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STRESZCZENIE

Uzyskanie pojedynczej warstwy atomoéw wegla - grafenu - zapoczatkowalo nowy trend
w nauce skupiajacy sie na dwuwymiarowych strukturach dobrze znanych materiatéw ob-
jetosciowych. Dodatkowo szybki postep technik wytwarzania prébek przyczynil sie do
zwiekszonego zainteresowania materiatami warstwowymi, miedzy innymi dichalkogen-
kami metali przejsciowych. Réznorodnodé wlasnosci chemiczno-fizycznych wyrdznia te
materiaty ze wzgledu na szeroka game mozliwych zastosowan w elektronice, optoelek-
tronice, fotowoltaice. Moga tez zostaé wykorzystane w fotoogniwach, medycynie oraz

czujnikach biologicznych.

Gloéwnym celem tej pracy byta charakteryzacja wtasnosci optycznych przyktadowego
potprzewodnikowe dichalkogenku metalu przejsciowego w zaleznosci od jego grubosci.
Sposrod wielu przedstawicieli rodziny tych zwiazkéw wybrano tellurek molibdenu (MoTes),
poniewaz pozostaje on stosunkowo stabiej poznany w poréwnaniu do innych zwiazkow,
jak np. siarczku molibdenu (MoS,). Badania opisane w pracy wykonano za pomoca
spektroskopii rozpraszania Ramana. Technika ta skupia sie na pomiarach §wiatta rozpro-
szonego w krysztale, dajacych informacje na temat dynamiki sieci krystalicznej, propa-
gacji ciepla oraz mechanicznej wytrzymatosci krysztatéow. Widma rozpraszania Ramana

pozostaja tez waznym zrodlem informacji na temat gruboéci badanych ptatkow.
Rozprawa doktorska zawiera dziesie¢ rozdzialow.

Rozdzial 1 to przeglad ogélnych informacji na temat materiatéw dwuwymiarowych,
w szczegbdlnosdci potprzewodnikowych dichalkogenkéw metali przejsciowych. Ze wzgledu

na obszernosé tematu, skupiono sie na wybranych aspektach, szczegélnie istotnych dla

pracy.

Rozdziat 2 skupia sie na wlasnosciach MoTe, w postaci materialu objetosciowego
oraz jego cienkich warstw. Zaprezentowano miedzy innymi jego strukture krystaliczna
i pasmowa oraz zaleznosciach dyspersyjnych fononow. Elementy te stanowia podstawe

zrozumienia prezentowanych wynikow.

Rozdzial 3 demonstruje szeroka game metod uzyskiwania omawianych materialéow

oraz techniki ich charakteryzacji.

Rozdzial 4 stanowi teoretyczny opis podstaw spektroskopii rozpraszania Ramana oraz
notacji teorii grup potrzebny do zrozumienia analizy przeprowadzonej w kolejnych roz-

dzialach.

Rozdzial 5 zawiera szczegdtowy opis metody wytwarzania probek badanych w ramach

pracy oraz prezentuje uklady eksperymentalne.

W rozdziale 6 przeprowadzono identyfikacje modéw fononowych, ktéra umozliwia

okreslenie grubosci cienkich warstw MoTe, na podstawie widm rozpraszania Ramana.
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Rozdzial 7 zawiera szereg wynikéw uzyskanych w czasie pomiaréw probek w zaleznodci
od liczby warstw. Na ich podstawie przeprowadzono analize niskoenergetycznych modéw
drgani w cienkich warstwach Mo'Te, oraz heterostruktur, co umozliwilo wyznaczenie sta-
tych sitowych oddziatywan miedzy-warstwowych oraz miedzy materiatem a podiozem.
Dodatkowo opisane zostaly obserwacje rozszczepien modéw poza-plaszczyznowych wy-

wolanych efektami Davydova oraz pomiary oddzialywania z podtozem.

Rozdzial 8 stanowi podsumowanie wynikéw rozpraszania Ramana w zaleznosci od
energii pobudzania. Badania te ujawnily szereg efektéw rezonansowych zwiazanych z
gestodciami stanéw w charakterystycznych punktach strefy Brillonina oraz interferen-

cjami kwantowymi.

Rozdziatl 9 opisuje pomiary prowadzone w funkcji temperatury. Wyniki te stanowia

uzupelnienie poprzedniego rozdziatu.

Ostatnia czed¢ rozprawy stanowi podsumowanie pracy. W rozdziale tym zawarto

takze wykaz osiggnie¢ Autorki. Prace zamyka bibliografia.
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ABSTRACT

Obtaining a single layer of carbon atoms - graphene - initiated a new trend in science
focusing on two-dimensional structures of well-known bulk materials. In addition, ra-
pid advances in mechanical exfoliation techniques have contributed to increased interest
in layered materials, including transition metal dichalcogenides (TMD). The variety of
chemico-physical properties distinguishes these materials with an extremely wide range
of possible applications in the fields of electronics, optoelectronics, photovoltaics. They

can also be used in medicine and biological sensors.

The aim of this work is the characterization of optical properties as a function of the
thickness of a typical representative from semiconducting TMD family. Molybdenum
ditelluride (MoTe,) was chosen since it remains relatively poorly known as compared
to other TMDs like MoS,. The research conducted as part of the thesis is focused on
Raman scattering spectroscopy. This technique relies on measurements of light scattered
on a crystal, yielding information on crystal lattice dynamics, heat propagation and
mechanical strength. Raman scattering spectroscopy primarily remains an important

method to determine the thickness of the examined flakes.
The doctoral dissertation contains ten chapters.

Chapter 1 is a review of general information on 2D materials, in particular semicon-
ducting TMDs. Due to the breadth of the topic, the focus is on selected aspects that are

particularly relevant to the work.

Chapter 2 focuses on properties of MoTe; in the bulk form and its thin layers. Its
crystal and bandwidth structure and dependencies of phonon dispersion are presented.

These characteristics are the basis for understanding the presented results.

Chapter 3 demonstrates a wide range of methods of obtaining the materials in question

and techniques of their characterization.

Chapter 4 provides a theoretical description of the basics of Raman scattering spec-
troscopy and group theory notation needed to understand the analysis performed in the

following chapters.

Chapter 5 contains a detailed description of the method of fabrication of the samples

used in the study. Experimental setups are also presented.

In Chapter 6, the identification of phonon modes has been carried out, which enables

determination of the thin layer thickness based on Raman scattering spectra.

Chapter 7 contains results obtained during the measurement of the samples with
different number of layers. Based on these results, low energy phonons in thin layers

MoTe, and its heterostructures were analyzed, which made it possible to determine the
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force constants of layer-layer and layer-substrate interactions. Additionally, splitting of
phonon modes caused by the Davydov effect and the interaction with the substrate were
described.

Chapter 8 summarizes the results of Raman scattering in relation to the energy of
excitation. These studies revealed several resonance effects related to the maxima in the

density of states at characteristic points of the Brillouin zone and quantum interference.

Chapter 9 describes temperature-dependent measurements. These results complement

the previous chapter.

The last part of the dissertation is a summary of the work. This chapter also contains

a list of the author’s achievements. The work concludes with a bibliography.
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Rozdzial 1

Wprowadzenie

Ponizszy rozdzial zawiera przeglad wiedzy literaturowej bedacej kon-
tekstem do podjetej tematyki badawczej. Sa to ogoélne informacje na
temat materialow dwuwymiarowych, w szczegoélnosci potprzewodniko-
wych dichalkogenkéw metali przejéciowych. Ze wzgledu na obszernosé
tematu, w ponizszym rozdziale skupiono sie na wybranych aspektach,

szczegdlnie istotnych dla pracy.
1.1 Materialy warstwowe

Materiatami warstwowymi nazywa sie rodzine materialéw, w ktérych atomy w ramach
pojedynczej warstwy sa silnie zwiazane wigzaniami kowalencyjnymi lub jonowymi, pod-
czas gdy miedzy warstwami istnieja stosunkowo stabe wigzania van der Waalsa. [1, 2, 3]
Pojedyncze warstwy, ze wzgledu na grubosé, ktéra obejmuje od jednego do kilku ato-
mow, okresla sie jako struktury dwuwymiarowe (2D). Materiaty te badane byty od ponad
50 lat [4, 5, 6, 7] 1 obecnie znajduja szerokie zastosowanie w przemysle, zwlaszcza jako
suche smary. [8, 9] Jednak w ciagu ostatnich kilkunastu lat przyciagnety one ogromng
uwage naukowcoéw z uwagi na mozliwosé Scieniania materiatu objetosciowego. Eksfo-
liacja mechaniczna tych materialéw znana byta od dawna i stosowana do uzyskiwania
preparatéow w mikroskopii elektronowej. [10] Jednak dopiero w 2004 roku A. Geim i
K. Novoselov pokazali, ze przy jej uzyciu mozna uzyskaé¢ z grafitu pojedyncza warstwe
atomow wegla, zwana grafenem, bez uszkadzania jej wewnatrzwarstwowej struktury kry-
stalicznej. [11] Dwuwymiarowe krysztaly sa termodynamicznie stabilne, choé¢ pierwsze
teoretyczne obliczenia przewidywaly, ze beda one niestabilne. [8, 12] Ze wzgledu na ich
zredukowana wymiarowo$¢, posiadaja one odmienne witadciwoéci od ich objetosciowych
odpowiednikéw. Czyni je to doskonatymi kandydatami do badania wptywu wymiaru na

wtasnodci elektronowe ciat statych. Rysunek 1.1 przedstawia szeroki katalog materiatow
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RYSUNEK 1.1: Zakres widmowy odpowiadajacy niektérym materialom 2D. Struktury

atomowe heksagonalnego azotku boru (h-BN), dwusiarczku molibdenu (MoSs), czar-

nego fosforu (BP) i grafenu sa pokazane na §rodkowej czesci panelu, od lewej do prawe;j.

W dolnej czesci rysunku przedstawiono struktury pasmowe jednowarstwowych h-BN
(b), MoSs (c), BP (d) i grafenu (e). Rysunek zaczerpniety z pracy [13].

dwuwymiarowych, poczynajac od grafenu bedacego pétmetalem, poprzez potprzewod-
niki takie jak dwusiarczek molibdenu (MoS,) oraz czarny fosfor (BP), koiiczac na izo-
latorze jakim jest heksagonalny azotek boru (h-BN). [13] Jak mozna zaobserwowac na
rys. 1.1 przedstawiono materialy zapelniaja caly zakres spektrum elektromagnetycznego.
Potprzewodnikowe materiaty TMD charakteryzuja sie przerwa energetyczng w zakresie
swiatta widzialnego, od 1.0 do ok. 2.5 eV. [2, 13] Ich dopelnieniem jest czarny fosfor
(BP), o przerwie pasmowej w zakresie 0.3-2.0 eV. [14] Glowna wada czarnego fosforu
jest duza reaktywnosé na warunki otoczenia. 7 tego wzgledu BP jak i inne zwiazki war-
stwowe czesto oktadane s3 innym dwuwymiarowy materiatem, heksagonalnym azotkiem
boru (h-BN), aby zapobiec ich utlenianiu. [15, 16, 17] Azotek boru (h-BN) jest materia-
tem izolacyjnym o szerokiej przerwie pasmowej, wynoszacej ok. 6 eV [17]. Czesto jest

stosowany jako atomowo cienka bariera dielektryczna. [18, 19, 20]

1.2 Dichalkogenki metali przejSciowych (TMD)

Dichalkogenki metali przejsciowych (TMD) to warstwowe krysztaty o wzorze chemicz-
nym MXs, gdzie M jest atomem metalu przejsciowego (na przyklad Mo, W), a X jest
atomem chalkogenu (S, Se, Te). Na rys. 1.2 przedstawiono uktad okresowy, na ktorym
kolorami oznaczono pierwiastki, tworzace zwigzki krystalizujace przewaznie w strukturze
warstwowej. Krysztaly te zbudowane sg z jednej warstwy atoméw metalu przejsciowego

umieszczonych pomiedzy dwiema warstwami atomoéw chalkogenu, tworzac w ten sposéb
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RysuNEK 1.2: Uklad okresowy na ktérym oznaczono metale przej$ciowe i trzy pier-

wiastki z grupy tlenowcow (S, Se, Te), ktore przewaznie krystalizuja w strukturze war-

stwowej. Czesciowe zakolorowanie dla Co, Rh, Ir i Ni jest zwigzane z faktem, ze tylko

niektore z dichalkogenkéw tych pierwiastkow tworza struktury warstwowe. Zaczerp-
nieto z pracy [2].

strukture X—M-X. W obrebie kazdej pojedynczej warstwy (monowarstwy, 1 L) atomy sa
powiagzane silnymi wigzaniami kowalencyjnymi, podczas gdy sasiednie warstwy o struk-

turze X-M-X sa polaczone stabszymi oddziatywaniami van der Waalsa. |2]

Rodzina materialtéw TMD to szereg podgrup obejmujacych materialy nalezace do
(p6l)— metali (np.: WTe,, PtSe,, TiSe,), nadprzewodnikéw o niskich temperaturach
krytycznych (np.: NbS,, NbSe,, TaSe,), czy podtprzewodnikéw (np.: MoS,, MoTe,,
WSes). [2] Mimo, ze pojedyncze warstwy wszystkich TMD charakteryzuja si¢ struk-
tura heksagonalna, ze wzgledu na utozenie kolejnych warstw moga one krystalizowaé¢ w
roznych politypach. [1, 21] W budowie monowarstw MX, wyréznic¢ nalezy faze H, w kto-
rej atomy chalkogenu obsadzaja wierzchotki regularnego prostopadlosécianu o podstawie

trojkata rownobocznego, oraz ulozenie o$mioscianu, okreslonego jako faze T. |22]

1.2.1 Struktura krystaliczna

Strukture materialéw TMD w fazach pétprzewodnikowych oraz metalicznych mozna
opisa¢ za pomoca dwoch czworosciandéw, jak przedstawiono na schematycznym rysunku
1.3, gdzie kolory niebieski i z6tty wskazuja odpowiednio na atomy metalu przejsciowego
i chalkogenu. Dolny i gérny czworoécian sa rozmieszczone symetrycznie wzgledem ptasz-
czyzny metalu ($rodek) tworzac strukture pryzmatu trygonalnego charakteryzujacego
polityp H (rys. 1.3a). Gdy jeden z czworoscianéw zostanie obrocony o 180° wzgledem
drugiego, otrzymamy strukture oktaedru przedstawiajaca polityp T (patrz rys. 1.3b).
[22]
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RYSUNEK 1.3: Por6éwnanie struktury krystalograficznej politypu H i T. W kwadra-
towych ramkach przedstawiono rzut z géry na monowarstwe, gdzie mozna zauwazy¢
charakterystyczng strukture heksagonalna. Rysunek z pracy [22].

Na rysunku 1.4 zebrano wszystkie formy polimorficzne TMD. W przypadku materialu
objetosciowego te politypy sa oznaczone jako 4H, 3R, 2H, poniewaz do utworzenia ko-
morki elementarnej wymagane sa odpowiednio cztery, trzy lub dwie warstwy, oraz 1T,
gdzie komorka elementarna sktada sie z pojedynczej warstwy. W przypadku struktury
2H ze wzgledu na kolejnoé¢ utozenia sasiednich warstw rozréznia sie dodatkowo polityp
2H, o schemacie AbA CbC i 2H, z utozeniem CaC AcA, gdzie duze litery reprezentuja
atomy chalkogenu, a mate atomy metalu. Ta sama litera oznacza utozenie na tej samej
osi w kierunku prostopadlym do ptaszczyzny warstw (tzw. o$ ¢). W materiale o struktu-
rze 2H, atom metalu znajduje sie powyzej innego atomu metalu nizej potozonej warstwy.
Natomiast dla krysztatéw 2H, kazdy atom metalu umieszczony jest powyzej dwbch ato-
mow chalkogenow nizej potozonej warstwy. Gdy krysztal ma strukture oktaedru czesto
dochodzi do dimeryzacji atomdéw metalu przejsciowego, powodujacej deformacje ptasz-
czyzny, co powoduje odksztatcenie struktury 1T i wytworzenie fazy 1T’. W zaleznosci
od ulozenia kolejnych warstw wzgledem siebie wyréznia sie réwniez inne struktury. Po-
lityp T4 jest podobny do struktury 1T’. Réznica miedzy tymi fazami to kat osi ¢, co
przedstawiono na rys. 1.4. Faza 3R obejmuje trzy warstwy w komorce elementarnej o
sekwencji utozenia ABC. Ostatnim zdefiniowanym polimorfizmem jest struktura 4H, w
ktorej cztery kolejne warstwy tworza komorke elementarna i w zaleznosci od ich utozenia
wystepuje typ 4H,, gdzie pojedyncze warstwy sa w strukturze typu H, oraz 4H,, gdzie
pojedyncze warstwy naprzemiennie maja faze T-H-T-H. [22]

Faza krystalograficzna najczesciej wystepujaca w poétprzewodnikowych materiatach
TMD (s-TMD) to struktura typu 2H.. [23] Badane w niniejszej pracy probki byly
wytworzone z krysztaléw MoTe, o takiej strukturze. W tym przypadku, atomy mo-
nowarstwy tworza strukture heksagonalng zdefiniowana poprzez dwa wektory bazowe
(ai,d3), schemat zawarto na rys. 1.5(a). Z tego wzgledu pierwsza strefa Brillouina jest
rowniez heksagonalna zobrazowana przy pomocy wektorow bazowych (b:,b;). W jej

wierzchotkach wystepuja dwa nieréwnowazne punkty K i K’ co przedstawiono na rys.
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RYSUNEK 1.4: Zestawienie wszystkich politypéw dichalkogenkéw metali przejéciowych.
Zaczerpnieto z pracy [22].
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1.5(b). Brak érodka symetrii w monowarstwie, oraz we wszystkich ptatkach ztozonych z
nieparzystej liczby warstw, ma istotny wplyw na wtasciwosci optoelektroniczne, takie jak
generacja drugiej harmonicznej, czy nowy stopieni swobody nosnikéw tadunku, okreslany
jako indeks k-doliny. [24, 25]

(a) (b)

X ©OM

RYSUNEK 1.5: (a) Widok z gory struktury atomowej politypu 2H z oznaczonymi wekto-
rami bazowymi aj i a3. (b) Pierwsza strefa Brillouina wraz z zdefiniowanymi wektorami
bazowymi by, by oraz charakterystycznymi punktami na granicy strefy. (c) Schemat
przej$¢ energetycznych w punkcie K pierwszej strefy Brillouina w materiatach s—TMD.

1.2.2 Struktura elektronowa

Przerwa energetyczna materialéw s—TMD wykazuje niezwykta czutosé na grubosé
struktury w jej atomowo-cienkim limicie. W szczegélnosci najbardziej spektakularnym
aspektem tej zaleznosci jest zmiana charakteru przerwy energetycznej tych materiatow
ze skosnej w materiale objetosciowym do prostej w monowarstwie. [26, 27, 28, 29] Ta
unikatowa cecha powoduje ogromne zainteresowanie badaczy pod katem zaréwno po-
tencjalnych zastosowan optolektronicznych, jak tez fundamentalnej fizyki ich wlasnosci.
Zmiana charakteru przerwy energetycznej po raz pierwszy zostala zaobserwowana eks-
perymentalnie w pracach [26] i [27] jako drastyczne wzmocnienie fotoluminescencji w
monowarstwie MoS, (rys. 1.6(a)). Obserwacja ta zostala potwierdzona obliczeniami we-
dtug teorii funkcjonatow gestosci (DFT - z ang. Density Functional Theory) struktury

pasmowej roznej grubosci warstw MoSsg, ktore przedstawiono na rysunku 1.6(b). [26]

Na pierwszym panelu rys. 1.6(b) widaé¢, ze objetosciowy krysztal MoS; ma skosna
przerwe energetyczna wynoszaca okoto 1.3 eV w temperaturze pokojowej. Wiaze ona
maksimum pasma walencyjnego w punkcie I' i minimum pasma przewodnictwa potozo-
nego pomiedzy punktami K i I' (w punkcie, ktory czesto w literaturze oznaczany jest
jako Q lub A) w pierwszej strefie Brillouina. [29] W miare malejacej grubosci probki,
maksimum pasma walencyjnego oraz minimum pasma przewodnictwa przesuwaja sie na
skutek ograniczenia ruchu elektrondéw w kierunku prostopadtym do powierzchni warstw.
W pojedynczej warstwie MoSy przejscie optyczne zachodzi w punkcie K, a jego energia
wynosi okoto 1.9 eV. Co ciekawe, prace teoretyczne przypisuja ewolucje struktury pasmo-

wej zmianom w obszarze pomiedzy punktem K a I', gdzie zaréwno pasmo walencyjne
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RYSUNEK 1.6: (a) Fotoluminescencja probek monowarstwy (1 layer) oraz dwuwarstwy

(2 layers) MoSs. [27] (b) Obliczone teoretycznie struktury pasmowe materiatu obje-

toSciowego oraz cztero—, dwu— i mono—warstwy MoSs. Strzalki wskazuja na najnizsze
przejscia energetyczne. Rysunek z pracy [26].

i pasmo przewodnictwa w znaczacy sposéb zmieniaja ksztalt wraz ze zmiana grubosci
MoS,. Jak mozna zauwazy¢ na rys. 1.6(b) pasma w punkcie K nie zmieniaja sie znaczaco
w zaleznodci od liczby warstw materialtu. Podobne obserwacje dotyczace zmiany typu
i energii przerwy wzbronionej przy przejsciu od materialu objetosciowego do monowar-
stwy poczyniono w przypadku innych materiatéw z rodziny s-TMD, tj. MoSe,, MoTe,,
WS, oraz WSe,. [30]

Warto tez doda¢, ze warto$é¢ energii przerwy optycznej dla monowarstw materiatéow
MX, zmniejsza sie wraz z przejsciem od siarczkéw do tellurkoéw metali przejsciowych.
Dzieje sie tak dlatego, ze przy zmianie od S do Te, elektroujemnoé¢ maleje, a promienie
orbitali rosna. Wowczas wplyw pola ligandéw atoméw chalkogenéw na stany d me-
talu przejsciowego staje sie coraz wyraZniejszy. Poniewaz pasma i stany wokol przerwy
wzbronionej gltéwnie zbudowane sa z orbitali typu d metalu przejéciowego, wzrost pola
ligandu chalkogenu wytwarza szersze pasma d woko6l przerwy, powodujac tym samym

zmniejszenie jej energii. [31]

Wiasciwodci optyczne zwiazkéow s—TMD s zdominowane przez efekty ekscytonowe.
Sa one szczegblnie wazne w granicy pojedynczej warstwy, w ktorej energie wigzania
ekscytonow wynosza setki milielektronowoltow (meV). [32, 33, 34] Wartosci szerokosci
przerw energetycznych podawane w rozprawie szacowane sa na podstawie widm fotolu-
minescencji, wobec czego nie odpowiadaja one przejsciom miedzy-pasmowym. Nalezy
w tym miejscu zaznaczy¢ réznice pomiedzy optyczng i energetyczna przerwa pasmowa.
Pierwszy termin odnosi sie do energii emitowanych lub absorbowanych fotonow (a wiec
uwzglednia energie wigzania wzbudzenia) natomiast drugi charakteryzuje wzbudzenia
jednoczastkowe. Przerwa energetyczna odpowiada przejsciom miedzy pasmem walen-

cyjnym, a przewodnictwa, natomiast przerwa optyczna odpowiada energii obserwowanej
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fotoluminescencji. W granicy pojedynczej warstwy, gdzie uktad ma zredukowana wy-
miarowos¢, zachodzace wzbudzenia ekscytonowe sa bardzo silne, co jest efektem zmniej-
szonego ekranowania sit Coulomba oraz stosunkowo duzej masy efektywnej. [35] Wraz ze
wzrostem grubosci materiatu silne ekranowanie powoduje zmniejszanie energii wigzania
ekscytonow, ktére w materiale objetosciowym wynosi juz tylko dziesiatki milielektrono-
woltow. Eksperymentalnie wzbudzenia ekscytonowe sa obserwowane w formie ostrych
linii na widmie absorpcji kolejno oznaczanych literami alfabetu A, B, C, .... [1] Schemat
przejs$¢ zwiazanych z ekscytonami A i B zaprezentowano na rysunku 1.5(c). W zwiazku
z tym, ze widma fotoluminescencji monowarstw s—TMD sa zdominowane przez emisje
ekscytonu A, obserwowana energia tego kompleksu ekscytonowego jest zwiazana z tzw.
przerwa optyczng. Roéznica tych dwbch energii odpowiada energii wiazania danego kom-
pleksu ekscytonowego, z ktérego jest obserwowana emisja. Energia przerwy optycznej
w monowarstwie odpowiada energii ekscytonu A, natomiast w grubszych warstwach jest
zwigzana z kompleksem ekscytonowym przejscia skosnego. W niniejszej pracy odnoszac
sie do przerwy energetycznej w badanych materiatach postuzono sie pojeciem przerwy
optycznej. Duza warto$¢ energii wigzania ekscytonu powoduje, ze wlasciwosci optyczne
s—TMD sa zdominowane przez efekty ekscytonowe rowniez w temperaturze pokojowej.
[36, 37]

Badania materiatéw warstwowych w duzej mierze opieraja sie na poznaniu ich struk-
tury pasmowej. Do jej obliczenia mozna wykorzystaé¢ rézne metody teoretyczne, takie
jak DFT [38], modele ciasnego wiazania (tight-binding) [39] lub metode k — p rachunku

zaburzen [40].

Czes¢ wlasnosci optycznych materialéw TMD wywodzi sie z charakteru struktury
pasmowej. W pracy [41] okreslono wkiad poszczegolnych orbitali atoméw molibdenu i
siarki do funkcji elektronéw pasmowych w MoS,. Jak mozna zaobserwowaé¢ na rysunku
1.7(a) w przypadku monowarstwy MoS, pasmo walencyjne w punkcie K strefy Brillouina
zbudowane jest z orbitali molibdenu o symetrii dy2_ 2 i dyyy oraz orbitali siarki o symetrii
Pz 1 py. Pasmo przewodnictwa gtéwnie sktada si¢ w tym punkcie z orbitali siarki typu p,
i p, oraz orbitali molibdenu o symetrii d,2. Gdy dotozona jest kolejna warstwa orbitale
tworzace pasmo przewodnictwa w punkcie K nie oddziahujg ze soba ze wzgledu na zgodne
symetrie, co powoduje degeneracje tego pasma. W punkcie I" strefy Brillouina monowar-
stwy MoS, pasmo walencyjne zbudowane jest z poza—plaszczyznowych orbitali siarki o
symetrii p, oraz orbitali molibdenu typu d,2. Uwzglednienie nastepnej warstwy powoduje
dodanie kolejnych pasm, a ze wzgledu na ich nature, dochodzi do silnych oddziatywan po-
miedzy nimi. W przypadku grubszego materiatu zachodzi sprzezenie spinowo—orbitalne,
w wyniku ktérego nastepuje rozdzielenie pasm a maksimum pasma walencyjnego osiaga
wyzsza energie. W efekcie materiat o grubosci pojedynczej warstwy charakteryzuje sie
prostym przejsciem w punkcie K — K. W przypadku ptatkéw o grubosci powyzej jednej
warstwy najnizej energetyczne przejécie optyczne bedzie zachodzito miedzy punktami I’

- A/Q. [41]
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RYSUNEK 1.7: Struktura pasmowa (oznaczona liniami przerywanymi) oraz przedsta-
wienie budujacych ja orbitali dla (a) pojedynczej warstwy i (b) dwuwarstwy MoS,.
[41]

Symetria orbitali tworzacych strukture pasmowa materiatéw s—TMD nie wpltywa jedy-
nie na optyczne przejécia obserwowane w widmach luminescencji. Charakter ten ma duzy
wktad w rezonansowe zachowanie widoczne w widmach rozpraszania Ramana. Wyniki

te beda opisane w dalszej czesci pracy.






Rozdzial 2

Witasnos$ci cienkich warstw

ditellurku molibdenu

Ponizej opisano wtasnosci ditellurku molibdenu w postaci materiatu
objetosciowego oraz jego cienkich warstw. Zaprezentowano miedzy in-
nymi jego strukture krystaliczna i pasmowa oraz zaleznosci dyspersji
fononéw. Elementy te stanowia podstawe zrozumienia wynikéw pre-

zentowanych w pracy.

