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Sazetak

U skoroj buduénosti dosegnut ¢emo teorijsku granice izrade tranzistora na bazi silicija, pri ¢emu
daljnji napredak u izradi digitalinih elektroni¢kih uredaja (kvaliteta, kapacitet, minijaturizacija) vige
nece biti mogué¢. Kao jedna od mogué¢ih zamjena za silicijske tranzistore koja se trenuta¢no proucava
je dvodimenzionalni (2D) materijal molibden-disulfid (MoS2). MoS: je u cjelovitom (eng. bulk) ob-
liku poluvodi¢ s indirektnim prijelazom, no kako smanjujemo broj slojeva MoS, energija indirektnog
procjepa raste te jednoslojni (eng. single layer 1L) MoS2 postaje poluvodi¢ direktnog energetskog
procjepa u vidljivom dijelu elektromagnetskog (EM) spektra. Tehnikom pretrazivanja mikroskopi-
jom atomske sile (eng. Atomic Force Microscope-AFM) utvrdili smo visinu i broj slojeva materijala,
dok se optitkom karakterizacijom uzoraka jedoslonog (1L) i dvoslojnog (2L) MoS2 putem apsorpcije,
mikro-fotoluminiscencijske i mikro-Raman spektroskopije direktno opazaju efekti viSefesti¢ne eksci-
tonske interakcije, efekti kvantnog zatoenja na elektronsku strukturu MoSs pri prelasku iz indirektnog
u direktni energetski procjep uslijed stanjivanja materijala te efekti vezani za strukturna svojstva ovih

2D materijala.

Uvod

Nakon otkrica grafena 2004. godine od strane
Geima i Novoselova, pocinje novo doba 2D ma-
terijala. Grafen je bio prvi stabilni 2D materi-
jal, ¢ime se opovrgnula do tada opce uvrijeZena
teorija Landau i Pierlsa da su 2D materijali nesta-
bilni zbog termickih fluktuacija [1]. Grafen ima
mnoga zanimljiva i pozeljna svojstva, poput vi-
soke mobilnosti, ¢vrstoce, transparentnosti i kon-
stantne apsorpcije u cijelom EM spektru [2], medu-
tim zbog najveteg moguceg optickog procjepa od
maksimalno 250 meV [3] nije poZeljan za prim-
jenu u elektronici i optoelektronici. Svi elektronicki
uredaji se zasnivaju na radu silicijskih tranzistora.
Prema Mooreovu zakonu [4,5], u narednih pet go-
dina minijaturizacija u tehnologiji izrade silicijskih
tranzistora dovesti ¢e do efekta kvantnog tuneli-
ranja koji je nepozeljan, jer ¢e onemoguciti njihov
rad. To ¢ée dovesti do ograniéenja broja tranzistora
u Cipovima, a i time onemoguéiti daljni razvitak
brzih ¢ipova i naprednijih elektronickih uredaja.

EKovalentna veza

Slika 1: Struktura cjelovitog MoSs koja se sastoji od
S-Mo-S slojeva. Naznacene su kovalentne veze izmedu
atoma unutar jednog sloja te van der Waalsova veza
izmedu slojeva. Debljina jednog sloja iznosi ~ 6,5&.
Preuzeto iz [6].
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Slika 2: (a) Elektronska struktura dobivena DFT
racunom za cjeloviti, Cetveroslojan, dvoslojan i jed-
noslojan MoS2. Horizontalna iscrtkana linija oznaéava
energetski nivo vrha valentne vrpce u K to¢ci. Crvenom
linijom oznaden je minimum vodljive vrpce, a plavom
maksimum valentne vrpce. Puna strelica pokazuje na-
jnizi energetski prijelaz, a iscrtkana strelica pokazuje
prethodno najnizi energetski prijelaz. Preuzeto iz
[7]- (b) Elektronska struktura jednoslojnog MoS: s
prikazanim cijepanjem valentnih vrpci v1 i v2. Crvena
strelica prikazuje eksciton A, a plava strelica prikazuje
eksciton B. Preuzeto iz [8].

