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1. ABSZTRAKT

1. Absztrakt

Kiilonb6zo van der Waals-anyagokon megfigyelték, hogy azok egykristaly feliiletein ki-
alakul egy olyan surlédasi anizotropia, amely a feliilettdl eltérd, kétfogasi szimmetriaval
rendelkezik és doménes rendez6dést mutat. Az irodalomban két verseng6 elmélet sziiletett
az anizotrép surlédasi domének megjelenésének magyarazatara; a jelenség ezek szerint a
fels6 rétegek gytirédésével vagy kornyezeti adszorbeatumok rendezodésével irhaté le.
Kutatasom soran pasztazoszondas mikroszkopiaval vizsgaltam a surlédasi anizotro-
piat és megmutattam, hogy azt a kornyezetbdl szarmazéd onrendez6do adszorbedtumok
okozzdk. Tobb kilonbozé (hexagondlis bér-nitrid, molibdén-diszulfid, grafit és grafén)
és kiilonbozo vastagsagi vdW-kristalyon kimutattam a sturlodasi domének jelenlétét az
irodalmi megfigyelésekkel 6sszhangban, tovabba atomero-mikroszkopias modszerrel meg-
mutattam, hogy azokon az adszorbeatumok o6nszervez6dé médon savokba rendezédnek.
El6szor sikeriilt a surlodasi doméneket akaratlagosan létrehoznom, a modszer segitsé-
gével pedig egyértelmiien megmutatni, hogy a doménes rendezodésti surlédasi anizot-
ropiat adszorbeatumok okozzak, nem pedig a felsé rétegek gylirédése. Munkam egyik
fontos aspektusa volt a molekulak altal létrehozott doménes szerkezet néhany szaz nano-
méteres skalan torténd preciz manipuldlasa, azok kontrollalt megvaltoztatasa atomerd-
mikroszképpal. Sikeriilt feltarni ennek a modszernek a legfontosabb aspektusait, mint
molekularéteg kontrollalt eltavolitasa, ami soran tjbdél elérhetd a tiszta, atomilag sik fe-
lilet. Ebben a kérdésben sikert értiink el vAkuumban térténo hékezelés segitségével. A
szakirodalomban nem talalhatéo meg a kornyezethol szarmazo adszorbeatumok pasztazo
alagutmikroszképos vizsgalata. Munkam egyik legmeghatarozébb eredménye, hogy elso-
ként sikertilt pasztazé alagutmikroszkoppal leképezni a kornyezetbdl szarmazé, onrendezo
adszorbeatumokat. Sikeriilt olyan felbontast elérni, mely segitségével lathatova valtak a

molekularéteget alkotd savok és azok belso szerkezete is.



2. BEVEZETES

2. Bevezetés

Az elméleti és kisérleti szilardtestfizikiban a grafén 2004-es felfedezése [1] a kiilonb6z6
van der Waals-anyagokat és azok felhasznaldsat a figyelem kézéppontjaba hozta. Tébb
ilyen vdW-anyagot is lehet akar egy réteg vastagsagig vékonyitani, ezaltal tulajdonkép-
pen egy kétdimenzids (2D) anyagot létrehozva, amely a tombi anyagtél jelentésen eltérd
mechanikai és elektromos tulajdonsagokkal rendelkezik. Ezekbdl az tigynevezett 2D anya-
gokbdl, akar csak az épitékockakbdl, azok egymésra pakolasaval kilonféle heterostrukti-
rakat hozhatunk létre, amelyek kiilonféle érdekes tulajdonsdgokkal rendelkezhetnek. Ezen
anyagoknak kivalo vizsgalati mddszere a pasztazoszondas mikroszkopia, mely segitségével
a minta feltiletét tudjuk vizsgalni, annak topografidjat, vagy akar annak elektromos és

mechanikai tulajdonsagait.

2.1. Van der Waals-anyagok

A van der Waals-anyagok csaladjaba olyan réteges anyagok tartoznak, amelyekben egy
rétegen beliill az egy vagy tobbféle atomok kovalens kotéssel kapcsolédnak egymashoz,
ugyanakkor az egyes rétegeket csak a joval gyengébb van der Waals-erd tartja Ossze.
Ennek koszonthetoen ezek az anyagok a rétegek mentén konnyen hasithatéak. Toébbek
kozott egy tombi anyagrol a fels6 néhany réteget levalasztva egy atomilag tiszta, sik
feltiletet kaphatunk, ezenfeliil a lehasitott rétegeket akar tovabb is vékonyithatjuk. Tobb,
egymas utani hasitassal elméletileg akar egyetlen, atomilag vékony rétegre bonthatunk
szamos ilyen anyagot. Ezeket az egyetlen atomi réteg vékony anyagokat nevezhetjiik
kétdimenziés (2D) anyagoknak is. Az ismert tombi anyagok kozil szamitasok szerint
mintegy 1000 darab konnyen hasithaté lehet, akar az egyetlen vastagsdgig. [2].

Az egyik legismertebb ilyen anyag a grafit, amely a fentiek kozil is az egyik leg-
konnyebben hasithatd. Az egyetlen réteg grafitot nevezziik grafénnak, amelynek 2004-es
felfedezése 1j utat nyitott az anyagtudomanyban [1]. A grafén els6 sikeres eldéllitasa
ota a 2D anyagok kutatasa rendkiviili érdeklddésre tett szert, mivel ezek, a potencidlisan
akar egyetlen rétegig vékonyithato anyagok a tombi anyagétol eltéro, tjszerti, valtozatos
mechanikai [3] és elektronika tulajdonsdgokkal rendelkezhetnek [4].

Megtalalunk kozottiik fémeket, szigeteloket, félfémeket, félvezetéket éppigy, mint az
olyan egzotikusabb tulajdonsagokkal rendelkezé anyagokat, mint a topologikus szigete-
16k vagy szupravezetok. Ezek kozil a vdW-anyagok koziil napjainkig mindossze néhény
tucatot allitottak el6 egyréteges vastagsagban.

JelentOs, 1j szabadsagi fokot jelent, hogy ezeket az egyetlen atomi réteg vastag anyag-

oka t egymasra is helyezhetjiik, akar azok relativ elforgatdsat < 1° pontossaggal hangol-
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va, azaz, igy eddig el nem érheté pontossaggal rétegezhetiink egymasra kiillonb6z6 tipusu
anyagokat, igy - azok tulajdonsagait is hangolva - mesterséges strukturakat létrehozva.
Fontos és érdekes, hogy egyetlen réteg vastag kristdlyokat hasznalva nem csak a poten-
cialisan eloallithaté anyagok sokkal szélesebb tarhaza all majd rendelkezéstinkre, hanem
olyan klasszikus fizikai, anyagtudomanyi problémékat is 11j nézépontbodl kozelithetiink
meg, mint a feliiletek nedvesitése vagy sturlédasa [5, (6].

A tovabbiakban roviden bemutatok néhany, a dolgozatom szempontjabdl relevans van
der Waals-anyagot, majd targyalom a rajtuk észlelhet6 surlédasi anizotropia és surlédasi

domének jelenségét.

2.1.1. Grafén

A grafén az egyik legrégebben, legatfogoébban kutatott 2D anyag. A grafén egy atomi
réteg vastagsagu grafit, amely szamos igen kedvez6 elektronikai és mechanikai tulajdon-
saggal rendelkezik. A grafénban a toltéshordozdék mozgékonysaga normal koriilmények
kozott is nagysagrendekkel nagyobb, mint a kristdlyos sziliciumban [7]. Kiilonlegesen tisz-
ta (felfiiggesztett vagy hBN rétegek kozé zart) mintdkban a grafénban 16v6 toltéshordozok
mobilitasa megkozelitheti a racsrezgések altal meghatarozott maximum értéket: szobahd-
mérsékleten (1,5 —2)- 105 em?/V's, alacsony hémérsékleten nagysagrendileg 10° cm?/V's
[8]. Kedvezé elektromos tulajdonsdgai mellett rengeteg hasznos mechanikai tulajdonség-
gal is rendelkezik. Szakitoszilardsaga (o = 130 + 10 G Pa) nagysagrendekkel nagyobb,
mint a gyémanté, ugyanakkor igen rugalmas, akar tobb, mint 10%-os megnytlast is el-
visel [3]. Ezen egyediilallé tulajdonsdgoknak koszonhetéen a grafén alkalmas kiillonb6z6
kompozit anyagok eléallitasahoz [9]. Elképesztd elektromos és mechanikai tulajdonsagai
miatt nagyon sok felhasznalasi lehetosége van, melyet a tudoméanyos vilag aktivan kutat,
fejleszt.

A kilonféle 2D anyagok sokféle lehetséges felhasznalasi teriileten alkalmazhatoak le-
hetnek kiilonleges elektronikai, illetve optoelektronikai tulajdonsagaik miatt. Gyakran
hasznalt ilyen anyagok példdul a grafén, molibdén-szulfid (M o0Ss), hexagonélis bér-nitrid
(hBN) és sok méas anyag. A hBN abban kiilénbozik a grafittol, hogy itt a kristalyracsot
két kiilonboz6 atom alkotja, bor és nitrogén, melyek erds polaros kovalens kotéssel kapcso-
l6dnak egymashoz hatszogracsos szerkezetben. A grafittal ellentétben itt a hatszogracsos
sikok pontosan egyméson helyezkednek el, mig grafit esetében a vdW er¢ altal egyben

tartott rétegek egyméshoz képest eltolva helyezkednek el [11].



2.1. Van der Waals-anyagok 2. BEVEZETES

1. dbra. (a) Grafén optikai mikroszképos képe Si/SiO; szubsztraton.(b) Grafén pésztazo
alagtitmikroszképpal készitett atomi felbontést topografiai képe(6x6 nm? teriileten), ahol
megfigyelhetjiik a grafén jellegzetes méhsejtes szerkezetét

2.1.2. Egyéb vdW-anyagok

A hexagonalis bér-nitrid méhsejt racsos szerkezete hasonlé a grafénhoz, azonban at-
t6l jelentdsen eltérd elektromos tulajdonsdgokat mutat, széles (= 6 el/) tiltott sdvval
rendelkezik, ezédltal szigetelo, alacsony a dielektromos allanddja, jo hovezetd és kémiai-
lag semleges. A tobbi nitrid félvezetékkel ellentétben (mint példdul gallium-nitrid vagy
aluminium-nitrid) a hBN hexagonalis szerkezete a kétdimenziés anyagok mintapéldajava
teszi. Atomilag sima felszinnel rendelkezik, ami kivalé hordozéva teszi a grafén szamara
és alapvetd épitoelemmé valt VdW-heterostrukturak szamara .

A grafénhoz hasonléan a kétdimenziés anyagok, akarcsak a TMD-k (transition-metal
dichalcogenides) nagy érdekl6désnek 6rvendenek egyedi fizikai, kémiai és strukturalis tu-
lajdonsagaik, és az ezekbdl fakado felhasznélasi lehetoségeik miatt. A TMD anyagok
kozott a kétdimenzids rétegekbél allé molibdén-diszulfid (MoS;) tjabban igen népszerti
anyag. A MoSsy félvezetd, mig tombi anyag esetében 1,3 eV-os indirekt tiltott savval
rendelkezik, addig egyréteg esetében hozzavetdlegesen 1,9 eV-os direkt tiltott savja van,
ez teszi lehetdvé optikai felhaszndldsokra [13]. A témbi MoS, rendezetten egymésra ra-
kott szendvicsszerii S-Mo-S rétegekbdl all, ezen belill a Mo és S atomok hatszogracsot
alkotnak elkiiloniilé sikokban. Egyedi elektronikai tulajdonsagainak koszonhetoen sok
tertileten lehetséges ennek az anyagnak a hasznalata, mint példaul szenzorokban vagy

fotokatalizatorként hidrogén gyartésban [14].
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2.1.3. Van der Waals-heterostrukturak

Az elkilonitett atomilag vékony egyrétegek OsszeilleszthetGek egy elore megtervezett he-
terostrukturdba, ezeket rétegrol rétegre felépithetjik [15]. Ilyen strukturak eldéllitasa
és kutatasa az egyik legjobban fejlodo teriilet a szilardtestfizikiban. Mar a fentiekben
emlitett harom anyagbdl felépitheto strukturak esetén is nagy szabadsagunk van abban,
hogy a vezetd (félfém) grafénbol, a szigetel hBN-b6l és a félvezetd tulajdonsdgt MoSs-
bol milyen szerkezeteket készitiink. A hBN példaul kivaloan alkalmas arra, hogy a tobbi
2D anyag szamara egy szigeteld, atomilag sik hordozot alkosson. Ismert, hogy pl. a
grafénen elért legmagasabb toltéshordozé mozgékonysagi méréseket is, hBN hordozoéra
transzferalt grafénen érték el, ugyanis itt kiillondsen szamit, hogy a grafén mentes legyen
a szennyez6désektdl [8]. Tavlatosan is fontos, hogy mind a grafén, mind hBN alkalmas
lehet a vele letakart egyéb 2D anyagok megvédésére, igy szigeteld vagy vezeto réteget
is valaszthatunk, amelyek a gazmolekulak szamara athatolhatatlan réteget alkotnak, igy
akar levegén degradalodd 2D anyagokbdl is készithetiink mintakat. A 2D anyagokbol
felépitett strukturdk esetén nem csak abban van kiilondsen nagy szabadsagunk, hogy
ezeket rétegrol rétegre épithetjiik fel, hanem a kiilonb6z6 novesztési eljarasokkal szemben
itt a rétegek kozotti elforgatasi szoget is képesek lehetiink befolyasolni. Ez akar mar két
egymashoz képest elforgatott grafén réteg esetén is jszer viselkedéshez, akar szuprave-
zetéshez vezethet [16]. Tagabban értelmezve a forgatasi szabadségi fok egy 1j tertiletet
nyitott meg, a "twistronics' teriiletét [17], mivel az igy kialakulé moiré szuperstruktirdk
és mas kolesonhatasok kovetkeztében sok més tijszerti fizikai, kvantummechanikai jelenség
tesztelheto, amelyekkel szamos érdekes alkalmazasi teriilet elképzelheto, ezért is ennyire
kutatott tertilet.

