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Kivonat

A grafén elektronszerkezete napjainkban mar jol ismertnek mondhatd, azonban hordozé-
ként hasznalt kristadlyok perturbdl6 hatdsa jelentdsen meg tudja valtoztatni azt. Ez a pertur-
bacio6 egyrészt a grafén és a hordozé kristalyracsai kozott kialakuld szuperrdcsként nyilvanul
meg. Az un. Moiré szuperrdcs potencidl akar tiltott sdvot is nyithat az egyébként elektromo-

san vezet6 grafénban. A dolgozatom egy ilyen szuperracs rendszert vizsgal.

A vizsgélt rendszer Cu(110) egykristaly feliiletére novesztett grafén, valamint a grafén
és réz feliiletek kozott kialakult oxigén szuperrdcs. Az oxigén, nyomdastol és hdmérséklettdl
fiiggben tobbféle konstrukcidban jelenhet meg a réz (110) feliileten. Dolgozatomban megmu-
tatom, hogy a grafén stabilizdlja a réz feliileten kialakul6 (6x2)-es periodicitdssal interkalalt
oxigén racsot. Ez egy meglepd jelenség, hiszen a csupasz réz feliileten ez a szuperracs csak
szlik hdmérséklet és oxigén koncentricids tartomédnyban stabil. Alacsony hdmérsékletd, pasz-
tazo alagitmikroszkopos vizsgélatokkal atomi skalan vizsgaltam a grafén-oxigén-réz rendszer
lokdlis elektronszerkezetét. Rendszeriink érdekessége, hogy a nem teljes oxigén lefedettség
kovetkeztében egy kontrasztos képet kapunk az 1j szuperracs és az oxigén nélkiili teriiletek

elektronszerkezetének kiilonbségérol.

il



1 BEVEZETES

1. Bevezetés

1.1. A grafén

A tobb mint egy évtizede felfedezett!'| grafén iranti érdekl&dés korant sem csillapodott az
évek alatt. Ez volt az els6, hordoz6 hidnydban is stabil 2 dimenzids kristdly amit megfigyeltek
a természetben, annak ellenére, hogy el6dllitasa - egy kis szerencsével - meglehet6sen egy-
szeri. Két csoportra tudjuk osztani ezen mddszereket: mechanikai exfolidci6é és hordozora
torténd novesztés. Mechanikai exfolidci6 folyamdn azt hasznaljuk ki, akdr egy ragasztdszalag
segitségével, hogy a grafit kristdly grafén sikjai kozott 1év6 kotések gyengébbek (0.05 el) a
sikbelieknél (7.3 eV)l* 1 | ezdltal szétvaldsuk a sikokra parhuzamosan a legval6szintibb. Ez-
zel akar egyrétegeket is eld tudunk éllitani. A dolgozatomban vizsgdlt minta kémiai g6zfazisu
levalasztds modszerrel késziilt. A moédszer 1ényege, hogy nagy hémérsékleten (1000°C), Hy

és CH, jelenlétében fém feliileteken grafén réteg novekedik. A fém feliilet a mi esetiinkben

egy réz egykristaly (110) feliilete volt.

1. abra. Grafén kristdlyszerkezete, jelolve rajta a kétatomos bdzis és azok racsvektorai; Két
szénatom kozotti tavolsdg A-ban értendd; A két kiilsé nyil pedig a két nevezetes "Cikcakk"
és "Armchair" irdnyokat jeloli;

A grafén struktirdja, ahogy az a [1]. dbrdn is latszik szabdlyos hatszog vagy méhsejtracs-
nak is nevezett racs. Ezen elrendez8dés kialakuldsat a grafén sikjédban 1év6 harom sp? hibrid
orbitdl 120°-o0s szdge adja, melyek egész egyszerlien az egyes szénatomok 2p,, és 2p, orbital-

jainak keveredése a 2s-el. Minden szénatom harom szomszédja kozott ez az sp? alkotja a o
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kotést, a maradék ezekre merdleges 2p. pedig a 7 kotéstl ™ 1.

A grafén kristdly elemi celldja két szénatomot tartalmaz, hiszen két szomszédos atom
kornyezete eltérs. Igy, a periodikus grafén kristaly felépithets egy kétatomos bazissal (A-B)
ami a Bravais rdcs [1](0° ™ /1. A két bazisnak valaszthaté szénatom kozott a tavolsag 1.42 A,
mely az egyszeres (o - 1.35 A) és a kétszeres kotések (27 - 1.47 A) dtlaga. Ugyanezen az

abran a két jelolt racsvektor:

di = 5 (3,v/3) i = (3,—V3) (1)

a a
2 2
ahol @ megegyezik a grafén racsallandjaval (1.42 A).

A grafén elektronszerkezetének vizsgdlatat elégséges a delokalizélt 7 elektron rendszerre
szlikiteni. Az atomonként egy 7 elektron képezi a Fermi szint kornyéki sdvokat, amelyek
szoros kotést kozelitéssel kiszamolhatok. A kozelités alapja, hogy nagy racstavolsagu krista-
lyokban az "izolalt" atomok elektron hullimfiiggvényeinek szuperpoziciéjat, Bloch-tételnek

megfeleld alakjukban hasznéljuk a valds kristdlyok energidinak lefrdséra:

V() = = 2 [0aBoalr - )+ 0alBlgar~ B= )5 @
R

ahol, ®4 5 az A illetve B jelolésii alrdcson lokalizélt p, hullimfiiggvényeket jeloli. A d
két szomszédos szénatom kozotti tdvolsag, illetve N pedig a normalasi faktor.
Ennek eredményeképp két energianivét kapunkl®!, amelyeket az aldbbi sszefiiggés hata-

roz meg:
€0 i%‘f(];)‘
¥ So‘f(]g)’

ahol vy az atomi szomszédok kozti atfedési integrdl. Ez a paraméter és sy elméleti szami-

E* (k) = (3)

tdsok alapjan, vagy pedig kisérletileg meghatdrozanddak. Tovabbd, ¢, az energia (on-site
energy), amit a 2p.-orbitdlhoz rendeliink. Ez ut6bbi minden szénatom esetében egyezik
(€0 = (@a|H|pa)) , emiatt értelmezhetjiik egy energiabeli eltoldsnak is. Az (3) kifejezésben
E*-t vezetési, E~-t vegyérték savnak nevezik, melyeket a Brillouin-zéna kozelében abrézol-
va a [2.B].4bran lathat6 sdvszerkezetet kapjuk. Aszimmetrikus jellegét az s, paraméter adja
mely a legegyszer(ibb tight-binding kozelitésben zérus.

A tiszta grafén Fermi szintje, az F/(k) = 0-ndl taldlhatd, ahol taldlkozik a vezetési és

vegyérték sav is a Brillouin-zéna K vagy K’ pontjaiban. Egyediil ezeken a pontokon egyezik
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A B

E(k) [eV]

1 K' 12

-1 n
ky (3] kx5 ]

2. dbra. (A) - A grafén K és K’ pontjain 1év6 Dirac-kip. (B) - A Brillouin-zéna kornyékén
abrazolt vezetési €s vegyérték sav energia-hullimszam grafikonja.

meg a két sav energidja, melyek kozvetlen kornyezetét szokés kiilon, az ugynevezett Dirac-
kippal (angolul Dirac-cone) szemléltetni, melyen a Fermi energia a sdvok taldlkozaséanal, a
Dirac-pontban van, ez lathaté a [2.A].4dbrdan. A kdpok K pontok kozeli linearitdsat az (3)
Osszefiiggés k szerinti sorfejtésébdl kovetkezik a k=K vagy K’ helyeken[g]. A kipban
nincs felhasadds hiszen a grafén rdcsban megjelend alrdcs szimmetria (sublattice symmetry)
és az 1do tiikrozési szimmetria megkoveteli, hogy legyen legalabb egy betdlthetd dllapot az
E = 0-s energién.

