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1 Uvod u temu

Uz razne prilike omogućene informacijskim tehnologijama, napredak i sveprisut-

nost elektroni�ckih uredaja u svakodnevnom�zivotu vodeni su kontinuiranim smanji-

vanjem silicijskih tranzistora [1]. De�niraju ći parametar veli�cine tranzistora je du-

ljina upravlja �cke elektrode (eng. gate) te, za dana�snje komercijalne silicijske tranzis-

tore, ona iznosi � 20 nm. Smanjivanje silicijskih tranzistora ispod 5 nm nije moguće

radi kvantnomehani�ckih efekata tuneliranja nosioca naboja preko nametnute poten-

cijalne barijera, disipacije topline na malim skalama te samih nesavr�senosti u atom-

skoj strukturi kristala [1, 2]. U svrhu zaobilaska dosegnutih granica sa silicijem kao

materijalom, istra �zivanja su se okrenula u smjeru pronalaska novih materijala i no-

vih metoda izrade tranzistora. Tranzistori bazirani na germaniju (Ge) ili spoju silicija

- germanija (SiGe) neki su od kandidata za uredaje nove generacije, dok su modi-

�kacije primjenom naprezanja i upotreba dielektrika upravlja �ckih elektroda visoke

relativne permitivnosti � neki od na�cina pobolj�sanja svojstva trenutnih tranzistora.

Nanostrukture i materijali niskih dimenzija posljednjih su godina privukli veliku po-

zornost znanstvene zajednice po�sto bi omogúcili novu vrstu dizajna tranzistora i im-

plementaciju novih �zikalnih koncepata [1].

Od svih predlo�zenih opcija, grafen se pokazao kao najperspektivnije rje�senje.

Zahvaljujući svojim izvanrednim mehani�ckim, elektri �cnim, opti �ckim i transportnim

svojstvima, omogúcio je nova fundamentalna i primijenjena istra�zivanja. Za njegovo

su otkriće 2010. godine A. K. Geim i K. S. Novoselov dobili Nobelovu nagradu [1,3].

Nosioci naboja (elektroni) pona�saju su kao bezmasne Diracove�cestice�sto, zajedno s

njihovom viskom mobilno�ścu, omogúcava opa�zanje raznih kvantnih efekata na sob-

noj temperaturi (npr. kvantni Hallov efekt) [3,4]. Unato �c svim prilikama koje je gra-

fen omogućio, nedostatak zabranjenog pojasa ote�zava njegovu primjenu u odredene

svrhe, npr. izradu logi�ckih sklopova. Grafenski tranzistori nemaju konvencionalno

”uklju �ceno” i ”isklju �ceno” stanje (eng. on and off state) te se ne mogu u potpunosti ”is-

klju �citi”, imaju vi �se gubitaka energije i proizvode vi�se topline. Razli�citim metodama

moguće je stvoriti zabranjeni pojas energija modi�kacijom materijala naprezanjem,

no taj korak uvodi nove komplikacije u proizvodnju te mo �ze degradirati svojstva ma-

terijala [1]. Navedeni su nedostaci potaknuli znanstvenu zajednicu u potragu za

alternativnim materijalima sli �cnih struktura i karakteristika [1].
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Dihalkogenidi prijelaznih metala (eng. Transition-Metal Dichalcogenides, TMDs)

grupa su poluvodi�ckih materijala za koje se pokazalo postojanje i mogúcnost sin-

teze u dvodimenzionalnom (2D) obliku [5]. Trodimenzionalni (3D, eng. bulk) oblici

TMD materijala sintetizirani su i istra �zivani jo�s od 1970. godine [1], no pokazalo

se da se svojstva 2D oblika veoma razlikuju od svojih 3D ina�cica �sto je rezultiralo

obnovljenim interesom znanstvene zajednica za ovu grupu materijala [5]. Jedna od

bitnijih razlika izme du 3D i 2D oblika TMD materijala jest prijelaz iz poluvodi �ca s

indirektnim energetskim procijepom (3D oblik) u poluvodi �c s direktnim energetskim

procijepom od 1 do 2 eV (2D oblik) �sto ih �cini idealnim kandidatom za optoelek-

troni �cke uredaje, �eksibilnu elektroniku i kvantne tehnologije [5]. Istra �zivanja su

pokazala da je, kori�stenjem jednoslojeva MoS2 (TMD materijal) i jednoslojnih uglji-

kovih nanocjev�cica, mogúce proizvesti tranzistore s duljinom upravlja�cke diode od 1

nm [2]. U ovom ćemo radu promatrati drugog predstavnika TMD grupe materijala,

2D WS2 - od sinteze i karakterizacije do funkcionalizacije.
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2 Teorijski uvod

2.1 Dvodimenzionalni dihalkogenidi prijelaznih metala

Unato�c stotinama predvidenih 2D materijala, radi inherentnih problema metoda

sinteze, samo je mali broj istih eksperimentalno realiziran. TMD materijali skupina

su materijala slojevite strukture kemijske formule MX2 gdje je M atom prijelaznog

metala, a X halkogeni element (S ili Se), koji zauzimaju vrlo va�zno mjesto u grupi

promotrenih 2D sustava [5, 6]. Najvi �se su prou�cavani TMD materijali koji sadr�ze

elemente VI grupe (Mo i W) prvenstveno zbog njihove�siroke dostupnosti, no va�znije,

zato �sto su oni poluvodi�ci s direktnim energetskim procijepom [6].

Atomi su, u jednosloju TMD materijala, medusobno povezani jakim kovalentnim

vezama, dok su sami slojevi medudobno povezani slabijim van der Waalsovim (vdW)

vezama.

2.1.1 Kristalna struktura

Kristalna struktura TMD materijala koji sadr �ze elemente grupe VI ne�sto je kom-

pliciranija od klasi �cne heksagonalne strukture grafena s dva atoma u bazi. Kako

bismo lak�se razumjeli raspored atoma u takvim sustavima promotrit ćemo jedini�cnu

ćeliju od kojih su sami slojevi sastavljeni.

