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Sazetak

Glavni cilj ovog diplomskog rada je analiza rasta povrsine, duljine rubova i broja otoka MoS; u
realnom vremenu tijekom sinteze. Eksperiment u sklopu ovog rada proveden je na Institutu za fiziku
u sklopu Centra izvrsnosti za napredne materijale i senzore. Znacdajni napori posveceni su pripremi
jednoslojnog MoS,. U sintezama MoS, materijala usvojena je sulfurizacija MoOs koristenjem
metode depozicije iz kemijskih para (CVD). Ta je metoda najprakticnija za rast vecih povrsSina kao
Sto je to slucaj s grafenom. Rast otoka MoS; pracen je i sniman putem in situ opticke vizualizacije.
Sama obrada podataka odradena je pomodu moénog freeware programa za obradu slike ImageJ.

Uz to je obradena i sama teorijska pozadina obrade slike.



In situ characterization of layered materials

growth on flat substrates

Abstract

The main goal of the thesis was an analysis of the surface area, the edge length and the
number of MoS; flakes in real time during synthesis. The experiments were performed at
the Institute of Physics within the Center of Excellence for Advanced Materials and Sensing
Devices. This work was focused on the preparation of single-layer MoS;. The synthesis of
MoS: layers was adopted via sulfurization of MoOs precursor using the well-known method
of chemical vapor deposition (CVD). This is a very practical method for the growth of
materials over large areas, such as it is the case with graphene. The growth of MoS; flakes
is characterized in situ via optical visualization. Data processing and subsequent analysis
was performed by using a powerful freeware program for image processing, ImageJ. Along
with the analysis, a theoretical background of image processing was described.
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1 Uvod

Slojeviti dihalkogenidi prijelaznih metala (engl. transition metal dichalcogenides - TMD) su
najcesSée poluvodici sa Sirokim rasponom svojstava i energija zabranjenih pojasa (umjesto
pojasa moZe se koristiti i izraz - ,,poluvodickog procjepa’”). Imaju velik potencijal u daljnjim
uzbudljivim istraZivanjima u fizici kao i u tehnoloSkim primjenama. To su spojevi jednog
atoma prijelaznog metala i dva halkogena atoma Sto Ce biti pobliZe opisano u sljedeem po-
glavlju. Ti materijali nadopunjuju svojstva prvog znacajno istraZzivanog dvodimenzionalnog
(2D) materijala grafena, koji je u intrinziénom stanju polumetal, odnosno poluvodic procjepa
nula. U ovom trenutku je dobivanje visoko kvalitetnih tankih slojeva 2D materijala na veli-
koj povrsini osnovni izazov koji treba premostiti kako bi se osigurala Siroka primjena TMD
materijala.

U zadnje je vrijeme dvodimenzionalni jednoslojni molibden disulfid (MoS,), dihal-
kogenid prijelaznog metala, pridobio znacajnu pozornost zbog prijelaza indirektnog zabra-
njenog pojasa u direktni u limitu debljine jednog sloja, koji nije karakteristi¢an za viseslojne
uzorke ili volumni MoS;. Upravo to svojstvo omogucuje razne primjene u optoelektronici.
Medutim, kontrolirani rast i visoko-kvalitetni jednoslojevi materijala jo$ su uvijek predmet
istrazivanja. Parametri koji odreduju mehanizam rasta jo§ nisu potpuno jasni i potrebno ih
je temeljito odrediti i ispitati. U ovom ¢emo radu pokazati da uz koriStenje metode taloZenja
kemijskih para (CVD) mozemo sintetizirati kristal molibden disulfid na velikoj povrSini 1
pratiti njegov rast u realnom vremenu. CVD metoda je u literaturi ve¢ primjenjivana za rast
jednoslojnih MoS; filmova, medutim inovativni pristup razvijen na Institutu za fiziku koji
smo primijenili u sklopu ovog rada je direktna in situ vizualizacija 1 karakterizacija rasta
pomocu opticke mikroskopije. Kako bi sinteza bila uspjesna, potrebno je odabrati idealne
prekursore i odrediti parametre koji vode na rast kvalitetnih tankih slojeva. Trajanje taloZenja
i u¢inak temperature sustavno su mijenjani kako bi se razvilo i bolje razumjelo formiranje
samih filmova, kao 1 utjecaj tih parametara na kvalitetu jednoslojeva.

U drugom poglavlju navedene su glavne znacajke modernih 2D materijala, kao i
glavni predstavnici te skupine spojeva. Osim grafena i heksagonalnog borovog nitrida (h-
BN), dihalkogenidi prijelaznih metala su medu najviSe proucavanim atomski tankim ma-
terijjalima. Poseban osvrt dan je na MoS;, poluvodi¢ s energijskim procjepom od ~ 1.9
eV, koji po svojoj elektronskoj strukturi lijepo nadopunjuje polumetalni grafen i izolatorski

h-BN, kao gradevna komponenta u primjerice fleksibilnoj 2D elektronici. Budu¢i da je ve¢



uspjes$no primjenjen u laboratoriju, sluzi kao osnovni materijal za tranzistore i ostale elektro-
nicke i optoelektronic¢ke uredaje. 2D kristali podlijezu znacajnim kvantnim ograni¢enjima:
u usporedbi sa slojevitim materijalima u obliku viSeslojeva ili volumena, oni pokazuju dru-
gacija strukturalna, elektronska i opti¢ka svojstva. Takoder pokazuju znacajne promjene u
strukturi elektronskih vrpci, kao i veliko spin-orbit cijepanje te poboljSanu fotoluminiscen-
ciju. Poseban naglasak stavljen je na pracenje sinteze MoS,u realnom vremenu, in situ,
pomocu kamere spojene na mikroskop. Kako bi bolje predocili proceduru, navedene su do-
sadasnje kompleksne in sifu karakterizacije na primjeru grafena.

Konkretan opis same peci, opis metoda pripreme, uvjeti rasta, te opis same in situ
opticke vizualizacije opisan je u tre¢em poglavlju. Takoder, opisana je procedura za detaljnu
obradu slike, korak po korak, pomo¢u moc¢nog freeware programa za obradu slike Imagel,
te sama teorijska pozadina obrade slike. Nacin na koji smo analizirali naSe eksperimentalne
rezultate opisan je u ¢etvrtom poglavlju. Vazno je re¢i da smo dobili vrlo zanimljive rezultate
rasta povrsine 1 broja otoka MoS; u vremenu, kao 1 duljine rubova navedenih otoka u vre-
menu. Peto poglavlje donosi kratki saZetak i glavne zakljuCke ovog rada. U Sestom poglavlju

koje se odnosi na metodicki dio obradena je projektna nastava temeljena na istraZivanju.



2 Moderni 2D materijali

Za kvalitetno istraZivanje uvijek je korisno imati veliku ideju vodilju, ¢ak i ako nije vjerojatno
da ¢e se ocekivanja ostvariti u ocekivanom obliku. Popularna zamisao o eksponencijalnom
rastu tehnologije motivirana je Mooreovim zakonom koji je predvidio eksponencijalni po-
rast u brzini mikroprocesora i drugim svojstvima u poluvodickoj elektronici [[1]. Taj se zakon
moze primijeniti samo na vrlo usko polje, ali se u medijima Cesto proSireno primjenjuje na
tehnologiju i/ili znanost u cijelosti. U slucaju grafena i njegove potencijalne primjene u elek-
tronici, misao vodilja bila je da on nadopuni tehnologiju baziranu na siliciju jer se bliZimo
gornjoj granici onog $to mozemo izvuci iz Cistog silicija (dimenzija tranzistora, frekvencija
rada, itd.).

Proslo je nesto vise od desetak godina otkako su Andre Geim i Kostya Novoselov
objavili prvi rad o fizici grafena [2] 1 istraZivanja o tom 2D materijalu znacajno su napre-
dovala u tom periodu. Znanstvenici su otkrili Siroki raspon intrigantnih svojstava i naglasili
potencijal grafena u raznim vaznim primjenama, od elektronike do konverzije energije. Ta
su otkriéa dovela do potrage za drugim 2D materijalima koji u principu imaju debljinu ~
nanometra. Elektroni u tim materijalima propagiraju se unutar 2D ravnine, dok je kretanje u

treCem smjeru ograniceno.

2.1 Grafen

Grafen je ime koje je dano ravnom monosloju ugljikovih atoma pakiranih u dvodimenzional-
noj strukutri pcelinjih saca koja je osnovni gradevni element grafitnih materijala u raznim
oblicima poput fulerena, uglji¢nih nanocijevi, grafita (slika |l). Postupak kojim je dobiven
izoliran sloj grafena bila je mehanicka eksfolijacija grafita, odnosno, komadi¢ krhotikne gra-
fita istraZivaci su pricvrstili na ljepljivu traku te povukli jednu stranu trake ¢ime se komadic
rascijepi na dva dijela. Ponavljanjem postupka komadi¢ je postajao sve tanji i otkrilo se da su
neki dijelovi preneseni laganim tiskanjem ljepljive trake na izolatorsku podlogu tanki samo
jedan atomski sloj. Pokazalo se da komadici grafena imaju visoku kristalnu kvalitetu i da su
kemijski stabilni na sobnoj temperaturi. Grafen je najtanji moguci materijal i ekstremno je
¢vrst. Zanimljivo je da na sobnoj temperaturi provodi elektrone brze od bilo kojeg drugog
materijala te da elektoni u grafenu pokazuju svojstva balistiCkog transporta na mikrometar-

skim udaljenostima, Sto daje osnovu za buducu grafensku elektroniku, a opéenito moguc je i



Slika 1: Grafen. Prikazana je 2D atomska struktura grafena kao gradevni materijal za for-
miranje uglji¢énih materijala raznih oblika poput fulerena, ugljicnih nanocijevcica te grafita.
Preuzeto iz [3].

Sir1 utjecaj na tehnologiju.

Grafit, fuleren i grafen dijele osnovni strukturni raspored gradevnih atoma ugljika
- svaka struktura pocinje s 6 ugljikovih atoma, ¢vrsto kemijski vezanih u oblik pravilnog
heksagona (kemicari to zovu benzenov prsten). Sljedeci nivo u organizaciji je sam grafen
koji ima mnoStvo povezanih benzenovih prstena u 2D mreZu heksagona. Struktura pceli-
nje sace takoder znaci da se jedini¢na kristalna Celija grafena sastoji od dva atoma po bazi
heksagonalne mreze. Grafit je sloZen od nanizanih slojeva grafena povezanih slabim priv-
la¢nim van der Wallsovim (vdW) medumolekulskim silama zbog kojih je lako primijeniti
mehanicku ili kemijsku eksfolijaciju. Na tragu toga, Frindt sa suradnicima pokazao je da je
moguce na jednak nacin dobiti monosloj ili nekoliko slojeva od slojevitih vdW materijala

(npr. dihalkogenidi slojevitih metala) [4, [5]].



Grafen, kao materijal, ima izuzetno specificna svojstva. Njegova ¢vrstoca u uspo-
redbi s Celikom je nominalno sto puta veCa. Kvaliteta kristalne resetke omogucava izvan-
redno visoku elektri¢nu vodljivost grafena - transport elektrona odvija se bez rasprSenja na
nepravilnostima poput vakancija ili supstitucijskih atoma, poSto su one vrlo rijetke. Dodatno,
zbog vrlo specifi¢ne linearne elektronske disperzije, nosioci naboja u grafenu ponasaju se po

pravilima analognima onima u relativisti¢koj kvantnoj mehanici.

