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Sazetak

U ovom eksperimentalnom radu uspje$no sam de-
monstrirala primjenu konfokalnog mikroskopa za ka-
rakterizaciju atomski tankih dvodimenzionalnih ma-
terijala, poput grafena tehnikom mikro-Raman spek-
troskopije. Ovakav eksperimentalni postav posluzio
je za jednozna¢no potvrdivanje uspjesno izoliranog
jednosloja grafena iz kristala grafita tehnikom me-
hanicke eksfolijacije.

Tako tehnika mehanicke eksfolijacije nema
pozeljnu skalabilnost i kontrolu sinteze uzoraka po-
put nekih drugih tehnika dobivanja uzoraka, njena
prednost je u tome $to se na ovaj nac¢in mogu dobiti
uzorci grafena visoke Cistoée i niske koncentracije
defekata. Takoder, uzorci nisu izmijenjeni pod utje-
cajem podloge (zbog, primjerice, dopiranja i napre-
zanja) $to omogucava izuCavanje intrinsi¢nih svoj-
stava neizmijenjenog grafena, ali i drugih dvodimen-
zionalnih materijala poput dihalkogenida prijelaznih
metala (TMDs) i njihovih heterostruktura.

1 Uvod

Otkri¢em grafena 2004. godine [1] zapocela je nova
era istrazivanja materijala. Taj ¢udnovati dvodi-
menzionalni (2-D) materijal, koji prema teorijskim
predvidanjima ne bi smio postojati zbog termickih
fluktuacija [2], i danas je tema brojnih istrazivanja
zbog svojih izuzetnih svojstava, poput velike elek-
tricne vodljivosti, elasti¢nosti i ¢vstoce, kao i nepos-
tojanje energijskog procijepa, konstantne apsorpcije
u cijelom elektromagnetskom spektru te mnogih dru-
gih [3].

Grafen je dvodimenzionalna alotropska modifi-
kacija ugljika, koji se, zbog svojih navedenih svoj-
stava, nametnuo kao obecavajuéi kandidat za razvoj
novih optoelektronickih, elektronickih uredaja te u
kombinaciji s drugim 2-D materijalima, heterostruk-
tura - materijala zeljenih svojstava. Primjene gra-
fena su visSestruke: u medicini kao kontrastni agent

za MR [4]; za izradu superkondenzatora koji bi zami-
jenio standardne Li-ionske baterije [5]; u proizvod-
nji laganih, tankih, prozirnih i fleksibilnih solarnih
¢elija; u optoelektronici za proizvodnju tankih i flek-
sibilnih zaslona za dodir. S obzirom da grafen ne
posjeduje energetski procijep, njegova primjena u
elektronici je ogranicena [6]. Godinama znanstve-
nici pokusavaju otvoriti energetski procjep u gra-
fenu uzistovremeno zadrzavanje izvrsnih transport-
nih svojstava [7],[8],[9].

Alternativa tom pristupu inZenjeringa energet-
skog procijepa je primjena drugih 2-D materijala
koja imaju poluvodicka svojstva, poput dihalkoge-
nida prijelaznih metala (eng. transition metal dic-
halcogenides - TMDs ). TMDs su materijali opéenite
formule MX,, gdje je M atom prijelaznog metala,
poput Mo ili W, a X je halkogeni element (S, Se,
Te i sl.). Za razliku od grafena, ovi materijali imaju
direktni energijski procijep (1-2 eV) u blizini vid-
ljiivog i infracrvenog dijela spektra, zbog ¢ega vrlo
efikasno apsorbiraju i emitiraju svjetlost. Oni mogu
imati poluvodicka, polumetalna, metalna [11] ili cak
supravodicka [12] svojstva ovisno o kombinaciji pri-
jelaznog metala i halkogenog elementa. Primjerice,
MoS;, je potencijalna zamjena danasnjih silicijskih
tranzistora [13].

Takoder, jednoslojna kristalna struktura TMD-a
nema centra inverzije (lom inverzne simetrije), kao
§to je slucaj u grafenu, sto dovodi do pojave novog
stupnja slobode nositelja naboja. Novi stupanj slo-
bode omogucava nastanak tzv. dolinotronike (eng.
valleytronics). Naime, poluvodici s vise dolina unu-
tar prve Brillouinove zone se mogu iskoristiti za ma-
nipulaciju, spremanje i ¢itanje bitova na nacin da se
nule i jedinice pridjeljuju diskretnim vrijednostima
kristalnog impulsa.

