GRAFENBA ZART FENY
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A grafén, a grafitkristaly egyetlen atomnyi vastag, kii-
16nallé kristalysikja szamos lenyligdz6 tulajdonsaggal
rendelkezik: a legjobb elektromos vezet6 szobahémér-
sékleten, kival6 hovezetd, paratlan a szakitdszilardsaga,
ugyanakkor optikai tulajdonsagai elsé ranézésre nem
kiilonosebben tlinnek izgalmasnak. A mérések azt mu-
tattak, hogy egyetlen grafénréteg a fény hullamhosz-
szatol figgetlenill, a teljes lathaté tartomanyban a ra
es6 fény 2,3%-at nyeli el. Bar ez az érték szokatlanul
nagynak tlinhet egy pusztin egyetlen atom vastagsagua
anyagtol, a pontos elnyelési értéket viszonylag egysze-
riien levezethetjiik az optikai transzmisszioénak a grafén
optikai vezetGképessége fiiggvényében torténod kifejezé-
sébdl. Ezt elvégezve azt kapjuk, hogy a grafén elnyelé-
se egy univerzdlis 7-a értéket vesz fel, ahol @ = 1/137 a
finomszerkezeti alland6. Gyakorlati szempontbdl Ggy
tekinthetjiik, hogy a grafén a teljes lathat6 optikai tarto-
manyban atlatszé.

