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1. Bevezetés és célkituzeés

A nanoanyagok olyan szerkezetek, amelyek legalabb egy dimenzidjukban nanométer
mérettartomanytak. Ilyenek a 0D nanopottyok, amelyeknek mindhdrom dimenzidja
nanoméretli, az 1D nanorudak és nanoszalagok, amelyeknek csupan a hossza esik kiviil ezen a
tartomanyon. Végiil, ilyenek a 2D nanoanyagok, amelyeknek viszont csak a vastagsaguk esik
ebbe a mérettartomanyba, s ezzel egy vagy néhany atomi réteg vastag lepeddszerli anyagot
képeznek [1, 2]. Az ilyen redukalt dimenzidés anyagok azért is fontosak tudomdanyos
szempontbol, mert elérve a nanoméreteket a 3D tombi tarsaiktol eltérd 0j tulajdonsadgokra
tesznek szert. A 2D nanoanyagok 2004 utan keriiltek a kutatdsok eléterébe, amikor is elészor
allitottak eld ilyen anyagot, a grafént, amely a grafit egyatomi vékonysdgu rétege. Azota
rohamos titemben novekszik a 2D anyagokrol szolo cikkek szama és kutatasok intenzitasa
annak koszonhetéen, hogy rendkiviili elektronikai, optoelektronikai, elektrokémiai ¢&s
orvosbiologiai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Mara mar a periddusos rendszer legtobb
elemébdl allitottak elé 2D szerkezeteket, ami nagymértékben tulajdonithatdo a széleskorii

felhasznalasi lehetdségeiknek [3].

TMD
S
Bi,Te,

Topolégiai
szigetel6

1. 4bra
A kétdimenzios anyagok egyik lehetséges csoportositdsa elektronikus tulajdonsdgaik szerint (kiilsé
kor) valamint ésszevetésiik négy fontos szempontja (belsd tetraéder) [3].

A 2D anyagok tobb csoportositasi modja lehetséges. Az egyik leglényegesebb az
elektronikai tulajdonsagaik alapjan vald osztalyzasuk. Ez lathaté a szemléletes 1. abra kiilsé
korében. Eszerint szupravezetd (NbSep), fémes tulajdonsagu (TiS2), félfémes (grafén),
félvezetd (4tmenetifém-dikalkogenidek), topologiai szigeteld (Bi2Tes) és szigeteld anyagok

(h-BN) csoportjaira oszthatjuk fel 6ket. Tovabbi rendezési szempontokat mutat az abra
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belsejében lathato tetraéder, amelynek négy csicsa az anyagok szerkezete, szintézisilk modja,
fizikai és kémiai viselkedésiik, valamint alkalmazhatosdguk szerinti csoportosithatosagukat
reprezentalja [3].

Bar a 2D anyagok mar Onmagukban, tiszta allapotukban is szamos rendkiviili
tulajdonsaggal és felhasznalasi lehetdséggel rendelkeznek, de ez jelentsen tovabb bovithetd,
ha vegyitjilk Oket egymadssal és igy kompozitokat hozunk Ilétre beldlikk. Ha ezeket a
kétdimenzids rétegeket egymadsra (vertikalis vegyesrétegek) vagy egymasba épitjik
(horizontélis vegyesrétegek), akkor teljesen Uj, az eddigiektdl eltéré adottsagokat
tapasztalhatunk. Ilyen kompozit szerkezet lehet példdul, ha egy vezetd réteget két masik
szigeteld réteg kozé helyeziink, vagy éppen egymasba épitiink két eltéré 2D szerkezetet,
mialtal a két anyag szemcsehatarain 0] katalitikus reakciocentrumok jonnek létre [4-6].

Mivel ezen anyagok jellemzéen csupan 1-3 atomi rétegiick (d < 1 nm), a
tanulmanyozasukhoz kiilonleges moddszerek sziikségesek. Erre kétségteleniil az 1n.
feliiletvizsgalati modszerek a legalkalmasabbak, amelyek mar rég ota nagy jelentdséglick az
anyagkutatasban ¢és a mintak feliiletének néhany atomi vastagsagu rétegérdl hordoznak fizikai
¢és kémiai informaciot. Ide sorolhatok a kiilonbozo elektron és foto-elektron spektroszkopiai
modszerek, amelyek foként a kémiai Osszetételrdl és az elektronszerkezetrdl adnak
felvilagositast. Az alkalmazhat6 mikroszkopiai modszerek koziil természetesen kiemelkedik
az anyagtudomanyi kutatdsokban is nagy multtal rendelkezd elektronmikroszkopia (SEM,
HRTEM). A 2D anyagok tanulmanyozasdra azonban elengedhetetlen kiemelni a pasztazod
atomszondds mikroszkopiai modszereket, mint példaul az atomerd mikroszkopiat (Atomic
Force Microscopy, AFM) és az altalunk is alkalmazott pasztazo alagitmikroszkopiat
(Scanning Tunnelling Microscopy, STM). Az utdbbiakkal nem csak a feliilet atomi méretii
morfoldgiajarol kaphatunk képet, hanem a lokalis elektronszerkezetrdl is fontos adatokat
szerezhetiink [7, 8].

A kétdimenzios szerkezetek koziil talan a két legismertebb €s legtobbszor vizsgalt anyag a
grafén (G) és a hexagonalis bor-nitrid (h-BN) [3]. Mindkét anyag kiilonleges fizikai
tulajdonsdgokkal rendelkezik. A grafén az egyik legjobb ismert elektromos vezetd, kivald
hévezetd és nagyon jo optikai paraméterekkel is rendelkezik. A h-BN egy szintén kit{ind
tulajdonsagokkal bird, nagy tiltott-savval rendelkezd szigetel, mikozben igen jo hévezetd
anyag is. Mar kiilon-kiilon is kiilonleges tulajdonsagaik vannak, amelyek szamos modon
felhasznalhatok, azonban a két anyagot atomi Iéptékben tarsitva szdmos tovabbi figyelemre

mélt6 alkalmazési lehetdség tarulhat fel [4, 5, 6].



A jelen munka alapveté célja az, hogy horizontalis grafén/h-BN vegyes monorétegeket
hozzunk létre benzol és borazin egyidejlii kémiai gbzlevalasztasaval (CVD, Chemical Vapour
Deposition) Rh(111) egykristalyfeliileten. Részletesen vizsgaljuk a két feliileti komponens
(grafén és hexagonalis bor-nitrid) keveredését, pontosabban azt, hogy milyen feliileti formak
detektdlhatok STM moddszerrel, ha szisztematikusan valtoztatjuk a forrasanyagok

gazkeverékében a borazin és a benzol aranyat.

2. Irodalmi hattér

2.1. A kétdimenzids anyagok altalanos jellemzése

Sokaig vitatott volt, hogy létezhetnek-e egyaltalan 2D anyagok Onalléan. A 20. szazad
kozepe Ota mar intenziv kutatasok folytak ez iranyban, de egészen 2004-ig kellett varni az
Oonhordd kétdimenzios szerkezet kisérleti eldallitasara [2]. A kutatoknak (K.S. Novoselov és
AK. Geim) ekkor sikeriilt eldszor izolalni ilyen anyagot, nevezetesen a grafént, ami
valdjdban atomi vastagsagu szénréteg, még pontosabban a grafit egyetlen atomi rétege. Ezt
kovetden lendiiletet vett a 2D anyagok kutatasa és szamos Uj ilyen anyagot fedeztek fel,
illetve allitottak eld. Ennek alapjat a régota ismert réteges tombi (3D) anyagok jelentették,
ahol az egymassal erds kovalens kotéssel kapcsolodo atomok alkotnak egy-egy atomi réteget,
amelyeket gyenge van der Waals erdk tartanak Ossze. A réteges szerkezeteknek szdmos
formaja létezik, tobbek kozott keramidk, oxidok, dikalkogenidek, halogenidek, karbidok,
nitridek, hidridek, foszfatok. Az ilyen anyagok nem csak egyféle atomok rétegeibdl allhatnak,
mint példaul a grafén, hanem két kiilonb6zd elembdl kettdés vagy harmasrétegeket is
alkothatnak [2, 3].

