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Streszczenie

Uzyskanie pojedynczej warstwy atomów w¦gla - grafenu - zapocz¡tkowaªo nowy trend

w nauce skupiaj¡cy si¦ na dwuwymiarowych strukturach dobrze znanych materiaªów ob-

j¦to±ciowych. Dodatkowo szybki post¦p technik wytwarzania próbek przyczyniª si¦ do

zwi¦kszonego zainteresowania materiaªami warstwowymi, mi¦dzy innymi dichalkogen-

kami metali przej±ciowych. Ró»norodno±¢ wªasno±ci chemiczno-�zycznych wyró»nia te

materiaªy ze wzgl¦du na szerok¡ gam¦ mo»liwych zastosowa« w elektronice, optoelek-

tronice, fotowoltaice. Mog¡ te» zosta¢ wykorzystane w fotoogniwach, medycynie oraz

czujnikach biologicznych.

Gªównym celem tej pracy byªa charakteryzacja wªasno±ci optycznych przykªadowego

póªprzewodnikowe dichalkogenku metalu przej±ciowego w zale»no±ci od jego grubo±ci.

Spo±ród wielu przedstawicieli rodziny tych zwi¡zków wybrano tellurek molibdenu (MoTe2),

poniewa» pozostaje on stosunkowo sªabiej poznany w porównaniu do innych zwi¡zków,

jak np. siarczku molibdenu (MoS2). Badania opisane w pracy wykonano za pomoc¡

spektroskopii rozpraszania Ramana. Technika ta skupia si¦ na pomiarach ±wiatªa rozpro-

szonego w krysztale, daj¡cych informacj¦ na temat dynamiki sieci krystalicznej, propa-

gacji ciepªa oraz mechanicznej wytrzymaªo±ci krysztaªów. Widma rozpraszania Ramana

pozostaj¡ te» wa»nym ¹ródªem informacji na temat grubo±ci badanych pªatków.

Rozprawa doktorska zawiera dziesi¦¢ rozdziaªów.

Rozdziaª 1 to przegl¡d ogólnych informacji na temat materiaªów dwuwymiarowych,

w szczególno±ci póªprzewodnikowych dichalkogenków metali przej±ciowych. Ze wzgl¦du

na obszerno±¢ tematu, skupiono si¦ na wybranych aspektach, szczególnie istotnych dla

pracy.

Rozdziaª 2 skupia si¦ na wªasno±ciach MoTe2 w postaci materiaªu obj¦to±ciowego

oraz jego cienkich warstw. Zaprezentowano mi¦dzy innymi jego struktur¦ krystaliczn¡

i pasmow¡ oraz zale»no±ciach dyspersyjnych fononów. Elementy te stanowi¡ podstaw¦

zrozumienia prezentowanych wyników.

Rozdziaª 3 demonstruje szerok¡ gam¦ metod uzyskiwania omawianych materiaªów

oraz techniki ich charakteryzacji.

Rozdziaª 4 stanowi teoretyczny opis podstaw spektroskopii rozpraszania Ramana oraz

notacji teorii grup potrzebny do zrozumienia analizy przeprowadzonej w kolejnych roz-

dziaªach.

Rozdziaª 5 zawiera szczegóªowy opis metody wytwarzania próbek badanych w ramach

pracy oraz prezentuje ukªady eksperymentalne.

W rozdziale 6 przeprowadzono identy�kacj¦ modów fononowych, która umo»liwia

okre±lenie grubo±ci cienkich warstw MoTe2 na podstawie widm rozpraszania Ramana.
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Rozdziaª 7 zawiera szereg wyników uzyskanych w czasie pomiarów próbek w zale»no±ci

od liczby warstw. Na ich podstawie przeprowadzono analiz¦ niskoenergetycznych modów

drga« w cienkich warstwach MoTe2 oraz heterostruktur, co umo»liwiªo wyznaczenie sta-

ªych siªowych oddziaªywa« mi¦dzy-warstwowych oraz mi¦dzy materiaªem a podªo»em.

Dodatkowo opisane zostaªy obserwacje rozszczepie« modów poza-pªaszczyznowych wy-

woªanych efektami Davydova oraz pomiary oddziaªywania z podªo»em.

Rozdziaª 8 stanowi podsumowanie wyników rozpraszania Ramana w zale»no±ci od

energii pobudzania. Badania te ujawniªy szereg efektów rezonansowych zwi¡zanych z

g¦sto±ciami stanów w charakterystycznych punktach strefy Brillouina oraz interferen-

cjami kwantowymi.

Rozdziaª 9 opisuje pomiary prowadzone w funkcji temperatury. Wyniki te stanowi¡

uzupeªnienie poprzedniego rozdziaªu.

Ostatnia cz¦±¢ rozprawy stanowi podsumowanie pracy. W rozdziale tym zawarto

tak»e wykaz osi¡gni¦¢ Autorki. Prac¦ zamyka bibliogra�a.
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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 �elds 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 (MoTe2) was chosen since it remains relatively poorly known as compared

to other TMDs like MoS2. 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 �akes.

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 MoTe2 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 identi�cation 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

di�erent number of layers. Based on these results, low energy phonons in thin layers

MoTe2 and its heterostructures were analyzed, which made it possible to determine the



viii

force constants of layer-layer and layer-substrate interactions. Additionally, splitting of

phonon modes caused by the Davydov e�ect 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 e�ects 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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Rozdziaª 1

Wprowadzenie

Poni»szy rozdziaª zawiera przegl¡d wiedzy literaturowej b¦d¡cej kon-

tekstem do podj¦tej tematyki badawczej. S¡ to ogólne informacje na

temat materiaªów dwuwymiarowych, w szczególno±ci póªprzewodniko-

wych dichalkogenków metali przej±ciowych. Ze wzgl¦du na obszerno±¢

tematu, w poni»szym rozdziale skupiono si¦ na wybranych aspektach,

szczególnie istotnych dla pracy.

1.1 Materiaªy warstwowe

Materiaªami warstwowymi nazywa si¦ rodzin¦ materiaªów, w których atomy w ramach

pojedynczej warstwy s¡ silnie zwi¡zane wi¡zaniami kowalencyjnymi lub jonowymi, pod-

czas gdy mi¦dzy warstwami istniej¡ stosunkowo sªabe wi¡zania van der Waalsa. [1, 2, 3]

Pojedyncze warstwy, ze wzgl¦du na grubo±¢, która obejmuje od jednego do kilku ato-

mów, okre±la si¦ jako struktury dwuwymiarowe (2D). Materiaªy te badane byªy od ponad

50 lat [4, 5, 6, 7] i obecnie znajduj¡ szerokie zastosowanie w przemy±le, zwªaszcza jako

suche smary. [8, 9] Jednak w ci¡gu ostatnich kilkunastu lat przyci¡gn¦ªy one ogromn¡

uwag¦ naukowców z uwagi na mo»liwo±¢ ±cieniania materiaªu obj¦to±ciowego. Eksfo-

liacja mechaniczna tych materiaªów znana byªa od dawna i stosowana do uzyskiwania

preparatów w mikroskopii elektronowej. [10] Jednak dopiero w 2004 roku A. Geim i

K. Novoselov pokazali, »e przy jej u»yciu mo»na uzyska¢ z gra�tu pojedyncz¡ warstw¦

atomów w¦gla, zwan¡ grafenem, bez uszkadzania jej wewn¡trzwarstwowej struktury kry-

stalicznej. [11] Dwuwymiarowe krysztaªy s¡ termodynamicznie stabilne, cho¢ pierwsze

teoretyczne obliczenia przewidywaªy, »e b¦d¡ one niestabilne. [8, 12] Ze wzgl¦du na ich

zredukowan¡ wymiarowo±¢, posiadaj¡ one odmienne wªa±ciwo±ci od ich obj¦to±ciowych

odpowiedników. Czyni je to doskonaªymi kandydatami do badania wpªywu wymiaru na

wªasno±ci elektronowe ciaª staªych. Rysunek 1.1 przedstawia szeroki katalog materiaªów

1
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Rysunek 1.1: Zakres widmowy odpowiadaj¡cy niektórym materiaªom 2D. Struktury
atomowe heksagonalnego azotku boru (h-BN), dwusiarczku molibdenu (MoS2), czar-
nego fosforu (BP) i grafenu s¡ pokazane na ±rodkowej cz¦±ci panelu, od lewej do prawej.
W dolnej cz¦±ci rysunku przedstawiono struktury pasmowe jednowarstwowych h-BN

(b), MoS2 (c), BP (d) i grafenu (e). Rysunek zaczerpni¦ty z pracy [13].

dwuwymiarowych, poczynaj¡c od grafenu b¦d¡cego póªmetalem, poprzez póªprzewod-

niki takie jak dwusiarczek molibdenu (MoS2) oraz czarny fosfor (BP), ko«cz¡c na izo-

latorze jakim jest heksagonalny azotek boru (h-BN). [13] Jak mo»na zaobserwowa¢ na

rys. 1.1 przedstawiono materiaªy zapeªniaj¡ caªy zakres spektrum elektromagnetycznego.

Póªprzewodnikowe materiaªy TMD charakteryzuj¡ si¦ przerw¡ energetyczn¡ w zakresie

±wiatªa widzialnego, od 1.0 do ok. 2.5 eV. [2, 13] Ich dopeªnieniem jest czarny fosfor

(BP), o przerwie pasmowej w zakresie 0.3�2.0 eV. [14] Gªówn¡ wad¡ czarnego fosforu

jest du»a reaktywno±¢ na warunki otoczenia. Z tego wzgl¦du BP jak i inne zwi¡zki war-

stwowe cz¦sto okªadane s¡ innym dwuwymiarowy materiaªem, heksagonalnym azotkiem

boru (h-BN), aby zapobiec ich utlenianiu. [15, 16, 17] Azotek boru (h-BN) jest materia-

ªem izolacyjnym o szerokiej przerwie pasmowej, wynosz¡cej ok. 6 eV [17]. Cz¦sto jest

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

1.2 Dichalkogenki metali przej±ciowych (TMD)

Dichalkogenki metali przej±ciowych (TMD) to warstwowe krysztaªy o wzorze chemicz-

nym MX2, gdzie M jest atomem metalu przej±ciowego (na przykªad Mo, W), a X jest

atomem chalkogenu (S, Se, Te). Na rys. 1.2 przedstawiono ukªad okresowy, na którym

kolorami oznaczono pierwiastki, tworz¡ce zwi¡zki krystalizuj¡ce przewa»nie w strukturze

warstwowej. Krysztaªy te zbudowane s¡ z jednej warstwy atomów metalu przej±ciowego

umieszczonych pomi¦dzy dwiema warstwami atomów chalkogenu, tworz¡c w ten sposób
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Rysunek 1.2: Ukªad okresowy na którym oznaczono metale przej±ciowe i trzy pier-
wiastki z grupy tlenowców (S, Se, Te), które przewa»nie krystalizuj¡ w strukturze war-
stwowej. Cz¦±ciowe zakolorowanie dla Co, Rh, Ir i Ni jest zwi¡zane z faktem, »e tylko
niektóre z dichalkogenków tych pierwiastków tworz¡ struktury warstwowe. Zaczerp-

ni¦to z pracy [2].

struktur¦ X�M�X. W obr¦bie ka»dej pojedynczej warstwy (monowarstwy, 1 L) atomy s¡

powi¡zane silnymi wi¡zaniami kowalencyjnymi, podczas gdy s¡siednie warstwy o struk-

turze X-M-X s¡ poª¡czone sªabszymi oddziaªywaniami van der Waalsa. [2]

Rodzina materiaªów TMD to szereg podgrup obejmuj¡cych materiaªy nale»¡ce do

(póª)� metali (np.: WTe2, PtSe2, TiSe2), nadprzewodników o niskich temperaturach

krytycznych (np.: NbS2, NbSe2, TaSe2), czy póªprzewodników (np.: MoS2, MoTe2,

WSe2). [2] Mimo, »e pojedyncze warstwy wszystkich TMD charakteryzuj¡ si¦ struk-

tur¡ heksagonaln¡, ze wzgl¦du na uªo»enie kolejnych warstw mog¡ one krystalizowa¢ w

ró»nych politypach. [1, 21] W budowie monowarstw MX2 wyró»ni¢ nale»y faz¦ H, w któ-

rej atomy chalkogenu obsadzaj¡ wierzchoªki regularnego prostopadªo±cianu o podstawie

trójk¡ta równobocznego, oraz uªo»enie o±mio±cianu, okre±lonego jako faz¦ T. [22]

1.2.1 Struktura krystaliczna

Struktur¦ materiaªów TMD w fazach póªprzewodnikowych oraz metalicznych mo»na

opisa¢ za pomoc¡ dwóch czworo±cianów, jak przedstawiono na schematycznym rysunku

1.3, gdzie kolory niebieski i »óªty wskazuj¡ odpowiednio na atomy metalu przej±ciowego

i chalkogenu. Dolny i górny czworo±cian s¡ rozmieszczone symetrycznie wzgl¦dem pªasz-

czyzny metalu (±rodek) tworz¡c struktur¦ pryzmatu trygonalnego charakteryzuj¡cego

polityp H (rys. 1.3a). Gdy jeden z czworo±cianów zostanie obrócony o 180◦ wzgl¦dem

drugiego, otrzymamy struktur¦ oktaedru przedstawiaj¡c¡ polityp T (patrz rys. 1.3b).

[22]
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Rysunek 1.3: Porównanie struktury krystalogra�cznej politypu H i T. W kwadra-
towych ramkach przedstawiono rzut z góry na monowarstw¦, gdzie mo»na zauwa»y¢

charakterystyczn¡ struktur¦ heksagonaln¡. Rysunek z pracy [22].

Na rysunku 1.4 zebrano wszystkie formy polimor�czne TMD. W przypadku materiaªu

obj¦to±ciowego te politypy s¡ oznaczone jako 4H, 3R, 2H, poniewa» do utworzenia ko-

mórki elementarnej wymagane s¡ odpowiednio cztery, trzy lub dwie warstwy, oraz 1T,

gdzie komórka elementarna skªada si¦ z pojedynczej warstwy. W przypadku struktury

2H ze wzgl¦du na kolejno±¢ uªo»enia s¡siednich warstw rozró»nia si¦ dodatkowo polityp

2Ha o schemacie AbA CbC i 2Hc z uªo»eniem CaC AcA, gdzie du»e litery reprezentuj¡

atomy chalkogenu, a maªe atomy metalu. Ta sama litera oznacza uªo»enie na tej samej

osi w kierunku prostopadªym do pªaszczyzny warstw (tzw. o± c). W materiale o struktu-

rze 2Ha atom metalu znajduje si¦ powy»ej innego atomu metalu ni»ej poªo»onej warstwy.

Natomiast dla krysztaªów 2Hc ka»dy atom metalu umieszczony jest powy»ej dwóch ato-

mów chalkogenów ni»ej poªo»onej warstwy. Gdy krysztaª ma struktur¦ oktaedru cz¦sto

dochodzi do dimeryzacji atomów metalu przej±ciowego, powoduj¡cej deformacj¦ pªasz-

czyzny, co powoduje odksztaªcenie struktury 1T i wytworzenie fazy 1T'. W zale»no±ci

od uªo»enia kolejnych warstw wzgl¦dem siebie wyró»nia si¦ równie» inne struktury. Po-

lityp Td jest podobny do struktury 1T'. Ró»nica mi¦dzy tymi fazami to k¡t osi c, co

przedstawiono na rys. 1.4. Faza 3R obejmuje trzy warstwy w komórce elementarnej o

sekwencji uªo»enia ABC. Ostatnim zde�niowanym polimor�zmem jest struktura 4H, w

której cztery kolejne warstwy tworz¡ komórk¦ elementarn¡ i w zale»no±ci od ich uªo»enia

wyst¦puje typ 4Ha, gdzie pojedyncze warstwy s¡ w strukturze typu H, oraz 4Hb, gdzie

pojedyncze warstwy naprzemiennie maj¡ faz¦ T-H-T-H. [22]

Faza krystalogra�czna najcz¦±ciej wyst¦puj¡ca w póªprzewodnikowych materiaªach

TMD (s�TMD) to struktura typu 2Hc. [23] Badane w niniejszej pracy próbki byªy

wytworzone z krysztaªów MoTe2 o takiej strukturze. W tym przypadku, atomy mo-

nowarstwy tworz¡ struktur¦ heksagonaln¡ zde�niowan¡ poprzez dwa wektory bazowe

( ~a1, ~a2), schemat zawarto na rys. 1.5(a). Z tego wzgl¦du pierwsza strefa Brillouina jest

równie» heksagonalna zobrazowana przy pomocy wektorów bazowych (~b1, ~b2). W jej

wierzchoªkach wyst¦puj¡ dwa nierównowa»ne punkty K i K', co przedstawiono na rys.
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Rysunek 1.4: Zestawienie wszystkich politypów dichalkogenków metali przej±ciowych.
Zaczerpni¦to z pracy [22].
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1.5(b). Brak ±rodka symetrii w monowarstwie, oraz we wszystkich pªatkach zªo»onych z

nieparzystej liczby warstw, ma istotny wpªyw na wªa±ciwo±ci optoelektroniczne, takie jak

generacja drugiej harmonicznej, czy nowy stopie« swobody no±ników ªadunku, okre±lany

jako indeks k-doliny. [24, 25]

Rysunek 1.5: (a) Widok z góry struktury atomowej politypu 2H z oznaczonymi wekto-
rami bazowymi ~a1 i ~a2. (b) Pierwsza strefa Brillouina wraz z zde�niowanymi wektorami

bazowymi ~b1, ~b2 oraz charakterystycznymi punktami na granicy strefy. (c) Schemat
przej±¢ energetycznych w punkcie K pierwszej strefy Brillouina w materiaªach s�TMD.

1.2.2 Struktura elektronowa

Przerwa energetyczna materiaªów s�TMD wykazuje niezwykª¡ czuªo±¢ na grubo±¢

struktury w jej atomowo-cienkim limicie. W szczególno±ci najbardziej spektakularnym

aspektem tej zale»no±ci jest zmiana charakteru przerwy energetycznej tych materiaªów

ze sko±nej w materiale obj¦to±ciowym do prostej w monowarstwie. [26, 27, 28, 29] Ta

unikatowa cecha powoduje ogromne zainteresowanie badaczy pod k¡tem zarówno po-

tencjalnych zastosowa« optolektronicznych, jak te» fundamentalnej �zyki ich wªasno±ci.

Zmiana charakteru przerwy energetycznej po raz pierwszy zostaªa zaobserwowana eks-

perymentalnie w pracach [26] i [27] jako drastyczne wzmocnienie fotoluminescencji w

monowarstwie MoS2 (rys. 1.6(a)). Obserwacja ta zostaªa potwierdzona obliczeniami we-

dªug teorii funkcjonaªów g¦sto±ci (DFT - z ang. Density Functional Theory) struktury

pasmowej ró»nej grubo±ci warstw MoS2, które przedstawiono na rysunku 1.6(b). [26]

Na pierwszym panelu rys. 1.6(b) wida¢, »e obj¦to±ciowy krysztaª MoS2 ma sko±n¡

przerw¦ energetyczn¡ wynosz¡c¡ okoªo 1.3 eV w temperaturze pokojowej. Wi¡»e ona

maksimum pasma walencyjnego w punkcie Γ i minimum pasma przewodnictwa poªo»o-

nego pomi¦dzy punktami K i Γ (w punkcie, który cz¦sto w literaturze oznaczany jest

jako Q lub Λ) w pierwszej stre�e Brillouina. [29] W miar¦ malej¡cej grubo±ci próbki,

maksimum pasma walencyjnego oraz minimum pasma przewodnictwa przesuwaj¡ si¦ na

skutek ograniczenia ruchu elektronów w kierunku prostopadªym do powierzchni warstw.

W pojedynczej warstwie MoS2 przej±cie optyczne zachodzi w punkcie K, a jego energia

wynosi okoªo 1.9 eV. Co ciekawe, prace teoretyczne przypisuj¡ ewolucj¦ struktury pasmo-

wej zmianom w obszarze pomi¦dzy punktem K a Γ, gdzie zarówno pasmo walencyjne
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Rysunek 1.6: (a) Fotoluminescencja próbek monowarstwy (1 layer) oraz dwuwarstwy
(2 layers) MoS2. [27] (b) Obliczone teoretycznie struktury pasmowe materiaªu obj¦-
to±ciowego oraz cztero�, dwu� i mono�warstwy MoS2. Strzaªki wskazuj¡ na najni»sze

przej±cia energetyczne. Rysunek z pracy [26].

i pasmo przewodnictwa w znacz¡cy sposób zmieniaj¡ ksztaªt wraz ze zmian¡ grubo±ci

MoS2. Jak mo»na zauwa»y¢ na rys. 1.6(b) pasma w punkcie K nie zmieniaj¡ si¦ znacz¡co

w zale»no±ci od liczby warstw materiaªu. Podobne obserwacje dotycz¡ce zmiany typu

i energii przerwy wzbronionej przy przej±ciu od materiaªu obj¦to±ciowego do monowar-

stwy poczyniono w przypadku innych materiaªów z rodziny s-TMD, tj. MoSe2, MoTe2,

WS2 oraz WSe2. [30]

Warto te» doda¢, »e warto±¢ energii przerwy optycznej dla monowarstw materiaªów

MX2 zmniejsza si¦ wraz z przej±ciem od siarczków do tellurków metali przej±ciowych.

Dzieje si¦ tak dlatego, »e przy zmianie od S do Te, elektroujemno±¢ maleje, a promienie

orbitali rosn¡. Wówczas wpªyw pola ligandów atomów chalkogenów na stany d me-

talu przej±ciowego staje si¦ coraz wyra¹niejszy. Poniewa» pasma i stany wokóª przerwy

wzbronionej gªównie zbudowane s¡ z orbitali typu d metalu przej±ciowego, wzrost pola

ligandu chalkogenu wytwarza szersze pasma d wokóª przerwy, powoduj¡c tym samym

zmniejszenie jej energii. [31]

Wªa±ciwo±ci optyczne zwi¡zków s�TMD s¡ zdominowane przez efekty ekscytonowe.

S¡ one szczególnie wa»ne w granicy pojedynczej warstwy, w której energie wi¡zania

ekscytonów wynosz¡ setki milielektronowoltów (meV). [32, 33, 34] Warto±ci szeroko±ci

przerw energetycznych podawane w rozprawie szacowane s¡ na podstawie widm fotolu-

minescencji, wobec czego nie odpowiadaj¡ one przej±ciom mi¦dzy-pasmowym. Nale»y

w tym miejscu zaznaczy¢ ró»nic¦ pomi¦dzy optyczn¡ i energetyczn¡ przerw¡ pasmow¡.

Pierwszy termin odnosi si¦ do energii emitowanych lub absorbowanych fotonów (a wi¦c

uwzgl¦dnia energi¦ wi¡zania wzbudzenia) natomiast drugi charakteryzuje wzbudzenia

jednocz¡stkowe. Przerwa energetyczna odpowiada przej±ciom mi¦dzy pasmem walen-

cyjnym, a przewodnictwa, natomiast przerwa optyczna odpowiada energii obserwowanej
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fotoluminescencji. W granicy pojedynczej warstwy, gdzie ukªad ma zredukowan¡ wy-

miarowo±¢, zachodz¡ce wzbudzenia ekscytonowe s¡ bardzo silne, co jest efektem zmniej-

szonego ekranowania siª Coulomba oraz stosunkowo du»ej masy efektywnej. [35] Wraz ze

wzrostem grubo±ci materiaªu silne ekranowanie powoduje zmniejszanie energii wi¡zania

ekscytonów, które w materiale obj¦to±ciowym wynosi ju» tylko dziesi¡tki milielektrono-

woltów. Eksperymentalnie wzbudzenia ekscytonowe s¡ obserwowane w formie ostrych

linii na widmie absorpcji kolejno oznaczanych literami alfabetu A, B, C, .... [1] Schemat

przej±¢ zwi¡zanych z ekscytonami A i B zaprezentowano na rysunku 1.5(c). W zwi¡zku

z tym, »e widma fotoluminescencji monowarstw s�TMD s¡ zdominowane przez emisj¦

ekscytonu A, obserwowana energia tego kompleksu ekscytonowego jest zwi¡zana z tzw.

przerw¡ optyczn¡. Ró»nica tych dwóch energii odpowiada energii wi¡zania danego kom-

pleksu ekscytonowego, z którego jest obserwowana emisja. Energia przerwy optycznej

w monowarstwie odpowiada energii ekscytonu A, natomiast w grubszych warstwach jest

zwi¡zana z kompleksem ekscytonowym przej±cia sko±nego. W niniejszej pracy odnosz¡c

si¦ do przerwy energetycznej w badanych materiaªach posªu»ono si¦ poj¦ciem przerwy

optycznej. Du»a warto±¢ energii wi¡zania ekscytonu powoduje, »e wªa±ciwo±ci optyczne

s�TMD s¡ zdominowane przez efekty ekscytonowe równie» w temperaturze pokojowej.

[36, 37]

Badania materiaªów warstwowych w du»ej mierze opieraj¡ si¦ na poznaniu ich struk-

tury pasmowej. Do jej obliczenia mo»na wykorzysta¢ ró»ne metody teoretyczne, takie

jak DFT [38], modele ciasnego wi¡zania (tight-binding) [39] lub metod¦ k � p rachunku

zaburze« [40].

Cz¦±¢ wªasno±ci optycznych materiaªów TMD wywodzi si¦ z charakteru struktury

pasmowej. W pracy [41] okre±lono wkªad poszczególnych orbitali atomów molibdenu i

siarki do funkcji elektronów pasmowych w MoS2. Jak mo»na zaobserwowa¢ na rysunku

1.7(a) w przypadku monowarstwy MoS2 pasmo walencyjne w punkcie K strefy Brillouina

zbudowane jest z orbitali molibdenu o symetrii dx2−y2 i dxy oraz orbitali siarki o symetrii

px i py. Pasmo przewodnictwa gªównie skªada si¦ w tym punkcie z orbitali siarki typu px

i py oraz orbitali molibdenu o symetrii dz2 . Gdy doªo»ona jest kolejna warstwa orbitale

tworz¡ce pasmo przewodnictwa w punkcie K nie oddziaªuj¡ ze sob¡ ze wzgl¦du na zgodne

symetrie, co powoduje degeneracj¦ tego pasma. W punkcie Γ strefy Brillouina monowar-

stwy MoS2 pasmo walencyjne zbudowane jest z poza�pªaszczyznowych orbitali siarki o

symetrii pz oraz orbitali molibdenu typu dz2 . Uwzgl¦dnienie nast¦pnej warstwy powoduje

dodanie kolejnych pasm, a ze wzgl¦du na ich natur¦, dochodzi do silnych oddziaªywa« po-

mi¦dzy nimi. W przypadku grubszego materiaªu zachodzi sprz¦»enie spinowo�orbitalne,

w wyniku którego nast¦puje rozdzielenie pasm a maksimum pasma walencyjnego osi¡ga

wy»sz¡ energi¦. W efekcie materiaª o grubo±ci pojedynczej warstwy charakteryzuje si¦

prostym przej±ciem w punkcie K � K. W przypadku pªatków o grubo±ci powy»ej jednej

warstwy najni»ej energetyczne przej±cie optyczne b¦dzie zachodziªo mi¦dzy punktami Γ

� Λ/Q. [41]
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Rysunek 1.7: Struktura pasmowa (oznaczona liniami przerywanymi) oraz przedsta-
wienie buduj¡cych j¡ orbitali dla (a) pojedynczej warstwy i (b) dwuwarstwy MoS

2
.

[41]

Symetria orbitali tworz¡cych struktur¦ pasmow¡ materiaªów s�TMD nie wpªywa jedy-

nie na optyczne przej±cia obserwowane w widmach luminescencji. Charakter ten ma du»y

wkªad w rezonansowe zachowanie widoczne w widmach rozpraszania Ramana. Wyniki

te b¦d¡ opisane w dalszej cz¦±ci pracy.





Rozdziaª 2

Wªasno±ci cienkich warstw

ditellurku molibdenu

Poni»ej opisano wªasno±ci ditellurku molibdenu w postaci materiaªu

obj¦to±ciowego oraz jego cienkich warstw. Zaprezentowano mi¦dzy in-

nymi jego struktur¦ krystaliczn¡ i pasmow¡ oraz zale»no±ci dyspersji

fononów. Elementy te stanowi¡ podstaw¦ zrozumienia wyników pre-

zentowanych w pracy.
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Rysunek 2.1: Liczba publikacji

na rok w odniesieniu do szukanego

terminu �MoTe
2
� w bazie Web of

Science, dla porównania po prawej

stronie dodano skal¦ oraz dane dla

terminu �MoS
2
� oraz �graphene� (po

polsku �grafen�).

Pomimo ogromnego zainteresowania ma-

teriaªami warstwowymi, w tym materia-

ªami s�TMD, ditellurek molibdenu (MoTe2)

wci¡» pozostaje stosunkowo maªo przeba-

dany. W du»ej mierze spowodowane jest

to szybszym tempem jego degradacji w

stosunku do innych podobnych zwi¡zków.

Mimo tego, wraz z post¦pem w techni-

kach mechanicznej eksfoliacji i tworzenia

heterostruktur, zyskuje on na popularno-

±ci. Otwiera to nowe mo»liwo±ci zastoso-

wa«, zwi¡zane ze stosunkowo maª¡ przerw¡

energetyczn¡, o warto±ci zbli»onej do prze-

rwy energetycznej krzemu (Si). Tak»e ener-

gia wi¡zania mi¦dzy atomami molibdenu

(Mo) i telluru (Te) jest stosunkowo maªa

[42] co uªatwia przej±cia fazowe (na przy-

kªad pod wpªywem na±wietlania wi¡zk¡ la-

sera [43] b¡d¹ napr¦»¦« [44, 45]). Jednym z bardziej obiecuj¡cych kierunków bada«

MoTe2 jest tworzenie homogenicznych kontaktów omowych na bazie fazy póªprzewod-

nikowej (2H) i póªmetalicznej (1T') tego samego materiaªu. W du»ej mierze poprawia

11
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to wªa±ciwo±ci elektryczne zwi¦kszaj¡c ruchliwo±¢ no±ników poprzez ograniczenie zanie-

czyszcze« i niejednorodno±ci obecnych w przypadku heterostruktur. [43]

2.1 Przej±cia fazowe

Jak omówiono w rozdziale 1.2.1 materiaªy warstwowe z rodziny TMD krystalizuj¡ w

ró»nych fazach. Dla MoTe2 gªównie wyró»niane s¡ politypy póªprzewodnikowe 2H oraz

póªmetaliczne 1T'. Ró»ne wªasno±ci poszczególnych struktur jednego materiaªu zach¦-

caªy do prób zmian faz krystalogra�cznych, które wywoªa¢ mo»na na drodze termicznej,

co wymaga bardzo wysokich temperatur (820�880◦C). [46] Pocz¡tkowo spodziewano si¦

równie», »e przej±cia te b¦d¡ procesem odwracalnym, w literaturze brakuje danych po-

twierdzaj¡cych taki wynik. W pracy [43] udaªo si¦ w sposób kontrolowany doprowadzi¢

do zmiany fazowej MoTe2. U»yto tam lasera do ablacji górnej warstwy materiaªu (±cie-

nienie pªatka). Wywoªaªo to dodatkowe przej±cie fazowe wierzchniej warstwy poprzez do-

starczone ciepªo, przy znacznie ni»szych temperaturach (okoªo 400◦C). Wynik ten mo»na

wytªumaczy¢ na podstawie oddziaªywa« wewn¡trzwarstwowych. Ró»nica elektroujem-

no±ci pierwiastków molibdenu (Mo) i telluru (Te) wynosi 0.3 eV, co oznacza stosunkowo

maª¡ energi¦ wi¡zania pomi¦dzy nimi. [42] Przekªada si¦ to na zmniejszon¡ tendencj¦

do tworzenia zwi¡zku o danej stechiometrii. Ponadto, w wysokich temperaturach, za-

miast odparowywa¢ jako zwi¡zek, MoTe2 rozkªada si¦ i traci atomy telluru jako par¦.

