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Streszczenie

Rozprawa jest poswiecona mechanizmom oddzialywan i procesom
ekscytonowym w atomowocienkich warstwach podtprzewodnikowych
dichalkogenkéw metali przejSciowych oraz przetestowaniu technolo-
gii mogacych w przyszlosci umozliwi¢ zastosowanie na szeroka skale
tych materiatéw w optoelektronice.

Pierwszym z eksplorowanych zagadnien jest zbadanie polaryzowal-
nosci magnetycznej dwuwymiarowego gazu elektronowego w mono-
warstwie MoSe,. Podczas badan zaobserwowano silne efekty wielocia-
towe, a uzyskane wyniki eksperymentalne w potaczeniu z przewidy-
waniami teoretycznymi otrzymanymi metodami ,,ab initio” pozwalaja
na oszacowanie jednoczastkowego czynnika Landego pasma elektrono-
wego: g, = 2.5 £ 0.4.

Kolejnym z fundamentalnych probleméw systeméw dwuwymiaro-
wych jest zrozumienie jak przebiega proces formowania i relaksacji
komplekséw ekscytonowych. Na podstawie wynikéw doswiadczalnych
otrzymanych przy uzyciu techniki spektroskopii korelacji wzbudzen
opracowano model formowania ekscytonu neutralnego i natadowanego.

Technike spektroskopii korelacji wzbudzen wykorzystano réwniez
do czasoworozdzielczej charakteryzacji monowarstw MoSe, wytworzo-
nych metodg epitaksji z wigzek molekularnych. Czasoworozdzielcze
badania ujawnily wyjatkowo szybka dynamike zaniku stanéw ekscyto-
nowych. Zidentyfikowano kanaty rekombinacji niepromienistej obser-
wowane zaréwno w temperaturach kriogenicznych jak i aktywowane
termicznie w wyzszych temperaturach.

Ostatni z podjetych tematéw badawczych mial na celu opracowa-
nie technologii wytwarzania kompaktowych, sterowanych elektrycznie
przyrzadéw zawierajacych monowarstwy réznych dichalkogenkéw me-
tali przejsciowych. Wytworzono niewielkie moduty oparte na miniaturo-
wej diodzie $wiecacej umieszczonej pod warstwg aktywnego optycznie
dichalkogenku. Przeanalizowano ograniczenia techniczne tego podej-
Scia oraz zbadano dziatanie prototypéw urzadzen zawierajacych mono-
warstwy réznych dichalkogenkéw metali przejsciowych. Wykazano, ze
takie urzadzenia moga dziata¢ w temperaturach kriogenicznych oraz
stuzy¢ jako sterowane elektrycznie zZrédta pojedynczych fotonéw.






Abstract

The dissertation is devoted to atomically thin layers of semiconduc-
ting transition metal dichalcogenides. The author explores mechanisms
of excitonic processes and interactions and explores technologies that
may enable the large-scale use of these materials in optoelectronics in
the future.

The first explored research area is the magnetic polarizability of a
two-dimensional electron gas in the MoSe, monolayer. Strong many-
body effects were observed. When compared with the theoretical pre-
dictions of ab-initio methods, experimental results allow estimation of
the single-particle Lande g-factor of the electron band: g, = 2.5 £ 0.4.

Another of the fundamental problems of two-dimensional systems
tackled in this work is the understanding of the exciton formation and
relaxation processes. A model of neutral and charged exciton forma-
tion and interaction was developed based on the experimental results
obtained using the excitation correlation spectroscopy technique.

The excitation correlation spectroscopy technique was also used
for the time-resolved characterization of MoSe, monolayers produced
with molecular beam epitaxy. Time-resolved studies revealed an excep-
tionally fast decay of the exciton states. Non-radiative recombination
channels were identified, both at cryogenic temperatures and thermally
activated at higher temperatures.