A grafén és a tovabbi Dirac-kippal jellemezhetd anyagok Fermi nivo koriili viselkedését,
igy pl. az elektromos vezetés leirdsat is a Dirac-egyenlettel tehetjilk meg. Ennek megoldésa-
ként a grafénbeli toltéshordozok olyan kvazirészecskék, amelyek elektromosan toltott, tdmeg

nélkiili fermionoként viselkednek. A Dirac kupok létezését a grafén kristaly két fontos szim-

metridja garantdlja: az id6 inverzid, illetve az alrdcs szimmetrial '),

A grafén felfedezése 6ta fontos kutatdsi téma volt a Dirac kipok alkotta elektronszerkezet-
nek a médositdsa kiilonbozd eljardsokkal. A kovetkezdkben roviden ismertetek egy nagyon
hatékony mddszert arra, hogy miként lehet alakitani, személyreszabni a grafén Dirac kvazi-
részecskéit, a grafén ricsra helyezett, in. Moiré szuperrdccsal. Ehhez, el6szor tekintsiink

néhany egyszerl példat grafénre alkalmazott periodikus potencidlokrol.
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Szuperracsok és moiré racsok

Moiré mintazatokkal, Moiré-effektussal, feltételezhetben, mar mindenki taldlkozhatott.
Szamos médon megjelenhetnek ezek a mintdzatok, melyek koziil a legszembed6tlébb az, ha
telefonunkal lefot6zzuk a monitorunkat. Ekkor tobbek kozott a telefonunk €s a monitorunk
pixelstriisége jatszik szerepet az effektusban. A Moiré-mintdzatok 1étrejottét a egymdstol
eltérd, periodikus alakzatok szuperpozicidja alkotja. Ezen mintdzatok sajat periddusén fe-
liil, 1étrejohet egy Uj, az adott elrendezddésre jellemzd periodicitds. Az el6bb emlitett példa
mellett egyszer vonalas alakzatokon, nem koncentrikus korok esetében vagy akar hullimok
szuperpozicidjandl is tapasztalhatjuk a jelenséget. Az uj periddusok megjelenését a [3 és 4].
abrén lathat6 két egyszer( példaval tudjuk demonstralni, ahol két eltérd "racsalland6ji"” négy-
szogracs van egymas felé téve, illetve két eltérd (k;) hulldimszadmu egydimenzids szinusz hul-
lam és azok normalt szuperpozicidja adja az 4j képet. Utdbbi leirdsat a (4) és (5) egyenletek
adjak, melyek példaként egy-egy szinuszos 0sszefiiggést mutatnak. A két példatdl eltérden a

valésdgban nehezebb megtaldlni ezeket a periddusokat.

b3S R OO RS 2 2
IICE § F IOCL § B IOOE & § X
PoNG 0 PPNV PPN PP
({ 1l T NN ¥ I X NNI I X NNIT I1]
RIS S S UNIP P WP P o
KR LS R EELE PRI EE R N
PN S PPNt B PNt S P e
PoNG S PNV PPN b PP
(L 1l T RN X I F NN JF ! X NN J 11 ]
VPP S UNIB P IS NS S P §RoP
b3 R O RS 2
pO0E $ F IOCL§ B IOOE & B M

(LA NN A I AR LA NN (]
WS 6 DNING S SNINSE S ONIN

Al it dl it ddd il d

XSS R 2 E R 20S T B %A
L § J RS B POOL & F JoN

3. dbra. Példa a Moiré szerkezetre. Két négyzetes elrendezésii pont réteg, melyek periddusai 1
illetve 1.2 egység. Az djonnan kialakult elrendez&dés periddusa mar nem 1 vagy 1.2, hanem

6 egység.
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4. dbra. Példa az egyszer(i szinusz hullimok 6sszetételére; k; = 1 illetve ky = 1.5 esetére.

_ sin(k; - x)
fi= T “4)
fered(’)’ = fl _;_ f2 (5)

Kiilonboz6 periddusu és szimmetridju kristalyracsok kozott is megfigyelhetévé valhat-
nak ezen jelenségek, melyek esetében az Uj periédus més szimmetriat kdlcsonozhet az egész
rendszernek, amin feliil 4j elemi cellét és a résztvevd racsok tulajdonsdgait figyelembe véve,
modosult fizikai tulajdonsidgokat is jelenthetnek. Ezt és a grafén feliilet jellegét kihaszndlva
- tehdt azt, hogy a hordoz6 kristdly erds befolydssal birhat az elektron szerkezetére - vizs-
galhatjuk az egy és két dimenzids szuperrdcsokat, amelyeket legegyszeriibben egy hordozé
kristaly segitéségével érhetiink el. Ezek természetesen dltaldnosan nagyobb elemi cellat és

ennek kovetkeztében kisebb Brillouin-zénat (minizone) jelentenek[ I

Tekintsiik azt az esetet amikor egydimenzids periodikus potencidl keriil a grafén felii-
letre [5.A]. Az elsd érdekes dolog, hogy ha a rakeriil6 periédus kisebb mint a racsdllandé
(L < 1.42A), akkor jelentkezhet kilcsonhatds a K és K’ pontok kozott. Ha a periédus
joval nagyobb a ricsallandondl, ez a kolcsOnhatés eltlinik és a két K pont ekvivalensnek
tekinthet!' = ' 1. Emiatt elégséges lefrni a rendszert csak az egyik K pontban.

Tiszta grafénban a toltéshordozék Fermi sebessége (vr) a Dirac-ponthoz kozeli dllapotok-
ra, a k-val parhuzamos, melynek értéke 10° “ koriili nagysdgrendbe esik!' 7. Egydimenziés
periodikus potencidl hatdsara a Fermi sebesség k fliggdvé valik és anizotrop jelleget 6lt. Az

anizotropia szemléletesen abban mutatkozik meg, hogy vy a legkisebb értéket akkor veszi
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f61, amikor k merdleges a periddus irdnydra, mig a sebesség nagysdga véltozatlan amikor
azzal parhuzamos. Ha ugyanezt a jelenséget nézziik kétdimenzids extra potencidllal [5.B],
akkor azt 14tjuk, hogy a csoportsebesség minden irdnyban megvéltozik, tovdbbra is anizotrop
modon. A valtozds amplitiddja és annak maximum és minimum értékei a potencidl ampliti-
dojaval véltozik. Hasonlé médon az egydimenzids esetben is "testre szabhatd" ez a sebesség,
ami akdr azt is jelentheti, hogy mig egy irdnyban valtozatlan marad, addig egy masik irdny-
ban teljesen eltlinik. Elméletben ez nagy befolydst jelent a grafén vezetési tulajdonsdgainak
testreszabdsdral | 2+ 17,

Az elobb emlitett valtozdasok a sdvszerkezetben is megjelennek. A [5.C,D]. dbrdkon lat-
hatjuk a minizone-ban létrejott 1) savszerkezeteket melyekben szintén megjelenik Dirac-kip
szer(i szerkezet. Ezek 1étezését tovabbra is az id6-inverzids és az alrdcs szimmetria biztositja.

Osszefoglalva tehdt, az extra potencidl nagy befolydssal van a grafén vezetési tulajdon-

sdgaira, amely a megfeleld racsparaméterek megtaldlasaval "személyre szabhatéva" teszi a

kristaly elektronszerkezetét.