Te wªa±ciwo±ci sprawiaj¡, »e trudno jest bezpo±rednio uzyska¢ atomowo cienkie warstwy

MoTe2 poprzez �zyczne osadzanie z fazy gazowej, oraz bardzo cz¦sto wyst¦puje niedobór

atomów telluru (Te) w przygotowanym materiale. Dodatkowo skutkuje to zmniejszon¡

stabilno±ci¡ pojedynczych warstw o zwi¦kszonej skªonno±ci do degradacji. [42]

2.2 Struktura pasmowa

Jak to zostaªo wspomniane, w materiaªach s�TMD zmniejszenie grubo±ci próbki pro-

wadzi do zmiany charakteru przerwy energetycznej ze sko±nej w materiale obj¦to±ciowym

na prost¡ w monowarstwie. [27] Teoretyczne obliczenia struktury pasmowej wi¦kszo±ci

s�TMD, w tym MoTe2 w funkcji grubo±ci zostaªy przedstawione w pracy [31]. Na ry-

sunku 2.2 przedstawiono wyniki w materiale obj¦to±ciowym oraz w cie«szych warstwach:

8-warstw, 4-warstw, dwuwarstwy oraz monowarstwy. Mo»na zauwa»y¢, »e liczba dost¦p-

nych stanów zmniejsza si¦ wraz ze zmniejszaniem liczby warstw MoTe2.

Jak wida¢ na rysunku 2.2 energia sko±nego przej±cia optycznego pomi¦dzy punktem

Γ i Q (lub Λ) zwi¦ksza si¦ wraz ze zmniejszaniem liczby warstw zaczynaj¡c od materiaªu

obj¦to±ciowego (z ang. bulk) do pojedynczej warstwy MoTe2 (z ang. monolayer). W mo-

nowarstwie przej±cie to osi¡ga na tyle du»¡ energi¦, »e podstawow¡ przerw¡ wzbronion¡

staje si¦ prosta przerwa w punkcie K.
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Rysunek 2.2: Struktura pasmowa materiaªu obj¦to±ciowego, cienkich warstw oraz mo-
nowarstwy MoTe

2
. Dodatkowo oznaczono najwy»ej energetyczn¡ cz¦±¢ pasma walen-

cyjnego oraz najni»ej energetyczn¡ cz¦±¢ pasma przewodnictwa odpowiednio kolorami
niebieskim i czerwonym. Strzaªka wskazuje na najni»ej energetyczne przej±cie mi¦dzy

pasmem walencyjnym a przewodnictwa. Zaczerpni¦to z pracy [31].

Rysunek 2.3: Teoretyczne obliczenia struktury pasmo-

wej oraz g¦sto±ci stanów dla monowarstwy MoTe
2
. Ry-

sunek z pracy [47].

Struktur¦ pasmow¡ oraz

g¦sto±¢ stanów dla poje-

dynczej warstwy MoTe2
przedstawiono na rysunku

2.3. Pasma elektronowe

i g¦sto±¢ stanów w zakre-

sie energii od -12 eV do

-15 eV pochodz¡ gªównie

z orbitali typu s telluru

oddzielonych du»¡ prze-

rw¡ od pasm elektrono-

wych i g¦sto±ci stanów po-

ni»ej przerwy pasmowej.

W okolicy 6 eV � 8 eV

poni»ej i powy»ej przerwy

pasma energetyczne zbudowane s¡ gªównie z orbitali typu p telluru oraz typu d molib-

denu. Pasma te s¡ stosunkowo pªaskie, co jest charakterystyczne dla stanów tej symetrii.
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[31] Jak wspomniano w rozdziale 1.2.2 symetria orbitali tworz¡cych pasma pomi¦dzy któ-

rymi dochodzi do przej±¢ optycznych odgrywa istotn¡ rol¦ w rezonansowym rozpraszaniu

Ramana.

Interesuj¡ca jest tak»e analiza g¦sto±ci stanów elektronowych przedstawiona na rys.

2.3. W szczególno±ci wida¢ dla jakich energii obserwuje si¦ maksima g¦sto±ci stanów

zwi¡zane z charakterystycznymi punktami struktury energetycznej. Przykªadowo, jak

pokazano w pracy [47] energii 1.96 eV odpowiada maksimum g¦sto±ci stanów w punkcie

M strefy Brillouina. Dodatkowo energia ta odpowiada tak»e rezonansowi B' zwi¡zanym

z przej±ciem w punkcie K. Efekty poª¡czone z tym rezonansem opisane s¡ w dalszej cz¦±ci

pracy.

Struktur¦ pasmow¡ mo»na charakteryzowa¢ ró»nymi technikami do±wiadczalnymi.

Rysunek 2.4 (a) przedstawia widma optyczne w zakresie od ±wiatªa widzialnego do bli-

skiej podczerwieni dla próbek o grubo±ci od 1 do 3 warstw MoTe2. [29] Rysunek pokazuje

widma kontrastu odbicia, to jest ∆R
R =

RMoTe+S−RS

RS
, gdzie RMoTe+S i RS oznaczaj¡ od-

powiednio wspóªczynnik odbicia od MoTe2 na podªo»u i od czystego podªo»a.

Rysunek 2.4: (a) Kontrast odbicia ∆R
R dla krysztaªów o grubo±ci od jednej (1 L),

do trzech (3 L) warstw MoTe
2
na podªo»ach Si/SiO

2
. (b) Widma fotoluminescencji

zale»nej od grubo±ci dla krysztaªów MoTe
2
na Si/SiO

2
. (c) Energie pików otrzymanych

z pomiarów fotoluminescencji (panel (b)) oraz warto±ci rezonansu ekscytonu A (ozna-
czone jako AX) uzyskane z wyników odbicia (panel (a)) dla próbek o grubo±ci od 1 do

4 warstw. Rysunek z pracy [29].

Na rysunku 2.4(a) zaobserwowa¢ mo»na piki, które oznaczono zgodnie z nomenklatur¡

przyj¦t¡ w pracy [1], powi¡zane s¡ z przej±ciami w ró»nych punktach strefy Brillouina

MoTe2. Jak w przypadku innych materiaªów z rodziny dichalkogenków metali przej±cio-

wych, ekscytony A i B przypisane s¡ do przej±¢ ekscytonowych zwi¡zanych z najni»ej

energetycznym prostym przej±ciem optycznym w punkcie K (patrz rys. 1.5).[48]

Istnienie pary A i B przypisane jest rozszczepieniu pasma walencyjnego ze wzgl¦du

na oddziaªywania spin�orbita. Dodatkowe interakcje pasm o ró»nych spinach powoduj¡

wyst¦powanie równie» przej±¢ A' i B', widocznych w widmach kontrastu optycznego w

materiaªach o strukturze 2H. [1, 29, 49, 50] Piki opisane literami C i D zostaªy przy-

pisane do obszarów równolegªych do siebie pasm w pobli»u punktu Γ strefy Brillouina.
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[1] Ró»nica energii pomi¦dzy ekscytonami A i B dla materiaªów warstwowych z rodziny

s�TMD wynika z oddziaªywa« spin-orbita odpowiednich pasm, w wi¦kszo±ci zdomino-

wanego przez rozszczepienia pasma walencyjnego. Energie obu przej±¢ ekscytonowych

wynosz¡ odpowiednio (1.095 ± 0.005) eV i (1.345 ± 0.005) eV. Analogiczne pomiary

na warstwach odªo»onych na przezroczystych podªo»ach daj¡ bardzo zbli»one warto±ci

energii pików A i B. [29] Na podstawie tych danych oszacowano warto±¢ rozszczepie-

nia spin-orbita na 250 meV dla monowarstwy MoTe2. Zmiany widm odbicia wraz ze

zwi¦kszaj¡c¡ si¦ ilo±ci¡ warstw s¡ nieznaczne, gªównie mo»na zaobserwowa¢ przesuni¦-

cie energii ekscytonu A oraz pary A'/B' ku ni»szym warto±ciom. Na rysunku 2.4 (b)

przedstawiono widma fotoluminescencji dla ró»nej grubo±ci MoTe2 na podªo»u Si/SiO2

uzyskane w niskiej temperaturze (T = 5 K). Emisja w pojedynczej warstwie zdominowana

jest przez lini¦ o energii 1.08 eV, co odpowiada rezonansowi przypisanemu do ekscytonu

A, wcze±niej widocznego na widmie odbicia (rys. 2.4 (a)). Potwierdza to wyst¦powa-

nie prostej przerwy energetycznej w monowarstwie. Wraz z rosn¡c¡ grubo±ci¡ warstwy,

maksimum linii emisji przesuwa si¦ w stron¦ ni»szych energii. W przypadku materiaªu

obj¦to±ciowego energia piku wynosi okoªo 0.93 eV. Nale»y te» zaznaczy¢, »e intensywno±¢

luminescencji pojedynczej warstwy jest znacznie silniejsza ni» dla grubszych pªatków. W

porównaniu z materiaªem obj¦to±ciowym ró»nica ta wynosi nawet kilka rz¦dów wielko±ci.

2.3 Dyspersja fononów

Rysunek 2.5: Dyspersja fononowa dla pojedyn-

czej warstwy MoTe
2
. Zaczerpni¦to z pracy [47].

Podobnie jak w przypadku

zmiany wªa±ciwo±ci optoelektro-

nicznych s�TMD w funkcji gru-

bo±ci, ich wªa±ciwo±ci zwi¡zane

z dynamik¡ sieci krystalicznej,

tj. fononami, równie» zmie-

niaj¡ si¦ przy przej±ciu od ma-

teriaªu obj¦to±ciowego do mono-

warstwy, jak zostanie to szerzej

omówione w rozdziale 4. Spek-

troskopia ramanowska jest ide-

alnym narz¦dziem do badania

tych wªa±ciwo±ci. Jest to szybka

i jednoznaczna metoda detekcji

liczby warstw i badania oddzia-

ªywa« elektron-fonon. [51] Na rysunku 2.5 przedstawiono obliczon¡ zale»no±¢ dyspersji

fononowej dla monowarstwy MoTe2. [47] Widoczne s¡ dwa rodzaje wzbudze« sieci: drga-

nia akustyczne oraz optyczne. Fonony akustyczne dziel¡ si¦ na trzy gaª¦zie: wzbudzenia
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poprzeczne (TA), podªu»ne (LA) oraz wzbudzenia poprzeczne z drganiami poza pªasz-

czyzn¡ (ZA). Drgania optyczne cechuj¡ si¦ wy»sz¡ energi¡ od drga« akustycznych. Jak

wida¢ na rys. 2.5 mody optyczne charakteryzuj¡ si¦ niewielk¡ dyspersj¡. Dodatkowo

warto zwróci¢ uwag¦ na okolice punktu M strefy Brillouina, gdzie ta zale»no±¢ staje si¦

jeszcze sªabsza, co odpowiada du»ej g¦sto±ci stanów fononowych.



Rozdziaª 3

Próbki i ich charakteryzacja

W przypadku materiaªów dwuwymiarowych kluczow¡ rol¦ odgrywa

przygotowanie badanych próbek. Zastosowanie okre±lonych procesów

pozwala na uzyskanie struktur o odpowiedniej jako±ci.

3.1 Wytwarzanie cienkich warstw MoTe2

Istniej¡ ogólnie dwa podej±cia do uzyskiwania cienkich warstw materiaªów TMD. S¡

one okre±lane jako techniki typu:

• bottom-up: wzrost epitaksjalny z wi¡zek molekularnych (MBE) oraz depozycja

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

CVT - transport chemiczny),

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

Rysunek 3.1: Schemat wzrostu krysz-

taªów technik¡ CVT. Rysunek z pracy

[52]. Przykªadowe zdj¦cia kryszta-

ªów komercyjnie dost¦pnych na stronie

hqgraphene.com.

Powszechnie stosuje si¦ techniki typu

bottom-up w celu syntezy krysztaªów

obj¦to±ciowych, które s¡ wykorzysty-

wane do eksfoliacji pojedynczych warstw.

Najcz¦±ciej wykorzystuje si¦ proces tra-

sportu chemicznego CVT. Schemat pro-

cesu przedstawiono w górnej cz¦±ci na

rys. 3.1. Pierwszym krokiem jest przy-

gotowanie proszku hodowanego zwi¡zku,

który sªu»y jako ¹ródªo w procesie CVT.

W tym celu odmierza si¦ w odpowied-

nich proporcjach czyste substancje wyj-

±ciowe, np. przy wytwarzaniu tellurku

17
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molibdenu nale»y zmiesza¢ 1 mol molibdenu z 2 molami telluru. Gotow¡ mieszanin¦

poddaje si¦ wy»arzaniu w piecu wahadªowym w celu utworzenia zwi¡zku MoTe2, który

nast¦pnie jest rozdrabniany na drobny proszek. Gotowa substancja wraz z no±nikiem,

najcz¦±ciej stosowane s¡ halogeny jak np. Br2 czy I2, wkªadane s¡ na jeden koniec

kwarcowej ampuªy. [53] Po odpompowaniu i jej szczelnym zamkni¦ciu, umieszczana

jest ona wewn¡trz wielostrefowego pieca. Podczas wzrostu utrzymywany jest gradient

temperatury pomi¦dzy ¹ródªem a rejonem krystalizacji. W zale»no±ci od hodowanego

zwi¡zku i oczekiwanej fazy krystalogra�cznej dobiera si¦ no±niki chemiczne oraz tempe-

ratury wzrostu, np. przy wzro±cie heksagonalnego tellurku molibdenu wykorzystuje si¦

brom, a temperatury ¹ródªa i rejonu krystalizacji wynosz¡ odpowiednio 900◦ C i 700◦ C,

natomiast przy selenku wolframu stosuje si¦ jod, a temperatury prowadzonego procesu

wynosz¡ odpowiednio 920◦C i 840◦C. [53] Czas wzrostu pojedynczego krysztaªu o rozmia-

rach ok. 1 cm wynosi od jednego do kilku tygodni. Jest to stosunkowo szybka metoda,

która wykazuje nisk¡ jako±¢ krystaliczn¡ wyhodowanego materiaªu, koncentracja defek-

tów si¦ga od 1011 do 1012 na obszarze cm2 krysztaªu. Produkcja z wykorzystaniem tej

techniki prowadzona jest komercyjnie. Próbki opisane w tej pracy zostaªy wytworzone

z materiaªów obj¦to±ciowych zakupionych od �rmy HQGraphene, przykªadowe zdj¦cia

krysztaªów widoczne s¡ na dolnym panelu rysunku 3.1.

Rysunek 3.2: Zdj¦cia wykonane mikorskopem siª atomowych (AFM) poszczególnych
etapów wzrostu technik¡ chemicznego osadzania z fazy gazowej monowarstw dwusel-

lenku wolframu (WSe
2
na sza�rze). Zaczerpni¦to z pracy [54].

W celu uproszczenia produkcji cienkich warstw i rozszerzenia jej na skal¦ przemy-

sªow¡ zintensy�kowano prace nad rozwini¦ciem technik takich jak chemiczne osadzanie

z fazy gazowej (CVD � chemical vapor depostion) czy epitaksja z wi¡zek molekularnych

(MBE � molecular beam epitaxy). Umo»liwia to hodowanie okre±lonej grubo±ci materiaªu

na docelowym podªo»u. Gªównym problemem tych technik jest fakt, »e metale przej-

±ciowe oraz chalkogenki charakteryzuj¡ si¦ znacznie ró»nymi temperaturami topnienia

oraz ci±nieniami pary. W przypadku wzrostu MBE konieczne jest zastosowanie wysokich

temperatur (powy»ej 700◦ C) oraz wysokiego ilo±ciowego stosunku chalkogenu do me-

talu przej±ciowego. Najwi¦ksz¡ zalet¡ tej techniki jest mo»liwo±¢ bezpo±redniej hodowli

pojedynczych warstw TMD na warstwach grafenu b¡d¹ azotku boru (h-BN) (co dodat-

kowo redukuje ilo±¢ domen inwersji ze wzgl¦du na zbli»one parametry sieci krystalicznych

podªo»a i hodowanego materiaªu). [55] Do tej pory z grupy metod typu bottom-up naj-

lepsze wyniki uzyskano na próbkach wytworzonych metod¡ CVD. Wzrost opiera si¦ na
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trzech etapach: zarodkowanie przy pocz¡tkowo wysokim ci±nieniu cz¡stkowym, wy»arza-

nie w celu wspierania dyfuzji powierzchniowej i jednolitej wielko±ci domeny hodowanego

materiaªu, powierzchniowy wzrost przy obni»onym ci±nieniu cz¡stkowym (ograniczenie

dodatkowego zarodkowania). Zdj¦cia wykonane mikroskopem siª atomowych po ka»dym

etapie wzrostu przedstawiono na rysunku 3.2. [54]

Prace nad technik¡ CVD pokazaªy, »e tempo wzrostu powierzchniowego nie jest za-

le»ne od temperatury (sam proces mo»e zachodzi¢ w przedziale 600◦ C � 800◦ C). Wzrost

pªatków jest ograniczony przez masowy transport prekursora metalu przej±ciowego na po-

wierzchni¦. Stosunek ilo±ciowy chalkogenu do metalu przej±ciowego determinuje ksztaªt

otrzymanej warstwy, zale»no±ci te przedstawiono na rys. 3.3. [54]

Rysunek 3.3: Schematyczna ilustracja relacji mi¦dzy stosunkiem wagowym atomów
Mo:S a ksztaªtem domeny. Po lewej stronie wida¢ dwa rodzaje struktur kraw¦dzi mono-
warstw dwusiarczku molibdenu MoS

2
, w centralnej cz¦±ci przedstawiono widok z góry

krysztaªu o ró»nych ksztaªtach. Schemat po prawej stronie ilustruje procedur¦ zmiany
ksztaªtu domeny w zale»no±ci od tempa wzrostu dwóch ró»nych kraw¦dzi. Rysunek z

pracy [56].

W przypadku gdy chalkogenu jest dokªadnie dwa razy wi¦cej ni» metalu, hodowany

pªatek ma ksztaªt heksagonalny, a jego kraw¦dzie s¡ zako«czone równomiern¡ ilo±ci¡ obu

atomów. W przypadku procesu prowadzonego w warunkach nierównowagowych materiaª

wzrasta w postaci pªatków o ksztaªcie trójk¡ta. W zale»no±ci który pierwiastek dominuje

mog¡ one by¢ zako«czone w przewadze atomami metalu (gdy M:X >1/2) lub chalkogenu

(stosunek M:X < 1/2).

Technik¡, która umo»liwia równomierne hodowanie atomowo cienkich warstw na du-

»ych powierzchniach podªo»a jest transformacja metalu, okre±lana równie» jako chalko-

genizowanie. Wzrost rozpoczyna si¦ od naparowania warstwy metalu lub tlenku metalu o

grubo±ci kilku nanometrów, który nast¦pnie jest wypiekany w ±rodowisku chalkogenu w
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celu utworzenia zwi¡zku MX2. [57] Metoda ta okazaªa si¦ do±¢ unikatowa pod wzgl¦dem

mo»liwo±ci hodowania warstw nie tylko w pªaszczy¹nie podªo»a ale równie» wertykalnie.

Sposób wzrostu okre±lony jest przez grubo±¢ naparowanej warstwy metalu. Je±li jest

cie«sza ni» 3 nm uzyskamy warstwy pionowe wzgl¦dem próbki, natomiast dla warstw

grubszych wzrost zajdzie równolegle do pªaszczyzny podªo»a, schemat wzrostu przedsta-

wiono na rysunku 3.4. [58]

Rysunek 3.4: Schematy poziomego i pionowego wzrostu materiaªów TMD. (a) Widok
z boku (z lewej) i widok rzutowy (z prawej) poziomo rozrastaj¡cych si¦ warstw. (b)
Widok z boku (z lewej) i rzut poziomy (z prawej) warstw przy wzro±cie pionowym.

Obrazek zaczerpni¦to z pracy [58].

3.1.1 Eksfoliacja mechaniczna materiaªów obj¦to±ciowych

Wy»ej opisane techniki umo»liwiaj¡ uzyskanie du»ych i cienkich struktur dwuwymia-

rowych, jednak aktualnie najlepsze jako±ciowo próbki uzyskuje si¦ drog¡ mechanicznej

eksfoliacji. Mechaniczna eksfoliacja jest niedo±cigniona pod wzgl¦dem wªasno±ci optycz-

nych i elektrycznych dla uzyskiwanych struktur, których nie da si¦ uzyska¢ stosuj¡c

podej±cie typu bottom-up.

Mechaniczna eksfoliacja krysztaªów obj¦to±ciowych jest jedn¡ z najcz¦±ciej stosowa-

nych technik uzyskiwania atomowo�cienkich pªatków materiaªów warstwowych. Pierwot-

nie technika ta cz¦sto zwana metod¡ �scotch tape� wykorzystywaªa standardowe ta±my

klej¡ce. Polega ona na wielokrotnym sklejaniu i rozklejaniu materiaªu obj¦to±ciowego

w celu jego równomiernego rozªo»enia na ta±mie, nast¦pnie materiaª jest nakªadany
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Rysunek 3.5: Poszczególne kroki uzyskiwania cienkich warstw materiaªów warstwo-
wych drog¡ eksfoliacji mechaniczna technik¡ typu �scotch tape� z krysztaªu obj¦to±cio-
wego. Przedostatni panel przedstawia zdj¦cie spod mikroskopu optycznego, a ostatni
obrazek to wynik pomiaru topogra�i powierzchni wykonany przy pomocy mikroskopu

siª atomowych. Rysunek z pracy [59].

na dowolne podªo»e. Pomimo swoich wad, jakimi s¡ stosunkowo niewielkie rozmiary

otrzymywanych warstw oraz brak mo»liwo±ci skalowania tej techniki, swoj¡ popularno±¢

zawdzi¦cza wysokiej jako±ci wytwarzanych struktur zarówno w zakresie wªasno±ci optycz-

nych jak i elektrycznych. Ze wzgl¦du na prostot¦ tej techniki powstaªo wiele mody�kacji

w celu jej ulepszenia. Najcz¦±ciej stosowane warianty zostaªy opisane poni»ej.

3.1.2 Metoda transferu PMMA

Metoda ta pierwotnie byªa wykorzystywana do wytworzenia struktur grafenowych

cechuj¡cych si¦ wysok¡ ruchliwo±ci¡ no±ników [60]. Opiera si¦ ona na wykorzystaniu

polimeru PMMA � poli(metakrylan metylu). Pierwszym krokiem jest przeprowadzenie

eksfoliacji materiaªu obj¦to±ciowego z u»yciem wysokiej jako±ci ta±m adhezyjnych. W

zale»no±ci od materiaªu dobiera si¦ odpowiednio jej parametry - gªównie jej lepko±¢. Ma-

teriaª przenoszony jest na podªo»e krzemowe z warstw¡ tlenku krzemu (Si/SiO2), pokryte

kolejno dwoma warstwami: ªatwo rozpuszczalnego w wodzie lub innej wybranej substan-

cji polimeru np. PMGI poli(metyloglutarimid) oraz PMMA. Grubo±¢ poszczególnych

polimerów jest dobierana ze wzgl¦du na uzyskanie najlepszego kontrastu optycznego

pªatków, wynikaj¡cego z efektów interferencyjnych o których jest mowa w dalszej cz¦±ci

rozdziaªu. Wa»nym aspektem przenoszenia materiaªu w czasie odklejania ta±m jest k¡t

utrzymywany mi¦dzy podªo»em, a ta±m¡, który powinien by¢ jak najmniejszy oraz pr¦d-

ko±¢ wykonywanej czynno±ci, w tym przypadku proces powinien by¢ przeprowadzony
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Rysunek 3.6: Schemat przygotowania próbki metod¡ transferu PMMA. Zaczerpni¦to
z pracy[61].

powoli. Po przejrzeniu próbki i znalezieniu odpowiednich pªatków wyeksfoliowanego

materiaªu, interesuj¡cy obszar zostaje zarysowany p¦set¡ o ostrym zako«czeniu w celu

zdrapania wierzchniej warstwy PMMA i umo»liwienie dotarcia rozpuszczalnika do ±rod-

kowego polimeru. Woda lub rozpuszczalnik s¡ powoli wprowadzane wokóª zarysowania

przy pomocy p¦sety a» do caªkowitego rozpuszczenia polimeru znajduj¡cego si¦ pod war-

stw¡ PMMA poni»ej zarysowanego obszaru. Prowadzi to do jej oderwania i uniesienia

si¦ z pªatkami nad reszt¡ podªo»a. Przygotowan¡ próbk¦ delikatnie zanurza si¦ w wodzie

dejonizowanej, tak aby odseparowana cz¦±¢ PMMA z pªatkiem pªywaªy swobodnie na

powierzchni. Nale»y j¡ nast¦pnie wyªowi¢ przy pomocy tzw. washera, montowanego

do mikroskopowego ukªadu do transferu pªatków. Schemat poszczególnych kroków wy-

konywanych podczas przygotowania próbek metod¡ transferu PMMA przedstawiono na

rysunku 3.6. Górny panel przedstawia kolejne etapy przygotowania pªatków na warstwie

PMMA, a na dolnym panelu pokazano schemat procesu transferu odpowiednio przygo-

towanego pªatka na wybrane podªo»e.
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3.1.3 Deterministyczny transfer stemplem PDMS

Wi¦kszo±¢ wariantów mechanicznej eksfoliacji uwzgl¦dnia po±rednie kroki obejmuj¡ce

rozprowadzanie polimerów, do czego potrzebna jest aparatura litogra�czna oraz che-

miczne moczenie próbek. W celu wyeliminowania tych dodatkowych elementów, powo-

duj¡cych zwi¦kszon¡ ilo±¢ zanieczyszcze« na powierzchni wytwarzanych warstw, zostaªa

opracowana tzw. �sucha� technika z wykorzystaniem stempla PDMS poli(dimetylosiloksanu)

opisana w pracy [62]. Pocz¡tkowy etap tej metody jest taki sam jak dla techniki trans-

feru PMMA, w którym materiaª obj¦to±ciowy jest najpierw eksfoliowany ta±mami ad-

hezyjnymi. Nast¦pnie, gdy materiaª jest równomiernie rozprowadzony na powierzchni,

odkªadany jest on na ta±mie PDMS, która najcz¦±ciej jest umieszczona na szkieªku mi-

kroskopowym, patrz rysunek 3.7. W tym przypadku odklejanie obu ta±m wykonuje si¦

Rysunek 3.7: Schemat przygotowania próbki metod¡ stempla PDMS. Górny panel za-
wiera poszczególne kroki przygotowania, wyrównania i transferu cienkich warstw ma-
teriaªów warstwowych na docelowe podªo»e, dolny panel przedstawia widok z boku

procesu transferu warstw na podªo»e. Rysunek z pracy [61].

gwaªtownie w celu zapewnienia du»ego pokrycia polimeru. Po przejrzeniu folii i znale-

zieniu odpowiednich pªatków szkieªko umieszczane jest w mikroskopowym systemie do

transferu wraz z docelowym podªo»em, na który dany materiaª ma by¢ odªo»ony. Po

prawidªowym wyrównaniu podªo»a i stempla PDMS w celu przeniesienia interesuj¡cego

pªatka w okre±lone miejsce, s¡ one bardzo powoli doprowadzane do kontaktu. Proces

ten wykonywany jest jak najwolniej w celu wypchni¦cia jak najwi¦kszej ilo±ci powietrza

z interfejsu pªatek/podªo»e. Gdy caªa powierzchnia pªatka dobrze przylega do podªo»a,

powoli wycofywany jest stempel PDMS. Odklejanie równie» prowadzone jest powoli, aby
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nie uszkodzi¢ przekªadanego materiaªu oraz aby caªa jego powierzchnia pozostaªa na pod-

ªo»u. Dodatkowym krokiem jest wygrzewanie gotowej próbki, na ogóª w temperaturze ok.

120-150◦C, aby odparowa¢ ewentualne resztki powietrza, pary wodnej czy innych zwi¡z-

ków organicznych pochodz¡cych z procesu czyszczenia podªo»a. Etap ten jest dodatkowo

istotny ze wzgl¦du na wyst¦puj¡c¡ agregacj¦ p¦cherzy powietrza powstaªych pomi¦dzy

warstw¡ a podªo»em. Powoduje to lepsze przyleganie materiaªu do powierzchni próbki.

3.2 Charakteryzacja próbek

W celu badania materiaªów warstwowych, takich jak grafen czy TMD, niezb¦dna jest

wªa±ciwa metoda szybkiej lokalizacji i identy�kacji grubo±ci pojedynczych pªatków. Do

dokªadnego okre±lenia wymiarów pªatków osadzonych na podªo»ach izolacyjnych, takich

jak SiO2 mo»e by¢ wykorzystana mikroskopia siª atomowych (AFM). Obrazowanie AFM

jest jednak czasochªonne. W tym celu mo»e by¢ równie» stosowana skaningowa mikro-

skopia elektronowa (SEM) lub transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM). Jednak

najmniej inwazyjne wydaje si¦ by¢ obrazowanie optyczne. Oferuje ono prost¡, szybk¡ i

nieniszcz¡c¡ charakteryzacj¦ próbek o du»ej powierzchni.

Rysunek 3.8: Postrzeganie koloru tlenku krzemu na krzemie w zale»no±ci od jego
grubo±ci. Obrazek zaczerpni¦ty z pracy [63].

Wspóªczynnik pochªaniania ±wiatªa widzialnego przypadaj¡cy na pojedyncz¡ warstw¦

ditellurku molibdenu szacuje si¦ na 16.5%. [64] W zwi¡zku z powy»szym obserwacja

cienkich pªatków s-TMD o grubo±ci kilku monowarstw jest utrudniona. Jednak dzi¦ki

efektom interferencyjnym kontrast optyczny mo»na zwi¦kszy¢. Z tego powodu dla okre-

±lonego materiaªu dobiera si¦ odpowiednio podªo»e, np. grafen odkªada si¦ na krzemie
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pokrytym 90 nm warstw¡ tlenku krzemu, azotek boru na 70 nm grubo±ci tlenku krzemu,

a dichalkogenki najlepiej widoczne s¡ na tlenku krzemu o grubo±ci 290 nm.

Kolor powªoki dielektrycznej na krzemie zale»y od k¡ta padania ¹ródªa ±wiatªa, od in-

tensywno±ci ¹ródªa ±wiatªa, grubo±ci warstwy dielektrycznej i materiaªu dielektrycznego.

Rysunek 3.8 pokazuje kolory warstw z dwutlenkiem krzemu (SiO2) na podªo»u krzemo-

wym w funkcji jego grubo±ci przy zerowym k¡cie padania ±wiatªa oraz obserwacji.

3.2.1 Mikroskopia optyczna

Rysunek 3.9: Schemat odbicia i trans-

misji optycznej warstwy TMD na podªo»u

krzemowym pokrytym SiO
2
. Zaczerpni¦to

z pracy [65].