Az ilyen 2D anyagok egyik legelterjedtebb vizsgalati mdédszere a pasztazoszondas mik-
roszkopia. Az egyik legelterjedtebb mikroszkop fajtak ebben a csalddban az atomerd-
mikroszkép és a pasztazé alagutmikroszkép, melyek segitségével nem csak a minta to-
pografidjarol tudunk informéaciot szerezni, hanem a minta feliilletének surlédasarél, an-
nak kiloénbo6z6 rugalmassagi tulajdonsagairdl és elektromos jellemz6irdl is. Az atomerd-
mikroszképiarol és a pasztazo alagutmikroszkopiarol és fejezetben beszéliink rész-

letesebben.
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2. dbra. 2D anyagok egymasra épitése hasonld, mint a LEGO® kockék egymasra rakésa.
Sokféle ilyen anyaghdl hozhatunk létre ilyen heterostruktirdkat [15].

2.2. Van der Waals anyagok strlédasi tulajdonsagai

Uttoré munkdjukkal James Hone csoportja megmutatta, hogy a kiilonbozé exfoliglt van
der Waals-anyagokon (grafén, hBN, MoS,, NbSes) mérhetd strldédasi erd rétegszamfiig-
g6, amennyiben a hordozé szubsztrat és a réteges anyag kozotti adhézid gyenge @ A
legnagyobb strlédasi er6 a monorétegen volt mérhetd, mig a rétegszam novelésével a
mérhetd surlodasi eré6 monoton csokkent, majd elérte a tombi anyagon mérheté értéke-
ket. Ez a megfigyelést SiOs-re exfolialt és felfiiggesztett vdW-anyagokra igaz. Abban az
esetben, ha a hordozé és a réteges anyag kozotti adhézi6 erés (pl. csillam vagy kiillonb6z6
vdW-anyagok) a rétegszamfiiggés megsziinik.

Megmutatték [6], hogy 4116 helyzetbdl inditva az AFM-tiit a strlddési erd a pasztdzas
els6 néhany nanométerén "keményedik', majd beall egy adott szintre. Ez a két jelenség
(a strlédasi erd rétegszamfiiggése és felkeményedése) szemléletesen azzal magyarazhato,
hogy az AFM ti egy adott nyomoerd mellett a pasztazas soran valamelyest felgytiri maga
el6tt a rétegeket és ez adja a mért surlédési erét. Természetesen vastagabb rétegeken
vagy olyan hordozékon, amelyre az atomi réteg jol tapad, ez a hatas kisebb és mértéke
fligg az adott anyag rugalmas tulajdonsagaitol. Ez a jelenségkor jol megértett, a
tanulmanyban ez szamolasokkal is jol alatamasztott.

A munkam soran vizsgalt effektusok a kiilonboz6 vdW-anyagokon megfigyelhet6 str-
l6dési jelenségek egy maésik csoportjat alkotjak, ahol a fentiekkel ellentétben az anyag
kristalyszerkezetétol eltéré szimmetridju anizotropiaval és domének kialakulasaval talal-

kozhatunk. A kévetkezdkben Osszefoglalom a vdW-anyagokon kialakul6 sturlodasi domé-
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nek vizsgalatanak altalam ismert eddigi eredményeit, illetve a felmeriil6 nyitott kérdéseket
is targyalom.

Jin Sik Choi és tarsai exfolidlt, egyréteg grafén minta AFM-es vizsgalatakor surl6dési
doméneket figyeltek meg, azaz olyan teriileteket egy adott egykristdly monorétegen be-
lil, amelyek latszolag csak a rajtuk mérheto surlodési eroben kiilonboztek. Egy adott
mintdn harom kilonbozé domént kiilénboztettek meg, ahogy az a [3] &bran is ldthatd
[19]. A strl6dasi képen megfigyelt domének nem lédthatéak a topografiai AFM felvételen.
Sem az optikai felvételeken, sem pedig Raman-spektroszkdpiaval nem tudtak kimutatni

kiilonbséget az egyes domének kozott.

3. abra. Surlodasi domének egyréteg grafénon. Bal: AFM topografiai kép. Jobb: AFM
surlodasi kép. A piros nyil mutatja a pasztazas irdanyat .

Vizsgaltak a surlodasi erd iranyfiiggését ugy, hogy a mintat forgattak, ezzel valtoztat-
tak a pasztazasi irdny és a minta orientaciéjat. Az egyes doméneken sirlodasi anizotro-
piat figyeltek meg, az adott tertiileten mérhet6 strlédéas 180°-os periodicitast mutatott és
a megfigyelt harom domén esetén az anizotropia tengelyei egymassal 60°-os szoget zar-
nak be. Ennek a surlodasi anizotropianak a magyarazatakor, kovetve a ﬂ§ﬂ -ben targyalt
gytrodések szerepét, 0k azzal a feltételezéssel éltek, hogy a grafénon hulldmszert gytir6dé-
sek jelennek meg, amik egy doménen beliil paArhuzamos savokat alkotnak. Feltételezésiik
szerint ez a szilicium-dioxid (Si0) hordoz6 és a grafén inhomogén kélesonhatasabol szar-
mazik, a gytrédések orientacioja pedig a karosszék vagy a cikcakk iranyokat kovetheti.
Megfigyeléseik alapjan nem minden mintan alakul ki ez a surlédasi anizotropia. Fon-
tos kiemelni, hogy ezeket a gylirodésekbdl szarmazd savokat nem sikeriilt direkt modon
megfigyelnitiik, jelenlétiikre csupan az egyes doméneken mérheté 180°-os anizotropiabdl,

illetve azok egymashoz képesti 60°-os elforgatasabol kovetkeztetnek.
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4. abra. A gytir6dések sematikus abrazolasa és a surlédasi domének 180 °-os periddusi
anizotrépiaja [19].

Mathias J. Boland és tarsai néhény réteg molibdén-diszulfidon (Mo0Ss) megfigyelhetd
surlodési doméneket vizsgaltak . Az AFM-mel mért surloédasi képeken 4 nm periédu-
su savokat figyeltek meg, amelyek akar tobb szaz nm kiterjedési doménekbe rendezodtek
és egymassal 60°-ot zartak be. Fzek a domének a minta forgatasakor egyiitt forogtak
a mintaval. Tébb kiillonboz6 tiit és tobb kiillonbozo leképezési paramétert hasznélva ki-
zartak, hogy a doménekbe rendezdd6 savok mérési miitermékek lennének, és az el6zo
kutatasokkal 6sszhangban a MoSs belso tulajdonsaganak, azon természetesen megjelend
gytrodéseknek tulajdonitjak a savok megjelenését. Hasonlé doménekbe rendez6do savo-
kat figyeltek meg M. V. Rastei és tarsai tombi grafit mintakon felvett surlédasi AFM
felvételeken . Harom kiilonb6z6 irdnyud, egymassal 60°-ot bezaré domént figyeltek
meg.

A surlodasi domének kutatasaban David Goldhaber-Gordon és csoportja 1j megkdze-
litésben vizsgalta a surlodési anizotropiat . Tanulmanyukban megmutattak, hogy a
kiillonb6z6 AFM tizemmodokban megfigyelt 4 nm periédusii sdvok nem a grafén szerkeze-
ti tulajdonsagaibdl szarmaznak, hanem onszervez6dé kornyezeti adszorbeatumok hozzak
létre. Tapping médban valé pasztazas soran sikeriilt nagy felbontasu képet késziteniitk
hBN-re novesztett grafénrél, melyen a két réteg moiréja segitségével meg tudtak ha-
tarozni, hogy a savok karosszék iranyba orientaldédnak abra). A kozel epitaxidlis
noévesztésnek koszonthetéen a grafén és a hBN kozotti elforgatési szog itt kozel 0°. Az
altaluk készitett képen lathatoak a savok, melyek a hBN és a randévesztett grafén hata-
ran folyamatosan athaladnak. Mivel a tombi bér-nitrid és a randvesztett egyréteg grafén
eltéro rugalmassagi tulajdonsagokkal rendelkezik, a tény, hogy ezek valtozatlanul, irany-
és periddusvaltas nélkiil athaladnak, azt mutatja, hogy a sdvok nem a grafén, illetve a
bér-nitrid belsé szerkezeti tulajdonsagaibodl szarmazoé "gytirédések”.

Boland és tarsai tanulmanya , miszerint néhany atomi réteg vastag MoSs-on is

ilyen, 4 nm peridodusu savok keletkeznek, tovabb erositi azt a feltételezést, hogy nem a
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réteges anyagok "intrinsic'(belsd tulajdonsagbdl szdrmazd) gylirédése okozhatja az igy
kialakul6 savokat, ill. a surlédasi anizotropiat, hiszen ezek rugalmas tulajdonsagai nagy-

mértékben eltérnek.

5. abra. A savok orientaciéja grafénen és hBN-en ||

Egyértelmiien megmutattak a surlédasi anizotropia és a savok kozotti kapesolatot
(]§|. abra). Egy- és kétréteg grafénon vizsgaltak a sirlédasi doméneket. Az eltéro surlédasi
doméneknél nagyfelbontasu képet készitettek, ezaltal sikeriilt megmutatniuk, hogy az
azonos surlodassal rendelkezo teriileteknél a savok orientécidja is megegyezik, ezaltal
megmutattak a savok és a surlodas kozotti osszefliggést. Méréseik soran azt tapasztaltak,
hogy akkor a legkisebb a sirlédasi erd, ha a savokkal merdlegesen pasztazunk, és akkor

a legnagyobb, ha koézel parhuzamosan pasztazunk.

a Topegraphy (nm) b Friction, relative to SiO, c Transverse force (arb.) d

1 0 -1 0.15 025 035 —40 0 40

Topography (nm)
-

6. abra. (a) Kontakt médban a minta topografidja, a skila 3 um. (b) Az egyidejiileg
felvett surlédasi kép. (c) A transzverzalis erék ugyanerrél a tertiletrél.(c) A kiilonb6z6
domének(I, II, III) tapping-m6dban felvett képe, a skdla 20 nm. Minden domén a savok
altal karakterizalt, a sdvok peridédusa (4.3+0.2) nm, egymaéssal bezért szogiik a kiilonbo6zé
tartomanyokban kozel 60° [22].
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Nem csak grafénon, hanem hBN-en is vizsgaltak a doméneket és a savokat, ezek ha-
sonlosaga a kétféle anyagon arra kovetkeztet, hogy azonos eredetiiek a kialakuld savok.
Kutatasuk soran sikeriilt a doméneket reverzibilisen atalakitani szubmikrométeres pon-
tossaggal, AFM segitségével. Kontakt médban, erés normélis irdany1 er6 (30 nN') melletti
réseik soran kétféle manipuldlasi modszert alkalmaztak. Az egyik az tigynevezett "erase'
volt, amely soran gyors, oda-vissza szkennelést végeztek. Fzzel a modszerrel az adott le-
pasztazott teriileten sikeriilt a savokat egy iranyba beallitaniuk, amely a legstabilabbnak
bizonyult az adott tertileten. Megjegyzendo, hogy ugyan ezzel a mddszerrel meghizhatdéan
egy iranyba tudtak bedllitani a lepasztazott teriileten a savokat, azt, hogy a 3 kiillonb6zo
karosszék iranybol melyik konkrét irany valasztodik ki az "erase" moédszer soran azt nem
tudtak "megjosolni". Ezt részben a pasztazas iranyaval, nagyobbrészt viszont a grafén
lokalis mechanikai fesziiltségével magyaraztak. A masik manipulaldsi médszeriik az un.
"brush stroke", ami soran erés normalis iranyd erét alkalmaztak, és minden pasztazott
sor utan felemelték a tit, igy csak egy irdnyba pasztaztak. Ezzel a mddszerrel "rajzoltak
at" a doméneket. Megallapitottak, hogy ezzel a médszerrel egy adott irdnybdl (doménrol)
at tudtak forditani a savokat a mésik két irdny (domén) valamelyikére, tovabbd, hogy ez
az atforditas a savok és a pasztazasi irdny relativ szogétol is fiigg. Ugyanakkor ebben az
esetben sem tudtak a modositast megjosolhaté médon végezni. Ezekkel a modszerekkel
sikertilt viszonylag gyorsan mintdzatokat létrehozni a doménszerkezetbe szubmikrométe-
res pontossaggal . abra). A 'rajzolas" nem minden esetben sikertilt, tovabbéa sokszor
az atforditas utan sem maradnak stabilak az igy rajzolt domének.

Munkajukban el6szor mutattak be, hogy a surlédasi domének kialakulasat egy on-
szervez6dd adszorbeatum réteg okozza és atomeré-mikroszkopos pasztazassal azok atraj-
zolhatok, azonban tobb kérdés megvalaszolatlanul maradt. Egyik ilyen megfigyelés az,
hogy a modositott doménszerkezet nem minden esetben marad stabil, sok esetben gyor-
san atfordulnak a savok egy masik iranyba. Méréseik soran csak néhany réteg, teljesen
sik grafénon tudtak modositasokat végrehajtani, vastagabb mintan ez nem sikeriilt. A
tanulmanyban nem teljesen kivizsgalt, hogy a domének moédositasa, és annak stabilitasa
milyen Osszefiiggésben van a pasztazasi irannyal.