EfeV)

Elev)

5.4bra. A - Egydimenzi6s szuperracs az tigynevezett Kronig-Penney potenciil 4ltal; Es a hoz-
z4 tartozé megvaltozott Dirac-kup; B - Kétdimenzids szuperrdcs "muffin" tipusu potenciallal;
C - Az egydimenziés potencidlhoz (A) tartozé savszerkezet; Az extra periddikus potencial

z_ 2

nem minden hasitja fel a sdvszerkezetet, hiszen nem rontja le a grafénban 1év6 szimmetridkat.

D - kétdimenzids potencidlhoz (B) tartozé sdvszerkezet.!!”)
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1.2. Mérési modszerek

A dolgozatba foglalt méréseket javarészt az alabb tirgyalt modszerek €s eszkozok segit-

ségével végeztem el.

STM

Vizsgdlataimat egy alacsony hdmérsékletli ultranagy vakuumos alagitmikroszképpal vé-
geztem (UHV STM). Ezen osszetett rendszer segitségével 5 x 10~ Torr tartomdnyd nyom4-
son tudtunk mérni, ezzel lecsokkentve az oxigén koncentraciot és tovabbi szennyezddések 1ét-
rejottének valoszinlis€gét a mintdn. Az alacsony homérséklet (9 K) pedig a termikus mozgas
altal megjelend problémadkat, mint példdul a termikus driftet vagy a tidllapotok folyamatos

valtozasat csokkentette, ezaltal stabilabb mérési koriilményeket tesz lehetové.

Az STM miikodése a kvantummechanikai alagiteffektuson alapul, ez Iényegében azt ta-
karja, hogy egy részecske olyan potencidlgdtakon is dthaladhat, amelyen klasszikus esetben
semmiképp nem tudna. Ezen alagitkapcsolatot a berendezés €s az elektromosan vezeté minta
kozott egy hegyes, fém (Pt/Ir) tlivel érjiik el. Az igy kapott elrendezésben és a rendszerben
1évé vakuumnak kodszonhetden vezetd-szigeteld-vezetd (MIM) kapcesolat alakul ki. Ebben a
rendszerben a t{i és a minta kilépési munkdja szolgal potencidlgatként. Két vezetSt egymas-
hoz kozel helyezve azonban még nem keletkezik dram, hiszen fémek esetén az elektronok a
Fermi-szintig (Er) toltik fel a folytonos energiaszinteket, ezen szintek kiilsé fesziiltség nélkiil
azonosak. A rendszer Er energidit eltolhatjuk egymastol, ha fesziiltséget (V.5 7 0) kapcso-
lunk a td és a minta k6z¢€. Kvantummechanika szerint alagitaramrol akkor beszélhetiink, ha a

td elektron hullamfiiggvényei fedésbe keriilnek a minta hulldmfiiggvényeivel. Az alagitaram

(I) az alabbi képlet szerint alakull' ©> ' /]

evbias
I / Pe(E) - pm(E — eViias) - € "dE (6)
0

sy

ahol py(E) és pn(E) a td és a minta éllapotsiirtisége az energia (F) fiiggvényében. Az

alagutdram (/) a tl-minta tdvolsdggal (z) exponencidlis lecsengést mutat a

K = \/ % (‘I’tz‘bm — ;“‘S|) paraméter szerint, ahol m, az elektron tomege és h a redukalt

Planck allandé. « elsGsorban a tii és minta kilépési munkdjanak (P, P,,) atlagaval aranyos.

A tli-minta tavolsagot (z) egy piezo kristdly és annak vezérldegysége valtoztatja, a mért
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aram fliggvényében. Egy visszacsatolo elektronika a pasztazas sordn az dramot és ezdlatal a
tli-minta tlivolsdgot dllando értéken tartja. A piezoelektromos mozgatés segitségével elérhetd
Angstrom alatti pontossagu poziciondldsa a tlinek, lehet6séget teremve a minta feliiletének
atomi felbontdsu leképezésére. Az STM sematikus dbrdzoldsa a 6. 4brédn lathat6. Az ato-
mi felbontdsnak a masik fontos alapja, az erés exponencidlis lecsengése az dramnak (/) a
td-minta tavolsdggal (z), amit a  paraméter domindl. Mivel a k ~ 1 A~', emiatt atomi
tdvolsdgokon (néhany A) az dram viltozdsa t5bb nagysagrend. Ezdltal a tlinek a mintdhoz
legkozelebbi atomjatdl tavolabbi atomjai mar nagysdgrendekkel kisebb részt tehetnek hozza
a kialakult d&ramhoz. Ez garantélja, hogy 1ényegében a tlinek a mintahoz legkdzelebbi atom-

javal képezziik le a mintatl' "]

plezo vezérld fesziiltség

it vezerld elektronika

S
R e K 3
- M .
l fesziitség . i
= 5
~ képfeldolgozas

6. dbra. STM vazlatos elrendezése!'

sejefzow sowonyaotad

Az STM {6bb lizemmdodjai kozé tartozik a képalkotds és a spektroszkdpia. Az elSbbi
tizemmodban lehet&ség van konstans dram mellett pasztdzni egy adott teriiletet, aminek ered-
ménye egy a lokalis allapotsiirliséggel (angolul, local density of states: LDOS) és kozvetve a
topografidval megegyezd kép. A kozvetettség abbdl adddik, hogy adott pontokban az dramot
mérjiik, igy a megvéltozott vezetést megvéltozott ~ érték kisér. Igy tehdt adédik, hogy mi-
nél kisebb a vizsgalt feliileten az allapotstirtiség véaltozdsa, anndl pontosabb topografiai képet
kapunk.

A spektroszkdpia iizemmoddban dram-fesziiltség (1 (1)) gorbékbdl informdacidt nyerhetiink
a minta elektronszerkezetérol, vezetdképességérdl, lokalis dllapotsiiriségeirdl. Ezen mérés
soran adott pontokban a tli-minta fesziiltséget valtoztatjuk mikézben mérjiik az d&ram nagy-
sdgat. A mért dram az (6). Osszefiiggés alapjan a minta Fermi nivéja és eVi,,s kozotti élla-

potstirliségének az integraltjaval ardnyos. Emellett hasznos az I-V gorbék fesziiltség (Vias)

szerinti derivaltjat, a differencilt aram-fesziiltséget (%) is mérni, hiszen ez a mennyiség a

8
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minta eV}, energidn vald allapotsiirliségével ardnyos. Az alacsony homérsékletnek koszon-
hetden ezen mérések alatt joval stabilabb a ti mint szobahSmérsékleten. Ez lehetévé teszi
(%) térképek mérését, amely sordn a minta feliiletén egy négyzetracs pontjaiban a feliilet to-
pografidja mellett ( %) gorbéket is rogzitiink. fgy lehet6vé valik a minta topografidja, illetve

a lokalis dllapotstirliségének azonos idejii mérése.

A kozel két honapos mérési periddus célja az volt, hogy hiteles mérési adatok segitségé-
vel feltérképezzem a réz(110) feliiletre novesztett grafén rendszert. A minta kiilonlegessége,
hogy a réz feliilet és a grafén kozé interkaldlodott oxigén egy 6x2-es szuperracsot képez a
rézzel. Méréseim sordn a tiszta réz (110) feliilet, illetve a 6x2 szuperrdcs hatdsat vizsgél-
tam a grafén allapotstiriségre. Ennek érdekében az ilyen rekonstrukcidban talalhat6 oxigénes
doméneket kerestem €s vizsgaltam a lehetd legtobb grafén - réz szogdllasban. Ezeken a terii-
leteken spektroszkdpiai vizsgélatokat végeztem az dllapotstirliség feltérképezése érdekében.
Hiszen a bevezet6ben is targyalt periodikus potencidlok nagy hatast gyakorolhatnak az egyes

mintak édllapotsiiriségére €s vezetési tulajdonsigaira.
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2. Eredmények

Munkdm ismertetése sordn egy "kiviilr6l-befelé" halad6é néz&pontot szeretnék megmutat-
ni, ennek érdekében egy attekintéssel kezdem a minta feliiletérdl, majd az atomi szerkezetek
bemutatdsa, azok elektronszerkezetének ismertetése kovetkezik, és végiil ennek valtozasait

mutatom majd be.