Kontrast pomi¦dzy warstwami TMD,

a podªo»em SiO2 jest spowodowany

w du»ym stopniu interferencj¡ ±wia-

tªa odbitego od materiaªu ze ±wia-

tªem odbitym od podªo»a. Wa»na

jest równie» nieprzezroczysto±¢ mate-

riaªu. [65, 66] Jak wspomniano wcze-

±niej grubo±¢ warstwy tlenku krzemu

na krzemie mo»na okre±li¢ z pewn¡

precyzj¡, oceniaj¡c jedynie jej pozorny

kolor. [63] Wynika to z interferencji

mi¦dzy ±wiatªem odbitym od dwóch

interfejsów powietrze�SiO2 i SiO2-Si,

co schematycznie przedstawiono na rys. 3.9. W zale»no±ci od rozsuni¦cia drogi optycznej

wi¡zek interferencyjnych dochodzi do wzgl¦dnych przesuni¦¢ fazowych: zmiany grubo±ci

uªamka dªugo±ci fali prowadz¡ do przesuni¦¢ kolorystycznych, które mog¡ by¢ ªatwo za-

uwa»one przez ludzkie oko. [66] Na widoczno±¢ warstw TMD gªównie skªadaj¡ si¦ dwa

parametry, a mianowicie grubo±¢ warstwy dwutlenku krzemu i dªugo±¢ fali u»ytej do

o±wietlenia próbki. Poprzez dobranie odpowiedniego ±wiatªa monochromatycznego mo-

nowarstwy TMD mog¡ by¢ obserwowane dla ró»nych grubo±ci SiO2. Jak przedstawiono

Rysunek 3.10: Kolorystyczne przedstawienie kontrastu optycznego w zale»no±ci od
dªugo±ci fali ±wiatªa padaj¡cego oraz w funkcji grubo±ci tlenku krzemu dla monowarstw

(a) MoS
2
(b) WSe

2
. Rysunek z pracy [65].
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na rysunku 3.10 widoczne s¡ dwa charakterystyczne pasma o wysokim, pozytywnym

kontra±cie. Odpowiadaj¡ one w przybli»eniu grubo±ci SiO2 w zakresie 50 � 100 nm i 200

� 300 nm. W zakresie grubo±ci 100 � 150 nm SiO2 spodziewamy si¦ sªabszego, ujemnego

kontrastu dla o±wietlenia ±wiatªem czerwonym.

4 L

3 L

5 L 2 L

4 L

20 μm20 μm

6 L

Rysunek 3.11: Zdj¦cie optyczne pªatków MoTe2 o ró»nej grubo±ci na podªo»u
Si/(90 nm) SiO

2
.

Oznacza to, »e aby warstwy byªy widoczne pod mikroskopem optycznym, próbki

nale»y wykonywa¢ na odpowiednio dobranych podªo»ach pod wzgl¦dem grubo±ci SiO2.

Przykªadowo na rysunku 3.11 przedstawiono zdj¦cia wykonane mikroskopem optycznym

cienkich warstw MoTe2 na podªo»u krzemowym pokrytym 90 nm grubo±ci warstw¡ SiO2.

Na powierzchni w do±¢ ªatwy sposób odró»ni¢ mo»na poszczególne grubo±ci materiaªu.

3.2.2 Mikroskopia siª atomowych

Rysunek 3.12: Schematyczna prezenta-

cja zasady dziaªania mikroskopu siª atomo-

wych.

Zasada dziaªania mikroskopu siª

atomowych (AFM - atomic force mi-

croscopy) polega na pomiarze siªy od-

dziaªywa« pomi¦dzy atomami ostrza,

a atomami tworz¡cymi badan¡ po-

wierzchni¦. W tym celu stosowana

jest sonda o zaostrzonym ko«cu (±red-

nica ko«cówki poni»ej 10 nm) umiesz-

czana na swobodnym ko«cu d¹wigni

od której odbijana jest wi¡zka lasera

rejestrowana przez fotodiod¦. Pomiar

polega na przemiataniu ostrzem po-

wierzchni próbki. Ze wzgl¦du na od-

dziaªywanie van der Waalsa dochodzi

do wychyle« d¹wigni. W zale»no±ci od trybu pracy AFM, badane s¡ siªy przyci¡gania

lub odpychania pomi¦dzy ostrzem pomiarowym a próbk¡ (rysunek 3.12(a)). Siªy przy-

ci¡gania s¡ siªami dalekiego zasi¦gu i mierzone s¡ w trybie bezkontaktowym. D¹wignia

utrzymywana jest w staªej odlegªo±ci od próbki, a rejestrowany sygnaª pochodzi od jej

oscylacji. Tryb ten wykorzystywany jest do badania materiaªów charakteryzuj¡cych si¦
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elastyczn¡ i mi¦kk¡ powierzchni¡. Wad¡ tego trybu pracy jest mniejsza rozdzielczo±¢

otrzymywanych obrazów. Siªy odpychania mierzone s¡ w trybie kontaktowym. W tym

przypadku poªo»enie d¹wigni nie ulega zmianie, za± do powstawania topogra�cznego

obrazu badanej struktury wykorzystuje si¦ zmiany wychylenia ko«ca d¹wigni podczas

skanowania próbki. Tryb kontaktowy umo»liwia ªatw¡ kontrol¦ nacisku wywieranego

przez ostrze na badan¡ próbk¦. Technika ta jest uniwersalna, badane materiaªy mog¡

by¢ izolatorami, póªprzewodnikami lub przewodnikami. Ponadto badania mo»na prowa-

dzi¢ w pró»ni, w powietrzu, w gazach i w cieczach. Rozdzielczo±¢ teoretyczna w osi z

wynosi nawet do 0.01 nm, a w osi x-y do 0.1 nm. W rzeczywisto±ci rozdzielczo±¢ jest

na ogóª mniejsza i zale»y od ksztaªtu ostrza, rodzaju materiaªu, jego chropowato±ci i

warunków pomiaru. [67, 68, 69]

Rysunek 3.13: Zdj¦cie optyczne wykonane pod mikroskopem optycznym (lewy panel)
oraz topogra�a próbki uzyskana z wykorzystaniem mikroskopu siª atomowych dwuwar-

stwy MoTe
2
.

Mikroskopia siª atomowych jest jedn¡ z najwa»niejszych technik wykorzystywanych

do okre±lenia grubo±ci materiaªów warstwowych. Swoj¡ popularno±¢ zawdzi¦cza wysokiej

rozdzielczo±ci, jednak pomiar atomowo cienkich pªatków obarczony jest cz¦sto bª¦dem.

Je±li pªatek o okre±lonej grubo±ci jest umieszczony na podªo»u Si/SiO2 to warto±¢ jrgo

zmierzonej grubo±ci jest na ogóª wy»sza ni» przewidywania teoretyczne ze wzgl¦du na

mo»liwe zanieczyszczenia znajduj¡ce si¦ pomi¦dzy pªatkiem a podªo»em. Du»o bardziej

wiarygodne wyniki uzyska¢ mo»na na tzw. pªatkach tarasowych, gdzie znajduj¡ si¦ pªatki

o ró»nej grubo±ci. Ró»nice wysoko±ci kolejnych tarasów odpowiadaj¡ wówczas grubo±ci

monowarstwy MoTe2. Przykªad pomiaru grubo±ci dwuwarstwy MoTe2 wykonanego za

pomoc¡ mikroskopu siª atomowych zaprezentowano na rys. 3.13 wraz z odpowiadaj¡-

cym mu zdj¦ciem optycznym. Odlegªo±¢ mi¦dzy warstwami w materiale obj¦to±ciowym

wynosi okoªo 0.7 nm [70]. Uzyskany wynik (1.49 nm) potwierdza oszacowan¡ grubo±¢

badanego pªatka.





Rozdziaª 4

Podstawy spektroskopii

rozpraszania Ramana

Od momentu odkrycia nieelastycznego rozpraszania ±wiatªa, spektro-

skopia ramanowska staªa si¦ doskonaªym narz¦dziem do bada« wzbu-

dze« cz¡steczek i struktur molekularnych. Dodatkowo pojawienie si¦

lasera spowodowaªo szybki rozwój tej techniki. [71] Zakres bada« roz-

praszania ±wiatªa jest obecnie bardzo szeroki, a spektroskopia rozpra-

szania Ramana jest jedn¡ z gªównych metod charakteryzacji w dzie-

dzinie �zyki ciaªa staªego. Kluczowe w analizie wyników s¡ kwestie

symetrii drga« badanej sieci krystalicznej, co omówiono w poni»szym

rozdziale.

4.1 Podstawowe elementy teorii grup

Ka»da cz¡steczka, zbudowana z j¡der i elektronów, w sko«czonej temperaturze po-

siada pewn¡ energi¦, która zwi¡zana jest z ró»nymi formami ruchu. Jest to, mi¦dzy

innymi, energia kinetyczna zwi¡zana z ruchami translacyjnymi. W fazie gazowej i cie-

kªej s¡ to chaotyczne ruchy molekuª zderzaj¡cych si¦ ze sob¡ i przekazuj¡cych sobie

wzajemnie energi¦ kinetyczn¡ i p¦d. W fazie staªej s¡ to drgania molekuª wokóª ich

poªo»e« równowagi w sieci krystalicznej. Drug¡ form¡ energii w molekule jest energia

rotacyjna zwi¡zana z rotacj¡ cz¡steczki wokóª wªasnej osi. Ruch ten mo»na rozªo»y¢ na

skªadowe rotacji wokóª trzech osi wzajemnie do siebie prostopadªych, czyli okre±li¢ trzy

stopnie swobody (w przypadku cz¡stek liniowych mo»na wyró»ni¢ dwa stopnie swobody

- dwie osie obrotu). Kolejn¡ form¡ energii jest energia oscylacyjna. Atomy poª¡czone

wi¡zaniami mo»na traktowa¢ jak kulki poª¡czone spr¦»ynkami, których ruchy wywoªuj¡

drgania wokóª poªo»e« równowagi. Oscylacje, charakteryzuj¡ce tzw. mody normalne

mo»na podzieli¢ na trzy kategorie:

29
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• ruch zginaj¡cy pomi¦dzy trzema atomami poª¡czonymi dwoma wi¡zaniami,

• ruch rozci¡gaj¡cy pomi¦dzy dwoma zwi¡zanymi atomami,

• deformacje w pªaszczy¹nie, które zmieniaj¡ struktur¦ planarn¡ w struktur¦ niepªa-

sk¡.

Liczba stopni swobody w liniowych molekuªach o liczbie atomów N wynosi 3N − 5,

podczas gdy cz¡steczka nieliniowa posiada 3N−6 modów normalnych. [72] Spektroskopia

Ramana jest rodzajem spektroskopii oscylacyjnej, w której badane s¡ fonony - kwazicz¡-

steczki okre±laj¡ce energi¦ modów normalnych drgaj¡cych molekuª. Wszystkie materiaªy

posiadaj¡ unikalny zestaw normalnych modów drga«. Okre±lenie elementów symetrii w

cz¡steczce konieczne jest w celu ustalenia, które drgania s¡ aktywne (w podczerwieni oraz

ramanowsko) lub nieaktywne optycznie. W przypadku ciaª staªych jakimi s¡ krysztaªy,

atomy uporz¡dkowane s¡ w sieci krystalicznej, gdzie mo»na wyró»ni¢ komórk¦ elemen-

tarn¡ - najmniejsz¡, powtarzaln¡ cz¦±¢ danej struktury. Ze wzgl¦du na struktur¦ krysta-

liczn¡ i elementy symetrii, krysztaªy dzieli si¦ na grupy przestrzenne okre±lone przez sie¢

Bravais oraz grup¦ punktow¡, która opisuje symetri¦ komórki elementarnej, wª¡czaj¡c

w to obroty i odbicia w osi ±rubowych i pªaszczyzny po±lizgu. W przypadku fononów

wystarczaj¡ce jest jednak okre±lenie grupy punktowej, poniewa» symetria sieci Bravais

jest zawarta w przestrzeni wektorów falowych. Aby znale¹¢ symetri¦ fononów w danym

punkcie strefy Brillouina, najpierw nale»y okre±li¢ grup¦ wektora falowego, b¦d¡c¡ pod-

grup¡ operacji, które przeksztaªcaj¡ wektor ~q w samego siebie. Dla fononów ze ±rodka

strefy grupa wektora falowego jest zawsze taka sama jak grupa przestrzenna krysztaªu.

[73] W konsekwencji, symetrie fononów s¡ opisane przy u»yciu nieredukowalnej repre-

zentacji grupy punktowej krysztaªu. Grupy punktowe oznaczane s¡ notacj¡ Schön�ies'a,

a ich nieredukowalne reprezentacje notacj¡ Mulliken'a. Wszystkie elementy grup punk-

towych opisywane s¡ w tabelach charakterów, które wykorzystywane s¡ do okre±lania

mi¦dzy innymi liczby normalnych modów drga« i ich aktywno±ci. [74, 75]

Notacja dla reprezentacji nieprzywiedlnych:

• reprezentacje jednowymiarowe:

� A � symetryczne ze wzgl¦du na obroty wokóª osi gªównej,

� B � antysymetryczne ze wzgl¦du na obroty wokóª osi gªównej,

• reprezentacje dwuwymiarowe: E,

• reprezentacje trójwymiarowe: T .

Oznaczenia:

• ' � reprezentacja symetryczna wzgl¦dem odbicia w horyzontalnej pªaszczy¹nie zwier-

ciadlanego odbicia,
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• � � reprezentacja antysymetryczna ze wzgl¦du na odbicie w horyzontalnej pªasz-

czy¹nie zwierciadlanego odbicia.

Indeksy:

• g � od niemieckiego sªowa gerade, symetryczne wzgl¦dem ±rodka symetrii

• u � od niemieckiego sªowa ungerade, anty-symetria wzgl¦dem ±rodka symetrii,

• 1 � reprezentacja symetryczna wzgl¦dem pªaszczyzny zwierciadlanej,

• 2 � reprezentacja antysymetryczna wzgl¦dem pªaszczyzny zwierciadlanej.

Elementy symetrii:

• E � element to»samo±ci,

• Cn � o± symetrii, wokóª której cz¡steczka jest obracana. Litera n de�niuje k¡t

obliczany jako 360◦

n o jaki mo»na obróci¢ cz¡steczk¦,

• Sn � o± symetrii, wokóª której cz¡steczka jest obracana a nast¦pnie odbita w pªasz-

czy¹nie σh,

• σh � pªaszczyzna symetrii równolegªa do pªaszczyzny krysztaªu (xy), wzgl¦dem

której nast¦puje odbicie,

• σv � pªaszczyzna symetrii wzdªu» osi z, wzgl¦dem której nast¦puje odbicie,

• σd � pªaszczyzna symetrii dwusiecznej k¡ta pomi¦dzy dwoma osiami dwukrotnymi,

prostopadªymi do osi z,

• i � obrót cz¡steczki o 180◦ i odbitej wzgl¦dem pªaszczyzny σh.

4.2 Drgania wªasne dichalkogenków metali przej±ciowych

Materiaªy TMD o strukturze 2H charakteryzuj¡ si¦ komórk¡ prymitywn¡, w której

skªad wchodz¡ dwie warstwy i sze±¢ atomów. Sie¢ Bravais krysztaªu obj¦to±ciowego

nale»y do ukªad heksagonalnego. Aby okre±li¢ grup¦ punktow¡, nale»y równie» wzi¡¢ pod

uwag¦ obroty wraz z przesuni¦ciami jednej warstwy w kierunku poza�pªaszczyznowym,

a mianowicie osie ±rubowe i pªaszczyzny po±lizgu. Istniej¡ 24 symetrie obrotu, które

mo»na podzieli¢ na dwie podgrupy. W pierwszej rotacje nale»¡ do grupy przestrzennej:

E, 2C3, 3C ′2, 3C”2, i, 2S6, 2S3, σh, 3σv. Druga, gdzie rotacje, które bez przesuni¦cia

jednej warstwy nie nale»¡ do grupy przestrzennej: 2C6, C2, 3σd. Ostatecznie, materiaª
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obj¦to±ciowy mo»na zakwali�kowa¢ do grupy punktowej D4
6h. [1, 23, 73] W centrum

strefy Brillouina nieredukowalna reprezentacja fononów wygl¡da nast¦puj¡co:

Γ ≡ A1g ⊕ 2A2u ⊕ 2B2g ⊕ E1g ⊕ 2E1u ⊕ E2u ⊕B1u ⊕ 2E2g, (4.1)

gdzie mody E1g, E1u, E2u, E2g s¡ podwójnie zdegenerowane i odpowiadaj¡ drganiom

w pªaszczy¹nie xy krysztaªu, mody A1g, A2u, B2u, B2g opisuj¡ oscylacje atomów poza

pªaszczyzn¡ (wzdªu» osi z). Korzystaj¡c z tabeli charakterów dost¦pnych w literaturze

[73] mo»na okre±li¢, »e mody A1g, E1g, E2g s¡ aktywne ramanowsko, A2u, E1u s¡ ak-

tywne w podczerwieni, a pozostaªe drgania s¡ nieaktywne optycznie. Schemat drga«

przedstawiono na rysunku 4.1.

E2g(R)
2

E1u(IR)
2 E2g(R)

1
E1u(IR)
1 E1g(R) E2u(Ina)

B2g(Ina)
2

A2u(IR)
1 B2g(Ina)

1
A2u(IR)
2 A1g(R) B1u(Ina)

Rysunek 4.1: Schematyczne przedstawienie modów fononowych w materiale obj¦to-
±ciowym MX

2
o strukturze 2H. W nawiasie oznaczono optyczn¡ aktywno±¢ modów: R

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

Analizuj¡c mody wªasne materiaªów TMD o strukturze 2H nale»y zwróci¢ uwag¦ na

podobie«stwo drga« zachodz¡cych w parach przedstawionych na rysunku 4.1. Ró»nica

pomi¦dzy modami w ka»dej parze polega na zmianie fazy, z któr¡ drgaj¡ atomy w po-

szczególnych warstwach. W efekcie co najwy»ej jeden mod z pary mo»e by¢ aktywny w

rozpraszaniu Ramana.
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Powy»ej opisano symetri¦ materiaªu obj¦to±ciowego, jednak gdy badana jest struk-

tura o okre±lonej grubo±ci (N -warstw) symetria caªego ukªadu si¦ zmienia. Materiaªy o

parzystej liczbie warstw symetri¡ zbli»one s¡ do materiaªu obj¦to±ciowego. Rozwa»aj¡c

dwuwarstw¦ materiaªu (N = 2) elementy symetrii b¦d¡ nast¦puj¡ce: E, 2C3, 3C2, i,

2S6, 3σd, co okre±la grup¦ punktow¡ D3d [23], a nieredukowalna reprezentacja fononów

wygl¡da nast¦puj¡co:

Γ2L ≡ 3(A1g ⊕A2u ⊕ Eg ⊕ Eu)

Mo»emy uogólni¢ ten wynik dla ka»dej parzystej warto±ci N = 4, 6, 8, ...:

Γparzyste ≡
3N

2
(A1g ⊕A2u ⊕ Eg ⊕ Eu) (4.2)

W przypadku nieparzystej liczby warstw mo»na wymieni¢ nast¦puj¡ce elementy sy-

metrii: E, σh, 2C3, 2S3, 3C2, 3σv, co okre±la grup¦ punktow¡ D3h. [23] Dla wszystkich

struktur o nieparzystej ilo±ci warstw N = 3, 5, 7, ... nieredukowalna reprezentacja fono-

nów wygl¡da nast¦puj¡co:

Γnieparzyste ≡
3N − 1

2
(A′1 ⊕ E”)⊕ 3N + 1

2
(A”2 + E′) (4.3)

Ograniczaj¡c rozwa»ania do pojedynczej warstwy MX2 nieredukowalna reprezentacja

fononów w punkcie Γ upraszcza si¦:

Γ1L ≡ A′1 ⊕ E”⊕ 2(A”2 + E′)

E (A)' A1(R)'A2(A)" A2(IR)" E (R)' E (R)"

Rysunek 4.2: Schematyczne przedstawienie modów fononowych w monowarstwie MX
2

o strukturze 2H. Symbol A oznacza mod akustyczny. Literami R i IR wyró»niono mody
odpowiednio aktywne ramanowsko i aktywne w podczerwieni.
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4.3 Rozpraszanie Ramana

Spektroskopia Ramana skupia si¦ na badaniach fononów, daj¡cych informacj¦ na

temat dynamiki sieci, propagacji ciepªa oraz mechanicznej wytrzymaªo±¢ krysztaªów.

Widma rozpraszania Ramana materiaªów TMD przede wszystkim pozostaj¡ wa»nym

¹ródªem informacji na temat grubo±ci badanych pªatków. Technika ta jest mniej in-

wazyjna ni» standardowe pomiary mikroskopii siª atomowych (AFM). Dodatkowo jej

czuªo±¢ na ewentualne zanieczyszczenia atmosferyczne cienkich warstw, spowodowane

osadzaniem si¦ wody lub drobnych zanieczyszcze« na pªatkach jest znacznie mniejsze.

Spektroskopia Ramana jest technik¡ pomiaru rozpraszania ±wiatªa. Cz¡steczka roz-

prasza padaj¡ce ±wiatªo, z którego wi¦kszo±¢ ma t¦ sam¡ dªugo±¢ fali co ±wiatªo ze ¹ródªa

i nie dostarcza u»ytecznych informacji. Jednak niewielka ilo±¢ ±wiatªa (zazwyczaj 10−7%)

ulega rozproszeniu z dªugo±ci¡ fali ró»n¡ od ±wiatªa padaj¡cego. Ró»nica ta zale»y od

struktury chemicznej próbki i nazywana jest rozpraszaniem Ramana. Ró»nica pomi¦dzy

fotonem padaj¡cym a rozproszonym jest równa energii wzbudzenia, np. wibracji rozpra-

szaj¡cej cz¡steczki. Wykres nat¦»enia rozproszonego ±wiatªa w funkcji ró»nicy energii

jest widmem ramanowskim. [76, 77, 78]

W klasycznym opisie przedstawianego rozpraszania padaj¡ce ±wiatªo ma posta¢ mo-

nochromatycznej sinusoidalnej fali pªaskiej. Pole elektryczne padaj¡cej fali elektroma-

gnetycznego oscyluje z okre±lon¡ cz¦stotliwo±ci¡ ω, co mo»na wyrazi¢ jako ~Ei(~r, t) =

~E0(~ki, ω) cos (ωt− ~ki~r), ~E0 - amplituda nat¦»enia pola, ~ki - wektor falowy. W o±rodku

dielektrycznym pod wpªywem tego pola pojawia si¦ polaryzacja ~P . Zale»no±¢ pomi¦dzy

wektorem polaryzacji i nat¦»eniem pola elektrycznego, które t¦ polaryzacj¦ wywoªaªo

wyra»a si¦ wzorem:
~P = ε0χ ~Ei(~r, t), (4.4)

gdzie ε0 - przenikalno±¢ elektryczna w pró»ni, a χ to podatno±¢ elektryczna, która okre±la

ªatwo±¢, z jak¡ chmura elektronów wokóª cz¡steczki ulega odksztaªceniu pod wpªywem

pola elektrycznego. Przy zaªo»eniu izotropowo±ci krysztaªu, mo»na przyj¡¢, »e jest to

warto±¢ skalarna. Drgania atomów wpªywaj¡ na podatno±¢ χ, poniewa» g¦sto±¢ elektro-

nowa adiabatycznie dostosowuje si¦ do poªo»enia atomów, aby zminimalizowa¢ energi¦

systemu. Podatno±¢ elektryczna jest zatem funkcj¡ oscylacji atomowych. Dane drganie

atomów (~u) mo»e by¢ rozªo»one na sum¦ modów normalnych � fononów � zwi¡zane z

jedn¡ cz¦stotliwo±ci¡ Ωj i wektorem falowym ~qj :

~u = ~u0,j cos (Ωjt− ~qj~r) (4.5)

Ze wzgl¦du na ruch atomów w polaryzacji ~P zachodz¡ zmiany. Jest to najlepiej repre-

zentowane przez klasyczny model oscylatora harmonicznego dla cz¡steczki dwuatomowej.

W pierwszym przybli»eniu dla ka»dego ~u = ~uj :
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χ = χ0 +

(
∂χ

∂~u

)
0

~u (4.6)

�¡cz¡c powy»sze równania otrzymujemy

~P = ε0

[
χ0 +

(
∂χ

∂~u

)
0

~u0 cos (Ωt− ~q~r)
]
~E0 cos (ωt− ~ki~r) (4.7)

~P =

rozpraszanie Rayleigha︷ ︸︸ ︷
ε0χ0

~E0 cos (ωt− ~ki~r) +
1

2
ε0

(
∂χ

∂~u

)
0

~u0
~E0 cos [(ω − Ω)t− (~ki − ~q)~r]︸ ︷︷ ︸

rozpraszanie Stokesa

+
1

2
ε0

(
∂χ

∂~u

)
0

~u0
~E0 cos [(ω + Ω)t− (~ki + ~q)~r]︸ ︷︷ ︸

rozpraszanie anty-Stokesa

(4.8)

Równanie 4.8 zawiera trzy charakterystyczne czªony:

• pierwszy czªon odpowiada za oscylacje z tak¡ sam¡ cz¦sto±ci¡ i wektorem falowym,

jak ±wiatªa padaj¡cego, co opisuje rozpraszanie Rayleigha i nie daje informacji na

temat drga« badanego materiaªu,

• kolejny element równania opisuje drgania o cz¦stotliwo±ci ωS = ω − Ω oraz wek-

torze falowym ~kS = ~ki − ~q, reprezentuj¡cych rozpraszanie nieelastyczne o ni»szych

energiach ze wzgl¦du na kreacj¦ fononu o cz¦sto±ci Ω i wektorze falowym ~q. Efekt

ten okre±lany jest jako rozpraszanie Stokesa,

• ostatni czªon przedstawia zªo»enie dwóch fal opisuj¡cych wibracje o cz¦sto±ci ωS =

ω+ Ω oraz wektorze falowym ~kS = ~ki + ~q. �wiatªo jest rozpraszane nieelastycznie,

jego energia jest przesuni¦ta w stron¦ wy»szych warto±ci energii, proces ten odpo-

wiada wi¦c anihilacji fononu o cz¦stotliwo±ci Ω i wektorze falowym ~q co nazywane

jest rozpraszaniem anty-Stokesa.

Z równania 4.8 mo»na zauwa»y¢, »e intensywno±ci polaryzacji i rozpraszania skaluj¡

si¦ liniowo wraz z intensywno±ci¡ ±wiatªa pobudzaj¡cego próbk¦. Dodatkowo warunkiem

na wyst¡pienie efektu Ramana jest niezerowa pochodna polaryzowalno±ci dla danego

drgania. Powy»sze rozwa»ania umo»liwiaj¡ uzyskanie dwóch podstawowych relacji okre-

±laj¡cych warunki zachodzenia opisywanego procesu:

~ω = ~ωS ± ~Ω (4.9)

~ki = ~kS ± ~q (4.10)
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gdzie + odpowiada procesowi Stokesa, a - anty-Stokesa. Pierwsze równanie wyra»a za-

sad¦ zachowania energii, podczas gdy drugie odpowiada za zachowanie p¦du. Dotychczas

u»yte wyra»enia opisuj¡ rozproszenie Ramana pierwszego rz¦du, poniewa» obejmuj¡ one

tylko jeden fonon. Gdy wyra»enie 4.8 zostanie rozszerzone do wy»szych rz¦dów w q opi-

sane zostan¡ wielofononowe rozpraszania Ramana wy»szych rz¦dów. W tym przypadku

równania 4.9 i 4.10 pozostaj¡ poprawne, je±li Ω i ~q s¡ sum¡ odpowiednio wszystkich cz¦-

stotliwo±ci fononowych i wektorów falowych. Maksymalna cz¦stotliwo±¢ fononowa dla

krysztaªów wynosi okoªo 1012 − 1013 Hz. [79] Tym samym z równa« 4.9, 4.10 mo»na

oszacowa¢ maksymaln¡ warto±¢ |~q| rz¦du 107 m−1, która jest bardzo maªa w porównaniu

z typowym rozmiarem strefy Brillouina. St¡d proces rozpraszania Ramana anga»uj¡ce

pojedynczy fonon w krysztaªach bada jedynie fonony ze ±rodka strefy (fonony, dla któ-

rych ~q ∼ 0). Procesy wy»szego rz¦du mog¡ sªu»y¢ do bada« innych punktów strefy

Brillouina, z tym, »e caªkowity wektor falowy fononów musi by¢ bliski zeru.

Powy»ej przedstawiono klasyczne uj¦cie rozpraszania Ramana postrzegane jako zabu-

rzenie pola elektrycznego cz¡steczki. W uj¦ciu kwantowo-mechanicznym efekt ten mo»na

opisa¢ jako wzbudzenie do stanu wirtualnego ni»szego w energii ni» rzeczywiste przej±cie

elektronowe. Elektron wzbudzony w procesie rozpraszania wraca na inny poziom ni» ten,

na którym pierwotnie si¦ znajdowaª, dochodzi do nieelastycznego rozpraszania. Schemat

tego typu przej±¢ przedstawiono na rys. 4.3(b).
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Rysunek 4.3: (a) Typowe widmo ramanowskie z oznaczonymi wkªadami poszcze-
gólnych skªadowych rejestrowanego sygnaªu. (b) Schemat przej±¢ optycznych odpo-
wiedzialnych za procesy rozpraszania elastycznego (Rayleigha) oraz rozpraszania Ra-
mana w warunkach rezonansowych i nie�rezonansowych. Ci¡gªa 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 stanów wzbudzonych jest niska, cho¢

nie zerowa. Dlatego te» stan pocz¡tkowy jest stanem podstawowym, a rozproszony

foton b¦dzie miaª ni»sz¡ energi¦ ni» foton wzbudzaj¡cy - obserwowany sygnaª nazywany

jest rozproszeniem Stokesa i jest najcz¦±ciej wykorzystywanym efektem w spektroskopii

Ramana. Niewielka cz¦±¢ cz¡steczek znajduje si¦ w wy»szych stanach energetycznych.