Tovabbi megemlitend6é hidanyossag, hogy a doménekbe rendez6d6 adszorbeatumok
szandékolt 1étrehozhatosagardl, azok lehetséges eltavolitasarol vagy kémiai 0sszetételérol
nem mutatnak eredményeket. A savok létrehozasahoz folyékony nitrogén hémérsékletii
hékezelést hasznéltak: a mintat 1-5 percig hagytdk a folyékony nitrogénben, majd a kon-
denzatumot szaraz levegovel tavolitottak el. A savok eldallitasa ilyen modszerrel azonban
nem minden esetben sikeriilt. Ugy gondoljak, hogy a sivok énrendezédd, a kornyezetbél

szarmazé adszorbeatumok. Az adszorbeatumok direkt kémiai meghatarozasa nem volt
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@ Low normal force High normal force b Imaging )
: - = Brushing
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e After 90 min

7. abra. (a) A kis és nagy normélis irdnyu er6 hatdsa a sdvok szerkezetére.. (b) Az alkal-
mazott manipulalasi médok sematikus abrazolasa. (c) A domének atforditésa, és azok
stabilitasa a pasztazasi irdny fliggvényében. A 12 kép a transzverzalis ercket abrazolja,
a skala 3 um. (d,e) A transzverzalis er6 képe koézvetleniil az irds utan, és az irds utan 90
perccel. Lathato, hogy méas iranyban rajzolt mintazatok eltéro stabilitassal rendelkeznek

22).

benne munkajuk célkitiizésében. A sdavokat nitrogén vagy viz, esetleg mas szervetlen
anyagok onrendezddéseként interpretaljak. Megemlitik, hogy azonban a laboratoriumi
levegd bdségesen tele van szénhidrogénekkel (példdul a vikuumpumpa olaja vagy a ki-
16nb6z6 milanyag eszkozok kiparolgdsa miatt), és ezek akar hozza is kapcsolédhatnak a
grafén feliiletéhez.

A fenti hianyossagok miatt a kiillonbo6z6 réteges anyagokon el6fordulé surlédasi domé-
nek eredetének magyarazata a mai napig vitatott. Az Gjabb eredmények magyarazatakor
is el6fordul mindkét értelmezés: az irodalomban megtalalhatok mind az "intrinsic" gytiré-
déseklkel , mind az "extrinsic", adszorbedtumok jelenlétével magyarazott
eredmények.

A dolgozatban késébb bemutatott eredményeim a Gallagher és tarsai dltal bemu-
tatott eredményeket erdsitik meg , sOt azt tobb ponton tovabb is viszik. Eloszor
sikertilt szandékolt, reprodukalhaté modon létrehoznom, ill. eltavolitanom a surlodasi
doméneket okoz6 adszorbatumokat. Megmutattam tovabba, hogy azok orientalhatosaga,
azaz a surlédasi domének atirasa nem csak monorétegeken, hanem témbi anyagok feliile-
tén is lehetséges. Jelentds 1j eredmény, hogy ezt a kornyezeti levegébdl spontdn moédon
onrendezodo adszorbedatum monoréteget el6szor sikeriilt atomi felbontasban leképeznem
alacsonyhémérsékletli pasztazo alagitmikroszkopias méréssel.

A bevezetd tovabbi részében roviden attekintem a grafitos feliileteken 1étrejovo on-

szervezddd adszorbedtumok relevans irodalmat.
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2.3. Onszervez3dd molekuldk grafitos feliileteken

A szakirodalomban sokszor vizsgalt jelenség kiilonbozé molekuldk onszervezodd adszor-
bealdéddsa grafitos feliileteken [28]. Ennek a hatalmas teriiletnek a bemutatdséra jelen
keretek kozott még vazlatosan sem vallalkozhatom, mindossze a sajat méréseim szem-
pontjabdl relevans néhany eredményt targyalok.

A grafit mind a mai napig az STM és az AFM mérések esetén az egyik standard,
"benchmark" anyagnak szamit, sokszor a grafit jol ismert paramétereit hasznaljuk a be-
rendezéstink kalibralasahoz is. Olcson elérheto, természetben is el6forduld, levegon stabil
anyag, amely, mint a bevezetében emlitettem, konnyen hasithato, igy konnyen juthatunk
atomilag tiszta sik feliiletekhez. Szamos jo tulajdonsidga miatt mar régota, igen széles
korben vizsgalt. A grafit hatszoges sikjara konnyen adszorbealédhatnak kiilonb6z6 aro-
mas vagy hosszi szénlanci szénhidrogének és ezen folyamat vizsgdlataban is alapveto
moédszernek szamit a kiilonbozé SPM-ek alkalmazasa.

1990-ben, a pasztazd szondas mikroszkopia kezdeti éveiben G. C. McGonigal és tér-
sai megmutattak, hogy a grafit feliiletére kiillonboz6 alkdnokat (n-CssHes és n-Ch7Hsg)
felvive azok a grafit cikcakk irdnyait kovetve rendezddnek és egymaéassal parhuzamosan,
a hosszusdguknak megfelel§ szélességli savokat alakitanak ki [29]. A hosszi szénldncok
a grafit cikcakk irdanyat kovették, ezért beldliik onszervezodé mddon szorosan egymas
mellett elhelyezked6 kotegekbol all6 néhéany nanométer periodusu savok alakultak ki a
szénlancokra merélegesen, azaz a grafit karosszék iranyaval megegyez6 iranyba. Ez a fel-
fedezés, azaz, hogy a kiillonb6z6 szénhidrogének oldatbdl felvive dénrendezédnek HOPG
feliiletén, ill. hogy ezek szerkezetét STM-mel jol vizsgalhatjuk feliilletkémiai kutatésok 1j
spektrumat nyitotta meg. Néhany éven beliil a kiilonb6z6 hosszu lancu alkanok, alkoho-
lok, karbonsavak, ill. aromas csoportokat vagy halogéneket is tartalmazé szénhidrogének
széles spektrumat vizsgaltak grafitos feltleteken [30} 31].

Kiulénbozé feliiletaktiv anyagok (kvaterner amménium tipusu kationos, hosszi szén-
ldncu felilletaktiv anyagok) csillam, grafit és M oS, feltiletekre valé adszorbceidjat vizsgalta
Srinivas Manne és Hermann E. Gaub 1995-ben [32]. Csillimon az egy szénlanccal ren-
delkez6 kvaterner ammoéniumok kiilonbozé irdnyu savokba Onszervezddtek, mig a tobb
szénlanci anyagok adszorbcidja esetén nem figyelték meg az ehhez hasonlé rendezddést.
Azt talaltak, hogy az elobbiek grafiton 4,7+ 0,3 nm, mig MoSs-n 5,1 40,4 nm periédust,
szabalyos, egy iranyba all6 savokat alkotnak.

1996-ban Erica J. Wanless és William A. Ducker SDS (Sodium Dodecyl Sulfate -
natrium-dodecil-szulfat) molekuldk grafiton valé onszervezédésérdl szamoltak be [33].
Tobb szdz nanométer atmérsjii, azonos iranyba allé savokbdl all6 doménekrol szamoltak
be és tobb doménhatart is megfigyeltek, ahol a savok iranya egymassal hozzavetolegesen
60°-ot zart be.
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8. abra. Az SDS molekuldk altal kialakitott savok grafiton ||

Yi-Hsien Lu és munkatarsai nagyjabdl 4 nm peridodusu savokat, és azok kialakulasat
figyelték meg AFM mérésekkel desztillalt vizben 1évo grafit feliiletén @ abra). Ok a
savok kialakulasanak okat, akaratlagosan hozzdadott egyéb oldott anyagok hidnyaban, a
vizben oldott gaz(nitrogén) molekuldknak tulajdonitottak. Kutatdsuk soran megfigyelték

a viz és a hidroféb grafit hatarfeliileten a domének kialakulasat és novekedését.

9. abra. AFM képek a domének idéfejlédésérél és a kialakuld savokrol .

Daniel S. Wastl és munkatarsai vizsgaltdk a grafén és a kornyezet levegdjének kol-
csonhatasat, és megfigyelésiik alapjan pusztan a levegonek kitett grafénon is kialakultak
a savszeri domének. Eredményeiket 0k is nitrogén molekuldk adszorbciéjaval magyaraz-
tak [35).

2018-ban Liu Hong és csapata kozvetlen moédon hoztak létre savokat néhany rétegii
grafén felilleten [36]. Mikrofecskendd segitségével [33]-hez hasonléan SDS molekuldkat
jutattak a grafén felszinére, és kozben atomerd-mikroszképpal vizsgaltdk ezek adszor-
bealdédasat. Megfigyeléseik alapjan ezen savok irdnya egymassal 60°-os szoget zart be.
Nagyon fontos megfigyelésiik, hogy ha egy adott iranyba pasztaznak, bizonyos esetekben

a savok orientacidéja megvaltozik, a pasztazas iranyara kozel meréleges iranyba allnak be.
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Magyarazatuk szerint az SDS molekulakbol kialakuld kettosrétegek gy onszervezodnek,
hogy a molekulak hossztengelye a grafén cikcakk iranyaba all be és ezek a hosszanti mo-
lekuldk egymaéas mellett szorosan elhelyezkedve alakitjak ki a karosszék iranyu savokat.
Mivel maguk a molekuldk cikcakk iranyba allnak, ezért azokat cikcakk irdnyu péaszta-
zassal lehet forgatni. Az SDS molekuldk altal okozott savok nagyon sok hasonlésdgot
mutatnak a Gallagher és tarsai altal irt tanulmanyban vizsgalt savokkal, példaul

azok periodusa, illetve az, hogy ezen a savok orientacidjat is sikeriilt médositani.

P 7 t L
mﬁ\‘[f’;\%-» —— -»> ;E
AraN = =
Sc}\\i’ . v

b

E 6 o
| X @
i

y:

6.~60°

4+— Scan —» <+— Scan —»

10. abra. (a)SDS molekulak 6nszervezédése és rendezédése, illetve a savok kialakuldsa
grafit felilleten. (b) Lehetséges molekula rendezédési irdnyok kilénb6z6 irdnyi pasztazas
esetén, cikcakk(bal) és karosszék(jobb) irdny esetén [36].

Az SDS vegytilet igen gyakori a kiillonb6z6 tisztitoszerekben, igy tulajdonképpen jelen
van a minket koriilvevo levegében. A tanulmanyban latottak azt feltételezik, hogy az ad-
szorbeatumokat kiilonbozo feliilletaktiv anyagok hozzék 1étre, melyek a labor levegdjében,
akar kis koncentraciéban, de megtalalhato.

Az egyik legfrissebb eredmény ebben a téméban Sebastien Seibert és munkatarsai
altal készitett tanulmany . 2020-as cikkiikben targyalt kutatasuk soran a grafit-viz
hatarfeliileten kialakul6 savokat vizsgaltak atomerd-mikroszképpal. A vizsgalt mintakon
a grafit feliiletére vizet cseppentettek, melyhez tiveg, illetve mtianyag pipettat hasznaltak.
Mikor miianyag fecskendével cseppentettek, akkor minden esetben kialakultak az adszor-

beatumok altal okozott savok, ellenben amikor iiveg pipettat hasznaltak, nem alakultak
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ki. Ugy tartjak, hogy a savokért kiilonféle kémiai anyagok lehetnek felel6sek, esetleg szén-
hidrogének, melyek a miianyag pipettdbol szarmaznak. Egyik legfontosabb eredménye a
kutatasuknak, hogy AFM mérésiik soran sikeriilt olyan nagy felbontast elérniiik, hogy az

egyes savok belso szerkezetét sikeriilt lathatova tenni.

11. abra. (a) Nagy felbontdsit AFM kép a savokrol. (b) A sérga négyzet altal kije-
161t teriiletrdl késziilt kép. Lathato a savok belsd struktiraja, a belsé savok periédusa
hozzavetdlegesen 0.5 nm .

Fontos kiemelni, hogy az ebben az alfejezetben bemutatott 6nszervezodé molekuldk
és a kiillonbo6z6 vdW-anyagokon megfigyelt surlédasi domének kozotti egyértelmii kapcso-
latot még nem mutattak ki ismereteink szerint.

Sajat munkadm egyik elsé 1épéseként azt terveztem megvizsgalni, hogy a hivatko-
zasban bemutatott egyszerii modszerrel létrehozhato-e az 6nszervezodo adszorbeatum ré-
teg grafit, hBN és grafén feliileteken, illetve, hogy ezek kozvetleniil kapcsolatba hozhatdk-e
[22]-ben bemutatott sirlédési doménekkel.

A kiillonb6z6 vdW-anyagok feliiletén kialakul6 sarlodasi, ill. 6nszervezédo moleku-
laréteg domének vizsgalatakor a fentebb bemutatott munkakban a legfontosabb mérési
modszerek a pasztdzé atomerd-mikroszkép, ill. alagiutmikroszkop voltak. Ezért a kovet-
kezo fejezetben roviden Osszefoglalom a mérési médszerek alapjait. Munkam soran az
AFM berendezést két tizemmodban: kontakt médban, ill. PeakForce QNM® tizemmaod-
ban hasznaltam, ezért az ezek kozotti hasonlésagokra és kiilonbségekre is kitérek, kiilonos
tekintettel, hogy a vizsgalt feliilet milyen eltérd tulajdonsagait ismerhetjiik meg az adott

mobdszer alkalmazasaval.
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2.4. Atomero-mikroszkop

Az elsO pasztéazoszondas mikroszkop az 1981-ben kifejlesztett pasztazéd alagitmikrosz-
kép (Scanning Tunneling Microscope, STM) volt. Megalkot6i, Gerd Binning és Heinrich
Rohrer munkajit 1986-ban fizikai Nobel-dijjal jutalmazték [38]. A pasztédzdszondds mik-
roszképia alapja az, hogy piezoelektromos mozgaté berendezéssel pasztazunk a mintan,
és ekozben valamilyen modszerrel mérjiik a szonda és a minta kozotti kolesonhatast. A
pasztazoszondas mikroszkdpok csaladjanak tobb tagja is van, attol fiiggden, hogy milyen
szondat, tlit hasznalunk és attol, hogy milyen tipusti a minta és a tii kozti kolecsonhatas.
Az els6 és legfontosabb béviilése a csalddnak a pasztazo erémikroszkép, vagy masnéven
az atomerd-mikroszkép (AFM - Atomic Force Microscope) volt [39]. A kévetkezékben az

AFM mikodési elvét, illetve annak képalkotdasat és méodjait fogom ismertetni.

