akkor fokozatosan
csokkenteni kell azt. Az egy rétegii grafén
vastagsiga 3,35 A, amely 0,335 nm-nek
felel meg, igy el6szor 4-5 nm-es maximalis
z iranya felbontast allitottam be, igy az
ennél ,,magasabb” struktirak talvezérlik a
grafikus  megjelenités  szinskalajat és
fehérrel fognak  megjelenni, majd
1épésenként finomitottam az abrat.

il
||‘ ”Hm Jhm”‘u” |

I ,J“““\mw‘ ‘”H
I il I
| mm““”‘” mW\\\mmumunw ‘\\m”““‘”m‘““\m“

“‘“““j‘m\‘\‘\‘\‘\”m WH\HHHW “\H\”HHH”HH\MHH““ Az AFM altal készitett felvétel két ablakbol
| H”“H”“‘\H\‘H““““U | \\\\\‘\‘\"\‘\““““““““‘“"““““““““““j‘(“m}rm, all, az egyik a tli egyik iranyba mozgatasa
! i referenc|a soran készitett kép, mig a masik, az
struktara ellenkez6 irdnyu letapogatas sordn készitett

W“’ "!|||H“"”‘lm kép.n A két kép é?ss;zehasonlitésa segit
WA HHHMH L ””Hhm kiszlirni azokat a hibdkat amelyek pl. a
Y . ., nagyon magas objektumok altal

16. Az AFM tii poziciondlasa optikai mikroszkop és keletkeznek, de csak egy irdnyba

tapogatasnal meriilnek fel.

E——

lézer spot segitségével

Miutan megtalaltam az ,,A” struktirat az AFM képén, képjavitasi algoritmusok futtattam a képeken:

e a Si lapka nem tokéletesen sik, de a szoftver alapértelmezett beallitasa teljesen sikfeliiletet
feltételez. Ez a topologiat nem feltétleniil rontja el, de a vastagsag mérésénél hibatényezdként
mertilhet fel, ezért egy adaptiv algoritmus segitségével sikot illeszthetiink a Si lapka feliiletére,
amely igy pontosabb kiértékelést tesz lehetove;

e mozgd atlagolds, segit a kiillonboz6 mechanikai zavarok (ilyen méretek vizsgalatakor a
legkisebb rezgések is drasztikus hibaként jelentkezhetnek) ellensulyozasara;

e Alul és felil ateresztd sziirés alkalmazasa.

A szoftver [11] generalja a mérési eredményeket: kurzorok mozgatasaval beallithatjuk, milyen
keresztmetszetek mentén vagyunk kivancsiak a minta z iranybeli kiterjedésének valtozasara.
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2.1 AFM mérési eredmények

10.0 nm

5.0 nm

0.0 nm

Ablak mérete: 33.00 um
Tapogatasi frekvencia.:  1.0001 kHz
Mintak szama: 512

um

17. a.) Az ,,A” strukturarol késziilt AFM kép
b.) az, A" struktirarol késziilt kép optikai mikroszképpal

gral9_5.005

A 7. dbrdn lathatd a mintarol készitett kép AFM-mel és optikai mikroszkoppal. A vizsgalat célja az
volt, hogy kideritsiik grafént sikeriilt-e talalni, vagy sem. A két eljarassal készitett képek lathatéan
ugyanarr6l a strukturdrol késziiltek. AFM alatt a struktara topologidja kivaloan lathato: két ,,szigetet”
vehetiink észre melyek egymassal parhuzamosan fekszenek. Valosziniileg ugyanarrél a grafit tombrol
szakadtak le, erre utal, hogy még néhany helyen kapcsolatban vannak. A baloldali sziget nagy része
homogén feliiletlinek tlinik a szinskala alapjan, ha bebizonyosodik mérés alapjan, hogy grafént