Jos jedna razlika u odnosu na grafen je jako
spin-orbit vezanje koje uzrokuje spin-orbit cijepa-
nje od nekoliko stotina meV-a u valentnoj vrpci
[14] i nekoliko meV-a u vodljivoj vrpci [15]. To
cijepanje omogucuje kontroliranje spina elektrona



podesavanjem pobudne energije lasera. Upravo zbog
toga, MoSs je odlican kandidat za razvoj spintronike.

Cesto se ova grupa 2-D materijala kombinira s
grafenom kako bi se napravile van der Waalsove he-
terostrukture koje bi se mogle iskoristiti kao osnovni
dijelovi mnogih uredaja poput tranzistora, fotode-
tektora, novih LED i sliénih [16]. Takve heteros-
trukture predstavljaju nove poluvodicke materijale
pozeljnih svojstava - manjih po dimenzijama, a bo-
ljih svojstava, poput odli¢ne mobilnosti, savitljivosti
i efikasnosti.

Na Slici 1. mozemo vidjeti da obje vrste 2-D
materijala imaju heksagonalnu reSetku - u slucaju
grafena atomi ugljika ¢ine planarnu heksagonalnu
reSetku od jednog sloja atoma, dok se kod TMD-a
pod jednoslojem podrazumijevaju tri atomske rav-
nine: ravnina atoma prijelaznog metala koja se na-
lazi izmedu dviju ravnina halkogenog atoma te je
s njima povezana jakom kovalentnom vezom. Kao
i u grafitu, tako i u viSeslojnim TMDs slojevi su
medusobno povezani slabim van der Waalsovim si-
lama. Upravo one omogucavaju stanjivanje materi-
jala do zeljenog broja slojeva, ali i stvaranje spome-
nutih heterostruktura.
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(b): Monosloj dihalkogenida prijelaznog metala.
Pod i) je oznacen jednosloj TMD-a, gdje zuti krugovi
predstavljaju halkogene atome, a crni metal. Slika ii)
je prikaz kristalne resetke odozgo.

Slika 1: Kristalna struktura grafena (pod a) i TMD-a
(pod b). !

Ipreuzeto s: a) https://hr.wikipedia.org/wiki/Grafen,

Ovaj seminar sastoji se od ¢etiri poglavlja: u prvom
dijelu dan je pregled podruéja i motivacija; u drugom
poglavlju prikazane su eksperimentalne metode koje
sam koristila; u tre¢em poglavlju su prikazani rezul-
tati eksperimentalnog rada i diskusija, a u ¢etvrtom
poglavlju dani su osnovni zakljucci i kratki osvrt na
buduce aktivnosti.

2 Eksperimentalne metode

U ovom poglavlju predstavit ¢u eksperimentalne teh-
nike koje sam koristila u ovom radu: mehanicku
eksfolijaciju grafena, opticku karakterizaciju grafena
mikro-Raman spektrometrom te tehniku mjerenja
debljine slojeva grafena pomoc¢u mikroskopa atom-
skih sila.

2.1 Mehanicka eksfolijacija

Prvi grafen dobiven je takozvanom metodom me-
hanicke eksfolijacije i ta tehnika je prvi put opisana
2004. godine [1], te u kasnijem radu iz 2005. go-
dine [17] pomoé¢u koje se proizvodi uglavnom cisti,
neizmijenjeni (eng. pristine) grafen.

Ravnine ugljikovih atoma unutar grafita su me-
dusobno povezane slabim van der Waalsovim silama,
zbog kojih grafit ostaje na papiru dok pisemo. Sto
znaci da se djelovanjem vrlo male sile mogu izolirati
tanki slojevi grafita. To su iskoristili Geim i Novo-
selov koristeéi ljepljivu traku za izoliranje stabilnih
jednoslojnih uzoraka grafena i za to otkric¢e su dobili
Nobelovu nagradu 2010. godine.