Jedna od moguéih zamjena za silicijske tranzi-
store su tranzistori bazirani na 2D materijalima
poput TMD (eng. transition metal dichalcogenide)
[6]. TMD su klasa materijala kemijske formule
MXs, gdje M predstavlja prijelazni metal (npr. Mo,
W, Nb, Ta, Re), a X je halkogeni element (npr.
S, Se, Te). TMD materijali spadaju pod skupinu
slojevitih van der Waals materijala te najpoznatiji
predstavnik TMD materijala je MoSs. Jednosloj
TMD, odnosno MoSs se sastoji od 1 atomskog sloja
prijelaznog metala ( u ovom slu¢aju molibdena )
koji se nalazi u sendvicu 2 atomska sloja halkogenih
atoma ( u ovom slu¢aju sumporovih atoma ) s ko-

jima je povezan jakom kovalentnom vezom, kao §to
je prikazano na Slici 1. Cjeloviti oblik MoSs sas-
toji se prethodno opisanih S-Mo-S slojeva medu-
sobno povezanih van der Waalsovim silama, kao
§to je prikazano na Slici 1. Cjeloviti oblik MoSy
je dijamagneti¢ni poluvodi¢ s indirektnim procje-
pom 1,2 eV, smanjivanjem broja slojeva dolazi do
kvantnog zatoCenja koje se oCituje u porastu indi-
rektnog procjepa do preko 1,9 eV u jednosloju MoSs
[9]. Promjena energije indirektnog procjepa puno
je veta nego promjena energije direktnog procjepa
koja se poveca samo za 0,1 eV, posljedica toga je
da jednoslojan MoSy postaje poluvodi¢ sa direk-
tnim procjepom od 1,9 eV, dok u formi dvosloja
i viSesloja jo§ uvijek ima indirektni procjep, Slika
2.a. Takvo ponaSanje ocekujemo opaziti proma-
tranjima apsorpcijskog i fotoluminisencijskog spek-
tra jednoslojnog i dvoslojnog MoSs.
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Slika 3: Pomaci atoma 4 Raman aktivna moda u jed-
ni¢noj ¢éeliji cjelovitog MoS; kristala. Preuzeto iz [10].

Koristili smo Raman spektroskopiju kako bi ispi-
tali vibracijske modove jednoslojnog i dvoslojnog
MoSs. Glavna svojstva Raman spektra cjelovitog
MoSs su nerezonantna pobudenja 4 Raman aktivna
moda prvog reda [11]. To su E3, (optitke vibracije
susjednih S-Mo-S slojeva u protufazi), E;,(opticke
vibracije S atoma u ravnini, u protufazi), Eég ( op-
ticke vibracije Mo i S atoma u ravnini, u protu-
fazi) i A1, (opticke vibracije S atoma izvan ravnine
duz c osi u protufazi ) ¢iji prikaz vidimo na Slici
3. U tankim filmovima MoS; Raman modovi E;,
i E3, nisu primjeceni zbog selekcijskih pravila ge-
ometrije rasprenja (Eq,) ili zbog ogranitenog odbi-
janja Rayleigh rasprsenja (E3,). Ostala dva Raman
aktivna moda Eég i A1z nalaze se tipi¢no na energi-
jama ~ 387cm™!, odnosno ~ 405cm~'. U élanku
Lee et al. [10] otkriveno je da frekvencije modova
Ej, i A ovise o debljini slojeva u jako tankim
filmovima MoSs. U ovom radu koristit ¢emo raz-
liku frekvenecija izmedu frekvencija Raman mod-
ova Eég i Ay, za odredivanje jednoslojnog i dvoslo-
jnog MoS,.