2.4.1. Az AFM mikodési elve

Az AFM alapvet6 elképzelése, hogy mérjiik egy hegyes tli és a minta kozott fellépd erdket.
Legtobbszor a tli egy laprugd végén helyezkedik el, ami arra szolgal, hogy érzékeljiik a tii
és a minta kozotti er6t. Az eré mérésének tobbféle modja lehetséges, példaul a laprugd
lehajlasa altal, vagy annak dinamikus jellemz6inek megvaltozasaval. Az egyik legelter-
jedtebb ilyen moddszer, hogy a laprugd végére egy fénynyalabot iranyitunk, a laprugorol
keztetiink a laprugd lehajlasarol. A négyosztatu fotodidda segitségével a horizontalis és
a vertikalis elmozdulast is tudjuk detektdlni, és ezaltal tudjuk mérni a laprugod torzidjat

« sz

mas alternativ modszerek a laprugoé lehajlasanak mérésére abra).
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12. 4bra. (a) Lehajldasmérés négyosztatii fotodiddaval. b) Alternativ mddszerek a lehajléds
mérésére [39].
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Az AFM-nek sok tizemmoddja hasznalatos. A mitkodési modokat két szempont szerint
oszthatjuk fel: megkiilonboztetiink a laprugd lehajlasanak mérésében statikus és dina-
mikus tizemmodot, illetve a tii-minta kolcsonhatas tekintetében kontakt és nonkontakt
tizemmodokat. Az egyik legfontosabb statikus mod az tgynevezett "kontakt mod", ahol a
laprugé statikus lehajlasat vizsgaljuk. Visszacsatolérendszer segitségével a laprugd lehaj-
lasat (azaz a tli és a minta kozotti erét) allandé értéken tartjuk ugy, hogy a tii lekovesse
a minta topografidjat, mikozben a mintank felett az x és y sikon mozgatjuk a tit. A
rendszer rogziti az x és az y tengely menti pozicidt és az ezekhez tartozé z tengely men-
ti értéket, igy a minta feltiletérdl egy topografiai képet kapunk. A minta mozgatasat
piezoelektromos kerdmiak végzik, amik akar szubnanométeres pozicionalast is lehetové
tesznek. Egy masik statikus modban torténo mérési eljaras, ha minta és a ti tavolsa-
ga allando, és igy pasztazunk a mintank felszinén, ilyenkor a felilletnek az erétérképét
tudjuk meghatarozni. Dinamikus iizemmoddban a laprugd rezgési tulajdonsagainak meg-
valtozasat detektaljuk, amit a minta és a tli kozott fellépd kolesonhatas okoz. Ezekbe a
tulajdonsagokba beletartozik a laprugé sajatfrekvenciaja, a rezgési amplitudéja, illetve a
gerjesztés és a rezgés kozotti faziseltolodas. Ha a laprugdt a rezonanciafrekvencidjahoz
kozel gerjesztjik, akkor mar igen kicsi er6hatas is képes a rezonanciat elhangolni. A
rezonanciafrekvenciat hasznalva a visszacsatolas paraméterének, és kontaktusmentesen
pasztazunk, akkor beszéliink dinamikus er6 mikroszképiarol. Ha a rezgés amplitudéjat
hasznaljuk visszacsatolasként, ami erdsebb kolcsonhatas esetében van, akkor tappinng
(kopogtato) tizemmodrél beszélunk [39).

Méréseim soran az egyik igen gyakran hasznalt tizemmod a PeakForce QNM® maéd
volt (QNM = Quantitative NanoMechanics ), amit a Bruker Corporation fejlesztett to-
vabb az ugynevezett impulzus erd tizemmdodbél. A PeakForce QNM® tizemmddban a
laprugét a rezonanciafrekvencianal sokkal kisebb frekvencian gerjesztve minden mérési
pontban az altalunk meghatéarozott hajlitasig (eréig) a mintdhoz nyomjuk, majd az er6-
mentes tavolsagba visszaemeljiik. Ehhez a meghatarozott maximalis meghajlashoz tar-
tozd legmagasabb taszitéerd-értéket nevezziik "peak force'-nak. Ebben az tizemmddban
minden pontban rogzitjiikk az eré-tavolsag gorbét, ezaltal nem csak a minta feliiletének
topografidjara, hanem annak mechanikai tulajdonsagaira is kovetkeztethetiink, példaul a

lokélis adhéziés erére vagy a keménységre.
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13. abra. AFM mérés soran az erdgorbe, és az abbdl kovetkeztetett mechanikai tulajdon-
sagok [40].

2.4.2. Jellemzo tii—minta kolcsonhatasok

Atomer6-mikroszkop esetében a minta és a tii kozott fellépo erd tobbféle kolesonhatésbol
szarmazik. Ezek kiillonb6z6 moédon fiiggenek a tavolsagtol, igy a kiillonbozo tartomanyok-

ban mas jelenségek fognak dominalni.

Rovid hatotavi er6k

Ez az er6 dominal a kisebb tavolsagok esetében, igen erds kolcsonhatas, a tavolsag fiigg-
vényében nagyon gyorsan lecseng. Ez egy taszitd kolesonhatas, mely abbdl szarmazik,
hogy a minta és a tli atomjainak elektronfelhéi atfednek, és a Pauli-elv értelmében taszito

er0 1ép fel. Ezt az er6t legkonnyebben a Lennard-Jones potenciallal modellezhetiink:

0.6 0.12
ULJ = —4e¢ < - 7”12> (1)

6
ahol o és € paraméterek, r a tavolsig. Amennyiben igy irjuk le a kolcsonhatast, ez tar-

talmazza a vonzé van der Waals-kolcsonhatést, amelyet az T%—os tag ir le.

A van der Waals-kolcsonhatas

A van der Waals-erék tulajdonképpen a dipol-dipol koélesonhatasbol szarmazéd erck. Ez
a kolcsonhatas két elektromosan semleges részecske kozott fellépo kolesonhatas. Kvan-
tumfluktudciok miatt az egyik atomon valtozé dipélmomentum jon létre, ami a masik
atomon indukélt dip6lmomentumot hoz létre (Coulomb-kolcsénhatéas). Ez a vonzo tipu-
st vdW-er$ r—%-nal cseng le. Az erdé meghatarozasahoz figyelembe kell venni a tii és a
minta geometridjat, mivel ebben az esetben a tli és a minta par szaz atomja is részt vesz

a kolcsonhatasban, igy ilyenkor az erdket fel kell 6sszegezni a geometrianak megfelelGen.
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Makroszkopikus méretskalan az erot a Hamaker-kozelitéssel szamolhatjuk, melyben ugy
szamolunk, hogy egy gémb kozelit egy sikhoz. Ilyen elrendezést feltételezve a van der
Waals-er6 [39):

Foaw = ——5 (2)

ahol H a Hamaker-dllandé, amely az anyagparra jellemzé, R a t{i (gomb) gorbiileti sugara

és D a tavolsag.

Elektrosztatikus erdo
Az elektrosztatikus erd a vezetd ti és a minta lokalis toltései kozott 1épnek fel. Az er6t
és a tavolsagfiiggést a Coulomb torvény irja le. Ha a minta és a tli k6zé Uy, elofeszito
fesziiltséget alkalmazunk, és feltételezziik, hogy a tavolsdguk kisebb, mint a ti gorbiileti
sugara, akkor a kozottik fellépé erd [39]:

By = _WEOR(Ubws — ®)? 3)

r

ahol R a tii gorbiileti sugara, ® a kontaktpotencidl, r a tavolsag, ¢y a vakuum permitti-

vitasa.

Kapillaris er6k

Az anyagok feliiletén levegén egy vékony viz filmréteg alakul ki. Ha kozelitjiik a tiit a
mintankhoz, akkor a minta és a ti kozott egy vékony meniszkusz alakulhat ki. Ez a
vékony meniszkusz a feliileti fesziiltség kovetkeztében egy vonzéd kolcsonhatast okoz. Ez
az effektus legjobban akkor figyelheté6 meg, ha a tit tavolitjuk a mintatél. Ez a vonzd
kolesonhatas mindaddig fennmarad, amig jelen van a meniszkusz, és ezaltal a feliileti
fesziiltség [39]. Az el6bb felsorolt effektusok mellett felléphetnek més kolesonhatasok (pl.

méagneses kolesonhatés) is.
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2.4.3. Surlédasi er6k mikroszkopikus méretskalan

Hétkoznapi életiinkben jol ismerjiik a surlédés jelenségét. Makroszkopikus méretskalan
a szaraz surlodasi erd az érintkezo feliiletek érdességétol fligg. Ez egy alapvetd jelenség,
melynek torvényszeriiségei mar régota ismertek. Ezzel szemben a mikroszkopikus mé-
retskalan fellép6 surlodasi erdk jelensége a mai napig nem teljes mélységében megértett
dolog. Atomilag vékony ti elmozduldsa egy feliileten és a kozben fellépo erck eredete
igen komplex [41], azonban ilyen méretskalan is kozelithetjilk a surlodési eréket annak
klasszikus képével, ugyanakkor fontos kiilonbség példaul az, hogy a fellépo surlodési erd
nem egyeneses aranyos a nyomoéerével. Ennek a jelenségnek az a magyarazata, hogy ezen
a méretskalan az érintkezo feliiletek nagysaga is nagyban fiigg a normalis iranyt er6tol.

Ismert, hogy tombi anyagok egykristaly feliiletein (pl. grafit, Cu(111)) végzett kontakt
mo6éda AFM mérések esetén a laprugo torzidjabol, azaz a 1ézerfolt horizontalis kitérésébol
kiszamithato tn. "surlédasi" képen a minta kristalyracsa is felbonthato a ti és a feliilet
kozott atomi skalan végbemend tn. "stick-slip" (tapadés-cstszas) effektus miatt [42]. A
pasztazas soran tii az egyes atomi pozicidkban jol tapadhat, ez a tapadas a kovetkezo
megfelel6 atomi pozicidig egyfajta rugalmas eroként fennmarad, majd a ti "beugrik" a
kovetkezo pozicidba. Ez a mért lateralis er6ben flirészfog-jel szerti jellé alakul, amelynek
periédusa a racsperiodust adja vissza.

Atomer6-mikroszkop esetében, amikor kontakt médban pasztazunk, a tii mozog a
minta feliiletén, akkor a surlodas kovetkeztében a minta-tli érintkezés lateralis erét hoz
létre a t1i hegyén. Ez a lateralis erd torzios elhajlast okoz a laprugéon, amit lézersugaras
AFM-mel rogziteni tudunk a négyosztatu fotodiédan. A surldodési eré nagyban fligg a

normalis irdnyu er6tdl, illetve a tii sebességétol [39).

Four-Quadrant nyomoéerd

Photodiode pasztazas iranya
| Cantilever E——
W [
/{ i

surlodasi eré

Laser
; nyomoéerd
I

pasztazas irdnya
-~

surlodasi erg

14. abra. (a) A strlédasi eré mikroszképia (FFM) mikodési elve [43]. (b) A surlodési
er0 torzité hatasa a magassagmérés soran.

Normal esetben, amikor a laprugd hossztengelyével parhuzamosan pasztazunk, akkor a
tlire haté lateralis(sikbeli) er6k nem csak a laprugd torzidjat, és igy a lézerfolt horizontélis
kitérését eredményezik, hanem a [I4b dbran lathaté moédon vertikalis kitérést is okoz,
tehat ez a magassagi képen is megjelenik. Ezt a jelenséget nevezziik cross-talknak. Ha ezt
ki szeretnénk kiiszobolni, nem 0°-ban, hanem 90°-ban pasztazunk. Az elsé esetben ezért

csak lateralis erokrol beszélhetiink, mig a masodik esetben valoban sirlodasi képrol. Az
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irodalomban, ahol csak a mérés kvalitativ elemzése a cél gyakran nem tesznek kiilonbséget
a kétféle erotérkép kozott. Munkam soran legtobbszor 0°-ban pasztaztam, ugyanis amint
azt a0 &bran lathatjuk a méréseim szempontjabol relevans surlédasi doméneken jobb
kontraszt érhetd el ezzel a pasztazasi irdnnyal. A strlédasi er6ben (90°), ill. a laterdlis

er6ben (0°) megjelené domének ekvivalensek.

2.5. Pasztazoé alagutmikroszkoépia

Pésztazé alagutmikroszkopia (STM) esetében egy hegyes fém tiit a minta kozvetlen ko-
zelébe helyeziink. A minta és a ti k6zotti tavolsag csupan csak néhany angstrom, ami
azt jelenti, hogy az elektronok hullamfiiggvénye a minta és tii esetében elkezd atfedni. A
ketto kozé kapcesolt eléfeszitési fesziiltség hatasara az elektronok atalagutaznak a poten-
cidlgaton. Az alagitaram a pA és nA tartomanyba esik, melyet egy er6sitével mériink
meg. Ez a bemeneti jel a visszacsatolas szamara, amely azért felel, hogy alland6 értéken
tartsa az alagutaramot az x-y sikban val6 szkennelés soran. Az alagutaram allandé érté-
ken tartasa végett a piezo kozeliti vagy tavolitja a tiit a felillettél. Ez a mdédszer hasonlo,
mint az AFM esetében, azzal a kiilonbséggel, hogy itt nem a laprugo lehajlasa konstans,
hanem az alagutaram. Ezt a miikodési médot constant current moédnak hivjuk.
Léteznek mas szkennelési médok, mint példaul a constant height mod, mely soran a tii
a minta felett allandé magassagban mozog, ezzel a szkennelési mod soran az alagutaram

valtozasat mérjik [39).

2.5.1. Alaguteffektus

A kvantummechanika értelmében egy részecske E energiaval at tud hatolni egy ¢ > F
magassagu, 2z szélességli potencidlgaton. A klasszikus értelemben vett tiltott régioban a

1 hullamfliggvény exponencidlisan cseng le.