Medutim, tako dobiveni uzorci su mali, u ras-
ponu od nekoliko mikrona do veli¢ine od oko 100 pm,
te su nasumi¢no razmjesteni na podlozi. Za mnoge
primjene pozeljnije su neke druge tehnike dobivanja
grafena, kao $to je taloZenje kemijskih para (eng.
Chemical vapor deposition - CVD) [19] na podloge
i epitaksijalni rast na SiC [20], [21]. Te tehnike daju
puno veée uzorke, rasponu od nekoliko milimetara
[22]. Grafen se takoder moze sintetizirati eksfolijaci-
jom iz tekudée faze [23].

Na Institutu za fiziku se grafen dobivao epitak-
sijalnim rastom i CVD metodom, a ovo je prvi put
da je grafen dobiven tehnikom mehanicke eksfolija-
cije. Navedenom tehnikom se dobiju uzorci nejed-
nake velic¢ine i debljine pa stoga nije pogodna za kon-
troliranu izradu kakva je potrebna kod tranzistora i
sliénih slozenih uredaja, ali je ¢istoca takvog grafena
puno veéa nego u drugim navedenim tehnikama.

b) https://en.wikipedia.org/wiki/Transition_metal_dichalcogenide_monolayers
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Slika 2: Postupak mehanicke eksfolijacije. Pod a) su
prikazani potrebni materijali za eksfolijaciju, b) prvi
korak eksfolijacije, ¢) Cetiri puta eksfolirani grafit.

Neki koraci postupka mehanicke eksfolijacije su pri-
kazani na Slici 2. Na Slici 2.a) prikazan je sav po-
treban pribor za sintezu grafitnih slojeva i grafena.
Kako bi se dobio §to bolji uzorak (sa $to manje de-
fekata), potrebno je imati kvalitetnu sintezu grafita
i ¢istu podlogu Si/SiO2. U prvom koraku se sitni di-
jelovi grafita stave pincetom na ljepljivu traku (Slika
2.b), zatim se ona pazljivo presavija nekoliko puta
(u ovom slucaju cetiri puta) dok se vise grafit ne
primijeti, vrh Slike 2.c). Zatim se s ljepljive trake
uzorci grafita prenesu pazljivim odljepljivanjem na
prethodno oc¢iséenu podlogu Si/SiOs.

Ciséenje podloge Si/SiOy se vrdi na nacin da se
prvo pripremi papir s polietilenom na kojeg Ce se
poredati podloge. Unutar dva sloja papira se stavi
dvosloj polietilena. Jedan sloj polietilena se ukloni
pincetom, tako da je zraku izlozena unutrasnja, ¢isca
strana. Na polietilen se poredaju podloge Si/SiO9
povrsine ~ 1 cm? refletkirajuéom stranom prema do-
lje. Preklopi se drugim slojem papira. Pripremljeni
”sendvi¢” se propusti kroz laminator dva puta. Ovim
procesom se veéina necisto¢a prenese s podloge na
polietilen.

Kako bi se podloge dodatno ocistile, potrebno
je izloziti nereflektiraju¢u stranu podloge otvorenom
plamenu 10-ak sekundi. Prilikom ovog procesa treba
biti narocito oprezan jer plamen postize temperature
preko 1000 °C. Na ovaj na¢in osiguravamo uzorak
od dodatne kontaminacije zbog zaostalih necistoca s
podloge.

2.2 Opticka karakterizacija

Opticki postav baziran na konfokalnom mikroskopu
kuéne izrade nacinjen je po principu modularnog tzv.
"kavez” sustava (eng. cage system), te se uz mini-
malne modifikacije moze koristiti i kao svjetlosni mi-
kroskop, ali i kao Raman spektrometar.

Opremljen je odgovaraju¢im kompletom filtera,
dihroickih zrcala, polarizacijskih plocica i objekti-
vom zajedno s xy translatorom, koji se koriste za sek-
vencijalne pomake uzorka i akvizicije s uzorka kako
bi se prikupili podaci s definiranog podrucja slike
s rezolucijom ispod mikrona. Prikupljena reflekti-
rana svjetlost vodi se putem optickog vlakna jezgre
promjera 50 pum, koja sluzi kao pukotina (eng. pin-
hole) u konfokalnom postavu do 300 mm dugackog
spektrografa koji je opremljen s CCD (eng. charge
coupled device) detektorom s moguénoséu hladenja.
Raman spektrometar s tri difrakcijske resetke 150,
300 i 1800 zareza/mm koristi se za prikupljanje ap-
sorpcijskih, fotoluminiscencijskih i Raman spektara.