A grafén fénnyel val6 kolcsonhatasanak egy 4j és sok-
kal izgalmasabb fejezete nyilt, amikor két kutatécsoport
egymastol fliggetleniil kisérletileg megmutatta, hogy a
fény képes plazmonjellegii kollektiv gerjesztéseket létre-
hozni a grafén kiilonleges elektronrendszerében 1, 2]. A
plazmonokat a fény altal egy fém elektronrendszerében
keltett kollektiv oszcillicioként képzelhetjiik el. Az els
mérések megmutattak, hogy a grafénplazmonok frek-
vencidja nem a lathaté fénynek megfelelé frekvencia-
tartomanyba, hanem a tavoli infravorés és a THz-es
tartomanyokba esik. A kisérletek soran 10 mikrométeres
hullimhosszt infravoros fénnyel vilagitottak meg egy
grafénmintat, a fény becsatolasahoz egy fémmel bevont
atomier4-mikroszkép (AFM - atomic force microscope)
hegyét hasznaltik, amely nanométeres tavolsigra he-
lyezkedett el a grafén felett. A ti hegyén keresztiil a fény
becsatolodott a grafénba, gerjesztve annak elektron-
rendszerét, 1étrehozva a grafénplazmonokat. A fémes be-
vonatu, nanométeres gorbiileti sugara heggyel rendelke-
26 AFM-tiire azért volt sziikség, mert a kozel merdleges
beesési gerjesztd fény impulzusanak nincs a grafén sik-
jaba es6 komponense, igy nem képes hatékonyan becsa-
toloédni abba. A fény dltal gerjesztett terjed6 plazmonmo-
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dusok a grafénminta éleir6l és hibairol visszaverddve, a
tibdl éppen indulé plazmonokkal interferalnak, és ezzel
a tavoltérben detektdlhaté intenzitdsmodulaciét hoznak
létre a szort fényben. Ily médon a becsatolé AFM-tiivel
pasztazva a grafénminta feliiletét, a helyfiiggé (az AFM-
tl pozicidjanak fiiggvényében abrazolt) szdrt intenzitas
direkt moédon kirajzolja az plazmonok interferencia-
mintdzatat. Az itt részletezett kisérleti modszert szérasi
(vagy apertiramentes) paszatazé optikai kozeltér-mik-
roszképidanak (SNOM - scanning near-field optical
microscopy) nevezziik. A megfigyelt grafénplazmonok
hulldimhossza a SNOM méréskben a szdaz nanométeres
nagysagrendbe esett. Vagyis a becsatolt fény hullimhosz-
sza a grafénban tobb mint két nagysagrenddel csokkent.
Ennek a ,fénysiritésnek” a kovetkeztében a grafénplaz-
monok nagyon erds elektromos kozelterekkel rendel-
keznek, vagyis kornyezetiikkben jelent&sen felerdsitik a
fény-anyag kolcsonhatast. Ennek a jelenségnek az egyik
gyakorlati alkalmazdsa az tUgynevezett feliileterdsitett
Raman-sz6ras (SERS - surface enhanced Raman scatte-
ring), amikor a plazmonok erds elektromos terébe kerii-
16 molekuldk Raman-szérasanak hataskeresztmetszete
tobb nagysagrenddel megnd, lehetévé téve, hogy nagy
érzékenységgel, vagyis nagyon kis koncentracioéban is
detektalhaté legyen a Raman-jelik. A feliileterdsitett
Raman-spektroszkopia a jelenleg létez6 optikai érzéke-
16 médszerek koziil az egyik legérzékenyebb [3]. A gya-
korlatban feliileterésitett Raman-szorast leggyakrabban
arany vagy eziist nanorészecskékbdl all6 rétegekkel hoz-
nak létre. A fém nanoszemcsékben létrejové lokalizalt
plazmonok erés elektromos kozelterei sok nagysagrend-
del képesek felerésiteni a kornyezetiikbe keriilé moleku-
lak Raman-jelét. Ugyanakkor a fém nanorészecskékbdl
felépiil6 SERS-hordozdknak van egy jelentés gyakor-
lati hatranya: a kornyezeti stabilitisuk meglehetésen
limitalt, néhany 6ran belill is jelent6sen csokkenhet az
erdsitési tényezdjiik. Felmeriil a kérdés, hogy a grafén-
plazmonok is hasznilhatok lennének-e a Raman-sz6ras
erdsitésére, kiillonosen annak fényében, hogy kivételesen
erés kozelterek jellemzik 6ket. Ennek megvaldsitasara
azonban frekvencidjukat a lathaté fény frekvenciatar-
tomanyanak kozelébe kell hangolnunk, mert a Raman-
spektroszkopids mérések itt végezhetok el hatékonyan.
A legegyszeriibb, klasszikus kozelitésben a grafén-
plazmonok rezonanciafrekvencidja felirhaté w, ~ [Ex/D]'?
alakban, ahol Er a grafén Fermi-energidja, D pedig a
grafén jellemzd lateralis mérete. Ahhoz tehat, hogy a
grafénplazmonok frekvenciajat noveljiik a lathaté tarto-
many iranyaba, vagy a Fermi-energiat kell megnévelni,
vagy a grafénszerkezetek méretét csokkenteni. A Fer-
mi-energia a toltéshordozdék koncentraciojatol figg (Er
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~ y/n), tehit dépolassal hangolhaté. Kénnyen bel4thato,
hogy a Fermi-energia jelentGs eltolasdhoz irredlisan
nagymértékl dopolasra volna sziikség, amely az alkal-
mazasok szempontjabdl relevans koriilmények kozott
nem lehet stabil. A masik lehet6ség, hogy a kétdimenzi-
6s grafénsikbol grafén nanoszerkezeteket hozunk létre.
Az elméleti becslések alapjan ezeknek a szerkezeteknek
a lateralis méretét 10 nm al4 kell cs6kkenteniink ahhoz,
hogy a benniik lokalizdlt plazmonok frekvenciaja a latha-
t6 tartomanyba keriiljon. Ennek kisérleti megvalositasa
soran a kétdimenzids grafénrétegbdl grafén nanoszala-
gokat hoztak létre. A szalagok szélességének csokkenté-
sével a plazmonok sajatfrekvencisja valéban novekedett,
am ezzel parhuzamosan a plazmon rezonanciagorbéje is
fokozatosan ellaposodott, vagyis a plazmonok élettarta-
ma csOkkent a grafénszerkezetek méretének csokkenésé-
vel [4]. Ennek okai a grafénéleken végbemend szorasi és
relaxacios folyamatok. Ahogy a grafénszerkezet mérete
csokken, az élek hatdsa egyre dominansabba vilik, egy-
re er6sebben csillapitva a plazmon-gerjesztéseket, csok-
kentve azok élettartamat. A mérések azt mutattak, hogy
kb. 50 nm széles szalagok esetében a plazmonrezonancia
szinte teljesen eltiinik.

Ekkor tehat Ggy nézett ki, hogy a két rendelkezé-
stinkre all6 paraméter koziil egyik sem alkalmas arra a
gyakorlatban, hogy a grafénplazmonok frekvencigjat a
lathat6 tartomanyba skalazza fel.