Eksperimentalni
postav

Priprema uzoraka

Na Institutu za fiziku sintetizirali smo jednoslo-
jni i dvoslojni MoSy na SiOs/Si podlozi. Koris-
tili smo metodu kemijskog taloZenja iz plinske faze
CVD (eng. chemical vapor deposition) za dobi-
vanje uzoraka MoSs. Kao podlogu na kojoj je
narastao MoSs koristi se 500 pm debeli sloj dopi-
ranog silicija na kojem se nalazi sloj SiO5 debljine
300 nm. SiO5/Si podloga takvih debljina slojeva
je pogodna za opticko promatranje atomski tankih
slojeva MoSs zbog nastalog interferencijskog efekta
zbog kojeg nastaje razlika u kontrastu izmedu uzo-
raka i podloge.
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Slika 4: CVD postav za rast MoS». (a) Shema postava.
(b) Slika postava. Preuzeto iz [12].

Na Slici 4.a je prikazana shema i Slici 4.b slika
CVD aparature koristene za sintezu MoS; [12]. Ko-
ristili smo prasak MoOg koji se nalazio u kvarcnoj
posudici nedaleko od SiO4/Si podloge, sumpor koji
se nalazi nekoliko centimetara udaljen od podloge
koji je zagrijan posebnim grija¢em na temperaturu
isparavanja 140° C' koji dovodimo pomoéu inertnog
plina argona na podlogu. Prostor oko podloge i
kvarcne posudice je zagrijan na radnu temperaturu
od 750°C' na kojoj MoOg isparava i talozi se na
podlozi gdje kemijskom reakcijom u prisustvu za-
grijanog plina sumpora nastaje MoS,. Cijeli postav

je tako napravljen da se moze u stvarnom vre-
menu promatrati rast MoSs i time mjenjati poje-
dini uvjeti kako bi se optimizirao rast. Na Slici 5.
je prikazan rast MoSs koji u prosjeku traje neko-
liko minuta, u ovisnosti u vremenu mogu se postiéi
razli¢iti postoci pokrivenosti podloge s kristalima
MOSQ.

Slika 5: Proces rasta MoS2 u vremenskim razmacima
od 20s. Preuzeto iz [12].
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Slika 6: Shema Raman spektrometra kuéne izrade.

Za mjerenje optickih svojstva MoSy koristili smo
Raman spektrometar kuéne izrade, koji se sastoji
od konfokalnog mikroskopa i lasera valne duljine
532 nm. Shema mikroskopa prikazana je na Slici
6. Konfokalni mikroskop ima moguénosti 10x i 50x
povecanja. Uzorak je postavljen u invertiranoj kon-
figuraciji te ga promatramo u reflektiranoj svjet-
losti, a reflektirani signal koji nastaje kao rezul-
tat interakcije materijala i svjetlosti odvodimo u
kameru spojenu s kompjuterom za opticku sliku
ili optickim vlaknom u Andor Shamrock spektro-
graf. Spektrograf rasprSuje mjereni signal i pro-
jicira ga na CCD detektor koji je ohladen na
—30°C. Za snimanje apsorpcijskog spektra koris-
tili smo izvor bijele svijetlosti Thorlabs thungsten
lampu. Takoder smo koristili komercijalni Raman
uredaj NTEGRA Spectra na Institutu za fiziku u
Beogradu za mjerenje Raman spektara jednoslo-
jnog i dvoslojnog MoS,.



Rezultati

Slike 7.a i 7.b prikazuje opticku sliku jednoslo-
jnog i dvoslojnog MoS, na SiO4/Si podlozi na ko-
joj smo vrdili mjerenja. Razlika izmedu jednoslo-
jnog, dvoslojnog MoSs i SiO5/Si podloge se lako
moze uoCiti zbog razlike u optic¢kim kontrastima.
Slika 7.c prikazuje AFM topologku sliku jednoslo-
jnog MoS,.
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Slika 7: Opticka slika (a) jednoslojnog MoSs2 i (b)
dvoslojnog MoSz2. (c) AFM slika jednoslojnog MoS,
i (d) visinski profil jednosloojnog i dvoslojnog MoSs.