Općenito, tranzicijski metali n-te periode karakterizirani su popunjenom ns lju-

skom, djelomi�cno popunjenom (n � 1)d ljuskom i praznom np ljuskom1. Prema teoriji

hibridizacije atomskih orbitala, atomi tranzicijskih metala, u kombinaciji s atomima

halkogenih elemenata, mogu stvoriti d2sp3 hibridne atomske orbitale �sto vodi na

�sesterostruku koordiniranu geometriju kovalentnih veza izmedu jednog atoma prije-

laznog metala i �sest atoma halkogenog elementa. Ovo tvori oktaedarsku strukturu

s atomom prijelaznog metala u centru i atomima halkogenih elemenata u vrhovima

oktaedra kao �sto je prikazano na Slici 2.1 [a]. U slu�caju kada se ova struktura rotira

na na�cin da su tri halkogena liganda u ravnini iznad atoma prijelaznog metala, a tri

ispod, dobije se trigonalna prizmati�cna struktura.

Atomska kon�guracija koja se dobije slaganjem oktaedarskih jedini�cnih ćelija u

1Treba napomenuti, s obzirom na to da su energetska stanjans i (n � 1)d ljusaka relativno bliska,
postoji poprili �can broj iznimaka tom pravilu - bakar, krom, rodij, molibden i volfram imaju samo jedan
s elektron, dok paladij nema s elektrone.
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ravnini naziva se 1T-faza. Iako rijetko, mogúce je da se ova faza pojavi u odredenim

bulk TMD materijalima, no pokazalo se da je ova faza oṕcenito nestabilna za ma-

terijale koje sadr�ze elemente VI grupe bez nekih vanjskih stabilizacijskih faktora.

Umjesto toga, kristalna se re�setka distorzira tako da smanji kon�guracijsku energiju

jednosloja TMD materijala. Ovakva se atomska kon�guracija reducirane simetrije

obilje�zava 1T'-faza2 (Slika 2.1 [a]).

Daljnje se sni�zavanje energije atomske kon�guracije kristalne re�setke posti�ze rota-

cijom jednog halkogenog sloja 1T-faze za 180o tako da su atomi halkogenog elementa

gornjeg sloja to�cno iznad atoma donjeg sloja. Ovo je ekvivalentno atomskoj kon�-

guraciji dobivenoj slaganjem trigonalnih prizmati �cnih jedini �cnih ćelija u ravnini te

se ova kon�guracija naziva 2H-faza (Slika 2.1 [a]). Treba napomenuti da je razlika

energija izmedu 1T' i 2H faze manja za te�ze elemente te da halkogeni elementi imaju

véci efekt.

Kod slaganja vi�se slojeva, osim 1T i 2H, postoji i 3R faza (Slika 2.1 [b]). Razlike

izmedu 2H i 3R faza po�cinju s dvoslojem (jednoslojevi 2H i 3R faza su isti). Osim

pomaka slojeva koji se pojavljuje u oba slu�caja (kojeg nema kod 1T faze), za razliku

od 3R, n-ti je sloj 2H faze dodatno rotiran za 180o naspram (n-1)-og sloja.

Razlika izmedu oktaedarske i trigonalne prizmati�cne strukture nije samo aka-

demske prirode. Pokazalo se da 1T polimor� posjeduju metalna svojstva, dok su 2H

polimor� poluvodi �cke prirode [6,7].

Slika 2.1: Strukturni polimor� MX 2 (M = Mo, W; X = S, Se). a) Shematski prikaz
2H, 1T i 1T' faza jednosloja MX2. b) Usporedba troslojnog slaganja 1T, 2H i 3R faza
MX2 [8].

2Iako se smanji kon�guracijska energija jednosloja, ovo je minimalna kon�guracijska energija samo
za WTe2.

4



2.1.2 Struktura energetskih vrpci

Slika 2.2: Prikaz strukture energetskih vrpci TMD materijala za bulk, �cetverosloj (4L),
dvosloj (2L) i jednosloj (1L) [9].

Struktura energetskih vrpci ovisi o rasporedu atoma u kristalnoj re�setci te će se, s

obzirom na to da je kristalna struktura 2D TMD materijala ne�sto kompleksija od kris-

talne strukture grafena, ta kompleksnost preslikati i na strukturu energetskih vrpci.

Dok je za grafen mogúce dobiti općenito prihvatljiv rezultat aproksimacijom �cvrste

veze (eng. Tight-Binding Approximation, TBA) uzev�si u obzir samo utjecaj prvih

susjeda, za 2D TMD materijale TBA modeli sadr�ze puno vi�se parametara preskoka

izmedu preklopljenih orbitala (radi kompleksnije orbitalne kompozicije energetskih

vrpci i većeg broja relevantnijih orbitala u usporedbi s grafenom). To ih �cini pogod-

nijim za numeri �cka istra�zivanja nego za analiti�cki opis promatranih fenomena.

Zahvaljujući svojoj heksagonalnom strukturi s dva atoma u bazi (atom prijelaz-

nog metala i atom halkogenog elementa), za jednoslojeve 2H-TMD materijala oblik

1. Brillouinove zone je takoder heksagonalan. Promotrimo li jednosloj (1L) na Slici

2.2, vidimo da se maksimum valentne vrpce i minimum vodljive vrpce nalaze na

rubu Brillouinove zone oko to�cke K. Prostorna raspodjela veza u 2D TMD materijalu

praćena je mije�sanom orbitalnom kompozicijom u energetskim vrpcama, odnosno,

strukture valentne i vodljive vrpce opisane su kompozicijom d orbitala atoma prije-

laznog metala i px i py orbitala halkogenog atoma, gdje dominiraju d orbitale.
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Kao i svako drugo svojstvo vi�seslojnih materijala, struktura se vrpci mijenja u

ovisnosti o broju slojeva. U slu�caju 2D TMD materijala, jednoslojevi su poluvodi�ci s

direktnim energetskim procijepom, dok su dvosloji (i sve iznad njih) poluvodi �ci s in-

direktnim energetskim procijepom. Promotrimo li Sliku 2.2 vidimo da, pove ćavanjem

broja slojeva, lokalni maksimum valentne vrpce u to�cki � postane globalni maksi-

mum te da se lokalni minimum vodljive vrpce izmedu to�cke � i K pomakne na ni�ze

energije. Kona�cni je rezultat promjena iz poluvodi �ca s direktnim energetskim proci-

jepom za jednoslojeve u poluvodi�ce s indirektnim energetskim procijepom bulk TMD

materijale [6].