Kézenfekvo otletnek tlinhet, hogy élek nélkiil, elekt-
romos potencial segitségével zarjuk be a grafénplazmo-
nokat. Ez azonban a grafénban szintén megoldhatatlan
feladat az ugynevezett Klein-alagutazas jelensége miatt,
vagyis mivel a grafén nulla effektiv tomegi toltéshordo-
z6i bizonyos beesési iranyok mentén barmilyen elekt-
ronsztatikus potencialfalon 4t tudnak hatolni.

Az attorést jelent6 otletiink [5]az volt, hogy a grafén
toltéshordozdit be lehet zarni élek nélkiil, nanométeres
skalaju mechanikai fesziiltség (deformacio) segitségével
is. Ehhez azonban minden korabbinal erésebb nanoska-
laju gytroédéseket kell létrehozni a grafén atomi szerke-
zetében. A grafén szerkezete egyébként sem tokéletesen

sik. A SiO, hordozén talalhaté grafénban egy véletlen-
szerli magassagmodulaci6 figyelhet6 meg, abbdl adé-
déan, hogy a grafén kozel atomi skalan képes kdvetni a
hordozé feliiletének egyenetlenségeit. De a szabadon
allo (felfiiggesztett) grafén szerkezetét is enyhe nano-
méteres hullamzas stabilizalja [6]. Ahhoz viszont, hogy
a grafén tulajdonsagait lényegesen befolyasolja atomi
szerkezetének korrugacioja, sokkal nagyobb amplitidé-
ju érdességre van sziikkség, mint a korabban megfigyelt
szerkezeti modulaciok. Ennek megvalositasara kidolgoz-
tunk egy ciklikus hésokkokon alapul¢ eljarast, amely le-
het6vé tette, hogy a grafén szerkezetében minden korab-
binal nagyobb amplitidéji, nanoskalaju gylrédéseket
hozzunk létre. Az eljaras soran SiO, hordozén talalhatd
grafént hésokkoknak tessziik ki tigy, hogy hirtelen betol-
juk egy 350 °C-os kemencébe, majd ugyanolyan gyorsan
eltavolitva onnan, visszahfitjiikk szobahémérsékletre. Az
eljarast tobbszor megismételjitk, mikdzben a kemence
hémérsékletét 1épcsdzetesen noveljitk 400 °C-ig. A hé-
kezelési eljaras utdn a grafén atomi szerkezetét (topo-
grafiajat) pasztazé szondas mddszerekkel vizsgaltuk. A
nagy felbontast pasztazé alagutmikroszképos (STM)
vizsgalatokhoz a szigetel6 SiO, hordozén talalhaté gra-
fénkristdlyokat elektromos kontaktussal lattuk el. Az
STM-mérések soran komoly technikai kihivast jelentett,
hogy az STM-tiinek ezeken a jellemz&en 10 mikron ko-
riili, elektromos kontaktusokkal rendelkez6 grafénkris-
talyokon kellett landolnia, kiilonben a szigetel6 hordo-
z6ba furddik, és tonkremegy. A ciklikus hékezelésnek
kitett grafénmintakon késziilt AFM-képek megmutat-
tak, hogy azok szerkezetében valéban egy véletlenszer,
erds nanokorrugacié (gytrddés) jott létre (1a. dbra). A
gylrddések jellemz§ lateralis mérete 5 nm, mig a magas-
saguk meghaladja az 1 nanométert.

A grafénsiknak ilyen erés nanoskaldju meggylir6-
dését két kiemelkedGen erds hatas versengése eredmé-
nyezi. Egyrészt a SiO, hordozoéra helyezett grafénban
oriasi mechanikai fesziiltségeket tudunk kelteni a hé-
mérséklet valtoztatasaval, a grafén és a hordoz6 eltéré
el6jell hétagulasi egytitthatéja miatt. Masrészt a grafén