Pomimo ogromnego zainteresowania ma-

terialami warstwowymi, w tym materia-

tami s—TMD, ditellurek molibdenu (MoTe,) 20
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energetyczng, o wartosci zblizonej do prze- na 1ok w odniesieniu do szukanego
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gia wigzania miedzy atomami molibdenu stronie dodano skale oraz dane dla

(Mo) i telluru (Te) jest stosunkowo mala terminu ,MoS,” oraz ,graphene” (po
[42] co ulatwia przejscia fazowe (na przy- polsku ,,grafen”).

ktad pod wplywem naswietlania wigzks la-

sera [43] badz naprezen [44, 45]). Jednym z bardziej obiecujacych kierunkéw badan
MoTe, jest tworzenie homogenicznych kontaktéw omowych na bazie fazy polprzewod-

nikowej (2H) i poétmetalicznej (1T?) tego samego materiatu. W duzej mierze poprawia

11
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to wladciwoéci elektryczne zwiekszajac ruchliwodé noénikéw poprzez ograniczenie zanie-

czyszezen i niejednorodnosci obecnych w przypadku heterostruktur. [43]

2.1 Przejscia fazowe

Jak oméwiono w rozdziale 1.2.1 materialy warstwowe z rodziny TMD krystalizuja w
roznych fazach. Dla MoTe, glownie wyr6zniane sa politypy pélprzewodnikowe 2H oraz
pétmetaliczne 1T’. Roézne wlasnodci poszczegdlnych struktur jednego materiatu zache-
caly do prob zmian faz krystalograficznych, ktére wywotaé¢ mozna na drodze termicznej,
co wymaga bardzo wysokich temperatur (820-880°C). [46] Poczatkowo spodziewano sie
rowniez, ze przejscia te beda procesem odwracalnym, w literaturze brakuje danych po-
twierdzajacych taki wynik. W pracy [43] udato sie w sposob kontrolowany doprowadzi¢
do zmiany fazowej MoTe,. Uzyto tam lasera do ablacji gornej warstwy materiatu (scie-
nienie ptatka). Wywotato to dodatkowe przejscie fazowe wierzchniej warstwy poprzez do-
starczone cieplo, przy znacznie nizszych temperaturach (okoto 400°C). Wynik ten mozna
wyttumaczy¢ na podstawie oddzialywan wewnatrzwarstwowych. Réznica elektroujem-
nosci pierwiastkow molibdenu (Mo) i telluru (Te) wynosi 0.3 €V, co oznacza stosunkowo
mata energie wigzania pomiedzy nimi. [42] Przeklada sie to na zmniejszona tendencje
do tworzenia zwiazku o danej stechiometrii. Ponadto, w wysokich temperaturach, za-
miast odparowywac jako zwiazek, MoTe, rozklada si¢ i traci atomy telluru jako pare.
Te wlasciwodci sprawiaja, ze trudno jest bezposrednio uzyskaé atomowo cienkie warstwy
MoTe, poprzez fizyczne osadzanie z fazy gazowej, oraz bardzo czesto wystepuje niedobor
atomow telluru (Te) w przygotowanym materiale. Dodatkowo skutkuje to zmniejszona

stabilnoscia pojedynczych warstw o zwiekszonej sktonnosci do degradacji. [42]

2.2 Struktura pasmowa

Jak to zostalo wspomniane, w materiatach s—"TMD zmniejszenie grubosci probki pro-
wadzi do zmiany charakteru przerwy energetycznej ze skosnej w materiale objetosciowym
na prosta w monowarstwie. [27| Teoretyczne obliczenia struktury pasmowej wickszosci
s=TMD, w tym MoTe, w funkcji grubosci zostaly przedstawione w pracy [31]. Na ry-
sunku 2.2 przedstawiono wyniki w materiale objeto$ciowym oraz w cieriszych warstwach:
8-warstw, 4-warstw, dwuwarstwy oraz monowarstwy. Mozna zauwazy¢, ze liczba dostep-

nych stanéw zmniejsza sie wraz ze zmniejszaniem liczby warstw MoTe,.

Jak widaé¢ na rysunku 2.2 energia skosnego przejicia optycznego pomiedzy punktem
I'iQ (lub A) zwieksza sie wraz ze zmniejszaniem liczby warstw zaczynajac od materiatu
objetosciowego (z ang. bulk) do pojedynczej warstwy MoTe, (z ang. monolayer). W mo-
nowarstwie przejicie to osigga na tyle duza energie, ze podstawowa przerwa wzbroniona

staje sie prosta przerwa w punkcie K.
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RYSUNEK 2.2: Struktura pasmowa materiatu objetosciowego, cienkich warstw oraz mo-

nowarstwy MoTe,. Dodatkowo oznaczono najwyzej energetyczng czes¢ pasma walen-

cyjnego oraz najnizej energetyczna cze$¢ pasma przewodnictwa odpowiednio kolorami

niebieskim i czerwonym. Strzatka wskazuje na najnizej energetyczne przejScie miedzy
pasmem walencyjnym a przewodnictwa. Zaczerpnieto z pracy [31].

oddzielonych duza prze-
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RYSUNEK 2.3: Teoretyczne obliczenia struktury pasmo- nizej przerwy pasmowej.
wej oraz gestosci stanéw dla monowarstwy MoTe,. Ry- W okolicy 6 eV — 8 ¢V

sunek z pracy [47]. ponizej i powyzej przerwy

pasma energetyczne zbudowane sa gtéwnie z orbitali typu p telluru oraz typu d molib-

denu. Pasma te sg stosunkowo ptaskie, co jest charakterystyczne dla stanéw tej symetrii.
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[31] Jak wspomniano w rozdziale 1.2.2 symetria orbitali tworzacych pasma pomiedzy kto-
rymi dochodzi do przejs¢ optycznych odgrywa istotna role w rezonansowym rozpraszaniu

Ramana.

Interesujaca jest takze analiza gestosci stanéw elektronowych przedstawiona na rys.
2.3. W szczegblnosci wida¢ dla jakich energii obserwuje sie maksima gestosci stanow
zwiazane z charakterystycznymi punktami struktury energetycznej. Przyktadowo, jak
pokazano w pracy [47] energii 1.96 eV odpowiada maksimum gestosci stanéw w punkcie
M strefy Brillouina. Dodatkowo energia ta odpowiada takze rezonansowi B’ zwiazanym

z przejsciem w punkcie K. Efekty potaczone z tym rezonansem opisane sa w dalszej czesci

pracy.

Strukture pasmows mozna charakteryzowaé¢ réznymi technikami do$wiadczalnymi.
Rysunek 2.4 (a) przedstawia widma optyczne w zakresie od $wiatta widzialnego do bli-

skiej podczerwieni dla probek o grubosci od 1 do 3 warstw MoTe,. [29] Rysunek pokazuje
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RYSUNEK 2.4: (a) Kontrast odbicia % dla krysztaléw o grubosci od jednej (1 L),

do trzech (3 L) warstw MoTe, na podiozach Si/SiO,. (b) Widma fotoluminescencji

zaleznej od grubosci dla krysztalow MoTe, na Si/SiO,. (c) Energie pikow otrzymanych

z pomiaréw fotoluminescencji (panel (b)) oraz warto$ci rezonansu ekscytonu A (ozna-

czone jako AX) uzyskane z wynikéw odbicia (panel (a)) dla probek o grubosci od 1 do
4 warstw. Rysunek z pracy [29].

Na rysunku 2.4(a) zaobserwowaé mozna piki, ktore oznaczono zgodnie z nomenklatura
przyjeta w pracy [1], powiazane sg z przejsciami w roznych punktach strefy Brillouina
MoTe,. Jak w przypadku innych materialéw z rodziny dichalkogenkéw metali przejscio-
wych, ekscytony A i B przypisane sa do przejéé ekscytonowych zwigzanych z najnizej

energetycznym prostym przejséciem optycznym w punkcie K (patrz rys. 1.5).[48]

Istnienie pary A i B przypisane jest rozszczepieniu pasma walencyjnego ze wzgledu
na oddzialywania spin—orbita. Dodatkowe interakcje pasm o réznych spinach powoduja
wystepowanie rowniez przejs¢é A’ i B’, widocznych w widmach kontrastu optycznego w
materiatach o strukturze 2H. [1, 29, 49, 50| Piki opisane literami C i D zostaly przy-

pisane do obszaréw réwnolegtych do siebie pasm w poblizu punktu I' strefy Brillouina.
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[1] Roznica energii pomiedzy ekscytonami A i B dla materialow warstwowych z rodziny
s—TMD wynika z oddzialywan spin-orbita odpowiednich pasm, w wiekszosci zdomino-
wanego przez rozszczepienia pasma walencyjnego. Energie obu przejsé ekscytonowych
wynosza odpowiednio (1.095 + 0.005) eV i (1.345 £+ 0.005) eV. Analogiczne pomiary
na warstwach odtozonych na przezroczystych podlozach daja bardzo zblizone wartosci
energii pikow A i B. [29] Na podstawie tych danych oszacowano warto$¢ rozszczepie-
nia spin-orbita na 250 meV dla monowarstwy MoTe,. Zmiany widm odbicia wraz ze
zwiekszajaca sie ilodcia warstw sa nieznaczne, gléwnie mozna zaobserwowaé przesunie-
cie energii ekscytonu A oraz pary A’/B’ ku nizszym wartosciom. Na rysunku 2.4 (b)
przedstawiono widma fotoluminescencji dla roéznej grubosci MoTe, na podtozu Si/SiO,
uzyskane w niskiej temperaturze (T = 5 K). Emisja w pojedynczej warstwie zdominowana
jest przez linie o energii 1.08 eV, co odpowiada rezonansowi przypisanemu do ekscytonu
A wezesniej widocznego na widmie odbicia (rys. 2.4 (a)). Potwierdza to wystepowa-
nie prostej przerwy energetycznej w monowarstwie. Wraz z rosnaca grubodcia warstwy,
maksimum linii emisji przesuwa sie w strone nizszych energii. W przypadku materiatu
objetosciowego energia piku wynosi okoto 0.93 eV. Nalezy tez zaznaczy¢, ze intensywnosé
luminescencji pojedynczej warstwy jest znacznie silniejsza niz dla grubszych ptatkéow. W

poréwnaniu z materiatem objetosciowym réznica ta wynosi nawet kilka rzedéw wielkosci.

2.3 Dyspersja fononéw
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\ i -< zmiany wlasciwosci optoelektro-

E's ’—\L?— nicznych s~ TMD w funkcji gru-

[ E' | -__—J:—-ﬁ:."‘“‘/ﬁ_ bosci, ich wlasciwosci zwiagzane

— 200r w2 w5t i i z dynamika sieci krystalicznej,
;E, %—mp\_’,—‘l— ' tj.  fononami, rowniez zmie-
3 Eig ﬁi>-< niaja sie przy przejéciu od ma-
100} Eto {——.:;é - teriatu objeto$ciowego do mono-

L 2 ———-——-E../%\ warstwy, jak zostanie to szerzej

w32 [If]| |wos* E i omoéwione w rozdziale 4. Spek-

0 ZA w1z' : J: troskopia ramanowska jest ide-

r M’ M K r alnym narzedziem do badania

tych wlasciwosci. Jest to szybka
RYSUNEK 2.5: Dyspersja fononowa dla pojedyn- . .
) ) i jednoznaczna metoda detekcji
czej warstwy MoTe,. Zaczerpnieto z pracy [47].

liczby warstw i badania oddzia-
tywan elektron-fonon. [51] Na rysunku 2.5 przedstawiono obliczona zaleznosé¢ dyspersji
fononowej dla monowarstwy MoTe,. [47] Widoczne sa dwa rodzaje wzbudzen sieci: drga-

nia akustyczne oraz optyczne. Fonony akustyczne dzielg sie na trzy gatezie: wzbudzenia
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poprzeczne (T'A), podtuzne (LA) oraz wzbudzenia poprzeczne z drganiami poza ptasz-
czyzna (ZA). Drgania optyczne cechuja sie wyzsza energia od drgan akustycznych. Jak
wida¢ na rys. 2.5 mody optyczne charakteryzuja sie niewielka dyspersja. Dodatkowo
warto zwrdci¢ uwage na okolice punktu M strefy Brillouina, gdzie ta zaleznodé¢ staje sie

jeszcze stabsza, co odpowiada duzej gestosci stanéw fononowych.



Rozdzial 3

Probki 1 ich charakteryzacja

W przypadku materiatéw dwuwymiarowych kluczowa role odgrywa

przygotowanie badanych probek. Zastosowanie okreslonych proceséw

pozwala na uzyskanie struktur o odpowiedniej jakosci.

3.1 Wytwarzanie cienkich warstw MoTe,

Istnieja ogélnie dwa podejscia do uzyskiwania cienkich warstw materiatéow TMD. Sa

one okreslane jako techniki typu:

e bottom-up: wzrost epitaksjalny z wiazek molekularnych (MBE) oraz depozycja

(VPD - depozycja z fazy gazowej, CVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej,

CVT - transport chemiczny),

e top-down: eksfoliacja mechaniczna, delaminacja chemiczna, eksfoliacja w cieczy.

Gradient temperatury

proszek

M + 2X + nosnik — MX, + nosnik
(I/Bry/Cly)

ReSe,

RYSUNEK 3.1: Schemat wzrostu krysz-
tatow technika CVT. Rysunek z pracy
[52].
t6w komercyjnie dostepnych na stronie

Przyktadowe zdjecia kryszta-

hqgraphene. com.

17

Powszechnie stosuje sie techniki typu
bottom-up w celu syntezy krysztatow
objetosciowych, ktoére sa wykorzysty-
wane do eksfoliacji pojedynczych warstw.
Najczesciej wykorzystuje sie proces tra-
sportu chemicznego CVT. Schemat pro-
cesu przedstawiono w goérnej czeSci na
rys. 3.1. Pierwszym krokiem jest przy-
gotowanie proszku hodowanego zwiazku,
ktory stuzy jako zrédlo w procesie CVT.
W tym celu odmierza sie w odpowied-
nich proporcjach czyste substancje wyj-

gciowe, np. przy wytwarzaniu tellurku
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molibdenu nalezy zmiesza¢ 1 mol molibdenu z 2 molami telluru. Gotowa mieszanine
poddaje sie wyzarzaniu w piecu wahadtowym w celu utworzenia zwiazku MoTes, ktory
nastepnie jest rozdrabniany na drobny proszek. Gotowa substancja wraz z nosnikiem,
najczesciej stosowane sa halogeny jak np. Bry czy I, wkladane sa na jeden koniec
kwarcowej ampuly. [53] Po odpompowaniu i jej szczelnym zamknieciu, umieszczana
jest ona wewnatrz wielostrefowego pieca. Podczas wzrostu utrzymywany jest gradient
temperatury pomiedzy Zréodlem a rejonem krystalizacji. W zaleznosci od hodowanego
zwiazku i oczekiwanej fazy krystalograficznej dobiera si¢ nosniki chemiczne oraz tempe-
ratury wzrostu, np. przy wzroscie heksagonalnego tellurku molibdenu wykorzystuje sie
brom, a temperatury zrodta i rejonu krystalizacji wynosza odpowiednio 900° C i 700° C,
natomiast przy selenku wolframu stosuje sie jod, a temperatury prowadzonego procesu
wynoszg odpowiednio 920°C i1 840°C. [53] Czas wzrostu pojedynczego krysztatu o rozmia-
rach ok. 1 cm wynosi od jednego do kilku tygodni. Jest to stosunkowo szybka metoda,
ktora wykazuje niska jakosé krystaliczna wyhodowanego materiatu, koncentracja defek-
tow siega od 10 do 10'2 na obszarze cm? krysztalu. Produkcja z wykorzystaniem tej
techniki prowadzona jest komercyjnie. Proébki opisane w tej pracy zostaty wytworzone
z materialow objetosciowych zakupionych od firmy HQGraphene, przyktadowe zdjecia

krysztatéw widoczne sa na dolnym panelu rysunku 3.1.

Wzrost

Zarod kowme Wyzarzanie powierzchniowy

XU pm 2.1 nm 2.3 0

-2 am

Felght Sansar oo Halgnl Senwor T.LLm Faigh Sansor TEum

RYSUNEK 3.2: Zdjecia wykonane mikorskopem sit atomowych (AFM) poszczegolnych
etapow wzrostu techniky chemicznego osadzania z fazy gazowej monowarstw dwusel-
lenku wolframu (WSe, na szafirze). Zaczerpnieto z pracy [54].

W celu uproszczenia produkeji cienkich warstw i rozszerzenia jej na skale przemy-
stowa zintensyfikowano prace nad rozwinieciem technik takich jak chemiczne osadzanie
z fazy gazowej (CVD — chemical vapor depostion) czy epitaksja z wiazek molekularnych
(MBE — molecular beam epitazy). Umozliwia to hodowanie okreslonej grubosci materiatu
na docelowym podtozu. Gléwnym problemem tych technik jest fakt, ze metale przej-
$ciowe oraz chalkogenki charakteryzuja sie znacznie réznymi temperaturami topnienia
oraz cisnieniami pary. W przypadku wzrostu MBE konieczne jest zastosowanie wysokich
temperatur (powyzej 700° C) oraz wysokiego ilogciowego stosunku chalkogenu do me-
talu przejsciowego. Najwieksza zaleta tej techniki jest mozliwodé bezposredniej hodowli
pojedynczych warstw TMD na warstwach grafenu badz azotku boru (h-BN) (co dodat-
kowo redukuje ilog¢ domen inwersji ze wzgledu na zblizone parametry sieci krystalicznych
podtoza i hodowanego materiatu). [55] Do tej pory z grupy metod typu bottom-up naj-

lepsze wyniki uzyskano na probkach wytworzonych metoda CVD. Wzrost opiera sie na
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trzech etapach: zarodkowanie przy poczatkowo wysokim cignieniu czastkowym, wyzarza-
nie w celu wspierania dyfuzji powierzchniowej i jednolitej wielkosci domeny hodowanego
materialu, powierzchniowy wzrost przy obnizonym cisnieniu czastkowym (ograniczenie
dodatkowego zarodkowania). Zdjecia wykonane mikroskopem sit atomowych po kazdym

etapie wzrostu przedstawiono na rysunku 3.2. [54]

Prace nad technika CVD pokazaly, ze tempo wzrostu powierzchniowego nie jest za-
lezne od temperatury (sam proces moze zachodzi¢ w przedziale 600° C — 800° C). Wzrost
platkow jest ograniczony przez masowy transport prekursora metalu przejsciowego na po-
wierzchnie. Stosunek ilosciowy chalkogenu do metalu przejsciowego determinuje ksztatt

otrzymanej warstwy, zaleznosci te przedstawiono na rys. 3.3. [54]
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RYSUNEK 3.3: Schematyczna ilustracja relacji miedzy stosunkiem wagowym atomoéw

Mo:S a ksztaltem domeny. Po lewej stronie wida¢ dwa rodzaje struktur krawedzi mono-

warstw dwusiarczku molibdenu MoS,, w centralnej czedci przedstawiono widok z gory

krysztatlu o réznych ksztattach. Schemat po prawej stronie ilustruje procedure zmiany

ksztaltu domeny w zaleznosci od tempa wzrostu dwoch réznych krawedzi. Rysunek z
pracy [56].

W przypadku gdy chalkogenu jest doktadnie dwa razy wiecej niz metalu, hodowany
platek ma ksztalt heksagonalny, a jego krawedzie sg zakoniczone réwnomierng iloscia obu
atoméw. W przypadku procesu prowadzonego w warunkach nieréwnowagowych materiat
wzrasta w postaci ptatkoéw o ksztalcie trojkata. W zaleznodci ktory pierwiastek dominuje
moga one by¢ zakoniczone w przewadze atomami metalu (gdy M:X >1/2) lub chalkogenu
(stosunek M:X < 1/2).

Technika, ktéra umozliwia réwnomierne hodowanie atomowo cienkich warstw na du-
zych powierzchniach podtoza jest transformacja metalu, okreslana rowniez jako chalko-
genizowanie. Wzrost rozpoczyna sie od naparowania warstwy metalu lub tlenku metalu o

grubosci kilku nanometréw, ktoéry nastepnie jest wypiekany w srodowisku chalkogenu w
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celu utworzenia zwiazku MXa. [57] Metoda ta okazata si¢ dos¢ unikatowa pod wzgledem
mozliwoéci hodowania warstw nie tylko w plaszczyznie podtoza ale rowniez wertykalnie.
Sposéb wzrostu okreslony jest przez grubo$é naparowanej warstwy metalu. Jesli jest
ciensza niz 3 nm uzyskamy warstwy pionowe wzgledem probki, natomiast dla warstw
grubszych wzrost zajdzie réwnolegle do ptaszczyzny podloza, schemat wzrostu przedsta-

wiono na rysunku 3.4. [58]
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RYSUNEK 3.4: Schematy poziomego i pionowego wzrostu materiatéw TMD. (a) Widok

z boku (z lewej) i widok rzutowy (z prawej) poziomo rozrastajacych sie warstw. (b)

Widok z boku (z lewej) i rzut poziomy (z prawej) warstw przy wzroscie pionowym.
Obrazek zaczerpnieto z pracy [58].

3.1.1 Eksfoliacja mechaniczna materialéw objetoSciowych

Wyzej opisane techniki umozliwiaja uzyskanie duzych i cienkich struktur dwuwymia-
rowych, jednak aktualnie najlepsze jakosciowo probki uzyskuje sie droga mechanicznej
eksfoliacji. Mechaniczna eksfoliacja jest niedodcigniona pod wzgledem wlasnosci optycz-
nych i elektrycznych dla uzyskiwanych struktur, ktérych nie da sie uzyskaé stosujac
podejscie typu bottom-up.

Mechaniczna eksfoliacja krysztatéw objetosciowych jest jedng z najczesciej stosowa-
nych technik uzyskiwania atomowo—cienkich ptatkéw materialéw warstwowych. Pierwot-
nie technika ta czesto zwana metoda ,scotch tape” wykorzystywala standardowe tasmy
klejace. Polega ona na wielokrotnym sklejaniu i rozklejaniu materiatu objetoéciowego

w celu jego réwnomiernego roztozenia na tasmie, nastepnie material jest nakladany
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Single-layer graphene

RYSUNEK 3.5: Poszczegélne kroki uzyskiwania cienkich warstw materialéw warstwo-

wych droga eksfoliacji mechaniczna technika typu ,scotch tape” z krysztatu objetoscio-

wego. Przedostatni panel przedstawia zdjecie spod mikroskopu optycznego, a ostatni

obrazek to wynik pomiaru topografii powierzchni wykonany przy pomocy mikroskopu
sit atomowych. Rysunek z pracy [59].

na dowolne podltoze. Pomimo swoich wad, jakimi sa stosunkowo niewielkie rozmiary
otrzymywanych warstw oraz brak mozliwosci skalowania tej techniki, swoja popularnosé
zawdziecza wysokiej jakosci wytwarzanych struktur zaréwno w zakresie wtasnosci optycz-
nych jak i elektrycznych. Ze wzgledu na prostote tej techniki powstato wiele modyfikacji

w celu jej ulepszenia. Najczesciej stosowane warianty zostaly opisane ponizej.

3.1.2 Metoda transferu PMMA

Metoda ta pierwotnie byta wykorzystywana do wytworzenia struktur grafenowych
cechujacych sie wysoka ruchliwoscia nosnikéow [60]. Opiera sie ona na wykorzystaniu
polimeru PMMA — poli(metakrylan metylu). Pierwszym krokiem jest przeprowadzenie
eksfoliacji materiatu objetosciowego z uzyciem wysokiej jakosci tasém adhezyjnych. W
zaleznosci od materiatu dobiera sie odpowiednio jej parametry - gtéwnie jej lepkosé. Ma-
terial przenoszony jest na podtoze krzemowe z warstwa tlenku krzemu (Si/SiO,), pokryte
kolejno dwoma warstwami: tatwo rozpuszczalnego w wodzie lub innej wybranej substan-
¢ji polimeru np. PMGI poli(metyloglutarimid) oraz PMMA. Grubos¢ poszczegolnych
polimeréw jest dobierana ze wzgledu na uzyskanie najlepszego kontrastu optycznego
platkéw, wynikajacego z efektow interferencyjnych o ktérych jest mowa w dalszej czesci
rozdziatu. Waznym aspektem przenoszenia materialu w czasie odklejania tasm jest kat
utrzymywany miedzy podtozem, a tasma, ktéry powinien by¢ jak najmniejszy oraz pred-

kos¢ wykonywanej czynnodci, w tym przypadku proces powinien byé przeprowadzony
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RYSUNEK 3.6: Schemat przygotowania probki metoda transferu PMMA. Zaczerpnieto
z pracy[61].

powoli. Po przejrzeniu probki i znalezieniu odpowiednich ptatkéw wyeksfoliowanego
materiatu, interesujacy obszar zostaje zarysowany peseta o ostrym zakoticzeniu w celu
zdrapania wierzchniej warstwy PMMA i umozliwienie dotarcia rozpuszczalnika do érod-
kowego polimeru. Woda lub rozpuszczalnik sa powoli wprowadzane wokét zarysowania
przy pomocy pesety az do catkowitego rozpuszczenia polimeru znajdujacego sie pod war-
stwag PMMA ponizej zarysowanego obszaru. Prowadzi to do jej oderwania i uniesienia
sie z ptatkami nad reszta podtoza. Przygotowang probke delikatnie zanurza sie w wodzie
dejonizowanej, tak aby odseparowana czes¢ PMMA z platkiem plywaly swobodnie na
powierzchni. Nalezy ja nastepnie wytowi¢ przy pomocy tzw. washera, montowanego
do mikroskopowego uktadu do transferu ptatkéw. Schemat poszczegélnych krokéow wy-
konywanych podczas przygotowania probek metoda transferu PMMA przedstawiono na
rysunku 3.6. Gorny panel przedstawia kolejne etapy przygotowania ptatkéw na warstwie
PMMA, a na dolnym panelu pokazano schemat procesu transferu odpowiednio przygo-

towanego ptatka na wybrane podtoze.
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3.1.3 Deterministyczny transfer stemplem PDMS

Wiekszoé¢ wariantéw mechanicznej eksfoliacji uwzglednia posrednie kroki obejmujace
rozprowadzanie polimerow, do czego potrzebna jest aparatura litograficzna oraz che-
miczne moczenie probek. W celu wyeliminowania tych dodatkowych elementéw, powo-
dujacych zwiekszong ilo$¢ zanieczyszczeri na powierzchni wytwarzanych warstw, zostata
opracowana tzw. ,sucha” technika z wykorzystaniem stempla PDMS poli(dimetylosiloksanu)
opisana w pracy [62]. Poczatkowy etap tej metody jest taki sam jak dla techniki trans-
feru PMMA, w ktéorym material objetosciowy jest najpierw eksfoliowany tasmami ad-
hezyjnymi. Nastepnie, gdy material jest ré6wnomiernie rozprowadzony na powierzchni,
odktadany jest on na tasmie PDMS, ktora najczeéciej jest umieszczona na szkietku mi-

kroskopowym, patrz rysunek 3.7. W tym przypadku odklejanie obu taém wykonuje sie

Flake transferred
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the PDMS
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RYSUNEK 3.7: Schemat przygotowania probki metoda stempla PDMS. Gorny panel za-

wiera poszczegblne kroki przygotowania, wyréwnania i transferu cienkich warstw ma-

terialéw warstwowych na docelowe podloze, dolny panel przedstawia widok z boku
procesu transferu warstw na podloze. Rysunek z pracy [61].

gwaltownie w celu zapewnienia duzego pokrycia polimeru. Po przejrzeniu folii i znale-
zieniu odpowiednich platkéw szkietko umieszczane jest w mikroskopowym systemie do
transferu wraz z docelowym podlozem, na ktéry dany materiat ma byé odlozony. Po
prawidtowym wyréwnaniu podtoza i stempla PDMS w celu przeniesienia interesujacego
platka w okreslone miejsce, sa one bardzo powoli doprowadzane do kontaktu. Proces
ten wykonywany jest jak najwolniej w celu wypchniecia jak najwiekszej ilosci powietrza
z interfejsu platek/podloze. Gdy cata powierzchnia ptatka dobrze przylega do podloza,

powoli wycofywany jest stempel PDMS. Odklejanie rowniez prowadzone jest powoli, aby
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nie uszkodzié¢ przektadanego materiatu oraz aby cata jego powierzchnia pozostata na pod-
tozu. Dodatkowym krokiem jest wygrzewanie gotowej prébki, na ogét w temperaturze ok.
120-150°C, aby odparowaé ewentualne resztki powietrza, pary wodnej czy innych zwiaz-
koéw organicznych pochodzacych z procesu czyszczenia podtoza. Etap ten jest dodatkowo
istotny ze wzgledu na wystepujaca agregacje pecherzy powietrza powstatych pomiedzy

warstwa a podtozem. Powoduje to lepsze przyleganie materiatu do powierzchni prébki.

3.2 Charakteryzacja probek

W celu badania materialéow warstwowych, takich jak grafen czy TMD, niezbedna jest
wlasciwa metoda szybkiej lokalizacji i identyfikacji grubosci pojedynczych ptatkéw. Do
doktadnego okredlenia wymiaréw platkéw osadzonych na podtozach izolacyjnych, takich
jak SiO2 moze by¢ wykorzystana mikroskopia sit atomowych (AFM). Obrazowanie AFM
jest jednak czasochtonne. W tym celu moze byé¢ réwniez stosowana skaningowa mikro-
skopia elektronowa (SEM) lub transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM). Jednak
najmniej inwazyjne wydaje si¢ byé¢ obrazowanie optyczne. Oferuje ono prosta, szybka i

nieniszczacy charakteryzacje probek o duzej powierzchni.

Perceived color of the dielectric stack
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Thickness of SiO2 layer , nm

RYSUNEK 3.8: Postrzeganie koloru tlenku krzemu na krzemie w zaleznosci od jego
grubosci. Obrazek zaczerpniety z pracy [63].

Wspotczynnik pochtaniania $wiatta widzialnego przypadajacy na pojedynczg warstwe
ditellurku molibdenu szacuje si¢ na 16.5%. [64] W zwiazku z powyzszym obserwacja
cienkich ptatkéw s-TMD o grubosci kilku monowarstw jest utrudniona. Jednak dzieki
efektom interferencyjnym kontrast optyczny mozna zwiekszy¢. Z tego powodu dla okre-

Slonego materiatu dobiera sie odpowiednio podtoze, np. grafen odktada sie na krzemie
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pokrytym 90 nm warstwa tlenku krzemu, azotek boru na 70 nm grubosci tlenku krzemu,

a dichalkogenki najlepiej widoczne sg na tlenku krzemu o grubosci 290 nm.

Kolor powtoki dielektrycznej na krzemie zalezy od kata padania zrédta $wiatta, od in-
tensywnoéci Zzrédta §wiatta, grubosci warstwy dielektrycznej i materiatu dielektrycznego.
Rysunek 3.8 pokazuje kolory warstw z dwutlenkiem krzemu (SiO2) na podlozu krzemo-

wym w funkcji jego grubogci przy zerowym kacie padania $wiatta oraz obserwacji.