Za mjerenje Raman spektara koristimo resetku
od 1800 zareza/mm koja nam daje rezoluciju od 1
cm~!. Postoje¢i laser valne duljine 532 nm (2.33 eV)
sluzi za ispitivanje materijala poput MoSs i WSs, ali
bududéi da neka svojstva materijala jako ovise o ener-
giji pobudenja, u postupku smo nadogradnje ekspe-
rimentalnog postava laserom veée energije pobude,
to¢nije 488 nm laserom (2.54 eV).

Nadogradeni  eksperimentalni  postav e
omoguciti istrazivanje novih svojstava ve¢ izu¢avanih
materijala, ali i ispitivanje materijala koji se do sada
nisu proucavali na Institutu za fiziku. Na Slici 3. pri-
kazan je Raman spektrometar sa slicnim postavom
kao i u nasem Laboratoriju za lasersku mikroskopiju.
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Slika 3: Raman spektrometar baziran na konfokal-
nom mikroskopu. 2

Jedan od zadataka koje sam odradila u Laboratoriju
za lasersku mikroskopiju, a koji je vezan za nado-
gradnju Raman konfokalnog mikroskopa je instala-
cija novonabavljenog jednomodnog lasera pobudne
valne duljine 488 nm (Sapphire Coherent), koji je
prikazan na Slici 4.

2preuzeto s http://spie.org/Images/Graphics/Newsroom/Imported /nov03/nsomfigl.gif



Slika 4: Prikaz lasera valne duljine 488 nm.

Kako se laserska svjetlost dovodi do mikroskopa jed-
nomodnim vlaknom prilagodenim za tu valnu du-
ljinu, potrebno je izraditi postav za uhvat zrake u
jednomodno opticko vlakno. On ukljucuje nabavu
prikladnog nosaca (eng. fiber port) i leée (eng. fi-
ber coupler) Cija ¢e zarisna daljina odgovarati para-
metrima lasera (valjnoj duljini lasera A te promjeru
zrake w) i promjeru moda optickog polja optickog
vlakna u kojeg se zraka uvodi (eng. mode field di-
ameter - MDF).

Kako bi se to moglo §to bolje uciniti, morao se
odrediti promjer laserske zrake u tzv. rezimu dalekog
polja (eng. far field), odnosno na metar udaljenosti
od otvora lasera. Mjerenje promjera zrake se vrsi na
nacin da se pomocu uske pukotine (10 ym) snima in-
tenzitetski profil zrake okomito na smjer prostiranja
zrake, odnosno uzduz njenog popre¢nog presjeka. Na
Slici 5. je prikazana ovisnost snage laserske zrake duz
promjera poprecnog presjeka zrake. Kako bi se odre-
dio promjer zrake, potrebno je prilagoditi mjerenja
na Gaussijan:

Prilagodbom mjerenja na Gaussijan, za Sirinu na
pola maksimuma (eng. full width half mazimum -
FWHM) se dobije w = (0.550 £ 0.004) mm.
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Slika 5: Profil zrake lasera valne duljine 488 nm na
udaljenosti od 1m od otvora lasera.

Ovako nadogradeni konfokalni postav ¢e se koristiti
za ispitivanje svojstava materijala poput MoSey i
WSe,, ¢iji ¢e se jednoslojevi takoder izolirati tehni-
kom mehanicke eksfolijacije. Mo¢i ¢e se ujedno i na-
dopuniti istrazivanja optickih svojstava MoS, i WSo
koja su se do sada ispitivala laserom valne duljine
532 nm.

Opticki postav baziran na konfokalnom mikro-
skopu koristi se i za mikroskopiranje uzoraka bije-
lom svjetlos¢u obasjavanjem uzorka tehnikom Kdéhle-
rove iluminacije uzorka [24],[25]. Svjetlost koju ko-
ristimo za snimanje optickih slika je Sirokopojasni
nekoherentni izvor bijele svjetlosti: kvarcna wolfram-
halogena lampa (Thorlabs) koja nudi siroki spektar
u podruc¢ju od 400-2200 nm. Kohlerovo osvjetljenje
djeluje tako da stvara iznimno ravnomjerno osvjet-
ljenje uzorka i osigurava da slika izvora osvjetljava-
nja (na primjer nit zarulje wolfram-halogene zarulje)
nije vidljiva na nastaloj slici. Ko&hlerovo osvjetlje-
nje je uobicajena tehnika za osvjetljavanje uzoraka u
modernoj optickoj mikroskopiji.