2.2 Napredak, izazovi i mogucnosti 2D materijala nakon grafena

Uspjeh grafena pokazao je da je mogucde izolirati i/ili sintetizirati stabilne jednoatomne slo-
jeve van der Waalsovih materijala te da ti materijali vrlo Cesto pokazuju fascinantna 1 teh-
noloski korisna svojstva. 2D materijali povijesno su jedna od najvise istraZivanih skupina
materijala upravo zbog bogatstva neobicnih fizikalnih fenomena koji se opaZaju pri trans-
portu naboja i topline ogranicenih u ravnini [6]. Raniji primjeri se odnose na volumne vari-
jante 2D materijala, poput grafita za kojeg je temeljito istraZzeno kako je primjerice moguce
mijenjati njegova intrinzi¢na svojstva pomocu interkalacije dodatnog materijala izmedu slo-
jeva grafena u grafitu. Uslijed razvoja mnogobrojnih i uéinkovitih eksfolijacijskih tehnika,
eksperimentalna priprema 2D kristala moze se oCekivati za bilo koji slojeviti materijal poz-
nat kemiji. Mnogi materijali za koje se inicijalno smatralo da postoje samo u teoriji, bili su
sintetizirani. Oni ukljucuju grupe IV i II-VI poluvodickih analogija grafena/grafana poput si-
licena [[7, 8, 9]] i germanena [10]. Sli¢no grafenu, fizikalna svojstva ovih materijala razlikuju
se od njihovih volumnih analogija. Mnoga od tih svojstava Cine te materijale potencijanim
kandidatima za primjenu u Sirokom rasponu podrucja.

Opcenito, postoje 3 glavne skupine 2D materijala koji se mogu pripremiti kao jed-
nosloj ili kao jedan poliedarski sloj. To su slojeviti vdW materijali, slojeviti ionski materijali

1 neslojeviti materijali.

2.2.1 Slojeviti vdW materijali

Najcesca skupina kristalnih struktura gdje eksfolijacijom dobivamo stabilne jednoslojeve su
slojeviti vdW materijali. Kod tih materijala, atomi unutar pojedinog sloja povezani su kova-
lentnom ili ionskom vezom sa svojim susjedima, dok se slojevi drZe zajedno vdW vezanjem
du? treée koordinatne osi. Cesti pristupi za dobivanje 2D materijala uklju¢uju mehani¢ku

eksfolijaciju kristala koriStenjem samoljepljivih traka, kemijsku eksfolijaciju disperzijom u



otapalu uz odgovarajucu povrSinsku napetost, te molekulska ili atomska interkalacija kako
bi se slojevi mogli odvojiti i kako bi se omogucila njihova disperzija u polarnim otapalima.
Upravo su se ti procesi mehanicke eksfolijacije koristili kako bi se u prvim istrazivanjima pri-
premili slojeviti vdW materijali poput MoS, i NbSe; 1 proucavala njihova svojstva. Jedna od
najviSe istraZivanih grupa vdW krutina su slojeviti dihalkogenidi prijelaznih metala (TMD)
od kojih je najceséi MoS,. Postoji jos preko 30 razlic¢itih TMD-a koje karakterizira mnogo
tehnoloski zanimljivih svojstava.

Slojeviti ionski materijali su druga grupa materijala koji se mogu pripremiti kao jed-
nosloj ili viesloj volumnih analogija kristalnih struktura s nabijenim 2D poliedarskim sloje-
vima. Ti se slojevi obi¢no privlace jakim elektropozitivnim kationima ili elektronegativnim
anionima. Primjer su halidi (komponente soli u oksidacijskom stanju) ili OH™ (hidroksid).
Debljne promatrane mikroskopijom atomskom silom (AFM) za tu klasu materijala su zna-
¢ajno vece od njihovih ocekivanih vrijednosti uz prisutnost hidratacijskih slojeva ili interka-
lacijskih iona koji rezultiraju oblikom ravnine. Lateralne dimenzije eksfolijacijskih slojeva

ionskih materijala ovise o veliini pocetnog kristalinicnog materijala.

2.3 Sinteze 2D TMD-a

Pouzdana proizvodnja 2D TMD-a debljine jednog ili nekoliko atomskih slojeva uniform-
nih svojstava od velike je vaznosti za upotrebu njihovih elektronickih i opti¢kih svojstava.

Sintetske metode mogu se podijeliti u dvije skupine: top-down i bottom-up.

2.3.1 Top-down metode

Jedna od metoda kojom moZemo dobiti atomski tanke fleke TMD-a je ve¢ spomenuto me-
hanicko cijepanje. Tom metodom se dobivaju kvalitetni uzorci za temeljnu karakterizaciju
kao 1 za prozvodnju pojedinih uredaja. Medutim, tom metodom nije moguca velika kontrola
debljine niti veli¢ine nastalih fleka, odnosno metoda nije reproducibilna niti pogodna za ma-
sovnu primjenu. Na slici 2| prikazan je volumni kristal MoS,, kao 1 jedan njegov monosloj
dobiven mikromehanickim cijepanjem.

Ostali slojeviti materijali poput hBN i oksidnih nanoslojeva takoder mogu biti meha-
nicki eksfolirani u jedan sloj materijala koriStenjem ove metode.

Metoda koja je dosta obecavajuca za dobivanje velikih kolicina eksfoliranih nanoslo-

jeva je priprema TMD-a u tekuéoj fazi. Ocekuje se da ¢e ovako dobiveni TMD imati dobre



Slika 2: MoS;. (a) Na slici je komadi¢ kristala MoS, duljine oko 1 cm. (b, ¢) Prikazan je
monosloj MoS,. Sliku (b) vidimo putem opti¢ke mikroskopije, a slika (c) je nastala mikro-
skopijom atomskih sila (AFM). Preuzeto iz [1L1]].

izglede za izradu fleksibilne elektronike po uzoru na grafen sintetiziran istim na¢inom.

Interkalacija TMD-a ionskim vrstama omogucuje eksfolijaciju slojeva u tekuéini. In-
terkalacija u TMD materijalima je prvi put predstavljena 1970-ih [12], a eksfolijaciju materi-
jala u tanke slojeve predstavili su Morrison, Frindt i suradnici 1980-ih [5]]. Tipi¢na procedura
ove metode ukljucuje uranjanje komadica praha TMD-a u otopinu litija koja sadrzi kompo-
nente koje omogucuju ionima litija interkalaciju. Zatim interkalirani materijal stavimo u
vodu. Voda s litijem izaziva kemijsku reakciju, pri ¢emu se izmedu slojeva razvija plin Hj
koji ujedno i razdvaja slojeve materijala [5, [13]. Na taj su nacin dobivene i fleke MoS,
prikazane na slici [2p.

Jo$ neke metode eksfolijacije su eksfolijacija ultrazvukom u odgovarujuéim tekuéi-
nama poput organskih otapala, povrSinski aktivnih vodenih otopina ili otopina polimera u

otapalima.

2.3.2 Bottom-up metode

Razvijanje metoda za sintezu uniformnih slojeva velikih povrS$ina je vaZan korak za primjenu
u proizvodnji tankih i velikih (engl. wafer-scale) elektronickih uredaja, kao i za fleksibilnu,
transparentnu optoelektroniku. Napredak ovih metoda sinteze putem taloZenja kemijskih
para na metalnim podlogama [[14] i epitaksijalni rast na SiC podlogama [[15]], kao na primjer
u slucaju grafena, omogucio je proizvodnju visokofrekventnih elektronickih uredaja velikih

dimenzija.
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Sve veci zahtjevi za minijaturizaciju elektronike temeljene na siliciju i pozitivne trendove
povezane s dolaskom grafena, vodila je znanstvenu zajednicu koja se bavi elektronickim ma-
terijalima k atomski tankim 2D poluvodi¢ima. Iako je grafen privukao znacajnu pozornost,
zbog nedostatka zabranjenog pojasa od pocetka je problemati¢an za primjene u digitalnoj
elektronici. Slijedom toga, znacajan napor posvecen je trazenju alternativnih 2D poluvodica.
Nekoliko klasa negrafenskih slojevitih spojeva pritom je dobilo najnoviju pozornost u istra-
Zivanjima ukljucujuéi heksagonalni borov nitrid, dihalkogenide prijelaznih metala, oksida,
hidroskida i oksiklorida. Cjeloviti popis svih poznatih slojevitth vdW krutina prikazan je
u velikom broju nedavno objavljivanih znanstvenih ¢lanaka. Medutim, samo nekoliko od
tih slojevitih materijala mogu se klasificirati kao poluvodici i uspjesno izolirati kao visoko
kvalitetni 2D kristali.

TMD spojevi pokazuju Sirok spektar elektricnih svojstava, ovisno o politipu i broju
d-elektrona prijelaznog metala. Konkretno, TMD spojevi bazirani na molibdenu i volframu
su poluvodici s energijskim procjepom u rasponu od vidljivog do infracrvenog. Osim Mo i1
W, za halkogenide Ti, Sn i Zr predvida se da su takoder poluvodljivi, ali jo§ nema dovoljno
eksperimentalnih dokaza koji bi provjerili njihovu opstojnost u izoliraninom jednoslojnom
obliku, kao ni njihovu stabilnost i performanse u uredajima. Stoga su Mo 1 W halkogenidi

koji su u ZiZi istrazivanja medu postgrafenskim 2D materijalima.

H MX, He
M = prijelazni metal =
Li Be X = halkogeni B e N 0 F Ne

Ma Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12 Al Si P ] Cl Ar

K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Nb Mo | Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

Cs Ba La-Lu Hf | Ta W | Re Os Ir Pt Au Hg T Pb  Bi Po AL Rn

Fr Ra Ac-lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn  Uut FI Uup Lv Uus Uuo

Slika 3: TMD u periodnom sustavu elemenata. Postoji oko 40 razlicitih slojevitih TMD
spojeva. U periodnom sustavu elemenata istaknuti su prijezni metali i tri halkogena elementa
koji uglavnom kristaliziraju u slojevite strukture. Poluistaknuti Co, Rh, Ir i Ni ukazuju na to
da samo neki od dihalkogenida Cine slojevite strukture. Preuzeto iz [16].