The last of the undertaken research tasks was aimed at developing a
technology for producing compact, electrically controlled devices con-
taining monolayers of various transition metal dichalcogenide mono-
layers. Small modules based on a miniature light-emitting diode placed
under a layer of optically active material were produced. The techni-
cal limitations of this approach were analyzed, and the performance of
device prototypes containing monolayers of various transition metal di-
chalcogenides was investigated. It has been shown that such devices can
operate at cryogenic temperatures and serve as electrically controlled
single photon sources.
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Rozdzial 1

Wprowadzenie

Struktury o obnizonej wymiarowo$ci takie jak kropki kwantowe, druty kwantowe,
studnie kwantowe lub materialy warstwowe przyciagaja ogromne zainteresowanie
ze wzgledu na mozliwos$¢ obserwacji i wykorzystywania efektéw kwantowych oraz
dzieki niezwyklym wlasciwosciom umozliwiajacym zastosowanie tych materiatéw
w klasycznych przyrzadach w ktérych kluczowa role odgrywa wysoka ruchliwosé

nosnikéow [1, 2] lub mozliwo$¢ absorpcji i emisji $wiatta [3, 4, 5].

Materialy zbudowane z polaczonych oddziatywaniami van der Waalsa dwu-
wymiarowych warstw, mimo prowadzonych od kilkudziesieciu lat badan, zaczely
stanowi¢ jedng z wiodacych dziedzin w fizyce ciata stalego dopiero po odkryciu
metody eksfoliacji, ktéra umozliwita oddzielanie wysokiej jakosci atomowocien-
kich warstw grafitu [6]. Zerowa przerwa energetyczna grafenu jest niezwykle in-
teresujaca i czesto stanowi zalete, jednoczesnie jednak jest wada ze wzgledu na
utrudniong obserwacje efektéw ekscytonowych, brak tatwej mozliwosci wytworze-
nia obszaréw izolujacych oraz brak bezposrednich zastosowan w optoelektronice.
Przetom nastapit kilka lat pézniej wraz z odkryciem, ze niektére z kilkudziesie-
ciu zwigzkéw nalezacych do klasy dichalkogenkéw metali przejsciowych wykazujq
wiasciwosci pétprzewodnikowe, a w limicie atomowocienkich watstw takze prosta

przerwe energetyczng [7, 8].

Pétprzewodnikowe monowarstwy dichalkogenkéw metali przejsciowych sa ma-
teriatami o bogatych wilasciwosciach optycznych, silnym oddziatywaniu kulom-

bowskim [9, 10, 11] oraz dolinowym stopniu swobody, ktéry mozna kontrolowac
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ROZDZIAL 1. WPROWADZENIE

Rysunek 1.1: Sie¢ krystaliczna monowarstwy di-
chalkogenku metalu przejsciowego w struktu-
rze 1H. Atomy chalkogenu rozmieszczone sg w
dwoch ptaszczyznach — ponizej oraz ponad war-
stwa atoméw metalu przejsciowego. Komdrke ele-
mentarng krysztalu zaznaczono przerywang li-
nig. Struktura krystaliczna pozbawiona jest sy-
metrii inwersji.

metodami optycznymi [7, 8, 12, 13]. Sq one tez przyktadem uktadu o prawie ide-
alnej dwuwymiarowej kwantyzacji w ktérym pomiary magnetooptyczne ujawniajq
silne efekty oddziatywan kolektywnych [14, 15]. Stosunkowo duze masy efektywne
no$nikéw i niewielkie ekranowanie dielektryczne [16, 17] zapewniaja silne oddzia-
lywania elektron-elektron nawet przy duzych koncentracjach nos$nikéw.

Waznym obszarem badan poétprzewodzacych dichalkogenkéw metali przejscio-
wych sa tez zrdédla pojedynczych fotonéw oparte na tych materiatach. Badania z
ostatnich lat pokazuja, ze punktowe defekty lub centra naprezen moga umozliwic¢
formowanie silnie zlokalizowanych stanéw ekscytonowych charakteryzujacych sie
waskimi liniami widmowymi, stosunkowo dtugimi czasami zaniku oraz zdolnoscia

do jednofotonowej emisji [18, 19, 20, 21, 22, 23].

1.1 Struktura ekscytonowa

Prostg przerwe energetyczng mozna zaobserwowac dla pieciu réznych monowarstw
péiprzewodnikowych dichalkogenkéw metali przejsciowych: MoS,, MoSe,, MoTe,,
WS,, WSe, [24]. Przerwa ta ulokowana jest w punktach K oraz K’ strefy Brillouina
gdy materialy te uformowane sa w strukturze krystalicznej 1H (Rysunek 1.1).