2.1. Attekintés

Ahhoz, hogy j6 atomi felbontést vagy spektroszképidt tudjunk késziteni, fel kell térképez-
ni a minténak a felszinét. Ezt még a ti-minta kapcsolat létesitése el6tt megkezdjiik. Erdemes
megnézni mikroszkdpon a rendelkezésre 4ll6 teriileteket és olyan pozicidt valasztani, ahol a
minta makroszkopikus godrei nem fogjak zavarni a mérést. A [7.E] dbran l4thaté minta fel-
szine. A kép érdekessége, hogy a tli lehelyezése folyamén, ha elég kozel keriil a feliilethez,
megjelenik a t tiikkorképe, aminek segitségével pontosabban tudjuk lehelyezni azt. A tli-minta
kapcsolat 1étesitést és a diagnosztikai vizsgédlatokat kovetSen célszer( nagyobb, 100-500 nm?-
es teriileteket megvizsgalni topografiailag. Az idedlis teriilet ismérvei koz¢ tartozik, hogy a
lehetdségekhez mérten sik, nem tartalmaz sok koszt (feliilleten megragadt idegen anyagot) és

nem lépcsdzetes.

Az altalam vizsgalt minta egy grafénnel majdnem teljesen bevont (110) feliiletd réz egy-
kristaly. A minta feliiletének egy része a [7.A]. dbrédn lathatd, ami az egész mintara jellegzetes
sz€les 1épcsbzetességet mutat. Ezen (110) 1€pcsSk mellett megtaldlhatok voltak a kiterjedt sik
feliiletek is. Tovabbra is a 1épcsdzetes képet nézve felfigyelhetiink arra, hogy a 1épcsdk végei
megdupldzva jelennek meg. Ennek oka egy tigynevezett dupla tii effektus lehet. Ahogy azt a
szinskaléan is indukélja a 1€pcsdk 4 és 5 nm kozotti magassagkiilonbséggel vannak jelen, tehat
amikor a tl a 1épcsd sz€léhez ér és a lecsokkent dram kovetkeztében csokkenti a magassagat,
egy (vagy tobb) a tlin magasabban 1év6 atom kapcsolatba keriil az épp elhagyott 1épcsdvel és
az Osszdramba belekeriil ez a "hamis" komponens is. Ennek ellenére a kép nem rossz, hiszen
a finomabb magassagkiilonbségeknél nem tapasztaljuk ezt a dupldzast.

Az elébb emlitett 1épcsdk a réz(110) egykristdly feliiletén vannak jelen, melynek szem-
1éltetésének egy masik modja a [7.C] dbran lathaté modell. Ezen modellben az irodalmi
racsallandok és ehhez képest ardnyaiban kisebb réz atomok szerepelnek, melyek segitségével

szembdl dbrazoltam a réz (110) feliiletét és annak egy atomi 1€pcsdjét.
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7. dbra. Az itt reprezentdlt szinskdldk relativ értékeket mutatnak. (A) - 500 x 500 nm-es
topogréfiai kép; (Vs = 100 mV; I = 500 pA; 256 x 256 pixel); (B) - Az "A" képen
1évG nagyobb felbontdsi 30 x 30 nm-es atomi felbontds (Vies = 100 mV; I = 500 pA;
512 x 512 pixel); (C) - réz 110 és azon 1évG atomi 1épcsd. A modellben az atomi tdvolsagok
nem ardnyosak a rézatom méretével a jobb attekinthet6ség végett; A szaggatott piros vonal a
metszeti z grafikon helyét jeloli; (D) - 200 x 200 nm-es topogrifiai kép; (Viius = 300 mV;
I =0.8nA;512 x 512 pixel); (E) - A mikroszkdppal késziilt kép a tdi lehelyezésérdl;

Visszatérve az [7.A]. dbréra, azon kétféle csikozddas lathaté. Az majdnem vizszintes vo-
nalak, méréstechnikai okokbdl keriiltek a képre. A madsik pedig a szabdlytalan fiiggdleges
csikozodas, melyek a réz-oxigén-grafén struktirat mutatjdk (oxigénes teriileteket), annak el-
lenére, hogy a topogréfiai képeken az oxigénes teriiletek magassaga atlagosan csak 40-110
pm koz¢é esik. Az, hogy egy ekkora képen, nagynak szamité sebesség mellett (~ 400 nm/s)

is latjuk ezt a szerkezetet, j6 tlire, tehat hiteles mérésre utal. Ezt bizonyitja az is, hogy a

11
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[7.B] dbrén a Iépcsdzetes teriileten, nem sokkal késdbb késziilt 30 x 30 nm-es képen latszodik
a szerkezet atomi felbontdsban. Az ott lathaté domén hatér j6l szemlélteti az éles valtast a
minta topografidjaban.

Az oxigének beépiilése a [7.D] abran lathaté modon, nagyjabol egy irdnyba orientalod-
va épiilnek be a réz (110) feliiletbe (kép kozepe). Az id6 muildsdval és az oxigénatomok
szamanak novekedésével ezek egybeérhetnek és egybefiiggd (6x2) feliileti rekonstrukcidt al-
kothatnak (hasonl6an a kép bal feléhez). Az egész minta dltalam mért teriileteinek tendencidit
figyelembe véve a (6x2) rekonstrukci6 lefedettségét 30-50%-ra lehet becsiilni. Ez magaba
foglalja a minta azon részeit, melyeken egyéltalan nem voltak oxigén domének. Megjegyzen-
d6, hogy annak ellenére, hogy a minta vikuumkamraban volt tarolva a mérés idején, elvétve
taldlhat6 volt erésen oxidalt teriilet is. Ezeken sem a grafén sem a réz strukttirdjat nem lehetett
felfedezni €s éltalanosan rosszul mérhetd teriiletnek szamitott.

A [7.D].ébran lathat6 piros vonal metszete mentén az oxigénes domainek magassiga a
[8].4bran l4athat6. A magassagértékek nem sokban térnek el a nagy 1€pcsdzetes teriileten mért
értékektdl, hiszen a tdvolabbi képen ezeket 40-110 pm-nek mértem, itt pedig 110-120 pm-

nek.

15
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8. dbra. 7.D. dbra piros vonalmetszete mentén a magassidgok dbrazoldsa; magassdguk ~100-
120 pm; 20 pixeles atlagolassal
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2.2. Atomi szerkezet

A néhany 100 nm-es képet értelmezve ratérhetiink a minta finomabb szerkezetére, igy
a kovetkez6kben atomi felbontdst topogréfiai képeken mutatom meg a minta feliiletét. Aho-
gyan azt az el6bb is lattuk [7.A,B,D] a minta két jellegzetes szerkezetet mutat.
Az egyik a sima réz(110) rajta a grafénnel, a mésik pedig az grafén-oxigén-réz szuperracs.
Ezekre mutatok be direkt példékat, illetve irodalmi adatokat felhaszndlva modellezett rekonst-

rukcidkat.

A korabban szemléltetett réz(110) feliiletre ndvesztett grafén szerkezetét atomi felbontas-
ban a [9.B]. dbra mutatja, amelyen legels6ként a feliileten megjelend szabélyos téglalap racsra
lehetiink figyelmesek. Az elrendez6dés szabélyossdga mellett azonban lathatjuk azt is, hogy
az egyes atomokat (vildgos zold csicsok - atomi site) nem mindig latjuk azonosnak.