A 2D anyagok legtobbet kutatott tulajdonsaga az elektronikai paramétereik, tobbek kozott
a tiltott-sav szélessége. Ez hatarozza meg foként az anyag elektromos vezetéképességét. Ha a
tiltott-sav szélessége nulla, akkor vezet6krdl beszéliink. Ilyen példaul a grafén is. Lehetnek
még keskeny tiltott-savi félvezeték, mint példaul az atmenetifém-dikalkogenidek (TMD),
vagy széles tiltott-savu szigeteld anyagok is, mint a hexagonalis bor-nitrid. Ezen valtozatos
elektronszerkezeti tulajdonsagok nagyon jol hasznalhatok optoelektronikai és nanoszenzorikai
eszkozok, esetleg kiilonleges katalizatorok eldallitdsdra. A fenti tulajdonsagaiknak

crer

anyagok [2, 3].
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2. abra
() Horizontdlis és (b) vertikdlis grafén/h-BN hetero-nanoszerkezetek [4].

Ha a tiszta 2D anyagok altalanos tulajdonsadgai nem lennének elegenddek szamunkra,
akkor még ujabb képességek is elérheték ezen anyagok moddositasaval. Példaul ilyenek a
kristalyhibak, ahol az egyréteg kristdlyracsaban lehetnek atomi hianyok vagy helyettesito
idegen atomok, amelyek torzitjdk a szerkezetet és befolyasolhatjdk a lokalis elektronikai,
hévezetési, kémiai és mechanikai tulajdonsagokat. A grafénben n-tipusi szennyezést
képezhetiink szubsztitualt N atomokkal és igy helyileg elektron tobbleteket hozhatunk létre a
szerkezetében. Forditva, ha olyan atomot adunk hozz4, aminek kevesebb vegyérték elektronja
van, akkor elektron hidny jon 1étre (p-tipusu szennyezés). A 2D rétegeket akér vegyithetjiik is
egymassal, vagyis az egyik anyag sikjaban egy masik hasonld szerkezetli 2D anyagbol
szigeteket hozunk létre. Ezek hatdran 1jfajta fizikai ¢és kémiai tulajdonsagokat
tapasztalhatunk. De nem csak egy sikban hozhatunk létre vegyesrétegeket, hanem a
kiilonb6z6é rétegeket egymasra helyezve is. A rétegek van der Waals kolcsonhatassal
kapcsolodnak egymashoz, aminek kdszonhetden ismételten Gjabb tulajdonsadgokra tud szert
tenni a vizsgalt szerkezet. Az elObbit horizontalis, mig az utdbbit vertikalis heterorétegeknek

nevezzik (2. abra) [3, 4].

2.2 Grafén és hexagonalis bér-nitrid

A grafén szénatomokbol all, amelyek hatszog alakzatban helyezkednek el, igy hogy annak
mindegyik csticsdn egy-egy sp? hibridallapoti atom talalhatd, amelyek tivolsiga egymadstol
0,148 nm. Ez a szerkezet a gyémantéhoz hasonld kristalyenergidval rendelkezik, azzal a
kiilonbséggel, hogy a grafénben egy szén 3 masik szénnel alakit ki kotést, mig a gyémantban
néggyel. Emiatt a grafénben 1év0 szén-szén kotések 25%-kal erésebbek [2, 3, 5]. Ha
kiilonbozé fémhordozokon hozzuk létre a grafénréteget, akkor néhany esetben jellegzetes
nanohalé mintazatot figyelhetiink meg a grafén szerkezetében. Ilyen hordoz6 lehet példaul a
rodium(111) kristaly, amelyen 12x12 grafén elemi cellanak kell illeszkednie egy 11x11

rodium elemi cellabol 4llo teriilethez, a két anyag kiilonb6z6 racsallanddja miatt (grafén —
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0,248 nm, Rh — 0,269 nm). Ily médon a grafénnek a hordozo fémfeliilettel valo kdtédése nem
lesz egyenletes, ugyanis gyengébben és erdsebben kotddd tartomanyok alakulnak ki. A
gyengén kotddo részek kiemelkedéseket alkotnak, mig az ezek kozott elhelyezkedd erdsebben
kotédé régiok mélyedéseket hoznak 1étre a grafén feliiletén. A két régio jellegzetes
haromszoges periodikus nanohalot (,,nanomesh”) alakit ki a hullamos grafénben, amelynek

racsallandoja 2,9 nm (3. abra) [6, 9].

a

X(nm)
3. dbra
Atomi felbontasu STM képek: (a) a hexagondlis bor-nitrid (h-BN) és (b) a grafén
szerkezetérol Rh(111) hordozon. A bejelolt vonalak mentén a magassagprofiljuk lathato.
A h-BN (c) és a grafén (d) szintvonalas magassag térképe. A (d) abra esetében a piros és
kék szinek egyforma magassdagot jelolnek [6].

A masik vizsgalt anyagunk a bor-nitrid, amelynek a szénhez hasonléan szamos allotrop
modosulata van, mint példaul a hexagonalis bor-nitrid (h-BN), ahol az atomok hatszoges
gytrtiformat alkotnak a grafithoz hasonloan, vagy a kobos bor-nitrid (c-BN), amelynek
szerkezete a gyémantéhoz hasonlit. Ezek koziil a h-BN a legstabilabb, rdaadasul a réteges
tombi szerkezete miatt ebbdl is eléallithatd kétdimenzios anyag. Hasonléan a grafénhoz, sp?
hibrid kovalenskotések jonnek létre a hatszoges szerkezetben elhelyezkedd atomok kozott,
ahol minden B atomot harom N atom vesz koriil (kotéshossz 0,145 nm). Ezen rétegeket is van
der Waals erdk tartjadk Ossze a tombi anyagban. Ezen hasonldésagok miatt a h-BN-t fehér
grafénnak is nevezik, mivel a h-BN tombi fazisa fehér szinti. A legfontosabb kiilonbség a két
anyag kozott az, hogy a h-BN tiltott-savjanak szélessége 5,9 eV, vagyis jo szigeteld, mig a

grafén egy nulla tiltottsavval rendelkezd elektromos vezetd [2, 5]. Fémfeliileteken kialakitott



h-BN monorétegek esetében is megfigyelhetd a fentebb emlitett nanohaldé mintazat.
Rodium(111) hordozon példaul a h-BN esetében is hasonld hulldmossag tapasztalhato, mint a
grafén esetében, amelynek feliiletre merdleges mértéke kb. 0,1 nm. Ez esetben is a
fémhordozoval gyengébben és erdsebben kotddd tartomanyok alakulnak ki, amelynek
periodicitasa 3,2 nm haromfogdsu szimmetridban (3. dbra). A nanohald létrejotte annak
koszonhetd, hogy a rodium 12 x 12 elemi cella csoportjara illeszkedik a 13 x 13 h-BN elemi
cella. A legerdsebb kotodést akkor tapasztaljuk, amikor az N atom éppen egy Rh atom folott
helyezkedik el [10, 11, 12].

A grafén rendkiviili elektronikai tulajdonsagokkal rendelkezik, koszonhetéen annak, hogy
a tiltottsav szélessége nulla, igy nagyon jo vezetd. Emellett még a grafén Oridsi
elektronmobilitassal is rendelkezik (230 000 cm? /Vs). Ha a grafént kozvetleniil a hordozéra
vissziik fel, vagy azon hozzuk létre, akkor az elektronmobilitdsa 1ényegesen kisebb (2000 —
25 000 cm?/Vs), amely még igy is kimagaslo érték a tobbi vezetd anyag kozott. Ezaltal a
grafén alkalmassa valik arra, hogy szamitogépes chipekben alkalmazzak, igy azok joval
nagyobb szamitési sebességet érhessenek el [3, 13].

A h-BN ezzel szemben nagyon jo szigeteld, s ennek koszonhetden az jol hasznalhato két
elektromos vezeté anyag elvalasztasara. Tovabba hordozoként is kivaléan alkalmazhato,
mivel azon kivill, hogy szigetel még magas kémiai és hostabilitassal is rendelkezik, jo
hdvezeté és mechanikailag nagyon szilard. Igy példaul a h-BN feliilete alkalmas arra, hogy
grafénbdl nanodramkordket hozzunk 1étre rajta [14]. A grafénnek rengeteg hasznos
felhasznalasi modja van, koszonhetéen annak, hogy az egyik legkdnnyebb, legerdsebb,
legvékonyabb és legjobb hd- €s aramvezeté anyag. Ezek a tulajdonsagok teszik a jovo
nanoelektronikdjanak egyik leghasznosabb anyagava [5, 15, 16].