3.2.1 Mikroskopia optyczna

Kontrast pomiedzy warstwami TMD,

AL B € a podlozem SiOs jest spowodowany

w duzym stopniu interferencja $wia-

tta odbitego od materialu ze $wia-

T d, Nanolayer ttem odbitym od podloza. Wazna

n, i & sio, jest rOwniez nieprzezroczystosé mate-
. riatu. [65, 66] Jak wspomniano wcze-
i TN éniej grubodé¢ warstwy tlenku krzemu
na krzemie mozna okregli¢ z pewna
RYSUNEK 3.9: Schemat odbicia i trans- precyzja, oceniajac jedynie jej pozorny

misji optycznej warstwy TMD na podiozu kolor. [63] Wynika to z interferencji

krzemowym pokrytym SiO,. Zaczerpnigto miedzy §wiattem odbitym od dw6ch

« pracy |65} interfejséw powietrze—SiO, 1 Si04-Si,
co schematycznie przedstawiono na rys. 3.9. W zaleznodci od rozsuniecia drogi optycznej
wiazek interferencyjnych dochodzi do wzglednych przesunieé fazowych: zmiany grubosci
utamka dtugosci fali prowadza do przesunieé kolorystycznych, ktore moga by¢ tatwo za-
uwazone przez ludzkie oko. [66] Na widocznos¢ warstw TMD gtownie sktadaja sie dwa
parametry, a mianowicie grubo$é¢ warstwy dwutlenku krzemu i dlugosé fali uzytej do
o$wietlenia probki. Poprzez dobranie odpowiedniego §wiatta monochromatycznego mo-

nowarstwy TMD moga by¢ obserwowane dla réznych grubosci SiO5. Jak przedstawiono

(a) MoS, (b) WSe

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
SiO, thickness [nm] SiO, thickness [nm]

RysuNEK 3.10: Kolorystyczne przedstawienie kontrastu optycznego w zalezno$ci od
dtugosci fali swiatta padajacego oraz w funkcji grubosci tlenku krzemu dla monowarstw
(a) MoS, (b) WSe,. Rysunek z pracy [65].
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na rysunku 3.10 widoczne sa dwa charakterystyczne pasma o wysokim, pozytywnym
kontrascie. Odpowiadaja one w przyblizeniu grubosci SiOs w zakresie 50 — 100 nm i 200
— 300 nm. W zakresie grubosci 100 — 150 nm SiO, spodziewamy sie stabszego, ujemnego

kontrastu dla o$wietlenia §wiattem czerwonym.

RYSUNEK 3.11: Zdjecie optyczne platkéw MoTes o réznej grubosci na podlozu
Si/(90 nm) SiO,.

Oznacza to, ze aby warstwy byly widoczne pod mikroskopem optycznym, probki
nalezy wykonywa¢ na odpowiednio dobranych podtozach pod wzgledem grubodci SiOs.
Przyktadowo na rysunku 3.11 przedstawiono zdjecia wykonane mikroskopem optycznym
cienkich warstw MoTe, na podtozu krzemowym pokrytym 90 nm grubosci warstwa SiO,.

Na powierzchni w do$é tatwy sposéb odréznié mozna poszczegdlne grubosci materiatu.

3.2.2 Mikroskopia sil atomowych

Zasada dziatania mikroskopu sit

atomowych (AFM - atomic force mi- (a) (b)

kontaktowy obraz AFM

sita

croscopy) polega na pomiarze sity od-

1ajgC¢ Uy U, NP SN

dziatywari pomiedzy atomami ostrza,

. . \woda
a atomami tworzacymi badanag po-

Anopeuoy qliL

. . probka
wierzchnie. W tym celu stosowana

Tryb kontaktu odlegtosc

jest sonda o zaostrzonym koncu ($red-

przerywanego

(C) bezkontaktowy obraz AFM

nica konicowki ponizej 10 nm) umiesz- S

e~ N

S
N
NI
3
<
&~
o Y woda
Ne) o N
o : ialebasstaten

,\5 probka

czana na swobodnym koricu dzwigni

od ktoérej odbijana jest wiazka lasera

rejestrowana przez fotodiode. Pomiar

1 . . )
polega na przemiataniu ostrzem po RYSUNEK 3.12: Schematyczna prezenta-

wierzchni probki. Ze wzgledu na od- cja zasady dziatania mikroskopu sit atomo-

dziatywanie van der Waalsa dochodzi wych.

do wychylen dzwigni. W zaleznosci od trybu pracy AFM, badane sg sity przyciagania
lub odpychania pomiedzy ostrzem pomiarowym a probka (rysunek 3.12(a)). Sity przy-
ciggania sa sitami dalekiego zasiegu i mierzone sa w trybie bezkontaktowym. Dzwignia
utrzymywana jest w stalej odlegtosci od prébki, a rejestrowany sygnal pochodzi od jej

oscylacji. Tryb ten wykorzystywany jest do badania materiatéw charakteryzujacych sie
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elastyczng i mieckka powierzchnia. Wada tego trybu pracy jest mniejsza rozdzielczosé
otrzymywanych obrazéw. Sity odpychania mierzone sg w trybie kontaktowym. W tym
przypadku potozenie diZwigni nie ulega zmianie, za§ do powstawania topograficznego
obrazu badanej struktury wykorzystuje sie zmiany wychylenia korica dzwigni podczas
skanowania probki. Tryb kontaktowy umozliwia tatwa kontrole nacisku wywieranego
przez ostrze na badanag préobke. Technika ta jest uniwersalna, badane materiaty moga
by¢ izolatorami, pétprzewodnikami lub przewodnikami. Ponadto badania mozna prowa-
dzi¢ w proézni, w powietrzu, w gazach i w cieczach. Rozdzielczosé teoretyczna w osi z
wynosi nawet do 0.01 nm, a w osi x-y do 0.1 nm. W rzeczywistodci rozdzielczosé jest
na ogdél mniejsza i zalezy od ksztattu ostrza, rodzaju materiatu, jego chropowatodci i

warunkoéw pomiaru. [67, 68, 69]

RYSUNEK 3.13: Zdjecie optyczne wykonane pod mikroskopem optycznym (lewy panel)
oraz topografia probki uzyskana z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych dwuwar-
stwy MoTe,.

Mikroskopia sit atomowych jest jedng z najwazniejszych technik wykorzystywanych
do okreglenia grubosci materialéow warstwowych. Swoja popularnosé zawdziecza wysokiej
rozdzielczodci, jednak pomiar atomowo cienkich ptatkéw obarczony jest czesto btedem.
Jesli ptatek o okreslonej grubosci jest umieszczony na podtozu Si/SiO, to wartosé jrgo
zmierzonej grubodci jest na ogdt wyzsza niz przewidywania teoretyczne ze wzgledu na
mozliwe zanieczyszczenia znajdujace sie pomiedzy ptatkiem a podtozem. Duzo bardziej
wiarygodne wyniki uzyska¢ mozna na tzw. platkach tarasowych, gdzie znajduja sie ptatki
o réoznej grubodci. Roéznice wysokosci kolejnych taraséw odpowiadaja wowczas grubosci
monowarstwy Mo'le,. Przyklad pomiaru grubosci dwuwarstwy MoTe, wykonanego za
pomoca mikroskopu sit atomowych zaprezentowano na rys. 3.13 wraz z odpowiadajg-
cym mu zdjeciem optycznym. Odlegtosé miedzy warstwami w materiale objetosciowym
wynosi okoto 0.7 nm [70]. Uzyskany wynik (1.49 nm) potwierdza oszacowana grubosc

badanego ptatka.






Rozdzial 4

Podstawy spektroskopii

rozpraszania Ramana

Od momentu odkrycia nieelastycznego rozpraszania $wiatta, spektro-
skopia ramanowska stata sie doskonalym narzedziem do badan wzbu-
dzeni czasteczek i struktur molekularnych. Dodatkowo pojawienie sie
lasera spowodowalo szybki rozwoj tej techniki. [71] Zakres badan roz-
praszania §wiatta jest obecnie bardzo szeroki, a spektroskopia rozpra-
szania Ramana jest jedna z gtéwnych metod charakteryzacji w dzie-
dzinie fizyki ciata statego. Kluczowe w analizie wynikéw sg kwestie
symetrii drgari badanej sieci krystalicznej, co oméwiono w ponizszym

rozdziale.
4.1 Podstawowe elementy teorii grup

Kazda czasteczka, zbudowana z jader i elektronéw, w skorniczonej temperaturze po-
siada pewna energie, ktora zwiazana jest z réznymi formami ruchu. Jest to, miedzy
innymi, energia kinetyczna zwiazana z ruchami translacyjuymi. W fazie gazowej i cie-
ktej sa to chaotyczne ruchy molekul zderzajacych sie ze soba i przekazujacych sobie
wzajemnie energie kinetyczna i ped. W fazie stalej sa to drgania molekul woko! ich
potozert rownowagi w sieci krystalicznej. Druga forma energii w molekule jest energia
rotacyjna zwiazana z rotacja czasteczki wokot wlasnej osi. Ruch ten mozna roztozyé na
sktadowe rotacji wokot trzech osi wzajemnie do siebie prostopadtych, czyli okresli¢ trzy
stopnie swobody (w przypadku czastek liniowych mozna wyr6zni¢ dwa stopnie swobody
- dwie osie obrotu). Kolejng forma energii jest energia oscylacyjna. Atomy polaczone
wiazaniami mozna traktowaé jak kulki potaczone sprezynkami, ktérych ruchy wywotuja
drgania wokoét polozen rownowagi. Oscylacje, charakteryzujace tzw. mody normalne

mozna podzieli¢ na trzy kategorie:

29
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e ruch zginajacy pomiedzy trzema atomami polaczonymi dwoma wiazaniami,
e ruch rozciagajacy pomiedzy dwoma zwiazanymi atomami,

e deformacje w plaszczyznie, ktére zmieniaja strukture planarng w strukture niepta-

ska.

Liczba stopni swobody w liniowych molekutach o liczbie atoméw N wynosi 3N — 5,
podczas gdy czasteczka nieliniowa posiada 3N —6 modow normalnych. [72] Spektroskopia
Ramana jest rodzajem spektroskopii oscylacyjnej, w ktérej badane sa fonony - kwazicza-
steczki okreslajace energie modéw normalnych drgajacych molekut. Wszystkie materiaty
posiadaja unikalny zestaw normalnych modéw drgan. Okreslenie elementéow symetrii w
czasteczce konieczne jest w celu ustalenia, ktore drgania sa aktywne (w podczerwieni oraz
ramanowsko) lub nieaktywne optycznie. W przypadku ciat statych jakimi sg krysztaty,
atomy uporzadkowane sa w sieci krystalicznej, gdzie mozna wyréznié¢ komorke elemen-
tarna - najmniejsza, powtarzalna czes¢ danej struktury. Ze wzgledu na strukture krysta-
liczna i elementy symetrii, krysztaty dzieli sie na grupy przestrzenne okreslone przez sieé¢
Bravais oraz grupe punktowa, ktéra opisuje symetrie komoérki elementarnej, wlaczajac
w to obroty i odbicia w osi §rubowych i ptaszczyzny poslizgu. W przypadku fononéw
wystarczajace jest jednak okreslenie grupy punktowej, poniewaz symetria sieci Bravais
jest zawarta w przestrzeni wektoréw falowych. Aby znalezé symetrie fononéw w danym
punkcie strefy Brillouina, najpierw nalezy okresli¢ grupe wektora falowego, bedaca pod-
grupg operacji, ktore przeksztatcaja wektor ¢ w samego siebie. Dla fononéw ze srodka
strefy grupa wektora falowego jest zawsze taka sama jak grupa przestrzenna krysztatu.
[73] W konsekwencji, symetrie fononéw sa opisane przy uzyciu nieredukowalnej repre-
zentacji grupy punktowej krysztatu. Grupy punktowe oznaczane sa notacja Schonflies’a,
a ich nieredukowalne reprezentacje notacja Mulliken’a. Wszystkie elementy grup punk-
towych opisywane sg w tabelach charakteréw, ktére wykorzystywane sa do okreslania

miedzy innymi liczby normalnych modéw drgarni i ich aktywnosci. [74, 75]

Notacja dla reprezentacji nieprzywiedlnych:

e reprezentacje jednowymiarowe:

— A — symetryczne ze wzgledu na obroty wokét osi gltownej,

— B — antysymetryczne ze wzgledu na obroty wokot osi gtownej,
e reprezentacje dwuwymiarowe: F,

e reprezentacje trojwymiarowe: T'.
Oznaczenia:

e '—reprezentacja symetryczna wzgledem odbicia w horyzontalnej ptaszczyznie zwier-

ciadlanego odbicia,
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e 7 — reprezentacja antysymetryczna ze wzgledu na odbicie w horyzontalnej ptasz-

czyznie zwierciadlanego odbicia.

Indeksy:

e g — od niemieckiego stowa gerade, symetryczne wzgledem srodka symetrii
e u — od niemieckiego stowa ungerade, anty-symetria wzgledem $rodka symetrii,
e 1 — reprezentacja symetryczna wzgledem plaszczyzny zwierciadlanej,

e 2 — reprezentacja antysymetryczna wzgledem ptaszczyzny zwierciadlanej.

Elementy symetrii:

e F — element tozsamosci,

e C, — 08 symetrii, wokdt ktérej czasteczka jest obracana. Litera n definiuje kat
360°

obliczany jako == o jaki mozna obroci¢ czasteczke,

e S, — os symetrii, wokot ktdrej czasteczka jest obracana a nastepnie odbita w ptasz-

czyZnie oy,

e 05 — plaszczyzna symetrii rownolegla do plaszczyzny krysztalu (xy), wzgledem

ktorej nastepuje odbicie,
e 0, — plaszczyzna symetrii wzdtuz osi z, wzgledem ktérej nastepuje odbicie,

e 04 — plaszczyzna symetrii dwusiecznej kata pomiedzy dwoma osiami dwukrotnymi,

prostopadlymi do osi z,

1 — obrot czgsteczki o 180° i odbitej wzgledem ptaszczyzny oyp,.

4.2 Drgania wlasne dichalkogenkéw metali przej$ciowych

Materiaty TMD o strukturze 2H charakteryzuja sie komoérka prymitywna, w ktorej
sktad wchodza dwie warstwy i sze$¢ atomow. Sie¢ Bravais krysztatu objeto$ciowego
nalezy do uktad heksagonalnego. Aby okredli¢ grupe punktowa, nalezy réwniez wziaé¢ pod
uwage obroty wraz z przesunieciami jednej warstwy w kierunku poza—ptaszczyznowym,
a mianowicie osie §rubowe i plaszczyzny poslizgu. Istniejg 24 symetrie obrotu, ktére
mozna podzieli¢ na dwie podgrupy. W pierwszej rotacje naleza do grupy przestrzennej:
E, 2Cs, 3CY, 3C79, i, 256, 253, oy, 30,. Druga, gdzie rotacje, ktore bez przesuniecia

jednej warstwy nie naleza do grupy przestrzennej: 2Cq, Cs, 304. Ostatecznie, materiat
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objetosciowy mozna zakwalifikowa¢ do grupy punktowej Dg,. [1, 23, 73] W centrum

strefy Brillouina nieredukowalna reprezentacja fononéw wyglada nastepujaco:

I'= Alg ® 245, ® 2B29 D Elg @ 2F1, ® Foy & By 6 2E29, (41)

gdzie mody F14, E1y, Eoyu, Eoy s3 podwojnie zdegenerowane i odpowiadajg drganiom
w plaszczyznie xy krysztatu, mody Ayy, Azy, Bau, Bag opisujg oscylacje atomoéw poza
plaszczyzna (wzdluz osi z). Korzystajac z tabeli charakterow dostepnych w literaturze
[73] mozna okresli¢, ze mody Avg, Eig, Eoy s3 aktywne ramanowsko, Ag,, E1, s3 ak-
tywne w podczerwieni, a pozostate drgania sa nieaktywne optycznie. Schemat drgani

przedstawiono na rysunku 4.1.

EE P
LLCE

E2(R) EL(R)  Ex(R) ELOR)  En(R) E,lina)

% 3 30 30 %0
o

2 1

B(lna)  AL(IR)  By(lna) A2 (R) A(R)  By,(Ina)

RYSUNEK 4.1: Schematyczne przedstawienie modéw fononowych w materiale objeto-

Sciowym MX, o strukturze 2H. W nawiasie oznaczono optyczna aktywno$¢ modéw: R

— mod aktywny ramanowsko, IR — mod aktywny w podczerwieni, a Ina — mod nieak-
tywny.

Analizujac mody wlasne materialéw TMD o strukturze 2H nalezy zwrocié uwage na
podobieristwo drgan zachodzacych w parach przedstawionych na rysunku 4.1. Réznica
pomiedzy modami w kazdej parze polega na zmianie fazy, z ktéra drgaja atomy w po-
szczegblnych warstwach. W efekcie co najwyzej jeden mod z pary moze byé¢ aktywny w

rozpraszaniu Ramana.
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Powyzej opisano symetrie materiatu objetosciowego, jednak gdy badana jest struk-
tura o okreslonej grubosci (N-warstw) symetria catego uktadu sie zmienia. Materialty o
parzystej liczbie warstw symetrig zblizone sa do materialu objetosciowego. Rozwazajac
dwuwarstwe materiatu (N = 2) elementy symetrii beda nastepujace: E, 2Cs5, 3Cs, 1,
256, 304, co okresla grupe punktowa Dsg [23], a nieredukowalna reprezentacja fononow

wyglada nastepujaco:

Do, = 3(A1g @ A2y ® Ey & Ey)
Mozemy uogo6lni¢ ten wynik dla kazdej parzystej wartosci N = 4,6,8, ...:

3N
11pa1rzyste = T(Alg S A2u S Eg ® Eu) (4.2)

W przypadku nieparzystej liczby warstw mozna wymieni¢ nastepujace elementy sy-
metrii: E, oy, 2C5, 253, 3C3, 30, co okresla grupe punktowa Dsj. [23] Dla wszystkich
struktur o nieparzystej ilodci warstw N = 3,5, 7, ... nieredukowalna reprezentacja fono-

néow wyglada nastepujaco:

3N -1 o 3N +1
I‘niepa,rzyste = ) (A/l ©FE ) ©®

(A”9 + E') (4.3)

Ograniczajac rozwazania do pojedynczej warstwy MX, nieredukowalna reprezentacja

fonon6éw w punkcie I' upraszcza sie:

I =A®E ®2(A"y + E')

CLCLCl

Aj(A As(IR)

RYSUNEK 4.2: Schematyczne przedstawienie modéw fononowych w monowarstwie MX,
o strukturze 2H. Symbol A oznacza mod akustyczny. Literami R i IR wyrozniono mody
odpowiednio aktywne ramanowsko i aktywne w podczerwieni.
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4.3 Rozpraszanie Ramana

Spektroskopia Ramana skupia sie na badaniach fononéw, dajacych informacje na
temat dynamiki sieci, propagacji ciepta oraz mechanicznej wytrzymalosé krysztatow.
Widma rozpraszania Ramana materiatéw TMD przede wszystkim pozostaja waznym
7zrodtem informacji na temat grubosci badanych ptatkéow. Technika ta jest mniej in-
wazyjna niz standardowe pomiary mikroskopii sit atomowych (AFM). Dodatkowo jej
czuloéé na ewentualne zanieczyszczenia atmosferyczne cienkich warstw, spowodowane

osadzaniem sie wody lub drobnych zanieczyszczen na platkach jest znacznie mniejsze.

Spektroskopia Ramana jest technika pomiaru rozpraszania $wiatta. Czasteczka roz-
prasza padajace swiatlo, z ktorego wiekszos¢ ma te sama dtugosé fali co swiatto ze zrodta
i nie dostarcza uzytecznych informacji. Jednak niewielka ilog¢ éwiatta (zazwyczaj 1077%)
ulega rozproszeniu z dtugoscia fali r6zna od $wiatta padajacego. Rdéznica ta zalezy od
struktury chemicznej prébki i nazywana jest rozpraszaniem Ramana. Réznica pomiedzy
fotonem padajacym a rozproszonym jest rowna energii wzbudzenia, np. wibracji rozpra-
szajacej czasteczki. Wykres natezenia rozproszonego §wiatta w funkcji r6znicy energii

jest widmem ramanowskim. [76, 77, 78|

W klasycznym opisie przedstawianego rozpraszania padajace $wiatto ma postaé mo-
nochromatycznej sinusoidalnej fali ptaskiej. Pole elektryczne padajacej fali elektroma-
gnetycznego oscyluje z okreélona czestotliwoscia w, co mozna wyrazié jako Ei(F, t) =
Eo(k?;,w) cos (wt — k_;f’), E, - amplituda natezenia pola, k; - wektor falowy. W osrodku
dielektrycznym pod wplywem tego pola pojawia sie polaryzacja P. Zaleznosé pomiedzy
wektorem polaryzacji i natezeniem pola elektrycznego, ktére te polaryzacje wywotato
wyraza sle wzorem:

P = eoxE;(7, 1), (4.4)

gdzie €g - przenikalnodé elektryczna w prézni, a y to podatnosdé elektryczna, ktoéra okresla
tatwosé, z jaka chmura elektronéw wokoét czasteczki ulega odksztatceniu pod wplywem
pola elektrycznego. Przy zaltozeniu izotropowodci krysztatu, mozna przyjaé, ze jest to
wartosé skalarna. Drgania atoméw wplywaja na podatnosé y, poniewaz gestosé elektro-
nowa adiabatycznie dostosowuje sie do potozenia atomdw, aby zminimalizowaé energie
systemu. Podatnoé¢ elektryczna jest zatem funkcja oscylacji atomowych. Dane drganie
atomow (@) moze by¢ roztozone na sume modéw normalnych — fononéw — zwigzane z

jedna czestotliwodcia 2 1 wektorem falowym g;:
U = ug,j cos (Q;t — ¢;7) (4.5)
Ze wzgledu na ruch atoméw w polaryzacji P zachodza zmiany. Jest to najlepiej repre-

zentowane przez klasyczny model oscylatora harmonicznego dla czasteczki dwuatomowej.

W pierwszym przyblizeniu dla kazdego @ = uj:
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ox
— AN g 4.
X XO+<86>OU (4.6)

Laczac powyzsze réwnania otrzymujemy

—

P =¢ {XO + <g>£> ug cos (2t — (j’F)} Ejq cos (wt — kyT) (4.7)
“/o

rozpraszanie Rayleigha

. = - 1 . .
P = epxoEo cos (wt — k;T) + €0 (?f,) uoEg cos [(w — Q)t — (k; — §)7]
U/

rozpraszanie Stokesa (4.8)

1 (0 . .
e (o) @By cos[(w + )t — (F + )]
2 oi ),

rozpraszanie anty-Stokesa

Roéwnanie 4.8 zawiera trzy charakterystyczne cztony:

e pierwszy czlon odpowiada za oscylacje z taka sama czestoscia i wektorem falowym,
jak swiatta padajacego, co opisuje rozpraszanie Rayleigha i nie daje informacji na

temat drgan badanego materiatu,

kolejny element réwnania opisuje drgania o czestotliwosci wg = w — () oraz wek-
torze falowym k:_:g =k; — q, reprezentujacych rozpraszanie nieelastyczne o nizszych
energiach ze wzgledu na kreacje fononu o czestosci 2 i wektorze falowym ¢. Efekt

ten okreslany jest jako rozpraszanie Stokesa,

ostatni czton przedstawia ztozenie dwoch fal opisujacych wibracje o czestosci wg =
w + Q oraz wektorze falowym k‘_é* =k + 7. Swiatlo jest rozpraszane nieelastycznie,
jego energia jest przesunieta w strone wyzszych wartoéci energii, proces ten odpo-
wiada wiec anihilacji fononu o czestotliwosci Q) i wektorze falowym ¢ co nazywane

jest rozpraszaniem anty-Stokesa.

Z réwnania 4.8 mozna zauwazy¢, ze intensywnosci polaryzacji i rozpraszania skaluja

sie liniowo wraz z intensywnoéciag §wiatta pobudzajacego probke. Dodatkowo warunkiem

na wystapienie efektu Ramana jest niezerowa pochodna polaryzowalnosci dla danego

drgania. Powyzsze rozwazania umozliwiaja uzyskanie dwoch podstawowych relacji okre-

slajacych warunki zachodzenia opisywanego procesu:
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gdzie + odpowiada procesowi Stokesa, a - anty-Stokesa. Pierwsze réwnanie wyraza za-
sade zachowania energii, podczas gdy drugie odpowiada za zachowanie pedu. Dotychczas
uzyte wyrazenia opisuja rozproszenie Ramana pierwszego rzedu, poniewaz obejmuja one
tylko jeden fonon. Gdy wyrazenie 4.8 zostanie rozszerzone do wyzszych rzedéow w q opi-
sane zostana wielofononowe rozpraszania Ramana wyzszych rzedéw. W tym przypadku
rownania 4.9 i1 4.10 pozostaja poprawne, jesli Qi ¢’ sa sumg odpowiednio wszystkich cze-
stotliwodci fononowych i wektoréw falowych. Maksymalna czestotliwosé fononowa dla
krysztatéw wynosi okoto 102 — 10'3 Hz. [79] Tym samym z réwnan 4.9, 4.10 mozna
oszacowa¢ maksymalng wartosé |q] rzedu 107 m~!, ktoéra jest bardzo mata w poréwnaniu
z typowym rozmiarem strefy Brillouina. Stad proces rozpraszania Ramana angazujace
pojedynczy fonon w krysztatach bada jedynie fonony ze §rodka strefy (fonony, dla kto-
rych ¢ ~ 0). Procesy wyzszego rzedu moga shuzyé do badan innych punktow strefy

Brillouina, z tym, ze catkowity wektor falowy fononéw musi by¢ bliski zeru.

Powyzej przedstawiono klasyczne ujecie rozpraszania Ramana postrzegane jako zabu-
rzenie pola elektrycznego czasteczki. W ujeciu kwantowo-mechanicznym efekt ten mozna
opisaé jako wzbudzenie do stanu wirtualnego nizszego w energii niz rzeczywiste przejscie
elektronowe. Elektron wzbudzony w procesie rozpraszania wraca na inny poziom niz ten,
na ktérym pierwotnie sie znajdowal, dochodzi do nieelastycznego rozpraszania. Schemat

tego typu przejs¢ przedstawiono na rys. 4.3(b).

(a) Energia (eV) (b)
h(Q+w) hw h(Q-w)

% rozpraszanie

¢ Rayleigha stan wzbudzony

o

g .

S rozpraszanie rozpraszanie rozpraszanie
§ Rayleigha Stokesa anty-Stokesa
9 sktadowa sktadowa

¢ |anty-Stokesa Stokesa

£l i

s

=

stan podstawowy

. n . n .
-w 0 w
Przesunigcie Ramana (cm™')

RysuNEK 4.3: (a) Typowe widmo ramanowskie z oznaczonymi wkladami poszcze-
golnych skladowych rejestrowanego sygnatu. (b) Schemat przej$é optycznych odpo-
wiedzialnych za procesy rozpraszania elastycznego (Rayleigha) oraz rozpraszania Ra-
mana w warunkach rezonansowych i nie-rezonansowych. Ciagta linia o czarnym kolorze
oznacza elektronowe stany energetyczne, szarym kolorem narysowano wibracyjne stany
energetyczne, linia przerywana przedstawia wirtualny stan elektronowy.

W temperaturze pokojowej populacja termiczna stanéw wzbudzonych jest niska, cho¢
nie zerowa. Dlatego tez stan poczatkowy jest stanem podstawowym, a rozproszony
foton bedzie miat nizsza energie niz foton wzbudzajacy - obserwowany sygnatl nazywany
jest rozproszeniem Stokesa i jest najczesciej wykorzystywanym efektem w spektroskopii
Ramana. Niewielka czesé czasteczek znajduje sie w wyzszych stanach energetycznych.
Po pobudzeniu czasteczek wzbudzonych wibracyjnie rozpraszajaca czasteczka pozostaje
w stanie podstawowym. Rozproszony foton pojawia sie przy wyzszej energii, jest to
sktadowa anty-Stokesa. W temperaturze pokojowej widmo anty-Stokesa teoretycznie

jest zawsze stabsze niz widmo Stokesa, a poniewaz powinno zawieraé te same informacje
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o materiale, wiekszosé¢ eksperymentéw koncentruje sie jedynie na sktadowej w nizszych

energiach. [77]

Energia fotonéw padajacych i rozproszonych jest przedstawiona za pomoca strzatek
o réznych dlugosciach na rysunku 4.3. Numerycznie, réznica energii pomiedzy poczat-

kowym i koncowym poziomem wibracji mierzona w skali przesuniecia ramanowskiego

1 co przeliczy¢ mozna jako 1 meV = 8 cm~!). Wyznaczana jest jako

1
padajace

(o jednostce cm™

roznica odwrotnosci dlugosei fal $wiatla padajacego Oraz rOZProszoNego rama-

nowsko sygnatu )\% Typowo rozpraszanie Ramana rejestrowane jest w formie
rozproszone

optycznego widma, ktorego schemat przedstawiono na rys. 4.3(a).

Natezenie swiatla rozproszonego jest proporcjonalne do catkowitej mocy promienio-

wania pochodzacej z indukowanego momentu dipolowego, co opisuje ponizsze réwnanie:

()
*\ ou o 1ol ’

gdzie €5 (€;) to wektor jednostkowy polaryzacji pola efektywnego fali §wiatta rozproszo-

4

2
I~k 2By, (4.11)

nego (padajacego). Trzeba takze pamieta¢ o zaleznosci od gestosci stanéw fononowych
istotnej dla natezenia rozpraszania anty-Stokesa. Mozna tutaj wprowadzi¢ pojecie ten-

sora Ramana, ktéry definiuje sie jako:

8x> U
<3u o ol (412)

Woéwczas wyrazenie 4.11 mozna zapisacé:

-2
I ~ wi|esRe? lup | Eo (4.13)

Warto zauwazy¢, ze tensor Ramana ma taka sama symetrie jak odpowiadajacy mu
fonon. Gdy wartos¢ tensora wynosi zero, to rozpraszanie na odpowiadajacym mu fononie
nie jest obserwowane w widmie Ramana. 7 drugiej strony, jesli mod fononowy jest
widoczny, powyzsze rownanie moze by¢ wykorzystane do okreglenia, czy mod ten jest
obserwowalny, czy tez nie w ramach danej geometrii eksperymentalnej, tj. pewnego
wyboru polaryzacji $wiatta padajacego i rozproszonego. W ten sposéb definiuje sie reguty
wyboru w spektroskopii Ramana. Ogo6lna postaé¢ tensora Ramana reprezentowana jest

jako odpowiednia macierz 3 x 3 w zaleznosci od krystalograficznej grupy punktowe;j.