2.4.1 Fizikalna svojstva

TMD spojevi imaju kemijsku formulu koja glasi MX, pri cemu M oznacava prijelazni ele-
ment iz grupa od 4 do 10, a X halkogeni element (slika [3) 18, 19]. Kemija MX; spojeva
stoga nudi moguénosti koje idu dalje od grafena i otvaraju nove fundamentalne i tehnoloske
puteve za anorganske 2D materijale; kao 1 za tehnoloSka istrazivanja u razli¢itim podru-
¢jima, ukljucujuéi katalizu, skladiStenje energije, istrazivanja elektronickih uredaja poput
tranzistora s u¢inkom polja i logickih sklopova. U ovim spojevima monosloj se definira kao
heksagonalna uredena ravnina atoma metala koji se nalaze u sendvicu izmedu dvije uredene
heksagonalne ravnine halkogenih atoma. Struktura slojevitih TMD materijala sli¢na je struk-
turi grafita i svaki sloj ima debljinu od 0.6-0.7 nm s jakim kovalentnim vezanjem u ravnini i
slabim vdW interakcijama izmedu ravnina. Volumne analogije TMD mogu se nac¢i u neko-
liko strukturalnih politipova ovisno o redoslijedu slaganja slojeva [19], dok se pojedinacni
slojevi TMD nalaze u dva politipa, ovisno o poloZaju halkogenog u odnosu na metalni ele-
ment u X-M-X strukturi. Metalna koordinacija slojevitih TMD-ova moze biti ili trigonalno

prizmati¢na ili oktaedralna kao $to je prikazano na slicid,b.
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Slika 4: Atomska struktura slojevitih TMD spojeva. Ljubicasta boja predstavlja metal,
a zuta halkogeni element. Prikazan je presjek jednog sloja TMD-a s trigonalno prizmatic-
nom (a) i oktaedralnom (b) koordinacijom. Oznake AbA i AbC predstavljaju slijed slaganja
elemanata, pri ¢emu velika slova oznacavaju halkogene, a mala slova metalne elemente. Pre-

uzeto iz [16].
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Elektri¢na svojstva poluvodljivih TMD ovise o broju slojeva, rubnim kvantnim efe-
katima te promjenama u samoj simetriji sustava. Nekoliko istrazivackih skupina predvidjelo
je 1 potvrdilo prijelaz iz indirektnog zabranjenog pojasa na gama-tocki u direktni zabranjeni
pojas na K-tocki Brillouinove zone, kako se reducira debljina volumnih oblika poluvodic-
kih TMD prema jednom sloju. Dakle, vrh valentne vrpce prelazi iz gama u K tocku, a dno
vodljive vrpce isto tako u K tocku (slika [5)). Kada se dno vodljive vrpce i vrh valentne vrpce
nalaze na istom valnom broju tada se zabranjeni pojas naziva direktnim. Konkretno, volumni
oblik MoS;ima indirektni zabranjeni pojas od 1.2 eV, dok jednoslojni MoS,ima direktni za-
branjeni pojas od 1.9 eV S$to rezultira poboljSanom fotoluminiscencijom do 4 reda veli¢ine.
Sli¢ne potvrde prijelaza u direktni zabranjeni pojas zabiljeZene su joS za jednoslojeve MoSe;,

WSz 1 WSez.

a Bulk 4L 2L 1L b Bulk 1L

\/\\/ T \/\,\/ \/,_\/\/ 0.2+ — ;@§s 0.2
S \ \ oy @g% _A:21e T |
> D Hlani | i _71%0
3\ \/ 2
N 5k NI A

| =t
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Slika 5: Elektronska struktura MoS2 i WS2. (a) Prikazana je elektronsku strukturu vo-
lumnog oblika, 4L, 2L i 1L (L oznacava sloj, engl. layer) MoS,koja je dobivena racunom
iz teorije funkcionala gustofe. Horizontalnom iscrtkanom linijom oznacen je energetski
nivo valentne vrpce u K tocki. Crvena linija oznacava dno vodljive, a plava vrh valentne
vrpce.NajbliZza udaljenost ruba vodljive i valentne vrpce prikazana je punom strelicom. Pri
prijelazima od volumnog oblika do dvosloja nema znacajne promjene u elektronskoj struk-
turi. No, promjena je znacajna pri prijelazu iz dvosloja u jednosloj te za posljedicu ima direk-
tan zabranjeni pojas. To se dogodi zbog kvantnog ogranicenja elektrona koje je puno veée u
jednosloju. Udaljenost prethodno najblizih toCaka prikazana je isprekidanom strelicom. (b)
Prikazana je elektronska struktura volumnog oblika 1 1L WS, dobivena istim nac¢inom kao i
za MoS,. Crvenom linijjom oznacen je Fermijev nivo, zelenom dno vodljive, a plavom vrh
valentne vrpce. Opet moZemo uociti prijelaz iz indirektnog u direktni zabranjeni pojas koji
je veéi za WS, nego za MoS,. Preuzeto iz [20} 21]].

2.5 Insitu karakterizacija

Promatranje rasta materijala u realnom vremenu pomaze boljem razumijevanju mehanizma
rasta kao i njegovu lakSu kontrolu. Jedinstveni potencijal ima in situ tehnika koja omogu-

¢uje istovremeno i izravno promatranje aktivnog katalizatora i formirajuéeg produkta. Iz
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heterogenih kataliza (kod kojih je primjerice katalizator ¢vrsta faza, a reaktanti su plinovi)
mehanicki uvid u proces moZe se dobiti samo na osnovi in situ tehnika koje su sposobne

snimiti interakciju katalizatora s plinom za vrijeme formiranja produkta.

2.5.1 Promatranje CVD rasta grafena u realnom vremenu optickim mikroskopom

fokusiranim na emitiranom zracenju grafena u nastajanju

CVD je kljucna tehnologija u industriji poluvodica zbog masovne proizvodnje visoko kvali-
tetnih filmova. Nedostatak CVD procesa je taj $to se mora kontrolirati velik broj parametara
Sto povlaci da je potrebno provesti ogroman broj eksperimenata za optimizaciju uvjeta rasta
1 shvacanje samog mehanizma rasta. Ukoliko se taj proces promatra u realnom vremenu
puno je lakSe kontrolirati parametre i objasniti $to se dogada pri rastu materijala. Glavnina
postojecih in situ karakterizacija rasta grafena u realnom vremenu radena su u uvjetima ul-
travisokog vakuuma ili niskog tlaka (<20 Pa) na razli¢itim metalnim podlogama koriStenjem
pretraznog mikroskopa s tuneliranjem (STM), in situ Raman spektroskopijom, itd. [22].

Za in situ 1 promatranje CVD rasta grafena u realnom vremenu iz CHy na bakrenoj
podlozi navest ¢u primjer radijacijske opticke mikroskopije (Rad-OM). Dok grafen raste uz
CVD, na visokim temperaturama emitira se svjetlost termalne radijacije koja je jaka i moze
se uociti u spektru vidljive svjetlosti [23]. Zbog razlike u intezitetu radijacije izmedu Cu i
grafena, rastuci otok grafena moguce je promatrati u realnom vremenu pomocu instrumenata
sli¢nim konvencionalnom mikroskopu. Na taj nacin, uz promatranje kontrasta, znanstvenici
su odredili gustocu nukleacije, stopu rasta i stopu skupljanja grafena. Opticka mjerenja pro-
vodila su se pod uvjetima visoke temperature i visokog tlaka gdje grafen raste na podlozi
Cu. Shematski prikaz aparature prikazan je na slici [f] Uz navedenu aparaturu moguca su
dva nacina promatranja: refleksijski mod 1 radijacijski mod. Ukoliko uzorak osvijetlimo 1
promatramo refleksiju osvjetljenja s grafena na podlozi Cu (slika [6f), ne moZemo postici
dovoljan kontrast izmedu grafena i Cu niti na jednoj temperaturi. Stoga nije moguée uociti
grafen ovim nacinom, ali je moguce jasno uociti granicu zrna (engl. grain) bakrovog sups-
trata. Kako postoji velika razlika u emisivnosti izmedu grafita i komadi¢a Cu, moguce je na
visokim temperaturama gdje grafen raste uz CVD uociti radijaciju u spektru vidljive svje-
tlosti koju daju navedeni materijali ovisno o vlastitoj emisivnosti. U radijacijskom modu koji

je prikazan na slici[6ld vidimo pojavu svijetlih podrucja koja odgovaraju grafenu.
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Slika 6: Princip rada aparature u refleksijskom i radijacijskom modu. (a, b) Shematske
ilustracije aparature. Kada je grafen na podlozi Cu osvijetljen, refleksijski intenzitet grafena
na Cu se jedva razlikuje od intenziteta podloge Cu (a) zbog transparentnosti grafena. Nasu-
prot tome, toplinsko zraenje emitirano iz grafena na visokim temperaturama je mnogo vece
od onog koje daje Cu upravo zbog znacajne razlike njihovih emisivnosti (b). (c¢) Dobivena
slika grafena na Cu pri 900 °C u refleksijskom nacinu rada. Ne primjecuje se kontrast izmedu
grafena i Cu, ali se zato povrSinska morfologija podloge Cu poput hrapavosti i granica gra-
inova moZe jasno raspoznati. (d) Dobivena slika grafena na Cu pri 750 °C na istom podrucju
kao na (c) u refleksijskom nacinu rada. Vrijeme ekspozicije ove slike bilo je 10 s. Svijetla
podrucja odgovaraju grainovima grafena. Skala, 50 um. Preuzeto iz [22].

Kako bi objasnili mehanizam CVD rasta, japanski znanstvenici T. Terasawa i K. Saiki
promatrali su proces nastajanja i skupljanja grainova grafena na bakrenoj foliji u radijacij-

skom nacinu rada. Rast grafena ostvaren je dovodenjem mjeSavine Ar/H,/CH4 u omjeru
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1000/100/2-10 standardnih kubi¢nih centimetara po minuti (s.c.c.m.) pri ukupnom tlaku od
2700 Pa. Na slici /| prikazana je stopa rasta grafena uz razli¢ite protoke CHyi to od 2 do 10
s.c.c.m. Zakljucak je da je protok CH4 od 5 s.c.c.m. dovoljan kako bi se proizveli prekursori
za rast grafena u ovom stanju. Parcijalni tlak CH4 pri brzini protoka od 5 s.c.c.m. procije-
njen je na 10 Pa iz odnosa protoka i ukupnog tlaka. Slika 8] prikazuje slike snimljene iz videa
tijekom rasta uz stopu protoka od 5 s.c.c.m. (0-380 s) i skupljanja bez protoka CH,4 (380-700
s) pri temperaturi Ty = 985 °C. Vrijeme ekspozicije iznosilo je 1 s pa je stoga 1 vremenska
razlucivost 1 s. Ovo kratko vrijeme promatranja jedna je od najvaznijih karakteristika ovog
postupka. Uoceno je da otoci grafena pri rastu zadrzavaju svoj oblik kao §to je prikazano na
slici [8p-e. Kako bi objasnili mehanizam rasta koncentrirat ¢emo se na Sirenje i skupljanje
jednog graina grafena. Ako se rast nastavi 1 nakon 380 s, grainovi grafena ¢e se medusobno
spajati i nastat ¢e kontinuirani film koji bi pokrio cijeli supstrat. Zato je rast zaustavljen na
380 s da bi se osigurao neovisan rast svakog otoka. Otoci su se poceli skupljati nakon $to je
zaustavljena opskrba metanom kao §to je prikazano na slici[8f-h. Treba spomenuti da se nes-
tajanje grafena ne dogada unutar otoka, ve¢ uvijek sa periferije. Na slici[§] se isto tako mozZe
primijetiti rast drugog sloja grafena. Izgleda da je gustoca nukleacije i stopa rasta manja od

onih iz prvog sloja grafena.

7 L 1 L 1 L 1
6 - W 1,005 °C
g B 975°C
j= 945 °C
E 44
S
= 31
g 2 .
wn
. 0
0_

0 2 4 6 8 10
Stopa protoka CH, (s.c.c.m.)

Slika 7: Ovisnost stope rasta o protoku CHy. Temperatura podloge iznosila je 1005 °C za
crni kvadrat, 975 °C za crveni kvadrat te 945 °C za zeleni kvadrat. Za svaku temperaturu,
stopa rasta povecavala se sa stopom protoka CHyod 0 do 6 s.c.c.m., dok se samo neznatno
povecala od 6 do 10 s.c.c.m. Preuzeto iz [22].
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Slika 8: Rad-OM slike Sirenja i skupljanja grafena. (a-e) Rast grafena tijekom 0, 100,
200, 300 i 380 s sa stopom protoka metana od 5 s.c.c.m. (f-h) Skupljanje grafena tijekom
500, 600 1 700 s uz 0 s.c.c.m. Crna isprekidana linija je nacrtana kako bi istaknuli promjenu
brzine protoka metana. Slike su izvucene iz snimljenog videa. Skala, 50 um. Preuzeto iz

[22].