2m(op — E)z
$(:) = v(O)eap (—V ¢ E) ) (4)

B h

ahol m a részecske tomege és h = 1.05 - 10734 Js a redukalt Planck-allandé. Két fém
elektroda kozott az alagutaramot I; tigy hatarozhatjuk meg, hogy szamitasba vessziik a

minta allapotsiirtiségét ps(Er) a Fermi-energian:

Iy < Vps(Ep)exp (—2 : Qm(gz;— E)Z) x VpS(EF)e’l'O%\/gZ. (5)

Ebben az esetben a jellemz6 potencidlgat magassaggal ¢ = 5 eV, ami megegyezik az

arany kilépési munkajaval, az alagutaram egy nagysagrenddel csokken, ha minta és a ti
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kozotti tavolsagot 1 angstrommel megnoveljiik.

Az STM toébb kiulénbo6z6 kornyezetben is haszndlhatd, mint példaul ultranagy vaku-
umban (UHV), folyadékokban vagy légkori nyomason. A legtébb STM mérés UHV-ban
torténik, ugyanis a vezeto feltilet létrehozasahoz a mintan ilyen kornyezetre van sziikség,
kivétel ez aldl az arany, a nemesfémek, a grafit illetve mas réteges anyagok, mint példaul

a TMD-k, amik 1égkori nyomdson is vizsgalhatok [39).
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3. SAJAT EREDMENYEK

3. Sajat eredmények

Munkam célja a vdW-anyagok felilletén kialakulé sturlédasi domének megfigyelése és
kortiltekinté vizsgalata mellett azok eredetének, kialakuldsanak, moédositasanak, illet-
ve eltiintetésének vizsgalata. Méréseim soran AFM-et hasznaltam kontakt és PeakForce
QNM® tizemmodban levegon, illetve alacsonyhdmérsékletii (9K) UHV STM-et. Az AFM
mérések soran kiilonbo6zo tiiket is hasznaltam, ezzel is jobban megvizsgalva a domének
tulajdonsagait, ill. annak modositasat. Méréstink igen érzékeny a kornyezeti zajokra, igy
az AFM mikroszképot egy gumikotelek altal felfiiggesztett granitlapon végeztem, ami
alkalmas arra, hogy a kis, illetve nagy frekvencias rezgések nagy hanyadat kisziirje, ezzel

is pontosabba téve a mérést.

3.1. Domének megfigyelése

Kutatasom sordan a doméneket igyekeztem tobbféle anyagon megfigyelni. Az dltalam
készitett mintak nagyrésze szilicium-oxidra, ragasztoszalagos exfolidlassal 1étrehozott né-
hany réteg grafit, illetve bér-nitrid volt. A doméneket ezek mellett megvizsgaltam tombi
grafit, HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite) mintan, a témavezetém &ltal létre-
hozott hBN-grafén heterostruktiran, illetve molibdén-diszulfidon. Elso 1épésként a cé-
lom a surlodéasi domének megfigyelése volt strlédasi erd mikroszképids(FFEM) méréssel,
majd PeakForce QNM® mérések elvégzése ugyanitt, hogy megvizsgaljam, hogy valéban

megtaldlhatok-e ezeken a teriileteken az irodalombdl ismert 4 nm periédusi savok.
0,520 V
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15. dbra. Grafit, illetve hBN-grafén heterostruktiran megfigyelt domének kontakt AFM
vizsgalata. (a) Grafit minta topografidja, (b), illetve surlodasi képe. (c) hBN-grafén
heterostruktira topografidja, (d), illetve sirlédési képe.
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A abran a fels6 sorban egy altalam létrehozott grafit minta van, amit ragaszto-
szalagos exfolidlassal hoztam létre Si0O; hordozéra. Fontos észre venni, hogy mig a [15/a
topografiai felvételen nem latunk doménes szerkezetet, addig az egyidejiileg rogzitett 15 b
surlodasi képen megfigyelhetiink tobb, jol elkiiloniilé surlédast domént, mig az abra jobb
fels6 sarkaban a Si05 hordozot lathatjuk. Az alsé sorban egy hBN-grafén heterostruktura
lathatd, melyet témavezetom készitett. A felvétel teljes teriiletén a hBN hordozé lathaté,
amelyet részben fed egy nagyobb egyrétegli és egy kisebb kétrétegii grafén lemezke. A
nagyobb vilagos foltok, amelyeket kék nyillal jelolok az abran, a tombi hBN kristaly és
a Si02 hordozd kozé az exfolidlas el6tt kertilt koszszemcsék. Ezek az altalunk vizsgalt
jelenséget nem befolyasoljak. Megfigyelhetok tovabba a hBN és a grafén lemezkék kozé
csapdéazddott levegébdl kialakulé buborékok az abra jobb oldaldn (z6ld nyil). A d dbran
lathato, egyidejlileg rogzitett surlodasi képen megfigyelhetéek a jol elkiiloniilé domének,
mind a hBN, mind az egyrétegii grafén feliiletén, emellett azt is, hogy ezek "athaladnak'
a hBN-grafén hataron. A surlodasi kép bal felsé sarkdban megfigyelhetiink egy M betii
alakt surlédasi domént, melyet témavezetém hozott 1étre korabban. A méréseket kontakt
modban végeztem, a Bruker Corp. édltal gyartott DNP-10(D) tiivel.

A kovetkezékben az irodalomban sfirtin targyalt sdvokat [22) igyekeztem meg-
vizsgélni. Igen nagy felbontéast kell elérniink, ugyanis a savok periédusa 4-6 nm ko6zott
mozog. Ehhez a PeakForce QNM® iizemmaddot haszndltam ScanAsyst-Air tlivel, melynek

gorbileti sugara R ~ 2 nm.
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16. abra. Grafénon megfigyelt savok és azok orientacidja.

Az abran bejeloltem az eltéré doménekben a sdvok orientéciojat, amik mérésem
alapjan egyméshoz képest (58 £ 3)° volt, tehéat kozel 60°-ot zarnak be. A képen a leg-

magasabb pontok kiilonb6z6 szennyezddések a grafén feliiletén, de ezek mérésiinket nem
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befolyasoltak. Megfigyelhetjiik, hogy a savok kiilonboz6é periddussal rendelkezhetnek,
tobb mérést elvégezve tipikusan 4-6 nm ko6zotti periddusokat sikeriilt megfigyelnem.
Kutatasom soran sikeriilt megmutatnom a savok és a sturlédasi domének kozotti ossze-

fliggést, és vizsgaltam a surlédasi anizotropiat, amely a savok iranyanak a kovetkezménye.

Topografia Suarlédas PFQNM - Magassag
7 ‘ 100.0 pm = 324.0 mV RN 400.0 pm
300.0
200.0
100.0
0.0
-100.0

-200.0

323.5
50.0
323.0

322.5

322.0
-50.0

-100.0 321.0 -400.0

17. dbra. Kozel 0°-os elforgatast, 12,4 nm-es periddust moiré szuperstruktirat mutatéd
hBN /grafén heteroszerkezeten megfigyelhet6 surlodési domének és sdvok. Bal: A minta
topografidja kontakt médban, a zold vonal a kristaly egy karosszék iranyat jeloli. Kozép:
A tilire hat6 surlodasi erék kontakt modban. Jobb: A savok PFQNM mdédban.

A . abran lathatjuk, hogy a surlédasi(torzids) képen megfigyelheté harom jol el-
kiiloniilo surlodasi domén megegyezik a PeakForce QNM® mddban felvett magassagi
képen lathato, a savok orientacidjat tekintve harom jol elkiiloniilo teriilettel. A harom
kiilonbo6zé teriileten a savok irdnya egymassal 60°-os szoget zarnak be. Ezen két, kii-
16nb6z6 moédban felvett kép altal egyértelmiien megallapithatd a savok orientacidja és a
surlodasi domének kozotti osszefiiggés. A topografiai képet megvizsgalva lathatjuk, hogy
nincsenek racshibak vagy elforgatdsok a vizsgalt teriileten, igy ez egy tokéletes egykris-
taly ezen kép alapjan. A topografiai képen a grafén-hBN heterostruktirankon lathato
moiré segitségével a vizsgalt teriileten megtudjuk hatarozni a kiilonb6zo kristalytani ira-
nyokat. Osszehasonlitva ezt és a PeakForce QNM® képen lathaté sdvok orientdcidjat,
kideriil, hogy minden egyes sav karosszék iranyba all. Méréseimet 0°-os pasztazasi irany-
ban végeztem. Megemlitendd, hogy ezen a teriileten a jobb oldalon lathaté PeakForce
méréseket végeztem el idérendben el6bb, amelyen a domének hataran még lathaté néhany
olyan részecske, egyéb kornyezeti szennyezodés, amelyeket az ezt kdveté kontakt AFM
mérés soran a tl "kisepert" a vizsgalandé tertiletr6l. Ebben az esetben mind a kontakt
méréseket, mind a PeakForce QNM® méréseket ScanAsyst-Air tlivel végeztem.

Szilicium-dioxidra exfolidlt MoSs minta vizsgalata soran is sikeriilt kontakt médban
megvizsgalni a surlodasi anizotropiat, azon jol elkiiloniilo domének voltak megfigyelhetok.
PeakForce QNM® mddban ugyantigy megfigyelhetok voltak a nagyjabol 4,5 nm periédusi

savok, hasonldéan, mint grafit illetve hBN esetében.
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3.2. Domének létrehozasa

Ebben a fejezetben a lehetséges létrehozasi modszereket fogom bemutatni, illetve azt,

hogy ezekkel miként tudjuk magyarazni a domének eredetét.

3.2.1. Kornyezeti levegd hatasanak vizsgalata

A szakirodalom alapos attanulmanyozasa utan kutatdsom arra iranyult, hogy bizonyi-
tékokat talaljak arrol, hogy a savokat, és ezdaltal a doméneket a kornyezetiinkbdl szar-
mazo6 szénhidrogének hozzak létre. Tudjuk, hogy a frissen hasitott kristdlyok, beleértve
a grafitot és a bor-nitridet, teljesen tisztak. Frissen hasitott grafit mintakon egyetlen
esetben sem sikeriilt surlodasi doméneket megfigyelniink. Nem sikeriilt tovabba a domé-
nek megjelenését, fejlodését sem megfigyelni >24 6ras mérések soran sem, amikor fris-
sen hasitott kristalyfeliileteket vizsgaltunk. Ugyanakkor néhédny napos, hetes mintakon
rendszerint sikertiilt megfigyelni a surlédasi doméneket. Ezért elsoként azt vizsgaltam,
hogy ha a mintamat huzamosabb ideig kiteszem a laborba tgy, hogy azt nem fedem
le, kialakulnak-e a domének. Kiilénb6z6 mintdkon, hBN-en, grafénon, illetve HOPG-n
vizsgaltam, kozrejatszik-e a levegd ezek kialakulasaban. Kornyezetiink levegdje sokféle
szénhidrogént tartalmaz, hiszen a laborban rengeteg féle miianyag eszkozt hasznélunk,

illetve kiilonboz6 feliiletaktiv anyagok is jelen vannak.

a) 11,0 nm b) [ 0,490 V
8,0 5 0,480
6.0 0,470
4,0
0,460
2,0
0,0 0,450
-2,5 0,440

18. dbra. Boér-nitrid minta 1 hétig levegbnek kitéve. (a) A minta topografidja kontakt
mé6dban. (b) A minta surlddési képe kontakt moédban.

A abran megfigyelhetjiik a kialakulé doméneket, ahol harom kiilonb6z6 surlédéasu
teriilet figyelheté meg. TObb mérést is végeztem, az alabbi kisérletet elvégeztem hBN
mellett grafit, illetve grafén és HOPG mintén is, és az esetek nagy tobbségében kiala-
kultak a domének a kristalyok feliilletén. A labor levegdjén valé létrehozas sikeresnek
bizonyult, azonban ez sajnos nem egy determinisztikus folyamat. Nincs garantalva, hogy
kialakulnak domének, sokszor egy nap alatt is megjelennek, azonban van olyan, hogy 3-4
nap alatt sem alakulnak ki. A kovetkezdkben olyan létrehozasi médokkal kisérleteztem,

mellyel kontrollaltan, egyszertien 1étre tudjuk hozni a doménszerkezetet. Fontos kiemelni,

26



3.2. Domének létrehozésa 3. SAJAT EREDMENYEK

hogy a szakirodalomban eddig (legjobb tudomdasunk szerint) nem szémoltak be a sirlé-
dasi domének kontrollalhaté, reprodukalhaté médon torténé akaratlagos 1étrehozasarol.
Az eddig megfigyelt surlédasi domének tobbsége spontan kialakult szerkezetek volt, pl.
laborlevegén vagy viz-grafit hatarfeliileten [34]. A [22]-ben bemutatott folyékony nit-
rogénes hokezelés vagy a -ben bemutatott hirtelen hiitési eljaras csak a probéalkozasok

egy részében vezetett eredményre.

3.2.2. Mianyag edényben tarolt desztilldlt viz hatasanak vizsgalata

Sebastian Seibert és térsai [37] a tanulmdnyukban tgy taldltdk, hogy grafit feliilén ak-
kor alakultak ki 4-6 nm peridodusu savokbol all6 domének, amikor miianyag pipettabol
cseppentettek a vizsgalt minta feliiletére. Mivel ez a médszer igen kézenfekvo, kutatasom
soran és is megprobaltam alkalmazni ezt a modszert. Elso ilyen tesztjeim soran poli-
etilén spriccflaskaban tarolt desztillalt vizet hasznaltam. A mintamra cseppentettem a
vizbol, majd par percig rajta hagytam a vizet, ezutan nitrogéngéazzal szaritottam meg.
A legjobb eredmény érdekében a mintat vakuumba helyeztem, hogy a lehetd legjobban

megszaritsam a mintamat.