Najczesciej spotykana geometrig uktadu pomiarowego w badaniach dwuwymiarowych
krysztalow jest geometria rozpraszania wstecznego, tzn. wektory k?;, ky sg antyréownolegte
do siebie (schemat takiego uktadu zostal przedstawiony narys. 4.4(a)). Zalozmy, ze Ky, ks

sa skierowane wzdluz osi z, §wiatto padajace (&) jest liniowo spolaryzowane wzdtuz osi
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(b)

X ./
¥

RYSUNEK 4.4: Schematyczna reprezentacja pomiaréw zaleznych od polaryzacji w kon-

figuracjach (a) ptaszczyzny podstawowej (b) plaszczyzny brzegowej (c) plaszczyzny

brzegowej z nieznacznym przesunigciem osi w stosunku do idealnej konfiguracji plasz-

czyzny brzegowej. xyz sa to osie krystalograficzne, k; jest wektorem fali padajacej; é;
i €5 sa wektorami Swiatta padajacego i rozproszonego.

X, a §wiatto rozpraszane (€;) jest spolaryzowane liniowo w plaszczyznie xy wzdluz osi,
tworzac kat 6 z osia x, natomiast badana warstwa lezy w plaszczyznie yz. [80, 81| Tensor

Ramana dla takiej konfiguracji ma nastepujaca postac:

a
R(AY=| 0
0 b
0 0 —c
REN=[0 0 ¢ RENY=] 0 0 0
0 c O —c 0 0
0 d o 0 0
REY=|d 00 REY=| 0 —d 0
000 0

Woéwczas intensywnosci poszczegdlnych modéw mozna przyblizyé poprzez:

I(A)) ~ |&R(ADE|* = |af* cos® @
I(E") ~> & R(E")é|? = 0

I(E)~> |ER(ENG|” = |d|?sin® 6 + |d|? cos? § = |d|?
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Z powyzszych rownan widaé, ze mod o symetrii E” nie bedzie rejestrowany na widmie
Ramana. Pozostate mody mozna zaobserwowaé w zaleznosci od kata 6. Gdy swiatto pa-
dajace (€;) i rozproszone (€3) maja jednakowa polaryzacje (6 = 0) mody fononowe obu
symetrii beda widoczne. Taka konfiguracja pomiaru w literaturze oznaczana jest jako
XX - konfiguracja réwnolegta. Gdy wektor §wiatta padajacego bedzie spolaryzowany
prostopadle do $wiatta rozproszonego (€; L €5), czyli kat 0 = T jedynie mody o symetrii
E' daja wklad do rozpraszania Ramana. Taka sytuacje okresla sie symbolem XY i w
literaturze oznacza konfiguracje prostopadta. Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze intensyw-
nos$¢ modow o symetrii E’ jest stala, niezalezna od kata 6. Wlasciwos¢ ta jest bardzo
uzyteczna w celu charakteryzacji obserwowanych modéw, gdzie pomiary o rozdzielczosci
polaryzacyjnej umozliwiaja tatwe rozréznienie modow o symetrii A} od modéw o symetrii

E'. [82]

Rozwazy¢ mozna réwniez sytuacje, gdy krysztal ustawiony bedzie prostopadle do
podtoza, czyli wykonany zostanie obrot osi krystalograficznej o 90° wokot osi y (patrz

rys. 4.4(b)) wowczas tensor Ramana dla takiej konfiguracji opisuje sie w postaci [82]:

b
R(AY) =1 0
a

0 —c O 0 0 c
RENY=] —¢ 0 0 RE"Y=10 0 0
0 0 0 c 00
0 0 0 0 0 0
RENY=] 0 —d 0 REY=]10 0 -—d
0 0 d 0 —d 0

Dla poszczegolnych modow intensywnos$é zmienia¢ sie bedzie nastepujaco [82]:

I(A}) ~ |R(AY)E]” = (b cos™ 6
I(E") ~ 3" |&RE")E|* = |c|*sin0
I(E) ~ Y |aRE )G =0
W tym przypadku mozliwa staje sie obserwacja modu o symetrii £”, natomiast wy-
gaszone zostana piki pochodzace od drgan o symetrii E'. Jednak nalezy tu podkresli¢

trudnosci w realizacji takiego uktadu pomiarowego. Gdyby zatozy¢ nieznaczng niewspo-

tosiowos¢ w stosunku do idealnej konfiguracji plaszczyzny krawedzi krysztatu, uktad
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pomiarowy prezentowal by sie jak na schemacie zawartym na rys. 4.4(c), a realistyczny

zapis wartosci tensor6w Ramana wygladaltby nastepujaco [82]:

a 0

RAD)=1 0 v 0

d 0 d
0 ¢ 0 g 0 n
RENY=1¢€¢ 0 f RE"Y=| 0 0 0
0 f 0 Woo i
A 0 n 0
REY=] 0 K 0 RENY=| n 0 o
o0 m 0 o 0

Zaleznodci intensywnosci modow w funkcji kata 6 wyrazi¢ mozna poprzez réwnania:

I(AY) ~ |d'|? cos? 0
I(E") ~ |€/|*sin® 0 + |¢'|* cos? 0

I(E') ~ |n/|*sin® 0 + |5'|* cos® 0

Jak wida¢ z powyzszych rozwazan stosowanie réznych konfiguracji pomiarowych jest
konieczne do prowadzenia dogtebnych badan pelnego wachlarza modéw fononéw aktyw-

nych ramanowsko wykorzystujac przy tym zasady doboru polaryzacji.

Nalezy zaznaczy¢, ze przedstawione powyzej tensory Ramana odnosza sie do krysz-
tatow o strukturze 2H, jakimi sa zwigzki s"TMD. W materiatach o innej symetrii para-

metry macierzy roznia sie od siebie, a ich podsumowanie mozna znalez¢ w pracy [81].

Rozpraszanie Ramana moze zachodzi¢ gdy energia padajacego fotonu nie jest wystar-
czajaco duza, aby wygenerowaé przejécie elektronowe do rzeczywistego stanu wzbudzo-
nego. Elektrony, ktére pochtaniaja promieniowanie, wzbudzane sg do stanu wirtualnego.
Sytuacja komplikuje sie, gdy energia lasera pobudzajacego odpowiada energii przejsé
elektronowych w badanym materiale. Prawdopodobieristwo zajscia zjawiska rozprasza-
nia zmienia sie o kilka rzedéw wielkoéci, a proces ten nazywany jest rezonansowym
rozpraszaniem Ramana. Natezenie rozproszonego promieniowania jest wprost propor-
cjonalne do liczby czasteczek rozpraszajacych, wobec czego proces ten generuje znacz-
nie wieksza intensywnosé sygnalu w poréwnaniu z nierezonansowym efektem Ramana.
Widma rezonansowego rozpraszania Ramana charakteryzuja sie bogatsza struktura linii

spektralnych. Dodatkowo technika ta moze stuzy¢ do analizy wtasnosci energetycznych



Rozdzial 4 Podstawy spektroskopii rozpraszania Ramana 41

materialéw poprzez badania miedzypasmowych przej$é elektronowych. Obszar czesto-
tliwosci, w ktérym przeprowadza sie wiekszos$¢ rezonansowych eksperymentéw Ramana,
zwykle obejmuje energie przejsé¢ elektronowych, gdzie dochodzi do absorpcji padajacych
fotondéw. Przejsciom tym moze towarzyszy¢ absorpcja lub emisja fononoéw. Wowczas po-
jawia sie pytanie, czy obserwowane rozproszone $wiatto jest efektem rezonansowego roz-
praszania Ramana lub tzw. goraca luminescencja wzbudzonych no$nikéw spontanicznie
emitujacych wspomaganych emisja lub absorpcja jednego lub wiecej fononow. [71] Jest
to interesujace zagadnienie bedace czesto przedmiotem dyskusji w srodowisku badaczy.
[80] Trzeba zauwazy¢, ze rozstrzygniecie tej kwestii wymagatoby pomiaréw rozdzielonych
w czasie, umozliwiajacych obserwacje réznic w czasach relaksacji proceséw zwigzanych z
obydwoma procesami. [83] Ze wzgledu na ztozonosé tego problemu w rozprawie doktor-
skiej zatozono, ze wszystkie obserwowane wyniki w tego typu eksperymencie zwigzane

sg z rozpraszaniem Ramana.






Rozdzial 5

Metody doswiadczalne

W tym rozdziale szczegdlowo opisano proces przygotowania probek
oraz wykorzystywane uktady eksperymentalne. W pierwszej czesci
wyjasnione zostaty techniki dwuetapowej mechanicznej eksfoliacji oraz
tzw. ,suchego” transferu z wykorzystaniem warstw polimerowych. W
drugiej czesci rozdziatu przedstawiono opis wzorcowego uktadu ekspe-
rymentalnego. Wyniki zawarte w pracy uzyskano przy wykorzystaniu
kilku uktadéw pomiarowych dostepnych na Wydziale Fizyki Uniwer-
sytetu Warszawskiego oraz Narodowym Laboratorium Wysokich Pél
Magnetycznych francuskiego Krajowego Centrum Badan Naukowych

w Grenoble, Francja.
5.1 Wytwarzanie probek

Wszystkie warstwy opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej otrzymano za pomoca
eksfoliacji mechanicznej z krysztaléw objetosciowych na drodze niedeterministycznego
oraz deterministycznego transferu materiatu na odpowiednie podtoza. Ze wzgledu na ich
stosunkowo szybka degradacje, pomiedzy pomiarami prébki przechowywano w prézni.
[84, 85] W celu potwierdzenia zaobserwowanych efektow wykonano wiele serii probek, na

ktorych uzyskano te same wyniki.

5.1.1 Eksfoliacja mechaniczna

Badane ptatki MoTe, otrzymano przy uzyciu zmodyfikowanej techniki ,scotch-tape”
(opisanej w rozdziale 3) opracowanej przez dr. Karola Nogajewskiego. Jako wyjsciowy
material objetosciowy wykorzystano syntetyczne krysztaty zakupione w firmie HQ Gra-
phene. Dazac do jak najlepszej jakosci otrzymywanych ptatkéow oraz do zminimalizowa-
nia zanieczyszczenia probek pozostatodciami kleju z tasmy, zastosowano technike dwu-

etapowej eksfoliacji z wykorzystaniem tagmy technologicznej typu back-grinding (firmy

43
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Microworld FO7-F09) oraz komercyjnie dostepnych warstw elastomerowych (Gel-Pak X4)
wykonanych z polidimetylosiloksanu (PDMS). Procedure wytwarzania probek, przedsta-

wiong na rysunku 5.1, mozna podsumowa¢ w nastepujacych krokach:

1. Natozy¢ kawalek krysztatu na tadme adhezyjna.

2. Ztozy¢ tasme, delikatnie dociskajac krysztal, aby zagwarantowaé jego dobre przy-

lgniecie, jednoczesnie nie niszczac jego powierzchni.
3. Roztozy¢ tasme.

4. Ostroznie zdjaé krysztal z tasmy, tak by na tasmie nie pozostata nadmierna ilog¢

materialu.

5. Nalozy¢ kolejng tasme adhezyjna na pierwsza tasme badz zlozy¢ ten sam kawalek

tasmy i delikatnie jg docisnaé¢ w miejscu gdzie znajduje sie materiat.
6. Powoli odklei¢ tasme.
7. Powtérzy¢ punkty 5-6 w celu réwnomiernego rozprowadzenia materiatu po tagmie.

8. Tasme przyklei¢ do warstwy elastomerowej dociskajac palcem przez okoto dwie

minuty, starajac sie zapewni¢ rownomierny nacisk na calej ich powierzchni.
9. Pozostawi¢ tasme w kontakcie z elastomerem na minimum pie¢ minut.

10. Energicznym ruchem szybko odklei¢ tasme adhezyjna w celu zapewnienia przy-

lgniecia materiatu do warstwy elastomerowe;.

11. Warstwe elastomerows natozy¢ na oczyszczone podtoze krzemowe pokryte warstwa
tlenku krzemu (Si/SiO,).

12. Bardzo powolnym ruchem odkleié¢ warstwe elastomerowa zapewniajac przylgniecie

materiatu do podtoza.

Waznym elementem przygotowania prébek jest réwniez przygotowanie odpowiednio
oczyszcezonych podlozy. W tym celu pociete kawatki wafla krzemowego pokrytego 90 nm
warstwa tlenku krzemu (Si/(90 nm) SiO,) byly czyszczone w acetonie przez 10 minut z
wykorzystaniem phuczki ultradZzwiekowej, nastepnie ptukane przez 5 minut w izopropa-
nolu oraz wodzie dejonizowanej. Po ptukaniu podtoze byto doktadnie suszone sprezonym
azotem oraz wygrzewane na laboratoryjnej ptycie grzewczej w temperaturze minimum
200° C. W przypadku, gdy eksfoliacja odbywata sie istotnie pozniej (np. kolejnego dnia)
niz czyszczenie podlozy, tuz przed doprowadzeniem ich do kontaktu z warstwa elastome-

rowa byly one dodatkowo wygrzane w temperaturze minimum 200° C.

W poréwnaniu ze standardowa technika ,scotch-tape”, opisana w rozdziale 3, ta zmo-
dyfikowana wersja zapewnia mniejsza ilo§¢ materiatu natozonego na podtoze oraz wickszy

rozmiar przeniesionych ptatkow.
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RYSUNEK 5.1: Zdjecia zmodyfikowanej techniki ,scotch-tape” stosowanej do eksfoliacji
mechanicznego krysztaléw warstwowych opracowanej przez dr. Karola Nogajewskiego.
Kolejne etapy opisano w tekscie.

5.1.2 Deterministyczny transfer stemplem PDMS

W celu wytworzenia heterostruktur dwuwymiarowych krysztaléw van der Waalsa,
stosuje si¢ technike deterministycznego transferu oparta na pracy [62]. Technika ta wy-
korzystuje warstwy elastomerowe jako ,stempel” do deterministycznego przenoszenia da-
nego platka na okreélone przez uzytkownika miejsce na powierzchni probki, np. na ptatek
innego materiatu lub element wzoru litograficznego takiego jak dziurka aby wytworzy¢
swobodnie zawieszony ptatek. Wykonanie tego typu procedury mozliwe jest dzieki lep-
kosprezystym wlasciwosciom warstwy elastomerowej [86] oraz dzieki temu, ze materiat

chetniej przylega do powierzchni probki, niz do stempla [62].

Deterministyczny transfer wykorzystuje zmodyfikowana technike ,scotch-tape” opi-
sang powyzej, z wyjatkiem tego, ze losowe przeniesienie platkéw jest zastepowane przez
pozycjonowanie i przeniesienie danego ptatka na powierzchnie docelowa za pomoca na-
swietlarki fotolitograficznej umozliwiajacej centrowanie z pomoca mikroskopu (Suss MJB3
Mask Aligner). Taki komercyjny system ma te zalete, ze moze by¢ zoptymalizowany pod

katem dokltadnego ustawienia w rozdzielczosci sub-mikrometrowej.

Te technike mozna podsumowaé¢ w kolejnych krokach:

1. Wyeksfoliowa¢ krysztal na stemplu z warstwy elastomerowej zgodnie z etapami od
1 do 10 zmodyfikowanej techniki ,scotch-tape” (patrz punkt 5.1.1). Przed wyko-

rzystaniem warstwy elastomerowej nalezy ja umiesci¢ na szkietku mikroskopowymi.

2. Zidentyfikowad i zlokalizowaé interesujacy ptatek na powierzchni stempla wykorzy-

stujac kontrast optyczny pod mikroskopem optycznym.
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3. Umiesci¢ docelowe podtoze w naswietlarce fotolitograficznej, przyklejajac je do ele-
mentu transferujacego dwustronng tasma klejaca. Podloze docelowe jest najpierw
przygotowywane np. poprzez eksfoliacje mechaniczna i wybranie odpowiedniego

ptatka innego materiatu lub fotolitografie.

4. Przy pomocy tasmy dwustronnej zamontowaé na miejscu maski litograficznej szkietko

mikroskopowe, ktére musi byé zorientowane stemplem do dotu.
5. Odnalez¢ i wyrownaé platek nad okreslonym miejscem na podtozu.
6. Powoli doprowadzi¢ do kontaktu ewentualnie korygujac potozenie ptatka i podtoza.
7. Pozostawi¢ warstwe elastomerowa w kontakcie na minimum pieé¢ minut.

8. Powoli odklei¢ stempel od podtoza.

Heterostruktury wykonywane opisang technika nalezy wykonywaé stosunkowo szybko,
poniewaz pozostawienie poszczegdlnych warstw osobno wprowadza ryzyko ich utleniania
i zanieczyszczenia, co prowadzi do gorszej jakosci kontaktu miedzy réznymi materialami

kolejno uktadanych ptatkow.

5.2 Uklad eksperymentalny

Wszystkie probki wykonane przy uzyciu technik opisanych w poprzednim rozdziale
byty badane z wykorzystaniem pomiaréw spektroskopii rozpraszania Ramana. Idea tych
badan opiera sie na wykorzystaniu lasera do o$wietlenia cienkich warstw MoTe,, a na-
stepnie pomiarze widma rozpraszania Ramana przy uzyciu spektrometru wyposazonego
w czuly detektor §wiatta. W technice tej jednym z najbardziej istotnych elementéw uda-
nego pomiaru jest jakos$¢ wigzki pobudzajacej. Zapewnienie duzej monochromatycznosci
oraz intensywno$ci promieniowania umozliwia prowadzenie precyzyjnych badan ta tech-
nika. W tym celu stosuje si¢ filtry optyczne do selektywnego przepuszczania $wiatta w
danym zakresie energii. Przyktadowy schemat uktadu doswiadczalnego przedstawiono na
rysunku 5.2. Zasadniczym elementem uktadu jest zZrodto §wiatta laserowego. Konkretne

zrodta stosowane w pracy zostang przedstawione w dalszej czedci.

W ogélnoscei uktady doswiadczalne do pomiaréw spektroskopowych sktadaja sie z
elementow optycznych takich jak zwierciadta (oznaczone cyfra 3 na rysunku 5.2) oraz
plytki swiattodzielace (4), kierujace wiazke przez obiektyw (5) na probke oraz soczewke
(8), zapewniajacych skupienie $wiatta padajacego na szczeline monochromatora. Swiatto
nastepnie jest rejestrowane przez kamere CCD (z angielskiego Charge Coupled Device)
a sygnal przetwarzany przez komputer. Pomiary wykonywane w takim uktadzie charak-
teryzuja sie geometriag wsteczng, co oznacza, ze $wiatlo rozproszone jest zbierane przez

obiektyw pod katem 180° wzgledem $wiatta padajacego. W zwiazku z tym w wiazce
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rozproszonej wiekszoé¢ $wiatta stanowi §wiatto o energii lasera pobudzajacego, pocho-
dzace z pasma Rayleigha. Rejestracja sygnatu Ramana byta mozliwa przez zastosowanie
filtréw optycznych, przepuszczajacych dhuzsze fale a odbijajace krotsze, sa to tzw. fil-
try longpass (7). Polozenie krawedzi transmisji takiego filtra okresla zakres mierzonej
energii, standardowo od ok. 100 cm™! od linii lasera. Przy wykonywaniu pomiaréw
modoéw niskoenergetycznych, lub badaniu pasma anty-Stokesa, konieczne jest zastosowa-
nie dodatkowych metod umozliwiajacych wyciecie z widna jak najwiekszej ilosci pasma
Rayleigha pochodzacego od lasera wzbudzajacego. Dwa najczedciej stosowane rozwia-
zania, wykorzystywane rowniez w przeprowadzonych badaniach, sa zwiazane z uzyciem
specjalistycznego spektrometru albo zestawu filtrow Bragga (na rysunku 5.2 oznaczone
cyfra 7). W pierwszym przypadku aparatura pomiarowa wyposazona jest w zestaw trzech
siatek dyfrakcyjnych, ktoére pracuja w tzw. modzie subtractive. Dwie pierwsze siatki sa
stosowane do blokady pasma Rayleigha, a dopiero ostatnia siatka jest wykorzystywana
w konfiguracji standardowego spektrometru. Druga metoda opiera si¢ na zestawie trzech
filtrow Bragga typu notch, ktérych widmo odbicia jest bardzo waskie, rzedu 10-20 cm ™!,
co pozwala na efektywne odbicie pasma Rayleigha. Uktad pomiarowy dodatkowo jest
wyposazony w podglad probki, co umozliwia doktadna identyfikacje badanych struk-
tur. W tym celu stosuje sie biate §wiatto, ktorego zrodtem jest lampa halogenowa (10).
Aby uzyskaé rownolegla wiazke uzyto soczewek dwuwypuktych (9). Nastepnie $wiatto
kierowane jest na probke poprzez zwierciadla (3) oraz plytki swiattodzielace (4). Od-
bita wigzka od probki trafia na standardowa kamere mikroskopowa (11), podtaczong do

komputera.

Kolejnym krokiem jest dostosowanie dtugosci fali §wiatta pobudzajacego, ktora stan-
dardowo jest dobierana pod wzgledem wielkosci przerwy energetycznej badanego poét-
przewodnika. W badaniach spektroskopowych rozréznia sie dwa rezimy pomiarowe:
rezonansowy i nierezonansowy. Najczedciej terminy te laczone sg z oddzialywaniem z
ekscytonami. Po przeprowadzeniu serii pomiaréw, wyniki, opisywane w pracy, o charak-
terze rezonansowym uzyskuje sie poprzez dostrojenie energii lasera do przej$¢ pasmowych
o duzej gestodci standéw elektronowych. Wyniki prezentowane w tej pracy uzyskano za

pomoca o$wiecania probek laserami pracy ciagtej o energii emis;ji:

e 241 ¢V (A = 514.5 nm) — laser gazowy, czastkami aktywnymi sa jony Ar™,

e 233 eV (A = 532 nm) - laser neodymowy na krysztale granatu aluminiowo-
itrowego,
e 1.98 eV (A = 626.3 nm) — laser barwnikowy, osrodkiem czynnym jest barwnik

DCM,

1.96 eV (A = 632.8 nm) — helowo-neonowy laser gazowy o dziataniu ciagtym,

e 1.91 eV (A = 647 nm) — jonowy laser argonowo-kryptonowy,

1.58 eV (A = 785 nm) — laser potprzewodnikowy.
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Moc lasera (niezaleznie od energii emisji) utrzymywana byla ponizej 100 uW, aby unikna¢

lokalnego grzania prébek oraz uszkodzenia badanych warstw.

RYSUNEK 5.2: (a) Schemat oraz zdjecia podstawowego uktadu eksperymentalnego shu-

zacego do pomiaru rozpraszania Ramana na cienkich warstwach MoTe,. Oznaczenia

numeryczne: 1 — filtr pasmowy, 2 — filtr pasmowy Bragga, 3 — zwierciadla, 4 — ptytka

Swiatlodzielaca, 5 — obiektyw optyczny, 6 — stolik z przesuwami w trzech osiach xyz, 7

— filtr pasmowozaporowy lub zestaw filtréw Bragga, 8 — soczewka, 9 — soczewki dwu-
wypukte, 10 - lampa halogenowa, 11 — kamera mikroskopowa.

Pomiary w funkcji temperatury bylty wykonywane z wykorzystaniem helowych krio-
statow przepltywowych, ktére umozliwialy pomiary od temperatury wrzenia ciektego helu
(T = 4.2 K) do temperatury pokojowej (T = 300 K).



Rozdzial 6

Identyfikacja modéw fononowych

ditellurku molibdenu

W tym rozdziale przeprowadzono analize widm rozpraszania Ramana
w celu identyfikacji charakterystycznych modoéw fononoéw w MoTe,.
Przedstawione wyniki oméwione sa w kontekscie analizy symetrii drgan

zaprezentowanej w rozdziale 4.

Nieredukowalne reprezentacje modéw fononowych dla jedno-, dwu-, N-warstwowych
oraz objetosciowego MoTe, zostaly pokazane w tabeli 6.1. Pogrubione symbole ozna-
czajy aktywne mody Ramana, ktére moga by¢ zaobserwowane w widmach pomiarowych.
Nalezy zwroci¢ uwage na drgania o symetrii E14 oraz E”, ktore sa modami aktywnymi
ramanowsko, ale do obserwacji w geometrii rozpraszania wstecznego wymagaja aby pole
elektryczne fali padajacej byto prostopadte do ptaszczyzny warstw. [81] Niestety nie jest
to mozliwe w wiekszosci eksperymentéw przedstawionych w tej pracy, do ich obserwacji
niezbedna jest konfiguracja, w ktoérej warstwy beda réwnolegte do kierunku rozchodze-
nia sie Swiatta. Symbolem B oznaczone sa symetrie nieaktywne, natomiast pozostate

niepogrubione mody s aktywne w podczerwieni.

Charakterystyczne widma mierzone na ptatkach o grubosci jednej, dwéch oraz trzech
warstw MoTe, przedstawiono na rysunku 6.1. W widmie widocznych jest wiele linii
spektralnych, ktére mozna przypisa¢ do teoretycznych przewidywan opisanych we wcze-
$niejszych czedciach pracy. W celu jednoznacznej identyfikacji obserwowanych pikéw
przeprowadzono pomiary widm rozpraszania Ramana z rozdzielczoscia polaryzacyjna.
Jak opisano w rozdziale 4 mody poza—plaszczyznowe nie beda widoczne w przypadku
pomiaru w konfiguracji XY. W pierwszym kroku omoéwione zostana niskoenergetyczne
mody, inaczej nazywane modami miedzywarstwowymi. Odpowiadaja one przemieszcza-
niom calych warstw (trzech warstw atomowych) wzgledem siebie w plaszczyznie podsta-
wowej. Dzieli sie je na mody $cinajace (SM — z angielskiego shear mode) i oddychajace

(BM — z angielskiego breathing mode).

49
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TABLICA 6.1: Nieredukowalne reprezentacje optycznych modéw fononowych warstw
MoTe,. Pogrubione symbole oznaczaja mody aktywne ramanowsko. Skrotami SM,
BM oznaczono odpowiednio mody $cinajace i oddychajace. [87, 88]

Niskoenergetyczne Wysokoenergetyczne
Tlos¢
. SM BM plaszczyznowe poza—plaszczyznowe
ars
T <40 em T <40 em T ~120em T [ ~240cm T | ~170cm " | ~200 cm !
1L - - E” E’ Al Al
91, Ey Alg Elg E%g Alg Alg
- - Ey Ey 4’12 U 4"12 U
N—1 v N—1 A7 N—1 v N+1 v N+1 A7 N—1 A7
_ t TE | A 7 B 2 E AT | oA
nieparzyste N , N ) N+ S N y N ) N )
PRSI AL Ay | SR SE A Ay
N N N N N N
‘ 2 Eg 2 A1 2 Eqg 2 Eg 2 A1 2 A1
parzyste - C : : . ,
\-'_)Zl?lu ‘\2_)"4211 %Eu %Fu %‘42!1 %‘4211
Material Ezg BZ(, Elg E%g Alg Bég
objetosciowy — — Eo, E1y B1y, Aay

T T T T T T T T T

I
- 1.96 eV
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3L

L /\ 2L
[ 1 L “ /\ x0.1 |

150 180 300

Intensywnosé (jed. umowne)
;' T

30 60 90 120 210 240 270
Przesuniecie Ramana (cm™)

RYSUNEK 6.1: Widma ramanowskie mono-, dwu- i tréojwarstwy MoTe, mierzone tem-
peraturze pokojowej w ukladzie o geometrii wstecznej. Widma sag rozsuniete w pionie
dla przejrzystosci. Do pobudzania prébek wykorzystano laser o energii 1.96 eV.

Rysunek 6.2 przedstawia przyktadowe wyniki pomiaréw rozpraszania Ramana w funk-
cji kata detekcji pomiedzy plaszczyzna polaryzacji éwiatta padajacego a plaszczyzna
polaryzacji §wiatta rozproszonego, wykonane na prébce o grubosci trzech warstw. W
przypadku konfiguracji XX (gdzie kat pomiedzy plaszczyznami polaryzacji $wiatta pa-
dajacego i rozproszonego wynosi 0°) w widmie widoczne s3 dwa piki, natomiast przy po-
miarze w uktadzie typu XY (plaszczyzny polaryzacji swiatta padajacego i rozproszonego
sa do siebie prostopadle) zaobserwowa¢ mozna jedynie pik w wyzszej energii. Wynik ten
pozwala przypisa¢ nizej energetyczna sktadowa do symetrii A} — poza-plaszczyznowego
modu oddychajacego (BM), a pik w wyzszych czestosciach przedstawia ruch scinajacy

warstw w plaszczyznie podstawowej o symetrii £/ (SM). Na rysunku 6.2 podsumowano
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RYSUNEK 6.2: Widma Ramana oraz zaleznosci katowe niskoenergetycznych modéw
fononowych dla trzech warstw MoTe,.

wyniki w zaleznosci od kata detekcji poprzez narysowanie intensywnosci sygnatu pocho-
dzacego od poszczegdlnych modoéw w funkcji kata pomiedzy ptaszczyznami polaryzacji
Swiatta padajacego i rozproszonego. Na ich podstawie mozna wyznaczy¢ zaleznosé ka-
towa obu modéw, ktére zgodnie z wczesniejszymi rozwazaniami prowadzonymi w roz-

dziale 4, dla symetrii E’ jest stala, a dla modu A} jest proporcjonalna do cos? 6.