1. dbra. a) A ciklikus hésokkokkal meggytirt grafén AFM-képe minden korabbindl ersebb nanoskalaji gytirédéseket (kb. 5 nm lateralis méret,
1 nm magassig) mutat. b) Alagutspektroszkopiai mérések graféngytirédéseken jol azonosithat6 csticsokkal (0,5 és 1 eV kornyékén), amelyek a
t6ltéshordozok kvantumos bezartsagit mutatjik. Osszehasonlitisképp, a kvdzisima grafénon mért alagtitspektrumok nem mutatnak csicsokat
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2. dbra.a) Ananogytrt (piros gorbe) és sima (kék gorbe) grafén optikai gerjesztései a lathaté frekvenciatartomédnyban, az elméletileg
szamolt elektronenergia-veszteség alapjan. A gytrt grafén esetében j6l azonosithatd veszteségi csticsok jelennek meg, amelyekbdl
tobb a gylirédésre lokalizalt, plazmonjellegii optikai gerjesztésnek felel meg. b) Feliileterdsitett Raman-széras gytirt grafénmintdn,
amely segitségével extrém hig oldatokbdl is sikeriilt detektalni cink-ftalocianin molekuldkat Raman-spektroszkopiaval

és a SiO, hordoz6 kozott nagyon erds adhézio 1ép fel
[7]. A két versengé folyamat erejét j6l mutatja, hogy a
hésokkoknak kitett grafénmintakon gyakran figyeltiik
meg a grafén szakaddsat, amely csak 20% koriili defor-
macioénal varhaté.

A gytrési folyamat a melegitési szakasszal indul,
ilyenkor a hordoz6 kiterjed, a grafénréteg pedig probal
0sszehtizo6dni, ezaltal egy erés nyujté fesziiltség hat ra.
Ez bizonyos teriileteken a grafénréteg lokalis megcsuisza-
saval jar a SiO, hordoz6 feliiletén. A hilési szakaszban
ébredd erds dsszenyomd fesziiltségek hatdsara a grafén
tobb helyen elvalik a hordozé feliiletétdl, és merdleges
iranyban kihajlik, felgytirédik, igy relaxalva az 6sszenyo-
mo fesziiltséget.

Kovetkez6 1épésként alagutspektroszkopiai mérések-
kel megvizsgaltuk, hogyan hat a grafén elektronszerke-
zetére az erés nanoskalaji gytrédés. A mérések a grafén
sivszerkezetének jol észlelhet6 valtozdsait mutattik a
10,5 és 1,0 V fesziiltségértékek kornyékén megjelend
csucsok formdjaban (1b. dbra). Ezek a csticsok nem fi-
gyelhet6k meg a kozel sima grafénrészeken. A megfigyelt
cstcsok a toltéshordozok kvantumos bezartsaganak (lo-
kalizacidjanak) a jelei [8]. A csticsok tavolsigabdl meg
lehet becsiilni a jellemz6 lokalizaciés hosszat, amelyre
3-4 nm értéket kaptunk, j6 egyezésben a graféngy-
rédések geometridjaval. Strliségfunkcional-elméleten
(DFT - density functional theory) alapuld szimulaciok-
kal is megvizsgaltuk az alagutspektrumokban (a lokalis
elektron-allapotstirliségben) megfigyelt cstcsok ere-
detét. Azt talaltuk, hogy ezeknek a csicsoknak megfe-
leltethetd elektronallapotok teljes mértékben a grafén-
gylrédésekre lokalizaltak. Az élek nélkiili lokalizacid
a graféngyliré6désekben a deformalt racsban mozgé t6l-
téshordozok palyajaval magyarazhaté. Megmutathatd,
hogy a mechanikai fesziiltség (racsdeformacié) hatasa a
grafén toltéshordozodira hasonlé egy kiilsé magneses tér
hatasdhoz, ezért ezt pszeudomagneses térnek nevezték
el [9]. Az altalunk létrehozott grafénnanogytirédéseken
létrejove pszeudomagneses terek erdssége becslésiink
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alapjan eléri az ezer teslat. Ezek az er6s pszeudomag-
neses terek nem homogének, ezért nem alakulnak ki
Landau-nivo jellegti allapotok, de létrejohetnek a gytir6-
dések peremén korbefuté zart palyak, amelyeket kvazi-
Landau-szinteknek neveziink [10].

