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Sazetak

Jos od izoliranja jednoslojnog (1L) grafena 2004. godine [1], dvodimenzionalni (2-D)
slojeviti materijali su jedna od najiszavanijih klasa materijala. Grafen je materijatggen
od jedne ravnine ugljikovih atoma koji su mésobno povezani kovalentnom vezom, a unutar
visesloja ravnine grafena su povezane slabim van der Waalsovim silama. lako su potenci-
jalne primjene grafena raznovrsne, nepostojanje energijskog procijepacayaamjegovu
primjenu u elektronici, primjerice u proizvodnji tranzistora koji bi zamijenili dema silici-
jeve.

Kao potencijalni kandidati nanta se materijali koji imaju poluvodka svojstva poput
dihalkogenida prijelaznih metala. Njihovaagmnita formula je MX te se jedan sloj takvog
materijala sastoji od tri ravnine X-M-X gdje X predstavlja halkogeni atom (S, Se ili Te)
dok je M atom prijelaznog metala (Mo ili W). Osim tzv. homostruktura, struktura koje su
sainjene od jedne vrste materijala, primjerice MalSWS,, mogLte je sintetizirati i van der
Waalsove heterostrukture - strukture nastale kombinacijoncrélzlP-D materijala. Takvi
hibridni materijali imaju nova, kombinirana i sinergijska svojstva svojih sastavnih dijelova te
je stoga potrebna univerzalna neinvazivna tehnikadidaaja vrste materijala, njegove deb-
ljine, relativne orijentacije kristalnih osi susjednih slojeva itd. Tehnika koja odgovara takvim
zahtjevima je Ramanova spektroskopija kojom se pawaju vibracije kristalne setke ma-
terijala. Posebno je zanimljiv niskoenergetski dio spektra koji je direktna posljedioaana
titranja jednog sloja kao cjeline u odnosu na susjedne slojeve.

Niskoenergetski Ramanovi modovi obuldegu dvije vrste titranja: smicanje slojeva -
slojevi titraju u protufazi dm ravnine prostiranja, te disanje slojeva - slojevi titraj du
osi koja je okomita na ravninu prostiranja materijala i na tegimase ili priblizavaju ili
odmicu jedan od drugog. Pokazalo se da su upravo ti niskoenergetski Ramanovi modovi
puno (cinkovitiji u odredivanju broja slojeva, r@na njihovog slaganja te interakcije. Ni-
skoenergetski Ramanovi modovi imaju znantno manji intenzitet u odnosu na visokoenerget-
ske, a blizina jake Rayleigheve linifni njihovo opaanje j& izazovnijim i zahtjevnijim.
Razvojem spektroskopskih metoda, danas smo u araagii eksperimentalno opaziti i ove
niskoenergetske Ramanove modove. U ovom radu je nadegnaostojéi eksperimentalni
postav odgovaraftim Iterima koji su omoguili snimanje niskoenergetskih Ramanovih mo-
dova raznih materijala: mehaki eksfoliranih uzoraka gra ta i WSgte uzoraka dobivenih

CVD metodom Mo$Si WS,, a nakon toga je napravljena i analiza dobivenih spektara.



Uoceno je da u sleaju gra tnih i WS, uzoraka niskoenergetski dio Ramanovih spektara
nema ualjivih razlika za razlcite debljine slojeva. Uzrok tomu je preveliko paanje
nositelja naboja u Si/SiOpodlozi u slicaju gra tnih uzoraka, dok je kod Wijec o re-
zonantnom Ramanovom raspnju: energija lasera pobudne valne duljine 532 nm gaali
energiji apsorpcijskog B ekscitona koji zasjenjuje slabe modove smicanja i disanja slojeva.
U druga dva materijala, MgSe WSe su uaeni teorijski preduieni rezultati: frekvencija
moda smicanja se povava s porastom debljine materijala dok se frekvencija moda disanja
slojeva smanjuje s porastom debljine materijala.

Kao komplementarna metoda odireanja broja slojeva materijala ksten je i mikro-
skop atomskih sila - AFM koji je za CVD nastane uzorke (MoS WS;) dao rezultate pri-
blizne teorijskim, dok su za eksfolirane uzorke debljine materijala bite ¥bog prisutnosti
necistcta na podlozi te zbog stvaranja mjeltarivodene pare ili zraka prilikom mehakog

eksfoliranja materijala.

Kljucne rijeci: 2-D materijali, niskoenergetski Ramanovi modovi, mod smicanja slojeva,

mod disanja slojeva



Observation of Low-energy Raman Modes in 2-D
Materials

Abstract

Ever since the isolation of single-layer (1L) graphene in 2004 [1], two-dimensional (2-D)
layered materials have been among the most extensively studied classes of materials. Grap-
hene consists of one plane of carbon atoms that are interconnected by covalent bonds and
within the multilayer material adjacent graphene layers are interacting with weak van der
Waals forces. Although potential applications of graphene are diverse, the absence of energy
band-gap limits its use in electronics, for example in the production of transistors that would
replace traditional ones made up of silicon.

Potential replacement candidates are materials with semiconducting properties such as
transition metal dichalgogenides (TMDs). Their general formula is,MXd one layer of
such material consists of three planes: X-M-X where X represents chalcogen atom (S, Se
or Te) and M is an atom of transition metal (Mo or W). In addition to so called homostruc-
tures - structures composed of only one type of material QVIVBS; etc.) it is possible
to synthesize van der Waals heterostructures - structures created by combination of diffe-
rent 2-D materials. Such hybrid materials have new, combined and synergic properties of
their constituents and therefore a universal technique of determining the type of material,
its thickness, the relative orientation of crystalline axes etc. is required. Technique which
meets these requirements is Raman spectroscopy which investigates vibration of the crystal
lattice in materials. Particularly interesting is the low-energy Raman spectra which is a di-
rect consequence of the rigid oscillations of adjacent layers. One layer, which can contain
three planes of atoms, is considered to be one particle which is connected to adjacent layer
(particle) by a spring.

Low-energy Raman modes include two different types of oscillation: shear modes - two
adjacent layers oscillate in anti-phase along the x-y plane and layer-breathing modes - two
adjacent layers oscillate along z-axis, which is perpendicular to the x-y plane and thus are
either approaching or moving away from each other. It has been demonstrated that these
low-energy Raman modes are more effective at determining layer numbers, stacking con -
gurations and provide a unique opportunity to study interlayer coupling. Low-energy Raman

modes have weaker intensity compared to the high-energy Raman modes and due to their



proximity to the strong Rayleigh line background, it makes their detection more challenging
and demanding. Recent progress in spectroscopic methods makes it possible to experimen-
tally observe these low-energy Raman modes. In this work, existing experimental setup was
upgraded with appropriate lters that enabled investigation of low-energy Raman modes of
various materials: mechanically exfoliated graphite samples and \afgkesamples synthe-

sized by CVD method MoS WS,, followed by an analysis of the obtained Raman spectra.

It was observed that in the case of graphite and, \W&nples the low-energy Raman
spectra have no noticable differences for different layer thicknesses. The reason for this be-
haviour is large excitation of carriers in doped Si/g&Dbstrate in case of graphite samples,
while in WS, there is a resonant Raman scattering: laser with 532 nm wavelength has si-
milar energy as the absorption B exciton which then diminishes shear and layer-breathing
modes. The other two materials: Mpo&d WSe reproduced theoretically predicted results:
the frequency of shear mode increases with the increase of the number of layers while the
frequency of layer-breathing mode decreases.

As a complementary technique in determining the number of layers in materials, the ato-
mic force microscope - AFM was used. It reproduced theoretical results for CVD grown
samples (Mogand WS) while for the mechanically exfoliated materials measured thickne-
sses were much larger than expected. The discrepancy is caused by the presence of impurities
on the substrate or con ned bubbles of water vapour or air which formed during mechanical

exfoliation of the material.

Keywords: 2-D materials, low-energy Raman spectroscopy, shear mode, layer-breathing

mode
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1 Uvod

1.1 Motivacija

Podricje dvodimenzionalnih (2-D) materijala nakon otiaigrafena 2004. godine [1] postalo

je vrlo raznovrsno. Zbog velikog broja raalih vrsta 2-D materijala od izolatora, topskih
izolatora, poluvodia, polumetala do supravadi, mog@nosti za istraivanje i primjenu ovih
materijala su ogromne. Uz istti@anje intrinscnih svojstava jednoslojeva i/ili seslojeva
nekog materijala (homostrukture), posebice su zanimljive tzv. heterostrukture: strukture koje
sadee jednoslojeve raditih materijala naslaganih jedan na drugi. Ako se uzme u obzir da
svojstva kako homostruktura, tako i heterostruktura ovise o kutu slaganja jednoslojeea, mo
se uvidjeti bogatstvo svojstava novonastalog po@r@-D materijala.

Grafen je dvodimenzionalna alotropska modi kacija ugljika koji se zbog svojih izvan-
rednih svojstava nametnuo kao ébeajLti kandidat za razvoj novih optoelektrakih, elek-
tronickih uredaja te, u kombinaciji s drugim 2-D materijalima, heterostruktura - materijala
zeljenih svojstava [2] - [6] . Primjene grafena ssestruke: u medicini kao kontrastni agent
za MR [7]; za izradu superkondenzatora koji bi zamijenio standardne Li-ionske baterije [8];
u proizvodniji laganih, tankih, prozirnih i eksibilnih solarnitelija [9]; u optoelektronici za
proizvodnju tankih i eksibilnih zaslona za dodir [10]. S obzirom da grafen ne posjeduje
energetski procijep njegova primjena u elektronici je ograna [11]. Godinama znanstve-
nici pokusavaju otvoriti energetski procjep u grafenu uz istovremenozaadnje izvrsnih
transportnih svojstava [12], [13], [14].

Alternativa tom pristupu irenjeringa energetskog procijepa je primjena drugih 2-D ma-
terijala koja imaju poluvodika svojstva poput dihalkogenida prijelaznih metala (eren-
sition metal dichalcogenidesTMDs). TMD su materijali openite formule MX%, gdje je M
atom prijelaznog metala poput Mo ili W, a X je halkogeni element (S, Se, Te i sl.). Za niji-
hove 3-D kristalne oblike otprije je poznato da imaju indirektni energijski procijep koji nije
povoljan u optoelektronici jer je potrebno alt dodatnu energiju kako bi se jedan elektron
prebacio iz valentne u vodljivu vrpcu. Posebnost ove vrste materijala je ustomesvom
2-D obliku imaju direktni energijski procijep koji se dodatno medontrolirati dopiranjem,
naprezanjem [15] ili stvaranjem heterostruktura.

2-D materijali nude platformu koja omogava stvaranje heterostruktura, poznatih pod
nazivom van der Waalsove strukture jer sgispene od slojeva koji su ngeisobno vezani

slabim van der Waalsovim silama. Takvi tanki kristali satt#e siroku obitelj materijala s



raznolikim svojstvima. Kombiniranjem 2-D materijala u vertikalne slagaline svojstva materi-
jala se dodatno multipliciraju jer do izzaja dolaze sinergijski efekti. Svojstva susjednih slo-
jeva i njihova relativna orijentacija uge na elektrorgka svojstva heterostrukture u kojoj se
inducira prijenos naboja iznde slojeva ¢ak i onih koji su mdusobno udaljeni). Peireno
podricje funkcionalnosti takvih heterostruktura nudi isha mog@ih primjena u budécim
foltovoltaickim uredajima te urdajima koji emitiraju svjetlost [16]. Otkee vrlo velikog
broja razlcitih 2-D materijala otvara pitanje postojanja nekog previadaegjipravila koje
bi se moglo koristiti za identi kaciju redoslijeda slaganja slojeva neovisno o speoifde-
taljima strukture.

Ramanova spektroskopija je eksperimentalna tehnika kajaste koristi u istraivanjima
u znanosti o materijalima te omogava nedestruktivno iainkovito istrazivanje materijala
i njihovih svojstava. U usporedbi s drugim eksperimentalnim tehnikama za karakterizaciju
materijala, Ramanova spektroskopija je brza i pidimetoda kojom se proavaju mole-
kularne vibracije u 2-D materijalima. Taller se postie visoka selektivnhost i u od#e/anju
sastava i orijentacije unutarnjih slojeva uzoraka [17], [18]. Mjerenja mogu biti izvedena
pri normalnim uvjetima (sobna temperatura i tlak) bezslgh ekperimentalnih postupaka
pripreme uzoraka za mjerenje. Ramanovo respje je neelasino raspsenje upadne svje-
tlosti u materijalu. Energija raspene svjetlosti se ili smanjuje pativanjem elementarnog
pobwdenja kristalne reetke materijala (fonona) ili se pas&va apsorpcijom fonona. Spektri
dobiveni ovim procesom daju intenzitet rasgne svjetlosti kao funkciju energijskog pomaka
emitiranog zraenja u odnosu na frekvenciju upadne svjetlosti, tzv. Ramanov pomak (eng.
Raman shift Tipicna tanost mjerenja Ramanovog spektrajd cm! (0.1 meV),sto je
dovoljno za mjerenje ndudjelovanja izméu slojeva materijal@ija je jakost reda vetine
nekoliko meV.

Elektronska gusita stanja (engelectronic density of stateOS) bilo kojeg materijala,
pa tako i onih atomski tankih, ima takozvani van Hove singularitet [18]. Kada je energija
upadnog fotona jednaka energiji van Hove singulariteta gesstanja pojedinog sloja nas-
taje rezonantno Ramanovo raspnjesto dovodi do jakih Ramanovih signala. Kstenjem
rezonantne Ramanove spektroskopije ne samo da seugtriiekvencije fonona za svaki
materijal ve& i elektronski energijski pojas koji je osjetljiv na naprezanje u materijalima [19].
Osim toga, promjenom energije laserske pobudeaenm selektivno razlikovati svaki sloj
razlicitin slojevitin materijala koji imaju raztite karakteristne rezonantne uvjete te je

mogLte dublje razumijevanje zkih principa.