A bor-nitrid mechanikus erdssége, de hdvezetdképessége is Osszemérhetd a grafénéval.
Ennek koszonhetden jol alkalmazhato toltdanyagként, hisz erdsiti a szerkezetet, mikdzben
elvezeti a hét, rdadasul még elektromosan szigetel is. Hovezetd képessége magas, 600 W/mK
folotti, ami 3-4 nagysagrenddel nagyobb a tobbi toltdanyagként hasznalt polimernél. A h-BN
alkalmas arra, hogy bel6le porusos szerkezeteket alakitsunk ki, amellyel H-t tarolhatunk,
katalizatort gyarthatunk vagy gydgyszert juttathatunk be. Az ilyen porusos szerkezetek kivalo
adszorpcios tulajdonsadgokkal rendelkeznek ¢és ennek koOszonhetden jol hasznosithatok
szennyezOanyagok eltavolitasara. Ilyen alkalmazasi teriilet példaul a viztisztitas, ahol a
segitségével konnyen eltavolithatdak az olajok, szerves oldoszerek, fémionok, amelyeknek
akar a 3300% tomegszazalékat is adszorbedlhatjadk. Ennek koszonhetden feldiisulnak benne

ezek az anyagok, ezzel megkonnyitve detektalasukat. A h-BN atomi rétegeketeket C atommal
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szennyezve hatékony Kkatalizdtorokat is eldallithatunk. Ily modon alkalmazhatjuk
elektrokémiai elektrodaként oxigén redukcids reakciokban. Ez egy fontos folyamat mind az
lizemanyagcelldkban, a Li-O2 akkumulatorokban vagy éppen a szenzorokban. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a szerkezetbe be¢kelddott C atomok helyén megnd a feliilet oxigén
redukcids aktivitasa. Ennek kdszonhetden fotokatalitikus folyamatokra is hasznalhat6, mint
példaul a vizben 1év6 szennyezOanyagok oxidacioja vagy H» eldallitdsa. De még ennél is jobb
oxidacios tulajdonsagok érhetdek el a szennyezdanyagok semlegesitésére, ha a h-BN-t
fémoxidokkal funkcionalizaljuk. Ezen kiviil még H tarolasra is alkalmas a h-BN, sét
tarolokapacitdsa még tovabb ndvelhetd C/O funkcionalizalassal. Ennek oka, hogy alacsony

nyomason a h-BN reverzibilisen adszorbealja a hidrogént [14].

2.3. Grafén/hexagonalis bor-nitrid nanokompozitok

Mivel 6nmagaban mar a grafén és a h-BN is szdmos rendkiviili tulajdonsaggal rendelkezik,
igy nem meglepd, hogy sokan megprobalkoztak e két anyagbdl kétdimenzios
nanokompozitokat is késziteni [15-18]. A grafén h-BN-nel képzett kompozitjait két nagy
csoportra bonthatjuk, aszerint, hogy a két anyag hogyan kapcsolodik egymashoz (2. dbra). Ha
két kiilonbozo 2D anyag fiiggblegesen egymason helyezkedik el, két kiilon sikban, akkor
vertikalis kettsréteget képeznek, ha viszont csak egy vizszintes atomi sikot alkotnak és abba
¢épiil be a masik anyag, akkor horizontalis vegyesréteget kapunk. A tovabbiakban specidlisan a
vertikalis grafén/h-BN nanokompozitokrol lesz szo.

A grafén és hexagonalis bor-nitrid vertikalis heterostruktirak legfontosabb felhasznélasa a
specialis nanoelektronikai 4ramkori elemek létrehozdsa, mint példaul a tranzisztorok,
kondenzatorok vagy éppen az oszcillatorok [17, 5]. A grafén térvezérlésli tranzisztorokban
(FET) torténd felhasznalasat megakadalyozza az, hogy nem rendelkezik tiltottsavval. Ez
kikiiszobolhetd a grafén/h-BN vertikalis kettdsrétegek segitségével, ahol a h-BN képes tiltott-
savot nyitni a grafénban. Ahhoz, hogy a grafénbdl dramkort hozhassunk létre egy nagyon
sima hordozéra van sziikség. Az ehhez hasznalt Co, Ni, Pt és SiO feliileteken a grafén
egyenetlen lesz, rajta feliileti gylirddések jelennek meg, rdadasul sokszor még szennyezddések
1s beépiilhetnek, amelyek tovabb ronthatjdk a grafén elektronikai tulajdonagait. Ezzel
szemben a h-BN sima feliiletet biztosit a grafén szamara, raadasul nagyon hasonld
racsszerkezettel is rendelkezik, a racsallandojanak az eltérése a grafénétdl nagyjabol 1,5%. A
felillete sem tartalmaz szennyezddéseket, amelyek toltéscsapdaként miikodhetnének. Ezen

kiviil a magas hdvezetOképessége és homérsékleti stabilitasa is elényos tulajdonsdg ahhoz,
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hogy j6 hordozo legyen. A grafén/h-BN vertikalis kompozitok hasznos alapjai lehetnek a
kvantumszamitogépeknek is. Két grafénlap kozé elhelyezett h-BN rétegbdl olyan
kvantumkondenzatort lehet eldallitani, amely a szupravezetd aramkorokben alacsony
hémérsékletén is miikddik, raaddsul még olcsobbak is, mint mas ilyen eszk6zok, mikézben
kevésbé érzékenyek az elektromagneses interferenciara. A kvantumkondenzator a
kvantumszamitogépek magja, melynek feladata a kvantumbit (,,qubit”) eléallitasa, amely a

bitnek felel meg a kvantuminformatikaban [5, 19].

= 4
triangtlar
defect

2.0nm

4. abra
A h-BN réteg és a hordozé Rh(111) feliilet kozé interkaldlodo grafénpelyhek hatdsat mutato STM
felvételek. (a) A tokéletes h-BN/Rh(111) szuperrdcsot megzavaré hdromszog alaku formak
(szaggatott vonallal jel6lve) megjelenése az interkalalt grafén szigetekhez rendelheté. (b) Ugyanez a
hatas egy kisebb nagyitisu STM felvételen. (c) Atomi felbontisu STM kép az egymas mellett
elhelyezked?d tiszta h-BN (a kép bal oldala) és az interkaldlt grafén nanopelyhen fekvd (a kép jobb
oldala) h-BN rétegrél [18].

Kiister és munkatarsai kiilonleges vertikalis nanohald-szerkezetet allitottak eld és
vizsgaltak, ahol a folytonos h-BN réteg véges kiterjedésti grafénpelyheken helyezkedik el
[18]. A h-BN réteget egy olyan Rh(111) hordozon allitottak eld, ami a feliilet alatti rétegekben
C-atomokkal volt szennyezve. HOkezelés hatdsira ezek a szénatomok a rodium feliiletére
diffundalnak (szegregéacid) és a h-BN réteg alatt felhalmozddnak. A Rh-tombi szén
szennyezés mértékét tigy allitottdk be, hogy csak néhany nanométer atmérdji elkiilontilt
grafén nanopelyhek johessenek csak létre. Ennek kdszonhetden érdekes nanohald mintazatot
kaptak a regisztralt STM képeken (4. abra). A (a) képen a h-BN szuperracsra jellemzd
méhsejt szerkezet még jol felismerhetd, ugyanakkor a kép bal felsd részében két haromszog
alakt 0j szerkezet is felismerhetd (az egyik jelezve szaggatott vonallal). A részletes
vizsgalatok egyértelmlivé tették, hogy az interkalalodo szén mennyiségével ardnyosan n6 ezen
1j morfoldgiai formak jelenléte. A kisebb nagyitasi STM kép kozepén a h-BN kozvetleniil a

Rh(111) feliilethez kotddik, a kép tobbi részén azonban mar az intekaldlt grafénnek



koszonhetd valtozasok figyelhetok meg. A (c) kép atomi felbontdsban mutatja az interkalalt
grafén hatasat [18].

Most térjiink at a grafén/h-BN horizontalis vegyesrétegre, ahol a két komponens egymas
mellett, egy sikban helyezkedik el egymastdl elkiiloniilve. A két anyag jo illeszkedése
(0sszenOvése) annak is koszonhetd, hogy kristalyracsuk nagyon hasonld: a grafén racsallandé
0,246 nm, a h-BN-¢ pedig 0,250 nm. A két érték kozotti eltérés csak 1,7%, ami a kémiai
kotések némi fesziilésével kompenzalhat6. Tovabba a Rh(111) hordozon kialakulo
szuperracsok periodicitasa is nagyon hasonld, amig a grafénra vonatkozoan ez 2,9 nm, addig a
h-BN esetében 3,2 nm. A vegyesrétegek esetében a két komponens hataran az atomok kétféle
modon kapesolodhatnak egymadssal, cikk-cakk vagy karosszék alakzatban, valamint a cikk-
cakk alakzat is tovabbi két tipusra bonthat6 (5. abra). Az egyik esetében a C atomok mindig N
atomhoz kapcsolodnak (N-C cikk- cakk), a masiknal pedig mindig B atommal kétédnek (B-C
cikk-cakk). Elméleti szamitasok alapjan a kétféle kapcsolodas (cikk-cakk és karosszék)
nagyjabol egyforma aranyban alakul ki, viszont Rh(111) feliileten ettdl eltéré eredményt
kaptak. Ennek oka az, hogy a N atomokat taszitja a Rh(111) feliilete, mig a B atomokat
vonzza. Emiatt a cikk-cakk tipus valik elénydsebbé, abbodl is a B-C cikk-cakk. Eszerint a
kotési energiaik is ennek megfelelden alakulnak. Karosszék formacio esetében 0,39 eV, N-C
esetében 0,41 eV és B-C kotés esetében 0,45 eV értéket kapunk. Ezek meghaladjék a grafén
¢s a h-BN Rh(111) hordozon kialakitott 0,36-os és 0,37-es kotési energiait [6].