Zakljucak ovog istrazivanja glasi da je mogucée promatrati rast pod strogim uvjetima:
visokoj temperaturi i atmosferi zapaljivih plinova poput ugljikovodika i vodika. Pokazano je
da se radijacijskom optickom mikroskopijom moZe izravno promatrati nastajanje i skupljanje
otoka grafena na bakrenoj podlozi s prostornom i vremenskom rezolucijom od 1800 nm i 1
s. Vrlo vjerojatno ¢e ova metoda otvoriti put za u€inkovitu obradu rasta materijala ¢ak i pri

visokim temperaturama i uvjetima atmosferskog tlaka.

2.5.2 Izravno promatranje rasta grafena na podlozi bakra uz in situ SEM

Proboj tehnologije temeljene na grafenu ovisi o moguénostima proizvodnje kvalitetnih gra-
fenskih ravnina na industrijski relevantnim razinama [24]]. Medu razli¢itim metodama koje se
trenutno koriste [14} 23] 26], proces katalize uz taloZenje kemijskih para (CVD) na bakrenim
folijama pokazao je dobar potencijal za troSkovno uc¢inkovitu i kontroliranu sintezu jednog
ili viSe slojeva grafena [14]]. Do sada su razne promjene i poboljSanja uvjeta rasta doveli do
razli¢itih morfologija domena grafena i uspjeSnog rasta monokristala grafena do nekoliko
milimetara [27, 28]. Optimizacija stanja u procesu rasta na temelju ex sifu karakterizacije
produkta je u velikoj mjeri ,,state of the art”. Medutim, modeli rasta koji se oslanjanju na
ex situ opazanja su u nacelu nesposobni pruZiti cjelovitu sliku dinamike CVD procesa. Kao
posljedica toga, razumijevanje dinamike CVD rasta na bakru ostaje ogranic¢eno i empirijsko.

U stvari, mnoge pretpostake o mehanizmima rasta koje su postulirane iz ex sifu ispitivanja
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¢ekaju potvrdu izravnim promatranjem.

1z heterogenih kataliza saznajemo da se mehanicki uvid moZe dobiti samo na osnovi
in situ tehnika kojima se moZe snimiti interakcija katalizatora s plinovima u trenutku for-
miranja produkta. Snimanje povrSine rasta grafena na bakru dosad je bilo realizirano samo
pod uvjetima ultra visokog vakuuma (UHV) pomocu LEEM-a (engl. low-energy electron
microscopy), taloZenjem elementarnog ugljika [29,30] te in situ promatranjem rasta grafena
na Ni, koriStenjem SEM-a, putem segregacije otopljenih kristala ugljika [31]]. U ovom istra-
Zivanju koriSten je ESEM mikroskop (engl. environmental scanning electron microscope) za
in situ promatranje pod uvjetima hladnog zida (engl. cold wall) i niskotlacnog CVD procesa
(LP-CVD) gdje se smanjenjem tlaka nastoji smanjiti neZeljene reakcije plinova 1 poboljSati
uniformnost filmova nastalih na podlozi wafera. KoriStenjem ovog instrumenta moguce je
pratiti kompletni CVD ciklus od Zarenja supstrata do rasta grafena te njegovog naknadnog
hladenja. Dakle, dobivamo cjelovitu i neometanu sliku dogadanja bez potrebe prijenosa
uzorka.

Buduc¢i da su istraZivanja radena unutar mikroskopa, moguce je istovremeno proma-
tranje rasta grafena kao produkta reakcije i pridruZenih morfoloskih promjena katalizatora
na velikom rasponu povecanja. Ovi in situ eksperimenti otkrivaju dinami¢nu prirodu procesa
na dosad neusporediv nacin i daju vazne uvide u kinetiku rasta i interakciju izmedu podloge
i filma od mikrometarske do nanometarske skale. Takoder, to je jedan od rijetkih slucajeva
gdje se moZe opaziti dinamika radnog katalizatora, dok se u isto vrijeme moZe izravno vidjeti
1 produkt reakcije.

Nukleacija i rast grafena. Svi su uzorci uZareni unutar ESEM komore na 1000 °C
uz protok vodika od 8 s.c.c.m. pri tlaku od 4,4 - 1072 Pa tijekom 50 minuta. Obicno se
nakon 50 minuta Zarenja protok vodika smanji na 4 s.c.c.m. te se doda C,Hy pri protoku od
0,1 s.c.c.m. Dodavanje CoHsmoZe se detektirati kao promjena u kontrastu slike kao 1 blagi
porast tlaka u komori Sto je i potvrdeno masenim spektrometrom vezanim uz mikroskop.
Formiranje ugljikovih depozita na povrsini bakrenog filma moze se promatrati nakon induk-
cijskog perioda od oko 10 minuta, kada se po¢inju pojavljivati mrlje tamnijeg kontrasta. Na
slici 9] prikazana je serija SEM slika gdje je snimljena pojava i rast ravnina ugljika na bakru
pri 1000 °C. Iako rezolucija ESEM-a nije dovoljna da se detektira dogadaj stvarne nukleacije,

nove pahuljice mogu se uociti nakon Sto dosegnu veli€inu iznad 3 nm.
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Slika 9: In situ SEM slike snimljene na 1000 °C tijekom LP-CVD rasta. Slike prika-
zuju nukleaciju 1 rast ravnina ugljika koje karakterizira tamniji kontrast. Bijelim strelicama
istaknuti su centri nukleacije na granicama grainova. Razdoblje od doziranja C;Hydo prve
nukleacije koja se moZe detektirati prikazano je s t*. Blagi kontrast povrSine bakra poslje-
dica je uvijanja povrSine uslijed sublimacije. Granice grainova bakrene folije oznaene su
zelenim toCkastim linijama na gornjoj lijevoj slici. Razlike u kontrastu izmedu pojedinih
grainova nastale su zbog tuneliranja elektrona. Skala, 5 um. Preuzeto iz [32]].

Tijekom rasta mijenja se topografija povrSine zbog visoke temperature i znatnog gu-
bitka bakra uslijed sublimacije [33]]. Podrucja pokrivena grafenom pojavljuju se kao brda
okruzena dolinama bakra §to se moze vidjeti na slici 9] S vremenom se smanjuje brzina
rasta pahuljica grafena sve dok se konacno rast zaustavi iako se etilen i1 vodik dovode kons-
tantnom brzinom, a temperatura ostaje konstantna. To je u skladu s ranijim izvje$¢ima o

LP-CVD gdje se prestanak rasta javlja bez obzira na Cinjenicu $to povrSina bakra nije u
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potpunosti pokrivena grafenom [34, 35]].

Hladenje supstrata. Nakon Sto je prestao proces rasta, temperatura supstrata se
smanjuje za 20 °C po minuti, dok se protok vodika i etilena drZi konstantnim. Snimke nastale
tijekom hladenja prikazane su na slici |10} Tijekom hladenja unutar ESEM-a, rekonstruira se
povrsina bakra, a na temperaturama od 750 do 520 °C opaZa se i ravnanje (engl. faceting)

povrsine.

Slika 10: In situ SEM slike snimljene tijekom hladenja. Prikazane su razli¢ite morfoloske
promjene na povrSini bakra ispod ravnina ugljika tijekom hladenja. Skala, 10 um. Preuzeto

iz [32].
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3 Eksperimentalne metode

U ovom poglavlju slijedi konkretan opis same peci, opis metoda pripreme, uvijeti rasta, te
opis same in situ opticke vizualizacije. Drugi dio ovog poglavlja odnosi se na obradu slike,
pomocu moénog freeware programa za obradu slike ImagelJ [36], te samu teorijsku pozadinu
obrade slike.

Znacajni napori posveceni su pripremi tankoslojnog MoS,. Sinteza tankih filmova
MoS; na veéim povrSinama i dalje je izazov. CVD je najprakti¢nija metoda sintetiziranja
veéih povrSina kao $to je to slucaj s grafenom. U sintezama MoS; materijala usvojena je

sulfurizacija MoO3 koriStenjem CVD metode.

31 CVD

TaloZenje kemijskih para je postupak stvaranja gustih i stabilnih dijelova ili premaza koji
koristi dekompoziciju para plinova pod relativno visokim tlakom. Plinoviti spojevi materi-
jala se transportiraju na povrSinu supstrata na kojem se javlja toplinska reakcija/taloZenje.
Nusproizvodi reakcije se izbacuju iz sustava razli¢itim metodama kako bismo smanjili one-
¢iS¢enje 1 nezeljene produkte. CVD je op¢i naziv za skupinu procesa koji ukljuCuju taloZenje
¢vrstih materijala iz plinovitog stanja i na neki nacin je slicno fizickom taloZenju pare (PVD).
PVD se razlikuje po tome $to su prekursori u ¢vrstom stanju, a materijal koji se odlaze ispa-
rava iz ¢vrstoga stanja te se taloZi na supstrat.

CVD je stariji i dobro pojasnjen proces, a njegova industrijska primjena je postala Si-
roko rasprostranjena tijekom posljednjih Cetrdeset godina. CVD postupak je napredovao od
jednostavne ekstrakcije do kompleksnijih tehnika koje ukljucuju tehnologije premazivanja
za izradu tankih filmova i1 modifikaciju povrSine. U ranim godinama CVD se uglavnom ko-
ristio u proizvodnji poluvodica i zaStitnih premaza elektronickih komponenti. Danas se CVD
tehnologija brzo i intenzivno primjenjuje u naprednim procesima pri visokim temperaturama

1 zastupljena je u podru¢ju mikrofluida i nanofluida.

3.2 Rast MoS,

U eksperimentu provedenu u sklopu ovog rada na Institutu za fiziku, takoder je primijenjena
CVD metoda za sintezu sloja MoS; izravno na SiO/Si podlogama debljine Si od 500 um

na kojem je 300 nm SiO, pomocu prasaka MoOs3 i S kao reaktanata. Na slici [T1] prikazana

19



je shematska ilustracija naseg eksperimentalnog postava. Nekoliko miligrama praha MoOs3
nalazi se u ladici unutar Cetvrtaste kvarcne cijevi ispred nosaca na kojem je silicijski wafer s
300 nm oksida koji je podloga za rast. Zasebna keramicka ladica u kojoj se nalazi prah sum-
pora smjeStena je ispred ladice koja sadrZi prah MoOs. Sumpor isparavanjem ide u struju
plina zajedno s argonom kojeg dovodimo u kvarcnu cijev s protokom od 10-100 s.c.c.m.
(s.c.c.m. je oznaka za standardni kubi¢ni centimetar). Ukupan tlak unutar kvarcne cijevi je
atmosferski. Nakon izlaza iz cijevi plin prolazi kroz mjerac protoka. Podrucje cijevi u kojem
se nalazi uzorak grijano je na 750 °C u atmosferi argona. Do radne temperature prode neko-
liko minuta. Na toj temperaturi isparava MoOj3i deponira se na wafer. Grijanjem sumpora
dolazi do kemijske reakcije kojom MoOj prelazi u MoS,. Sto se ti¢e same konfiguracije
grijaa, oni se nalaze razmaknuti par centimetara na dvama dijelovima kvarcne cijevi i to na
dijelu gdje se nalazi ladica sa sumporom kako bi ga mogli zagrijati do 140 °C, te na dijelu u
kojem se odvija sama reakcija nastajanja MoS; gdje je radna temperatura 750 °C. Grijaci su
spiralno omotani oko Cetvrtaste kvarcne cijevi te su s vanjske strane toplinski izolirani viso-
kotemperaturnom izolacijom kako bi se sva nastala toplina usmjerila prema uzorku. Ovakav
dizajn se zapravo naziv ,,hot wall” sistem i on je u nekim sluc¢ajevima kljucan ogranicavajuci
faktor sa primjenu opticke mikroskopije primjerice u refleksiji, u kojem slucaju nije moguce
opaziti kontrast grafenskih slojeva na Cu folijama. Medutim, kako e biti o€ito iz nastavka,
opticki kontrast koji se ostvaruje na SiO/Si podlozi za TMD slojeve je lako uocljiv. Struju

daje obicno PC napajanje napona 12 V koje je spojeno na solid state kontroler.