U slucaju slojevitih materijala, Ramanova spektroskopijazen@e upotrijebiti za is-
trazivanje broja i relativne orijentacije pojedinih atomskih slojeva teenoriziti informacije
o razinama defekata, naprezanju i dopiranju [20].dsslje se opaaju promjene Ramanovih
spektralnih linija na \8im energijama koje nastaju zbog vibracija molekule unutar ili izvan
ravnine u kojoj se nalazi. Iz frekvencija modova titranja u Ramanovim spektrima koji nas-
taju kao rezultat mgudjelovanja slojeva mee se jednozrano odrediti broj slojeva u tim 2-D
materijalima, ali i dobiti informacije 0 mehatkom vezanju slojeva unutar heterostrukture.
Jedno od osnovnih svojstava vertikalnih heterostruktura je koreliranost interakcije susjednih
slojeva i relativnog zakretanja njihovih kristalnih osi. Zajezka svim 2-D slojevitim ma-
terijalima su modovi smicanja slojeva (enghear modesi modovi disanja slojeva (eng.
layer-breathing modes). Ti niskofrekventni modovi ddgpu se zbog relativhog gibanja sa-
mih slojeva u kojem se svaki sloj pood kao jedinstvena cjelina, paralelno ili okomito svojoj
ravnini prostiranjasto se mae iskoristiti u karakterizaciji 2-D materijala.

Cilj ovog eksperimentalnog rada je nadogradnja postameRamanovog spektrometra
kucne izrade u eksperimentalni postav kojo@ se méi mjeriti niskoenergetski Ramanovi
modovi sto nam omogtava dodatno razumijevanje kvalitete, simetrijecina slaganja i
broja slojeva 2-D materijala. U ovom radu pokazaimo osnovne principe mjerenja takvih
niskoenergetskih Ramanovih modovacimit cemo identi kaciju tih spektara na dva tipa
uzoraka - onih dobivenih CVD tehnikom, ukg§ujuci MoS, i WS, te eksfoliranih uzoraka
WSe i grafen. Polaaji niskoenergetskin Ramanovih modova ovise o debljini krisstda
ovu tehnikucini prikladnom tehnikom za procjenu broja slojeva u TMD kristalima. Na-
dalje, fokusiranjem laserske zrake konfokalnim okitih mikroskopom, meemo izmjeriti
prostorno visoko razlkivi Raman signal s rezolucijom ispod jednog mikrona. Obasjava-
njem uzorka fokusiranom laserskom zrakontkio po taku, nastaju tzv. Ramanove ogke
mape koje mogu paiti detaljne informacije o karakteristim defektima odr@ene kristalne
strukture na relativno velikoj posimi uzorka, u usporedbi sa slikama uzorka koji se mogu
dobiti skeniraj@im elektronskim mikroskopom (englectron scanning microscop&EM).

Ista podreja mogute je karakterizirati standardnom visokofrekventhom Ramanovom spek-
troskopijom i fotoluminescencijskom (PL) spektroskopijom, primjenom idewky optckog
postava za konfokalnu mikroskopiju.

Budwti dace se u radu istevati svojstva dviju vrsta 2-D materijala, grafena i dihalko-
genida prijelaznih metala, naredoatiri potpoglavlja su podijeljena na dva dijela: u prvom

se razmatra grafen, a u drugom dihalkogenidi prijelaznih metala.



1.2 Kiristalna struktura

Za odradivanje svih svojstava (elektmih, optckih, magnetskih i sl.) bilo kojeg materijala
potrebno je prvo odrediti njegovu kristalnu strukturu.

Kristalna struktura 3-D materijala se odrge nekom od standardnih tehnika: difrakci-
jom rendgenskih zraka, elektrona ili neutrona. Tim tehnikama se prvenstverdugras-
pored atoma unutar kristalnesetke, dok se so sticiranijim tehnikama m@odrediti i sastav
nepoznatog materijala. Bududa su 2-D materijali dobiveni iz 3-D kristala (tztop-down
pristup), njihova struktura je jednaka strukturi jednog sloja odgovéegj3-D kristala.

Radi lakseg razumijevanja daljnjeg teksta navedene su de nicije osnovnih pojmova koji

se koriste u kristalogra ji:

Bravaisova resetka: resetkaciji svaki cvor ima jednak broj susjednibivorova na
jednakoj udaljenosti, tj. svalagvor ima identtno okrweenje. Njenim ponavljanjem
se mae popuniti cijeli prostor kristala. Pataj svakog drugogvora van Bravaisove
resetke se dobije translacijom vektora koje Bravaisovu reetku:R = n & + m

& + k -8, gdje sun; m;k cijeli brojevi.

Wigner-Seitzova resetka: Resetka u direktnom prostoru koja sadedan atom. Odredi
se tako da se odabere jedevor resetke,a zatim se nacrtaju poveznice do prvih su-
sjednihcvorova. Na kraju se nacrta simetrala svake poveznice i dobiveni lik kojeg

zatvaraju simetraleine Wigner-Seitzov@eliju.

Reciprocna resetka: Fourierov transformat Bravaisovesedke. Svakicvor u reci-
procnom prostoru se nz@ dobiti translacijom vektorad = m; B+ my, o+ m3 B,

gdje su vektorb,, 1, Bi; odredeni relacijom® = 2 ﬂ%, zaijj;k =1;2;3:

Prva Brillouinova zona: Wigner-Seitzova reetka u recipronom prostoru.

1.2.1 Grafen

Kristalna struktura gra ta se sastoji od ravnina ugljikovih atoma (grafenaus@bno pove-
zanih slabim van der Waalsovim vezama. Upravo zbog $tgau ravnine grafena dasobno
slabo vezane bilo je moge izolirati ih metodom mehacke eksfolijacije.

Ugljikovi atomi unutar jedne ravnine su povezani jakim kovalentnim vezama te tvore

resetku u obliku pelinjeg s&a (eng.honeycomb) koja ima dva atoma: A i B (Slika 1.1).



® : A podredetka O:B podresetka

Slika 1.1: a) Kristalna struktura grafena. Vektdr, ™, ~3 povezuju susjedne ugljikove atome iste
podresetke koji su udaljeni za a = 0.142 nm. Vektasi, a su vektori heksagonalne Bravaisove
resetke. b) Reciprena resetka heksagonalnesetke koja je razapeta vektorinag, a,. Obojano
podrwcje odgovara prvoj Brillouinovoj zoni (1BZ) sa sretim u tocki te dva vrha K i K'. Preuzeto
iz [21].

Vektori 7, T, 1 T3 povezuju susjedne istoimene atome koji su udaljeni 0.142stonje
prosjena udaljenost jednostruke (C-C) i dvostruke (C=C) ugljikove kovalenineze [21].
Vektori a;, a, razapinju heksagonalnu Bravaisoveliju, dok vektoria,, a, cine recipranu
resetku. Osjeoano podraje u recipr@noj resetci pripada prvoj Brillouinovoj zoni (1BZ)
sa sredtem u i dva nejednaka vrha K i K'. Te tri ttke su istaknute iz razlogsto se
one ne mogu povezati translacijom vektora reaipmresetke. Ostalaetiri vrhasesterokuta
se mogu dobiti translacijom vektora te oni imajuzma ulogu u prooavanju elektronskih
svojstava grafena, bududa se njihova niskoenergetska pdbaja nalaze u blizini K i K'
tocaka [21]. Na slici su je prikazane toke M, M' te M” koje oznaavaju polovsta stra-
nica 1BZ. Poznavanje reciproe resetke materijala je klgno u analiziranju difrakcijskih

spektara.

1.2.2 Dihalkogenidi prijelaznih metala

3-D kristal dihalkogenida prijelaznog metala MXastoji se od ponavljafih trosloja oblika
X-M-X, gdje je X ravnina halkogenih atoma (sumpor - S, selen - Se, telurij - Te), a M ravnina
atoma prijelaznog metala (molibden - Mo, volfram - W). U ovoncsju pod jednoslojnim
materijalom se smatraju te tri ravnine X-M-<fja debljina iznosi 0.7 nm [22], [23].

Sredsnja heksagonalna ravnina atoma prijelaznog metala pomaknuta je u odnosu na
druge dvije na nein da jednosloj tvori trigonalnu prizmatiu strukturu. Analogno grafenu,
recipracna resetka je heksagonalna prizma, fockom u sredtu, te K taki na polovici
brida prizme.

Ovisno o nainu slaganja dva susjedna sloja razlikuju se dva politipa: 2H i 3R (Slika

1.2.). Kod 2H-politipa susjedne ravnine chesobno zatvaraju kut od 60Na Slici 1.2 ¢)
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Slika 1.2:Shematski prikaz MX kristalne strukture. Crniz{ti) krugovi oznaavaju atome prijelaz-

nog metala (halkogenog elementa). a) X-M-X heksagonalne ravnine koje tvore jednosloj TMDa. b)
Trigonalna prizmatina struktura. c) Pogled odozgo i sa strane 2H i 3R politipova koji se razlikuju u
necinu slaganja jednoslojeva. Preuzeto iz [24].

gledano sa strane (zadnji red na slici), slavd i c oznacavaju polaaje atoma u strukturi
2

pcelinjeg s&a: a: (0,0), b: 1; g ic %% u jedinicama vektora setke. Susjedne ravnine
unutar 3R-politipa su paralelni, ali su pomaknuti@ac u odnosu na prvu ravninu.

Neparan broj slojeva kod 2H-politipa nema centra invetzg dovodi do pojave novog
stupnja slobode nositelja naboja. Novi stupanj slobode oegunastanak tzv. dolinotro-
nike (eng.valleytronics). Naime, poluvodi s vise dolina unutar prve Brillouinove zone se
mogu iskoristiti za manipulaciju, spremanjeitanje bitova na nan da se nule i jedinice pri-
djeljuju diskretnim vrijednostima kristalnog impulsa. 3R-politip nema centar inverzije bez
obzira na broj slojeva.

Neka od svojstava materijala su izravno povezana sa simetrijom koju ima kristalna struk-
tura. Jedno od njih je i piezoelektriost. Ono je prisutno kada nema centra inverzsie,
znai da su 3R-politipovi TMDa piezoelektrici, dok je dokazano da je piezoelakist pri-

sutna u Mo$ kada materijal ima paran broj slojeva [25], [26].

IMaterijal ima narsen paritet: promjenom koordinata atakristalne reetke izx u %, atomi se preslika-
vaju u prazan prostor umjesto neoriste kristalne reetke.



1.3 Elektronska struktura

Poznavanje elektronske strukture materijala nam orbagapreduianje njegovog porsanja

u prisustvu elektdnog ili magnetskog polja, ali i interakciju s laserom, tj. koherentnim izvo-
rom elektromagnetskog zZranja. Elektronska struktura je raspodjela energija elektrona unu-
tar kristalne reetke koja ukljeuje mnoge interakcije: elektrona sa ionima kristalreetke,
slobodnih elektrona i onih vezanih za ione itd. Badda je kristalna reetka periodina, do-
biveni energijski nivoi su periodni i u recipra&nom prostoru, tako da se prilikomaananja
uzima u obzir samo 1BZ. Valentna i vodljiva vrpca te energijski procge@ svaku elek-
tronsku strukturu (Slika 1.3). Ona sectmna poméu nekog od modela: teorija funkcionala
gust@e (eng.density functional theory DFT), aproksimacijavrste veze (engight bound

- TB), Kronig-Penneyev model, periamti niz -funkcija [27] i mnogi drugi.

Slika 1.3: Shematski prikaz valentneto) i vodljive (plavo) vrpce. Kod metala se one preklapaju
dok su kod poluvodia razdvojene nekoliko eV, a kod izolatorg&iod 5 eV.

Valentna vrpca: elektroni koji se nalaze u stanjima koja pripadaju valentnoj ljusci su u
osnhovnom stanju te su vezani za ione kristalrsetiee.

Vodljiva vrpca: stanja s vsim energijama od onih u valentnoj vrpci. Elektroni koji se
nalaze u vodljivoj vrpci su mobilni te upravo oni odiigu vetinu elektrcnih, magnetskih ili
optickih svojstava.

Energijski procijep: razlika izmedu najnzeg stanja vodljive vrpce i naség stanja va-
lentne vrpce. Ovisno o tome koliko su ta dva stanja odvojena, materijale dijelimo na metale,
poluvodice i izolatore. Kod metala se vodljiva i valentna vrpca preklapaju, kod polagodi
vrpce su odvojene nekoliko eV, dok su kod izolatoréeved 5 eV. Pohdivanje elektrona
iz valentne u vodljivu vrpcu u poluvodima je mog@e primjerice uz prisustvo svjetlosti

energije dovoljne da elektron premosti energijski procijep.



Smanjenjem dimenzionalnosti materijala mijenja se elektronska struktura: 3-D mate-
rijali imaju kontinuiran spektar energijskih stanja u vrpcdndok kvantne toke, objekti
koji se smatraju 0-D, imaju diskretna energijska stanja, poput atoma. Za ovakvu promjenu
energijskih stanja jedan od uzroka je efekt kvantnog@aif@a (eng.quantum con nemeit
zbog kojeg niskodimenzionalni materijali imaju mnoga nova i zanimljiva svojstva s kojima

se znanost do sad nije susrela.

1.3.1 Grafen

Elektronska struktura grafena dobivena je iz jednostavnhog modela aproksimastgveze
prvih susjeda [28]. Prikazana je na Slici 1.4 i reose primijetiti da se vodljiva i valentna
vrpca dodiruju u tokama K i K', oko kojih energija elektrona linearno ovisi o valnom vek-
toruk. Takdder, vidljivo je da grafen nema energijski procijep i samim time nije pogodan za

primjenu u optoelektronici unatcsvojoj visokoj vodljivosti icvrstcti.

Slika 1.4: Elektronska struktura grafena dobivena aproksimacijenste veze prvih susjeda. Vod-
ljiva i valentna vrpca se dodiruju u K i K' ttkama oko kojih energija elektrona linearno ovisi o
valnom vektorik. Preuzeto iz [28].