Po pobudzeniu cz¡steczek wzbudzonych wibracyjnie rozpraszaj¡ca cz¡steczka pozostaje

w stanie podstawowym. Rozproszony foton pojawia si¦ przy wy»szej energii, jest to

skªadowa anty-Stokesa. W temperaturze pokojowej widmo anty-Stokesa teoretycznie

jest zawsze sªabsze ni» widmo Stokesa, a poniewa» powinno zawiera¢ te same informacje
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o materiale, wi¦kszo±¢ eksperymentów koncentruje si¦ jedynie na skªadowej w ni»szych

energiach. [77]

Energia fotonów padaj¡cych i rozproszonych jest przedstawiona za pomoc¡ strzaªek

o ró»nych dªugo±ciach na rysunku 4.3. Numerycznie, ró»nica energii pomi¦dzy pocz¡t-

kowym i ko«cowym poziomem wibracji mierzona w skali przesuni¦cia ramanowskiego

(o jednostce cm−1, co przeliczy¢ mo»na jako 1 meV = 8 cm−1). Wyznaczana jest jako

ró»nica odwrotno±ci dªugo±ci fal ±wiatªa padaj¡cego 1
λpadajace

oraz rozproszonego rama-

nowsko sygnaªu 1
λrozproszone

. Typowo rozpraszanie Ramana rejestrowane jest w formie

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

Nat¦»enie ±wiatªa rozproszonego jest proporcjonalne do caªkowitej mocy promienio-

wania pochodz¡cej z indukowanego momentu dipolowego, co opisuje poni»sze równanie:

I ∼ ω4
S

∣∣∣∣~es(∂χ∂~u
)

0

~u0

| ~u0|
~ei

∣∣∣∣2 | ~u0|2 ~E0
2
, (4.11)

gdzie ~es (~ei) to wektor jednostkowy polaryzacji pola efektywnego fali ±wiatªa rozproszo-

nego (padaj¡cego). Trzeba tak»e pami¦ta¢ o zale»no±ci od g¦sto±ci stanów fononowych

istotnej dla nat¦»enia rozpraszania anty-Stokesa. Mo»na tutaj wprowadzi¢ poj¦cie ten-

sora Ramana, który de�niuje si¦ jako:

R =

(
∂χ

∂~u

)
0

~u0

| ~u0|
(4.12)

Wówczas wyra»enie 4.11 mo»na zapisa¢:

I ∼ ω4
S |~esR~ei|

2 | ~u0|2 ~E0
2

(4.13)

Warto zauwa»y¢, »e tensor Ramana ma tak¡ sam¡ symetri¦ jak odpowiadaj¡cy mu

fonon. Gdy warto±¢ tensora wynosi zero, to rozpraszanie na odpowiadaj¡cym mu fononie

nie jest obserwowane w widmie Ramana. Z drugiej strony, je±li mod fononowy jest

widoczny, powy»sze równanie mo»e by¢ wykorzystane do okre±lenia, czy mod ten jest

obserwowalny, czy te» nie w ramach danej geometrii eksperymentalnej, tj. pewnego

wyboru polaryzacji ±wiatªa padaj¡cego i rozproszonego. W ten sposób de�niuje si¦ reguªy

wyboru w spektroskopii Ramana. Ogólna posta¢ tensora Ramana reprezentowana jest

jako odpowiednia macierz 3 x 3 w zale»no±ci od krystalogra�cznej grupy punktowej.

Najcz¦±ciej spotykan¡ geometri¡ ukªadu pomiarowego w badaniach dwuwymiarowych

krysztaªów jest geometria rozpraszania wstecznego, tzn. wektory ~ki, ~ks s¡ antyrównolegªe

do siebie (schemat takiego ukªadu zostaª przedstawiony na rys. 4.4(a)). Zaªó»my, »e ~ki, ~ks
s¡ skierowane wzdªu» osi z, ±wiatªo padaj¡ce (~ei) jest liniowo spolaryzowane wzdªu» osi
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Rysunek 4.4: Schematyczna reprezentacja pomiarów zale»nych od polaryzacji w kon-
�guracjach (a) pªaszczyzny podstawowej (b) pªaszczyzny brzegowej (c) pªaszczyzny
brzegowej z nieznacznym przesuni¦ciem osi w stosunku do idealnej kon�guracji pªasz-
czyzny brzegowej. xyz s¡ to osie krystalogra�czne, ~ki jest wektorem fali padaj¡cej; ~ei

i ~eS s¡ wektorami ±wiatªa padaj¡cego i rozproszonego.

x, a ±wiatªo rozpraszane (~es) jest spolaryzowane liniowo w pªaszczy¹nie xy wzdªu» osi,

tworz¡c k¡t θ z osi¡ x, natomiast badana warstwa le»y w pªaszczy¹nie yz. [80, 81] Tensor

Ramana dla takiej kon�guracji ma nast¦puj¡c¡ posta¢:

R(A′1) =

 a 0 0

0 a 0

0 0 b



R(E′′) =

 0 0 0

0 0 c

0 c 0

 R(E′′) =

 0 0 −c
0 0 0

−c 0 0



R(E′) =

 0 d 0

d 0 0

0 0 0

 R(E′) =

 d 0 0

0 −d 0

0 0 0


Wówczas intensywno±ci poszczególnych modów mo»na przybli»y¢ poprzez:

I(A′1) ∼
∣∣~esR(A′1)~ei

∣∣2 = |a|2 cos2 θ

I(E′′) ∼
∑∣∣~esR(E′′)~ei

∣∣2 = 0

I(E′) ∼
∑∣∣~esR(E′)~ei

∣∣2 = |d|2 sin2 θ + |d|2 cos2 θ = |d|2
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Z powy»szych równa« wida¢, »e mod o symetrii E′′ nie b¦dzie rejestrowany na widmie

Ramana. Pozostaªe mody mo»na zaobserwowa¢ w zale»no±ci od k¡ta θ. Gdy ±wiatªo pa-

daj¡ce (~ei) i rozproszone (~es) maj¡ jednakow¡ polaryzacj¦ (θ = 0) mody fononowe obu

symetrii b¦d¡ widoczne. Taka kon�guracja pomiaru w literaturze oznaczana jest jako

XX � kon�guracja równolegªa. Gdy wektor ±wiatªa padaj¡cego b¦dzie spolaryzowany

prostopadle do ±wiatªa rozproszonego (~ei ⊥ ~es), czyli k¡t θ = π
2 jedynie mody o symetrii

E′ daj¡ wkªad do rozpraszania Ramana. Tak¡ sytuacj¦ okre±la si¦ symbolem XY i w

literaturze oznacza kon�guracj¦ prostopadª¡. Dodatkowo mo»na zauwa»y¢, »e intensyw-

no±¢ modów o symetrii E′ jest staªa, niezale»na od k¡ta θ. Wªa±ciwo±¢ ta jest bardzo

u»yteczna w celu charakteryzacji obserwowanych modów, gdzie pomiary o rozdzielczo±ci

polaryzacyjnej umo»liwiaj¡ ªatwe rozró»nienie modów o symetrii A′1 od modów o symetrii

E′. [82]

Rozwa»y¢ mo»na równie» sytuacj¦, gdy krysztaª ustawiony b¦dzie prostopadle do

podªo»a, czyli wykonany zostanie obrót osi krystalogra�cznej o 90◦ wokóª osi y (patrz

rys. 4.4(b)) wówczas tensor Ramana dla takiej kon�guracji opisuje si¦ w postaci [82]:

R(A′1) =

 b 0 0

0 a 0

0 0 a



R(E′′) =

 0 −c 0

−c 0 0

0 0 0

 R(E′′) =

 0 0 c

0 0 0

c 0 0



R(E′) =

 0 0 0

0 −d 0

0 0 d

 R(E′) =

 0 0 0

0 0 −d
0 −d 0


Dla poszczególnych modów intensywno±¢ zmienia¢ si¦ b¦dzie nast¦puj¡co [82]:

I(A′1) ∼
∣∣~esR(A′1)~ei

∣∣2 = |b|2 cos2 θ

I(E′′) ∼
∑∣∣~esR(E′′)~ei

∣∣2 = |c|2 sin2 θ

I(E′) ∼
∑∣∣~esR(E′)~ei

∣∣2 = 0

W tym przypadku mo»liwa staje si¦ obserwacja modu o symetrii E”, natomiast wy-

gaszone zostan¡ piki pochodz¡ce od drga« o symetrii E′. Jednak nale»y tu podkre±li¢

trudno±ci w realizacji takiego ukªadu pomiarowego. Gdyby zaªo»y¢ nieznaczn¡ niewspó-

ªosiowo±¢ w stosunku do idealnej kon�guracji pªaszczyzny kraw¦dzi krysztaªu, ukªad
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pomiarowy prezentowaª by si¦ jak na schemacie zawartym na rys. 4.4(c), a realistyczny

zapis warto±ci tensorów Ramana wygl¡daªby nast¦puj¡co [82]:

R(A′1) =

 a′ 0 c′

0 b′ 0

c′ 0 d′



R(E′′) =

 0 e′ 0

e′ 0 f ′

0 f ′ 0

 R(E′′) =

 g′ 0 h′

0 0 0

h′ 0 i′



R(E′) =

 j′ 0 l′

0 k′ 0

l′ 0 m′

 R(E′) =

 0 n′ 0

n′ 0 o′

0 o′ 0


Zale»no±ci intensywno±ci modów w funkcji k¡ta θ wyrazi¢ mo»na poprzez równania:

I(A′1) ∼ |a′|2 cos2 θ

I(E′′) ∼ |e′|2 sin2 θ + |g′|2 cos2 θ

I(E′) ∼ |n′|2 sin2 θ + |j′|2 cos2 θ

Jak wida¢ z powy»szych rozwa»a« stosowanie ró»nych kon�guracji pomiarowych jest

konieczne do prowadzenia dogª¦bnych bada« peªnego wachlarza modów fononów aktyw-

nych ramanowsko wykorzystuj¡c przy tym zasady doboru polaryzacji.

Nale»y zaznaczy¢, »e przedstawione powy»ej tensory Ramana odnosz¡ si¦ do krysz-

taªów o strukturze 2H, jakimi s¡ zwi¡zki s�TMD. W materiaªach o innej symetrii para-

metry macierzy ró»ni¡ si¦ od siebie, a ich podsumowanie mo»na znale¹¢ w pracy [81].

Rozpraszanie Ramana mo»e zachodzi¢ gdy energia padaj¡cego fotonu nie jest wystar-

czaj¡co du»a, aby wygenerowa¢ przej±cie elektronowe do rzeczywistego stanu wzbudzo-

nego. Elektrony, które pochªaniaj¡ promieniowanie, wzbudzane s¡ do stanu wirtualnego.

Sytuacja komplikuje si¦, gdy energia lasera pobudzaj¡cego odpowiada energii przej±¢

elektronowych w badanym materiale. Prawdopodobie«stwo zaj±cia zjawiska rozprasza-

nia zmienia si¦ o kilka rz¦dów wielko±ci, a proces ten nazywany jest rezonansowym

rozpraszaniem Ramana. Nat¦»enie rozproszonego promieniowania jest wprost propor-

cjonalne do liczby cz¡steczek rozpraszaj¡cych, wobec czego proces ten generuje znacz-

nie wi¦ksz¡ intensywno±¢ sygnaªu w porównaniu z nierezonansowym efektem Ramana.

Widma rezonansowego rozpraszania Ramana charakteryzuj¡ si¦ bogatsz¡ struktur¡ linii

spektralnych. Dodatkowo technika ta mo»e sªu»y¢ do analizy wªasno±ci energetycznych
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materiaªów poprzez badania mi¦dzypasmowych przej±¢ elektronowych. Obszar cz¦sto-

tliwo±ci, w którym przeprowadza si¦ wi¦kszo±¢ rezonansowych eksperymentów Ramana,

zwykle obejmuje energi¦ przej±¢ elektronowych, gdzie dochodzi do absorpcji padaj¡cych

fotonów. Przej±ciom tym mo»e towarzyszy¢ absorpcja lub emisja fononów. Wówczas po-

jawia si¦ pytanie, czy obserwowane rozproszone ±wiatªo jest efektem rezonansowego roz-

praszania Ramana lub tzw. gor¡c¡ luminescencj¡ wzbudzonych no±ników spontanicznie

emituj¡cych wspomaganych emisj¡ lub absorpcj¡ jednego lub wi¦cej fononów. [71] Jest

to interesuj¡ce zagadnienie b¦d¡ce cz¦sto przedmiotem dyskusji w ±rodowisku badaczy.

[80] Trzeba zauwa»y¢, »e rozstrzygni¦cie tej kwestii wymagaªoby pomiarów rozdzielonych

w czasie, umo»liwiaj¡cych obserwacj¦ ró»nic w czasach relaksacji procesów zwi¡zanych z

obydwoma procesami. [83] Ze wzgl¦du na zªo»ono±¢ tego problemu w rozprawie doktor-

skiej zaªo»ono, »e wszystkie obserwowane wyniki w tego typu eksperymencie zwi¡zane

s¡ z rozpraszaniem Ramana.





Rozdziaª 5

Metody do±wiadczalne

W tym rozdziale szczegóªowo opisano proces przygotowania próbek

oraz wykorzystywane ukªady eksperymentalne. W pierwszej cz¦±ci

wyja±nione zostaªy techniki dwuetapowej mechanicznej eksfoliacji oraz

tzw. �suchego� transferu z wykorzystaniem warstw polimerowych. W

drugiej cz¦±ci rozdziaªu przedstawiono opis wzorcowego ukªadu ekspe-

rymentalnego. Wyniki zawarte w pracy uzyskano przy wykorzystaniu

kilku ukªadów pomiarowych dost¦pnych na Wydziale Fizyki Uniwer-

sytetu Warszawskiego oraz Narodowym Laboratorium Wysokich Pól

Magnetycznych francuskiego Krajowego Centrum Bada« Naukowych

w Grenoble, Francja.

5.1 Wytwarzanie próbek

Wszystkie warstwy opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej otrzymano za pomoc¡

eksfoliacji mechanicznej z krysztaªów obj¦to±ciowych na drodze niedeterministycznego

oraz deterministycznego transferu materiaªu na odpowiednie podªo»a. Ze wzgl¦du na ich

stosunkowo szybk¡ degradacj¦, pomi¦dzy pomiarami próbki przechowywano w pró»ni.

[84, 85] W celu potwierdzenia zaobserwowanych efektów wykonano wiele serii próbek, na

których uzyskano te same wyniki.

5.1.1 Eksfoliacja mechaniczna

Badane pªatki MoTe2 otrzymano przy u»yciu zmody�kowanej techniki �scotch-tape"

(opisanej w rozdziale 3) opracowanej przez dr. Karola Nogajewskiego. Jako wyj±ciowy

materiaª obj¦to±ciowy wykorzystano syntetyczne krysztaªy zakupione w �rmie HQ Gra-

phene. D¡»¡c do jak najlepszej jako±ci otrzymywanych pªatków oraz do zminimalizowa-

nia zanieczyszczenia próbek pozostaªo±ciami kleju z ta±my, zastosowano technik¦ dwu-

etapowej eksfoliacji z wykorzystaniem ta±my technologicznej typu back-grinding (�rmy
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Microworld F07-F09) oraz komercyjnie dost¦pnych warstw elastomerowych (Gel-Pak X4)

wykonanych z polidimetylosiloksanu (PDMS). Procedur¦ wytwarzania próbek, przedsta-

wion¡ na rysunku 5.1, mo»na podsumowa¢ w nast¦puj¡cych krokach:

1. Naªo»y¢ kawaªek krysztaªu na ta±m¦ adhezyjn¡.

2. Zªo»y¢ ta±m¦, delikatnie dociskaj¡c krysztaª, aby zagwarantowa¢ jego dobre przy-

lgni¦cie, jednocze±nie nie niszcz¡c jego powierzchni.

3. Rozªo»y¢ ta±m¦.

4. Ostro»nie zdj¡¢ krysztaª z ta±my, tak by na ta±mie nie pozostaªa nadmierna ilo±¢

materiaªu.

5. Naªo»y¢ kolejn¡ ta±m¦ adhezyjn¡ na pierwsz¡ ta±m¦ b¡d¹ zªo»y¢ ten sam kawaªek

ta±my i delikatnie j¡ docisn¡¢ w miejscu gdzie znajduje si¦ materiaª.

6. Powoli odklei¢ ta±m¦.

7. Powtórzy¢ punkty 5-6 w celu równomiernego rozprowadzenia materiaªu po ta±mie.

8. Ta±m¦ przyklei¢ do warstwy elastomerowej dociskaj¡c palcem przez okoªo dwie

minuty, staraj¡c si¦ zapewni¢ równomierny nacisk na caªej ich powierzchni.

9. Pozostawi¢ ta±m¦ w kontakcie z elastomerem na minimum pi¦¢ minut.

10. Energicznym ruchem szybko odklei¢ ta±m¦ adhezyjn¡ w celu zapewnienia przy-

lgni¦cia materiaªu do warstwy elastomerowej.

11. Warstw¦ elastomerow¡ naªo»y¢ na oczyszczone podªo»e krzemowe pokryte warstw¡

tlenku krzemu (Si/SiO2).

12. Bardzo powolnym ruchem odklei¢ warstw¦ elastomerow¡ zapewniaj¡c przylgni¦cie

materiaªu do podªo»a.

Wa»nym elementem przygotowania próbek jest równie» przygotowanie odpowiednio

oczyszczonych podªo»y. W tym celu poci¦te kawaªki wa�a krzemowego pokrytego 90 nm

warstw¡ tlenku krzemu (Si/(90 nm) SiO2) byªy czyszczone w acetonie przez 10 minut z

wykorzystaniem pªuczki ultrad¹wi¦kowej, nast¦pnie pªukane przez 5 minut w izopropa-

nolu oraz wodzie dejonizowanej. Po pªukaniu podªo»e byªo dokªadnie suszone spr¦»onym

azotem oraz wygrzewane na laboratoryjnej pªycie grzewczej w temperaturze minimum

200◦ C. W przypadku, gdy eksfoliacja odbywaªa si¦ istotnie pó¹niej (np. kolejnego dnia)

ni» czyszczenie podªo»y, tu» przed doprowadzeniem ich do kontaktu z warstw¡ elastome-

row¡ byªy one dodatkowo wygrzane w temperaturze minimum 200◦ C.

W porównaniu ze standardow¡ technik¡ �scotch-tape", opisan¡ w rozdziale 3, ta zmo-

dy�kowana wersja zapewnia mniejsz¡ ilo±¢ materiaªu naªo»onego na podªo»e oraz wi¦kszy

rozmiar przeniesionych pªatków.



Rozdziaª 5 Metody do±wiadczalne 45

Rysunek 5.1: Zdj¦cia zmody�kowanej techniki �scotch-tape" stosowanej do eksfoliacji
mechanicznego krysztaªów warstwowych opracowanej przez dr. Karola Nogajewskiego.

Kolejne etapy opisano w tek±cie.

5.1.2 Deterministyczny transfer stemplem PDMS

W celu wytworzenia heterostruktur dwuwymiarowych krysztaªów van der Waalsa,

stosuje si¦ technik¦ deterministycznego transferu opart¡ na pracy [62]. Technika ta wy-

korzystuje warstwy elastomerowe jako �stempel� do deterministycznego przenoszenia da-

nego pªatka na okre±lone przez u»ytkownika miejsce na powierzchni próbki, np. na pªatek

innego materiaªu lub element wzoru litogra�cznego takiego jak dziurka aby wytworzy¢

swobodnie zawieszony pªatek. Wykonanie tego typu procedury mo»liwe jest dzi¦ki lep-

kospr¦»ystym wªa±ciwo±ciom warstwy elastomerowej [86] oraz dzi¦ki temu, »e materiaª

ch¦tniej przylega do powierzchni próbki, ni» do stempla [62].

Deterministyczny transfer wykorzystuje zmody�kowan¡ technik¦ �scotch-tape� opi-

san¡ powy»ej, z wyj¡tkiem tego, »e losowe przeniesienie pªatków jest zast¦powane przez

pozycjonowanie i przeniesienie danego pªatka na powierzchni¦ docelow¡ za pomoc¡ na-

±wietlarki fotolitogra�cznej umo»liwiaj¡cej centrowanie z pomoc¡ mikroskopu (Suss MJB3

Mask Aligner). Taki komercyjny system ma t¦ zalet¦, »e mo»e by¢ zoptymalizowany pod

k¡tem dokªadnego ustawienia w rozdzielczo±ci sub-mikrometrowej.

T¦ technik¦ mo»na podsumowa¢ w kolejnych krokach:

1. Wyeksfoliowa¢ krysztaª na stemplu z warstwy elastomerowej zgodnie z etapami od

1 do 10 zmody�kowanej techniki �scotch-tape" (patrz punkt 5.1.1). Przed wyko-

rzystaniem warstwy elastomerowej nale»y j¡ umie±ci¢ na szkieªku mikroskopowym.

2. Zidenty�kowa¢ i zlokalizowa¢ interesuj¡cy pªatek na powierzchni stempla wykorzy-

stuj¡c kontrast optyczny pod mikroskopem optycznym.
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3. Umie±ci¢ docelowe podªo»e w na±wietlarce fotolitogra�cznej, przyklejaj¡c je do ele-

mentu transferuj¡cego dwustronn¡ ta±m¡ klej¡c¡. Podªo»e docelowe jest najpierw

przygotowywane np. poprzez eksfoliacj¦ mechaniczn¡ i wybranie odpowiedniego

pªatka innego materiaªu lub fotolitogra�¦.

4. Przy pomocy ta±my dwustronnej zamontowa¢ na miejscu maski litogra�cznej szkieªko

mikroskopowe, które musi by¢ zorientowane stemplem do doªu.

5. Odnale¹¢ i wyrówna¢ pªatek nad okre±lonym miejscem na podªo»u.

6. Powoli doprowadzi¢ do kontaktu ewentualnie koryguj¡c poªo»enie pªatka i podªo»a.

7. Pozostawi¢ warstw¦ elastomerow¡ w kontakcie na minimum pi¦¢ minut.

8. Powoli odklei¢ stempel od podªo»a.

Heterostruktury wykonywane opisan¡ technik¡ nale»y wykonywa¢ stosunkowo szybko,

poniewa» pozostawienie poszczególnych warstw osobno wprowadza ryzyko ich utleniania

i zanieczyszczenia, co prowadzi do gorszej jako±ci kontaktu mi¦dzy ró»nymi materiaªami

kolejno ukªadanych pªatków.

5.2 Ukªad eksperymentalny

Wszystkie próbki wykonane przy u»yciu technik opisanych w poprzednim rozdziale

byªy badane z wykorzystaniem pomiarów spektroskopii rozpraszania Ramana. Idea tych

bada« opiera si¦ na wykorzystaniu lasera do o±wietlenia cienkich warstw MoTe2, a na-

st¦pnie pomiarze widma rozpraszania Ramana przy u»yciu spektrometru wyposa»onego

w czuªy detektor ±wiatªa. W technice tej jednym z najbardziej istotnych elementów uda-

nego pomiaru jest jako±¢ wi¡zki pobudzaj¡cej. Zapewnienie du»ej monochromatyczno±ci

oraz intensywno±ci promieniowania umo»liwia prowadzenie precyzyjnych bada« t¡ tech-

nik¡. W tym celu stosuje si¦ �ltry optyczne do selektywnego przepuszczania ±wiatªa w

danym zakresie energii. Przykªadowy schemat ukªadu do±wiadczalnego przedstawiono na

rysunku 5.2. Zasadniczym elementem ukªadu jest ¹ródªo ±wiatªa laserowego. Konkretne

¹ródªa stosowane w pracy zostan¡ przedstawione w dalszej cz¦±ci.

W ogólno±ci ukªady do±wiadczalne do pomiarów spektroskopowych skªadaj¡ si¦ z

elementów optycznych takich jak zwierciadªa (oznaczone cyfr¡ 3 na rysunku 5.2) oraz

pªytki ±wiatªodziel¡ce (4), kieruj¡ce wi¡zk¦ przez obiektyw (5) na próbk¦ oraz soczewk¦

(8), zapewniaj¡cych skupienie ±wiatªa padaj¡cego na szczelin¦ monochromatora. �wiatªo

nast¦pnie jest rejestrowane przez kamer¦ CCD (z angielskiego Charge Coupled Device)

a sygnaª przetwarzany przez komputer. Pomiary wykonywane w takim ukªadzie charak-

teryzuj¡ si¦ geometri¡ wsteczn¡, co oznacza, »e ±wiatªo rozproszone jest zbierane przez

obiektyw pod k¡tem 180◦ wzgl¦dem ±wiatªa padaj¡cego. W zwi¡zku z tym w wi¡zce
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rozproszonej wi¦kszo±¢ ±wiatªa stanowi ±wiatªo o energii lasera pobudzaj¡cego, pocho-

dz¡ce z pasma Rayleigha. Rejestracja sygnaªu Ramana byªa mo»liwa przez zastosowanie

�ltrów optycznych, przepuszczaj¡cych dªu»sze fale a odbijaj¡ce krótsze, s¡ to tzw. �l-

try longpass (7). Poªo»enie kraw¦dzi transmisji takiego �ltra okre±la zakres mierzonej

energii, standardowo od ok. 100 cm−1 od linii lasera. Przy wykonywaniu pomiarów

modów niskoenergetycznych, lub badaniu pasma anty-Stokesa, konieczne jest zastosowa-

nie dodatkowych metod umo»liwiaj¡cych wyci¦cie z widma jak najwi¦kszej ilo±ci pasma

Rayleigha pochodz¡cego od lasera wzbudzaj¡cego. Dwa najcz¦±ciej stosowane rozwi¡-

zania, wykorzystywane równie» w przeprowadzonych badaniach, s¡ zwi¡zane z u»yciem

specjalistycznego spektrometru albo zestawu �ltrów Bragga (na rysunku 5.2 oznaczone

cyfr¡ 7). W pierwszym przypadku aparatura pomiarowa wyposa»ona jest w zestaw trzech

siatek dyfrakcyjnych, które pracuj¡ w tzw. modzie subtractive. Dwie pierwsze siatki s¡

stosowane do blokady pasma Rayleigha, a dopiero ostatnia siatka jest wykorzystywana

w kon�guracji standardowego spektrometru. Druga metoda opiera si¦ na zestawie trzech

�ltrów Bragga typu notch, których widmo odbicia jest bardzo w¡skie, rz¦du 10-20 cm−1,

co pozwala na efektywne odbicie pasma Rayleigha. Ukªad pomiarowy dodatkowo jest

wyposa»ony w podgl¡d próbki, co umo»liwia dokªadn¡ identy�kacj¦ badanych struk-

tur. W tym celu stosuje si¦ biaªe ±wiatªo, którego ¹ródªem jest lampa halogenowa (10).

Aby uzyska¢ równolegª¡ wi¡zk¦ u»yto soczewek dwuwypukªych (9). Nast¦pnie ±wiatªo

kierowane jest na próbk¦ poprzez zwierciadªa (3) oraz pªytki ±wiatªodziel¡ce (4). Od-

bita wi¡zka od próbki tra�a na standardow¡ kamer¦ mikroskopow¡ (11), podª¡czon¡ do

komputera.

Kolejnym krokiem jest dostosowanie dªugo±ci fali ±wiatªa pobudzaj¡cego, która stan-

dardowo jest dobierana pod wzgl¦dem wielko±ci przerwy energetycznej badanego póª-

przewodnika. W badaniach spektroskopowych rozró»nia si¦ dwa re»imy pomiarowe:

rezonansowy i nierezonansowy. Najcz¦±ciej terminy te ª¡czone s¡ z oddziaªywaniem z

ekscytonami. Po przeprowadzeniu serii pomiarów, wyniki, opisywane w pracy, o charak-

terze rezonansowym uzyskuje si¦ poprzez dostrojenie energii lasera do przej±¢ pasmowych

o du»ej g¦sto±ci stanów elektronowych. Wyniki prezentowane w tej pracy uzyskano za

pomoc¡ o±wiecania próbek laserami pracy ci¡gªej o energii emisji:

• 2.41 eV (λ = 514.5 nm) � laser gazowy, cz¡stkami aktywnymi s¡ jony Ar+,

• 2.33 eV (λ = 532 nm) � laser neodymowy na krysztale granatu aluminiowo-

itrowego,

• 1.98 eV (λ = 626.3 nm) � laser barwnikowy, o±rodkiem czynnym jest barwnik

DCM,

• 1.96 eV (λ = 632.8 nm) � helowo-neonowy laser gazowy o dziaªaniu ci¡gªym,

• 1.91 eV (λ = 647 nm) � jonowy laser argonowo-kryptonowy,

• 1.58 eV (λ = 785 nm) � laser póªprzewodnikowy.
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Moc lasera (niezale»nie od energii emisji) utrzymywana byªa poni»ej 100 µW, aby unikn¡¢

lokalnego grzania próbek oraz uszkodzenia badanych warstw.
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Rysunek 5.2: (a) Schemat oraz zdj¦cia podstawowego ukªadu eksperymentalnego sªu-
»¡cego do pomiaru rozpraszania Ramana na cienkich warstwach MoTe

2
. Oznaczenia

numeryczne: 1 � �ltr pasmowy, 2 � �ltr pasmowy Bragga, 3 � zwierciadªa, 4 � pªytka
±wiatªodziel¡ca, 5 � obiektyw optyczny, 6 � stolik z przesuwami w trzech osiach xyz, 7
� �ltr pasmowozaporowy lub zestaw �ltrów Bragga, 8 � soczewka, 9 � soczewki dwu-

wypukªe, 10 - lampa halogenowa, 11 � kamera mikroskopowa.

Pomiary w funkcji temperatury byªy wykonywane z wykorzystaniem helowych krio-

statów przepªywowych, które umo»liwiaªy pomiary od temperatury wrzenia ciekªego helu

(T = 4.2 K) do temperatury pokojowej (T = 300 K).



Rozdziaª 6

Identy�kacja modów fononowych

ditellurku molibdenu

W tym rozdziale przeprowadzono analiz¦ widm rozpraszania Ramana

w celu identy�kacji charakterystycznych modów fononów w MoTe2.

Przedstawione wyniki omówione s¡ w kontek±cie analizy symetrii drga«

zaprezentowanej w rozdziale 4.

Nieredukowalne reprezentacje modów fononowych dla jedno-, dwu-, N -warstwowych

oraz obj¦to±ciowego MoTe2 zostaªy pokazane w tabeli 6.1. Pogrubione symbole ozna-

czaj¡ aktywne mody Ramana, które mog¡ by¢ zaobserwowane w widmach pomiarowych.

Nale»y zwróci¢ uwag¦ na drgania o symetrii E1g oraz E′′, które s¡ modami aktywnymi

ramanowsko, ale do obserwacji w geometrii rozpraszania wstecznego wymagaj¡ aby pole

elektryczne fali padaj¡cej byªo prostopadªe do pªaszczyzny warstw. [81] Niestety nie jest

to mo»liwe w wi¦kszo±ci eksperymentów przedstawionych w tej pracy, do ich obserwacji

niezb¦dna jest kon�guracja, w której warstwy b¦d¡ równolegªe do kierunku rozchodze-

nia si¦ ±wiatªa. Symbolem B oznaczone s¡ symetrie nieaktywne, natomiast pozostaªe

niepogrubione mody s¡ aktywne w podczerwieni.

Charakterystyczne widma mierzone na pªatkach o grubo±ci jednej, dwóch oraz trzech

warstw MoTe2 przedstawiono na rysunku 6.1. W widmie widocznych jest wiele linii

spektralnych, które mo»na przypisa¢ do teoretycznych przewidywa« opisanych we wcze-

±niejszych cz¦±ciach pracy. W celu jednoznacznej identy�kacji obserwowanych pików

przeprowadzono pomiary widm rozpraszania Ramana z rozdzielczo±ci¡ polaryzacyjn¡.

Jak opisano w rozdziale 4 mody poza�pªaszczyznowe nie b¦d¡ widoczne w przypadku

pomiaru w kon�guracji XY. W pierwszym kroku omówione zostan¡ niskoenergetyczne

mody, inaczej nazywane modami mi¦dzywarstwowymi. Odpowiadaj¡ one przemieszcza-

niom caªych warstw (trzech warstw atomowych) wzgl¦dem siebie w pªaszczy¹nie podsta-

wowej. Dzieli si¦ je na mody ±cinaj¡ce (SM � z angielskiego shear mode) i oddychaj¡ce

(BM � z angielskiego breathing mode).

49
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Tablica 6.1: Nieredukowalne reprezentacje optycznych modów fononowych warstw
MoTe

2
. Pogrubione symbole oznaczaj¡ mody aktywne ramanowsko. Skrótami SM,

BM oznaczono odpowiednio mody ±cinaj¡ce i oddychaj¡ce. [87, 88]
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Rysunek 6.1: Widma ramanowskie mono-, dwu- i trójwarstwy MoTe
2
mierzone tem-

peraturze pokojowej w ukªadzie o geometrii wstecznej. Widma s¡ rozsuni¦te w pionie
dla przejrzysto±ci. Do pobudzania próbek wykorzystano laser o energii 1.96 eV.

