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Posveta: 
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Kratki saţetak: 

 Predmet istraţivanja ove dizertacije su elektromagnetska svojstva grafena. U tu svrhu, 

korišten je numeriĉki model elektriĉne vodljivosti grafena temeljen  na Kubovoj jednadţbi  

koja uzima u obzir frekvenciju signala, kemijski potencijal, gubitke zbog raspršenja naboja, i 

temperaturu. Pokazano je da je vodljivost grafena moguće utvrditi analitiĉki pomoću Kubove 

jednadţbe samo ako je frekvencija signala znatno niţa od frekvencije raspršenja naboja. 

Usporedba analitiĉki utvrĊenog riješenja i numeriĉkih vrijednosti dobivenih rješavanjem 

Kubo jednadţbe pokazala je dobro slaganje. Analiza je pokazala da vodljivost grafena u 

radiofrekvencijskom podruĉju ima izraţenu realnu komponentu vodljivosti dok je imaginarna 

komponenta vodljivosti manja od realne komponente za ĉetiri reda veliĉine. Zbog ovoga 

svojstva se impedancija grafena u radiofrekvencijskom podruĉju moţe aproksimirati realnim 

otporom. Nadalje je pokazano da je u optiĉkom podruĉju frekvencija realna komponenta 

elektriĉne vodljivosti grafena veća od imaginarne komponente za jedan red veliĉine. Stoga se 

i u optiĉkom podruĉju frekvencija impedancija grafena moţe aproksimirati realnim otporom. 

U THz podruĉju impedancija grafena ima kompleksnu vrijednost u skladu s Lorentz-

Drudeovim disperzijskim modelom. Najzanimljivije svojstvo grafena, s aspekta primjene, je 

efekt polja: U nekim sluĉajevima vanjsko elektriĉno polje moţe promijeniti realni i 

imaginarni dio kompleksne impedancije grafena. Opisano svojstvo koristi se za postizanje 

negativne permitivnosti u upravljivim metamaterijalima i metapovršinama. Eksperimentalno 

istraţivanje utjecaja vanjskog elektriĉnog polja na elektriĉnu vodljivost grafena pokazalo je 

kako se vodljivost materijala moţe povećati nekoliko puta. U okviru ovog rada razvijen je 

reaktor za sintezu uzoraka jednoslojnog i višeslojnog grafena. Postupak sinteze je kemijska 

depozicija iz parne faze. Reaktor je izraĊen upotrebom lako dobavljivih komponenti niske 

cijene što ga ĉini dostupnim većini istraţivaĉkih grupa. Sintezirani grafen je visoke kvalitete 

što je potvrĊeno karakterizacijom uz pomoć Ramanove spektroskopije i elektronske 

mikroskopije. Dizajnirana je i praktiĉno realizirana upravljiva grafenska metapovršina koja je 

u osnovi mikrovalni apsorber baziran na Salisburyjevom zastoru. Punovalne numeriĉke 

simulacije i mjerenja u podruĉju frekvencija od 10 GHz pokazuju efikasnu apsorpciju 

mikrovalne energije iako njegova debljina iznosi samo jedan atom. Posebnost razvijenog 

apsorbera je mogućnost jednostavnog podešavanja njegovih parametara promjenom 

upravljaĉkog visokonaponskog signala.  

Kljuĉne rijeĉi: Grafen, impedancija, metamaterijal, metapovršina, depozicija, CVD, THz, 

apsorber. 



 

Extended abstract: 

 Graphene is material composed entirely of carbon atoms arranged in the two-

dimensional hexagonal lattice structure. Due to its one-atom thickness it is the thinnest 

material available. In addition, the strong bonds between carbon atoms result in 

thermodynamic stability of graphene sheets even when suspended in air. Graphene has 

exceptional mechanical and thermal properties. From an electrical engineering point of view, 

graphene is actually a zero-gap semiconductor material that supports ballistic transport 

accompanied with very high charge mobility. Particularly interesting is the fact that graphene 

can be viewed as a plasmonic material with the plasma frequency in the THz band. In 

principle, electric conductivity and plasma frequency can be tuned electrically, by changing 

electrochemical potential. This interesting property was used in recent proposals of various 

THz and optical metamaterial-inspired structures such as absorbers, antennas, single-atom 

thick waveguides, reflectors, lenses and metasufaces. In addition, there have been several 

attempts to use non-linear electromagnetic properties of the graphene, in order to construct 

high-speed THz modulators. 

 Although commercial samples of graphene are available, manufactuers do not offer 

quality controll data so not many research groups use it. Graphene samples used in the most 

of published papers were usualy synthesized in-house just before the actual experiment, for 

which the graphene sample is required. The aim is to reduce contamination form water vapor 

and other impurities in air ambinet which minimizes uncertainty and enhances repetability in 

the experiments. High-quality single-layer and multi-layer graphene is synthesized by 

chemical vapor deposition (CVD) process on metal catalysts exposed to hydrocarbon gas at 

high temperature. The ease of CVD processing is overshadowed by the high price of CVD 

equipment that can easily reach tens of thousands US dollars which makes this technology 

inaccessible to many research groups with modest budget. Availability of low-cost CVD 

reactor would result in more intensive graphene research and rapid development of THz 

devices. 

 Focus of this thesis is the analysis of electromagnetic properties of graphene for use in 

electromagnetic metasurfaces at room temperature. Analysis of intrinsic graphene electric 

conductivity model based on Kubo formula in wide frequency range shows that real and 

imaginary part of complex electric conductivity change significantly with signal frequency 

and bias voltage. Below the THz, a real part of conductivity dominates over imaginary part by 

more than two orders of magnitude. Therefore, the lumped element model of the graphene can 



 

be approximated as a simple resistor with typical value of 1 k. In the visible part of  

electromagnetic spectrum, a real part of graphene conductivity is more than an order of 

magnitude higher than imaginary part. Thus, a lumped element model can again be simplified 

to a simple resistor of 10 k. In the infrared region, however, graphene has a complex 

impedance in accordance with Lorentz-Drude model and, therefore, complete RLC lumped 

model has to be used. In addition, an external bias voltage can be applied to graphene to vary 

both the real and imaginary part of its complex impedance. This phenomenon is called "field 

effect" and it is used to realize a negative permittivity in reconfigurable metamaterials and 

metasurfaces. 

 The low-cost CVD reactor for graphene synthesis was designed and manufactured. 

Synthesized graphene samples were characterised by Raman spectroscopy and scanning 

electron microscopy. Measurement results revealed high quality of single-layer and multi-

layer samples adequate for use in graphene-based metasurface devices. 

 A simple contactless metod for measuring a surface resistance of single-layer and 

multi-layer graphene samples was designed and tested. This method is preferable over 

existing contact methods due to lack of variable contact resistance. In this method a graphene 

sample is supported by thin dielectric substrate and such composite material is placed within a 

rectangular waveguide. The scattering parameters were measured with calibrated network 

analyzer and the surface resistance was determinated using simple mathematical 

postprocessing. This method is similar to other published methods for measuring surface 

conductivity of thin conductive films although the mathematical postprocessing has a 

different form. Measurement results of various graphene samples were found to be in a good 

agreement with numerical simulation based on Kubo eqauation. 

 The metasurface based on Salisbury screen was designed, constructed and measured. 

A conductive film needed for absorption was composed of single graphene layer whereas the 

section of WR-90 wavegude was used as a quater-wave transformer. Measurements and 

numerical simulations showed that the surface resistance of graphene should be optimised for 

the efficient absorption. If optimised, graphene-based absorber has a high-efficiency (>99% 

absorption) although the thickness of a conductive layer is only one-atom.  

 Reconfigurable microwave absorber based on a single-layer graphene was designed, 

constructed and measured. It has a form of parallel-plate capacitor with the dimensions of 

WR-90 flange. A single-layer graphene of high-quality was used as first electrode (an active 



 

layer), a poor-quality graphene was used as a second electrode (bias layer) and the PET 

(polyethylene terephtalate) was used as a dielectric. The controll of absorption is performed 

by modifying active layer impedance with polarity and magnitude of applied high voltage at 

bias layer. To produce graphene-on-dielectric-based devices, a novel method for graphene 

transfer is developed using laminating pouches. This method, to the best of authors 

knowledge, has not been published in the literature so far. A transfer process using laminating 

pouches is faster, simpler and of lower cost than currently popular methods found in 

literature. 

 This thesis proceeds as follows. Chapter 1 includes a brief introduction to 

metamaterials and graphene along with the scientific contributions of this work. Chapter 2 

includes the review  of metamaterials and metasurfaces. Chapter 3 discusses the  graphene 

properties, synthesis methods, characterisation methods and graphene transfer methods. 

Chapter 4 includes analysis of graphene's complex electric conductivity. Results of the 

graphene electrical conductivity analysis from this work show good agreement with published 

measurements in microwave and visible electromagnetic regime. A brief comparison of 

diferent methods for increasing the electrical conductivity of graphene samples is given. This 

is followed by a detailed overview of the influence on complex electrical conductivity by 

external electric field which was proven to be the most conveniant metod for use in future 

graphene metasurfaces. Chapter 5 contains a detailed description of the development of a 

simple and inexpensive CVD reactor. This reactor was used for synthesis of single and multy-

layer graphene samples in this thesis. The characterization of the produced graphene samples 

showed a high-quality neeeded for use in microwave metasurfaces. Chapter 6 introduces a 

simple RLC lumped-element model of a graphene, which is valid in microwave and visible 

regime. The analyisis results obtained using this simple model were compared with those 

from Kubo equation and a good agreement was found. The equivalent surface impedance  

graphene parameters were determined by measurements. In turn, these parameters were used 

for design of a simple metasurface absorber. The measurements of the prototyped metasurface 

were found to be in a good agreement with numerical simulations. Chapter 7 presents  the 

most important conclusions with the outline of the future research. 

 

Keywords:  Graphene, impedance, metamaterial, metasurface, deposition, CVD, THz, 

absorber. 
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1. Uvod 

Metamaterijali su umjetne elektromagnetske strukture dizajnirane tako da posjeduju neobiĉna 

elektromagnetska svojstava koja se ne mogu pronaći u prirodnim materijalima [1]. Te 

strukture koriste prostorni niz malih elektromagnetskih raspršivaĉa, postavljenih na 

meĊusobnom razmaku mnogo manjem od valne duljine. Kada se ovakva struktura obasja 

ravnim valom, pojaviti će se inducirane struje u raspršivaĉima koje će uzrokovati dodatno 

zraĉenje prema natrag (dobro poznati fenomen fenomen elektromagnetske reakcije). Kako je 

razmak izmeĊu raspršivaĉa mnogo manji od valne duljine, fazni pomak  izmeĊu struja 

induciranih u susjednim elementima moţe se zanemariti. Stoga se sva reakcijska polja 

meĊusobno zbrajaju na naĉin koji je vrlo sliĉan efektu polarizacije/magntizacije kod prirodnih 

kontinuiranih materijala. MeĊutim, bitna razlika je u ĉinjenici da se reakcijsko polje moţe 

gotovo proizvoljno oblikovati dizajnom pojedinih raspršivaĉa i tako postići nova 

elektromagnetska svojstva. Jedno od tih zanimljivih svojstava je negativna refrakcija (lom): 

Bikonkavna leća napravljena od metamaterijala negativnog indeksa loma će fokusirati 

elektromagnetsku energiju incidentnog ravnog vala [2] dok bi leća istog geometrijskog oblika 

napravljena od prirodnog materijala pozitivnog indeksa loma bila divergentna, to jest, 

raspršila bi incidentni val. Naravno, da bi se postigla negativna refrakcija potrebno je da realni 

dijelovi konstitucijskih parametra (primitivnosti (ε) i permeabilnosti (μ)) budu negativni (uz 

korištenje vremenske ovisnosti exp(jt). 

Iako se fenomen negativne refrakcije naoko ĉini trivijalnim i samo od akademskog 

znaĉaja, njegove posljedice su dalekoseţne jer otvaraju put za nove inţenjerske primjene. 

Npr. ravna ploĉa („slab“) s indeksom loma n = -1 moţe fokusirati zraĉenje toĉkastog izvora 

smještenog u njenoj neposrednoj blizini. Nadalje, ovakva ploĉa rekonstruira i kompletno 

evanescetno polje ĉime se postiţe savršeno fokusiranje [3]. Ovakva "superleća" zaobilazi 

difrakcijsko ograniĉenje klasiĉne leće (nemogućnost registriranja objekata manjih od polovice 

valne duljine) i omogućuje savršenu rekonstrukciju slike što bi se moglo upotrijebiti u 

procesu optiĉke litografije za izradu struktura izrazito malih dimenzija. 

 Nakon što je profesor Veselago 1968. godine objavio prvi teorijski rad o materijalima 

s negativnom permeabilnosti i permitivnosti koji posjeduju negativni indeks loma trebalo je 

proći više od 30 godina do prve eksperimentalne potvrde ovog fenomena (2001, [4]). 

Eksperimentalni proboj u ovom podruĉju je napravljen ubrzo nakon otkrića umjetnih 

struktura koje imaju relativnu efektivnu permitivnost i relativnu efektivnu permeabilnost 
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manju od nule ([5], odnosno [6]). Efektivnu permitivnost manju od nule posjeduje prostorni 

niz paralelnih tankih ţica (mnogo tanjih od valne duljine). Efekt negative permitivnosti javlja 

se ispod karakteristiĉne frekvencije sustava (takozvane „frekvencije plazme“), uz uvjet da je  

vektor elektriĉnog polja upadnog vala paralelan s ţicama. 

 S druge strane, fenomen negativne permeabilnosti javlja se u vrlo uskom 

rezonantnom pojasu prostornog niza takozvanog rezonatora s dvostrukim razrezanim 

prstenom („Split-ring resonator“, [49]). Problem uskopojasnosti je posljedica disperzijsko-

energetskih jednadţbi (Lorentzov i Drudeov model metala) a ne tehnologije proizvodnje kako 

se ĉesto misli. Zbog toga je vrlo teško konstruirati metamaterijal koji će biti funkcionalan u 

širokom podruĉju frekvencija. Kombiniranjem niza tankih ţica i niza rezonatora s dvostruko 

razrezanim prstenom, dobivena je nova umjetna struktura (metamaterijal) s negativnom 

efektivnom permitivnosti i permeabilnosti [7]. Mjerenja prvog metamaterijala su potvrdila 

negativni indeks loma u mikrovanom podruĉju frekvencija [4]. Zanimljivo je napomenuti 

kako se oba materijala mogu napraviti u tehnologiji tiskanih ploĉica koja je jednostavna, 

pristupaĉna i ne zahtjeva visoku tehnološku razinu za izradu i rukovanje. Navedene prednosti 

potaknule su veliki broj istraţivaĉkih grupa na fokusiranje njihovog interesa u smjeru daljnjeg 

razvoja metamaterijala s negativnim indeksom loma koji se ponekad nazivaju i lijevo 

orijentiranim materijalima („left-handed materials“). Ovaj termin dolazi od ĉinjenice da 

vektor elektriĉnog polja, vektor magentskog polja i valni vektor ĉine lijevi trijad (za razliku 

od klasiĉnih materijala u kojima ovi vektori formiraju desni trijad).  Osim opisanog 

volumetrijskog pristupa s inkluzijama pojavila se i alternativna metoda za izradu lijevo 

orjentiranih materijala koja koristi prijenosne linije [8]. Ideja je priliĉno jednostavna - umjesto 

klasiĉne linije sa serijski distribuiranim induktivitetom i paralelno distribuiranim kapacitetom 

(LC linije) koristi se linija u kojom su lokacije induktiviteta i kapaciteta zamijenjene. Ovakva 

CL linija ima efektivnu negativnu permeabilnost i efektivnu negativnu permitivnost. Posebna 

je prednost da se CL linija moţe jednostavno naĉiniti u planarnoj tehnologiji. 

Teorijskim istraţivanjem utvrdilo se kako je upotrebom metamaterijala moguće 

elektromagnetsku energiju incidentnog vala voditi oko objekta od interesa nakon ĉega iza 

objekta ponovo dolazi dolazi do potpune rekonstrukcije orginalne valne fronte koja bi 

postojala bez prisustva objekta [9]. Drugim rijeĉima: u principu je moguće napraviti „plašt 

nevidljivosti“. Ovaj se fenomen moţe realizirati uz pomoć sfere naĉinjene od specijalnog 

anizotropnog materijala. Objekt koji se ţeli naĉiniti nevidljivim za elektromagnetsko zraĉenje 

smješten je unutar sfere. Paralelne zrake koje dolaze do sfere ulaze u metamaterijal te se zbog 
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njegove anizotropije i postupne refrakcije, koja se mijenja od toĉke do toĉke, zakrivljuju 

unutar sfere. Zrake napuštaju sferu s razdiobom kakva bi bila prisutna u slobodnom prostoru 

bez objekta (dakle, uz identiĉnu prostornu raspodjela amplitude i faze elektromagnetskog 

vala). Valja napomenuti da elektromagnetska energija potpuno zaobilazi unutarnji dio sfere i 

u tom prostoru se moţe nalaziti proizvoljni objekt. Pravilnim izborom svojstava 

metamaterijala moţe se (teorijski) potpuno potisnuti raspršenje incidentnog vala i omogućiti 

rekonstrukcija valne fronte iza metamaterijala. Ovaj efekt je (zbog tehnoloških 

pojednostavljenja u gradnji metamaterijala) pribliţno verificiran mjerenjem [10]. Osnovna 

ideja je kasnije proširena i na „nevidljivost“ za istosmjerna magnetska polja [11]. 

  Mnogo istraţivaĉkog napora posvećeno je mogućem proširenju principa 

metamaterijala u optiĉko podruĉje. Prvi su pokušaji bili temeljeni na skaliranju dimenzija 

osnovnih inkluzija (tankih ţica i rezonatora s dvostruko razrezanim prstenima). Dimenzije 

inkluzija su morale biti smanjene za 5-6 redova veliĉine kako bi bile znatno manje od valne 

duljine incidentnog vala. Prvi eksperiment u bliskom infracrvenom podruĉju [12] pokazao je 

kako navedene strukture skalirane na optiĉko podruĉje posjeduju velike gubitke jer metali na 

optiĉkim frekvencijama gube svojstva te im permitivnost postaje imaginarna. Stoga se 

metamaterijali se na optiĉkim frekvencijama najĉešće sluţe plazmoniĉkom rezonancijom 

plemenitih metala kao što su srebro i zlato za postizanje negativne permitivnosti i bez 

upotrebe LC krugova jer ispod frekvencije plazme plemeniti metali imaju negativnu efektivnu 

permitivnost [13]. Treba naglasiti kako su metamaterijali trodimenzionalne strukture: uz 

veliku površinu koja je potrebna u realnom eksperimentu radi sprjeĉavanja neţeljenog ogiba i 

lakšeg poravnavanja upadne zrake sa strukturom oni imaju i konaĉnu visinu. Ova visina za 

optiĉke metamaterijale iznosi tipiĉno 10-30 nm jer su uzduţ vertikalne osi naizmjeniĉno 

naslagani mnogobrojni slojevi dielektrika i plemenitih metala [12]. Za geometrijsko 

strukturiranje optiĉkih metamaterijala potrebna je vrlo skupa tehnologija kao što je npr. ureĊaj 

s fokusiranim ionskim snopom ili epitaksijom molekularnim snopom. Svi navedeni problemi 

potaknuli su istraţivaĉe na potragu za drugaĉijim pristupom prilikom dizajniranja i izrade 

optiĉkih metamaterijala, pristupom koji bi bio jeftiniji u realizaciji i jednostavniji pri 

numeriĉkoj analizi. 

Problemu tehnološke sloţenosti i velikih gubitaka u metamaterijalima posljednjih se godina 

pokušava doskoĉiti razvojem metapovršina. Metapovršina ili metafilm je dvodimenzionalni 

ekvivalent metamaterijala [14], [15], [16]. Iako stvarna metapovršina ima konaĉnu debljinu 

smatra se dvodimenzionalnom jer se obiĉno sastoji od samo od jednog sloja struktura-
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raspršivaĉa. Ove strukture su fiksirane na površini podloge koji osigurava mehaniĉku 

stabilnost. Na mikrovalnim frekvencijama za podlogu se uglavnom koristi dielektriĉni 

supstrat male relativne permitivnosti i malih gubitaka. Sliĉno kao i kod volumetrijskih 

metamaterijala, dimenzije svakog pojedinog raspršivaĉa u metapovršini moraju biti mnogo 

manje od valne duljine na kojoj struktura ima ţeljena svojstva. Princip rada metapovršine se 

temelji na dobro poznatom teoremu ekvivalencije [34]: strukture-raspršivaĉi osvijetljene 

elektromagnetskim valom stvaraju ekvivalentne površinske elektriĉne i magnetske struje. 

Površinske struje su izvor zraĉenja koje generira ţeljenu raspodjelu polja iza ili na 

metapovršini. Odnosi faza i amplitude struja ovise uglavnom o geometriji struktura-

raspršivaĉa. Za razliku od volumetrijskih metamaterijala, preteţno se koriste nerezonantne 

inkluzije naĉinjene od metala dobre vodljivosti. Ovakav pristup rezultira malim gubicima 

metapovršina, ne samo na radiofrekvencijskom već i na optiĉkom podruĉju frekvencija. 

Druga prednost metapovršina pred metamaterijalima je jednostavnija izrada budući da je 

dovoljan samo jedan sloj struktura-raspršivaĉa. 

 Metapovršine imaju mnoga zanimljiva svojstva s mnoštvom potencijalnih primjena: 

metapovršina za konverziju polarizacije (iz incidentnog vala linearne polarizacije generira val 

kruţne polarizacije) [17]; ultratanke strukture za generiranje beselove zrake [18]; 

širokopojasna metapovršina visoke efikasnosti za prikaz numeriĉkih holograma [19] i 

metapovršina za optiĉku nevidljivost koja je demonstrirana 2015. godine [20]. 

Godine 2004., u vrijeme intenzivnog razvoja metamaterijala i metapovršina objavljeno 

je i otkriće grafena [21] koje je izazvalo vrlo veliki interes znanstvene zajednice. Osnovni 

ĉlanak [21] je 2018. godine imao preko 32000 citata. Grafen je dvodimenzionalni materijal - 

makromolekula proizvoljne površine (danas je tehnološki moguće postići površine veće od  

1m2) a debljine od samo jednog atoma. Naĉinjen je iskljuĉivo od atoma ugljika smještenih u 

heksagonalnu strukturu nalik pĉelinjim saćima pa se stoga moţe zvati i dvodimenzionalni 

grafit. Neka od njegovih zanimljivih svojstava su: optiĉka prozirnost, izvrsna vodljivost 

elektriĉne struje i topline te visoka mehaniĉka ĉvrstoća. Kemijski je inertan, postojan je na 

zraku i ne biva mehaniĉki oštećen ĉak i kad je slobodno ovješen u zraku. Istraţivanja koja su 

uslijedila odmah po otkriću uglavnom su istraţivala kvantna svojstva (kvantni Hallov efekt) 

[22], mehaniĉku ĉvrstoću (kompozitni materijali) [23], toplinsku [24] i elektriĉnu vodljivost 

[25] te Ramanovu spektroskopiju ovog materijala [26]. Prva metoda sinteze grafena koristila 

je skidanje slojeva s bloka prirodnog grafita upotrebom samoljepljive trake za kućanstvo 

[101]. Usprkos svoj jednostavnosti ova metoda nije bila ponovljiva jer su prireĊeni uzorci bili 
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nepravilnog oblika i neujednaĉene kvalitete. U razdoblju izmeĊu 2004. i 2009. godine na 

svjetskom trţištu nije postojala mogućnost nabavke komercijalnih uzoraka iako je potraţnja 

bila u porastu. Ovo je rezultiralo preusmjeravanjem fokusa istraţivanja na nove metode 

sinteze grafena od kojih su najznaĉajnije bile metoda kemijske redukcije eksfoliranog grafit-

oksida (2007) [27] i metoda kemijske depozicije iz parne faze (2009) [28]. Iako su metode 

proizvodnje objavljene u slobodnoj literaturi otprilike deset godina prije ove dizertacije, na 

svijetu trenutno (2018) postoji samo nekoliko kompanija koje prodaju ovaj materijal. Samo 

dvije od njih nude grafen visoke kvalitete: Graphenea (Španjolska) [112] i Graphene 

Supermarket (SAD) [113]. Uz visoku cijenu proizvoda od ~10 USD/cm2 mora se naglasiti 

kako proizvoĊaĉi ne nude kontrolu kvalitete jer kvaliteta uzoraka iz razliĉitih proizvodnih 

grupa uzoraka jako varira. Iz tog razloga istraţivaĉke grupe s izdašnim financiranjem kupuju 

vlastitu opremu za sintezu grafena kojeg proizvode za svoje potrebe pod kontroliranim 

uvjetima. Tipiĉna cijena malog jednostavnog ureĊaja za sintezu grafena maksimalnih 

dimenzija 2 x 4 cm je ~50.000,00 USD [29] dok je za sintezu grafena veće površine potrebna 

sloţenija oprema znatno više cijene [30]. Veliki broj istraţivaĉkih grupa ipak nemaju 

mogućnost izrade vlastitih uzoraka ĉime su ograniĉeni samo na nabavu komercijalnih uzoraka 

upitne kvalitete. Za otkriće grafena Geim i Novoselov dobivaju 2010. godine Nobelovu 

nagradu iz fizike što je posljediĉno potaknulo i istraţivaĉe u drugim podruĉjima na 

istraţivanje i upotrebu ovog perspektivnog materijala kako bi mu se pronašle nove primjene. 

U slijedećim godinama objavljen je veliki broj radova na temu grafena no izrazito mali broj 

radova razmatra njegovu upotrebu u elektromagnetizmu. 

 Pola godine nakon najave laureata za Nobelovu nagradu zbog otkrića grafena [31] 

profesor Engheta objavljuje ĉlanak o potencijalnoj upotrebi grafena u transformacijskoj optici 

[32]. U ovom ĉlanku teorijski je razmatrana upotreba grafena kao platforme za gradnju 

planarnih struktura (dakle, u današnjem „ţargonu“, metapovršina) koje bi bile u stanju 

proizvoljno voditi valove elektrona (plazmoniĉke valove). Metoda se temelji na promjeni 

kompleksne vodljivosti grafena (koja pribliţno slijedi Drudeov disperzijski model) uslijed 

polarizacije statiĉkim elektriĉnim poljem [125]. Moţe se pokazati da izlaganje nedopiranog 

grafena vertikalnom elektriĉnom polju povećava njegovu elektriĉnu vodljivost. Do ovog 

zanimljivog fenomena dolazi zbog efektivne promjene Fermijeve energije [127]. U prije 

spomenutoj primjeni u transformacijskoj optici, dijelovi grafena po kojem bi vodili površinski 

val oblika plazmon-polariton bili bi polarizirani višim elektriĉnim poljem. Nasuprot tome,  

dijelovi grafena gdje se ţeli izbjeći propagacija bili bi polarizirani niţim elektriĉnim poljem. 
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 Vodljivost grafena moţe se opisati Kubovom formulom [33] ali je njena veza s 

frekvencijom plazme priliĉno komplicirana. Treba naglasiti kako je Kubova formula rezultat 

statistiĉke analize slobodnih elektrona u grafenu (koji se moţe promatrati kao poluvodiĉ bez 

zabranjenog pojasa). Ova formula je pribliţna jer je tijekom izvoĊenja bilo potrebno napraviti 

niz pretpostavki, pojednostavljenja i zanemarivanja efekata koja se u realnim sluĉajevima ne 

daju izbjeći. Nadalje, grafen samo pribliţno slijedi Drude-Lorentzov disperzijski model. 

 Za upotrebu grafena u metapovršinama potrebno je naći jednostavnu i jasnu vezu 

izmeĊu površinske impedancije i admitancije metapovršina i kompleksne vodljivosti grafena. 

U podruĉju fizike ima jako puno teorijskih radova o grafenu. Usprkos tome, u  

eksperimentalnim radovima koji se bave elektromagnetskim parametrima ĉesto se pojavljuje  

diskrepancija izmeĊu mjernih rezultata dobivnih razliĉitim metodama [130], [131], [132]. 

U ovoj dizertaciji pokušano je riješiti slijedeće probleme: 

1. Primjećeno je da većina istraţivaĉkih grupa nema pristup grafenu visoke kvalitete. Stoga je 

razvijen i testiran jednostavan i vrlo jeftin reaktor za proizvodnju grafena. Ovakav reaktor 

većina istraţivaĉkih grupa moţe samostalno konstruirati i koristiti. 

2. Podaci o ekvivalentnim elektromagnetskim  parametrima grafena su u literaturi rijetki i 

naĉinjeni su uglavnom za višeslojni grafen upitne kvalitete. Stoga je u disertaciji naĉinjena  

elektromagnetska karakterizacija izraĊenih uzoraka jednoslojnog i višeslojnog grafena sa 

svrhom odreĊivanja kompleksne površinske impedancije grafena tj. dobivanja ekvivalentnih 

parametara grafena. 

3.  Predloţena je jednostavna nadomjesna shema grafena koja se moţe koristiti u 

radiofrekvencijskom i/ili infracrvenom podruĉju, a temeljena je na koncentriranim 

parametrima i prijenosnim linijama. 

4. Dizajnirana je, izraĊena i izmjerena jednostavna elektromagnetska metapovršina na bazi 

grafena. Usporedba elektromagnetskih pametara  dobivenih mjerenjem i matematiĉkim 

modelom pokzala je dobro slaganje. 

 Put do navedenih doprinosa opisan je kroz dizertaciju na slijedeći naĉin: U prvom 

poglavlju dat je kratki pregled razvoja metamaterijala, metapovršina i grafena. Drugo 

poglavlje detaljno analizira elektromagnetska svojstva metamaterijala i metapovršina. Treće 

poglavlje opisuje svojstva grafena, naĉine proizvodnje te metode koje se upotrebljavaju za 

karakterizaciju i obradu naĉinjenih uzoraka. Ĉetvrto poglavlje teorijski analizira kompleksnu 
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elektriĉnu vodljivost koja je usporeĊena s eksperimentalno dobivenim mjerenjima u 

mikrovalnom, THz i optiĉkom podruĉju frekvencija. Opisane su najĉešće korištene metode 

pomoću kojih je moguće mijenjanjati vodljivosti grafena (kemijsko dopiranje i efekt 

elektriĉng polja). Peto poglavlje sadrţi detaljan opis razvoja jednostavnog i jeftinog CVD 

reaktora u kojem su naĉinjeni uzorci jednoslojnog i višeslojnog grafena. Karakterizacija 

naĉinjenih uzoraka pokazuje visoku kvalitetu materijala koja je zadovoljavajuća za upotrebu 

na mikrovalnom podruĉju frekvencija. U šestom poglavlju predloţena je pojednostavljena 

nadomjesna shema grafena u radiofrekvencijskom i optiĉkom podruĉju te je dana usporedba 

analitiĉkog i numeriĉkog pristupa. Ekvivalentni parametri grafena odreĊeni su mjerenjima u 

valovodu te je na temelju njih dizajnirana i naĉinjena jednostavna metapovršina. Rezultati 

numeriĉke simulacije metapovršine na bazi grafena usporeĊeni su s mjerenjima. U sedmom 

poglavlju dani su najvaţniji zakljuĉci sa prijedlogom nastavka istraţivanja.
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2. Metamaterijali i metapovršine 

 

 2.1. Permitivnost i permeabilnost slobodnog prostora  

 Konstitucijske jednadţbe daju vezu izmeĊu elektriĉnog i magnetskog polja ( ⃗   ⃗⃗ ) i 

gustoće njihovog toka ( ⃗⃗   ⃗ ). Konstitucijske jednadţbe za slobodni prostor (vakuum) su [34]: 

 ⃗⃗ (    )      ⃗ (    )       (2-1) 

 ⃗ (    )      ⃗⃗ (    )       (2-2) 

gdje je ε0 permitivnost slobodnog prostora definirana kao: 

   
 

    
  (toĉno) ,     (2-3) 

                      *
  

  
+                     *

 

 
+   (2-4) 

dok je μ0 permeabilnost slobodnog prostora dana [35] kao: 

          *
 

 
+ (toĉno) ,    (2-5) 

                      *
 

 
+      (2-6) 

U navedenim jednadţbama [36] nalazi se i brzina svjetlosti u vakuumu koja iznosi [35]: 

             *
 

 
+ (toĉno) .    (2-5) 

Intrinsiĉna impedancija slobodnog prostora definira se kao kvocijent iznosa popreĉnih 

komponenti E i H polja za ravni val koji putuje u jednom smjeru i ona se moţe odrediti kao: 

        √
  

  
 

 

    
        [ ]       (2-6) 

 2.2. Permitivnost i permeabilnost prirodnih materijala 

 Materija je graĊena od atoma, a atomi se (naravno, u pojednostavljenom prikazu) 

sastoje od pozitivno nabijene jezgre i negativno nabijenog elektronskog omotaĉa u kojem 

orbitiraju elektroni. U nevodljivim materijalima, zvanim još i dielektrici, elektroni su ĉvrsto 

vezani za jezgre. Ukoliko takav materijal izloţimo djelovanju vanjskog elektriĉnog polja doći 

će do elektriĉne polarizacije dielektrika: To je razmicanje teţišta naboja koje nastaje jer 
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elektriĉno polje privlaĉi negativno nabijene elektrone a odbija pozitivno nabijenu jezgru (slika 

2.1a) [37]. Svaki atom postaje nosilac dva jednaka naboja suprotnih predznaka koji su 

razmaknuti od svojih ravnoteţnih poloţaja i tvore elektriĉni dipol  ⃗  (definiran kao umnoţak 

naboja i meĊusobne udaljenosti). Atom u svojoj unutrašnjosti postaje elastiĉki napregnut a 

gledajući iz neposredne blizine prestaje biti elektriĉki neutralan [38]. Ovaj proces koji 

smanjuje vrijednost elektriĉnog polja u materijalu zbog pojave dipolnog momenta naziva se 

elektronska polarizacija. 

 

Slika 2.1. Polarizacija dielektrika: a) elektronska; b) ionska; c) ionsko-relaksacijska; d) dipolno relaksacijska; e) 

elektronsko-relaksacijska. Preuzeto iz [37]. 

 

Ukupnu pomaĉnu struju ĉini zbroj pomaĉne struje u slobodnom prostoru     ⃗     i 

polarizacijske struje   ⃗     . Radi pojednostavljenja umjesto eksplicitnog raĉunanja 

polarizacijske struje definira se vektor dielektriĉnog pomaka  ⃗⃗  :  

 ⃗⃗     ⃗   ⃗  *
  

  +       (2-7) 

Ukupna pomaĉna struja je sada definirana sa   ⃗⃗    . 

Veliĉine  ⃗⃗  i  ⃗   imaju dimenziju površinske gustoće naobja (Kulon po kvadratnom metru). U 

sluĉaju elektronske polarizacije napregnuti atom moţemo na jednostvan naĉin analitiĉki 

promatrati i kao mehaniĉki oscilator s utegom i oprugom: elastiĉna elektriĉna sila teţi 



10 
 

postaviti središta pozitivnog i negativnog naboja u istu toĉku sliĉno kao što elastiĉna sila u 

mehaniĉkoj opruzi ţeli postaviti uteg u ravnoteţni poloţaj. Uz pomoć ovog pojednostavljenog 

modela moţemo naći vezu izmeĊu vektora polarizacije   ⃗   i vektora elektriĉnog polja. 

Ukoliko gubici ne postoje model opruge glasi: 

 
   

   
                    (2-8) 

 
   

   
            (2-9) 

gdje je m masa utega, x je elongacija opruge a K je konstanta opruge. Budući da promatramo 

idealni sluĉaj bez sila otpora i trenja općenito rješenje jednadţbe (2-9) je dano u (2-10): 

 ( )       (   )       (   )        (     )      (2-10) 

Ovdje su c1 i c2 konstante a  je fazni kut. U rješenju (2-10) konstanta opruge i masa utega 

povezane su u prirodnu frekvenciju titranja takvog sistema (2-11). 

    √
 

 
 .     (2-11) 

U (2-11) vidimo kako će mehaniĉki oscilator bez gubitaka titrati u nedogled svojom 

prirodnom frekvencijom ω. U realnom sluĉaju ipak moramo ukljuĉiti i gubitke koji su prisutni 

u vidu trenja utega s podlogom ili prigušenja s okolnim fluidom koje ćemo sabrati u konstantu 

prigušenja c. Pretpostavit ćemo da je sila prigušenja Fd proporcionalna brzini utega i da ima 

suprotan smjer od smjera gibanja utega: 

     
  

  
       (2-12) 

Ako mehaniĉkom oscilatoru pribrojimo ove gubitke dobivamo diferencijalnu jednadţbu 

drugog reda prikazanu u (2-13). 

 
   

   
  

  

  
           (2-13) 

Ukoliko se ovaj model primjeni na elektriĉki napregnuti atom dobivamo jednadţbu (2-14). 

   

   
  

  

  
   

    
 

 
       (2-14) 

U ovom modelu prvi ĉlan opisuje akceleraciju naboja, drugi ĉlan opisuje prigušenje sistema s 

koeficijentom prigušenja g, treći ĉlan uzima u obzir povratne sile ovisne o karakteristiĉnoj 

kruţnoj frekvenciji ω0, m je efektivna masa elektronskog oblaka, ω0 je rezonantna frekvencija 
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polarnog atoma, pozitivna konstanta g je koliĉina sudara u jedinici vremena i jednaka je 

reciproĉnoj vrijednosti vremena meĊu sudarima (2-15). 

  
 

 
 [ ]       (2-15) 

Ukoliko proizvoljnu vremensku ovisnost elektriĉnog polja E u jednadţbi (2-14) zamjenimo 

periodiĉnom funkcijom E(t)=Re{Exejωt}=Excos(ωt) koja djeluje u smjeru x, tada jednadţbu 

(2-14) svodimo na fazorsku jednadţbu (2-16). 

            
    

 

 
        (2-16) 

Radi jednostavnosti su ispuštene oznake fazora a d/dt je zamijenjen s jω. Rješenje jednadţbe 

(2-16) je fazor geometrijskog pomaka (2-17). 

  
 

 

 

  
        

         (2-17) 

Ako se momenti pojedinaĉnih elektriĉnih dipola (qX u 2-18) pomnoţe s brojem molekula N 

po jedinici volumena (2-19) dobiva se makroskopska elektriĉna polarizacija dielektriĉnog 

materijala   ⃗⃗  ⃗ po jedinici volumena (2-20): 

          ̂   ,     (2-18) 

  ⃗⃗  ⃗          ̂       (2-19) 

  ⃗⃗  ⃗  
  

  

 

  
        

 ⃗      ( ) ⃗       (2-20) 

gdje je ξ elektriĉna susceptibilnost koja nema dimenziju. Elektriĉna susceptibilnost slobodnog 

prostora je nula jer ne sadrţi molekule koje mogu biti elektriĉki polarizirane. Ako izraz (2-20) 

uvrstimo u izraz (2-7) dobivamo konstitucijsku jednadţbu dielektriĉnih materijala (2-21). 

 ⃗⃗    (    ( )) ⃗   ( ) ⃗      (2-21) 

gdje je  ( ) permitivnost materijala i u ovoj veliĉini su sadrţana sva dielektriĉna svojstva 

materijala. Permitivnost materijala moţemo preformulirati u:  

 ( )    (    ( ))     
 

  

 

  
        

    
    

 

  
        

 . (2-22) 
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Ovdje je ωp  takozvna frekvencija plazme materijala, definirana sa:  

  
  

   

   
 .      (2-23) 

Gubici u materijalu su poslijedica prigušenja. Ako su prisutni gubici, permitivnost materijala 

postaje kompleksna veliĉina koja se moţe rastaviti na realni i imaginarni dio:  

       
    

 (  
    )

(  
    )

 
     

      (2-24) 

   
    

   

(  
    )

 
     

 ,     (2-25) 

 ( )    ( )     ( )      (2-26) 

Realni dio permitivnosti na beskonaĉnoj frekvenciji postaje jednak permitivnosti slobodnog 

prostora zato jer zbog beskonaĉne tromosti nije moguće nikakvo pomicanje teţišta naboja 

(polarizacija) . Imaginarni dio permitivnosti odgovara gubicima u materijalu i on ovisi i o 

realnom dijelu (realni i imaginarni dio ĉine analitiĉku funkciju).  

 

Slika 2.2. Realni i imaginarni dio permitivnosti hipotetskog materijala prikazanih u ovisnosti o kruţnoj 

frekvenciji. Prikazan je uĉinak elektronske polarizacije. Ukoliko se ţeli napraviti materijal koji ima permitivnost 

manju od nule (u nastavku) to je moguće iznad kruţne frekvencije ω0 a ispod kruţne frekvencije plazme 

navedenog materijala. Ovaj fenomen se koristi u optiĉkim metamaterijalima s plemenitim metalima ĉije se 

frekvencije plazme nalaze u vidljivom podruĉju spektra. Veliki gubici koje optiĉki metamaterijali posjeduju na 

radnim frekvencijama nastaju zbog prigušnih uĉinaka u procesu polarizacije a ne zbog ograniĉenja tehnologije 

izrade takvih materijala. TakoĊer treba istaknuti kako optiĉki metamaterijali koji imaju permitivnost manju od 

nule rade u uskom podruĉju frekvencija (zeleno podruĉje). Preuzeto iz [39]. 
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Konstitucijske jednadţbe za materijale koji se mogu magnetizirati imaju sliĉan oblik onima za 

dielektriĉne materijale (2-27). 

 ⃗    ( ⃗⃗   ⃗  )       (2-27) 

 ⃗    (    ) ⃗⃗     ⃗⃗       (2-28) 

    (    )              (2-29) 

 

Ovdje je veliĉina  ⃗   magnetska polarizacija. U uobiĉajenim materijalima, za male vrijednosti 

polja, magnetska polarizacija ovisi linearno o magnetskom polju. Veliĉina    je magnetska 

susceptibilnost koja najĉešće ima kompleksnu vrijednost (2-29). 

 Dosadašnje promatranje procesa polarizacije dielektriĉnih materijala raĊeno je na 

izotropnim materijalima koji u svim geometrijskim osima imaju ista svojstva. Ako kristalna 

struktura dielektrika ima sfernu simetriju ili je amorfni materijal tada je takav materijal 

izotropan. Drugim rijeĉima, vrijednost permitivnosti takvog materijala je skalar ε(ω) a 

pobudna polja i inducirana (reakcijska) polja su kolinearna [40]. Ako kristalna struktura 

dielektrika ima kristalnu strukturu koja je npr. kubiĉna tada vrijednost permitivnosti 

makroskopski moţe varirati ovisno o kutu izmeĊu vektora elektriĉnog polja i geometrijskih 

ravnina kristalne rešetke. Tada vektor  ⃗  nije poravnan s vektorom  ⃗⃗  te vektor  ⃗  nije 

poravnan s vektorom  ⃗⃗ . Ukoliko permitivnost i permeabilnost materijala ovise o smjeru 

utisnutog polja tada takve materijale zovemo anizotropni a njihovu permitivnost i 

permeabilnost opisujemo tenzorskim veliĉinama: 

 ⃗⃗    ⃗̿  ,     (2-30) 

 ⃗   ̿ ⃗⃗  .     (2-31) 

Tenzori permitivnosti i permeabilnosti su kvadratne matrice trećeg reda (2-32) i (2-33). 

 ̿   [

         
         
         

] ,    (2-32) 

 ̿   [

         

         

         

]      (2-33) 
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U općenitom sluĉaju materijala s izrazitom anizotropijom svi elementi matrice su razliĉiti i 

njihovim uvrštavanjem u izraze (2-30) i (2-31) dobivaju se izrazi (2-34) i (2-35): 

*

  

  

  

+   [

         
         
         

]  *

  

  

  

+ ,    (2-34) 

*

  

  

  

+   [

         

         

         

]  *

  

  

  

+      (2-35) 

Postoje specijalni sluĉajevi anizotropije. Na primjer, otopina D-glukoze zakreće ravninu 

polarizacije upadne zrake u desno (kiralnost). Nadalje, plazma u magnetskom polju pokazuje 

giroelektriĉna svojstva. Na kraju, tu su i feritni materijali koji posjeduju izrazito anizotropna 

svojstva ako su magnetizirani. Svaki od navedenih fenomena se moţe opisati tenzorom 

permitivnosti/permeabilnosti.  

Posebni sluĉaj anizotropije je bianizotropija. U bianizotropnom mediju  ⃗⃗  je 

anizotropno spregnut s  ⃗  i s  ⃗  dok je  ⃗⃗  anizotropno spregnut s  ⃗  i  ⃗  (2-36).  

[ ⃗⃗
 

 ⃗ 
]     

̿̿ ̿̿  [ ⃗
 

 ⃗⃗ 
] ,     (2-36) 

   
̿̿ ̿̿  *

  ̿   ̿ 

  ̿  ̿  

+       (2-37) 

Općenito se linearni bianizotropni medij moţe opisati s ĉetiri 3x3 konstitutivna tenzora (2-38) 

koji je detaljnije prikazan u izrazu (2-39). 

   
̿̿ ̿̿  

[
 
 
 
 
 
 
(

      
      
      

) (

      
      
      

)

(

      
      
      

) (

      

      

      

)

]
 
 
 
 
 
 

 .  (2-39) 

Za primjer moţemo navesti konstitutivni tenzor metamaterijala sastavljenog od niza 

incidentno orijentiranih „Omega“ inkluzija [41] (slika 2.3) smještenih u izotropni medij.  
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̿̿̿̿  

[
 
 
 
 
 
 
(

    
    

    

) (
   
   
    

)

(
   
   
   

) (

    
    

    

)

]
 
 
 
 
 
 

  .   (2-40) 

 

 

Slika 2.3. Pseudokiralni kompozitni medij napravljen od omega-inkluzija. Preuzeto iz [41]. 

Kostitutivne relacije u ovakvoj formi mogu opisivati i pojedine metamaterijale s negativnom 

permeabilnosti koji se sastoje od niza elektriĉki malih rezonatora (slika 2.4) s dvostrukim 

razrezanim prstenovima (2-41).  

 

Slika 2.4. Rezonator s kvadratnim dvostrukim razrezanim prstenima ima negativnu permeabilnost u podruĉju 

frekvencija iznad rezonantne frekvencije rezonatora. Preuzeto iz [42]. 
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̿̿ ̿̿ ̿̿  

[
 
 
 
 
 
 
  (

    
    

    

)
 

 
(
   
   
     

)

 

 
(
   
    
   

)   (

    
    

    

)

]
 
 
 
 
 
 

 .   (2-41) 

U izrazu (2-41) c je brzina svijetlosti u slobodnom prostoru, ε0 je permitivnost slobodnog 

prostora a μ0 je permeabilnost slobodnog prostora. Svi ostali parametri su bezdimenzionalne 

veliĉine. 

 Jednostavni sluĉaj anizotropije je bi-izotropni materijal ĉije konstitutivne relacije su 

dane u izrazima (2-42), (2-43) i (2-44). 

[ ⃗⃗
 

 ⃗ 
]  [

  
  

]  [ ⃗
 

 ⃗⃗ 
] ,     (2-42) 

 ⃗⃗    ⃗    ⃗⃗  ,     (2-43) 

 ⃗    ⃗⃗    ⃗  .     (2-44) 

Otprije spomenuti  ⃗⃗     ⃗   ⃗       ⃗⃗  su uobiĉajene veliĉine u elektromagnetizmu s time da su 

kod bi-izotropnih materijala permitivnost i permeabilnost skalarne veliĉine. ξ i ζ su konstante 

sprege koje opisuju kiralnost i reciproĉnost - to su skalari koji u, sluĉaju dielektrika s 

gubicima, mogu biti kompleksne veliĉine [43]. 

 

 2.3. Metamaterijali 

 2.3.1. Podjela kontinuiranih materijala i metamaterijala na osnovu permitivnosti 

i permeabilnosti 

 Svaki prirodni materijal je kompozitni materijal sastavljen od praznog prostora i 

ĉestica (atoma ili molekula) koje su u manjoj ili većoj mjeri polarizabilne. Ukoliko su ĉestice 

puno manje od valne duljine incidentnog vala navedeni proces elektriĉne i magnetske 

polarizacije, makroskopski gledano, manifestira se kao permitivnost i permeabilnost 

materijala. Ukoliko ţelimo napraviti umjetnu strukturu koja se ponaša kao ekvivaletni 

kontinuirani materijal proizvoljne permitivnosti i permeabilnosti moramo imati na 

raspolaganju ĉestice ĉiju polarizaciju moţemo proizvoljno definirati. Takve ĉestice moraju 

takoĊer biti puno manje od valne duljine incidentnog vala. Ĉestice ravnomjerno razmještamo 
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u omeĊeni trodimenzionalni prazan prostor ili u medij po izboru (slika 2.5) te ih nazivamo još 

i inkluzijama. Ukoliko su inkluzije i razmaci meĊu njima puno manji od valne duljine 

incidentnog vala tada val „vidi“ homogeni materijal. Makroskopski gledano, svojstva takve 

strukture ovise o osobinama inkluzija i razmacima meĊu njima. Ovakva umjetna struktura 

moţe imati negativnu permitivnost, negativnu permeabilnost ili istovremeno negativnu 

permitivnost i permeabilnost (slika 2.6) i tada se naziva metamaterijal ("μεηά" grĉki znaĉi 

"iznad" ili "iza" [44]). U prirodi postoje materijali koji imaju neka od nabrojanih svojstava. 

Npr. plazma ispod karakteristiĉne frekvencije posjeduje negativnu permitivnost.  

 

Slika 2.5. Sintetizirani kompozitni metamaterijal je struktura koja oponaša prirodne materijale tako što atome i 

molekule prirodnih materijala zamjenjujemo ĉesticama zvanim još i inkluzije ĉiju polarizabilnost moţemo 

kontrolirati geometrijom inkluzije i izborom materijala. Preuzeto iz [45]. 

 

Slika 2.6. Podjela materijala po realnim dijelovima njihovih konstitutivnih parametara (permitivnosti i 

permeabilnosti) [46]. Skraćenice dolaze od engleske terminologije koja oznaĉava: DPS (Double Positive) znaĉi 

materijal s pozitivnom permitivnosti i permeabilnosti; ENZ (Epsilon Negative) znaĉi materijali s negativnom 

permitivnosti; DNG (Double Negative) znaĉi materijali s negativnom permitivnosti i negativnom permeabilnosti; 

MNG (Mue Negative) znaĉi materijali s negativnom permeabilnosti. Modrom bojom je oznaĉeno podruĉje 

materijala ĉija je permitivnost i permeabilnost bliska nuli (ENZ, Epsilon Near Zero, materijali s permitivnosti 

bliskoj nuli). 
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Neki feromagnetski materijali u jakom vanjskom magnetskom polju posjeduju negativnu 

permeabilnost. Svojstva ovih prirodnih materijala su korisna i zanimljiva za istraţivanje ali ih 

je teško kontrolirati i „krojiti“ po ţelji. Za izradu metamaterijala proizvoljnih 

elektromagnetskih svojstava potrebno je imati na raspolaganju inkluzije kojima moţemo 

utjecati na permitivnost i permeabilnost na proizvoljan naĉin). Na poĉetku razvoja 

metamaterijala razdvojila se problematika dizajniranja ENG inkluzija od one koja se bavila 

dizajnom MNG inkluzija. 