1.3.2 Dihalkogenidi prijelaznih metala

Zbog spomenutog prijelaza indirektnog energijskog procijepa 3-D kristalnog oblika u direk-
tni kod 2-D materijala uzrokovanog efektom kvantnog zatga, TMD su postali oli@avajLCi
materijali za primjenu u optoelektronici, poput iznimno tankih p-n spojeva.

Rezultati DFT metode [29] su pokazali da elektronska stanja u bliziimcke uvelike
ovise 0 vezanju (engcoupling) ravnina atom unutar sloja, dok su stanja u blizini Kake
jako lokalizirana oko atoma prijelaznog metala te secaji@ ne mijenjaju promjenom broja

slojeva. Kod vseslojnog materijala maksimum vodljive vrpce se nalazi iocki, dok se

2Energije stanja su i dalje diskretne, ali im je razmak manji6é& eV, sto (trenutno) nije mogdte ekspe-
rimentalno izmjeriti.



minimum vodljive vrpce nalazi u K ttki. Smanjenjem broja slojeva elektronska stanja u K
tocki ostaju nepromijenjena, tj. direktni procijep je konstantan, dok se elektronska stanja u
tocki mijenjaju - indirektni procijep se pogava i pomee se prema K ki, sto je vidljivo

na Slici 1.5.

Slika 1.5: Elektronske strukture jednosloja i dvosloja MSZbog spin-orbit vezanja pojavljuje se
cijepanje valentne vrpce u iznosu od 146 meV zbega se onda u fotoluminiscencijskom spektru
pojavljuju A i B ekscitoni. Preuzeto iz [24].

TMD posjeduju jako spin-orbit cijepanje [30] valentne vrpce atoma jednosloja el to
na rubu 1BZ. Ono vam dijelom dolazi od d-orbitale skog atoma metalato je vidljivo
u apsorpcijskom i fotoluminiscencijskom spektru u obliku ekscitona A i B. Zbog razlike
u masama atoma Mo i W dolazi i do razlike u energijama cijepanja valentne vrpce koja je
puno v&a u slicaju WX, spojeva. Za razliku od spin-orbit vezanja valentne vrpce, spin-orbit
cijepanje vodljive vrpce je puno slabije, svega nekoliko meV te se reeraksperimentalno
uociti [31]. Spin-orbit cijepanje u dvosloju TMD dolazi od kombinacije interakcijedme

slojevima i spin-orbit vezanja.

1.4 Vibracije resetke

lako se debljina i vrsta materijala me odrelivati naprednim mikroskopskim tehnikama,
poput elektronskog mikroskopa, mikroskopa atomskih sila (etgmic force microscope)

ili kori stenjem metode omtke spektroskopije, te tehnike nisu pogodne za sve vrste materi-
jala. Elektronski mikroskop i AFM su djelomno invanzivne metode koje mogu promijeniti
svojstva materijala, dok mjerenje fotoluminiscencije nije pogodno za polumetalne materijale
poput grafena. Umjesto tih tehnika se sveevpainje koristiti Ramanova spektroskopija
kojom se prougavaju vibracijski modovi materijala. Vibracijski modovi ovise o vrsti mate-
rijala, kemijskim vezama atoma i njihovoj jakosti te o simetriji kristalngetke. Simetrija

kristalne resetke odrduje hae li neki vibracijski mod biti Raman aktivan ili ne.



Ramanova spektroskopija se zasniva na pomaku frekvencijeseaspsvjetlosti u odnosu
na upadnu. Pomak frekvencije se ddgabog neelasthog raspsenja fotona na fononima
- kvantima energije vibracija setke. Ako rasp@ena svjetlost ima frekvenciju manju od
upadne, tada se dogodio Stokesov pomak (foton je pobudio fonon), a akeerss@vje-
tlost ima frekvenciju véu od upadne, ke se da je nastao anti-Stokesov pomak, tj. foton
je apsorbirao fonon. Ti pomaci u odnosu na upadnu svjetlost se mjeretuiamihova
udaljenost od 0 crh (Rayleighevo raspgenje) jednaka je energiji odtenog naina titra-
nja materijala. U materijalu koji posjeduje kristalno desje, fononi su zapravo osnovni
mod vibracije reetke, bez obzira na tip kristala. Fononski modovi u Ramanovim spektrima
nastaju kao posljedica unutarnjih i vanjskih vibracija.

Vanjske vibracijesu kolektivha gibanja slojeva materijala te se neki niskoenergetski Ra-
manovi modovi pojavljuju kao rezultat smicanja slojeva (esigear- S) ili disanja slojeva
kristala (englayer-breathing modesLB). Modovi koji nastaju zbog smicanja slojeva mogu
se zamisliti kao titranje susjednih slojeva u protufazz davnine prostiranja, dok modovi
disanja slojeva nastaju titranjem susjednih slojeva okomito na ravninu prostiranja (razmi-
canje i primicanje slojeva). Ove vibracije se ne pojavljuju u tékama i plinovima zbog
odsustva dugodogee translacijske simetrije koja postoji u kristalima. Vanjske vibracije od-
govaraju vibracijama izna ravnina (enginterlayer modek gdje se svaka ravnina psa
kao kruto tijelo [32] i ofgenito su smijstene u niskoenergetskom dijelu Ramanovog spektra.
Frekvencija tih modova je u potpunosti odema silom kojom maudijeluju ravnine materi-
jala. Budti da je rijec 0 modovimecija je frekvencija bliska Rayleighovoj liniji (elastho
raspsenje lasera) bilo je potrebno dizajnirati u potpunosti noveckptelemente kako bi se
sirina te linije smanijila. \de o eksperimentalnom postasi biti rijeci u iducem poglavlju.

Unutarnje vibracijesu odr@ene lokalnim vibracijskim modovima molekula jedine
kristalne resetke. Ove tipove fonona memo smatrati kolektivnim lokalnim modovima pro-
mijenjenim zbogeinjenice da su vezani s drugim molekulama u kristalnoj strukturi. Frekven-
cije tih modova sicesto skcne, no ne i potpuno iste frekvencijama modova istih molekula u
plinovitom ili tekuéem stanju. Ti visokofrekvencijski modovi odgovaraju vibracijama unutar
ravnine 2-D materijala (engntralayer modes), tj. kemijskim vezama izaheatoma unutar
ravnine i kao takvi nisu osjetljivi na promjenu iheslojnih sila. Drugim rijeima, visoko-
frekvencijski modovi ne mogu shiti za odretivanje n@ina slaganja slojeva, a za potpuno
odrdadivanje debljine materijala potrebno je koristiti komplementarnu tehniku, poput AFM-a.

Za razliku od unutarnjim modova, vanjski vibracijski modovi su jako osjetljivi na kris-
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talnu strukturu, kristalnu orijentaciju u odnosu na smjer upadne laserske polarizacije te na
slabo van der Waalsovo medjelovanje izméu molekularnih i atomskih slojeva kagine

kristal. Sirina linije na pola maksimuma (enfyll width half maximum FWHM) u Ramano-

vom spektru govori @istati uzorka [33], dok se niskoenergetskim Ramanovim modovima
(maniji od 100 cnt ) ne samo odm@uje broj slojeva materijala, 4 njihov nacin slaganja

(eng.stacking).

1.4.1 Grafen

Fononski modovi koji odgovaraju vibraciji kristalnesetke grafena u tocki najvazniji
Su za razumijevanje Ramanovih spektara. Postoje detirij atoma ugljika u jedimnoj
celiji grafena (gra ta),sto dajesest (dvanaest) fononskih modova tocki. Tockasta grupa
simetrije za grafen i grat je [g,. Vibracije resetke u grafenu i gratu u tocki mogu se
prikazati kao [20], [34], [35]:

buk = 2(A 2y + Bog+ Eqy + Epg):

Pomaci normalnih modova u grafenu i gra tu te njihove pripadejérekvencije prikazane
su na Slici 1.6. Tri akustna moda u oba materijala odgovaraju jednosip #odu i jednom,
dvostruko degeneriranomggEmodu [20], [36]. Postoje tri optka fononska moda u gra-
fenu: Bg (dvostruko degenerirani mod titranja u ravnini) tg Bmod titranja izvan ravnine),
vidljivo na Slici 1.6.

U gratu, zbog postojanja susjednih slojeva dolazi do cijepanjac&gtimodova (tzv.
Davydov splitting) [20], [36]. &g mod u grafenu stvara infracrveni (IR) aktivan,Enod i
Raman aktivan f mod u gra tu, dok se B; mod u grafenu dijeli na IR aktivan A mod i
tini B,y mod. Preostala dva moda § By predstavljaju mod smicanja (S) i mod disanja
slojeva (LB) koji odgovaraju vibracijama slojeva ugljikovih atomadavnine prostiranja
I okomito na nju [35], [38], [39]. Mod smicanja se u literatursjozn@&ava kao C mod za
viseslojni gra t jer on omog@ava direktno mjerenje vezanja izcheslojeva [40]. S obzirom
da se radi o slabom vezanju susjednih slojeva, 7)ic5 | LB modova se nalaze u nisko-
energetskom dijelu Ramanovog spektra (ispod 130 ¢1te se opaa zn&ajna osjetljivost
na broj slojeva u \g8eslojnom uzorku.

Raman aktivni mod koji se oga u grafenuigratuna 1580 cm' poznat je pod na-

zivom G mod. On se & uz dvostruko degenerirani fononski modgEimetrija) u centru
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Slika 1.6:Normalni pomaci fononskih modova natockama 1LG (grafena) i gra ta koji pokazuju
kako svaki fononski mod u 1LG dovodi do dva fononska moda gra ta. Crvene i zeleke poedstav-

ljiaju ekvivalentne atome ugljika. Crna strelica pokazuje pomake atoma za svaki mod. Identi cirani
su Raman-aktivni (R) i infracrveni (IR) modovi titranja. Preuzeto iz [37].

1BZ: longitudinalni opttki (LO) i transverzalni optiki (TO) mod. G mod predstavlja ka-
rakteristcan mod za grafen, njegov dvosloj, trosloj itd. Pmpovog moda osjetljiv je na
vanjske perturbacije poput prisustva defekata, dopiranja, naprezanja i temperature te se zbog
togacesto koristi za istrEvanje utjecaja vanjskih perturbacija na grafen idaja bazira-

nih na grafenu. Drugi karakteristii mod je 2D mod na 2690 cm' . To je mod drugog
reda (eng.overtone) D moda na 1350 cm* [17]. D i 2D modovi su disperzijski pa nji-
hov polazaj ovisi o pobudnoj valnoj duljini lasera [41]. Navedene vrijednosti odgovaraju
laseru valne duljine 532 nm. Paeavnjem broja slojeva dolazi do promjene G i 2D mo-
dova u odnosu na grafen. 2D mod postijg slazenije strukture sanjene od vse modova.

G mod se pontie u crveno s po&E@njem broja slojeva. U sem prethodno provedenom
istrazivanju [42] pokazali smo da se broj slojeva grafenskih uzorakzenodrediti identi ci-
ranjem polaaja i oblika visokofrekventnih Ramanovih modova s vrlo velikom preszno
Pokazano je da grafenski uzorak atomske debljine karakterigiravoh (tzv. 2D mod) ve-
likog intenziteta na polpaju od 2670 cmt . U odnosu na drugi dominantni vrh (tzv. G

mod) koji se nalazi na 1580 cm! , 2D mod ima véi intenzitet. Trosloj grafena takier
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ima izrazen G mod, ovog puta ¢eg intenziteta nego jednoslojni grafenski uzorak, dok se
2D mod bitno razlikuje. U ovom staju 2D mod ima podstrukturu i bilo je potrebno prila-
goditi krivulju na dva Lorentzijana na energijama2680 cm* i 2705 cm' . Nedostatak
visokofrekventnih modova je u tom&o se pomou njih ne mae odrediti nain slaganja
viseslojnih uzoraka. U nedavnom radu [43] pokazano gtz kut izmeu dva sloja mate-
rijala bitan: kod dvosloja grafenaije ravnine zatvaraju magni kut od svega 1.1 uocena

je nekonvencionalna supravoljivost. Taey, uacena je promjena u elektronskoj strukturi

trosloja grafena koja je uzrokovana dregien nacinom slaganja tiieg sloja.

1.4.2 Dihalkogenidi prijelaznih metala

Ako promatramo 2H-politip MX, njegov 3-D kristal u svojoj primitivnogeliji ima 6 atoma:
dva M i 4 X. Drugim rijecima ona sadi dvije X-M-X jedinice s ukupncsest atoma. 1z toga
proizlazi da ima 18 vibracijskih modova u blizinitocke u 1BZ, odcega su tri akustna i 15
optickih. Cjeloviti MX, pripada @, tockastoj grupi simetrije te se vibracijesetke mogu
prikazati preko ireducibilne reprezentacijgsrupe [44], [45]: = Aig+2A, + 2By +
Biu+ Eig+2Eq1, + 2E 54 + Eyy. Jedan A, i jedan B, mod su akustini modovi, Ay, Eiq

I E2q su Raman aktivni modovi, dok su drugpfi Ey infracrveni modovi, a By, By 1 Epy
su optcki neaktivni modovi (tzv. tihi modovi). Svaki mod ozeen slovom E je dvostruko

degeneriran u xy ravnini (Slika 1.7.).

Slika 1.7: Simetrija i normalno pomicanje svakog moda okih vibracija za cjeloviti MX%, dvos-
lojni (2L) MX 7 i jednoslojni (1L) MX,. Posebno su hazoani Raman-aktivni (R), infracrveno aktivni
(IR) i tihi modovi. Isprekidane linije pokazuju da je svakiamatitranja u 1L-MX podijeljen na dva
nacina titranja u 2L-M>» i MX > od kojih jedan vibrira u fazi i drugi van faze. Preuzeto iz [46].
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(a) Smicanje slojeva TMD. (b) Disanje slojeva TMD

Slika 1.8:Niskofrekventni modovi titranja u TMD. Preuzeto iz [24].