Brak symetrii inwersji krysztalu niesie ze sobg konsekwencje dla struktury pa-
smowej znoszac degeneracje spinowg dolin w punktach K i K’ i wyrézniajac przej-

Scia optyczne o polaryzacji kotowej [7, 8, 12, 13, 25]. Zwigzane z tym rozszczepienie
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1.1. STRUKTURA EKSCYTONOWA

Rysunek 1.2: Doliny K™ i K~ pasma przewod-
nictwa i pasma walencyjnego z zaznaczonymi
przejsciami ekscytonu A oraz B w polaryza-
cjach kotowych o* i o~. Schemat odpowiada
materialom o jasnym stanie podstawowym
(MoSe,, MoS,, MoTe,). W przypadku WSe,
i WS, odwrdceniu ulega kolejnos¢ rozszcze-
pionych spinowo podpasm elektronowych.

spinowe pasma dziurowego jest znaczne (rzedu 200-500 meV [26]). Nizej energe-
tyczny ekscyton zbudowany z gérnego pasma dziurowego jest nazywany ekscyto-
nem A, natomiast ekscyton zbudowany z dolnego pasma dziurowego ekscytonem B

[26] (Rysunek 1.2).

Rozszczepienie pasma elektronowego jest z kolei niewielkie (ponizej 40 meV)
i moze przyjmowac rézne znaki [27] dzielgc rozwazang klase materialéw na ma-
terialy o jasnym lub ciemnym ekscytonowym stanie podstawowym. Monowarstwy
WSe, oraz WS, charakteryzuja sie spinowo ciemnym stanem podstawowym, mo-
nowarstwy MoSe, i MoTe, jasnym stanem podstawowym, natomiast pasmo elek-

tronowe MoS, jest bardzo bliskie degeneracji [27, 28].

Energia wigzania ekscytonu jest bardzo duza i wynosi okoto 200 meV [10, 29,
30]. Dzieki temu ekscyton A jest widoczny réwniez w swoich stanach wzbudzonych
w szeregu rydbergowskim. Analiza energii pierwszych kilku stanéw w szeregu ryd-
bergowskim pozwala na oszacowanie energii ekscytonowej przerwy energetycznej,
mimo trudnosci zwigzanych ze zmiang efektywnego otoczenia dielektrycznego eks-

cytonu wraz ze zwiekszaniem jego rozmiaréw przestrzennych.

Oprdcz neutralnych komplekséw ekscytonowych mozliwe jest réwniez powsta-
wanie ekscytonéw natadowanych. Relaksacja nosnikéw swobodnych sprawia, ze
w materiatach o jasnym stanie podstawowym (ktérym gtéwnie poswiecona jest ta
praca), zaréwno przejscia ekscytonu natladowanego ujemnie jak i dodatnio naste-

puja przede wszystkim w oddzialtywaniu z no$nikami z przeciwnej doliny.
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ROZDZIAL 1. WPROWADZENIE

Rysunek 1.3: Rozszczepienie pasm buduja-
cych ekscyton A w polu magnetycznym. Pa-
smo przewodnictwa i pasmo walencyjne wy-
kazuja ten sam znak pasmowego czynnika
Landego, jest on jednak wiekszy co do war-
tosci w pasmie walencyjnym.

Monowarstwy potprzewodnikowych dichalkogenkéw metali przejsciowych wy-
kazuja rowniez interesujace wihasciwosci w obecnosci pola magnetycznego. Za-
rowno oba podpasma przewodnictwa jak i oba podpasma walencyjne w kazdej z
dolin wykazuja ten sam znak pasmowego czynnika Landego, jednak jego warto$c¢
jest zawsze wyzsza dla podpasm w pasmie walencyjnym [31]. Oznacza to, Ze nizej
energetyczne przej$cie ekscytonu A zachodzi z udziatem podpasma elektronowego

0 wyzszej energii — i vice versa (Rysunek 1.3).