Ennek oka, a réz feliilet grafénnel alkotott szuperrdcsa, amelyen beliil periodikusan vélto-
zik a réz és szén atomi kornyezte, igy moduldlva az lokélis dllapotstiriiséget.

Ez a fajta szuperrdcs azonban nem befolydsolja az atomi tdvolsdgokat, hiszen pér szazalé-
kos hibaval kimérhet6k a racsallandok irodalmi értékei. Példdul a rézre visszakapjuk a 361,49
pm-t (mért: 360,5 pm), illetve V2 /2 - 361.49 pm-t vizszintesen (mért: 256.3 pm). Tovabba
a grafén esetére a hatszogek kozepébdl visszaszamolt racsallandé nagysdga 142 pm helyett
141.9pm-nek addédott. Megjegyzendd, hogy ezen mérések pontossaga fiigg a kép mindségé-
t61, felbontdsatol és az STM rendszer kalibracidjatol.

A 1éz és grafén koziil a képen a réz atomok tlinnek ki domindnsan, utébbiaknak csak a racs
hatszogeinek a kozepét latjuk (fekete pontok). A kristdlytani irdnyok meghatdrozdsahoz ez is
elegendd (1d. [1]. dbra), amely jelenlegi példaban a grafén armchair és a réz szoros illeszke-
désti oldala' dltal bezért szog ~ 8.7 fok. Amennyiben sem a grafén sem pedig a réz kristaly
egymdshoz képest mért orientdcidja nem véltozik egy oxigénes domén hatdrandl, akkor a gra-
fén armchair és az oxigén "racs" szoros illeszkedésii oldala altal bezart szo0g megegyezik az
réz-grafén racson mért szoggel.

Ezzel térjiink at réz-oxigén-grafén szuperrdcsra, ami a minta egészére jellemzd 6x2-es
oxigén struktirdban van jelen. Az ilyen oxigénes doméneken a réz szabdlyos téglalap racsa
madr nem jelenik meg a topografiai képeken.

Ez lathat6 a [9.A]. dbrdn és a tovabbi atomi felbontdsui képeken is. Az abra tovabbi

!Szoros illeszkedés( irdnyra azt az irdny értem, amely mentén az atomok kozelebb helyezkednek el egymas-
hoz, mint a mésik irdny mentén.
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szemlélteti a 6 x2-es elrendezddést amely egy kozel haromszogracsot alkot és az el6zbekben
is l4tott grafén racsot’. Ez el6bbi elsdre szabélyosnak tinhet, azonban oldalai hossza 0.1A
nagysagrendben eltérnek. Kiilon az oxigénes struktira (grafén nélkiil) elemi celldja sargaval
jelolve taldlhat6 az dbran, amely a [10.B]. dbrdn van szemléltetve szerkezetileg. Az dbran
feketével vannak jelolve az oxigén atomok, sziirkével pedig az dltaluk kozrefogott réz atomok.

Itt 1athat6 hogy valdban a kozel haromszogracs elemi celldja valgjaban négyszogletes.

2 A grafén megjelenése itt is a hatszogek kozépss "sotét" részében meriil ki, amelynek okdn a 11. dbra mutatja
annak elhelyezkedését.
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9. dbra. (A) - réz(110)-6x 2-es oxigén és a grafén alkotta szuperrdcs STM felévetel (bias,
aram); A racsok kozotti relativ szog (graphene armchair - oxigén vizszintes sorai) ~19.2 fok;
(B) - Az oxigén mentes réz (110) és a grafén 4ltal alkotott szuperrdcs STM felvétele (bias,
aram); (D) - Matlab szimuldcié az stm képrdl; A sikok relativ szoge egyezik a (B) képen
lathatéval; A gaussok "amplitiddjat" egymdshoz viszonyitva adtam meg, igy a szinskélat 1-
re normdltam; A képeken dbrizoltam az Gsszetevd grafén és réz komponenseket (C) - Az
el6z6 (D) kép mintdjara késziilt szimuldcié a réz-grafén feliiletrdl. E és F az el6z6ekben
is bemutatott atomi modell; Réz (110) feliiletet mutatja be feliilrdl (E) és a felsé atomi sik
mentén (F); Jelolve van az egyes dllasokban a koordinéta rendszerek, tovabba a racsédllando,

ahol a=361.49 pm
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A pontosabb szemléltetés és a mérések legitimitdsanak biztositdsa végett készitettem egy
kvalitativ szimuldciét a két szuperracsrdl, amelyek a [9.C,D]. dbrdkon lathatéak. Az 4bra-
kon az egyes atomi pozicidkba helyezett gauss gorbék adjak a kristalyracsok sikjait. Ezeket
a gaussos sikokat stlyozva és egymdshoz képest elforgatva 6sszeadom, tehdt a végeredmény
ezen sikok szuperpozicidjaként all el6. A grafen illetve a réz racsallanddjénak az irodalmi
értékét haszndltam a szdmolds sordn. Az elforgatds szogét pedig az STM mérés alapjan hata-
roztam meg. Meglep6 modon, ezen egyszerli szimuldcidban is sikeriil reprodukdlni a mérés

soran tett megfigyelést, miszerint az atomi poziciok kinézete periodikusan eltérd.

A grafén stabilizal6 hatasa: A réz(110) feliiletre sokféle struktiraban keriilhet oxigén, en-
nek egy fajtija a jelenlegi mintdn is megtaldlhaté 6x2 -es elrendez6dés. Az egyes oxigén
struktdrak 1étrejottét befolydsolja tobbek kozott a feliilet Miller indexe, a nyomads, az oxigén
koncentracié és a mintan 1évé oxigén lefedettségl' > <> 'l A lehetséges rendszerek egy
részét fazisdiagramon a [10.A]. dbra mutatja, melyen latszik, hogy ez a bizonyos 6x2 el-
rendez6dés csak egy igen sziik tartomdnyban jon l1étre. Kordbbi kisérleti megfigyelésekben
[“Y, =11 a réz (110) feliileten (100 °C fokon és ~10~% mbar-os oxigén nyomadson) a 6 x2 mel-
lett gyakorta megjelent a 2 x 1-es rekonstrukcid is. A mi esetiinkben csak a [9.A].4dbrdn lathato
elrendezddéssel lehetett taldlkozni.

A mérés ideje alatt, a minta tobb mint két hénapot vdkuumkamréaban toltott, mely id6 alatt
a hémérséklettel ellentétben a nyomds kozel valtozatlan maradt. Ezt megel6z&en azonban
szabad levegén volt tdrolva! Emiatt roppant érdekes, hogy a mintdnak az altalam vizsgalt
teriiletein oxigén beépiilést csak egyrétegben a [9.A]. dbran lithat6 elrendez6désben (6x2)
lehetett latni. Ennek 1étrejottét feltehetGen a feliileten 1év6 grafén biztositotta, "megdvva"
a feliiletet a teljes eloxiddlédastdl. Kijelenthetd, hogy a grafén stabilizdlja a (6x2) oxigén

racsot a réz (110) feliileten.
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10. dbra. (A) - Oxigén - réz rendszer fazisdiagramja; A folytonos fekete és a ponto-

zott kék hatdrok kiilonb6z6 DFT (Density Functional Theory) szdmitdsok eredménye[zz];
(B) - A réz (110) feliileten 1év6 6x2-es oxigén racs modellje, jelolve rajta az oxigén elemi

cellaja; Ezt a jelolést megtaldljuk a [9.A]. dbran is!”");
A dolgozat keretein beliil nincs hely minden mért adat bemutatdsara, emiatt egy par to-

vabbi tdrgyalds nélkiili atomi felbontdsd kép és egy grafén racs szimuldcié megtaldlhaté az

elso fiiggelékben (4).