Mikroskop

Uzorak _-Termotlanak

10 ,
] S MoO:

Ar + ostalo
Ar | ,

Grija(:i‘;i_i_“__“,

Slika 11: Shematska ilustracija eksperimentalnog postava. Na ulazu u kvarcnu cijev
puStamo plin argon kako bi postigli struju plina unutar cijevi. Sivi krugovi predoCavaju
spiralno omotane grijace koji se nalaze na dvama dijelovima cijevi. Iznad uzorka nalazi se
opticki prozor kroz koji promatramo rast materijala mikroskopom u realnom vremenu. Na
izlazu iz cijevi smjesa plinova prolazi kroz mjerac protoka.
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Temperaturna regulacija odvija se preko termoclanka tipa K koji je spojen na sami
supstrat. Termoclanak je naceSce upotrebljavani temperaturni senzor. Sastoji se od dvije
Zice razli¢itih metala ili legura koje su spojene na jednom kraju. Princip rada termoclanka
zasniva se na termoelektri¢nom efektu, koji je otkrio Thomas Johann Seebeck 1821. godine,
te se naziva joS i Seebeckov efekt. Termoelektri¢ni efekt je pojava napona pri izlaganju
vodica (npr. metala) temperaturnom gradijentu. Kada se spoj dva metala na termoclanku
izloZi temperaturnom gradijentu, dolazi do razlike potencijala na otvorenom kraju strujnog
kruga. U industrijskim standardima upotrebljavaju se odredene kombinacije metala zbog
pouzdanosti mjerenja, troSkova, stabilnosti, itd. Tip K je najces¢i termoclanak opée namjene
s osjetljivos¢u od priblizno 41 uV/°C. Raspon mjerenja temperature krece se od -200 °C do

+1350 °C. Dobra stvar je da radi vrlo dobro u oksidiraju¢im atmosferama.

3.3 Oprema za snimanje i detekciju

Za snimanje 1 detekciju rasta materijala u realnom vremenu koriSten je mikroskop Optikam
B5 s kamerom od 5 megapiksela ¢ije se specifikacije nalaze na slici[I2]i programska podrska
Optika Vision Lite. Kako bi mikroskop ispravno radio, provedena je instalacija upravljackih
programa kamere i pripadajucih programa. Konkretno, za instalaciju Optikam B5 kamere
koriSten je upravljacki program Optika TCA 5.0 i program za snimanje Optika Vision Lite

2.0 ¢ija je instalacija prikazana na slici[13]

Senzor CMOS %,5”

Rezolucija 2592 X 1944 piksela (5 Mpixela)

Broj sli¢ica u sekundi pri punoj rezoluciji 7 sli¢ica/sekundi

Broj slic¢ica pri 640x480 46 sli¢ica/sekundi

Opticki format 1/2,5”

Omijer slike 4:3

S/N omjer 38 dB

Dinamicki opseg 70,1 dB

Osjetljivost 0,53 V/Lux-sekundi

C-mount Da

Opticki adapter 0,45x (za okular od 23mm)

Adapteri za stereomikroskope 30i30,5 mm promjera

Kalibracijski slajd 76x24mm mikrometarski kalibracijski slajd

Zahtjevi sustava Windows XP/Vista, Win7, Win8, Win10 32/64
bit, USB port 2.0

Softver Optika Vision Lite / OPTIKA IsView

Moguénosti snimanja Stalni automatski balans bijele boje i ekspozicije

Ukljuceni dodaci 1.8 m USB kabel, instalacijski priru¢nik, CD-Rom

Slika 12: Specifikacije kamere mikroskopa.

21



f&! Optika Vision Lite 2.0 = X ﬁj Optika Vision Lite 2.0 2

Welcome to the Optika Vision Lite 2.0 Setup
Wizard

Select Installation Folder

The installer will guide you through the steps required to install Optika Vision Lits 2.0 on your The installer will install Optika Vision Lite 2.0to the following folder.
computer.
Tao install in this folder, click "Next”. To install to a different folder, enter it below or click "Browse”.

Folder:

C:\Program Files (86040 ptik a0 ptka Yision Lite 2.0% Browse
Disk Cost...
WARNING: This computer program is protected by copyright law and intemational treaties. Install Optika Vision Lite 2.0 for yourself, or for anyone who uses this computer.
Unauthorized duplication or distribution of this program, or any portion of it, may result in severe civil
or criminal penalties. and will be prosecuted to the maximum extent possible under the law
(@) Everyone
() dust me
Cancel < Back Nex > Cancel < Back Mext >
1 Optika Vision Lite 2.0 s X | | Optika Vision Lite 2.0 =

Confirm Installation Installation Complete

The instzller is ready to install Optika Vision Lite 2.0 on your computer. Optika Vision Lite 2.0 has been successfully installed.

Click "MNext" to start the installation. Click "Close” to ext.

Please use Windows Update to check for any critical updates to the NET Framework

et < Back e < Back

Slika 13: Instalacija Optika Vision Lite 2.0. Postupak instalacije programa za snimanje.

Promatranje uzorka odvija se tako Sto se mikroskop s objektivom velike Zari$ne uda-
ljenosti nalazi tik iznad optickog prozora na kvarcnoj cijevi. Tijekom eksperimenta promatra
se i snima refleksija povrSine uzorka. Budu¢i da je radna temperatura ovog eksperimentalnog
postava 750 °C, potrebno je imati visokotemperaturnu izolaciju kako ne bi doslo do oStece-
nja opreme. Takoder, mikroskop u ovakvoj ,,metalur§skoj” izvedbi ima vertikalno osvjetljenje

koje je puno jace od zracenja crnog tijela.

3.4 Obrada slike. ImageJ

Nakon §to smo pomoc¢u mikroskopa snimili rast materijala u realnom vremenu i dobili po-
datke u obliku .mp4 datoteke, pomoc¢u programskog alata ImageJ prikazanog na slici [14]
uslijedila je obrada najkvalitenije snimke. Imagel je besplatni otvoreni (engl. ,,open so-
urce”’) program za obradu i analizu slika baziran na Javi, koji je upravo razvijen kao otvorena

platforma za analiziranje znanstvenih rezultata u obliku slika. Java je objektno orijentirani
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programski jezik kojeg su razvili James Gosling, Patrick Naughton i drugi inZinjeri u tvrtci
Sun Microsystems. Imagel je dizajniran s otvorenom arhitekturom koja omogucuje prosi-
rivanje preko mnogobrojnih Java dodataka koji su kreirani za rjeSavanje i analizu Sirokog
spektra problema. ImageJ moZe se pokrenuti kao on-line aplikacija, aplikacija koju je mo-
guce preuzeti na bilo koje racunalo s instaliranim Java okruZenjem. Preuzimanje je dostupno
za Microsoft Windows, Mac OS, OS Linux i Sharp Zaurus PDA operacijske sustave. Tako-

der, dostupan je i izvorni kod za ImageJ.

ul

¢ Imagel — O >

ﬂe Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
80 a|o] <« |+|x|Ala || o/ 4]e]] | |~

*Foint® or multi-point (right click to switch; double click to configure)

Slika 14: ImageJ. Prikaz pocetnog prozora programa na kojem se nalazi traka izbornika i
alatna traka.

Imagel] moze prikazati, uredivati, analizirati, procesirati, spremati i ispisivati neko-
liko tipova slike: 8-bitni, 16-bitni, 32-bitni, RGB. Moguce je ¢itati mnoge formate slikovnih
datoteka, ukljucujuéi TIFF, PNG, GIF, JPEG, BMP, kao i RAW formate. Kako bi izracunali
statistike 1 odradili analizu vrijednosti pomocu piksela potrebno je odabrati Zeljeno podrucje i
namjestiti granic¢ne vrijednosti intenziteta. Nacin na koji smo mi analizirali nase eksperimen-
talne rezultate opisan je u nastavku. U ovom slucaju je video konvertiran iz .mp4 formata
u .avi format pomocu programskog alata VideoDub kako bi se uspjeSno mogao ucitati za
obradu. Program podrZava bilo koji broj ucitanih slika istovremeno, a ogranicenje se odnosi
samo na dostupnu memoriju ra¢unala. Snimka je ucitana u ImageJ (slika [[5p) te sadrZava
26 slika u sekundi. Za analizu rasta otoka ucitano je 1000 slika (slika [[5p) bududi da se rast
otoka odvija tijekom otprilike pola minute i kasnije se stanje stabilizira.

Nakon $to je ucitan Zeljeni broj slika iz snimke, potrebno je obraditi svaku od 1000
slika kako bi detaljno dobili podatke o povrSinama, oblikcima, duZinama rubova u ovisnosti o
vremenu u odnosu na primijenjene parametre. Originalni format slike od 256 boja podeSen je
u 8-bitnu kako je prikazano na slici[I6fa. Da bi rezultati bili $to to¢niji, izrezano je oznaceno
podruje za analizu (slika [I5k) te je poboljsana svjetlina i kontrast na isti nacin za svaku od
1000 slika (slika[16b).

Da bi otoci bili jos uocljiviji i preciznije oznaceni prilikom analize slika, preko izbor-

nika Process/Smooth, Process/Sharpen te Process/Enhance Contrast (slika[I7p) poboljSana
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a 4 Imagel - ] x
Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
New lAls]oln) el s]o] 2] | |» C
Open... Ctri+Q  ght click to switch)
4 cutlavi (V) (50%) - o
Open Next Ctrl+Shift+O 952/1000 (36,15 5); 12801960 pixels; ROB; 4.6G8
Open Samples 4
Open Recent >
Image Sequence. .. b
Close ciew | Raw-
CoseAl  Gtisshiew | VT & AVI Reader X
Save Cirl+S TEUirEg..
Save As % TREXT ?e" First Frame: |1_
esults...
Revert Ctrl+R iy EastErame:
Page Setup. . URL...
[HL Cr+P | stack From List... ¥ Use Virtual Stack
Exd ARG RS S [~ Convertto Grayscale

AV
XY Coordinates...