Mozna tez zauwazy¢, ze w materialach o jasnym ekscytonowym stanie pod-
stawowym (jak na Rysunku 1.3) przylozenie pola magnetycznego sprawi, ze sila
oscylatora przej$cia o nizszej energii w dolinie K™ wzro$nie z powodu relaksacji
elektronéw do przeciwnej doliny K~. Przeciwny efekt wystapi dla ekscytonu na-
tadowanego dodatnio oraz dla ekscytonéw natadowanych ujemnie w materiatach
o ciemnym podstawowym stanie ekscytonowym. Na przyktad, swobodne dziury w
sytuacji przedstawionej na Rysunku 1.3 zrelaksuja do doliny K™ wzmacniajgc tym
samym site oscylatora przejScia o wyzszej energii zachodzacego w dolinie K~ (w
polaryzacji 7).

W widmie luminescencji materialéw o ciemnym stanie podstawowym ekscytonu
(WSe, i WS,) mozna wyrdzni¢ szereg rezonanséw ekscytonowych ktére zidentyfi-
kowano jako ekscytony natadowane oparte na nosnikach lezacych w réznych doli-
nach, biekscytony oraz repliki fononowe [32, 33, 34, 35, 36]. Bogactwo aktywnych
optycznie stanéw jest spowodowane mnogoscia podpasm i duza energia wigzania.

Niniejsza praca bedzie jednak poswiecona przede wszystkim strukturom opartym
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1.2. CELE NAUKOWE I STRUKTURA PRACY

na MoSe,, ktére jest wykazuje jasny ekscytonowy stan podstawowy, a co za tym

idzie prostsze widmo fotoluminescencji.

1.2 Cele naukowe i struktura pracy

Celem niniejszej rozprawy jest zrozumienie mechanizméw oddzialtywan i proce-
s6w ekscytonowych w atomowocienkich warstwach pétprzewodnikowych dichal-
kogenkéw metali przejsciowych oraz rozwdj technologii mogacych w przysztosci
umozliwi¢ zastosowanie na szeroka skale tych materialéw w optoelektronice.

Rozprawa stawia dwa podstawowe cele naukowe. Pierwszy z celéw nalezy do
badan podstawowych i zwigzany jest z pytaniami dotyczacymi dynamiki oddziaty-
wan nosnikéw w dichalkogenkach metali przejsciowych.

Jednym z eksplorowanych zagadnien nalezacym do badan podstawowych jest
zbadanie polaryzowalnos$ci dwuwymiarowego gazu elektronowego powiekszonej
na skutek oddzialywan wielocialowych. Motywacja do podjecia tematu badaw-
czego bylo wyjasnienie niezgodnosci pomiedzy wczesniejszymi wynikami doswiad-
czalnymi [15, 37] przeprowadzanymi przy uzyciu innych metod a przewidywa-
niami teoretycznymi otrzymanymi metodami ,ab initio” [31]. W pracy przedsta-
wiono nowa, w pelni optyczng metode pomiaru efektywnej polaryzowalnosci gazu
elektronowego. Zaobserwowano silne wielocialowe efekty, a poréwnanie wynikow
eksperymentalnych z wynikami obliczen prowadzonych kwantowymi metodami
Monte-Carlo [38] pozwala na eksperymentalne wyznaczenie efektywnego jedno-
czastkowego czynnika Landego pasma elektronowego. Zagadnieniom tym poswie-
cony jest rozdziat 4.

Kolejnym z fundamentalnych probleméw systeméw dwuwymiarowych jest zro-
zumienie jak przebiega proces formowania i relaksacji komplekséw ekscytonowych.
Problem ten jest podjety w Rozdziale 5 przy pomocy techniki spektroskopii korelacji
wzbudzen [39, 40]. Na podstawie wynikéw pomiaréw opracowano model formo-

wania ekscytonu neutralnego i natadowanego.
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ROZDZIAL 1. WPROWADZENIE

Drugim podstawowym celem naukowym niniejszej rozprawy jest przyczynie-
nie sie do rozwoju technologii stuzacych przysztym praktycznym zastosowaniom
dichalkogenkéw metali przejsciowych w fotonice oraz optoelektronice. Jednym z
ciekawych kierunkéw jest technologia hodowli atomowocienkich warstw dichalko-
genkéw metali przejsciowych metodg epitaksji z wigzek molekularnych. W roz-
dziale 6 niniejszej rozprawy przedstawiono czasoworozdzielcze badania dynamiki
relaksacji komplekséw ekscytonowych w prébkach wytworzonych taka metoda [41].
Aby wyjasni¢ obserwowane ultraszybkie czasy charakterystyczne zaniku, zbadano
nieradiacyjne kanaly rekombinacji zaréwno obserwowane w temperaturach krio-
genicznych jak i aktywowane w wyzszych temperaturach.