 

 2.3.2. Metamaterijali s negativnom permitivnosti (ENG) 

 Razvoj ENG materijala bazira se na Pendryjevom prijedlogu iz 1996 [5] i 1998 godine 

[47] u kojem za ovu namjenu predlaţe pravilan niz tankih vodiĉa naĉinjenih od metala (slika 

2.7). Metali na optiĉkim frekvencijama imaju permitivnost manju od nule zbog površinskih 

plazmona koji nastaju kad se kolektivne oscilacije vodljivih elektrona po površini metala 

spregnu s incidentnim elektromagnetskim valom. Većina metala ima frekvenciju plazme u 

ultraljubiĉastom podruĉju (npr. oko 15 eV za aluminij). Iznad ove frekvencije metali gube 

svojstva vodiĉa i ponašaju se kao dielektrici s gubicima. Ispod frekvencije plazme (sve do 

bliskog infracrvenog podruĉja) metali imaju permitivnost manju od nule. Na frekvencijama 

niţim od bliskog infracrvenog podruĉja dielektriĉna funkcija metala je pribliţno imaginarna. 

Kako bi se dobio ENG materijal koji je funkcionalan u mikrovalnom podruĉju potrebno je 

spustiti frekvenciju plazme metala za šest redova veliĉine. Permitivnost po Drudeovom 

modelu je odreĊena izrazom (2-45) a frekvencija plazme metala je odreĊena izrazom (2-46): 

 ( )    
  

 

 (    )
 ,     (2-45) 

  
  

   

      
 ,      (2-46) 

gdje je γ prigušenje zbog discipacije energije plazmona u okolinu, n je gustoća elektrona, e je 

naboj elektrona, ε0 je permitivnost slobodnog prostora a meff je efektivna masa elektrona. Za 

aluminij vrijedi ωp=15 eV i γ=0.1 eV te je permitivnost negativna ispod frekvencije plazme, 

pa sve do frekvencija usporedivih s γ. Pendry u svojim radovima [5] i [47] predlaţe 

smanjivanje gustoće elektrona u smjeru paralelnim s vektorom incidentnog elektriĉnog polja 

(na slici 7 u z-osi) eliminiranjem skoro cjelokupnog volumena metala pri ĉemu je ostavljen 

samo mali dio orginalnog volumena metala u vidu tankih ţica gdje se elektroni mogu 
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slobodno kretati. Efektivna gustoća elektrona će se na taj naĉin smanjiti za odnos volumena 

ţica i orginalnog volumena (2-47). 

      
   

   .      (2-47) 

Drugi mehanizam koji se javlja kao posljedica stanjivanja materijala i formiranja tankih ţica 

je povećanje efektivne mase elektrona zbog povratnih sila koje u tankim ţicama djeluju na 

elektrone budući da se tanka ţica ponaša kao induktivitet (2-48): 

     
   

     

  
  (

 

 
)    (2-48) 

 

Slika 2.7. Prikaz ENG strukture s tankim ţicama. Preuzeto iz [47]. 

Ovdje je a razmak izmeĊu ţica (konstanta rešetke) a r je polumjer ţice. Uvrštavanjem izraza 

(2-47) i (2-48) u (2-46) dobivamo izraz za frekvenciju plazme strukture na slici 2.7 (2-49): 

  
  

     
 

      
 

    
 

    (
 

 
)
 .    (2-49) 

Na primjer, ukoliko je ENG struktura izraĊena od bakrene ţice promjera 1 mm smještene u 

rešetku duljine stranice 10 mm iz izraza (2-49) se dobiva frekvencija plazme 6.92 GHz. 

 U suvremenoj literaturi zasluge za otkriće ENG materijala sa ţicama se pripisuje 

Pendryju no ove strukture je predloţio Rotman još davne 1962. godine [48] za istraţivanje 

interakcije plazme i elektromagnetskog vala s primjenom u aeronautici (npr. za istraţivanje 

interakcije plazme iz mlaznice rakete i antena za telemetriju na tijelu rakete, radarske 

refleksije od ioniziranih tragova, itd.).  U svom radu Rotman predlaţe dvodimenzionalni ili 

trodimenzionalni medij s vodljivim šipkama smještenim u pravokutnu rešetku (slika 8). Takav 

medij ima elektriĉne karakteristike plazme koja nije izloţena djelovanju vanjskog magnetskog 
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polja jer je kod oboje odnos izmeĊu karakteristiĉne impedancije i konstante propagacije 

oĉuvan. Pendry predlaţe iste ili sliĉne strukture kao Rotman s jednim poboljšanjem - njegova 

trodimenzionalna struktura koja funkcionira s proizvoljnom orijentacijom elektriĉnog polja 

sastoji se od isprepletenog niza ţica koje imaju dodatnu petlju (slika 2.8) a pojedinaĉne ćelije 

su spojene u jednoj toĉki. Ovakvom konfiguracijom postiţe se dodatno sniţenje frekvencije 

plazme zbog dodatnog induktiviteta duţih ţica. 

 

Slika 2.7. Medij s vodljivim šipkama kao umjetni dielektrik za eksperimentalno simuliranje plazme po Rotmanu. 

Plava strelica je smjer propagacije elektromagnetskog vala. a) Dvodimenzionalna rešetka, elektriĉno polje je u y-

osi; b) Trodimenzionalna rešetka, elektriĉno polje je u y-z ravnini; c) Trodimenzionalna rešetka, elektriĉno polje 

je proizvoljne orijentacije. Preuzeto iz [48]. 

 

Slika 2.8. Lijevo - jediniĉna struktura ENG materijala po Pendryju. Desno - spajanjem jediniĉnih struktura 

dobivamo ENG materijal koji se ponaša kao plazma ali mu je frekvencija plazme dodatno sniţena. Zbog 

simetrije permitivnost ovakvog materijala nije osvisna o smjeru vektora incidentnog elektriĉnog polja. Preuzeto 

iz [47]. 

 

 2.3.3. Metamaterijali s negativnom permeabilnosti (MNG) 

 Razvoj MNG materijala takoĊer je pokrenuo Pendry objavom rada 1999. godine u 

kojem je analitiĉki istraţio rezonantne strukture napravljene od nemagnetiĉnih vodljivih 
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listova smotanih u cilindriĉne oblike te je pokazao kako se permeabilnost takvih struktura 

moţe podešavati na vrijednosti koje u prirodi ne postoje [49]. Spiralno namotane vodljive 

listove je zahtjevno izraĊivati na nano-skali te su oni funkcionalni samo kad je elektriĉno 

polje orijentirano popreĉno na uzduţnu os cilindra. Za sluĉaj kad je incidentno polje u smjeru 

uzduţne osi vodljivih cilindara struktura se ponaša kao niz ţica te struktura gubi svojstva 

negativne permeabilnosti. Ovakva struktura je izrazito anizotropna što za neke namjene nije 

poţeljno te je bilo potrebno modificirati i pojednostaviti geometriju kako bi se napravio 

izotropni magnetski materijal ĉija je realizacija moguća i na nano-skali. U istom radu uvidjelo 

se kako rezonatori s razrezanim prstenovima (slika 2.9) imaju svojstva koja nadmašuju 

predhodno razmatrane cilindriĉne strukture jer ih je lakše izraditi a moguće ih je koristiti za 

izradu jednodimenzionalnog, dvodimenzionalnog i trodimenzionalnog MNG materijala (slika 

10-11). 

 

Slika 2.9. Nacrt rezonatora s razrezanim prstenovima koji se sastoji od dva tanka razrezana prstena od vodljivog 

materijala spregnuta kapacitetom zbog raspora "d". Oznaĉene su bitne dimenzije rezonatora koje odreĊuju 

njegovu rezonantnu frekvenciju. Preuzeto iz [49]. 

 

Slika 2.10. Jednodimenzionalni, dvodimenzionalni ili trodimenzionalni MNG materijal moguće je izraditi 

smještanjem rezonatora s razrezanim prstenovima na stranice jediniĉne ĉelije. Preuzeto iz [49]. 
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Slika 2.10. Lijevo - jednodimenzionalna MNG struktura nastala slaganjem rezonatora s razrezanim prstenima 

jedan povrh drugog u pravilnim razmacima "l" koji odgovaraju duljini stranice jediniĉne ćelije. Sredina - 

dvodimenzionalni MNG materijal nastao pravilnim slaganjem rezonatora po jednoj površini s konstantom ćelije 

"a". Desno - trodimenzionalni MNG materijal nastao slaganjem dvodimenzionalnog MNG materijala jedan iza 

drugog. Preuzeto iz [49]. 

Ukoliko su rezonatori smješteni jedan blizu drugoga (   ) tada se moţe izraĉunati 

efektivna permeabilnost MNG materijala koja je dana izrazom (2-50). Rezonantna frekvencija 

na kojoj se javlja divergencija izraza permitivnosti je dana izrazom (2-51). 

       
   

  

  
   

    
  

    
 

     
  
 

  

  ,    (2-50) 

  
  

    
 

   
  

 
  

 ,      (2-51) 

gdje je c0 brzina svjetlosti u slobodnom prostoru a σ je otpor po jedinici duljine metalnih 

listova mjeren po opsegu rezonatora. Uzmimo za primjer rezonator slijedećih dimenzija: a=10 

mm, c=1 mm, d=0.1 mm, l=2 mm, r=2 mm. Rezonantna frekvencija uz navedene dimenzije 

iznosi 13.5 GHz (slika 2.11). Neposredno iznad rezonantne frekvencije nalazi se podruĉje 

gdje je efektivna permeabilnost manja od nule no zbog jakih struja koje teku u rezonanciji 

povećani su i gubici. Ovdje se mora istaknuti kako su gubici neizbjeţni za postizanje 

negativne permeabilnosti te njihov uzrok nije u samoj tehnologiji proizvodnje MNG 

materijala već u ĉinjenici da su relani i imaginarni dio svakog konstitucijskog prametra uvijek 

povezani kao analitiĉka funkcija. Rezonator se moţe promatrati i kao loop-antena (antena 

petlja) koja je kapacitivno opterećena [50], [51]. Iznad rezonantne frekvencije antene lokalno 

magnetsko polje je pribliţno u protufazi s incidentnim poljem i uzrokuje lokalno smanjivanje 

ukupnog magnetskog polja. U blizini rezonancije ovaj fenomen je jako izraţen. Ukoliko su u 
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blizini  rezonancije gubici materijala mali, lokalno magnetsko polje je u protufazi s 

incidentnim poljem. Ono moţe biti jaĉeg intenziteta nego magnetsko polje incidentnog vala, 

što se moţe interpretirati kao efektivna permeabilnost manja od nule. Kao nuţna posljedica 

opisanog procesa MNG metamaterijali su uskopojasni te u podruĉju u kojem posjeduju 

negativnu permeabilnost imaju izraţene gubitke. 

 

Slika 2.10. Efektivna permeabilnost MNG strukture uz odabranu geometriju rezonatora s rezonantnom 

frekvencijom 13.5 GHz. Oblik funkcije efektivne permeabilnosti ovisi o otporu materijala od kojeg je rezonator 

napravljen: a) Rezonator je izraĊen od bakra         ; b) Rezonator je izraĊen od materijala većeg otpora 

           Preuzeto iz [49]. 

 

 Analizom magnetske i elektriĉne polarizabilnosti rezonatora s razrezanim prstenima 

[52] utvrdilo se kako je takva struktura bianizotropna (slika 2.11) zbog postojanja kriţne 

polarizacije. Preciznije, vanjsko elektriĉno polje u y-osi inducira struju po prstenu a to će 

stvoriti elektriĉnu polarizaciju koja se ne moţe zanemariti u blizini rezonantne frekvencije. 

Numeriĉka analiza pokazuje kako će ispod rezonantne frekvencije (u njenoj blizini) ova 

struktura imati pozitivnu permitivnost velikog iznosa. Ovo je izrazito nepoţeljna osobina ako 

se rezonator upotrebljava za realizaciju DNG metamaterijala (vidi odjeljak 2.3.4.). Zaista,  

navedeni efekt moţe biti intenzivniji od negativne permitivnosti ENG metamaterijala zbog 

ĉega će se DNG metamaterijalu dodatno smanjiti širina pojasa u kojem je funkcionalan. Kako 

bi se izbjegla bianizotropija u istom radu se predlaţe modifikacija rezonatora na naĉin da se 

jedan prsten pomakne na drugu stranu dielektriĉnog supstrata pri ĉemu njegov prorez i dalje 

ostaje na suprotnoj strani od proreza na prstenu koji je ostao na svom mjestu (slika 2.12). 
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Elektromagnetsko ponašanje modificiranog rezonatora s razrezanim prstenovima (MSRR, 

modified split ring resonator) je u mnogim aspektima sliĉno kao i kod Pendryjeve strukture 

što je dokazano mjerenjima [53]. Komparativnom analizom [54] utvrĊena je dvojaka prednost 

MSRRa ispred SRRa: prva prednost je izotropnost u ravnini rezonatora (za normalno 

incidentno magnetsko polje) dok je druga prednost znatno manja elektriĉna veliĉina 

rezonatora jer on posjeduje znatno veći kapacitet izmeĊu dva prstena što smanjuje njegovu 

rezonantnu frekvenciju.  

 

Slika 2.11. Pojava bianizotropije u rezonatoru s razrezanim prstenima. Preuzeto iz [52]. 

 

Slika 2.12. Modificirani rezonator s razrezanim prstenima (MSRR) bez bianizotropije. Preuzeto iz [52]. 

 

 2.3.4. Metamaterijali s negativnom permitivnosti i permeabilnosti (DNG) 

 DNG materijali istovremeno posjeduju negativnu permitivnost i permeabilnost. Mogu 

se napraviti kombiniranjem ENG (obraĊenim u poglavlju 2.3.2) i MNG materijala (obraĊenim 

u poglavlju 2.3.3), ĉime se dobiva kompozitni materijal ţeljenih svojstava. Najzanimljivije 
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svojstvo, sudeći po koliĉini objavljenih radova, je negativni indeks loma DNG metamaterijala 

koji rezultira obrnutim Snellovim zakonom loma (slika 2.13). 

 

Slika 2.13. Upad zrake na granicu dva materijala razliĉitog indeksa loma. Incidentna zraka dolazi iz pozicije 1 te 

se dio zrake reflektira prema poziciji 2 a drugi dio se lomi i ulazi u sredstvo. Ukoliko su indeksi loma n1 i n2 

pozitivni dolazi do normalne refrakcije opisane klasiĉnim Snellovim zakonom loma u izrazu (2-54) te zraka 

putuje prema poziciji 4. Ukoliko se koristi metamaterijal negativnog indeksa loma (npr. n2= -2) tada se javlja 

anomalna refrakcija zrake prema poziciji 3 te je potrebno koristiti preciznije definiran izraz (2-55). 

 

Ovisnost kuta upadne i refraktirane zrake je dana izrazom (2-52) dok je indeks loma 

pojedinog materijala dan izrazom (2-53):  

              ,     (2-52) 

  
 

 
 √   ,      (2-53) 

 

gdje je c brzina elektromagnetske energije u slobodnom prostoru a v je fazna brzina 

elektromagnetske energije u sredstvu. Uvrštavanjem izraza (2-53) u (2-52) dobiva se 

uobiĉajeni oblik Snellovog zakona loma (2-54). 

    

    
 

  

  
 √

    

    
 .     (2-54). 

U sluĉaju metamaterijala s negativnim indeksom loma nastat će negativna refrakcija te se 

Snellovom zakonu loma mora dati preciznija forma (2-55) koja uzima u obzir orijentaciju 

(desnorukost ili ljevorukost) materijala.  
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 ,    (2-55) 
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gdje su p1 i p2 desnorukost prvog i drugog materijala. Indeks refrakcije ljevorukog materijala 

u odnosu na slobodni prostor je negativan [55].  

 Prvi dokaz negativne refrakcije objavljen u [4] napravljen je s DNG metamaterijalom 

izraĊenim u tehnologiji tiskanih ploĉica (slika 2.14). DNG metaterijal je funkcionirao kao 

prizma. Mjerni postav ovog eksperimenta je dobro zamišljen a dobiveni rezultati izgledaju 

impresivno ali kako biti siguran u ovakvu interpretaciju rezultata mjerenja? To se moţe vidjeti 

iz rada [7] koji je objavljen nepunih godinu dana prije eksperimenta [55].  

 

Slika 2.14. DNG metamaterijal napravljen je na tankom supstratu od fiberglasa s pravokutnim rezonatorima od 

razrezanih prstenova na jednoj strani i s metalnim ţicama na drugoj strani. Upotrebljeni metal je bakar. Preuzeto 

iz [4]. 

  

Slika 2.15 - Lijevo: mjerni postav eksperimenta sastojao se od prizme (1) s kutom 18.4 stupnja prema 

incidentnoj zraci naĉinjene od teflona ili DNG metamaterija smještene izmeĊu dva diska od aluminija, detektora 

mikrovalne energije (2) koji je smješten na goniometru s rezolucijom mjerenja od 1.5 stupnja te od mikrovalnog 

apsorbera (3). Crne strelice oznaĉavaju smjer kretanja mikrovalne energije prilikom mjerenja prizme od teflona. 

Desno: Prenesena snaga na 10.5 GHz kao funkcija kuta refrakcije za teflon (puna linija) i za DNG metamaterijal 

(isprekidana linija). Izraĉunati indeks loma za DNG materijal iznosi -2.7. Preuzeto iz [4]. 

 

U [7] dolazi do transmisije elektromagnetske energije u podruĉju gdje mu je permitivnost i 

permeabilnost negativna. Ovaj metamaterijal je takoĊer izraĊen kao kompozitni materijal 

sastavljen od meĊusobno umreţenih ENG i MNG struktura napravljenih tehnologijom 
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tiskanih ploĉica. Ukoliko se koristio samo ENG ili MNG nije dolazilo do propagacije. 

Najznaĉajniji argument koji ide u prilog propagaciji kroz metamaterijal negativnog indeksa 

loma proizašao je iz ĉinjenice što do propagacije nije dolazilo ĉak i kroz kompozitni DNG 

metamaterijal ako vektor magnetskog polja nije bio normalan na ravninu u kojoj se nalazio 

rezonator MNG metamaterijala.  

 

Slika 2.16. Transmisija mikrovalne energije kroz metamaterijal s negativnom permitivnosti i permeabilnosti 

(isprekidana linija). MNG struktura naĉinjena od rezonatora s dvostrukim razrezanim prstenovima u podruĉju 

rezonancije oko 5 GHz ne dopušta propagaciju mikrovalne energije (puna linija) zbog negativne permitivnosti 

koju posjeduje u tom pojasu. Ukoliko se MNGu pridruţi ENG struktura sastavljena od tankih paralelnih ţica s 

frekvencijom plazme od 12 GHz dolazi do propagacije (isprekidana linija u podruĉju 4.7-5.1 GHz) u podruĉju 

gdje su permitivnost i permeabilnost negativni. Preuzeto iz [4]. 

 

 Eksperiment s transmisijom elektromagnetske energije kroz DNG metamaterijal je 

napravljen i s modificiranim rezonatorom s razrezanim prstenima koji ne posjeduju 

bianizotropiju te su dobiveni nešto poboljšani rezultati [53]. U ovom radu nije korištena ENG 

struktura već je zamjenjena sa valovodom ispod graniĉne frekvencije koji u tom podruĉju 

posjeduje negativnu permitivnost. Promotrimo za trenutak prazni planparalelni valovod ĉije 

su stranice razmaknute za duţinu a. Ukoliko su propagacija vala i vektor elektriĉnog polja 

paralelni sa stranicama valovoda tada valovod podrţava TE01 mod ĉija je fazna konstanta 

dana izrazom (2-56):  

   √      ( ) ,     (2-56) 

gdje je εeff efektivna permitivnost koja se moţe izraziti izrazom (2-57): 

    ( )    (  
  

 

  ) ,    (2-57) 
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gdje je ωc graniĉna kruţna frekvencija dana izrazom (2-58): 

   
 

 √    
 .      (2-58) 

Efektivna permitivnost planparalelnog valovoda je negativna ispod graniĉne frekvencije ωc i 

pokazuje istu frekvencijsku ovisnost kao i hipotetska plazma s frekvencijom plazme ωc . Ova 

se odlika koristi umjesto fiziĉke ENG strukture s tankim paralelnim ţicama. Za postizanje 

propagacije kroz  valovod ispunjen ovakvim anizotropnim MNG graniĉna frekvencija TE01 

valovoda mora biti viša od rezonantne frekvencije rezonatora s razrezanim prstenima.  

 Ukoliko bi transmisija energije kroz valovod ispod graniĉne frekvencije imala male 

gubitke, opisani efekt bi se mogao iskoristiti za minijaturizaciju valovoda. Minijaturizacija 

valovoda umetanjem rezonatora s prorezanim prstenima ili kapacitivno opterećenim 

jednostrukim prstenima (slika 2.17) je predloţena u [56]. U [56] je takoĊer eksperimentalno 

potvrĊen fenomen negativne fazne brzine (slika 2.18). U prirodnim materijalima su smjerovi 

fazne i grupne brzine paralelni. Nadalje, (na jednoj fiksnoj frekvenciji) faza signala 

incidentnog vala (argument koeficijenta transmisije S21) uzduţ transmisijske linije opada 

(dolazi do faznog kašnjenja). UsporeĊujući dvije linije razliĉitih duljina moţemo utvrditi kako 

dulju transmisijsku liniju odlikuje manji argument koeficijenta transmisije S21 (u usporedbi s 

kraćom transmisijskom linijom koju odlikuje veći argument parametra S21). U 

metamaterijalima s negativnom permitivnosti i permeabilnosti, vektori fazne i grupne brzine 

su antiparalelni tj. orjentirani su u suprotnim smjerovima. Ovaj fenomen nazvan backward 

wave (eng.) na hrvatskom je preveden kao povratni val [57]. Uzduţ prijenosne linije 

napravljene od metamaterijala s negativnom permitivnosti i permeabilnosti faza signala 

 

Slika 2.17. Valovod s MSRR inkluzijama moţe prenositi mikrovalnu energiju niţe frekvencije od klasiĉnog 

valovoda istih dimenzija ali bez ispune. Kraći valovod je ispunjen MNG strukturom s dvostrukim razrezanim 

prstenima dok je dulji valovod ispunjen jednostrukim prstenima koji su opterećeni kapacitivno. Preuzeto iz [56]. 
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incidentnog vala raste. Fiziĉki dulja linija (naĉinjena od navedenog metamaterijala) ispoljava 

veći argument parametra S21. Moguća je interpretacija kako fiziĉki dulja linija s povratnim 

valom ima kraću elektriĉnu duljinu. 

 

Slika 2.18. Mjerenje faze parametra S21 za dva valovoda istog presjeka a razliĉite duţine. Mjerenje je raĊeno u 

prijenosnom pojasu gdje dolazi do pojave povratnog vala u oba valovoda zbog negativne permitivnosti valovoda 

ispod njegove graniĉne frekvencije te negativne permeabilnosti MNG struktura. Dulji valovod je dug 66 

milimetara i ima  10 rezonatora s dvostrukim razrezanim prstenima. Kraći valovod ima duljinu 60 milimetara i 

ima 9 rezonatora s dvostrukim razrezanim prstenima. Preuzeto iz [56]. 

 

 Dosadašnja razmatranja metamaterijala odnosila su se na volumetrijski pristup gdje se 

u trodimenzionalni prostor razmještaju raspršivaĉi elektromagnetske energije. Drugi pristup 

izradi metamaterijala je korištenje periodiĉki LC-opterećenih prijenosnih linija [58]. 

Permitivnost i permeabilnost se mogu modelirati uz pomoć linija (slika 2.19). Ovaj pristup se 

ĉesto koristi za opisivanje slobodnog prostora mreţom ĉija je karakteristiĉna impedancija 

jednaka valnoj impedanciji slobodnog prostora (377 Ω). U tom sluĉaju se kapacitivnost i 

induktivnost po jedinici duljine mogu direktno povezati s permitivnosti i permeabilnosti 

slobodnog prostora. Za demonstraciju kako se parametri materijala mogu izvesti iz mreţe 

generiĉki distribuiranih serijskih impedancija i popreĉnih admitancija razmotrimo jediniĉnu 

ćeliju prikazanu na slici 2.19. 
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Slika 2.19. Jediniĉna struktura 2-D distribuirane LC mreţe. Preuzeto iz [58]. 

2D telegrafske jednadţbe koje predstavljaju strukturu sa slike 2.19 mogu se iskazati kao izrazi 

(2-59) i (2-60): 

   

  
            

   

  
           (2-59) 

   

  
 

   

  
      .     (2-60) 

Ovdje su Z i Y rapsodjeljena impedancija i admitancija. Kombiniranjem izraza (2-59) i (2-60) 

dobivamo izraz (2-61): 

    

    
    

                (2-61) 

gdje je β konstanta propagacije dana izrazom (2-62): 

   √           (2-62) 

Kako bi povezali komponente polja sa strujama i naponima u mediju pretpostavit ćemo da je 

medij vrlo tanak, homogen i izotropan. Ukoliko je varijacija u y-osi zanemariva kvazi-statiĉno 

transverzalno magnetsko (TMy) rješenje  povezuje vy s Ey zbog definicije razlike potencijala, 

ix s Hz kao i iz s -Hx zbog Amperovog zakona ĉime se dobivaju izrazi (2-63) i (2-64): 
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              (2-64) 
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Ovime se dobiva efektivna permitivnost (2-65) i efektivna permeabilnost materijala (2-66): 

                  
 

  
      (2-65) 

                  
 

  
 .    (2-66) 

U sluĉaju slobodnog prostora vrijedi μs=μ0,  εs=ε0 iz ĉega moţemo dobiti Z=jωμ0 i Y=jωε0. 

Opisani postupak podrazumijeva medij u niskopropusnoj topologiji gdje su L = μ0 [H/m] i C 

= ε0 [F/m] pozitivne veliĉine. Konstanta propagacije se u ovom sluĉaju svodi na izraz (2-67): 

  √     √    √         (2-67) 

Fazna brzina je zadana izrazom (2-68) a grupna brzina je zadana izrazom (2-69): 

   
 

 
 

 

√  
 

 

√    
 ,    (2-68) 
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)
  

 
 

√    
  .    (2-69) 

Moţemo primjetiti da je vektor fazne brzine orjentiran u istom smjeru kao i grupna brzina. 

Ovo proizlazi iz proizvoljnog izbora predznaka korjena u izrazu (2-67). Pozitivni korjen je 

izabran zbog definicije indeksa loma materijala koja je za prirodne materijale pozitivna 

veliĉina zadana izrazom (2-70): 

  
 

  
 .     (2-70) 

Dosadašnje promatranje nije ograniĉeno samo na slobodni prostor već se moţe proširiti na 

bilo koji homogeni izotropni dielektrik s obzirom da se L i C mogu odabrati po volji. Za 

prirodne materijale ova mreţa podsjeća na topologiju niskopropusnog filtera. Postavlja se 

pitanje kako proširiti ovaj pristup na metamaterijale.  

 Metamaterijal negativne permitivnosti moţe se napraviti s frekvencijski ovisnim 

negativnim kapacitetom a materijal negativne permeabilnosti moţe se napraviti s 

frekvencijski ovisnim negativnim induktivitetom. Promatrajući iz perspektive impedancija, 

negativni kapacitet i induktivitet zamjenjuju svoje uloge: serijski negativni induktvitet postaje 

serijski pozitivni kapacitet a popreĉni negativni kapacitet postaje popreĉni pozitivni 

induktivitet. Ova mreţa podsjeća na topologiju visokopropusnog filtera s distribuiranim 

serijskim kapacitetom C' i popreĉnim induktivitetom L' te se moţe opisati izrazima (2-71) i 

(2-72): 
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     ,   (2-71) 

       
 

    
             

 

    
 .   (2-72) 

U izrazima efektivne permeabilnosti i permitivnosti dobiven je negativni predznak što znaĉi 

da su one negativne veliĉine. Kljuĉno je primjetiti da su ekvivalentna permitivnost i 

peremeabilnost disperzivne.  Konstanta propagacije je dana izrazom (2-73) budući da trebamo 

izabrati negativnu vrijednost korijena: 

   √     
 

 √    
 .    (2-73) 

Fazna i grupna brzina su dane izrazima (2-74) i (2-75): 

   
 

 
    √     ,    (2-74) 

   (
  

  
)
  

    √     .    (2-75) 

Moţemo reći kako su fazna i grupna brzina antiparalelne u metamaterijalu s negativnom 

permitivnosti i permeabilnosti. Indeks loma ovakvog materijala je takoĊer negativan (2-76): 

  
 

  
  

 

  √    

 

√    
 .    (2-76) 

 Mana klasiĉnih volumnih metamaterijala je što koriste rezonantne strukture koje imaju 

velike gubitke zbog ĉega prijenos signala ima nisku efikasnost. Zbog uskog podruĉja  

rezonancije prijenos moduliranog signala kroz ovakve medije takoĊer nije efikasan. 

Metamaterijali s prijenosnim linijama imaju prednosti ispred volumnih metamaterijala zbog 

veće širine pojasa u kojem su funkcionalni te manjih gubitaka. 

 Kako je već navedno u uvodu, metamaterijali se mogu koristiti za izradu plašta 

nevidljivosti [59]. Ukoliko se odreĊeni volumen ţeli uĉiniti nevidljivim za okolno 

elektromagnetsko zraĉenje tada se oblaţe metamaterijalom ĉija permitivnost i permeabilnost 

ovisi o geometriji izoliranog volumena. Najjednostavniji je primjer sfera A radijusa R1 koju 

obloţimo ljuskom B od metamaterijala unutarnjeg radijusa R1 a vanjskog radijusa R2 (slika 

2.20).  
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Slika 2.20. Presjek plašta nevidljivosti. Incidentne zrake elektromagnetske energije zaobilaze sferu A te nakon 

napuštanja plašta B nastavljaju propagaciju u smjeru kojeg su imale prije nailaţenja na plašt nevidljivosti. 

Gledano iz perspektive vanjskog promatraĉa kombinacija sfere A i plašta nevidljivosti B se za elektromagnetsku 

energiju ponaša kao prazan prostor jer ne postoji raspršenje od objekta B a iza njega ne postoji sjena. Preuzeto iz 

[59]. 

Ukoliko ţelimo incidentnu elektromagnetsku energiju provesti oko sfere A na naĉin da je 

kompletna incidentna energija samo u ljusci B potrebno je napraviti transformaciju [60] koja 

sva polja unutar kugle B radijusa R2 sabija u prostor R1<r<R2. Permitivnost i permeabilnost 

metamaterijala B (2-77) je ovisna o radijusu R1<r<R2 (2-76) dok je permitivnost i 

permeabilnost sfere A potpuno proizvoljna i ne utjeĉe na raspršenje incidentne 

elektromagnetske energije. Pravila za jednostavnu transformaciju kojom se postiţe opisano 

sabijanje polja su slijedeća: 

      
 (     )

  
                                    (2-76) 

gdje je R1 radijus unutarnje kugle, R2 je radijus vanjske kugle, r je udaljenost na kojoj se 

odreĊuju relativna permitivnost i permeabilnost ljuske B. Primjenom transformacijskih 

pravila opisanih u [60] dobivaju se, u ovisnosti o ţeljenom radijusu r, potrebne vrijednosti 

relativne permitivnosti i permeabilnosti ljuske B koje će proizvesti opisano sabijanje polja: 

   
     

  
  

     

(     )
 

          
     

  
  

     
       

     
  

  

     
 .  (2-77) 

Ovdje su    
      

        
     

      
  i    

  komponente tenzora permitivnosti, odnosno 

permeabilnosti u sfernom koordinatnom sustavu, u radialnom, azimutalnom i elevacijskom 

smjeru. Za r>R2 (izvan ljuske B) vrijedi izraz (2-78) i (2-79): 
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    .     (2-78) 

   
     

     
        (2-79) 

Nakon eksperimentalne potvrde plašta nevidljivosti na mikrovalnom podruĉju [61] raste 

interes za metamaterijale na optiĉkom podruĉju.  

 Najveća prepreka u realizaciji optiĉkog metamaterijala je što metali gube svojstva 

vodiĉa na optiĉkim frekvencijama te iznad frekvencije plazme postaju dielektrici s izraţenim 

gubicima. Kako bi opisali funkciju permitivnosti metala izraz (2-22) moţemo podrobnije 

napisati kao (2-80): 

 ( )    (            ( ))                 ( )   
  

 

  
        

 ,  (2-80) 

gdje je  ( ) permitivnost materijala na odabranoj frekvenciji,    je permitivnost vakuuma,    

je elektriĉna susceptibilnost,    je frekvencija plazme materijala,    je rezonantna 

frekvencija elektrona u promatranom materijalu nastala uslijed privlaĉenja elektrona od strane 

pozitivne atomske jezgre,  je frekvencija na kojoj treba utvrditi permitivnost a g opisuje 

gubitke. U sluĉaju da je povratna sila zanemariva dobiva se Drudeov model koji je dan 

izrazom (2-81): 

        ( )   
  

 

       
 .    (2-81) 

Povećavanjem radne frekvencije permitivnost materijala se smanjuje na vrijednost 

permitivnosti slobodnog prostora jer izraz (2-81) teţi k nuli. Materijal negativne permitivnosti 

je moguć jedino u sluĉaju Lorentzovog i Drudeovog modela. U sluĉaju Drudeovog modela 

materijal ima negativnu permitivnost u širokom podruĉju frekvencija gdje vrijedi izraz (2-82): 

  √  
    

  .    (2-82) 

Ako je prigušenje zanemarivo (ωp>>gd) tada metal ima negativnu permitivnost ispod 

frekvencije plazme tog metala (2-83):  

          (  (
  

 
)
 

)      (2-83) 

Za frekvenciju plazme metala vrijedi izraz (2-23) gdje je N gustoća elektrona, q je naboj 

elektrona, ε0 je permitivnost vakuuma a m je efektivna masa elektrona. Efektivna masa 

elektrona na sobnoj temperaturi odgovara masi elektrona u mirovanju. Ukoliko uvrstimo 
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poznate vrijednosti u izraz (2-23) dobivamo frekvenciju plazme fp=ωp/(2π) danu izrazom (2-

84): 

        √   [  ] ,    (2-84) 

gdje je N gustoća elektrona u cm
-3. Ukoliko postoje dodatni kvantni efekti frekvencija plazme 

izraĉunata Drudeovim modelom za odreĊeni materijal ne mora odgovarati mjerenjima tog 

materijala [62]. Kao primjer moţemo uzeti srebro koje bi trebalo imati frekvenciju plazme 

oko 9 eV (138nm) no zbog prijelaza elektrona iz D-vrpce u prazna stanja iznad fermijeve 

energije dolazi do "povlaĉenja" frekvencije plazme prema niţim frekvencijama oko 4 eV. 

Frekvencija plazme bakra koja bi trebala biti oko 8 eV nalazi se oko 2 eV te pada u vidljivo 

podruĉje (620 nm) zbog ĉega se ovaj metal ne moţe koristiti u optiĉkim metamaterijalima. 

Ovaj fenomen bakru daje crvenu boju jer ispod frekvencije plazme bakar ima negativnu 

permitivnost te dobro reflektira elektromagnetsku energiju u podruĉju frekvencija od crvenog 

prema infracrvenom dok se za kraće valne duljine (plavo i UV) ponaša kao dielektrik s 

gubicima. 

 Za realizaciju metamaterijala na optiĉkom podruĉju moţe se koristiti plazmoniĉka 

rezonancija na granici metal-dielektrik. Takvi materijali se nazivaju plazmoniĉkim 

materijalima. Plazmoniĉki materijali su metali, legure metala ili jako dopirani poluvodiĉi [63]. 

Plazmon je kvant oscilacije plazme elektronskog plina, tj. kvaziĉestica nastala kvantiziranjem 

oscilacije plazme gustoće slobodnih elektrona u odnosu na pozitivne ione u metalu koji su 

fiksirani. Sa stanovišta klasiĉnog makroskopskog elektromagnetizma, plazmoni su modovi s 

površinskim elektromagnetskim valovima koji se javljaju na granici materijala s pozitivnom 

permitivnosti (npr. zrak ili slobodni prostor) i materijala s negativnom permitivnosti (npr. 

metal). Oscilacije plina slobodnih elektrona uz površinu metala uzrokuju površinske 

elektromagnetske modove koji su sliĉni modovima u ENG metamaterijalu ili plazmi. 

Plazmoniĉki materijali takoĊer imaju znaĉajne gubitke (slika 2.21). 
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Slika 2.21. Realni (a) i imaginarni (b) dijelovi permitivnosti za srebro, zlato, natrij, kalij i aluminij. Preuzeto iz 

[63]. 

 2.4. Metapovršine 

 Metapovršina je dvodimenzionalni ekvivalent metamaterijala [64]. Sastoji se od niza 

raspršivaĉa elektromagnetske energije smještenih na dvodimenzionalnu površinu (slika 2.22). 

U literaturi se ĉesto nazivaju i metafilm ili jednoslojni metamaterijal. 

 

Slika 2.22. Ilustracija metapovršine sastavljene od proizvoljno oblikovanih raspršivaĉa elektromagnetske 

energije rasporeĊenih proizvoljno u xy-ravnini. Preuzeto iz [65]. 

 

Treba naglasiti kako su raspršivaĉi proizvoljnog oblika ali nisu infitezimalno tanki već 

posjeduju mjerljivu dimenziju u z-osi koja je puno manja od valne duljine incidentnog 

elektromagnetskog vala. Mnoga svojstva trodimenzionalnih metamaterijala mogu se 

realizirati dvodimenzionalnim metapovršinama koje posjeduju manje gubitke te zauzimaju 

znatno manji volumen. Zbog manjih gubitaka i jednostavnije tehnologije proizvodnje u zadnje 

vrijeme se ĉesto koriste u mikrovalnom i optiĉkom podruĉju (slika 2.23).  
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Slika 2.23. Ilustracija metapovršine koja je elektriĉki ekvivalentna klasiĉnom volumnom metamaterijalu s 

razrezanim prstenima. Elektriĉki raspršivaĉi su naĉinjeni od tankog vodljivog filma (oznaĉeni crnom bojom) na 

dielektriĉnom supstratu (oznaĉen sivom bojom). Mikrovalne metapovršine najĉešće se izraĊuju u tehnologiji 

tiskanih ploĉica. Preuzeto iz [64]. 

 

 Kao i u sluĉaju metamaterijala, ponašanje metapovršine se moţe karakterizirati 

elektriĉnom i magnetskom polarizabilnosti raspršivaĉa od koje je sastavljena. Najprikladnija 

metoda modeliranja (volumnih) metamaterijala je upotrebom teorema efektivnog medija koji 

opisuje makroskopska svojstva kompozitnih materijala putem usrednjavanja elektriĉnih i 

magnetskih polja osnovnih metamaterijala. Upotrebom navedenog usrednjavanja moţe se 

odrediti efektivna permitivnost i permeabilnost metamaterijala a time i njegov indeks loma. 

Ovaj proces se zove homogenizacija i valjan je samo ako su fiziĉke dimenzije osnovne ćelije 

metamaterijala puno manje od valne duljine incidentnog vala. Homogenizacija je u biti 

matematiĉki proces ĉija toĉnost jako ovisi o odabiru prikladne metode usrednjavanja. Stoga 

većina istraţivaĉa u praksi koristi ekstrakciju efektivnih parametara iz mjerenja koeficijenta 

refleksije i transmisije uzorka metamaterijala.  Dobiveni rezultati se zatim obraĊuju Nicolson-

Ross-Weir (NRW) metodom [66], [67] ĉime se dobivaju efektivna svojstva mjerenog 

materijala koji je u ovom sluĉaju metamaterijal. Opisani postupak nije jednostavan jer 

strukturni elementi metamaterijala na površini i duboko u njegovom volumenu mogu imati 

razliĉiti odziv jer su u razliĉitom okruţenju. Nadalje, problem nastaje zbog nelokalnih 

svojstava nekih inkluzija (na primjer, pojava prostorne disperzije u nizu paralelnih ţica). Za 

dobivanje pozdanih rezultata ekstrakcije preporuĉa se koristiti volumni metamaterijal s barem 

3-4 sloja [68] no takav materijal ima veliku debljinu. Situacija je još sloţenija u sluĉaju  

rezonantnih struktura jer u rezonanciji osnovna struktura moţe imati efektivnu elektriĉnu 

duljinu reda valne duljine. Ovo uzrokuje nelokalni odziv, tj, prostornu disperziju. 



38 
 

 Metapovršine imaju samo jedan sloj inkluzija. Stoga se postavlja pitanje da li jedan 

sloj meta-atoma ima smisla karakterizirati s parametrima kao što su efektivna permitivnost i 

permeabilnost (treba imati na umu da su ovi parametri proizašli iz makroskopskog prisupa 

materiji). Metapovršinu je poţeljnije opisati njezinom efektivnom površinskom impedancijom 

koja se definira kao omjer tangencijalnog elektriĉnog i magnetskog polja na njezinoj površini 

[69],[70],[71]. Ova veliĉina moţe biti skalar ili tenzor. Pretpostavimo da je metapovršina 

orijentirana kao na slici 2.22, neka se s jedne strane nalazi slobodni prostor (medij 1) a s druge 

strane dielektrik (medij 2) te neka je metapovršina definirana parametrima Y (elektriĉna 

površinska admitancija), χ (magnetsko-elektriĉni faktor sprege), γ (elektro-magnetski faktor 

sprege) i Z (magnetska površinska impedancija). Rubni uvjeti koje metapovršina mora 

zadovoljiti su dani izrazom (2-85): 

*
   

 ⃗⃗  
+  *

 ̿  ̿

 ̿  ̿
+  *

 ⃗   

 ⃗⃗   
+      (2-85) 

gdje je     gustoća elektriĉne struje po površini strukture,  ⃗⃗   je magnetska gustoća struje po 

površini strukture,  ⃗    je usrednjeno tangencijalno elektriĉno polje s obje strane strukture a 

 ⃗⃗    je usrednjeno tangencijalno magnetsko polje s obje strane strukture. Ukoliko se slobodni 

prostor nalazi s obje strane strukture, iznos usrednjenog tangencijalnog polja je jednak iznosu 

incidentnog tangencijalnog polja. MeĊutim, ukoliko je s jedne strane metapovršine slobodni 

prostor a s druge strane dielektrik tada se uzima aritmetiĉka sredina tangencijalnog polja u 

slobodnom prostoru i tangencijalnog polja u dielektriku. Gustoća elektriĉne struje po površini 

strukture moţe se izraĉunati primjenom teorema ekvivalencije [74] te se dobiva izraz (2-86): 

     ̂  (  
⃗⃗ ⃗⃗     

⃗⃗ ⃗⃗ ) ,    (2-86) 

gdje je  ̂  *
   
  

+ jediniĉni vektor orijentiran normalno na površinu strukture i usmjeren 

prema mediju 2,   
⃗⃗ ⃗⃗   je vektor incidentnog tangencijalnog magnetskog polja u mediju 1 a   

⃗⃗ ⃗⃗   je 

vektor tangencijalnog magnetskog polja u mediju 2. Gustoća magnetske struje po površini 

strukture se takoĊer moţe izraĉunati primjenom teorema ekvivalencije [74] te se dobiva izraz 

(2-86): 

 

 ⃗⃗     ̂  (  
⃗⃗⃗⃗    

⃗⃗⃗⃗ ) ,    (2-87) 
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gdje je   
⃗⃗⃗⃗  vektor incidentnog tangencijalnog elektriĉnog polja u mediju 1 a   

⃗⃗⃗⃗  je vektor 

tangencijalnog elektriĉnog polja u mediju 2. Uvrštavanjem izraza (2-86) i (2-87) u (2-85) 

dobivamo izraze (2-88) i (2-89): 

     ̿   ⃗   ̿   ⃗⃗   ̂  (  
⃗⃗ ⃗⃗     

⃗⃗ ⃗⃗  )  ,   (2-88) 

 ⃗⃗    ̿   ⃗   ̿   ⃗⃗    ̂  (  
⃗⃗⃗⃗    

⃗⃗⃗⃗ ) .   (2-89) 

Tenzori Y, χ, γ i Z su kvadratne matrice drugog reda jer je metapovršina dvodimenzionalna 

struktura: 

 ̿  [
      
      

]      ̿  *
      

      
+       ̿  *

      
      

+       ̿  [
      

      
] . (2-90) 

Iz toga slijedi izraz (2-91): 

*
 ̿  ̿

 ̿  ̿
+  *

 ⃗  
   ⃗  

 

 

 ⃗  
   ⃗  

 

 

 ⃗⃗  
   ⃗⃗  

 

 

 ⃗⃗  
   ⃗⃗  

 

 

+  *
 ̂  ( ⃗⃗  

   ⃗⃗  
 )  ̂  ( ⃗⃗  

   ⃗⃗  
 )

  ̂  ( ⃗  
   ⃗  

 )   ̂  ( ⃗  
   ⃗  

 )
+ , (2-91) 

gdje indeks 1 i 2 oznaĉavaju ukupnu vrijednost polja u mediju 1 i 2 a  gornji indeksi + i - 

oznaĉavaju propagaciju vala u +z-osi i -z-osi. Slika 2.24 prikazuje situaciju ukoliko je 

incidentno elektriĉno polje vertikalno polarizirano i upada na metapovršinu smještenu u xy-

ravnini. Vidljiva je i komponenta sa zakrenutom polarizacijom prilikom transmisije i 

refleksije jer jer pretpostavljen općeniti oblik metapovršine.  
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Slika 2.24. Propagacija elektromagnetskog vala kroz metapovršinu (oznaĉenu crvenom bojom) smještenu na 

granici medija 1 i medija 2. Vektor incidentnog elektriĉnog polja je u x-osi. Preuzeto iz [71]. 

 

U sluĉaju situacije sa slike 2.24 komponente polja moţemo izraĉunati iz izraza (2-92)-(2-96): 

 ⃗  
   ̂    

            ⃗⃗  
   ̂ 

  

  
       ,    (2-92) 

 ⃗   
    ̂    

     
               ⃗⃗   

    ̂    
    

  
       ,   (2-93) 

 ⃗   
  

  ̂    
  

   
               ⃗⃗   

  
   ̂    

    

  
       ,   (2-94) 

 ⃗    
    ̂    

     
               ⃗⃗    

     ̂    
    

  
       ,   (2-95) 

 ⃗    
  

  ̂    
  

   
               ⃗⃗    

  
  ̂    

    

  
       .   (2-96) 

Ovdje su Si,j komponente raspršne matrice, dok eksponenti X, Y oznaĉavaju polarizaciju 

odgovarajućeg incidentnog (a) i prenesenog/ reflektiranog (b) putujućeg vala snage. Indeks 

"i", "ref" i "tr" oznaĉava incidentne, reflektirane i transmitirane (prenešene) komponente 

elektriĉnog i magnetskog polja. Raspršne matrice S11 i S21 koje sadrţe raspršne parametre u 
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izrazima (2-92) do (2-96) koriste se takoĊer u izrazima (2-106) i (2-112) gdje im je struktura 

uoĉljivija.    je intrinsiĉna impedancija medija 1 a    je intrinsiĉna impedancija medija 2. E0 i 

H0 su incidentno elektriĉno i magnetsko polje a k je valni vektor. 

 Ako je vektor incidentnog elektriĉnog polja orjentiran u y-osi tada je situacija 

prikazana slikom 2.25. 

 

Slika 2.25. Propagacija elektromagnetskog vala kroz metapovršinu (oznaĉena crvenom bojom) smještenu na 

granici medija 1 i medija 2. Vektor incidentnog elektriĉnog polja je u y-osi.  

U sluĉaju situacije sa slike 2.24 komponente polja moţemo izraĉunati iz izraza (2-97)-(2-

101): 
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               ⃗⃗    
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       .  (2-101) 
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Kombiniranjem izraza (2-92)-(2-101) iz oba sluĉaja moţemo odrediti koliko iznosi ukupno 

elektriĉno i magnetsko polje u mediju 1 i 2. U mediju 1 za ukupno elektriĉno polje vrijede 

vrijede izrazi (2-102)-(2-107): 

 ⃗  
   ⃗  

   ⃗    
    ⃗    

  
  ⃗  

 
  ⃗    

  
  ⃗    

   ,   (2-102) 
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U mediju 2 za ukupno elektriĉno polje vrijede izrazi (2-108)-(2-112): 
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Analogni postupak se moţe primjeniti za izraĉun magnetskog polja. U mediju 1 za ukupno 

magnetsko polje vrijede izrazi (2-113)-(2-119): 
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U mediju 2 za ukupno magnetsko polje vrijede izrazi (2-120)-(2-124): 
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Sada je moguće odrediti i izraz za gustoću elektriĉne struje koja teĉe po površini koristeći 

izraze (2-125)-(2-126): 
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Moţe se odrediti i izraz za gustoću magnetske struje koja teĉe po površini koristeći izraze (2-

127)-(2-129): 
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Ovime je u potpunosti opisan sluĉaj kada val upada na granicu iz medija 1 u medij 2 tj. kada 

se incidentno elektriĉno polje nalazi u mediju 1. Analognim promatranjem za sluĉaj kad je 

propagacija vala u smjeru -z-osi, tj. iz medija 2 u medij 1 vrijede izrazi (2-130)-(2-133): 
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Sada je moguće odrediti i ukupno prosjeĉno tangencijalo elektriĉno i magnetsko polje u 

mediju 1 i 2 koje je dano izrazima (2-134)-(2-137): 
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Nadalje, moguće je odrediti i izraz za gustoću elektriĉne struje koja teĉe po površini koristeći 

izraze (2-132)-(2-133) ĉime se dobiva izraz (2-138): 

 ̂  (  
    

 )  *
   
  

+ (
  

  
*

    
  

     
  

      
     

  +  
  

  
*
   
  

   
  

    
      

  +)   

   *
   
  

+ [
 

   
  

  
 

   
  

  

 

  
 

   
  

  
 

   
  

  

 
 

  
 

   
  

  
 

   
  

  

   
  

  
 

   
  

  

]     

   [

 

  
 

   
  

  
 

   
  

  
 

   
  

  
 

   
  

  

 
   
  

  
 

   
  

  

 

  
 

   
  

  
 

   
  

  

] .   (2-138) 

Nadalje, moguće je odrediti i izraz za gustoću magetske struje koja teĉe po površini koristeći 

izraze (2-132)-(2-133) ĉime se dobiva izraz (2-130) i (2-131): 
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Sada imamo sve parametre potrebne za izraĉun konstitutivnih parametara metapovršine koji 

su definirani u izrazu (2-91). Navedimo ponovo izraz (2-91) kako bi zatim uveli supstitucije u 

vidu izraza (2-141)-(2-143) radi preglednosti i jednostavnosti postupka raĉunanja: 

*
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S uvoĊenjem navedenih supstitucija dobivamo izraz (2-144): 

           (2-144) 

gdje je K je nepoznata matrica koja sadrţi konstitutivne parametre metapovršine dok su sve 

ostale vrijednosti poznate zbog ĉega moţemo izraĉunati nepoznate konstitutivne parametre 

metapovršine. Ovo rješenje je univerzalno jer vrijedi za bilo kakav oblik metapovršine. 