Cursor Marker oom Center Line

nim AFM felvétel analizis
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I

i

-2.00
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Spectrum kurzorok:
horizontalis tav.: 791,02 nm
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bezart szog: 0,026°
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gral9_5.006
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18. Az ,, A" struktura vastagsdaganak mérése az AFM képe alapjan
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talaltunk, akkor a kontaktalasa a struktiranak elkezdédhet. A mérést a /8. dbrdan vorossel jelzett
marker szakaszok mentén atlagolva végeztem el. A kurzorokat tigy helyeztem el, hogy az egyik a
sziget mellett a Si lapkan, mig a masik a szigeten helyezkedjen el. A mérés eredmény szerint a
vertikdlis differencia a két felillet kozott: 0,355 nm. Mivel a grafén vastagsdga 0,335 nm igen
valdszinti, hogy a talalt struktira grafén.

A ,,B” struktira esetén is elvégeztem a mérést:

AFM felvétel analizis

kurzorok:

L = MW horizontalis tav.: 2,26 um
2.5 nm
vertikalis tav.: 0,380 nm
bezart szog: 0,010°
o
O‘ -
0.0 mm g | 1 |
0 1.50 3.00 4.50
Hm
Spektrum
Ablak mérete: 10.00 um
Tapogatasi frekvencia.: 1.489 kHz
Mintak széma: 512 A\

gra32_2.007 DC Min
gra32_2.007m

19.) A ,,B” struktura vizsgalata AFM-mel

A ,,B” struktira vastagsagara 0,380 nm-et mértem, amely szintén grafén identifikalast indokolja.

A mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy mind az ,,A”, mind a ,,B” struktura esetében a
sejtés beigazolodott: 1 rétegii grafént sikeriilt talalni, amely lehetdvé teszi, hogy megmérjiik a grafén
transzport karakterisztikajat.

3.3 Az identifikalt struktara kontaktalasa villamos méréshez

Ahhoz, hogy képesek legyiink villamos méréseket végezni a struktira és a méromiiszer kdzott vezetést
kell biztositsunk. Mivel egy olyan kontaktust kell kialakitanunk, amelynek az egyik vége pum-es
nagysagrendil, a masik vége viszont makroszkopikus méretii, a feladat nem trivialis.

A kontaktalast Indium segitségével végeztem: egy mikroszkop targyasztalara keramia tokozasba
forrasztopakat lett szereltiink egy fémlap ala rejtve, ezéltal a mikroszkop alatt Indium olvasztasa valt
lehet6vé.

Kontaktalasi 1épések:
e a forrasztdlapra, amely el6tte 180-190 fokra lett hevitve, kis mennyiségii Indium helyezése

e egy mikro-manipulator karjara erésitett hagyomanyos Volfram tii segitségével Indium tiiske
huzasa, amelynek vége elég vékony ahhoz, hogy a kontaktalandé struktira kdrnyezetéhez ne
érjen hozza
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e a mikro-manipulator harom dimenzidoban mozgathatdo még pum-es nagysagrendben is finoman,
segitségével a huzott Indium tiiskét a mérendd struktura folé pozicionaljuk, a mikroszkop
segitségével (a Si chipet is a forrasztolapra helyezziik elétte)

e amikor a tiiske hozzaér a mintdhoz - tekintve, hogy a chip is fel van heviilve — azonnal raforr a
mintara. Ekkor a megkdzelités iranyabdl eltavolitjuk a tiit, majd megismételjiik az eljarast

20. Az Indium tiiske optikai mikroszkop alatt, és a kontaktélési elrendezés

annyiszor ahany vezetékes mérést szeretnénk elvégezni

A kontaktalas soran hasznalt Indium 99,999%-ig tiszta Indiumbol késziilt, olvadaspontja 170-175 fok
koril van.

A 20. dbran lathatd egy mar kihuzott Indium tiiske. A tiiske akkor tekinthetd j6 mindséglinek, ha a
hegye kornyezetében mar néhany pum-es nagysagrendbe esik. A tiiskét ugy kell htizni, hogy a tiiske
also részére legyen ratapadva, igy a tiiske elobb fog a mintédhoz, ill. a forrasztopadhoz érni, mint a
mikro-manipulator tartoszerkezete.