® 60
B C N

;L*
B-C cikk-cakk

N-C cikk-cakk

X

karosszék cikk-cakk

5. abra
A grafén és a h-BN illeszkedése egymashoz: karosszék és cikk-cakk mintdzat [19].

Az, hogy a grafén és a h-BN milyen mddon kapcsolodik egymashoz meghatirozza a
kialakulo vegyesréteg fizikai tulajdonséagait is. Abban az esetben, ha a C atomok mindig csak

vagy B atommal, vagy csak N atommal alakitanak ki kotést, akkor fémes viselkedést és nagy
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magneses momentumot tapasztalhatunk, viszont attdl fiiggden, hogy csak B-C vagy csak N-C
kotések vannak jelen mésképp alakul a savszerkezet. Ha csak B-C kotések vannak, akkor a
Fermi szinten negativ gorbiilettel rendelkeznek az energiasavok, ugyanakkor, csak N-C
kotések esetében pozitiv gorbliletiiek az energia savok a Fermi szintnél. Ezen eltéré vezetési
tulajdonsdgok kovetkeztében mas-mas felhasznéalasaik lehetnek. A karosszék illeszkedés
estében, ahol a N-C és a B-C kotések egyenld szdmban vannak jelen, akkor félvezetd
tulajdonsagot tapasztalhatunk, még abban az esetben is, ha szélesebb grafén tartomany van
koztiik. Ezzel szemben, ha N-C és B-C cikk-cakk is jelen van a vegyesrétegben, akkor attol
fiiggben, hogy milyen vastag a koztiik 1év6 grafén tartomany, mutathatnak félvezetd és fémes
viselkedést is. Vagyis vékony grafén sav esetében szélesebb a tiltott-sav, mint a vastagabbnal.
Nem csak az elektromos tulajdonsdgok, hanem a magneses momentum is fiigg a grafén és a
h-BN illeszkedésétol. Karosszék tipus esetében ez az érték nem haladja meg a 0,08 uB-et,
ahol a uB a magneses momentum Bohr magnetonban kifejezve. Az ilyen tipust illeszkedések
esetében ennek értéke nem igazan fiigg attol, hogy mekkora a grafén sav szélessége. Viszont a
cikk-cakk illeszkedés esetében ennél joval nagyobb magneses momentumot tapasztalunk, ami
értéke akar a 0,47 uB-et is elérheti. Ezt befolyasolja a grafén sav szélessége, valamint az,
hogy B-C vagy N-C atomok kotnek. Ha B-C kotések vannak jelen akkor, a magneses
momentum 0,07 uB 2 szén atomsornyi grafén sav esetében, de ez az érték mar 20 C
atomsornal mar 0,29 puB. N-C kotések mentén magasabb értékeket kapunk, itt 0,28 uB és 0,47
uB kozott valtozik, ahol a legmagasabb értéket 12 atomsornal éri el [19].

Hordozotol fliggden kiillonbozoképpen alakul a horizontélis grafén/h-BN vegyesrétegek
szerkezete (6. abra). Réz folia esetében egyik anyag sem mutatja a Rh(111) feliileten
megfigyelt nanohaldt. A grafén és h-BN Cu folian vald egyidejli eldéllitisa soran nem
alakulnak ki nagy szigetek a két komponensbdl, hanem csak néhany tizedtdl néhany
nanométerig terjedd méretiiek, h-BNC hibrid tartomanyt kialakitva. A h-BNC rétegek
tiltottsav szélessége szabadon hangolhaté azaltal, hogy milyen aranyban keverjiik a B, a N és
a C atomokat. Ahhoz, hogy a grafén és a h-BN elkiiloniiljon egymastol és nagyobb szigeteket
alkossanak annak egyik mddszere, hogy elébb az egyik anyagbdl egyréteget hozunk létre,
majd fotolitografia vagy ionmaratas segitségével eltavolitunk beldle részeket. Ha ezutan
vissziik 6l a masik komponenst a hordozoéra, akkor az az egyréteg mar elézdleg kilyukasztott
tertiletet fogja feltdlteni. Ezaltal kiilonb6z6é mintakat vagy aramkoroket is 1étrehozhatunk a két
komponensbdl egyetlen egy atomrétegben (6. abra, a). Abban az esetben, ha a grafént
szintetizaljuk el6szor és csak utana a h-BN-t, akkor a bor-nitrid képes helyettesiteni a grafén

C atomjait. fgy a grafén és a h-BN régiok kozott egy atmeneti h-BNC savot kialakitva (6.
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cres

teriilet sz€1én helyettesiti be az atomokat, hanem az egész grafén rétegben, igy h-BN/h-BNC

vegyesrétegréteg hozhat6 létre [4].

6. abra

a) Grafén rétegbe maratott minta feltéltése h-BN-nel; b) Atmeneti h-BNC sav a h-BN és grafén
szigetek kozétt Cu folian; c) Ru(0001) feliileten a grafén egyréteg (MLG) és a h-BN kézott B-C-N
kotesekbol allo hatdarsav alakul ki; d) Oxigén kezelés hatdsara Ru(0001) hordozon éles hatarok
alakulnak ki a grafén egyréteg (MLG) és a h-BN kozott, e) Ru(0001) hordozén alacsony borazin
koncentrdcio mellett kialakulo tégla-habarcs mintizat (GNR = grafén nanoszalagok); f) Ru(0001)
hordozon egymas mellett, atmeneti sav nélkiil elhelyezkedd, grafén (G) és h-BN (BN) TEM képe; g) h-
BCaN otvozet (vilagosabb részek — grafén, sotétebb részeg — h-BN) [4].

Ru(0001) feliileten a Rh(111)-hez hasonldé nanohalé mintazatot figyelhetiink meg. Az
ennek feliiletén kialakitott vegyesrétegben egymastol elkiiloniilo grafén és h-BN szigeteket
figyelhetiink meg, koztilk egy 4tmeneti B-C-N atomokat tartalmazo 6tvozetbdl kialakitott
savval (6. abra, ¢). Amennyiben azel6tt, hogy a h-BN-t hozzaadtuk volna a grafén réteghez
oxigént vezettiink be, akkor azt tapasztalhatjuk, hogy eltlinik a két komponens kozti atmeneti
zona ¢és éles hatar alakul ki a grafén és h-BN kozott (6. abra, d). Ha a h-BN eléallitasahoz
hasznalt borazint 900 K-en, alacsony dézisban adjuk hozz4d a Rh(0001) feliiletén kialakitott
grafénréteghez, akkor tégla-habarcs mintazatot figyelhetiink meg, ahol a B-C-N 6tvozet
alkotja a téglakat ¢€s a koztiik 1év0 grafén szalagok a habarcsot (6. abra, e). Megnovelve a
f). A B-C-N otvozetek kozil a h-BCoN bizonyult a legstabilabbnak. Az STM képén
vildgosabb és sotétebb foltok valtjak egymadst, ahol a sotétebbek h-BN-bdl, a vildgosabbak

pedig grafénbol allnak (6. abra, g). Oxigén interkalacid soran ez a h-BCoN levalaszthato a
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Ru(0001) feliiletérdl. Az igy kapott réteg képes a lathatd fény tartomanyaban fotont
kibocsatani, igy jol haszndlhat6 optikai célokra [4].

A grafén a Rh(111) hordozoval gyengébb kotést mutat, mint a Ru(0001) feliilettel és emiatt
kevésbé tudnak keveredni a komponensek egymassal azok hatarfeliiletén. Kétlépcsos
szintézissel eldallitott grafén/h-BN vegyesrétegen a két anyag kozt éles 1D hatarvonal alakult
ki. Az elézbéleg mar targyalt karosszék és cikk-cakk illeszkedések az ilyen éles hatdrokon

figyelhetdek meg [4, 19].