 Ako su raspršivaĉi uniformnog oblika razmješteni periodiĉki tada su mogućnosti takve 

strukture priliĉno ograniĉene. Ovakve strukture se ĉesto upotrebljavaju za filtere [72] i 

apsorbere [73]. Neperiodiĉku metapovršinu s raspršivaĉima razliĉitog oblika ĉiji dizajn se 

temelji na strogoj formulaciji Huygensovog principa zovemo Huygensova površina [74]. 

Huygensov princip kvalitativno navodi kako se svaka toĉka na primarnoj valnoj fronti moţe 

smatrati izvorom sekundarnog kuglastog vala a sekundarna valna fronta moţe se konstruirati 

kao ovojnica tih sekundarnih kuglastih valova [75].  

 Uz pomoć principa ekvivalencije [76] moţe se izraĉunati elektriĉki tanka 

(Huygensova) površina koja će za definiranu incidentnu zraku stvoriti proizvoljnu raspodjelu 

polja. U principu ekvivalencije, neovisne distribucije polja su utvrĊene u dva zatvorena 

podruĉja nazvana Područje 1 i Područje 2 (slika 2.26). Polja na površini S su općenito 

nekontinuirana zbog ĉega je potrebno uvesti fiktivne elektriĉne (2-145) i magnetske (2-146) 

struje koje teku po površini S kako bi se zadovoljili rubni uvjeti:  
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     ̂  (  
⃗⃗ ⃗⃗     

⃗⃗ ⃗⃗ ) ,     (2-145) 

 ⃗⃗     ̂  ( ⃗    ⃗  )      (2-146) 

 

Slika 2.26. Proizvoljna polja u dva podruĉja razdvojena zatvorenom površinom S po kojoj teĉe elektriĉna i 

magnetska površinska struja. Okomica  ̂ na površinu S je usmjerena u podruĉje 2. Preuzeto iz [74]. 

 

Fiktivne plošne struje     i  ⃗⃗   mogu se smatrati nadomjesnim izvorima koji (kad ugasimo 

izvore unutar zatvorene površine S) zraĉenjem stvaraju polje  ⃗   i  ⃗⃗   u podruĉju 1 i  ⃗  i  ⃗⃗   u 

podruĉju 2. U tom sluĉaju polja  ⃗  i  ⃗⃗   mogu se definirati neovisno o  ⃗   i  ⃗⃗  . Najĉešći sluĉaj 

je ukoliko podruĉje 1 i 2 imaju istu permitivnost i permeabilnost i tada se izrazi (2-145) i (2-

146) pojednostavljuju u izraze (2-147) i (2-148): 

     ̂    
⃗⃗ ⃗⃗   ,     (2-147) 

 ⃗⃗     ̂   ⃗   .    (2-148) 

U metapovršinama se fiktivne struje zamjenju stvarnim polarizacijskim strujama koje se 

stvaraju pobuĊivanjem dvodimenzionalnog niza polarizabilnih ĉestica-raspršivaĉa 

incidentnim elektromagnetskim poljem. Svaka polarizabilna ĉestica moţe se karakterizirati  

njezinom kvazistatiĉkom elektriĉnom (αe) i magnetskom (αm) polarizabilnosti definiranima 

kao odnos dipolnog momenta naspram lokalnog polja. Ukoliko su ove ĉestice blisko 

razmještene dolazi do meĊudjelovanja meĊu njima. MeĊusobnu spregu izmeĊu elemeneata 

moţemo definirati kao površinsku elektriĉnu i magnetsku polarizabilnost (    
   ). 

Usrednjavanjem polja elektriĉnih i magnetskih dipolnih momenata po S moguće je  

površinsku polarizabilnost moţemo povezati s  ekvivalentnim elektriĉnim i magnetskim 

površinskim strujama (2-149) i (2-150): 
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       ̿ 
   

  ⃗        ,    (2-149) 

 ⃗⃗      ̿ 
   

  ⃗⃗        .    (2-150) 

Izraz  ⃗        predstavlja prosjeĉno elektriĉno polje tangencijalno na površinu S a izraz  ⃗⃗        

predstavlja prosjeĉno magnetsko polje tangencijalno na površinu S. 

 Princip ekvivalencije je formuliran općenito s pojmovima fiktivnih površinskih struja i 

polja. Prilikom dizajna metapovršine jednostavnije je definirati impedancijski rubni uvjet 

[74]. Ovo se moţe napraviti definiranjem elektriĉne površinske admitancije ( ̿      ̿ 
   

) i 

magnetske površinske impedancije ( ̿      ̿ 
   ) u smislu površinske polarizabilnosti. Ako 

je promatrani materijal izotropan, tenzori  ̿   i  ̿   se pojednostavljuju jer za metapovršinu u 

xy-ravnini (slika 2.24 i 2.25) vrijedi        
      

   i        
      

  . Kada su 

vrijednosti     i     poznate, metapovršina se diskretizira u jediniĉne ćelije. Površinska 

impedancija svake ćelije „kroji“ se geometrijskim oblikovanjem metalizacije na dielektriĉnom 

supstratu. Ukoliko incidentna zraka upada okomito na metapovršinu površinska admitancija i 

impedancija se direktno izvode iz koeficijenata refleksije (R) i transmisije (T) koji su 

kompleksne vrijednosti (2-151), (2-152): 

    
 (     )

 (     )
 ,     (2-151) 

    
  (     )

     
       (2-152) 

gdje je η valna impedancija slobodnog prostora. Ukoliko je ispunjen uvjet Yesη=Zms/η tada 

amplituda koeficijenta transmisije iznosi 1 dok faza moţe varirati od -180 do +180 stupnjeva. 

Ovdje treba istaknuti kako Huygensove metapovršine mogu zakrenuti incidentnu zraku u 

refraktiranu sa 100% efikasnosti pri ĉemu su u prednosti ispred volumnih metamaterijala koji 

imaju izraţene gubitke. 

 Primjer mikrovalne Huygensove metapovršine koja incidentni planarni val zakreće za 

kut od 45 stupnjeva vidimo na slici 2.27 [74]. U frekvencijskom rasponu 10.2-10.7 GHz, za 

kojeg je struktura dizajnirana, mjerena efikasnost je veća od 80% dok je efikasnost u 

numeriĉkoj simulaciji oko 90% što predstavlja jako dobro slaganje. U simulaciji je 4.7% 

energije apsorbirano od strane Huygensove površine dok je 3.9% raspršeno u neţeljenim 

smjerovima. Geometrija dvostranih jediniĉnih ćelija je promjenjiva uzduţ y-osi s obje strane 

dielektriĉnog supstrata - jedna strana sastavljena je od kapacitivno i induktivno opterećenih 
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bakrenih vodova ĉime se dobiva ţeljena pozitivna i negativna elektriĉna površinska 

reaktancija dok je druga strana sastavljena od kapacitivno opterećenih bakrenih petlji ĉime se  

 

Slika 2.27. a) Numeriĉka simulacija (Ansoft HFSS) magnetskog polja u z-osi. Ravni val upada normalno na 

Huygensovu metapovršinu. Zakretanje refraktiranog vala iznosi 45 stupnjeva. (b) Struktura se sastoji od niza 

osnovnih ćelija koje su promjenjive geometrije, prikazana ćelija ima Yes=(0.02+3.14j)/η i Zes=(0.07+2.3j)η. c) 

Realna i imaginarna površinska vodljivost prikazane osnovne ćelije - pune crte su izraĉunate vrijednosti a 

zvjezdice su simulirane vrijednosti. d) Izgled kompletne Huygensove metapovršine nakon njezinog sastavljanja. 

e) Izgled bakrenih vodova s gornje strane mikrovalnog supstrata. f) Izgled bakarnih vodova s donje strane 

mikrovalnog supstrata. Preuzeto iz [74]. 

 

Slika 2.28. Mjerenje i numeriĉke simulacije polja oko Huygensove metapovršine. a) Mjereno daleko polje. b) 

Simulirano daleko polje. c) Mjerenje magnitude magnetskog polja u xy-ravnini. d) Simulacija magnetskog polja 

u xy-ravnini. Preuzeto iz [74]. 
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postiţe ţeljena magnetska površinska reaktancija. Incidentni i refraktirani val su planarni 

valovi zbog ĉega su površinske impedancije promjenjive uzduţ y-osi s periodom λ/sin(Φ). 

Svaki period je podijeljen u 12 osnovnih ćelija izraĊenih od geometrijski strukturiranih 

bakrenih vodiĉa na mikrovalnom supstratu.  

 Mijenjanje polarizacije incidentnog vala u proizvoljnu polarizaciju je krucijalna 

metoda prilikom dizajniranja mikrovalnih i optiĉkih sistema. U optici se ĉesto koristi λ/4-

ploĉa [77] koja mijenja polarizaciju incidentnog vala, npr. iz linearne u kruţnu, upotrebom 

materijala koji ispoljavaju dvolom kao npr. kalcit i kvarc. Princip funkcioniranja je 

jednostavan - nakon ulaska u materijal zraka se zbog dvoloma razdvaja na dva dijela te jednu 

zraku vodimo duljim putem kroz materijal u usporedbi s drugom zrakom. Prva zraka će zbog 

duljeg puta imati odreĊeno kašnjenje u fazi u usporedbi s drugom zrakom zbog ĉega je 

promjenjena i polarizacija odlazne zrake nakon napuštanja materijala. Ovu metodu moţemo 

koristiti za mijenjanje polarizacije incidentne zrake u proizvoljnu polarizaciju odlazne zrake. 

Kalcit [78] i kvarc [79] imaju dobra svojstva u vidljivom podruĉju no u infracrvenom 

podruĉju imaju nisku transmisivnost što onemogućava njihovu upotrebu za to podruĉje 

frekvencija. Za proizvoljnu frekvenciju mogu se koristiti plazmoniĉke metapovršine [80] iako 

one imaju malu širinu pojasa u kojem rade s obzirom da se temelje  na rezonantnom 

ponašanju nanoštapova i komplementarnih nanoproreza. 

 Za mijenjanje polarizacije incidentnog vala mogu se koristiti metapovršine s 

antenskim faznim nizom (slika 2.29b) [81]. Glavni elementi metapovršine su zlatne V-antene 

razliĉitih oblika. Svaka antena podrţava simetriĉne i nesimetriĉne karakteristiĉne modove koji 

su pobuĊeni komponentama incidentnog elektriĉnog polja polariziranim paralelno i okomito 

na os simetrije V-strukture. Za proizvoljnu polarizaciju incidentne zrake pobuĊena su oba 

moda i oni doprinose raspršenom polju antene. Raspršeni valovi od osam antena u svakom 

dijelu A i B imaju meĊusobni fazni pomak od π/2. Budući da su A i B razmaknuti puno manje 

od valne duljine, emitirani valovi koherentno interferiraju u smjeru Θt=arcsin( λ/Γ) gdje je λ 

valna duljina u slobodnom prostoru a Γ je duţina dijela A odnosno B. V-antene imaju široku 

efektivnu rezonanciju pri kojoj je raspršenje znaĉajno, dok je fazni odziv priliĉno linearan. Iz 

tog razloga ovakve strukture su širokopojasne. Ova širokopojasnost je rezultat kombiniranog 

odziva dva karakteristiĉna moda V-antene. Izvan optimalne frekvencije fazni i amplitudni 

odziv niza antena će odstupati od dizajniranih vrijednosti ali će raspršeni valovi od dijela A i 

B podjednako doprinositi izvanrednoj zraci (slika 2.30a). Stoga će polarizacija izvanredne 

zrake ostati potpuno kruţna iako će zraka imati slabiji intenzitet (slika 2.30b).  
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Slika 2.29. a) Klasiĉne plazmoniĉke λ/4-ploĉe temelje se na nizu identiĉnih anizotropnih plazmoniĉkih struktura 

koje podrţavaju dva ortogonalna plazmoniĉka Eigenmoda V i H koji imaju amplitudni i fazni odziv 

karakteristiĉan za svaku rezonanciju (crvene i plave linije). Ova struktura funkcionira kao λ/4-ploĉa samo u vrlo 

uskom podruĉju frekvencija (oznaĉeno sivom bojom) gdje oba Eigenmoda imaju podjednake amplitude i razliku 

u fazi od π/2. b) Metapovršina s optiĉkim antenama koja mijenja linearnu polarizaciju incidentnog vala u kruţnu 

polarizaciju. Jediniĉna ćelija sastoji se od dijela A (oznaĉen rozom bojom) i dijela B (oznaĉen zelenom bojom). 

Svaki dio se sastoji od osam zlatnih V-antena. Nakon pobude linarno polariziranom zrakom, dio A i B generiraju 

dva vala jednakih amplituda fazno pomaknutih za λ/4 što stvara izvanrednu zraku koja je kruţno polarizirana 

(zraka 2 oznaĉena crvenom bojom) i izraĉena je pod kutom u odnosu na normalu na metapovršinu. 

Ortogonalnost polarizacije se postiţe razliĉitom orijentacijom optiĉkih antena A i B s razmakom d. Uz 

izvanrednu zraku kruţne polarizacije emitirana je i redovna zraka linearne polarizacije koja je normalna na 

površinu. Preuzeto iz [81]. 

 

 

Slika 2.30. a) Izraĉunata razlika faza i amplituda izmeĊu dva vala Ea i Eb. b) Stupanj cirkularne polarizacije i 

intenzitet izvanredne zrake kao funkcija valne duljine. Preuzeto iz [81]. 
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Ovakav niz optiĉkih antena moţe imati fazni pomak odlaznog elektromagnetskog vala od 0-

360 stupnjeva u koracima od 45 stupnjeva te je izvanredna zraka dobro definirana u širokom 

podruĉju valnih duljina.  

 U dosadašnjem razmatranju opisani su neki od zanimljivih svojstava metapovršina 

koji se javljaju prilikom transmisije incidentne elektromagnetske energije kroz njih kao što je 

npr. mijenjanje polarizacije, proizvoljna refrakcija i sl. Interesantne efekte je takoĊer moguće 

postići i voĊenjem površinskog vala po metapovršini nehomogene površinske reaktancije. 

Ova površinska reaktancija  dozvoljava lokalnu modifikaciju disperzijske jednadţbe i, na 

konstantnoj frekvenciji, lokalnog valnog vektora ĉime se postiţe ţeljena konfiguracija polja 

[82]. Moduliranjem reaktancije metapovršine mogu se postići sliĉni efekti kao u volumnim 

metamaterijalima (kao npr. mijenjanje smjera propagacije incidentnog vala) ali uz znatno 

jednostavniju tehnologiju izrade. Ovaj pristup je nazvan „metasurfanje“ [82]. Mikrovalna 

metapovršina za „metasurfanje“ je najĉešće izraĊena od gustih periodiĉkih ili neperiodiĉkih 

struktura dimenzija puno manjih od valne duljine ĉiji se elementi nalaze s jedne strane 

mikrovalnog supstrata dok je druga strana uzemljena (slika 2.31), korištenje kratkospojnika 

kroz dielektriĉni supstrat (via) je opcionalno. Ako metalni elementi nisu uzemljeni tada se 

metapovršina moţe karakterizirati u terminima anizotropne površinske impedancije. Gubici 

ovakvih metapovršina su mali jer mikrovalna 

 

Slika 2.31. Mjerenje dobitka metasurfajuće spiralne antene pobuĊene dipolom smještenim na sredini. Antena je 

konstruirana kao gusta struktura naĉinjena od kvadrata puno manjih od valne duljine i promjenjive geometrije 

koji imaju sinusoidnu spiralnu promjenu površinske reaktancije. Radijus spirale je 9.7 cm. Preuzeto iz [82]. 
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energija ne prolazi kroz strukturu a dielektrik supstrata i bakreni vodovi na mikrovalnim 

frekvencijama imaju male gubitke. Mijenjanje fazne brzine i/ili smjera propagacije postiţe se 

neperiodiĉkim mijenjanjem geometrije susjednih ćelija. 

 Svi do sada navedeni metamaterijali i metapovršine imaju zajedniĉko svojstvo - 

karakteristike su im nepromjenjive. Strukture se dizajniraju za odreĊenu aplikaciju i za 

definirani raspon frekvencija te se, jednom konstruirane, više ne mogu mijenjati. Sa stanovišta 

primjenjivosti, metapovršina kojoj bi bilo moguće, makar i u manjoj mjeri, mijenjati svojstva 

bila bi u znatnoj prednosti ispred klasiĉne metapovršine.  

 Engheta predlaţe metapovršinu temeljenu na grafenu (opisan u slijedećem poglavlju), 

dvodimenzionalnom materijalu kojem se u manjoj mjeri moţe mijenjati realni i imaginarni 

dio vodljivosti (ζg= ζg,r+i ζg,i) [83]. Mijenjanje kompleksne vodljivosti najĉešće se postiţe 

mijenjanjem prednapona izmeĊu grafena i vodljive podloge. Promjenom prednapona mijenja 

se kemijski potencijal što za posljedicu ima mijenjanje kompleksne vodljivosti ovog 

materijala (slika 2.32). Imaginarni dio vodljivosti (ζg,i, slika 2.32b) moţe poprimiti pozitivne 

ili negativne vrijednosti. Ukoliko je ζg,i >0 tada se grafen ponaša kao tanki sloj metala koji 

dozvoljava propagaciju površinskog plazmona polaritona (TM elektromagnetski val koji je 

spregnut s površinskim plazmonom). Ukoliko je ζg,i <0 tada propagacija TM površinskog 

plazmona nije moguća. IzmeĊu plazmona i grafena je vrlo jaka sprega pa je valna duljina 

voĊenog vala puno manja  

 

Slika 2.32. a) Realni i (b) imaginarni dio kompleksne vodljivosti grafena [83] u ovisnosti o kemijskom 

potencijalu i frekvenciji po Kubo formuli (T=3K, Γ=0.43 meV). Preuzeto iz [83]. 
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od valne duljine u slobodnom prostoru. Metalni filmovi takoĊer mogu voditi površinske 

plazmone [85] ali prednost grafena je u tome što mu se dinamiĉki moţe mijenjati kompleksna 

vodljivost mijenjanjem prednapona. Teorijske studije sugeriraju da grafen moţe biti platforma 

s niskim gubicima debljine samo jednog atoma za metamaterijale u infracrvenom podruĉju 

frekvencija.  

 

Slika 2.33. a) Simulacija elektriĉnog polja u y-osi (snimka u jednom fiksnom trenutku) za infracrveni voĊeni val 

na 30 THz uzduţ grafena s kemijskim potencijalom μc1=0.15 eV i μc2=0.065 eV dobivenima razliĉitim 

udaljenostima grafena od elektrode s narinutim prednaponom. Vodljivost grafena za oba kemijska potencijala 

iznosi ζg1=0.0009+i0.0765 mS i ζg2=0.0039-i0.0324 mS. Površinski plazmon polariton je vidno ograniĉen s 

dvije graniĉne linije uzduţ zona s razliĉitim vodljivostima. L=560 nm, w=w1+w2+w1=200+200+200 nm. b) 

Splitter (djelilo) u infracrvenom podruĉju realiziran nejednakom geometrijom elektrode s narinutim 

prednaponom koja mijenja vodljivost grafena opisanom u prijašnjem (a) sluĉaju. Preuzeto iz [83]. 

 

 2.5 Saţetak poglavlja 

 Metamaterijali su umjetne elektromagentske strukture ĉija je permitivnost i/ili 

permeabilnost manja od 1. Iako u prirodi postoje materijali sliĉnog ponašanja (feriti u 

vanjskom magnetskom polju, plazma) njihova svojstva je teško kontrolirati i funkcioniraju u 

vrlo ograniĉenom podruĉju frekvencija. Metamaterijal s negativnom permitivnosti je moguće 

napraviti pravilnim razmještanjem tankih metalnih vodiĉa u prostoru te se takva struktura 

ponaša kao plazma ispod graniĉne frekvencije. Metamaterijal s negativnom permeabilnosti je 

moguće napraviti pravilnim razmještanjem rezonatora s razrezanim prstenima. U oba sluĉaja, 

dimenzija jediniĉne ćelije mora biti puno manja od valne duljine kako bi se kompozit ponašao 

kao homogeni materijal. Kombiniranjem ove dvije strukture u jednu volumnu strukturu  

sastavljenu od velikog broja slojeva dobiva se metamaterijal s negativnom permitivnosti i 

permeabilnosti koji ispoljava vrlo zanimljiva svojstva kao što je negativni indeks loma (zbog 
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ĉega se javlja anomalna refrakcija), negativna fazna brzina, savršena leća bez difrakcijskog 

ograniĉenja i dr. Mijenjanjem geometrije vodiĉa i rezonatora moguće je postići proizvoljan 

(negativan) indeks loma što bi se moglo primjeniti za izradu plašta nevidljivosti. Obnavljanje 

valne fronte ravnog vala iza objekta obavijenog plaštem nevidljivosti je demonstrirano u 

mikrovalnom podruĉju no interes istraţivaĉkih grupa se prebacio na izradu plašta nevidljivosti 

u vidljivom podruĉju frekvencija. Ovo se pokazalo problematiĉno jer metali na optiĉkim 

frekvencijama gube svoja svojstva vodiĉa te se poĉinju ponašati kao dielektrik s gubicima. 

Dodatni problem su izraţeni gubici takvih volumnih materijala sastavljenih od velikog broja 

slojeva s rezonantnim elementima. Gubici nisu uzrokovani tehnologijom izrade već nastaju 

zbog prigušnih uĉinaka u procesu polarizacije i ne daju se izbjeći. Uski pojas frekvencija na 

kojem metamaterijali posjeduju ţeljena svojstva i zahtjevna tehnologija njihove izrade 

potaknuli su razvoj metapovršine - dvodimenzionalnog ekvivalenta metamaterijala.  

 Metapovršine se sastoje od niza raspršivaĉa elektromagnetske energije ĉije su 

dimenzije puno manje od valne duljine, rasporeĊenih po dvodimenzionalnoj površini. Mnoga 

svojstva trodimenzionalnih metamaterijala mogu se realizirati dvodimenzionalnim 

metapovršinama koje posjeduju manje gubitke te znatno manji volumen. Zbog manjih 

gubitaka i jednostavnije tehnologije proizvodnje metapovršine se ĉesto koriste u mikrovalnom 

i optiĉkom podruĉju za mijenjanje polarizacije incidentne zrake i proizvoljnu refrakciju. 

Karakterizacija metapovršina sa klasiĉnim konstitucijskim  parametrima kao što su efektivna 

permitivnost i permeabilnost je vrlo neprikladna. Uzrok je ĉinjenica da su klasiĉni 

konstitucijski parametri proizašli iz makroskopskog prisupa materiji a metapovršine imaju 

samo jedan sloj meta-atoma. Stoga je poţeljnije metapovršine opisati efektivnom 

površinskom impedancijom koja se odnosi na omjer tangencijalnog elektriĉnog i magnetskog 

polja na njezinoj površini.  

 Mijenjanje polarizacije incidentnog vala takoĊer se moţe postići voĊenjem 

površinskog vala po metapovršini nehomogene površinske impedancije što je u literaturi 

nazvano „metasurfing“ [82]. Površine za „metasurfanje“ na mikrovalnom podruĉju se 

izraĊuju tehnologijom tiskanih ploĉica na mikrovalnim supstratima. Jednom kada je 

metapovršina izraĊena više joj se ne mogu mijenjati svojstva jer su ona odreĊena geometrijom 

subvalnih elemenata. Sa stanovišta primjene poţeljnije bi bile rekonfigurabilne metapovršine 

koje mogu dinamiĉki mijenjati svoja svojstva. Ovo je moguće postići ukoliko se val vodi po 

grafenu - dvodimenzionalnom materijalu ĉija kompleksna površinska vodljivost prvenstveno 

ovisi o njegovom kemijskom potencijalu. Ukoliko izmeĊu grafena i udaljene metalne podloge 



56 
 

narinemo prednapon stvoriti će se elektriĉno polje koje će grafenu promijeniti kemijski 

potencijal a s time i njegovu kompleksnu vodljivost. Teorijska analiza vodljivosti grafena na 

infracrvenom podruĉju frekvencija ukazuje na mogućnost utjecaja na promjenu predznaka 

imaginarnoj komponenti vodljivosti što se moţe iskoristiti za upravljanje smjerom 

propagacije površinskog plazmona. Opisani mehanizam moţe se upotrijebiti za izradu 

djelitelja snage na infracrvenom podruĉju spektra. 

Nameće se zakljuĉak kako je potrebno pobliţe ispitati svojstva grafena i njegovu eventualnu 

upotrebljivosti u metapovršinama.  
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 3. Grafen 

 3.1. Što je grafen? 

 Grafen je ime dano ravnom monoatomarnom sloju ugljikovih atoma rasporeĊenim u 

dvodimenzionalnoj rešetci s heksagonalnom strukturom (slika 3.1) [86]. Trenutno je najtanji 

dostupan materijal jer je debljine samo jednog atoma. Jake kovalentne veze izmeĊu atoma 

ugljika ĉine ga glatkim [87] i termostabilnim ĉak i kad je slobodno suspendiran u zraku [88]. 

Posjeduje izvanredna mehaniĉka i toplinska svojstva: Youngov modul elastiĉnosti mu je oko 

1 TPa [89] a toplinska vodljivost mu je oko 5000 W/mK [88]. Sa stanovišta elektriĉne 

vodljivosti grafen je poluvodiĉ bez zabranjenog pojasa. U ovome poluvodiĉu moguć je 

balistiĉki transport na udaljenostima reda mikrometra ĉak i na sobnoj temperaturi [90]. 

Izmjerena mobilnost nosioca naboja na sobnoj temperaturi je oko 140000 cm2/Vs [91] dok je 

na kriogeniĉkim temperaturama od 1.8 K izmjerena mobilnost nosioca veća od 3*10
6 cm2/Vs 

[92]. Interesantna je ĉinjenica da grafen moţemo promatrati kao plazmoniĉki materijal s 

frekvencijom plazme u THz podruĉju [83], [93]. Nadalje, frekvencija plazme se moţe 

podešavati pomjenom elektrokemijskog potencijala. To se najĉešće izvodi stvaranjem jakog 

istosmjernog elektriĉnog polja izmeĊu grafena i nosive podloge uz pomoć vanjskog izvora 

DC napona (objašnjeno u nastavku). Ovo interesantno svojstvo korišteno je u prijedlozima 

razliĉitih struktura u THz i optiĉkom podruĉju frekvencija kao što su apsorberi [94], 

rekonfigurabilne antene [95], modulatori [96], frekvencijski selektivni reflektori [97] i 

usmjereni spreţnici [98]. 

 

Slika 3.1. Simboliĉki izgled molekule grafena gdje su ugljikovi atomi prikazani crnom bojom a veze meĊu njima 

su prikazane sivom bojom. Preuzeto iz [86]. 

 

Tipiĉni otpor materijala ovisi o parametrima sinteze te moţe varirati u granicama 500-5000 

Ω/□ [99] gdje manji otpor najĉešće znaĉi i bolju kvalitetu materijala. Otpor 

dvodimenzionalnih materijala se oznaĉava Rs ili R□ (ovisno o literaturi), naziva se površinski 
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otpor i izraţava se u jedinicama ohmi po kvadratu (Ω/□) jer materijal nema klasiĉnu 

dimenziju debljine. Ukoliko je površinski otpor nekog dvodimenzionalnog materijala R□ i ako 

su mu dimenzije Š x D (širina x duljina) tada njegov otpor, mjereno po duljini, iznosi R= R□ 

(D/Š) [Ω]. 

 Vjerojatno najvaţniji rad, koji je u znanstvenoj zajednici pokrenuo istraţivanje grafena 

(slika 3.4.) objavljen je 2004. [21]. Geim i Novoselov su sa suradnicima istraţivali elektriĉna 

svojstva tankih komadića grafita koje su dobili ljuštenjem pirolitiĉkog grafita uz pomoć 

ljepljive trake („selotejp“). Mjerenje mikroskopom atomskih sila (AFM, Atomic Force 

Microscope) je pokazalo razliĉite debljine uzoraka od kojih su neki bili debljine samo jednog 

atoma. Najtanji uzorci su premješteni na oksidiranu silicijsku ploĉicu (debljina oksida od 300 

nm) s mnogobrojnim elektrodama za mjerenje otpora (slika 3.2.) te je mjeren otpor uzorka u 

ovisnosti o polarizacijskom naponu narinutom na silicijsku ploĉicu. Maksimalni otpor 

uzoraka od nekoliko kiloohma je izmjeren s naponom polarizacije od ~40 V a s 

povećavanjem ili smanjivanjem napona polarizacije otpor uzoraka je naglo padao sve do ~100 

ohma pri |Vg|max= 100 V (slika 3.3.). Minimum vodljivosti uzoraka nije odgovarao 

oĉekivanom  

 

Slika 3.2. a) Fotografija uzorka grafena visine 3 nm (podruĉje 2) na silicijskoj oksidiranoj ploĉici (podruĉje 1). 

b) AFM slika (površine 2x2 μm) ruba uzorka. Površina SiO2 je tamno-smeĊe boje (podruĉje 3), uzorak visine 3 

nm je naranĉaste boje (podruĉje 4). c) AFM slika jednoslojnog grafena. SiO2 podloga je tamno-smeĊe boje 

(podruĉje 5), visina uzorka 0.8 nm je tamno-crvene boje (podruĉje 6), visina uzorka 1.2 nm je ţuto-smeĊe boje 

(podruĉje 7), visina uzorka 2.5 nm je naranĉaste boje (podruĉje 8). Diferencijalna razlika visine izmeĊu podruĉja 

6 i 7 iznosi ~0.4 nm što je okvirno visina jednog sloja grafena. d) Slika jednog od izraĊenih eksperimentalnih 

ureĊaja s višeslojnim grafenom dobivena skenirajućom elektronskom mikroskopijom (SEM, Scanning electron 

microscopy). e) Shema ureĊaja pod d). Preuzeto iz [21]. 
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Slika 3.3. Efekt polja u uzorcima s nekoliko slojeva grafena. a) Tipiĉna ovisnost otpora uzoraka ρ o naponu 

polarizacije Vg. za nekoliko razliĉitih temperatura (zelena krivulja T=5 K, plava krivulja T=70K, naranĉasta 

krivulja T=300 K). b) Vodljivost uzorka σ u ovisnosti o naponu polarizacije dobivena invertiranjem krivulje 

otpora mjerenog na T=70 K. Preuzeto iz [21]. 

 

 

Slika 3.4. Broj objavljenih radova u naznaĉenoj kalendarskoj godini koji sadrţavaju rijeĉ "graphene". Pretraga je 

napravljena u bazi Scopus za sve dostupne ĉlanke objavljene izmeĊu (ukljuĉivo) 1985. i 2017. godine. Crvena 

strelica oznaĉava godinu objavljivanja rada od autora Geima i Novoselova sa suradnicima (2004.) a zelena 

strelica oznaĉava godinu kad su osvojili Nobelovu nagradu za svoje otkriće (2010). Od objavljivanja rada do 

dodjeljivanja Nobelove nagrade prošlo je samo šest godina što naglašava vaţnost ovog otkrića. 
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uvjetu Vg= 0 V već je pomaknut prema pozitivnom naponu polarizacije što znaĉi da su uzorci 

p-dopirani. Ovo se najĉešće dogaĊa ukoliko su uzorci apsorbirali vodu. Grijanjem uzoraka u 

vakuumu dolazi do otpuštanja dopanada što pomiĉe minimum vodljivosti blizu vrijednosti 

Vg= 0 V. Ukoliko se uzorak izloţi amonijaku (NH3) dolazi do dopiranja grafena dušikom 

zbog ĉega se minimum vodljivosti pomiĉe prema podruĉju negativnog napona polarizacije. 

 Uzorci dobiveni opisanom metodom uz pomoć samoljepljive trake su nepravilnog 

oblika stoga su površine jednoslojnog grafena morale biti locirane manualno koristeći optiĉku 

mikroskopiju i mikroskopiju atomskih sila što je vremenski zahtjevan proces. Opisani proces 

izrade uzoraka nije ponovljiv jer su izraĊeni uzorci razliĉitih dimenzija (opisano u nastavku) 

stoga se javila potreba za pouzdanijim metodama proizvodnje. 

 

 3.2. Proizvodnja grafena 

 Za proizvodnju grafena razvijeni su razliĉiti postupci s rasponom od vrlo jednostavnih 

do vrlo zahtjevnih metoda od kojih svaka ima prednosti i nedostatke. Metoda proizvodnje 

uglavnom ovisi o potrebnoj razini kvalitete izraĊenih uzoraka te o raspoloţivim financijskim 

sredstvima. 

 Najstariji naĉin dobivanja grafena je jednostavno ljuštenje visoko orjentiranog 

pirolitiĉkog grafita uz pomoć ljepljive trake [101]. Ovaj proces je nazvan mehaniĉka 

eksfolacija grafita. Prirodni grafit je volumni materijal koji se sastoji od puno slojeva grafena 

smještenih jedan povrh drugog. U jednom sloju grafena atomi ugljika su povezani vrlo jakim 

kovalentnim vezama dok se slojevi meĊusobno drţe slabim Van der Waalsovim silama. U 

procesu mehaniĉke eksfolacije samoljepljiva traka se ljepljivom površinom pritisne na komad 

prirodnog grafita. Pritisak se uniformno rasporedi prstima po cijeloj dodirnoj površini ĉime se 

postiţe dobar mehaniĉki kontakt. Prilikom odljepljivanja trake neki dijelovi grafita se oljušte 

od komada grafita zbog jakog kontakta s adhezivnim slojem samoljepljive trake zbog ĉega 

ostanu fiksirani na površini trake. Oljušteni dijelovi sadrţe jednoslojni grafen vrlo visoke 

kvalitete zajedno s (neţeljenim) dijelovima višeslojnog grafena (slika 3.5.). Identifikacija 

oljuštenih slojeva i njihove debljine vrši se optiĉkim mikroskopiranjem, Ramanovom 

spektroskopijom i mikroskopijom atomskih sila. Ovom metodom se osim grafena mogu 

pripraviti i tanki uzorci drugih materijala koji imaju dvodimenzionalnu rešetku kao što su 

heksagonalan bor-nitrid (hBN) i molibden-disulfid (MoS2). Iako je vrlo jednostavna,  
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Slika 3.5. Optiĉka mikrografija razliĉitih listića eksfoliranog grafena na oksidiranoj (debljina oksida iznosi 290 

nm) silicijskoj ploĉici pokazuje nepravilne oblike uzoraka razliĉitih debljina. Interferencijom svijetla u zoni SiO2 

izmeĊu grafena i silicijske ploĉice nastaju specifiĉne boje i razliĉit kontrast zbog kojeg je moguće na jednostavan 

naĉin vizualno identificirati grafen debljine jednog sloja atoma koje je u uvećanom dijelu slike (desno) oznaĉen 

crnom strelicom. Preuzeto iz [101]. 

eksfolacija grafita nije popularna zbog malog kapaciteta proizvodnje i loše ponovljivosti jer 

veliĉinu i oblik uzoraka nije moguće kontrolirati.  

 Bolja reproducibilnost se postiţe kemijskom redukcijom eksfoliranog grafen-oksida 

[102]. U ovoj metodi komad grafita se kemijski delaminira u zagrijanoj otopini jakog 

oksidirajućeg sredstva kao što je sumporna kiselina (H2SO4). Tijekom procesa delaminacije 

grafita, listići grafena se oksidiraju s OH, COOH, epoksidnim i ostalim razliĉitim 

funkcionalnim kemijskim skupinama koje grafen-oksid (GO) ĉine topivim u vodi i ĉine 

vodenu suspenziju GO stabilnom. Mala koliĉina grafita moţe rezultirati izrazito velikim 

volumenom suspenzije. Suspenzija se nanosi kistom ili u obliku aerosola na površinu koju 

treba obloţiti grafenom nakon ĉega slijedi faza sušenja nanešenog sloja. Prilikom sušenja 

listići GO se meĊusobno sabijaju zbog jake kapilarne sile isparavajuće vode ali se kemijske 

veze meĊu njima ne ostvaruju - ponovni kontakt s vodom bi raspršio sušenjem formirani GO 

sloj. Ostvarivanje kemijske veze meĊu listićima GO i uklanjanje funkcionalnih kemijskih 

grupa postiţe se kemijskom redukcijom u otopini hidrazina ili askorbinske kiseline. Dobiveni 

sloj grafena je kompaktan agregat s velikom površinom (slika 3.6.). Ova metoda ima dobru 

ponovljivost uz umjeren trošak proizvodnje. Prednost pred drugim metodama je što se 

relativno jednostavno mogu sintetizirati vrlo velike površine grafena. Proizvedeni grafen je 
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loše kvalitete jer ima brojne defekte i vakancije zbog ĉega nije primjenjiv u zahtjevnim 

aplikacijama kao što su brzi elektroniĉki sklopovi zbog male brzine nosioca naboja koja 

iznosi 2-200 cm2/Vs [103]. Grafen dobiven redukcijom GO najĉešće se koristi u proizvodima 

niţe tehnološke razine kao što su prozirne vodljive elektrode za zaslone osjetljive na dodir 

[104], kompozitne materijale na bazi grafena [105] i vodljive elektrode za litij-ionske baterije 

[106]. 

 

Slika 3.6. a) SEM slika grafena dobivenog reduciranjem listića grafen-oksida. b) Mjerenje debljine ruba na 

kojem su listići vezani daje tipiĉne vrijednost 2 ± 1 nm. Preuzeto iz [102]. 

 

 Danas najzastupljenija metoda za proizvodnju grafena visoke kvalitete je CVD 

(chemical vapor deposition, kemijska depozicija iz parne faze) [107]. Ovo je vrlo dobro 

razvijena metoda ali, istovremeno, i vrlo skupa jer upotrebljava visoke temperature i niske 

pritiske. Poĉetni materijal (prekursor) su molekule u plinovitoj fazi koje se raspadaju pri 

kontaktu sa zagrijanim katalizatorom. Produkti raspada mogu biti plinoviti ili kruti. Plinoviti 

produkti difundiraju van reakcijske zone zbog gradijenta tlaka stvorenog vakuum-pumpom a 

kruti produkti ostaju na površini katalizatora. Povećani radni tlak unutar reaktora ili duţe 

vrijeme procesa depozicije povećava broj molekula prekursora koje se raspadaju u kontaktu s 

katalizatorom a kruti produkti se na njegovoj površini akumuliraju i formiraju novi materijal. 

Katalizator se u literaturi ponekad naziva i supstrat.  

 U CVD sintezi grafena [28] tipiĉna radna temperatura je 1000 oC, prekursor je plin 

lakših frakcija ugljikovodika (najĉešće metan - CH4) ili pare alkohola (metanol - CH3OH i 

etanol - CH3CH2OH) a pritisak je reda 100 paskala (slika 3.7). Katalizator je folija od bakra  



63 
 

 

Slika 3.7. Tipiĉni parametri prilikom sinteze jednoslojnog grafena na bakrenoj foliji. Proces zapoĉinje 

otpuštanjem bakrene folije u struji vodika na visokoj temperaturi kako bi se reducirali površinski oksidi i 

povećala kristalna zrna bakra nakon ĉega slijedi faza rasta grafena na površini bakra. Tipiĉno vrijeme potrebno 

za kontinuirano pokrivanje cjelokupne površine bakra grafenom je 30 minuta. Analiza kvalitete pokazuje SLG 

na >95% površine te BLG i FLG na <5% površine. Brzina hlaĊenja reaktora ne utjeĉe na kvalitetu proizvedenih 

uzoraka na bakrenim folijama. Preuzeto iz [28]. 

 

 

Slika 3.8. SEM slike grafena na granici kristalnih domena bakra u razliĉitim vremenima rasta: a) 1 min, b) 2.5 

min, c) 10 min, d) 60 min. Slike su dobivene s razliĉitih pozicija na bakrenoj foliji. Ţute strelice ukazuju na 

površine s dva sloja grafena koji tipiĉno zauzimaju <5% površine (oznaĉene su samo dvije lokacije zbog bolje 

preglednosti). Svjetle valovite linije (oznaĉene zelenim pravokutnikom) su bakrene terase a tamne nepravilne 

linije (oznaĉene crvenim krugom) su nabori grafena nastali u procesu hlaĊenja zbog razliĉitog koeficijenta 

toplinske ekspanzije grafena i bakra. Preuzeto iz [28]. 

 

(Cu), nikla (Ni), iridija (Ir) ili rutenija (Ru). Upotrebom razliĉitih katalizatora i uvjeta sinteze 

moguće je napraviti razliĉite vrste grafena koje imaju razliĉit broj slojeva: jednoslojni grafen 

SLG (Single-Layer Graphene, jednoslojni grafen) ima samo jedan sloj i formira se na bakru 

pri visokoj temperaturi i niskom tlaku, dvoslojni grafen BLG (Bi-Layer Graphene, dvoslojni 
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grafen) sastoji se od dva sloja grafena jedan povrh drugog koji se formiraju na bakru pri 

visokoj temperaturi i povećanom tlaku, grafen s nekoliko slojeva FLG (Few-Layer Graphene) 

sastoji se od 3-9 slojeva grafena i formira se na niklu na niţoj temperaturi, višeslojni grafen 

MLG (Multi-Layer Graphene) se sastoji od 10 ili više slojeva i formira se na niklu pri višoj 

temperaturi.  

 Prednosti i nedostaci opisanih metoda sumirane su u tablici 3.1. Brzim pregledom 

njezinog sadrţaja moţe se zakljuĉiti kako CVD metoda nudi visoku kvalitetu uzoraka grafena 

koji se zbog velike mobilnosti nosioca naboja mogu koristiti u zahtjevnim aplikacijama no  

Tablica 3.1. Usporedba razliĉitih metoda za proizvodnju grafena [108]. 

 Mehanička 

eksfolacija 

Kemijska 

delaminacija grafita i 

naknadna redukcija 

GO 

Kemijska 

depozicija iz parne 

faze (CVD) 

Kvaliteta 

proizvedenog grafena 

Vrlo visoka Niska Visoka 

Maksimalna 

mobilnost nosioca 

naboja (cm2/Vs) 

200000 [109] 10 [103] 350000 [110] 

Mogućnost 

proizvodnje SLG 

Da, uz poteškoće Ne Da 

Skalabilnost procesa Nije skalabilan Potpuno skalabilan Potpuno skalabilan 

Maksimalna veličina 

uzorka 

~ 100 x 100 μm Proizvoljna 7.5 m2 [111] 

Cijena proizvodnje po 

1 cm2 

- < 0.1 USD <1 USD 

Sloţenost proizvodnje Jednostavna Umjereno sloţena Vrlo sloţena 

 

nedostatak ove metode je visoka sloţenost što rezultira visokom cijenom proizvodne opreme. 

Tipiĉan CVD reaktor ima vrlo sloţenu strukturu zbog razliĉitih tehnologija potrebnih u 
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proizvodnom procesu kao što su: elektroniĉko sklopovlje za automatizaciju procesa, 

visokotemperaturni materijali (reaktorska cijev od kemijski inertnog vatrostalnog materijala, 

grijaĉi, drţaĉi uzorka, toplinska izolacija), vakuumska tehnika, specijalni ventili za precizno 

upuštanje plinova i mjeraĉi protoka plina. Stolni CVD reaktor za sintezu uzoraka male 

površine (2 x 4 cm) moţe imati cijenu od nekoliko desetaka tisuća ameriĉkih dolara [29] što 

je nedostupno mnogim istraţivaĉkim grupama. Postoji i mogućnost kupnje uzoraka grafena 

od specijaliziranih proizvoĊaĉa u Europskoj Uniji [112] i Sjedninjenim Ameriĉkim Drţavama 

[113] s projeĉnom cijenom 10 USD/cm
2 i dostavom putem pošte. Zanimljiva je ĉinjenica 

kako istraţivaĉke grupe ne kupuju uzorke od navedenih proizvoĊaĉa već uglavnom sami 

sintetiziraju grafen za svoje potrebe. Najvjerojatniji razlog za takvu situaciju je što 

proizvoĊaĉi ne nude kontrolu kvalitete proizvoda. TakoĊer, problem je što uzorak grafena 

moţe lako apsorbirati vodenu paru i ostale neĉistoće ukoliko je izloţen atmosferskom zraku 

(u vremenu izmeĊu sinteze i eksperimentalne upotrebe).  

U eksperimentalnom radu uvijek je cilj smanjiti broj mogućih nepoznatih utjecaja 

okoline kako bi se postigla ponovljivost. Stoge je, zbog gore navedenih problema, postala 

uĉestala praksa samostalnog sintetiziranja grafena unutar laboratorija. Ovo se radi neposredno 

prije planiranog eksperimentalnog rada za kojeg je grafen potreban. Istraţivaĉkim grupama 

bez izdašnog financiranja je ovakav sistematiĉan pristup uskraćen te im je jedini izbor nabava 

uzoraka upitne kvalitete. Pouzdan i jednostavan naĉin sinteze grafena visoke kvalitete bez 

upotrebe skupe opreme omogućio bi većem broju istraţivaĉkih grupa intenzivniji rad u ovom 

prosperitetnom podruĉju te veći broj kvalitetnijih publikacija. 

 

 3.3. Karakterizacija grafena 

 Nakon sinteze potrebno je napraviti karakterizaciju uzoraka grafena kako bi se utvrdila 

kvaliteta materijala te eventualna kontaminacija neĉistoćama. Ovo se najĉešće izvodi 

kombinacijom nekoliko metoda budući da svaka pojedina metoda ima prednosti i nedostatke.  

 Kontrola morfologije površine i detekcija kontaminanata najĉešće se vrši 

skenirajućom elektronskom mikroskopijom (SEM), nedestruktivnom metodom u kojoj se 

fokusiranom zrakom elektrona umjerene energije (1-30 kEv) rasterski skenira površina 

objekta od interesa [114]. Prilikom sudara snopa elektrona s materijalom uzorka emitiraju se 

sekundarni elektroni male energije koji se detektiraju prikladnim detektorom. Naponski signal 

iz detektora ovisi o geometriji površine na mjestu gdje se nalazi fokusirana zraka elektrona 
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kao i o kemijskom elementu od ĉijih atoma se uzorak sastoji. Vrijednost intenziteta analognog 

naponskog signala za svaku xy-poziciju dobiva se mapiranjem ţeljene površine. Slaganjem 

svih mjerenih vrijednosti u mozaik dobiva se grafiĉka slika koja reprezentira morfologiju 

površine na promatranom mjestu (slika 3.9). 

 

Slika 3.9. Shematski prikaz skenirajućeg elektronskog mikroskopa. Elektroni se emitiraju iz uţarene niti 

termionskom emisijom te se kolimiraju, otklanjaju i fokusiraju elektrostatskim lećama. Sekundarni elektroni 

emitirani iz uzorka pobuĊuju detektor te se detektirani mjerni signal obraĊuje centralnom procesorskom 

jedinicom (CPU) nakon ĉega je dostupan kao grafiĉka slika. Preuzeto iz [115]. 

 

Jednoslojni grafen je teško uoĉljiv SEMom ukoliko ne postoje neĉistoće jer je površina 

uniformno pokrivena jednim slojem atoma ugljika. Kako je ugljik dobar vodiĉ naboja, nema 

ni razliĉitog kontrasta na mjerenoj površini (slika 3.8). SEM je ipak moguće koristiti za 

karakterizaciju grafena jer su nabori i viši slojevi grafena (koji nastaju zbog neĉistoća) lako 

vidljivi. Katalizator se prije sinteze grafena temeljito ĉisti organskim otapalima te 

deioniziranom vodom u ultrazvuĉnoj kadi kako bi se smanjio broj neĉistoća na površini ĉime 

se dobiva bolja kvaliteta uzoraka. U realnom sluĉaju dio neĉistoća ipak zaostaje na površini 

koji u tijeku sinteze postaju centri nukleacije viših slojeva grafena (drugog, trećeg, itd.). 

Višeslojni grafen tipiĉno zauzima manji dio površine (<5%) i lako je uoĉljiv zbog razliĉitog 

kontrasta (slika 3.8c i 3.8d). Viši slojevi imaju tipiĉni izgled heksagona (oznaĉeno ţutom 

strelicom na slici 3.8c) razliĉitog promjera sa zajedniĉkim centrom na mjestu neĉistoće koja je 
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izazvala rast. Prilikom upotrebe ove metode moguće je lokalizirano termiĉko uništavanje 

promatranog materijala ako fokusirana zraka elektrona ima veliku energiju. Ukoliko je 

energija elektrona niska slika će biti slabog kontrasta i loše kvalitete. Zbog toga je potrebno 

pronaći optimalne parametre za svaki uzorak neposredno prije promatranja. Ovo je  

vremenski zahtjevan proces koji se reflektira u visokoj cijeni korištenja ove metode jer je 

cijena korištenja elektronskog mikroskopa reda 100 €/sat. 

 Ramanova spektroskopija je nedestruktivna metoda kojom je kvalitativno moguće 

identificirati kemijske veze meĊu atomima zbog ĉega je prikladna za odraĊivanje kvalitete 

sintetiziranih uzoraka grafena. Temelji se na Ramanovom raspršenju incidentnog fotona na 

promatranim molekulama pri ĉemu raspršeni foton ima razliĉitu energiju od incidentnog 

fotona. Razlika energije apsorbirana od strane molekule daje informaciju o kemijskim vezama 

[116]. Rezultati mjerenja predoĉuju se dvodimenzionalnim grafom: na x-osi se nalazi 

vrijednost relativne promjene valne duljine u inverznim centimetrima (cm-1) dok je na y-osi 

amplituda analognog detektiranog signala za naznaĉenu valnu duljinu izraţena u proizvoljnim  

 

Slika 3.10. Shema Ramanovog spektrometra. Laserski izvor je najĉešće temperaturno stabilizirana poluvodiĉka 

dioda koja ima vrlo stabilnu valnu duljinu i ĉisti spektar. Laserska zraka se uz pomoć objektiva optiĉkog 

mikroskopa fokusira na površinu uzorka. Povratna zraka se propušta kroz filter koji eliminira fotone orginalne 

zrake pri ĉemu propušta samo fotone nastale Ramanovim raspršenjem. Zraka se zatim propušta kroz pukotinu i 

optiĉku rešetku kako bi se razdvojili fotoni razliĉite valne duljine nakon ĉega se projektiraju na osjetljivi 

poluvodiĉki detektor. Preuzeto iz [117].  
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Slika 3.11. Ramanov spektar jednoslojnog grafena s velikom koncentracijom defekata. Vidljive su tri vrpce: D 

vrpca nalazi se oko 1350 cm-1 i njezin maksimum je proporcionalan koncentraciji defekata u grafenu, G vrpca 

nalazi se oko 1580 cm-1 i karakteristiĉna je za grafen i grafit, 2D vrpca nalazi se oko 2700 cm-1 i karakteristiĉna 

je za grafen i grafit (iz ovog rada).  