11. abra. [9.A]. dbra egy kinagyitott részlete a grafén racsanak rdhelyezésével
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2.3. Tovabbi feliileti jelenségek

A grafén novesztés utjan keriilt a hordoz6 réz feliiletére. A ndvesztési folyamat soran tobb
egybefiiggd grafén egykristdly alakult ki, amelyek a ndvesztés sordn osszeértek. Az dsszeérés
vonaldt szemcsehatdrnak (grain boundary) nevezziik, amelyek a [13.A]. dbran jelolve latha-
téak. Mivel nem garantdlja semmi, hogy az egyes grafén egykristdly szemcsék egyformén,
azonos kristalytani irdnyitottsdggal keletkeznek a mintdn, ezaltal j6 eséllyel eltérd a grafén
irdnya a szemcsehatdr két oldaldan. A hatdrok kozott a grafén irdnya tapasztalataim szerint
nem valtoznak meg, emiatt 0j relativ szogek keresésénél ezeket az €les vonalakat kerestem.
Ahogy azt az dbrén is latjuk, a hatdrokra jellemzd, hogy a hordozé struktdirdjan ativel val-
tozatlan irdnnyal, hiszen maga a feliileti struktira nem befolydsolta a ndvesztés folyamatat.
A hatérok stirisége altaldnosan nem olyan kedvezd mint az el6bbi dbran, atlagosan 2 um

tavolsdgonként volt egy szemcsehatdr.

A hordoz6 réz egy egykristaly, emiatt az

F B FFFETETE , . . 2 s 2 2 .
U;" I ::;; s E s egész minta teriiletén a réz és ezaltal az oxi-

B2z
£

gén racsok irdnya nem véltozik. Ezt jol rep-
rezentdlja, hogy a [13.C,D,E,F]. dbrdkon lat-
haté nagyitott atomi felbontasu képeken je-
161t grafén armchair és oxigén szoros illesz-
kedésti oldala kozotti szog csak a grafén al-
14s4tdl fiigg. A grafén rdcs szimmetridi miatt
a megkiilonboztethetd szogek csupan 30 fo-
%74 kos tartomdnyt fednek le. Ebbdl az dltalam
25 ;'z};';’ﬁ;j!jijv 15233 £ mért szogtartoméany kozel 20 fokos, mely-
bdl a leggyakrabban kozel 9-10 fokos 4llds-

12. dbra. [13.B]. dbra fourier transzformacio- sal lehetett taldlkozni. A parhuzamos élldsok

jabol kisz{irt grafén és az oxigén racs. (legyen az armchairre vagy cikcakra nézve)
nem voltak jellemzéek a mintdra. A dolgo-
zatban foglalt szogértékeket a mért topologiai kép 2 dimenzids fourier transzforméltjaibol
4llapitottam meg. Ennek a pontossdga a kép élességétdl és felbontdsatdl egyarant fiigg?.

Az oxigénes domének, ahogy az a [7.D]. dbran is lathatd, a grafénhoz hasonlé mdédon,

egyszerre tobb helyen indulnak novekedésnek. Az id6 muldsdval ezen teriiletek is Gsszeér-

3 A Fourier transzformdltakra példa (2D FFT), 6sszehasonlitva a szimulélt stm képek F. transzformaltjaival a
masodik fiiggelékben taldlhat6 (4).
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hetnek, egy ilyen esetet a [13.B]. dbra szemléltet. Ezen az dbran a két oxigén domén kozott
egy keskeny sdvba nem interkaldlodott oxigén, emiatt ezen teriileten csak a grafén racs latsz6-
dik, mely zavartalanul fekszik az dbra mindkét oldaldn. Az [12]. 4bra az eredeti kép fourier
transzformaéltjaval sziirt része jOl szemlélteti ezt. Tovabba a sav két szélén az oxigén racsok
az 4bra szerinti fliggdleges irdnyban egy fél periddussal el vannak csiszva egyméshoz képest.
A teriileten végzett tovabbi vizsgélatok - beleértve a spektroszkdpidt - nem adtak a kovetkezd

fejezetekben targyalt eredményeken tilmutaté adatokat.
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T
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sy rssrr=

13. abra. Az itt prezentdlt relativ sz6gdllds mind a grafén armchair és az oxigén szoros il-
leszkedésti oldalai kozott értendS; (A) - (Vhias = 100 mV; I = 500 pA; 256 x 256
pixel) Topogrifiai kép egy 1épcsdzetes teriileten; A nyilak a vizsgalt szemcsehatdrokat jelolik;
(B) - Atomi felbontésu topogréfiai kép; Relativ sz6g: 13.4 fok (Vies = 140 mV; I = 700
pA; 512 x 512 pixel) (C) - Relativ sz6g: 19.5 fok; (Viias = 70 mV'; I = 500 pA; 512 x 512
pixel) (D) - Relativ szog: 14.2 fok; (Viies = 100 mV'; I = 500 pA; 1024 x 1024 pixel) (E) -
Relativ szog: 11.8 fok; (Viias = 70 mV; I = 0.6 nA; 1024 x 1024 pixel) (F) - Relativ szog:
7.8 fok; (Viias = 50 mV; I = 0.8 nA; 1024 x 1024 pixel)
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2.4. Elektronszerkezet

Az atomi felbontdsok utdn a (1.2). fejezetben bevezetett spektroszkdpiai mérésekre (STS)
keriilt sor. A mérések sordn egyedi dI/dV spektrumok, de tobbségében tgynevezett dI/dV
"térképek" késziiltek. A térképekbdl egyszerre kapunk egy topografiai képet és egy bizo-
nyos térbeli felbontdssal pontbeli I/V illetve dI/dV gorbéket. Ennek folyamata a kovetke-
78 képpen zajlik: eldszor dllando fesziiltségen a topografiai képnek bedllitott felbontasban
* pasztazunk egy pér sdvot, majd ebben a sdvban a spektroszképidnak bedllitott térbeli fel-
bontdsban °, azonos tavolsdgonként felvessziik a spektrumokat. Egy spektrum mérése sordn
a tli az adott pozicidban megdll, és egy rovid varakozds utdn alland6 ti-minta tavolsdgban,
valtoztatott fesziiltség mellett keriil rogzitésre az [(V') és dI/dV gorbe. A folyamat sordn
nagyobb dramvéltozasok is lehetnek®, melyek megvaltoztathatjak a kezdeti tiallapotot. Az
ennek kovetkeztében megjelend markansan eltér6 spektrumok nem keriiltek feldolgozasra. A
tovdbbiakban csak olyan méréseket veszek figyelembe ahol tii véltozas nem tortént. Egyes
esetekben a gorbéket kidtlagoltam homogén teriileten. Ezen gorbék jelentdsége, ahogy a be-
vezetGben targyaltuk, abban rejlik, hogy megkapjuk beldliik a lokdlis, vagy kidtlagolt esetben

s

az adott feliiletre vonatkozo6 dllapotstrtiséget, a Fermi szint koriili energia fiiggvényében.