Rysunek 6.2 przedstawia przykªadowe wyniki pomiarów rozpraszania Ramana w funk-

cji k¡ta detekcji pomi¦dzy pªaszczyzn¡ polaryzacji ±wiatªa padaj¡cego a pªaszczyzn¡

polaryzacji ±wiatªa rozproszonego, wykonane na próbce o grubo±ci trzech warstw. W

przypadku kon�guracji XX (gdzie k¡t pomi¦dzy pªaszczyznami polaryzacji ±wiatªa pa-

daj¡cego i rozproszonego wynosi 0◦) w widmie widoczne s¡ dwa piki, natomiast przy po-

miarze w ukªadzie typu XY (pªaszczyzny polaryzacji ±wiatªa padaj¡cego i rozproszonego

s¡ do siebie prostopadªe) zaobserwowa¢ mo»na jedynie pik w wy»szej energii. Wynik ten

pozwala przypisa¢ ni»ej energetyczn¡ skªadow¡ do symetrii A′1 � poza-pªaszczyznowego

modu oddychaj¡cego (BM), a pik w wy»szych cz¦sto±ciach przedstawia ruch ±cinaj¡cy

warstw w pªaszczy¹nie podstawowej o symetrii E′ (SM). Na rysunku 6.2 podsumowano
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Rysunek 6.2: Widma Ramana oraz zale»no±ci k¡towe niskoenergetycznych modów
fononowych dla trzech warstw MoTe

2
.

wyniki w zale»no±ci od k¡ta detekcji poprzez narysowanie intensywno±ci sygnaªu pocho-

dz¡cego od poszczególnych modów w funkcji k¡ta pomi¦dzy pªaszczyznami polaryzacji

±wiatªa padaj¡cego i rozproszonego. Na ich podstawie mo»na wyznaczy¢ zale»no±¢ k¡-

tow¡ obu modów, które zgodnie z wcze±niejszymi rozwa»aniami prowadzonymi w roz-

dziale 4, dla symetrii E′ jest staªa, a dla modu A′1 jest proporcjonalna do cos2 θ.

Pozostaªe mody fononowe obserwowane w przedziale energetycznym od 120 cm−1 do

290 cm−1 odpowiadaj¡ drganiom atomów wewn¡trz poszczególnych monowarstw. Spo-

±ród szeregu zbadanych struktur przedstawiono poni»ej wyniki dla podwójnej (2 L) i

potrójnej (3 L) warstwy MoTe2 b¦d¡cych typowymi reprezentantami próbek o parzystej

i nieparzystej liczbie warstw. Najpierw omówiona zostanie dwuwarstwa MoTe2, dla któ-

rej widma Ramana w dwóch polaryzacjach XX oraz XY przedstawiono na rysunku 6.3.

Pierwszym pikiem jakiego nale»aªoby si¦ spodziewa¢ w widmie jest linia o symetrii E1g

w energii ok. 120 cm−1. Jak wspomniano wcze±niej przy omawianiu wªa±ciwo±ci polary-

zacyjnych poszczególnych modów, pik ten nie jest obserwowany w wynikach pomiarów

wykonywanych w ukªadzie o geometrii wstecznej, gdy ±wiatªo rozchodzi si¦ prostopa-

dle do pªaszczyzny próbki. [81] W przypadku kon�guracji polaryzacji XX, w wy»szych

energiach s¡ widoczne trzy linie ramanowskie, podczas gdy w geometrii XY w widmie

pozostaje jeden pik w okolicy 240 cm−1. Gdy pomiary wykonane zostan¡ w zale»no-

±ci od k¡ta detekcji dodatkowo wyznaczy¢ mo»na wªa±ciwo±ci polaryzacyjne ka»dej linii.

Jak wida¢, intensywno±ci modów o energii ok. 170 cm−1 i 290 cm−1 charakteryzuj¡ si¦
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Rysunek 6.3: Widma Ramana oraz zale»no±ci k¡towe intensywno±ci wysokoenerge-
tycznych modów fononowych dla dwóch warstw MoTe

2
.

jednakow¡ zale»no±ci¡ k¡tow¡, któr¡ wyrazi¢ mo»na poprzez |a|2 cos2 θ. Pik w okolicy

240 cm−1 jest obserwowany niezale»nie od k¡ta detekcji, mimo widocznych niewielkich

odchyle«, które spowodowane s¡ najprawdopodobniej bª¦dem pomiaru. Ostatecznie,

zarejestrowane linie ramanowskie mo»na zidenty�kowa¢ jako:

• A1g - mod wewn¡trzwarstwowy zwi¡zany z ruchem atomów telluru wzgl¦dem ato-

mów molibdenu wzdªu» osi c o energii ok. 170 cm−1;

• E1
2g - mod wewn¡trzwarstwowy zwi¡zany z ruchem atomów telluru i molibdenu w

ich pªaszczyznach podstawowych o energii ok. 240 cm−1;

• A1g(2) - mod wewn¡trzwarstwowy zwi¡zany z ruchem atomów telluru i molibdenu

wzdªu» osi c o energii ok. 290 cm−1 (oznaczenie modu zmody�kowano dodaj¡c

(2) aby uªatwi¢ jego identy�kacj¦ oraz rozró»ni¢ od piku w okolicach 170 cm−1

zwi¡zanym z drganiami o podobnej symetrii). Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e mod ten

wywodzi si¦ z niaktywnego modu B1
2g w materiale obj¦to±ciowym [88]. Nie jest on

tak»e obserwowany w monowarstwie.

Jak mo»emy zauwa»y¢ na rysunku 6.4 widma Ramana trójwarstwy s¡ bardzo zbli»one

do dwuwarstwy. Jak poprzednio, w obu kon�guracjach widoczny jest pojedynczy pik w
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Rysunek 6.4: Widma Ramana oraz zale»no±ci k¡towe intensywno±ci wysokoenerge-
tycznych modów fononowych dla trzech warstw MoTe
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energii ok. 240 cm−1, który przypisano symetrii E′. Pozostaªe piki widoczne s¡ jedy-

nie dla pomiarów wykonanych w kon�guracji XX, wobec czego przypisano je symetrii

A′1. Najwa»niejsz¡ ró»nic¡ pomi¦dzy wynikami dla ró»nej grubo±ci materiaªu jest rozsz-

czepienie modu o energii ok. 170 cm−1, co zostanie szczegóªowo opisane w nast¦pnym

podrozdziale. Wyznaczone zale»no±ci k¡towe potwierdzaj¡ rozpoznane symetrie modów.

Oba drgania poza�pªaszczyznowe charakteryzuj¡ si¦ zmian¡ intensywno±ci sygnaªu zbie-

ranego w zale»no±ci od k¡ta padania ±wiatªa, któr¡ opisa¢ mo»na poprzez |a|2 cos2 θ.

Pik odpowiadaj¡cy ruchom atomów w pªaszczy¹nie (E′) nie zmienia si¦ w zale»no±ci od

kon�guracji pomiarowej, z dokªadno±ci¡ do niepewno±ci pomiarowej.

Rysunek 6.5: Schemat próbek wykonanych z materiaªu obj¦to±ciowego, którego pªasz-
czyzna podstawowa uªo»ona jest prostopadle (a) oraz równolegle (b) do kierunku roz-

chodzenia si¦ ±wiatªa.
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W celu potwierdzenia zale»no±ci polaryzacyjnych modów fononowych o symetrii Eg,

wykonano pomiary widm Ramana na próbkach z materiaªu obj¦to±ciowego w dwóch uªo-

»eniach, gdzie pªaszczyzna podstawowa krysztaªu ustawiona byªa równolegle oraz prosto-

padle do kierunku rozchodzenia si¦ ±wiatªa, co symbolicznie zostaªo zaprezentowane na

rysunku 6.5. Mo»liwe kon�guracje pomiarowe opisano w rozdziale 4 i zaprezentowano na

rysunku 4.4(b)-(c). Tak przygotowany eksperyment pozwoliª na obserwacj¦ modu E1g,

który jest aktywny ramanowsko gdy kierunek pola elektrycznego fali elektromagnetycz-

nej jest prostopadªy do pªaszczyzny próbki. Gdy krysztaª jest zorientowany prostopadle

do kierunku rozchodz¡cego si¦ ±wiatªa (patrz rysunek 6.5(a)), widmo Ramana mierzone

w obu polaryzacjach zdominowane jest przez mod E1
2g przy ok. 240 cm−1, co przed-

stawiono na rys. 6.6. Intensywno±¢ piku jest staªa, niezale»nie od k¡ta detekcji. Gdy

krysztaª uªo»ony jest równolegle (6.5(b)) w kon�guracji polaryzacji typu XX widoczny

jest jedynie mod E1
2g przy ok. 240 cm−1, natomiast przy kon�guracji XY w widmie

dominuje sygnaª przy 120 cm−1 odpowiadaj¡cy ruchowi atomów telluru w pªaszczy¹nie

podstawowej. Odpowiada on drganiom o symetrii E1g, które wcze±niej ze wzgl¦du na

ukªad do±wiadczalny nie byªy obserwowane.
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Rysunek 6.6: Widma Ramana oraz zale»no±ci k¡towa wysoko energetycznych modów
fononowych dla materiaªu obj¦to±ciowego uªo»onego równolegle oraz prostopadle do
kierunku rozchodzenia si¦ ±wiatªa. Oznaczenia (a) i (b) odnosz¡ si¦ do schematów

uªo»e« próbki z rysunku 6.5.

Uzyskany wynik potwierdza, »e pomiar wykonano w kon�guracji schematycznie przed-

stawionej na rysunku 4.4(c), w którym wyst¦puje przesuni¦cie osi mi¦dzy pªaszczyzn¡
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podstawow¡ próbki a ±wiatªem padaj¡cym. Nie udaªo si¦ wytworzy¢ próbki schema-

tycznie przedstawionej na rysunku 4.4(b). Spowodowane jest to utrudnion¡ technik¡

wykonywania próbek o takim uªo»eniu. Jednak umo»liwiªo to obserwacj¦ zale»no±ci k¡-

towych intensywno±ci obu modów opisuj¡cych ruch atomów w pªaszczy¹nie podstawowej,

proporcjonaln¡ do |a|2 sin2 θ + |b|2 cos2 θ, jak policzono w rozdziale 4.

Analizuj¡c widma rozpraszania ramanowskiego nale»y zwróci¢ uwag¦ na szereg sªab-

szych linii, które lepiej widoczne staj¡ si¦ na wynikach pomiarów prowadzonych w ni-

skich temperaturach. Na rysunku 6.7 przedstawiono widma dla mono-, dwu- i trójwar-

stwy MoTe2 zmierzonych w temperaturze 5 K, pobudzanych energi¡ lasera 1.96 eV. W

widmach oprócz poprzednio zidenty�kowanych pików dostrzec mo»na wcze±niej sªabo

widoczne szerokie pasma oznaczone odpowiednio: ω2, ω3, ω5 i ω6. Nie mog¡ one by¢

przypisane do procesów pierwszego rz¦du, gdzie zaanga»owany jest pojedynczy fonon.

[88] Piki najwi¦ksz¡ intensywno±¢ osi¡gaj¡ dla dwuwarstwy MoTe2, natomiast wraz ze

wzrostem grubo±ci próbki staj¡ si¦ one coraz sªabsze. Mody te scharakteryzowano w

pracy [47], opisuj¡cej rezonansowe efekty zachodz¡ce w tellurku molibdenu. Wyniki te

wskazuj¡, »e pomiary przy pobudzaniu energi¡ 1.96 eV prowadzone s¡ w re»imie rezo-

nansowym. Je±li energia wzbudzenia dostrojona jest do energii przej±cia optycznego w

okolicach punktu M, wzbudzonych jest tam wiele elektronów, które nast¦pnie mog¡ by¢

rozproszone do nierównowa»nych punktów M lub M' na drodze rezonansowych mi¦dzy-

dolinowych oddziaªywa« elektron�fonon. Proces ten w poª¡czaniu z oddziaªywaniem

elektron�foton prowadzi do zachodzenia tzw. podwójnie rezonansowego rozpraszania

Ramana.
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Rysunek 6.7: Widma ramanowskie mono-, dwu- i trójwarstwy MoTe
2
mierzone w

temperaturze 5 K. Do pobudzania próbek wykorzystano laser o energii 1.96 eV.

W pracy [47] pochodzenie pików przypisano procesom obejmuj¡cym fonony z punktu

M strefy Brillouina. Pik o energii ok. 190 cm−1 (ω2) przypasowano do E1
2g(M)−TA(M),

a energia ok. 200 cm−1 (ω3) przypisana jest sumie E1g(M) + TA(M) lub 2LA(M).

Dwie kolejne struktury obecne w wy»szych cz¦sto±ciach to (ω5): 2A1g(M) lub E1
2g(M)+
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TA(M) w energii ok. 330 cm−1 oraz (ω6): E1
2g(M) + LA(M) w energii ok. 350 cm−1.

[47] Nale»y zwróci¢ uwag¦ na zachowanie p¦du w tych procesach. Ze wzgl¦du na znikomy

p¦d fotonu caªkowity p¦d fononów emitowanych w omawianych procesach jest bliski zera.

Zaobserwowane wzmocnienie sygnaªu w niskich temperaturach sugeruje, »e przypisanie

pasma ω2 jako procesu ró»nicowego E1
2g(M) − TA(M) jest maªo prawdopodobne, ze

wzgl¦du na maª¡ liczb¦ dost¦pnych fononów temperaturze 5 K. By¢ mo»e mod ω2 nale»y

przypisa¢ do sumy E1g(M)+TA(M), wówczas wy»ej energetycznie ω3 nale»y powi¡za¢ z

E1g(M) + LA(M). Rozumowanie to motywowane jest zale»no±ci¡ dyspersyjn¡ fononów

bior¡cych udziaª w danych procesach. W obu przypadkach zarówno mod E1g jak i fonony

akustyczne TA i LA charakteryzuj¡ si¦ bardzo maª¡ dyspersj¡ wzdªu» kierunku Γ - M,

co prowadzi do du»ej g¦sto±ci dost¦pnych stanów fononowych. Procesy z ich udziaªem

nie b¦d¡ wykazywaªy du»ej czuªo±ci na zmiany energii pobudzania. Wynik ten mo»na

zaobserwowa¢ przy porównaniu widm mierzonych z energi¡ lasera 1.96 eV i 2.33 eV w

niskich temperaturach, przedstawionych na przykªadzie dwuwarstwy MoTe2 na rysunku

6.8. Niezale»nie od energii pobudzania mod ω2 jest jednakowo widoczny, a jego ksztaªt

si¦ nie zmienia. Ten sam efekt obserwowany jest dla piku ω5, proces ten anga»uje fonony

o tej samej symetrii.
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Rysunek 6.8: Widma ramanowskie dwuwarstwy MoTe
2
mierzone w temperaturze 5 K.

Do pobudzania próbek wykorzystano laser o energii 1.96 eV i 2.33 eV.

Na podstawie wyników omówionych w tym rozdziale nale»y spodziewa¢ si¦, »e za-

równo energia pobudzania jak i temperatura maj¡ ogromny wpªyw na ksztaªt widm

rozpraszania Ramana. Zmiana tych parametrów umo»liwia obserwacj¦ wielu zªo»onych

efektów, których przykªady zostan¡ opisane w kolejnych rozdziaªach.



Rozdziaª 7

Wpªyw grubo±ci na rozpraszanie

Ramana ditellurku molibdenu

W przypadku cienkich materiaªów o grubo±ci rz¦du pojedynczych

warstw atomowych zmiany ich wymiarów maj¡ istotne wpªyw na wªa-

sno±ci badanej próbki. Nie dziwi wi¦c, »e zmiana grubo±ci MoTe2 dia-

metralnie zmienia dynamik¦ sieci krystalicznej, co obserwowa¢ mo»na

za pomoc¡ pomiarów spektroskopii Ramana. W tym rozdziale opisane

zostan¡ wyniki uzyskane dla próbek o ró»nej liczbie warstw otrzyma-

nych poprzez mechaniczn¡ eksfoliacj¦. Analiza modów fononowych w

MoTe2, omówiona w tym rozdziale zostaªa zaprezentowana w pracach

[89, 90].

7.1 Mody mi¦dzywarstwowe

Mody mi¦dzywarstwowe, o których byªa mowa w poprzednim rozdziale, traktowa¢

mo»na jako drgania sztywnych warstw, a do ich analizy najcz¦±ciej stosuje si¦ model

ªa«cucha liniowego. [87, 91, 92] Na rysunku 7.1 zebrano wyniki otrzymane dla pªatków

MoTe2 o grubo±ci od 1 do 7 warstw. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej wy-

korzystuj¡c do pobudzania laser o energii 1.96 eV. Pierwsz¡ obserwacj¡ jest brak pików w

widmie monowarstwy MoTe2. Ze wzgl¦du na charakter oddziaªywa« odpowiedzialnych

za wyst¦powanie omawianych drga« ich widoczno±¢ mo»e by¢ oczekiwana dla próbek

skªadaj¡cych si¦ z co najmniej dwóch warstw materiaªu. W widmie dwuwarstwy wyst¦-

puj¡ dwa wyra¹ne piki o energiach okoªo 20 cm−1 i 27 cm−1. Liczba widocznych pasm

ro±nie wraz z liczb¡ warstw (patrz rys. 7.1).

Na podstawie interpretacji widm zmierzonych ze zmienn¡ polaryzacj¡ � przedstawio-

nej w poprzednim rozdziale � dla dwuwarstwy udaªo si¦ zidenty�kowa¢ mod wyst¦puj¡cy

57
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Rysunek 7.1: Niskoenergetyczne widma rozpraszania Ramana zmierzone w zale»no±ci
od grubo±ci warstw MoTe2 w temperaturze pokojowej.

przy ni»szych cz¦sto±ciach jako drgania ±cinaj¡ce (SM) natomiast pik widoczny przy wy»-

szych energiach odpowiada modowi oddychaj¡cemu (BM). Zwi¦kszanie grubo±ci mate-

riaªu prowadzi do osªabiania ruchu warstw wzdªu» osi c krysztaªu, w wyniku czego energia

modów oddychaj¡cych maleje wraz ze wzrostem liczby warstw. Przeciwne zachowanie

wykazuj¡ drgania w pªaszczy¹nie podstawowej krysztaªu, których energia ro±nie wraz ze

wzrostem grubo±ci próbki. Na podstawie wyników pomiarów z rozdzielczo±ci¡ polary-

zacyjn¡ oraz wcze±niej wspomnianych trendów zachodz¡cych dla poszczególnych drga«

zaobserwowane pasma mo»na pogrupowa¢ na gaª¦zie, nale»¡ce do modów o charakterze

BM lub SM.

Rysunek 7.2: Schematyczne

przedstawienie modelu ªa«cucha

liniowego drga« mi¦dzywarstwo-

wych.

Do przeprowadzenia analizy ewolucji energii

drga« sieci krystalicznej zwi¡zanych z modami

mi¦dzywarstwowymi zastosowano model ªa«cu-

cha liniowego. Pojedyncza warstwa atomowa

reprezentowana jest przez µ � g¦sto±¢ masy po-

wierzchniowej atomów tworz¡cych dan¡ war-

stw¦, w tym przypadku µ = 2 · µTe + µMo.

Model ten uwzgl¦dnia jedynie oddziaªywania

pomi¦dzy s¡siaduj¡cymi warstwami. Ponadto,

zakªada si¦, »e staªe siªowe nie zale»¡ od liczby

warstw w strukturze. Oddziaªywania te opisy-

wane s¡ przez staªe siªowe Ki, i = x,z, gdzie od-

powiednio Kx oznacza siª¦ ±cinaj¡c¡ a Kz siª¦
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rozci¡gaj¡c¡ materiaªu. Schematyczne przedstawienie modelu ªa«cucha liniowego za-

warto na rysunku 7.2, gdzie ka»da kulka reprezentuje monowarstw¦ MoTe2. Zwykle w

takim modelu przyjmuje si¦, »e najni»sza warstwa nie oddziaªuje z podªo»em [87]. Na-

le»y jednak zaznaczy¢, »e istnieje raport wskazuj¡cy na rol¦ oddziaªywania z podªo»em

w przypadku cienkich warstw Bi2Te3 i Bi2Se3 [92], jak równie» zostanie to zaprezento-

wane dla heterostruktur MoTe2/h-BN w dalszej cz¦±ci rozdziaªu. Energi¦ modów mo»na

wyrazi¢ poprzez nast¦puj¡c¡ zale»no±¢:

ωαi =

√
Ki

2π2µc2

(
1− cos

(α− 1)π

N

)
, (7.1)

gdzie α = 2, 3, . . . , N okre±la kolejn¡ gaª¡¹ (α = 1 odpowiada modom akustycznym),

i = x, y oznacza rodzaj drga«, a c to pr¦dko±¢ ±wiatªa.
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Rysunek 7.3: Ewolucja energii modów mi¦dzywarstwowych w temperaturze pokojowej
w zale»no±ci od grubo±ci warstw MoTe2.

W celu okre±lenia energii pików SM oraz BM dla poszczególnych grubo±ci MoTe2,

widma przedstawione na rysunku 7.1 zostaªy dopasowane z wykorzystaniem funkcji Lo-

rentza. Rysunek 7.3 przedstawia otrzymane wyniki energii pików w funkcji grubo±ci

warstw wraz z dopasowanymi krzywymi opisywanymi przez równanie 7.1. Poszczególne

gaª¦zie oznaczono w przypadku modów oddychaj¡cych przez ωx oraz ωz dla modów

±cinaj¡cych. Na rysunku 7.4 przedstawiono schematyczne ruchy warstw odpowiedzialne

za poszczególne piki, w tym odpowiadaj¡ce za mody nieaktywne ramanowsko.

Otrzymane warto±ci staªych siªowych wynosz¡ Kx = 3.6 · 1019 N
m3 , Kz = 7.5 · 1019 N

m3 ,

odpowiednio dla modów ±cinaj¡cych (SM) oraz oddychaj¡cych (BM). Wynik ten jest

zgodny z danymi raportowanymi przez inne grupy dla MoTe2 [87, 93], co przedstawiono w
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Rysunek 7.4: Schemat drga« mi¦dzywarstwowych o charakterze ±cinaj¡cym i oddy-
chaj¡cym. Lini¡ przerywan¡ oznaczono ewolucj¦ energii kolejnych gaª¦zi ωx oraz ωz.

tabeli 7.1. Dodatkowo zaobserwowano, »e warto±ci staªych siªowych oddziaªywa« mi¦dzy-

warstwowych dla ró»nych materiaªów s¡ do siebie zbli»one, podsumowanie przestawiono

w tabeli 7.1. W rezultacie, fonony o niskiej cz¦stotliwo±ci w materiaªach warstwowych

mog¡ by¢ postrzegane jako drgania sztywnych warstw, niezale»nie od ich skªadu i struk-

tury. Ponadto, we wszystkich materiaªach warstwowych oddziaªywania van der Waalsa

mi¦dzy warstwami s¡ podobne, co wyja±nia dlaczego wszystkie z nich mo»na ±cienia¢ w

ten sam sposób i sztucznie ukªada¢ w heterostruktury.

Tablica 7.1: Podsumowanie wyznaczonych i literaturowych warto±ci staªych siªowych
dla ró»nych materiaªów warstwowych.

Materiaª Kx Kz

1018 N
m3 1018 N

m3

MoTe2 36.0 75.0
MoTe2 [87] 34.2 76.9
MoTe2 [93] 42.5 91.2
MoSe2 [94] 29.2 87.3
MoS2 [95] 27.0 86.2
WSe2 [92] 30.7 86.3
WS2 [96] 29.9 91.0
Gra�t [97] 12.8 88.0
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7.2 Mody wewn¡trzwarstwowe

Widma rozpraszania Ramana w zakresie wy»szych energii zawarto na rysunku 7.5(a).

W tym zakresie obserwowane s¡ trzy piki - dwa, które przyporz¡dkowano do modów

poza�pªaszczyznowych o symetrii A1g/A′1 oraz pªaszczyznowe drgania oznaczone E
′/E1

2g.

Po dopasowaniu poszczególnych pików za pomoc¡ funkcji Lorentza na rysunku 7.5(b)

przedstawiono zale»no±¢ energii pików od grubo±ci. Mo»na zaobserwowa¢ dwa gªówne

trendy. Zmniejszanie energii modów A1g/A
′
1 w okolicach 170 cm−1 wraz ze ±cienianiem

próbek, przeciwne zachowanie jest obserwowane dla modów E′/E1
2g, których energia ro-

±nie gdy badany materiaª jest cie«szy. W przypadku modów A1g/A′1 (2) w ok. 290 cm−1,

obserwowany jest wzrost energii modów w funkcji liczby warstw MoTe2. Zmiany energii

pomi¦dzy tymi modami s¡ stosunkowo maªe. Wykorzystanie tego parametru do jedno-

znacznej identy�kacji grubo±ci MoTe2 nie dawaªoby wiarygodnych rezultatów, co cz¦sto

jest stosowane w przypadku innych materiaªów TMD, w szczególno±ci MoS2. [98]
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Rysunek 7.5: (a) Widma rozpraszania Ramana (b) ewolucja energii modów fonono-
wych w temperaturze pokojowej w zale»no±ci od grubo±ci warstw MoTe2.

Na podstawie widm przedstawionych na rys. 7.5(a) wida¢, »e ksztaªt linii uwzgl¦d-

niaj¡cej ruch atomów w pªaszczy¹nie podstawowej (E′/E1
2g) nie zmienia si¦ istotnie wraz

ze zmian¡ liczby warstw. Intensywno±¢ modu praktycznie dla ka»dej próbki jest taka

sama, a jak ju» wspomniano wcze±niej, poªo»enie linii przesuwa si¦ nieznacznie w stron¦

ni»szych energii dla grubszego materiaªu (zmiana ta zawiera si¦ w okoªo 1.5 cm−1).

Znacznie bardziej czuªe na zmienn¡ grubo±¢ s¡ mody poza�pªaszczyznowe. Uwa»a si¦,
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»e wraz ze wzrostem grubo±ci, na ruch atomów w pªaszczy¹nie podstawowej wpªywaj¡

dalekozasi¦gowe mi¦dzywarstwowe oddziaªywania Coulomba pomi¦dzy atomami molib-

denu z powodu tensora dielektrycznego. Z drugiej strony, mody, w których drgania

atomów zachodz¡ wzdªu» osi c krysztaªu, s¡ mniej podatne na oddziaªywania mi¦dzy-

warstwowe, natomiast silniej odczuwaj¡ wpªyw zanieczyszcze« w postaci adsorbatów na

powierzchni materiaªu i domieszkowanie. [99] Jak wida¢ na rysunku 7.5(a), dla pªatków

skªadaj¡cych si¦ z co najmniej trzech warstw wyst¦puje te» wyra¹ne rozszczepienie modu

w okolicach 170 cm−1 oraz dla N ≥ 4 poszerzenie i asymetryczny ksztaªt linii o energiach

ok. 290 cm−1. Oba te efekty s¡ wynikiem zmian fazy ruchów atomów odpowiedzialnych

za mody ramanowskie, które s¡ opisywane poni»ej.

7.2.1 Rozszczepienie Davydova

W rozdziale 4 wprowadzono teori¦ grup i opisano symetri¦ drga« w warstwach 2H

TMD. Co ciekawe, równania 4.3 i 4.2 sugeruj¡, »e istnieje kilka modów drga« o tej sa-

mej symetrii. Te ró»ne mody wywodz¡ si¦ z pojedynczego modu w monowarstwie. Gdy

komórka elementarna krysztaªu zbudowana jest z dwóch lub wi¦cej równowa»nych cz¡-

steczek jeden niezdegenerowany stan wolnej cz¡steczki odpowiada dwóm pasmom stanów

wzbudzonych, a nie jednemu. [100] Ze wzgl¦du na dodatkowe oddziaªywania, degeneracja

energetyczna tych pasm zostaje zniesiona i pojawia si¦ rozszczepienie ich stanów energe-

tycznych. Rozszczepienie to zostaªo po raz pierwszy omówione przez Davydova w pracy

[100]. Efekt ten okre±lany jest jako rozszczepienie Davydova (w literaturze bywa okre-

±lane równie» jako factor-group splitting [94, 100]). Wcze±niej zjawisko to zaobserwowano

w cz¡steczkach poliaromatycznych [101] i cienkich warstwach ftalocyjaniny chloroalumi-

nium (AlPcCl) [102]. Materiaªy warstwowe z rodziny TMD stanowi¡ idealn¡ platform¦

do badania tego efektu. Komórka elementarna tych zwi¡zków zawiera równowa»n¡ N

ilo±¢ warstw MX2 sprz¦»onych poprzez oddziaªywania van der Waalsa.

Jak mo»na zauwa»y¢ na rysunku 7.5(a), mod o symetrii A1g/A′1 rejestrowany w okoli-

cach 170 cm−1 wykazuje zªo»on¡ struktur¦ zale»n¡ od grubo±ci badanego materiaªu. Ry-

sunek 7.6 przedstawia schematyczne mo»liwo±ci drga« poszczególnych atomów w funkcji

grubo±ci warstw. W przypadku monowarstwy zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi

w widmie pojawia si¦ jeden pik odpowiadaj¡cy przeciwnie skierowanym ruchom atomów

telluru (Te) wzdªu» osi c krysztaªu, co opisuje symetria A′1. W przypadku dwuwarstwy

drgania te mog¡ zachodzi¢ w dwóch wariantach. Atomy Te w obu warstwach mog¡ po-

rusza¢ si¦ zgodnie lub przeciwnie w fazie. Wyró»ni¢ mo»na zatem dwa mody fononowe:

aktywny ramanowsko mod A1g oraz aktywny w podczerwieni mod A2u. W rezultacie

w widmie Ramana obserwowany jest pojedynczy pik. Przy doªo»eniu kolejnej warstwy

liczba mo»liwych drga« wzrasta. W przypadku trzech warstw MoTe2 wyodr¦bni¢ mo»na

trzy mo»liwo±ci wzajemnych ruchów atomów. Charakterystyczne dla pierwszego z nich

s¡ drgania atomów telluru w tej samej fazie we wszystkich trzech warstwach krysztaªu.
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W kolejnym wariancie w ±rodkowej warstwie ma miejsce przesuni¦cie fazy oscylacji o

180◦ w stosunku do drga« warstw zewn¦trznych. Dla obu przypadków mo»na wyró»ni¢

pªaszczyzn¦ symetrii (oznaczon¡ przerywan¡ lini¡ na rys. 7.6) dzi¦ki czemu oba opi-

sane mody s¡ aktywne ramanowsko. Ze wzgl¦du na oddziaªywania pomi¦dzy warstwami

mody te maj¡ ró»ne energie, za± ró»nica tych energii jest rozszczepieniem Davydova. W

wynikach eksperymentalnych wyró»ni¢ mo»na wówczas dwa wyra¹ne piki, które w celu

rozró»nienia dodatkowo opisano literami i dla pierwszego rodzaju drga« oraz j dla dru-

giego. Warto doda¢, »e energie tych modów s¡ rozmieszczone niemal symetrycznie wokóª

energii modu widocznego dla monowarstwowy. Dla materiaªu o grubo±ci 4 L podobnie

jak dla trójwarstwy zaobserwowa¢ mo»na dwa drgania aktywne ramanowsko. Pierw-

szy uwzgl¦dnia ruch atomów Te we wszystkich czterech warstwach zgodny w fazie (i) a

drugi (j ) wynika z drga« atomów Te w dwóch pªaszczyznach zewn¦trznych przesuni¦tych

o 180◦ w stosunku do drga« w dwóch warstwach ±rodkowych (rysunek 7.6). Wyró»nial-

nym elementem symetrii w tym przypadku jest centrum inwersji dla dwóch modów w

widmie 7.5(a). Istniej¡ cztery aktywne mody ramanowskie w pi¦ciowarstwie MoTe2. Je-

den z nich, (i), odpowiada atomom Te wibruj¡cym w fazie we wszystkich warstwach

krysztaªu. W pozostaªych trzech wariantach atomy telluru w jednej, dwóch lub trzech

warstwach wewn¦trznych oscyluj¡ przeciwnie w fazie w porównaniu z atomami Te w

pªaszczyznach zewn¦trznych (rys. 7.6). Jednakowe oddziaªywania zachodz¡ce w modach

z jedn¡ i trzema warstwami z drganiami w przeciw-fazie prowadz¡ do ich degeneracji.