 

jedinicama (AU, arbitary units, proizvoljne jedinice). Tipiĉni ramanov spektar grafena (slika 

3.11) sastoji se od tri vrpce oznaĉene D, G i 2D [118]. Omjer maksimuma intenziteta 2D i G 

vrpce daje okvirnu informaciju o broju slojeva od kojih se materijal sastoji: jednoslojni grafen 

ima 2D/G= ~1.8, dvoslojni grafen ima 2D/G~1, grafen s 3 ili više sloja ima 2D/G<1 [119], 

[120]. Ova metoda se intenzivno koristi u odreĊivanju kvalitete grafena jer, osim što je 

jednostavna i brza, ima visoku razluĉivost (promjer laserske zrake u fokusu je tipiĉno 1-10 

μm) zbog ĉega je moguće raditi dvodimenzionalno mapiranje kvalitete površine nakon ĉega 

se eksperimentalni rad vrši na podruĉju s najboljom kvalitetom. 

 

 3.4. Prijenos grafena na dielektrične supstrate 

 Nakon sinteze grafena na metalnim folijama radi se kontrola kvalitete kako bi se 

utvrdila koliĉina kontaminanata i morfologija površine. Ukoliko je uzorak zadovoljavajuće 

kvalitete potrebno ga je skinuti s metalnih folija na kojima je sintetiziran nakon ĉega je 



69 
 

potrebno izvršiti prijenos uzorka na supstrat od interesa. Najĉešći supstrati su oksidirane 

silicijske ploĉice s nanešenim kontaktima od zlata kako bi se ostvario što bolji elektriĉki 

kontakt izmeĊu metala i grafena. Ispod oksidnog sloja nalazi se izrazito dopirani silicij malog 

otpora koji se koristi kao kontrolna elektroda preko koje se dovodi prednapon iz vanjskog 

naponskog izvora. U ovakvoj konfiguraciji sloj silicij oksida, izmeĊu grafena s metaliziranim 

kontaktima i dopiranog silicija, sluţi kao izolacijski sloj gata. Stoga je potrebno paziti da se 

ne prekoraĉi iznos maksimalnog narinutog prednapona jer u suprotnom dolazi do proboja 

nakon kojeg je  

 

 

Slika 3.12. Sinteza i prijenos grafena na proizvoljne supstrate uz pomoć poli-metil-metakrilata (PMMA) 

[121],[122]. Nakon CVD sinteze metalna folija katalizatora je pokrivena grafenom po svim površinama. Grafen 

s donje strane katalizatora mora se eliminirati mehaniĉkom abrazijom ili jetkanjem u plazmi kisika ĉime se 

ubrzava kemijsko jetkanje katalizatora u slijedećim koracima. Nakon skidanja grafena s donje strane katalizatora 

slijedi ispiranje i nanošenje otopine PMMA po gornjoj strani katalizatora. PMMA oĉvršĉuje isparavanjem otapala 

i zbog dobrog prijanja uz grafen koristi se kao mehaniĉka zaštita prilikom kemijskog jetkanja metalne folije. 

Jetkanje katalizatora se vrši u otopini feroklorida (FeCl3) ili amonij-persulfata ((NH4)2S2O8). Tanki film PMMA 

s grafenom se paţljivo vadi iz otopine i ispire. Pripajanjem supstratu, u ovom sluĉaju kvarcnom staklu, ne 

ostvaruje se ĉvrsti kontakt jer izmeĊu supstrata i grafena postoji zraĉni raspor. Finalni korak je ispiranje s 

otapalom (npr. acetonom) koje eliminira PMMA te ostvaruje jak kontakt grafena s podlogom. 
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prototipni ureĊaj uništen. Od razvijenih postupaka za prijenos grafena najĉešće se koriste 

prijenos uz pomoć PMMA [121], [122] i prijenos termootpuštajućom folijom [123]. 

 Prijenos grafena na proizvoljne supstrate (slika 3.12) izvodi se uz pomoć otopine 

polimera metilnog-metakrilata PMMA (poly-methylene-methacrylate) u otapalu (aceton, 

diklormetan, toluen, anisol) [121]. Postupak ima mnogo koraka i, iako u osnovi jednostavan, 

moţe lako oštetiti uzorke grafena (slika 3.13.) ukoliko svaki korak nije izveden s velikom 

paţnjom. 

 

Slika 3.13. a) Dobar i b) loš prijenos grafena na oksidiranu silicijsku ploĉicu upotrebom PMMA. Preuzeto iz 

[122]. 

 

 

Slika 3.14. Prijenos grafena na proizvoljne supstrate uz pomoć nosaĉa od polimera koji je u osnovi 

termootpuštajuća folija. Katalizator s grafenom se prenosi na polimerni nosaĉ laganim pritiskom (~0.2 MPa) 

izmeĊu dva valjka nakon ĉega se metalna folija uklanja kemijskim jetkanjem. Grafen na polimernom nosaĉu i 

finalni supstrat (npr. polietilentereftalat - PET) se provlaĉe istovremeno izmeĊu dva zagrijana valjka (~90-120 
o
C) ĉime se grafen otpušta s termootpuštajuće folije i prenosi na finalni supstrat. Preuzeto iz [123]. 

 

 Za prijenos velikih površina jednoslojnog grafena razvijena je metoda koja koristi 

termootpuštajuću foliju (Jinsung Chemical Co. i Nitto Denko Co.) [123]. Ovom metodom 
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moguće je velikom brzinom (150-200 mm/min) prenjeti grafen vrlo velikih dimenzija (u 

objavljenom ĉlanku dijagonala kvadrata prenešenog grafena je 76.2 cm). Prednost metode je 

što je grafen moguće prenositi nekoliko puta gdje se jedan sloj slaţe povrh drugog. 

Uzastopnim prijenosom smanjuje se otpor nastalog višeslojnog grafena na finalnom supstratu 

što je poţeljno svojstvo u zaslonima osjetljivim na dodir.  

 

 3.5. Saţetak poglavlja 

 Grafen je dvodimenzionalni materijal sastavljen iskljuĉivo od atoma ugljika 

smještenih u heksagonalnu rešetku što ga trenutno ĉini najtanjim materijalom na svijetu [86]. 

Posjeduje zanimljiva svojstva: izrazito je dobar vodiĉ topline [88] i elektriciteta [21], 

termodinamiĉki je stabilan na zraku [88] te posjeduje izuzetno visoku vrijednost mobilnosti 

nosioca naboja [110]. Sa stanovišta elektriĉne vodljivosti grafen je poluvodiĉ bez zabranjenog 

pojasa u kojem je moguć balistiĉki transport [92]. Moguće ga je promatrati kao plazmoniĉki 

materijal kojem se moţe mijenjati kompleksna vodljivost u THz podruĉju [32]. Ovo 

interesantno svojstvo je korišteno u prijedlozima razliĉitih struktura u THz i optiĉkom 

podruĉju frekvencija kao što su apsorberi [94], rekonfigurabilne antene [95], modulatori [96], 

frekvencijski selektivni reflektori [97] i usmjereni spreţnici [98]. Za objavljeno otkriće 

grafena [21] glavnim autorima K. Novoselovu i A. Geimu dodijeljena je Nobelova nagrada za 

fiziku 2010. godine [31]. 

 Metode proizvodnje ovise o potrebnoj kvaliteti uzorka i raspoloţivosti tehnologije. 

Najstariji naĉin dobivanja grafena je mehaniĉka eksfolacija grafita pri ĉemu se visoko 

orjentirani pirolitiĉki grafit ljušti uz pomoć ljepljive trake koja se pritisne uz stijenku grafita 

nakon ĉega se odljepi [101]. Prilikom odljepljivanja odvajaju se komadići grafita koji sadrţe 

višeslojni i jednoslojni grafen. Dobiveni uzorci su vrlo visoke kvalitete ali su nepravilni, 

imaju malu površinu i treba ih pretraţivati optiĉkim mikroskopom što iziskuje veliki broj 

ĉovjek-sati. Metoda je izrazito jednostavna i niskog troška a uzorci su prikladni za znanstvena 

istraţivanja no proces nije skalabilan zbog ĉega nije primjenjiv u industriji. 

 Kemijska redukcija eksfoliranog grafen-oksida [102] temelji se na kemijskoj 

delaminaciji grafita upotrebom jakog oksidirajućeg sredstva pri ĉemu dolazi do raslojavanja i 

oksidiranja slojeva grafena. Uslijed funkcionaliziranja grafena razliĉitim kemijskim 

skupinama grafen-oksid postaje topiv u vodi. Takva suspenzija se nanosi na supstrat nakon 

ĉega slijedi proces sušenja. Nakon sušenja vrši se kemijska redukcija pri kojoj se uklanjaju 
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funkcionalne kemijske skupine i ostvaruje se kemijska veza izmeĊu listića grafena. Dobiveni 

grafen je kompaktan agregat s velikom površinom. Ova metoda ima dobru ponovljivost uz 

umjeren trošak proizvodnje. Proizvedeni grafen je loše kvalitete jer ima brojne defekte i 

vakancije zbog ĉega nije primjenjiv u zahtjevnim aplikacijama [103] već se koristi u 

proizvodima niţe tehnološke razine kao što su prozirne vodljive elektrode za zaslone 

osjetljive na dodir [104], kompozitne materijale na bazi grafena [105] i vodljive elektrode za 

litij-ionske baterije [106] 

 Grafen se moţe sintetizirati kemijskom depozicijom iz parne faze (CVD) [107] na 

površini katalizatora izloţenog visokim temperaturama i niskom tlaku plina [28]. Kao 

katalizator se najĉešće upotrebljavaju metalne folije od bakra (Cu) ili nikla (Ni) a kao izvor 

atoma ugljika se koristi metan. Ovisno o vrsti katalizatora i uvjetima sinteze moguće je dobiti 

jednoslojni ili višeslojni grafen. CVD metoda nudi visoku kvalitetu uzoraka grafena koji se 

mogu koristiti u zahtjevnim aplikacijama [92] no nedostatak ove metode je visoka sloţenost 

što rezultira visokom cijenom proizvodne opreme. Stolni CVD reaktor za sintezu uzoraka 

male površine (2 x 4 cm) moţe imati cijenu nekoliko desetaka tisuća ameriĉkih dolara [29] što 

je nedostupno mnogim istraţivaĉkim grupama. Istraţivaĉke grupe s izdašnim financiranjem 

sintetiziraju vlastite uzorke grafena jer komercijalne kompanije koje prodaju grafen ne nude 

kontrolu kvalitete. Grupe skromnijeg izvora financiranja kupuju komercijalni grafen ([112], 

[113]) na ĉiju kvalitetu ne mogu utjecati te su im, shodno tome, i eksperimenti ograniĉenog 

raspona. Pouzdan i jednostavan naĉin sinteze grafena visoke kvalitete bez upotrebe skupe 

opreme omogućio bi većem broju istraţivaĉkih grupa intenzivniji rad u ovom prosperitetnom 

podruĉju te veći broj kvalitetnijih publikacija. 

 Nakon sinteze potrebno je napraviti karakterizacija uzoraka kako bi se utvrdila razina 

kvalitete uzoraka prije njihovog korištenja u eksperimentu. Najĉešće upotrebljavane 

nedestruktivne metode su skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM), Ramanova 

spektroskopija i optiĉka mikroskopija.  

 SEMom [114] je moguće identificirati kontaminaciju jednoslojnog grafena koja se 

manifestira kao razliĉit kontrast na dobivenoj slici. Neĉistoće (npr. ĉestice SiO2) ili viši slojevi 

i et algrafena su nepoţeljni kontaminanti koji mogu utjecati na elektriĉna svojstva grafena. 

Nakon tipiĉne sinteze jednoslojnog grafena na bakru pokrivenost jednim slojem je >95% dok 

je <5% površine pokriveno višim slojevima grafena [28]. Ukoliko se pojavila neţeljena 

kontaminacija višeslojni grafen zauzima površinu >5% ukupne površine. Glavni uzroci 
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kontaminacije su nedovoljno oĉišćen katalizator prije sinteze i kontaminirane stjenke CVD 

reaktora materijalom iz predhodnih sinteza. 

 Ramanovom spektroskopijom [116] moguće je identificirati grafen (tj. razlikovati ga 

od amorfnog ugljika) te odrediti koncentraciju defekata u sloju grafena na mjestu promatranja 

analizom vrpci karakteristiĉnih za grafen [120] nastalih Ramanovim raspršenjem incidentnog 

fotona. Zanimljiva je metoda odraĊivanja broja slojeva grafena, ukoliko je broj slojeva manji 

od 4, jednostavnim omjerom maksimuma 2D vrpce (2700 cm-1) i G vrpce (~1570 cm-1) [119]. 

D vrpca (~1350 cm-1) daje podatak o koncentraciji defekata koji nastaju zbog deformirane 

strukture materijala (pukotine ili vakancije). Laserska zraka fokusirana na površinu uzorka 

ima tipiĉan promjer od nekoliko mikrometara a dobiveni Ramanov spektar odnosi se samo na 

površinu materijala osvijetljenu laserom zbog ĉega je ovom metodom moguće precizno 

mapiranje kvalitete materijala u xy-osi. 

 Optiĉkom mikroskopijom vrši se kontrola kvalitete jednoslojnog grafena nakon što se 

uzorak prenese na ţeljeni dielektriĉni supstrat koji je najĉešće oksidirana silicijska ploĉica. 

Interferencijom svjetla u transparentnom sloju oksida silicija (SiO2), koji se nalazi izmeĊu 

dopiranog silicija i grafena, javljaju se razliĉite boje i kontrasti koji ovise o broju slojeva 

grafena [21]. Veliki dio površine grafena niske kvalitete ĉini višeslojni grafen a loše preneseni 

uzorak ima brojne pukotine [122]. U oba sluĉaja upotrebom optiĉke mikroskopije moguće je 

kvalitativno razluĉiti pukotine od kontaminiranih dijelova uzoraka. 

 Nakon postupka sinteze grafen se nalazi na površini metalnog katalizatora. Za 

upotrebu u radiofrekvencijskom i optiĉkom podruĉju uzorke grafena je potrebno prenesti na 

dielektriĉni supstrat. Najĉešći supstrati su oksidirane silicijske ploĉice i kvarcno staklo. 

Prijenos se vrši upotrebom otopine polimetilmetakrilata (PMMA) u organskom otapalu koje 

se nanosi na površinu grafena [121] . Nakon isparavanja otapala formira se tvrdi film PMMA 

koji dobro prijanja na grafen i sluţi mu kao mehaniĉki oslonac tijekom prijenosa. Nakon što 

je metalni katalizator uklonjen kemijskim jetkanjem grafen s filmom PMMA se paţljivo vadi 

iz kupke. Kompozit PMMA-grafen se ispire i suši nakon ĉega se dovodi u fiziĉki kontakt s  

dielektriĉnim supstratom i ispire organskim otapalom koje otapa zaštitni sloj PMMA. Nakon 

što otapalo ispari uzorak grafena je prenešen na dielektriĉni supstrat. 

 Drugi naĉin prijenosa koristi termootpuštajuću foliju [123]. Metalna folija katalizatora 

(s grafenom po svojoj površini) se mehaniĉki pritisne uz termootpuštajuću foliju te se zbog 

jake adhezije folije na sobnoj temperaturi ostvaruje jak mehaniĉki spoj meĊu ta dva 
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materijala. Ovakva sendviĉ struktura se provlaĉi kroz kadu u kojoj su kemikalije za jetkanje 

metalne folije. Nakon uklanjanja katalizatora kompozit grafen-folija se pritisne uz površinu 

supstrata na kojeg ţelimo nanesti grafen i cijela površina se kratkotrajno zagrije (~90-120 oC) 

pri ĉemu termootpuštajuća folija gubi svojstvo adhezije i otpušta grafen koji zbog pritiska 

prelazi na supstrat od interesa. Ovim postupkom moguće je prenjeti vrlo velike površine 

grafena. 
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 4. Grafen – pregled elektromagnetskih svojstava i mogućih primjena u 

metamaterijalima/metapovršinama 
 
 4.1. Vodljivost grafena 

 Atom ugljika ima šest elektrona koji okruţju jezgru, dva su smještena u unutarnjoj 

ljusci a ĉetiri u vanjskoj elektronskoj ljusci. Jednoslojni grafen je dvodimenzionalna molekula 

s heksagonalnom kristalnom strukturom zbog ĉega je svaki atom okruţen s tri susjedna 

atoma. Tri elektrona u vanjskoj ljusci svakog atoma su vezana s elektronima tri susjedna 

atoma vrlo ĉvrstim kemijskim vezama koje grafen ĉine jednim od najĉvršĉih poznatih 

materijala dok je ĉetvrti elektron delokaliziran po cijeloj površini grafena i odgovoran je za 

vodljivost materijala [124]. Vodljivost grafena je odreĊena strukturom energetskih vrpci 

delokaliziranog elektrona. Analiza elektriĉnih svojstava grafena vrši se teorijom bliskog 

sprezanja [100] u okviru koje se razmatraju dvije vrste dogaĊaja koji doprinose ukupnoj 

vodljivosti: skok delokaliziranog elektrona do najbliţeg atoma i skok delokaliziranog 

elektrona do atoma koji se nalazi iza najbliţeg atoma. Ova analiza pokazuje kako jednoslojni 

grafen nema zabranjenog pojasa jer vodljivi pojas dodiruje valentni pojas u Diracovoj toĉki 

zbog ĉega se grafen naziva i poluvodiĉ bez zabranjenog pojasa. U nedopiranom jednoslojnom 

grafenu Diracova toĉka se nalazi na Fermijevoj energetskoj razini. Poloţaj Fermijeve 

energetske razine moguće je mijenjati kemijskim dopiranjem ili efektom elektriĉnog polja 

[21]. Prilikom korištenja efekta elektriĉnog polja potrebno je izmeĊu grafena i polarizirajuće 

elektrode postaviti dielektrik koji ima probojni napon veći od narinutog prednapona (slika 

4.1).  

 

Slika 4.1. a) Model paralelnog kondenzatora za mijenjanje kemijskog potencijala grafena vanjskim elektriĉnim 

poljem. b) Struktura vrpci grafena se mijenja s promjenom kemijskog potencijala. Na slici je energetska 

struktura p-dopiranog grafena u kojem su dominantni nosioci naboja šupljine. Vertikalna os predstavlja energiju, 

a horizontalne osi predstavljaju komponente valnog vektora. Preuzeto iz [125]. 
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Ukoliko se izmeĊu grafena i polarizirajuće elektrode narine napon odreĊenog polariteta tada 

elektriĉno polje mijenja koliĉinu nosioca naboja a samim time i vodljivost grafena. Uz 

odreĊen polaritet prednapona stvara se istosmjerno elektriĉno polje takvog smjera da puni 

vodljivi pojas što znaĉi da se elektroni dodaju u sistem. Za suprotni polaritet prednapona broj 

elektrona u valentnom pojasu se smanjuje što znaĉi da se u sistem dodaju šupljine [126].  

 Površinska elektriĉna vodljivost jednoslojnog grafena dana je Kubovom formulom 

[127] u vidu  izraza (4-1): 
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gdje je ω kutna frekvencija, μc je kemijski potencijal (ili Fermijeva razina), γ je 

fenomenološki broj raspršenja elektrona za koju je pretpostavljen neovisnost o energiji, T je 

apsolutna temperatura, e je naboj elektrona,   je reducirana Planckova konstanta, a fd( ) je 

Fermi-Diracova distribucija dana izrazom (4-2): 
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Ovdje je kB Boltzmannova konstanta koja iznosi 1.38x10-23 J/K. Vrijeme relaksacije τ =1/γ  

tipiĉno iznosi 0.1-10 ps te ovisi o kvaliteti grafena [128]. Izraz unutar zagrade u (4-1) se 

sastoji od dva ĉlana - prvi ĉlan se odnosi na prijelaz nosioca naboja unutar jednog pojasa (eng. 

intraband transition) a drugi izraz se odnosi na prijelaz nosioca naboja izmeĊu dva pojasa 

(eng. interband transition). Integral koji se javlja u ĉlanu koji doprinosi površinskoj 

vodljivosti zbog prijelaza nosioca naboja unutar jednog (valentnog ili vodljivog) pojasa 

moguće je riješiti analitiĉki (4-3) [127]: 

        
     

   (     )
(

  

   
    ( 

 
  
     ))     (4-3) 

Integral koji opisuje doprinos površinskoj vodljivosti zbog prijelaza nosioca naboja izmeĊu 

valentnog i vodljivog pojasa (desni ĉlan unutar zagrade u (4-1)) ne moţe se riješiti analitiĉki 

već ga je potrebno izraĉunati numeriĉki. Za             navedeni doprinos se moţe 

aproksimirati izrazom (4-4) [127]: 
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Izraz (4-4) je reda veliĉine e2
/ħ zbog ĉega je njegov doprinos vodljivosti na sobnoj 

temperaturi i na frekvencijama ispod THz puno manji od doprinosa izraza (4-3) te se uz 

navedene uvjete obiĉno moţe zanemariti. Ukupna površinska vodljivost grafena (4-5) dobiva 

se zbrajanjem doprinosa (4-3) i (4-4): 

                 .     (4-5) 

Treba napomenuti kako je ukupna površinska elektriĉna vodljivost grafena kompleksna 

veliĉina [127] koja se sastoji od realnog dijela   
    i imaginarnog dijela   

   (4-6): 

  ̂    
     

         (4-6) 

Ukupna površinska vodljivost grafena u ovisnosti o frekvenciji signala vidljiva je na slici 4.2.  

 

Slika 4.2. Površinska vodljivost ζs jednoslojnog grafena u ovisnosti o frekvenciji. Vodljivost je normalizirana na 

   
   

  
            [ ] uz τ=1/Γ=0.1 ps, μc=70 meV i T=300 K. Preuzeto iz [   ]. 

 Na radiovalnim i mikrovalnim frekvencijama površinska vodljivost jednoslojnog 

nedopiranog grafena ima nepromjenjivu realnu komponentu dok joj je imaginarni dio 

zanemariv. U THz i infracrvenom podruĉju realna komponenta vodljivosti se smanjuje. Na 

vidljivom i ultraljubiĉastom podruĉju realna komponenta površinske vodljivosti ima 

vrijednost σ0=πe
2/(2h) dok je imaginarna komponenta zanemariva.  Imaginarna komponenta 
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ima negativnu vrijednost u većini frekvencijskog podruĉja i najizraţenija je na frekvenciji 

plazme grafena. U uskom frekvencijskom opsegu iznad frekvencije plazme i u specifiĉnim 

uvijetima (temperatura 4 K) imaginarna komponenta vodljivosti ima pozitivne vrijednosti. U 

tom podruĉju moţe se utjecati na promjenu predznaka (i iznosa) imaginarnog dijela 

vodljivosti jednostavnom polarizacijom grafena uz pomoć vanjskog elektriĉnog polja. Ovaj 

fenomen je iskorišten u prijedlogu upravljive grafenske metapovršine u [83]. 

 Mjerenja u mikrovalnom pojasu frekvencija 8-12 GHz (X-pojas), 75-100 GHZ (W-

pojas) potvrĊuju zanemarivu promjenu vodljivosti FLG grafena o frekvenciji [132]. Mjerenja 

u X-pojasu i W-pojasu raĊena su u valovodu uz upotrebu TRL metode kalibracije pri ĉemu je 

uzorak FLG grafena na kvarcnom staklu bio smješten unutar valovoda. 

 

Slika 4.3. Vodljivost grafena u X-pojasu normalizirana na    
   

  
            [ ]. Preuzeto iz [132]. 
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Slika 4.4. Vodljivost grafena u W-pojasu normalizirana na    
   

  
            [ ]. Preuzeto iz [132]. 

 

Na optiĉkim frekvencijama nedopirani jednoslojni grafen koji nije izloţen vanjskom 

elektriĉnom i magnetskom polju ima minimalnu (realnu) vodljivost danu izrazom (4-7) [127]: 

        
   

  
            [ ]  .   (4-7) 

Vrijednost (4-7) je konstantna (nedisperzivna) u cijelom optiĉkom podruĉju frekvencija zbog 

ĉega su transmisivnost i refleksivnost takoĊer konstante i dane su izrazima (4-8) i (4-9) [136]: 

  (  
 

 
  )

  

       (4-8) 

  
 

 
      ,      (4-9) 

gdje je α=1/137 konstanta fine graĊe. Neprozirnost jednoslojnog grafena, posljediĉno, ima 

vrijednost (   )              koja je neovisna o valnoj duţini uz zanemarivu 

(0.1%) refleksiju (slika 4.5). 
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Slika 4.5. a) Fotografija aperture promjera 50 µm djelimiĉno prekrivene jednoslojnim (sredina) i dvoslojnim 

(desna strana) grafenom. Lijeva strana aperture ne sadrţi prepreke i koristi se za odreĊivanje referentne 

vrijednosti maksimalne transmisije svjetla (T=1). Mjerenje je napravljeno u podruĉju valnih duljina 400-750 nm. 

Umetnuta slika (gore desno): maska za mjerenje s razliĉitim promjerima apertura (20, 30 i 50 µm) prekrivena 

kristalima grafena razliĉitih debljina. b) Transmisija bijelog svijetla kao funkcija broja slojeva grafena (crni 

kvadrati). Iscrtkane linije odgovaraju smanjivanju intenziteta svjetla za    sa svakim dodatnim slojem grafena. 

Eksperimentalni rezultati se dobro slaţu s teorijskim vrijednostima. Preuzeto iz [136]. 

 

 Grafen je vrlo zanimljiv materijal za upotrebu u metapovršinama jer se njegovom 

površinskom vodljivosti moţe upravljati u širokom rasponu frekvencija. Ovo se postiţe 

mijenjanjem kemijskog potencijala ĉime se mijenjaju vrijednosti izraza (4-3) i (4-4). Kemijski 

potencijal moţe se mijenjati razliĉitim metodama od ĉega su najzastupljenije kemijsko 

dopiranje grafena i primjena efekta elektriĉnog polja. Kemijsko dopiranje je moguće 

razliĉitim kemijskim spojevima: izlaganjem vodenoj pari (H2O) i dušikovom dioksidu (NO2) 

dobiva se p-tip grafena, dok se izlaganjem amonijaku (NH3) ili etanolu (CH3CH2OH) dobiva 

n-tip grafena [133]. Iako se zagrijavanjem grafena u vakuumu dopandi uglavnom eliminiraju 

(ĉime se grafen vraća u intrinsiĉno stanje) vrijeme potrebno za dopiranje/otpuštanje je u 

rasponu od minute do sat vremena što nije prikladno za primjenu u rekonfigurabilnim 

metapovršinama jer je metoda promjene površinskog otpora prespora ali je odgovarajuća za 

metapovršine koje imaju stalna svojstva. Druga metoda promjene kemijskog potencijala se 

temelji na već navedenom efektu elektriĉnog polja koje utjeĉe se na koliĉinu slobodnih 

nosioca naboja po površini grafena. Ovisnost koliĉine slobodnih nosioca naboja po površini 

grafena o kemijskom potencijalu dana je izrazom (4-10) [134]: 
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   (
  

   
)
 

 

 
 ,     (4-10) 

gdje je n0 koliĉina nosioca naboja po površini koja tipiĉno iznosi 10
12 cm-2 a vf je fermijeva 

brzina nosioca naboja koja je konstantna s tipiĉnim iznosom 106 m/s [135]. Upotrebom 

aproksimacije ploĉastog kondenzatora dobiva se izraz (4-11) koji opisuje ovisnost kemijskog 

potencijala o naponu polarizacije i geometriji ploĉastog kondenzatora [125]: 

      √
     |          |

  
 ,    (4-11) 

gdje je εr relativna permitivnost dielektrika a d je debljina dielektrika ploĉastog kondenzatora 

(slika 4.1.a). Kao demonstraciju navedimo primjer iz [125] gdje uzorak grafena (v=2,9*106 

m/s) na vodljivom silicijskom substratu sa slojem oksida (εr=3.7) debelim 500 μm i s 

intrinsiĉnim kemijskim potencijalom   =60 meV bez polarizacijskog napona ima površinski 

otpor 1305 Ω/□. Mijenjanjem polarizacijskog napona u iznosu od 200 V kemijski potencijal 

se povećao za ~30 meV te se površinski otpor grafena smanjio na 925 Ω/□ (slika 4.6). 

 

Slika 4.6. Utjecaj kemijskog potencijala na površinski otpor grafena suspendiranog na silicijskom supstratu s 

debelim (d=500μm) slojem oksida. Preuzeto iz [125]. 

Površinski otpor nedopiranog grafena (~1300 Ω/□) je najĉešće previsok za praktiĉnu 

primjenu u većini ureĊaja koji funkcioniraju u radiofrekvencijskom podruĉju. Sa stanovišta 

primjene bilo bi poţeljno imati materijal kojem se površinski otpor nalazi izmeĊu vrijednosti 

otpora reda ohma (rezonantne strukture) do nekoliko stotina ohma (apsorberi). Za smanjivanje 

površinskog otpora, osim već spomenutog kemijskog dopiranja, moţe se koristiti i slaganje 

slojeva grafena jedan povrh drugog ĉime se otpor višeslojne strukture Rsn  Rs1/n [Ω/□] 

smanjuje (Rsn je površinski otpor višeslojnog grafena, Rs1 je površinski otpor jednog sloja 

grafena, n je broj slojeva) [123]. Za dva ili tri sloja grafena navedeni numeriĉki model za 

otpor višeslojnog grafena dobiven iz [123] nema visoku toĉnost jer se u tom sluĉaju mijenja 
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struktura energetskih pojaseva materijala koju je teško predvidjeti zbog mehaniĉkih 

tolerancija prilikom slaganja slojeva grafena jedan povrh drugog. Višeslojni grafen 

površinskog otpora 103-102 ohma sastoji se od 2-10 slojeva te se proizvodi višestrukim 

prijenosom jednoslojnog grafena na isti supstrat. Ukoliko je potreban otpor niţi od navedenog 

moguće je izbjeći mukotrpno ponavljanje  procesa prijenosa tako da se koristi kemijsko 

dopiranje dušiĉnom kiselinom (HNO3). Ovom metodom se otpor materijala moţe smanjiti za 

faktor 3 (slika 4.7) [137].  

 Višeslojni grafen otpora reda 10
1-102 ohma sastoji se od više desetaka ili 

stotina slojeva što metodu višestrukog prijenosa i naknadnog dopiranja ĉini nepraktiĉnom. 

Materijal ovako niskog površinskog otpora, ili ĉak i manjeg, moguće je na jednostavan naĉin 

napraviti CVD sintezom na supstratima od nikla. Broj slojeva grafena na niklu je 

proporcionalan temperaturi sinteze jer na višoj temperaturi nikl moţe otopiti više ugljika. 

Nakon sinteze uzorak se hladi od radne temperature, na kojoj je topljivost ugljika u niklu 

visoka, do sobne temperature, na kojoj je topljivost ugljika u niklu vrlo niska. Ukoliko 

prilikom hlaĊenja gradijent temperature uzorka iznosi -20 oC/s tada otopljeni ugljik ostaje 

zarobljen u kristalnoj strukturi nikla. Ukoliko je hlaĊenje reda ~1-10 oC/s tada otopljeni ugljik 

uspjeva segregirati  

 

Slika 4.7. Površinski otpor Rs kao funkcija broja slojeva grafena i naĉina dopiranja. Dopiranje je vršeno 

potapanjem uzorka u dušiĉnu kiselinu (HNO3, koncentracije 65%) u trajanju od 5 minuta nakog ĉega je uzorak 

sušen u struji dušika. Istraţivana su dva sluĉaja: nakon svakog pojedinog transfera uzorak je dopiran te se nakon 

sušenja vršio slijedeći transfer i dopiranje (dopiranje sloj po sloj, plavi kvadrati);  uzorak višeslojnog grafena se 

izradio višestrukim prijenosom nakon ĉega je gotov uzorak dopiran (dopiranje kompletnog uzorka, crveni 

krugovi). U oba sluĉaja mjeren je otpor uzoraka prije i poslije dopiranja. UtvrĊeno je kako je nakon dopiranja 

dušiĉnom kiselinom površinska vodljivost reducirana za faktor 3. Preuzeto iz [137]. 



83 
 

van nikla te se taloţi na površini metala u vidu kompaktnog višeslojnog grafena [138]. 

Ukoliko je gradijent temperature prilikom hlaĊenja fiksiran na optimalnu vrijednost tada broj 

slojeva grafena, a time i površinski otpor sintetiziranog uzorka, ovisi o maksimalnoj 

temperaturi CVD sinteze što se numeriĉki moţe aproksimirati izrazom (4-12) (slika 4.8) 

[139]: 

         
[ (

 

     
     )

 
]
      (4-12) 

 
Slika 4.8. Ovisnost površinskog otpora uzoraka višeslojnog grafena o temperaturi CVD sinteze. Grafen je 

sinzetiziran na foliji od nikla debljine 25 µm na atmosferskom tlaku uz protok plinova vodika (99 sccm), metana 

(42 sccm) i argona (71 sccm) u trajanju od 10 minuta. Na temelju mjerenih vrijednosti (crveni kvadrati) 

napravljen je matematiĉki model (plava linija) u vidu izraza (4-12) koji ima dobro slaganje s mjerenjima. 

Preuzeto iz [139]. 

 

4.2. Prijelaz s elektromagnetskog modela na model s koncentriranim 

parametrima i prijenosnim linijama 

Upotrebom izraza (4-3) moguće je napraviti numeriĉki model vodljivosti grafena na 

radiofrekvencijskim i mikrovalnim frekvencijama. Uz pomoć ovog modela moţemo 

izraĉunati kompleksnu vodljivost grafena na radiofrekvencijskom i mikrovalnom 

frekvencijskom podruĉu koje se koristi u radiokomunikacijskoj tehnologiji (radio-prijemnici, 

radio-predajnici, valovodi, antene). Upotrebom izraza (4-4) moguće je izraditi numeriĉki 

model vodljivosti grafena u optiĉkom podruĉju frekvencija ali samo pri vrlo niskim 

temperaturama (           ) [127]. Na sobnoj temperaturi izraz (4-4) nije moguće 

koristiti pa je u tom sluĉaju za odreĊivanje ukupne elektriĉne vodljivosti grafena potrebno 

koristiti izraz (4-1) i numeriĉko integriranje s velikim brojem intervala (>1000). Nadomjesna 

shema grafena temeljena na koncentriranim parametrima prikazana je na slici 4.9. Ovakva 
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nadomjesna shema odgovara modelu elektriĉne vodljivosti navedenim u (4-1) a prikazanim na 

slici 4.2. Na niskim frekvencijama kapacitet moţemo nadomjestiti otvorenim krajem dok 

induktivitet moţemo nadomjestiti kratkim spojem zbog ĉega grafen posjeduje samo omski 

otpor. Na frekvenciji plazme materijal se ponaša kao titrajni krug s velikim gubicima što 

odgovara realnom sluĉaju. Titrajni krug je elektriĉki ekvivalent rezonancijskih procesa u 

Lorentz-Drudeovom disperzijskom modelu. Iznad frekvencije plazme materijal gubi svojstva 

vodiĉa zbog ĉega mu se vodljivost znaĉajno smanjuje. 

 

Slika 4.9. Model grafena s koncentriranim parametrima. 

 

Kako bi se omogućio što bolji i zorniji uvid u kompleksnu vodljivost grafena, u okviru 

ove dizertacije napravljena je tablica u aplikaciji Excell (slika 4.10) koja sadrţi numeriĉki 

model vodljivosti grafena temeljen na izrazu (4-3) i (4-4). Tablica je konstruirana 

parametarski zbog ĉega pruţa veliku fleksibilnost u radu dok u isto vrijeme omogućuje jasnu 

preglednost svih parametara navedenog modela. TakoĊer je ukljuĉen i model ploĉastog 

kondenzatora u vidu izraza (4-11) uz pomoć kojeg je moguće analizirati promjenu vodljivosti 

grafena mijenjanjem kemijskog potencijala grafena. Kemijski potencijal grafena se najĉešće 

mijenja varijabilnim prednaponom narinutim na elektrodu ploĉastog kondenzatora dok je 

druga elektroda sam grafen. IzmeĊu grafena i elektrode s narinutim prednaponom nalazi se 

dielektrik koji je izloţen elektriĉnom polju. Veća magnituda napona polarizacije rezultira 

jaĉim elektriĉnim poljem na površini grafena zbog ĉega je i vodljivost grafena veća. TakoĊer, 

veća magnituda napona polarizacije rezultira jaĉim elektriĉnim poljem kojem je izloţen 

dielektrik ploĉastog kondenzatora. Ovdje se mora posebno naglasiti kako su u nekim 

radovima [127] autori koristili nerealno velik iznos elektriĉnog polja (>5GV/m) kako bi 

postigli velik iznos magnitude kemijskog potencijala što rezultira vrlo velikom vodljivosti 

grafena. Ovo je u teorijskom razmatranju sasvim korektno. MeĊutim, s najboljom 

tehnologijom koja je danas na raspolaganju (2018.) neizvedivo je sprijeĉiti proboj u 
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dielektriku ukoliko je polje jaĉe od 2 GV/m: Al2O3 ima probojni napon oko 1 GV/m [140], 

aromatska poliurea oko 1.5 GV/m [141] a CVD dijamant oko 2 GV/m [142]. Kako bi se 

razmotrio samo realan sluĉaj polarizacije grafena, onaj koji se moţe konkretno 

eksperimentalno verificirati, u Excell tablicu je ukljuĉen i model koji mjeri naprezanje 

dielektrika pri ĉemu se za zadane dimenzije  

 

Slika 4.10. Excell tablica koja sadrţi numeriĉki model kompleksne vodljivosti grafena na razliĉitim 

frekvencijama napravljena u okviru ove dizertacije. Posebno se raĉunaju vrijednosti kompleksne elektriĉne 

vodljivosti unutar pojasa i vrijednosti kompleksne elektriĉne vodljivosti izmeĊu pojaseva. Vrijednosti elektriĉne 

vodljivosti izmeĊu pojaseva je izraĉunata uz uvijet da je             što je aproksimacija korištena pri 

dobivanju izraza (4-4) [127]. Ukupna vodljivost se dobiva zbrajanjem dvije navedene vrijednosti pri ĉemu treba 

pripaziti na valjanost navedenog uvjeta – ukoliko uvjet nije ispunjen tada treba zanemariti vrijednost vodljivosti 

izmeĊu pojasa. 

ploĉastog kondenzatora i parametre dielektrika izraĉunava maksimalno dozvoljen napon 

polarizacije. Za primjer navedene su vrijednosti kompleksne elektriĉne vodljivosti grafena za 

dvije vrste materijala na razliĉitim frekvencijama i uz razliĉite napone polarizacije (tablica 

4.1. i 4.2.). Kvaliteta grafena ovisi o frekvenciji raspršenja nosioca naboja (THz podruĉje). 
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Tablica 4.1. Vodljivost jednoslojnog grafena srednje kvalitete u ovisnosti o frekvenciji signala i naponu 

polarizacije, za izraĉun je korišten izraz (4-3). Frekvencija raspršenja je 10 THz, temperatura je 300K, dielektrik 

je poli-imidni (Kapton®
) film (εr=3; vf=1,8*106 ms-1) debljine 100 µm maksimalnog probojnog napona 8,2 kV. 

Analiza je vršena na niskofrekventnom, radiofrekvencijskom i mikrovalnom pojasu frekvencija zbog ĉega je 

uzeta u obzir samo komponenta vodljivosti zbog prijelaza unutar pojasa (intraband). Realna komponenta 

impedancije grafena je oznaĉena s Rg a imaginarna komponenta imedancije je oznaĉena s Xg. 

Frekvencija 

signala  

[Hz] 

Napon 

polarizacije 

[V] 

Kemijski 

potencijal  

[meV] 

Kompleksna 

vodljivost 

 [S] 

Rg 

[Ω/□] 

Xg 

 [Ω/□] 

1 Hz 0 0 2,1E-4 - j1,7E-18 4744,0 j3,8E-11 

1 kHz 0 0 2,1E-4 - j1,7E-15 4744,0 j3,8E-8 

1 MHz 0 0 2,1E-4 - j1,7E-12 4744,0 j3,8E-5 

1 GHz 0 0 2,1E-4 - j1,7E-9 4744,0 j0,038 

10 GHz 0 0 2,1E-4 - j1,7E-8 4744,0 j0,38 

10 GHz 100 27,0 2,5E-4 – j2,0E-8 3989,6 j0,32 

10 GHz 200 38,2 2,9E-4 – j2,3E-8 3479,4 j0,28 

10 GHz 500 60,5 3,8E-4 – j3,1E-8 2605,7 j0,21 

10 GHz 1000 85,5 5,1E-4 – j4,1E-8 1945,2 j0,15 

10 GHz 4000 171,0 1,0E-3 – j8,0E-7 993,3 j0,08 

10 GHz 8000 241,9 1,4E-3 – j1,1E-7 702,6 j0,06 

 

  



87 
 

Tablica 4.2. Vodljivost jednoslojnog grafena dobre kvalitete u ovisnosti o frekvenciji signala i naponu 

polarizacije. Frekvencija raspršenja je 3 THz dok su svi ostali parametri isti kao u tablici 4.1. Realna i 

imaginarna komponenta impedancije su opisane u tekstu u nastavku. 

Frekvencija 

signala 

[Hz] 

 

Napon 

polarizacije  

[V] 

Kemijski 

potencijal  

[meV] 

Kompleksna 

vodljivost  

[S] 

Rg  

[Ω/□] 

Xg 

 [Ω/□] 

1 Hz 0 0 7,0E-4 - j1,9E-17 1423,2 j3,8E-11 

1 kHz 0 0 7,0E-4 – j1,9E-14 1423,2 j3,8E-8 

1 MHz 0 0 7,0E-4 – j1,9E-11 1423,2 j3,8E-5 

1 GHz 0 0 7,0E-4 – j1,9E-8 1423,2 j3,8E-2 

10 GHz 0 0 7,0E-4 – j1,9E-7 1423,2 j0,38 

10 GHz 100 27,0 8,3E-4 – j2,2E-7 1197,0 j0,32 

10 GHz 200 38,2 9,6E-4 – j2,5E-7 1043,8 j0,28 

10 GHz 500 60,5 1,3E-3 – j3,4E-7 781,7 j0,21 

10 GHz 1000 85,5 1,7E-3 – j4,5E-7 583,5 j0,15 

10 GHz 2000 120.9 2,4E-3 – j6,3E-7 419,9 j0,11 

10 GHz 4000 171,0 3,3E-3 – j8,9E-7 298,0 j0,08 

10 GHz 8000 241,9 4,7E-3 – j1,3E-6 210,8 j0,06 

 

Iz tablica 4.1. i 4.2. vidljivo kako je kvaliteta grafena bolja ukoliko je frekvencija raspršenja 

nosioca naboja manja, jer to rezultira povećanjem vodljivosti materijala. U tablicama 4.1. i 

4.2. fokus paţnje je stavljen na frekvenciju 10 GHz, tj. na mikrovalno podruĉje koje se nalazi 

u podruĉju 8,0-12,0 GHz (X-band). Razlog za ovaj izbor je višestruk: 

1. U trenutku izrade ove dizertacije za navedeno frekvencijsko podruĉje bila je dostupna 

opseţna mjerna instrumentacija u vidu vektorskog analizatora mreţa, kalibracijskih 

kitova, kalibriranih mjernih fleksibilnih prijenosnih linija, razliĉitih vrsta valovoda, 
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prilagoĊenog tereta i ostalih komponenti koje su bile iskorištene ili modificirane za 

potrebe brojnih eksperimenata; 

2. Unutrašnje dimenzije pravokutnog valovoda na ovom frekvencijskom opsegu su 10x22 

mm što pribliţno odgovara raspoloţivoj površini sintetiziranih uzoraka. Širina uzoraka 

ovisi o promjeru reaktorske cijevi i tipiĉno iznosi oko 10 mm dok duţina uzoraka moţe 

biti puno veća s tipiĉnim vrijednostima i do 50mm. Na niţim frekvencijama valovodi 

imaju proporcionalno veće dimenzije zbog ĉega bi sintetizirani uzorci takoĊer trebali biti 

puno većih dimenzija što bi znatno poskupilo proces sinteze grafena. 

3. S donje strane frekvencijskog podruĉja ograniĉenje predstavlja površina grafena kojeg 

ţelimo mjeriti unutar valovoda. S gornje strane frekvencijskog podruĉja ograniĉenje 

predstavlja promjena faze mjernog signala i gubitak elektromagnetske energije koji su 

uzrokovani razmicanjem valovoda zbog umetanja uzorka izmeĊu prirubnica dva 

valovoda. Grafen se nakon sinteze najĉešće prenosi na dielektriĉne supstrate koji mu daju 

mehaniĉku stabilnost. U mjerenjima se uglavnom koristi kompozit grafen-dielektrik pri 

ĉemu je poţeljno da dielektrik ima male gubitke i poznate karakteristike (permitivnost) 

kako bi mjerenje bilo pouzdanije. Uobiĉajena debljina supstrata d je uglavnom u rasponu 

0.1-2 mm. Ukoliko grafen na supstratu mjerimo u podruĉju 100 GHz (λ=3mm) tada će 

raspor od d=2 mm (debljina dielektrika) izmeĊu dva valovoda  imati vrijednost reda valne 

duljine. Ukoliko isti uzorak mjerimo u podruĉju 1 GHz (λ=300mm) tada će greška u 

mjerenju biti zanemariva (d<< λ) no potrebne dimenzije uzorka moraju odgovarati 

dimenzijama WR-1000 valovoda (0.75-1,1 GHz) koje iznose 245x127 mm što 

predstavlja vrlo veliki problem u postupku sinteze tako velikog uzorka. Podruĉje od 8-12 

GHz predstavlja optimalni izbor uzevši u obzir malu površinu uzorka i jednostavnost 

procedure mjerenja. 

 

 Vrijednosti kompleksne vodljivosti grafena (σg = σg' + jσg'') dobivene uz pomoć izraza 

(4-3) na razliĉitim frekvencijama signala i razliĉitim naponima polarizacije pokazuju kako od 

vrlo niskih (1 Hz) do mikrovalnih frekvencija (10 GHz) grafen ima dominantnu realnu 

komponentu vodljivosti dok je imaginarna komponenta vodljivosti nekoliko redova veliĉine 

manja od realne komponente vodljivosti. Imaginarnu i realnu komponentu vodljivosti 

moţemo izraziti kao admitanciju u vidu paralelnog spoja realne vodljivosti i imaginarne 

susceptancije, Yg=Gg+Bg. Ovako prikazanu admitanciju grafena moţemo izraziti i kao 

imedanciju Zg=1/Yg koja se sastoji od serijskog spoja dvije impedancije od kojih prva ima 
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samo realnu komponentu a druga samo imaginarnu komponentu, Zg=Rg+jXg. Imaginarna 

komponenta impedancije grafena na radiofrekvencijskom i mikrovalnom podruĉju je 

induktivnog karaktera te je 2-4 reda veliĉine manja od realne komponente (tablica 4.4.). Zbog 

ovoga svojstva će se u budućem razmatranju na mikrovalnim frekvencijama zanemariti 

imaginarni dio impedancije a grafen će se promatrati kao materijal iskljuĉivo realne 

impedancije koja se moţe mijenjati promjenom polarizacijskog napona. Pretpostavimo da je  

grafen umetnut u valovod na naĉin da je dielektriĉni supstrat s grafenom smješten unutar 

valovoda transverzalno na smjer protoka energije i uz pretpostavku propagacije samo 

dominantnim TE modom (E vektor tangencijalan na grafen). U radiofrekvencijskom 

podruĉju, nadomjesnu shemu ovakvog sustava moţemo aproksimirati krugom sa slike 4.11. 

 

 

Slika 4.11. Pojednostavljena nadomjesna shema grafena u radiofrekvencijskom podruĉju, postavljenog u 

monomodalnu TE prijenosnu strukturu. Grafen se nalazi na tankom planarnom dielektriĉnom supstratu koji je 

smješten unutar valovoda jednakih dimenzija stranica pri ĉemu je površina supstrata orijentirana paralelno 

površini valovodne prirubnice zbog ĉega su silnice elektriĉnog polja orijentirane tangencijalno površini grafena. 

Ulazni dio valovoda (na slici lijevo) i izlazni dio valovoda (na slici desno) na mjernoj frekvenciji posjeduju 

valnu  impedanciju Zw, duljina ulaznog dijela valovoda je l1 a duljina izlaznog dijela valovoda je l2. Dielektriĉni 

supstrat ima debljinu d te ga moţemo promatrati kao prijenosnu liniju duljine ld=d i impedancije Z1. Grafen ima 

zanemarivu imaginarnu komponentu impedancije dok mu je realna komponeta impedancije izrazito izraţena 

zbog ĉega ga moţemo aproksimirati  otpornikom Rg spojenim paralelno prijenosnoj liniji s time da vrijednost Rg 

odgovara realnoj komponenti impedancije grafena koja odgovara izrazu (4-3). 

 

 Vrijednosti kompleksne vodljivosti grafena prikazane u tablici 4.1. i 4.2. izraĉunate su 

upotrebom izraza (4-3). Ove vrijednosti takoĊer mogu se izraĉunati numeriĉkim integriranjem 

prvog dijela izraza (4.1.) koje, ukoliko je korišten veliki broj intervala (>1000), mora dati 

rezultate bliske onima koje daje analitiĉki izraz (4.3). Kako bi se navedena tvrdnja provjerila 
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numeriĉko integriranje je u okviru ove dizertacije izvedeno upotrebom Excell tablice a 

rezultati su prikazani u tablici 4.3. TakoĊer su prikazana i odstupanja numeriĉki dobivenih 

rezultata od onih koji su dobiveni uz pomoć analitiĉkog izraza (4-3). Vidljivo je kako su u 

širokom rasponu frekvencija (1 Hz – 10 GHz) i polarizacijskih napona (0 – 8000 V) razlike 

analitiĉkog i numeriĉkog pristupa manje od 1,4%. Zbog malih odstupanja rezultata dobivenih 

numeriĉkim i analitiĉkim pristupom moţemo pretpostaviti da sliĉni uvjeti vrijede i prilikom 

numeriĉkog integriranja drugog dijela izraza (4-1). 