2.2 Opti �cka svojstva

Poznato je da je svjetlost istovremeno elektromagnetski val i�cestica. S obzirom

na to, u dizajnu novih materijala i struktura odre denih opti �ckih svojstva, potrebno

uzeti u obzir valnu duljinu i energijsku skalu karakteriziraju ćeg elektromagnetskog

vala i fotona. Valna se duljina � za vidljivu svjetlost u vakuumu kreće od 400 nm

do 700 nm te, iz Planckove relacije E = hc=� (gdje je h Planckova konstanta, ac

brzina svjetlost), slijedi da je energija asociranih fotona u rasponu od 1.8 eV do 3.1

eV. Oṕcenito, jakost meduinterakcije svjetlosti i materije ovisi o nekoliko �cimbenika:

• svojstvima materijala - geometriji, volumenu, elektronskoj strukturi, gusto ći

elektrona i kemijskoj kompoziciji

• svojstvima svjetla - frekvenciji i intenzitetu

• svojstvima kon�guracije me duinterakcije - kutu upada svjetlosti na uzorak, re-

lativnim fazama re�ektiranih/transmitiranih komponenti prilikom interakcije

vi�se tijela (npr. uzorka na supstratu) te dodatnim vanjskim uvjetima

Interakcijom svjetlosti i materije mogu će je prou�cavati opti�cki odziv odredenog

materijala �sto nam daje uvid u strukturu (npr. broj slojeva) i opti �cka svojstva (npr.

vibracijske modove ili �sirinu energetskog procijepa) kristalne re�setke materijala kojeg

�zelimo istra�ziti [10].
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2.2.1 Vibracije kristalne re �setke

Fonon je minimalna kolektivna pobuda kristalne re�setke, odnosno kvant vibracij-

skih modova interagirajućih �cestica.

Zamislimo li beskona�can 1D kristal kao lanac s dva atoma u bazi s masamam1 i

m2 koje su medusobno povezane oprugama konstante elasti�cnosti K te udaljene za

neku vrijednost a, disperzijska relacija glasi:

! 2
� (k) = K (

1
m1

+
1

m2
) � K

s

(
1

m1
+

1
m2

)2 �
4 sin2(ka=2)

m1m2
(2.1)

gdje je k valni vektor u recipro �cnom prostoru za koji vrijedi k = 2�=� [11]. Do-

biveni su tzv. opti�cki mod ! 2
+ , gdje se susjedni atomi gibaju u protufazi, i akusti�can

mod ! 2
� , gdje se susjedni atomi gibaju u fazi (Slika 2.3). 3D kristal s p � 2 razli�citih

atoma u bazi primitivne ćelije imat će 3 akusti�cna moda (jedan longitudinalni i dva

transverzalna akusti�cna moda) i 3(p � 1) opti�cka moda. Ovi se modovi jo�s nazivaju i

granama fononske disperzije [11].

Slika 2.3: Prikaz vibracijskih modova (lijevo) i disperzije (desno) za 1D kristal s dva
atoma u bazi [12].

Primitivna se ćelija jednog sloja 2H-MX2 sastoji od 2 atoma prijelaznog metala i 4

halkogena atoma3 �sto vodi na 3 akusti�cne i 15 opti�ckih fononskih grana. Ireducibilna

reprezentacija fononskih centara Brillouinove zone 3D 2H-MX2 (M = Mo, W; X = S,

Se) glasi:

3Razli�cito od jedini �cne ćelije koja sadr�zi 1 atom prijelaznog metala i 6 halkogenih atoma.
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� = A1g + 2A2u + B1u + 2B2g + E1g + 2E1u + E2u + 2E2g (2.2)

gdje E modovi predstavljaju dvostruko degenerirane vibracijske modove unutar

ravnine sloja, a A i B modovi predstavljaju vibracijske modove izvan ravnine sloja.

Od navedenih se modova jedan parA2u i E1u svrstava pod akusti�cne, a drugi pod

infracrvene modove, B1u, B 1
2g, B 2

2g, E2u su opti�cki neaktivni, dok su A1g, E1g, E 1
2g i

E 2
2g Raman aktivni modovi (Slika 2.4 [a]) [7,13].

Slika 2.4: a) Shematski prikaz Raman aktivnih modova za jednosloj (1L) i dvosloj
(2L) MX2 (M = Mo, W; X = S, Se) [14]. b) Pomak u frekvenciji E 1

2g i A1g promjenom
debljine promatranog uzorka [15].

Prilikom razmatranja uzoraka razli �cite debljine potrebno je takoder uzeti u ob-

zir i razliku u simetriji uzoraka s parnim i neparnim brojem slojeva. Poznato je da,

prilikom pove ćanja broja slojeva,A1g mod ima pomak u plavo (eng. stiffening), dok

E 1
2g mod ima pomak u crveno (eng. softening) [7], kao �sto je prikazano na Slici 2.4

[b]. Pomak u plavo A1g moda obja�snjava se potiskivanjem vibracija izvan sloja vdW

silama izmedu slojeva, dok se pomak u crvenoE 1
2g obja�snjava strukturalnim promje-

nama ili povećanjem dugodose�zne Coulombove sile u interakciji izmedu slojeva [16].

Povécanjem broja slojeva dolazi i do smanjenja pripadnih FWHM (eng. Full-Width

at Half-Maximum) oba moda [7, 16]. Mjere ći razliku frekvencija izmedu A1g i E 1
2g

moguće je odrediti debljinu MX2 uzorka (do cca 6 slojeva)4 (Slika 2.4 [b]). Osim na

debljinu uzorka, Ramanovi su modovi osjetljivi i na naprezanje (eng. strain) materi-

jala5, utjecaj dopiranja te razli �cite substrate na kojima su uzorci sintetizirani6 [16].