Mody te oznaczane s¡ zbiorczo za pomoc¡ litery (j ). Dodatkowo zaobserwowa¢ mo»na

trzeci mod odpowiadaj¡cy naprzemiennym drganiom atomów telluru w poszczególnych

warstwach, oznaczony symbolem (k).
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Rysunek 7.6: Schematyczna reprezentacja modów o symetrii A1g/A
′
1 rejestrowanych

w okolicach 170 cm−1 w cienkich warstwach MoTe
2
oraz materiale obj¦to±ciowym.

Energia modu zale»y od oddziaªywa« mi¦dzy warstwami, co odpowiada liczbie prze-

strzeni mi¦dzywarstwowych, w których atomy w s¡siednich warstwach drgaj¡ z inn¡

faz¡, tj. zero, dwa i cztery w (i), (j ) i (k) odpowiednio. W rezultacie trzy ró»ne piki



64 Rozdziaª 7 Wpªyw grubo±ci na rozpraszanie Ramana ditellurku molibdenu

mog¡ by¢ obserwowane w widmie rozpraszania Ramana dla 5 L MoTe2. Rozwa»ania te

mo»na uogólni¢ na liczb¦ N warstw:

• dla nieparzystych liczb istnieje N+1
2 skªadowych modu A′1

• dla parzystych grubo±ci mod A1g rozszczepi si¦ na N
2 cz¦±ci.

Schemat powy»ej opisanych drga« przedstawiono na rysunku 7.6. Nale»y te» zazna-

czy¢, »e w materiale obj¦to±ciowym aktywny ramanowsko jest tylko pik odpowiadaj¡cy

drganiom, które w ka»dej warstwie maj¡ t¦ sam¡ faz¦ (A1g).

7.2.2 Efekty powierzchniowe

Pierwsze prace opisuj¡ce zale»no±ci rozpraszania Ramana w cienkich pªatkach MoTe2
raportowaªy silne wzmocnienie sygnaªu zidenty�kowanego jako mod nieaktywny dla ma-

teriaªu obj¦to±ciowego B1
2g przy 290 cm−1. [88] Pik ten odpowiada drganiom atomów

molibdenu i telluru wzdªu» osi c krysztaªu, przeciwne wzgl¦dem siebie. Dla pojedynczej

warstwy materiaªu mod ten jest nieaktywny ramanowsko. Dopiero gdy próbka ma kilka

warstw atomowych, ze wzgl¦du na dodatkowe elementy symetrii takie jak centrum inwer-

sji i pªaszczyzny zwierciadlane, drgania te staj¡ si¦ aktywne ramanowsko. Ich wzgl¦dne

intensywno±ci osi¡gaj¡ maksymaln¡ warto±¢ dla dwuwarstwy, nast¦pnie malej¡ wraz ze

wzrostem ilo±ci materiaªu. Energia modu nie charakteryzuje si¦ wyra¹n¡ zale»no±ci¡

od grubo±ci MoTe2. Dodatkowo dla materiaªu o wi¦kszej liczbie warstw widoczne jest

niesymetryczne poszerzenie piku. Efekt ten spowodowany jest rozszczepieniem modu w

zale»no±ci od wzgl¦dnych faz drga« atomów w s¡siaduj¡cych warstwach. Rozwa»aj¡c

materiaª o grubo±ci od 2 do 5 warstw i materiaª obj¦to±ciowy, mo»na narysowa¢ dla ka»-

dego przypadku poszczególne ruchy atomów, co zawarto na rysunku 7.7. Jak wida¢ dla

2 L istniej¡ dwie mo»liwo±ci, gdy atomy w obu warstwach drgaj¡ jednakowo w rezultacie

powstaje mod aktywny w podczerwieni A2u. Gdy ruch atomów w kolejnych warstwach

jest przesuni¦ty w fazie o 180◦ wyró»ni¢ mo»na centrum inwersji co w widmie widoczne

jest jako pojedynczy pik opisany przez symetri¦ A1g. Doªo»enie kolejnej warstwy powo-

duje wyst¡pienie trzech mo»liwych fononów: dwa aktywne w podczerwieni, oraz jeden

aktywny ramanowsko, w którym zewn¦trzne warstwy drgaj¡ przeciwnie w fazie wzgl¦-

dem siebie. Oba opisane przypadki mo»na teraz uogólni¢ na wszystkie pªatki o parzystej

i nieparzystej liczbie warstw, gdzie aktywnych modów ramanowskich w pierwszym przy-

padku powinno by¢ N
2 , a w drugim N−1

2 (patrz tabela 6.1). Wobec czego zarówno dla

4 L i 5 L MoTe2 nale»y si¦ spodziewa¢ dwóch pików. W tym przypadku wprowadzone

dodatkowe oznaczenia, drgania w których ruch atomów zachodzi w zewn¦trznych war-

stwach oznaczany jest liter¡ (s), natomiast gdy drgaj¡ warstwy ±rodkowe podpisano je

jako (i).
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Rysunek 7.7: Schematyczna reprezentacja modów o symetrii A1g/A
′
1 rejestrowanych

w okolicach 290 cm−1 w cienkich warstwach MoTe
2
oraz materiale obj¦to±ciowym.

Obserwowane rozszczepienie dla modu A1g/A
′
1 (2) w ok. 290 cm−1 spowodowane jest

efektami powierzchniowymi [87] a nie jest to rozszczepienie Davydova, które odpowie-

dzialne jest za bogat¡ struktur¦ pików w okolicach 170 cm−1. Aby dodatkowo uwidoczni¢

zªo»on¡ struktur¦ tego modu przeprowadzono pomiary w szerokim zakresie temperatur,

co jest omówione w rodziale 9.

7.3 Heterostruktury MoTe2/h-BN

Na pocz¡tku rozdziaªu przedstawiono analiz¦ modów niskoenergetycznych, która opiera

si¦ na liniowym modelu opisuj¡cym drgania mi¦dzywarstwowe. Oddziaªywania warstw

MoTe2 z podªo»em s¡ w nim nieuwzgl¦dnione. W tej cz¦±ci opisane zostan¡ badania

heterostruktur, których celem byªo lepsze zrozumienie oddziaªywa« wyst¦puj¡cych w

materiaªach warstwowych. Wraz z rozwojem technik przygotowania materiaªów war-

stwowych mo»liwo±¢ skªadania warstw s-TMD i h-BN staªa si¦ bardzo popularna. Jest

to spowodowane dramatyczn¡ popraw¡ wªasno±ci optycznych badanych struktur. [103]

W tym przypadku podobne struktury posªu»yªy jednak do sprawdzenia oddziaªywa«

cienkich warstw MoTe2 z pªatkami h-BN. Do przeprowadzenia peªnej analizy wykonane

próbki byªy zªo»one w taki sposób, aby mo»na byªo wyró»ni¢ cztery obszary:

A � warstwa MoTe2 na podªo»u SiO2/Si

B � warstwa MoTe2 na podªo»u SiO2/Si przykryta cienkim pªatkiem h-BN

C � warstwa MoTe2 zamkni¦ta pomi¦dzy pªatkami h-BN, na podªo»u SiO2/Si

D � warstwa MoTe2 na pªatku h-BN, na podªo»u SiO2/Si
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Rysunek 7.8: Zdj¦cie spod mikroskopu optycznego wykonanych heterostruktur, lini¡
koloru zielonego oznaczono powierzchni¦ górnego pªatka h-BN, kolorem pomara«czo-
wym obrysowano pªatki MoTe

2
a kolorem niebieskim zaznaczono dolny pªatek h-BN.

Z prawej strony skany powierzchni wykonane przy pomocy mikroskopu siª atomowych
obszarów w obr¦bie biaªego kwadratu.
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Rysunek 7.9: Pro�le wysoko±ciowe warstw dolnego i górnego h-BN uzyskane przy
pomocy mikroskopu siª atomowych. Po lewej stronie znajduj¡ si¦ wyniki dla hetero-
struktur z 2 L a po prawej stronie dla próbek z 3 L MoTe

2
. Do ka»dego wykresu dodano

zdj¦cie topogra�i badanej powierzchni z oznaczonymi pro�lami.
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Zdj¦cia spod mikroskopu optycznego oraz topogra�czne skany wykonane mikroskopem

siª atomowych przedstawione s¡ na rysunku 7.8.

Oszacowanie grubo±ci warstw dolnego oraz górnego pªatka h-BN jest mo»liwe na pod-

stawie pomiarów mikroskopem siª atomowych. Aby uzyskane wyniki byªy dokªadniejsze,

wykonano skany maªych powierzchni (ok. 3-4 µm) o du»ej rozdzielczo±ci. Nast¦pnie

wybrano pro�le wysoko±ciowe z kilku miejsc na pªatku, które przedstawiono na rys. 7.9.

Do ka»dej z nich dopasowano staª¡ funkcj¦, a otrzymane warto±ci u±redniono, co na rys.

7.9 oznaczono lini¡ przerywan¡. Na tej podstawie wyznaczono grubo±¢ warstw dolnego

pªatka h-BN na 7 nm, a górnego 5 nm dla próbki z 2 L MoTe2 (panele po lewej stronie na

rys. 7.9). W przypadku heterostruktury z trójwarstw¡ MoTe2 dolny pªatek h-BN miaª

grubo±¢ 10 nm, a górna warstwa miaªa 7 nm. Dla obu próbek oba pªatki s¡ znacznie

grubsze ni» badane warstwy tellurku molibdenu (grubo±¢ 2 L MoTe2 to ok. 1.4 nm, a

3 L to ok. 2.1 nm), co schematycznie obrazuje rys. 7.10.

(90 nm) SiO2/Si

Dolny h-BN

8/10 nm

Górny h-BN

4/7 nm

2 L/ 3L 
MoTe2

ABCD

Rysunek 7.10: Schemat wykonanych heterostruktur, literami A, B, C,
D oznaczono odpowiednio obszary: MoTe

2
/SiO

2
/Si, h-BN/MoTe

2
/SiO

2
/Si, h-

BN/MoTe
2
/SiO

2
/Si/h-BN, MoTe

2
/SiO

2
/Si.

Na tak przygotowanej próbce przeprowadzono pomiary rozpraszania Ramana. Wy-

niki dla 2 L i 3 L MoTe2 przedstawiono na rysunku 7.11. Gdy warstwa le»y na podªo»u

krzemowym (oznaczone liter¡ A), jak opisano we wcze±niejszej cz¦±ci rozdziaªu, dla obu

próbek widoczne s¡ dwa mody drga«, odpowiadaj¡ce ruchom ±cinaj¡cym (SM) oraz od-

dychaj¡cym (BM). Niezale»nie od grubo±ci i badanego obszaru piki odpowiadaj¡ce ru-

chom ±cinaj¡cym nie ulegaj¡ zmianie w przedstawionych wynikach. Inny efekt zachodzi

dla modu opisuj¡cego ruch warstw prostopadªy do pªaszczyzny próbki. W widmie dwu-

warstwy MoTe2 przykrytej h-BNem, obszar B, zaobserwowa¢ mo»na podwójn¡ struktur¦

piku oddychaj¡cego. Podobny efekt nie wyst¦puje w przypadku 3 L MoTe2. Najwi¦ksze

zmiany w ksztaªcie sygnaªu tego modu pojawiaj¡ si¦ gdy warstwa poªo»ona jest na pªatku

h-BN. Gdy MoTe2 jest zamkni¦te pomi¦dzy dwoma pªatkami h-BN (C) oraz gdy le»y on

na warstwie h-BN (D) mod oddychaj¡cy ulega rozszczepieniu na trzy/dwie skªadowe dla

dwu-/trójwarstwowego MoTe2.
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Rysunek 7.11: Widma Raman w zakresie niskich energii mierzone przy pomocy
lasera o energii 1.96 eV na próbkach zªo»onych z warstw MoTe2/SiO2/Si (A), h-
BN/MoTe2/SiO2/Si (B), h-BN/MoTe2/h-BN/SiO2/Si (C), MoTe2/h-BN/SiO2/Si (D).

Tablica 7.2: Energie modów w zakresie niskich energii na podstawie widm z rys. 7.8.

A B C D
Mod Energia Mod Energia Mod Energia Mod Energia

cm−1 cm−1 cm−1 cm−1

2 L
BM

ω−z,2 26.6 ω−z,2 23.6
ωz,2 27.2 ω′z,2 26.65 ω′z,2 28.0 ω′z,2 28.3

ω+
z,2 33.1 ω+

z,2 32.4
SM ωx,2 19.25 ω′x,2 19.1 ω′x,2 19.1 ω′x,2 19.0

3 L
BM

ω−z,3 15.35 ω−z,3 15.2
ωz,3 19.0 ω′z,3 18.4 ω′z,3 19.25 ω′z,3 19.6

SM ωx,3 23.3 ω′x,3 23.4 ω′x,3 23.4 ω′x,3 23.4

Energie poszczególnych pików podsumowano w tabeli 7.2. W przypadku dwuwar-

stwy MoTe2 na krzemie energia modu oddychaj¡cego wynosi ωz,2 = 27.2 cm−1. Gdy

pªatek le»y na h-BN energia tego modu przesuwa si¦ ku wy»szym warto±ciom, a po obu

jego stronach pojawiaj¡ si¦ dwa dodatkowe piki przesuni¦te wzgl¦dem centralnej linii

±rednio o 4.4 cm−1. Podobny efekt obserwowany jest dla trójwarstwy MoTe2. Gdy pod-

ªo»em jest krzem, energia modu oddychaj¡cego wynosi 19.0 cm−1. W widmie próbek
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MoTe2/h-BN/SiO2/Si obecne s¡ dwa piki ω−z,3 = 15.2 cm−1 oraz ω′z,3 = 19.6 cm−1. W

celu potwierdzenia symetrii dodatkowych struktur przeprowadzono pomiary z kontrolo-

wan¡ polaryzacj¡, których wyniki znajduj¡ si¦ na rys. 7.12. W przypadku pomiarów w

kon�guracji XY w widmie obserwowane piki pochodz¡ od drga« równolegªych do pªasz-

czyzny próbki (SM). Jak wida¢ na rys. 7.12 wygaszeniu ulegaj¡ wszystkie dodatkowo

obserwowane piki, co potwierdza ich przypisanie do drga« oddychaj¡cych.
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Rysunek 7.12: Widma Raman w zakresie niskich energii mierzone przy pomocy lasera
o energii 1.96 eV na próbkach MoTe2/h-BN/SiO2/Si ze zmienn¡ polaryzacj¡.

Rysunek 7.13: Schemat

modelu ªa«cucha liniowego

uwzgl¦dniaj¡cy oddziaªywa-

nia z podªo»em.

Analiza powy»szych wyników zostaªa przepro-

wadzona na podstawie modelu ªa«cucha liniowego.

Warstwy MoTe2 przybli»ono kulkami o masie na

jednostk¦ powierzchni µ, poª¡czonymi ze sob¡

spr¦»ynk¡ o staªej siªowej Kz. Poniewa» warstwy

h-BN s¡ znacznie grubsze ni» MoTe2, w modelu

uznano je za ±cianki ograniczaj¡ce ruch ±rodkowej

warstwy, poª¡czonych z ni¡ spr¦»ynk¡ o staªej siªo-

wej Ki. Schemat opisanego modelu przedstawiono

na rys. 7.13.

Korzystaj¡c z równania 7.1 dla dwóch warstw

MoTe2 otrzymujemy równanie opisuj¡ce dwie ga-

ª¦zie modów oddychaj¡cych:

ω′z,2 =

√√√√2Kz + Ki +
√

4K2
z + K2

i

8µπ2c2
, (7.2a)

ω′′i,2 =

√√√√2Kz + Ki −
√

4K2
z + K2

i

8µπ2c2
, (7.2b)
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Ewolucj¦ energii obu drga« w zale»no±ci od stosunku staªych siªowych Ki/Kz przed-

stawiono na lewym panelu wykresu 7.14 dla ró»nych warto±ci Kz. Mod ω′′i,2 opisuje siª¦

oddziaªywania dolnej warstwy z podªo»em, które dodatkowo wpªywaj¡ na energi¦ modu

BM, co demonstruje krzywa ω′z,2. Przyjmuj¡c znacznie wi¦ksze warto±ci staªej siªowej

opisuj¡cej oddziaªywania mi¦dzy warstwami ni» mi¦dzy warstw¡ a podªo»em pierwszy

mod obserwowany powinien by¢ w energiach poni»ej 6 cm−1, co nie jest eksperymen-

talnie dost¦pne w wykorzystanym ukªadzie. Mod ten daje jednak wkªad do kombinacji

modów ω+
z,2 = ω′z,2 +ω′′i,2 oraz ω

−
z,2 = ω′z,2−ω′′i,2. Obserwacja modów zªo»onych jest cz¦sto

mo»liwa, szczególnie w przypadku rozpraszania rezonansowego. [104]

Korzystaj¡c z wyznaczonych warto±ci, przedstawionych w tabeli 7.2 mo»na przyj¡¢

±redni¡ warto±¢ ω′′i,2 = 4.4 cm−1, oraz ω′z,2 = 28.3 cm−1. Na tej podstawie mo»na

zde�niowa¢ warto±ci staªych siªowych, która w tym przypadku wynosi odpowiednio Kz =

(7.6± 0.05) · 1019 N
m3 oraz Ki = (7.75± 0.004) · 1018 N

m3 .
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Rysunek 7.14: Teoretyczna ewolucja energii modów dla 2 L i 3 L MoTe2 w zale»-
no±ci od stosunku staªych siªowych Ki/Kz dla wybranych warto±ci Kz (podanych w

jednostkach ·1019 N

m3 ).

Podobn¡ analiz¦ mo»na przeprowadzi¢ dla trójwarstwy MoTe2. W tym przypadku

warto±¢ ω′′i,3 = 4.1 cm−1, natomiast ω′z,3 = 19.6 cm−1. Na tej podstawie otrzymane

warto±ci staªych siªowych wynosz¡ Kz = (6.94± 0.02) · 1019 N
m3 oraz Ki = (1.07± 0.02) ·

1019 N
m3 . Nale»y doda¢, »e tak jak dla dwuwarstwy, w wynikach obserwowane powinny

by¢ dwa poboczne mody, jednak jak mo»na zauwa»y¢ energia piku ω+
z,3 = ω′z,3 + ω′′i,3 w

tym przypadku pokrywa si¦ z modem ±cinaj¡cym ωx,3. Potwierdzenie wyst¦powania obu



Rozdziaª 7 Wpªyw grubo±ci na rozpraszanie Ramana ditellurku molibdenu 71

dodatkowych drga« oddychaj¡cych w widmach Ramana wymaga zmiany warunków w

jakich prowadzone s¡ pomiary. W tym celu widma rozpraszania Ramana zmierzono przy

wykorzystaniu lasera o energii emisji 2.41 eV, co przedstawiono na rys. 7.15. Wcze±niej

publikowane wyniki pokazuj¡, »e u»ycie pobudzania nierezonansowego (w tym przypadku

2.41 eV) prowadzi do istotnego osªabienia pików zwi¡zanych z modami ±cinaj¡cymi. [89,

94] Dla struktur skªadaj¡cych si¦ z 2 L MoTe2 uzyskane widma s¡ zbli»one do poprzednio

prezentowanych wyników (rys. 7.11), gdzie warstwy umieszczone na podªo»u krzemowym

(A) charakteryzuj¡ si¦ dwoma standardowymi modami mi¦dzywarstwowymi, natomiast

gdy warstwa znajduje si¦ na (D) lub mi¦dzy (C) pªatkami h-BN obserwowane s¡ cztery

mody. W przypadku trójwarstwy odªo»onej na podªo»u krzemowym w widmie widoczny

jest pojedynczy sygnaª pochodz¡cy od modu ωz,3. Mod ±cinaj¡cy nie jest obserwowany

na »adnym z widm przy pobudzaniu laserem o energii 2.41 eV. Umo»liwia to obserwacj¦

trzeciej skªadowej modu oddychaj¡cego dla próbek gdy materiaª le»y na pªatkach h-BN

(C oraz D).
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Rysunek 7.15: Widma Raman w zakresie niskich energii mierzone przy pomocy
lasera o energii 2.41 eV na próbkach zªo»onych z warstw MoTe2/SiO2/Si (A), h-
BN/MoTe2/SiO2/Si (B), h-BN/MoTe2/h-BN/SiO2/Si (C), MoTe2/h-BN/SiO2/Si (D).

Analizuj¡c przedstawione wyniki nale»y tak»e skomentowa¢ widma z obszaru B. Ener-

gia modu oddychaj¡cego maleje w porównaniu z obszarem A. Wynik ten mo»e by¢ efek-

tem istotnych napr¦»e« wyst¦puj¡cych w badanej strukturze. Wniosek ten jest równie»

poparty ró»nymi jako±ciowo wynikami dla próbek z dwu� i trójwarstwowym MoTe2. W
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pierwszym przypadku obserwowana jest dodatkowa linia, niewyst¦puj¡ca w widmie dla

3 L MoTe2. Powy»sze zachowanie trudno interpretowa¢ w ramach stosunkowo prostego

modelu ªa«cucha liniowego. Peªna analiza obserwowanych efektów wykracza poza zakres

tej pracy. Wynik ten mo»na jednak skomentowa¢ w kontek±cie jako±ci przygotowanych

struktur, która w tym przypadku ma kluczowe znaczenie. Obszar B obejmuje silnie

niejednorodn¡ powierzchni¦ pªatka, który cz¦±ciowo jest poªo»ony na stosunkowo grubej

warstwie h-BN. Kraw¦d¹ dolnej warstwy wprowadza napr¦»enia w próbce, co starano

si¦ zawrze¢ na schemacie przedstawionym na rys. 7.10. Widma pokazane w tej cz¦±ci

pracy oraz zaproponowany model byªy mo»liwe dzi¦ki uzyskaniu próbek o dobrej jako±ci

kontaktu pomi¦dzy poszczególnymi warstwami h-BN i MoTe2.

W ramach pracy przeanalizowano równie» wpªyw warstw h-BN na mody wysokoener-

getyczne.
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Rysunek 7.16: Widma Raman w zakresie wy»szych energii mierzone przy pomocy
lasera o energii 1.96 eV na próbkach zªo»onych z warstw MoTe2/SiO2/Si (A), h-
BN/MoTe2/SiO2/Si (B), h-BN/MoTe2/h-BN/SiO2/Si (C), MoTe2/h-BN/SiO2/Si (D).

Widma w zakresie wy»szych energii zmierzone na heterostrukturach MoTe2/h-BN

przedstawiono na rys. 7.16. Najwi¦ksz¡ ró»nic¦ w porównaniu do pªatków na podªo»u

krzemowym mo»na zaobserwowa¢ w zachowaniu modu poza-pªaszczyznowego A1g/A′1, co

w bardziej czytelny sposób zademonstrowano na rys. 7.17, który przedstawia warto±ci

energii poszczególnych modów.

W przypadku 2 L MoTe2 przykrytego warstw¡ h-BN energia modu A1g przesuwa

si¦ w stron¦ wy»szych warto±ci, podczas gdy drgania o symetrii E1
2g maj¡ ni»sz¡ ener-

gi¦ w porównaniu do widma MoTe2 le»¡cego na czystym podªo»u SiO2/Si. Efekt ten

kontynuowany jest gdy MoTe2 znajduje si¦ pomi¦dzy warstwami h-BN (obszar C). Gdy

nie ma wierzchniej warstwy h-BN energia obu modów wraca do warto±ci zbli»onych do

tych otrzymanych dla struktury h-BN/MoTe2/SiO2/Si (B). Podobne zale»no±ci energii
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Rysunek 7.17: Energie pików A′1/A1g oraz E′/E1
2g mierzone na próbkach zªo»onych z

warstw MoTe2/SiO2/Si (A), h-BN/MoTe2/SiO2/Si (B), h-BN/MoTe2/h-BN/SiO2/Si
(C), MoTe2/h-BN/SiO2/Si (D) otrzymane na podstawie wyników przedstawionych na

rys. 7.16

obu modów mo»na byªo zaobserwowa¢ na rys. 7.5 wraz ze zwi¦kszaniem liczby warstw

MoTe2. Oznacza to, »e dodatkowe warstwy innego materiaªu w zªo»onych strukturach

podobnie oddziaªuj¡ z badanym materiaªem.

Zbli»one wyniki uzyskano dla heterostuktur zªo»onych z 3 L MoTe2. Dodatkowe

warstwy h-BN maj¡ jednakowy wpªyw na dwa rozszczepione mody A′1(i) i A′1(j), któ-

rych energia wraz z wi¦ksz¡ ogóln¡ liczb¡ warstw ro±nie jednakowo. Wida¢ natomiast,

»e wzgl¦dne przesuni¦cie modów dla 3 L jest mniejsze ni» w przypadku 2 L. Mod E′

przesuwa si¦ w stron¦ mniejszych energii, gdy warstwa MoTe2 jest przykryta b¡d¹ le»y

na pªatku h-BN. Najmniejsz¡ warto±¢ osi¡ga dla próbek o strukturze h-BN/MoTe2/h-

BN/SiO2/Si (obszar C). Ponownie obserwowany wynik tªumaczony jest efektem zmiany

grubo±ci badanych struktur.

Aby móc potwierdzi¢ trendy ewolucji energii poszczególnych modów, dodatkowo prze-

prowadzono pomiary warstw MoTe2 w zale»no±ci od grubo±ci zamkni¦tych pomi¦dzy

pªatkami h-BN, przedstawione na rys. 7.18. Na prawym panelu rys. 7.18 widoczne

s¡ dopasowane warto±ci energii modów dla poszczególnych grubo±ci materiaªu. Energie

modów uzyskanych z próbek na podªo»u krzemowym (oznaczone kolorem czarnym) od-

twarzaj¡ zachowanie omówione na pocz¡tku rozdziaªu (patrz. rys. 7.5). Gdy warstwy

MoTe2 umieszczone s¡ pomi¦dzy pªatkami h-BN w widmach zaobserwowa¢ mo»na wy-

ra¹ne przesuni¦cie energii modów A′1/A1g w kierunku wy»szych warto±ci oraz przesuni¦cie

pików E′/E1
2g w stron¦ ni»szych energii. Ogólne trendy ewolucji energii poszczególnych

modów si¦ nie zmieniaj¡. Przesuni¦cie energii mo»na zrozumie¢ poprzez dodanie oddzia-

ªywa« z kolejnymi warstwami h-BN, co wpªywa na ich energi¦. Niestety peªna analiza

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

Wyniki uzyskane w wy»szym zakresie energii wskazuj¡ na równomierne oddziaªywanie

zewn¦trznych warstw h-BN z MoTe2. W tym przypadku, ewentualne napr¦»enia warstw
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Rysunek 7.18: (lewy panel) Widma rozpraszania Ramana dla MoTe
2
o grubo±ci od

1 do 4 warstw zamkni¦tych mi¦dzy pªatkami h-BN. (prawy panel) Ewolucja energii
modów A′1/A1g oraz E′/E1

2g w zale»no±ci od grubo±ci MoTe
2
.

maj¡ mniej istotne znaczenie, co spowodowane jest charakterem opisywanych drga«.

W zakresie wy»szych energii badane s¡ oddziaªywania wewn¡trzwarstwowe. Drgania

poszczególnych atomów w warstwach w mniejszy sposób b¦d¡ odczuwa¢ napr¦»enie caªej

struktury ni» wcze±niej opisywane ruchy warstw wzgl¦dem siebie. Powy»sze obserwacje

wymagaj¡ dalszej analizy, która wykracza poza zakres prezentowanych bada«.
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Rozpraszanie Ramana w zale»no±ci

od energii pobudzania

W pomiarach rozpraszania Ramana istotne jest dostosowanie warun-

ków eksperymentu do wªasno±ci badanego materiaªu. W celu prowa-

dzenia bada« w re»imie rezonansowym wa»ny jest wybór energii po-

budzania. W poni»szym rozdziale omówione zostan¡ ró»nice pomi¦dzy

widmami mierzonymi w tych samych warunkach oraz na tych samych

próbkach przy u»yciu wi¡zki lasera o ró»nych energiach emisji. Uzy-

skane wyniki stanowiªy podstaw¦ publikacji [89, 90, 105].

8.1 Rezonansowe rozpraszanie Ramana

Na rysunku 8.1 zestawiono widma rozpraszania Ramana na modach wewn¡trzwar-

stwowych dla pªatków MoTe2 o grubo±ci od 1 do 5 warstw. Wraz ze zmian¡ energii

pobudzania widoczne s¡ istotne ró»nice w ksztaªcie i intensywno±ci poszczególnych linii.

W przypadku zastosowania laserów o energii 2.33 eV i 2.41 eV, co przedstawiono na

rys. 8.1(a)-(b), dominuj¡cy sygnaª pochodzi od drga« o symetrii E′/E1
2g dla wszystkich

przedstawionych grubo±ci MoTe2. Linie odpowiadaj¡ce modom A′1/A1g s¡ mniej inten-

sywne oraz stosunkowo szerokie. W wi¦kszo±ci wypadków nie mo»na rozró»ni¢ wszystkich

skªadowych, o których mowa byªa w poprzednim rozdziale (patrz 7.2.1). Gdy energia

pobudzania wynosi mi¦dzy 1.98 eV � 1.91 eV (panele (c)-(e) na rysunku 8.1), widma

rozpraszania Ramana zauwa»alnie zmieniaj¡ swoj¡ intensywno±¢ oraz ksztaªt. Pierwsz¡

obserwacj¡ jest silne wzmocnienie sygnaªu A′1 dla monowarstwy MoTe2. Dla pozostaªych

grubo±ci dobrze widoczne jest rozdzielenie tego modu wynikaj¡ce z rozszczepienia Da-

vydova. Dodatkowo mo»na zaobserwowa¢ asymetryczny ksztaªt linii modu A′1/Ag(2) ze

wzgl¦du na efekty powierzchniowe, o czym pisano w poprzednim rozdziale. Stosunkowo

najmniej informacji zawieraj¡ widma uzyskane poprzez pobudzanie próbek laserem o

75
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Rysunek 8.1: Widma Ramana mierzone w temperaturze pokojowej próbek o grubo±ci
od 1 do 5 warstw MoTe

2
z ró»n¡ energia pobudzania.

energii 1.58 eV. Jak wida¢ na rysunku 8.1(f) dla monowarstwy praktycznie nie s¡ obser-

wowane »adne piki pochodz¡ce od materiaªu. Wraz ze wzrostem liczby warstw MoTe2 w

widmach pojawiaj¡ si¦ linie pochodz¡ce od modów A′1/A1g oraz E′/E1
2g. W przypadku
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pierwszego piku linie nie s¡ rozszczepione, a maksimum intensywno±ci obserwuje si¦ dla

5 L, czyli najgrubszej przedstawionej warstwy. Jest to przeciwny efekt, ni» obserwowany

w widmach przy pobudzaniu energiami 1.98 eV � 1.91 eV, gdzie najbardziej intensywny

sygnaª modu A′1/A1g jest widoczny dla 1 L. W przypadku modów E′/E1
2g sygnaª pozo-

staje sªaby dla wszystkich badanych struktur, a dla najcie«szych warstw trudno odró»ni¢

go od tªa. Spodziewany pik w energii ok. 290 cm−1 odpowiadaj¡cy drganiom A′1/A1g(2)

w ogóle nie jest obserwowany. Aby lepiej zademonstrowa¢ opisane zjawisko, na rys. 8.2

zebrano intensywno±ci poszczególnych modów w zale»no±ci od energii pobudzania (EL)

dla 2 L i 3 L MoTe2. Wida¢, »e wszystkie mody poza-pªaszczyznowe s¡ wzmocnione

przy energii EL wynosz¡cej ok. 2 eV, podczas gdy mody E′/E1
2g najwi¦ksz¡ intensyw-

no±¢ osi¡gaj¡ w ok. 2.35 eV. Wynik ten sugeruje rezonansowy charakter rozpraszania

poszczególnych modów przy o±wietleniu danymi energiami.
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Rysunek 8.2: Intensywno±ci poszczególnych modów w zale»no±ci od energii pobudza-
nia (EL) dla (po lewej) dwu� i (po prawej) trójwarstwy MoTe

2
. Intensywno±¢ linii

A′1/A1g zostaªa pi¦ciokrotnie przeskalowana dla lepszej prezentacji wyników.