A grafén rézhez viszonyitott relativ szoge teriiletenként valtozhat. Ahogy a bevezetd-
ben targyalt esetekben itt is varhaté valamilyen szogfiiggés az elektron szerkezetben. Emi-
att az STS méréseket igyekeztem a lehet6 legtobb el6forduld szogalldson elvégezni. Ezen
szogdllastdl fliggetleniil érdemes volt mindkét jelenlévé szuperrdcson megvizsgalni a felii-
letet. Ezaltal lathatjuk, hogy mi a kiilonbség a réz és az oxigén szuperracsok kozott. Ezt
a kiillonbségeket jol szemléltetik a [14.A]. dbra jelolt pontjaiban felvett spektrumok, melyek
1.6 V-os tartomédnyon véltoztatott fesziiltség mellett a [14.B,C]. dbrdkon lathaté grafikono-
kat adtdk. Mivel ezek 1-1 pontban lettek felvéve jobban tiikrozik az adott pontok allapot-
stirliségét mintsem az egész teriiletét. Kordbbi mérési eredményekbdl két megfigyelés allt
rendelkezésiinkre. Az egyik, hogy a tiszta grafén esetére "V" alaku, szimmetrikus dI/dV
gorbék a jellemzdek, a masik pedig a réz(110) feliileti dllapotdban ~ 0.5-0.6 V' kornyékén
megjelend "vall"l“ 11571 A mért dram-fesziiltség gorbék jellegre hasonlitanak azonban kii-

lonbségeiket a derivaltjaik is jol mutatjdk. Mindkét teriileten nulla fesziiltség esetén kozel

“tipikusan 512 x 512 vagy 1024 x 1024 pixel
S4ltaldban 32 x32-es felbontdsban
6 Akdr tobb nA -es
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nulla dramot is mérhetiink. Ezekben a pontokban a derivéltjaik is a legalacsonyabb értékeiket
veszik fel. Bizonyos teriiletek és szogek esetén A differencalt gérbe minimuma a fesziiltség-
tengelyen elcsdszhat és kozvetlen kozelében ellaposodhat a spektrum’.

A [14.C]. abran az egész mintara vonatkoztatva jellegzetes derivalt gorbék lathatéak. Po-
zitiv fesziiltségli tartomanyaikat nézve legel6szor a réz feliileten megjelend ~ 0.5-0.6 V' ko-
zotti vall tlinhet fel. Ebben a formdjaban ez teljesen eltlinik az oxigénes domaineken. Ezen
jelenséget konzisztensen a grafén és a réz kozotti relativ szogtdl fiiggetleniil kozel ugyanab-
ban a fesziiltségtartomédnyban tapasztaltam a réz-grafén szuperracsokon. Nulldhoz kozelebbi
fesziiltségeknél mindkét teriileten megjelennek laposabb csticsok, melyek helye és alakja mar
valtozékonyabb volt, de hatdrozottabb megjelenésiik az oxigénes szuperracson volt. A ne-
gativ fesziiltségli tartomdnyban, ahogy azt késébb még lathatjuk, til nagy véltozdsokat nem

tapasztaltam. Jelenlegi példdban kis negativ fesziiltség estén a gorbék konvexitdst valtanak

am ez nem jelent meg konzisztensen.

réz-grafén |/ V
—— réz-oxigén-grafén | / V

| [nA]

Shbobioamwsea

8 06 -04 02 00 02 04 06 08
Vv

0.12 ——réz-grafén C
) —— réz-oxigén-grafén

0,10
0,08

di/dv

08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08

14. dbra. (A) - (Viies = 300 mV; I = 800 pA; 512 x 512 pixel) 225 nm?-
es topografiai kép; 11.8 fokos Grafén armchair és oxigén szoros illeszkedésti ol-
dalai kozott; a piros és fekete jelolok a spektroszképiai mérések helyeit jelolik;
(B) - I/V gorbe a két jelolt helyen; 1.6 V-os fesziiltségtartomdnyban; (C) - differencialt
I/V gorbe a két jelolt helyen; A differencidlt mérést lock-in erdsitGvel kapjuk, melyben egy
1.3 kHz-es szinuszos fesziiltségmodulaciét kap a tli-minta fesziiltség.

A [15]. abran lathat6 egy 32x32 pixeles "térkép" kozben késziilt topografiai kép illetve

7A jellegzetes spektrumok bemutatdsa mellett nem kapott helyet ez a jelenség, emiatt kiilon erre az esetre
példa a harmadik fiiggelékben taldlhat6 (4)
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két 16 gorbébdl atlagolt spektrum, tovabba az ezekhez tartozo kiadtlagolt aram-fesziiltség gor-
be. Az el6z6 dbrahoz képest a grafén armchair és az oxigén rics szoros illeszkedésii oldala
kozti szog kozel 4°-al tér el. Ettdl fiiggetleniil a spektrumok jellegre jol taldlnak az el6z6
eredményekkel. A [15.C]. abran hasonl6 fesziiltség fesziiltségtartomanyon, jelenik meg a
kordbban vallnak hivott, de jelen esetben mar alakjaban csicsnak tekinthetd vondsa a spekt-
rumon. Z€rus fesziiltségnél tovabbra is a gérbe minimum pontja taldlhat6, mely jelen esetben

7 7z

jobban kiszélesedett, mint az el6z6 példaban vett spektrum ezen része. Hasonlosdg a [15.B].
abraval, hogy 0 és 0.2 V kozotti lapos csucs mindkét gorbén megjelenik, de eltérd intenzi-
tissal. Maradva a [15.B]. dbrdndl, 6sszehasonlitva [14.C]. dbrdjanak megfeleld gorbéjével
alacsonyabb fesziiltségek esetén, a kordbban harom konnyen elszepardlhaté lapos cstcs he-
lyett csupén két szintén lapos csucsot figyelhetiink meg. Ez nem az atlagolas hibdja, hiszen
az egyes spektrumok sem mutatjak ezeket a csucsokat kiilon.

A két felhozott példa és a tovabbi mérési eredményeimet figyelembe véve grafén-réz ori-
entdciotdl fiiggetlen valtozast két helyen, 0.25 V' és 0.5-0.7 V kozott lehetett tapasztalni. A

tobbi, ahogy majd a kovetkezd fejezetben latni fogjuk valtozik a relativ szogekkel tovabba a

szemcsehatarok kozelségével.
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15. dbra. (A) - 10x 10 nm-es topografiai kép, melyen a grafén armchair és az oxigén szoros
illeszkedésti oldala 8 fokos szdget zar be; (Viius = 100 mV'; I = 100 pA; 1024 x 1024 pixel;
32 x 32-es spektrum ); A kép mindsége a mérés kb. 10 6rds idStartama alatti termikus drift
miatt lett ilyen "zavaros"; A két négyszoggel jelolt helyen lettek kidtlagolva az I /V és ezek
differencidlt gorbéi (B) - 2 V-os fesziiltségtartomdnyban felvett a jelzett teriiletrdl kiszedett
16 differencidlt gorbe és azok étlagoltja. (C) - (B) képhez hasonld spektrum a réz-grafén
tertiletr6l; (D) - Kidtlagolt aramgorbék a jelolt teriiletekrdl; Tartalmazzdk az "oda-vissza"
értékeket, tehdt minden pontban a spektrum kétszer keriilt felvételre (V' — —V, =V — V)
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2.5. Finomszerkezet

Az elébb bemutatott két példaban az allapotstirtiségek jellegre azonosak voltak egy-egy
doménen beliil. Nem teljesen ez a helyzet a [16 és 17]. dbrdkon szemléltetett esetben. A
méréseket a [16.A]. dbran lathat6 dI/dV térkép kozben felvett topogréfiai képen végeztem el.
A relativ szogdllds a kordbban bemutatott két eset relativ szogei kozé esik 10.4 fokkal. Az
abran lathaté harom jeldlés a harom, ezen teriiletekre dtlagolt dI/dV gorbét jeldli, melyek a
[16.B]. abran lathatéak.