Jedan od dvd&,3; moda (oba su degenerirana) odgovara Raman aktivnom modu smi-
canja slojeva (S mod), a jedd&py odgovara Raman neaktivnom modu disanja slojeva (LB
mod). Ovi modovi su niskofrekventni, ne pojavljuju se u monoslojevima te su direktna mjera
vezanja slojeva (Slika 1.8). Ostali modovi pripadaju vibracijama unutar slojeva, tj. visoko-
frekventnim modovima. Kod stanjenih dihalkogenida prijelaznih metala (deg. layer
TMDs- FL-TMD) gubi se translacijska simetrija dz-osi koja je okomita na xy ravninu u
kojoj je smjesten uzorak. Reducirana simetrija u FL-TMD ovisi 0 broju slojeva materijala.

Za neparan Nnanokristali NL-MX posjeduju B, tockastu grupu simetrije, jer pos-
toji horizontalna ravnina re eksije (H) koja prolazi kroz prijelazni metal M. Zbog toga je
jedinicnacelija 1L-MX; nacinjena od tri atoma s devet normalnih vibracijskih modova u

blizini  tocke koji se mogu zapisati [47]:
neparni = 2A3% 2E%+ A0+ E%

gdje su jeda\39% jedanE °mod akustni modovi, drugiA%%e IR aktivan,A? i E%su Raman
aktivni, a drugiE®mod je i IR i R aktivan, kasto se vidi na Slici 1.7.

Zaparan N nanokristali NL-MX;, pripadaju By tockastoj grupi simetrije, jer posjeduju
inverznu simetrijui. Ravnina re eksije ( H) u ovim kristalima ne postoji. Za 2L-TMD
jedinicnacelija se sastoji odest atoma s 18 normalnih vibracijskih modova u blizinocke

koji se mogu zapisati [48]:

parni = 3Alg +2A5 + 3Eg +3Ey;
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gdje su jedam\, i jedanE, mod akusitni modovi, drugiA,, i E, su IR aktivanAq4 i Eg4
su Raman aktivni, kasto se vidi na Slici 1.7.
Opcenito, 9N normalnih modova u nekomagmitom NL-MX, spoju u tocki se mogu

izraziti preko sljedéih relacija, ovisno o parnosti broja N:

3N
parni — T(Alg'*' Ay + Eg+ Eu); N =2;4;6;::
3N 1 3N +1
neparni — > (A(;Z"' E09+ > (A2°+ E(); N =1;3;5;::

Tih 9N modova mae se dalje klasi cirati u tri kategorije ovisno o njihovim frekvenci-
jama: akustini, modovi ultraniskih i visokih frekvencija (VF). Klasi kacija ovih modova
za tri kategorije materijala (cjeloviti, paran i neparan broj slojeva) prikazana je u Tablici
1.1. MX; sN slojevaimaN 1 dvostruko degeneriranin S modova (ozeaih slovom
E)teN 1 nedegeneriranih LB modova (ozremnih slovom A). Poveanjem broja slojeva,

frekvencije S modova se potavaju, dok se frekvencije LB modova smanjuju.

Ultraniske frekvencije

NL-MX,  Akusticni S modovi LB modovi Visokofrekventni modovi Broj (R)
Cjeloviti Ay +Eqy Efg(R) Bzzg(S) Ag(R) + Azi(IR) + Boy(S)+ 7

+B 1u(S) + Ew(IR) + Ez¢(R) + Eau(S)

ParanN Axn+Ey NEyR) + M2 EL(IR) YAR) + NZAz(IR) N(Eg(R) + Eu(IR) + Ag(R) + Ax(IR)) IN=2

NeparaN AQ+E® ML (EYIR+ R)+ EQR)) N1 (AYIR+R)+ ARR)) N(EAIR + R)+ ERR)+ AYR)+ ARIR)) 5BN 1)=2

Tablica 1.1:Simetrija materijala, broj akustih, ultraniskih i visokofrekventnih modova u cjelo-
vitom MX5, te u MX; sa parnim i neparnim brojem slojetd. R, IR i S u zagradama ozoavaju
Raman aktivne, infracrveno aktivne te agditine (eng.silenf) modove. SvE modovi su dvostruko
degenerirani. Broj(R) ozmava broj Raman aktivnih modova. Preuzeto iz [46].

1.5 Kvazcestcna pobulenja

Karakteristika materijala koji imaju energijski procijep je postojanje ksegilica zvanih ek-
scitoni. To su kvazestice jako vezanih elektraupljina parova koje nastaju zbog Coulom-
bove interakcije elektrona na dnu vodljive vrpcaupljina na vrhu valentne vrpce. Energija
vezanja tog para je 0.5 meV i ona se nalazi ispod dna vodljive vrpce (Slika 1.9). Pa je
zapravo energijski procijelag jednak zbroju dva doprinosa: opkiog energijskog procijepa
(Eog), kojeg zapravo direktno mjerimo te energije vezanja ekscitopg.(E

Kod Mo$S; eksciton A odgovara izravnom energijskom prijelazu i on se nalazi 681

nm, kao i eksciton B (nastaje zbog cijepanja valentne vrpce) koji se nalazisse meoj
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valnoj duljini 629 nm. Bud@i da je indirektni energijski prijelaz fononski potpomognut
proces, mala je vjerojatnost da se on dogoditi u monosloju MeSJok se kod \seslojeva

pojavljuje te se pribkava vrijednosti indirektnog prijelaza za 3-D Mol&ji iznosi 1.29 eV.

Slika 1.9: Prikaz energijskih nivoa, omtkih prijelaza i energija vezanja () kvaziestica ekscitona
A, B, triona i ekscitona vezanog za defekte. Preuzeto iz [49].

Prije otkrica 2-D materijala ekscitoni su se aavali jedino pri niskim temperaturama
jer im je energija vezanja u 3-D kristalima mala. Ekscitoni u 2-D materijalima se mogu
uociti na sobnim temperaturama zbog efekta kvantnogceatia i smanjenog dielekémog
zasjenjenja. Zbog togsto je 2-D materijal tanak, silnice Coulombovog elektog polja
elektronsupljina para izlaze van materijala u okolni prostor (vakuum) gdje nema dielek-
tricnog zasjenjenja kasto je sleaj u 3-D materijalu [50]. Posljedica toga jecgavezanje
elektronsupljina para.

Osim ekscitona, u fotoluminiscencijskom spektru mogu biti prisutni i nabijeni ekscitoni,
tzv. trioni. Razlikujemo pozitivni trion: eksciton vezan sapljinom, gdje dodanaupljina
kruzi oko ekscitonskesupljine, i negativni trion u kojem je eksciton vezan s dodatnim elek-
tronom koji krwzi oko elektrona u ekscitonu [51]. Oni seaavaju u fotoluminiscencijskim
spektrima dopiranih materijala, tj. kada u materijal unesemo dodatne nositelje naboja pri-
mjerice, povéanjem snage lasera.

Energije kvaztestcnog vezanja zre@jno su vée u 2-D TMD materijalima u usporedbi

s onima u konvencionalnim poluvaiina,cime je omog@eno istraivanje kvaztcesttne in-
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terakcijecak i na sobnoj temperaturi. To otvara brojne atraktivhe naagsti, primjerice pri-

mjenu triona za elekirni transport energije apsorbirane svjetlosti na sobnoj temperaturi ili
stvaranje visoko temperaturnih i gustih koherentnih kvantnih stanja ekscitona. Proces stvara-
nja triona iz ekscitona je energetski povoljan, a ujedno je taauaekscitonski populacijski
relaksacijski kanal. Razumijevanje interakcije ekscitona i triona naa potencijalnu

primjenu ovih materijala u optoelektronici i dolinotronici.
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2 Eksperimentalni postav

2.1 Priprema uzoraka
2.1.1 Mehancka eksfolijacija

Prvi grafen dobiven je takozvanom metodom meblkmieksfolijacije i ta je tehnika prvi put
opisana 2004. godine [1] te u kasnijem radu iz 2005. godine [52] parkoje se proizvodi
uglavnomcisti, neizmijenjeni (engpristine) grafen.

Ravnine ugljikovih atoma unutar gra ta dasobno su povezane slabim van der Waalso-
vim silama zbog kojih gra t ostaje na papiru dokspimo.Sto zna&i da se djelovanjem vrlo
male sile mogu izolirati tanki slojevi grata. To su iskoristili Geim i Novoselov kortste
ljepljivu traku za izoliranje stabilnih jednoslojnih uzoraka grafena i za to ogkdobili su

Nobelovu nagradu 2010. godine.

(a) Materijali potrebni za eksfoli- (b) Prvi korak eksfolijacije (c) Eksfolirani gra t
jaciju

Slika 2.1:Postupak mehacke eksfolijacije.

Medutim, tako dobiveni uzorci su mali, u rasponu od nekoliko mikrona dawediod
oko 100 m, te su nasumecno razmjsteni na podlozi. Za mnoge primjenezajnije su
neke druge tehnike dobivanja jednoslojnih uzoraka,dtage tal@enje kemijskih para (eng.
Chemical vapor depositionCVD) [53] na podloge i epitaksijalni rast na SiC [54], [55]. Te
tehnike daju puno \&e uzorke, u rasponu od nekoliko milimetara [56]. Jednoslojni uzorci se
takoder mae sintetizirati eksfolijacijom iz telae faze [57].

Na Institutu za ziku jednoslojni se uzorci dobivaju epitaksijalnim rastom i CVD me-

todom, a ovo je prvi put da se jednoslojni uzorak dobio tehnikom mekargksfolijacije.
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Navedenom se tehnikom dobiju uzorci nejednakeciredi | debljine pa stoga nije pogodna za
kontroliranu izradu kakva je potrebna kod tranzistoradrsh slaenih urelaja, ali jecistota
takvih uzoraka puno \& nego u drugim navedenim tehnikama.

Neki su koraci postupka mehake eksfolijacije prikazani na Slici 2.1. Na Slici 2.1.a)
prikazan je sav potreban pribor za meltdmi eksfolijaciju slojevitih materijala, u ovom
slucaju gra ta. Ogtenito, kako bi se dobisto bolji uzorak (s&to manje defekata), potrebno
je imati kvalitetnu sintezu kristalnog uzorka iz kojegjlimo izolirati jednosloj cistu podlogu
Si/Si0G,. U prvom se koraku sitni dijelovi gra ta stave pincetom na ljepljivu traku (Slika
2.1.b)), zatim se ona phivo presavija nekoliko puta dok se gratse ne primijeti, vrh
Slike 2.1.c). Zatim se s ljepljive trake uzorci gra ta prenesuzlpam odljepljivanjem na
prethodno oistenu podlogu Si/Si©

Cistenje podloge Si/Si©vrsi se na nein da se prvo pripremi papir s polietilienom na
kojeg Ce se poredati podloge. Unutar dva sloja papira stavi se dvosloj polietilena. Jedan
se sloj polietilena ukloni pincetom, tako da je zraku zdoa unutranja, cista strana. Na
polietilen poredaju se podloge Si/Si@ovrsine 1 cn¥ re etkirajucom stranom prema
dolje. Preklopi se drugim slojem papira. Pripremljeni se "secidpropusti kroz laminator
dva puta. Ovim se procesomaira neistaca prenese s podloge na polietilen.

Kako bi se podloge dodatnaistile, potrebno je izlniti nere ektirajucu stranu podloge
otvorenom plamenu 10-ak sekundi. Prilikom ovog procesa treba bitciaroprezan jer
plamen postie temperature preko 100€. Na ovaj nain osiguravamo uzorak od dodatne
kontaminacije zbog zaostalih cistocta s podloge.

Na isti smo nain dobili jednoslojne i vseslojne uzorke WSez kristala WSe tehnikom

mehancke eksfolijacije.

2.1.2 Kemijsko talazenje iz plinske faze (CVD)

Uzorci MoS i WS, koristeni u ovom radu su nastali procesom kemijskogzetga iz plin-

ske faze. To je proces deponiranja plinovitih reaktanata na podlogu kojim se mogu dobiti
jednoliki tanki Imovi velikih povrsina. Molekule prekursorskog plina se patnanertnog

plina prenose u komoru koja sadjedan ili vise zagrijanih materijala te podlogu. Blizu
povrsine zagrijane podloge dodaju se kemijske reakcije te na njoj nastane tanki Im. Pri-
likom ovakve sinteze materijala nastaju i razneis&te koje se uklanjaju pumpanjem ili
usmjerenim tokom intertnog pozadinskog plina, zajedno s molekulama prekursorskog plina

koje nisu sudjelovale u kemijskim reakcijama.
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Slika 2.2:(a) Fotogra ja CVD postava napravljenog utapj izradi. Na fotogra ji se vidi kvarcna
cijev, kvadratnog popmnog presjeka i dva seta grija jedan za prekursore, a drugi za supstrat. (b)
Isti CVD postav s mikroskopskim objektivom iznad agbg prozora u kvarcnoj cijevi. (c) Shema
eksperimentalnog postava.

Nedavno smo razvili CVD postav malih dimenzija prikazan na Slici 2.2. Postaemo
raditi u uvjetima atmosferskog tlaka (prekursori u plinskom toku argona) ili niskom vaku-
umu. Prednosti ovog postava su male dimenzije i visoka kvaliteta izolacije koja @anayu
direktni optcki pristup s pogledom na rast na supstratu, dajamin-situ kontrolu procesa
rasta. Male dimenzijeine ovaj postav kompatibilnim s digestorom isggnom kutijom s
rukavicama (engglove bo). Male dimenzije postava tader omog@éavaju brzo grijanje i
hladenje uzorka, daleko boljih mogoosti od komercijalno dostupnih CVD giekoje imaju
veCe traskove korstenja. Uveli smo nekoliko raditih nacina dostavljanja prekursora, kroz
zasebne grijee za halkogene elemente ili putem laserski potpomognute evaporacije metalninh
prekursora [58] koji, uz prethodno nanesene pokieta rasta (prekursorima) prije samog
rasta [59] omogoavaju veliki fazni prostor za kontroliranje parametra uvjeta rasta. Ovaj
eksperimentalni postav omogava nam takder pr&enje dinamike procesa rasta u stvarnom
vremenu, koja se posebno koristi u kontroli dinamike rasta u prilikom sinteze heterostruk-
tura, gdje se rast kristala odvija use koraka.