Postoje¢i konfokalni mikroskop koristi se za
mikroskopiranje uzoraka bijelom svjetloséu te
odredivanje debljine uzorka na temelju kontrasta
podloge i uzorka, koja nastaje kao posljedica in-
terferencijskih efekata. Na intenzitet optickog kon-
trasta koji dolazi kao posljedica refleksije svjetlosti
od atomski debelih kristala, primjenjuje se Fresne-
lov zakon na nacin na kojeg su ga razvili Blake i
suradnici [26].

Slika 6. prikazuje opticke slike viSeslojnog gra-
fita na Si/SiO5 podlozi na kojoj smo vrsili mjerenja.
Vidimo da razli¢ite debljine uzorka imaju razli¢ite
opticke kontraste pa se na ovaj na¢in mogu razliko-
vati i dijelovi uzorka s razli¢itim brojem slojeva.

Dok se Fleka 1 sastoji od manjeg broja slojeva
grafita, slika Fleke 2 pokazuje jaci, gotovo metalni



intenzitet reflektiranog signala uslijed veée debljine
uzorka i jaCeg interferencijskog efekta. Na slici Fleke
2 naznaCene su razlicite pozicije (pozl-poz3) pri
¢emu pozl odgovara debelom sloju grafita, a poz3
je tanji sloj grafita, ¢iji intenzitet opticke slike odgo-
vara intenzitetima dijelova slike Fleke 1.

Fleka 2

Slika 6: Prikaz prvog eksfoliranog uzorka. Zuti krug
prikazuje polozaj lasera valne duljine 532 nm. Vece
povrsine eksfoliranog uzorka razli¢itih debljina se
uobicajno nazivaju fleke (eng. flakes).

Primjer potencijalnog jednosloja grafena je prikazan
na Slici 7., na kojoj se vidi opticka slika eksfolira-
nog grafita, vrlo blijedog kontrasta (pozl i poz2), sto
upucuje na to da se radi o potencijalnom jednosloju
grafita - grafenu. Upravo uzorci prikazani na Slici 7.
bit ¢e predmet analize rezultata (vidi poglavlje 3).

pozl

Slika 7: Prikaz tanjeg eksfoliranog uzorka.

2.3 Mjerenje debljina slojeva mikro-
skopijom atomskih sila (AFM)

Za mjerenje debljine atomskih slojeva koristili smo
novi, tek instalirani, mikroskop atomskih sila (eng.
atomic force microscope - AFM) NanoWizzard
4.

NanoWizzard 4 je svestrani instrument koji moze
brzo pretrazivati velika podrucja uzorka u vrlo viso-

koj rezoluciji, te uz osiguran opticki pristup uzorku
ima moguénost kombiniranja pretraznih metoda s
metodama opticke karakterizacije. Mikroskop moze
raditi u razli¢itim naprednim modovima koji osi-
guravaju snimanje ne samo topografije, ve¢ i niza
drugih fizikalnih i kemijskih svojstava (npr. vodlji-
vosti, povrSinskog potencijala ili elektronske struk-
ture) koji su vazni za cjeloviti opis 2-D materijala.
Skenirajuéa tehnika, poput AFM, smatra se vrlo ko-
risnom metode za odredivanje broja slojeva na brz i
neinvanzivan nacin.

Uzorak prikazan na optickoj Slici 7. snimali
smo i AFM skenirajuéom tehnikom u tzv. ’tapping’
modu, pri ¢emu se za mjerenja koristila AFM igla
proizvodac¢a Nanosensors, model PPP-FM-AuD, a
parametar nalijeganja igle na podlogu iznosio je 65%
u odnosu na amplitudu slobodnog rada kantilevera.