 

Tablica 4.3. Usporedba rezultata kompleksne vodljivosti grafena dobivenih analitiĉkim izrazom (4-3) i 

numeriĉkim integriranjem u podruĉju energija 0-4 eV s korakom integracije 1 meV (4000 intervala). Materijal 

ima iste parametre kao materijal analiziran u tablici 4.2. U ovoj tablici decimalni dio vrijednosti vodljivosti je 

ograniĉen na jednu znamenku radi preglednosti podataka dok se u obradi podataka iza decimalnog zareza koristi 

više od deset znamenaka radi bolje preciznosti raĉuna. Postotna razlika realne tj. imaginarne komponente 

vodljivosti je ∆Ren/a=100%*(Re{ζnumeriĉki}/Re{ζanalitiĉki}-1); ∆Imn/a=100%*(Im{ζnumeriĉki}/Im{ζanalitiĉki}-1). 

f Vpolarizacije 

[V] 

µc 

[meV] 

σg (analitički)   

[S] 

σg (numerički)   

[S] 

∆Ren/a              

[%] 

∆Imn/a   

[%] 

1 Hz 0 0 7,0E-4 - j1,9E-17 6,9E-4 – j1,8E-17 -1,39 -1,39 

1 kHz 0 0 7,0E-4 – j1,9E-14 6,9E-4 – j1,8E-14 -1,39 -1,39 

1 MHz 0 0 7,0E-4 – j1,9E-11 6,9E-4 – j1,8E-11 -1,39 -1,39 

1 GHz 0 0 7,0E-4 – j1,9E-8 6,9E-4 – j1,8E-8 -1,39 -1,39 

10 GHz 0 0 7,0E-4 – j1,9E-7 6,9E-4 – j1,8E-7 -1,39 -1,39 

10 GHz 100 27,0 8,3E-4 – j2,2E-7 8,3E-4 – j2,2E-7 -1,17 -1,17 

10 GHz 200 38,2 9,6E-4 – j2,5E-7 9,5E-4 – j2,5E-7 -1,02 -1,02 

10 GHz 500 60,5 1,3E-3 – j3,4E-7 1,3E-3 – j3,4E-7 -0,77 -0,77 

10 GHz 1000 85,5 1,7E-3 – j4,5E-7 1,7E-3 – j4,5E-7 -0,57 -0,57 

10 GHz 2000 120.9 2,4E-3 – j6,3E-7 2,4E-3 – j6,3E-7 -0,41 -0,41 

10 GHz 4000 171,0 3,3E-3 – j8,9E-7 3,3E-3 – j8,9E-7 -0,29 -0,29 

10 GHz 8000 241,9 4,7E-3 – j1,3E-6 4,7E-3 – j1,3E-6 -0,21 -0,21 
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 Prilikom analize vodljivosti grafena na radiofrekventnom i mikrovalnom podruĉju 

frekvencija korišten je samo prvi dio izraza (4-1) koji obuhvaća doprinose vodljivosti zbog 

prijelaza unutar pojasa. U literaturi [127] se ĉesto istiĉe kako je na frekvencijama manjim od 1 

THz doprinos ukupnoj vodljivosti zbog prijelaza nosioca naboja izmeĊu dva pojasa nekoliko 

 

Tablica 4.4. Usporedba doprinosa vodljivosti grafena uslijed prijelaza unutar pojasa i prijelaza izmeĊu pojasa za 

materijal identiĉan onome u tablici 4.2. Za oba doprinosa ukupnoj vodljivosti korištena je odvojena numeriĉka 

metoda integracije. Raspon energija prilikom integriranja za izraĉun vodljivosti unutar pojasa je 0-4 eV dok je 

raspon energija za vodljivost izmeĊu pojaseva 0-10 eV. Korak integracije je 1 meV u oba sluĉaja. Omjer oba 

izraza je izraĉunat posebno za realni dio a posebno za imaginarni dio vodljivosti te je izraţen kao   ∆Rei-

i=log10|Re{ζg, intraband}/Re{ζg, interband}|; ∆Imi-i= log10|Im{ζg, intraband}/Im{ζg, interband}|; 

f 

[Hz] 

Vpolarizacije  

[V] 

µc  

[meV

] 

σg, intraband  

[S] 

σg, interband  

[S] 

∆Rei-i          ∆Imi-i    

1 Hz 0 0 6,9E-4 – j1,8E-17 6,0E-6 + j1,2E-19 2,07 2,18 

1 kHz 0 0 6,9E-4 – j1,8E-14 6,0E-6 + j1,2E-16 2,07 2,18 

1 MHz 0 0 6,9E-4 – j1,8E-11 6,0E-6 + j1,2E-13 2,07 2,18 

1 GHz 0 0 6,9E-4 – j1,8E-8 6,0E-6 + j1,2E-10 2,07 2,18 

10 GHz 0 0 6,9E-4 – j1,8E-7 6,0E-6 + j1,2E-9 2,07 2,18 

10 GHz 100 27,0 8,3E-4 – j2,2E-7 5,0E-6 + j1,0E-9 2,22 2,33 

10 GHz 200 38,2 9,5E-4 – j2,5E-7 4,2E-6 + j8,8E-10 2,35 2,45 

10 GHz 500 60,5 1,3E-3 – j3,4E-7 2,8E-6 + j6,1E-10 2,66 2,74 

10 GHz 1000 85,5 1,7E-3 – j4,5E-7 1,7E-6 + j3,9E-10 3,01 3,06 

10 GHz 2000 120.9 2,4E-3 – j6,3E-7 9,0E-5 + j2,3E-10 3,42 3,45 

10 GHz 4000 171,0 3,3E-3 – j8,9E-7 5,1E-7 + j1,3E-10 3,82 3,82 

10 GHz 8000 241,9 4,7E-3 – j1,3E-6 3,24E-7+ j8,6E-11 4,16 4,16 
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redova veliĉine manji od doprinosa zbog prijelaza nosioca naboja unutar jednog pojasa zbog 

ĉega se na frekvencijama manjim od 1 THz prijelaz izmeĊu pojaseva moţe zanemariti ali 

konkretne usporedbe sa odvojeno navedenim vrijednostma vodljivosti za svaki od navedena 

dva procesa se uglavnom ne spominju. 

Doprinos ukupnoj vodljivosti grafena zbog prijelaza nosioca naboja izmeĊu dva pojasa 

moguće je analitiĉki riješiti u vidu već spomenutog izraza (4-4) ali uz nekoliko obavezno 

ispunjenih uvjeta: 

1. Uzorak mora biti na niskoj ili sobnoj temperaturi, 

2. Raspršenje naboja mora biti zanemarivo, 

3. Kruţna frekvencija signala mora biti vrlo visoka - tipiĉno iznad 100 THz, 

4. Mora postojati znaĉajan kemijski potencijal. 

Ukoliko bilo koji od ĉetiri navedena uvjeta nije ispunjen tada se mora pristupiti numeriĉkom 

rješavanju drugog dijela izraza (4-1). U ovoj disertaciji eksperimenti će se provoditi na 

frekvencijama 8-12 GHz (razlozi su navedeni na stranicama 85-86) i sobnoj temperaturi zbog 

ĉega se ne moţe koristiti analitiĉki izraz (4-4). Stoga je potrebno izraĉunati doprinos 

vodljivosti svakog od dva pojedina procesa ili barem poznavati red veliĉine njihovog odnosa 

kako bi se omogućila upotreba pojednostavljene nadomjesne sheme grafena (slika 4.9 i 4.11). 

Navedeno numeriĉko rješavanje je u okviru ove dizertacije realizirano upotrebom Excell 

tablice (slika 4.10) a rezultati su dani u tablici 4.4. Rješavanjem izraza (4-1) numeriĉkom 

metodom (tablica 4.4) i usporedbom dobivenih rezultata s egzaktno izvedenim analitiĉkim 

izrazom (4-3) potvrĊeno je dobro slaganje rezultata u frekvencijskom podruĉju 1 Hz - 10 

GHz. U frekvencijskom rasponu 1 Hz – 10 GHz s polarizacijskim naponom u rasponu 0-8000 

V prijelaz unutar pojasa doprinosi ukupnoj vodljivosti dva do ĉetiri reda veliĉine više nego što 

doprinosi prijelaz izmeĊu pojaseva. Zbog ovoga se drugi doprinos moţe opravdano 

zanemariti što je u skladu sa preporukama iz literature [127].  

 S porastom frekvencije doprinos vodljivosti zbog prijelaza izmeĊu pojaseva postaje 

jaĉe izraţen (tablica 4.5.). Ukoliko se primjeni numeriĉko integriranje na optiĉkom podruĉju 

apsolutna vrijednost realnog dijela vodljivosti nedopiranog grafena ima veću vrijednost od 

apsolutne vrijednosti imaginarnog dijela vodljivosti za red veliĉine ili više. U procesu izrade 

matematiĉkog modela vodljivosti analitiĉkim pristupom ĉesto se koriste pojednostavljenja i 

aproksimacije jer pojedini problemi jedino na taj naĉin mogu imati rješenja. U takvim 

sluĉajevima ĉesto se naglašava kako je imaginarni dio vodljivosti manji od realnog dijela 
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Tablica 4.5. Ukupna kompleksna vodljivost grafena na infracrvenom podruĉju [143], optiĉkim frekvencijama i 

ultraljubiĉastom podruĉju [144] nedopiranog grafena izraĉunata u ovom radu. Frekvencija raspršenja je 100 

THz, temperatura je 300K, dielektrik je poli-imidni (Kapton®
) film (εr=3; vf=1,8*106 ms-1

) debljine 100 µm 

maksimalnog probojnog napona 8,2 kV. Ukupna vrijednost kompleksne vodljivosti ζg, ukupno= ζg, intraband + ζg, 

interband je izraĉunata kao zbroj vodljivosti zbog prijelaza unutar pojasa dobivenog iz izraza 4-3 i prijelaza izmeĊu 

pojasa (numeriĉka integracija s rasponom energije 10 eV i korakom 1 meV). Kompleksna impedancija grafena je 

izraţena kao Zg=(ζg, ukupno)-1. 

f 

[THz] 

λ  

[nm] 

Boja 

(područje) 

µc  

[meV

] 

σg, ukupno 

[S] 

Zg=Rg+jXg 

[Ω/□] 

30 10000 (dugovalno 

infracrveno) 

0 6,5E-05 -j2,1E-07 
 

15490,5 + j50,8 

150 2000 (kratkovalno 

infracrveno) 

0 6,4E-05 - j1,0E-06 15526,9 + j249,5 

300 1000 (blisko 

infracrveno) 

0 6,4E-05 - j1,9E-06 15634,8 + j471,0 

441 680 Crvena 0 6,3E-05 - j2,5E-06 15784,7 + j634,4 

496 605 Naranĉasta 0 6,3E-05 - j2,7E-06 15851,2 + j683,3 

517 580 Ţuta 0 6,3E-05 – j2,8E-06 15878,1 + j700,1 

564 532 Zelena 0 6,3E-05 - j2,9E-06 15937,8 + j732,3 

638 470 Plava 0 6,2E-05 - j3,0E-06 16034,7 + j770,8 

723 415 Ljubiĉasta 0 6,2E-05 - j3,0E-06 16144,3 + j796,3 

1200 250 (blisko 

ultraljubiĉasto) 

0 6,0E-05 - j2,4E-06 16622,7 + j676,7 

3000 100 (duboko 

ultraljubiĉasto) 

0 6,0E-05 - j5,6E-07 16649,6 + j155,2 

 

vodljivosti za dva do tri reda veliĉine te se imaginarni dio vodljivosti najĉešće zanemaruje 

[145], [146]. Ukoliko se takav pristup primjeni na izradu nadomjesne sheme grafena u 
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optiĉkom podruĉju frekvencija (slika 4.12.) tada vodljivost grafena moţemo aproksimirati 

realnom veliĉinom danom izrazom (4-7). Ako realnu vodljivost izrazimo kao impedanciju 

tada je njena okvirna vrijednost 16 kΩ/□. Na optiĉkom podruĉju vodljivost grafena se 

najĉešće mjeri bez dielektriĉnog supstrata jer je uzorke grafena moguće suspendirati na 

metalni nosaĉ koji sadrţi aperture kroz koje se vrši mjerenje (slika 4.5.) [136]. Na ovaj naĉin 

se pojednostavljuje mjerna metoda jer je izbjegnut utjecaj supstrata. Rezultati mjerenja iz 

[136] vrlo pribliţno odgovaraju rezultatim izraĉunatima u ovom radu (tablica 4.5.) stoga se 

opravdano moţe zakljuĉiti kako numeriĉki pristup i na optiĉkim frekvencijama daje pouzdane 

rezultate. 

 

Slika 4.12. Pojednostavljena nadomjesna shema nedopiranog grafena u optiĉkom podruĉju temeljena na 

koncentriranim parametrima i prijenosnim linijama. Grafen se nalazi slobodno suspendiran u zraku ĉime je 

izbjegnuta upotreba dielektriĉnog supstrata. Prijenosna linija na mjernoj frekvenciji je slobodni prostor 

impedancije Z0   377 Ω (intrinsiĉna impedancija). Grafen ima slabo izaţenu imaginarnu komponentu 

impedancije dok mu je realna komponeta impedancije jako izraţena zbog ĉega ga moţemo aproksimirati  

otpornikom Rg spojenim paralelno prijenosnoj liniji s time da vrijednost Rg odgovara realnoj komponenti 

impedancije grafena dobivene iz izraza (4-1). 

 

 Analiza vodljivosti nedopiranog grafena na optiĉkim frekvencijama (tablica 4.5.) 

pokazuje kako iznos ukupne vodljivosti na optiĉkim frekvencijama ima red veliĉine manju 

vrijednost nego na mikrovalnim frekvencijama. Kao i u sluĉaju analize vodljivosti na 

mikrovalnim frekvencijama (tablica 4.1.) povećanje vodljivosti na optiĉkim frekvencijama 

takoĊer je moguće postići primjenom polarizirajućeg prednapona (tablica 4.6.) promjenjivog 

iznosa. Iz podataka u tablici 4.6. vidljivo je kako narinuti prednapon povećava vodljivost 

grafena ali u manjoj mjeri nego što je to sluĉaj na mikrovalnim frekvencijama. 
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Tablica 4.6. Ukupna kompleksna vodljivost grafena na valnoj duţini 532 nm (zelena linija NdYAG lasera koja 

se okvirno nalazi na sredini vidljivog podruĉja) za materijal identiĉan onome u tablici 4.5. Ukupna vrijednost 

kompleksne vodljivosti (za razliĉite vrijednosti polarizacijskog napona) ζg, ukupno= ζg, intraband + ζg, interband  

izraĉunata je u ovom radu kao zbroj vodljivosti zbog prijelaza unutar pojasa dobivenog iz izraza (4-3) i prijelaza 

izmeĊu pojasa (numeriĉka integracija s rasponom energije 10 eV i korakom 1 meV). Kompleksna imedancija 

grafena je izraţena kao Zg=ζg, ukupno
-1. 

Vpolarizacije 

[V] 

µc  

[meV] 

σg, ukupno 

[S] 

Zg=Rg+jXg 

[Ω/□] 

0 0 6,3E-05 - j2,9E-06 15937,8 + j732,3 

100 27,0 6,3E-05 - j3,9E-06 15704,1 + j953,9 

200 38,3 6,4E-05 - j4,8E-06 15464,2 + j1160,2 

500 60,5 6,7E-05 - j7,7E-06 14730,1 + j1686,0 

1000 85,5 7,2E-05 - j1,2E-05 13550,4 + j2287,1 

2000 121,0 8,1E-05 - j2,0E-05 11602,9 + j2826,4 

3000 148,1 9,1E-05 – j2,6E-05 10185,1 + j2952,7 

4000 171,0 9,9E-05 - j3,2E-05 9139,5 + j2927,8 

5000 191,2 1,1E-04 – j3,7E-05 8342,0 + j2848,8 

6000 209,5 1,1E-04 - j4,1E-05 7713,2 + j2752,9 

7000 226,3 1,2E-04 - j4,5E-05 7203,4 + j2655,0 

8000 241,9 1,3E-04 - j4,9E-05 6780,4 + j2560,8 

 

 

 4.3. Ekvivalentna permitivnost grafena 

 Permitivnost materijala je statistiĉko svojstvo makroskopskog materijala. Ona zajedno 

sa vodljivosti opisuje proces relaksacije materijala (fenomen sliĉan nabijanju kondenzatora). 

Ovo se vidi i iz usporedbe omjera mjernih jedinica za vodljivost i permitivnost [147] koja je 



96 
 

dana izrazom (4-13) koji daje inverznu vrijednost vremena relaksacije tj. vremensku 

konstantu: 

 

 
 

   

   
 

 

 
 

           

            
 

 
         (4-13) 

 Za odreĊivanje efektivne permitivnosti grafena potrebno je znati njegovu elektriĉnu 

vodljivost i frekvenciju na kojoj je ta vodljivost izraĉunata (ili izmjerena). Ove vrijednosti su 

poznate iz izraza (4-1) i tablica 4.2., 4.5. i 4.6.  

 Za grafen smješten u  ravninu x=0 tenzor relativne efektivne permitivnosti dan je 

izrazom (4-14) [149], [151]: 

  ̿         *

    
     

     

+ ,    (4-14) 

gdje je εx permitivnost medija u kojem se grafen nalazi a εyz je vrijednost efektivne 

permitivnosti grafena koja se u literaturi aproksimira homogenizacijskim modelom u vidu 

izraza (4-15) [148], [149], [150], [151]: 

       
          

    
  ,    (4-15) 

gdje je ζg_ukupno ukupna vodljivost grafena dobivena iz izraza (4-1), ω je kruţna frekvencija, 

ε0 je permitivnost vakuuma a δ je debljina grafena.  

 Grafen ima izuzetno visoku elektriĉnu vodljivost s obzirom na debljinu od samo 

jednog atoma. Posljediĉno, vrijednost relativne permitivnosti izraĉunate iz izraza (4-15) ima 

vrlo visoke vrijednosti: na mikrovalnom podruĉju tipiĉna vrijednost relativne permitivnosti je 

reda 104 dok je na optiĉkom podruĉju reda 101
. Postoji diskrepancija izmeĊu rezultata 

dobivenih navedenim modeliranjem relativne permitivnosti grafena i mjernih rezultata 

objavljenih u literaturi koji u rasponu mikrovalnih frekvencija relativnu permitivnost grafena 

smještaju u raspon 1-107 [152]. TakoĊer, postoji i jaka diskrepancija izmeĊu radova s 

objavljenim rezultatima: u sliĉnom mikrovalnom frekvencijskom rasponu u [153] mjerena 

vrijednost relativne permitivnosti bila je u rasponu 2-16. Matematiĉkom analizom ploĉastog 

kondenzatora ĉije su elektrode naĉinjene od grafena izraĉunata vrijednost permitivnosti 

grafena je 6,9 [154] no ova analiza je uzela u obzir jedino stepenasti (eng. "armchair") oblik 

rubova grafenskih elektroda dok cik-cak (eng. "zigzag") oblik rubova nije razmatran.  
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 U realnom sluĉaju grafen je polikristaliĉan materijal te će u njemu biti prisutne 

razliĉite orjentacije kristalnih domena. Za izradu realistiĉnog modela permitivnosti grafena 

potrebno je napraviti matematiĉku analizu svih mogućih orjentacija kristalnih domena. 

TakoĊer, potrebno je uzeti u obzir i raspršenja naboja na granici kristalnih domena. Izrazito 

veliki broj defekata koji su prisutni izmeĊu dvije razliĉito orjentirane domene komplicira 

analitiĉki pristup. Rubni efekti se mogu smanjiti pasiviziranjem grafena u vodiku [155] što bi 

djelimiĉno pojednostavilo model.  

 

 4.4. Saţetak poglavlja 

 Grafen je poluvodiĉ ĉija struktura energetskih vrpci ima izgled dva konusa ĉiji se 

vrhovi dodiruju u Diracovoj toĉki [100]. Zbog dodirivanja valentnog i vodljivog pojasa grafen 

je poluvodiĉ bez zabranjenog pojasa. U nedopiranom materijalu Diracova toĉka nalazi se na 

Fermijevoj razini energije no u dopiranom materijalu poloţaj Fermijeve energetske razine 

moţe se mijenjati kemijskim dopiranjem ili efektom elektriĉnog polja [21]. Kemijsko 

dopiranje moţe se izvesti kratkotrajnim izlaganjem grafena dušikovom-dioksidu ili vodenoj 

pari ĉime se dobiva p-tip dok se izlaganjem amonijaku ili etanolu dobiva n-tip grafena [133]. 

Elektriĉna vodljivost moţe se mijenjati u širokom rasponu efektom elektriĉnog polja. 

Najĉešće se koristi konfiguracija ploĉastog kondenzatora kojem je jedna elektroda grafen a 

druga elektroda je silicijska vodljiva ploĉica dok dielektrik ĉini tanki sloj silicij-dioksida. 

Ukoliko se izmeĊu grafena i vodljivog silicija narine polarizirajući napon tada elektriĉno polje 

izmeĊu grafena i silicija mijenja koliĉinu nosioca naboja u grafenu a samim time i njegovu 

elektriĉnu vodljivost [126]. 

 Elektriĉna vodljivost nedopiranog i dopiranog grafena moţe se matematiĉki modelirati 

Kubovom formulom [127]. U okviru ovog modela razmatraju se dva doprinosa ukupnoj 

elektriĉnoj vodljivosti: doprinos zbog prijelaza nosioca naboja unutar jednog energetskog 

pojasa (eng. intraband transition) i doprinos zbog  prijelaza nosioca naboja izmeĊu dva 

energetska pojasa (eng. interband transition). Doprinos zbog prijelaza unutar jednog pojasa je 

dominantan do frekvencija reda 1012 Hz i moguće ga je formulirati analitiĉki. Doprinos zbog 

prijelaza izmeĊu dva pojasa je dominantan na optiĉkim frekvencijama i nije ga moguće riješiti 

analitiĉki već se prilikom izvoĊenja analitiĉkog izraza koriste aproksimacije i zanemarenja 

koje u realnom sluĉaju najĉešće nisu vaţeće. U podruĉju izmeĊu 10
12-1016 Hz treba uzeti u 

obzir oba doprinosa jer imaju vrijednosti sliĉnog ili istog reda veliĉine.  
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 U okviru ove disertacije napravljena je tablica u aplikaciji Microsoft Excell unutar 

koje se analitiĉki i numeriĉki raĉunaju oba doprinosa vodljivosti kako bi se povećala toĉnost 

analize vodljivosti grafena na mikrovalnim i optiĉkim frekvencijama. Izraĉunata razlika 

izmeĊu numeriĉkog i analitiĉkog pristupa za doprinos vodljivosti unutar pojasa je vrlo mala i 

kreće se oko 1,5%.  

 Vrijednosti kompleksne vodljivosti grafena (ζg = ζg' + jζg'') dobivene analitiĉki i 

numeriĉki u ovom radu uz pomoć Kubove formule na razliĉitim frekvencijama i razliĉitim 

naponima polarizacije pokazuju kako od vrlo niskih (1 Hz) do mikrovalnih frekvencija (10 

GHz) dominira realna komponenta vodljivosti koja je neovisna o frekvenciji dok imaginarna 

komponenta vodljivosti raste s frekvencijom i na 10 GHz je 2-4 reda veliĉine manja od realne 

komponente. Navedena analiza je u skladu s mjerenjima iz drugih radova [132] koji su 

napravljeni u širokom frekvencijskom rasponu. U praktiĉnom razmatranju elektromagnetskih 

problema na mikrovalnim frekvencijama imaginarna komponenta vodljivosti moţe se 

potpuno zanemariti zbog ĉega grafen moţemo promatrati kao realni otpor kojem se vrijednost 

otpora moţe smanjivati ovisno o jaĉini narinutog prednapona. Vrijednost otpora nedopiranog 

jednoslojnog grafena na mikrovalnim frekvencijama je tipiĉno oko 1,5 kΩ/□. 

 Numeriĉka analiza kompleksne vodljivosti grafena napravljena u ovom radu uz pomoć 

Kubove formule na optiĉkim frekvencijama pokazuje kako je realna komponenta vodljivosti 

veća od imaginarne komponente vodljivosti za jedan red veliĉine te se u praktiĉnom 

razmatranju elektromagnetskih problema grafen moţe nadomjestiti realnim otporom tipiĉne 

vrijednosti oko 16 kΩ/□. Navedena analiza u ovom radu je sukladna s mjerenjima napravljena 

u drugim radovima [136]. Analiza vodljivosti grafena na optiĉkom podruĉju napravljena u 

ovom radu pokazuje kako primjena polarizirajućeg prednapona takoĊer povećava vodljivost 

grafena, ali u manjoj mjeri nego je to bio sluĉaj na mikrovalnim frekvencijama.  

 Za pojedine namjene (npr. apsorberi) potrebno je imati grafen vrlo velike 

vodljivosti tj. malog otpora koji se ne moţe postići kemijskim dopiranjem jednoslojnog 

grafena ili efektom elektriĉnog polja. Slaganjem slojeva grafena jedan povrh drugog moguće 

je smanjiti otpor koji je u tom sluĉaju obrnuto proporcionalan broju slojeva. Za vrlo male 

iznose otpora reda 101-102 ohma potrebno je više desetaka ili stotina slojeva što metodu 

višestrukog prijenosa ĉini nepraktiĉnom. Materijal ovako niskog površinskog otpora, ili ĉak i 

manjeg, moguće je na jednostavan naĉin napraviti jednostrukom CVD sintezom na 

supstratima od nikla. Broj slojeva grafena na niklu je proporcionalan temperaturi sinteze jer 

na višoj temperaturi nikl moţe otopiti više ugljika. Nakon sinteze uzorak se hladi od radne 
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temperature, na kojoj je topljivost ugljika u niklu visoka, do sobne temperature, na kojoj je 

topljivost ugljika u niklu vrlo niska. Ukoliko prilikom hlaĊenja gradijent temperature uzorka 

ima optimalnu vrijednost u rasponu |dT/dt|=1-10 oC/s tada otopljeni ugljik uspjeva segregirati 

van metalnog nikla i na površini tvori višeslojni polikristaliĉan grafen koji se moţe 

upotrijebiti u mikrovalnim i optiĉkim apsorberima. 

 Efektivna permitivnost grafena smještenog u ravninu z=0 moţe se u xy-osi 

aprokimirati homogenizacijskim modelom po [148], [149], [150], [151] dok je u z-osi jednaka 

permitivnosti supstrata. S obzirom na debljinu od samo jednog atoma grafen ima vrlo visoku 

elektriĉnu vodljivost zbog ĉega navedeni homogenizacijski model daje vrlo visoke vrijednosti 

permitivnosti: na mikrovalnom podruĉju je reda veliĉine 104 dok je na optiĉkom podruĉju 

reda veliĉine 101. Postoji diskrepancija izmeĊu izraĉunate vrijednosti permitivnosti po 

homogenizacijskom modelu u ovom radu i mjerenja u drugim radovima koji relativnu 

permitivnost grafena u mikrovalnom podruĉju smještaju u raspon 1-107 [152]. TakoĊer 

postoji i diskrepancija izmeĊu radova s objavljenim eksperimentalnim rezultatima jer je u 

[153] u sliĉnom frekvencijskom rasponu objavljena relativna permitivnost grafena u rasponu 

2-16. Teorijskom analizom grafenskog ploĉastog kondenzatora u [154] izraĉunata 

permitivnost grafena je 6,9 no ova analiza je napravljena samo za stepenasti (eng. „armchair“) 

oblik rubova dok cik-cak (eng. zig-zag) oblik rubova nije razmatran. 
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 5. Istraţivanje CVD sinteze grafena i fizikalna karakterizacija uzoraka 

 
  5.1. Proces CVD sinteze jednoslojnog grafena na metalnim folijama od bakra 

U suvremenom  postupku sinteze jednoslojnog grafena najzastupljenija metoda danas (2018. 

godina) je kemijska depozicija iz parne faze na metalnim folijama od bakra [28]. Bakar je 

tranzicijski metal koji ima dobra katalitiĉka svojstva bitna za kemijsku razgradnju molekule 

metana koja je najĉešći izvor atoma ugljika i koji se u literaturi naziva prekursor dok se 

bakreni katalizator u literaturi ĉesto naziva supstratom. Ugljik je izrazito slabo topiv u 

metalnom bakru ĉak i na visokim temperaturama [156] stoga se na površini bakrenog 

katalizatora nalazi većina atoma ugljika preostalih nakon dezintegracije molekule prekursora. 

Najvjerojatniji mehanizam rasta grafena je dezintegracija molekule prekursora uslijed dodira 

sa zagrijanom površinom katalizatora (bakar). Pri tome vodik napušta mjesto dezintegracije 

procesom difuzije dok atom ugljika ostaje vezan za površinu katalizatora Van der Waalsovim 

silama. Atom ugljika se nasumiĉno kreće površinom zbog jakih termiĉkih vibracija te sudara s 

drugim atomima ugljika s kojima formira ĉvrste kemijske veze (slika 5.1). Detaljni tok 

 

 

Slika 5.1. CVD sinteza jednoslojnog grafena na površini bakra: a) Molekula metana (CH4) dolazi u kontakt s 

površinom bakra; b) molekula metana se raspada na atom ugljika (oznaĉen zelenom bojom) i vodik (oznaĉen 

plavom bojom); c) molekule vodika difundiraju van reakcijske zone zbog gradijenta tlaka koji se generira 

upuštanjem prekursora na ulaz reaktora i vakuum-pumpom na izlazu reaktora; d) i e) spajanjem nekoliko atoma 

ugljika nastaje prvi centar kristalizacije iz kojeg raste kristal grafena specifiĉne orjentacije; f) i g) drugi centar 

kristalizacije koji ima drugaĉiju orjentaciju od prvog centra kristalizacije te raste usporedno s njim. Na spojištu 

dva kristala s razliĉitim orjentacijama nastaje nepravilno spajanje koje rezultira defektima u materijalu; h) 

molekula metana dolazi u kontakt sa slojem grafena; i) molekula metana se odbija od sloja grafena te difundira 

van reakcijske zone. 
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procesa sinteze opisan je u [157]. Kad je površina katalizatora prekrivena jednim slojem 

atoma ugljika javlja se pasivizacija katalizatora. Nove molekule prekursora dolaze u kontakt 

sa zagrijanim slojem grafena koji potpuno prekriva katalizator. Atomi ugljika nemaju 

katalitiĉko djelovanje na molekule prekursora te se one odbijaju od površine i ostaju cjelovite. 

Moţe se konstatirati kako proces sinteze nije autokatalitiĉki tj. rast grafena prestaje nakon što 

je formiran film od jednog sloja atoma ugljika.  

 Idealni grafen bio bi monokristal vrlo velike površine. U realnom sluĉaju površina 

monokristala je tipiĉno 10x10 µm ili manje [158]. Površina katalizatora nakon sinteze je 

prekrivena višestrukim monokristalima grafena vrlo male površine koji imaju razliĉite 

orjentacije. Zbog navedene konfiguracije materijala na granicama kristalnih domena prisutni 

su brojni defekti u materijalu koji rezultiraju povećanim elektriĉnim otporom grafenskog 

filma [159]. Kako bi se dobio materijal što bolje kvalitete (i niţeg elektriĉnog otpora) 

poţeljno je smanjiti koncentraciju defekata tj. potrebno je smanjiti koncentraciju centara 

nukleacije. Ovo se najĉešće postiţe kombinacijom razliĉitih metoda: 

a) Ĉišćenje supstrata organskim otapalima je prvi nuţan korak svake sinteze. Bakarene 

folije su oneĉišćene organskim uljima koji se upotrebljavaju u procesu mehaniĉkog 

valjanja za smanjivanje trenja. Postupak ĉišćenja se vrši u nekoliko kupki s otapalima 

te na kraju slijedi ispiranje deioniziranom vodom u ultrazvuĉnoj kadi. 

b) Otpuštanje bakrenog supstrata na visokoj temperaturi u reducirajućoj atmosferi 

neposredno prije sinteze grafena je, uz ĉišćenje supstrata, u literaturi najĉešće 

korištena metoda. Bakrena folija se neposredno prije postupka sinteze izlaţe struji 

vodika na 900-1000 oC u trajanju 30-60 minuta pri ĉemu dolazi do rasta kristalnih zrna 

bakra [160]. Kristalne domene grafena prilikom rasta uglavnom slijede orjentaciju 

bakrenog supstrata zbog ĉega se otpuštanjem bakra dobiva grafen veće kvalitete. 

c) Visokom temperaturom sinteze omogućuje se (zbog jakih termiĉkih vibracija) 

olakšano preslagivanje atoma ugljika koji u tom procesu nastoje zauzeti pozicije s 

najmanjom energijom što rezultira manjim brojem defekata u sintetiziranom 

materijalu [161]. 

d) Smanjenjem parcijalnog tlaka prekursora usporava se brzina sinteze zbog ĉega se 

smanjuje koncentracija nukleacijskih centara po jediniĉnoj površini što rezultira 

manjim brojem defekata. Ovo se najĉešće izvodi smanjivanjem ukupnog radnog tlaka 

reaktora ili korištenjem plinskih mješavina s inertnim plinovima [162]. Tipiĉni tlak u 

vakuumom potpomognutoj CVD sintezi je 100 Paskala. 



102 
 

e) Mehaniĉko ili elektrokemijsko poliranje bakrenog supstrata smanjuje neravnine koje 

se mogu ponašati kao centri nukleacije što rezultira manjim brojem defekata [163]. 

Ova metoda nije ĉesto korištena zbog moguće neţeljene kemijske kontaminacije 

supstrata. 

 U realnom sluĉaju na površini se nalaze i ĉestice neĉistoća (anorganske tvari, prašina) 

koje mogu sluţiti kao katalitiĉki centri za rast viših slojeva grafena - u tipiĉnoj sintezi <5% 

površine katalizatora zauzima dvoslojni i višeslojni grafen dok >95% površine zauzima 

jednoslojni grafen [28].  

 

 5.2. Proces CVD sinteze višeslojnog grafena na metalnim folijama od nikla 

 Kao što je već napomenuto, u suvremenom  postupku sinteze višeslojnog grafena 

najzastupljenija metoda danas (2018. godina) je kemijska depozicija iz parne faze na 

metalnim folijama od nikla [164], [165]. Mehanizam rasta se temelji na otapanju ugljika u 

metalnom niklu pri visokim temperaturama te naknadnom kontroliranom hlaĊenju. Na 

visokim temperaturama ugljik je dobro topiv u niklu dok je na niskim temperaturama 

topljivost vrlo mala (slika 5.2) [166].  

 

Slika 5.2.: Topljivost ugljika u tankim (debljine d=0.127 mm) folijama od nikla  na razliĉitim temperaturama. 

Korištena je mješavina vodika i metana (75% H2, 25% CH4) u trajanju 60 minuta. Preuzeto iz [166]. 
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Prilikom hlaĊenja atomi ugljika koji su otpoljeni unutar nikla kreću se prema površini metalne 

folije jer je topljivost ugljika u niklu na niţim temperaturama manja. Atomi ugljika koji u 

procesu hlaĊenja dosegnu površinu nikla ostaju u fiziĉkom kontaktu s površinom metalne 

folije jer je na niţim temperaturama (T<700 
oC) tlak para ugljika izrazito nizak. Nakon 

hlaĊenja metala do sobne temperature odreĊen broj atoma ugljika ne uspjeva doseći površinu 

metalne folije te ovi atomi ostaju zarobljeni unutar strukture metala. Nepotpuna segregacija 

ugljika iz nikla uzrokovana je razliĉitom vrijednosti koeficijenta difuzije atoma ugljika koji 

prilikom otapanja ugljika ima puno veću vrijednost nego prilikom hlaĊenja sustava kada je 

njegova vrijednost manja za jedan do dva reda veliĉine (slika 5.3) [166]. Nakon CVD 

postupka uzorak nikla s otopljenim ugljikom se treba hladiti polako kako bi atomi ugljika 

imali vremena segregirati izvan volumena nikla. Tipiĉne vrijednosti gradijenta temperature 

prilikom hlaĊenja su –(1-10) oC/s [165]. Ukoliko je gradijent temperature reda -100 oC/s tada 

većina ugljika ostaje zarobljena unutar metala a na površini nikla se eventualno moţe naći 1-4 

sloja grafena [165]. Na temperaturama manjim od 700 oC koeficijent difuzije je zanemarivo 

mali zbog ĉega se ĉesto koriste dvije temperaturne rampe u postupku hlaĊenja: prva rampa od 

-1 oC/s se koristi u podruĉju 900-700 oC dok se druga rampa od -100 oC/s koristi u podruĉju  

 

 

Slika 5.3. Koeficijent difuzije ugljika u niklu u ovisnosti o temperaturi za tri razliĉite debljine uzoraka. Preuzeto 

iz [166]. 
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700-20 oC kako bi se ubrzao postupak sinteze [165]. Nikleni supstrat je polikristaliĉan 

materijal zbog ĉega segregirani atomi ugljika na površini nikla tvore kompaktni ali 

nehomogeni film varijabilne debljine koja moţe iznositi od jedan do nekoliko stotina slojeva 

grafena, ovisno o uvjetima sinteze. Debljina filma od nekoliko stotina slojeva atoma rezultira 

materijalom vrlo niskog otpora (~1-10 Ω/□) koji moţe biti korišten za izradu minijaturnih i 

ultra-tankih apsorbera koji moraju biti otporni na atmosferilije.  

 

 5.3. Pregled različitih vrsta CVD reaktora s naznačenim prednostima i  

nedostatcima 

 U suvremenoj poluvodiĉkoj industriji najzastupljeniji su cijevni reaktor s vrućom 

stijenkom i reaktor s hladnom stjenkom [167], [107].  

 Središnji dio reaktora s vrućom stijenkom je cijev od kemijski inertnog vatrostalnog 

materijala (kvarcno staklo, silicij karbid ili safir) oko koje se nalaze visokotemperaturni 

grijaĉi (slika 5.4). Supstrat (uzorak) koji je potrebno obraditi CVD postupkom smješta se 

unutar reaktorske cijevi nakon ĉega se unutrarnji prostor cijevi evakuira vakuum-pumpom. 

Kada je postignuta zadovoljavajuća razina vakuuma ukljuĉuju se grijaĉi te se postupak 

depozicije pokreće otvaranjem ventila za upuštanje reakcijskih plinova. Nakon završetka 

procesa grijaĉi i ventili za kontroliranje protoka reakcijskih plinova se iskljuĉuju i reaktor se  

 

 

Slika 5.4. CVD reaktor s vrućom cijevi sastoji se od vatrostalne cijevi (oznaĉene plavom bojom) unutar koje je 

smješten uzorak (oznaĉen ljubiĉastom bojom). Na visokoj temperaturi koja se postiţe grijaĉima (oznaĉeni 

crvenom bojom) reakcijski plinovi prelaze preko uzorka (oznaĉeno crnom strelicom) i kemijski reagiraju s 

njegovom površinom. Gradijentom tlaka koji je formiran upuštanjem plinova na ulazu reaktora i vakuum-

pumpom spojenom na izlazu reaktora uklanjaju se produkti kemijskih reakcija nastalih u reaktorskoj zoni i 

osigurava se kontinuirani kontakt uzorka s novom koliĉinom reakcijskih plinova. 
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hladi. Kad je reaktor ohlaĊen na dovoljno nisku temperaturu upušta se inertni plin kako bi se 

poklopac na reaktorskoj cijevi mogao lakše otvoriti. Tada se obraĊeni supstrat vadi nakon 

ĉega se moţe pokrenuti nova serija uzoraka.  Gradijent temperature u reakcijskoj zoni je vrlo 

mali jer je temperatura plinova jednaka temperaturi supstrata koja je opet jednaka temperaturi 

stijenke reaktora. Zbog ove posebnosti se cijevni reaktor s vrućom stijenkom naziva još i 

izotermalni reaktor [167]. Prednost izotermalnog reaktora je konstantna brzina kemijskih 

reakcija (koje ovise o temperaturi) u cjelokupnoj reakcijskoj zoni koja omogućuje homogenu 

nukleaciju i uniformnu debljinu deponiranog sloja. Ukoliko je strujanje prekursora optimalno 

projektirano (laminarni protok bez turbulencija uz niski pritisak) moguće je procesirati vrlo 

velik broj (>100) supstrata u jednoj šarţi reaktora [168] pri ĉemu je deponirani film na svim 

uzorcima skoro uniformne debljine. Ovo omogućuje veliki volumen proizvodnje i znatnu 

uštedu vremena. Nedostatak ove vrste reaktora je što se reakcije dešavaju ne samo na 

uzorcima već i na zagrijanoj stijenci reaktora gdje se kruti produkti taloţe. Ukoliko talozi 

imaju slabu adheziju na stijenku reaktora u tijeku procesa moţe doći do njihovog odvajanja a 

odvojene ĉestice mogu  kontaminirati uzorke. Prevencija kontaminacije postiţe se 

periodiĉnim ĉišćenjem reaktorske cijevi kemikalijama koje otapaju taloge. 

 Reaktori s hladnom stijenkom griju nosaĉ uzorka dok su ostali dijelovi konstrukcije  

 

 

Slika 5.5. Reaktor s hladnom stjenkom. Dijelovi konstrukcije (oznaĉeni svijetlo-plavom bojom) su sobne 

temperature te na njima ne dolazi do depozicije krutih produkata. Prekursor ulazi u reaktor te dolazi u kontakt sa 

zagrijanim supstratom (oznaĉen ljubiĉasto) koji se nalazi na nosaĉu uzoraka (oznaĉen naranĉasto) s otpornim 

grijaĉem (oznaĉen crveno). Protok prekursora u plinovitoj fazi od ulaza do izlaza iz reaktora je oznaĉen crnim 

strelicama. 
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sobne temperature (slika 5.5). Kemijske reakcije se odvijaju samo na zagrijanim dijelovima  

zbog ĉega ovi reaktori nemaju problema s taloţenjem neţeljenih produkata na dijelove kuĉišta 

zbog ĉega je kontaminacija minimalna. Nosaĉ supstrata grije se otpornim grijaĉem ugraĊenim 

u njegovo postolje ili induktivno uz pomoć visokofrekventne zavojnice smještene na 

odreĊenoj udaljenosti od nosaĉa uzorka. Prednost ovakvog dizajna je jeftinija i jednostavnija 

konstrukcija ureĊaja te minimalni problemi s kontaminacijom kao i znatno skraćivanje 

potrebnog vremena za sintezu jednoslojnog [169] i višeslojnog [170] grafena. Kao nedostatak 

moţe se istaći nemogućnost istovremene sinteze serije uzoraka zbog ĉega se znatno podiţe 

cijena proizvoda u proizvodnji. Ukoliko se prekursor raspada na kemijske produkte koji imaju 

nisku temperaturu kondenzacije moţe nastupiti  taloţenje na stijenkama ovog reaktora. U tom 

sluĉaju je bolje koristiti cijevni reaktor s grijanom stijenkom. 

 

 5.4. Izrada cijevnog CVD reaktora  

 Prilikom sinteze grafena poţeljni su minimalni gradijenti temperature po volumenu 

supstrata i mali parcijalni tlak prekursora jer se na taj naĉin dobivaju velike kristalne domene 

što u konaĉnosti rezultira materijalom s malim brojem defekata. U literaturi se najĉešće koristi  

reaktor s vrućom stijenkom [28] zbog iznimno dobrih karakteristika unatoĉ njegovoj 

kompleksnosti i visokoj cijeni. Iako CVD reaktori postoje na trţištu, njihova je cijena vrlo 

visoka: cijena jednog ureĊaja malih dimenzija i male mase (predviĊen za smještaj na radni 

stol) iznosi oko 50000 USD [29]. Zbog visoke cijene nabava ovog tipa reaktora je bila teško 

izvediva. Za eksperimentalni rad u okviru ove dizertacije potrebna je veća koliĉina grafena 

kako bi se izradili funkcionalni uzorci. Eksperimentalni rad je pokrenut 2011. godine a u to 

vrijeme samo je kompanija „Graphene Supermarket“ [113] komercijalno nudila uzorke 

grafena koji su bili suviše male površine (10x10mm) za zahtjevnije eksperimente. Zbog 

navedenih razloga u okviru ove dizertacije napravljen je reaktor s vrućom stjenkom koji je 

korišten za istraţivanje sinteze malih uzoraka grafena.  

 5.4.1. Osnovni dizajn 

 Prilikom konstrukcije reaktora primjenjeni su svi osnovni principi kemijske depozicije 

iz parne faze na niskom tlaku. Osnovni uvjet je laka dobavljivost i niska cijena svih 

konstrukcijskih dijelova reaktora. U osnovi, reaktor ĉine reaktorska cijev od kvarcnog stakla 

oko koje se nalazi grijaĉ (slika 5.6) i toplinska izolacija. Plinoviti metan (CH4) je u literaturi 

najĉešće korišten izvor ugljikovih atoma jer je jednostavne graĊe zbog ĉega njegova piroliza 
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kreće tek na visokim temperaturama [171]. Nedostaci su mu visoka cijena te široke granice 

eksplozivnosti u smjesi sa zrakom. Za sintezu grafena u ovom radu korištene su pare metilnog 

(CH3OH) i izopropilnog (C3H7OH) alkohola jer se pokazalo da kvaliteta grafena ne ovisi 

znaĉajno o vrsti prekursora [172].  

 

Slika 5.6. Blok-dijagram razvijenog CVD reaktora: H2 – izvor plinovitog vodika, V1 – ventil za vodik, AP – 

izvor alkoholnih para, V2 – ventil za alkoholne pare, S - supstrat se nalazi na sredini reaktorske cijevi, T – 

mjeraĉ temperature s digitalnim kontrolerom, P – mjeraĉ pritiska, VP – vakuum-pumpa. Grijaĉ je oznaĉen 

iscrtanom površinom [108]. 

 

 5.4.2. Reaktorska cijev 

 Kvarcno staklo koje se dobiva taljenjem kristala kvarca ili praškastog silicij-dioksida 

predstavlja pogodan materijal za izradu reaktorske cijevi jer je kemijski inertno, ima niski 

koeficijent toplinskog širenja [173] i omekšava na temperaturama iznad 1500 oC. U procesu 

taljenja kvarcnog stakla potrebno je postići vrlo visoke temperature što, iako je cijena sirovina 

niska, znatno podiţe cijenu pojedinaĉnog proizvoda specifiĉne namjene. U proizvodima 

široke potrošnje situacija je drugaĉija jer je proizvodna cijena rasporeĊena na velike serije 

istovrsnih proizvoda zbog ĉega kvarcno staklo nalazi primjenu u halogenim lampama i 

grijaĉima. 

 Kao primjer proizvoda niske cijene koji sadrţi kvarcnu cijev moţemo navesti 

infracrvene grijalice za kućanstvo (slika 5.7): sastoje se od nekoliko kvarcnih cijevi unutar 

kojih se nalazi grijaĉ od otporne ţice dok je na poleĊini grijalice smješten aluminijski 

reflektor koji usmjerava infracrvene zrake. Niska cijena ovog proizvoda postignuta je i 

jednostavnom konstrukcijom zbog koje je moguća jednostavna demontaţa svih dijelova (slika 

5.8). Unutarnji promjer je 8mm a debljina stjenke je 1 mm što ju ĉini dovoljno robustnom za 

oprezno mehaniĉko rukovanje. Cijev se jednostavno odvaja od ostalih dijelova grijalice. 
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Slika 5.7. Komercijalna infracrvena grijalica korištena u izradi reaktora . 

 

 

Slika 5.8. Rastavljena infracrvena grijalica: a) grijalica sa slike 5.7. bez zaštitnog poklopca otkriva njenu 

jednostavnu modularnu konstrukciju; b) grijaĉ od otporne ţice ima oblik dugaĉke zavojnice koja na oba kraja 

svršava „Fast-on“ spojnicama s keramiĉkim drţaĉem; c) cijev od kvarcnog stakla sluţi kao nosaĉ grijaĉa i kao 

elektriĉna izolacija prema okolini. 

 

 5.4.3. Grijač reaktorske cijevi 

 Najjednostavnija varijanta grijaĉa je otporna ţica koja je u direktnom kontaktu s 

reaktorskom cijevi. Prednost ovakvog riješenja je jednostavna i jeftina konstrukcija grijaĉa jer 

je grijaća ţica rasprostranjen artikl koji je lako dobavljiv po niskoj cijeni. Na mjestima gdje je 

grijaća ţica u fiziĉkom kontaktu s cijevi dolazi do lokalnog topljenja i oštećivanja kvarcnog 

stakla jer grijaća ţica moţe generirati vrlo veliki toplinski gradijent (>300 o
C/s) što je ozbiljni 

nedostatak. Iako je koeficijent toplinskog širenja kvarca ispod 1 ppm, koeficijent toplinske 

vodljivosti je vrlo malog iznosa (~1 W/mK) zbog ĉega se na površini reaktorske cijevi 

javljaju mehaniĉka oštećenja. Nastale pukotine se ne šire ali uzrokuju smanjenje mehaniĉke 
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ĉvrstoće materijala zbog ĉega je poţeljno ograniĉiti dotok elektriĉne snage u grijaĉ. 

Empirijski je utvrĊeno kako je 100 W optimalna elektriĉna snaga grijaĉa pri kojoj neće 

nastupiti zamjetna oštećenja kvarcne cijevi.  

 Dugovjeĉnost grijaĉa je bitan ĉimbenik koji osigurava pouzdanost reaktora u radu. 

Ukoliko je grijaĉ kratkog vijeka postoji velika vjerojatnost oštećenja grijaĉa u toku rada zbog 

ĉega je tekuća serija uzoraka uzoraka neuporabljiva. Popravak podrazumijeva gašenje i 

rastavljanje reaktora što uzrokuje dugotrajne zastoje u radu. Ţivotni vijek grijaĉa odreĊen je 

brzinom oksidacije legure na visokim temperaturama te njezinom mehaniĉkom ţilavosti 

nakon većeg broja ciklusa grijanje/hlaĊenje. Kanthal® [174] (trgovaĉko ime za leguru 

sastavljenu od ţeljeza, kroma i aluminija) je najćešće korišten materijal zbog niske cijene 

sirovina i visoke otpornosti prema oksidaciji uslijed formiranja zaštitnog površinskog sloja od 

aluminij-oksida. Osnovni tehniĉki podaci ove legure prikazani su u tablici 5.1. Vidljiva je 

mala promjena elektriĉne otpornosti na radnoj temperaturi u odnosu na sobnu. Ovo je vrlo 

dobro svojstvo jer je u cijelom podruĉju navedenih temperatura maksimalna struja kroz grijaĉ 

jednaka. U istraţivanju dugovjeĉnosti grijaĉa pokazalo se kako veća debljina ţice ima duţi 

ţivotni vijek od tanje ţice (prednost) ali i manji otpor (nedostatak) te je kao optimalna 

vrijednost upotrebljena ţica promjera 0,35 milimetara. 

Tablica 5.1. Kanthal® A-1 grijaĉa ţica – osnovni tehniĉki podaci. Preuzeto iz [174]. 