Pozostale mody fononowe obserwowane w przedziale energetycznym od 120 cm ™! do
290 cm~! odpowiadajg drganiom atoméw wewnatrz poszczegolnych monowarstw. Spo-
érod szeregu zbadanych struktur przedstawiono ponizej wyniki dla podwojnej (2 L) i
potrojnej (3 L) warstwy MoTe, bedacych typowymi reprezentantami probek o parzystej
1 nieparzystej liczbie warstw. Najpierw oméwiona zostanie dwuwarstwa MoTe,, dla kto-
rej widma Ramana w dwoéch polaryzacjach XX oraz XY przedstawiono na rysunku 6.3.
Pierwszym pikiem jakiego nalezatoby si¢ spodziewa¢ w widmie jest linia o symetrii E1q
w energii ok. 120 em~!. Jak wspomniano wczesniej przy omawianiu wlagciwogci polary-
zacyjnych poszczegélnych modoéw, pik ten nie jest obserwowany w wynikach pomiaréw
wykonywanych w uktadzie o geometrii wstecznej, gdy §wiatto rozchodzi sie prostopa-
dle do ptaszczyzny probki. [81] W przypadku konfiguracji polaryzacji XX, w wyzszych
energiach sa widoczne trzy linie ramanowskie, podczas gdy w geometrii XY w widmie

pozostaje jeden pik w okolicy 240 cm™!.

Gdy pomiary wykonane zostang w zalezno-
$ci od kata detekcji dodatkowo wyznaczy¢ mozna wtasciwosci polaryzacyjne kazdej linii.

Jak wida¢, intensywnosci modéw o energii ok. 170 cm™! i 290 cm ™! charakteryzuja sie
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RYSUNEK 6.3: Widma Ramana oraz zaleznosci katowe intensywnos$ci wysokoenerge-
tycznych modéw fononowych dla dwoch warstw MoTe,.

jednakows, zaleznoscig katowa, ktorg wyrazi¢ mozna poprzez |a|? cos? . Pik w okolicy
240 cm™! jest obserwowany niezaleznie od kata detekcji, mimo widocznych niewielkich
odchyleri, ktére spowodowane sa najprawdopodobniej btedem pomiaru. Ostatecznie,

zarejestrowane linie ramanowskie mozna zidentyfikowaé jako:

e Ay, - mod wewnatrzwarstwowy zwigzany z ruchem atomoéw telluru wzgledem ato-

moéw molibdenu wzdtuz osi ¢ o energii ok. 170 cm™!;

. E%g - mod wewnatrzwarstwowy zwiazany z ruchem atoméw telluru i molibdenu w

ich ptaszczyznach podstawowych o energii ok. 240 cm ™!

o A14(2) - mod wewnatrzwarstwowy zwigzany z ruchem atomoéw telluru i molibdenu
wzdhuz osi ¢ o energii ok. 290 cm™! (oznaczenie modu zmodyfikowano dodajac
(2) aby utatwi¢ jego identyfikacje oraz rozrézni¢ od piku w okolicach 170 cm™!

zwiazanym z drganiami o podobnej symetrii). Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze mod ten

wywodzi sie z niaktywnego modu B%g w materiale objetosciowym [88]. Nie jest on

takze obserwowany w monowarstwie.

Jak mozemy zauwazy¢ na rysunku 6.4 widma Ramana tr6jwarstwy sa bardzo zblizone

do dwuwarstwy. Jak poprzednio, w obu konfiguracjach widoczny jest pojedynczy pik w



Rozdziat 6 Identyfikacja modow fononowych ditellurku molibdenu 53

T T T
L 3L MoTe,
1.96 eV o

Intensywnos$¢ (jed. umowne)

XY

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L 1

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Przesunigcie Ramana (cm™)
%

150

0180

330 210

270

RYSUNEK 6.4: Widma Ramana oraz zaleznosci katowe intensywnosci wysokoenerge-
tycznych modéw fononowych dla trzech warstw MoTe,.

energii ok. 240 cm™!, ktory przypisano symetrii E/. Pozostate piki widoczne sa jedy-
nie dla pomiaréw wykonanych w konfiguracji XX, wobec czego przypisano je symetrii
A, Najwazniejsza roznica pomiedzy wynikami dla roznej grubosci materiatu jest rozsz-

czepienie modu o energii ok. 170 cm™!

, co zostanie szczegdlowo opisane w nastepnym
podrozdziale. Wyznaczone zaleznodci katowe potwierdzaja rozpoznane symetrie modow.
Oba drgania poza—ptaszczyznowe charakteryzuja sie zmiang intensywnogci sygnatu zbie-
ranego w zaleznosci od kata padania $wiatta, ktéra opisa¢ mozna poprzez |a|? cos? 6.
Pik odpowiadajacy ruchom atoméw w plaszczyznie (E') nie zmienia sie w zaleznosci od

konfiguracji pomiarowej, z doktadnoscig do niepewnosci pomiarowe;j.

(a) (b) ki|

ki l g
RYSUNEK 6.5: Schemat probek wykonanych z materiatu objetosciowego, ktorego ptasz-

czyzna podstawowa ulozona jest prostopadle (a) oraz rownolegle (b) do kierunku roz-
chodzenia sie §wiatla.
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W celu potwierdzenia zaleznodci polaryzacyjnych modéw fononowych o symetrii £,
wykonano pomiary widm Ramana na prébkach z materiatu objetosciowego w dwédch uto-
zeniach, gdzie ptaszczyzna podstawowa krysztatu ustawiona byta réwnolegle oraz prosto-
padle do kierunku rozchodzenia sie §wiatta, co symbolicznie zostalo zaprezentowane na
rysunku 6.5. Mozliwe konfiguracje pomiarowe opisano w rozdziale 4 i zaprezentowano na
rysunku 4.4(b)-(c). Tak przygotowany eksperyment pozwolil na obserwacje modu Ejg,
ktory jest aktywny ramanowsko gdy kierunek pola elektrycznego fali elektromagnetycz-
nej jest prostopadty do plaszcezyzny probki. Gdy krysztal jest zorientowany prostopadle
do kierunku rozchodzacego sie swiatta (patrz rysunek 6.5(a)), widmo Ramana mierzone

L co przed-

w obu polaryzacjach zdominowane jest przez mod E%g przy ok. 240 cm™
stawiono na rys. 6.6. Intensywnosé piku jest stata, niezaleznie od kata detekcji. Gdy
krysztal utozony jest rownolegle (6.5(b)) w konfiguracji polaryzacji typu XX widoczny
jest jedynie mod E%g przy ok. 240 cm™!, natomiast przy konfiguracji XY w widmie
dominuje sygnat przy 120 cm™! odpowiadajacy ruchowi atoméw telluru w plaszczyznie
podstawowej. Odpowiada on drganiom o symetrii Eq,, ktore wezesniej ze wzgledu na

uktad doswiadczalny nie bylty obserwowane.
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RYSUNEK 6.6: Widma Ramana oraz zalezno$ci katowa wysoko energetycznych modéw

fononowych dla materialu objetosciowego utozonego réwnolegle oraz prostopadle do

kierunku rozchodzenia si¢ $§wiatla. Oznaczenia (a) i (b) odnosza sie¢ do schematow
ulozenn probki z rysunku 6.5.

Uzyskany wynik potwierdza, ze pomiar wykonano w konfiguracji schematycznie przed-

stawionej na rysunku 4.4(c), w ktorym wystepuje przesuniecie osi miedzy plaszczyzna
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podstawowsa prébki a swiattem padajacym. Nie udalo sie wytworzyé probki schema-
tycznie przedstawionej na rysunku 4.4(b). Spowodowane jest to utrudniona technika
wykonywania probek o takim ultozeniu. Jednak umozliwito to obserwacje zaleznosci ka-
towych intensywnogci obu modéw opisujacych ruch atoméw w ptaszczyznie podstawowej,

proporcjonalng do |a|?sin? @ + |b|? cos? 6, jak policzono w rozdziale 4.

Analizujac widma rozpraszania ramanowskiego nalezy zwréocié uwage na szereg stab-
szych linii, ktére lepiej widoczne staja sie na wynikach pomiaréw prowadzonych w ni-
skich temperaturach. Na rysunku 6.7 przedstawiono widma dla mono-, dwu- i tréjwar-
stwy MoTle, zmierzonych w temperaturze 5 K, pobudzanych energia lasera 1.96 eV. W
widmach oprécz poprzednio zidentyfikowanych pikéow dostrzec mozna wcezedniej stabo
widoczne szerokie pasma oznaczone odpowiednio: wa, w3, ws i wg. Nie moga one byé
przypisane do proceséw pierwszego rzedu, gdzie zaangazowany jest pojedynczy fonon.
[88] Piki najwicksza intensywnosé osiagaja dla dwuwarstwy MoTe,, natomiast wraz ze
wzrostem gruboéci probki staja sie one coraz slabsze. Mody te scharakteryzowano w
pracy |47|, opisujacej rezonansowe efekty zachodzace w tellurku molibdenu. Wyniki te
wskazuja, ze pomiary przy pobudzaniu energia 1.96 eV prowadzone sg w rezimie rezo-
nansowym. Jesli energia wzbudzenia dostrojona jest do energii przejscia optycznego w
okolicach punktu M, wzbudzonych jest tam wiele elektron6ow, ktére nastepnie moga by¢
rozproszone do nieréwnowaznych punktéw M lub M’ na drodze rezonansowych miedzy-
dolinowych oddziatywan elektron—fonon. Proces ten w polaczaniu z oddzialtywaniem
elektron—foton prowadzi do zachodzenia tzw. podwojnie rezonansowego rozpraszania

Ramana.
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RYSUNEK 6.7: Widma ramanowskie mono-, dwu- i trojwarstwy MoTe, mierzone w
temperaturze 5 K. Do pobudzania préobek wykorzystano laser o energii 1.96 eV.

W pracy [47] pochodzenie pikéw przypisano procesom obejmujacym fonony z punktu
M strefy Brillouina. Pik o energii ok. 190 cm ™! (ws) przypasowano do E%g(M) —TA(M),
a energia ok. 200 cm™! (w3) przypisana jest sumie Fy,(M) + TA(M) lub 2LA(M).
Dwie kolejne struktury obecne w wyzszych czestosciach to (ws): 2414(M) lub Ezlg(M) +
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TA(M) w energii ok. 330 cm™" oraz (ws): Ej,(M)+ LA(M) w energii ok. 350 cm™".
[47] Nalezy zwroci¢ uwage na zachowanie pedu w tych procesach. Ze wzgledu na znikomy
ped fotonu catkowity ped fononéw emitowanych w omawianych procesach jest bliski zera.
Zaobserwowane wzmocnienie sygnalu w niskich temperaturach sugeruje, ze przypisanie
pasma wo jako procesu réznicowego E%g(M) — TA(M) jest malo prawdopodobne, ze
wzgledu na mala liczbe dostepnych fononéw temperaturze 5 K. By¢ moze mod we nalezy
przypisac¢ do sumy Ey,(M)+TA(M), wowczas wyzej energetycznie ws nalezy powiazac z
E14(M)+ LA(M). Rozumowanie to motywowane jest zaleznosciag dyspersyjna fononéw
bioracych udzial w danych procesach. W obu przypadkach zaréwno mod E4 jak i fonony
akustyczne TA 1 LA charakteryzujg sie bardzo maly dyspersja wzdtuz kierunku T' - M,
co prowadzi do duzej gestodci dostepnych stanéw fononowych. Procesy z ich udziatem
nie beda wykazywaly duzej czulosci na zmiany energii pobudzania. Wynik ten mozna
zaobserwowadé przy poréwnaniu widm mierzonych z energia lasera 1.96 eV i 2.33 eV w
niskich temperaturach, przedstawionych na przyktadzie dwuwarstwy MoTe, na rysunku
6.8. Niezaleznie od energii pobudzania mod ws jest jednakowo widoczny, a jego ksztalt
sie nie zmienia. Ten sam efekt obserwowany jest dla piku ws, proces ten angazuje fonony

o te] samej symetrii.
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RYSUNEK 6.8: Widma ramanowskie dwuwarstwy MoTe, mierzone w temperaturze 5 K.
Do pobudzania prébek wykorzystano laser o energii 1.96 eV i 2.33 eV.

Na podstawie wynikéw omoéwionych w tym rozdziale nalezy spodziewaé sie, ze za-
rowno energia pobudzania jak i temperatura maja ogromny wplyw na ksztalt widm
rozpraszania Ramana. Zmiana tych parametréw umozliwia obserwacje wielu ztozonych

efektow, ktorych przyktady zostang opisane w kolejnych rozdziatach.



Rozdzial 7

Wplyw grubosci na rozpraszanie

Ramana ditellurku molibdenu

W przypadku cienkich materialéw o grubosci rzedu pojedynczych
warstw atomowych zmiany ich wymiaréw maja istotne wpltyw na wta-
snosci badanej probki. Nie dziwi wiec, ze zmiana grubosci MoTe, dia-
metralnie zmienia dynamike sieci krystalicznej, co obserwowaé mozna
za pomoca pomiaréw spektroskopii Ramana. W tym rozdziale opisane
zostana wyniki uzyskane dla prébek o réznej liczbie warstw otrzyma-
nych poprzez mechaniczng eksfoliacje. Analiza modéw fononowych w
MoTe,, omowiona w tym rozdziale zostata zaprezentowana w pracach

89, 90].
7.1 Mody miedzywarstwowe

Mody miedzywarstwowe, o ktérych byta mowa w poprzednim rozdziale, traktowaé
mozna jako drgania sztywnych warstw, a do ich analizy najczesciej stosuje sie model
tancucha liniowego. [87, 91, 92] Na rysunku 7.1 zebrano wyniki otrzymane dla ptatkow
MoTe, o grubosci od 1 do 7 warstw. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej wy-
korzystujac do pobudzania laser o energii 1.96 eV. Pierwsza obserwacja jest brak pikow w
widmie monowarstwy MoTe,. Ze wzgledu na charakter oddziatywan odpowiedzialnych
za wystepowanie omawianych drgan ich widoczno$é moze by¢ oczekiwana dla préobek
sktadajacych sie z co najmniej dwoch warstw materialu. W widmie dwuwarstwy wyste-
puja dwa wyrazne piki o energiach okoto 20 cm™' i 27 em™!. Liczba widocznych pasm

rosnie wraz z liczba warstw (patrz rys. 7.1).

Na podstawie interpretacji widm zmierzonych ze zmienng polaryzacja — przedstawio-

nej w poprzednim rozdziale — dla dwuwarstwy udato sie zidentyfikowa¢ mod wystepujacy

o7
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RYSUNEK 7.1: Niskoenergetyczne widma rozpraszania Ramana zmierzone w zalezno$ci
od grubosci warstw MoTes w temperaturze pokojowe;j.

przy nizszych czestosciach jako drgania $cinajace (SM) natomiast pik widoczny przy wyz-

szych energiach odpowiada modowi oddychajacemu (BM). Zwickszanie grubosci mate-

riatu prowadzi do ostabiania ruchu warstw wzdtuz osi ¢ krysztatu, w wyniku czego energia

modéw oddychajacych maleje wraz ze wzrostem liczby warstw. Przeciwne zachowanie

wykazuja drgania w plaszczyznie podstawowej krysztatu, ktérych energia roénie wraz ze

wzrostem grubosci prébki. Na podstawie wynikéw pomiaréw z rozdzielczodcia polary-

zacyjng oraz wczesniej wspomnianych trendéw zachodzacych dla poszczegédlnych drgan

zaobserwowane pasma mozna pogrupowaé na gatezie, nalezace do modéw o charakterze

BM lub SM.

RYSUNEK 7.2:

Schematyczne

przedstawienie modelu tancucha
liniowego drgari miedzywarstwo-

wych.

Do przeprowadzenia analizy ewolucji energii
drgan sieci krystalicznej zwiazanych z modami
miedzywarstwowymi zastosowano model tancu-
cha liniowego. Pojedyncza warstwa atomowa
reprezentowana jest przez p — gestos¢ masy po-
wierzchniowej atoméw tworzacych dang war-
stwe, w tym przypadku g = 2 - pute + UMo-
Model ten uwzglednia jedynie oddzialywania
pomiedzy sasiadujacymi warstwami. Ponadto,
zakltada sie, ze state sitowe nie zalezg od liczby
warstw w strukturze. Oddziatywania te opisy-
wane sg przez stale sitowe K, ¢ = x,z, gdzie od-

powiednio Ky oznacza site écinajaca a K, site
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rozciggajaca materiatu. Schematyczne przedstawienie modelu tanicucha liniowego za-
warto na rysunku 7.2, gdzie kazda kulka reprezentuje monowarstwe MoTe,. Zwykle w
takim modelu przyjmuje sie, ze najnizsza warstwa nie oddziatuje z podtozem [87]|. Na-
lezy jednak zaznaczy¢, ze istnieje raport wskazujacy na role oddzialywania z podlozem
w przypadku cienkich warstw Bi,Te; i BiySe; [92], jak rowniez zostanie to zaprezento-
wane dla heterostruktur MoTe, /h-BN w dalszej czesci rozdziatu. Energie modéw mozna

wyrazié¢ poprzez nastepujaca zaleznosé:

@ Kz (Oé — 1)71'
w; = \/W <1—COSN>, (71)

gdzie o = 2,3,..., N okresla kolejna gataz (o = 1 odpowiada modom akustycznym),

i = x,y oznacza rodzaj drgan, a ¢ to predkos¢ swiatta.
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RYSUNEK 7.3: Ewolucja energii modéw miedzywarstwowych w temperaturze pokojowej
w zalezno$ci od grubosci warstw MoTe,.

W celu okreslenia energii pikow SM oraz BM dla poszczegolnych grubosci MoTe,,
widma przedstawione na rysunku 7.1 zostaly dopasowane z wykorzystaniem funkcji Lo-
rentza. Rysunek 7.3 przedstawia otrzymane wyniki energii pikéw w funkcji grubosci
warstw wraz z dopasowanymi krzywymi opisywanymi przez réwnanie 7.1. Poszczegélne
gatezie oznaczono w przypadku modéw oddychajacych przez w, oraz w, dla modéw
$cinajacych. Na rysunku 7.4 przedstawiono schematyczne ruchy warstw odpowiedzialne

za poszczegdlne piki, w tym odpowiadajace za mody nieaktywne ramanowsko.

19 N
Unge ¥

Otrzymane wartosci statych sitowych wynosza Ky = 3.6 - 1019%, K,=75-1
odpowiednio dla modow $cinajacych (SM) oraz oddychajacych (BM). Wynik ten jest

zgodny z danymi raportowanymi przez inne grupy dla MoTe, [87, 93], co przedstawiono w
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Mody scinajgce (SM)

Mody oddychajgce (BM)
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RYSUNEK 7.4: Schemat drgan miedzywarstwowych o charakterze $cinajacym i oddy-
chajacym. Linia przerywana oznaczono ewolucje energii kolejnych gatezi w, oraz w.,.

tabeli 7.1. Dodatkowo zaobserwowano, ze wartodci statych sitowych oddziatywan miedzy-
warstwowych dla réznych materialéw sg do siebie zblizone, podsumowanie przestawiono
w tabeli 7.1. W rezultacie, fonony o niskiej czestotliwosci w materiatach warstwowych
moga by¢ postrzegane jako drgania sztywnych warstw, niezaleznie od ich sktadu i struk-
tury. Ponadto, we wszystkich materiatach warstwowych oddzialywania van der Waalsa
miedzy warstwami sg podobne, co wyjasnia dlaczego wszystkie z nich mozna scienia¢ w

ten sam sposéb i sztucznie uktadaé w heterostruktury.

TABLICA 7.1: Podsumowanie wyznaczonych i literaturowych wartosci statych sitowych
dla réznych materiatéw warstwowych.

Material Ky K,
1018551 1018 5

MoTe, 36.0 75.0
MoTe, [87] | 34.2 76.9
MoTe, [93] | 42.5 91.2
MoSe, [94] 29.2 87.3
MoS, [95] 27.0 86.2
WSe, [92] 30.7 86.3
WS, [96] 29.9 91.0
Grafit [97] 12.8 88.0
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7.2 Mody wewnatrzwarstwowe

Widma rozpraszania Ramana w zakresie wyzszych energii zawarto na rysunku 7.5(a).
W tym zakresie obserwowane sg trzy piki - dwa, ktore przyporzadkowano do modoéw
poza-plaszczyznowych o symetrii A1,/ A} oraz ptaszczyznowe drgania oznaczone E'/ Ezlg.
Po dopasowaniu poszczegdlnych pikow za pomoca funkcji Lorentza na rysunku 7.5(b)
przedstawiono zaleznos¢ energii pikéw od grubosci. Mozna zaobserwowaé dwa gléwne

L wraz ze écienianiem

trendy. Zmniejszanie energii modow Ajy/A} w okolicach 170 cm™
probek, przeciwne zachowanie jest obserwowane dla modow E’/ E21g, ktérych energia ro-
$nie gdy badany material jest cieiszy. W przypadku modéw Aj,/A) (2) w ok. 290 cm ™1,
obserwowany jest wzrost energii modéw w funkcji liczby warstw Mo'Te,. Zmiany energii
pomiedzy tymi modami sg stosunkowo mate. Wykorzystanie tego parametru do jedno-
znacznej identyfikacji grubosci MoTe, nie dawaloby wiarygodnych rezultatow, co czesto

jest stosowane w przypadku innych materialow TMD, w szczegdlnosci MoS,. [98]
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RYSUNEK 7.5: (a) Widma rozpraszania Ramana (b) ewolucja energii modéw fonono-
wych w temperaturze pokojowej w zaleznosci od grubosci warstw MoTes.

Na podstawie widm przedstawionych na rys. 7.5(a) wida¢, ze ksztalt linii uwzgled-
niajacej ruch atoméw w plaszczyznie podstawowej (E'/ E%g) nie zmienia sie istotnie wraz
ze zmiana liczby warstw. Intensywno$¢ modu praktycznie dla kazdej probki jest taka
sama, a jak juz wspomniano wczesniej, potozenie linii przesuwa sie nieznacznie w strone
nizszych energii dla grubszego materialu (zmiana ta zawiera sie w okoto 1.5 cm™!).

Znacznie bardziej czule na zmienna grubo$é¢ sa mody poza—plaszczyznowe. Uwaza sie,
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ze wraz ze wzrostem grubosci, na ruch atoméw w plaszczyzZnie podstawowej wplywaja
dalekozasiegowe miedzywarstwowe oddziatywania Coulomba pomiedzy atomami molib-
denu z powodu tensora dielektrycznego. 7 drugiej strony, mody, w ktérych drgania
atomoéw zachodza wzdtuz osi ¢ krysztatu, sa mniej podatne na oddziatlywania miedzy-
warstwowe, natomiast silniej odczuwaja wplyw zanieczyszczen w postaci adsorbatéw na
powierzchni materiatu i domieszkowanie. [99] Jak wida¢ na rysunku 7.5(a), dla ptatkow
sktadajacych sie z co najmniej trzech warstw wystepuje tez wyrazne rozszczepienie modu

w okolicach 170 cm ™1

oraz dla N > 4 poszerzenie i asymetryczny ksztalt linii o energiach
ok. 290 cn—!. Oba te efekty s wynikiem zmian fazy ruchéw atomow odpowiedzialnych

za mody ramanowskie, ktore sa opisywane ponizej.

7.2.1 Rozszczepienie Davydova

W rozdziale 4 wprowadzono teorie grup i opisano symetrie drgai w warstwach 2H
TMD. Co ciekawe, rownania 4.3 i 4.2 sugeruja, ze istnieje kilka modéw drgan o tej sa-
mej symetrii. Te rézne mody wywodza sie z pojedynczego modu w monowarstwie. Gdy
komoérka elementarna krysztalu zbudowana jest z dwoéch lub wiecej réwnowaznych cza-
steczek jeden niezdegenerowany stan wolnej czasteczki odpowiada dwém pasmom stanéw
wzbudzonych, a nie jednemu. [100] Ze wzgledu na dodatkowe oddzialywania, degeneracja
energetyczna tych pasm zostaje zniesiona i pojawia si¢ rozszczepienie ich stanéw energe-
tycznych. Rozszczepienie to zostalo po raz pierwszy omoéwione przez Davydova w pracy
[100]. Efekt ten okreslany jest jako rozszczepienie Davydova (w literaturze bywa okre-
slane rowniez jako factor-group splitting [94, 100]). Wczesniej zjawisko to zaobserwowano
w czasteczkach poliaromatycznych [101] i cienkich warstwach ftalocyjaniny chloroalumi-
nium (AlPcCl) [102]. Materialy warstwowe z rodziny TMD stanowia idealna platforme
do badania tego efektu. Komoérka elementarna tych zwiazkéw zawiera réwnowazna N

ilog¢ warstw MX, sprzezonych poprzez oddzialywania van der Waalsa.

Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 7.5(a), mod o symetrii A4/ A] rejestrowany w okoli-
cach 170 ecm~! wykazuje ztozong strukture zalezng od grubosci badanego materiatu. Ry-
sunek 7.6 przedstawia schematyczne mozliwosci drgan poszczegoélnych atoméw w funkeji
grubosci warstw. W przypadku monowarstwy zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi
w widmie pojawia sie jeden pik odpowiadajacy przeciwnie skierowanym ruchom atoméw
telluru (Te) wzdtuz osi ¢ krysztatu, co opisuje symetria A}. W przypadku dwuwarstwy
drgania te moga zachodzi¢ w dwoch wariantach. Atomy Te w obu warstwach moga po-
ruszaé sie zgodnie lub przeciwnie w fazie. Wyro6zni¢ mozna zatem dwa mody fononowe:
aktywny ramanowsko mod Ay, oraz aktywny w podczerwieni mod As,. W rezultacie
w widmie Ramana obserwowany jest pojedynczy pik. Przy dotozeniu kolejnej warstwy
liczba mozliwych drgan wzrasta. W przypadku trzech warstw MoTe, wyodrebni¢ mozna
trzy mozliwosci wzajemnych ruchéw atoméw. Charakterystyczne dla pierwszego z nich

s3 drgania atoméw telluru w tej samej fazie we wszystkich trzech warstwach krysztahu.
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W kolejnym wariancie w srodkowej warstwie ma miejsce przesuniecie fazy oscylacji o
180° w stosunku do drgan warstw zewnetrznych. Dla obu przypadkéw mozna wyrézni¢
plaszczyzne symetrii (oznaczona przerywana linig na rys. 7.6) dzieki czemu oba opi-
sane mody sa aktywne ramanowsko. Ze wzgledu na oddzialtywania pomiedzy warstwami
mody te maja rézne energie, zas réznica tych energii jest rozszczepieniem Davydova. W
wynikach eksperymentalnych wyrézni¢ mozna woéwczas dwa wyrazne piki, ktére w celu
rozréznienia dodatkowo opisano literami ¢ dla pierwszego rodzaju drgan oraz j dla dru-
giego. Warto dodac, ze energie tych modoéw sg rozmieszczone niemal symetrycznie wokot
energii modu widocznego dla monowarstwowy. Dla materiatu o grubosci 4 L podobnie
jak dla trojwarstwy zaobserwowaé¢ mozna dwa drgania aktywne ramanowsko. Pierw-
szy uwzglednia ruch atomoéw Te we wszystkich czterech warstwach zgodny w fazie (i) a
drugi (j) wynika z drgan atoméw Te w dwoch plaszezyznach zewnetrznych przesunietych
o 180° w stosunku do drgant w dwoch warstwach srodkowych (rysunek 7.6). Wyréznial-
nym elementem symetrii w tym przypadku jest centrum inwersji dla dwéch modéw w
widmie 7.5(a). Istnieja cztery aktywne mody ramanowskie w pieciowarstwie MoTe,. Je-
den z nich, (1), odpowiada atomom Te wibrujacym w fazie we wszystkich warstwach
krysztalu. W pozostalych trzech wariantach atomy telluru w jednej, dwéch lub trzech
warstwach wewnetrznych oscyluja przeciwnie w fazie w poréwnaniu z atomami Te w
plaszczyznach zewnetrznych (rys. 7.6). Jednakowe oddzialywania zachodzace w modach
z jedna i trzema warstwami z drganiami w przeciw-fazie prowadza do ich degeneracji.
Mody te oznaczane sa zbiorczo za pomoca litery (j). Dodatkowo zaobserwowaé¢ mozna
trzeci mod odpowiadajacy naprzemiennym drganiom atoméw telluru w poszczegdlnych

warstwach, oznaczony symbolem (k).

Materiat
objetosciowy

A
A

ALG) A AL0)

RYSUNEK 7.6: Schematyczna reprezentacja modéw o symetrii A, /A’ rejestrowanych
w okolicach 170 cm~! w cienkich warstwach MoTe, oraz materiale objeto$ciowym.

FEnergia modu zalezy od oddzialywan miedzy warstwami, co odpowiada liczbie prze-
strzeni miedzywarstwowych, w ktorych atomy w sasiednich warstwach drgaja z inna

faza, tj. zero, dwa i cztery w (i), (j) i (k) odpowiednio. W rezultacie trzy rézne piki
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moga byé¢ obserwowane w widmie rozpraszania Ramana dla 5 L MoTe,. Rozwazania te

mozna uogdlni¢ na liczbe N warstw:

N+41

e dla nieparzystych liczb istnieje 5= sktadowych modu A}

e dla parzystych grubosci mod A;, rozszczepi si¢ na % czescl.
Schemat powyzej opisanych drgan przedstawiono na rysunku 7.6. Nalezy tez zazna-
czy¢, ze w materiale objetoéciowym aktywny ramanowsko jest tylko pik odpowiadajacy

drganiom, ktore w kazdej warstwie maja te sama faze (Aig).