Dobivena slika u amplitudnom modu za grafenske
fleke naznacene s pozl i poz 2 na Slici 7. prikazane
su na Slici 8. Ovakve slike omogucavaju detaljniji
uvid u strukturu samih uzoraka. Bijele strukture

koje se pojavljuju na AFM slici jednoslojnog grafena
odgovaraju interkaliranim necistocama koje se nalaze
na povrsini podloge Si/SiOq preko koje nalijeze sloj
grafena, pri ¢emu nastaju tipi¢ni nabori na samom
materijalu koji rezultiraju pove¢anom amplitudom
AFM signala. Takve konture su manje izrazene na
debljem uzorku.

Slika 8: AFM slika snimana u amplitudnom modu
grafitnog uzorka grafitnog (lijevo, pozl) i grafen-
skog uzorka (desno, poz2). Naznaceni kvadratiéi
oznacavaju podrucje pretrazivanja fleka u vec¢oj rezo-
luciji radi odredivanja visine uzorka (vidi Sliku 10.).

3 Rezultati mjerenja

S obzirom da je cilj ovog rada bilo pokazati us-
pjeSnost mehanicke eksfolijacije grafena iz kris-
tala grafita, snimala sam Raman spektre stanjenog
uzorka, prikazanog na Slici 7.

Raman spektri snimljeni na sredini flekica
naznacenih s oznakama pozl i poz2 na Slici 7. pri-
kazani su na Slici 9.
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Slika 9: Prikaz spektra stanjenog eksfoliranog uzorka.

Raman spektroskopija odli¢na je tehnika za is-
trazivanje grafena, od utvrdivanja broja slojeva gra-
fena, identifikacije nezeljenih strukturnih osteéenja,
postojanja funkcionalnih skupina i kemijskih modifi-
kacija koje nastaju ili su uvedene u materijal tijekom
sinteze grafena.

Kao rezultat toga, Raman spektar je od nepro-
cjenjive vaznosti za kontrolu kvalitete i za usporedbu
uzoraka koje koriste razlic¢ite istrazivacke skupine.
Tako je snimanje Raman spektara brzo i jednostavno,
interpretacija podataka zahtijeva znanje i vjestinu.

Postoji vrlo veliki broj znanstvenih publika-
cija koji se bavi problematikom interpretacije Ra-
man spektara grafena i viSeslojnog grafita, a povi-
jesni pregled istrazivanja i nastojanje da se napravi
ujednacavanje nazivlja dobro je obraden u publikaciji
Ferarre i Bascoa [27] koja nudi i ¢itav niz dodatnih
referentnih radova.

Spektri svih materijala na bazi ugljika pokazuju
samo nekoliko znacajnih svojstava, bez obzira na
kona¢nu strukturu. Medutim, oblici, intenziteti i
polozaji Raman modova nose informacije koje su us-
poredive s informacijama dobivenim kompetitivnim
tehnikama koje su slozenije i destruktivnije.

Raman spektar grafena uvijek posjeduje dva
tipi¢cna Raman aktivna moda: G i 2D mod. G mod
predstavlja visokoenergetske vibracije atoma ug-
ljtka u ravnini, tzv. Eg4 fonoski mod u I'-podruéju
Brilluinove zone [29]. Bududi da je to vrh prvog reda

njegov polozaj ne ovisi o energiji pobudena. Njegov
intenzitet ovisi o broju slojeva- pove¢anjem broja slo-
jeva povecava se i intenzitet tog vrha.

2D mod predstavlja visi harmonik (eng. over-
tone) D moda, koji je uzrokovan nacinima disanja
Sest atomskih prstenova i da bi taj (D) mod bio ak-
tiviran, mora postojati defekt. D mod dolazi od
dvostrukog rasprSenja elektrona na transverzalnom
optickom (TO) fononu oko K-podruéja Brillouinove
zone (izmedu K i K’ tocke). Buduéi da 2D mod po-
tjece iz procesa u kojem je ocuvanje momenta zado-
voljeno s dva fonona suprotnih valnih vektora, nisu
potrebni nikakvi defekti za njihovu aktivaciju, te je
stoga uvijek prisutan. Ovaj mod ovisi o energiji po-
bude, sto znaci da je disperzivan.

Snimljeni Raman spektri prikazani na Slici 9. po-
kazuju dvije bitne razlike. Na gornjem spektru, koji
pripada poziciji 2 (poz2), G mod je na energiji 1580
cm~! i manjeg je intenziteta od 2D moda na energiji
~ 2700 cm ™.