0,310V b ) 4 0,420 V
0,410
0,250 0,400
0,390
0,200 0,380
0,370
0,150 0,360
0,350
0,060 0,330

19. dbra. SiOq-re exfolidlt grafit minta stirlédési képe. (a) A minta strlédasi képe
kozvetlentil exfolidlés utan. (b) Polietilén spriccflaskdbol szarmazé vizzel val cseppentés
utan a bal oldali abran sarga négyzettel jelolt tertilet surlodasi képe.

A abran megfigyelhetjiik, hogy a mianyag flaskaban tarolt vizzel valo kezelés utan
egyértelmiien kialakultak a domének. Az (a) abran megfigyelhet6, hogy mig a frissen ex-
folialt mintan nincsenek domének, a teljes grafit mintan mindenhol ugyanolyan sirlodasi
er6t mérink, addig a cseppentés utan, amint a (b) dbran lathatjuk, hogy harom kiilén-
boz6 surlodasi domén alakult ki. Megjegyzendd, hogy a surlodasi képen tobbszor fekete
csikok jelentek meg, amiatt, hogy kontakt moédban pasztazas soran a ti a feliileten 16vo
szennyezddéseket arrébb tolja. A szennyezddések a spriccflaskabdl szarmaznak, ugyanis
a benne 1év6 viz sok ideig benne &llt, és benne felgyiilemlettek kiillonb6z6 szennyezédé-
sek. Ezek jelenléte befolyasolja mind a topografiai, mind a surlédasi képet, ezaltal igen

zavardak tudnak lenni. Kovetkezo méréseim soran igyekeztem minimalisra csékkenteni a
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szennyezodések szamat.

Frissen desztillalt vizet ontottem egy elozetesen kitisztitott milanyag spriccflaskaba,
majd a vizet néhany 6raig allni hagytam benne. Az ebbdl a spriccflaskabdl szarmazo
vizzel sok mérést végeztem, és azt tapasztaltam, hogy ezek is létrehozzédk a doméneket,
de ekkor sokkal kevesebb egyéb, nagyméretii szennyezddés talalhato a feliilleten. Ezek a
kisérletek afelé mutatnak, hogy az adszorbeatumok valamilyen kapcsolatban allhatnak
a mianyag spriccflaskaval, ugyanis a milanyaggal nem érintkez6 desztillalt viz nem hoz
létre doméneket. Ugyanakkor szakirodalomban a domének kialakuldsat sokszor viz, illetve
nitrogén molekuldknak tulajdonitjdk [22, 34, 35]. Az altalam hasznalt desztillalt vizb8l
nincsenek kivonva a gazok, igy az tartalmaz oldott nitrogént is. Az emlitett tanulmanyban
megnevezett ok céfolasa érdekében kozvetlentl a desztillaldo berendezésbdlé folyattam
a mintam felszinére vizet, ezaltal elérve a leheté legnagyobb tisztasagot, kikiiszobolve
minden szennyezodést, elkeriilve a miianyagokkal val6 érintkezést is. Az ilyen vizzel kezelt
minta, ami nagy mennyiségben tartalmaz gazokat, lehetOséget ad annak vizsgalatara,
hogy a domének kialakulasaban szerepet jatszik-e a viz, illetve nitrogén molekulak. Az

ilyesfajta mintaprepardlast tobb esetben is elvégeztem.

a) 27,0 nm b) ‘ 0,100 V

20,0

15,0 0,050
10,0

5,0 0,000
0,0
-5,0

10,0 -0,050
-15,0

-24,0 -0,120

20. abra. SiOs-re exfolidlt grafit minta surlodasi képe kontakt AFM maéddal, desztillalt
vizzel val6 kezelés utén. (a) A minta topografidja. (b) A minta strlodasi képe.

Lathatjuk, hogy a kozvetleniil a desztillalé berendezésbdl szarmazo vizzel kezelt grafit
minta feliilletén nem alakultak ki sirlodasi domének. A mintaprepardlas megegyezett az
el6zoekkel, azt leszamitva, hogy most teljesen tiszta desztillalt vizet hasznaltunk. Az,
hogy azt tapasztaltuk, hogy ilyen médon nem latunk kialakult doménszerkezetet, kozvet-
len bizonyitéka annak, hogy az adszorbedtumokat nem viz és nitrogén molekulédk alkotjak,
hanem valamilyen szénhidrogének, ugyanis a miianyag spriccflaskaval valé érintkezés fel-
tétele a doménképzodésnek. Tobb fiiggetlen mérést is végeztem, hasonlét tapasztaltam
hBN-en, illetve tombi grafit mintén is. Méréseimet itt is DNP-10(D) tiivel végeztem.

Osszefoglalva, Siebert-ék moédszerét alkalmazva sikeriilt a surlédasi doméneket 1ét-
rehozni, és azt alaposabban koriiljarva kozvetett bizonyitékot szereztem, hogy az ad-
szorbeatumok valdjaban kilonb6zo szénhidrogén molekulak, melyek a spriccflaskabdl a

desztillalt vizbe oldédnak. Ahhoz, hogy jobban meghizonyosodjak, hogy ezt nem viz mo-
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lekulak alkotjak, probaltam mas folyadékkal, mas olddszerrel is 1étrehozni a doméneket,
azt igazolva, hogy az adszorbeatumok valamilyen médon a mtanyag spriccflaskabdl is

szarmazhatnak. Ezt részletesebben a kovetkezd alfejezetben fogom targyalni.

3.2.3. Miuianyag edényben tarolt izopropil-alkohol hatasanak vizsgalata

Az izopropil-alkohol (IPA) az egyik leggyakrabban hasznalt old6szer a viz mellett. A la-
borban az IPA tarolasara hasonlo spriccflaskat hasznalunk, mint a desztillalt viz esetében.
Erdekesnck taldltam megvizsgalni azt, hogy vajon ha oldészer gyanant IPA-t hasznalunk,
akkor az ezzel torténd kezelés utan kialakulnak-e domének, és ha igen, mennyi hasonlésa-
got mutatnak az eddig megfigyeltekkel. Méréseimet ebben az esetben is elvégeztem tobb
kilonbozé mintan, igy HOPG-n, hBN-en, illetve grafiton. A mintapreparaldsi médszer

azonos volt a vizzel val6 kezelésnél targyaltakkal.

1.000 vV 0.530V

0.500
0.480
0.460
0.440
0.420
0.400
0.380
0.360
0.340
0.320

0.980

0.960

0.940

0.920

0.900

0.880

0.850 0.280

21. abra. Spriccflaskabdl szarmazo TPA-val kezelt HOPG minta sirlodasi képe kontakt
AFM-mel. A két kép két kiillonb6z6 mintat abrazol.

A fenti képen a két kiilonb6z6 mintan hasonlé doménszerkezet alakult ki, a mintapre-
paralasi modszer azonos volt. Megfigyelhetjiik a harom kiilonb6z6 surlodassal rendelkezo
doméneket, és lathatjuk, hogy a legtobb esetben a doménhatarok az atomi lépcsoknél
helyezkednek el. A tény, hogy ha IPA-t haszndlunk olddszerként, akkor az ezzel torté-
n6 kezelés soran is kialakulnak a domének, tovabb erdsiti azt a feltételezést, hogy nem
vizmolekuldk 6nrendezédnek a vdW-anyagok feliiletén, hanem egyéb szénhidrogének, me-
lyek a kisérleteimet tekintve a spriccflaskaboél szarmaznak. Ez el6bbiekben megmutattuk,
hogy tudunk kontrollaltan 1étrehozni doméneket, és kozvetett bizonyitékokat szereztiink
a doméneket eredetérdl. Erdekes kérdés szamomra, hogy ha ezeket a doméneket létre
tudjuk hozni, vajon lehetséges-e Gket eltavolitani? Dolgozatom kévetkezd fejezetében az

erre iranyul6 kutatasaimat fogom bemutatni.

29



3.3. Az adszorbedtumok eltavolitdsa 3. SAJAT EREDMENYEK

3.3. Az adszorbeatumok eltavolitasa

Amikor atomilag vékony rétegeket vizsgalunk, elvaras, hogy a vizsgalt mintank teljesen
tiszta legyen. Az adszorbedtumok a kristaly feliiletén oOsszefiiggd egyréteget alkotnak,
amelyek befolyasolhatjak méréseinket. Akar grafént, akar vdW-heterostrukturakat vizs-
galunk, ezek az adszorbeatumok jelentosen moédosithatjak annak tulajdonsigait. Surlo-
dasi er6 mikroszkdpia esetében, az adszorbeatumok okozzak a legnagyobb hatast a minta
surlodasi képében, amik rossz méréshez vezethetnek abban az esetben, hogyha az atomi-
lag sik kristalyunk surlddési tulajdonsagait akarjuk vizsgalni. A legtobb esetben azonban
azt szeretnénk elérni, hogy a mintank minél tisztabb legyen. Az el6bb felsorolt tényezék
miatt fontos eszkozt szolgaltathat az, ha ismerjiik ezen adszorbedtumok eltavolitdsanak
modjat, lehetdség adna pontosabb mérések végzéséhez abban az esetben, ha a mintan
mar kialakultak a domének.

Kutatasom egyik célja a fent emlitett eltavolitas volt. Az ennek irdnyaba torténo
munkam soran megprobaltam kiilonféle modszerekkel az adszorbeatumokat eltavolitani a
mintaim feliiletérol. Amennyiben ezek valamilyen polimerek, akkor ezek erés UV fénnyel
esetleg bonthatok és igy eltavolithatok. Nagyteljesitményli UV lampéaval vildgitottam
meg egy grafit mintat, melyen ismertem a doménszerkezetet. TObb 6ra megvilagitas utan
AFM-mel vizsgaltam a kezelt mintat, melyen méréseim alapjan semmilyen valtozas nem
tortént. Kovetkezének a mintdmat nagyteljesitményii kék lézerrel (488nm) vilagitottam
meg huzamosabb ideig. Tobb ilyen kezelés soran sem tapasztaltam valtozast a minta
doménszerkezetében.

A fenti probalkozasok nem jartak sikerrel, azonban ezek utan megprobalkoztam a
hokezeléssel. Choi és tarsai az eredeti 2011-es Science [19] cikkiitkben mér beszdmoltak
arrdl, hogy hékezeléssel a sirléddsi domének modosithatdk/eltavolithatok lehetnek, de
részletes eredményeket nem mutattak. Nagyobb homérsékleten sok valtozas mehet vég-
be a molekulakon, illetve azok elrendezédésében. Feltételezéseim szerint hékezeléssel az
adszorbeatumok szerkezete, igy a doménszerkezetben valtozas johet létre, vagy akar ezek
el is tiinhetnek. Amennyiben nem csak az egyes molekuldk elrendez6désében jon létre
valtozas, hanem magukban a molekuldkban, azok az anyag feliiletérol "elparologhatnak'
részben, vagy akar egészben. Egy olyan HOPG mintan, amin el0zetesen mar vizzel 1étre-
hoztam a doméneket, hokezelést alkalmaztam. Egy melegitélapra helyeztem a mintamat,
aminek hémérsékletét szobahdmérsékletrol egészen 200°-os homérsékletre emeltem. A
mintan a hokezelést 45 percig végeztem normaél légkori nyoméason, levegén, majd ezutan
megvizsgaltam AFM-mel.

A[22] képen megfigyelhetjiik, hogy hékezelés utén eltiintek a domének, a sturlodasi erd
megegyezik az egész minta feliiletén. A méréssorozat annak a bizonyitéka, hogy a hékeze-

lés soran igen jelentds valtozas tortént a feliiletre adszorbalt molekuldk rendezédésében.
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630,0 mV 0,060 V
625,0 0,040
620,0 0,020
615,0 0,000
610,0 -0,020
605,0 -0,040
600,0 -0,060

22. abra. A HOPG minta surlodési képe kontakt AFM-mel. (a) Mtanyag flaskabél vald
vizeseppentés utan. (b) Hokezelést kovetGen.

Mivel ebben az esetben csak a surlédast vizsgaltuk, és a sdvokat nem vizsgaltunk, arrél
nem szereztiink informaciét, hogy esetleg csak az adszorbedatumok rendezédése valtozott
meg, vagy esetleg a molekulak eltiintek a feliiletrol.

Az el6bbi mérések el6rehaladast jelent annak iranyaba, hogy eltavolitsuk az adszorbe-
atumokat. A hdkezelés soran tortént valtozasok alaposabb megértéséhez tijabb kisérletet
végeztem, ez alkalommal SiOs-re exfolidlt grafit mintaval. A mintamat egy héten keresz-
tiil lefedetlentil taroltam a laborban, majd ezutan megvizsgaltam a mintamat kontakt,
illetve PeakForce QNM ® modban.

0,5200 V
0,5150
0,5100
0,5050
0,5000
0,4950

0,4900
0,4850

0,4750

23. dbra. A grafit minta egy hét levegén tarolds utdan. (a) A minta topografiai képe
kontakt AFM médban. (b) A minta strlédasi képe kontakt AFM moédban. (c) A mintén
taldlhato savok PeakForce QNM® moédban. (Megjegyzés: Az (a) és (b) dbra megegyezik
a .a és |15 b dbrakkal.)