7.2.2 Efekty powierzchniowe

Pierwsze prace opisujace zaleznosci rozpraszania Ramana w cienkich ptatkach MoTe,
raportowaly silne wzmocnienie sygnalu zidentyfikowanego jako mod nieaktywny dla ma-
teriatu objetosciowego B%g przy 290 cm~!. [88] Pik ten odpowiada drganiom atomoéw
molibdenu i telluru wzdtuz osi ¢ krysztatu, przeciwne wzgledem siebie. Dla pojedynczej
warstwy materialu mod ten jest nieaktywny ramanowsko. Dopiero gdy prébka ma kilka
warstw atomowych, ze wzgledu na dodatkowe elementy symetrii takie jak centrum inwer-
sji i ptaszczyzny zwierciadlane, drgania te staja sie aktywne ramanowsko. Ich wzgledne
intensywnogéci osiggaja maksymalng warto$é dla dwuwarstwy, nastepnie maleja wraz ze
wzrostem ilogci materiatu. FEnergia modu nie charakteryzuje sie wyrazna zaleznoscia
od grubosci MoTe,. Dodatkowo dla materiatu o wiekszej liczbie warstw widoczne jest
niesymetryczne poszerzenie piku. Efekt ten spowodowany jest rozszczepieniem modu w
zaleznos$ci od wzglednych faz drgan atoméw w sasiadujacych warstwach. Rozwazajac
materiat o grubodci od 2 do 5 warstw i material objetodciowy, mozna narysowaé dla kaz-
dego przypadku poszczegdlne ruchy atoméw, co zawarto na rysunku 7.7. Jak widaé dla
2 L istnieja dwie mozliwosci, gdy atomy w obu warstwach drgaja jednakowo w rezultacie
powstaje mod aktywny w podczerwieni As,. Gdy ruch atoméw w kolejnych warstwach
jest przesuniety w fazie o 180° wyrédzni¢ mozna centrum inwersji co w widmie widoczne
jest jako pojedynczy pik opisany przez symetri¢ Aj,. Dotozenie kolejnej warstwy powo-
duje wystapienie trzech mozliwych fononéw: dwa aktywne w podczerwieni, oraz jeden
aktywny ramanowsko, w ktorym zewnetrzne warstwy drgaja przeciwnie w fazie wzgle-
dem siebie. Oba opisane przypadki mozna teraz uogélni¢ na wszystkie ptatki o parzystej
i nieparzystej liczbie warstw, gdzie aktywnych modéw ramanowskich w pierwszym przy-
padku powinno by¢ %, a w drugim % (patrz tabela 6.1). Wobec czego zaréwno dla
4 L i5 L MoTe, nalezy sie spodziewa¢ dwoch pikéw. W tym przypadku wprowadzone
dodatkowe oznaczenia, drgania w ktérych ruch atoméw zachodzi w zewnetrznych war-
stwach oznaczany jest litera (s), natomiast gdy drgaja warstwy srodkowe podpisano je
jako (7).
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RYSUNEK 7.7: Schematyczna reprezentacja modéw o symetrii A;,/A] rejestrowanych
w okolicach 290 cm™! w cienkich warstwach MoTe, oraz materiale objetosciowym.

Obserwowane rozszczepienie dla modu Aj,/A] (2) w ok. 290 cm ™! spowodowane jest
efektami powierzchniowymi [87] a nie jest to rozszczepienie Davydova, ktore odpowie-
dzialne jest za bogata strukture pikéw w okolicach 170 cm~!. Aby dodatkowo uwidocznié
ztozonag strukture tego modu przeprowadzono pomiary w szerokim zakresie temperatur,

co jest omdwione w rodziale 9.

7.3 Heterostruktury MoTe,/h-BN

Na poczatku rozdziatu przedstawiono analize modéw niskoenergetycznych, ktéra opiera
sie na liniowym modelu opisujacym drgania miedzywarstwowe. Oddziatywania warstw
MoTe, z podlozem sa w nim nieuwzglednione. W tej czesci opisane zostang badania
heterostruktur, ktorych celem bylo lepsze zrozumienie oddziatywan wystepujacych w
materiatach warstwowych. Wraz z rozwojem technik przygotowania materiatéw war-
stwowych mozliwos¢ sktadania warstw s-TMD i h-BN stata sie bardzo popularna. Jest
to spowodowane dramatyczna poprawa wlasnosci optycznych badanych struktur. [103]
W tym przypadku podobne struktury postuzyly jednak do sprawdzenia oddzialywan
cienkich warstw MoTe, z ptatkami h-BN. Do przeprowadzenia pelnej analizy wykonane

probki byly ztozone w taki sposob, aby mozna bylo wyréznié cztery obszary:
A — warstwa MoTe, na podtozu SiO,/Si
B — warstwa MoTe, na podtozu SiO,/Si praykryta cienkim ptatkiem h-BN

C — warstwa MoTe, zamknieta pomiedzy ptatkami h-BN, na podtozu SiO,/Si

D — warstwa MoTe, na ptatku h-BN, na podtozu SiO,/Si
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RYSUNEK 7.8: Zdjecie spod mikroskopu optycznego wykonanych heterostruktur, linia

koloru zielonego oznaczono powierzchnie gornego platka h-BN, kolorem pomaraniczo-

wym obrysowano platki MoTe, a kolorem niebieskim zaznaczono dolny platek h-BN.

Z prawej strony skany powierzchni wykonane przy pomocy mikroskopu sit atomowych
obszaréw w obrebie biatego kwadratu.

8.0x10°+

6.0x10
£ a0x10°
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0.0B0 2

8.0x10°
6.0x10°
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X (m) X (m)

RYSUNEK 7.9: Profile wysokoSciowe warstw dolnego i gornego h-BN uzyskane przy

pomocy mikroskopu sit atomowych. Po lewej stronie znajduja sie wyniki dla hetero-

struktur z 2 L a po prawej stronie dla probek z 3 L MoTe,. Do kazdego wykresu dodano
zdjecie topografii badanej powierzchni z oznaczonymi profilami.
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Zdjecia spod mikroskopu optycznego oraz topograficzne skany wykonane mikroskopem

sit atomowych przedstawione sa na rysunku 7.8.

Oszacowanie grubosci warstw dolnego oraz gérnego platka h-BN jest mozliwe na pod-
stawie pomiaréw mikroskopem sit atomowych. Aby uzyskane wyniki byty doktadniejsze,
wykonano skany matych powierzchni (ok. 3-4 um) o duzej rozdzielczosci. Nastepnie
wybrano profile wysokosciowe z kilku miejsc na ptatku, ktére przedstawiono na rys. 7.9.
Do kazdej z nich dopasowano stata funkcje, a otrzymane wartosdci usredniono, co na rys.
7.9 oznaczono linig przerywana. Na tej podstawie wyznaczono grubosé warstw dolnego
platka h-BN na 7 nm, a gérnego 5 nm dla probki z 2 L MoTe, (panele po lewej stronie na
rys. 7.9). W przypadku heterostruktury z trojwarstwa MoTe, dolny platek h-BN mial
grubos¢ 10 nm, a gérna warstwa miata 7 nm. Dla obu probek oba platki sa znacznie
grubsze niz badane warstwy tellurku molibdenu (grubos$¢ 2 L MoTe, to ok. 1.4 nm, a

3 L to ok. 2.1 nm), co schematycznie obrazuje rys. 7.10.
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RysuNek 7.10: Schemat wykonanych heterostruktur, literami A, B, C,
D oznaczono odpowiednio obszary: MoTe,/SiO,/Si, h-BN/MoTe,/SiO,/Si, h-
BN/MoTe,/SiO,/Si/h-BN, MoTe, /SiO, /Si.

Na tak przygotowanej probce przeprowadzono pomiary rozpraszania Ramana. Wy-
niki dla 2 L i 3 L MoTe,y przedstawiono na rysunku 7.11. Gdy warstwa lezy na podlozu
krzemowym (oznaczone litera A), jak opisano we wczesniejszej czesci rozdziatu, dla obu
probek widoczne sa dwa mody drgan, odpowiadajace ruchom $cinajacym (SM) oraz od-
dychajacym (BM). Niezaleznie od grubosci i badanego obszaru piki odpowiadajace ru-
chom $cinajacym nie ulegaja zmianie w przedstawionych wynikach. Inny efekt zachodzi
dla modu opisujacego ruch warstw prostopadtly do ptaszczyzny probki. W widmie dwu-
warstwy MoTe, przykrytej h-BNem, obszar B, zaobserwowa¢ mozna podwdjng strukture
piku oddychajacego. Podobny efekt nie wystepuje w przypadku 3 L MoTe,. Najwieksze
zmiany w ksztalcie sygnatu tego modu pojawiaja sie gdy warstwa potozona jest na platku
h-BN. Gdy MoTe, jest zamkniete pomiedzy dwoma ptatkami h-BN (C) oraz gdy lezy on
na warstwie h-BN (D) mod oddychajacy ulega rozszczepieniu na trzy/dwie sktadowe dla

dwu-/trojwarstwowego MoTe,.
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RYSUNEK 7.11:
lasera o energii 1.96 €V na probkach zlozonych z warstw MoTey/SiO2/Si (A), h-
BN /MoTe, /SiO5/Si (B), h-BN /MoTe, /h-BN/SiO4/Si (C), MoTe, /h-BN/SiO, /Si (D).

.30. -

; ._30. -

7

._20. .

/

20

30

Przesunigcie Ramana (cm™)

Widma Raman w zakresie niskich energii mierzone przy pomocy

TABLICA 7.2: Energie modéw w zakresie niskich energii na podstawie widm z rys. 7.8.

A B C D
Mod | Energia | Mod | Energia | Mod | Energia | Mod | Energia
em~! cm ™! em ™! em~!
W, o 26.6 W, o 23.6
9L BM | w,2 27.2 Wy | 2665 | w,, 28.0 W, o 28.3
W, o 33.1 W, o 324
SM | wx2 19.25 | wl, 19.1 wg(}Q 19.1 w5 19.0
BM W, 3 15.35 W, 3 15.2
3L Wz.3 19.0 W, 3 18.4 Wy 3 19.25 W, 3 19.6
SM | wx3 23.3 Wl g 23.4 ;yg 23.4 "3 23.4

Energie poszczegélnych pikéw podsumowano w tabeli 7.2. W przypadku dwuwar-

stwy MoTe, na krzemie energia modu oddychajacego wynosi w, 2 = 27.2 em™

Gdy

platek lezy na h-BN energia tego modu przesuwa sie ku wyzszym wartosciom, a po obu

jego stronach pojawiaja sie dwa dodatkowe piki przesuniete wzgledem centralnej linii

érednio o 4.4 cm™!. Podobny efekt obserwowany jest dla trojwarstwy MoTe,. Gdy pod-

tozem jest krzem, energia modu oddychajacego wynosi 19.0 cm™".

1

W widmie prébek
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MoTez /h-BN/SiO2/Si obecne sa dwa piki w, 3 = 15.2 em ™! oraz w3 = 19.6 cm~t. W
celu potwierdzenia symetrii dodatkowych struktur przeprowadzono pomiary z kontrolo-
wang polaryzacja, ktérych wyniki znajduja sie na rys. 7.12. W przypadku pomiaréw w
konfiguracji XY w widmie obserwowane piki pochodza od drgan réwnolegtych do ptasz-
czyzny probki (SM). Jak widaé¢ na rys. 7.12 wygaszeniu ulegaja wszystkie dodatkowo

obserwowane piki, co potwierdza ich przypisanie do drgan oddychajacych.

LI B NN S B S B NN S B S R N R R B B B B B B R | LU B NN S B S B NN S B S R NN R B B B B B B B R |

| 196V 2 L MoTe, | 1.96 eV 3 L MoTe, |
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RYSUNEK 7.12: Widma Raman w zakresie niskich energii mierzone przy pomocy lasera
o energii 1.96 eV na probkach MoTes/h-BN/SiO2/Si ze zmienng polaryzacja.

Ki Kz Analiza powyzszych wynikéw zostalta przepro-
wadzona na podstawie modelu tancucha liniowego.

.m' Warstwy MoTe, przyblizono kulkami o masie na

hBN jednostke powierzchni p, potaczonymi ze soba
sprezynka o stalej sitowej K,. Poniewaz warstwy

M h-BN sa znacznie grubsze niz MoTe,, w modelu

uznano je za Scianki ograniczajace ruch érodkowej
K; K, K,

RYSUNEK 7.13: Schemat

warstwy, polaczonych z nia sprezynka o stalej sito-
wej K;. Schemat opisanego modelu przedstawiono

modelu taicucha liniowego na rys. 7.13.

uwzgledniajacy oddzialtywa- i ) : ,
) i Korzystajac z réwnania 7.1 dla dwéch warstw
nia z podtozem.

MoTe, otrzymujemy réwnanie opisujace dwie ga-

tezie modéw oddychajacych:

2K, + K; + 4/4KZ + K?
! (7.2a)

8um2c? ’

2K, + Ki — /4K2 + K?
! (7.2b)

) 8 #7.(2 2 ’
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Ewolucje energii obu drgan w zaleznosci od stosunku statych sitowych Kj/K, przed-
stawiono na lewym panelu wykresu 7.14 dla réznych wartosci K,. Mod Wi/,/2 opisuje site
oddziatywania dolnej warstwy z podtozem, ktore dodatkowo wplywaja na energie modu
BM, co demonstruje krzywa w;72. Przyjmujac znacznie wicksze wartosci statej sitowej
opisujacej oddzialtywania miedzy warstwami niz miedzy warstwa a podlozem pierwszy

1

mod obserwowany powinien by¢ w energiach ponizej 6 cm™ ", co nie jest eksperymen-

talnie dostepne w wykorzystanym uktadzie. Mod ten daje jednak wkitad do kombinacji
modow w,y = w) 5 +wi'y oraz w, 5 = W), , —wiy. Obserwacja modéw ztozonych jest czesto

mozliwa, szczegblnie w przypadku rozpraszania rezonansowego. [104]

Korzystajac z wyznaczonych wartodci, przedstawionych w tabeli 7.2 mozna przyjaé
srednia wartos¢ w'y = 4.4 cm~!, oraz wyo = 28.3 ecm~!. Na tej podstawie mozna
zdefiniowaé¢ wartodci statych sitowych, ktora w tym przypadku wynosi odpowiednio K, =

(7.6 £0.05) - 1019 X5 oraz K; = (7.75 £ 0.004) - 10*8 5.

m3

28.8_| T T T T T T T T T T T T JFC T T T T T T T T T T T
g 7.81—1 3 L MoTe, |
[ _ 7.71—[ .
BAOz0 7.61—[ ]
A 7.51—|
28.01 BTN 1L -
- 20_0__ :/_ :
= 7.14—
NS 7.04—
© 196 R z3 . eee==—=—6.94—H
St 6.84——
L -
GC) L
5192 4 :
4.4} B -
4.0} 2 L MoTe,
0096 0100 _ 0104 _ 01080148 0152 0156  0.160
KIK, KIK,

RYSUNEK 7.14: Teoretyczna ewolucja energii modéw dla 2 L i 3 L MoTe, w zalez-
nosci od stosunku staltych sitowych K;/K, dla wybranych wartosci K, (podanych w
jednostkach 1019 15).

Podobna analize mozna przeprowadzi¢ dla trojwarstwy MoTe,. W tym przypadku

warto§¢ wl’; = 4.1 cm™!, natomiast w), 3 = 19.6 cm™!. Na tej podstawie otrzymane

wartosci statych sitowych wynosza K, = (6.94 £ 0.02) - 101955 oraz K; = (1.07 +£0.02) -

1019%. Nalezy doda¢, ze tak jak dla dwuwarstwy, w wynikach obserwowane powinny

+

by¢ dwa poboczne mody, jednak jak mozna zauwazy¢ energia piku w, 3 = w;73 + W

i,3 w

tym przypadku pokrywa si¢ z modem $cinajacym wy 3. Potwierdzenie wystepowania obu
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dodatkowych drgani oddychajacych w widmach Ramana wymaga zmiany warunkéw w
jakich prowadzone sg pomiary. W tym celu widma rozpraszania Ramana zmierzono przy
wykorzystaniu lasera o energii emisji 2.41 eV, co przedstawiono na rys. 7.15. Wczesniej
publikowane wyniki pokazuja, ze uzycie pobudzania nierezonansowego (w tym przypadku
2.41 eV) prowadzi do istotnego ostabienia pikéw zwigzanych z modami $cinajacymi. [89,
94] Dla struktur sktadajacych sie z 2 L MoTe, uzyskane widma sa zblizone do poprzednio
prezentowanych wynikow (rys. 7.11), gdzie warstwy umieszczone na podtozu krzemowym
(A) charakteryzuja sie dwoma standardowymi modami miedzywarstwowymi, natomiast
gdy warstwa znajduje si¢ na (D) lub miedzy (C) platkami h-BN obserwowane sa cztery
mody. W przypadku tréjwarstwy odlozonej na podtozu krzemowym w widmie widoczny
jest pojedynczy sygnat pochodzacy od modu w, 3. Mod Scinajacy nie jest obserwowany
na zadnym z widm przy pobudzaniu laserem o energii 2.41 eV. Umozliwia to obserwacje
trzeciej sktadowej modu oddychajacego dla prébek gdy material lezy na ptatkach h-BN
(C oraz D).

F2.41 eV 2L MoTe, {}241ev 3L MoTe, 1

- \ ' '

Intensywnos¢ (jed. umowne)
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-30
Przesuniecie Ramana (cm™) Przesuniecie Ramana (cm™)
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RyYsSUNEK 7.15: Widma Raman w zakresie niskich energii mierzone przy pomocy
lasera o energii 2.41 eV na probkach zlozonych z warstw MoTey/SiO2/Si (A), h-
BN/MoTe;/Si05/Si (B), h-BN/MoTe, /h-BN/Si05/Si (C), MoTe; /h-BN/Si05/Si (D).

Analizujac przedstawione wyniki nalezy takze skomentowaé widma z obszaru B. Ener-
gia modu oddychajgcego maleje w pordwnaniu z obszarem A. Wynik ten moze by¢ efek-
tem istotnych naprezen wystepujacych w badanej strukturze. Wniosek ten jest rowniez

poparty réznymi jakosciowo wynikami dla probek z dwu- i trojwarstwowym MoTey,. W
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pierwszym przypadku obserwowana jest dodatkowa linia, niewystepujaca w widmie dla
3 L MoTe,. Powyzsze zachowanie trudno interpretowa¢ w ramach stosunkowo prostego
modelu tanicucha liniowego. Pelna analiza obserwowanych efektéw wykracza poza zakres
tej pracy. Wynik ten mozna jednak skomentowaé w kontekécie jakosci przygotowanych
struktur, ktéra w tym przypadku ma kluczowe znaczenie. Obszar B obejmuje silnie
niejednorodna powierzchnie ptatka, ktory czeéciowo jest potozony na stosunkowo grubej
warstwie h-BN. Krawedz dolnej warstwy wprowadza naprezenia w proébce, co starano
sie zawrze¢ na schemacie przedstawionym na rys. 7.10. Widma pokazane w tej czesci
pracy oraz zaproponowany model byly mozliwe dzieki uzyskaniu probek o dobrej jakosci

kontaktu pomiedzy poszczegbélnymi warstwami h-BN i MoTe,.

W ramach pracy przeanalizowano réwniez wpltyw warstw h-BN na mody wysokoener-

getyczne.
ooy " 2L MoTe, ]
A, (2)
2
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o
€
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3
& . .
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RYSUNEK 7.16: Widma Raman w zakresie wyzszych energii mierzone przy pomocy
lasera o energii 1.96 eV na probkach zlozonych z warstw MoTey/SiO2/Si (A), bh-
BN /MoTe,/Si04/Si (B), h-BN/MoTe, /h-BN/Si04/Si (C), MoTes /h-BN/Si04/Si (D).

Widma w zakresie wyzszych energii zmierzone na heterostrukturach MoTe,/h-BN
przedstawiono na rys. 7.16. Najwiekszg réznice w poréwnaniu do platkéw na podtozu
krzemowym mozna zaobserwowaé w zachowaniu modu poza-plaszczyznowego A4/ A}, co
w bardziej czytelny sposéb zademonstrowano na rys. 7.17, ktéry przedstawia wartosci

energii poszczegbdlnych modoéw.

W przypadku 2 L MoTey przykrytego warstwag h-BN energia modu A, przesuwa
sie w strone wyzszych wartosci, podczas gdy drgania o symetrii E21g maja nizsza ener-
gie w poréwnaniu do widma MoTe, lezacego na czystym podtozu SiO,/Si. Efekt ten
kontynuowany jest gdy MoTe, znajduje sie pomiedzy warstwami h-BN (obszar C). Gdy
nie ma wierzchniej warstwy h-BN energia obu modéw wraca do wartosci zblizonych do
tych otrzymanych dla struktury h-BN/MoTes/SiO2/Si (B). Podobne zaleznosci energii
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RYSUNEK 7.17: Energie pikow A} /A, oraz E'/Ej, mierzone na probkach ztozonych z

warstw MoTez/Si05/Si (A), h-BN/MoTe;/SiO2/Si (B), h-BN/MoTes /h-BN/SiO2/Si

(C), MoTes/h-BN/SiO5/Si (D) otrzymane na podstawie wynikow przedstawionych na
rys. 7.16

obu modéw mozna bylo zaobserwowaé na rys. 7.5 wraz ze zwiekszaniem liczby warstw
MoTe,. Oznacza to, ze dodatkowe warstwy innego materialu w ztozonych strukturach

podobnie oddziatuja z badanym materiatem.

Zblizone wyniki uzyskano dla heterostuktur ztozonych z 3 L MoTe,. Dodatkowe
warstwy h-BN maja jednakowy wplyw na dwa rozszczepione mody A](7) i A}(j), kto-
rych energia wraz z wieksza ogolna liczba warstw rosnie jednakowo. Widaé¢ natomiast,
ze wzgledne przesuniecie modow dla 3 L jest mniejsze niz w przypadku 2 L. Mod E’
przesuwa sie w strone mniejszych energii, gdy warstwa MoTe, jest przykryta bad7 lezy
na platku h-BN. Najmniejsza wartos¢ osiaga dla probek o strukturze h-BN/MoTes /h-
BN/SiO2/Si (obszar C). Ponownie obserwowany wynik tlumaczony jest efektem zmiany

grubosci badanych struktur.

Aby moc potwierdzi¢ trendy ewolucji energii poszczegélnych modoéw, dodatkowo prze-
prowadzono pomiary warstw MoTe, w zaleznosci od grubosci zamknietych pomiedzy
ptatkami h-BN, przedstawione na rys. 7.18. Na prawym panelu rys. 7.18 widoczne
sa dopasowane wartosci energii modoéw dla poszczegélnych grubosci materiatu. Energie
modow uzyskanych z probek na podtozu krzemowym (oznaczone kolorem czarnym) od-
twarzaja zachowanie omoéwione na poczatku rozdziatu (patrz. rys. 7.5). Gdy warstwy
MoTe, umieszczone sa pomiedzy ptatkami h-BN w widmach zaobserwowaé¢ mozna wy-
razne przesuniecie energii modow A} /A4 w kierunku wyzszych wartosci oraz przesuniecie
pikow E'/ E%g w strone nizszych energii. Ogoélne trendy ewolucji energii poszczegdlnych
modéw sie nie zmieniaja. Przesuniecie energii mozna zrozumieé¢ poprzez dodanie oddzia-
tywan z kolejnymi warstwami h-BN, co wplywa na ich energie. Niestety pelna analiza

tych wynikéw wymaga bardziej zaawansowanych modeli i wykracza poza zakres tej pracy.

Wyniki uzyskane w wyzszym zakresie energii wskazuja na rownomierne oddziatywanie

zewnetrznych warstw h-BN z MoTe,. W tym przypadku, ewentualne naprezenia warstw
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RYSUNEK 7.18: (lewy panel) Widma rozpraszania Ramana dla MoTe, o grubosci od
1 do 4 warstw zamknietych miedzy platkami h-BN. (prawy panel) Ewolucja energii
modow A} /A1, oraz E'/E}, w zaleznosci od grubosci MoTe,.

maja mniej istotne znaczenie, co spowodowane jest charakterem opisywanych drgan.
W zakresie wyzszych energii badane sa oddzialywania wewnatrzwarstwowe. Drgania
poszczegbdlnych atoméw w warstwach w mniejszy sposéb beda odczuwaé naprezenie calej
struktury niz wczedniej opisywane ruchy warstw wzgledem siebie. Powyzsze obserwacje

wymagaja dalszej analizy, ktéra wykracza poza zakres prezentowanych badan.



Rozdzial 8

Rozpraszanie Ramana w zaleznosci

od energii pobudzania

W pomiarach rozpraszania Ramana istotne jest dostosowanie warun-
kéow eksperymentu do wtasnosci badanego materialtu. W celu prowa-
dzenia badan w rezimie rezonansowym wazny jest wybor energii po-
budzania. W ponizszym rozdziale oméwione zostana réznice pomiedzy
widmami mierzonymi w tych samych warunkach oraz na tych samych
probkach przy uzyciu wiazki lasera o réznych energiach emisji. Uzy-

skane wyniki stanowity podstawe publikacji [89, 90, 105].
8.1 Rezonansowe rozpraszanie Ramana

Na rysunku 8.1 zestawiono widma rozpraszania Ramana na modach wewnatrzwar-
stwowych dla platkow Mole, o grubosci od 1 do 5 warstw. Wraz ze zmiang energii
pobudzania widoczne sa istotne réznice w ksztalcie i intensywnosci poszczegélnych linii.
W przypadku zastosowania laseréw o energii 2.33 eV i 2.41 eV, co przedstawiono na
rys. 8.1(a)-(b), dominujacy sygnal pochodzi od drgar o symetrii E’/E%g dla wszystkich
przedstawionych grubosci MoTe,. Linie odpowiadajace modom A} /A1, sa mniej inten-
sywne oraz stosunkowo szerokie. W wigkszoéci wypadkéw nie mozna rozrézni¢ wszystkich
sktadowych, o ktorych mowa byla w poprzednim rozdziale (patrz 7.2.1). Gdy energia
pobudzania wynosi miedzy 1.98 eV — 1.91 eV (panele (c)-(e) na rysunku 8.1), widma
rozpraszania Ramana zauwazalnie zmieniaja swoja intensywnosé oraz ksztatt. Pierwsza
obserwacja jest silne wzmocnienie sygnatu A} dla monowarstwy MoTe,. Dla pozostatych
grubosci dobrze widoczne jest rozdzielenie tego modu wynikajace z rozszczepienia Da-
vydova. Dodatkowo mozna zaobserwowaé asymetryczny ksztatt linii modu A} /A44(2) ze
wzgledu na efekty powierzchniowe, o czym pisano w poprzednim rozdziale. Stosunkowo

najmniej informacji zawieraja widma uzyskane poprzez pobudzanie prébek laserem o

75



76 Rozdzial 8 Rozpraszanie Ramana w zaleznosci od energii pobudzania

(@) exc.241eV | | (b) exc. 2.33 eV
. E',/E _

1 '
E',JE

AJA(2)

| (c) exc. 1.98ev | [(d) A A, exc. 1.96 eV

AJAL(2) |

Intensywnos¢ (jed. umowne)

(e) exc.1.91ev | | (f) exc. 1.58 eV

" n . " 1 " 1 L " H 1 " 1 n 1 " 1 " 1 N 1 N 1
160 180 200 220 240 260 280 300 160 180 200 220 240 260 280 300
Przesuniecie Ramana (cm™) Przesuniecie Ramana (cm™)

RysuNEK 8.1: Widma Ramana mierzone w temperaturze pokojowej probek o grubosci
od 1 do 5 warstw MoTe, z rézna energia pobudzania.

energii 1.58 eV. Jak wida¢ na rysunku 8.1(f) dla monowarstwy praktycznie nie sg obser-
wowane zadne piki pochodzace od materiatu. Wraz ze wzrostem liczby warstw MoTe, w

widmach pojawiaja si¢ linie pochodzace od modéw A /A, oraz E’/E21g. W przypadku
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pierwszego piku linie nie s rozszczepione, a maksimum intensywnosci obserwuje sie dla
5 L, czyli najgrubszej przedstawionej warstwy. Jest to przeciwny efekt, niz obserwowany
w widmach przy pobudzaniu energiami 1.98 eV — 1.91 eV, gdzie najbardziej intensywny
sygnal modu A’ /A1, jest widoczny dla 1 L. W przypadku modow E’/E%g sygnat pozo-
staje staby dla wszystkich badanych struktur, a dla najcieniszych warstw trudno odréznié
go od tla. Spodziewany pik w energii ok. 290 cm™! odpowiadajacy drganiom A} /A14(2)
w ogole nie jest obserwowany. Aby lepiej zademonstrowaé opisane zjawisko, na rys. 8.2
zebrano intensywnosci poszcezegolnych modow w zaleznosci od energii pobudzania (Ey,)
dla 2 L'i3 L MoTe,. Wida¢, ze wszystkie mody poza-plaszczyznowe sa wzmocnione
przy energii B, wynoszacej ok. 2 €V, podczas gdy mody E’/ E%g najwickszg intensyw-
nos¢ osiagaja w ok. 2.35 eV. Wynik ten sugeruje rezonansowy charakter rozpraszania

poszczegdlnych moddw przy oswietleniu danymi energiami.
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RYSUNEK 8.2: Intensywnosci poszczegdlnych modéw w zaleznosci od energii pobudza-
nia (E1) dla (po lewej) dwu— i (po prawej) trojwarstwy MoTe,. Intensywno$é linii
A! /Ay, zostala pieciokrotnie przeskalowana dla lepszej prezentacji wynikow.

W celu zobrazowania wpltywu rozpraszania dla rezonansowego pobudzania na widma
rozpraszania Ramana ponizej zaprezentowane zostanie poréwnanie wynikéw uzyskanych
poprzez o$wietlenie probek laserem o energii emisji 1.96 eV oraz 2.41 eV. Rysunek 8.3
przedstawia wplyw energii pobudzania na widmo niskoenergetycznych modéw miedzy-
warstwowych. Widma uzyskane przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV wyr6zniaja sie
bogata struktura, podczas gdy linie w wynikach zmierzonych z laserem o energii 2.41 eV
sg w wiekszodci ciezko rozroznialne od tta. Zastosowanie lasera o energii emisji 1.96 eV w
przeprowadzonych pomiarach umozliwito obserwacje wielu gatezi modéw oddychajacych
i $cinajacych. Wyniki te postuzyty do wyznaczenia statych sitowych w rozdziale 6. Je-
dynie gléwna galaz w, jest dobrze widoczna w widmach uzyskanych poprzez pobudzanie

2.41 eV, co zostato wykorzystane w badaniach przedstawionych w poprzednim rozdziale.