Na donjem spektru, koji pripada poziciji 1
(pozl), G mod na 1580 cm™! je intenzivniji od
2D moda. Ovo potvrduje da spektar snimljen na
poz2 je snimljen na debljem sloju grafita. Nadalje,
povec¢anjem broja slojeva 2D mod se cijepa na vise
vibracijskih modova koji onda daju §iri profil s dva
vrha od kojih jedan ima nizu, drugi visu energiju, sto
kod jednoslojnog grafena nije slucaj [29],[30],[31].

Prilagodbom eksperimentalnih krivulja na Loren-
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je da se za Raman spektar na poziciji 2 (grafen) 2D
vrh nalazi na energiji 2669 cm™?! i ima Sirinu 23.6
cm~!. Buduéi da se 2D vrh moze prilagoditi na
jedan Lorentzijan, to je prema literaturi [27] defini-
tivan potpis grafena. Takoder, njegov intenzitet je 4
puta veéi od intenziteta G vrha na 1580 cm™!, &to
je takoder u skladu s literaturom [29], [31].

Na poziciji 1 uzorka prikazanog na Slici 7. se na-
lazi trosloj grafena. Ovaj put se 2D vrh prilagodio
na dva Lorentzijana (na Slici 9. prikazano crvenom
bojom) koji se nalaze na energijama 2679 cm™! i
2705 cm™?! te imaju Sirine 37 em™! i 27 cm™?!,
respektivno.

Sirenje 2D moda i njegovo energetsko pomicanje
prema visim energijama (stvrdnjavanje moda) karak-
teristino je za viseslojni grafen. Sirenje se opaza veé
kod dvoslojnog grafena, a kako broj slojeva raste,
tako se taj mod dodatno stvrdnjava i ve¢ za N > 5
slojeva poprima oblik kakav ima u kristalnom (eng.
bulk) grafitu [28].

U citiranom radu Sirenje 2D moda u viSeslojnom
grafenu te kompleksna struktura tog moda se
objasnjavaju evolucijom energetskih vrpci oko K
tocke Brillouinovog prostora viseslojnog grafena koja
uzrokuje kompleksnija elektron-fonon rasprsenja u K
i K’ tockama inverznog prostora.

U slucaju dvosloja, 2D mod se cijepa na cetiri
komponente - moguéa su cetiri opticka prijelaza
koji imaju neiScezavajuce dipolne momente prijelaza
izmedu vanjskih i/ili unutarnjih valentnih i vodlji-
vih vrpci oko iste K tocke prostora. Nakon stva-
ranja elektron-supljina parova, elektroni u vodljivoj
vrpci se rasprse na optickim fononima prema ili vanj-
skoj ili unutarnjoj vodljivoj vrpci oko K’ prostora.
To vodi do cetiri rezonantna maksimuma koji ¢ine
2D vrh i njegovu asimetricnu podstrukturu. Asi-
metri¢nost je uzrokovana nejednakim intenzitetima
prijelaza izmedu unutarnjih i vanjskih vrpci.

Uvidom u literaturu 3, opaza se da je kod trosloj-
nog grafena maksimum Lorentzijana na nizoj energiji
veleg intenziteta od Lorentzijana na visoj energiji.

tzijan oblika: f(z) = y0+

3https://www.azom.com/article.aspx? ArticlelD=4393

Drugim rije¢ima, poprima asimetrican oblik i pod-
strukturu drugaciju od one kod dvoslojnog grafena
[27], [28], a nije tako pomaknut prema visim energi-
jama kao 2D Raman mod viseslojnog grafena.

Dakle, Raman spektroskopija omogucava
jasno razlikovanje jednoslojnog od dvoslojnog ili
troslojnog grafena.

Raman spektroskopija se moze koristiti i za
odredivanje prisutnosti defekata u uzorku [29]. Ako
postoje defekti onda se pojavljuju dodatni vrhovi na
energijama 1350 cm ™! (D vrh, neelasti¢no rasprsenje
elektrona na fononu unutar jedne doline i zatim
elasti¢no rasprsenje elektrona na defektu u drugoj
dolini), 1620 cm™! (D’ vrh, rasprenje na fononu i
defektu unutar iste doline) te 2940 cm™! (D+G vrh).