3. Kisérleti hattér

A pasztazd alagitmikroszkopiat (Scanning Tunneling Microscopy, STM) 1981-ben
fejlesztette ki Gerd Binnig és Heinrich Rohrer, az IBM kutat6i. A modszer alapja, hogy egy
hegyes (20-50 nm gorbiileti sugart) fémtlt visziink a minta folé néhany nanométer
tavolsagra, kozéjiik fesziiltséget (0,01-5 V) kapcsolva alagutaram (0,01-100 nA) keletkezik,
amelyet elektronikai pozitiv visszacsatolassal a kozottik 1évé tavolsag szabalyozasara
hasznalunk. A pozicionalast piezoelektromos elemekkel érjiik el és igy akar atomi felbontas is
elérhetd (7. dbra). Az alagutiram keletkezésének az elvi oka az ugynevezett alagut-jelenség,
amely sordn egy elektron egy olyan potencialgaton halad at, amire a klasszikus fizika szerint
képtelen lenne, viszont kvantummechanikailag, az elektron hullamtermészetének
koszonhetden ez megvalosul [7, 8]. Az STM modszerrel alapvetden a minta feliiletérdl
kaphatunk topoldgiai informaciot. A leképezésnek tobb modja is lehet. Ezek koziil az egyik,
amikor alland6 fesziiltséget kapcsolunk a tiire, majd ugy pasztazzuk végig a mintat, hogy az
elektronika a tlit mindig olyan tavolsagra tartsa a feliilettl, hogy a bedllitott dram ne
valtozzon. Ennek az dlland6 aramu iizemmoddnak a hatranya, hogy a visszacsatolasi id6 miatt
a szabalyozas lassu, ami korlatozza a leképezés sebességét. Az allandé magassag modban ez a
hatrany kikiiszobolhetd. Ez utobbi lizemmod soran a tiit végig azonos magassagon tartjuk €s
igy megyiink végig a feliileten, mikdzben az igy kialakul6 alagutaram erdsségébdl allapitjuk
sikfeliileten lehet alkalmazni, kiillonben a tii valdsziniileg beleiitkozik egy felszini
kiemelkedésbe [8]. Fontos paraméter a felvételi sebesség, vagyis, hogy milyen lateralis
sebességgel mozogjon az STM-tli; ha tul gyors akkor kevésbé latszodnak a részletek a képen,
ha viszont tal lassu, akkor a kép elkésziilte nagyon sok 1d6t vesz igénybe €s nd az esélye a

leképezést végzo tli atomi 1éptékii megvaltozasanak.
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7. abra

A pasztazo alagutmikroszkop miikédési elve és az alkalmazott berendezés fenykepe [7, 8.

A legnagyobb bedllithaté képméret a mi esetiinkben 200x200 nm?, amelyet altaliban 2-3
perc alatt képeztiink le (WA-Technology STM fej és Soft-DB elektronikai egység GXSM
programmal vezérelve). Ezt a mérettartomanyt leginkabb a megfeleld teriilet megkeresésére
hasznéltuk. A feliileti szerkezetek megfigyelésére a 100x100 nm? alatti méretek a legjobbak,
akér egészen 5-3 nm?-ig lemehetiink, ahol mér az atomi felbontas is elérhetd. A képek minden
esetben 512x512 képpontbodl alltak dssze. Ahhoz, hogy kellden j6 mindségli képet tudjunk
késziteni az STM berendezéssel, megfelelé vakuumra van sziikségiink (7. abra). Ennek oka,
hogy mivel kozel atomi felbontasti képeket készitlink, ezért a leképezést az adszorbealodod
molekulak képesek megzavarni. Tehdt ultranagy vakuumot (UHV), 10" mbar koriili nyomast,
kell eldallitani. Ehhez az altalunk hasznalt vdkuum berendezésben harom szivattyt all
rendelkezésiinkre: rotacios, turbomolekularis €s iongetter szivattyd. Ez utobbi azért is fontos,
hogy a késziilék zajkeltése minél kisebb legyen. Egyébként is, mint minden mikroszkdpiai
modszer esetén, a zajcsokkentés elsé rangli szempont az leképezés soran.

A minta eldkészités fobb miveletei (hdkezelés, prekurzor anyagok exponélasa, fémek
parologtatasa) a kdzponti manipulatoron térténnek, ahol a mintat szabadon tudjuk mozgatni x,
y és z tengely mentén, valamint az elfordulds szogét is tudjuk allitani. Ennek segitségével a
mintat tudjuk gy poziciondlni, hogy konnyedén elérjiik a kiilonbozé vizsgalatokhoz és
kezelésekhez (7. dbra). A mintatisztitas soran eldkészitjiik a Rh(111) feliilet, hogy azon mar
ne legyen szennyezddés, amikor felvissziik rd a vizsgélni kivant anyagunkat. Ez harom
1épésben torténik. Eldszor is argon iondgyu segitségével bombazzuk a feliiletet, 1,5 keV
ionenergiaval és 4-5 pA iondrammal, amelyet mérni tudunk. A folyamat sordn becsapddod

argon ionok hatasosan porlasztjdk a feliiletrél szennyezd anyagokat. Egy kovetkezd 1épés
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soran 1x107 mbar oxigén gazt engediink a mintara 1000 K hémérsékleten, amely sordn
oxidaljuk a feliileten 1év6 tovabbi szennyezddéseket, mint példaul a feliileti szenet. Utolsod
1épésként pedig tovabb flitjiik a feliiletet 5-10 percre egészen 1250 K-ig. Ezt a tisztitasi ciklust
egymas utan tobbszor is elvégezhetjiik, ha Ugy érezziik, hogy nem megfeleld a feliilet
tisztasaga és simasaga.

A mintaanyagunkat kémiai gézfazisu levdlasztds (CVD) moddszerével allitjuk eld. Az
ehhez sziikséges homérsékleti és nyomasbeli paraméterek a kivant kisérlettol fliggnek. A
h-BN monoréteg eldallitasahoz borazint (BsHeN3), a grafén réteg eléallitasahoz pedig benzolt
(CeHs) hasznaltunk prekurzor anyagként. Grafén/h-BN nanokompozit monoréteg
eldallitasdhoz a prekurzor gézok keverékét egy el6kamraban oOsszegyljtottik, majd a
megfeleld koncentracioban az Rh(111) feliiletére iranyitottuk, amelyet elétte a szintézis

hémérsékletére fltottiink.

4. A Kkisérleti eredmények ismertetése és értékelésiik

A grafén és h-BN egyrétegeket valamint a heteroszerkezeteiket Rh(111) hordozon
allitottuk eld kémiai gbézfazis levalasztassal (CVD). Ehhez el6szor a grafén és a h-BN
szintézis¢hez sziikséges benzolnak és borazinnak a parolgasa soran keletkezd g6zét két kiilon
finom-gazbeereszté ultranagy vakuum szeleppel egy el6kamraba vezettik gy, hogy ott
4x1072 mbar nyomas legyen, amelyet egy Pirni tipusi nyomasmérdvel érzékeltiink. A minta
expondlasat oly modon végeztiik, hogy a fenti Un. prekurzor anyagokat egy nagyon szilk
atmérdji (~0.1 mm) és kb. 300 mm hosszl nagy fojtasu acélcsévon engedtiik az eldvakuum-
kamrabol az UHV kamraba, ahol a minta és a kapillarisvég kb. 15 mm-re helyezkedett el
egymastol. Eldzetes becslések ¢és tapasztalatok alapjan a fenti koriilmények kozott a
hordozoéra irdnyitott géz/gdz a minta feliiletén megkdzelitdleg 1,33x107 mbar (1x107 torr)
nyomast produkalt. J6] ismert, hogy nagyjabol 10 torr nyomésu géz/gaz sziikséges ahhoz,
hogy egy masodperc alatt egy szilardtest feliileten taldlhaté minden egyes atomra
statisztikusan egy molekula csapddjon be, amelyet definicio szerint 1 Langmuir (L)
expozicionak nevezziink ¢€s a feliilettudomany teriiletén altalanosan hasznaljuk. Esetiinkben a
Rh(111) feliilet h-BN vagy grafén monoréteggel torténd teljes boritottsdganak (komplett 2D
réteg) eléréséhez tapasztalat szerint legalabb 30 L expozicid volt sziikséges, ami 5 perc
expozicids 1dot jelentett a fenti koriilmények kozott. Az ettdl kisebb expoziciokat a miivelet

id6tartama alapjan hataroztuk meg (1 L példaul 10 sec expozicidt jelentett).
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4.1. h-BN és grafén monoréteg létrehozasa és jellemzése Rh(111) feliileten