4Treba spomenuti da su Ramanovi modovi WS2 manje osjetljivi na broj slojeva od MoS2 [16].
5Kod jednosloja MoS2 uo�cava se pomak u crvenoE 1

2g moda s povécanjem naprezanja te cijepanje
vrha na dva vrha prilikom uniaksijalnog naprezanja do � 1%.

6Promjena se dogada kod A1g, dok E 1
2g ostaje nepromijenjen.
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2.2.2 Ekscitoni

Slika 2.5: a) Prostorna reprezentacija formacije ekscitona u 3D i 2D slu�caju [17]. b)
Prikaz prijelaza A i B ekscitona u K to�cki 1. Brillouinove zone. Radi kompletnosti,
prikazano je i spin-orbit cijepanje vodljive vrpce, iako je ono zanemarivo u usporedbi
s spin-orbit cijepanjem valentne vrpce (uz iznimke, npr. WS2). [18].

Prilikom vanjske pobude materijala (npr. fotopobudom pomoću lasera) dolazi

do prelaska elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu te stvaranja pozitivno nabijene

�supljine u valentnoj vrpci. Vezano stanje koje nastane interakcijom elektrona i�supljine

Coulombovom silom nazivamo eksciton. Drugim rije�cima, eksciton je neutralna

kvazi�cestica koja se pojavljuje u izolatorima, poluvodi�cima, odredenim metalima,

molekulama i tekućinama te se smatra elementarnom pobudom koja mo�ze transpor-

tirati energiju bez transporta ukupnog elektri �cnog naboja [5,19].

Ekscitoni se oṕcenito tretiraju u dva grani �cna slu�caja: ekscitoni malog radijusa

ili jako vezani ekscitoni (Frenkelovi ekscitoni), gdje su udaljenosti izmedu elektrona

i �supljina usporedive s meduatomskim udaljenostima u kristalnoj re�setci, i ekscitoni

velikog radijusa ili slobodni ekscitoni (Wannier-Mott ekscitoni), gdje su relativne uda-

ljenosti elektrona i �supljina znatno veće od meduatomskih udaljenosti. Frenkelovi se

ekscitoni pojavljuju u izolatorima i molekularnim kristalima, dok se Wannier-Mott

ekscitoni uglavnom opa�zaju kod poluvodi�ca [19]. Kod 2D materijala, smanjena di-

menzionalnost sustava podi�ze energiju vezanja elektrona i�supljine �sto rezultira sma-

njenjem radijusa Wannier-Mott ekscitona. Drugim rije�cima, u 2D materijalima eksci-

tonski su efekti znatno poja�cani te ih mo�zemo uo�citi i na sobnim temperaturama [17]
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(Slika 2.5 [a]).

Ekscitonske emisijske linije odgovaraju rekombinaciji elektrona i �supljina, pri

�cemu dolazi do emitiranja fotona. Emisijske linije pripisujemo opti �ckoj tranziciji

izmedu najvi�se to�cke valentne vrpce i najni�ze to�cke vodljive vrpce (K-to�cke 1. Bril-

louinove zone). Uslijed spin-orbit vezanja dolazi do cijepanja obje vrpce�sto vodi na

postojanje dva distinktna prijelaza. Emisijsku liniju pridru �zenu prijelazu u vi�se stanje

valentne vrpce nazivamo A eksciton, dok emisijsku liniju pridru�zenu prijelazu u ni�ze

stanje valentne vrpce nazivamo B eksciton (Slika 2.5 [b]). Polo�zaji ovih ekscitona

variraju ovisno o kvaliteti i debljini uzorka. Mali omjer intenziteta B/A indikator je

uzorka visoke kvalitete s malim udjelom defekata [20]. Iako ina �ce zanemarivo, kod

WS2 je cijepanje vodljive vrpce dovoljno izra�zeno, �sto zajedno s ja�cim cijepanjem

valentne vrpce rezultira potisnućem emisije B ekscitona.

Slika 2.6: a) Shematski prikaz ekscitona, triona i biekscitona [21]. b) Shematski
prikaz meduslojnog ekscitona [5].

Osim ekscitona, u 2D materijalima opa�zamo i druge kvazi�cesti�cne pobude poput

triona, biekscitona, meduslojnih ekscitona itd.

Trion je vezano stanje tri �cestice. Negativno nabijeni trion sastoji se od dva elek-

trona i �supljine, dok se pozitivno nabijeni trion sastoji od dvije �supljine i jednog

elektrona. Drugim rije �cima, trion mo�zemo gledati kao vezano stanje ekscitona i elek-

trona/ �supljine (Slika 2.6 [a]). Energija vezanja triona manja je od energije vezanja

ekscitona zato�sto je dipol - elektron/ �supljina interakcija puno slabija od interakcije

elektron - �supljina. Treba napomenuti da trioni mogu biti dobar pokazatelj dopiranja

samog uzorka.

Bieksciton je vezano stanje dva elektrona i dviju �supljina, odnosno, bieksciton
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mo�zemo promatrati kao vezano stanje dva ekscitona (Slika 2.6 [a]). Energija vezanja

biekscitona manja je energije vezanja triona zato�sto je dipol - dipol interakcija slabija

od dipol - elektron/ �supljina interakcija [22].

U slu�caju kada imamo vi�seslojne 2D materijale (npr. dva sloja), zahvaljujući jakoj

Coulombovoj interakciji, moguća je formacija meduslojnog ekscitona gdje se elektron

nalazi u jednom sloju, a �supljina u drugom, kao �sto je prikazano na Slici 2.6 [b].

Nakon opti�cke pobude ekscitona unutar jednog sloja, postoji vjerojatnost da dode do

tuneliranja elektrona ili �supljina u drugi sloj, �sto dovodi do formiranja meduslojnog

ekscitona [5].