Prednosti ovakve sinteze su $&0 se relativho jednostavno mogu izmijenjivati uvjeti
nastanka tankih Imova: temperatura podloge, tlak na kojem se odvija sinteza, prisustvo po-
zadinskog inertnog plina i sl. Sintetizirani uzorci su jednolike debljine i bez velikog broja
defekata [60]. Na Slici 2.3 vidi se vremenski tijek rasta jednoslojnog Mo&alnom vre-

menu.
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Slika 2.3:Mikroskopske slike rasta M@SCVD metodom u trajanju od 2 minute. Slike a), b), ¢), d),
0), e), f) prikazuju rast u vremenskom razmaku od 20 sekundi. Preuzeto iz [61].

2.2 Ramanov spektrometar

Opticki postav baziran na konfokalnom mikroskopucke izrade neinjen je po principu
modularnog tzv. "kavez” sustava (engage system) te se uz minimalne modi kacije 7o
koristiti i kao svjetlosni mikroskop, ali i kao Ramanov spektrometar.

Opremljen je odgovaraim kompletom ltera, dihrockih zrcala, polarizacijskih pldca
I objektivom zajedno s xy translatorom koji se koriste za sekvencijalne pomake uzorka i
akvizicije s uzorka kako bi se prikupili podaci s de niranog pocjeuslike s rezolucijom
ispod mikrona. Prikupljena re ektirana svjetlost vodi se putemekutg vlakna jezgre pro-
mjera 50 m koja sluzi kao pukotina (eng.pinhole) u konfokalnom postavu do 300 mm
dugackog spektrografa koji je opremljen s CCD (erfparge coupled device) detektorom s
mogLlenaostu hladenja.

Ramanov spektrometar s tri difrakcijskesegke 150, 300 i 1800 zareza/mm Koristi se za
prikupljanje apsorpcijskih, fotoluminiscencijskih i Ramanovih spektara. Za mjerenje Rama-
novog spektara koristimo setku od 1800 zareza/mm koja nam daje rezoluciju od ¥ cm
Postojé€i laseri valnih duljina 532 nm (2.33 eV) i 488 nm (2.54 eV)zdwza ispitivanje ma-
terijala poput grafena i spomenutih dihalkogenida prijelaznih metala poput, MBS, te
odnedavno i WSge

Opticki postav baziran na konfokalnom mikroskopu koristi se i za mikroskopiranje uzo-
raka bijelom svjetlsCu obasjavanjem uzorka tehnikondKlerove iluminacije uzorka [62],
[63]. Svjetlost koju koristimo za snimanje ogkih slika jesirokopojasni nekoherentni izvor
bijele svjetlosti: kvarcna volfram-halogena lampa (Thorlabs) koja sudki spektar u po-

drucju od 400-2200 nm. Bhlerovo osvjetljenje djeluje tako da stvara iznimno ravnhomjerno
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osvjetljenje uzorka i osigurava da slika izvora osvjetljavanja (na primjer nit volfram-halogene
zarulje) nije vidljiva na nastaloj slici. 8hlerovo je osvjetljenje uobajena tehnika za osvjet-

ljavanje uzoraka u modernoj opkioj mikroskopiji.

Slika 2.4: Lijevo: Shema Ramanovog spektrometar baziran na konfokalnom mikroskopu. Z1, Z2,
Z3 su zrcala, dok su BragGrate lIteri ozoeni kraticama koje su olgajene u tekstu. Desno: Slika
Ramanovog spektrometra u Laboratoriju za lasersku mikroskopiju Instituta za ziku.

Postoj&i se konfokalni mikroskop koristi za mikroskopiranje uzoraka bijelom s\gétlo
te odradivanje debljine uzorka na temelju kontrasta podloge i uzorka koji nastaje kao pos-
liedica interferencijskih efekata. Na intenzitet @trg kontrasta koji dolazi kao posljedica
re eksije svjetlosti od atomski debelih kristala primjenjuje se Fresnelov zakon cia na
kojeg su ga razvili Blake i suradnici [64]. Tanji su slojevi vrlo blijedi i kontrast u odnosu na
podlogu nije izraen, upravo zbog malih interferencijskih efekata. Deblji slojevi imagu ja
gotovo metalni intenzitet re ektiranog signala.

Kako bi se uaili niskoenergetski Ramanovi modovi, bilo je potrebno modi cirati pos-
tojeCi eksperimentalni postav (Slika 2.4). Kako je&Eweceno, ti modovi se nalaze ispod 100
cm? i potrebno je smanijiti intenzitet pobudnog lasera kako bi se modaiiiukoristeci set
od 4 OptiGrate ltera baziranih na volumnoj Braggovogetci (eng.volume Bragg grating
- VBG) mogLte je smanijiti intenzitet Rayleighove linije preko®luta. Prilagodili smo ra
eksperimentalni postav nacia da smo kombinirali VBG Itere s monokromatorom katw
prikazuje Slika 2.4. Ovakav jednostavan postav ontoggisnimanije kvalitetnih spektara pri
sobnoj temperaturi s malom snagom lasera i kratkim vremenom ekspozicijendigpnaga
lasera na uzorku je bila 1mW. Koristili smo objektive s pov@mnjem od 50 puta s NA =
0.75 te spektrometar s 1800 zareza po mm, a vrijeme snimanja spektara je bilo 2x90s.

Volumna Braggova metka se realizira na os da se unutar materijala od kojeg je

izgraden lter (foto-termo refrakcijsko staklo, engphoto-thermo-refractive glassPTR)
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uroni fotoosjetljivi materijakiji se indeks loma mijenja u ovisnosti o prostornoj koordinati.
Ovisno o orijentaciji optike resetke unutar materijala te periodu modulaciget&e, razliku-
jemo nekoliko vrsta Braggovih setki. Jedna od njih je i re eksijska Braggovaetka (eng.

re ecting Bragg grating- RBG) koja se sastoji od niza paralelnitsegki razlcitog indeksa
loma unutar PTR-a [65]. RBG osisto djeluje kao Iter koji propsta samo spektralno uske
zrake ima ulogu i kutnog lterasto znai da zraku re ektira unutar malog raspona kuteva
kada je zadovoljen Braggov uvjet re eksije.

Prvi u nizu ltera instaliranih u novom eksperimentalnom postavu je re ektitajBrag-
gova resetka za spektralno ltriranje lasersk@yma (eng.BragGrate Bandpass Filter
BPF). BPF nije u pravom smislu rigepropusni lter bud\&i da re ektira signal, umjesto da
ga propwsta. Osim toga, smanjuje razinu laserskogna 100 do 1000 puta te odvaja korisni
signal (onosto se mjeri) od laserske linije i na tajaia cisti zraku. Budgi da je rijec 0
re ektirajucem elementu, potrebno je bilo dodati i dva zrcala kako bi se zraka pravilno cen-
trirala na Iter. On ujedno slai kao i beam splitter, tj. oddene valne duljine promtia, a
druge re ektira. Upadnu zraku re ektira na uzorak, dok re ektiranu zraksti na n&in da
se Rayleighova linija djelorano re etktira, a skorccitav signal s uzorka propusti. Nakon
njega dolaze dva lItera s pukotinama (ergragGrate Notch Filter BNF) koji re ektiraju
svjetlostsirine 5 cm® , dok ostatak propata. Njihova primarna uloga je spcvanje ulazak
Rayleighove linije u spektrometar. BNF Iteri sugovise osjetljivi na kut upadne zrake:
pomak od 0.1 uzrokuje pad transmisije svjetlosti na svega 0.1%.

Na kraju dolazi j@ jedan Iter za spektralno Itriranje laserskaguma, samo ovaj put
ima manju aperturu od prvog ltera te na tajaia dodatno apsorbira meljene signale.
Vise informacija 0o ovim elementima se moguthaa slizbenim stranicama OptiGrate.
Filteri takader imaju odrdenu opttku gust@u te stoga atenuiraju lasersku zraBirina tako
potisnute Rayleighove linije iznosi 2.8 ci (FWHM) sa spektralnom rezolucijom od 0.9
cm?! . Nakon prostornog ltriranja zrake ona se pooudece fokusira u optiko viakno koje
je spojeno na spektrometar s tdanim detektorom. Temperatura senzora prilikom snimanja
spektara iznosila je -6C. Hladenjem detektora smanjuje se utjecaj tekih vibracija koje

uzrokuju tamne strujesumove [66].

3https://optigrate.com/products.html.
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3 Rezultati

Nakonsto smo detaljno opisali kristalnu strukturu 2-D materijala koje smozstadi, objas-
nili tehnike koje smo koristili u dobivanju uzorakaam eksperimentalni postav za mjerenje
niskoenergetskih Ramanovih modova, u ovom poglaséjono predstaviti dobivene eksperi-
mentalne rezultate.

Poglavlje se sastoji od dvije cjeline u kojinda se analizirati grafenski uzorci dobiveni
mehantkom eksfolijacijom i dihalkogenidi prijelaznih metala. Druga cjelé®abiti podije-
liena na tri dijela: analizu MoSi WS, dobivenih CVD metodom te mehankii eksfoliranog
WSe.

3.1 Analiza mehantki eksfoliranog gra ta

Ramanova spektroskopija oditia je tehnika za isteavanje grafena, od utdivanja broja slo-

jeva uzoraka, identi kacije neeljenih strukturnih stecenja, postojanja funkcionalnih sku-
pina i kemijskih modi kacija koje nastaju ili su uvedene u materijal tijekom sinteze grafena.
Kao rezultat toga, Ramanov spektar je od neprocjenjizeesti za kontrolu kvalitete i za us-
poredbu uzoraka koje koriste radte istrazivacke grupe. lako je snimanje Ramanovih spek-
tara brzo i jednostavno, interpretacija podataka zahtijeva znanjstirwje Povijesni pregled
istrazivanja s ciljem objedinjavanja i ujedoavanja nazivlja dobro je obdlan u radu [20] koji

nudi i citav niz dodatnih referentnih radova. Spektri svih materijala na bazi ugljika pokazuju
samo nekoliko znaajnih svojstava, bez obzira na kama strukturu. Mdutim, oblici, in-
tenziteti i pol@aji Ramanovih modova nose informacije koje su usporedive s informacija

dobivenim kompetitivnim tehnikama koje su sémije i destruktivnije.

(a) 1L grafen (b) 3L grafen (c) 4L grafen (d) ML grafen

Slika 3.1:Opticke slike eksfoliranih uzoraka gra ta.

Na Slici 3.1 nalazi se prikaz mehaki eksfoliranih uzoraka grata. \& povsine
uzorka razlcitih debljina se uolwajno nazivaju eke (eng. akes). Razlciti kontrasti na

optickim slikama omogaujuju nam okvirno odraivanje debljine materijala, koji se onda
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(a) Niskoenergetski spektar. (b) Visokoenergetski spektar.

Slika 3.2: Ramanov spektar mehaki eksfoliranih uzoraka gra“ta raditih debljina. Spektri su
vertikalno pomaknuti radi bolje wtjivosti.

Snimljeni Ramanovi spektri prikazani na Slici 3.2 b) pokazuju da sezapld moda s
promjenom broja slojeva ne mijenja bitno (1-2%H dok je vidljiva zn@ajna promjena 2D
moda i u polaaju, ali i u obliku linije. G mod, smjgten na energiji 1580 ct, znaajno
mijenja intenzitet u ovisnosti o broju slojeva. U eaju 1L grafena, G mod je manjeg inten-
ziteta od 2D moda, koji je smgen na 2670 cn¥liimasirinu 25 cntl. Buditi da se

2D vrh maze prilagoditi na jedan Lorentzijan, to je prema literaturi [20] de“nitivan potpis
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grafena. Isti se vrh s powanjem broja slojeva dodatno cijepa naervibracijskih modova
te se ponmte u plavo, odnosno premasuin energijama (stvrdnjavanje modajo je karak-
teristicno za vseslojni grafen. Ve kod troslojnog uzorka opa se cijepanje linije na dvije
podstrukture, s energijama 2680 cmt i 2705 cm' te imajusirine 40 cmt i 32 cm? .
Kako broj slojeva raste, tako se taj mod dodatno stvrdnjavé ze€N 5 slojeva poprima
oblik kakav ima u cjelovitom (engbulk) kristalu grata [70]. U citiranom radusirenje
2D moda u vseslojnom grafenu te kompleksna struktura tog modasoigsaju se evolu-
cijom energijskih vrpci oko K toke Brillouinove zone \geslojnog grafena koja uzrokuje
kompleksnija elektron-fonon rag@nja u K i K' tockama inverznog prostora. Uvidom u li-
teraturu [36] opaa se da je kod troslojnog grafena maksimum Lorentzijanaza energiji
(2680 cm* ) veteg intenziteta od Lorentzijana naswej energiji (2705 cr ).

Fleka 3 imacetiri vrha koja se nalaze na pakjima 2449.8 cm , 2665.3 cnt , 2686.4
cm? i2708.6 cm' sasirinama 49.3 crh, 41.4 cm' , 28.7 cmt i 35.1 cm! sto prema
[36], [68], [69] odgovaracetverosloju. Upravo 4L grafen predstavlja materijal u kojem su
viseenergetske komponente 2D modéegeintenziteta od meenergetskih komponensito
je drugaije u odnosu na 3L grafenski uzorak. Fleka 4 ima dva vrha koja se nalaze na
polozajima 2673.2 crh i2712.4 cm' sasirinama 42.5 cmh i 32.3 cm! sto prema [70]
odgovara cjelovitom 3-D kristalu gra ta.