Visinska razlika izmedu slojeva i podloge izmjer-
ena ,tapping” modom AFM-a je prikazana na Slici
7.d, dobivena visina MoS, jednosloja na SiOs/Si
podlozi je 0,8-1,0 nm, dok visina MoS, jednosloja
na postojecem jednosloju MoSs je izmjerena 0,5-
0,7 nm §to odgovara teoretskoj debljini od 6,5 A.
Odstupanje od teorijske debljine jednosloja MoSs
na podlozi implicira da SiO2/Si podloga na svojoj
povrsini ima apsorbirane Cestice koje uzrokuju vecu
debljinu jednosloja MoS; na podlozi.

Apsorpcijski spektar

Kako bi bolje razumjeli fenomene vezanih eksci-
tonskih stanja, promatramo apsorpcijski spektar u
granicama od 550 nm do 800 nm. Iz literature [9]
znamo da apsorpcijskim spektrom cjelovitog MoSs
dominiraju 2 izrazena prijelaza koji odgovaraju

ekscitonima A (670 nm) i B (616 nm). Eksci-
toni su vezana stanja Supljina i elektrona, osnovna
pobudenja kondenzirane tvari koja prenose energiju
bez prijenosa elektri¢nog naboja. Oni nastaju kao
rezultat direktnih prijelaza izmedu maksimuma va-
lentnih vrpci v1 i v2 i minimuma vodljive vrpce,
koji se nalazi u K tocci Brillouinove zone, §to je
prikazano na Slici 2.b. Razdvajanje valentnih vr-
pci je posljedica zajednickog efekta vezanja izmedu
slojeva i spin-orbit vezanja.
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Slika 8: Apsorpcijski spektar jednoslojnog i dvoslojnog
MoS2. Oznacene su valne duljine ekscitonskih prijelaza
AiB.

Apsorpcijski spektar dvoslojnog MoS; je inten-
zivniji od jednoslojnog, medutim polozaji rezonant-
nih maksimuma su ostali isti, prikazano na Slici
8. Eksciton A odogovara nizoj apsorpcijskoj rezo-
nanci u polozaju i §irini, te time pripisujemo eksi-
ton A emisiji jednosloja i direktnom energetskom
procjepu. Apsorpcijski spektar je opisan ovisno§c¢u
AR/R o A, gdje je AR/R=1— ;}Tk komplek-
sna reflektivnost, a A valna duljina.

Fotoluminiscencija

Na Slici 9. prikazani su fotoluminiscenski spektri
jednoslojnog i dvoslojnog MoSs. Fotoluminiscenski
spektri sastoje se od 2 ekscitonska prijelaza, koji
odgovaraju A ekscitonu (674,7 nm) i B ekscitonu
(620,7/623,5 nm). Eksciton B pomaknut je za ~50
nm, $to odgovara energiji cijepanja valentne vrpce
[9]. Pri prijelazu s jednoslojnog na dvoslojni MoSs
opazamo smanjene intenziteta eksctiona A, dok
eksciton B ostaje isti, zbog prijelaza iz direktnog u



indirektni procjep. Poveéanjem broja slojeva inten-
zitet fotoluminiscencije opada te u cjelovitom MoSs
gotovo je nepostojeci. Polozaji ekscitonskih rezo-
nancija u fotoluminiscenciji se za 5 nm pomaknuti
u crveno u odnosu na polozaj apsorpcijskih mak-
simuma (tzv. Stokeov pomak) [13]. On upucuje
na efikasnu radiativnu rekombinaciju pri direktnim
ekscitonskim prijelazima.
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Slika 9:

dvoslojnog MoS2. Oznacene su valne duljine eksciton-

Fotoluminiscenski spektar jednoslojnog i

skih prijelaza A i B.