A masik képen pedig a kontaktaldsi elrendezés lathatd: a mikroszkop alatt talalhatd a forrasztopad,
amely keramiatombbe lett fogva, hogy a keletkez6 hot elvezesse. A képen a mikroszkop
megvilagitasaba keriilt mar a t{i, amelyre a forrasztopadra helyezett Indiumbdl tiiskét szeretnénk huzni.

A 21. dbra pedig az ,,A” struktirat mutatja kikontaktalva. Lathato, hogy 4 kontaktust probaltam
elhelyezni a struktiran, de csak kettd sikeriilt. Az 1. tliskével kezdtem, amely a megfeleld helyre
keriilt, és kontaktusba 1épett a strukturaval. A IIl. tiiske sajnos a forrasztas pillanataban elmozdult €s
kettészakadt, mig a V. sajnos rossz pozicidba keriilt kontaktalasra. Szerencsére a II. tiiskével sikeriilt
még egy kontaktust elhelyezni a struktiran, amely igy alkalmassa valt kétvezetékes mérésre, amellyel
a transzport karakterisztikat kimérhetjiik.
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1.
V.

/i

21. Az ,, A" struktura és kornyezetének kontaktaldas utani képe a kontaktusokkal (I.-1V.)
optikai mikroszkop alatt

A ,,B” struktira kontaktaldsa sajnos meghiusult, mivel kis méretére nem sikeriilt két kontaktust
elhelyeznem, igy transzport mérésemet csak az ,,A” strukturan voltam képes elvégezni.

3.4 A struktura villamos mérése

Az ,,A” struktura ezennel majdnem készen 4ll a villamos mérésre: mivel a kontaktusai egészen a Si
chip sz€léig tartanak és esetenként annak még az oldaldhoz is hozzaérnek, ha igy mérnénk meg a
struktara transzport karakterisztikajat, a Si karakterisztikajat kapnank meg. Ahhoz, hogy a grafén
karakterisztikajat mérhessiik meg, mérés eldtt szakadast kell eldidézni a kontaktus és a Si lapka kozott.
Ezt egy orvosi szikével tehetjiik meg legkonnyebben mikroszkop alatt.

Miutan mar meggy6z6dtink rdla, hogy a kontaktusok valoban a struktarat mérik csak, és mas
struktira nem sontdli, beleértve magat a Si tombot is, a mérés megkezdédhet. Mivel az immar
makroszkopikus méretli kontaktus Indiumbol van, mérézsinort racsatlakoztatni nem tudunk puhasaga
miatt. Ezért mér6tiikkel kozelitjiik meg a kontaktusokat. Ezt szintén mikroszkop alatt, a mar
megismert mikro-manipulatrokkal tehetjiik meg.
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A mérétiik jelei a Keithley 2400 Sourcemeterre vannak vezetve, amely egy PC-hez csatlakozik,
amelyen LabView program fut, mely automatikusan elvégzi a transzport mérést. Valaszthatunk U(I),

BBl Keithley_2400,_10.vi

File Edit Operate Tools Window Help

~
Compliance Wire conection OUTPUT
1 limit _ . ) %
OF. o e TdFront | B 4-wire = E
JzE+0 Hie-3 z g -uire | £ S
5 o E
= Rear | & Jz-wire 3
o R L R I R S R
0 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35
Time Time
' UPDATE '
Source Mode| Delay [ms] Source-delay-meas [ms]
Wy IV l }‘)jaoo [Jauto  ffiso
Sweep Mode
Voltage source sweep |
Start RN o
7y o
b, -1E+0 8
End
'3 Average (Filter)
Jieso OFFJON
Stopisice Mode select
e IRe eatine
..)}20 pesied
Ayerage count
1o
| UPDATE ‘ Voltage
" Finish 40 Step NS
Serial connection
EE & EXIT
0
v
< | 3 ’