Dakle, iz polaaja tesirine Lorentzijana s kojima se mogu prilagoditi eksperimentalne
krivulje, stvrdnjavanja 2D moda te prisutne asimetrije, Ramanova spektroskopija jednozna
omogLcava razlikovanje jednoslojnog od dvo-, tro- iliseislojnog grafena. Prilagodba tak-
vih slozenih Ramanovih modova zna biti izazovno, jer su pajovrhova krivulja pojedinih
spektralnih komponenti bliski, a FWHM dovoljno velike da se pojedine krivulje preklapaju.
Jedini problem koji nastaje pri prilagodbi bliskih vrhova je pcamsje nepouzdanosti krila
krivulja, a kada se ono preklopi s centrom krivulje manjeg intenziteta, nepouzdanost centra
krivulje manjeg intenziteta takter se povea [71]. Dakle u slaaju spektralnih linija ma-
njeg inteziteta pojavljuju se nepouzdanosti prilagodbe podataka. Upravo zato se u literaturi
nalaze prilagodbe eksperimentalnih spektralnih linija na maniji broj krivulja jergamjem
njihovog broja u pravilu ne zrma bolju prilagodbu, narato ako se radi o linijama manjeg
intenziteta.

| dok visokofrekventni Ramanov spektar nosi informaciju o broju slojeva grafena u
uzorku, odnosno o njegovoj debljini, u niskofrekventnom dijelu nenddjivdh razlika izmedu

uzoraka raztitih debljina. Uclanku Tanet al. [72] su taj rezultat pridijelili snanoj pobudi
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silicijeve podloge koja onda zasjenjuje slabi signal moda smicanja koji se pojavljuje tek na
viseslojevima (N  6) i koji ima veoma malen intenzitet. Naime, silicijeva podloga je do-
pirana [73] pa naboj u interakciji s laserskom zrakormzmetvoriti pozadinski signal [74]

koji zasjenjuje signal moda smicanja. Jedan octimada se ovo izbjegne je mjerenje signala
raspsene svjetlosti s uktenim analizatorom u odnosu na polarizaciju upadne svjetlosti, jer
to vodi do bitnog smanjenja pozadinskog signala. No, asiomsmanjuje signal Si moda,
smanjuje se i ukupni signal te je drugjgaomjer 2D | G modova u odnosu na nepolariziranu
svjetlost. Da bi se saivala informacija o visokoenergetskim modovima, a dobila informa-
cija o vezanju slojeva kroz niskoenergetske Ramanove modove, potrebno je koristiti slabo
dopirane Si podloge s velikom otpornosti ¢een od 2000cm) koje su posebno priprem-
liene na nain da se jetkanjem formiraju mikrometarske pukotine u podlozi preko kojih se
onda mogu nalijegati grafenski uzorci. Takve uzorke kod kojih nema interakcije s podlo-
gom na mjestu mjerenja zovemo puadrani uzorci (engsuspended sample) jer je uzorak
objesen iznad pukotine te mrscen za podlogu svojim rubovima. Zbog nedostatka tako pri-
premljenih podloga nismo bili u mogunosti izmjeriti niskoenergetske Ramanove modove u

grafenskim uzorcima.

3.2 Dihalkogenidi prijelaznih metala
3.2.1 Analiza narsstanog MoS

Kako bismo opisali vibracijske modove u niskoenergetskom dijelu spketra, jednosloj materi-
jala (koji se u sleaju TMD materijala sastoji od tri ravnine atoma) promatramo kao zasebnu
cjelinu. Za teorijski opis titranja nee se koristiti model jednoatomnog lanca u kojem je ta
cjelina zamijenjena jednom kuglonija je masa jednaka efektivnoj masi tri atoma po jedi-
nici povrsine (myo, +2mMs) , a konstanta vezanja slojeva je sila po jedinici gove izmelu

dvije najblize ravnine sumporovih atoma u susjednim slojevim@:za modove koji opisuju
disanje slojeva te X za modove koji odgovaraju smicanju slojeva [75].

U uvodnom dijelu spomenuto je da se frekvencije modova smicanja (Staeje s
povecanjem broja slojeva materijala, dok se frekvencije modova disanja slojeva (LB) sma-
njuju. Takader, prema teorijskim pred#anjima LB modovi nisu Raman aktivni u TMD
sa parnim brojem slojeva kao ni u 3-D obliku kristala, no oni su eksperimentalno izmje-
reni [24] [75]. Primjenom simetrijske analize vlastitih vektora NL-Mo&zlicite frekven-

cije titranja za Raman aktivhe modove pripisuju se S ili LB modovima na gljatkein:
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Raman aktivarE§g mod odgovara S modu za parni broj slojeva MpRaman aktivare°
pripisuje se S modu za neparni broj slojeva Mo&k se Raman aktiviA? mod pripisuje
LB modu za neparan broj slojeva MaSVlastita frekvencija Raman neaktivndi}jg moda
se pripisuje LB modu u sttaju parnog broja slojeva M@Sno on je vidljiv samo ukoliko je
eksperimentalna realizacija takva da je smjer polarizacije saggrsvjetlosti isti kao i smjer
polarizacije upadne svjetlosti (tzv. paralelna kon guracija). Ucaju okomite polarizacije
(eng. cross-polarization) ovaj signaktezava. Dakle, kao i u staju grafena, pojava ili iz-

ostanak niskoenergetskih Ramanovih modova ovisi o realizaciji eksperimentalnog postava.

Slika 3.3: Lijevo: Opticka slika CVD naratane Mo$ eke s razlicitim brojem slojeva. "X”
oznaava polaaje na uzorku gdje su se snimali Raman spektri prikazani na Slici 3.4. Desno:
Obradenidio slike pod a) napravljen je poroo programskog jezik®ython. Razkite boje odgo-
varaju razlcitim debljinama materijala. Princip rada programa opisan je u Dodatku B.

Na lijevom dijelu Slike 3.3. se nalazi prikaz uzorka Mabiven CVD metodom. Nje-
gov Ramanov spektar nalazi se na Slici 3.4. Debljina prijelaza s dvoslojaeslajiuzorka
odredenaje poma@u AFM-a (Slika A.5 u Dodatku A) te iznosi 0.688 nsto odgovara deb-
ljini jednog sloja. Drugim rijeima, nazneeni dio na Slici A.5 odgovara prijelazu s dvosloja
na trosloj. Osim AFM-om, debljina slojeva e se odrediti i iz optkog kontrasta eke u
odnosu na optki kontrast podloge [64]. Radi lak vizualizacije samog uzorka, odnosno di-
jela uzorka na kojem smo radili mjerenja, aia slika je obrdenana nain kako je opisano
u Dodatku B, pricemu su raztiite debljine uzoraka prikazane raatim bojama. Nisko-

I visokofrekventni Ramanovi spektri izmjereni su na dijelovima eke aarama s "X” i
prikazani su na Slici 3.4.

Kao sto je spomenuto u uvodnom poglavlju, Mg®sjeduje dva aktivna visokoenerget-

ska Raman modeF;zlg i A1q, koji se za jednosloj Mogtipicno nalaze na 387 ch, odnosno

405 cmt [76]. Poznato je iz literature [77] da ova dva vibracijska moda pokazuju abnor-
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(a) Niskoenergetski spektar. (b) Visokoenergetski spektar.

Slika 3.4:Ramanov spektar CVD natanog Mo$ uzorka razicitin debljina. Spektri su vertikalno
pomaknuti radi bolje udljivosti.

malnu ovisnost o broju slojeva: pasenjem broja slojeva, frekvenciﬁslzlg moda se smanjuje
(crveni pomak), dok se frekvencif&;y povecava (plavi pomak). Ta promjena frekvencije,
odnosno poveanje frekvencijskog razmaka iziohe karakteristnin Ramanovih modova u
ovisnosti o broju slojeva uzorka, pokazala se vrlo korisnom metodom za identi“kaciju broja
slojeva Mo$, ali i drugih TMD materijala. Na Slici 3.4 b) prikazani su visokoenergetski Ra-
manovi spektri 1L, 2L, 3L i ML Mo$. Spektri su vertikalno pomaknuti radi jagie Vidimo

da se razmak iznti karakteristnih modova poveava kako raste broj slojeva i varira od
17.6 cn¥! u slucaju 1L Mo$S do 23.6 cni! za ML MoS,. Uocava se i poveanije intenziteta
Ramanovih modova u ovisnosti o broju slojest je takaler u skladu s cekivanjem [77].

U slucaju Mo$S to poveanje intenziteta ima linearnu ovisnost o broju slojevecdtvrtog
sloja, nakorcega intenzitet pada. Naime, p@amjem broja slojeva mijenja se elektronska
struktura Mo$, a time i njegov optiki odziv. Slican efekt se urava i kod grafena [78],

no ovdje je linearan porast intenziteta prisutan sve do desetog sloja. Taj porast se pripisuje
optickoj interferenciji upadnog i raspenog zreenja koja se dogta na sloju Si@. Sto se
ticesirine samih visokoenergetskih Ramanovih modova, cesquzlg moda njegova FWHM

ne ovisi znaajno o broju slojeva, a FWHM 1, moda ima najveu vrijednost zaN = 2 (8.3
cm®l) | dok se za \de slojeve smanjujesto je u skladu s [77]. Smanjengérine A;g moda

s pove&anjem broja slojeva se e objasniti promjenom sile rdedjelovanja koja je uzro-
kovana strukturnom promjenom izihe unutarnjih i vanjskih slojeva. U staju debljih slo-
jeva, veei doprinos u Ramanovom spektru imaju unutarnji slojevi materijala koji seqzgma

slicno kao u cjelovitom 3-D kristalisto dovodi do smavanja linije.Cinjenica da se maksi-
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mum intenziteta ovog moda pojavljuje u sju dvoslojnog Mog a ne kod 1L materijala,
moze se pripisati intringnim razlikama u simetriji samog uzorka.

Niskofrekventni Ramanovi modovi Mg®rikazani su na Slici 3.4 a). S mod u dvosloju
MoS, nalazi se na frekvenciji od 23.6 cmte raste na 27.8 cfn kod troslojnog dijela,
dok za visesloj njegova frekvencija iznosi 32.1 émsto je u dobrom slaganju s rezultatima
Zhang X.et al. [75]. Frekvencija LB moda za dvosloj iznosi 38.8 émkoja se smanijuje
na 22.4 cnt za trosloj, dok za \@esloj iznosi 21.1 crh. Dakle, frekvencija S moda se
povetava (stvrdnjavanje moda), dok se frekvencija LB moda smanjuje (sewakje moda),
sto je u skladu se@ekivanjem. Osim po druggoj ovisnosti o broju slojeva, ova dva vibracij-
ska moda se @razlikuju posirini linije na pola maksimuma (FWHM): za dvosloj, FWHM
moda smicanja iznosi svega 2.3 éma sirina linije koja odgovara modu disanja slojeva
iznosi 8.8 cnt .

Evolucija modova s powenjem broja slojeva nz@ se promatrati analiziragusimetrije
materijala [75]. U dvosloju se primjeiju dva vrha od kojih jedan odgovara modu smicanja,
a drugi disanju slojeva. Poganjem broja slojeva svaki od njih se dijeli na dvije grane:
jedna ima rastte frekvencije, a druga pada&g. Novi mod titranja se pojavljuje kada je broj
slojeva jednalkiN + 2 zaN = 1; 2;3;:: koji se opet cijepa ha dvije grane p@anjem broja
slojevaN. Drugim rijecima, novi mod titranja se pojavljuje kada materijal ima 6 slojeva,
onda 10 i tako redom. Iznder dvosloja isesterosloja postoje dvije grane modova i za S
mod i za LB mod, mdutim ne u@avaju se svi modovi u eksperimentu. Bez obzira na broj
slojeva, izmjereni su jedino S modovi iz gornje graija se frekvencija monotono povava,
dok jedini LB modovi koji su opzeni pripadaju donjoj grangija se frekvencija smanjuje s
porastom broja slojeva. Ovo je razmatranje primjenjivo ne samo na na druge dihalkogenide
prijelaznih metala, veoptenito na slojevite 2-D materijale, neovisno o broju slojeva.

Zbog toga je mogte primjenom spomenutog modela monoatomnog lanca&unei
frekvencije modova \geslojeva nastalih grananjem modova dvoslbj@). U slucaju mo-

dova smicanja, ovisnost frekvencija o broju sloj&Vvalana je izrazom:
p__
ls=15(2) 1+cos(=N);N 2; (3.1)

gdje je! s(2) frekvencija S moda dvosloja te ona iznosi 23.6'cmPrema ovoj formuli, za

trosloj bi se S mod trebao nalaziti na frekvenciji 28.9'cima zacetverosloj na 31.0 ci.
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Slika 3.5: Polazaji modova smicanja (lijevo) i modova disanja slojeva (desno) CVDstanag
MoS; kao funkcija broja slojevaN. Crnim krugovima su ozreeni izmjereni eksperimentalni po-
daci, crvenim x znakovima su ozeeni polaaji modova preddeni modelom monoatomnog lanca
(MML). Crvena krivulja kod S modova je jednaka funkcijs = s(2) 1+cos(/N ), akod LB
modova ona je danaizrazomg = g(2) 1S cos(/N ).