A h-BN monoréteg eléallitaisahoz 30 L borazint exponaltunk 1050 K hémérsékleten a
Rh(111) hordozéra, majd tovabbi 5 percig utoftitottik a mintat 1050 K-en UHV-ban. A
komplett réteg kialakuldsat pasztazé alagitmikroszkoppal detektaltuk (8. abra). A 100x100
nm? nagysigli (a) kép a kezelés elétt mutatja a tiszta Rh(111) feliiletet, ahol vilagosan
latszanak az egyenes vonalban (f6 kristalytani irdnyok) fut6 atomi lépcsdk és a viszonylag
Kiterjedt sima atomi teraszok. Megjegyezziik, hogy egy ilyen felvétel altal tudjuk kalibralni az
STM késziilékiink x, y, z piezo-meghajtoit a Rh(111) feliiletre vonatkoz6 kristalytani adatok
alapjan. Példaul ez esetben az atomi 1épcsék mért magassaganak hibahataron (altalaban 3-5%)
beliil meg kell egyeznie a 0.22 nm értékkel. A 8. abra (b) képe (100x100 nm?) a fenti borazin-
kezelést kovetden detektalt helyzetet mutatja. A kialakuld6 monorétegen hatszogracsos

szuperracs (nanohald) jott létre, amelynek atlagos periodicitdsa 3,2 nm, ami megfelel az

mehsejt szerkezet

korongos szerkezet

. haromszoges szerkezet
3 krisztallitos szerkezet

8. dbra
A Rh(111) feliileten létrehozott komplett h-BN illetve grafén egyrétegekril készitett STM felvételek
30 L expoziciokat kévetden: (a) a tiszta Rh(111) feliilet; (b, ¢, d) a feliilet 1050K homérsékleten
végzett borazin expoziciot kovetoen; (e, f, g) 1050 K-en végzett benzol expozicio utan; (h, i, j, k)
1100 K hémérsékleten végzett expoziciot kovetéen. A képek mérete: (a, b, e, h) 100x100 nm?, (i)
50x50 nm?, (c, d, j, k) 50%20 nm? (f, g) 20x20 nm®.
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irodalomban leirt adatoknak [20, 21]. Erdekes megjegyezni a nanohald detektilasaval
kapcsolatban, hogy a felvételi paraméterek és a leképezést végzd W-tli allapotatol fiiggéen
kiilonb6z6 modokon jelenhet meg az STM képeken. Az 50x20 nm? méretii (c) képen az un.
méhsejt racsra emlékeztetd mintdzatot mutat, mig az ugyanilyen méreti (d) képen
korongokként jelennek meg a mélyedések. A jelenség okairdl komoly irodalmi diszkusszid is
folyt, melynek végs6é megéllapitasa az volt, hogy nem két eltérd nanohald fajtarol van szo.
Szamunkra azonban, mint késébb latni fogjuk, a kiilonbozé grafén/h-BN fazisok azonositasat
sulyosan megneheziti ez a jelenség.

Az 8. abra 2. és 3. képsoraban 30 L benzol exponalasaval az 1050 K, illetve az 1100 K-en
1étrehozott grafénnal boritott feliilet lathatjuk. A grafén nanohdl6 esetében azt tapasztaljuk,
hogy 1050 K-en torténd szintézis esetén kevésbé konzisztens és szabalyos feliileti szerkezet
jon létre (e, f, g), mint a magasabb hdmérsékleten végzett szintézisnél. Az utobbi esetben a
grafén nanohald haromszogekbdl allo racsot mutat, melynek laterdlis periddusa 2,9 nm, S
amely megfelel az irodalombol is jol ismert jellemzd értéknek. Az (f) képen inkébb a
krisztallitos szerkezet figyelheté meg, de ez feltételezhetden a fentiekben emlitett elektronikai
hatasnak tulajdonithatd a grafén hald esetében is. A nanohdld periodicitdsa viszont egyes
helyeken nagymértékben eltér egymastol, féleg az 1050 K homérsékleten torténd szintézist
kovetden felvett 8. abra (e, f, g) képeken figyelhetd meg ez a valtozatossag. Az (f) képen
egymas mellett figyelhetd meg két eltérd periddussal rendelkezd nanohdlo, annak ellenére,
hogy mindkettd grafén. A két teriiletnek a periddusa 1,5 és 1 nm koriil van, ami meg se
kozeliti az irodalmi 2,9 nm-es értéket. A (g) képen viszont mar a jol ismert 2,9 nm periddusu
halot detektaltuk ugyanarrdl a feliiletrdl. A 9. abran bemutatjuk a (a) és (b) képek
magassagprofiljait. Lathato, hogy a (i) vonal mentén a periddus nagyjabol 1 nm és a magasan
¢s a mélyen fekvo pontok kozti szintkiilonbség koriilbeliil 0,025 nm. Az (ii) szakasz mentén a
szintkiilonbség 0,03 nm ¢és a hosszisagi peridodusa 1,5 nm. Az irodalomban a grafén
nanohalora 2,9 nm-es periodicitast és 0,030 nm-es magassagbeli kiilonbséget irnak, ami
megfelel az 9. dbra (b) képén bejelolt (ii1) szakasz értékeinek. 1100 K hdmérsékletli szintézis
esetén mar nem tapasztalunk ekkora mértékii eltéréseket a kiilonbozo teriiletek kozott. Az 8.
abra also képsoraban, tehat a 1100 K-en tortént szintézist kovetden, a lateralis periodicitas a
hibahataron beliil mindeniitt 2,9 nm érték koriil van (h, 1). A (j) és a (k) képen a grafén halo
két leképezési modja lathatod, a krisztallitos €s a haromszoges szerkezetek. Megfigyelhetd
még, hogy mig a tiszta feliiletet jellemz6 8. abra (a) képén a Rh(111) az atomi teraszok szélei
szinte teljesen egyenesek, azonban a grafén képzddése utan kifejezetten egyenetlen (8. abra e,

h). Ez azzal magyarazhato, hogy a magas hdmérsékletii mintan a grafén réteg képzédése soran
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a viszonylag instabil Rh 1épcsék atomjai is elmozdulnak (feliileti diffuzio) a helyiikrdl, emiatt
a teraszok széle hullamos lesz és lehiilés kozben ez csak részben tud visszarendezddni. A
visszarendezddést a kialakuld és egyre komplettebb grafén feddréteg is akadalyozhatja.

Mivel 1100 K hémérsékleten tapasztaltuk a szintetizalt mintaval kapcsolatban a
legnagyobb stabilitast és konzisztenciat, ezért a tovabbiakban ezen a hdmérsékleten végeztiik

késobbiekben a kisérleteinket.

TévoAIség (nm)6

9. dbra
A Rh(111) feliileten 1050 K hémérsékleten kialakitott (lasd fenn) grafén rétegen felvett
20x10 nm® méretii STM képeken (a, b) lathaté periodikus szerkezetek magassagprofil

4.2. Benzol és borazin go6zfazisi keverékébdl eldallitott horizontalis grafén/h-BN

nanokompozitok vizsgalata Rh(111) feliileten

A 10. abra egy képi szemléltetés arrol, hogy mit akartunk elérni a kovetkezo kisérlet
sorozattal. Els6 1épésben a két prekurzor (borazin és benzol) gézébdl keveréket allitottunk eld
egy eldkamraban, 3/1, 1/1, 1/3 ¢és 1/9 borazin/benzol ardnyok mellett. Ezutdn ebbdl
szintetizaltuk CVD eljarassal a h-BN/grafén vegyesrétegeket a Rh(111) feliileten. Ehhez
minden esetben 30 L expoziciét hasznaltunk 1100 K hdmérsékleten és még a gaz felvitelének
leallitasa utan 5 percig utofiitottiik szintén 1100 K-en. Ezutan behelyeztiik az STM méréfejbe.
A 10. abra szemléletesen mutatja a kisérleti programot és a f6 céljat, vagyis hogy ezzel a
Két fajta szerkezetre szamitottunk. Az elsében a h-BN és a grafén kiilon-kiilon szigeteket
alkot és ezen régiok hatarukon 6sszendnek egymassal, vagy egy masik fajta szerkezet, ahol a
B, C és N atomok egymassal teljesen elkeverednek és egy 0 fajta B-C-N réteget hoznak 1étre.