Ostatnim, podjetym w rozdziale 7 tematem badan stuzacym zastosowaniu mate-
riatéw warstwowych na szeroka, przemystowa skale jest rozwdj technologii wytwa-
rzania kompaktowych, sterowanych elektrycznie przyrzadéw zawierajacych mono-
warstwy dichalkogenkéw metali przejsciowych [42]. Rozwijany pomyst polega na
wykorzystaniu niewielkiego modutu z diodg $wiecqca umieszczona pod warstwa
materiatlu aktywnego optycznie jako alternatywy do pelnego uktadu wykorzystuja-
cego zewnetrzny laser do wzbudzania fotoluminescencji. W rozprawie przeanalizo-
wano ograniczenia techniczne tego podejScia oraz zbadano dziatanie prototypéw
urzadzen zawierajacych monowarstwy réznych dichalkogenkéw metali przejscio-

wych oraz oparte na nich emitery pojedynczych fotonéw.
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Rozdzial 2

Probki

2.1 Eksfoliacja

Badania przedstawione w tej pracy oparte sg kilku prébkach, w ktérych aktywnym
optycznie materiatem byly péiprzewodniki warstwowe — monowarstwy diselenku
molibdenu (MoSe,), diselenku wolframu (WSe,), disiarczku molibdenu (MoS,)
oraz disiarczku wolframu (WS,).

Wytworzenie czesci sposrdd badanych prébek wymagato tylko jednego kroku
eksfoliacji. W takich przypadkach prébki produkowano na Wydziale Fizyki Uni-
wersytetu Warszawskiego w Laboratorium Litografii. Niewielkiej grubo$ci fragment
materialu objetoSciowego umieszczano na jednostronnie klejacej tasmie, ktérg na-
stepnie wielokrotnie sktadano i z powrotem rozklejano rozprowadzajac w ten spo-
sob eksfoliowany materiat i dzielac go na fragmenty o coraz mniejszej grubosci.
Po kilkukrotnym powtdrzeniu tej operacji taSme dociskano do fragmentu przezro-
czystego elastomeru Gel-Pak DGL-X4 umieszczonego na szkietku mikroskopowym.
Czekano przez przynajmniej kilkanascie minut, aby lepkoelastyczny polimer osia-
gnal dobry kontakt z eksfoliowanym materiatem. Nastepnie w gwaltowny sposéb
odrywano tasme od elastomeru. Przy szybkim odrywaniu sity lepkosci w elasto-
merze mogq by¢ na tyle duze, ze znaczna cze$¢ eksfoliowanych ptatkéw odrywa
sie od tasmy klejacej. Tak otrzymany elastomer z ptatkami materiatu warstwowego
umieszczano pod mikroskopem optycznym w celu identyfikacji ptatkéw o réznych
grubosciach (Rys. 2.1).

Po zidentyfikowaniu na elastomerze warstwy materialu o pozadanej grubosci
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ROZDZIAL 2. PROBKI

Rysunek 2.1: (a-c) Mikroskopowe zdjecia elastomeru z ptatkami MoSe, lezacego
na szkietku mikroskopowym na ciemnym tle. Liczby wskazujg szacowang grubos¢
ptatka wyrazong w monowarstwach.

przytykano ja do podloza prébki. Typowo podtozem byl krzem z warstwg tlenku
krzemu (SiO,) o grubosci od 90 nm do 300 nm, te samg technike jednak stosowano
réwniez podczas wytwarzania struktur w ktérym podtozem byta dioda LED (patrz:
Rozdziat 2.4). Nastepnie — tym razem w powolny sposéb — odrywano elastomer od
podioza. Przy niskich predkosciach odrywania sity lepkosci miedzy elastomerem
a materiatem warstwowym sg nizsze, niz sity przyciagania miedzyczasteczkowego
pomiedzy materialem warstwowym a podlozem. Opisana procedura pozwala na
odktadanie wybranych ptatkéw w dobrze okreslonych miejscach na podtozu. Prébki

tego typu byly wytwarzane przez autora niniejszej pracy.