Raman spektroskopija

Na Slici 10. vidimo Raman spektre jednoslojnog
i dvoslojnog MoS, pobudene laserskom svjetloséu
od 532 nm u zraku na sobnim uvjetima. Iz do-
bivenih mjerenja jednosloja i dvosloja vidimo da se
frekvencija A;, moda povecava, a frekvencija Eég
moda smanjuje prijelaskom s jednosloja na dvosloj
MoSs. Poveéanjem broja slojeva vdW sila izmedu
slojeva gusi atomske vibracije §to rezultira potre-
bom za unos vece energije za pobudenje E%g A
modova. Prema tome, oba moda Eég i Ag tre-
bali bi biti pomaknuti u plavo (eng. blueshifted),
odnosno ukrutiti se. Medutim, samo je pomak
frekvencije moda A, u skladu s o¢ekivanjima. Po-
mak frekvencije moda Eég u crveno (eng. red-
shifted) ukazuje na moguénost da povecanje vdW
sila izmedu slojeva ne doprinosi puno promjeni
frekvencija modova. Moguéi drugi razlozi promjene
frekvencije modova su strukturne promjene uzroko-
vane razli¢itim vezanjima izmedu slojeva ili posljed-
ica dugodosezne Coulomb interakcije medu sloje-
vima [10].
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Slika 10: Raman spektar MoS; s prikazanim E3, i A1g
modovima. (a) Raman spektar jednoslojnog MoS,.

(b) Raman spektar dvoslojnog MoS;.

Na Slikama, 10. se vidi ovisnost frekvencije mod-
ova o debljini slojeva, takvo svojstvo E21q i Aig
Raman modova nam omogucuje da pomocu ovis-
nosti razlike frekvencija modova o debljini slojeva
mozemo odrediti da li se radi o jednoslojnom ili
dvoslojnom MoS,. Takav postupak nije ograni¢en
samo za jednoslojan i dvoslojan MoSs, nego je
primjenjiv i na vigeslojeve [11]. Rezultati dobiveni
pomocu promatranja razlike frekvencija su u skladu
sa optickim, fotoluminiscenskim, apsorpcijskim i
AFM mjerenjima u ovom radu.



Zakljucak

Karakterizirali smo jednoslojan i dvoslojan MoSs
pomoc¢u AFM, fotoluminiscencije, apsorpcije i Ra-
man spektroskopije. Koriste¢éi AFM u ,tapping”
modu izmjerili smo visine jednoslojnog i dvoslojnog
MoSz na SiO/Si podlozi, te uocili moguéu dodatnu
adsorpciju na podlozi zbog koje visina jednoslojnog
MoS; na podlozi odstupa od teoretske vrijednosti.
Prijelaz s indirektnog procjepa na direktni procjep
objaSnjava porast intenziteta fluorescencije eksci-
tona A kod jednoslojnog u odnosu na dvoslojni
MoS,. Polozaj ekscitonskih rezonancija u fotolu-
miniscenciji je pomaknut u crveno u odnosu na
ekscitonske rezonance u apsorpcijskim spektrima,
§to je posljedica Stokeovog pomaka prema rubu
apsorpcijskog optickog prijelaza. Intezitet apsor-
pcijskog spektra dvoslojnog MoSs je veéi od jed-
noslojnog, dok su polozaji rezonantnih maksimuma
ostali isti. U Raman spektrima opazili smo da
se frekvencija Raman moda Eég smanjuje dok se
frekvencija Raman moda A;, povecava s povecan-
jem debljine slojeva. Obzirom da je promjena
frekvencije moda Eég u crveno neocekivana unutar
modela slabog vezanja vdW sila medu slojevima,
takav rezultat ukazuje na moguce druge bitne po-
jave poput strukturnih promjena uzrokovanih ra-
zli¢itim vezanjima izmedu slojeva ili dugodosezne
Coulomb interakcije medu slojevima.
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