Podobne wyniki widm mierzonych w zakresie wyzszych energii przedstawiono na ry-

sunku 8.4, gdzie skupiono si¢ na modzie A} /A14. Jak wida¢ wykorzystanie nizszej energii
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RYSUNEK 8.3: Zestawienie widm Ramana mierzonych w zakresie niskich energii dla
r6znej grubosci warstw MoTe, przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV oraz 2.41 eV
w temperaturze pokojowej. Gwiazdka oznaczono linie pochodzace od lasera. [89]

pobudzania umozliwito wyrazna obserwacje rozszczepienia Davydova, a wszystkie skta-
dowe tych modéw sa dobrze rozréznialne. Wyniki uzyskane poprzez pobudzanie laserem
o energii emisji 2.41 eV cechuja sie mniejsza liczba linii spektralnych. Zlozona struktura
modu A} /Ay, dla grubszych warstw MoTe, w tym przypadku jest praktycznie niewi-
doczna. Warto jednak zwrdéci¢ tutaj uwage na widma trojwarstwy. Gdy energia lasera
wykorzystanego w pomiarach wynosita 1.96 eV, sygnal pochodzacy od modu (j) jest
bardziej intensywny niz piku odpowiadajacego drganiom wszystkich warstw zgodnych w
fazie (i). Odwrotna zaleznos$¢ obserwuje sie w wynikach uzyskanych przy uzyciu lasera o
energii emisji rownej 2.41 eV. W tym przypadku silniejszy sygnal uzyskano dla modu (i),
a nizej energetyczna sktadowa jest duzo stabsza. Przyczyna tego efektu zostanie opisana

w podrozdziale 8.2.

Zaprezentowane powyzej zachowanie wskazuje na rezonansowe efekty rozpraszania
Ramana uzyskane przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV. Pomimo, ze obie opisane

powyzej energie laserow (1.96 eV i 2.41 eV) sa znacznie wieksze niz przerwa energetyczna
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RYSUNEK 8.4: Zestawienie widm Ramana przedstawiajacych mod A’ /A;, dla roznej
grubosci warstw MoTe, przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV oraz 2.41 eV w
temperaturze pokojowej. [89]

badanego materiatu, ksztalt widm Ramana jest zdecydowanie inny dla kazdego z nich.
Wynik ten odzwierciedla istote struktury pasmowej prébki. Jak mozna byto zaobserwo-
wad na rysunku 2.3 w punkcie siodlowym w okolicy punktu M strefy Brillouina pojawia
sie duza gestos¢ stanow elektronowych. Maksimum lacznej gestosci stanéw odpowiada
energii ok. 2 eV. Dodatkowo efekt ten moze by¢ wzmocniony ze wzgledu na dostepne
przejécie w punkcie K strefy Brillouina okreslone jako ekscyton B’, ktérego energia od-
powiada 1.96 eV. [1, 29, 47] Obserwacja wiazaca rezonansowy charakter pobudzania z

tym przej$ciem opisana zostata w pracy [106]| oraz potwierdzona przez inne raporty [93].

Kolejnym argumentem, potwierdzajacym powyzsze zalozenie, sa nietypowe intensyw-
noéci pikéw odpowiadajace drganiom poza—plaszczyznowym. Na rysunku 8.5 podsumo-
wano wyniki przedstawiajace mod A} /A1, widoczny w pasmach Stokesa i anty-Stokesa
dla platkéow MoTe, o grubosci od 3 L do 6 L mierzonych w temperaturze pokojowej z
energia pobudzania 1.96 eV. W celu demonstracji dyskutowanego efektu, widma zostaty
znormalizowane poprzez podzielenie ich przez intensywnosc sktadowej (7) dla kazdej gru-

bosci.
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RYSUNEK 8.5: Widma rozpraszania Ramana przedstawiajace pasmo Stokesa i anty-

Stokesa dla ptatkow MoTe, o grubosci 3 L do 6 L mierzonych w temperaturze pokojowej

z energia pobudzania 1.96 eV. W obrebie kazdej pary widma zostaly znormalizowane
do intensywnosci piku (). [89]

Dla tr6j—1i czterowarstwy MoTe, widoczne sa dwa rozszczepione piki, wyzej-energetycznie
sktadowa (i) oraz mod (j) w nizszych energiach. W przypadku 3 L widoczne jest osta-
bienie sygnatu Stokesa dla piku (i) w stosunku do sygnalu rozpraszania anty-Stokesa.
Podobny wynik widoczny jest przy poréwnaniu pieciu i szeéciu warstw MoTe,. Dla tych
grubosci w widmie rozrézniane sg trzy piki, (k), (j), (i) Mod najwyzej energetyczny w
pasmie Stokesa jest ostabiony wzgledem rozpraszania anty-Stokesa dla prébki o grubosci
5 L. Obserwacja ta pozwala na uogodlnienie, ze w przypadku warstw nieparzystych sygnat
z pasma Stokesa jest zauwazalnie stabszy dla modu (i) w poréwnaniu z rozpraszaniem
anty-Stokesa. Jak wspomniano w rozdziale 4, intensywno$¢ rozpraszania anty-Stokesa i
Stokesa zalezy od obsadzenia pierwszego poziomu wzbudzonego stanu wirtualnego, zgod-
nie z rozkladem Boltzmanna. W stanie réwnowagi termicznej stosunek obsadzen dwoch

standéw moze byé wyrazony jako:

IA;S N (wr + wph)4 exp < hwph)

— 8.1
Is  (wr —wpn)? ky T (8.1)

gdzie wy, to energia lasera pobudzajacego, a wyy, energia fononu, i okreéla zredukowang
stata Plancka, k; oznacza stala Boltzmanna, a T to temperatura efektywna uktadu.

[107] Stany o wyzszej energii sa stabiej obsadzone niz stan podstawowy. Jednak na
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podstawie wynikéw eksperymentalnych mozna stwierdzi¢, ze w danych warunkach po-
miarowych sytuacja byla odwrotna. Korzystajac z powyzszego réwnania wyznaczono
wartodci efektywnej temperatury dla probek o grubosci od 1 do 7 warstw MoTe,. Uzy-
skane wyniki zebrano na rysunku 8.6. Jak wida¢ w przypadku modow o symetrii £’/ E%g
jak i A]/A1, (2) osiagane wartosci sa zblizone do 300 K (w przyblizeniu temperatury
w jakiej prowadzono pomiary). Dla modu A’ /A1, zachodza istotne réznice pomiedzy
wyznaczonymi temperaturami efektywnymi 7™ dla nieparzystej liczby warstw. Wartosci
obliczone dla modu (i), ktére potaczono przerywanymi liniami, sa bardzo rozbiezne dla
3L, 5Li7L MoTe,. Bardzo rozbiezne temperatury sieci uzyskane za pomoca réwnania
(8.1) wskazuja, ze wykorzystany model nie uwzglednia wszystkich wktadow. Jak to zo-
stanie wykazane w nastepnym podrozdziale, sktadowa (i) sygnatu Stokesa jest ostabiona
na skutek interferencji kwantowych. Efekt wygaszenia rozpraszania Stokesa w pordw-
naniu do rozpraszania anty-Stokesa powoduje pozorny wzrost efektywnej temperatury

wyznaczonej na podstawie rownania (8.1).
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RysuNeEk 8.6: Efektywna temperatura ukladu wyznaczona na podstawie stosunku

intensywnosci linii anty-Stokesa i Stokesa dla poszczegdlnych modéw w zaleznosci od

grubosci MoTe,. Linia przerywana polaczono punkty odpowiadajace drganiom typu(%).
[89]

8.2 Interferencje kwantowe

Opisane powyzej efekty rezonansowego charakteru pobudzania przy uzyciu lasera o
energii emisji 1.96 eV prowadza do obserwacji bogatej struktury widm rozpraszania Ra-
mana. Nie jest to jednak jedyna obserwowana zalezno$¢ przy zmianie energii pobudzania
uktadu. Wracajac do wynikéw przedstawionych na rysunku 8.1 nalezy zwrocié szczegolna
uwage na mod A} /A4, ktérego intensywnos¢ rozszczepionych sktadowych silnie zalezy
od energii pobudzania. Dla monowarstwy MoTe, przy zmniejszaniu energii pobudzania
zaczynajac od 2.41 eV najpierw obserwowalny jest szybki wzrost intensywnosci piku A},
ktory maksimum osiaga przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV. Nastepnie stopniowo
sygnat stabnie, az do momentu, gdzie jest ciezko rozréznialny od tta dla widm pobudza-

nych laserem o energii emisji 1.58 eV. Dla trojwarstwy MoTe, obserwowane sa dwa piki
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| przy 174 ecm~!. Stosunek intensywnosci poszczegélnych sktadowych silnie zalezy od
warunkéow pomiaru. Mod (i) widoczny w wyzszych czestoéciach, odpowiadajacy drga-
niom atoméw Te z ta samg faza we wszystkich warstwach, ma wyzsza intensywnosé niz
jego odpowiednik nizej energetyczny (7), gdy probka oswietlona jest swiattem o energii
2.41 eV. Zmniejszenie energii pobudzania do 1.98 eV prowadzi do obserwacji zblizonej
intensywnosci pikow (i) i (j). Przy dalszym obnizaniu energii pobudzania mod (j) za-
czyna dominowa¢ w widmie. Podobne zachowanie obserwowane jest dla 4 L MoTe,. W
przypadku 5 L MoTe,, widmo powinno zawiera¢ trzy mody o symetrii A}. Jednak wi-
docznosé wszystkich sktadowych uwarunkowana jest parametrami pomiaru. Jak widaé
w widmach 8.1(a) i (b) w okolicy 170 ecm ™! widoczny jest pojedynczy pik. W przypadku
gdy zastosuje sie laser o energii 1.98-1.91 €V mozna rozr6znié¢ wszystkie trzy mody. Przy
uzyciu lasera o energii 1.58 eV zaobserwowano natomiast silny pojedynczy pik w tym

zakresie energii.

Wyjaénienie obserwowanego wplywu energii pobudzania na widma rozpraszania Ra-
mana zwigzane z interferencjami kwantowymi wktadéow zwiazanych z przejéciami elek-
tronowymi w réznych punktach strefy Brillouina omoéwione jest w pracy [108]. Autorzy
modeluja intensywnosé rozpraszania Ramana na podstawie dwoch teorii. W pierwszej
zaktada sie, ze elektrony i dziury sa niezaleznymi czastkami (IP, z ang. independent par-
ticles). W drugim przypadku uwzgledniane sg oddzialtywania elektron—elektron i dziura—

elektron poprzez zastosowanie przyblizenia GW i réwnania Bethe-Salpeter’a (BSE).
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RYSUNEK 8.7: Punktami oznaczono stosunek intensywnosci modéw A} i E’ (panel (a))

dla monowarstwy oraz A} (i) i A} (j) (panel (b)) dla trojwarstwy MoTe, w zaleznosci

od energii pobudzania (Ey,) na podstawie widm zawartych na rysunku 8.1. Dodatkowo

przedstawiono teoretyczne przewidywania pozioméw IP linig przerywang oraz BSE cig-

gla linig z pracy [108]. Dla poréwnania dodano réwniez dane eksperymentalne z pracy
[93].



Rozdzial 8 Rozpraszanie Ramana w zaleznosci od energii pobudzania 83

Na rysunku 8.7(a) przedstawiono teoretyczne zaleznosci stosunku intensywnosci modu

1 i E' dla monowarstwy MoTe,. W przypadku pobudzania materialu energia lasera
ponizej 2 €V intensywno$¢ drgan poza-plaszczyznowych jest wieksza niz modu E’. Przy
wyzszych energiach pobudzania stosunek ten sie odwraca. Zaleznoé¢ ta jest dobrze od-
wzorowana w danych eksperymentalnych przedstawionych na widmach 8.1 (a)-(f). Teo-
retyczne obliczenia pokazuja dominujacy pod wzgledem intensywnosci charakter modu
Al (j) dla lasera o energii emisji do 1.8 eV, podczas gdy przy wyzszych energiach lasera
silniejszy sygnal powinien by¢ rejestrowany dla A} (i), co odzwierciedlaja dane ekspe-
rymentalne, szczegélnie w widmach zawartych na rysunku 8.5. Wartosci obliczone przy
uwzglednieniu efektow ekscytonowych w rownaniach (BSE) sa bardziej zblizone do da-
nych eksperymentalnych (oznaczonych punktami). W okolicach przerwy energetyczne;j

widoczny jest silny mod o symetrii A} (i), podczas gdy A} (j) jest niedostrzegalny.
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RYSUNEK 8.8: Rysunek z pracy [108]. Faza polaryzowalnosci reprezentowana przez

skale koloréw (a) dla monowarstwy, gorna czes¢ przedstawia obliczenia dla modu o

symetrii A}, a na dole przedstawiono wyniki dla E’, (b) dla trojwarstwy MoTe,, gorna

czesS¢ przedstawia mod oznaczony w [108] jako A} (a), odpowiadajacy opisywanemu

tutaj A} (j), na dole przedstawiono wyniki dla A} (b), odpowiadajacy opisywanemu
tutaj A} (i).

W celu zrozumienia powyzej opisanych wynikéw, na rysunku 8.8 z pracy [108| przed-
stawiono, przy pomocy skali koloréw, teoretyczne wartosci fazy polaryzowalnogci réznych
modéw dla monowarstwy (a) oraz trojwarstwy (b) MoTe,. Obliczenia te okreslajg znak
z jakim nalezy uwzgledni¢ dany wktad przy catkowaniu sygnatu ramanowskiego po calej
strefie Brillouina. W przypadku monowarstwy dla modu E’ (dolny panel na rysunku
8.8 (a)), dla energii pobudzania lasera w okolicy punktu K (Fp, miedzy 1 — 1.2 €V) ob-
serwowane sg przeciwne znaki fazy podatnosci ramanowskiej po obu stronach punktu
K, w kierunku M i w kierunku I'. W efekcie wktady do polaryzowalnosci zwigzane z
przejsciami elektronowymi w punktach zaleznogci dyspersyjnej na kierunku K — I' oraz
K — M znosza sie nawzajem, co prowadzi do ostabienia sygnalu rozpraszania Ramana dla

danej symetrii. Odwrotne zjawisko obserwuje sie dla modu A}, gdzie skladowe sumuja
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sie z jednakowym znakiem, wzmacniajac sygnal Ramana. Przy wyzszych energiach la-
sera, symetria struktury elektronowej zmienia sie, nie mamy juz czynienia tylko z waskim
zakresem w okolicy punktu K, ale caty strefag Brillouina, dla ktérej nalezy uwzglednié
znaki fazy podatnosci ramanowskiej dla poszczegolnych punktoéw. W rezultacie mozliwa
staje si¢ obserwacja obu modow aktywnych ramanowsko A} i E/. W przypadku modu
A (i) trojwarstwy (gorny panel na rysunek 8.8 (b)) przejscia w okolicy punktu K strefy
Brillouina daja wktad o tym samym znaku. Odwrotna sytuacja zachodzi dla modu A
(5), gdzie dochodzi do wygaszania sygnalu Ramana. Zrodlem tego efektu jest faza drgan
poszczegblnych warstw. Wszystkie wklady do polaryzowalnosci dodaja sie z tym samym
znakiem. Mod A} (j), odpowiada drganiom, w ktorych faza ruchu warstwy wewnetrz-
nej jest odwrotna do dwoch warstw zewnetrznych (patrz rysunek 7.6). W efekcie znaki
fazy polaryzowalnosci zwiazanej z przejsciami w réznych punktach strefy Brillouina sa
rézne. Rozumowanie to mozna przeprowadzi¢ dla réznych energii pobudzania. Dla la-
sera o energii emisji 1.58 eV w przestrzeni miedzy punktami K — I"1 M — I' dochodzi do
wzmocnienia sygnatu A} (1). W przypadku pobudzania probki laserem o energii 1.96 eV
wktady, szczegdlnie w okolicach punktu M, dla obu modéw maja przeciwne znaki, co
prowadzi do ostabiania rozpraszania Ramana. Ze wzgledu na wiekszg amplitude interfe-
rencji mod A} (i) powinien by¢ znacznie stabszy niz A} (j), co mozna zaobserwowa¢ na

uzyskanych wynikach na rysunku 8.1.

8.3 Wplyw symetrii na oddzialywanie ekscyton — fonon

Na podstawie zaprezentowanych wynikéw wydaje sie, ze mody poza—plaszczyznowe
s3 bardziej czule na rezonansowe warunki prowadzenia pomiaréw, zaréwno ze wzgledu na
intensywno$¢, jak rowniez ztozony ksztalt linii pikéw. Zmiany sygnatu modu o symetrii
E'/ Ezlg sa zaniedbywalnie mate w danym zakresie energii. Efekt ten powigzaé mozna
z rodzajem orbitali budujacych pasma bioracych udzial w obserwowanych przejsciach

optycznych.

Pierwsze wyniki rezonansowego rozpraszania Ramana na materiatach objetosciowych
z rodziny TMD opisano w pracy [109]. Autorzy przedstawili profile wzmocnienn modéw o
symetrii A i E%g przy pobudzaniu laserami z przedziatu energii 1.6 eV — 2.8 eV. Wow-
czas zauwazono, ze mod poza-plaszczyznowy staje sie wzmocniony podczas dostrojenia
energii pobudzania do przejs¢ ekscytonowych A i B, natomiast drgania w plaszczyznie
podstawowej silniej oddziatuja podczas wzbudzen o wyzszych energiach. Charakteryzuja
sie one szerszym zakresem energetycznym a ich pochodzenie przypisuje sie przejsciom
miedzy gestosciami stanéw w pasmach walencyjnym i przewodnictwa. [109] Wyniki te

zostaly potwierdzone przez podobne prace [110, 111].
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RYSUNEK 8.9: (a) Stosunek intensywnosci modoéw Ej, i Aj, mierzonych dla dwu-

siarczku molibdenu, narysowane w skali logarytmicznej (b) schemat drgan o symetrii

A, 4 oraz orbitali utozsamianych z ekscytonami A i B (c) schemat modu E21g oraz orbitali
tworzacych ekscyton C. Obrazek zaczerpniety z pracy [112].

W celu lepszego zrozumienia zwiazku miedzy okreslonym przejsciem ekscytonowym, a
wzmocnieniem poszczegblnych modéw Ramana, nalezy poréwnac ich symetrie, co przed-
stawiono na rys. 8.9. Na przykladzie MoS, mozna zauwazy¢, ze teoretyczne obliczenia
wskazuja, ze ekscytony A i B zwiazane sa gtdwnie z orbitalami molibdenu typu d,2 w mi-
nimum pasma przewodnictwa, co oméwiono w rozdziale 1. Jak przedstawiono na rysunku
8.9(b) funkcja falowa ekscytonu jest azymutalnie symetryczna, z orbitalami skierowanymi
wzdluz osi z. [113] Ekscyton C przypisuje sie zdegenerowanym stanom najwyzszego pa-
sma walencyjnego a trzema najnizszymi pasmami przewodnictwa w okolicy punktu I’
strefy Brillouina [114]. W tym przypadku dominuja orbitale siarki o symetriach p, i
py. Orbitale zwigzane z ekscytonem C przedstawiono na rysunku 8.9(c). Znajac budowe
poszczegblnych ekscytondéw mozna zaobserwowac, ze poza—plaszczyznowe drgania opisy-
wane przez mod A, powinny silniej oddziatywac z orbitalami typu d,2. Ruch atoméw w
plaszczyznie odpowiadajace drganiom E%g powinny mocniej sprzegaé sie z ptaszczyzno-
wymi orbitalami p, i p, przypisanymi do ekscytonu C. Proste podejécie przedstawione
powyzej nie opisuje catkowicie wszystkich obserwacji rezonansowych efektow rozprasza-
nia Ramana w roznych poétprzewodnikowych materiatach TMD. [115, 116] Pozwala on

jednak na jakosciowe zrozumienie oddziatywan ekscyton—fonon.
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W przypadku MoTe,, gdzie rozszczepienie Davydova jest dobrze obserwowalne dla
modu A4, dodatkowo mozna zbadaé profil wzmocnienia poszczegélnych rodzajow drgan,
(i) i (j), w funkcji energii lasera pobudzajacego. Ten typ eksperymentu zostal wykonany
dla trzech warstw MoTe, w pracy [93].
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RYSUNEK 8.10: (a) Widma rozpraszania Ramana trojwarstwy MoTe, w zaleznosci od

energii pobudzania. (b) Intensywno$¢ poszczegdlnych modow w zaleznosci od energii

pobudzania, szara przerywang linia narysowano kontrast optyczny 3 L MoTe, w tym
samym zakresie energii. Rysunek pochodzi z pracy [93].

Jak przedstawiono na rysunku 8.10 sygnat pochodzacy od drgan A} (i) (w referencji
[93] oznaczony jako A{(1)), gdzie ruch atomoéw we wszystkich warstwach jest jedna-
kowy, ulega wzmocnieniu przy pobudzaniu energiami nizszymi, a jego maksimum odpo-
wiada energii ekscytonu A’ (o energii 1.73 éV). Mod A} (j) (w referencji [93] oznaczony
jako A}(2)), uwzgledniajacy przesuniete w fazie ruchy atomow w warstwie srodkowej
wzgledem warstw zewnetrznych, osiaga najwyzsza warto$é intensywnoéci przy pobudza-
niu laserami o energiach 1.75 eV-2 €V, co bardziej zblizone jest do energii ekscytonu
B’ (o0 energii 1.96 V). Pomimo podobnego charakteru omawianych fononéw ich profile
energetyczne roznia sie, co wynika z interferencji kwantowych opisanych w poprzednim
podrozdziale. [93, 113, 117]

Powyzej omoéwione wyniki pokazuja, ze rozpraszanie Ramana potrafi by¢ uniwersalna
technika badan réznych efektow optycznych uwzgledniajacych dodatkowe przejscia ekscy-
tonowe oraz oddzialywania ekscyton—fonon w materiatach pétprzewodnikowych. Mozna
wyodrebnié¢ grupe tego typu badan najczesciej okreslanych skrotem RSE (z angielskiego
Raman scattering excitation). Technika ta polega na zmianie energii pobudzania przy
ustalonym zakresie energii detekcji, dobranym tak by odpowiadatl on energii przejsé eks-
cytonowych. Rezonans rozpraszanego swiatta z neutralnym ekscytonem prowadzi do
niezwykle bogatej struktury widm RSE, ktére umozliwia obserwacje dodatkowych efek-

tow rozpraszania Ramana niewidocznych podczas standardowych pomiaréw. Ze wzgledu
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na charakter uzyskiwanych wynikéw jest ona bardzo popularna w badaniach oddziatywan
ekscyton-fonon w materiatach z rodziny s=TMD. [115, 118, 119, 120]






Rozdzial 9

Wplyw temperatury na rozpraszanie

Ramana

Kolejnym waznym parametrem, ktéry jest wykorzystany przy pomia-
rach spektroskopowych jest temperatura. Wplywa ona na strukture
elektronows, na wilasnosci sieci krystalicznej cial statych, a takze na
wrzajemne oddzialtywania miedzy nimi. W ponizszym rozdziale opi-
sane zostang wyniki, opublikowane w pracach [90, 105, 106|, przepro-
wadzonych badan w szerokim zakresie temperatur dla réznej grubosci
warstw MoTe,, ktore umozliwity obserwacje nieoczekiwanych efektow.
Dla przejrzystosci wynikéw podzielono je na obszary energetyczne, sku-
piajac sie oddzielnie na poszczegdlnych modach, jak w poprzednim roz-

dziale.

Wspélna cecha wszystkich modéw normalnych w widmach Ramana jest zmiana energii
w zaleznosdci od temperatury krysztatu. Zwiekszenie lub zmniejszenie dtugosci wigzania
powoduje zmiane stalej sity drgari, co powoduje przesuniecie pozycji pikéw Ramana. W
miare wzrostu temperatury, dlugo$é wigzan miedzy atomami wzrasta i w konsekwencji
mozna spodziewac sie spadku energii drgari. Podobnie, spadek temperatury prowadzi do

skrocenia dlugodci wigzan i zwiekszenia energii modéw ramanowskich.

Wryniki uzyskane dla 2 L i 3 L MoTey podczas pomiaréw ze zmienna temperatura
przedstawiono na rys. 9.1, a energie modow na podstawie dopasowania funkcji Lorentza
podsumowano na rys. 9.2. Na obu wykresach wyraznie zaobserwowaé¢ mozna spadek
energii wszystkich modéw aktywnych ramanowsko wraz ze wzrostem temperatury. W
niskich temperaturach energia powoli spada, a powyzej 100 K wartosci zmieniaja sie
liniowo. Do danych na rys. 9.2 dopasowano najczesciej stosowane modele opisujace

ewolucje energii pikéw Ramana.

Przesuniecie modéw ramanowskich zwiazane z temperatura czesto w literaturze sa

opisywane poprzez liniowa zaleznogé:

89
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Rozdziat 9 Wplyw temperatury na rozpraszanie Ramana

w=wy + X7}

(

9.1)

gdzie wq jest szacowana energia piku w temperaturze 0 K, a x oznacza wspélczynnik

temperaturowy pierwszego rzedu. [121, 122, 123]
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RYSUNEK 9.1: Wybrane widma Ramana dla 2 L i 3 L MoTe, mierzone w szerokim
zakresie temperatury, energia pobudzania wynosita 1.96 eV.
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RYSUNEK 9.2: Zmiana energii modoéw w funkcji temperatury dla poszczegdlnych mo-
dow w dwu- i trojwartstwie MoTe, dla energii pobudzania 1.96 eV. Dane dopasowano
przy pomocy liniowego modelu Griineisena (linia przerywana) oraz modelu Balkan-
skiego (linia ciggla).
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Powyzsze przyblizenie, okreslane jako model Griineisena, to uproszczony opis zakta-
dajacy jedynie rozszerzanie i kurczenie materialu wraz z temperatura. Zmiany objetosci
sieci krystalicznej wplywaja na jej dynamike. Model ten nie dziala w niskich tempera-
turach. W zwiazku z tym zostal on dopasowany do danych powyzej 100 K. Mimo jego
ograniczen pozostaje on najczesciej wykorzystywany podczas szacowania parametrow
termicznych badanych materiatow. [122, 123, 124, 125]

TABLICA 9.1: Wyznaczone wspolczynniki temperaturowe uzyskanych na podstawie
modelu Griineisena dla poszczegélnych pikéw 1 L, 2 L i 3 L MoTe, na podstawie wy-
nikéw przedstawionych na rys. 9.2. Model Griineisena dopasowano do danych powyzej

100 K.
1L 2L 3L
Mod wo X wo X wo X
em™ | 102em™ /K | em™! | 1072em™ /K | em™! | 107 2em ™! /K
MoTe,
, 171.72 -0.68

Arg/ 41 174.35 -0.85 174.41 -0.63 174.82 -0.63

E%Q/E’ 240.15 -1.34 238.52 -1.09 238.28 -1.19
Ay /A} (2) 295.07 -1.40 294.88 -1.47
MoTe, [126]

Ay /A

E},/E 238.8 -1.19 238.1 -1.16 237.9 -1.13
Aig/A% (2) 295.3 -1.81 293.9 -1.41

MoS, [127, 128]
Aqg/A] 408.4 -1.4 -1.39
Ey,/E 389.4 -1.6
MoSe, [124, 127, 128]

Ay /A] 243.7 -1.2 -0.95 -0.45
WSe, [128]

Ay /AL 251.9 -0.9
WS, [129]

A, /A] -1.49 -1.21

Ey,/E -1.25 -1.33

Wartosci wspotczynnikéow termicznych poszczegélnych modéw fononowych podsumo-
wano w tabeli 9.1 dla r6znych materiatéw. Wplyw grubosci na wspoétezynniki termiczne
wydaje sie by¢ nieznaczny. Niektére raportowane wartosci dla MoSe, oraz WSe, sa
znacznie mniejsze od ich odpowiednikow w pozostalych materiatach. W pracy [124]
wspolczynniki dla modu A dla pojedynczych warstw MoSe, oraz WSe, wynosza od-
powiednio —0.54 - 10~2cm™! /K oraz —0.32 - 10" 2cm ™! /K. Efekt ten wigzany jest ze
srednig masa atomowa materiatu, sita wigzan pomiedzy atomami oraz naprezeniami.
[124, 130] Warto jednak zauwazy¢, ze istnieja doniesienia literaturowe, w ktorych warto-
$ci wszystkich wspoétczynnikéw temperaturowych sa znacznie bardziej do siebie zblizone,
niezaleznie od sktadu badanego materiatu. [126, 127, 128, 129] Wynik ten moze sugero-
wal wplyw dodatkowych efektow, chociazby jakosci probek oraz warunkow prowadzenia

pomiaréw na uzyskane parametry.
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Powyzsza zaleznoé¢ nie uwzglednia proceséw fononowych. Rozpraszanie §wiatta moze
by¢ postrzegane jako proces obejmujacy absorpcje fotonu (fiwr ), emisje fotonu (fuwg) oraz
tworzenie fononu optycznego, ktéry nastepnie rozpada sie na dwa fonony, trzy fonony
itd. W niezerowej temperaturze, moga rowniez wystapic¢ procesy, w ktorych rozpad fo-
nonu optycznego towarzyszy absorpcji innego fononu oraz emisji jednego lub wiecej niz
jednego z nich. Tworzenie dwoch i trzech fonondéw nazywane jest odpowiednio proce-
sami tréjfononowymi i czterofononowymi. Gdy do rozszerzalnosci cieplnej dodatkowo
uwzglednione zostang omdwione wktady, ewolucje energii modéw ramanowskich mozna

opisaé¢ za pomoca modelu Klemensa, w formie uogélnionej przez Balkanskiego:

2 3 3
W_WT:0+A<1+696—1>+B(1+ey—1+(€y—1)2>7 (92)

hwr—o _ Thwr—o
T 0 ¥ T BT -

0 K, h to zredukowana stata Plancka, k; okresla statg Boltzmanna, a T' to temperatura.

gdzie x = Oznaczenie wr—g odpowiada energii fononu w temperaturze

Parametry dopasowania A i B sa wspétczynnikami temperaturowymi pierwszego i dru-
giego rzedu, reprezentujacymi udzial proceséow troj- i czterofonowych. [131, 132, 133]
Dopasowane krzywe znacznie lepiej oddaja mierzone zaleznosci energii w zaleznosci od
temperatury. W tabeli 9.2 przedstawiono wartosci dopasowanych parametrow (A i B).
Najwiekszy wktad ma czton zwigzany z procesem tréjfononowym (A). Otrzymane warto-
$ci parametru B sg znacznie mniejsze niz w przypadku wspotezynnika A, mozna przyjac,
ze sa one zblizone do 0. Wynik ten sugeruje, ze procesy tréjfononowe zachodza z wiek-

szym prawdopodobieristwem niz procesy czterofononowe. [133]

TABLICA 9.2: Parametry dopasowanych funkcji Balkanskiego dla poszczegélnych pi-

kow 1 L, 2 L'i 3 L MoTe, na podstawie wynikéow przedstawionych na rys. 9.2. Podane

wartosci sg wyrazone w cm ™!,

1L 2 L 3L

Mod Wr=0 A B wWrT=0 A B Wr=0 A

B

Alg/All

171.29 | -0.015 | -0.0004
174.29 | -0.062 | -0.0006 | 174.23 | -0.033 | -0.0001 | 174.46 | -0.019 | -0.0003

E%g/E’ 239.69 | -0.091 | -0.0009 | 238.07 | -0.065 | -0.0008 | 237.54 | -0.039 | -0.0014
Aig/AL (2) 294.46 | -0.099 | -0.0017 | 294.00 | -0.063 | -0.0026

Wyzej przedstawione wartosci parametréw nie sa czesto cytowane w literaturze. Na-
lezy zwroci¢ uwage, ze w pracy [134]| przeprowadzono podobna analize dla zwiazkow
ReSe, i SnSe,. Wspoétczynniki temperaturowe objetosciowego krysztalu ReSe, zawarte

w pracy [134] przyjmuja wartosci zblizone do tych uzyskanych w tej pracy.