Kemijski sastav Al = 5,8%; Cr = 20,5 – 23,5 %; C = 0 – 0,08; 

Si = 0 - 0,7; Mn = 0 - 0,4 %; Fe = ostalo 

Maksimalna kontinuirana radna 

temperatura u zraku 

1400 oC 

Temperatura topljenja 1500 oC 

Električna otpornost (20
 oC) 1,45 Ω mm

2/m 

Električna otpornost (1000
 oC) 1,51 Ω mm

2/m 

Koeficijent toplinske ekspanzije (20-1000 

oC) 

15 * 10-6 /K 

Prekidna čvrstoća (promjer ţice 1 mm) 760 MPa 

Koeficijent toplinske vodljivosti (1000 oC) 26 W/mK 
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 Grijaća ţica je spiralno namatana na reaktorsku cijev uz pomoć tokarskog stroja (slika 

5.9). Ĉeljusti stezne glave tokarilice obloţeni su silikonskom gumom kako bi povećali trenje i 

uniformno raspodijelili silu po površini kvarcne cijevi što sprijeĉava proklizavanje i oštećenje 

kvarcnog stakla. Vrijednost automatskog uzduţnog posmaka tokarilice podešena je na 2 

milimetra po jednom okretu stezne glave što osigurava dovoljno veliku marginu za zaštitu od 

neţeljenih kratkih spojeva meĊu namotima prilikom namatanja grijaĉa i kasnije tijekom 

njegovog rada (uslijed toplinske ekspanzije). Nakon što je grijaĉ formiran potrebno je fiksirati 

ga za reaktorsku cijev. Ako se napetost ţice popusti prije nego se ţica fiksira za cijev dolazi 

do odmotavanja ţice i do gubitka forme kompletnog grijaĉa nakon ĉega se sva korištena ţica 

mora ukloniti kako bi se ponovo pristupilo namatanju grijaĉa. PMMA (poli-metil metakrilat) 

otopljen u diklormetanu se pokazao kao ljepilo pogodno za ovu namjenu jer na sobnoj 

temperaturi otapalo brzo isparava a rezidualni film PMMA ima dobru adheziju na reaktorsku 

cijev i ţicu. Nakon što je grijaĉ formiran prilikom njegovog prvog zagrijavanja PMMA 

potpuno sublimira pri ĉemu površina reaktorske cijevi i grijaće ţice ostaje ĉista. Plinoviti 

produkti koji pri tom nastaju su toksiĉni (formaldehid) te je potrebno osigurati dobro 

provjetravanje oko reaktora prilikom prvog pokretanja. Dobri rezultati su postignuti i s 

visoko-temperaturnim ljepilom tipa „Ceresit-38“ kompanije Henkel koje je bazirano na 

silikatima ali njegovo sušenje na sobnoj temperaturi i uz nisku vlagu traje 48 sati. 

 

 

Slika 5.9. Namatanje grijaĉe ţice na reaktorsku cijev korištenjem automatskog posmaka tokarskog stroja. Ţica je 

voĊena kroz utor napravljen na tokarskom noţu koji je montiran u nosaĉ alata. Napetost ţice tijekom namatanja 

osiguran je trenjem izmeĊu svitka s kojeg se odmata ţica i njegovog nosaĉa (nisu prikazani na slici). 
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 Vodovi koji dovode elektriĉnu energiju grijaĉu su izloţeni visokoj temperaturi ali i 

zagrijavanju zbog proticanja struje kroz njih (Jouleov efekt). Toplinska izolacija stvara 

dodatno opterećenje na dovodne vodove u vidu njihovog pojaĉanog zagrijavanja jer je 

smanjena difuzija topline. Kako bi se sprijeĉilo topljenje dovodnih vodiĉa i smanjilo njihovo 

opterećenje elektriĉna energija se dobavlja grijaĉu preko tri paralelno spojene ţice od Kanthal 

legure. Omski kontakt s grijaĉem ostvaren je stezaljkom od ĉelika (slika 5.10). 

 

 

Slika 5.10. Spajanje dovodnih vodova s grijaĉem izvedeno uz pomoć ĉeliĉne spojnice. S desne strane je vidljiv 

tokarski noţ (crveno-srebrene boje) s uzduţnim utorom koji sluţi kao vodilica za namatanje ţice grijaĉa. Kako bi 

se ujednaĉilo opterećenje dovodnih vodova mehaniĉki su upredeni uz pomoć uvijanja. 

 

 Mjerenje temperature vrši se K-tipom termopara (kromel-alumel) koji je upotrebljiv 

do 1100 oC. Vrh temperaturne sonde naslonjen je na površinu reaktorske cijevi na naĉin da 

nema kontakt s grijaĉom ţicom. U sluĉaju omskog kontakta sonde s grijaĉom ţicom neće 

poteći struja izmeĊu sonde i grijaĉa jer je mjerna elektronika galvanski odvojena od mreţnog 

napona. Kontrola temperature izvedena je jeftinim digitalnim upravljaĉkim sklopom spojenim 

na gradsku mreţu preko autotransformatora. Kontroler upravlja poluvodiĉkim relejom 

spojenim izmeĊu grijaĉa i autotransformatora. Autotransformator je korišten radi 

kontroliranja napona na grijaĉu ĉime se ograniĉava maksimalni temperaturni gradijenat 

prilikom pokretanja šarţe. Optimalni napon na izlazu iz autotransformatora utvrĊen je 

mjerenjem a nalazi se u rasponu 120-140 Vac. 
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 5.4.4. Toplinska izolacija reaktora 

 Korištenje toplinske izolacije smanjuje gubitak korisne topline stvorene u grijaĉu i 

uzrokuje izjednaĉavanje temperature reaktorske cijevi . Rezultat su manji gradijenti topline u 

reakcijskoj zoni i manja potrošnja elektriĉne energije u kontinuiranom radu. Izbor materijala 

koji su funkcionalni kao toplinska izolacija na visokim temperaturama je ograniĉen na 

mikroporozne keramiĉke izolacije [175] koje imaju visoku cijenu i teško su dobavljivi u 

malim koliĉinama.   

 Rockwool® zaštićeno trgovaĉko ime za mineralnu vunu naĉinjenu od bazaltnih 

vlakana (staklasta silikatna vlakna sluĉajne orijentacije s udjelom alkalnih oksida većim od 

18% [178]) koja se koristi kao graĊevinska toplinska izolacija. Mineralne vune općenito imaju 

dobru otpornost prema poţaru [176]. Tehniĉki podaci proizvoĊaĉa specificiraju maksimalnu 

temperaturu u trajnom radu 750 oC [177] ali ne specificiraju toĉku topljenja materijala već 

navode toĉku topljenja iznad 1000 
oC [178]. Prednost ovog materijala je niska cijena a 

nedostatak mu je niska radna temperatura. Sukladno navedenim tehniĉkim podacima 

Rockwool® mineralna vuna nije pogodna za upotrebu kao toplinska izolacija u CVD 

reaktorima. 

 Keramiĉki papir je materijal korišten za toplinsku izolaciju na vrlo visokim 

temperaturama. Dostupan je u formi ploĉa ili tkanina razliĉitih debljina a sastoji se od 

alumina-silikatnih vlakana (Al2O3-SiO2) povezanih malom koliĉinom organskog veziva. Prije 

prvog zagrijavanja keramiĉki papir ima konzistenciju fleksibilnog materijala koji podsjeća na 

grubo platno zbog ĉega se moţe dobro prilagoditi objektu kojeg treba toplinski izolirati. 

Nakon prvog zagrijavanja materijal se više ne moţe obraĊivati jer postaje vrlo krt i pri 

pokušaju mehaniĉkog savijanja puca i mrvi se. Razlog je u organskom vezivu koje pri prvom 

zagrijavanju ispari i formira vrlo porozan sloj keramiĉkih vlakana. Specificirana maksimalna 

radna temperatura ovog materijala je 1260 oC a toĉka topljenja iznosi 1760 oC [179]. Prednost 

ovog materijala je visoka radna temperatura a nedostatak mu je visoka cijena. 

 Testiranje keramiĉkog papira izvedeno je otvorenim plamenom (slika 5.11). UtvrĊeno 

je kako ovaj materijal moţe izdrţati temperature iznad 1100 
oC. 
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Slika 5.11. Testiranje stabilnosti keramiĉkog papira otvorenim plamenom. Materijal je prošao sve testove te se 

pokazao zadovoljavajućim za upotrebu na vrlo visokim temperaturama. 

 

 

Slika 5.12. Hibridna izvedba toplinske izolacije s unutarnjim slojem od keramiĉkog papira i vanjskim slojem od 

mineralne vune. 

 

 Temperatura je najviša na grijaĉu tj, na unutarnjem dijelu toplinske izolacije dok su 

vanjski rubovi toplinske izolacije neznatno viši od sobne temperature. Iz tog razloga je ovom 

radu korišten hibridni pristup: keramiĉki papir debljine 3 milimetra namotan je oko grijaĉa te 
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ĉini visokotemperaturnu izolaciju debljine 12 milimetara nakon ĉega slijede dva sloja 

mineralne vune debljine 30 milimetara koja ĉini niskotemperaturnu izolaciju (slika 5.12). U 

mineralnoj vuni su napravljeni ţlijebovi ĉija veliĉina odgovara dimenzijama reaktorske cijevi 

s keramiĉkim papirom ĉime su eliminirani zraĉni dţepovi. Opisanom konstrukcijom postiţe 

se najveći pad temperature na keramiĉkom papiru, dok je mineralna vuna izloţena niţem 

rasponu temperatura.  

 Uslijed mehaniĉkog utjecaja okoline vanjski rubovi toplinske izolacije podloţni su 

mrvljenju zbog oštećivanja njeţnih bazaltnih vlakana koji se zatim rasipaju po radnom 

prostoru. Ojaĉavanje vanjske strane toplinske izolacije izvedeno je oblaganjem s 

aluminijskom folijom što se pokazalo kao funkcionalno riješenje jer smanjuje oštećenja 

izolacije, reducira kontaminaciju radnog prostora i olakšava transport reaktora. 

 

 5.4.5. Prirubnice na reaktorskoj cijevi 

 Prirubnice omogućuju spajanje crijeva koje dovodi prekursor u plinovitoj fazi na ulaz 

reaktorske cijevi i spajanje crijeva koje odvodi nastale plinovite produkte s izlaza reaktorske 

cijevi.  

 Prva verzija prirubnice izvedena je proširenim polietilenskim crijevom koje je 

nalijegalo direktno na vanjski rub reaktorske cijevi (slika 5.12). Mehaniĉko uĉvršćenje je 

izvedeno je sa tri poliamidne vezice koje su istovremeno osiguravale brtvljenje. Zbog 

radijacije topline iz središta reaktora prirubnica se zagrijava preko toĉke topljenja polietilena 

te dolazi do proboja crijeva ĉak i uz vanjsko prisilno hlaĊenje izvedeno ventilatorom. Iz tog 

razloga ovaj pristup je napušten i razvijena je druga verzija prirubnice. 

 Druga verzija prirubnice izvedena je aluminijskom cijevi istog promjera kao i 

reaktorska cijev. Prirubnica dodiruje reaktorsku cijev dok su s vanjske strane presvuĉeni 

samoljepivom aluminijskom trakom ojaĉanom s elastiĉnim polimerom i poliamidnim 

vezicama (slika 5.13). Aluminij je metal niske cijene, jako dobre kemijske i mehaniĉke 

stabilnosti te izvrsne toplinske vodljivosti. Debele stjenke cijevi odvode toplinu s mjesta 

spojišta ĉime osiguravaju mehaniĉku stabilnost i ĉvrstoću plastiĉnih vezica. Nedostatak ovog 

riješenja je nedovoljna razina brtvljenja koja onemogućava postizanje dovoljne razine 

vakuuma unutar reaktorske cijevi stoga  je ova verzija prirubnice napuštena. 
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Slika 5.13. Prva verzija prirubnice izvedena proširenim polietilenskim crijevom spojenim direktno na reaktorsku 

cijev. Prednost je jednostavna konstrukcija a krucijalni nedostak je topljenje crijeva na spojištu uslijed 

prekomjerne radijacije topline iz reakcijeske zone. Umetnuta slika: proboj crijeva (unutar crvenog kruga 

naznaĉen crnom strelicom) i otpuštanje poliamidnih vezica uslijed visoke temperature. 

 

 

 

Slika 5.14. Druga verzija prirubnice izvedena aluminijskom cijevi istog promjera kao i rekatorska cijev. 
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 Treća verzija prirubnice umjesto poliamidnih vezica koristi ĉeliĉnu obujmicu ĉime se 

postiţe jaĉi mehaniĉki spoj izmeĊu aluminijske i reaktorske cijevi. Prednost ovakog rješenja 

je jednostavna izvedba spoja ĉime je omogućeno brzo umetanje i vaĊenje uzorka iz reaktora 

uz zadovoljavajuću razinu brtvljenja. Nedostatak je vrlo mala margina sile zatezanja 

prirubnice. Ukoliko se ova sila prekoraĉi dolazi do pucanja reaktorske cijevi (slika 5.15). 

 

 

Slika 5.15. Puknuće reaktorske cijevi uslijed pretjeranog zatezanja stezaljke na trećoj verziji prirubnice. 

 

 

Slika 5.16. Ĉetvrta varijanta prirubnice napravljena od tokarenog aluminija pokazala se vrlo kvalitetnom te je 

osigurala visoku razinu brtvljenja. 
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 Ĉetvrta verzija prirubnice izraĊena je od tokarenog aluminija s vanjskim dimenzijama 

standardne vakuumske spojnice tipa KF-10. Dimenzije unutarnjeg provrta odgovaraju 

vanjskom promjeru reaktorske cijevi a brtvljenje je osigurano visokotemperaturnim ljepilom. 

Ovakvo riješenje se pokazalo vrlo kvalitetnim i dugotrajnim u svakodnevnom radu. Otvaranje 

i zatvaranje reaktora moţe se izvršiti u manje od jedne minute uz iznimno dobro brtvljenje (15 

paskala apsolutnog tlaka unutar reaktorske cijevi nakon 5 minuta vakuumiranja). 

 

 5.4.6. Ventili i cijevi za doziranje plinova 

 Prilikom rada reaktora potrebno je potpuno omogućiti ili onemogućiti protok plinova 

kroz reaktorsku cijev, a ĉesto je potrebno i fino podešavanje protoka plina u toku rada. 

Digitalni upravljaĉki sklopovi masenog protoka su sofisticirani digitalizirani ventili koji 

unutar sebe imaju mjeraĉ protoka plina, igleni ventil za kontrolu doziranja i elektroniĉki sklop 

koji usporeĊivanjem vrijednosti mjeraĉa protoka i zadanih (postavljenih) vrijednosti utjeĉe na 

proporcionalni igleni ventil ĉime kontinuirano podešava protok i drţi ga na konstantnoj razini. 

Zbog visoke tehnologije ugraĊene u ventile takvi proizvodi su vrlo skupi s okvirnom 

jediniĉnom cijenom oko 3000 €.  

 Elektropneumatski ventili za doziranje plinova u akvarijskoj tehnici posjeduju sva 

dobra svojstva ventila koji u otvorenom (energiziranom) stanju propušta fluid uz zanemarivu 

razliku tlaka dok u zatvorenom stanju osigurava iznimno dobro brtvljenje. Ventil se 

jednostavno ukljuĉuje dovoĊenjem radnog napona na svitak magnetskog aktuatora a 

iskljuĉuje se uklanjanjem radnog napona putem sklopke. Problemi pojave protunapona 

nastalog samoindukcijom svitka pri gašenju ventila su interno riješeni u samom sklopovlju. 

Brtvljenje je osigurano metalnom kotvom koja nalijeţe na gumu otpornu na pare alkohola 

zbog ĉega se mogu koristiti s prekursorima za grafen.  

 Fino doziranje plina moguće je postići iglenim ventilom koji se upotrebljava u 

akvarijskoj tehnici za kontrolu protoka plinova. U trajnom radu ovi ventili su se pokazali 

izuzetno pouzdanima jer se protok moţe podešavati u vrlo širokim granicama 0-6000 SCCM 

(SCCM = standardni kubiĉni centimetar u minuti, kubiĉni centimetar fluida je mjeren pri 

standardnom tlaku od 101325 paskala i temperaturi od 273,15 kelvina [180]). Maksimalni 

protok plina koji se koristi prilikom sinteze grafena je 100 SCCM zbog ĉega su igleni ventili 

za akvarijsku tehniku potpuno prikladni za ovu namjenu.  
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Slika 5.17. Detalj spojnog sistema: a) igleni ventil za doziranje prekursora; b) elektroventil za sprjeĉavanje 

protoka prekursora tijekom prve faze otpuštanja supstrata. Struja koja protiĉe kroz svitak aktuatora razvija veliku 

koliĉinu topline koju je potrebno kontrolirano odvoditi ventilatorom usmjerenim na tijelo svitka. Tijelo 

elektroventila mora biti zagrijano na temperaturu veću od okoline ĉime se sprijeĉava kondenzacija para alkohola 

unutar ventila; c) T-spojnica; d) dotok vodika; e) odvod plinova na ulaz reaktorske cijevi. Brze kompresione 

spojnice korištene su na svim spojnim mjestima. 

 

 Na trţištu postoji više verzija spojnica za crijeva. Utisne spojnice (eng. „Push-in“) 

koriste mehaniĉku ĉvrstoću poliuretanskih crijeva. Nakon što se crijevo utisne u spojnicu 

neoprenska guma osigurava brtvljenje dok lepezasta spojka unutar spojnice onemogućuje 

samostalno oslobaĊanje crijeva ĉak i uz pritisak od jednog megapaskala. Ukoliko je potrebno 

ukloniti crijevo iz spojnice potrebno je pritisnuti polugu koja oslobaĊa plastiĉnu spojku pri 

ĉemu se crijevo lako uklanja iz spojnice. Ovakve spojnice koje su predviĊene za tvrda 

poliuretanska crijeva nisu prikladne za mekane cijevi od polietilena koji na sobnoj temperaturi 

uslijed niske mehaniĉke ĉvrstoće moţe lako ispasti iz spojnice. Brzo-otpuštajuće pneumatske 

spojnice su vrlo kvalitetne ali, uz visoku cijenu, takoĊer imaju problem na spojištu s 

polietilenskim crijevom. Brze kompresione spojnice pokazale su se iznimno kvalitetne i 

pouzdane jer su lako dobavljive, omogućuju vrlo dobro brtvljenje te imaju nisku cijenu zbog 

ĉega se koriste na svim dijelovima reaktora za dovod/odvod plinova (slika 5.17). 
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 Izbor crijeva je ograniĉen na materijale koji su kemijski stabilni s korištenim fluidima 

uz malu permeabilnost za plinovit vodik i pare alkohola. Od širokog izbora materijala 

izabrano je polietilensko crijevo vanjskog promjera 6 milimetara a unutarnjeg promjera 4 

milimetra koje se koristi u akvarijskoj tehnici. Razlozi koji su prevagnuli u njegovom izboru 

su vrlo dobra mehaniĉka fleksibilnost, izvrsna kemijska otpornost prema većini kemikalija, 

niska cijena i laka dobavljivost. Na radnim temperaturama niţim od 20 
oC polietilen ima 

dovoljno visoku mehaniĉku ĉvrstoću što sprijeĉava njegove deformacije uslijed izloţenosti 

vakuumu. Na višim temperaturama mogućnost deformacije se povećava dok je na 

temperaturama iznad 35 o
C uĉestalost deformacije za neke vrste crijeva vrlo velika (slika 

5.18). Ovaj nedostatak ograniĉava upotrebu nekih vrsta crijeva od polietilena tijekom vrućih 

ljetnih dana. 

 

 

Slika 5.18. Deformiranje bezbojnog polietilenskog crijeva izloţenog vakuumu uslijed povišene temperature 

okoline (sredina dolje). Polietilensko crijevo zelene boje od drugog proizvoĊaĉa (sredina gore) i u istim 

uvijetima nema deformacija. Igleni ventil je otvoren. 
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 5.4.7. Generator alkoholnih para kao izvor atoma ugljika 

 Pri 37,8 oC (okvirno najviša temperatura tijekom vrućeg ljetnog dana u Hrvatskoj) 

izopropilni alkohol je tekućina s tlakom para 1650 paskala dok je metilni alkohol tekućina s 

tlakom para 4270 paskala [181]. U procesu sinteze ne moţe se koristiti tekući prekursor već 

ga toga treba upariti nakon ĉega se u reaktor upuštaju pare prekursora.  

 Izvor para prekursora je staklena posuda malog volumena koja sadrţi tekući alkohol 

do pola visine posude (slika 5.19). Prije zatvaranja posude metalnim poklopcem na rub 

staklene posude potrebno je nanjeti tanki sloj silikonske masti koja osigurava dobro 

brtvljenje. Na vanjskoj površini metalnog poklopca montirana je spojnica za polietilensko 

crijevo koja je zabrtvljena toplom plastikom. Nakon punjenja i zatvaranja posude potrebno je 

ukloniti rezidualni zrak unutar posude jer sadrţi dušik i kisik koji mogu utjecati na tijek 

sinteze grafena. U praksi se pokazalo dostatno višestruko sekvencijalno vakuumiranje posude 

i njezino nadopunjavanje plinovitim vodikom koje se moţe jednostavno izvesti upotrebom 

elektromagnetskih ventila. 

 

Slika 5.19. Staklena posuda volumena 30 mililitara kao izvor para alkohola. 

 

 5.4.8. Instalacija za razvod plina vodika 

 Vodik je plin bez mirisa i okusa koji se ĉuva i prenosi u ĉeliĉnim cilindrima pod 

velikim pritiskom (150-200 bara). Njegove smjese sa zrakom eksplozivne su u širokom 
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rasponu volumnih postotaka što ga ĉini vrlo opasnim za rukovanje. Instalacije za razvod 

vodika moraju biti osigurane od nekontroliranog istjecanja. Ovo se postiţe paţljivom 

kontrolom brtvljenja svih spojnih mjesta. Cijev s vodikom pod pritiskom ne smije se nalaziti 

na podu prostorije ili blizu bilo kakvih oštrih rubova jer postoji opasnost od sluĉajnog 

nagnjeĉenja/oštećenja. Reducirajući ventil smanjuje visoki tlak plina iz komprimiranog 

cilindra na nisku razinu od 1 bar koja se koristi u razvodnom sistemu vodika. Prilikom 

montiranja reducirajućeg ventila potrebno je prekontrolirati brtvu i ukoliko ne zadovoljava 

vizualni pregled treba je nadomjestiti novom (slika 5.20). Prije otvaranja visokotlaĉnog 

ventila na ĉeliĉnom spremniku potrebno je ukljuĉiti provjetravanje prostorije koje je 

pogonjeno kaveznim motorom (ne iskri jer ne sadrţi klizne ĉetkice). Ukoliko iz sistema 

nehotiĉno isteknu male koliĉine vodika struja zraka će ih brzo razrijediti do nezapaljive 

koncentracije. Dio vodika koji pobjegne iz zatvorenog sistema koncentrirat će se na plafonu 

prostorije jer je vodik manje gustoće od zraka. Najjaĉe koncentracije plina nalaze se u 

kutevima plafona gdje je smanjen intenzitet strujanja zraka zbog ĉega su to idealna mjesta za 

smještaj senzora vodika koji pali zvuĉni ili vizualni alarm. Najrasprostranjeniji senzor vodika 

trgovaĉke oznake MQ-2 ima nisku cijenu (<2 USD) i funkcionira na principu promjene 

otpora tankog filma oksida kositra (SnO2) koji je osjetljiv na vodik i propan kad se zagrije 

[182] što ga ĉini pogodnim za nadzor instalacija vodika. 

 Nehotiĉni proboj instalacije vodika uzrokuje opasno istjecanje velike koliĉine vodika u 

vrlo kratkom vremenu jer se nalaze pod umjerenim nadtlakom. U tom sluĉaju prisilna 

ventilacija najĉešće nije dovoljnog kapaciteta za efikasno uklanjanje opasnosti. Vodik se u 

sintezi grafena koristi u maloj koliĉini za otpuštanje bakrene folije s tipiĉnim protokom od 20-

60 SCCM. Kako bi se smanjila opasnost pri radu u okviru izrade instalacija vodika na 

reducirajućem ventila ugraĊena je kapilara od skraćene medicinske igle koja je pozicionirana 

unutar mesinganog nastavka za spajanje crijeva (slika 5.21) na reducirajući ventil.  
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Slika 5.20. Instalacija vodika zapoĉinje paţljivim montiranjem reducirajućeg ventila s novom brtvom na ĉeliĉni 

cilindar s komprimiranim plinom. Na slici desno vidljiva je rezervna brtva koja je uz pomoć metalne alke 

ovješena na reducirajući ventil. 

 

 

 

Slika 5.21. Smještanje kapilare u adapter za crijevo. Ovo riješenje u normalnim radnim uvjetima osigurava 

dovoljan pritisak (1 bar) u razvodnom sistemu vodika dok istovremeno ograniĉava maksimalni protok plina na 

500 SCCM ili manje. Vršni protok moţe se dodatno smanjiti suţavanjem promjera igle uz pomoć kliješta ili 

povećati skraćivanjem kapilare. a) Kapilara je izraĊena od medicinske igle vanjskog promjera 0,35 mm koja je 

skraćena. b) Pozicioniranje kapilare unutar adaptera za crijevo napravljenog od mesinga. Rub kapilare zabrtvljen 

je toplom plastikom. 
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 5.4.9. Vakuumski sistem 

 Smanjivanje radnog pritiska u reaktorskoj cijevi postiţe se dvostepenom uljnom 

pumpom s rotacionim lamelama koje su standardna oprema svakog bolje opremljenog 

laboratorija za CVD sinteze. ProizvoĊaĉ pumpe je kompanija Leybold a model je Trivac D4A 

s kapacitetom pumpanja 4 m3
/h. Minimalni apsolutni tlak koji se moţe postići u reaktorskoj 

cijevi je 0,2 paskala.  

 Mjerenje pritiska uz pomoć Pirani senzora pokazalo se pouzdano u podruĉju 0,2-4000 

paskala. Pirani senzor sastoji se od tanke metalne niti koja se grije protokom struje 

konstantnog iznosa. Promjenom tlaka plina oko metalne niti mijenja se i toplinska vodljivost 

plina što utjeĉe na temperaturu zagrijane niti koja se moţe jednostavno izmjeriti. Pri vrlo 

niskom tlaku plina konvektivna i difuziona komponenta toplinske vodljivosti kroz plin imat 

će izrazito nisku vrijednost dok će na atmosferskom tlaku biti znaĉajno veće. Ovu razliku 

moguće je izmjeriti navedenim senzorom (slika 5.23). Pojaĉani signal se uzorkuje analogno-

digitalnim pretvaraĉem nakon ĉega se prikazuje na digitalnom displeju mjernog instrumenta. 

Vidljivo je kako je najveća osjetljivost ove vrste senzora u podruĉju 20-200 paskala dok je 

van ovog podruĉja osjetljivost smanjena. U praksi je ĉest sluĉaj da je senzor kalibriran s 

jednom vrstom plina (npr. zrakom) a u laboratoriju se mjeri pritisak druge vrste plina (npr. 

vodika). Tada je potrebno dobivene vrijednosti mnoţiti s korekcijskim koeficijentima za plin 

koji se trenutno mjeri. Tipiĉne vrijednosti korekcijskih koeficijenata za razliĉite plinove 

nalaze se u tablici 5.1. 

 Samogradnja Pirani senzora se pokazala izvediva ali izlazni signal ima nelinearanu 

ovisnost o tlaku (slika 5.23) zbog ĉega je toĉnu vrijednost kalibriranog pritiska teško pratiti u 

toku rada jer je radni pritisak promijenjiv. Zbog navedenog nedostatka izraĊeni senzor se nije 

koristio u sintezi grafena već je korišten tvorniĉki senzor kompanije Leybold koji ima linearni 

odziv, model senzora je TTR90. Tvorniĉki senzor spojen je na digitalni pokazivaĉ iste 

kompanije, model „Display One“, koji automatski obavlja analogno-digitalnu konverziju i 

prikaz na ekranu sa svijetlećim diodama. 
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Slika 5.22. Vakuumska pumpa s ventilima, adapterima i cijevima. 

 

 

 

 

Slika 5.23. Odziv Pirani senzora na promjenu tlaka plina dobiven mjerenjima u ovom radu. Senzor je napravljen 

u okviru disertacije. Korišteni plin za kalibraciju je zrak. Za mjerenje tlaka drugih vrsta plinova potrebno je 

dobivene mjerne vrijednosti mnoţiti s korekcijskim koeficijentom za plin koji se mjeri.  
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Tablica 5.1. Korekcijski koeficijenti za razliĉite plinove. Referentni plin je dušik (N2). Preuzeto iz [183]. 

Vrsta plina Korekcijski koeficijent 

Vodik (H2) 0,5 

Helij (He) 0,8 

Zrak, kisik (O2), dušik (N2) 1,0 

Ugljični dioksid (CO2) 0,9 

Vodena para (H2O) 0,5 

Argon (Ar) 1,7 

 

 

 5.4.10. Mjerenje protoka plina kroz reaktor 

 Protok plina kroz reakcijsku cijev doprinosi unosu nove koliĉine prekursora u 

kemijske reakcije ali i pospješuje odnošenje plinovitih produkata izvan reakcijske zone. 

Eksperimentalno je utvrĊeno kako veliĉina masenog protoka prekursora ima manji uticaj na 

kvalitetnu grafena nego radni tlak ili temperatura. Iako nije nuţno, indikativno mjerenje 

protoka svakako pospješuje pouzdanost postupka sinteze jer daje okvirni podatak o intenzitetu 

proticanja plinova kroz reakcijsku cijev. 

 Mjeraĉ protoka naravljen u okviru ovog rada sastoji se od staklene posude ispunjene 

vodom i metalnog poklopca s ulaznim i izlaznim crijevom (slika 5.24). Ulazno crijevo 

produţeno je do dna posude. Prilikom protoka plina kroz ovakav priruĉni ureĊaj javljaju se 

mjehuri plina koje je lako vizualno uoĉiti. Volumen mjehura ovisi o unutarnjem promjeru 

ulaznog crijeva: manji promjer crijeva smanjuje volumen mjehurića. U toku rada moţe se 

pretpostaviti uniformni volumen mjehura zbog ĉega je frekvencija njihovog pojavljivanja 

proporcionalna protoku mase plina. UreĊaj je moguće kalibrirati na naĉin da se izlazno 

crijevo umetne u posudu kalibriranog volumena ispunjenu vodom. Plin koji utjeĉe u 

kalibracijsku posudu istiskuje poznati volumen vode iz ĉega se moţe izraĉunati volumen 

pojedinog mjehura. Mjerenjem frekvencije pojavljivanja mjehura moguće je direktno 

izraĉunati protok mase. 
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Slika 5.24. Staklenka vode kao mjeraĉ protoka. Mjerenje se osniva na mjerenju frekvencije pojavljivanja 

mjehura plina koje je direktno proporcionalno masenom protoku plina. 

 

 5.5. Sinteza grafena i fizikalna karakterizacija napravljenih uzoraka 

 5.5.1. Izrada metalnih supstrata 

 Sinteza grafena zapoĉinje izradom metalnog supstrata. Metalne folije od bakra ili nikla 

koje se koriste u postupku sinteze imaju malu debljinu koja se najĉešće nalazi u rasponu 0,02-

0,2 milimetra. Moguće je koristiti i supstrate veće debljine ali veći volumen metala znaĉi i 

duţe trajanje procesa kemijskog jetkanja i veći utrošak kemikalija u naknadnim procesima 

skidanja grafena s metalnog supstrata zbog ĉega se veća debljina metalne folije uglavnom ne 

koristi. 

 Tanke metalne folije prodaju se u razliĉitim formatima od kojih je najdostupnija 

dimenzija 0,1x100x1000 milimetara. Veliki format folije reţe se na manje komade potrebnih 

dimenzija upotrebom škara za kućanstvo koje su se pokazale sasvim dostatne za ovako malu 

debljinu metala. 

 5.5.2. Čišćenje supstrata 

 Metalne folije izraĊuju se toplim i hladnim valjanjem metala. U procesu valjanja ĉesto 

se za podmazivanje valjaka koriste ulja i masti na bazi ugljikovodika. Nakon što je folija 

izvaljana na njoj se mogu naći ostatci masnoća koji štite metalnu foliju od korozije prilikom 

skladištenja i transporta. Prilikom procesa sinteze na visokim temperaturama dolazi do 
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karboniziranja organskih neĉistoća što na površini supstrata ostavlja mnoštvo ĉestica 

amorfnog ugljika koje postaju novi centri kristalizacije. Poslijedica je grafen loše kvalitete 

(slika 5.25).  

 

Slika 5.25. Ĉestice amorfnog ugljika nastale karbonizacijom površinskih organskih neĉistoća u tijeku sinteze 

napravljene u okviru ovog rada. Uzrok je neadekvatno ĉišćenje površine bakrenog supstrata prije njegovog 

umetanja u reaktor. Slika je snimljena ionskim mikroskopom FEI Quanta 200D koji koristi fokusirani snop iona 

galija (Ga+
) projeciran na površinu uzorka. Prilikom rasterskog skeniranja snopom iona [115] mjeri se koliĉina 

nastalih sekundarnih elektrona koja se pretvara u signal svjetline slike.  

 

 Proces ĉišćenja napravljen je u nekoliko koraka. Prvi korak je višestruko ispiranje 

organskim otapalima od kojih se najboljim pokazao aceton (CH3COCH). U tijeku ispiranja 

potrebno je mehaniĉki strugati obje površine folije kako bi se uklonile i anorganske ĉestice 

ukoliko su prisutne. Za ovu namjenu najbolje se pokazao ĉvrst celulozni papir. Slijdeći korak 

je ispiranje u deioniziranoj vodi (H2O) nakon ĉega se uzorak stavlja u ultrazvuĉnu kadu 

ispunjenu izopropanolom te se tretira ultrazvukom na sobnoj temperaturi u trajanju 5 minuta. 

Slijedeći korak je višestruko ispiranje uzorka deioniziranom vodom i sušenje. 
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 5.5.3. Umetanje supstrata u reaktor i njegovo vaĎenje nakon sinteze 

 Prije stavljanja supstrata u reaktor potrebno je pokrenuti vakuumiranje reaktora i 

provjeriti da je sistem dobro zabrtvljen. Vakuumiranje moţe potrajati i više od 24 sata prije 

nego pritisak padne ispod apsolutnog tlaka od jednog paskala koji je bazni pritisak sistema 

napravljenog u ovom radu. Razlog za dugo vrijeme vakuumiranja je desorpcija vodene pare iz 

svih dijelova sistema a poglavito iz plastiĉnih cijevi. 

 Maksimalna duţina naĉinjenih uzorka grafena ograniĉena je duţinom zone uniformne 

temperature u rekacijskoj zoni koja u razvijenom reaktoru iznosi 100 milimetara. Maksimalna 

širina uzorka ograniĉena je promjerom reaktorske cijevi koja iznosi 8 milimetara. Za 

eksperimentalni rad u pravokutnom valovodu WR-90 minimalne dimenzije uzorka su 

ograniĉene unutarnjim dimenzijama valovoda koje iznose 10,16 x 22,86 milimetara. Kako bi 

povećali širinu izraĊenih uzoraka grafena, bakrena folija je prije sinteze savinuta i umetnuta u 

reaktorsku cijev uzduţ njezinog unutarnjeg opsega (slika 5.26).  

 

Slika 5.26. Širina uzoraka grafena moţe biti veća od unutarnjeg promjera reaktorske cijevi 

ukoliko bakrenu foliju savijemo prije umetanja u reaktorsku cijev. Ovim postupkom izraĊeni 

su uzorci maksimalnih dimenzija 100 x 20 milimetara iako je unutarnji promjer cijevi bio 8 

milimetara. Ograniĉenje metode je unutarnji opseg reaktorske cijevi od 25 milimetara. 

Površina bakrene folije ne smije dodirivati drugu površinu bakrene folije jer na mjestima 

dodirivanja dolazi do sinteriranja materijala. 

 Ĉisti supstrat se uz pomoć metalne pincete stavlja na ulaz reaktorske cijevi nakon ĉega 

se, uz pomoć polietilenskog crijeva kalibrirane duljine, pozicionira na pola duţine reaktorske 
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cijevi tj. u njezin geometrijski centar. Nakon zatvaranja reaktora ponovo se vrši vakuumiranje 

sustava kako bi se uklonio rezidualni zrak u sistemu koji moţe remetiti tijek sinteze. Bazni 

tlak se postiţe vrlo brzo, tipiĉno nakon 5-10 minuta, jer je u prijašnjem dugotrajnom procesu 

vakuumiranja uklonjen veći dio vodene pare iz svih dijelova sistema. 

 Nakon procesa sinteze reaktorska cijev se otvara na oba kraja. Na ulazu reaktorske 

cijevi pozicionira se ĉista polietilenska ĉaša koja sluţi kao prihvat uzorka. Na izlazu 

reaktorske cijevi uvlaĉi se ĉisto polietilensko crijevo kalibrirane duljine. Uvlaĉenje crijeva 

pomiĉe supstrat s grafenom prema ulazu reaktora sve dok ne iziĊe iz reaktorske cijevi i 

upadne u ĉistu polietilensku ĉašu nakon ĉega se moţe proslijediti u daljnju obradu. 

 5.5.4. Otpuštanje bakrenog supstrata 

 Hladno valjani bakar ima sitna kristalna zrna ĉiji je okvirni dijametar 5-50 

mikrometara a koja su izduţena uslijed hladnog valjanja [184]. Izlaganjem bakra vrlo visokim 

temperaturama u dugom vremenskom intervalu uzrokuje rekristalizaciju domena pri ĉemu se 

dijametar pojedinih kristalnih zrna moţe povećati za jedan do dva reda veliĉine (slika 5.27).  

 

Slika 5.27. Kristalne domene bakrenog supstrata vidljive su nakon djelimiĉnog jetkanja u otopini natrijevog 

persulfata (Na2S2O8). Supstrat dimenzija 12 x 6 milimetara (širina x visina) otpuštan je 60 minuta u struji vodika 

nakon ĉega su popreĉni rubovi (krajnje lijevo i krajnje desno) zaštićeni toplom plastikom dok je sredina supstrata 

izloţena kupki za jetkanje. Nastale domene su vrlo velikih dimenzija zbog ĉega su vidljive i bez upotrebe 

mikroskopa ili optiĉkih pomagala.  

Povećanje dimenzija kristalnih zrna bakrenog supstrata rezultira boljom kvalitetom grafena 

zbog ĉega je otpuštanje supstrata krucijalni korak sinteze. Toĉka topljenja bakra, koja se 

nalazi na 1083 0C [184], tijekom otpuštanja ne smije se doseći jer prilikom topljenja kristalne 

domene bivaju uništene. Otpuštanje bakra vrši se na temperaturama ispod 1050 oC kako bi se 
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osigurala zaštitna margina. Oksidi bakra koji su prirodno prisutni na površini supstrata 

uklanjaju se zbog reducirajuće atmosfere. Plin za redukciju uglavnom je vodik. Oksid bakra 

reducira se u metalni bakar i vodenu paru. Metalni bakar ostaje vezan na površini supstrata a 

vodena para difundira van reakcijske zone. Prednosti postupka otpuštanja u struji plina vodika 

su povećanje kristalnih zrna i reduciranje površinskih oksida. Nedostatak ovog postupka je 

mogućnost sublimacije kvarcnog stakla i naknadno deponiranje ĉestica ili tankog filma silicij- 

dioksida (ovisno o uvijetima u reaktorskoj cijevi) na površinu supstrata (slika 5.28) koja se 

tek od nedavno istraţuje u literaturi [185]. 

 

Slika 5.28. Slika deponiranih ĉestica silicij-dioksida (SiO2) na površini bakrenog supstrata dobivena fokusiranim 

ionskim snopom nakon otpuštanja bakenog supstrata u struji plina vodika. Ĉestice su vidljive kao sjajne toĉke jer 

SiO2 generira vrlo velik broj sekundarnih elektrona [186]. Sjajna ĉetvrtasta površina (sredina gore) je dio 

površine supstrata koji je uništen prilikom skeniranja fokusiranim ionskim snopom iona galija velike kinetiĉke 

energije (20 keV). 

 

 5.5.5. Optimalni parametri sinteze 

 Optimalni parametri za izraĊeni reaktor utvrĊeni su empirijskim putem i slaţu se s 

parametrima koji se mogu pronaći u literaturi. Temperatura na kojoj se obavlja otpuštanje 

supstrata je jednaka temperaturi na kojoj se obavlja sinteza grafena i koja iznosi 1000±5 
oC. 

Otpuštanje se obavlja u struji vodika tehniĉke ĉistoće (99.5%) pri atmosferskom tlaku (105 
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Pa). Tipiĉno trajanje otpuštanja je 30-60 minuta. Nakon procesa otpuštanja ventil vodika se 

zatvara nakon ĉega se otvara ventil za upuštanje para alkohola. Iglenim ventilom tlak u 

reaktoru se podešava na 100-300 Pa. Tipiĉno vrijeme protoka alkoholnih para je 5-30 minuta 

nakon ĉega se grijaĉ gasi i reaktor se prirodno hladi do sobne temperature.  

 U okviru ovog rada naĉinjeno je preko 100 sinteza grafena i izraĊeno je preko 250 

razliĉitih uzoraka grafena (slika 5.29). Mjerenjem uzoraka jednoslojnog grafena utvrĊeno je 

kako njihov DC površinski otpor znatno ovisi o parametrima sinteze te se najĉešće nalazi u 

rasponu 1-3 kΩ/□ s najuĉestalijom vrijednosti oko 2 kΩ/□. 

 

 

Slika 5.29. Klasifikacija uzoraka po vrsti grafena i po broju šarţnog postupka: a) Dio 

izraĊenih uzoraka jednoslojnog grafena na bakru; b) Dio izraĊenih uzoraka višeslojnog 

grafena na niklu; c) Dio izraĊenih uzoraka koji su sortirani po serijskom broju šarţnog 

postupka.  

 

 5.5.6. Skidanje grafena s metalnog supstrata 

 Postoji više metoda za skidanje grafena s metalnog supstrata. 

 Prvi naĉin zaštite grafena prije ukanjanja metalnog supstrata izvodi se upotrebom 

otopine poli-metilnog metakrilata (PMMA). Polimer se otopi u toluenu (C6H5CH3) ili 

diklormetanu (CH2Cl2) na naĉin da se dobije gusta sirupasta bezbojna tekućina. Ova otopina 

se nanosi na jednu stranu supstrata od bakra ili nikla s grafenom i pušta se da otapalo ispari 
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nakon ĉega ostaje tvrdi sloj polimera koji dobro prijanja uz grafen i štiti ga od mehaniĉkog 

oštećenja. Druga strana supstrata je takoĊer pokrivena grafenom koji se mora ukloniti jer 

pasivizira površinu i onemogućuje kemijsko jetkanje. Ovo se obiĉno postiţe mehaniĉkom 

abrazijom brusnim papirom koji sadrţi ĉestice silicij-karbida (SiC) ili aluminij-oksida 

(Al2O3). Empirijski je utvrĊeno kako je najprikladniji abrazivni papir na bazi silicij-karbida 

gradacije 100-220.  

 Drugi naĉin zaštite grafena je upotrebom adhezivne prijanjajuće folije koja je 

osjetljiva na toplinu. Metalni supstrat se zajedno s folijom provlaĉi kroz prešu pri ĉemu 

adhezivna masa folije prijanja na grafen. Nakon jetkanja metalnog supstrata foliju na kojoj se 

nalazi grafen potrebno je isprati i osušiti. Prijenos se obavlja ostvarivanjem jakog fiziĉkog 

kontakta izmeĊu folije s grafenom i objekta na koji je potrebno prenesti grafen pri ĉemu je 

potrebno grijati foliju kako bi adhezivni sloj izgubio svojstvo adhezije zbog ĉega dolazi do 

otpuštanja grafena koji, posljediĉno, prijanja uz objekt od interesa. 

 Treći naĉin zaštite grafena je korištenjem tople plastike koja se na supstrat nanosi 

grijanim aplikatorom u obliku pištolja. Na povišenoj temperaturi unutar aplikatora viskoznost 

polimera je vrlo niska zbog ĉega polimer lako teĉe dok je na sobnoj temperaturi viskoznost 

vrlo visoka zbog ĉega polimer ima konzistenciju krutine. Nakon sniţavanja temperature 

polimer ima vrlo dobru adheziju na grafen i pruţa dovoljnu razinu mehaniĉke zaštite. 

 Ĉetvrti naĉin prijenosa grafena koristi dvostrano ljepljiv poli-imidni film pod 

zaštićenim trgovaĉkim imenom Kapton
® [187]. Kapton je dielektrik koji se ĉesto koristi kao 

elektriĉni izolator zbog visokog probojnog napona. Proboj dielektrika nastaje pri jakosti 

elektriĉnog polja u rasponu 87-165 kV/mm (ovisno o debljini materijala). Postupak prijenosa 

kreće skidanjem sloja grafena s jedne strane supstrata  nakon ĉega se metalni supstrat (strana s 

grafenom) mehaniĉki pritisne uz ljepljivu stranu polimernog filma kako bi se istisnuli 

eventualni mjehuri zraka. Kompozit polimer-grafen-supstrat se zatim uranja u kupku za 

jetkanje. Nakon jetkanja skida se zaštitna folija s druge strane polimernog filma i kompozit 

Kapton-grafen se lijepi na materijal po izboru (slika 5.30). 
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Slika 5.30. Kompozit grafen-Kapton-polietilen. Kapton je polimer karakteristiĉne ţute boje zbog ĉega je lako 

uoĉljiv na razliĉitim materijalima. Polietilenska folija izrezana je na dimenzije prirubnice za valovod tipa WR-90 

nakon ĉega je Kaptonski film s višeslojnim grafenom prenešen na njezin središnji dio koji se nalazi unutar 

valovoda. Grafen ima površinu oblika pravokutnika s dimenzijama 10x20 milimetara. Ljepljiva površina 

Kaptona oko trake grafena kontaminirana je sitnim komadićima grafena nastalim u procesu abrazije prije 

kemijskog jetkanja. 

 

 

Slika 5.31. Jetkanje metalnog supstrata. a) Kupka na bazi solne kiseline (HCl) s dodatcima acetatne kiseline 

(CH3COOH) koja sprijeĉava pasivizaciju površine nikla prilikom jetkanja. b) Kupka na bazi ţeljezo-klorida 

(FeCl3). 
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 Nakon mehaniĉkog zaštićivanja grafena na jednoj stani supstrata i uklanjanja grafena s 

druge strane supstrata metalni dio uklanja se kemijskim putem (slika 5.31). Otopine za 

jetkanje mogu biti na bazi natrijevog-persulfata (Na2S2O8), ţeljezo-klorida (FeCl3) ili solne 

kiseline (HCl). Otopina natrijevog-persulfata ili solne kiseline su potpuno bistre zbog ĉega se 

postupak moţe nadgledati bez prekidanja procesa jetkanja što je prednost pred otopinom 

ţeljezo-klorida koja je tamno-smeĊa i gdje se uzorak mora periodiĉno vaditi izvan otopine 

kako bi se kontrolirao tijek jetkanja. Nedostatak natrijevog-persulfata  je vrlo dugo vrijeme 

nagrizanja koje moţe biti duţe od 24 sata. Solna kiselina vrlo sporo nagriza nikal dok brzo 

nagriza bakar ali se u procesu jetkanja bakra mora dodati vodikov peroksid (H2O2) koji moţe 

oksidirati grafen. Ţeljezo-klorid ne uzrokuje oksidaciju grafena a moţe jetkati bakreni 

supstrat i supstrat od nikla uz zadovoljavajuću brzinu jetkanja što je prednost pred natrijevim-

persulfatom i solnom kiselinom. 

 5.5.7. Karakterizacija jednoslojnog grafena 

 Jednoslojni grafen karakteriziran je skenirajućom elektronskom mikroskopijom 

(SEM), fokusiranim ionskim snopom iona galija (FIB, eng. focused ion beam), Ramanovom 

spektroskopijom i elipsometrijom. 

 

Slika 5.32. Ramanov spektar jednoslojnog grafena sinteziranom u eksperementalnom reaktoru. 
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Slika 5.33. Slika dobivena skenirajućom elektronskom mikroskopijom jednoslojnog grafena na bakrenom 

supstratu. Vidljiva je domena grafena promjera 0,2 milimetra. Paralelne kose crte po cijeloj slici nastale su u 

procesu hladnog valjanja bakrene folije prije procesa sinteze. Duljina mjerila (crna crta dolje desno) predstavlja 

duţinu od 0,1 milimetar. 

 Ramanov spektar (slika 5.32) pokazuje materijal niske koncentracije defekata (D-linija 

na 1350 cm-1 nije vidljiva). Odnos maksimuma 2D linije na 2700 cm-1 i G linije na 1580 cm-1 

ima vrijednost 2D/G=~1.8 što se interpretira kao grafen debljine jednog sloja atoma [118], 

[119]. 

 Skenirajućom elektronskom mikroskopijom (slika 5.33) utvrĊeno je kako su prosjeĉni 

promjeri kristalnih domena veći od 100 mikrometara što je poţeljna osobina. Veliĉine 

domena mogu se povećati ako se uklone površinske mehaniĉke korugacije nastale procesom 

hladnog valjanja. 

 Elipsometrijom jednoslojnog grafena utvrĊeno je kako u infra-crvenom dijelu spektra 

realni indeks loma jednoslojnog grafena se nalazi u rasponu 3-5 (slika 5.34) i smanjuje se sa 

skraćivanjem valne duljine. U literaturi ne postoji puno eksperimentalnih radova s podacima o 

indeksu loma grafena na infra-crvenim valnim duljinama. Usprkos tome se ekstrapolacijom 

izmjerenih podataka (slika 5.34) na vidljiv dio spektra moţe se utvrditi dobro slaganje s 

podacima objavljenim u literaturi (slika 5.35) za to podruĉje. 
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Slika 5.34. Realni (plava puna linija) i imaginarni dio (crvena isprekidana linija) indeksa loma 

jednoslojnog grafena dobiven elipsometrom "Woollam V-VASE" s uzorkom jednoslojnog 

grafena prebaĉenog na predmetno staklo za mikroskopiranje. 

 

   

Slika 5.35. a) Realni i b) imaginarni dio indeksa loma grafena objavljen u literaturi. Preuzeto 

iz [188], [189], [190] i [191]. 

 

 Elektropoliranje bakra napravljeno je u fosfatnoj kiselini (H3PO3) kako bi se uklonile 

korgacije pri ĉemu bi domene bakra, a samim time i grafena, trebale postići znatno veće 

dimenzije. Uzorak bakrene folije dimenzija 0,2 x 7 x 36 milimetara (debljina x širina x 

duţina) izloţen je 80% fosfatnoj kiselini na sobnoj temperaturi. Napon je na poĉetku procesa 

podešen na 2,4 volta što rezultiralo pojavom mjehura plina zbog ĉega je napon smanjen na 2,0 
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volta a struja je podešena na 200 miliampera. Nakon 10 minuta tretiranja uzorak je ispiran u 

nekoliko kupki deionizirane vode, ultrazvuĉnoj kadi (5 minuta) s deioniziranom vodom te je 

na kraju obrisan tvrdim celuloznim papirom. Supstrat je otpuštan u struji vodika pri tlaku 

10000 paskala na temperaturi 950 oC u trajanju 2 sata ali nije vršena depozicija grafena kako 

bi se prvo izvršila analiza morfologija površine supstrata. Nakon što je reaktor ohlaĊen na 

sobnu temperaturu uzorak je izvaĊen i isti dan je mjeren skenirajućim elektronskim 

mikroskopom kako bi se izbjeglo stvaranje bakrenog oksida. Mjerenja otkrivaju ravnu 

površinu bez paralelnih brazdi i velike površine bakrenih domena ĉiji je prosjeĉni promjer 

veći od 0,1 milimetar a pronaĊene su pojedine domene ĉiji je promjer veći od jednog 

milimetra (slika 5.36). TakoĊer su vidljive i formacije jama koje su nastale na poĉetku 

procesa elektropoliranja zbog prekoraĉenja radnog napona što je rezultiralo elektrolizom i 

razvojem plina. Ova pojava se u engleskoj literaturi naziva „pitting“ [192]. Pri većem 

povećanju vidljive su nepravilne strukture koje se manifestiraju kao valovita podruĉja 

razliĉitog kontrasta (slika 5.37) koja su karakterizirana kao kontaminacija iako detaljna 

analiza kemijskog sastava nije raĊena. Iz ovog razloga postupak kemijskog poliranja bakrenih 

supstrata za sintezu grafena nije korišten.  