W celu zobrazowania wpªywu rozpraszania dla rezonansowego pobudzania na widma

rozpraszania Ramana poni»ej zaprezentowane zostanie porównanie wyników uzyskanych

poprzez o±wietlenie próbek laserem o energii emisji 1.96 eV oraz 2.41 eV. Rysunek 8.3

przedstawia wpªyw energii pobudzania na widmo niskoenergetycznych modów mi¦dzy-

warstwowych. Widma uzyskane przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV wyró»niaj¡ si¦

bogat¡ struktur¡, podczas gdy linie w wynikach zmierzonych z laserem o energii 2.41 eV

s¡ w wi¦kszo±ci ci¦»ko rozró»nialne od tªa. Zastosowanie lasera o energii emisji 1.96 eV w

przeprowadzonych pomiarach umo»liwiªo obserwacj¦ wielu gaª¦zi modów oddychaj¡cych

i ±cinaj¡cych. Wyniki te posªu»yªy do wyznaczenia staªych siªowych w rozdziale 6. Je-

dynie gªówna gaª¡¹ ωz jest dobrze widoczna w widmach uzyskanych poprzez pobudzanie

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

Podobne wyniki widm mierzonych w zakresie wy»szych energii przedstawiono na ry-

sunku 8.4, gdzie skupiono si¦ na modzie A′1/A1g. Jak wida¢ wykorzystanie ni»szej energii
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Rysunek 8.3: Zestawienie widm Ramana mierzonych w zakresie niskich energii dla
ró»nej grubo±ci warstw MoTe

2
przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV oraz 2.41 eV

w temperaturze pokojowej. Gwiazdk¡ oznaczono linie pochodz¡ce od lasera. [89]

pobudzania umo»liwiªo wyra¹n¡ obserwacj¦ rozszczepienia Davydova, a wszystkie skªa-

dowe tych modów s¡ dobrze rozró»nialne. Wyniki uzyskane poprzez pobudzanie laserem

o energii emisji 2.41 eV cechuj¡ si¦ mniejsz¡ liczb¡ linii spektralnych. Zªo»ona struktura

modu A′1/A1g dla grubszych warstw MoTe2 w tym przypadku jest praktycznie niewi-

doczna. Warto jednak zwróci¢ tutaj uwag¦ na widma trójwarstwy. Gdy energia lasera

wykorzystanego w pomiarach wynosiªa 1.96 eV, sygnaª pochodz¡cy od modu (j) jest

bardziej intensywny ni» piku odpowiadaj¡cego drganiom wszystkich warstw zgodnych w

fazie (i). Odwrotn¡ zale»no±¢ obserwuje si¦ w wynikach uzyskanych przy u»yciu lasera o

energii emisji równej 2.41 eV. W tym przypadku silniejszy sygnaª uzyskano dla modu (i),

a ni»ej energetyczna skªadowa jest du»o sªabsza. Przyczyna tego efektu zostanie opisana

w podrozdziale 8.2.

Zaprezentowane powy»ej zachowanie wskazuje na rezonansowe efekty rozpraszania

Ramana uzyskane przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV. Pomimo, »e obie opisane

powy»ej energie laserów (1.96 eV i 2.41 eV) s¡ znacznie wi¦ksze ni» przerwa energetyczna
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Rysunek 8.4: Zestawienie widm Ramana przedstawiaj¡cych mod A′1/A1g dla ró»nej
grubo±ci warstw MoTe

2
przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV oraz 2.41 eV w

temperaturze pokojowej. [89]

badanego materiaªu, ksztaªt widm Ramana jest zdecydowanie inny dla ka»dego z nich.

Wynik ten odzwierciedla istot¦ struktury pasmowej próbki. Jak mo»na byªo zaobserwo-

wa¢ na rysunku 2.3 w punkcie siodªowym w okolicy punktu M strefy Brillouina pojawia

si¦ du»a g¦sto±¢ stanów elektronowych. Maksimum ª¡cznej g¦sto±ci stanów odpowiada

energii ok. 2 eV. Dodatkowo efekt ten mo»e by¢ wzmocniony ze wzgl¦du na dost¦pne

przej±cie w punkcie K strefy Brillouina okre±lone jako ekscyton B', którego energia od-

powiada 1.96 eV. [1, 29, 47] Obserwacja wi¡»¡ca rezonansowy charakter pobudzania z

tym przej±ciem opisana zostaªa w pracy [106] oraz potwierdzona przez inne raporty [93].

Kolejnym argumentem, potwierdzaj¡cym powy»sze zaªo»enie, s¡ nietypowe intensyw-

no±ci pików odpowiadaj¡ce drganiom poza�pªaszczyznowym. Na rysunku 8.5 podsumo-

wano wyniki przedstawiaj¡ce mod A′1/A1g widoczny w pasmach Stokesa i anty-Stokesa

dla pªatków MoTe2 o grubo±ci od 3 L do 6 L mierzonych w temperaturze pokojowej z

energi¡ pobudzania 1.96 eV. W celu demonstracji dyskutowanego efektu, widma zostaªy

znormalizowane poprzez podzielenie ich przez intensywno±¢ skªadowej (j) dla ka»dej gru-

bo±ci.
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Rysunek 8.5: Widma rozpraszania Ramana przedstawiaj¡ce pasmo Stokesa i anty-
Stokesa dla pªatków MoTe

2
o grubo±ci 3 L do 6 L mierzonych w temperaturze pokojowej

z energi¡ pobudzania 1.96 eV. W obr¦bie ka»dej pary widma zostaªy znormalizowane
do intensywno±ci piku (j). [89]

Dla trój� i czterowarstwy MoTe2 widoczne s¡ dwa rozszczepione piki, wy»ej-energetycznie

skªadowa (i) oraz mod (j) w ni»szych energiach. W przypadku 3 L widoczne jest osªa-

bienie sygnaªu Stokesa dla piku (i) w stosunku do sygnaªu rozpraszania anty-Stokesa.

Podobny wynik widoczny jest przy porównaniu pi¦ciu i sze±ciu warstw MoTe2. Dla tych

grubo±ci w widmie rozró»niane s¡ trzy piki, (k), (j), (i). Mod najwy»ej energetyczny w

pa±mie Stokesa jest osªabiony wzgl¦dem rozpraszania anty-Stokesa dla próbki o grubo±ci

5 L. Obserwacja ta pozwala na uogólnienie, »e w przypadku warstw nieparzystych sygnaª

z pasma Stokesa jest zauwa»alnie sªabszy dla modu (i) w porównaniu z rozpraszaniem

anty-Stokesa. Jak wspomniano w rozdziale 4, intensywno±¢ rozpraszania anty-Stokesa i

Stokesa zale»y od obsadzenia pierwszego poziomu wzbudzonego stanu wirtualnego, zgod-

nie z rozkªadem Boltzmanna. W stanie równowagi termicznej stosunek obsadze« dwóch

stanów mo»e by¢ wyra»ony jako:

IAS
IS
∼

(ωL + ωph)4

(ωL − ωph)4
exp

(
−
~ωph
kbT ∗

)
, (8.1)

gdzie ωL to energia lasera pobudzaj¡cego, a ωph energia fononu, ~ okre±la zredukowan¡

staª¡ Plancka, kb oznacza staª¡ Boltzmanna, a T ∗ to temperatura efektywna ukªadu.

[107] Stany o wy»szej energii s¡ sªabiej obsadzone ni» stan podstawowy. Jednak na
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podstawie wyników eksperymentalnych mo»na stwierdzi¢, »e w danych warunkach po-

miarowych sytuacja byªa odwrotna. Korzystaj¡c z powy»szego równania wyznaczono

warto±ci efektywnej temperatury dla próbek o grubo±ci od 1 do 7 warstw MoTe2. Uzy-

skane wyniki zebrano na rysunku 8.6. Jak wida¢ w przypadku modów o symetrii E′/E1
2g

jak i A′1/A1g (2) osi¡gane warto±ci s¡ zbli»one do 300 K (w przybli»eniu temperatury

w jakiej prowadzono pomiary). Dla modu A′1/A1g zachodz¡ istotne ró»nice pomi¦dzy

wyznaczonymi temperaturami efektywnymi T ∗ dla nieparzystej liczby warstw. Warto±ci

obliczone dla modu (i), które poª¡czono przerywanymi liniami, s¡ bardzo rozbie»ne dla

3 L, 5 L i 7 L MoTe2. Bardzo rozbie»ne temperatury sieci uzyskane za pomoc¡ równania

(8.1) wskazuj¡, »e wykorzystany model nie uwzgl¦dnia wszystkich wkªadów. Jak to zo-

stanie wykazane w nast¦pnym podrozdziale, skªadowa (i) sygnaªu Stokesa jest osªabiona

na skutek interferencji kwantowych. Efekt wygaszenia rozpraszania Stokesa w porów-

naniu do rozpraszania anty-Stokesa powoduje pozorny wzrost efektywnej temperatury

wyznaczonej na podstawie równania (8.1).
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Rysunek 8.6: Efektywna temperatura ukªadu wyznaczona na podstawie stosunku
intensywno±ci linii anty-Stokesa i Stokesa dla poszczególnych modów w zale»no±ci od
grubo±ci MoTe

2
. Lini¡ przerywan¡ poª¡czono punkty odpowiadaj¡ce drganiom typu(i).

[89]

8.2 Interferencje kwantowe

Opisane powy»ej efekty rezonansowego charakteru pobudzania przy u»yciu lasera o

energii emisji 1.96 eV prowadz¡ do obserwacji bogatej struktury widm rozpraszania Ra-

mana. Nie jest to jednak jedyna obserwowana zale»no±¢ przy zmianie energii pobudzania

ukªadu. Wracaj¡c do wyników przedstawionych na rysunku 8.1 nale»y zwróci¢ szczególn¡

uwag¦ na mod A′1/A1g, którego intensywno±¢ rozszczepionych skªadowych silnie zale»y

od energii pobudzania. Dla monowarstwy MoTe2 przy zmniejszaniu energii pobudzania

zaczynaj¡c od 2.41 eV najpierw obserwowalny jest szybki wzrost intensywno±ci piku A′1,

który maksimum osi¡ga przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV. Nast¦pnie stopniowo

sygnaª sªabnie, a» do momentu, gdzie jest ci¦»ko rozró»nialny od tªa dla widm pobudza-

nych laserem o energii emisji 1.58 eV. Dla trójwarstwy MoTe2 obserwowane s¡ dwa piki
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A′1 przy 174 cm−1. Stosunek intensywno±ci poszczególnych skªadowych silnie zale»y od

warunków pomiaru. Mod (i) widoczny w wy»szych cz¦sto±ciach, odpowiadaj¡cy drga-

niom atomów Te z t¡ sam¡ faz¡ we wszystkich warstwach, ma wy»sz¡ intensywno±¢ ni»

jego odpowiednik ni»ej energetyczny (j), gdy próbka o±wietlona jest ±wiatªem o energii

2.41 eV. Zmniejszenie energii pobudzania do 1.98 eV prowadzi do obserwacji zbli»onej

intensywno±ci pików (i) i (j). Przy dalszym obni»aniu energii pobudzania mod (j) za-

czyna dominowa¢ w widmie. Podobne zachowanie obserwowane jest dla 4 L MoTe2. W

przypadku 5 L MoTe2, widmo powinno zawiera¢ trzy mody o symetrii A′1. Jednak wi-

doczno±¢ wszystkich skªadowych uwarunkowana jest parametrami pomiaru. Jak wida¢

w widmach 8.1(a) i (b) w okolicy 170 cm−1 widoczny jest pojedynczy pik. W przypadku

gdy zastosuje si¦ laser o energii 1.98�1.91 eV mo»na rozró»ni¢ wszystkie trzy mody. Przy

u»yciu lasera o energii 1.58 eV zaobserwowano natomiast silny pojedynczy pik w tym

zakresie energii.

Wyja±nienie obserwowanego wpªywu energii pobudzania na widma rozpraszania Ra-

mana zwi¡zane z interferencjami kwantowymi wkªadów zwi¡zanych z przej±ciami elek-

tronowymi w ró»nych punktach strefy Brillouina omówione jest w pracy [108]. Autorzy

modeluj¡ intensywno±¢ rozpraszania Ramana na podstawie dwóch teorii. W pierwszej

zakªada si¦, »e elektrony i dziury s¡ niezale»nymi cz¡stkami (IP, z ang. independent par-

ticles). W drugim przypadku uwzgl¦dniane s¡ oddziaªywania elektron�elektron i dziura�

elektron poprzez zastosowanie przybli»enia GW i równania Bethe-Salpeter'a (BSE).
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Rysunek 8.7: Punktami oznaczono stosunek intensywno±ci modów A′1 i E′ (panel (a))
dla monowarstwy oraz A′1 (i) i A′1 (j) (panel (b)) dla trójwarstwy MoTe

2
w zale»no±ci

od energii pobudzania (EL) na podstawie widm zawartych na rysunku 8.1. Dodatkowo
przedstawiono teoretyczne przewidywania poziomów IP lini¡ przerywan¡ oraz BSE ci¡-
gª¡ lini¡ z pracy [108]. Dla porównania dodano równie» dane eksperymentalne z pracy

[93].
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Na rysunku 8.7(a) przedstawiono teoretyczne zale»no±ci stosunku intensywno±ci modu

A′1 i E′ dla monowarstwy MoTe2. W przypadku pobudzania materiaªu energi¡ lasera

poni»ej 2 eV intensywno±¢ drga« poza�pªaszczyznowych jest wi¦ksza ni» modu E′. Przy

wy»szych energiach pobudzania stosunek ten si¦ odwraca. Zale»no±¢ ta jest dobrze od-

wzorowana w danych eksperymentalnych przedstawionych na widmach 8.1 (a)-(f). Teo-

retyczne obliczenia pokazuj¡ dominuj¡cy pod wzgl¦dem intensywno±ci charakter modu

A′1 (j) dla lasera o energii emisji do 1.8 eV, podczas gdy przy wy»szych energiach lasera

silniejszy sygnaª powinien by¢ rejestrowany dla A′1 (i), co odzwierciedlaj¡ dane ekspe-

rymentalne, szczególnie w widmach zawartych na rysunku 8.5. Warto±ci obliczone przy

uwzgl¦dnieniu efektów ekscytonowych w równaniach (BSE) s¡ bardziej zbli»one do da-

nych eksperymentalnych (oznaczonych punktami). W okolicach przerwy energetycznej

widoczny jest silny mod o symetrii A′1 (i), podczas gdy A′1 (j) jest niedostrzegalny.

Rysunek 8.8: Rysunek z pracy [108]. Faza polaryzowalno±ci reprezentowana przez
skal¦ kolorów (a) dla monowarstwy, górna cz¦±¢ przedstawia obliczenia dla modu o
symetrii A′1, a na dole przedstawiono wyniki dla E′, (b) dla trójwarstwy MoTe

2
, górna

cz¦±¢ przedstawia mod oznaczony w [108] jako A′1 (a), odpowiadaj¡cy opisywanemu
tutaj A′1 (j), na dole przedstawiono wyniki dla A′1 (b), odpowiadaj¡cy opisywanemu

tutaj A′1 (i).

W celu zrozumienia powy»ej opisanych wyników, na rysunku 8.8 z pracy [108] przed-

stawiono, przy pomocy skali kolorów, teoretyczne warto±ci fazy polaryzowalno±ci ró»nych

modów dla monowarstwy (a) oraz trójwarstwy (b) MoTe2. Obliczenia te okre±laj¡ znak

z jakim nale»y uwzgl¦dni¢ dany wkªad przy caªkowaniu sygnaªu ramanowskiego po caªej

stre�e Brillouina. W przypadku monowarstwy dla modu E′ (dolny panel na rysunku

8.8 (a)), dla energii pobudzania lasera w okolicy punktu K (EL mi¦dzy 1 � 1.2 eV) ob-

serwowane s¡ przeciwne znaki fazy podatno±ci ramanowskiej po obu stronach punktu

K, w kierunku M i w kierunku Γ. W efekcie wkªady do polaryzowalno±ci zwi¡zane z

przej±ciami elektronowymi w punktach zale»no±ci dyspersyjnej na kierunku K � Γ oraz

K � M znosz¡ si¦ nawzajem, co prowadzi do osªabienia sygnaªu rozpraszania Ramana dla

danej symetrii. Odwrotne zjawisko obserwuje si¦ dla modu A′1, gdzie skªadowe sumuj¡
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si¦ z jednakowym znakiem, wzmacniaj¡c sygnaª Ramana. Przy wy»szych energiach la-

sera, symetria struktury elektronowej zmienia si¦, nie mamy ju» czynienia tylko z w¡skim

zakresem w okolicy punktu K, ale caª¡ stref¡ Brillouina, dla której nale»y uwzgl¦dni¢

znaki fazy podatno±ci ramanowskiej dla poszczególnych punktów. W rezultacie mo»liwa

staje si¦ obserwacja obu modów aktywnych ramanowsko A′1 i E′. W przypadku modu

A′1 (i) trójwarstwy (górny panel na rysunek 8.8 (b)) przej±cia w okolicy punktu K strefy

Brillouina daj¡ wkªad o tym samym znaku. Odwrotna sytuacja zachodzi dla modu A′1
(j), gdzie dochodzi do wygaszania sygnaªu Ramana. �ródªem tego efektu jest faza drga«

poszczególnych warstw. Wszystkie wkªady do polaryzowalno±ci dodaj¡ si¦ z tym samym

znakiem. Mod A′1 (j), odpowiada drganiom, w których faza ruchu warstwy wewn¦trz-

nej jest odwrotna do dwóch warstw zewn¦trznych (patrz rysunek 7.6). W efekcie znaki

fazy polaryzowalno±ci zwi¡zanej z przej±ciami w ró»nych punktach strefy Brillouina s¡

ró»ne. Rozumowanie to mo»na przeprowadzi¢ dla ró»nych energii pobudzania. Dla la-

sera o energii emisji 1.58 eV w przestrzeni mi¦dzy punktami K � Γ i M � Γ dochodzi do

wzmocnienia sygnaªu A′1 (i). W przypadku pobudzania próbki laserem o energii 1.96 eV

wkªady, szczególnie w okolicach punktu M, dla obu modów maj¡ przeciwne znaki, co

prowadzi do osªabiania rozpraszania Ramana. Ze wzgl¦du na wi¦ksz¡ amplitud¦ interfe-

rencji mod A′1 (i) powinien by¢ znacznie sªabszy ni» A′1 (j), co mo»na zaobserwowa¢ na

uzyskanych wynikach na rysunku 8.1.

8.3 Wpªyw symetrii na oddziaªywanie ekscyton � fonon

Na podstawie zaprezentowanych wyników wydaje si¦, »e mody poza�pªaszczyznowe

s¡ bardziej czuªe na rezonansowe warunki prowadzenia pomiarów, zarówno ze wzgl¦du na

intensywno±¢, jak równie» zªo»ony ksztaªt linii pików. Zmiany sygnaªu modu o symetrii

E′/E1
2g s¡ zaniedbywalnie maªe w danym zakresie energii. Efekt ten powi¡za¢ mo»na

z rodzajem orbitali buduj¡cych pasma bior¡cych udziaª w obserwowanych przej±ciach

optycznych.

Pierwsze wyniki rezonansowego rozpraszania Ramana na materiaªach obj¦to±ciowych

z rodziny TMD opisano w pracy [109]. Autorzy przedstawili pro�le wzmocnie« modów o

symetrii A1g i E1
2g przy pobudzaniu laserami z przedziaªu energii 1.6 eV � 2.8 eV. Wów-

czas zauwa»ono, »e mod poza�pªaszczyznowy staje si¦ wzmocniony podczas dostrojenia

energii pobudzania do przej±¢ ekscytonowych A i B, natomiast drgania w pªaszczy¹nie

podstawowej silniej oddziaªuj¡ podczas wzbudze« o wy»szych energiach. Charakteryzuj¡

si¦ one szerszym zakresem energetycznym a ich pochodzenie przypisuje si¦ przej±ciom

mi¦dzy g¦sto±ciami stanów w pasmach walencyjnym i przewodnictwa. [109] Wyniki te

zostaªy potwierdzone przez podobne prace [110, 111].
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Rysunek 8.9: (a) Stosunek intensywno±ci modów E1
2g i A1g mierzonych dla dwu-

siarczku molibdenu, narysowane w skali logarytmicznej (b) schemat drga« o symetrii
A1g oraz orbitali uto»samianych z ekscytonami A i B (c) schemat modu E1

2g oraz orbitali
tworz¡cych ekscyton C. Obrazek zaczerpni¦ty z pracy [112].

W celu lepszego zrozumienia zwi¡zku mi¦dzy okre±lonym przej±ciem ekscytonowym, a

wzmocnieniem poszczególnych modów Ramana, nale»y porówna¢ ich symetrie, co przed-

stawiono na rys. 8.9. Na przykªadzie MoS2 mo»na zauwa»y¢, »e teoretyczne obliczenia

wskazuj¡, »e ekscytony A i B zwi¡zane s¡ gªównie z orbitalami molibdenu typu dz2 w mi-

nimum pasma przewodnictwa, co omówiono w rozdziale 1. Jak przedstawiono na rysunku

8.9(b) funkcja falowa ekscytonu jest azymutalnie symetryczna, z orbitalami skierowanymi

wzdªu» osi z. [113] Ekscyton C przypisuje si¦ zdegenerowanym stanom najwy»szego pa-

sma walencyjnego a trzema najni»szymi pasmami przewodnictwa w okolicy punktu Γ

strefy Brillouina [114]. W tym przypadku dominuj¡ orbitale siarki o symetriach px i

py. Orbitale zwi¡zane z ekscytonem C przedstawiono na rysunku 8.9(c). Znaj¡c budow¦

poszczególnych ekscytonów mo»na zaobserwowa¢, »e poza�pªaszczyznowe drgania opisy-

wane przez mod A1g powinny silniej oddziaªywa¢ z orbitalami typu dz2 . Ruch atomów w

pªaszczy¹nie odpowiadaj¡ce drganiom E1
2g powinny mocniej sprz¦ga¢ si¦ z pªaszczyzno-

wymi orbitalami px i py przypisanymi do ekscytonu C. Proste podej±cie przedstawione

powy»ej nie opisuje caªkowicie wszystkich obserwacji rezonansowych efektów rozprasza-

nia Ramana w ró»nych póªprzewodnikowych materiaªach TMD. [115, 116] Pozwala on

jednak na jako±ciowe zrozumienie oddziaªywa« ekscyton�fonon.
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W przypadku MoTe2, gdzie rozszczepienie Davydova jest dobrze obserwowalne dla

modu A1g, dodatkowo mo»na zbada¢ pro�l wzmocnienia poszczególnych rodzajów drga«,

(i) i (j), w funkcji energii lasera pobudzaj¡cego. Ten typ eksperymentu zostaª wykonany

dla trzech warstw MoTe2 w pracy [93].

Rysunek 8.10: (a) Widma rozpraszania Ramana trójwarstwy MoTe
2
w zale»no±ci od

energii pobudzania. (b) Intensywno±¢ poszczególnych modów w zale»no±ci od energii
pobudzania, szar¡ przerywan¡ lini¡ narysowano kontrast optyczny 3 L MoTe

2
w tym

samym zakresie energii. Rysunek pochodzi z pracy [93].

Jak przedstawiono na rysunku 8.10 sygnaª pochodz¡cy od drga« A′1 (i) (w referencji

[93] oznaczony jako A′1(1)), gdzie ruch atomów we wszystkich warstwach jest jedna-

kowy, ulega wzmocnieniu przy pobudzaniu energiami ni»szymi, a jego maksimum odpo-

wiada energii ekscytonu A' (o energii 1.73 eV). Mod A′1 (j) (w referencji [93] oznaczony

jako A′1(2)), uwzgl¦dniaj¡cy przesuni¦te w fazie ruchy atomów w warstwie ±rodkowej

wzgl¦dem warstw zewn¦trznych, osi¡ga najwy»sz¡ warto±¢ intensywno±ci przy pobudza-

niu laserami o energiach 1.75 eV�2 eV, co bardziej zbli»one jest do energii ekscytonu

B' (o energii 1.96 eV). Pomimo podobnego charakteru omawianych fononów ich pro�le

energetyczne ró»ni¡ si¦, co wynika z interferencji kwantowych opisanych w poprzednim

podrozdziale. [93, 113, 117]

Powy»ej omówione wyniki pokazuj¡, »e rozpraszanie Ramana potra� by¢ uniwersaln¡

technik¡ bada« ró»nych efektów optycznych uwzgl¦dniaj¡cych dodatkowe przej±cia ekscy-

tonowe oraz oddziaªywania ekscyton�fonon w materiaªach póªprzewodnikowych. Mo»na

wyodr¦bni¢ grup¦ tego typu bada« najcz¦±ciej okre±lanych skrótem RSE (z angielskiego

Raman scattering excitation). Technika ta polega na zmianie energii pobudzania przy

ustalonym zakresie energii detekcji, dobranym tak by odpowiadaª on energii przej±¢ eks-

cytonowych. Rezonans rozpraszanego ±wiatªa z neutralnym ekscytonem prowadzi do

niezwykle bogatej struktury widm RSE, które umo»liwia obserwacj¦ dodatkowych efek-

tów rozpraszania Ramana niewidocznych podczas standardowych pomiarów. Ze wzgl¦du
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na charakter uzyskiwanych wyników jest ona bardzo popularna w badaniach oddziaªywa«

ekscyton-fonon w materiaªach z rodziny s�TMD. [115, 118, 119, 120]





Rozdziaª 9

Wpªyw temperatury na rozpraszanie

Ramana

Kolejnym wa»nym parametrem, który jest wykorzystany przy pomia-

rach spektroskopowych jest temperatura. Wpªywa ona na struktur¦

elektronow¡, na wªasno±ci sieci krystalicznej ciaª staªych, a tak»e na

wzajemne oddziaªywania mi¦dzy nimi. W poni»szym rozdziale opi-

sane zostan¡ wyniki, opublikowane w pracach [90, 105, 106], przepro-

wadzonych bada« w szerokim zakresie temperatur dla ró»nej grubo±ci

warstw MoTe2, które umo»liwiªy obserwacj¦ nieoczekiwanych efektów.

Dla przejrzysto±ci wyników podzielono je na obszary energetyczne, sku-

piaj¡c si¦ oddzielnie na poszczególnych modach, jak w poprzednim roz-

dziale.

Wspóln¡ cech¡ wszystkich modów normalnych w widmach Ramana jest zmiana energii

w zale»no±ci od temperatury krysztaªu. Zwi¦kszenie lub zmniejszenie dªugo±ci wi¡zania

powoduje zmian¦ staªej siªy drga«, co powoduje przesuni¦cie pozycji pików Ramana. W

miar¦ wzrostu temperatury, dªugo±¢ wi¡za« mi¦dzy atomami wzrasta i w konsekwencji

mo»na spodziewa¢ si¦ spadku energii drga«. Podobnie, spadek temperatury prowadzi do

skrócenia dªugo±ci wi¡za« i zwi¦kszenia energii modów ramanowskich.

Wyniki uzyskane dla 2 L i 3 L MoTe2 podczas pomiarów ze zmienn¡ temperatur¡

przedstawiono na rys. 9.1, a energie modów na podstawie dopasowania funkcji Lorentza

podsumowano na rys. 9.2. Na obu wykresach wyra¹nie zaobserwowa¢ mo»na spadek

energii wszystkich modów aktywnych ramanowsko wraz ze wzrostem temperatury. W

niskich temperaturach energia powoli spada, a powy»ej 100 K warto±ci zmieniaj¡ si¦

liniowo. Do danych na rys. 9.2 dopasowano najcz¦±ciej stosowane modele opisuj¡ce

ewolucj¦ energii pików Ramana.

Przesuni¦cie modów ramanowskich zwi¡zane z temperatur¡ cz¦sto w literaturze s¡

opisywane poprzez liniow¡ zale»no±¢:

89
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ω = ω0 + χT ; (9.1)

gdzie ω0 jest szacowan¡ energi¡ piku w temperaturze 0 K, a χ oznacza wspóªczynnik

temperaturowy pierwszego rz¦du. [121, 122, 123]
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Rysunek 9.1: Wybrane widma Ramana dla 2 L i 3 L MoTe
2
mierzone w szerokim

zakresie temperatury, energia pobudzania wynosiªa 1.96 eV.

Rysunek 9.2: Zmiana energii modów w funkcji temperatury dla poszczególnych mo-
dów w dwu- i trójwartstwie MoTe

2
dla energii pobudzania 1.96 eV. Dane dopasowano

przy pomocy liniowego modelu Grüneisena (linia przerywana) oraz modelu Balkan-
skiego (linia ci¡gªa).



Rozdziaª 9 Wpªyw temperatury na rozpraszanie Ramana 91

Powy»sze przybli»enie, okre±lane jako model Grüneisena, to uproszczony opis zakªa-

daj¡cy jedynie rozszerzanie i kurczenie materiaªu wraz z temperatur¡. Zmiany obj¦to±ci

sieci krystalicznej wpªywaj¡ na jej dynamik¦. Model ten nie dziaªa w niskich tempera-

turach. W zwi¡zku z tym zostaª on dopasowany do danych powy»ej 100 K. Mimo jego

ogranicze« pozostaje on najcz¦±ciej wykorzystywany podczas szacowania parametrów

termicznych badanych materiaªów. [122, 123, 124, 125]

Tablica 9.1: Wyznaczone wspóªczynniki temperaturowe uzyskanych na podstawie
modelu Grüneisena dla poszczególnych pików 1 L, 2 L i 3 L MoTe

2
na podstawie wy-

ników przedstawionych na rys. 9.2. Model Grüneisena dopasowano do danych powy»ej
100 K.