2.2.3 Modi�kacija opti �ckih svojstava

Kao�sto je véc spomenuto, 2D materijali su se pokazali kao vrlo obécavajúca grupa

materijala zbog svojih odli�cnih optoelektroni �ckih svojstava. Iako izvediva, njihova je

�sira primjena ko�cena izrazitom osjetljivosti na defekte koja je rezultat njihovih in-

herentnih svojstava, debljini na atomskoj skali i velikoj povr�sini [23]. To predstav-

lja bitan problem zato �sto vécina kori�stenih tehnika za pode�savanje opti�ckih svoj-

stava 2D materijala uvodi razne defekte u sustav. Neovisno o tome, njihova velika

povr�sina otvara nove mogúcnost modi�ciranja opti �ckih svojstava druga�cijim meto-

dama. Jedna od njih je adsorpcija organskih molekula razli�citih geometrija i/ili

razli�citih funkcionalnih grupa �sto predstavlja jednostavnu mogúcnost pode�savanja

opti�ckih svojstava 2D materijala [24].

2.3 Kratki pregled o sintezi 2D TMD-ova

U prirodi nije mogu će pronáci izolirane jednoslojeve i vi�seslojeve materijala. S

obzirom na to, kroz godine su se razvile razli�cite tehnike sinteze koje oṕcenito dije-

limo u dvije kategorije: tzv. top down i bottom up.

Top downmetode sastoje se od izoliranja 2D jednoslojeva ili vi�seslojeva od njiho-

vih bulk oblika. Postoje dvije osnovne strategije: mehani�cka eksfolijacija upotrebom

ljepljive trake 7 i eksfolijacija iz tekuće faze, koja se dodatno mo�ze podijeliti na me-

todu interkalacije litija i soni�kacije potpomognute otapalom. S obzirom na to da

je vécina TMD materijala dostupna u cjelovitoj, bulk, formi (pogotovo MoS2, MoSe2,

7Ovom je metodom prvi put sintetiziran grafen 2004. god. [3].
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WS2 i WSe2), pokazala se mogúcnost proizvodnje kvalitetnih, visoko kristalini �cnih

jednoslojeva veli�cine oko 10 � m metodom mehani�cke eksfolijacije upotrebom ljep-

ljive trake. Problem ove metode je te�zina povécanja proizvodnje na industrijske skale

te limitiranost samog prinosa. TMD materijale moguće je jo�s eksfolirati iz tekuće faze

ultrazvu�cnim tretmanom uz kori �stenje prigodnih otapala. Ova metoda rezultira kris-

talnim otocima veli �cine oko 100 nm. Ne�sto bolja metoda je kori�stenje spojeva koji

sadr�ze litiji koji se interkaliraju izme du atomskih slojeva koji se, nakon reakcije s vo-

dom, razdvoje uslijed stvaranja plinovitog H2. Problem eksfolijacije iz tekúce faze je

�sto rezultira otocima malih lateralnih dimenzija ( �sto limitira njihovu upotrebljivost

u odredene svrhe) i mali prinos jednoslojeva (s obzirom na to da je vécina otoka

vi�seslojna).

Bottom up pristup sastoji se kretanja od konstitutivnih elemenata u svrhu us-

postave kontrolirane sinteze nanoslojeva na povr�sini odabranog supstrata. Vécina

predlo�zenih tehnika koristi jedan ili dva elementa (prijelazni metal i/ili halkogeni

element) u plinovitom obliku koji se, uz pomo ć inertnog plina, kontrolirano tran-

sportiraju preko odabranog substrata. Kroz optimizaciju dinamike toka postignutu

dizajnom peći i cijevi, moguće je, na homogen na�cin, prenijeti prekursor sve do sup-

strata. Ovakav pristup u principu omogućava postizanje zadovoljavajúce kontrole

broja slojeva i kvalitete kristala. Kemijska depozicija para (eng. Chemical Vapor De-

position, CVD) �siroko je kori�stena tehnika u istra�zivanju i sintezi razli �citih materijala.

�Cesto se koristi za dobivanje velike klase poluvodi�ckih materijala, metala, oksida i

sl. na �sirokom rasponu razli�citih supstrata. Ovisno o odredenom postavu, mogúce je

precizno kontrolirati tok transportnog plina �sto osigurava efektivan i homogen prije-

nos elemenata, jednostavnu mogúcnost sinteze na velikoj skali i odli�cnu reproducibil-

nost. Depozicija atomskih slojeva (eng. Atomic Layer Deposition, ALD) modi�cirana

je CVD tehnika u kojoj se dva prekursora odvojeno dovode u péc za rast. Tehnika je

originalno kori �stena za depoziciju tankih ZnS �lmova, no danas se prete�zito koristi za

rast razli�citih oksidnih materijala, konformnu depoziciju na razli �cite nanostrukture,

substrate s uzorcima, rovovske ili stup�caste strukture i sl. ALD tehnika nije ra�sirena

za sintezu 2D TMD materijala zbog nedostatka istra�zivanja kemijskih procesa koji

se dogadaju prilikom ovakvog tipa sinteze. Iako postoje brojne, kompliciranije, teh-

nike koje nude puno vécu kontrolu �cistóce uzoraka i kontrolu parametara sinteze

(npr. epitaksija molekularnim snopom u ultra visokom vakuumu), CVD sinteza na
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atmosferskom tlaku ostaje kao jedna od najperspektivnijih tehnika sinteze 2D TMD

radi svoje jednostavnosti, niske cijene te velikog prinosa uzoraka velikih lateralnih

dimenzija [1]. Vi �se o CVD bitće rije�c u narednom poglavlju.
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3 Eksperimentalni postav i tehnike

3.1 Kemijska depozicija para

Kao�sto je véc spomenuto, CVD tehnika zasniva se na depoziciji konstitutivnih ele-

menata (reaktanata) u plinovitom obliku na odabrani supstrat. Kod sinteze 2D TMD

materijala, CVD se tehnika koristi s ciljem precizne kontrole broja slojeva i kvalitete

dobivenih uzoraka. Mnogi su koraci i parametri prilikom CVD sinteze meduovisni,

stoga je potrebno pomno izabrati koje parametre ima smisla varirati, a koje je po-

trebno �ksirati.

U ovom radu promatramo 2D uzorke WS2 sintetizirane CVD tehnikom na atmo-

sferskom tlaku upotrebom razli�citih koncentracija prekursora gdje su svi ostali para-

metri sinteze isti. Ovaj se dio oslanja na prija�snja istra�zivanja utjecaja parametara

sinteze na rast 2D MoS2 uzoraka [25,26].