Wyzej omdéwione zachowanie pikéw Ramana jest wspolne dla wszystkich drgan. Prze-
prowadzona analiza pozwala réwniez na stwierdzenie, ze pomiary byly prowadzone w sta-
bilnych warunkach, a uzyta moc lasera nie prowadzita do lokalnego grzania sieci. Ponizej

zaprezentowane zostana zaleznosci intensywnosci modéw w funkcji temperatury. Efekty
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zwigzane z tym parametrem sa bardziej ztozone, a jego zachowanie znacznie zmienia sie
wraz ze zmiana grubosci lub warunkami pomiaréw.

E =1.91eV
wll o el el 4l
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RYSUNEK 9.3: Widma Ramana dla 1 L — 4 L MoTe, mierzone w szerokim zakresie
temperatury, energia pobudzania wynosita 1.91 €V - panel goérny i 1.96 eV - panel
dolny.

W pierwszym kroku przeprowadzono analize ewolucji ksztaltu sygnatu pochodzacego
od drgaii o symetrii A]/A14 o energii ok. 170 em™!. Jak widaé¢ na rysunku 9.3, posta¢
widm Ramana silnie zalezy od liczby warstw tworzacych strukture, co opisano juz we
wczedniejszych rozdziatach pracy. Dla pojedynczej warstwy obserwowany jest pojedyn-
czy pik odpowiadajacy symetrii A}. Jego ksztalt oraz intensywnosé¢ nie zmieniaja sie
dla obu wykorzystanych energii pobudzania oraz w badanym zakresie temperatur. W
przypadku dwuwarstwy MoTe, réwniez w widmie Ramana widoczny jest pojedynczy
pik A14. Gdy o$wietlana jest ona laserem o energii emisji 1.91 eV, zaobserwowa¢ mozna
spadek intensywnodci sygnatu wraz ze wzrostem temperatury. Wykorzystujac laser o
energii 1.96 eV mozna zauwazy¢ ostabianie intensywnodci piku wraz ze wzrostem tempe-
ratury do 180 K, gdzie sygnal przestaje by¢ odroznialny od tta. Przy dalszym ogrzewaniu
probki intensywnodé modu rognie, jednak sa to warto$ci mniejsze niz te osiagane w ni-
skich temperaturach. Dla warstw o grubosci 3 L i 4 L wyrazne sa dwa rozszczepione piki
(i) i (j)- Dla obu energii pobudzania w widmach uzyskanych na trojwarstwach MoTe,
w niskich temperaturach dominuje mod odpowiadajacy za drgania wszystkich warstw
z ta samg faza (i). Przy pomiarach z wieksza dlugoscia fali lasera pobudzajacego jego

intensywnoéé szybko maleje, wraz ze wzrostem temperatury, az w zakresie temperatur
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220 K — 240 K przestaje by¢ obserwowany. Dalszy wzrost temperatury powoduje wzmoc-
nienie sygnatu, dzieki czemu ponownie mozna go zauwazy¢ w widmach w temperaturze
pokojowej. Podobny efekt uzyskuje sie przy pobudzaniu laserem 1.96 eV, z tym, ze we
wszystkich przedstawionych temperaturach mod jest rozréznialny od tta, a najstabszy
sygnal osiagany jest przy ok. 180 K. Mod A} (j) niezaleznie od wykorzystanej energii
lasera traci na intensywnosci wraz ze wzrostem temperatury. W widmach mierzonych

dla 4 L jedyny obserwowany efekt to spadek intensywnosci modéw wraz ze wzrostem

temperatury.
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RYSUNEK 9.4: Zalezno$¢ temperaturowa wzglednych intensywnosci pikéw o symetrii

A’ /A4 uzyskana na podstawie widm rozpraszania Ramana przedstawionych na ry-

sunku 9.3. Dane dla modu (i) oznaczone sa czarnymi punktami, a dla modu (j) nary-
sowano przy pomocy otwartych punktéw.

W celu uchwycenia gtéwnych zmian obserwowanych dla widm mierzonych w zalez-
nosci od temperatury, na rysunku 9.4 zebrano wzgledne intensywnosci pikow A} /E’ dla
nieparzystej oraz Aig/ Ezlg dla parzystej liczby warstw MoTe,. Skala zostata dobrana
tak, aby uwidocznié¢ najwazniejsze zmiany zachodzace wraz z temperatura. Fonony o
symetrii E’ /E%g zwigzane z drganiami atomdéw w plaszczyznie nie wykazuja efektow
rezonansowych w danych warunkach, a ich intensywno$é¢ nieznacznie zalezy od tempera-

tury. Dlatego zostal on wykorzystany do normalizacji danych.

Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 9.4, pojedynczy pik odpowiadajacy drganiom poza
ptaszczyznowym dla 1 L MoTe,, nie zalezy silnie od temperatury, a maksimum jego

wzglednej intensywnosci widoczne jest przy temperaturze ok. 180 K. W przypadku
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wynikéw uzyskanych dla dwuwarstwy MoTe, mozna wyrdzni¢ trzy charakterystyczne
zakresy temperatur. Najpierw obserwowane jest silne wzmocnienie piku w niskiej tem-
peraturze. Nastepnie ulega on wygaszaniu przy 160 K - 220 K. Powyzej tych temperatur
intensywnos¢ sygnatu rosnie. Oznacza to, ze w pewnych warunkach mod aktywny rama-
nowsko przestaje by¢ rejestrowany w widmach rozpraszania Ramana. Ten zaskakujacy
efekt zostat poraz pierwszy zaobserwowany dla materiatéw TMD. W literaturze podobne
zachowanie zanotowano dla zwiazkow ZnS, ZnSe |135] oraz CdS [136]. Oryginalnie efekt
ten powiazano z wplywem rezonansowego i nierezonansowego wkladu na intensywnogé

rozpraszania Ramana, ktéra wyrazi¢ mozna poprzez:

(0[Her (1)) (0 Ho g [0 (0 He ()[0) |2
- (Ea — hwi)(p];a — huws) 5 +C, (9.3)

Ppn(wi) ~

gdzie Her (Hepn) to hamiltonian opisujacy oddziatywania elektron—foton (elektron-
fonon), |0) oznacza stan podstawowy, |«) jest rezonansowym stanem posrednim o energii
Ea, Aw; (hws) odpowiadaja energii swiatta padajacego (rozproszonego), C okresla wktad
nie-rezonansowy. [80] Przy pomiarach w rezimie rezonansowym wktad nie-rezonansowy
(C) w przyblizeniu jest staly. Intensywnosé sygnatu wyrazona jest przez sume rozprasza-
nia nie-rezonansowego oraz rezonansowego, ktére moga mie¢ przeciwne znaki. Wowczas
zamiast wzmocnienia sygnatu wystepuje jego wygaszanie, co obserwowane jest dla modu
A1y w dwuwarstwie przy pobudzaniu energia 1.96 eV w temperaturze 200 K. Podobne,
cho¢ mniej wyrazne minimum intensywnosci modu A (i) mozna zaobserwowac¢ w tem-
peraturze okolo 200 K dla 3 L MoTe,. Zaleznos¢ temperaturowa drugiego modu o tej
symetrii, (j), przypomina wynik uzyskany dla monowarstwy, gdzie nie obserwuje sie
znacznych zmian w intensywnosci modu wraz ze zmiennymi warunkami pomiaru. Warto
wowczas zwrocié uwage na zachowanie pikow (i) i (j) wzgledem siebie. W tempera-
turze pokojowej, pik o nizszej energii (j) jest bardziej intensywny niz mod (7). Gdy
probka zostanie schtodzona sytuacja sie odwraca, na widmie w T = 5 K dominuje mod
(i). Dla czterech warstw MoTe,, zarowno mod (i) jak i (j) zyskuja intensywnosé przy
malejacej temperaturze. Wyniki pomiaréw przeprowadzonych dla pobudzenia o energii
1.91 eV odpowiadaja trendom widocznym dla wynikéw pomiaréw pobudzanych wyzsza
energia. Maksimum wzglednej intensywnosci modu A} dla 1 L oraz minima widoczne
dla 2 . i 3 Lh przesuwaja sie w kierunku wyzszych temperatur przy zmianie wzbudzenia z
1.96 eV na 1.91 eV. Efekt ten odzwierciedla ewolucje struktury pasmowej w zaleznosci od
temperatury, dla ktérej przerwa energetyczna maleje wraz ze wzrostem temperatury. Ist-
nieje istotna réznica pomiedzy intensywnosciami sygnatéw uzyskanych przy pobudzaniu
energia 1.91 eV w poréwnaniu z tymi otrzymanymi przy pobudzaniu energia 1.96 eV. W
przypadku monowarstwy zmniejszenie energii pobudzania prowadzi do znacznego spadku
intensywnosci modu A). Przeciwny efekt mozna zaobserwowa¢ dla grubszych warstw
MoTe,. Dodatkowo, dla 4 L MoTe, pobudzanych laserem o energii 1.91 eV, tylko mod
(j) zyskuje intensywnosé przy malejacej temperaturze. Intensywnosé¢ drugiej sktadowe;j

modu poza plaszczyznowego, (i), nieznacznie zalezy od temperatury.
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Powyzsza analiza przedstawia ztozono$é proceséw odpowiedzialnych za rezonansowe
rozpraszanie Ramana. Dostrojenie energii do przejé¢ optycznych miedzy pasmami o
zwiekszonej gestosci stanéw umozliwito dodatkowo obserwacje wygaszania drgania optycz-
nie aktywnego. Dodatkowo zaobserwowano rézne zachowanie sktadowych rozszczepio-
nego modu A} wraz ze zmiang warunkow pomiaru. Ewolucje stosunku intensywnosci
pikow (i) i (j) wraz ze zmiana energii pobudzania opisano w poprzednim rozdziale. Na
podstawie wynikéw zauwazy¢ mozna podobieristwo miedzy wplywem obu parametrow.
W zwiazku z tym wydaje sie, ze roswazane wplywy rezonansowych i nie-rezonansowych
wktadéw do rozpraszania nalezy prowadzi¢ w kontekscie omawianych wczesniej interfe-
rencji kwantowych. Catkowita intensywnosé rozpraszania Ramana jest suma wktadow
7z roznych obszarow strefy Brillouina, ktére moga dodawaé sie z roznymi znakami (plus
lub minus). W konsekwencji prowadzi to do czesciowego wygaszenia lub wzmocnienia
niektorych modéw obserwowanych w widmie. Efekt ten wydaje sie by¢ szczegdlnie wy-
razny dla modu A} (i) dla 3 L MoTe,, gdzie przejscia w okolicy punktu M czesciowo
znosza swoje wklady nawzajem dla pobudzenia 1.96 V. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze
zmiana struktury energetycznej pod wplywem temperatury nie jest w pelni réwnowazna
zmianie energii pobudzania w stalej temperaturze. W szczegélnodci réznica ta jest wy-
razna dla wynikéw przy pobudzaniu laserem o energii 1.91 eV 1 1.96 €V dla 2 L MoTe,,
gdzie w drugim przypadku pik A4 zostaje catkowicie wygaszony. Moze by¢ to zwiazane
z r6znymi wspotczynnikami temperaturowymi poszczegdlnych pasm w strukturze ener-
getycznej MoTe,. Ponadto, sita oddziatywan ekscyton-fonon nie musi by¢ stata wraz
ze zmiang temperatury, co moze powodowa¢ dodatkowy stopieri skomplikowania analizy

otrzymanych wynikow w funkcji temperatury.

W widmach rozpraszania Ramana w zakresie wyzszych energii obserwowany jest mod
o symetrii A} /A14(2), ktory ze wzgledu na efekty powierzchniowe ulega rozszczepieniu
w materiale o grubosdci co najmniej czterech warstw. Na rysunku 9.5 zebrano wyniki
uzyskane w zakresie od 20 K do 300 K dla warstw o grubosci 2 L-5 L. W przypadku dwu—
i trojwarstwy spodziewa¢ nalezy sie pojedynczej linii odpowiadajacej danej symetrii. W
przypadku 2 L uzyskany wynik jest zgodny z przewidywaniami, w widmie widoczny
jest jeden pik, a jego intensywnos$é maleje wraz ze wzrostem temperatury. Sytuacja
jest bardziej ztozona dla trzech warstw MoTe,. Gdy prébka jest owietlona laserem o
energii emisji 1.91 eV w niskiej temperaturze widoczna jest podwdéjna struktura modu
A (2). Rozszczepienie jest zauwazalne do ok. 200 K. Podobny, cho¢ mniej wyrazny
efekt zaobserwowac¢ mozna przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV. Powyzej 150 K
druga sktadowa przestaje by¢ rozréznialna. Wynik ten nie byl wczesniej obserwowany.
Ze wzgledu na brak innych aktywnych ramanowsko drgan trzech warstw, pik ten zostat
przypisany jako aktywny w podczerwieni mod Aj. [104, 118, 137] Jego obserwacja wydaje
sie by¢ mozliwa ze wzgledu na rezonansowe warunki pomiaru oraz mozliwy nieporzadek
w strukturze. Dla 4 L obserwowane sg dwa piki. Przy pobudzaniu mniejsza energig w
niskich temperaturach dominuje mod (7), w ktorym drgaja warstwy wewnetrzne. Wraz ze

wzrostem temperatury sygnal pochodzacy od modu (i) szybko stabnie, w przeciwienstwie
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RYSUNEK 9.5: Widma Ramana dla 2 L — 5 L MoTe, mierzone w szerokim zakresie
temperatury, energia pobudzania wynosita 1.91 €V - panel gérny i 1.96 eV - panel
dolny.

to sktadowej (), ktorej intensywnosé nieznacznie rosnie. Ztozony ksztalt widma najlepiej
widoczny jest dla tej grubosci przy pobudzaniu laserem o energii emisji 1.96 eV. Oba
piki maja zblizone intensywnosci w niskiej temperaturze, ktoére z r6znym tempem stabna
przy ogrzewaniu préobki. W przypadku pieciowarstwy rozszczepione mody sa najbardziej
wyrazne przy pobudzaniu laserem 1.96 eV. Intensywno$¢ obu linii jest podobna, sygnat
modu (7) stabnie wraz ze wzrostem temperatury, podczas gdy pik (s) wydaje sie by¢
tak samo widoczny. Podobna ewolucja obu modéw obserwowana jest przy pobudzaniu
laserem 1.96 eV.

Opisane powyzej zachowanie wyraznie przedstawione sg na rysunku 9.6, na ktérym
zestawiono intensywnosci poszczegélnych pikéow, bedacych wynikiem dopasowania funk-
cji Lorentza do danych z rysunku 9.5. Najwiekszy spadek intensywnosci modu wraz
ze wzrostem temperatury zaobserwowa¢ mozna dla dwuwarstwy MoTe, dla obu energii
pobudzania. Zmiany pikéw prezentowane dla 3 L sa znacznie mniejsze. Mod A} prak-
tycznie nie zmienia sie w zaleznosci od temperatury. Warto zwréci¢ uwage na panel
4 L przy pobudzaniu 1.91 eV. Przedstawione zaleznosci temperaturowe przypominaja te
uzyskane dla modow A} (i) 1 (j) dla trzech warstw, opisane we wczesniejszej czesci tego
rozdzialu. W przypadku pieciowarstwy MoTe, oba mody stosunkowo stabo reaguja na
zmiane temperatury. Linia odpowiadajgca drganiom, w ktorych ruch atoméw zachodzi

w wewnetrznych warstwach powoli stabnie przy ogrzewaniu prébki. Pomimo réznic w
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RYSUNEK 9.6: Zalezno$¢ temperaturowa wzglednych intensywnosci pikéw o symetrii

A /A1y (2) uzyskana na podstawie widm rozpraszania Ramana przedstawionych na

rysunku 9.5. Dane dla modu (i) oznaczone sg czarnymi punktami, a dla modu (s)
narysowano otwartymi punktami.

symetriach omawianych drgan (A} /A, oraz A} /A1, (2)), wydaja sie one podobnie re-
agowac¢ na zmienne warunki pomiaru. Efekt ten moze potwierdza¢ przypisanie zmian w
widmach rozpraszania Ramana do wktadéw poszczegélnych przej$é optycznych z calej

strefy Brillouina.



Rozdzial 10

Podsumowanie

W niniejszej pracy zostaly przedstawione wyniki widm rozpraszania Ramana w cien-
kich warstwach MoTe,. Zaobserwowano szereg efektow, z ktorych czesc raportowana byta
po raz pierwszy przez Autorke, a czes¢ niezaleznie od innych doniesien literaturowych.

Do najwazniejszych otrzymanych wynikéw nalezy zaliczyé:

e obserwacje modéw niskoenergetycznych i wyznaczenie statych sitowych oddziaty-

wan miedzywarstwowych,
e obserwacje wplywu podloza na mody miedzywarstwowe,

e obserwacje ztozonej struktury modéw poza-plaszczyznowych i wpltyw interferencji

kwantowej na ich poszczegoélne sktadowe,

e obserwacje wygaszania modu poza—plaszczyznowego w dwuwarstwie MoTe, w tem-

peraturze 200 K,

e obserwacje nietypowej ewolucji temperaturowej modéw wywodzacych sie z drgan

nieaktywnych ramanowsko w materiale objetoéciowym.

Powyzsze wyniki byly zwigzane z rezonansowym charakterem pobudzania rozprasza-
nia Ramana. Przeprowadzone badania sugeruja, ze kluczowe z tego punktu widzenia
jest dostrojenie energii zrodta swiatta pobudzajacego do charakterystycznych przejsé do-
zwolonych miedzy pasmami energetycznymi materiatu, w tym przypadku zwiazanych z
osobliwogcia van Hove’a w okolicach punktu M oraz ekscytonu B’ w punkcie K strefy

Brillouina w MoTe,.

Omowione zagadnienia wskazujg, ze pomiary rozproszenia Ramana w zaleznosci od
temperatury dostarczaja komplementarnych wynikéw do obserwacji uzyskanych przy
strojonej energii pobudzania. Potaczenie obu technik dostarcza dodatkowych informa-
cji na temat oddzialywania $wiatta z siecig krystaliczng w materiatach TMD, co jest

interesujace z punktu widzenia ich ewentualnych zastosowan.
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Wyniki podsumowane w pracy zostaly czesciowo opublikowane w nastepujacych ar-

tykutach (liczba cytowan wedtug Web of Science z dnia 15 pazdziernika 2019):

1. M. Grzeszczyk, M. R. Molas, M. Bartos, K. Nogajewski, M. Potemski and A. Ba-
binski, ,, The effect of hexagonal boron nitride encapsulation on interlayer interac-
tions in few-layer molybdenum ditelluride”; arXiv:1908.10225, (2019).

2. M. Grzeszczyk, K. Gotasa, M. R. Molas, K. Nogajewski, M. Zinkiewicz, M. Po-
temski, A. Wysmotek and A. Babiriski, ,Raman scattering from the bulk inactive
out-of-plane Bég mode in few-layer MoTe,”, Scientific Reports, 8:17745, (2018).

3. K. Gotasa, M. Grzeszczyk, M. R. Molas, M. Zinkiewicz, K. Nogajewski, M. Po-
temski, A. Wysmotek and A. Babinski, ,Anomalous Raman Scattering In Few
Monolayer MoTe,”, MRS Advances, 2:1539, (2017).

4. K. Gotasa, M. Grzeszczyk, M. R. Molas, M. Zinkiewicz, t.. Bala, K. Nogajew-
ski, M. Potemski, A. Wysmotek and A. Babiniski, ,,Resonant quenching of Raman
scattering due to out-of-plane A1z/A’; modes in few-layer MoTe,”, Nanophotonics,
6:1281, (2017), liczba cytowarni: 6.

5. M. Grzeszczyk, K. Gotasa, M. Zinkiewicz, K. Nogajewski, M. R. Molas, M. Po-
temski, A. Wysmolek and A. Babiiiski, ,Raman scattering of few — layers MoTe,”,
2D Materials, 3:025010, (2016), liczba cytowari: 20.

Wktad autoré6w w uzyskanie wynikéw badan stanowiacych podstawe tej rozprawy:

e Pomiary optyczne wykorzystane w pracy zostaly wykonane przez Autorke przy
wsparciu dr. M. Molasa oraz dr. K. Gotasy. Autorka zbudowata takze uktad do

badan modéw niskoenergetycznych.

e Probki wykorzystane w pracy zostaly przygotowane przez Autorke oraz dr. K. No-
gajewskiego. Charakteryzacja wytworzonych struktur wykonana przy pomocy mi-
kroskopu sit atomowych zostala przeprowadzona przez Autorke ze wsparciem dr.

K. Nogajewskiego.

e Prof. A. Babinski, prof. M. Potemski oraz prof. A. Wysmotek wspierali interpre-

tacje wynikow.
Tematyka pracy byla poruszana na prezentacjach przedstawionych na konferencjach:

e . The effect of h-BN encapsulation on vibrational modes in few-layer MoTey” (pla-
kat), Flatlands 2019, Tuluza, Francja.


https://arxiv.org/abs/1908.10225
https://arxiv.org/abs/1908.10225
https://www.nature.com/articles/s41598-018-35510-4
https://www.nature.com/articles/s41598-018-35510-4
https://www.cambridge.org/core/journals/mrs-advances/article/anomalous-raman-scattering-in-few-monolayer-mote2/9894325840224B7F194724A86E2E7C79
https://www.cambridge.org/core/journals/mrs-advances/article/anomalous-raman-scattering-in-few-monolayer-mote2/9894325840224B7F194724A86E2E7C79
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2017.6.issue-6/nanoph-2016-0150/nanoph-2016-0150.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2017.6.issue-6/nanoph-2016-0150/nanoph-2016-0150.xml
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/2053-1583/3/2/025010/meta
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e . Quantum interference in resonant Raman scattering of few-layer MoTes” (plakat),

Flatlands 2017, Lozanna, Szwajcaria.

e FEvolution of in-active out-of-plane Bég mode from few-layer MoTes Raman scat-
tering” (plakat), Graphene Week 2017, Ateny, Grecja.

e Wplyw neutronéw termicznych na cienkie warstwy MoTes” (plakat), Grafen i inne
materialy 2D 2016, Szczecin, Polska.

e Temperature dependent Raman scattering in few — layer MoTey” (wstapienie
ustne), Optics+Photonics 2016, San Diego, USA.

e _Anomalous effect of temperature on the Raman scattering in few-layer MoTes”
(plakat), Graphene Week 2016, Warszawa, Polska.

e ,Optical signature of few monolayer MoTe,” (wstapienie ustne), Jaszowiec 2015,
Wista, Polska.

Badania prowadzace do uzyskanych wynikéw zostaly czesciowo wsparte przez projekty

Narodowego Centrum Nauki:

e PRELUDIUM -, Wplyw otoczenia na rozpraszanie Ramana cienkich warstw dichal-
kogenkow metali przejsciowych”, 2017/27/N/ST3/01612 (kierownik: M. Grzesz-
czyk).

e HARMONIA -  Fizyka dwuwymiarowych struktur pétprzewodnikowych w silnych
polach magnetycznych”, 2013/10/M/ST3/00791 (kierownik: prof. A. Babiriski).

e OPUS — ,Rezonansowe rozpraszanie Ramana w chalkogenkach metali przejscio-
wych”, 2017/27/B/ST3/00205 (kierownik: prof. A. Babinski).

oraz Fundacji na rzecz Nauki Polskiej w ramach programu TEAM — Atomically thin
semiconductors for future optoelectronics (ATOMOPTO) pod opieka kierownikéw pro-

jektu prof. Marka Potemskiego oraz prof. Piotra Kossackiego.

Pozostaty dorobek naukowy Autorki zawiera sie w opublikowanych pracach nauko-

wych (liczba cytowan wedtug Web of Science z dnia 15 pazdziernika 2019):

1. M. Krol, K. Rechciiska, K. Nogajewski, M. Grzeszczyk, K. Lempicka, R. Mirek,
S. Piotrowska, K. Watanabe, T. Taniguchi, M. R. Molas, M. Potemski, J. Szczytko,
B. Pietka, ,,Exciton-polaritons in multilayer WSe, in a planar microcavity”, arXiv:1908.05300
(zaakceptowane do publikacji w 2D Materials).


https://arxiv.org/pdf/1908.05300.pdf
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2.

10.

K. Lempicka, K. Norowski, M. Grzeszczyk, M. Krol, K. Lekenta, A. Babinski,
B. Pietka, J. Szczytko, ,,Relative Reflection Difference as a Method for Measuring
the Thickness of the Exfoliated MoSe, Layers”, Acta Phys. Pol. A., 132:316,
(2017).

. K. Gotasa, M. R. Molas, K. Nogajewski, M. Grzeszczyk, M. Zinkiewicz, M. Po-

temski and A. Babirgki, ,The Effect of Substrate on Vibrational Properties of
Single-Layer MoS,”, Acta Phys. Pol. A., 130:1172, (2016), liczba cytowari: 1.

. K. Gotasa, M. Grzeszczyk, J. Binder, R. Bozek, A. Wysmolek and A. Babinski,

»,The disorder-induced Raman scattering in Au/MoS, heterostructures”, AIP Ad-
vances, 5:077120, (2015), liczba cytowan: 10

. K. Gotasa, M. Grzeszczyk, M. Pilat, K. Nogajewski, M. Potemski, A. Wysmotek

and A. Babinski, ,Raman spectroscopy of shear modes in a few-layer MoS,”, Acta
Phys. Pol. A, 129:132, (2015), liczba cytowan: 1.

. K. Gotasa, M. Grzeszczyk, P. Leszczynski, K. Nogajewski, M. Potemski and A. Ba-

binski, ,Resonant Raman scattering in MoS,”, MRS Proceedings, 1726, (2015).

. M. Grzeszczyk, K. Gotasa, B. Pietka, A. Babinski and J. Szczytko, ,,Confocal mi-

croscope studies of MoS, layer thickness”, Acta Phys. Pol. A, 126:1207, (2014).

. K. Gotasa, M. Grzeszczyk, K. P. Korona, R. Bozek, P. Leszczyriski, A. Wysmotek,

M. Potemski and A. Babinski, ,,Resonant Raman scattering in MoS, — From bulk
to monolayer”, Solid State Comm., 197:53, (2014), liczba cytowan: 39.

. K. Gotasa, M. Grzeszczyk, P. Leszczynski, C. Faugeras, A. A. L. Nicolet, A. Wy-

smotek, M. Potemski and A. Babinski, ,,Multiphonon resonant Raman scattering
in MoS,”, Appl. Phys. Lett., 104:092106, (2014), liczba cytowan: 55.

K. Gotasa, M. Grzeszczyk, K. P. Korona, R. Bozek, J. Binder, J. Szczytko, A. Wy-
smotek and A. Babinski, ,Optical properties of molybdenum disulfide (MoS,)”,
Acta Phys. Pol. A, 124:849, (2013), liczba cytowan: 17.


http://przyrbwn.icm.edu.pl/APP/PDF/132/app132z2p26.pdf
http://przyrbwn.icm.edu.pl/APP/PDF/132/app132z2p26.pdf
https://www.researchgate.net/profile/Maciej_Molas/publication/310835149_The_Effect_of_Substrate_on_Vibrational_Properties_of_Single-Layer_MoS_2/links/583c19e508ae502a85e386e9/The-Effect-of-Substrate-on-Vibrational-Properties-of-Single-Layer-MoS-2.pdf
https://www.researchgate.net/profile/Maciej_Molas/publication/310835149_The_Effect_of_Substrate_on_Vibrational_Properties_of_Single-Layer_MoS_2/links/583c19e508ae502a85e386e9/The-Effect-of-Substrate-on-Vibrational-Properties-of-Single-Layer-MoS-2.pdf
https://aip.scitation.org/doi/full/10.1063/1.4926670
http://przyrbwn.icm.edu.pl/APP/PDF/129/a129z1ap33.pdf
https://doi.org/10.1557/opl.2015.168
https://doi.org/10.12693/APhysPolA.126.1207
https://doi.org/10.12693/APhysPolA.126.1207
https://doi.org/10.1016/j.ssc.2014.08.009
https://doi.org/10.1016/j.ssc.2014.08.009
https://aip.scitation.org/doi/full/10.1063/1.4867502
https://aip.scitation.org/doi/full/10.1063/1.4867502
https://doi.org/10.12693/APhysPolA.124.849
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