 

Slika 5.36. Površina bakrenog supstrata dobvena skenirajućom elektronskom mikroskopijom. Supstrat je 

elektropoliran gustoćom struje od 80 mA/cm
2 nakon ĉega je otpuštan u struji vodika (opis u tekstu). Po cijeloj 

površini vidljive su jame nastale prekoraĉenjem radnog napona zbog ĉega je došlo do elektrolize vode i razvoja 

plina koji je poremetio proces poliranja. 
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Slika 5.37. Kontaminacija površine bakra snimljena skenirajućom elektronskom mikroskopijom. Uzorak je 

elektropoliran nakon ĉega je oĉišćen višestrukim ispiranjem u deioniziranoj vodi i otpuštan u struji vodika na 

visokoj temperaturi. Detaljna kemijska analiza kontaminacije nije raĊena. 

 

 5.5.8. Karakterizacija višeslojnog grafena 

 Višeslojni grafen karakteriziran je skenirajućom elektronskom mikroskopijom (SEM), 

fokusiranim ionskim snopom iona galija (FIB, eng. focused ion beam), i Ramanovom 

spektroskopijom.  

 Ramanov spektar višeslojnog grafena (slika 5.38) ima izgled Ramanovog spektra 

grafita [193] osim što mu je D-linija slabije izraţena zbog ĉega ima manju koncentraciju 

defekata. 

 Skenirajućom elektronskom mikroskopijom višeslojnog grafena pri malom povećanju 

(slika 5.39) vide se paralelne linije i pruge (smjer gore-dolje) koje su najvjerojatnije 

uzrokovane valjcima tijekom valjnja niklene folije. Veliĉinu kristalnih zrna je teško sa 

sigurnošću utvrditi jer je metalni supstrat pokriven debelim slojem (>100 slojeva atoma)  
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Slika 5.38. Ramanov spektar višeslojnog grafena sinteziranom u eksperementalnom reaktoru.. 

 

 

Slika 5.39. Slika površine višeslojnog grafena dobivena skenirajućom elektronskom mikroskopijom pri 

povećanju 200x i uz napon ubrzavanja elektrona 15 kV. 

grafena. Pri velikom povećanju (slika 5.40) vidljiva je gruba i nepravilna morfologija 

površine koja ograniĉava upotrebu ovakve vrste grafena na mikrovalne apsorbere i manje 

zahtjevne aplikacije. 
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Slika 5.40. Skenirajuća elektronska mikroskopija pri velikom povećanju od 24000x otkriva izrazito nepravilnu 

površinu višeslojnog grafena. 

 

 5.6. Razvoj metode prijenosa velikih površina grafena na dielektrične folije 

 Grafen na metalnim folijama nije pogodan za izravnu upotrebu u mikrovalnim 

eksperimentima jer metalna podloga na kojoj se nalazi uzrokuje elektriĉki kratki spoj. Zbog 

ovoga je grafen potrebno prebaciti na dielektriĉni supstrat s malim gubicima koji je pogodan 

za mjerenja. Istraţivanjem procesa prijenosa jednoslojnog grafena na dielektriĉne supstrate 

koji su opisani u literaturi utvrĊeno je kako su navedeni postupci pogodni za male (< 1 cm2) 

uzorke grafena. Mjerenja u mikrovalnom podruĉju X-pojasa (8.2-12.4 GHz) najćešće se 

izvode upotrebom pravokutnog valovoda WR-90 ĉija je unutarnja širina 22.86 mm a visina 

10.16 mm. Tijekom mjerenja presjek valovoda mora biti potpuno pokriven grafenom. 

Naravno, zbog margine sigurnosti dimenzije jednoslojnog grafena na dielektriĉnom supstratu 

trebaju biti veće od dimenzija valovoda. Optimalna dimenzija uzoraka grafena za upotrebu u 
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WR-90 valovodu je 20 x 40 mm. U okviru ove disertacije isprobano je nekoliko metoda 

prijenosa jednoslojnog grafena iz literature. No, za ovako velike površine uzoraka navedene 

metode nisu dale dobar rezultat jer je pucanje grafena bilo uĉestalo (slika 5.41). Oštećenje 

uzorka se manifestiralo u vidu znatnog povećanja (red veliĉine ili više) površinskog otpora 

prenesenog grafena.  

 

Slika 5.41. Jednoslojni grafen na površini otopine za jetkanje u tijeku procesa prijenosa 

nazvanog "pecanje" (eng. fishing). Kvadratni uzorak grafena veliĉine 7x7 milimetara (unutar 

plavog kruga) vidljiv je kao podruĉje razliĉitog kontrasta od okoline. Na sredini uzorka 

uoĉljivo je podruĉje razliĉitog kontrasta koji odgovara okolini uzorka iz ĉega se moţe 

zakljuĉiti kako je prilikom pokušaja prijenosa nastalo mehaniĉko oštećenje uzorka. Proces 

pucanja grafena vizualno podsjeća na lomljenje leda na površini zaleĊenog jezera. Nakon 

jetkanja bakra uzorak ima uniformni kontrast po površini dok u naknadnom koraku, pri 

nanošenju grafena na dielektrik, dolazi do znatnog oštećenja uzorka što je uoĉljivo i bez 

optiĉkih pomagala. 

 

 Prijenos na dielektrike je zahtjevan zadatak zbog ĉega je cijena komercijalnih uzoraka 

grafena na dielektriku tri puta veća od cijene grafena na bakru [112], [113]. Uz vrlo visoku 

cijenu, većina postojećih metoda je dodatno ograniĉena na male površine uzoraka. Izuzetak je 
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prijenos uz pomoć termootpuštajuće folije ali takva vrsta folije u vrijeme izrade uzoraka nije 

bila dobavljiva zbog ĉega u ovom radu nije korištena. Kao dodatni nedostatak 

termootpuštajuće folije treba istaknuti nekontinuiranost površine jer je nakon korištenja ove 

metode ukupna pokrivenst grafenom samo 70 % [113]. 

 Kako bi se nadvladali opisani tehnološki problemi postojećih metoda prijenosa 

napravljena je i razvijena nova metoda prijenosa jednoslojnog grafena (slika 5.42) koja, uz 

najbolje znanje autora, nije pronaĊena u literaturi. Ova metoda koristi košuljice za termiĉko 

laminiranje papira kakve se upotrebljavaju u većini fotokopiraona i koje se po niskoj cijeni 

(~1 kuna za dimenziju A4 od 210 x 297 mm) mogu komercijalno nabaviti u svakoj bolje 

opremljenoj papirnici. Košuljica za laminiranje sastoji se od dvije meĊusobno spojene 

termofolije. Prije prijenosa potrebno je razdvojiti folije i izrezati ih na dimenzije definirane 

predviĊenim eksperimentom, npr. na dimenzije WR-90 prirubnice. Svaka termofolija je 

kompozit sastavljen od dva sloja: pri sloj je tvrda PET (polietilen-tereftalat) folija koja je 

otporna na povišene temperature i koja sluţi kao nosivi sloj, drugi sloj je polimer s niskom 

toĉkom topljenja koji sluţi kao termoprijanjajuće sredstvo. Dvije strane je lako razlikovati jer 

je PET folija sjajno-glatka dok je termoprijanjajući sloj mat-grub. Bakrena folija s grafenom 

pozicionira se na termoprijanjajući sloj (slika 5.42a) nakon ĉega ih je potrebno provući kroz 

laminator (slika 5.42b) koji je u osnovi termopreša. Laminator je ureĊaj koji se sastoji od dva 

zagrijana valjka koji ĉvrsto nalijeţu jedan uz drugi te se sporo okreću uz pomoć elektriĉnog 

motora s velikim stupnjem prijenosa. Pri prolazu kroz laminator termoprijanjajući sloj se topi 

i ostvaruje dobar kontakt s grafenom. Nakon napuštanja laminatora kompozit se hladi pri 

ĉemu termoprijanjajući sloj otvrdne i ostvaruje dobru adheziju s grafenom (slika 5.42c). 

Završni korak je jetkanje metalne folije (slika 5.42d) te ispiranje (slika 5.42e) i sušenje 

uzorka. Nakon sušenja uzorka moguće je, bez optiĉkih pomagala, na uniformno-svjetloj 

pozadini uoĉiti grafen kao podruĉje neznatno tamnijeg kontrasta (slika 5.42f) što je 

fascinantno s obzirom da je taj sloj debljine od samo jednog atoma! 
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Slika 5.42. Koraci postupka prijenosa grafena metodom razvijenom u okviru ovog rada. a) 

Metalna folija od bakra na kojoj je jednoslojni grafen postavljena je na foliju za laminiranje 

predhodno izrezanu na potrebne dimenzije. b) Provlaĉenje kroz laminator u košuljici od 

silikoniziranog papira kako bi se oĉuvala podešena geometrija prijenosa i sprijeĉila neţeljena 

adhezija termofolije na košuljicu. c) Kompozit nastao nakon laminiranja pokazuje vrlo dobru 

adheziju termofolije i jednoslojnog grafena. d) Jetkanje kompozita u otopini ţeljeznog (III) 

klorida. e) Ĉišćenje grafena potrebno je napraviti u nekoliko uzastopnih kupki: prva i druga 

kupka je deionizirana voda, treća kupka sadrţi 5% HCl kako bi se uklonili tragovi ţeljeza, 

ĉetvrta, peta i šesta kupka je deionizirana voda. f) Nakon sušenja uzorka moguće je okom bez 

optiĉkih pomagala uoĉiti dio pokriven jednoslojnim grafenom kao podruĉje tamnijeg 

kontrasta. 

 Razvijenom metodom uspješno je na dielektrik prebaĉen grafen dimenzija 10 x 2 cm 

što je maksimalna dimenzija uzorka koja je napravljena u eksperimentalnom reaktoru. Kao 

primjer moţemo navesti kako je najveća površina jednoslojnog grafena koju nudi kompanija 

Graphene Supermarket 51 x 51 mm [112]. Ograniĉenje metode prijenosa koja je razvijena u 

okviru ovog rada su sitni mjehurići zraka koji su zarobljeni izmeĊu bakrene folije s grafenom 

i plastiĉne  termofolije. U procesu jetkanja ovi mjehurići pucaju i rezultiraju gubitkom grafena 

koji se nalazi uz mjehur. Poboljšanje metode napravljeno je premazivanjem bakrene folije 

tankim slojem polimera prije laminiranja ĉime je grafen oĉuvan po cijeloj površini. 
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 5.7. Saţetak poglavlja 

 Depozicija iz parne faze, u literaturi naznaĉena kao CVD (eng. chemical vapor 

deposition) je najzastupljenija metoda za sintezu jednoslojnog i višeslojnog grafena visoke 

kvalitete [28]. Metan (CH4) je najĉešće korišten plin kao izvor atoma ugljika jer ima 

jednostavnu strukturu zbog koje njegova piroliza nastupa tek na vrlo visokim temperaturama 

[171].  

 Bakrena folija je supstrat od primarnog izbora u sintezi jednoslojnog grafena jer je 

ugljik izrazito slabo topljiv u bakru, ĉak i na vrlo visokim temperaturama [156] zbog ĉega se 

kompletan proces dešava na površini supstrata. Molekule metana se raspadaju u dodiru sa 

zagrijanom površinom bakrenog katalizatora pri ĉemu vodik difundira van reakcijske zone a 

atom ugljika ostaje vezan za površinu katalizatora [157]. Nakon pokrivanja kompletne 

površine katalizatora jednim slojem atoma ugljika dolazi do pasiviziranja katalizatora jer 

atomi ugljika nemaju katalitiĉka svojstva zbog ĉega se molekule metana odbijaju od njih i pri 

tome ne dolazi do raspada molekule. Nakon što je sintetiziran jedan idealan sloj grafena 

proces se zaustavlja i rast drugog sloja je sprijeĉen [28]. U realnom sluĉaju moguć je rast 

drugog sloja na neĉistoćama koje se ponašaju kao centri nukleacije. Nakon tipiĉne sinteze 

katalizator je pokriven jednoslojnim grafenom na više od 95 % površine dok je ostatak 

površine pokriven dvoslojnim, troslojnim i višeslojnim grafenom [28]. 

 Kvaliteta jednoslojnog grafena ovisi o koncentraciji defekata koja se moţe mjeriti 

Ramanovom spektroskopijom (D-linija na 1350 cm-1). Manja koncentracija defekata rezultira 

grafenom bolje kvalitete koji ima manji elektriĉni otpor [159]. Jedan od naĉina poboljšanja 

kvalitete materijala je smanjivanje koncentracije centara nukleacije [194]. Uobiĉajeni 

postupci za povećanje kvalitete grafena ukljuĉuju: ĉišćenje površine supstrata organskim 

otapalima, poliranje površine supstrata mehaniĉkim ili elektrokemijskim metodama, 

otpuštanje bakrenog supstarta na visokoj temperaturi u struji vodika, visoka temperatura 

sinteze te smanjivanje parcijalnog tlaka prekursora. 

 Višeslojni grafen sintetizira se na folijama od nikla [164], [165]. Parametri i tijek 

sinteze su isti kao i kod jednoslojnog grafena ali je mehanizam rasta drugaĉiji. Na visokim 

temperaturama ugljik ima dobru topljivost u niklu dok je pri niţim temperaturama topljivost 

smanjena [166]. Prilikom hlaĊenja supstrata atomi ugljika koji su otpoljeni unutar nikla kreću 

se prema površini metalne folije. Dio otopljenih atoma u procesu hlaĊenja segregira na 

površinu supstrata i ti atomi tvore površinski film višeslojnog grafena. Atomi koji ne uspiju 
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segregirati na površinu supstrata ostaju zarobljeni unutar strukture nikla. U procesu sinteze 

višeslojnog grafena bitan parametar je brzina hlaĊenja. Empirijski je utvrĊeno kako je 

optimalna brzina hlaĊenja 1-10 oC/s [165]. Nikleni supstrat je polikristaliĉan materijal zbog 

ĉega segregirani atomi ugljika na površini nikla tvore kompaktni ali nehomogeni film 

varijabilne debljine koja moţe iznositi od jedan do nekoliko stotina slojeva grafena, ovisno o 

uvjetima sinteze. Debljina filma od nekoliko stotina slojeva atoma rezultira materijalom vrlo 

niskog otpora (~1-10 Ω/□) koji moţe biti korišten za izradu minijaturnih i ultra-tankih 

apsorbera koji moraju biti otporni na atmosferilije. 

 Reakcije sinteze vrše se u CVD reaktorima, ureĊajima specifiĉno razvijenim za tu 

namjenu. U suvremenoj poluvodiĉkoj industriji najzastupljeniji su cijevni reaktor s vrućom 

stijenkom i reaktor s hladnom stjenkom [165], [105].  

 Središnji dio reaktora s vrućom stijenkom je cijev od kemijski inertnog vatrostalnog 

materijala (kvarcno staklo, silicij karbid ili safir) oko koje se nalaze visokotemperaturni 

grijaĉi. Supstrat (uzorak) koji je potrebno obraditi CVD postupkom smješta se unutar 

reaktorske cijevi nakon ĉega se pokreće sinteza. U rekacijskoj zoni gradijent temperature je 

vrlo mali (165) što omogućuje procesiranje velikog broja uzoraka u jednoj šarţi (166). Ovo 

ubrzava proizvodnju i smanjuje troškove procesiranja pojedinaĉnog uzorka. Depozicija filma 

iz prekursora vrši se na svim zagrijanim površinama: na supstratima (koristan proces) i na 

zagrijanim dijelovima reaktora (nekoristan proces). Talozi na reaktorskoj cijevi i ostalim 

dijelovima ureĊaja mogu uzrokovati kontaminaciju uzoraka što je nedostatak ove vrste 

reaktora. Kako bi se sprijeĉila kontaminacija potrebno je redovito ĉišćenje unutrašnjosti 

reaktorske cijevi i nosaĉa uzoraka. 

 Reaktori s hladnom stijenkom griju nosaĉ uzorka dok su ostali dijelovi konstrukcije 

sobne temperature. Kemijske reakcije se odvijaju samo na zagrijanim dijelovima  zbog ĉega 

ovi reaktori nemaju problema s taloţenjem neţeljenih produkata na dijelove kuĉišta zbog ĉega 

je kontaminacija minimalna. Nosaĉ supstrata grije se otpornim grijaĉem ugraĊenim u njegovo 

postolje ili induktivno uz pomoć visokofrekventne zavojnice smještene na odreĊenoj 

udaljenosti od nosaĉa uzorka. Prednost ovakvog dizajna je jeftinija i jednostavnija 

konstrukcija ureĊaja te minimalni problemi s kontaminacijom kao i znatno skraćivanje 

potrebnog vremena za sintezu jednoslojnog [167] i višeslojnog [168] grafena. Kao nedostatak 

moţe se istaći nemogućnost šarţnog procesa zbog ĉega se znatno podiţe cijena proizvoda u 

proizvodnji.  
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 Minijaturni istraţivaĉki CVD reaktori stolnog tipa vrlo su skupi s tipiĉnom cijenom 

50000 USD [29]. U doba pokretanja eksperimentalnog dijela ove dizertacije (2011. godina) 

na trţištu je samo ameriĉka kompanija "Graphene supermarket" [113] nudila komercijalne 

uzorke grafena malih dimenzija. Iz tog razloga u okviru ovog rada samostalno je napravljen 

CVD reaktor s vrućom cijevi u kojem je istraţivana sinteza grafena. Visoka nabavna cijena 

metana onemogućila je njegovu upotrebu kao prekursora zbog ĉega su kao prekursor 

korištene pare metilnog (CH3OH) i izopropilnog (C3H7OH) alkohola. Pokazalo se kako 

kvaliteta grafena ne ovisi znaĉajno o vrsti prekursora što je u skladu s [172].  

 Kvarcno staklo je pogodan materijal za izradu reaktorske cijevi jer je kemijski inertno, 

omekšava na temperaturama iznad 1500 
oC te ima iznimno mali koeficijent toplinkog širenja 

[173] zbog ĉega je otporno na nagle promjene temperature. Zbog oteţane dostupnosti 

industrijskih kvarcnih cijevi, kao reaktorska cijev korištena je kvarcna cijev iz infracrvene 

grijalice za kućanstvo koja se pokazala potpuno prikladna za ovu namjenu. Unutarnji promjer 

cijevi od 8 milimetara ograniĉava maksimalnu širinu planarnih metalnih traka supstrata. 

Maksimalna duţina supstrata koja se nalazi u zoni uniformne temperature je 50 milimetara.  

 Grijaĉ je formiran namatanjem Kanthal [174] grijaće ţice direktno na reaktorsku cijev 

uz pomoć automatskog posmaka tokarskog stroja. Prva testiranja otkrila su oštećenja kvarcne 

cijevi na kontaktnoj površini s grijaćom ţicom zbog ĉega je maksimalna snaga grijaĉa 

ograniĉena na 100 W. UtvrĊena je optimalna vrijednost debljine grijaće ţice koja iznosi 0,35 

milimetara i posmak namatanja. Posmak namatanja (korak) od 2 milimetra po namotu 

osigurava dovoljnu marginu sigurnosti pri visokoj temperaturi jer povećanje elongacije ţice 

uslijed toplinskog koeficijenta ekspanzije moţe, ukoliko je korak namatanja manji, izazvati 

kratki spoj izmeĊu pojedinih namota. Vodovi koji dovode elektriĉnu energiju grijaĉu nalaze 

se dijelom duţine potpuno okruţeni toplinskom izolacijom zbog ĉega postiţu višu 

temperaturu od ostalih dijelova grijaĉa koji su u kontaktu s reaktorskom cijevi hlaĊenom 

protokom plina prekursora. Kako bi se toplinski i elektriĉki rasteretili, dovodni vodovi su 

izvedeni paralelnim spojem tri vodiĉa koji su na svakom kraju omski spojeni ĉeliĉnim 

spojnicama kako bi im se produţio ţivotni vijek. Mjerenje temperature izvedeno je K-

termoparom (kromel-alumel) koji je upotrebljiv do maksimalne temperature od 1100 oC. 

Temperatura grijaĉa kontrolirana je jeftinim digitalnim kontrolerom koji upravlja 

poluvodiĉkim relejom spojenim izmeĊu grijaĉa i autotransformatora. Podešavanje napona na 

autotransformatoru utjeĉe na gradijent porasta temperature prilikom pokretanja procesa. 
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Prevencija oštećenja reaktorske cijevi velikim gradijentom temperature grijaĉa postiţe se pri 

radnim naponima 120-140 Vac. 

 Toplinska izolacija smanjuje gubitak topline stvorene u grijaĉu i uzrokuje 

izjednaĉavanje temperature reaktorske cijevi. Rezultat su manji gradijenti topline u 

reakcijskoj zoni i manja potrošnja elektriĉne energije u kontinuiranom radu. Izbor materijala 

koji su funkcionalni kao toplinska izolacija na visokim temperaturama je ograniĉen na 

mikroporozne keramiĉke izolacije [175] koje imaju visoku cijenu i teško su dobavljivi u 

malim koliĉinama. 

 Rockwool je trgovaĉko ime za mineralnu vunu napravljenu od bazaltnih vlakana 

slobodne orijentacije koja ima dobru otpornost prema poţaru (174) zbog ĉega je ĉesto 

korištena u graĊevinarstvu. Tehniĉki podaci navode 750 
oC kao maksimalnu radnu 

temperaturu u trajnom radu [177] dok je temperatura topljenja specificirana kao veća od 1000 

oC [178] zbog ĉega, usprkos niskoj cijeni, ova mineralna vuna nije pogodna kao toplinska 

izolacija u CVD reaktorima. Keramiĉki papir ima visoku cijenu ali mu je specificirana 

maksimalna radna temperatura 1260 o
C a toĉka topljenja 1760 

oC [179] što ga ĉini potpuno 

prikladnim za toplinsko izoliranje CVD reaktora. Sastoji se od alumina-silikatnih vlakana 

(AL2O3-SiO2) povezanih malom koliĉinom organskog veziva. Testiranjem otvorenim 

plamenom utvrĊeno je kako ovaj materijal moţe izdrţati temperaturu preko 1100 
oC. Kako bi 

se iskoristile najbolje strane mineralne vune (niska cijena, dobra izolacijska i mehaniĉka 

svojstva) i keramiĉkog papira (toleriranje visokih radnih temperatura) korištena je hibridna 

izvedba toplinske izolacije: reaktorska cijev direktno je izolirana keramiĉkim papirom ukupne 

debljine 12 milimetara nakon ĉega se nalazi mineralna vuna ukupne debljine 60 milimetara. 

Vanjska strana toplinske izolacije obloţena je aluminijskom folijom za kućanstvo ĉime je 

dodatno smanjen gubitak topline. 

 Prirubnice omogućuju spajanje crijeva koje dovodi prekursor u plinovitoj fazi na ulaz 

reaktorske cijevi i spajanje crijeva koje odvodi nastale plinovite produkte s izlaza reaktorske 

cijevi. Direktno spajanje polietilenskog crijeva na reaktorsku cijev, iako jednostavno za 

izvedbu, pokazalo je velike nedostatke u vidu topljenja polimera i rupture stijenke crijeva. 

Prisilno hlaĊenje strujom zraka nije uklonilo problem. Zamjena polimera aluminijskom cijevi 

rezultira niţom temperaturom spojišta zbog velikog koeficijenta toplinske vodljivosti 

aluminija ali je brtvljenje oteţano zbog rigidnosti stijenke aluminijske cijevi. Prirubnice 

izraĊene od tokarenog aluminija pokazale su se potpuno prikladne za upotrebu. Masivni 

aluminij mehaniĉki je obraĊen procesom tokarenja na dimenzije vakuumskih spojnica tipa 
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KF-10 dok je unutarnji provrt imao dimenzije vanjskog promjera reaktorske cijevi. Brtvljenje 

je osigurano visokotemperaturnim ljepilom. Ovakvo riješenje je omogućilo vrlo brzo 

otvaranje/zatvaranje reaktora uz iznimno dobro brtvljenje. 

 U tijeku procesa potrebno je kontrolirati protok plinova što se u komercijalnim 

ureĊajima radi kompjuteriziranim ventilima visoke tehnologije ĉija jediniĉna cijena moţe 

doseći 3000 €. Zbog budţeta ograniĉenog osobnim sredstvima, u ovom radu doziranje plinova 

izvedeno je iglenim ventilima za akvarijsku tehniku koji su se pokazali potpuno prikladni za 

tu namjenu sa širokim rasponom manualne kontrole protoka od 0-6000 standardnih kubiĉnih 

centimetara u minuti (SCCM, [180]). Pojedinaĉna cijena takvog ventila na trţištu je ~15 

USD. Za otvaranje/zatvaranje pojedinih plinova korišteni su elektropneumatski ventili za 

akvarijsku tehniku pojedinaĉne cijene ~20 USD. Svi plinovi su razvedeni crijevima za 

akvarijsku tehniku napravljenim od polietilena unutranjeg promjera 4 milimetra i vanjskog 

promjera 6 milimetara. Spajanje crijeva s ventilima i adapterima izvedeno je brzim 

kompresionim spojnicama koje omogućuju izvrsno brtvljenje dok istovremeno omogućuju 

jednostavno i brzo sastavljanje/rastavljanje spoja. 

 Izvor atoma ugljika (prekursor) su pare metanola ili izopropanola. Generiranje para 

prekursora iz tekućeg alkohola vrši se u zatvorenoj staklenoj posudi koja je napunjena 

tekućim alkoholom do pola visine posude. Metalni poklopac sadrţi spojnicu za crijevo koje 

odvodi pare prekursora prema reaktoru. Prije sinteze potrebno je višestruko vakuumiranje i 

punjenje plinovitim vodikom kako bi se uklonio rezidualni zrak unutar posude koji bi mogao 

ometati proces sinteze. 

 Instalacija vodika treba biti izvedena iznimno paţljivo jer su smjese vodika sa zrakom 

eksplozivne u širokom rasponu volumnih postotaka. Paţljivo brtvljenje i redovita kontrola 

svih spojnih mjesta je osnovni preliminarni korak svake sinteze. Najkorisniji ureĊaj za 

prevenciju opasne situaciju u sluĉaju proboja instalacije vodika je kapilara smještena na izlaz 

reducirajućeg ventila koja uzrokuje nagli pad radnog tlaka u sluĉaju prekoraĉenja protoka. 

 Osnova vakuumskog sistema je dvostepena uljna pumpa s rotacionim lamelama. 

Radni tlak mjeren je uz pomoć tvorniĉkog Pirani senzora koji ima najveću osjetljivost upravo 

u podruĉju potrebnog tlaka prilikom sinteze. Pirani senzor napravljen u samogradnji ima 

nelinearan odziv zbog ĉega nije korišten za mjerenje pritiska tijekom sinteze. 
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 Protok plina mjeren je staklenkom ispunjenom vodovodnom vodom u koju je uronjeno 

crijevo s izlaza vakuum-pumpe. Maseni protok proporcionalan je frekvenciji pojavljivanja 

mjehurića plina. Ovakvo jednostavno riješenje se pokazalo vrlo pouzdano. 

 Nakon što je sistem zabrtvljen i prekontroliran potrebno je izraditi metalne supstrate. 

Supstrati za sintezu izrezuju se škarama za kućanstvo iz metalnih folija velikih dimenzija 

nakon ĉega je uzorke potrebno oĉistiti organskim otapalima. Pozicioniranje uzorka na sredinu 

reaktorske cijevi izvedeno je upotrebom ĉistih polietilenskih crijeva kalibrirane duţine. Slijedi 

zatvaranje reaktora i vakuumiranje te kontrola brtvljenja. Otpuštanje bakra vrši se pri protoku 

vodika od 60-100 SCCM i   temperaturi 1000 oC s tipiĉnim trajanjem 30-60 minuta. U tijeku 

otpuštanja veliĉina kristalnih domena raste što rezultira većom kvalitetom sintetiziranog 

grafena na kraju procesa. Nakon otpuštanja slijedi faza sinteze grafena na istoj temperaturi s 

tipiĉnim protokom alkoholnih para u rasponu 10-20 SCCM i vremenom sinteze 5-30 minuta. 

Nakon završetka procesa grijaĉ se gasi i reaktor se hladi do sobne temperature. IzvaĊeni 

uzorci prebacuju se na druge materijale razliĉitim postupcima od kojih je najuĉestaliji transfer 

termo-otpuštajućom folijom, upotrebom adhezivne trake i presvlaĉenjem otopinom polimera 

u organskom otapalu. Uklanjanje metalnog supstrata kemijskim jetkanjem je uobiĉajen 

postupak koji daje dobre rezultate. 

 IzraĊeni uzorci karakterizirani su skenirajućom elektronskom mikroskopijom (SEM), 

ureĊajem s fokusiranim ionskim snopom (FIB, eng. focused ion beam), Ramanovom 

spektroskopijom i elipsometrijom.  

 Ramanovi spektri jednoslojnog grafena pokazuju nisku koncentraciju defekata dok 

odnos 2D i G linije ukazuje na jednoslojni grafen visoke kvalitete. Elektronskom 

mikroskopijom utvrĊene su velike dimenzije (> 0,1 mm) kristalnih domena grafena zbog ĉega 

su sintetizirani uzorci pogodni za upotrebu u aplikacijama gdje je bitna visoka kvaliteta 

materijala. Elipsometrijom je utvrĊeno kako realni dio indeksa loma u infra-crvenom 

podruĉju spektra ima vrijednosti u rasponu 3-5 dok je imaginarni dio indeksa loma u istom 

podruĉju spektra u rasponu 0-2. 

 Ramanovi spektri višeslojnog grafena odgovaraju Ramanovim spektrima grafita ali 

imaju malu koncentraciju defekata. Elektronska mikroskopija potvrĊuje kompaktan sloj 

grafena koji prekriva cijelu površinu supstrata. Pri većem povećanju vidljiva je nepravilna 

morfologija površine koja ograniĉava upotrebu ovog materijala na manje zahtjevne aplikacije. 
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 Istraţivanjem postupaka prijenosa jednoslojnog grafena na dielektriĉne supstrate 

utvrĊeno je kako većina metoda opisanih u literaturi nije pogodna za uzorke površina većih od 

1 cm2 jer nastaje mehaniĉko pucanje uzorka.  

 U okviru ovog rada razvijena je nova metoda prijenosa grafena koja koristi plastiĉne 

košuljice za laminiranje papira. Razvijena metoda je jednostavna za primjenu i ne zahtjeva 

velike troškove. Metalne folije s grafenom i termofolija za plastificiranje papira provlaĉe se 

istovremeno kroz laminator koji ih mehaniĉki pritišće zajedno pri ĉemu ih i zagrijava. U 

procesu dolazi do topljenja jednog sloja polimera koji nakon hlaĊenja ostvaruje dobru 

adheziju s grafenom. Naknadno kemijsko jetkanje uklanja metalnu foliju. Nakon pranja i 

sušenja izraĊenih uzorka jednoslojni grafen je na plastiĉnoj foliji vidljiv okom bez optiĉkih 

pomagala kao sloj tamnijeg kontrasta. Ograniĉenje ove metode su sitni mjehuri zraka vidljivi 

pod velikim optiĉkim povećanjem. Prilikom kemijskog  jetkanja metalne folije ovi mjehuri 

pucaju što rezultira gubitkom grafena na mjestima gdje su mjehuri. Poboljšanje metode 

napravljeno je premazivanjem bakrene folije tankim slojem polimera prije laminiranja što je 

rezultiralo boljim mehaniĉkim uĉvršćenjem grafena. 
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 6. Elektromagnetska karakterizacija uzoraka grafena 

 6.1. Numeričko modeliranje grafena u valovodnom okruţenju 

 Istraţivanja dvodimenzionalnih (2D) materijala se intenziviraju što je vidljivo po 

velikoj koliĉini znanstvenih radova objavljenih u kratkom vremenu [196], [197]. Jedan od 

izrazito zanimljivih 2D materijala s velikim znanstvenim potencijalom je fosforen, 

makromolekula sastavljena iskljuĉivo od atoma fosfora, poluvodiĉ koji ima zabranjen pojas i 

veliku mobilnost nosioca naboja [198].  

Sa druge strane, ispitivanje elektromagnetskih svojstava razliĉitih pasivnih struktura najĉešće 

se obavlja punovalnim numeriĉkim simulacijama. U tijeku izrade ovog rada korišten je 

tranzijentni rješavaĉ („solver“) temeljen na metodi konaĉne integracije, raspoloţiv unutar 

punovalnog elektromagnetskog simulatora „CST Studio Suite“ [195]. Korisniĉko suĉelje 

aplikacije ima vrlo velike mogućnosti dok je istovremeno pregledno i lako za korištenje.  

 Poput većine 2D materijala, velike lateralne dimenzije grafena (reda centimetra) i male 

debljine (reda nanometra) uzrokuju teškoće pri geometrijskom definiranju problema kojeg 

treba numeriĉki riješiti. Nameće se pitanje: kako na jednostavan naĉin ispitati 

elektromagnetska svojstva grafena unutar CST programskog paketa i moţe li se navedeni 

pristup iskoristiti za druge vodljive 2D materijale?  

 Problem definiranja dimenzija materijala riješiv je zamjenom 2D materijala dobre 

vodljivosti s ekvivalentnim filmom trodimenzionalnog (3D) materijala znatno veće debljine i 

znatno manje vodljivosti što je objavljeno u [199]. Vodljivost tankog sloja 3D materijala je u 

tom sluĉaju dana izrazom (6-1): 

    
  

   
 [   ] ,     (6-1) 

gdje je     vodljivost 3D materijala,     je debljina 3D materijala a    je vodljivost grafena. 

U prijašnjem razmatranju (tablica 4.1 i tablica 4.2) detaljno je analizana vodljivost grafena na 

mikrovalnom podruĉju frekvencija te je pokazana njezina ovisnost o kemijskom potencijalu 

tj. o naponu polarizacije. Analiza pokazuje kako je realna komponenta vodljivosti puno veća 

od imaginarne zbog ĉega grafen moţemo aproksimirati idealnim otpornikom ĉija vrijednost 

ovisi o kemijskom potencijalu i kvaliteti materijala. Grafen u numeriĉkim simulacijama 

moţemo aproksimirati materijalom ĉija je debljina jednaka minimalnoj veliĉini jediniĉne 

ćelije prilikom izgradnje mreţe (eng. meshing). Naravno, zbog svojstava same numeriĉke 
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metode koja koristi diskretizaciju, debljina nadomjesnog 3D materijala treba biti puno manja 

od valne duljine (d3D << λ).  

 Prilikom numeriĉke analize elektromagnetskih struktura u mikrovalnom podruĉju 

frekvencija debljinu nadomjesnog 3D materijala najĉešće definiramo u podruĉju 0,1-0,2 

milimetra i tada je njegova 3D vodljivost unutar podruĉja 1-50 S/m. Bitno je naglasiti kako je 

ukupan broj ćelija obrnuto proporcionalan trećoj potenciji veliĉine jediniĉne ćelije. Ovo bi 

rezultiralo, za fiksnu veliĉinu stranice jediniĉne ĉelije od 0,1 mm i malu geometrijsku veliĉinu 

strukture (10x10x10 cm), vrlo velikim ukupnim brojem ćelija (N=109
). Numeriĉko rješavanje 

takvog opseţnog zadatka zahtjevalo bi vrlo veliku koliĉinu radne memorije i izrazito puno 

procesorskog vremena koje najĉešće nije na raspolaganju. Osobna raĉunala boljih performansi 

u razumnom vremenu mogu izraĉunati probleme kod kojih je ukupni broj N=10
6. Ukoliko su 

jediniĉne ćelije uniformne veliĉine s duljinom stranice 0,1 milimetar tada maksimalni 

volumen unutar kojeg moţemo postaviti elektromagnetski problem iznosi 1 x 1 x 1 cm što je 

vrlo veliko ograniĉenje ovog pristupa. Prilikom izgradnje mreţe moguće je definirati 

varijabilne veliĉine jediniĉnih, ova opcija se zove podmreţavanje (eng. subgridding). 

Podmreţavanje definira veliĉinu jediniĉnih ĉelija s obzirom na geometriju strukture i generira 

finiju strukturu na mjestima gdje dolazi do velike promjene lokalnih uvijeta a grublju 

strukturu generira na mjestima gdje je ta promjena slabo izraţena (slika 6.1). Naţalost, ovaj 

pristup je ograniĉen omjerom dimenzija najveće i najmanje ćelije koji obiĉno ne moţe biti 

veći od 1:5. 

 

Slika 6.1. Primjer rezultata generiranja mreţe s ukljuĉenom opcijom podmreţavanja oko rubova ţiĉane strukture 

nepravilnog oblika [36]. 
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Tablica 6.1. Vodljivost 3D materijala proizvoljne debljine 0,2 milimetra kojim se supstituira grafen na 

dielektriku u razliĉitim uvjetima polarizacije. Grafen na temperaturi od 300K je modeliran izrazom (4-3) s 

frekvencijom raspršenja nosioca 5 THz što je realistiĉan sluĉaj. Dielektrik je poli-imidni (Kapton®
) film (εr=3; 

vf=1,8*106 ms-1
) debljine 100 µm maksimalnog probojnog napona 8,2 kV. 

Frekvencija 

signala 

[Hz] 

Napon 

polarizacije  

[V] 

Kemijski 

potencijal  

[meV] 

Rg  

[Ω/□] 

    

[S/m] 

Karakteristike grafena 

1 Hz 0 0 2372,0 2,11 Bez dopanada i polarizacijskog 

napona, intrinsiĉan materijal 

1 kHz 0 0 2372,0 2,11 „ 

1 MHz 0 0 2372,0 2,11 „ 

1 GHz 0 0 2372,0 2,11 „ 

10 GHz 0 0 2372,0 2,11 „ 

10 GHz 100 27,0 1994,8 2,51 Neznatno kemijski dopiran  

10 GHz 200 38,2 1739,7 2,87 Neznatno do umjereno kemijski 

dopiran 

10 GHz 500 60,5 1302,9 3,84 Umjereno kemijski dopiran 

10 GHz 1000 85,5 972,6 5,14 Jako kemijski dopiran 

10 GHz 2000 120.9 699,9 7,14 Polariziran vanjskim elektriĉnim 

poljem slabog do umjerenog 

iznosa 

10 GHz 4000 171,0 496,6 10,07 Polariziran vanjskim elektriĉnim 

poljem velikog iznosa 

10 GHz 8000 241,9 351,3 14,23 Polariziran vanjskim elektriĉnim 

poljem vrlo velikog iznosa, na 

granici proboja dielektrika 

 

 



154 
 

Izraĉunate vrijednosti vodljivosti 3D materijala dobivene izrazom (6-1) za grafen vrlo dobre 

kvalitete navedene su u tablici 6.1. Podaci iz tablice mogu biti direktno korišteni u aplikaciji 

CST za numeriĉke simulacije elektromagnetskih problema koji ukljuĉuju grafen na naĉin da 

se definira novi materijal relativne permitivnosti i permeabilnosti jednake vakuumu dok je 

vrijednost elektriĉne vodljivost novog materijala jednaka tabliĉnoj vodljivosti 3D materijala 

koja odgovara grafenu u specifiĉnim uvijetima. Na primjer, novi materijal koji zamjenjuje 

intrinsiĉni grafen imati će slijedeće parametre: d=0,2 mm, εr=1, µr=1 i ζ=3,51 S/m. Ukoliko je 

debljina 3D materijala 0,1 milimetar tada treba uvrstiti dvostruko veću vrijednost vodljivosti 

od ζ=7,02 S/m. Navedeni pristup je jednostavan za korištenje i daje realistiĉne rezultate 

simulacije zbog ĉega je korišten prilikom numeriĉkih simulacija grafena u ovom poglavlju. 

 

 6.2. Beskontaktna metoda odreĎivanja površinskog otpora grafena u 

mikrovalnom području frekvencija 

 Nakon sinteze grafena (poglavlje 3.2. i 5.1.) prvi slijedeći korak je bila karakterizacija 

uzorka (poglavlje 3.3.) elektronskom mikroskopijom (slika 3.9.) i Ramanovom 

spektroskopijom (slika 3.10). kako bi se utvrdio broj slojeva materijala i njihova kvaliteta. 

Slijedeći koraci ovise o namjeni za koju će materijal biti korišten. Najĉešće korišteno svojstvo 

grafena u razliĉitim aplikacijama je njegova elektriĉna vodljivost tj. promjena njegove 

elektriĉne vodljivosti uslijed specifiĉnog fizikalnog ili kemijskog procesa kojem je grafen 

izloţen [200], [201].  

 Postoje razliĉite metode za mjerenje elektriĉne vodljivosti.  Najjednostavni pristup 

koristi metodu ĉetiri šiljka [202] dok kompleksni pristup koristi Shubnikov-de-Haas efekt 

[21]. Na mikrovalnim frekvencijama uobiĉajeno je mjerenje otpora korištenjem koplanarnog 

valovoda koji je zakljuĉen grafenskom „flekom" [203]. Ova metoda rezultira sloţenijim 

modelom koji uzima uzima u obzir i kontaktni otpor izmeĊu grafena i metalnih elektroda 

[204]. Prilikom upotrebe kontaktne metode javljaju se dva karakterisitĉna problema. Grafen 

na koplanarnom valovodu je, u pravilu, dopiran kemikalijama koje su upotrebljene u procesu 

prijenosa. Uklanjanje neţeljenih ostataka kemikalija izvodi se zagrijavanjem grafena (na 

dielektriĉnoj podlozi) na umjereno visoku temperaturu (300-400 oC) u vakuumu. Ovaj 

postupak uglavnom nije moguće napraviti jer bi visoka temperatura oštetila strukturu 

koplanarnog valovoda (dielektrik od kompozitnog materijala) [204]. Drugi problem se javlja 

zbog nelinearnih efekata zbog kontakta grafena sa zlatom [205] koji se najĉešće ne razmatra. 
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 U okviru ovog rada napravljena je analiza mjerenja površinskog otpora grafena u 

valovodnom okruţenju korištenjem raspršnih parametara. Grafen je nadomješten filmom 3D 

materijala mjerljive debljine i elektriĉne vodljivosti odreĊene izrazom (6-1) smještenim 

unutar valovoda na naĉin da su silnice elektriĉnog polja tangencijalne na površinu  

 

Slika 6.2. Postav za odreĊivanje površinskog otpora grafena punovalnom numeriĉkom simulacijom sastoji se od 

dva valovodna prolaza oznaĉena crvenim pravokutnicima, valovoda ispunjenog vakuumom koji je oznaĉen 

tamnoplavom bojom i 3D materijala oznaĉenog zelenom bojom. Debljina 3D materijala je 0,2 milimetra a 

elektriĉna vodljivost mu je promjenjiva kako bi simulirao grafen razliĉite vodljivosti. Valovod okruţuje idealan 

elektriĉni vodiĉ. Ovo je pojednostavljen pristup jer ne ukljuĉuje dielektriĉni supstrat koji u realnom sluĉaju mora 

biti prisutan kako bi osigurao mehaniĉku stabilnost grafena. 

! TOUCHSTONE file generated by CST MICROWAVE STUDIO 

! Date and time: Tue Sep 15 15:40:47 2015 

! Project name: 11.cst 

# GHZ S MA R 377 

8                 4.77055e-006         149.627         0.976403         69.2444                0               0                0               0   

8.004          4.5845e-006           150.672         0.976257         67.4602                0               0                0               0   

8.008          4.40535e-006         151.892         0.976117         65.6778                0               0                0               0   

8.012          4.23397e-006         153.299         0.975982         63.8973                0               0                0               0   

8.016          4.07136e-006         154.909         0.975853         62.1187                0               0                0               0   

8.020          3.91858e-006         156.732         0.97573           60.3419                0               0                0               0   

Slika 6.3. Primjer zaglavlja Touchstone datoteke dobiven nakon izvršenih simulacija u programskoj aplikaciji 

CST. Nakon tekstualnog zaglavlja nalazi se frekvencija (prva kolona) na kojoj je izraĉunata magnituda (druga 

kolona) i faza (treća kolona) od S11 te magnituda (ĉetvrta kolona) i faza (peta kolona) od S21. Ostali parametri 

nisu izraĉunati (kolona 6-9). 
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3D materijala (slika 6.2). Rezultate punovalne numeriĉke simulacije potrebno je snimiti u 

„Touchstone“ datoteku (standardni format zapisa  raspršnih parametara koji podrţava većina 

elektormagentskih simulatora kao i simulatora elektriĉnih krugova). Ovakav zapis olakšava 

postupak razmjene podataka prilikom njihove naknadne obrade u drugim aplikacijama. 

Datoteka sadrţi raspršne parametre S11 i S21 izraĉunate u zadanom podruĉju frekvencija a 

njihova obrada dodatno zahtjeva upotrebu matematiĉkih alata kao što je Microsoft Excell ili 

Mathlab. Touchstone datoteka je tekstualnog formata a primjer njenog zaglavlja vidljiv je na 

slici 6.3. 

 Mjerni postav sa slike 6.2 moţemo prikazati modelom s koncentriranim parametrima i 

prijenosnim linijama (slika 6.4). Mjerna linija je na svom kraju zakljuĉena idealnim teretom 

Zw koji neće prouzroĉiti dodatne refleksije zbog ĉega ovaj model moţemo pojednostaviti tako 

da odsjeĉak valovoda duljine l2 i idealni teret Zw nadomjestimo otpornikom vrijednosti Zw 

koji je spojen paralelno otporniku Rg što je prikazano na slici 6.5. 

 

Slika 6.4. Prikaz modela mjerne linije s koncentriranim parametrima i prijenosnim linijama. Zin je impedancija 

na ulazu u mjernu liniju koju ĉini TE1,0 pravokutni valovod valne impedancije Zw, fazne konstante β=2π/λ i 

duţine l1=100 milimetara. Na kraju prvog mjernog valovoda pozicioniran je 3D materijal koji nadomješta grafen 

razliĉitog površinskog otpora Rg. Linija je nastavljena drugim odsjeĉkom valovoda duljine l2 istih karakteristika 

kao i prvi odsjeĉak valovoda s time da je na svom kraju zakljuĉen idealnim teretom. 

 

Slika 6.5. Pojednostavljeni model mjerne linije. 
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Ulazna impedancija Zin opisana je izrazom (6-2): 

      
               

               
 ,    (6-2) 

gdje je Zw valna impedancija TE1,0 pravokutnog valovoda,  je fazna konstanta a l1 je 

duljina linije. Raspršni parametar S11 opisan je izrazom (6-3): 

    
      

      
 .      (6-3) 

Valna impedancija TE1,0 pravokutnog valovoda ispunjenog vakuumom s duljinom stranica 

a>b ovisi o radnoj frekvenciji i opisana je izrazom (6-4) [206]. 

    
  

 
   [ ] ,     (6-4) 

gdje je η impedancija slobodnog prostora koja pribliţno iznosi 377 ohma, λ je valna duljina 

elektromagnetskog vala u slobodnom prostoru opisana izrazom (6-6) a λw je valna duljina 

elektromagnetskog vala u valovodu koja je opisana izrazom (6-5) [206] :  

   
 

√  (
 

   
)
 
  [ ] ,     (6-5) 

gdje je λco=2a graniĉna valna duljina koja odgovara dvostrukoj duljini veće stranice 

pravokutnog valovoda [206]. Valna duljina elektromagnetskog vala u vakuumu odreĊena je 

izrazom (6-6): 

  
 

 
    [ ] ,     (6-6) 

gdje je c brzina svjetlosti u vakuumu a f je frekvencija signala. 

Fazna konstanta valovoda je takoĊer funkcija frekvencije i opisana je izrazom (6-7) [206]: 

  
   

 
√  (

 

   
)
 

    [     ] .    (6-7) 

Uvrštavanjem izraza (6-2) u (6-3) moţemo jednoznaĉno izluĉiti Rg koji je u tom sluĉaju 

odreĊen izrazom (6-8): 

    
  

 
(

 

   
 

         

         
)    [ ] .    (6-8) 

Izraz (6-8) moţe imati kompleksnu vrijednost jer vrijedi za općeniti sluĉaj. U prijašnjem 

razmatranju (poglavlje 4.1. i 4.2.) pokazano je kako grafen na radiofrekvencijskom podruĉju 
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ima iskljuĉivo realnu komponentu vodljivosti zbog ĉega se moţe aproksimirati realnim 

otporom koji je u modelu s koncentriranim parametrima i prijenosnim linijama (slika 6.4. i 

6.5.) oznaĉen s Rg zbog ĉega izraz (6-8) moţemo nadomjestiti s izrazom (6-9): 

   | 
  

 
(

 

   
 

         

         
) |    [ ] .    (6-9) 

Uvrštavanje izraza (6-4), (6-5), (6-6) i (6-7) u izraz (6-9) jednostavnije je upotrebom 

aritmetiĉkih alata kao što je Excell ili Matlab. U okviru ovog rada napravljena je Excell 

tablica koja na osnovu definiranih fiziĉkih parametara valovoda (širina i duţina) i ulaznih 

kompleksnih raspršnih parametara (dobivenih numeriĉkom punovalnom simulacijom) 

izraĉunava vrijednost otpora Rg na zadanim frekvencijama. 

 Prilikom numeriĉkih simulacija u ovom poglavlju pretpostavljen je grafen s 

parametrima navedenim u zaglavlju tablice 6.1. (T=300 K, vf=1,8*106 m/s, f=10 GHz, 

γ=5*10
12 Hz). Nadomjesni 3D materijal je debljine 0,2 milimetra i vodljivosti ovisne o 

kemijskom potencijalu grafena. Korišten je rješavaĉ u vremenskoj domeni (eng. time domain 

solver), frekvencijski raspon je 8-12 GHz, pozadinski materijal je savršeni elektriĉni vodiĉ 

(PEC, eng. perfect electric conductor) u svim smjerovima, u X i Y osi granice su podešene da 

je tangencijalno elektriĉno polje jednako nuli dok su u Z osi otvorene granice zbog prisustva 

valovodnih prolaza. Dimenzije pravokutnog valovodnog profila korištenog u simulaciji su 22 

x 10 milimetara što pribliţno odgovara standardnim dimenzijama WR-90 valovoda za X-

pojas koje iznose 22,86 x 10,16 milimetara [34]. Duţina valovoda je 99,9 milimetara. 

 Valna impedancija valovoda ovisi o radnoj frekvenciji (slika 6.6.) u skladu s izrazima 

(6-4)-(6-6). S11 praznog valovoda (bez 3D materijala) u cijelom podruĉju ima vrijednost oko 

-90 dB dok S21 u cijelom podruĉju ima vrijednost oko -0,2 dB. Simulirani raspršni parametri 

izraĉunati su korištenjem procesa optimiziranja mreţe (podmreţavanje, slika 6.1.) kako bi 

simulacija bila izvršena u kraćem vremenskom periodu uz zadovoljavajuću preciznost. 