3.1.1 Geometrija pe ći

Slika 3.1: Shematski prikaz kori�stene CVD péci [25].

Na Slici 3.1 vidimo shematski prikaz kori�stenog CVD postava. Kori�stena je péc

model tvrtke Carbolite.

Budući da se tijekom sinteze postignu vrlo visoke temperature (850oC), potrebno

je koristiti kvarcne cijevi i kvarcne ladice. Promjer glavne kvarcne cijevi je 20 mm.

Kako bismo doveli uzorak do centra péci, gdje se nalazi zona konstantne tempera-

ture, uzorak se stavlja u ladicu koja je zavarena na manju cjev�cicu na �cijem se vrhu

(unutar cjev�cice) nalazi termo�clanak. Na ovaj je na�cin moguće mjeriti temperaturu

unutar peći odmah pokraj uzorka. Izvan péci vidimo ladicu sa sumporom koja ima

svoj poseban grija�c i termo�clanak koji su neovisni o péci. Grija�c sumpora udaljen je

od péci za 50 mm. Posebnu pozornost treba pridijeliti udaljenosti grija�ca sumpora od
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péci. U slu�caju da su predaleko, mogúca je formacija hladne zone u dijelu kvarcne

cijevi izmedu grija�ca sumpora i péci, �sto mo�ze dovesti do kondenzacije sumporo-

vih para i kontaminacije peći. Takoder, u slu�caju da su preblizu, mogúce je da se,

konvekcijom, sumpor zagrije na vi�su temperaturu od zadane,�sto mo�ze rezultirati ne-

kontroliranom ili neuspje �snom sintezom. �Zeljene se temperature zadaju i odr�zavaju

proporcionalno-integralno-derivacijskim (PID) regulatorom.

Kao�sto vidimo na Slici 3.1, cijev za dotok argona direktno je spojena na kvarcnu

cijev. Smjer toka argona je takav da argon prvo nalijéce na ladicu sa sumporom te

poslije na ladicu s uzorkom. Na ovaj se na�cin pare sumpora prenesu u struji inertnog

plina preko supstrata na koji je prije nanesena otopina razli�citih koncentracija TMD

prekursora, gdje se dogada sinteza�zeljenog materijala.

3.1.2 Izbor kemikalija i priprema teku ćih prekursora

Za sintezu 2D WS2 potrebna su nam dva prekursora - izvor volframa i izvor sum-

pora. Relativni omjeri, koncentracije, agregatna stanja i �cistóce kori�stenih kemikalija

igraju bitnu ulogu u sintezi materijala. U ovom smo se istra�zivanju odlu�cili za tekući

volframov prekursor, koji se kapa na�zeljeni supstrat prije njegovog ubacivanja u péc,

i kruti sumporov prekursor (99.9995 % Alfa Aesar), koji se cijelo vrijeme nalazi u

ladici unutar peći.

Za pripremu tekućeg volframovog prekursora, koristili smo deioniziranu (DI)

vodenu otopinu amonijevog metavolframat hidrata (AMT 8), (NH 4)6H2W12O40�H2O

(99.99% Sigma Aldrich), koju smo pomije�sali s DI vodenom otopinom natrijevog hi-

droksida, NaOH (min. 99% Gram-Mol), u jednakim omjerima. AMT slu�zi kao izvor

volframa, dok prisutnost natrija iz NaOH promovira lateralni rast otoka (promotor

rasta). Odlu�cili smo se za dvije kombinacije koncentracija, 75 ppm AMT uz 5 ppm

NaOH i 100 ppm AMT uz 5 ppm NaOH, koje su pru�zale optimalnu gustoću, morfo-

logiju i veli �cinu otoka.

3.1.3 Sinteza

Prvi je korak �ci�ścenje supstrata argonom pod tlakom, �cime uklanjamo �cestice

pra�sine i ostale krupnije ne�cistóce. Supstrat se zatim�cisti kisikovom plazmom 10

8eng. Ammonium metatungstate hydrate.
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min, �cime uklanjamo potencijalne organske naslage i povécamo hidro�lnost povr �sine

supstrata (u interakciji s kisikovom plazmom povr�sina se nabije). Drugi je korak ka-

panje 10� L prekursora odabranih koncentracija AMT i NaOH na o�ci�śceni supstrat i

su�senje na hotplate-u na 120oC. Povécanje hidro�lnosti povr �sine nakon �ci�ścenja ki-

sikovom plazmom omogúcuje uniformnije i tanje pokrivanje supstrata teku ćim pre-

kursorom. U svrhe sinteze 2D WS2 kori�sten je Si/SiO2 supstrat (Si podloga s 300 nm

debelim slojem SiO2).

Uzorak ubacujemo u véc zagrijanu péc (500oC) u kojoj je konstantan tok argona

(200 sccm) te pu�stamo da se sustav ponovno termalizira nakon otvaranja (sumpor

je na sobnoj temperaturi). Nakon termalizacije slijedi purge od 10 min (parametri

su i dalje isti), �ciji je cilj �ci�ścenje sustava od mogúcih ne�cistóca koje su mogle úci

prilikom ubacivanja uzorka i/ili ne �cistóca koje su ostale na uzorku. Nakon toga,

temperaturu peći podi�zemo na 850oC, temperaturu grija�ca sumpora na 140oC te tok

argona spu�stamo na 100 sccm. U trenutku kada obje temperature dostignu zadanu

vrijednost, tok argona spu�stamo na 75 sccm i sustav pu�stamo 5 min na zadanim

parametrima. Nakon 5 min, gasimo grija�ce péci i sumpora, tok argona spu�stamo na

50 sccm i péc naglo hladimo komprimiranim zrakom dok temperatura ne padne na

775oC. Zatim gasimo tok argona i �cekamo da se péc ohladi do 500oC. Kada se péc

ohladila, vadimo uzorak iz peći.