Exif Data...
NIfTI-Analyze

[~ Flip Vertical

oK | Cancell

Slika 15: Unos snimke u ImageJ. (a) Preko izbornika File/Import/AVI snimka je ucitanaiu
sko¢nom prozoru (b) odreden je broj slika iz snimke za obradu. (¢) Oznaceni dio snimke je
odrezan pomocu izbornika Image/Crop te je isti analiziran.

a 4 Imagel
File Edit fj=6[5 Process Analyze Plugins Window Help

a

x

Voo JRIEANIIED

[=kelfal 1o +[v abit
Polygon sele Adust , 16—brl
Show Info... w3
Properties... Ctrl+Shift+P 8-bit Color
Color ,| RGB Color
Stacks *| RGB Stack
Hyperstacks *| HSB Stack
Crop Ciri+Shiftex | 3D Stack
Duplicate. . Ctrl+Shift+D
Rename
Scale. . Ctr+E
Transform »
Zoom 5
Qverlay B
Lookup Tables >

b & Image) o x
File Edit Process Analyze P\ugms Window Help
Eo |0 el 7)0 2| |-
"Straight*, s
N Brightness/Contrast... Citri+Shift+C
cut1000. |
100011000 ¢ Show Info... Ctri+l | Window/Level...
Properties.. Ctrl+Shift+P | Color Balance...
Color *| Threshold. .. Ctrl+Shift+T
Stacks *| Color Threshald.
Hyperstacks *| Size...
Crop Ctrl+ShifteX Canvas Size..
Duplicate.. Ctrishifsp | LN Width
Rename. . Auto Threshold. ..
Scale... Ctr+E | Auto Local Threshold..
Transform 4 Bac 5
Zoom
Overlay
Lookup Tables = =
‘. »
Hinimum
« 3
Maximum
4 »
Brightness
“ »
Contrast
Auto Reset
J\ Set Apply

Slika 16: Optimizacija slika I. (a) Preko izbornika Image/Type/8-bit odreden je tip slike i
primjenjen na svih 1000 slika. (b) PoboljSana je svjetlina i kontrast u sko¢nom prozoru po-
mocu klizaca koji se otvori preko izbornika Image/Adjust/Brightness-Contrast, te ravnoteza
boja u sko¢nom prozoru pomocu klizaca koji se otvori preko izbornika Image/Adjust/Color

Balance.

je kvaliteta svih 1000 slika. Pomocu opcije Process/Subtract Background (slika[T7p) oduzeta

je pozadina (slika [I[7c) kako bi se lakSe odredile grani¢ne nijanse za izracunavanje Zeljenih

podataka.

Jo§ jedan vazan korak prije analize je odrediti nijanse, tj. grani¢ne vrijednosti boje

koje ¢e ImagelJ uzeti u obzir prilikom procesiranja svake slike. To je postignuto preko izbor-

nika Image/Adjust/Threshold i skocnog prozora u kojem se pomocu klizac¢a odrede odgova-
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Slika 17: Optimizacija slika II. (a) PoboljSanje kontrasta postignuto je u skocnom prozoru
preko izbornika Process/Enhance Contrast. Oduzimanje pozadine postignuto je u izborniku
Process/Subtract Background pomocu sko¢nog prozora (b) te je primjer ishoda prikazan u

(c).

rajuce vrijednosti (slika[I8). Paralelno s ugadanjem odgovarajucih vrijednosti u grafickom
prozoru mozemo pratiti koja se podrucja oznacuju crvenom bojom. Upravo su to podrucja
koja Ce biti analizirana. Primjenom te opcije izdvoje se samo oznacena podrucja kao §to je

prikazano na treem dijelu slike[T8]

4 Image) — 0 x| |4 mee — o x 4 image - o x
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Properties. Ctl+Shit+P | Color Balance.
.A Stacks »| Color Threshold..
Hyperstacks )| size.
4 Crop Ctrivshiftsx | Canvas Size.
Dupiicate..  Cti+Shitep | -n€Width
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) Scale Ctr+E | Auto Local Threshold
T Y PRETY T T
zo0m : &y
* Overlay ‘ w 1
T S 5 ' A I Dark background [ Stack histogram
v e L |
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Slika 18: Odredivanje granicnih vrijednosti boje. U sko¢nom prozoru Threshold putem
klizaca odredimo vrijednosti boje koje ¢e biti procesirane u analizi svake slike. Nakon pri-
mjene ove opcije, oznaceni dijelovi se prikaZu u grafickom prozoru.

Prije same analize preostaje odrediti Sto ¢e program analizirati. Putem izbornika
Analyze prvo odaberemo Set Measurements i kvacicom oznaCimo Zeljena mjerenja u skoc-
nom prozoru (slika[T9). Nakon toga u istom izborniku odaberemo Analyze Particles i takoder
ozna¢imo kvacicama Zeljene opcije i odaberemo ponudeni prikaz Outlines (slika [I9). Kli-

kom na gumb OK krece procesiranje svake od 1000 slika i u posebnim tablicama prikaZu se

25



rezultati mjerenja i statistike.

4 Imagel — [m] ¥
File Edit Image Process Plugins Window Help
IEOvS‘Qﬂ/v A.|-¢-v Measure Ctrl+M gl‘@bﬂ | |»
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Summarize IV Area ¥ Mean grayvalue
Distribution___ I™ Standard deviation |~ Modal gray value Size (pixel"2): |0-Infinity
Label ™ Min & max grayvalue [~ Centroid Circularity: |0.00-1.00
™ Center of mass W Perimeter:

Clear Results -
I~ Bounding rectangle [~ Fitellipse Show:

Sel Measurements... ™ Shape descriptors ™ Ferets diameter

Sof Scake I Integrated density [~ Median ¥ Displayresults [ Exclude on edges

I Skewness I™ Kurtosis ¥ Clear results I Include holes
Calibrate... -

I™ Areafraction I™ Stack position ¥ Summarize [~ Record starts
Histogram Ctrl+H :

) I~ Addto Manager | In situ Show

Plot Profile Ctri+K I Limitto threshold I~ Display label
Surface Plot I Invert Y coordinates [~ Scientific notation 0K Cancel | Help
Gels b ™ Add to overlay I NaN empty cells
Tools 4 Redirectto: [Nene -

Decimal places (0-9). |3

OK | Cancel | Help

Slika 19: PodeSavanje mjerenja. Na slici je prikazan postupak podeSavanja opcija pri ana-
lizi svake od slika nakon c¢ega ImagelJ rezultate biljezi u posebnim tablicama sa kompletnom
statistikom.

Slika 20] prikazuje prvu i posljednju procesiranu sliku od njih ukupno 1000. Vidimo
da je svaki otok obrubljen i da mu je dodijeljen jedinstveni broj. Svakom broju u poseb-
nim tablicama pridruZeni su rezultati mjerenja poput ukupne povrSine, prosjene veliCine te

duljine rubova.
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Slika 20: Rezultat analize obradenih slika iz videa. Na slici (a) prikazana je prva analizi-
rana slika pomoc¢u programa ImageJ, a na slici (b) posljednja od 1000 uzastopno analiziranih
slika. Svakom otoku je dodijeljen jedinstveni broj koji u tablici rezultata analize sadrzava
podatke o povrSini otoka, duljini ruba, itd.
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4 Rezultati i diskusija

U prethodnom poglavlju detaljno je opisan CVD proces koji je odgovoran za rast MoS;
u ovom eksperimentu. Ukratko, prahovi sumpora i MoOj3 koriSteni su kao prekursori za
S i Mo. Tijekom eksperimenta kontrolirana je temperatura grijanja oba izvora prekursora
pomocu individualnih grijaca. Podloga za rast je silicijski wafer s 300 nm SiO. Slika
prikazuje isjecke tijekom rasta MoS; sloja koji je pracen optiCkom mikroskopijom u real-
nom vremenu putem kamere spojene na mikroskop. Prikazane su situacije u razmaku od
200 sli¢ica koje su sadrzane u videozapisu. Kako je frekvencija videozapisa 26 slicica u
sekundi, moZe se reci da je vremenski razmak izmedu svake prikazane slike 7,69 sekundi.
Kao S§to se moZe vidjeti, tamnije obojani otoci imaju ujednacen trokutasti oblik. Karakte-
risticni trokutasti oblik WSe,, MoS; i nekih drugih TMD-a slojeva povezan je s njihovim
svojstvima kristalne simetrije. Rezultati i naknadna analiza (poput mikroskopije pretraznom
silom 1 Ramanove spektroskopije, koji nisu prikazani u ovom radu) pokazuju da su nastali
otoci jednoslojevi kao i na poCetku rasta, jedino Sto se kasnije, kada otoci dovoljno narastu,
pocnu medusobno spajati. To sugerira da se na fiksnoj temperaturi rasta 1 za odredenu ko-
li¢inu reaktanata nece povecavati debljina odnosno broj slojeva niti osnovni trokutasti oblik
MoS, otoka, ve¢ ¢e se njihovi rubovi povecavati tijekom odredenog vremenskog perioda.

Temperatura moze utjecati na rast MoS; na nekoliko nacina. Primjerice, moze imati
utjecaj na brzinu sublimacije, a time i koncentracije prekursora sumpora i molibden trioksida.
Pri niskim temperatura koli¢ina sublimiranih izvora materijala je znatno smanjena pa su i
koncentracije reaktanata male. Osim toga, niske temperature dovode do manje pokretljivosti
aktivnih reaktanata, Sto im oteZava da se proSire preko podloge za rast i da se spajaju na
rastuce rubove 2D otoka. U tom slucaju, energijski je poZeljan rast u 3D strukture kako bi
se nadoknadila niska pokretljiva priroda aktivnih tvari. Tome u prilog ide i ovaj eksperiment
u kojem je vidljivo da pri rastu na niZim temperaturama od 750 °C nastaju produkti nalik
Cesticama. S druge strane, ako je temperatura rasta previsoka, iznad 950 °C, koncentracije
reaktanata biti e previsoke, $to moZe dovesti do naglog rasta debelih uzoraka.

Rast domena na velikom podruc¢ju vazna je tema u sintezama 2D materijala, uklju-
¢ujudi grafen, heksagonalni borov nitrid i TMD. Obi¢no gustoca nukleacije treba biti niska
1 potrebno je dugo vrijeme rasta za proizvodnju velikih domena 2D materijala. Tako je i
cilj ovog rada odrediti uvjete za rast Sto ve¢ih MoS; domena, pa smo detaljno analizirali

ucinke trajanja rasta MoS; otoka, njihove povrSine i duljine rubova na temperaturi rasta od
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Slika 21: In situ slike izvucene iz videa tijekom CVD rasta. (a-e) Prikazan je rast MoS,
u vremenskom razmaku od 7,69 sekundi izmedu svake slike. Ukupni vremeneski period
izmedu (a) i (f) iznosi 38,5 sekundi, odnosno 1000 slika. Temperatura iznosi 750 °C u svim
slucajevima.

750 °C, koja se u preliminarnim eksperimentima pokazala kao pogodna temperatura za rast
jednoslojnog MoS,.