A készitett mintan megfigyelhetjiik mind a kialakulé doméneket, mind a savokat ki-

sebb méretskaldn. A [23|c dbran a savok mellett megjelend egyéb szennyezddések kissé
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befolyasoltak a savok jo felbontésu vizsgalatat, azonban még igy is lathatoak. Miutan
megbizonyosodtam a domének létezésérol, és sikeriilt megfigyelnem a savokat is, a minta
készen allt a hékezelésre. Az el6z6ekben targyaltakkal megegyez6 médon hokezeltem. A
kezelés utan a mintamat megvizsgaltam kontakt, illetve PeakForce QNM® modban.
Osszevetve a [23|b dbran és a 24/b abran lathaté strlédasi képet, lathatjuk, hogy
a mintarol eltintek a sarlédasi domének hokezelés utan. PeakForce QNM® mddban
lehetdségem volt nagyfelbontdsi képet készitenem a tertiletrél. A 24lc képen az [24]a-
b abran sarga négyzettel jelolt teriiletrdl lathatunk egy topografiai képet. Lathatjuk,
hogy a minta felszinén eltéré magassagu teriiletek vannak. A ki nem magasodé részek
atomilag sik, tiszta felilletek. A abran a kék négyzettel jelolt tertletrol készitett kép
segitségével megmértem az eltérést a kétféle teriilet kozott, ami hozzavetolegesen 0,3 nm
volt, ami egy atomi réteget jelent. Nagyfelbontasu kép készitésekor, olyan méretskalan,
ahol a savok lathatova valnak, zajon kiviil nem latunk maést, ebbdl arra kovetkeztetek,

hogy a hokezelés soran az adszorbeatumok eltiintek a feliiletrol.
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24. abra. A grafit minta a hékezelés utdn. (a) A minta topografiai képe kontakt AFM
modban. (b) A minta surlédasi képe kontakt AFM mddban. (c) A minta topografidja
PeakForce QNM® modban, a b) képen sirga négyzettel jelolt teriiletrél. (d) A minta
topografidja PeakForce QNM® modban, a ¢ abran kék négyzettel jelolt teriiletrol.

A hokezelés utan surlédasi doméneket nem mutaté teriileteken PeakForce AFM mérést
végezve mas tipust, anizotrép surlédast nem okozd, de a feliileten rendez6d6 kondenzéa-
tumot talaltam. Ez szarmazhat az eredeti molekulak részleges elparolgasabdl, hébomlasa

utan visszamarad6 anyaghol, vagy egyéb, a grafit felilletre a magasabb hémérsékleten
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kitelepedd szennyezoktol. Méréseink altal sikertilt azt megmutatni, hogy a mintankon a
hokezelés utdn a surlédasi anizotropia, illetve a hossziatava rendezettség megsziinik.

Megjegyzendo, hogy ezt szobalevegén torténd hokezelés soran a feliilleten maradt
szennyez6désektol nem tudtuk elérni a kivant, adszorbeatumoktol teljesen mentes feltile-
tet, ezért érdemes volt megvizsgalni, hogy vakuumban torténd hékezelés esetén sikertil-
e jobb eredményt elérniink. Vakuum alkalmazasa esetén a feliiletrol esetlegesen elta-
voz6 molekuldkat nem engedjiik visszaadszorbedlddni a feliiletre, ez lehetdséget ad na-
gyobb tisztasag elérésére. A kisérletet hasonléképpen a szobalevegén torténd hokezeléshez
200 °C-on végeztem 1 6ra idétartamig, de ezuttal vakuumkemencében, ~ 30 - 102 mbar
nyomason.

A 25]b abran megfigyelhetjiik, hogy hasonléképpen a szobalevegén torténd hokezelés-
hez, megsziintek a sirlodasi anizotrépia. Ha megfigyeljik a [25c-d képeket, lathatjuk,
hogy a mintank feliilete sokkal tisztabb lett, mint az el6z6 esetben, nem alakultak ki a
24l ¢ dbran lathato teriiletek, mely azt mutatja, hogy vakuumban torténd hékezelés sordn
tisztabb feliilet érhet6 el. A mintan nem voltak megfigyelhetéek a sturlédasi doméneket
add savok, amik azt mutatjak, hogy a mintara adszorbealdodott molekulak deszorbalodtak

vagy atalakultak és elvesztették a savokba rendezett szerkezetiiket.
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-18.0 -0.80

25. dbra. Grafit minta vikuumban torténd hokezelés sordn. (a) A minta sirlodési képe
kontakt AFM mddban hékezelés el6tt. (b) A minta sturlédasi képe kontakt AFM médban
a hékezelés utan, az a) abran zold négyzettel jelolt teriiletrél. (c) A minta topografidja
PeakForce QNM® médban. (d) A minta topogréafidja PeakForce QNM® moddban, a c)
abran kék négyzettel jelolt teriiletrol.
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3.4. A domének atalakitasa

A bevezetOben részletesen targyaltam Gallagher és tarsai altal készitett tanulmanyt [22].
Munkajuk soran elsésorban azzal foglalkoztak, hogy az adszorbeatumok altal 1étreho-
tudjak alakitani. Cikkiikben megmutattak, hogy sikeresen manipuldltak a doménszerke-
zetet, melyhez AFM-et hasznaltak kontakt médban. Munkéajuk soran megfigyelték, hogy
az atfordithatosag fiigg a savok és a pasztazasi irdny szogétol, azonban azt nem sikertilt
kideriteniiik, hogy ezek milyen konkrét kapcsolatban vannak. Megjegyezték, hogy az
atforditast nem tudtak determinisztikusan elvégezni, azaz kivalasztani, hogy az atfordi-
tas utan a harom lehetséges beallitas koziil konkrétan melyik irany jojjon létre. Eltéro
pasztazasi szogek esetében eltérd stabilitassal fog létrejonni az j doménszerkezet, de az
irdnyokban torténé pasztazas soran milyen doménné fog atalakulni.

Munkdm sordn arra torekedtem, hogy megvizsgaljam a [22, |36] hivatkozasokban be-
mutatott AFM tiivel végzett mechanikai manipulaldsi modszer soran mik az idedlis pasz-
tazasi paraméterek, beleértve a normalis iranyu er6t, a pasztazasi sebességet, és azt, hogy
adott méretli pasztazasi tertilet esetében mi az idealis felbontas, ugyanis ettdl fiigg, hogy
milyen "stirtin" pasztazunk. Vizsgaltam tovabba a minta pozicidja és a tii hossztengelye
kozotti elforgatdsanak (a minta forgatasanak), illetve egy adott elrendezésben a pészté-
zasi irdnynak a domének modositasara és azok stabilitasara vett hatasat.

A kovetkezékben a domének atalakitasat egy hBN-n mintan mutatom be, melynek a
feliilete atomilag stk volt, nagyon kevés 1épcso volt benne, ezaltal megkonnyitve a méré-
seket. A kezdeti kisérletek soran véletlenszertien valasztott iranyokba pasztaztam, erds
normalis irdnyt erével, atlagos pasztazasi sebességgel. Ezek soran azt tapasztaltam, hogy
azonos paraméterek mellett a kiillonbozo iranyokba vald pasztazas soran igen kiilonb6zo
stabilitassal sikertilt az atforditas. Volt olyan, hogy az atforditott teriilet stabil maradt,
de volt olyan, hogy az adott teriileten tobbféle doménra esett szét. Az irodalombél [22]
tudjuk, hogy a savok jol meghatarozott iranyokba allnak, ezek karosszék iranyt kovetnek.
A kovetkez6 mérések soran az volt az Otlet, hogy keressiink egy egyenes élet a kristaly
szélén, ugyanis az exfolidcié soran az gyakran kristalytani iranyokba hasad. A hBN min-
tan egy ilyen egyenes élt valasztottam ki (lasd: .a abran kék nyillal jelolt él), és ennek
az ¢élnek az irdnyat valasztottam pasztazasi irdnynak.

A [26]b dbran a médositasok utani sturlédasi képet lathatjuk. Megfigyelhettiink tobb,
egymasba agyazott négyzetet, melyet killonbozé irdnyokba, illetve kiillonb6z6 paraméte-
rekkel pasztaztunk. Megfigyelve a kiils6 négyzeteket azt latjuk, hogy nem homogének
a doméneket tekintve, itt ugyanis nem megfelel6 paraméterekkel tortént a pasztazas. A

bels6 négyzet megrajzolasa mar a kitapasztalt, megfelel6 paraméterekkel tortént.
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a ) ! y 23,0 nm 0,420 V

e S 20,0

0,410
15,0

10,0 0,400

5,0 0,390

0.0 0,380

-7,0 0,370

110,0 mV

105,0

100,0

95,0

90,0

26. abra. Bor-nitrid mintdn a doménszerkezet az atfésiilés utan. (a) A minta topogra-
fidja. A kék nyil jeloli az atalakitashoz kijelolt élt. (b) A kezdeti fésiilések eredménye
a doménszerkezeten. (c) A kitapasztalt paraméterekkel torténé féstilés eredménye a do-
ménszerkezeten.

Méréseim soran azt tapasztaltam, hogy viszonylag nagy normaélis irdnyu erdére van
szitkséglink ehhez. Az atforditaskor atlagos pasztazasi sebességet alkalmaztam, ami nagy-
jabol 60 um/s volt. Fontos paraméter ezek mellett az is, hogy tigy kell megvalasztanunk a
felbontést (ez samples/line van megadva) adott nagysigu tertilet "rajzoldsa" soran, hogy
nagyjabol 10 nm-enként végezzen pasztazast, igy viszonylag siirlin halad at a mintan gy,
hogy azzal kontaktusban van. A moédosités soran az elobb emlitett paraméterek mellett a
20l b dbrén lathaté belsé négyzetnek megfeleld irdnyba pasztdztam, majd ezutan ezt elfor-
gattam 60°-ban, illetve 120°-ban, mivel varakozasunk szerint ezek kiillonb6z6 doméneket
fognak alkotni tgy, hogy azok stabilak is maradjanak. Ismert ugyanis, hogy a domé-
neken mérhet6 surlédas, ami kozvetlen kapcsolatban all a savok orientaciojaval, melyek
kiilonb6z6 doménekben 60°-ot zdrnak be egymaéssal. A [20lc dbrdn a hBN minta surl6dési
képét lathatjuk, miutan megfelelé paraméterekkel, illetve harom kilénbo6z6, egymashoz
képest 60°-ot bezard iranyban pasztaztunk. Ezen megfigyelhetjiik a hdrom, egymaésba
rajzolt négyzetet, amit az elézéekben targyalt moédon csindltam. A domének nem csak
¢les hatarral rendelkeznek, hanem igen stabilak is, ugyanis akar hetek alatt sem megy
végbe jelentos valtozas rajtuk.

Tobb elvégzett sikeres és sikertelen atalakitasi kisérlet sordn azt tapasztaltam, hogy

a modositashoz elengedhetetlen a megfelel¢ irany kivalasztasa. Mint a fejezetben
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lathattuk, amely 6sszhangban van a Gallagher és tarsai altal elért eredményekkel,
az adszorbeatumok altal okozott savok karosszék irdnyba orientalédnak, melyek egy-
massal 60°-ot zarnak be. Az atalakitas soran megfigyelhettiink az atalakitas sikeressége
szempontjabol egy 60°-os szimmetriat, és ismerve, hogy a savok is kristalytani irdnyokba
megvaltoztatasahoz is valamilyen kristalytani iranyba kell pasztaznunk. Az irodalomban
eddig nem részletezték, hogy pontosan milyen iranyba kell torténjen a pasztazas, hogy az
atalakitas sikeres legyen. Kutatasom egyik fontos célja ennek az iranynak a meghataroza-
sa volt, ugyanis csak ennek ismeretében tudjuk nagy pontossaggal atalakitani a domén-
szerkezetet. A megfeleld pasztazasi irany felderitéséhez az el6bbiekben mar bemutatott
boér-nitrid mintat hasznéltam, ugyanis azon az latszodott, hogy a sikeres atalakitashoz a
pasztazasi irdny az egyik altalam valasztott éllel zarjon be n - 60°-ot, ahol n nem negativ
egész szam. Az el6z6ekben feltételeztiik, hogy az altalunk kivalasztott él parhuzamos
kristalytani iranyanak meghatarozasahoz a mintan az éliink mellett racsfelbontasu képet
készitettiink, mely segitségével meghatarozhatjuk a kristalytani iranyokat.

a)lf =

6.4 pm

135.0 mV

130.0

125.0

120.0

115.0
110.0

27. dbra. Bér-nitrid mintan a kristalytani iranyok, illetve a jo pasztazasi irany meghataro-
zésa. (a) A minta topografiai képe. (b) A minta racsfelbontasu képe. (c) A kitapasztalt
paraméterekkel torténd fésiilés eredménye a doménszerkezeten.

A [27]b &brén kék vonallal jeloltem a récsfelbontds segitségével meghatarozott egyik
cikk-cakk irdnyt. Osszehasonlitva ezt a .a abraval, lathatjuk, hogy a mintan a "fé-
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siiléshez" kivalasztott él, melyet zold vonallal jeloltem, cikk-cakk iranyt kovet. A sike-
res modositas soran ezzel az éllel parhuzamosan, illetve +60°-0s irdnyokba pasztaztunk.
Ezek segitségével kijelenthetjiik, hogy a sikeres atalakitashoz a moédositasi folyamat so-
ran cikk-cakk iranyba kell péasztazzunk. Cikk-cakk irdnyba torténé modositds utan a
savok tovabbra is ugyanugy karosszék irdnyba allnak, azaz a savokkal merdleges iranyt
pasztazas esetén lesz sikeres a modositas. Ezek az eredmények afelé mutatnak, hogy a
savok rendelkezhetnek valamilyen bels6 struktiraval, amely 6sszhangban van cikkel,
amelyben sikertilt olyan felbontast elérnitik AFM-mel, hogy megfigyelhették a mianyag
pipettabdl szarmazo, savokba rendez6dé molekulakat.

Fontos eredmény a domének modositasa szempontjabol az, hogy ezt sikertilt megva-
l6sitani nem csak egyréteg grafiton, hanem tombi grafit, illetve hBN és MoS; mintén is,
tehat mindegyik esetében hasonld folyamatokrdl beszélhetiink. Az efféle modositasat a
doméneknek csak néhany réteg grafénon, illetve bor-nitriden sikeriilt eddig megvaldsitani,
ahogy a szakirodalomban szerepel, ott ugyanis kizarolag csak par réteg vastagsagi anya-
gokkal foglalkoztak. Uj tudoményos eredmény, hogy tombi hBN-en sikeriilt a strlédési
domének mintazatat megbizhatéan atalakitanom, és megmutatni, hogy az atalakitas so-
ran a pasztazasi irany valamelyik cikk-cakk irdannyal parhuzamos legyen. MoS; esetében
a kialakult doménszerkezet atalakitasat még nem vizsgaltak, kutatasom soran azonban
sikertilt megmutatni, hogy a moédositast ezen anyagon is meg lehet valdsitani.