Sistemati�cnim vadenjem uzoraka iz péci nakon svake promijene parametra, utvr-

dili smo da prilikom 5 min na 850 oC dolazi do djelomi�cne aktivacije centara nukle-

acije te da se najvéci dio sinteze dogada prilikom naglog hla denja sustava od 850oC

do 775oC. Takoder, primijetili smo veliki utjecaj toka argona prilikom faze naglog

hladenja. Kada je tok argona bio manji, rast je bio mnogo gu�ści i debljina uzoraka

véca te kada je tok argona bio véci, rast je bio znatno rjedi i debljina uzoraka manja.

3.2 Mikroskop atomskih sila

Mikroskop atomskih sila (eng. Atomic Force Microscope, AFM), pripada skupini

mikroskopa sa skenirajúcom probom (eng. Scanning Probe Microscope, SPM) vrlo

visoke rezolucije9. Lokalizirane se informacije o uzorku sakupljaju ”kontaktom” me-

hani�cke probe s povr�sinom uzorka, dok precizni piezoelektri�cni elementi omogućuju

9Pokazalo se da je rezolucija reda veli�cine nanometra, �sto je oko tri reda veli�cine ispod opti�ckog
difrakcijskog limita.
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pomicanje, odnosno skeniranje odredene regije uzorka. Ova se tehnika koristi za

istra�zivanje morfologije povr�sine uzoraka, mjerenje njihove debljine, mjerenje sile,

manipulaciju atoma itd.

Kao �sto je prikazano na Slici 3.2, AFM se oṕcenito sastoji od probe (nosa�ca na

�cijem se kraju nalazi o�star vr�sak), lasera, detektora i nosa�ca za uzorak koji se mo�ze

pomicati u sve tri osi. Slika se generira pomicanjem probe preko povr�sine uzorka te

detektiranjem promjena re�ektirane laserske zrake usred njenog savijanja prilikom

interakcije vr�ska s povr�sinom. Nakon detekcije savijanja, potrebno je prilagodi visinu

probe na na�cin da se popravi odzivni signal, �sto rezultira mjerenjem razlike visina

mjerenog i ravnote�znog polo�zaja [27].

Mjerenja su radena na komercijalnom AFM sustavu JPK NanoWizard 4 AFM Ul-

tra speed u tapping mode-u u ambijentalnim uvjetima. Kori �steni su NCHPt nosa�ci s

vr�scima (Nanoworld) konstante elasti�cnosti 42 N/m, nominalne rezonantne frekven-

cije 300 kHz, uz brzinu skeniranja od 0.6 Hz. Svi su podaci obradeni pomoću JPK

Data Processing software-a version 6.1.195.

Slika 3.2: Shematski prikaz AFM uredaja [28].

3.3 Transmisijska elektronska mikroskopija

Transmisijska elektronska mikroskopija (eng. Transmission electron microscopy,

TEM) vrsta je mikroskopije gdje se slika formira prolaskom elektronskog snopa kroz
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vrlo tanak uzorak10. Zahvaljujući �cinjenici da je de Broglieova valna duljina elek-

trona manja od valne duljine vidljivog dijela spektra, ovom je tehnikom mogu će

postíci znatno vécu rezoluciju snimaka u usporedbi s konvencionalnim svjetlosnim

mikroskopom.

Kao�sto je prikazano na Slici 3.3, TEM se oṕcenito sastoji od vakuumskog sustava,

emisijskog izvora elektrona, elektromagnetskih léca (i ostalih komponenti elektro-

magnetske optike), sustava za ubrzavanje snopa i detektora. Nakon�sto se iz emisij-

skog izvora generira elektronski snop, on se razlikom potencijala ubrza kroz sustav

koji je vakuumiran na � 10� 4 Pa. Vakuum omogúcuje nametanje véce razlike po-

tencijala bez generiranja izboja i smanjuje frekvenciju kolizije elektrona s atomima

zraka na zanemarive vrijednosti11. Elektronski se snop zatim fokusira na uzorak uz

pomoć elektromagnetskih léca te se, interakcijom snopa i uzroka, mijenjaju karakte-

ristike transmitiranog snopa. Zatim se uz pomóc drugih elektromagnetskih leća snop

povécava i usmjerava na detektor gdje se dobije slika uzorka [29].

Mjerenja su vr�sena na TEM-u, model Jeol Neoarm TEM/SEM, na Sveu�cili�stu u

Pennsylvaniji, u Laboratoriju za istra�zivanje strukture materijala, u grupi prof. Marije

Drndi ć.

Slika 3.3: Shematski prikaz TEM uredaja [30].

10Tanji od 100 nm.
11Karakterizirano povécanjem srednjeg slobodnog puta elektrona.
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3.4 Konfokalna mikroskopija

Konfokalna mikroskopija ili konfokalna laserska skenirajuća mikroskopija (eng.

Confocal Laser Scanning Microscopy, CLSM) tehnika je opti�ckog snimanja za povécanje

rezolucije i kontrasta prilikom formacije slike koriste ći detekcijsku pukotinu za blo-

kiranje svijetla izvan fokusa. Snimanjem vi�se dvodimenzionalnih mapa na razli�citim

dubinama moguće je rekonstruirati trodimenzionalne strukture unutar uzorka.

U najjednostavnijem se obliku postav za konfokalnu mikroskopiju sastoji od la-

sera, detektora, polupropusnog zrcala, léca/objektiva i detekcijskih pukotina kao �sto

je prikazano na Slici 3.4. Laser prvo pobudi uzorak u fokusu objektiva te se, iz iste

to�cke i kroz istu optiku, signal prikuplja. Zatim se, pomoću polupropusnog zrcala,

signal odvaja i na kraju detektira pomoću detektora. Detekcijska se pukotina nalazi

na opti�ckoj konjugiranoj ravnini 12 ispred detektora te slu�zi za eliminaciju signala koji

dolazi van odredenog fokusa [31].

U ovom radu koristimo konfokalnu mikroskopiju za mjerenje Ramanovog raspr�senja

i fotoluminiscencije (eng. Photoluminescence, PL).

Slika 3.4: Shematski prikaz konfokalnog mikroskopa [32].