Razlog ovom neslaganju u paau Ramanovih modova u odnosu na teorijska preaivia
je u tomesto se u uzorak koji je sintetiziran CVD tehnikom unosi naprezanje koje nastaje
kao rezultat razlike u koe“cijentu toplinskagrenja (skupljanja) iznmstu MoS i Si podloge,
sto rezultira zneajnim kontrakcijama tijekom brzog tdanja uzorka nakon sinteze (od tem-
perature na kojima se uzorci nataju na sobnu temperaturu) [79]. Iz literature je poznato
da u visokoenergetskim Ramanovim modovima dolazi do maredmjaEzlg moda uslijed
transfera uzorka s podloge na kojoj je uzorak st na neku drugu podlogu [80], [81]. U
clanku [80] opaa se promjena poiraljaEzlg moda za 2.1 cft/% uniaksijalnog naprezanja,
dok se uclanku [81] opaa promjena istog moda za 4.7 s biaksijalnog naprezanja.
Ovaj rezultat se odnosi na mjerenja naprezanja u troslojnon, imSzna&i da se promjena
Ramanovih modova uslijed naprezanja prenosi ne samo sa podloge na prvi slopave
druge, gornje slojeve seslojnog uzorka te uzrokuje pomake Ramanovih modova cijelog
uzorka. S obzirom na navedeno, remo zakljeiti da je naprezanje razlog odstupanja eks-
perimentalno izmjerenih potaja Ramanovih modova u odnosu na rezultat koji proizlazi iz

ponuwdenog teorijskog modela. Dokaz da je naprezanje intm@siCVD sintezi uzoraka te
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da je upravo ono razlog pomaku modova i, posiedi neslaganju s teorijskim modelom,
vidimo i u usporedbi s mjerenjima na eksfoliranom Waeorku (Slika 3.10), gdje se opa

dobro slaganje iznmt polazaja S i LB modova s teorijskim predtanjem.

3.2.2 Analiza narsstanog WS

Uzorak WS dobiven CVD metodom s raziitim brojem slojeva prikazan je na Slici 3.6. Na
Slici 3.6 a) prikazan je optki mikrograf uzorka, dok je na Slici 3.6 b) prikazan isti uzorak
u tzv. prikazu lanih boja (eng.false colo) da bi se naglasio omtki kontrast za pojedini
dio uzorka, odnosno eke. Ramanovi spektri snimljeni na naenan mjestima na eki se
nalaze na Slici 3.7. U ovom staju rijec je o0 rezonantnom Raman rasenju jer laser valne
duljine 532 nm pobduje apsorpcijskiB eksciton [82] te se zbog toga pojavljuje rezonantni
2LA(M) mod na 248 cm' .

Slika 3.6: Lijevo: Opticka slika CVD naratane W$ eke s razlicitim brojem slojeva. "X” oznaava
polozaje na uzorku gdje su se snimali Raman spektri prikazani na Slici 3.7. DesnaleDbséika
pod a) napravljena je poroa programskog jezikRython. Razlite boje odgovaraju raditim deb-
ljinama materijala.

Osim poma@u optickog kontrasta, debljina eke na pojedinim mjestima izmjerena je i
AFM-om. Na Slici A.6 u Dodatku A su prikazane slike dobivene u amplitudnom modu
AFM-a te odgovaraji visinski pro li dijelova eke. I1zmjereni su prijelazi s monosloja na
dvosloj debljine 0.862 nm te s dvosloja na trosloj debljine 0.852 nm.

U visokoenergetskom dijelu Ramanovih spektara (Slika 3.7 b)) vidljii SetEy=E3 i
A9=A;4 modovi zajedno s rezonantnim 2LA(M) modom. Pxi§ visokofrekventnih mo-
dova su na frekvencijama 353 dm 416 cm* i 248 cm! sto je u dobrom slaganju s
rezultatima grupe O'Brieret al. [83]. U spomenutom radu je novi, rezonantni mod dodi-
jelien 2LA(M) modu. Rije je o rezonantnom Ramanovom modu drugog reda koji nastaje
zbog longitudinalnih akustnih (LA) fonona u blizini M tacke 1BZ. Rezonantna Ramanova

spektroskopija se pokazala vrlo ziagnom tehnikom u ist@vanju ekscitonsko-fononske
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(a) Niskoenergetski spektar. (b) Visokoenergetski spektar.

Slika 3.7: Ramanov spektar CVD nastanog W$ uzorka razkitih debljina. Spektri su verti-
kalno pomaknuti radi bolje wdjivosti. Vertikalna crta u niskoenergetskom dijelu spektra predstavlja
polozaje rezonantnih modova na 28 e 45 cn .

U niskofrekventnom dijelu, uljive su tri stvari: izraenivrh na 28 cnv?, nesto slabiji
mod na 45 cnd! (vertikalna crta na Slici 3.7 a)) te nedostatak S i LB modova kakvi se
pojavljuju u prethodnom uzorku M@SOva dva moda smo u skladu s literaturom naz¥ali
i X,. Niskoenergetski Ramanov mod na energij28 cnt! prvi je put opaen u radu [83],
gdje se taj mod pripisuje rezonantnom LA(M) modu, pozi¢ajge na rezultate rada [84].
Razlozi koji vode do zakljcka da se uistinu radi o rezonantnom modu sucitijenica da
se pola@aj moda ne mijenja s brojem slojeva te 2) da intenzitetskakgtnapa uzorka za
rezonantni LA(M) mod pokazuje slhost s fotoluminiscencijskom intenzitetskom mapom
uzorka. U radu [84] istravali su se niskoenergetski Ramanovi spektri M&&serom valne
duljine 633 nm, te je opaen slcan niskoenergetski Ramanov spekar, u kojem posoji jedan
izrazen vrh (oznaen kaoX mod)ciji intenzitet ne ovisi o broju slojeva materijala. Nastanak
tog vrha pripisali su rezonanciiji s ekscitonima. Kasnije, u radu [85] prikazani su rezul-
tati detaljnog istraivanja nisko i visokoenergetskih Ramanovih modova u jednoslojnom i
viseslojnom Wgkoji su se ispitivali laserima raditih pobudnih valnih duljina. Osim serije
S i LB modovaciji intenziteti rastu s pov@anjem pobudne energije lasera, za neke spee*

valne duljine (energije) lasera, kato je 532 nm (2.33 eV) i 633 nm (1.69 eV) @i su
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niskoenergetski Ramanovi modovi koji su ozaai sX ; i X, teizostanak SiLB modova. Ti
se modovi dakle pojavljuju za pobudne energije lasera u blizini A i B ekscitonskih rezonan-
cijaW$S;, ne ovise o broju slojeva (pojavljuju se i u 1L W8§o nije slkeaj za S i LB modove),
frekvencija tih modova se ne mijenja p@amjem broja slojeva te pokazuju zagnu pola-
rizacijsku ovisnost. Prvi modX(;) se pojavljuje na frekvenciji od 28 ct za rezonantnu
pobudu s laserom valne duljine 532 nrsdeézava za mjerenja u realizaciji eksperimentalnog
postava s ulgtenim polarizatorom i analizatorom, dok drugi mod,}Xoji se pojavljuje na
frekvenciji od 45 cnt  za istu energiju pobude, nscezava, odnosno, ne pokazuje eajau
polarizacijsku ovisnost. U literaturi se ne nalazge&informacija o ovim rezonantnim nisko-
energetskim Ramanovim modovimagmsvakako biti zanimljivo pogledati utjecaj ractih
mehanizama koji mijenjaju elektronsku strukturu ¥¥Boput (foto)dopiranja, naprezanja te

slaganja u heterostrukture na navedene Ramanove modove.

3.2.3 Analiza mehancki eksfoliranog WSe

Na Slici 3.8 su prikazani optki mikrogra uzoraka WSeg dobivenih metodom mehaske
eksfolijacije. Njihovi nisko- i visokoenergetski Ramanovi spektri se nalazi na Slici 3.9. Kao
i u prethodnom sloaju s WS, ovdje takater postoji rezonantno Ramanovo rasgije, ali

u ovom slucaju rijec je o A ekscitonu [82] koji nastaje zbog preklapanja p-orbitala Se s
d-orbitalama W, kao i preklapanja orbitala susjednih slojevasesiojnom uzorku. A'i

B' ekscitoni (tzv. vri&i ekscitoni) nastaju kao posljedica cijepanja osnovnih i pienih
stanja A i B ekscitonskih prijelaza uslijed whevrpcanih i unutarvrpanih perturbacija d
elektronske vrpce volframa s p-orbitalama selena [86]. Energijski razmaldiz®e B’
iznosi otprilike 400 me\sto je u skladu s ovim pogajenjem. Prisutnost tih ekscitona u 1L

WSe ukazuje na to da cijepanje A-A te B-B' dolazi uglavnom zbog efekata unutar vrpce.

(a) 1L + 3L (b) 2L (c) 4L

Slika 3.8:Eksfolirani uzorci WSg. "X” oznacava pola@aj na uzorku gdje se snimao Raman spektar
prikazan na Slici 3.9.

| u slucaju WSe, kako bismo odredili debljinu uzoraka ketén je AFM te su se mjerili i
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(a) Niskoenergetski spektar. (b) Visokoenergetski spektar.

Slika 3.9: Ramanov spektar eksfoliranih WSazoraka raztitih debljina. Spektri su vertikalno
pomaknuti radi bolje udjivosti.

U visokoenergetskom dijelu Ramanovog spektra (Slika 3.9 bajpae modovke /E
I A,/A 14 koji odgovaraju titranju atoma unutar i izvan ravnine su degenerirani i nalaze se
na frekvenciji 250 c!. Zbog rezonantnog Ramanovog rasmija pojavljuje se novi mod
titranja na 252 cn?l. Rijec je o 2LA(M) fonoru u M tocki Brillouinove zone. Njegov
intenzitet se naglo poea pri prijelazu s monosloja na dvosloj, a daljnjim poaejem broja
slojeva se ne mijenja zoajno. By mod na 310 cn¥! nije Raman aktivan u cjelovitom
obliku WSe, ali smanjivanjem broja slojeva i promjenom simetrije kristala postaje Raman
aktivan, melutim ne mae se Koristiti za identi“kaciju broja slojeva jer razlike u intenzitetu,
polozaju maksimumasirini nisu dovoljno drastine kacsto je slicaj s niskoenergetskim mo-
dovima. Zanimljivo je da se najeeintenzitet ovog moda poge za 2L, uslijed pov&ane in-
terakcije izmeu slojeva koja je povoljna za 2H-politip. U frekvencijskom pagjuuizmedu

380400 cn¥?! pojavljuju se dva rezonantna Ramanova moda koja se pripisujupofima
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Slika 3.10:Polazaji modova smicanja (lijevo) i modova disanja slojeva (desno) mekigiksfolira-
nih WSe uzoraka kao funkcija broja slojeW. Crnim krugovima su ozreeni izmjereni eksperimen-
talni podaci, crvenim x znakovima su ozei polaaji modova preddeni modelom monoatomnog
lanca (MML). Crvena krivulja kod S modova je jednaka funkcig = s(2) 1+cos(/N ), akod
LB modova ona je danaizrazomg = 5(2) 1S cos(/N ).
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4 Zaklju cak

Cilj ovog rada bila je nadogradnja postoggy eksperimentalnog postava kako bi se onsdgu
mjerenje niskoenergetskih Ramanovih modova 2-D materijala, s perspektivom primjene u
istrazivanju homo- i heterostruktura slojevitih materijala - od broja i vrste slojeveinaa
njihovog slaganja te interakcije. Drugim rijiena, moga@e je razlikovati drugeije orijenta-

cije kristalnih resetki materijalasto Ramanovu spektroskopigini jedinstvenom metodom

za istraivanje slojevitih 2-D materijala.

Nadogradnja eksperimentalnog postava sastojala se u primjeni tzv. notchcifeise
realizacija temelji na tehnici volumne Braggoveetke [65] koja omogtava znaajno sma-
njenje (16 do 10° puta) intenziteta laserske zrake dobivene etasti raspsenjem na mate-
rijalu (tzv. Rayleigheva linija). Ovakav jednostavan postav ondoggisnimanje kvalitetnih
spektara u frekventnom prozoru od 5 &ms malom snagom lasera i kratkim vremenom
ekspozicije. Nakorsto laserska zraka pie taj niz ltera signal sesalje u monokromator u
kojem se vsi spektralna analiza i snimanje signala visoko osjetljivim detektorom.

Niskoenergetski Ramanovi modovi se nalaze ispod 108 dji nastaju zbog titranja
jednog sloja kao cjeline u odnosu na susjedne slojeve. thglgrafenskih uzoraka, sloj
je jedna ravnina ugljikovih atoma, dok kod dihalkogenida prijelaznih metala ptfl tim
terminom se smatraju tri ravnine atoma u kon guraciji X-M-X, gdje je X halkogeni element,
a M prijelazni metal. U spektrima se cavaju dva moda: mod smicanja (enghear- S)
te mod disanja slojeva (entayer-breathing- LB). Mod smicanja odgovara titranju susjed-
nih slojeva u protufazi duravnine prostiranja materijala, dok mod disanja slojeva odgovara
medusobnom primicanju i odmicanju slojeva,zizrosi koja je okomita na ravninu prostira-
nja materijala. Ovi modovi se zbog toga ne pritmjgi u jednoslojnim materijalima.

U radu su se analizirali Ramanovi spektri gra tnih uzoraka dobivenih metodom me-
hancke eksfolijacije te raznih dihalkogenida prijelaznih metala: Ma8S; te WSe. Dio
gra tnih uzoraka je analiziran u prethodnom radu [42], kad je uspeizoliran jednosloj
grata - grafen te jednako zanimljivi trosloj grafena. Debljine druga dva gra tna uzorka
odredene su pomtu mikroskopa atomskih sila - AFM te pow visokofrekventnih Ra-
manovih modova. Niskoenergetski dio Ramanovog spektra nije pokazaajaeaazlike
izmedu tacetiri uzorka. Jedan od razlogasta nije bilo promjene u niskoenergetskom di-
jelu Ramanovog spektra je tsijo laser sreno pobutuje Si/SiQ podlogu na kojoj se nalaze

uzorci i ta pobdivanja zasjenjuju slabi signal moda smicanja. On seempmjeriti uz dalj-
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nje modi kacije eksperimentalnog postava: wemjem polarizacijski razktive Ramanove
spektroskopije ili posebnom pripremom podloge s dobro de niranim mikronskim pukoti-
nama koje slae za mjerenje tzv. pridavanih uzoraka, koji zbog izostanka doeljelovanja

s podlogom, pokazuju svoja intrirtsia svojstva. Na ovaj e moglee je uaiti mod smi-
canja u gra tnim uzorcima [72].