0.070 V
0.060
0.050
0.040
0.030
0.020

0.010

-0.010

28. dbra. Molibdén-szulfid mintan a doménszerkezet annak modositdsa utan.(a) A minta
topografiai képe. (b) A minta strlédasi képe. A kék négyzettel jelolt tertileten végeztem
el az "atfésiilést."

A28 b dbrén lathatjuk, hogy a mdédositds utan a tertileten sikeriilt egy adott strlddasi
domént kialakitanunk, melyet a kék négyzet jelol.

Fontos megvizsgalni, hogy az iranyitott mdédositas lehetséges-e nem csak a természetes
modon kialakult doméneken, hanem az akaratlagosan létrehozott doméneken. Méréseim
soran iranyitottan hoztam létre surlodasi doméneket exfolialt hBN-en, grafiton és tombi
HOPG-n, miianyag flaskaban tarolt viz, illetve izopropil-alkohol segitségével.

AR9 4abran két HOPG minta surl6dési képét lathatjuk, amiken elézetesen akaratlago-

san hoztam létre a surlédasi doméneket. A mintan ezutan megprobaltam a doménszerke-
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0,0300 V b ) 630,0 mV
0,0250
625,0
0,0200
0,0150 620,0
0,0100 615.0
0,0050
0,0000 6100
-0,0050 605,0
-0,0130 600,0

29. dbra. Két HOPG minta sturloédasi képe a kék korrel jelolt teriiletnél a modositas
utan. (a) Vizzel eléallitott doménes szerkezet a médositas utan. (b) IPA-val eléllitott
doménes szerkezet a médositas utan.

zetet kontrollaltan atalakitani. Mindkét mintan lathatjuk a négyzeteket, ahol elvégeztiik
a moédositast. A 29/b dbran lathatjuk, hogy ha oldészerként IPA-t haszndlunk, akkor
rengeteg, kisebb tertiletti domén alakul ki, feltehetdleg azért, mert itt nagyobb koncent-
racioban van jelen a surlédasi doméneket kialakité szénhidrogén, mint a levegd esetén,
ezért tobb ponton indul meg a doménképzodés. Ezeket a kisebb doméneket sikertilt két
nagyobb doménba "atforgatni'. Fontos eredménynek tartom, hogy sikertilt tombi grafiton
ezt megvalositani, ugyanis ez egy megerdsités arra, hogy a savokat, és ezaltal a domé-
neket nem gytirédések hozzdk létre, ugyanis ha tényleg ezek alkotnak, akkor tobb ezer
réteg esetében ez az effektus elhanyagolhatéva valna, igy HOPG esetében is, és igy nem
is tudnank modositani ezeket. Méréseim ellenben azt mutatjak, hogy ez az effektus és a

doménszerkezet médositasa megegyezik, mint néhany réteg grafén, illetve hBN esetében.

3.5. Alagutmikroszkopias mérések

Altaldnosan STM mérések sordn jobb felbontést tudunk elérni, mint AFM mérésekkel,
ami a két mérési modszer eltéré mitkodése miatt van. Az el6zoekben minden mérésemet
atomerd-mikroszképpal végeztem, azonban a jobb felbontés elérése végett megprébalkoz-
tam STM mérésekkel is, noha az irodalomban eddig a kornyezetbol szarmazo, feltehe-
toleg szigetel6 adszorbeatumokat nem vizsgaltak ilyen médszerrel. Egy elézetesen mar
AFM-mel megvizsgalt HOPG mintan, melyen lathattuk az adszorbeatumok savos elren-
dezddését, végeztem az STM méréseket 9 Kelvinen és jobb, mint 5- 107! torr nyomdson.

A abran megfigyelhetjiik a nagyobb periédussal rendelkez6 savokat, akarcsak
AFM-mel késziilt képek esetében, azonban STM esetében ezekkel a pasztazasi paraméte-
rekkel sikeriilt olyan felbontéast elérni, mellyel a savok belso szerkezete is lathatéva valt,
ezaltal nekem sikeriilt el0szor igazolnom, hogy a sturlédasi doméneket add periodikus savok
erre merolegesen rendezodott linearis molekuldkbol allnak, melyek hosszisdga megegye-

zik a savok szélességével. Az STM méréseknél megszokott moédon a miszeriink lateralis
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65 pm

40

30. abra. A HOPG mintan 1évé adszorbedtumok vizsgdlata STM-mel. Vs =
400 mV, I, =20 pA

felbontasat a grafit racsallanddjanak 246 pm-es értékéhez kalibraltuk. Ezzel a kalibraci-
6val alacsonyhomérsékletti STM mérés esetén az elobbiekben bemutatott, szobalevegén
mért AFM mérésekhez képest nagysagrenddel jobb relativ pontossaggal vagyunk képesek
meghatarozni molekuldk és a beldliik kialakulo savok periédusat. A kalibralt STM méré-
sek alapjan a savok periddusa (4,02 £ 0,05) nm-nek adodott, a sdvokat alkoté molekuldk
egymastol mért tavolsaga hozzavetolegesen 0,5 nm. Az itt megfigyelt eredmények hason-
l6ak a cikkben targyalt eredményekkel, melyben folyadékban térténé AFM méréssel
sikeriilt megmutatni milanyag pipettaval felvitt adszorbeatumok belsé szerkezetét. Ku-
tatasukkal ellentétben sajat méréseim soran a kornyezetbdl spontan kialakuld, ismeretlen
eredetl molekuldk onszervezddését sikeriilt megvizsgalnom.

A molekuldk leképezhetésége nagyban fligg a pasztdzasi paraméterektSl. A[f] egyenlet
értelmében az alagutaram nagysaga exponencialis fiigg a ti-minta tavolsdgtol, tehat ha
~ 1 angstrommel tavolitom el a t{it a minta felszinétol, az alagutaram nagyjabol egy
nagysagrenddel csokken. Méréseim soran tobb kiilonboz6é konstans alagutaram érték
esetében vizsgaltam a molekulak elrendez6dését.

A BIla dbran megfigyelhetjiik, hogy 40 pA dramerdsség esetén még egészen jé felbon-
tast tudunk elérni, a pasztazas a minta feliiletét kevéshé befolyasolja. Megjegyzendo, hogy
ennél az aramerdsségnél is képes lehet a tli 1-2 molekulat elmozditani, amit az abran zold
nyilakkal jeloltem, ugyanakkor mivel a felvétel tobbi teriiletén a leképezés folytonos, ebbol
arra kovetkeztethetiink, hogy a tii nem véltozott meg lényegesen. BIlb abran lathatjuk,
hogy 80 pA-es aramerosség esetén sokkal jobban megvaltozik a molekuldk elrendezodése.
ABI]c képen a kék négyzettel jelolt teriileten lathatjuk, hogy a magasabb dramerdsséggel

valé pasztazas milyen hatassal volt a tertiletre. Nagyobb aramerdsség esetén a tli sokkal
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53 pm
40
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31. dbra. A mintan 1év6 adszorbeatumok elrendezddésének valtozasa az aramerdsség
novelésével. (a) A minta topografiai képe I; = 40 pA esetén. (b) Azonos tertileten a
minta topgrafiai képe I; = 80 pA esetén. (c) Nagyobb teriileten a minta topografiai képe
I; = 20 pA esetén. A zold négyzettel jelolt teriilet az elébbiekben nagyobb alagiutdrammal
pasztézott hely.

kozelebb keriil a mintankhoz, ezaltal a grafiton 1év6 molekuldkkal kélesonhatéasba keriil,
mellyel pasztazéas soran azok pozicidjat és iranyat modosithatja. Amennyiben tovabb né-
veljik az dramerGsséget, akkor sokkal kozelebb kertiliink a feliilethez, azaz a ti beleérhet
a grafitot fed6 molekularétegbe. Ilyenkor a tiin valtozasok johetnek létre, mellyel méar
nem lesznek lathatoak a savokat alkoté molekuldk, ugyanakkor ilyen esetekben lathatova
valik a grafit atomi felbontésa (ldsd abra).
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32. dbra. A HOPG minta atomi felbontasi képe STM-mel.

Az abran lathatjuk a grafit jellegzetes atomi felbontdsat, azonban a kép igen zajos,
ami feltehetoleg a feliiletiinkon 1évé adszorbeatumok miatt van.

A tény, hogy a molekuldk a nagyjabdl 4 nm-es savokra merdlegesen allnak be, tehat
a kristaly egyik cikk-cakk iranyaba allnak, magyarazatot ad arra, hogy a domének AFM-
mel valo atalakitdsa soran miért kell ezen irdanyba pasztaznunk a modositas sikeressége
érdekében. Az AFM tiivel kontaktusba kertilnek ezek a molekuldk, és mivel cikk-cakk

irdnyba pasztazunk, ezeket "atforgatja" egy masik cikk-cakk iranyba.
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4. Kitekintés, tovabbi lehetoségek

A fejeztben bemutatott kisérleteim azt mutattak, hogy hokezeléssel a doménes szerke-
zetet meg lehet sziintetni, és részletesebb vizsgalatok alapjan a minta felilletén mas tipu-
s, anizotrop surlodast nem okozo, de a feliileten rendez6d6 kondenzatumot talaltam. Ez
szarmazhat az eredeti molekuldk részleges elparolgasabol, h6bomlasa utan visszamarado
anyagbol, vagy egyéb, a grafit felilletre a magasabb hémérsékleten kiteleped6 szennye-
26kt8l. Erdemes lehet megvizsgdlni a ultranagy vakuumban torténd hékezelést, melyet a
laborban taladlhat6 STM segitségével lehetne elvégezne, ugyanis ez rendelkezik preparacios
kamraval is.

Sok 1j informéciét szerezhetiink adszorbeatumok ellipszometrids vizsgalataval, mely
lehetoséget nyujthat a kialakuld réteg vastagsdganak meghatarozasara, illetve a réteg ki-
alakulasanak vizsgalatat hosszu idétartama mérések segitségével. A jovoben érdemesnek
tartom ilyen mérések elvégzését.

Kiilonbozo spektroszképidas médszerek, mint példaul a Raman-spektroszkopia, illetve
az infravoros spektroszkopia segitségével lehetOség van arra, hogy tobb informéciot sze-
rezziink a minta feliilletén onszervez6dé molekuldk kémiai 6sszetételérdl. Ilyen mérések
mar folyamatban vannak, illetve terveziink a jovében hasonlé méréseket is.

Az irodalomban |30} |31] foglalkoztak egyes linedris alkdnok onszervezédésével. Tobb
jel is mutat arra, hogy lehetséges, hogy az altalunk vizsgalt onszervez6dé molekulak kii-
16nb6z6 linearis alkanok. Az elméletek szerint kiillonb6z6 szénatom szammal rendelkezo
alkanok eltéro periddust hosszi tavi rendet kell mutasson, ugyanis maguk a molekulak-
nak is mas a hossza. Erdemesnek tartom olyan kisérletek elvégzését, melyben kiillonb6zo
linearis alkanok kozvetlen feliiletre juttatasa soran vizsgaljuk az AFM segitségével is meg-

figyelhet6 savok periddusat.
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5. Osszefoglalas

Kutatasom célja a szakirodalomban targyalt surlodési domének vizsgalata volt. Munkam
soran elsddleges cél volt a doménes szerkezet kontrollalhaté eldallitasa. Sikeriilt ezeket a
doméneket determinisztikusan, akaratlagos moédon létrehozni kiilonbo6z6é van der Waals-
anyagok feltiletén azzal, hogy a minta feliilletére mtianyag spriccflaskdaban tarolt desztil-
l1alt vizet és izopropil-alkoholt juttattam, amely olddszerként funkcional a spriccflaskabol
kiold6dé szénhidrogén szamara. A surlodasi doméneket sikeriilt tombi grafit, grafén, bér-
nitrid és molibdén-szulfid mintakon is létrehozni, és ezeket atomero-mikroszkoppal meg-
vizsgalni. Sikertilt eredményt elérni az adszorbeatumok eltavolitasdban, tobb mérésem is
igazolja, hogy ezek vakuumban torténd hokezeléssel modosithatoak, azok onrendezodését
és surlddasi anizotrépiajukat meg lehet megsziintetni. Ezen eredményekkel sikertilt meg-
erOsiteni azt, hogy a kialakuld savok, illetve az abbdl szarmazo siarlédasi domének nem
a vizsgalt anyag egy sajat jellemzdje, hanem a koérnyezetbdl szarmazé adszorbeatumok
altal okozott kiilsé hatdsbol szarmazo tulajdonsag. A doménszerkezet atalakitasanak vizs-
galata soran nekiink sikeriilt el6szor megmutatni, hogy kiilonboz6 vastagsagi és anyagi
minoségli vdW-anyagokon is lehetséges a domének modositasa, és hogy azok "atrajzolasa'
determinisztikusan megvalésithato. Egyik leghangsilyosabb eredmény a médositas szem-
pontbdl a pontos pasztazasi irany meghatarozasa. Racsfelbontasu felvételek segitségével
megmutattam, hogy a pasztazas megfelelo irdnya a kristaly egyik cikk-cakk irdanyaval
parhuzamos kell legyen. Ezen feliil, mivel kutatasom soran sikeriilt tombi grafiton, bor-
nitriden és molibdén-szulfidon is 1étrehozni a doméneket, vizsgalhattam ezek atalakitdsat
tobb mintan is. Sikertilt ezen mintakon is modositast eszkozolni a doménszerkezetben,
ezaltal is megerdsitve a kornyezeti adszorbeatumok altal okozott surldodasi anizotrépia
elméletét.

Kiilonosen fontos eredmény a kornyezetbol szarmazé adszorbedatumok péasztazo alag-
utmikroszképpal torténo megfigyelése. Sikeriilt olyan felbontast elérni, mely segitségével
megmutattam, hogy az atomeromikroszkoppal is megfigyelheté savokat arra meroleges

linearis molekuldk alkotjak.
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