22. Transzport karakterisztikdja az ,,A” strukturanak, ,,ramp tlizemmodban

ill. I(U) karakterisztika mérést, kivalaszthatjuk a mintdk szamat, valamint azt, hogy milyen
tartomanyon vegye fel a karakterisztikat és, hogy egyszer menjen sorba a kivalasztott tartomanyon a

mintaszam altal megadott felbontasban, vagy ,,ramp” tizemmodban elészor fel-, majd lefele mérje
végig a tartomanyt.

A mérést -1 és +1V kozott végeztem el, mind ramp, mind linearis {izemmodban. Az eredmények:
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23. Az ,,A” struktura transzport karakterisztikdja ,, linearis " iizemmodban

3.5 A transzport karakterisztika értékelése

A transzport karakterisztika lathatéan nemlinearis, de érdekes modon az irodalommal Gsszevetve ez

nem minta esetén igaz, van amikor a grafén karakterisztikdja linedris. E jelenség magyarazatara a
kutatok még keresik a valaszt.

A nemlinearitasnak oka sem tisztazott még, de talalgatasok mar sziilettek:

e az Indium gyorsan oxidalodik, és oxidja félvezeto, igy lehetséges, hogy a nemlinearitast nem a
grafén, hanem a kontaktus okozza

e a grafén zero-gap savszerkezete is okozhatja a nemlinearitast

o elektronikai tulajdonsagai anizotrop jelleget mutatnak, igy a linearis/nemlineéris paradoxont
okozhatja a véletlenszeri kontaktus elhelyezés a grafénon

e ill. egyéb még nem felfedezett kvantummechanikai jelenség is

befolyasolhatja a
karakterisztika alakjat.
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4. Osszefoglalas, kitekintés

Onall6 laboratériumi dolgozatom megirasa soran néhany szén alapu struktiraval ismerkedtem meg,
ezek koziil is a grafénnal kozelebbrdl, mely kurrens témanak tekinthetd, mivel elészor 2004-ben
sikertilt a kutatoknak eléallitani.

Szilicium chipekre preparaltam mintakat, melyen grafént reméltem felfedezni. A mintakat tobb
képalkoto eljardssal (optikai mikroszkép, AFM) megvizsgaltam és kiértékeltem. Miutan a kell6en
nagy grafén struktirakat beazonositottam, villamos méréshez készitettem el azokat: kontaktusokat
helyeztem el rajtuk.

Transzport karakterisztikajukat megmérve az egybevag az irodalomban megtalalt eredményekkel.

A grafénban lezajlodo jelenségek megismerése és megértése kulcsfontossagu a technoldgia jovobeli
felhasznalasanak problémajaban. Mivel itt az egyes elektronok, ill. részecskék mozgasa kiilon-kiillon
vizsgalandd a kvantumfizikai szemlélet elhanyagoldsa indokolatlan és hibas modell felallitisdhoz
vezetne. Ezért lehetséges folytatasnak gondolom egy szimulator megépitését, amely szén alapu
strukturak makroszkopikus adataibol (pl. mozgékonysag), ill. topoldgiajabol félklasszikus modell
alapjan szamol és szimulal vezetési és félvezeto jellemzoket.
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Koszonetnyilvanitas

Koszonetet mondok konzulensemnek, Neumann Péternek az MTA Miszaki Fizikai ¢és
Anyagtudomanyi Kutatointézet Nanoszerkezetek Osztalyardl, a mérések soran adott utmutatd
tanacsaiért, és azért, hogy idot és tlirelmet aldozott hétr6l hétre készild irasaim gondozasara €s
javitasara, valamint Timarné Horvath Veronikanak az Elektronikus Eszk6zok Tanszékér6l dolgozatom
atnézésében és javitasaban.
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