A tobb hétig tartdé mérési sorozat legjellemzObb felvételeit a 11. dbran foglaltuk Ossze,

amelynek jobb oldalan feltiintettilk az éppen alkalmazott borazin/benzol keverési aranyokat.
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Az egyes képsorokban kiilonb6zé méretli és szamos felvételbdl kivalasztott képeket

lathatunk, ahol a keverési arany mindig ugyanaz volt.

Benzol —

Rh(111)

Borazin

QOHidrogén Q Bor Q Szén Q Nitrogén

10. abra

Borazin/benzol kiilonbozd aranyu keverékébdl létrehozando h-BN/grafén monoréteg vizsgalatanak
terve és a vart eredmeény eldre jelzése.

A 11. abra (a-c) képe az 1/9 ardnyl borazin-benzol keverékkel (tehat nagyon kevés
borazint tartalmazo) keverékkel nyert eredményt mutatja. A nagy 1éptékii (200x200 nm?) (a)
képen a felillet 80-85%-ban sima teriileteket mutat, rendezetlen régiok ez esetben nem
lathatok és a nanohalos teriiletek aranya csak 15-20%. Az utobbi feliiletrészen alapvetGen
grafént azonositottunk. Az 11. é&bra (b) képe haromszoges mintdzatot mutat, amely
periodicitasa 2,9 nm. A borazin mennyisége tul kicsi ahhoz, hogy oOnalldan és tisztan
szuperracsot képezzen, viszont kialakul egy szuperrdcs mentes sima teriilet (lasd a (c) kép),
ami a fenti fejtegetéseink alapjan azt jelentheti, borazin igen aktivan és atomi finomsagban
beépiil a grafénrétegbe, és ezzel nagyméretli, egybefiiggd B-C-N vegyesszerkezetet hoz létre.
Az 11. abra 50x50 nm? méretii (c) képén feltételezésiink szerint egész teriiletet ilyen B-C-N
szerkezet boritja.

A kovetkez0 kisérletet 1/3 aranyt borazin/benzol eleggyel végeztiik el (11. dbra d, e, f). Az
100100 nm? nagysagu (d) kép rendkiviil szépen mutatja, hogy ez esetben mennyire
heterogén szerkezetek jelennek meg. A néhol felismerhetd h-BN nanohald és a rendezetlen
régiok mellett egy harmadik féle szerkezetet is megfigyelhetd, s ezek a tartomanyok egymas

mellett helyezkednek el. E szerkezetnek az érdekessége, hogy szinte teljesen sima, alig
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11. abra
Borazin és benzol prekurzorok kiilonbozé ardnyu keverékébdl (borazin/benzol) 30 L expozicioval a
Rh(111) feliileten 1100 K hémersékleten képzddo hetero egyrétegekrdl felvett STM képek. A 2D
monorétegek képzédeését kovetéen a mintat 1100 K illetve. 1150 K hémérsékleten ultranagy
vakuumban 5 percig hékezeltiik. A képek mérete: (a) 200%200 nm?, (b, c, d, e, g, j) 100x100 nm?,
(f, h, i,k 1) 50x50 nm®.

tartalmaz egyenetlenségeket, de aranya az Osszteriilethez képest 1ényegesen kisebb, mint az
el6z6 1/9 aranynal lattuk. Emellett keveredhet is egymdssal a sima és a h-BN-t tartalmazo
zona, ahogy az az (e) képen is latszik. Feltételezhetéen ennek az az oka, hogy a sima teriiletek
is tartalmaznak szénnel szennyezett h-BN réteget. Ezekben a régiokban valdsziniisithetéen B,
N ¢és C atomok keverednek egymassal, B-C-N vegyesszerkezetet kialakitva. A (d) képen egy

ilyen sima teriilet latszik nagyobb nagyitasban. Lathat6, hogy valdjaban nem teljesen sima a

20



feliilete, hanem vildgosabb szakaszok talalhatoak rajta, amelyek mintha nanohéalé darabkak
lennének. Ezekrdl a szakaszokrol azt sejtjiik, hogy szénlancok lehetnek.

A harmadik kisérlet sorozatban 1100 K hdémérsékleten allitottuk elé a grafén/h-BN
vegyesréteget 1/1 aranyt borazin-benzol elegybdl (11. abra g, h, 1). Mindhdrom kép vilagosan
mutatja, hogy itt alapvetéen h-BN nanohal6 és szuperracs uralkodik a Rh(111) feliileten, a jol
ismert kb. 3,1 nm-es periodicitassal, bar itt-ott talalhatd néhany rendezetlen szerkezetii
tartomany is. A 11. abréan a (g) kép egy rendezetlen szalagszeri alakzatot mutat és egy
nagyobb egybefliggd régioban végzodik. Az 1/1 aranya borazin és benzol keverék mar nem
bizonyult megfelelének vegyesréteg eldallitasahoz, ugyanis ekkora arany esetén mar til nagy
a borazin mennyisége ahhoz, hogy mindkét komponensbdl rendezett szerkezetii régiok vagy
atomosan keveredd tartomanyok alakulhassanak ki.

Az eldbbi eset utan mar nem varjuk, hogy 3/1 aranyu borazin és benzol keverékébdl
lényegesen mast kapnank, mint 1/1 esetben. Az 11. ébra (j, k, e) képei meg is erdsitik ezt a
varakozasunkat. A minta nagy részén a h-BN/Rh(111) rendszerre nagyon emlékeztetd
hatszogracsos nanohald figyelhetlink meg, amelynek a periodicitdsa nagyjabol 3,2 nm. A 11.
abra (j) képén megfigyelhetjiikk a mar korabban emlitett nanohal6é mintazat eltéréseket a h-BN
rétegben. Mind a héalé mintdzata és periodusa is azt igazolja, hogy a feliileten csak h-BN
talalhatd mégis eltér a megjelenése. A kép felsd részén korongos, a negyede kornyékén
méhsejt racsos, a felénél drothdld szerli mintazat 1athatd. Feltehetdleg a leképezés soran az
instabil W-tti formalodasa miatt valtozik meg mintazat és nem azért, mert ezeken a helyeken
masmilyen lenne a nanohdld. A grafénra emlékeztetd mintazati vagy periddusti nanohalot
azonban egyaltalan nem figyeltink meg a leképezés sordn, ellenben talaltunk néhéany
rendezetlen szerkezetli régiot (11. abra e). A grafén képzddés lefékezodését foként azzal
magyarazhatjuk, hogy a borazin bomlésabdl szarmaz6 hidrogén nagy reakcioképességet mutat
a felilleti szénnel, s a kialakulo szénhidrogén molekuldk nagy valdszinliséggel
deszorbealodnak.

A vizsgalt feliilet kozel atomi 1éptékii elektronszerkezetérdl (a Fermi-szint koriil) pasztazo
alagut-spektroszkopiai mérésekkel (STS, Scanning Tunneling Spectroscopy) kaphatunk
informaciot. Az STS modszer 1ényege az, hogy az STM-tlivel alagutazasi feltételek mellett
egy adott pontra allunk, majd a mintat-tli tdvolsadg szabdlyozasanak (pozitiv visszacsatolas)
kikapcsolasa mellett detektaljuk az alagataramot (Iy) a fesziiltség (Up) folyamatos
valtoztatasaval (4ltaldban szimmetrikusan a negativ fesziiltség értékektdl a pozitiv értékekig).
Ezen spektrum zéré fesziiltségli értéke a Fermi-szintnek felel meg. A kiilonbdzd

fesziiltségeken mérhetd alagitaram elsé kozelitésben a Fermi-szint koriili betoltott ill.
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betoltetlen elektron-allapotok siiriiségével aranyos. Ha egy anyag tiltottsavval rendelkezik,
akkor lesz olyan fesziiltség-tartomany, ahol kozel zérus alagutaramot kapunk, vagyis a tiltott-

sav értéke leolvashato a spektrumbol.
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12. abra
Alagutaram (I-U) spektrumok kiilonbozo feliileteken: (A) h-BN, (B) az ujonnan észlelt kevert B-C-N

fazis, (C) grafén.