A lokalizaciés folyamatot értelmezni lehet a toltés-
hordozdk szérdsinak a szemszogébdl is. Kozismert,
hogy a grafén szobah&mérsékleten paratlan vezet6-
képessége annak koszonhetd, hogy a toltéshordozdk
visszaszérasa lassan valtozé (nem atomi skalan éles)
potenciilokon tiltott az alricsszimmetria miatt. Ezt a
jelenséget egy pszeudospin-jellegli megmaradé meny-
nyiséggel irhatjuk le. Habar a gylir6dések az élekkel
ellentétben nem hoznak létre atomi skalan éles sz6ré-
potencialt, a lokalizdcidhoz sziikséges visszaszoras
mégis lehetségessé valik benniik, ugyanis a létrejovo
er6s pszeudomagneses terek elforgatjak a toltéshor-
dozék pszeudospinjét, igy megengedetté téve a sima
grafénban tiltott visszaszorasi folyamatokat és ezaltal a
lokalizaciot. Ezeket a visszaszorasi folyamatokat a gra-
féngytirédéseken Raman-spektroszkopia segitségével is
megfigyeltiik [11]. Tehat egy egyszert hésokkokra ala-
puld hokezelési eljarassal sikeriilt jelent6sen megvaltoz-
tatnunk a grafén elektronszerkezetét.

Ezutan elméleti szamolasok segitségével megvizs-
galtuk a modositott elektronszerkezettel rendelkez6
gyurt grafénrétegek optikai tulajdonsagait. A szerkeze-
tileg sima grafén vezetSképességére o, = (e*/4h) érték
adddik a teljes infravoros és lathatd tartomanyban. A
gylrt grafénszerkezet esetében az infravords tarto-
manyban a vezet6képesség nem tér el ettdl jelentSsen,
am a lathat6 tartomanyban (400-800 nm) hatdrozott
csucsok jelennek meg a vezetGképességben a sima gra-
fénhoz viszonyitva. Ez mar el6re jelzi, hogy az er6s na-
noskalaju gytir6dések hatassal vannak a grafén optikai
tulajdonsagaira is. Ennek szemléltetésére kiszamoltuk a
gyurt grafén elektronenergia-veszteség (EELS - elec-
tron energy loss spectroscopy) karakterisztikajat [12]
(2a. dbra).
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3 dbra. Pasztaz6 optikai kozeltérmikroszkéopos felvételek kvazisima (a) és nanogyflirt grafénmintikon (b).
A gyt grafénmintdn éles intenzitdsmaximumok figyelhet6k meg az élek kozelében, illetve egy lecsengé osz-
cillicid, amely a lathatd frekvencidju grafénplazmonok interferenciamintizatdnak tulajdonithat6

A 2a. dbrdn lathato6, hogy szamos jol definialt vesz-
teségi csucs jelenik meg a gy(rt grafén szamolt EELS-
spektrumaban, amelyek plazmonok jelenlétére utal-
hatnak. Ennek megerdsitésére kiszamoltuk a kiilonb6z6
cstucsokhoz tartoz6 valds térbeli toltéseloszlast, és azt
talaltuk, hogy ezek egy része egyértelmien a gytirédésre
lokalizalt, optikailag aktiv plazmonmoédushoz tartozik.
A lathat6 frekvenciaja grafénplazmonok kisérleti észlelé-
sének egyik legkézenfekvébb mddja, ha ki tudjuk mérni
a Raman-erésitési tulajdonsdgukat. Ennek érdekében
kiilonb6z6 higitasa cink-ftalocianin- (ZnPc-) oldatokat
készitettiink. A gyirt grafént mint SERS-hordozé6t hasz-
nalva, Raman-spektroszkdpiaval sikeriilt kimutatni a
molekulak jelenlétét nagyon kis koncentraciéju, akar
femtomolos oldatokbdl is (2b. dbra), amely ezerszer ki-
sebb koncentracionak felel meg, mint a korabbi kimutata-
si hatar [13]. Tovabbi érdekesség, hogy a ZnPc-molekula
jele mellett a mérésekben megjelent a réz-ftalocianin-
(CuPc-) molekula jele is, amelyet azonban nem vittiink
be az oldatba. Kideriilt, hogy a CuPc-molekula a leveg6-
bdl kimutathat6 szennyez6dés. Gyakorlati szempontbo6l
nagyon fontos, hogy a nanogytrt grafénalapu érzékelGk
sokkal olcsobbak és stabilabbak, mint az eziist vagy arany
nanorészecskékbdl eléallitott hasonlé SERS-hordozok.
A gylrt grafénmintak honapokig stabilan megdrizték
érzékenységiiket.