Kako takvi signali na snimljenom Raman spektru
grafena nisu prisutni, zaklju¢ujemo da ovako sinteti-
zirani grafen ima malu, zanemarivu koncentra-
ciju defekata.

Za odredivanje debljine dobivenih uzoraka ko-
ristili smo i AFM tehniku, kao komplementarnu
metodu. Rezultati mjerenja i odredivanje debljine
uzorka prikazani su na Slici 10. Ona takoder prika-
zuje naznacene dijelove grafenske fleke prikazane na
Slici 8. te linijski profil za naznaceni dio.

Visinska razlika izmedu slojeva i podloge izme-
rena ”tapping” modom AFM-a je prikazana na Slici
10.c) i 10.d).

Dobivena visina uzorka grafena jednosloja na
Si/Si0y podlozi je 2 nm. Ovo upuduje da je vi-
sina na tom dijelu uzorka modificirana 1) povrsinom
podloge koja je kontaminirana neéisto¢ama, sto
uzrokuje veéu debljinu mjerenog uzorka od dosad
najpreciznije izmjerene vrijednosti od 0.37 nm [32],
2) ili ¢injenicom da grafen moze adsorbirati vo-
denu paru iz zraka te se na taj nacin stvori tanki
film preko njega, mijenjajuéi mu debljinu.

Visina trosloja prikazanog na Slici 10.d) iznosi 1
nm, §to je puno blize teorijskoj vrijednosti. Treéi
sloj se nazire kao dodatna struktura na AFM slici.

Ocito je da ova tehnika nije tako precizna kao
Raman spektroskopija u odredivanju atomski tankih
materijala.
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Slika 10: Na slici a) crnom linijom je oznacen dio fleke ¢ija se visina mjerila, pod b) linijski profil tog dijela
fleke. Pod c¢) visina grafena, pod d) visina dvosloja grafena.

4 Zakljucak i buduéi planovi

Cilj ovog eksperimentalnog rada je bila demonstra-
cija izoliranja stabilnog grafena - jednosloja grafita,
tehnikom mehanicke eksfolijacije. Tako ova metoda
nema pozeljnu skalabilnost i kontrolu sinteze, njene
prednosti su u tome §to se na ovaj na¢in mogu dobiti
uzorci visoke Cistoée i niske koncentracije defekata,
§to omogucava izucavanje neizmijenjenog grafena.

Na slican nacin se planiraju izolirati i drugi dvo-
dimenzionalni materijali, poput TMDs (MoSs, WSs)
koji se na Institutu za fiziku dobivaju CVD meto-
dom pa ova tehnika daje nove informacije o uzorcima
koji se po nacinu dobivanja, interakciji s podlogom
i uvjetima sinteze medusobno razlikuju. Takoder, u
planu je prosiriti ovaj rad i na mehanicku eksfolija-
ciju diselenida, poput WSes, koji se do sada jos nisu
istrazivali na Institutu za fiziku, a koji su vazni mate-
rijali za potencijalnu promjenu, kako u poluvodickim
uredajima, tako i u heterostrukturama.

U tu svrhu, radi veée moguénosti istrazivanja ra-
dila sam i na nadogradnji postojeteg eksperimental-
nog postava, gdje sam samostalno instalirala i karak-
terizirala novi laser veée pobudne energije (2.54 eV).
Ova nadogradnja omogucdit Ce istrazivanje optickih
svojstava novih, gore spomenutih materijala.

Osnovni rezultat mog eksperimentalnog rada je
uspjeSna samostalna sinteza tankih slojeva grafita
i, u konacnici, grafena tehnikom mehanicke eksfo-
lijacije.  Nakon prijenosa eksfoliranog grafita na
¢istu podlogu Si/SiOq, snimani su Raman spektri,
koji nam omogucéavaju jednoznac¢no odredivanje vr-
ste materijala. Analizom dobivenih Raman spektara
ustanovljeno je da je uspjesno izoliran jednosloj gra-
fena, malog broja defekata koji je pogodan za dalj-
nja istrazivanja intrinsi¢nih svojstava grafena sto je
vazno za razumijevanje i predvidanje svojstava gra-
fena prilikom njegove integracije u 2-D heterostruk-
ture.
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