Kako je prethodno navedeno, u obradi smo odabrali 1000 uzastopnih slika unutar pri-
padajuceg vremenskog perioda u kojem se dogadaju dinamicke promjene u rastu, nakon cega
se strukture na povrsini stabiliziraju. Na slici 22] prikazan je graf koji prikazuje rast ukupne
povrsine otoka po slikama u vremenu. U analizi ovog grafa treba razmotriti jesu li uvjeti
dotoka reaktanata bili konstantni. Procjena na temelju viSestrukih sli¢nih eksperimenata je
da je dio reaktanata vezano uz Mo prekursor najprije deponiran na podlogu isparavanjem,
prethodno nego je doSao sumpor. Nakon $to uklju¢imo sumpor u proces, dolazi do rasta po-
vr§ine otoka kako je prikazanao na navedenom grafu. U samom postupku pripreme uzorka
sljedi period u kojem zagrijavamo prekursor Mo koji dolazi na povrSinu. Mi taj prekusor
opticki ne vidimo. Ono §to opticki vidimo kao nagli rast na pocCetku je trenutak kada sumpor
pocne reagirati s Mo koji je prethodno dostavljen na povrSinu kada je pe¢ zagrijana na 750
°C. Dakle, Mo je sjeo na podlogu dok jo§ sumpor nije bio ukljucen. Nakon toga je ukljucen
grija¢ sumpora. Kada je sumpor doSao, u tom periodu dolazi do efikasne formacije trokuta

koje vidimo na mikroskopu jer postoji velika koli¢ina Mo. Nakon toga, kada se povrSina
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ujednaceno prekrije trokutima, a sumpor izreagira s ve¢inom prvotno nanesene koli¢ine Mo,
reakcija se usporava, a ujedno dolazi i do spajanja trokuta. KaZzemo da se dogada stabiliza-
cija rasta i blago zaravnavanje. To bi se moglo interpretirati kao da materijal mozda dolazi

iz plinske faze, ali puno manje, odnosno da se dogada ravnoteZni rast.
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Slika 22: Graf ovisnosti povrSine u vremenu.

Iz nasih eksperimenata i analize na slici 22} moZe se zakljuciti da je kritiCan faktor
dotok metala, odnosno dostupnost metala za reakciju sa S. On je u naSim eksperimentima
ogranicen i dolazi u dvije faze. Dakle, u prvom dijelu se brzi rast dogada zbog molibdena
koji je prethodno deponiran na povrsinu, a dotok sumpora je konstanatan i uvijek ga ima
u suviSku. U drugom dijelu nema viSe dostupnog Mo na podlozi nego manja koli¢ina koja
dolazi uslijed zagrijavanja prekurskora reagira sa S u fazi vrlo sporog rasta. Nadalje, na
grafu sa slike 22] niZe se takoder moZe uociti dio koji se zaravna i ¢ak malo padne $to se
vidi 1 u nastavku gdje diskutiramo ekperiment koji su drugi autori proveli za WSe,. Da bi
se detaljnije razumijeli ti efekti koji nisu predmet ovog rada, eksperiment ¢e se ponoviti jos
nekoliko puta da se provjeri uslijed ¢ega dolazi do tih efekata.

Sli¢nu situaciju dobio je i Liu sa suradnicima [37] u slucaju rasta WSe; kako je
prikazano na slici 23] Temperatura rasta jednoslojeva WSe; iznosila je 950 °C. Jasno se
vidi da su otoci narasli tijekom 1 minute vrlo mali s prosje¢nom veli¢inom od samo 2,5
um. Prosjec¢na veli¢ina poveca se na 4,5 um tijekom 5 minuta rasta. Za vrijeme rasta od 15
minuta, prosjecna veli¢ina iznosi oko 12 pum §to je mnogo veée od onih otoka koji narastu

za kratko vrijeme. Kljucna razlika izmedu ovog eksperimenta i eksperimenta provedenog na
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Instititu za fiziku u Zagrebu je ta da je njihova analiza i pripadne toCke odredene tako da se
rast zaustavljao nakon navedenog vremena, i da je potom ex sifu analiziran uzorak optickom
mikroskopijom. U odnosu na nas in situ pristup, to vodi na kompliciranije eksperimente koji
za jedan set parametara rasta zahtjevaju visestruke postupke sinteze, dok je u naSem slucaju
detaljno analizirana pojedinacna sinteza. Dodatno, u naSem je slucaju direktno promatran
rast te je puno brZi posto traje malo viSe od pola minute, a u sluc¢aju diskutirane WS, sinteze
se proteZe do 15-20 minuta. Jo$ jedna stvar koja €ini razliku je da je kod nas u igri molibden,

a tamo je volfram.

'ﬁw\

o
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Slika 23: Prikaz rasta jednoslojnih otoka WSe; nastalim CVD metodom. Slike rasta
WSe, snimljene opticCkom mikroskopijom za vrijeme od (a) 1 min, (b) S min i (¢) 5 h.
Temperatura rasta je 950 °C. (d) Graf ovisnosti prosjecne veliine otoka u vremenu od 1
min, 3 min, 5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 60 min i 5 h. Vertikalne crte pogreSaka su
standardne devijacije u statisti¢koj analizi. Preuzeto iz [37].

Nakon usporedbe nasih rezultata i onih za dinamiku rasta WS, otoka, posveéujemo
paznju analizi ukupne duZine rubova otoka u ovisnosti o vremenu. Kako se moZe vidjeti iz
slike[24] ne pojavljuje se znacajni skok kao $to je slucaj s povr§inom MoS, otoka u vremenu.
Umjesto toga, duljina rubova povecava se gotovo linearno, $to ima smisla jer se ukupna povr-
Sina otoka povecéava u vremenu. Dio grafa u crvenom okviru biti ¢e analiziran za usporedbu
duljine rubova u slucaju rasta idealnih trokuta.

Primjecujemo da oblici koje nalazimo u nasim strukturama nisu idealni trokuti i nji-
hova duljina ruba je puno veca nego S§to bi bila duljina idealnih trokuta. Zanima nas Sto bi

bilo s duljinom rubova kad bi rasli idealni oblici trokuta i kad bi porast povrSine bio ovakav
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Slika 24: Graf ovisnosti duljine rubova u vremenu.

kao S$to smo dobili. MoZemo usporediti nas graf duljine ruba s o¢ekivanjima koja su takoder
oznacena u grafu na slici[25|za period od 8s jer nakon toga dolazi do spajanja otoka. Ukupna
duljina rubova je opseg trokuta pomnoZena s brojem trokuta. Ocekivanje vrijednosti dobili

smo na nacin kako je navedeno u sljede¢em kratkom izvodu.
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MozZemo reci da je odstupanje izmedu dobivenog grafa i ocekivanih vrijednosti pos-
ljedica toga da naSi trokuti nisu idealni, ve¢ ih ima raznih nepravilnih oblika. Veliki razmak
izmedu ocekivane i izmjerene vrijednosti vjerojatno je nastao zbog nesavrSenosti odredivanja
nijansi promatranja u programu za analizu slike.

Analiza individualna dva trokuta u istom vremenskom periodu prikazana je na sli-

kama [26)1[27] Kad gledamo individualne trokute koje smo odabrali, onda njihova povrsina
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Slika 25: Graf ovisnosti duljine rubova u vremenu za izmjerene i o¢ekivane vrijednosti.

raste cijelo vrijeme gotovo linearno za razliku od rasta ukupne povrSine svih otoka koji imaju
skok. Sto se ti¢e duljine rubova individualno odabranih trokuta, oni prate u velikoj mjeri rast
ukupne duljine rubova rubova svih otoka, samo Sto je linija koja prati rast ukupne duljine

rubova puno Sumovitija za razliku od individualnih.
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Slika 26: Usporedba ovisnosti rasta povrsSine u vremenu za dva pojedinacna trokuta
oznacena s T1i T2.

Konacno, broj otoka raste u vremenu slijedeci nagli rast mjerene povrsine, no u jed-
nom trenutku pocne opadati, Sto indicira dogadaje spajanja na podlozi nakon odredenog
vremena, kada otoci narastu dovoljno veliki da se po¢nu dodirivati. To se moZe vidjeti na

slici [28] gdje je prikazan graf ovisnosti broja otoka u vremenu. Primjetite da maksimum u
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Slika 27: Usporedba ovisnosti duljine ruba u vremenu za dva pojedinacna trokuta oz-
nacena s T1i T2.

broju otoka korelira sa vremenskim trenutkom u kojem prestaje nagli rast mjerene povrSine

svih otoka. U ovom slucaju je to koincidencija i moguce je ovisno o povecanoj ili smanjenoj

nukleaciji oCekivati vremensko razilazenje te dvije karakteristicne veliCine.
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Slika 28: Graf ovisnosti broja otoka u vremenu.
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5 Zakljucak/saZetak

2D materijali su materijali buduénosti. Slojeviti TMD materijali u volumnoj formi istraZuju
se vec desetlje¢ima, ali su njihova svojstva izoliranih atomski tankih 2D oblika relativho
novo i uzbudljivo podrucje nanotehnologije s mnogo obecavajucih primjena na podrucju na-
noelektronike i optoelektronike. Veliki zabranjeni pojasevi koji se mogu naéi u nekoliko
vrsta TMD materijala Cine ih atraktivnim propusnim materijalima za logicke sklopove, a
direktni zabranjeni pojasevi u nekim jednoslojnim TMD materijalima otvaraju mnoge mo-
gucnosti na podrucju optoelektronike. Dvodimenzionalni MoS; se koristi za demonstracije
visokih on/off omjera i integriranih sklopova s logi¢kim operacijama, kao i za demonstracije
kemijskih i plinskih senzora. Uz navedeno, ovi materijali pokazuju neobi¢na svojstva kao
Sto su dolinska polarizacija i1 jako spin-orbit vezanje. Pri istrazivanjima fizickih i kemijskih
svojstava 2D TMD materijala, istraZivaci preuzimaju dosadaSnja saznanja o njihovim svoj-
stvima, interkalaciji volumnih analogija, usporedno s tehnikama proizvodnje nanometarskih
uredaja razvijenih s ugljikovim nanocesticama i grafenom. Medutim, 2D TMD materijali
imaju mnoga karakteristicna svojstva koja nisu uocena kod drugih materijala. Sigurno je da
¢e se daljnjim istrazivanjima TMD materijala pronaci nova i neocekivana podrucja njihove
primjene.

Napredak u ovom podrucju €e zahtijevati napredak prilagodljivih i kontroliranih pri-
prema uzoraka kako bi se moglo sintetizirati velike koli¢ine atomski tankih i uniformnih
TMD slojeva, bilo u otopinama bilo na supstratima. Kod pripreme otopine izazovi ukljucuju
metode za kontrolu prostora i debljinu eksfoliranih ili kemijski nastalih fleka te pronalazak
novih metoda i kemikalija koje mogu uc€inkovito i sigurno proizvesti te materijale u velikim
koli¢inama. Za ¢vrste uzorke je potrebno poboljSati metode rasta kristala kako bi se sintetizi-
ralo materijale velike povrS$ine, velike veliCine zrna, uniformnost i omogucila kontrola broja
slojeva. Pristup visokokvalitetnim slojevima omogucditi €e istraZzivacima bolje razumijevanje
fizickih 1 kemijskih svojstava TMD materijala, a uz to i omoguiti Sirenje njihovih podrucja
primjene. Svojstva i primjene 2D TMD materijala su relativno nova, ali uzbudljiva i brzo-
Sire¢a podrucja istraZivanja. Doprinos ovog rada provedenog na Institutu za fiziku odnosi
se na inovativan pristup koji znacajno unapreduje napore za optimizaciju CVD postupaka

sinteze pomcu in situ opticke mikroskopije.
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6 Dodatak - metodicki dio

Kada kro¢imo u $kolu, susre¢emo ucenike. Na kraju Skolovanja ti ¢e ucenici postati gradani -
poslodavci, zaposlenici, struénjaci, nastavnici i Suvari naseg planeta u 21. stoljecu. Zivimo u
vremenu velikog informacijskog i tehnoloskog napretka, u kojem je jedan od najzahtjevnijih
poslova modernog doba odgoj djece. Osim savladavanja gradiva, $to moZemo uciniti kako
bi ih pripremili da postanu dobri gradani? Sto moZemo promovirati kako bi bili sigurni da su
opremljeni sa setom vjeStina koje ¢e morati ponijeti sa sobom na izazove i moguénosti koje
jo$ ne moZemo ni zamisliti?