1 L 2 L 3 L
Mod ω0 χ ω0 χ ω0 χ

cm−1 10−2cm−1/K cm−1 10−2cm−1/K cm−1 10−2cm−1/K
MoTe2

A1g/A
′
1

171.72 -0.68
174.35 -0.85 174.41 -0.63 174.82 -0.63

E1
2g/E

′ 240.15 -1.34 238.52 -1.09 238.28 -1.19
A1g/A

′
1 (2) 295.07 -1.40 294.88 -1.47

MoTe2 [126]
A1g/A

′
1

E1
2g/E

′ 238.8 -1.19 238.1 -1.16 237.9 -1.13
A1g/A

′
1 (2) 295.3 -1.81 293.9 -1.41

MoS2 [127, 128]
A1g/A

′
1 408.4 -1.4 -1.39

E1
2g/E

′ 389.4 -1.6
MoSe2 [124, 127, 128]

A1g/A
′
1 243.7 -1.2 -0.95 -0.45

WSe2 [128]
A1g/A

′
1 251.9 -0.9

WS2 [129]
A1g/A

′
1 -1.49 -1.21

E1
2g/E

′ -1.25 -1.33

Warto±ci wspóªczynników termicznych poszczególnych modów fononowych podsumo-

wano w tabeli 9.1 dla ró»nych materiaªów. Wpªyw grubo±ci na wspóªczynniki termiczne

wydaje si¦ by¢ nieznaczny. Niektóre raportowane warto±ci dla MoSe2 oraz WSe2 s¡

znacznie mniejsze od ich odpowiedników w pozostaªych materiaªach. W pracy [124]

wspóªczynniki dla modu A′1 dla pojedynczych warstw MoSe2 oraz WSe2 wynosz¡ od-

powiednio −0.54 · 10−2cm−1/K oraz −0.32 · 10−2cm−1/K. Efekt ten wi¡zany jest ze

±redni¡ mas¡ atomow¡ materiaªu, siª¡ wi¡za« pomi¦dzy atomami oraz napr¦»eniami.

[124, 130] Warto jednak zauwa»y¢, »e istniej¡ doniesienia literaturowe, w których warto-

±ci wszystkich wspóªczynników temperaturowych s¡ znacznie bardziej do siebie zbli»one,

niezale»nie od skªadu badanego materiaªu. [126, 127, 128, 129] Wynik ten mo»e sugero-

wa¢ wpªyw dodatkowych efektów, chocia»by jako±ci próbek oraz warunków prowadzenia

pomiarów na uzyskane parametry.
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Powy»sza zale»no±¢ nie uwzgl¦dnia procesów fononowych. Rozpraszanie ±wiatªa mo»e

by¢ postrzegane jako proces obejmuj¡cy absorpcj¦ fotonu (~ωL), emisj¦ fotonu (~ωS) oraz
tworzenie fononu optycznego, który nast¦pnie rozpada si¦ na dwa fonony, trzy fonony

itd. W niezerowej temperaturze, mog¡ równie» wyst¡pi¢ procesy, w których rozpad fo-

nonu optycznego towarzyszy absorpcji innego fononu oraz emisji jednego lub wi¦cej ni»

jednego z nich. Tworzenie dwóch i trzech fononów nazywane jest odpowiednio proce-

sami trójfononowymi i czterofononowymi. Gdy do rozszerzalno±ci cieplnej dodatkowo

uwzgl¦dnione zostan¡ omówione wkªady, ewolucj¦ energii modów ramanowskich mo»na

opisa¢ za pomoc¡ modelu Klemensa, w formie uogólnionej przez Balkanskiego:

ω = ωT=0 +A

(
1 +

2

ex − 1

)
+B

(
1 +

3

ey − 1
+

3

(ey − 1)2

)
, (9.2)

gdzie x = ~ωT=0
2kbT

, y = ~ωT=0
3kbT

. Oznaczenie ωT=0 odpowiada energii fononu w temperaturze

0 K, ~ to zredukowana staªa Plancka, kb okre±la staª¡ Boltzmanna, a T to temperatura.

Parametry dopasowania A i B s¡ wspóªczynnikami temperaturowymi pierwszego i dru-

giego rz¦du, reprezentuj¡cymi udziaª procesów trój- i czterofonowych. [131, 132, 133]

Dopasowane krzywe znacznie lepiej oddaj¡ mierzone zale»no±ci energii w zale»no±ci od

temperatury. W tabeli 9.2 przedstawiono warto±ci dopasowanych parametrów (A i B).

Najwi¦kszy wkªad ma czªon zwi¡zany z procesem trójfononowym (A). Otrzymane warto-

±ci parametru B s¡ znacznie mniejsze ni» w przypadku wspóªczynnika A, mo»na przyj¡¢,

»e s¡ one zbli»one do 0. Wynik ten sugeruje, »e procesy trójfononowe zachodz¡ z wi¦k-

szym prawdopodobie«stwem ni» procesy czterofononowe. [133]

Tablica 9.2: Parametry dopasowanych funkcji Balkanskiego dla poszczególnych pi-
ków 1 L, 2 L i 3 L MoTe

2
na podstawie wyników przedstawionych na rys. 9.2. Podane
warto±ci s¡ wyra»one w cm−1.

1 L 2 L 3 L
Mod ωT=0 A B ωT=0 A B ωT=0 A B

A1g/A
′
1

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

E1
2g/E

′ 239.69 -0.091 -0.0009 238.07 -0.065 -0.0008 237.54 -0.039 -0.0014
A1g/A

′
1 (2) 294.46 -0.099 -0.0017 294.00 -0.063 -0.0026

Wy»ej przedstawione warto±ci parametrów nie s¡ cz¦sto cytowane w literaturze. Na-

le»y zwróci¢ uwag¦, »e w pracy [134] przeprowadzono podobn¡ analiz¦ dla zwi¡zków

ReSe2 i SnSe2. Wspóªczynniki temperaturowe obj¦to±ciowego krysztaªu ReSe2 zawarte

w pracy [134] przyjmuj¡ warto±ci zbli»one do tych uzyskanych w tej pracy.

Wy»ej omówione zachowanie pików Ramana jest wspólne dla wszystkich drga«. Prze-

prowadzona analiza pozwala równie» na stwierdzenie, »e pomiary byªy prowadzone w sta-

bilnych warunkach, a u»yta moc lasera nie prowadziªa do lokalnego grzania sieci. Poni»ej

zaprezentowane zostan¡ zale»no±ci intensywno±ci modów w funkcji temperatury. Efekty
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zwi¡zane z tym parametrem s¡ bardziej zªo»one, a jego zachowanie znacznie zmienia si¦

wraz ze zmian¡ grubo±ci lub warunkami pomiarów.
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Rysunek 9.3: Widma Ramana dla 1 L � 4 L MoTe
2
mierzone w szerokim zakresie

temperatury, energia pobudzania wynosiªa 1.91 eV - panel górny i 1.96 eV - panel
dolny.

W pierwszym kroku przeprowadzono analiz¦ ewolucji ksztaªtu sygnaªu pochodz¡cego

od drga« o symetrii A′1/A1g o energii ok. 170 cm−1. Jak wida¢ na rysunku 9.3, posta¢

widm Ramana silnie zale»y od liczby warstw tworz¡cych struktur¦, co opisano ju» we

wcze±niejszych rozdziaªach pracy. Dla pojedynczej warstwy obserwowany jest pojedyn-

czy pik odpowiadaj¡cy symetrii A′1. Jego ksztaªt oraz intensywno±¢ nie zmieniaj¡ si¦

dla obu wykorzystanych energii pobudzania oraz w badanym zakresie temperatur. W

przypadku dwuwarstwy MoTe2 równie» w widmie Ramana widoczny jest pojedynczy

pik A1g. Gdy o±wietlana jest ona laserem o energii emisji 1.91 eV, zaobserwowa¢ mo»na

spadek intensywno±ci sygnaªu wraz ze wzrostem temperatury. Wykorzystuj¡c laser o

energii 1.96 eV mo»na zauwa»y¢ osªabianie intensywno±ci piku wraz ze wzrostem tempe-

ratury do 180 K, gdzie sygnaª przestaje by¢ odró»nialny od tªa. Przy dalszym ogrzewaniu

próbki intensywno±¢ modu ro±nie, jednak s¡ to warto±ci mniejsze ni» te osi¡gane w ni-

skich temperaturach. Dla warstw o grubo±ci 3 L i 4 L wyra¹ne s¡ dwa rozszczepione piki

(i) i (j). Dla obu energii pobudzania w widmach uzyskanych na trójwarstwach MoTe2
w niskich temperaturach dominuje mod odpowiadaj¡cy za drgania wszystkich warstw

z t¡ sam¡ faz¡ (i). Przy pomiarach z wi¦ksz¡ dªugo±ci¡ fali lasera pobudzaj¡cego jego

intensywno±¢ szybko maleje, wraz ze wzrostem temperatury, a» w zakresie temperatur
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220 K � 240 K przestaje by¢ obserwowany. Dalszy wzrost temperatury powoduje wzmoc-

nienie sygnaªu, dzi¦ki czemu ponownie mo»na go zauwa»y¢ w widmach w temperaturze

pokojowej. Podobny efekt uzyskuje si¦ przy pobudzaniu laserem 1.96 eV, z tym, »e we

wszystkich przedstawionych temperaturach mod jest rozró»nialny od tªa, a najsªabszy

sygnaª osi¡gany jest przy ok. 180 K. Mod A′1 (j) niezale»nie od wykorzystanej energii

lasera traci na intensywno±ci wraz ze wzrostem temperatury. W widmach mierzonych

dla 4 L jedyny obserwowany efekt to spadek intensywno±ci modów wraz ze wzrostem

temperatury.

Rysunek 9.4: Zale»no±¢ temperaturowa wzgl¦dnych intensywno±ci pików o symetrii
A′1/A1g uzyskana na podstawie widm rozpraszania Ramana przedstawionych na ry-
sunku 9.3. Dane dla modu (i) oznaczone s¡ czarnymi punktami, a dla modu (j) nary-

sowano przy pomocy otwartych punktów.

W celu uchwycenia gªównych zmian obserwowanych dla widm mierzonych w zale»-

no±ci od temperatury, na rysunku 9.4 zebrano wzgl¦dne intensywno±ci pików A′1/E
′ dla

nieparzystej oraz A1g/E
1
2g dla parzystej liczby warstw MoTe2. Skala zostaªa dobrana

tak, aby uwidoczni¢ najwa»niejsze zmiany zachodz¡ce wraz z temperatur¡. Fonony o

symetrii E′/E1
2g zwi¡zane z drganiami atomów w pªaszczy¹nie nie wykazuj¡ efektów

rezonansowych w danych warunkach, a ich intensywno±¢ nieznacznie zale»y od tempera-

tury. Dlatego zostaª on wykorzystany do normalizacji danych.

Jak mo»na zauwa»y¢ na rysunku 9.4, pojedynczy pik odpowiadaj¡cy drganiom poza

pªaszczyznowym dla 1 L MoTe2, nie zale»y silnie od temperatury, a maksimum jego

wzgl¦dnej intensywno±ci widoczne jest przy temperaturze ok. 180 K. W przypadku
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wyników uzyskanych dla dwuwarstwy MoTe2 mo»na wyró»ni¢ trzy charakterystyczne

zakresy temperatur. Najpierw obserwowane jest silne wzmocnienie piku w niskiej tem-

peraturze. Nast¦pnie ulega on wygaszaniu przy 160 K - 220 K. Powy»ej tych temperatur

intensywno±¢ sygnaªu ro±nie. Oznacza to, »e w pewnych warunkach mod aktywny rama-

nowsko przestaje by¢ rejestrowany w widmach rozpraszania Ramana. Ten zaskakuj¡cy

efekt zostaª poraz pierwszy zaobserwowany dla materiaªów TMD. W literaturze podobne

zachowanie zanotowano dla zwi¡zków ZnS, ZnSe [135] oraz CdS [136]. Oryginalnie efekt

ten powi¡zano z wpªywem rezonansowego i nierezonansowego wkªadu na intensywno±¢

rozpraszania Ramana, któr¡ wyrazi¢ mo»na poprzez:

Pph(ωi) ∼
∣∣∣∣〈0|HeR(ωi)|α〉〈α|He-ph|α〉〈α|HeR(ωs)|0〉

(Ea − ~ωi)(Ea − ~ωs)
+ C

∣∣∣∣2, (9.3)

gdzie HeR (He-ph) to hamiltonian opisuj¡cy oddziaªywania elektron�foton (elektron�

fonon), |0〉 oznacza stan podstawowy, |α〉 jest rezonansowym stanem po±rednim o energii

Ea, ~ωi (~ωs) odpowiadaj¡ energii ±wiatªa padaj¡cego (rozproszonego), C okre±la wkªad

nie�rezonansowy. [80] Przy pomiarach w re»imie rezonansowym wkªad nie�rezonansowy

(C) w przybli»eniu jest staªy. Intensywno±¢ sygnaªu wyra»ona jest przez sum¦ rozprasza-

nia nie�rezonansowego oraz rezonansowego, które mog¡ mie¢ przeciwne znaki. Wówczas

zamiast wzmocnienia sygnaªu wyst¦puje jego wygaszanie, co obserwowane jest dla modu

A1g w dwuwarstwie przy pobudzaniu energi¡ 1.96 eV w temperaturze 200 K. Podobne,

cho¢ mniej wyra¹ne minimum intensywno±ci modu A′1(i) mo»na zaobserwowa¢ w tem-

peraturze okoªo 200 K dla 3 L MoTe2. Zale»no±¢ temperaturowa drugiego modu o tej

symetrii, (j), przypomina wynik uzyskany dla monowarstwy, gdzie nie obserwuje si¦

znacznych zmian w intensywno±ci modu wraz ze zmiennymi warunkami pomiaru. Warto

wówczas zwróci¢ uwag¦ na zachowanie pików (i) i (j) wzgl¦dem siebie. W tempera-

turze pokojowej, pik o ni»szej energii (j) jest bardziej intensywny ni» mod (i). Gdy

próbka zostanie schªodzona sytuacja si¦ odwraca, na widmie w T = 5 K dominuje mod

(i). Dla czterech warstw MoTe2, zarówno mod (i) jak i (j) zyskuj¡ intensywno±¢ przy

malej¡cej temperaturze. Wyniki pomiarów przeprowadzonych dla pobudzenia o energii

1.91 eV odpowiadaj¡ trendom widocznym dla wyników pomiarów pobudzanych wy»sz¡

energi¡. Maksimum wzgl¦dnej intensywno±ci modu A′1 dla 1 L oraz minima widoczne

dla 2 L i 3 L przesuwaj¡ si¦ w kierunku wy»szych temperatur przy zmianie wzbudzenia z

1.96 eV na 1.91 eV. Efekt ten odzwierciedla ewolucj¦ struktury pasmowej w zale»no±ci od

temperatury, dla której przerwa energetyczna maleje wraz ze wzrostem temperatury. Ist-

nieje istotna ró»nica pomi¦dzy intensywno±ciami sygnaªów uzyskanych przy pobudzaniu

energi¡ 1.91 eV w porównaniu z tymi otrzymanymi przy pobudzaniu energi¡ 1.96 eV. W

przypadku monowarstwy zmniejszenie energii pobudzania prowadzi do znacznego spadku

intensywno±ci modu A′1. Przeciwny efekt mo»na zaobserwowa¢ dla grubszych warstw

MoTe2. Dodatkowo, dla 4 L MoTe2 pobudzanych laserem o energii 1.91 eV, tylko mod

(j) zyskuje intensywno±¢ przy malej¡cej temperaturze. Intensywno±¢ drugiej skªadowej

modu poza pªaszczyznowego, (i), nieznacznie zale»y od temperatury.
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Powy»sza analiza przedstawia zªo»ono±¢ procesów odpowiedzialnych za rezonansowe

rozpraszanie Ramana. Dostrojenie energii do przej±¢ optycznych mi¦dzy pasmami o

zwi¦kszonej g¦sto±ci stanów umo»liwiªo dodatkowo obserwacj¦ wygaszania drgania optycz-

nie aktywnego. Dodatkowo zaobserwowano ró»ne zachowanie skªadowych rozszczepio-

nego modu A′1 wraz ze zmian¡ warunków pomiaru. Ewolucj¦ stosunku intensywno±ci

pików (i) i (j) wraz ze zmian¡ energii pobudzania opisano w poprzednim rozdziale. Na

podstawie wyników zauwa»y¢ mo»na podobie«stwo mi¦dzy wpªywem obu parametrów.

W zwi¡zku z tym wydaje si¦, »e rozwa»ane wpªywy rezonansowych i nie�rezonansowych

wkªadów do rozpraszania nale»y prowadzi¢ w kontek±cie omawianych wcze±niej interfe-

rencji kwantowych. Caªkowita intensywno±¢ rozpraszania Ramana jest sum¡ wkªadów

z ró»nych obszarów strefy Brillouina, które mog¡ dodawa¢ si¦ z ró»nymi znakami (plus

lub minus). W konsekwencji prowadzi to do cz¦±ciowego wygaszenia lub wzmocnienia

niektórych modów obserwowanych w widmie. Efekt ten wydaje si¦ by¢ szczególnie wy-

ra¹ny dla modu A′1 (i) dla 3 L MoTe2, gdzie przej±cia w okolicy punktu M cz¦±ciowo

znosz¡ swoje wkªady nawzajem dla pobudzenia 1.96 eV. Nale»y przy tym zauwa»y¢, »e

zmiana struktury energetycznej pod wpªywem temperatury nie jest w peªni równowa»na

zmianie energii pobudzania w staªej temperaturze. W szczególno±ci ró»nica ta jest wy-

ra¹na dla wyników przy pobudzaniu laserem o energii 1.91 eV i 1.96 eV dla 2 L MoTe2,

gdzie w drugim przypadku pik A1g zostaje caªkowicie wygaszony. Mo»e by¢ to zwi¡zane

z ró»nymi wspóªczynnikami temperaturowymi poszczególnych pasm w strukturze ener-

getycznej MoTe2. Ponadto, siªa oddziaªywa« ekscyton�fonon nie musi by¢ staªa wraz

ze zmian¡ temperatury, co mo»e powodowa¢ dodatkowy stopie« skomplikowania analizy

otrzymanych wyników w funkcji temperatury.

W widmach rozpraszania Ramana w zakresie wy»szych energii obserwowany jest mod

o symetrii A′1/A1g(2), który ze wzgl¦du na efekty powierzchniowe ulega rozszczepieniu

w materiale o grubo±ci co najmniej czterech warstw. Na rysunku 9.5 zebrano wyniki

uzyskane w zakresie od 20 K do 300 K dla warstw o grubo±ci 2 L-5 L. W przypadku dwu�

i trójwarstwy spodziewa¢ nale»y si¦ pojedynczej linii odpowiadaj¡cej danej symetrii. W

przypadku 2 L uzyskany wynik jest zgodny z przewidywaniami, w widmie widoczny

jest jeden pik, a jego intensywno±¢ maleje wraz ze wzrostem temperatury. Sytuacja

jest bardziej zªo»ona dla trzech warstw MoTe2. Gdy próbka jest o±wietlona laserem o

energii emisji 1.91 eV w niskiej temperaturze widoczna jest podwójna struktura modu

A′1(2). Rozszczepienie jest zauwa»alne do ok. 200 K. Podobny, cho¢ mniej wyra¹ny

efekt zaobserwowa¢ mo»na przy pobudzaniu laserem o energii 1.96 eV. Powy»ej 150 K

druga skªadowa przestaje by¢ rozró»nialna. Wynik ten nie byª wcze±niej obserwowany.

Ze wzgl¦du na brak innych aktywnych ramanowsko drga« trzech warstw, pik ten zostaª

przypisany jako aktywny w podczerwieni mod A′′2. [104, 118, 137] Jego obserwacja wydaje

si¦ by¢ mo»liwa ze wzgl¦du na rezonansowe warunki pomiaru oraz mo»liwy nieporz¡dek

w strukturze. Dla 4 L obserwowane s¡ dwa piki. Przy pobudzaniu mniejsz¡ energi¡ w

niskich temperaturach dominuje mod (i), w którym drgaj¡ warstwy wewn¦trzne. Wraz ze

wzrostem temperatury sygnaª pochodz¡cy od modu (i) szybko sªabnie, w przeciwie«stwie
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Rysunek 9.5: Widma Ramana dla 2 L � 5 L MoTe
2
mierzone w szerokim zakresie

temperatury, energia pobudzania wynosiªa 1.91 eV - panel górny i 1.96 eV - panel
dolny.

to skªadowej (s), której intensywno±¢ nieznacznie ro±nie. Zªo»ony ksztaªt widma najlepiej

widoczny jest dla tej grubo±ci przy pobudzaniu laserem o energii emisji 1.96 eV. Oba

piki maj¡ zbli»one intensywno±ci w niskiej temperaturze, które z ró»nym tempem sªabn¡

przy ogrzewaniu próbki. W przypadku pi¦ciowarstwy rozszczepione mody s¡ najbardziej

wyra¹ne przy pobudzaniu laserem 1.96 eV. Intensywno±¢ obu linii jest podobna, sygnaª

modu (i) sªabnie wraz ze wzrostem temperatury, podczas gdy pik (s) wydaje si¦ by¢

tak samo widoczny. Podobna ewolucja obu modów obserwowana jest przy pobudzaniu

laserem 1.96 eV.

Opisane powy»ej zachowanie wyra¹nie przedstawione s¡ na rysunku 9.6, na którym

zestawiono intensywno±ci poszczególnych pików, b¦d¡cych wynikiem dopasowania funk-

cji Lorentza do danych z rysunku 9.5. Najwi¦kszy spadek intensywno±ci modu wraz

ze wzrostem temperatury zaobserwowa¢ mo»na dla dwuwarstwy MoTe2 dla obu energii

pobudzania. Zmiany pików prezentowane dla 3 L s¡ znacznie mniejsze. Mod A′1 prak-

tycznie nie zmienia si¦ w zale»no±ci od temperatury. Warto zwróci¢ uwag¦ na panel

4 L przy pobudzaniu 1.91 eV. Przedstawione zale»no±ci temperaturowe przypominaj¡ te

uzyskane dla modów A′1 (i) i (j) dla trzech warstw, opisane we wcze±niejszej cz¦±ci tego

rozdziaªu. W przypadku pi¦ciowarstwy MoTe2 oba mody stosunkowo sªabo reaguj¡ na

zmian¦ temperatury. Linia odpowiadaj¡ca drganiom, w których ruch atomów zachodzi

w wewn¦trznych warstwach powoli sªabnie przy ogrzewaniu próbki. Pomimo ró»nic w
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Rysunek 9.6: Zale»no±¢ temperaturowa wzgl¦dnych intensywno±ci pików o symetrii
A′1/A1g (2) uzyskana na podstawie widm rozpraszania Ramana przedstawionych na
rysunku 9.5. Dane dla modu (i) oznaczone s¡ czarnymi punktami, a dla modu (s)

narysowano otwartymi punktami.

symetriach omawianych drga« (A′1/A1g oraz A′1/A1g (2)), wydaj¡ si¦ one podobnie re-

agowa¢ na zmienne warunki pomiaru. Efekt ten mo»e potwierdza¢ przypisanie zmian w

widmach rozpraszania Ramana do wkªadów poszczególnych przej±¢ optycznych z caªej

strefy Brillouina.
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Podsumowanie

W niniejszej pracy zostaªy przedstawione wyniki widm rozpraszania Ramana w cien-

kich warstwach MoTe2. Zaobserwowano szereg efektów, z których cz¦±¢ raportowana byªa

po raz pierwszy przez Autork¦, a cz¦±¢ niezale»nie od innych doniesie« literaturowych.

Do najwa»niejszych otrzymanych wyników nale»y zaliczy¢:

• obserwacj¦ modów niskoenergetycznych i wyznaczenie staªych siªowych oddziaªy-

wa« mi¦dzywarstwowych,

• obserwacj¦ wpªywu podªo»a na mody mi¦dzywarstwowe,

• obserwacj¦ zªo»onej struktury modów poza-pªaszczyznowych i wpªyw interferencji

kwantowej na ich poszczególne skªadowe,

• obserwacj¦ wygaszania modu poza�pªaszczyznowego w dwuwarstwie MoTe2 w tem-

peraturze 200 K,

• obserwacj¦ nietypowej ewolucji temperaturowej modów wywodz¡cych si¦ z drga«

nieaktywnych ramanowsko w materiale obj¦to±ciowym.

Powy»sze wyniki byªy zwi¡zane z rezonansowym charakterem pobudzania rozprasza-

nia Ramana. Przeprowadzone badania sugeruj¡, »e kluczowe z tego punktu widzenia

jest dostrojenie energii ¹ródªa ±wiatªa pobudzaj¡cego do charakterystycznych przej±¢ do-

zwolonych mi¦dzy pasmami energetycznymi materiaªu, w tym przypadku zwi¡zanych z

osobliwo±ci¡ van Hove'a w okolicach punktu M oraz ekscytonu B' w punkcie K strefy

Brillouina w MoTe2.

Omówione zagadnienia wskazuj¡, »e pomiary rozproszenia Ramana w zale»no±ci od

temperatury dostarczaj¡ komplementarnych wyników do obserwacji uzyskanych przy

strojonej energii pobudzania. Poª¡czenie obu technik dostarcza dodatkowych informa-

cji na temat oddziaªywania ±wiatªa z sieci¡ krystaliczn¡ w materiaªach TMD, co jest

interesuj¡ce z punktu widzenia ich ewentualnych zastosowa«.
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ski, M. Potemski, A. Wysmoªek and A. Babi«ski, �Resonant quenching of Raman

scattering due to out-of-plane A1g/A'1 modes in few-layer MoTe2�, Nanophotonics,

6:1281, (2017), liczba cytowa«: 6.

5. M. Grzeszczyk, K. Goªasa, M. Zinkiewicz, K. Nogajewski, M. R. Molas, M. Po-

temski, A. Wysmoªek and A. Babi«ski, �Raman scattering of few � layers MoTe2�,

2D Materials, 3:025010, (2016), liczba cytowa«: 20.

Wkªad autorów w uzyskanie wyników bada« stanowi¡cych podstaw¦ tej rozprawy:

• Pomiary optyczne wykorzystane w pracy zostaªy wykonane przez Autork¦ przy

wsparciu dr. M. Molasa oraz dr. K. Goªasy. Autorka zbudowaªa tak»e ukªad do

bada« modów niskoenergetycznych.

• Próbki wykorzystane w pracy zostaªy przygotowane przez Autork¦ oraz dr. K. No-

gajewskiego. Charakteryzacja wytworzonych struktur wykonana przy pomocy mi-

kroskopu siª atomowych zostaªa przeprowadzona przez Autork¦ ze wsparciem dr.

K. Nogajewskiego.

• Prof. A. Babi«ski, prof. M. Potemski oraz prof. A. Wysmoªek wspierali interpre-

tacj¦ wyników.

Tematyka pracy byªa poruszana na prezentacjach przedstawionych na konferencjach:

• �The e�ect of h-BN encapsulation on vibrational modes in few-layer MoTe2� (pla-

kat), Flatlands 2019, Tuluza, Francja.
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• �Quantum interference in resonant Raman scattering of few-layer MoTe2� (plakat),

Flatlands 2017, Lozanna, Szwajcaria.

• �Evolution of in-active out-of-plane B1
2g mode from few-layer MoTe2 Raman scat-

tering� (plakat), Graphene Week 2017, Ateny, Grecja.

• �Wpªyw neutronów termicznych na cienkie warstwy MoTe2� (plakat), Grafen i inne

materiaªy 2D 2016, Szczecin, Polska.

• �Temperature dependent Raman scattering in few � layer MoTe2� (wst¡pienie

ustne), Optics+Photonics 2016, San Diego, USA.

• �Anomalous e�ect of temperature on the Raman scattering in few-layer MoTe2�

(plakat), Graphene Week 2016, Warszawa, Polska.

• �Optical signature of few monolayer MoTe2� (wst¡pienie ustne), Jaszowiec 2015,

Wisªa, Polska.

Badania prowadz¡ce do uzyskanych wyników zostaªy cz¦±ciowo wsparte przez projekty

Narodowego Centrum Nauki:

• PRELUDIUM � �Wpªyw otoczenia na rozpraszanie Ramana cienkich warstw dichal-

kogenków metali przej±ciowych�, 2017/27/N/ST3/01612 (kierownik: M. Grzesz-

czyk).

• HARMONIA � �Fizyka dwuwymiarowych struktur póªprzewodnikowych w silnych

polach magnetycznych�, 2013/10/M/ST3/00791 (kierownik: prof. A. Babi«ski).

• OPUS � �Rezonansowe rozpraszanie Ramana w chalkogenkach metali przej±cio-

wych�, 2017/27/B/ST3/00205 (kierownik: prof. A. Babi«ski).

oraz Fundacji na rzecz Nauki Polskiej w ramach programu TEAM � Atomically thin

semiconductors for future optoelectronics (ATOMOPTO) pod opiek¡ kierowników pro-

jektu prof. Marka Potemskiego oraz prof. Piotra Kossackiego.
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S. Piotrowska, K. Watanabe, T. Taniguchi, M. R. Molas, M. Potemski, J. Szczytko,

B. Pi¦tka, �Exciton-polaritons in multilayer WSe2 in a planar microcavity�, arXiv:1908.05300

(zaakceptowane do publikacji w 2D Materials).
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(2017).
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temski and A. Babi«ski, �The E�ect of Substrate on Vibrational Properties of

Single-Layer MoS2�, Acta Phys. Pol. A., 130:1172, (2016), liczba cytowa«: 1.
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�The disorder-induced Raman scattering in Au/MoS2 heterostructures�, AIP Ad-

vances, 5:077120, (2015), liczba cytowa«: 10

5. K. Goªasa, M. Grzeszczyk, M. Pilat, K. Nogajewski, M. Potemski, A. Wysmoªek

and A. Babi«ski, �Raman spectroscopy of shear modes in a few-layer MoS2�, Acta

Phys. Pol. A, 129:132, (2015), liczba cytowa«: 1.

6. K. Goªasa, M. Grzeszczyk, P. Leszczy«ski, K. Nogajewski, M. Potemski and A. Ba-

bi«ski, �Resonant Raman scattering in MoS2�, MRS Proceedings, 1726, (2015).

7. M. Grzeszczyk, K. Goªasa, B. Pi¦tka, A. Babi«ski and J. Szczytko, �Confocal mi-

croscope studies of MoS2 layer thickness�, Acta Phys. Pol. A, 126:1207, (2014).

8. K. Goªasa, M. Grzeszczyk, K. P. Korona, R. Bo»ek, P. Leszczy«ski, A. Wysmoªek,

M. Potemski and A. Babi«ski, �Resonant Raman scattering in MoS2 � From bulk

to monolayer�, Solid State Comm., 197:53, (2014), liczba cytowa«: 39.

9. K. Goªasa, M. Grzeszczyk, P. Leszczy«ski, C. Faugeras, A. A. L. Nicolet, A. Wy-

smoªek, M. Potemski and A. Babi«ski, �Multiphonon resonant Raman scattering

in MoS2�, Appl. Phys. Lett., 104:092106, (2014), liczba cytowa«: 55.

10. K. Goªasa, M. Grzeszczyk, K. P. Korona, R. Bo»ek, J. Binder, J. Szczytko, A. Wy-

smoªek and A. Babi«ski, �Optical properties of molybdenum disul�de (MoS2)�,

Acta Phys. Pol. A, 124:849, (2013), liczba cytowa«: 17.
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