Onm 2 4 6 8 10 12 14 16 18

—— O-Cu hatéar
) | B —— Cu-Gr
) 0,06 ——0O-Gr
: ) |~
0‘00 A A L (Y 1 1
6] 09 -06 -03 0, 0,3 0,6 09
0,18
8 s 012}
3
10 S 0,06f \
.——'//
¥ 0'00 1 1 1 I 1 1
12 09 -06 -03 0|C 0,3 0,6 09
0,12+
14
AL 0,06
16 pu=d
0‘00 L 1 1 1 1 1
18 09 -06 -03 0,0 0,3 0,6 0,9

<

16. abra. (A) - 20x20 nm-es topogrfaiai kép; Relativ szog: 10.4 fok; A harom szinkodos
jelolés a (B) abra gorbének helyét mutatja; (Vis = 100 mV; I = 200 pA; 1024 x 1024
pixel; 32 x 32-es spektrum ) (B) - Az (A) édbra jelolt helyein 1év6 atlagolt spektrumok; Egy-
egy spektrum 16 dI/dV gorbébdl késziilt; Az 6t darab fiiggbleges jelols sorban: 0.008, 0.077,
0.131, 0.185 és 0.261 V -ot mutatnak

A topogréfiai kép teljes jobb oldaldn (tehét a réz-grafén racson) az allapot strliség azo-
nosnak latszott, ezt szemlélteti a kozépsd, kékkel jelolt grafikon. Ezen az el6zéekben mar
latott €s vart helyen, ~ 0.6 V kornyékén jelenik meg egy vall. A madsik két grafikon mar az
oxigénes doménen felvett atlag spektrumok. Erdekes médon az oxigénes rics hatdrin mas

7

allapotsiirtiséget lathatunk mint attSl tdvolabb (sdrga és voros jelolések®). A kiilonbség foleg
a 0-0.3 V-os tartomdnyon jelenik meg. A gorbéken lathato, el6zéekben is emlitett ~0.25 V'
kornyéki vall mindkét teriileten megjelenik, azonban az ennél kisebb fesziiltségeken megje-

lend csucsok a hatartdl valo tdvolodds folyamdn "atrendez&dnek". A sarga gorbén, amely a

8 A jelolések 4 x4 pixeles teriiletet fognak kozre
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hatérteriiletet hivatott jellemezni, 0.07 V' és ~ 0.13 V' l4thatunk két csticsot, a réz-grafén te-
riileten 1évd gorbétdl eltérden. Ezen csicsok azonban mdr nem figyelhetGek meg az oxigén
domén bels6bb részein, csupan egy az eldbbi fesziiltségértékek kozott 1€vo széEtteriiltebb cstics

(~0.1V).

17. dbra. A [16]. dbra dI/dV spektrumai dbrdzoldsa bizonyos fesziiltségértékek esetére; A
képeken csak a feltlintetett fesziiltségértékhez tartoz6 dI/dV gorbe érték van szemléltetve pi-
xelenként; 3232 pixeles dI/dV térkép

A [17]. abrdn a dI/dV térkép 1024 spektrumdnak egy bizonyos fesziiltségérték melletti
értéke van a mintdn valé mérési hely szerint dbrdzolva. A szinskdla most nem topogréfiit,
hanem a mért d/dV jelet kddolja. Ha a fesziiltséget valtoztatjuk, akkor végigkisérhetjiik a
differencialt gorbék értékeit az egész spektrumon. Az itt szemléltetett ot, jellemz6 fesziiltség-
érték esetében dbrazoltam a dI/dV jelet. Ezek a fesziiltség értékek a [16.B]. dbra grafikonjdn
is jelolve vannak’. A képekbdl jol latszik, hogy kozel zérus fesziiltség esetén a réz-grafén te-
riileten és a doménhatdron nagyobb az allapots{iriség mint az oxigén domén belsébb részein.
Ennek ellentettjét tapasztaljuk magasabb fesziiltségek esetén. A csak a hatdrmentén megje-

lend cstcs fesziiltségénél (0.07 V') jol latszik ebben a szemléltetésben, hogy valéban csak a

A jelolések: fiiggSleges fekete vonalak
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hatar és kozvetlen kornyékére vonatkozik az a kiugré allapotstirtiség.
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3. Osszefoglalas és kitekintés

A dolgozat sordn a felhalmozott adatokbdl a mintdra leginkabb jellemzdket kivdlogatva
igyekeztem bemutatni rendszer egészét. Bemutattam a minta feliiletének jellegzetességeit
STM mérések €s egy kvalitativ STM kép szimuléci6 segitségével. Ennek sordn lathattuk,
hogy a grafén jelenléte (a minta szabad levegdn toltott ideje alatt) megvédte a réz hordozot
a teljes oxidalédastdl. Mindemellett biztositotta csak a réz-oxigén (6 x2) rekonstrukci6 1étre-
jottét a feliileten. STS segitségével vizsgéltam a réz-grafén €s az oxigénes domének feliiletét.
Ezen oxigénes domének pedig hol tobbé hol kevésbé de konzisztensen megvaltoztattik a fe-
liilleti allapotstirtiséget, viszonyitva ezt a réz-grafén szuperracson mérhetdvel. Az eredend6en
kigondolt szogfiiggés megallapitdsa tovabbi munkat, elméleti szamitast, esetleg tovabbi ki-
sérletezést igényelhet, de ezzel szemben szogtdl fiiggetlen permanens véltozasokat tapasztal-
hattunk. Ezeket két helyen lathatjuk a 0 - 1 V'-os tartomanyban. A mérésimet a kdzeljovoben

stirtiségfunkciondl-elmélet szdmoldsokkal fogjuk modellezni. Ezéltal fényt derithetiink, dgy

a szogtdl fliggetlen, mint a szogfiiggd elektronszerkezetbeli elvaltozasokra.
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Koszonetnyilvanitas

Ezittal szeretném megkoszonni azoknak akik a dolgozat frisa sordn barmilyen segitséget
nyujtottak, legyen az akar szakmai, akar formai hibdkra tett javitdsi javaslatok formdjéban.
Ezen feliil kiilon koszonettel tartozom témavezetdmnek Nemes-Incze Péternek, az 6 végtelen
tirelméért és szakmai segitségéért, tovdbbd az egész Nanoszerkezetek Osztalynak ezen ku-
tatdsban val6 részvétel lehetdségéért. Egy az eddigiektdl eltérd, valosagos ravildgitast adtak
mind a szakmdra, mind a tanulmanyaimra nézve. Ez id6 alatt meglehetdsen sokat tanulhat-
tam Pétertdl és kollégditol, emellett remélem, hogy alkalom adtdn nyilik még lehet6ségem az

osztéllyal val6 egyiittm{ikodésre.
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4. Fiiggelék

I. fiiggelék - Tovabbi atomi felbontasi képek
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19. dbra. 2 dimenziés matlabban szimulalt grafénrics; Az egyes szén atomok gauss gorbékkel
vannak szemléltetve
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I1. Fiiggelék - Fourier transzformaltak

20. abra. (A) - 2D FFT-je a mért réz-oxigén-grafén szuperricsnak; Megjelennek be az el-
s6rendii és a tobbedrendl (felharménikus) komponensek (B,C,D) - Az (A) dbraval egyezd
modon kredlt FFT; sorban: mért réz-grafén, simuldlt réz-oxigén-grafén szuperracs, szimu-
1alt réz-grafén 2D FFT-i; Feltlinik, hogy a szimuldlt képekben nem vagy csak joval kisebb
intenzitdssal latjuk a tobbedrendli komponensekeit az egyes racsoknak
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I1I. Fiiggelék - Tovabbi spektrumok
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21. dbra. (A) - A dI/dV gorbe értékeinek dbrazoldsa egy bizonyos fesziiltség mellett, jelen
esetben itt VV=0; 32x 32 pixeles dI/dV térkép; (B) - A térkép kozben felvett topografiai kép;

(C) - A teriileten kiatlagolt dI /dV gorbe; Lathatjuk, hogy V' = 0 egy 100 mV -os kornyeze-
tében a gorbe ellaposodott és minimum helye is "elcstszott" a fesziiltség tengelyen.
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