Bar a grafénplazmonok frekvenciajat csak ugy sike-
riilt a lathat6 tartomdnyba hangolni, hogy a plazmono-
kat nanométeres skalaju gytr6désekbe csapdaztuk, ez
nem jelenti azt, hogy ne létezhetnének terjed6 grafén-
plazmon-moédusok is a lathat6 frekvenciatartomanyban.
Kék lézerrel (A = 488 nm) végzett pasztazd optikai ko-
zeltér-mikroszkopos vizsgalatokkal egyértelm@ien plaz-
moninterferencia-mintdzatokat sikeriilt megfigyelniink a
gytlrt grafénban. Ez azért lehetséges, mert a grafén gy-
rédései térben olyan kozel helyezkednek el, hogy a szom-
szédos gylir6dések kozotti tavolsag alig tiz nanométer,
igy a gylir6désekbe csapdazott plazmonok kélcsonhatas-
ba léphetnek egymassal [14]. A kdlcsonhatas révén pedig

TAPASZTO LEVENTE: GRAFENBA ZART FENY

a plazmonok képesek ,kiszabadulni”, és a grafénban ter-
jeddé plazmonmodusokat létrehozni. Az ilyen propagald
grafénplazmonok akar plazmonalapt szamitégépek meg-
valositasat is lehet6vé tehetik [15]. Ennek kulcsa, hogy az
informaciot nagy sebességil plazmonok szallitjak, ame-
lyek - a fénnyel ellentétben - vezérelhetdk elektromos
térrel. A grafén pedig egy kiilonosen igéretes anyag a plaz-
monikai aramkorok megvaldsitasara, mert a plazmonok
viszonylag kis veszteséggel képesek terjedni benne.

Irodalom

1. J. Chen, et al. (2012): Optical nano-imaging of gate-tunable
graphene plasmons. Nature, 487, 77.

2. Z. Fei, et al. (2012): Gate-tuning of graphene plasmons revealed
by infrared nano-imaging. Nature, 487, 82.

3. J. Langer, et al. (2020): Present and future of surface-enhanced
Raman scattering. ACS Nano, 14, 28.

4. F. J. Garcia de Abajo (2014): Graphene plasmonics: Challenges
and opportunities. ACS Photonics, 1, 135.

5. G. Dobrik, ..., L. Tapasztd (2022): Large-area nanoengineering of
graphene corrugations for visible-frequency graphene plasmons.
Nature Nanotechnol., 17, 61.

6. A. Fasolino, et al. (2007): Intrinsic ripples in graphene. Nature

Mater., 6, 858.

S.P.Koenig, et al. (2011): Ultrastrong adhesion of graphene mem-

branes. Nature Nanotechnol., 6, 543.

8. H. Lim, et al. (2015): Structurally driven one-dimensional elec-
tron confinement in sub-5-nm graphene nanowrinkles. Nat. Com-
mun., 6, 8601.

. F. Guinea, etal. (2010): Energy gaps and a zero-field quantum Hall
effect in graphene by strain engineering. Nature Phys., 6, 30.

10. R. Carillo-Bastos, et al. (2014): Gaussian deformations in gra-

phene ribbons: flowers and confinement. Phys. Rev. B 90, 041411.

11. P. Kun, et al. (2019): Large intravalley scattering due to pseudo-
magnetic fields in crumpled graphene. npj 2D Mater. & Appl., 3, 11.

12. C. Colliex, etal. (2016): Electron Energy-Loss Spectroscopy imaging
of surface plasmons at the nanometerscale. Ultramicroscopy,162, Al.

13. S. Feng, et al. (2016): Ultrasensitive molecular sensor using
N-doped graphene through enhanced Raman scattering. Science
Adv., 22,e1600322.

14. S. A. Maier, et al. (2003): Local detection of electromagnetic en-
ergy transport below the diffraction limit in metal nanoparticle
plasmon waveguides. Nature Mater., 2, 229.

15. M. S. Tame, et al. (2013): Quantum plasmonics. Nature Phys., 9,
329.

N

o

103