Kod MoS, dobivenog tehnikom kemijske depozicije iz plinske faze niskoenergetski Ra-
manovi modovi omoggili su jednoznanu karakterizaciju debljine materijala koja je potom
I potvrdena korstenjem AFM. Primjenom jednostavnog modela monoatomnog lanca bilo
je mogLee usporediti eksperimentalno izmjerene frekvencije modova smicanja i disanja slo-
jeva kod troslojnog icetveroslojnog Mogs vrijednostima preddenih tim modelom. 1z-
mjerene vrijednosti frekvencija S modova trosloja $egloja su bile u dobrom slaganju s
predvdanjima tog jednostavnog modela, dok frekvencije LB modova kvantitativno odstu-
paju od ovog jednostavnog modela, no kvalitativno prate trend.

U slucaju naratanog W$ takader se nije vidjela zr@ajna razlika u niskoenergetskom
Ramanovom dijelu spektra. Uzrok tomu je pojava rezonantnog Ramanovodegauzbog
togasto se pobudna energija lasera nalazi u blizini apsorpcijskog B ekscitona. Zbog toga
se u visokofrekventnom dijelu spektra pojavljuje dodatni 2LA(M) mod n248 cm* , a u
niskofrekventnom dominiraju novi modovi koji su ozrei sX 1 i X, te se opaa izostanak
S i LB modova. TiX modovi ne ovise 0 broju slojeva, frekvencija im se ne mijenja s
povecanjem broja slojeva te pokazuju z@gnu polarizacijsku ovisnost. Prvi moX () se
pojavljuje na frekvenciji od 28 crh za rezonantnu pobudu s laserom valne duljine 532
nm, dok se drugi mod (X pojavljuje na frekvenciji od 45 crh za istu energiju pobude.

U literaturi nema dodatnih informacija o ovim rezonantnim niskoenergetskim Ramanovim
modovima,sto otvara mogenost za njihova istvanja u uvjetima izmijenjene elektronske
strukture WS.

lako postoji rezonantno Ramanovo raggije i u WSg, ono ovaj put ukljeuje tzv. vri€i
eksciton A ciji je intenzitet znatno maniji (100 do 1000 puta) od ekscitona koji nastaje emisi-
jom s dna vodljive vrpce. Posljedica toga je pojava rezonantnih vrhova u visokoenergetskom
dijelu Ramanovog spektra, dok je analizom niskoenergetskih spektara ustanovljeno da su iz-
olirani jednosloj, dvosloj, troslojcetverosloj WSg Eksperimentalno izmjerene frekvencije
S iLB modova su u vrlo dobrom slaganju s prethmjima jednostavnog modela monoatom-
nog lanca. Kao i u skkaju MoS, frekvencije S moda se povavaju s porastom broja slojeva,

dok se frekvencije LB modova smanjuju. Debljine uzoraka dobivene AFM-om su lste ne
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veCe od teorijski predwdenih, a razlozi tomu su postojanjeaistoca na podlozi te mjerhuai
zraka ili vode koji nastaju samim procesom mels&aieksfolijacije.

Kroz ovaj rad pokazali smo ne samo rezultate realizacije eksperimentalnog postava za
mjerenje niskoenergetskih Ramanovih modova&, smo proveli mjerenja Ramanovih spek-
tara dostupnih raatitih 2-D materijala,cija svojstvazelimo i dalje istraivati. Dobiveni
rezultati su u skladu s rezultatima provedenih u drugimastegkim grupamasto pokazuje
funkcionalnost modi ciranog eksperimentalnog postava za mjerenje niskoenergetskih Ra-
manovih modova. Niskoenergetski Ramanovi spektri mogu se koristiti ne samo za mjerenje
| odredivanje vrste i broja slojeva razitih 2-D materijala (pricemu dobiveni rezultati mje-
renja daju uglavnom tmije i pouzdanije rezultate od npr. komplementarne AFM tehnike),
veC i u istrazivanju heterostruktura koje ukfjuju njihove kombinacije, gdjée Ramanova
spektroskopija niskoenergetskih modova imati sepi ulogu u razumijevanju i povezivanju

tih materijala s njihovim sastavom, ciaom slaganja i vezanja slojeva.
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Dodaci

Dodatak A Odredivanje visine uzoraka pomau mikroskopa

atomskih sila (AFM)

Za mjerenje debljine atomskih slojeva koristili smo mikroskop atomskih sila (at@nic
force microscope AFM) NanoWizard 4 [88]. NanoWizard 4 je svestrani instrument koji
moze brzo pretraivati velika podreja uzorka u vrlo visokoj rezoluciji te uz osiguran ayi
pristup uzorku ima mogtnost kombiniranja preteaih metoda s metodama ogke karak-
terizacije. Mikroskop mee raditi u razicitim naprednim modovima koji osiguravaju snima-
nje ne samo topogra je, i niza drugih zikalnih i kemijskih svojstava (npr. vodljivosti,
povrsinskog potencijala ili elektronske strukture) koji swenaza cjeloviti opis 2-D mate-
rijala. Skeniraj@a tehnika, poput AFM-a, smatra se vrlo korisnom metode zadodneje

broja slojeva na brz i neinvanzivanaia.

A.1 Eksfoliranigrat

Gra tni uzorci prikazani na Slici 3.1 a) i b) smo snimali i AFM skeniraam tehnikom pri
cemu se koristila AFM igla proizvdeca Nanosensors model PPP-FM-AuD, a parametar na-
lijeganja igle na podlogu je iznosio 65% u odnosu na amplitudu slobodnog rada kantilevera.
Dobivena slika u amplitudnom modu za grafenske eke 1 i 2 na Slici 3.1. prikazane su na
Slici A.1. Ovakve slike omogtavaju detaljniji uvid u strukturu samih uzoraka. Bijele struk-
ture koje se pojavljuju na AFM slici jednoslojnog grafena odgovaraju mjéhma zraka ili

vode koje se nalaze na pami podloge Si/Si@ preko koje nalijge sloj grafena prcemu
nastaju tipcni nabori na samom materijalu koji rezultiraju péa@om amplitudom AFM
signala. Takve su konture manje izeme na debljem uzorku.

Rezultati mjerenja debljine AFM-om eke 1 i eke 2 su prikazani na Slici A.2 c) i d).
Slika takater prikazuje nazre@ene dijelove grafenske eke prikazane na Slici A.1 te linijski
pro | za naznaeni dio. Visinska razlika iznau slojeva i podloge izmjerena "tapping” mo-
dom AFM-a je prikazana na Slici A.2 c) i d). Dobivena visina eke 1 (1L) je 2 nm. Ovo
uputuje da je visina na tom dijelu uzorka modi cirana: 1) psvrom podloge koja je kon-
taminirana neistacama,sto uzrokuje véu debljinu mjerenog uzorka od dosad najpreciznije

izmjerene vrijednosti od 0.37 nm [89]; Z)njenicom da grafen nee adsorbirati vodenu
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Slika A.1: AFM slika snimana u amplitudnom modu 1L (lijevo) i 3L (desno) grafena . Negnia
kvadratti odgovaraju podreju pretraivanja eke u veoj rezoluciji radi odredivanja visine uzorka
(vidi Sliku A.2).

Slika A.2: Na Slici a) uvé&ani prikaz kvadrata s eke 1 oznanog na Slici A.1, pod b) ugani prikaz
kvadrata s eke 2 oznaenog na Slici A.1. Pod c) linijski pro | grafena ozoan horizontalnom crtom
na Slici A.2 a), pod d) linijski pro | dvosloja grafena ozean horizontalnom crtom na Slici A.2 b).

paru iz zraka te se na taj cia stvori tanki Im preko njega, mijenjajti mu debljinu. Visina
dvosloja prikazanog na Slici A.2 iznosi 2 nstp je puno blze teorijskoj vrijednosti. Tr@
se sloj nazire kao dodatna struktura na AFM slictit® je da ova tehnika nije tako precizna
kao Raman spektroskopija u odireanju atomski tankih slojeva.

Gratna eka prikazana na Slici 3.1 ¢) mjerena je u AFM amplitudnom modu i dobivena
slika zajedno s visinskim pro lom nazieanog dijela prikazana je na Slici A.3. I1zmjerena
debljina eke je 3.07 nmsto odgovara minimalncetverosloju materijala. Treba se uzeti
u obzir da je rije o mehartki eksfoliranom uzorkuwcije debljine mjerene ovom tehnikom

uvijek daju ve&e rezultate od onih predienih teorijom.
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Slika A.3: Lijevo: Slika eksfoliranog gra“tnog uzorka (Fleka 3) snimljena p@m@\FM-a. Desno:
Visinski pro“l naznacenog dijela na slici a).

Slika A.5: Lijevo: Slika CVD naratanog Mo$ uzorka snimljena pontm AFM-a. Desno: Visinski
pro“l naznacenog dijela na slici a).
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A.2 Dihalkogenidi prijelaznih metala

Dobivena slika u amplitudnom modu za Mo%ku prikazana je na Slici A.5 zajedno s
visinskim pro lom nazn@enog dijela na Slici A.5 a). Izmjereni prijelaz s dvosloja materijala
iznosi 0.688 nmsto odgovara debljini jednog sloja materijala. Dakle, naenadio uzorka
prikazuje prijelaz iz dvosloja na trosloj.

Dobivena slika u amplitudnom modu za W®ku prikazana je na Slici A.6 zajedno s
visinskim pro lima naznaenih dijelova na Slici A.6 a). 1zmjereni prijelaz s jednosloja ma-
terijala iznosi 0.862 nnsto odgovara debljini jednog sloja materijala. Dakle, prvi naena
dio uzorka prikazuje prijelaz iz jednosloja na dvosloj. Drugi naemadio uzorka ima deb-

ljinu 0.852 nm,sto zna&i da je rijec o prijelazu s dvosloja na trosloj WS

Slika A.6: Lijevo: Slika CVD naratanog W$ uzorka snimljena pontu AFM-a. Desno: Visinski
pro li naznacenih dijelova na slici a).

Dobivena slika u amplitudnom modu za melaknieksfoliranu eku 3 WSe prikazana
je na Slici A.7 zajedno s visinskim pro lima nazoenih dijelova na Slici A.7 a). Desni dio
eke 3 ima debljinu 1.34 nmsto je vse od monosloja materijala. Butiuda je rijec o ek-
sfoliranom uzorku i budti da je vidljivo mnogo neistcca na podlozi, mee se pretpostaviti

da je rijec 0 jednoslojnom materijalu. Srednji dio eke 3 ima debljinu od 2.73 rsto, bi
moglo odgovarati visini dvosloja, dok lijevi dio eke 3 ima debljinu 3.94 mto odgovara
minimalno trosloju WSg

Dobivena slika u amplitudnom modu za melaknieksfoliranu eku 4 WSe prikazana
je na Slici A.8 zajedno s visinskim pro lima nazoanih dijelova na Slici A.8 a). Debljina
nazna&enog dijela iznosi 2.55 nngto u usporedbi sa srednjim dijelom eke 3 odgovara
dvosloju materijala.

Dobivena slika u amplitudnom modu za melakieksfoliranu eku 5 WSe prikazana
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Slika A.7: Lijevo: Slika mehaniki eksfoliranog WSguzorka (Fleka 3) snimljena poroo AFM-a.
Desno: Visinski pro“li nazneenih dijelova na slici a). Pro“li su vertikalno pomaknuti radi bolje
vidljivosti.




Dodatak B Opis algoritma koristenog za obradu opttkih
slika narastanih uzoraka MoS, i WS»

Algoritam obraiuje zadanu sliku na ea da je prvo pretvori u crno-bijelu i zatim primi-
jenjuje Gaussov Itar za zan@ivanje. Nakon toga, radi se segmentacija slike algoritmom
naziva "k-means”, gdje je k proizvoljno veliki parametar pdamdojeg se odabire na koliko
razlicitih bojace se podijeliti poetno zadana sliku. Algoritam zatim pronalazi k-vrijednosti
boja koje najbolje aproksimiraju sliku. Na krajuctana koliko je boja svakog piksela slike
udaljena od svake k-vrijednosti i zaokuje ju na onu k-vrijednost koja je toj boji najb4.
K-vrijednost se mpe shvatiti kao centar mase nekog skupa podataka (u ovarajglinten-

ziteta piksela slike) te onda algoritam svaki piksel unutar tog skupa podataka aproksimira na

vrijednost centra mase, odnosno na k-vrijednost slike.
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@) (b)

Slika C.1: Pod a) izmjereni niskoenergetski Ramanov spektar trosloja grafena. Pod b) Nepolarizi-
rani (eng.unpolarized i polarizirani (eng.polarized Ramanov spektar trosloja grafena na Si/SiO
podlozi: niskofrekventni dio (lijevo) te visokofrekventni dio (lijevo). Preuzeto iz [72].

(a) (b)

Slika C.2:Pod a) izmjereni niskoenergetski Ramanov spektar CVDstanag Mo$. Pod b) Nisko-
energetski Ramanovi spektri neparnog (lijevo) i parnog (desno) broja slojeva. MotRane krivulje
pokazuju kako se poiaji modova disanja slojeva (LBM) te modova smicanja (C) mijenjaju u ovis-
nosti o broju slojeva materijala. Preuzeto iz [75].
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Slika C.3:Niskoenergetski Ramanov spektar CVD rsamog WS, lijevo: izmjeren u Laboratoriju
za lasersku mikroskopiju Instituta za “ziku, desno: preuzet iz [83].

Slika C.4: Lijevo: izmjereni niskoenergetski Ramanovi spektri mebkinéksfoliranih WSe uzo-
raka. Desno: Niskoenergetski Ramanovi modovi WiSglicitih debljina preuzet iz [48]. Snimljen je
u z(xx)z polarizacijskoj kon“guraciji. Crvena krivulja je vodilja oku koja pokazuje ovisnost paj@
niskoenergetskih modova o broju slojeva materijala.
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