12Ravnina u kojoj nastaje slika i fokalna ravnina na uzorku su konjugirane fokalne ravnine, od tud
i naziv za konfokalnu mikroskopiju.
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3.4.1 Ramanova spektroskopija

Ramanova je spektroskopija vrsta spektroskopije koja se koristi za odredivanje

vibracijskih modova molekula ili atoma. Uobi �cajeno se koristi u kemiji i znanosti

materijala za identi�kaciju atoma i molekula s obzirom na to da pru �za jedinstveni

strukturni spektralni potpis kojim se atomi i molekule mogu razaznati.

Ramanova se spektroskopija zasniva na neelasti�cnom raspr�senju fotona u inte-

rakciji s fononima, odnosno Ramanovom raspr�senju. Laser interagira s vibracijama

kristalne re�setke�sto rezultira pomicanjem energije raspr�senih fotona iznad ili ispod

originalne energije lasera kao�sto je prikazano na Slici 3.5. Ako je energija manja od

upadne ka�zemo da se dogodio Stokesov pomak, dok ako je energija veća ka�zemo da

se dogodio anti-Stokesov pomak. Ramanovo se raspr�senje iz povijesnih razloga mjeri

u cm� 1 [33].

Mjerenja su radena na komercijalnom Renishaw inVia Qontor konfokalnom Ra-

man mikroskopu opremljenim sa zelenim laserom (532 nm). Ako druga�cije nije nave-

deno, mjerenja su provedena u ambijentalnim uvjetima koristéci objektiv s povécanjem

50x (numeri �cka apertura (NA) 0.50), difrakcijsku re �setku s 2400 zareza/mm, uz vri-

jeme akvizicije 0.2 s te sa snagom lasera na uzorku od 140� W. Svi su podaci obradeni

kori�stenjem programskog jezika Python.

Slika 3.5: Shematski prikaz Ramanovog raspr�senja [34].
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3.4.2 Fotoluminiscencija

Fotoluminiscencija je emisija svjetlosti iz bilo kojeg oblika materije prouzro�cena

apsorpcijom elektromagnetskog zra�cenja. Drugim rije�cima, to je vrsta luminescencije

uzrokovane fotoeksitacijama.

Nakon �sto elektron (ili molekula) apsorbira foton odre dene energije, dolazi do

njegovog prelaska u vi�se energetsko stanje (pobudeno stanje). Nakon odredenog

vremena dolazi do relaksacije sustava i spu�stanja elektrona (ili molekule) u origi-

nalno energetsko stanje uz emisiju fotona. U slu�caju da dode do unutarnje redistri-

bucije energije (npr. ako sustav posjeduje dodatna energetska medustanja izmedu

pobudenog i osnovnog stanja) emitirani je foton manje energije od apsorbiranog

[19]. Slu �cajevi koje promatramo detaljnije su opisani u potpoglavlju 2.2.2.

Mjerenja su radena na komercijalnom Renishaw inVia Qontor konfokalnom Ra-

man mikroskopu opremljenim sa zelenim laserom (532 nm). Ako druga�cije nije nave-

deno, mjerenja su provedena u ambijentalnim uvjetima koristéci objektiv s povécanjem

50x (NA 0.50), difrakcijsku re �setku s 600 zareza/mm (za jednoslojeve) ili 150 za-

reza/mm (za dvoslojeve), uz vrijeme akvizicije 0.1 s te sa snagom lasera na uzorku

od 8.6 � W (jednoslojeve) ili 140 � W (dvoslojeve). Svi su podaci obradeni kori�stenjem

programskog jezika Python.

3.5 Opti �cka mikroskopija

Ako druga�cije nije navedeno, opti�cke su slike uzorka snimljene na Leica DM2700

M, Leica Microsystems, Wetzlar, Germany mikroskopu s povécanjima 10x, 20x i 50x.

Mjerenja su radena u ambijentalnim uvjetima te su uzorci bili osvijetljeni bijelom

svjetlo�ścu.

3.6 Modi�kacija opti �ckih svojstava adsorpcijom organskih mole-

kula

Ovaj se dio istra�zivanja oslanja na prija�snje istra�zivanje utjecaja adsorpcije organ-

skih molekula na opti�cka svojstva MoS2 [35]. Svrha ovog dijela je provjera utjecaja

adsorpcije istih molekula na opti�cka svojstva CVD sintetiziranih WS2 jednoslojeva.

Organske molekule �ciji utjecaj istra�zujemo su eng. 6-(4,5-Dihydro-1H-imidazol-
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3-ium-2-yl)-2-(naphthalene-2-yl)benzothiazole methanesulfonate(L63MS, Slike 3.6).

Za sintezu molekula kori�sten je Pinnerova reakcija za pretvorbu izomernih cijano-

supstituiranih 2-aminofenole u derivate amidina, koji su zatim podvrgnuti reakciji

kondenzacije s aril karboksilnim kiselinama. Molekule su sintetizirane na Tekstilno-

tehnolo�skom fakultetu, na Sveu�cili�stu u Zagrebu, u suradnji s dr. sc. Lucijom Pti�cek

i prof. dr. sc. Livijem Racańe. Uzev�si u obzir diskusiju izbora otapala iz [35] i pro�l

topljivosti L63MS molekula (topljive u vodi i netopljive u izopropanolu), koristili

smo mije�sani sustav otapala. L63MS molekule su prvo otopljene u DI vodi te je takva

otopina dalje razrijedena �cistim izopropanolom tako da zavr�sna otopina sadr�zi 0.5%

vodene otopine molekula i 99.5% izopropanola. Koncentracija molekula u zavr�snoj

otopine je 42.6 ppm. Svje�ze su otopine pripremljene unutar 12 h prije kori �stenja i

�cuvane u hladnim uvjetima (3 oC).

Mjerenja su tekla tako da smo najprije snimili PL mapu odabranog uzorka bez

modi�kacija kao referentnu to �cku. Zatim smo kapnuli 2.5 � L otopine L63MS mole-

kula, pustili da sve ishlapi u ambijentalnim uvjetima i ponovno snimili PL mapu. Svi

su podaci obradeni koristeći programski jezik Python.

Slika 3.6: Strukturna formula L63MS molekule [35].
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