U danasnje vrijeme globalizacije znanja, kada se ukupna ljudska spoznaja udvostruci
ve¢ za nekoliko godina ciljevi poucavanja se mijenjaju. Pojava novih podataka i informa-
cija te njihovo rasprostiranje Sirom svijeta danas se odvija jako brzo. Nije realno ocekivati
akumuliranje znanja koje se svakodnevno eksponencijalno povecava. Umjesto akumulira-
nja ¢injenica i podataka vrijedno je kod ucenika razvijati radoznalost za promjene u okolini,
poticati ga na istraZivanje uocene pojave i izvodenje zakljuCaka na osnovi promotrenoga.
Takoder je vrlo bitno upudivati u€enike u potragu za informacijama iz raznih izvora zna-
nja i koriStenje racunalne tehnologije kao sredstva informiranja. Uenici moraju znati kako
pronaci to¢ne informacije, te kako koristiti kriticke analize za procjenu vjerodostojnosti ili
pristranosti trenutne, ili potencijalne koristi od novih informacija. To su izvrSne funkcije
koje su potrebne za razvoj i primjenu kod kuce i u Skoli danas, jer bez njih, ucenici e biti
nepripremljeni pronaci, analizirati i koristiti informacije koje ih ¢ekaju u sutraSnjici. Odgoj
i obrazovanje trebaju biti pomoc i podrSka u rastu i razvoju pojedinca, a nastavnik je tu da
vodi ucenike kroz taj proces. Ono Sto je bitno razviti kod ucenika je da je temelj svakog
znanja razumijevanje. Kako postici takvu razinu znanja? U ucenju fizike je posebno vazno
razumijevanje. To naravno zahtijeva i visok stupanj intelektualnog angazmana ucenika. In-
teraktivna i istrazivacki usmjerena nastava fizike je ono ¢emu teZimo u sustavu obrazova-
nja djece. Problemski i istrazivacki usmjerenu nastavu potrebno je potkrijepiti samostalnim
ucenic¢kim radovima. Ucenicki projekti oblik su samostalnoga istraZivackog rada, u kojem
ucenici razvijaju sposobnosti koriStenja literature, promatranja pojave, biljeZenja opazenih
pojedinosti 1 izvodenja zakljucaka radi rjeSavanja problema.

Ovaj diplomski rad raden je na Institutu za fiziku gdje svako novo otkri¢e zahtijeva
kreativnost znanstvenika u istraZivanjima i osmiSljavanju eksperimenata kako bi ih uspjeSno

mogli realizirati. Cesto puta iznoSenje znanstvenih postignuca kao Cinjenica ucenicima nije
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blisko niti jasno, znanost im se €ini daleka i nedostiZna, a takve spoznaje dostizne su samo
rijetkima. Danas se u Skolama mora poticati istrazivacki pristup u nastavi i nastava vodena
pitanjima kako bi ucenici aktivno sudjelovali u procesu ucenja. Dakle, ucenika se mora
staviti u srediSte nastavnog procesa i aktivno ga ukljuciti proces stjecanja znanja. Kako
bi uspjesno realizirali takvu nastavu, potrebno je osmisliti nastavne aktivnosti i ocekivane
ishode ucenja. Da bi nastavni projekt istraZivanja bio uspjeSan, odredio sam ciljeve koje je

potrebno zadovoljiti:
1. potaknuti uCenike na stvaranje i izraZavanje novih i neobic¢nih ideja
2. udiniti nastavu zanimljivom i dinami¢nijom
3. stvarati ugodno radno ozracje
4. razvijati suradnicke odnose
5. smanyjiti ograni¢enja koja sputavaju i onemugucuju ucenicku kreativnost.

Potrebno je imati 1 kriterije kojima se moZe kvalitetno pratiti napredak u ostvarenju pret-

hodno navedenih ciljeva. Za svaki navedeni cilj odredio sam po jedan kriterij:

1. Prepoznavanje kreativnosti uenika na temelju ucenickih radova, zamisli ideja 1 rjeSe-

nja zadataka koja su nova i neobicna.
2. Uocavanje aktiviranosti ucenika i motiviranost za rad.

3. Uocavanje ugodnog nastavnog ozracja na temelju opustenosti ucenika, dobrog ras-
poloZenja, razvijenih meduljudskih odnosa i medusobnog povjerenja, te na temelju

rezultata evaluacijskih aktivnosti.
4. Prepoznavanje suradnickih odnosa kod u€enika tijekom aktivnosti u grupama.

5. Prepoznavanje kreativnosti u nastavi koja nudi uCenicima samostalan izbor materijala,

nacina rjeSavanja zadatak i slobodu misljenja i izrazavanja ideja, bez prosudbi.

Vjestine koje se razvijaju kod ucCenika su sposobnost prepoznavanja problema, koriStenje
znanja kako bi osmislili rjeSavanje problema, komunikacija s drugim ucenicima oko rjeSenja.
To su vazne vjeStine za svakog pojedinca. Upravo se te vjeStine mogu razviti kod ucenika

u nastavi fizike. Dok rade na projektima, u€enici mogu organizirati i kontrolirati vlastito
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ucenje, mogu uciti samostalno ili grupno i postaju svjesni vlastitog procesa razmisljanja.
Svaki projekt sluZi tome kako bi se odredena znanja usvojila s razumijevanjem.

Svaki projekt se uvijek mora temeljiti na izazovnom 1 zanimljivom pitanju ili pro-
blemu koji ¢e zaintrigirati u€enika. Ucenik ¢e morati osmisliti istraZivanje, istraZivati, rje-
Savati problem neki vremenski period i kad bude donesen konacan rezultat problema onda
ga i javno prezentirati ostalima. Time se takoder stjeCe iskustvo timskog ili grupnog rada.
Razvijaju se 1 sposobnosti opaZanja, opisivanja, pisanja zabiljeski, izraZzavanja, zakljucCiva-
nja, prakticnog izvodenja radova, rada na tekstu, razlikovanja bitnog od nebitnog i sli¢no.
Naravno, kakvu ¢e vrstu projekta ucenici raditi ovisit ¢e uzrastu ucenika i samoj prirodi
nastavnih ciljeva 1 sadrzaja.

Kako bi projektna nastava bila uspjeSna, nastavnik mora imati detaljne pripreme.
Ocekivanja $to se trazi od ucenika moraju se razraditi. Upute za rad moraju biti jasne i ra-
zumljive. Na pocetku sata nastavnik mora usmjeriti u¢enike da se postave odredeni problem
istrazivanja koji je ujedno i cilj istrazivanja. U fazi upoznavanja i rjeSavanja problema, nas-
tavnik u svakom trenutku mora dobiti povratnu informaciju jesu li svi ucenici shvatili §to
treba raditi. Najcesée se oni sami jave ako ne razumiju, ali nastavnik treba primijetiti i ne-
verbalne znakove u komunikaciji 1 aktivno pratiti svoje uCenike. VazZan korak je svakako 1
planiranje. Potrebno je isplanirati Sto treba od materijala, pribora za rad i koliko ¢e vremen-
ski trajati odredena aktivnost, tko ¢e Sto raditi, kada, gdje i kako. To se moZe prepustiti i
ucenicima, ali uvijek uz uz potporu nastavnika. Dok ucenici budu prolazilii kroz faze istrazi-
vanja, izvedbe pokusa, izvodenja zakljucka, prezentaciju i1 evaluaciju, nastavnik ne bi trebao
nametati svoja rjeSenja ve¢ pruziti pomo¢ ako negdje dode do problema. Evaluaciju provode
sami ucenici, promisljaju o radu na projektu, komentiraju postupke i same radove.

Kako bi se provjerila usvojenost novog sadrZaja, uvijek nakon prezentacije treba doci
do rasprave u razredu. Tim putem nastavnik ima direktan uvid u to koliko u¢enik dobro vlada
svojom temom.

Svakom uceni¢kom radu na projektu prethodi nastavnikov rad koji sadrzava nekoliko

koraka:
 odabir osnovne teme projekta
* odredivanje Zeljenih obrazovnih postignuca

* upoznavanje ucenika s projektom i rasporedivanje u grupe
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* pruzanje podrske i pomo¢i ucenicima za uspje$no provodenje projekta
 odredivanje vremenskog perioda za obavljanje projekta
* vrednovanje rada na projektu i usvojenih znanja

Dok biramo osnovnu temu projekta, treba promisliti koji se cilj Zeli projektom postic¢i. Uvi-
jek mogu ucenici 1 samostalno predloziti temu ukoliko ispunjava odredeni cilj. Pozeljno je
poticati razvoj osobne kreativnosti uenika. Tema uvijek mora biti primejrena razvojnoj dobi
uceniika. Ovisno o temi moZemo birati i tip projektne nastave te njegovo trajanje.

Aktivnosti ucenika i nastavnika u provodenju projektne nastave uvijek se nadopu-
njuju. Rad ucenika zasniva se na interesima i sposobnostima ucenika. Oni daju inicijativu za
rad, predlazu tijek rada, mijenjaju pojedine etape rada. Ucenici samostalno planiraju, osmis-
ljavaju ideje, dogovaraju se i rjeSavaju probleme. Tijekom ove nastave ucenici ne slijede
nastavnikov plan ili upute, slobodno govore tijekom nastave, nastavnik im samo pomaZze.
Osim u planiranju, programiranju i ostvarivanju rada ucenici sudjeluju i u vrednovanju rada.
Nastavnici poti¢u ucenike na stvaralacko izrazavanje, pomazu ucenicima u izradi projekta,
ne daju upute, ve¢ vode proces planiranja. Treba postaviti realne ciljeve, zadatke i svrhu
potreba ucenika i njihovih mogu¢nosti, te predloZiti suvremene i aktualne sadrZaje. Nastav-
nici zajedno s ucenicima sudjeluju u radu, savjetuju ucenike i usmjeravaju ih, te zajedno s
ucenicima vrednuju rezultate i predlazu unapredivanje rada.

Prednosti koje pruza projektna nastava u odnosu na tradicionalnu su viSestruke. Svi
sudjeluju u ostvarivanju zajednickog cilja ovisno o svojim sposobnostima. IzraZena je ak-
tivnost ucenika i veca je sloboda komunicirajna izmedu ¢lanova skupine. Ucenici se tako
mogu medusobno nadopunjavati, prisjeéati se prijaSnjeg gradiva i zajedno do¢i do rezultata.
Ono $to je vazno je da se uspostavlja kvalitetniji odnos izmedu samih ucenika, ali 1 izmedu
ucenika i nastavnika. Ucenici uce socijalizacijske vjesStine, razvija se komunikacija, toleran-
cija i uvazavanje drugih misljenja. Najveca je prednost u grupnom ili timskom radu ta $to se
jaca samopostovanje i samopouzdanje uCenika. Nema klasi¢ne provjere znanja pa je i ve€a
motivacija ucenika za rad i uenje. Ono $to se nauci na ovakav nacin svakako ostaje dugo u

sjeanju, a steCene vjestine i navike mogu se primjeniti u svakodnevnom Zivotu.
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