Preciznije odreĊivanje raspršnih parametara nije raĊeno jer je korištenjem manje raĉunskog 

vremena postignuta dovoljna razina preciznosti. Upotreba podmreţavanja dodatno je 

reducirala potrebno vrijeme simulacije. Simulacije su napravljene za široki raspon 

površinskog otpora jednoslojnog grafena (slike 6.7 do 6.11) dobivenog upotrebom 

polarizirajućeg napona koji je u pojedinim sluĉajevima (slika 6.10 i 6.11) dosezao izrazito 

velike vrijednosti. Dielektrici koji bi mogli izdrţati tako jako elektriĉno polje su na granici 

mogućnosti današnje tehnologije [207]. Jedan od ciljeva analize je i ispitivanje mogućnosti 

korištenja ove metode za mjerenje višeslojnog grafena ĉije površinski otpor moţe biti 
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nekoliko stotina puta manji od površinskog otpora jednoslojnog grafena. Polarizacijski napon 

za sluĉaj materijala niskog površinskog otpora treba interpretirati kao onaj napon pri kojem bi 

višeslojni nepolarizirani grafen imao isti površinski otpor kao jednoslojni polarizirani grafen. 

 

Slika 6.6. Valna impedancija valovoda u ovisnosti o frekvenciji izraĉunata u aplikaciji CST. Valovod je 

pravokutnog presjeka s unutarnjim dimenzijama 22 x 10 milimetara. 

 

 

Slika 6.7. Moduli raspršnih parametara S11 i S21 dobiveni simulacijom nepolariziranog jednoslojnog grafena 

(µc=0 meV) površinskog otpora 2372 Ω/□. Debljina 3D materijala je 0,2 mm a vodljivost mu je 2,11 S/m. 
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Slika 6.8. Moduli raspršnih parametara S11 i S21 dobiveni simulacijom jednoslojnog grafena polariziranog 

naponom 2,5 kV (µc=137 meV) ili dvoslojnog nepolariziranog grafena ukupnog površinskog otpora 615 Ω/□. 

Debljina 3D materijala je 0,2 mm a vodljivost mu je 7,97 S/m. 

 

 

Slika 6.9. Moduli raspršnih parametara S11 i S21 dobiveni simulacijom jednoslojnog grafena polariziranog 

naponom 13 kV (µc=308 meV) ili višeslojnog nepolariziranog grafena površinskog otpora 276 Ω/□. Debljina 3D 

materijala je 0,2 mm a vodljivost mu je 18,12 S/m. 
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Slika 6.10. Moduli raspršnih parametara S11 i S21 dobiveni simulacijom jednoslojnog grafena polariziranog 

naponom 43,2 kV (µc=562 meV) ili višeslojnog nepolariziranog grafena površinskog otpora 151 Ω/□. Debljina 

3D materijala je 0,2 mm a vodljivost mu je 33,11 S/m. 

 

 

Slika 6.11. Moduli raspršnih parametara S11 i S21 dobiveni simulacijom jednoslojnog grafena polariziranog 

naponom 493 kV (µc=1899 meV) ili višeslojnog nepolariziranog grafena površinskog otpora 45 Ω/□. Debljina 

3D materijala je 0,2 mm a vodljivost mu je 111,11 S/m. 
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 Rezultati simulacije pokazuju kako je pri mjerenju površinskog otpora intrinsiĉnog 

nepolariziranog jednoslojnog grafena bolje koristiti raspršni parametar S11 jer je njegova 

promjena jaĉe izraţena nego promjena parametra S21 u rasponu površinskog otpora grafena od 

vrlo velikih vrijednosti pa sve do ~300 Ω/□. Pri mjerenju otpora višeslojnog grafena ĉiji je 

površinski otpor manji od ~300 Ω/□ bolje je koristiti parametar S21. Navedeni rezultati 

simulacije u skladu su s preporukama suvremene literature [208]. 

 Analiza raspršnih parametara napravljena je korištenjem Excell tablice u kojoj su 

korišteni izrazi (6-4)-(6-8). Rezultati prikazani na slikama 6.12. do 6.16 pokazuju inherentnu 

toĉnost mjerne metode iz izraza (6-9) uz razliĉite vrijednosti površinskog otpora grafena. 

Mjerna metoda ima dobro slaganje s rezultatima punovalne numeriĉke simulacije ĉak i za 

grafen vrlo malog površinskog otpora (slika 6.15). 

 

 

Slika 6.12. Vrijednost otpora Rg dobivena analizom modula raspršnog parametra S11 (prikazanog na slici 6.7 kao 

puna linija s kvadratima plave boje) i uz upotrebu izraza (6-4) – (6-8). Izraĉunata vrijednost pokazuje dobru 

korelaciju sa simuliranim grafenom površinskog otpora 2372 Ω/□. 
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Slika 6.13. Vrijednost otpora Rg dobivena analizom modula raspršnog parametra S11 (prikazanog na slici 6.8 kao 

puna linija s kvadratima roze boje) i uz upotrebu izraza (6-4) – (6-8). Izraĉunata vrijednost pokazuje dobru 

korelaciju sa simuliranim grafenom površinskog otpora 615 Ω/□. 

 

 

 

Slika 6.14. Vrijednost otpora Rg dobivena analizom modula raspršnog parametra S11 (prikazanog na slici 6.10 

kao puna linija s kvadratima zelene boje) i uz upotrebu izraza (6-4) – (6-8). Izraĉunata vrijednost pokazuje dobru 

korelaciju sa simuliranim grafenom površinskog otpora 151 Ω/□. 
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Slika 6.15. Vrijednost otpora Rg dobivena analizom modula raspršnog parametra S11 (prikazanog na slici 6.11 

kao puna linija s kvadratima roze boje) i uz upotrebu izraza (6-4) – (6-8). Izraĉunata vrijednost pokazuje dobru 

korelaciju sa simuliranim grafenom površinskog otpora 45 Ω/□. 

 

 Iz slika 6.12-6.15 vidljivo je vrlo dobro slaganje s parametrima grafena korištenim za 

definiranje filma 3D materijala konaĉne debljine koji uspješno supstituira atomski tanak 

grafen. U sluĉaju višeslojnog grafena situacija je sloţenija. Višeslojni grafen ima manji 

površinski otpor zbog ĉega je pogreška odreĊivanja njegovog površinskog otpora veća 

ukoliko se koristi raspršni parametar S11 izraĉunat s nedovoljnom preciznosti. 

 Razmatranje rezultata numeriĉke punovalne simulacije potvrĊuje uspješnost upotrebe 

3D materijala konaĉne debljine umjesto grafena koji je atomski tanak zbog ĉega ovu metodu 

moţemo primjeniti i na druge simulacije koje ukljuĉuju grafen. 

 Tipiĉni otpor grafena od 2.4 kΩ/□ rezultira vrlo malim iznosom magnitude raspršnog 

parametra S11 koji u tom sluĉaju ima tipiĉnu vrijednost oko -20 dB (slika 6.7). Za precizno 

beskontaktno mjerenje površinskog otpora grafena u valovodnom okruţenju (slika 6.4) 

potrebno je valovodnu liniju zakljuĉiti teretom ĉiji raspršni parametar S11 ima izrazito malu 

vrijednost, puno manju od S11 grafena, u cijelom mjernom opsegu frekvencija. Kao primjer 

navedimo standardni precizni teret oznake X910B tvrtke Hewlett Packard kojemu je u cijelom 

frekvencijskom opsegu 8.2-12.4 GHz modul raspršnog parametra S11 definiran tehniĉkim 

specifikacijama u iznosu -21.3 dB zbog ĉega se u ovom sluĉaju (slika 6.7) taj teret ne moţe 
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koristiti jer je nedovoljno precizan. Precizniji tereti postoje ali oni su dobavljivi na trţištu kao 

dijelovi kalibracijskih kompleta koji su izrazito skupi. Korištenjem navedenog tereta (X910B) 

prilikom mjerenja uzorka grafena na dielektriĉnom supstratu utvrĊen je površinski otpor 

grafena Rg(10 GHz)=2153 Ω/□ dok je istosmjernom strujom za isti uzorak utvrĊen površinski 

otpor Rg(DC)=1784 Ω/□. Mjerni postav prikazan je na slici 6.16. Mikrovalni generator HP  

 

Slika 6.16. Mjerni postav za utvrĊivanje površinskog otpora grafena beskontaktnom metodom  

sa slike 6.4. 

83620A sluţi kao izvor mikrovalnog signala frekvencije 10 GHz i snage 8.3 dBm. Mikrovalni 

signal je preko feritnog izolatora napajao prvi prolaz valovodnog usmjernog spreţnika HP 

X752A. Uzorak grafena na dielektriĉnom supstratu pozicioniran je na drugom prolazu 

usmjerenog spreţnika koji je zatim zakljuĉen navedenim teretom HP X910B. Mjerenje 

reflektirane snage izvedeno je spajanjem preciznog mjeraĉa snage HP 8485D i HP 437B 

preko koaksijalnog atenuatora (s gušenjem od 30 dB) na ĉetvrti (izolirani) prolaz spreţnika 

zbog zaštite mjernog senzora od preopterećenja/oštećenja. Kalibriranje mjernog postava 

izvedeno je zamjenom grafena s aluminijskom folijom (kratki spoj) i uklanjanjem grafena 

(idealno prilagoĊenje). Detektirana razina reflektiranog signala u sluĉaju kad je spojen 

dielektriĉni supstrat bez grafena je ista kao u sluĉaju kad je spojeno idealno prilagoĊenje jer je 

korišten vrlo tanak (80 m) supstrat od polietilen-tereftalata (PET) koji ima malu 

permitivnost. U oba sluĉaja mjerena snaga je na donjoj granici osjetljivosti detektora 

HP8485D. Demonstrirana diskrepancija rezultata uslijed nedovoljno preciznog zakljuĉenja 

mjerne linije predstavlja ograniĉenje ove mjerne metode. 
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Slika 6.17. Mjerni postav za precizno beskontaktno utvrĊivanje površinskog otpora grafena. 

 

Slika 6.18. Izgled stojnog vala na mjernoj liniji. Generator i feritni izolator, koji ovdje nisu 

prikazani radi preglednosti, prikljuĉeni su na prvi prolaz razrezane mjerne linije. 

 Bolja preciznost mjerenja postiţe se uz pomoć /4 linije koja je zakljuĉena kratkim 

spojem i mjerenjem odnosa stojnih valova (OSV) uz pomoć prorezane linije i pomiĉne mjerne 

sonde (slika 6.17). Uzorak grafena na dielektriku smješten je izmeĊu drugog prolaza 

prorezane linije i /4 linije s kratkim spojem. Kratki spoj na kraju mjerne linije transformira 

se uz pomoć /4 linije u otvoreni kraj na mjestu gdje je smješten grafen (slika 6.17) ĉime je 

izbjegnuto korištenje preciznog tereta iz predhodnog sluĉaja (slika 6.16). Valovod WR-90 

(slika 6.19) predviĊen je za pojas frekvencija 8.2 - 12.4 GHz i u tom opsegu frekvencija 

njegova impedancija (izraz 6-4) je manja od površinskog otpora jednoslojnog grafena kojeg je 

u tom sluĉaju moguće izraĉunati iz izraza (6-10): 

              (6-10) 
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Slika 6.19. Jednoslojni grafen na dielektriĉnom supstratu (slika 5.42f) smješten na drugi 

prolaz mjerne valovodne linije sa prorezom (HP X810B). Grafen je moguće identificirati kao 

podruĉje tamnijeg kontrasta koji potpuno prekriva unutarnji otvor valovoda. Na valovodnoj 

prirubnici vidljiva su dva od ĉetiri vijka za uĉvršćivanje pomiĉnog /4 kratkog spoja koji se u 

naknadnom koraku spaja na kraj mjerne linije.  

 Korištenjem mjernog postava sa slike 6.17 utvrĊen je površinski otpor grafena Rg(8 

GHz)=1830 Ω/□, Rg(10 GHz)=1780 Ω/□, Rg(12 GHz)=1781 Ω/□,  dok je istosmjernom strujom 

za isti uzorak utvrĊen površinski otpor Rg(DC)=1784 Ω/□. Vidi se da je slaganje vrlo dobro što 

je demonstracija preciznosti ove metode. Ukoliko impedancija ima kompleksnu vrijednost 

(realnu i imaginarnu) ĉvor stojnog vala pomiĉe se prema teretu ili prema generatoru u odnosu 

na sluĉaj bez grafena. Tijekom opisanog mjerenja pomak ĉvora stojnog vala bio je u 

granicama preciznosti mjerne metode koja je odreĊena geometrijom mjerne skale: najmanjim 

podjeljkom od 0,05 milimetar i razluĉivosti oka koja je u mjernim uvjetima bila 0,1 

milimetar. Valna duljina u valovodu je u rasponu 60-30 milimetara zbog ĉega je pomak ĉvora 

stojnog vala imao vrijednost         w. Ovo mjerenje pokazuje kako je impedancija 

grafena na mikrovalnim frekvencijama zaista predominantno realna. Ovo je u skladu s 

predviĊanjima numeriĉkog modela elektriĉne vodljivosti jednoslojnog grafena jer je 

frekvencija plazme (>THz) grafena puno veća od frekvencije na kojoj je vršeno mjerenje (8, 

10 i 12 GHz). 
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Tablica 6.2. Usporedba toĉnosti mjerenja uzorka na razliĉitim frekvencijama korištenjem 

mjernog postava sa slike 6.17. 

f [GHz] 0 8 10 12 

Rg [Ω/□] 1784 1830 1780 1781 

            

      
       - 2,57 % 0,22 % 0,17 % 

 

 6.3. Kontaktna metoda odreĎivanja impedancije grafena 

 Mjerenja impedancije grafena beskontaktnim metodama opisanim u poglavlju 6.2. 

bazirana su na upotrebi valovoda kao prijenosne linije. Prilikom mjerenja na znatno niţim 

frekvencijama potrebno je upotrijebiti valovode znatno većih dimenzija što za sobom povlaĉi  

i proizvodnju uzoraka vrlo velikih dimenzija koju nije jednostavno napraviti. Za mjerenja 

grafena u valovodu na frekvenciji 1 GHz potreban je pravokutni valovod WR-770 u kojeg 

treba umetnuti uzorak grafena dimenzija 196 x 98 milimetara što se na današnjoj razini 

tehnologije (2019.) smatra vrlo velikom površinom ovog materijala. 

 Za mjerenje impedancije grafena u RF opsegu (do 3 GHz) korištena je koaksijalna 

linija koja je zakljuĉena s grafenskim teretom nepoznate impedancije. Iz osnovne teorije linija 

poznato ja da u sluĉaju impedancije grafena koja je razliĉita od karaktristiĉne impedancije 

koaksijalne linije dolazi do pojave refleksije (slika 6.20).  

  
Slika 6.20. Mjerenje impedacije grafena kontaktnom metodom uz pomoć vektorskog 

analizatora mreţa (VNA - Vector Network Analyzer) i koaksijalne linije karakteristiĉne 

impedancije Z0. 

Koeficijent refleksije Γ ima kompleksnu vrijednost koju je moguće izmjeriti vektorskim 

analizatorom mreţa spojenim na ulaz mjerne linije. Impedanciju nepoznatog tereta moguće je 

tada na jednostavan naĉin izraĉunati iz koeficijenta refleksije Γ koji je opisan izrazom (6-11): 
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,     (6-11) 

gdje je Zgrafena impedancija grafena a Z0 je impedancija koaksijalne linije koja u ovom sluĉaju 

iznosi 50 Ω. Impedanciju grafena iz izraza (6-11) moguće je izluĉiti u vidu izraza (6-12): 

           
   

   
     (6-12) 

 Priprema uzoraka grafena za kontaktna mjerenja (slika 6.21) opisana u ovom poglavlju 

drugaĉija je od pripreme uzoraka grafena za beskontaktna mjerenja (poglavlje 5.6).  

 

Slika 6.21. Izrada uzoraka za kontaktna mjerenja grafena na koaksijalnoj liniji. a) Dvostrano 

ljepljiva Kapton traka izrezana je na promjer vanjskog vodiĉa koaksijalnog N-konektora. 

Nakon uklanjanja zaštitne folije s jedne strane Kapton traka je zalijepljena na bakrenu foliju s 

jednoslonim grafenom. b) Jetkanje bakrene folije u otopini FeCl3 (ţeljezni III klorid). c) 

Pranje uzorka kaptona s jednoslojnim grafenom u 5 % HCl i deioniziranoj vodi nakon ĉega 

slijedi sušenje. d) Nakon uklanjanja druge zaštitne folije uzorak grafena na Kapton-traci je 

pozicioniran na poleĊinu koaksijalnog konektora a omski kontakt je formiran vodljivom 

bojom na bazi srebra. 

 Nakon izrade uzoraka izvršena je kalibracija vektorskog analizatora mreţa i mjerenje 

uzoraka. Mjerenja pokazuju kako u cijelom opsegu 100 kHz - 3 GHz impedancija grafena ima 

predominantno realnu komponentu (slika 6.22) ĉija vrijednost ima dobro slaganje s 

vrijednosti otpora grafena izmjerenog metodom dva šiljka pomoću istosmjerne struje (slika 

6.23). N-konektor (slika 6.21d) koji sluţi kao nosaĉ uzoraka pokazalo se neadekvatnim za 

mjerenja na frekvencijama do 18 GHz jer grafen, koji je vodiĉ, na tim frekvencijama ima 

dimenzije sumjerljive s valnom duljinom mjernog signala zbog ĉega moţe izraĉiti dio 

mikrovalne energije u okolni prostor što mjerenje ĉini manje pouzdanim. SMA konektor ima 

manje dimenzije i pogodan je za mjerenje u cijelom opsegu DC-18 GHz ali je zbog malih 

dimenzija konektora prijenos uzorka teško izvediv što predstavlja ograniĉenje ove metode. 
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Slika 6.22. Argument izmjerenog koeficijenta refleksije u rasponu 100 kHz - 3 GHz. 

Vrijednost otpora uzorka mjerenog pomoću metode sa istosmjernom strujom iznosi RDC=271 

. 

 

Slika 6.23. Magnituda koeficijenta refleksije u rasponu 100 kHz - 3 GHz. Vrijednost otpora 

uzorka mjerenog pomoću metode sa istosmjernom strujom iznosi RDC=271 . Otpor 

proizvoljnog uzorka grafena je R= R□ (D/Š) [Ω] (opisano u poglavlju 3.1). Uzorak na 

koaksijalnoj liniji (slika 6.21d) posjeduje znatno manji otpor nego uzorak sa slike 5.42f jer 

grafen na koaksijalnoj liniji ima malu udaljenost izmeĊu elektroda dok je širina uzorka velika 

(kruţni vijenac). 
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 6.4. Nadomjesna shema grafena s koncentriranim parametrima i prijenosnim 

linijama 

 Na temelju mjerenja napravljenih u ovom radu vidljivo je kako u cijelom podruĉju 

frekvencija od istosmjerne struje do mikrovalova impedancija grafena ima predominantno 

realnu komponentu što je razumljivo s obzirom da se nalazimo daleko ispod frekvencije 

plazme grafena koja se nalazi u THz podruĉju. Povećavanjem frekvencije od mikrovalova do 

frekvencije plazme grafena gubici rastu i dosiţu vrlo visoke iznose na frekvenciji plazme. 

Daljnjim povećavanjem frekvencije prema optiĉkom podruĉju gubici se smanjuju. Na osnovu 

istraţivanja numeriĉkog modela elektriĉne vodljivosti grafena objavljenog u literaturi, 

napravljenih mjerenja u pojasu frekvencija od DC do mikrovalnog podruĉja i na temelju 

optiĉkih mjerenja napravljena je nadomjesna shema grafena (slika 6.24). Shema predloţena u 

ovom radu (slika 6.24) razlikuje se od nadomjesne sheme grafena objavljene u [209]. Glavna 

razlika je što ovdje predloţena nadomjesna shema sadrţi kapacitet koji rezultira rezonancijom 

na 

 

Slika 6.24. Nadomjesna shema grafena s koncentriranim parametrima. Na frekvencijama 

ispod frekvencije plazme (<THz) kapacitet C moţe se zanemariti (nadomještamo ga 

otvorenim krajem) kao i induktivitet L (nadomještamo ga kratkim spojem) zbog ĉega 

impedancija grafena ima predominantno realni otpor vrijednosti R. Na frekvenciji plazme 

grafen se ponaša kao titajni krug s izraţenim gubicima. Vrijednosti R, L i C ovise o kvaliteti 

grafena kao i uvijetima u kojima se nalazi (kemijsko dopiranje, vrsta podloge, polarizacija 

elektriĉnim poljem). 

frekvenciji plazme zbog ĉega ovakava nadomjesna shema realistiĉnije prikazuje svojstva 

grafena nego model objavljen u [209]. Model predloţen u [209] dodatno sadrţi kontaktne 

otpore i kontaktne kapacitete koji nisu intrinsiĉno prisutni u grafenu već su poslijedica 

specifiĉnog mjernog postava s koplanarnim valovodom kojeg su autori koristili za mjerenje 

grafena zbog ĉega se njihov model ne moţe direktno primjeniti za eksperimente koji su 

bazirani na upotrebi ostalih vrsta prijenosnih linija kao što je npr. valovod. 
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 6.5. Numerička punovalna analiza jednostavne metapovršine na bazi grafena – 

mikrovalnog apsorbera 

 Na osnovu rezultata iz predhodnih dijelova ovog rada dizajnirana je jednostavna 

metapovršina na bazi grafena - atomski tanak apsorber mikrovalnog zraĉenja. Bazirana je na 

osnovu Salisbury-zastora [210] koji je u osnovi λ/4 rezonator (slika 6.25): prednja stranica 

(18) izloţena incidentnom valu napravljena je od platna (12) koji je presvuĉen slojem grafita 

(13) ĉija je vodljivost podešena za najveću apsorpciju elektromagnetske energije dok je 

straţnja  

 

Slika 6.25. Skica tijela koje apsorbira elektromagnetsku energiju poznatijeg kao Salisburyjev zastor. Preuzeto iz 

[210]. 

 

stranica (10) savršeni reflektor koji je odmaknut od prednje stranice (18) za λ/4. Ako je 

straţnja stranica savršeni reflektor tada je vodljivost i debljina vodljivog sloja odreĊena 

izrazom (6-13) [210]: 

 

      
 

 

√  
 ,     (6-13) 

gdje je ζ3D vodljivost filma 3D materijala, d3D je debljina filma 3D materijala, η377 Ω je 

impedancija slobodnog prostora a εr je relativna permitivnost sredstva u kojem se apsorber 

nalazi. Za apsorber smješten u vakuum vrijedi εr=1 zbog ĉega izraz (6-13) poprima 

jednostavniji oblik u vidu izraza (6-14) [210]: 

 

      
      [ ]       (6-14) 



173 
 

 Salisburyjev zastor ima rezonantnu osnovu stoga je frekvencijski selektivan. Izbor 

rezonantne frekvencije postiţe se mijenjanjem razmaka izmeĊu prednje i straţnje stranice. 

Ukoliko se ovakav apsorber izradi od valovodnih komponenti tada je poţeljno da se 

rezonantna frekvencija apsorbera nalazi na sredini radnog podruĉja valovoda. Valovod WR-

90 je projektiran za rad u podruĉju 8,2-12,4 GHz [34]. Analizom disperzije valne duljine 

unutar valovoda uz pomoć izraza (6-5) dobivamo ovisnost valne duljine o frekvenciji (slika 

6.26). Sredina radnog opsega valovoda WR-90 nalazi se na 10,3 GHz gdje valna duljina ima 

vrijednost 38,86 milimetara. Ĉetvrtina valne duljine u tom sluĉaju ima vrijednost 9,715 

milimetara što nije jednostavno postići ruĉnom mehaniĉkom obradom. Alternativno rješenje 

je izbor valne duljine od 40 milimetara pri ĉemu je λ/4=10 mm što odgovara standardnoj 

debljini metalnih i plastiĉnih profila. Prednost izbora standardne debljine od 10 milimetara 

pred debljinom od 9,715 milimetara ogleda se u uniformnoj debljini metalnih ili plastiĉnih 

profila što bi trebalo rezultirati uniformnim i predvidljivim mjernim rezultatima dok bi 

mehaniĉko stanjivanje takvog profila ruĉnim postupcima (turpijanjem ili brušenjem) moglo 

rezultirati nepravilnim trapezoidnim oblikom ĉiji bi mjerni rezulti bili teško ponovljivi drugim 

istraţivaĉkim grupama. 

 

Slika 6.26. Valna duljina elektromagnetskog vala unutar valovoda u ovisnosti o frekvenciji signala dobivena 

izrazom (6-5). 
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 Izborom valne duljine od 40 milimetara maksimum apsorpcije elektromagnetske 

energije nalazi se neznatno ispod sredine radnog pojasa WR-90 valovoda.  

 Postav za analizu grafenske metapovršine (slika 6.27) punovalnom numeriĉkom 

simulacijom sastoji se od jednog valovodnog prolaza oznaĉenog crvenim pravokutnikom, dva 

odsjeĉka valovoda ispunjena vakuumom koji su  oznaĉeni tamnoplavom bojom i vodljive 

površine oznaĉene zelenom bojom. Debljina vodljive površine je 0,1 milimetar a njezin 

površinski otpor je u rasponu 100-1000 ohma po kvadratu. Pozadina je savršeni elektriĉni 

vodiĉ. Frekvencijski raspon je 8,0-12,0 GHz. Korišteno je podmreţavanje i rješavaĉ (eng. 

solver) u vremenskoj domeni. 

 

Slika 6.27. Postav za analizu metapovršine. 

 

Slika 6.28. Ovisnost magnitude S11 o frekvenciji i otporu vodljive površine. Apsorpcija elektromagnetske 

energije prisutna je u cijelom podruĉju frekvencija ali najizraţenija je u podruĉju oko λ/4=10 mm i uz upotrebu 

vodljive površine ĉiji je površinski otpor R=510 Ω/□. 
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 Rezultati analize (slika 6.28) pokazuju kako optimalna vrijednost površinskog otpora 

odgovara karakteristiĉnoj impedanciji valovoda na radnoj frekvenciji apsorbera što je 

oĉekivano. U realnom sluĉaju jedan sloj grafena ima tipiĉni površinski otpor u rasponu 1-3 

kΩ/□ dok impedancija valovoda u radnom opsegu frekvencija ima tipiĉni raspon 400-700 Ω. 

Dodatno podešavanje impedancija koje je potrebno napraviti moţe se izvesti na nekoliko 

naĉina: 

1. Slaganjem nekoliko (dva-tri) sloja grafena jedan povrh drugog dolazi do smanjivanja 

ukupnog površinskog otpora višeslojnog grafena. Ova metoda moţe rezultirati površinskim 

otporom drugaĉijim od planiranog jer u postupku prijenosa dolazi do kemijskog dopiranja 

grafena (slika 4.7). 

2. Mijenjanjem površinskog otpora jednoslojnog grafena promjenom kemijskog potencijala 

uslijed vanjskog elektriĉnog polja što je opisano izrazom (4-11) i tablicom 4.2. U tom je 

sluĉaju potrebno koristiti dielektrik male permitivnosti i debljine puno manje od valne duljine 

ali dovoljne da izdrţi polarizacijski napon. Površinski otpor elektrode za polarizaciju grafena 

mora biti vrlo visok kako ne bi uzrokovao refleksiju signala, preporuka je da je površinski 

otpor elektrode barem red veliĉine veći od površinskog otpora grafena. Ovo se, uz poteškoće, 

moţe postići postupkom naprašivanja (eng. sputtering) vrlo tankih filmova (debljine manje od 

100 nm) metala koji imaju slabu vodljivost poput kroma (Cr). Problem vrlo tankih metalnih 

filmova je perkolacija - stvaranje pojedinaĉnih otoka većeg volumena koji meĊusobno nisu 

spojeni zbog ĉega takav materijal nema omski kontakt [211]. 

3. Smanjivanjem radne frekvencije ispod pojasa frekvencija u kojem je predviĊen rad 

valovoda. U tom podruĉju impedancija valovoda ima vrlo veliki iznos (slika 6.6) zbog ĉega je 

moguće u blizini donje graniĉne frekvencije valovoda postići prilagoĊenje impedancije ĉak i 

ukoliko jednoslojni grafen ima visok površinski otpor.  

 

 6.6. Jednostavna metapovršina na bazi grafena  

 6.6.1. Mikrovalni apsorber s vodljivim slojem debljine jednog atoma 

 Mjerenjem uzoraka jednoslojnog grafena na dielektriĉnim supstratima utvrĊeno je 

kako DC površinski otpor izraĊenih uzoraka znatno ovisi o parametrima sinteze no uglavnom 

se nalazi oko 1-3 kΩ/□ s najĉešćom vrijednosti 2 kΩ/□. Umjesto prilagoĊenja impedancije 

grafena na impedanciju valovoda korišten je obrnuti naĉin: impedancija valovoda prilagoĊena 
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je impedanciji grafena spuštanjem radne frekvencije ispod frekvencijskog opsega u kojem je 

predviĊen rad valovoda. Konfiguracija mjerne linije prilikom mjerenja apsorbera je prikazana 

na slici 6.17. Uz idealno prilagoĊenje oĉekivani odnos stojnih valova je 1:1 zbog ĉega 

minimumi i maksimumi (slika 6.18) isĉezavaju a raspodjela mjerenog napona uzduţ mjerne 

linije poprima izgled sa slike 6.28. U realnom sluĉaju idealno prilagoĊenje je teško postići te 

će minimumi i maksimumi postojati iako će biti slabo izraţeni.  

 

Slika 6.28. Izgled stojnog vala u sluĉaju idealnog prilagoĊenja impedancije valovoda na 

površinski otpora grafena.  

 Ukoliko je površinski otpor grafena 2-3 kΩ/□ za postizanje prilagoĊenja radnu 

frekvenciju generatora signala potrebno je podesiti vrlo blizu i neznatno iznad donje graniĉne 

frekvencije valovoda. Ovo uzrokuje znaĉajne poteškoće prilikom mjerenja. Najveći problem 

je prestanak funkcioniranja feritnog izolatora koji nije predviĊen za rad na tako niskim 

frekvencijama zbog ĉega dolazi do pojave višestrukih refleksija na mjernoj liniji koje 

smanjuju preciznosti mjerenja ili ga, ukoliko su jako izraţene, mogu ĉak i potpuno 

onemogućiti. Manje znaĉajan, ali svejedno prisutan problem, je vrlo velika valna duljina 

mjernog signala koja moţe biti znatno veća od duţine razrezane linije zbog ĉega se minimum 

i maksimum stojnog vala mogu nalaziti izvan mjernog podruĉja razrezane linije zbog ĉega se 

ne mogu izmjeriti. U tom sluĉaju problem je moguće riješti umetanjem kraće valovodne linije 

izmeĊu drugog prolaza razrezane linije i uzorka grafena jer se pri tome maksimumi i 

minimumi stojnog vala pomiĉu prema teretu. 

 Nakon uklanjanja navedenih problema mikrovalni apsorber baziran na jednoslojnom 

grafenu pokazao je vrlo dobra svojstva te je najniţa vrijednost odnosa stojnih valova pri 

visokoj vlazi u zraku iznosila 1.22:1 (slika 6.29). Istraţivanjem utjecaja vlage na grafen u 

okviru ovog rada utvrĊeno je kako vlaga povećava površinski otpor grafena. Nakon sušenja 

uzorka u vakuumu postignut je bolji odnos stojnih valova koji je iznosio 1.19:1 zbog ĉega su 

povratni gubici bili 21,2 dB. U oba sluĉaja apsorber je apsorbirao više od 99% incidentne 
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Slika 6.29. Odnos stojnih valova grafenskog apsorbera sa slike 6.19. u ovisnosti o frekvenciji 

incidentnog signala.  

mikrovalne snage što je impresivan rezultat obzirom da je apsorbirajući sloj debljine samo 

jedan atom. Kako bi se istraţila kemijska i mehaniĉka stabilnost sloja grafena prilikom rada 

apsorbera korišten je mikrovalni signal snage 14 dBm (25 mW) što je maksimalna snaga koju 

upotrebljeni generator signala moţe isporuĉiti. U toku kontinuiranog mjerenja od nekoliko 

sati nije utvrĊena promjena apsorpcije. Apsorpcija je bila iznimno stabilna zbog ĉega se 

ovakav apsorber moţe upotrijebiti kad je potrebna vrlo mala debljina apsorbirajućeg sloja. 

 

 6.6.2. Upravljivi mikrovalni apsorber na bazi jednoslojnog grafena 

 PrilagoĊenje površinskog otpora grafena na valnu impedanciju valovoda moguće je 

izvesti primjenom polarizirajućeg napona na grafen (slika 6.30). Upravljaĉka elektroda trebala 

bi imati vrlo veliki površinski otpor kako ne bi uzrokovala znaĉajnu refleksiju signala. Jedna 

metoda za formiranje upravljaĉke elektrode je naprašivanje ili termalno naparavanje tankih 

metalnih filmova na suprotnu stranu dielektriĉnog supstrata ali ukoliko su metalni slojevi vrlo 

male debljine tada dolazi do perkolacije nastalih filmova zbog ĉega postaju neupotrebljivi. U 

ovom radu je kao upravljaĉka elektroda korišten jednoslojni grafen koji je fiksiran na drugu 

stanu dielektriĉnog supstrata korištenjem polikaprolaktona - polimera s niskom toĉkom 

topljenja. Polimer je otopljen u acetonu i nanešen na foliju za laminiranje procesom zvanim 

"spin-coating". Nakon isparavanja otapala formirani sloj polimera pokazao je vrlo dobru 

adheziju na foliju za laminiranje (polietilen tereftalat). Bakrene folije s jednoslojnim 

grafenom smještene su s obje strane dielektriĉnog supstrata i provlaĉenjem kroz laminator 

(termo-prešu) formiran je ploĉasti kondenzator ĉije su elektrode bakrene folije s jednoslojnim  
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Slika 6.30. Mjerenje upravljivog apsorbera s jednoslojnim grafenom u valovodnoj liniji. 

Promjenom vanjskog polarizirajućeg napona utjeĉe se na površinski otpor grafena zbog ĉega 

se mijenja i odnos stojnih valova na mjernoj liniji. 

 

 

Slika 6.31. a) Ploĉasti kondenzator napravljen od plastiĉne folije za laminiranje (dielektrik) i 

dvije bakrene folije s jednoslojnim grafenom (elektrode) smještenim na suprotnim stranama 

dielektriĉnog supstrata. Dielektriĉni supstrat je predviĊen za prirubnicu pravokutnog valovoda 

WR-90. b) Upravljivi apsorber nakon jetkanja bakra i formiranja srebrnih elektroda za 

polariziranje. c) Upravljivi apsorber smješten je izmeĊu dvije poliimidne folije koje su 

sprijeĉavale proboj izmeĊu elektroda za polariziranje i valovodne linije. Vidljive su vanjske 

elektrode (crna i crvena) koje su spojene na upravljivi izvor visokog napona.  
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grafenom a dielektriĉni supstrat je sluţio kao dielektrik (slika 6.31a). Nakon jetkanja bakra 

apsorber je opran i osušen. Formiranje elektroda za polariziranje napravljeno je vodljivom 

bojom na bazi srebra (slika 6.31b) nakon ĉega je apsorber smješten u valovodnu liniju (slika 

6.31c). Upravljaĉka elektroda za polariziranje je mehaniĉki strugana vatenim štapićem pri 

ĉemu su mikronska celulozna vlakna iz štapića abrazijom oštetila grafen uslijed ĉega je 

površinski otpor polarizirajuće elektrode porastao za dva reda veliĉine ili više. Grafen s druge 

strane dielektriĉnog supstrata je pri tome ostao neoštećen što je kontrolirano mjeraĉem DC 

otpora. 

 Za upravljanje površinskim otporom grafena potreban je upravljivi izvor visokog 

napona koji nije bio dostupan.  Stoga je razvijen specijalni upravljivi izvor visokog napona 

baziran na mikroupravljaĉkom sklopu dsPIC30F3013 tvrtke "Microchip". U okviru ovog rada 

takoĊer je napravljen program za mikroupravljaĉki sklop koji omogućava potpuno daljinsko 

upravljanje ureĊajem putem vanjskog raĉunala preko RS-232 suĉelja i standardnog 

tekstualnog terminala. UreĊaj je izraĊen, testiran i ugraĊen u metalno kuĉište s 

visokonaponskim konektorom i zaštitom od kratkog spoja (slika 6.32a i 6.32b). Izlazni napon 

moguće je podešavati u rasponu 0 - 10000 V a maksimalnu izlaznu struju moguće je 

programski ograniĉiti što je korisna opcija za zaštitu apsorbera u sluĉaju poĉetka lavinskog 

proboja. 

 

Slika 6.32. a) Blok shema razvijenog izvora visokog napona. b) Izgled izraĊenog izvora 

visokog napona. 
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 Ispitivanjem probojnog napona plastiĉnih folija za laminiranje utvrĊeno je kako je 

probojni napon veći od 5000 V ali zbog kemijske i toplinske obrade dielektrika maksimalni 

radni napon ograniĉen je na 3000 V kako ne bi došlo do uništenja apsorbera. 

 

Slika 6.33. Odnos stojnih valova upravljivog grafenskog apsorbera u ovisnosti o radnoj 

frekvenciji i polarizirajućem naponu. Prilikom promjene napona polarizacije na 12 GHz 

vidljiva je histereza nastala zbog unutarnje polarizacije plastiĉne folije (elektret). 

 

 Mjerenja pokazuju kako je moguće upravljati površinskom vodljivošću grafena uz 

pomoć vanjskog elektriĉnog polja i to svojsto koristiti za mijenjanje intenziteta apsorpcije 

mikrovalnog signala u valovodnoj liniji.  

 Danas (2019. godina) postoji veliki broj mikrovalnih modulatora koji su manjih 

dimenzija i jednostavnije konstrukcije od ovdje razvijenog apsorbera no poluvodiĉki 

materijali od kojih su takvi modulatori izraĊeni ograniĉeni su za rad na frekvencijama manjim 

od 1 THz. Upravljivi apsorber na bazi grafena, u skladu s numeriĉkim modelom objavljenim 

u literaturi (izraz 4-1), trebao bi funkcionirati i u THz podruĉju, sve do blizu frekvencije 

plazme. Ovo svojstvo nije bilo moguće ispitati u okviru ove disertacije zbog nepostojanja 

instrumentacije koja je predviĊena za tako velike frekvencije. 
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 Većim iznosom polarizirajućeg napona moguće je postići veću promjenu vodljivosti 

grafena što posljediĉno rezultira većim rasponom odnosa stojih valova. Ispitivanja probojnog 

napona dielektrika koji bi mogli biti upotrebljeni za izradu navedene grafenske metapovršine 

u ovom radu napravljena su na raznovrsnim materijalima razliĉitih debljina (slika 6.34). 

Rezultati mjerenja prikazani su u tablici 6. Poliimid je pokazao svojstva sukladna tehniĉkim 

specifikacijama proizvoĊaĉa [187]. Mjerenje celofana za kućanstvo i selotejpa pokazuju 

iznenaĊujuće velike vrijednosti probojnog napona s obzirom na debljinu koja je znaĉajno 

manja od debljine Kaptona. Izmjerene permitivnosti materijala treba uzeti s oprezom zbog 

moguće prisutnosti mjehurića zraka izmeĊu dielektrika i elektrode. Od svake 

 

Tablica 6.3. Mjerenja razliĉitih komercijalnih dielektriĉnih filmova pogodnih za izradu grafenske metapovršine s 

mogućnošću podešavanja parametara u toku rada. 

Vrsta materijala Debljina  Probojni napon Permitivnost 

Poliimid, dva adhezivna sloja 0,100 mm 8,3 kV 2,8 

Celofan (prozirni), neljepljiv 0,025 mm 10,5 kV 2,1 

Selotejp (smeĎi), jedan adhezivni sloj 0,045 mm 12,2 kV 2,2 

Selotejp (prozirni), jedan adhezivni 

sloj 

0,040 mm 12,8 kV 2,2 

 

 

Slika 6.34. Ploĉasti kondenzator nakon ispitivanja probojnog napona. Strelica s krugom oznaĉava mjesto 

proboja. Elektrode su napravljene od aluminijske folije za kućanstvo. Na ovoj slici je testiran Kapton debljine 

0,1 milimetar koji ima adhezivni sloj s obje strane. 
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Slika 6.35. Istiskivanje mjehurića zraka upotrebom papirnate maramice koja optimalno rapodjeljuje silu pritiska 

na površinu. Potupak je potrebno primijeniti u tijeku formiranja elektroda. Ukoliko je kondenzator formiran bez 

primjene ove metode ĉesta je pojava mjehurića zraka koji se nalaze izmeĊu adhezivnog sloja i dielektrika a ĉije 

je uklanjanje oteţano. Mjesta proboja su najĉešće na rubu ili sredini zarobljenih mjehura zraka. Nakon primjene 

ove metode moguće je narinuti veće napone bez uništenja dielektrika. 

vrste materijala napravljena su tri ploĉasta kondenzatora. Mjerni rezultati za svaku vrstu su 

bili sliĉni ukoliko su mjehurići zraka izmeĊu dielektrika i metalne elektrode bili dobro 

istisnuti (tablica 6.3). Prilikom izrade ploĉastog kondenzatora najbolja metoda za istiskivanje 

mjehurića zraka je primjena pritiska preko mekane površine u procesu zaljepljivanja elektroda 

(slika 6.35). 

 

 6.7. Mjerenje nelinearnosti grafena 

 Nelinearnost višeslojnog grafena sinteziranog na niklu mjerena je U/I metodom 

upotrebom dva instrumenta Fluke 45. Izvor napajanja je laboratorijski ispravljaĉ s kontrolom 

struje i napona. Pri svakom pojedinom mjerenju struja kroz uzorak teĉe u vrlo kratkom 

vremenu (<0.5 sekundi) kako bi se smanjilo zagrijavanje uzorka i njegovo termalno uništenje. 

Uzorak je izmeĊu svakog mjerenja prisilno hlaĊen strujom zraka sobne temperature. Struja 

kroz uzorak je ograniĉena ţiĉanim otpornikom koji ne utjeĉe na mjerne rezultate. 

 Prvi uzorak  je prebaĉen na transfer-foliju uz pomoć termopreše a drugi uzorak je 

prebaĉen na staklo uz pomoć PMMA (slika 6.36). Nakon skidanja dijela materijala  
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Slika 6.36. Uzorci višeslojnog grafena pripremljeni za mjerenje nelinearnosti. a) Višeslojni grafen ukupnog 

otpora 4,69 ohma prebaĉen na plastiĉnu transfer-foliju i fiksiran na N-konektor. b) Višeslojni grafen ukupnog 

otpora 26,702 ohma prebaĉen na stakleni supstrat i fiksiran na N-konektor. U oba sluĉaja supstrati su fiksirani na 

konektor pomoću toplog ljepila a kontakt je ostvaren vodljivom bojom na bazi srebra. 

 

Slika 6.37. U/I dijagram prvog uzorka ĉiji je otpor 4,69 ohma. Nelinearnost je slabo uoĉljiva zbog znaĉajne 

struje koja teĉe kroz uzorak, vodljivu boju za stvaranje omskog kontakta, ţiĉani otpornik za kontrolu vršne struje 

i sve spojne kontakte s laboratorijskim izvorom napajanja. Vodljiva boja je testirana na struji 3A pri ĉemu je pad 

napona na njoj bio ispod preciznosti mjerenja zbog ĉega se utjecaj vodljive boje na mjerenja moţe zanemariti. 

Uzorak grafena je sintetiziran na folijama od nikla debljine 0,01 milimetar pri temperaturi od 1000 oC. Debljina 

sloja grafena kontrolirala se duljinom trajanja protoka metanola koji je u ovom sluĉaju 30 minuta. 
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Slika 6.38. U/I dijagram drugog uzorka ĉiji je otpor 26,702 ohma. Nelinearnost je uoĉljiva pri struji većoj od 50 

mA. Pri strujama većim od 350 mA vidljiva je veća greška mjerenja jer je ruĉni postupak oĉitavanja oteţan zbog 

brzog mijenjanja oĉitanih vrijednosti. Uzorak grafena je sintetiziran na folijama od nikla debljine 0,01 milimetar 

pri temperaturi od 1000 oC. Debljina sloja grafena kontrolirala se duljinom trajanja protoka metanola koji je u 

ovom sluĉaju 5 minuta. 

 

N-konektora na mjestu gdje je predviĊena lokacija uzorka izvršeno je fiksiranje uzoraka i 

formiranje elektriĉnog kontakta. Korišten je N-konektor jer će se u nastavku istraţivanja 

pokušat izvršiti generiranje viših harmonika na radiofrekventnom podruĉju usijed nelinearnih 

efekata u grafenu. 

 Iako je nelinearnost u sluĉaju prvog uzorka slabo izraţena (slika 6.37) u mjerenjima 

drugog uzorka je puno bolje vidljiva (slika 6.38). Glavni problemi pri mjerenju je ruĉno 

oĉitavanje vrijednosti na displeju instrumenta. Pri velikim vrijednostima struja podaci znatno 

variraju zbog ĉega je oteţano memoriranje vrijednosti koje pokazuju oba instrumenta u isto 

vrijeme. Ovo uzrokuje povećanje greške mjerenja što je na slici 6.38 vidljivo pri strujama 

većim od 350 miliampera.  

 Preciznija mjernja nelinearnosti grafena na dielektriĉnom supstratu napravljena su 

upotrebom Keithley 4200 analizatora parametra pri ĉemu je utvrĊeno da je najvjerojatniji 

uzrok nelinearnosti Jouleov efekt. Prolaskom struje kroz grafen materijal se zagrijava. Grafit, 
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koji je po elektriĉnim svojstvima sliĉan grafenu, na višoj temperaturi ima manji otpor nego na 

niţoj temperaturi [212]. Toĉka infleksije promjene otpora nalazi se u podruĉju 500-800 oC i 

ovisi o orijentaciji kristalnih zrna grafita. Za pouzdano mjerenje nelinearnosti grafena 

potrebno je izraditi termostatiranu mjernu ćeliju koja je predviĊena za rad na visokim 

temperaturama u inertnoj atmosferi (ili vakuumu). 
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 7. Zaključak i preporuke za buduće istraţivanje 

 U okviru ove disertacije razvijen je CVD reaktor koji koristi jednostavne i jeftine  

komponente koje se mogu naći na trţištu. Pokazano je da je takav reaktor, usprkos svojoj 

jednostavnosti, potpuno adekvatan za sintezu jednoslojnog grafena na bakrenim supstratima. 

IzraĊeni su uzorci jednoslojnog grafena na bakrenim folijama i naĉinjena je njihova 

karakterizacija Ramanovom spektroskopijom. Rezultati karakterizacije pokazuju vrlo dobru 

kvalitetu materijala zbog male koncentracije defekata. Primjenom Ramanove spektroskopije 

utvrĊeno je da sintezirani materijal zaista sadrţi jedan jedini sloja atoma ugljika. 

 Eksperimantalno je potvrĊeno da je uz iste tehnološke parametre moguća sinteza 

višeslojnog grafena na supstratima od nikla. Karakterizacija višeslojnog grafena pokazuje 

malu koncentraciju defekata zbog ĉega je materijal visoke kvalitete iako je morfologija 

površine nepravilna.  

 Pokazano je kako model elektriĉne vodljivosti grafena na frekvencijama manjim od 1 

THz posjeduje predominantno realnu komponentu elektriĉne vodljivosti zbog ĉega se grafen u 

tom podruĉju frekvencija moţe pribliţno modelirati otpornikom. Analizom fizikalnog modela 

vodljivosti utvrĊen je znaĉajan utjecaj defekata i vanjskog elektriĉnog polja na elektriĉnu 

vodljivost grafena. Pokazano je da defekti smanjuju elektriĉnu vodljivost grafena zbog ĉega je 

poţeljno imati materijal sa što manjom koncentracijom defekata. Pokazano je da je 

promjenom vanjskog elektriĉnog polja moguće dinamiĉki mijenjati vodljivost grafena ali je 

primjena ovoga efekta u praksi ograniĉena dielektriĉnom ĉvrstoćom dielektrika na kojem se 

grafen nalazi. Korištenjem poliimida kao dielektrika u modelu ploĉastog kondenzatora 

pokazano je da se vodljivost grafena moţe povećati 6-7 puta prije pojave proboja u 

dielektriku uz vrijednost elektriĉnog polja od 83 MV/m.  

 Analitiĉki je izvedena beskontaktna metoda mjerenja otpora grafena temljena na teoriji 

prijenosnih linija.  Napravljene su  punovalne numeriĉke simulacije i pokazano je da metoda 

daje pouzdane rezultate s niskom greškom mjerenja koja je analizirana za materijale razliĉitog 

površinskog otpora. 

 Elektromagnetsko modeliranje grafena uzrokuje poteškoće ukoliko se koriste realne 

dimenzije materijala (površina reda veliĉine kvadrtnog centimetra, debljina reda veliĉine 

nanometra) zbog nemogućnosti jednoznaĉnog defieniranja volumetrijskih konstitucijskih 

parametara (permitivnosti i permeabilnosti).  Numeriĉkim punovalnim simulacijama koje 
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uzimaju u obzir dubinu prodiranja elektromagnetskog vala dobivene su vrijednosti vodlivosti 

koje pokazuju dobro slaganje s fiziklanim modelom i mjerenjima iz literature.  

 Temeljem numeriĉkog modela elektriĉne vodljivosti grafena i mjerenja dielektriĉne 

ĉvrstoće poliimidnog filma dizajnirana je grafenska metapovršina. Dizajnirani mikrovalni 

apsorber je u osnovi Salisburyjev zastor koji kao vodljivi sloj koristi jednoslojni grafen. 

Napravljene punovalne numeriĉke simulacije pokazuju kako je ovakav apsorber efikasan u 

apsorpciji mikrovalne energije iako mu je vodljivi sloj debljine samo jednog atoma. Prednost 

apsorbera razvijenog u ovom radu pred drugim ureĊajima s grafenom objavljenim u 

suvremenoj literaturi je mogućnost podešavanja njegovih parametara u toku rada.  

 Nastavak istraţivanja biti će usmjeren na poboljšanje performansi mikrovalnog 

apsorbera. Za ovu svrhu napravljeno je tijelo od PMMA s dimenzijama WR-90 valovoda 

duţine 10 milimetara i kratkospojnikom koje će biti prevuĉen slojem srebra ili bakra. 

Napravljeni su tanki dielektriĉni supstrati za grafen ĉije dimenzije odgovaraju dimenzijama 

WR-90 valovoda s proširenjima za elektrode za polariziranje grafena. Mjerenjem je utvrĊeno 

kako je probojni napon od poliimidnih dielektriĉnih supstrata veći od 8 kV što je dovoljno za 

ispitivanje polariziranje grafena velikim iznosima elektriĉnog polja. Veći raspon 

polarizirajućeg napona omogućio bi i veći raspon apsorpcije mikrovalnog signala na 

predviĊenoj frekvenciji 10 GHz.  

 

Slika 7.1. Tijelo od PMMA. Naknadna metalizacija rezultirat će kompletnim tijelom rezonatora za mjerenje 

grafenske metapovršine iz poglavlja 6.3. Konusni provrti sprijeĉit će elektriĉni proboj izmeĊu grafena i 

polarizirajuće elektrode s visokim naponom.  
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