A jelen munkdban vizsgalt h-BN réteg nagy tiltott-savval rendelkezik, mikdzben a grafén
esetében a tiltottsav szélessége nulla. A 12. dbra (A) spektrumat egy h-BN monoréteggel
bevont Rh(111) feliileten vettiik fel és a varakozasnak megfelelden zérustol Iényegesen eltérd
aramérték -2, 0 V alatt ill. +1,8 V felett detektalhatd ami azt jelenti, hogy legalabb 4 eV széles
a tiltottsav. Jelentésen mas a helyzet a grafénnel boritott Rh(111) feliileten (12. abra C). A
zérus fesziiltség koriili néhany tized voltos tartoméanyban az alagitdram intenziven és kozel
lindrisan valtozik a fesziiltséggel, ami kiilonosen jol lathato a jobb oldali betét abran. Ha tehat
igaz az a fentebb leirt feltételezésiink, hogy a 11. dbran bemutatott STM képek (a-f) alapjan
B-C-N vegyesszerkezet is kialakul, akkor ennek meg kell jelennie az 1-V spektrumon is. A
korabban leirtak szerint a borazin/benzol arany kisebb értékeinél (1/3 ill. 1/9) kialakul egy 0j
fazis, egy nanohalo-mentes sima teriilet. Egy ilyen feliileti tartomanyon felvett [-U
spektrumot mutat a 12. 4bra B grafikonja. A tiltott-sdv szélessége szempontjabol
nyilvanvaloan egy kozbiilsé helyzet allt eld, ahol a zérus dram tartomany kb. 2,5 eV. Ez az
értek jol megfelel a B-C-N félvezetd anyagokra jellemzd tiltott-sav értékének. Ez az
jelentheti, hogy a BN és a C komponens atomi finomsagban ¢€piil egymasba és ezzel kiterjedt

kétdimenzids B-C-N vegyesszerkezet jon létre.
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4.3. Néhany tovabbi megfigyelés a h-BN/grafén vegyes monorétegekrol

A vegyesrétegek szintézise soran néha kiilonleges nanoszerkezetek 1étrejottét is
megfigyeltiik. Ilyenek példaul az Gn. nanoszalagok. A 13. dbra (a) képén jol lathato egy
nanoszalag és annak az egyik vége. A szalag magassaga nagyjabol 0,2 nm a szélessége pedig
7,5 nm. Ez a szalag a 1/9 aranyu borazin-benzol elegybdl képzett vegyesréteg feliiletén jott
létre egy B-C-N vegyesszerkezeti teriiletek folott, miutan a mintat 1150 K-en 5 percig
hokezeltiik. A 13. 4bra (b) és (c) képein lathatd szén nanoszalagok tiszta grafén monoréteg
szintézise soran alakultak ki. A (b) kép esetében a 30 L benzolt vittiink f6l a hordozé
feliiletére 300 K homérsékleten, majd ezt a mintat fitottiikk fel 1100 K homérsékletre. Ez a
modszer alkalmas részboritottsag elérésére, mivel 300 K-en nem tudnak olyan nagy aranyban
megtapadni a benzol molekulak a feliileten, hogy komplett grafén réteg alakulhasson ki, mig
magas hémérsékleten az expozicid alatt folyamatosan boml6 benzol molekuldk folyamatos
szénforrast jelentenek. Az igy keletkezett nanoszalag szélessége 4 nm, vastagsadga pedig az
el6z6 példahoz hasonléoan 0,2 nm. A mellette lathatdé haromszog alakzat egy nanoszalag
kezdemény lehet, amely nem tudott még szalagga fejlédni. A (c) képen lathaté nanoszalag az
altalunk altalanosan alkalmazott (1100 K, 30 L) eléallitasi kortilmények kozott képzodott a
benzolbdl torténd grafén réteg szintézise sordn. Ez esetben 2,5 nm szélességet és az

elézéeknél egy kicsit kisebb (0,15 nm) vastagsagot mértiink.

13. abra

Rh(111) feliileten detektdalt nanoszalagok (nyillal jelezve) tiszta vagy kevert benzol és borazin
pekurzorok alkalmazasaval eléallitott 2D anyagok vizsgalata soran. Az eldallitasi kériilmények
részleteit lasd a szovegben. Az STM képek mérete: (a) 100x100 nm?, (b, c) 50%50 nm?.

rrrrr

detektalt kép megjelenése. A kovetkezOkben erre mutatunk be néhany példat. Abban az
esetben, ha a Rh(111) feliiletén 1év6 teraszok 1épcsdi parhuzamosan futnak a leképezés X-

iranyaval, akkor a késziilék nem tudja valdésaghiien megjeleniteni azokat (14. abra). Ilyen
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14. abra
A leképezés x-y iranyanak valtoztatasaval elérheté javuldas a program dltal adott vizudlis
megjelenitésben. (a, d) A szokasos leképezési iranyok alkalmazasaval nyert képek és az ugyanazon
teriiletekrol (b, e) 90°-kal elforgatott iranyu leképezéssel kapott képek. (c) A szokdasoshoz képest
90%kal elforgatott iranyban felvett sziget képe, amely normal leképezésben alig latszik. (f) A (d)
kép bal also részérdl normdl leképezéssel felvett nagyitott kép, amely az atomi lépcséket csupan
furcsa kephibakként mutatja és nanohadlo periodusanak megvaltozasat mutatja. A képek mérete: (a,
b, d, e) 100x100 nm? (c, ) 50x50 nm*

esetben eléfordul, hogy nem latszdédnak a 1épcsék, mert a késziiléket vezérld szoftver
kiegyenliti a szomszédos teraszok magassagat a leképezés soran. Ennek kikiiszobolésére a
leképezés iranyat érdemes 90°-kal elforgatni, hogy a teraszélek (lépcs6k) merdlegesen
alljanak ra. Ilyen leképezési paros lathatdo a 14. abra (a-b) és (e-f) képein. Az (a) és (e)
képeken elforgatds nélkiil lathato a mintafeliilet, ilyenkor egyaltalan nem lathatoak a
teraszélek és a feliileten 1évé nanohald ugy tiinik, mintha megnyult volna. Elforgatas utan
viszont lathatova valnak az atomi lépcsdk (b, e). A ¢ és f képeken kozelebbi felvételek
latszoédnak a l1épcsok széleirdl. Az (f) képen a 1épcsd parhuzamos a leképezés X iranyaval
ezért ugy tlinik, mintha néhany sorban megnyultak volna a nanohal6 racsai. Kérdés, hogy ez
valosagos szerkezet-modosulés a 1€pcesé koriil, vagy csak virtudlis jelenség. Ennek eldontésére
a (c¢) kép ad tampontot, ahol jol megfigyelhetd, hogy a Iépcsééleken fekvd nanohdlo
(szuperracs) valoban az eggyel alacsonyabban 1évé teraszon mar masik fazisban folytatddik.
A hal¢ racsai altal alkotott sorok ugyantigy megmaradnak, azonban a félbe vagott szuperracs

mar nem ugyanugy folytatédik a szomszédos teraszon. Ezért tlinhet megnyultnak a nanohélo
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Iépcsére merdleges periddusa abban az esetben, ha nem latszanak a teraszélek a leképezés
iranya miatt. Tehat a jelenség valos, amit az atomi Iépcsék okoznak. A 14. abra (c) képén
lemérve, a latszolagos megnyulés értékét azt tapasztaltuk, hogy atlagosan 4,1 nm hosszuak

ezek a racsok, szemben a teraszon mérhetd 3,2 nm periodussal.

5. Osszefoglalas

A vizsgalataink témaja horizontalis grafén/h-BN vegyesrétegek 1étrehozasa volt Rh(111)
alagutmikroszkopidval (STM) vizsgaltuk.

Ennek megvaldsitasdhoz benzol és a borazin gazkeveréket hasznéltunk prekurzor
anyagként és 30 L expoziciot adtunk a feliiltre 1100 K hémérsékleten. A kisérletet a két
prekurzor kiilonb6z6 aranyu keverékével szisztematikusan vizsgaltuk, 3/1, 1/1, 1/3 és 1/9
borazin-benzol keverési aranyok esetén. Ezek soran azt tapasztaltuk, hogy a borazin
bomlasabol szarmazo hidrogén fékezi a Kiterjedtebb grafén szigetek képzodését. Ily modon,
abban az esetben, ha a borazin ardnya nem elég alacsony, nem tud megkezdddni a grafén
réteg novekedése. Amikor 3/1 és 1/1 aranyban alkalmaztunk borazint és benzolt akkor
egyfajta fazist észleltiink, amit h-BN nanohaloként azonositottunk. 1/3 aranynal mar egy
ujabb fazis is feltiint, ami alapjan B-C-N vegyesszerkezet kialakulasara kovetkeztettiink, ahol
keverten helyezkednek el a B, N és C atomok a gyiriikben. 1/9 aranyu keverék esetében mar
ki tudott alakulni a grafén halo, emellett tovabb ndtt a B-C-N fazis aranya. Ezen a teriileten
készitett STS spektrum is arra utal, hogy itt ez a bizonyos B-C-N vegyesszerkezet talalhato,
ugyanis az itt kapott tiltott sav szélesség atmenetet képez a grafén és a h-BN tiltott savjanak

sz¢lessége kozott.
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