2.2 Probka bramkowana elektrycznie

Czes¢ eksperymentéw wymagata elektrycznego sterowania poziomem Fermiego w
monowarstwie MoSe,. Prébka umozliwiajaca taki pomiar zostalta wytworzona w
ramach wspélpracy z Uniwersytetem w Manchesterze przez dr. Jamesa Howartha.
Miata ona posta¢ heterostruktury ztozonej z kilku eksfoliowanych warstw z dopro-

wadzonymi kontaktami elektrycznymi (Rys. 2.2).
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2.2. PROBKA BRAMKOWANA ELEKTRYCZNIE

(a) (b)

.

— kontakt grafenowy
—— monowarstwa MoSe,

Rysunek 2.2: (a) Schemat prébki bramkowanej elektrycznie. (b) Zdjecie mikrosko-
powe probki. Krawedzie gérnych bramek grafenowych oraz monowarstwy MoSe,
podkreslono dla klarownosci konturami.

Prébka zostata zbudowana na podtozu krzemowym z warstwa tlenku krzemu o
grubo$ci 290 nm. Heterostrukture ztozono na duzym ptatku przewodzacego grafitu
stanowigcego dolng bramke elektryczng. Na bramce potozono dystans stworzony
z ptatka heksagonalnego azotku boru (hBN) o grubosci 36 nm. Grubos$¢ ptatka zo-
stala wyznaczona przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (Rysunek 2.3). Pomiaru
dokonat Mateusz Raczynski w laboratoriach Wydzialu Fizyki Uniwersytetu War-
szawskiego juz po wytworzeniu prébki. Na ptatku hBN umieszczono monowarstwe
MoSe, tworzac w ten sposéb strukture elektryczna przypominajacg kondensator
ptaski. Na krawedziach ptatka MoSe, potozono kontakty grafenowe celem pdzniej-
szego wykonania podigczenia elektrycznego. Cato$¢ przykryto cienky warstwa hBN
w celu zabezpieczenia heterostruktury przed uszkodzeniem oraz w celu stabilizacji
otoczenia dielektrycznego monowarstwy [43]. Na podtozu grafitowym oraz na gra-
fenowych kontaktach napylono zlote $ciezki, ktére umozliwily podtaczenie prébki

do makroskopowych wyprowadzen elektrycznych.
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Rysunek 2.3: (a) Zdjecie wykonane mikroskopem sit atomowych przedstawiajace
warstwe heksagonalnego azotku boru wyznaczajaca grubos¢ struktury bramkowa-
nej. (b) Profil wysokosci zmierzony w miejscu oznaczonym czerwong odcinkiem na
panelu (a).

2.3 Prébki hodowane metoda epitaksji z wiazek mo-
lekularnych

Rozdziat 6 poswiecony jest badaniu wtasciwosci czasoworozdzielczych ekscytonéw
w monowarstwach MoSe, wyhodowanych metodg epitaksji z wigzek molekular-
nych. Badane prébki zostalty wytworzone przez dr. hab. Wojciecha Pacuskiego w
Laboratorium Epitaksji z Wigzek Molekularnych na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego. Epitaksjalny wzrost wysokiej jakosci MoSe, byt mozliwy dzieki za-
stosowaniu podtoza z heksagonalnego azotku boru. Ptatki hBN niewielkiej grubosci
otrzymane poprzez eksfoliacje mechaniczng zostaty odlozone na podtozu krzemo-
wym z warstwa tlenku krzemu o grubosci 90 nm. Tak przygotowane struktury byty
umieszczane w komorze maszyny do epitaksji z wigzek molekularnych, gdzie na-
stepowatl wzrost MoSe, na catej powierzchni podtoza (Rys. 2.4a-b). Wzrost odbywat
sie z bardzo matla predkoscia, a po zakonczeniu wzrostu prébki byly poddawane
wygrzewaniu w parach selenu w wysokiej temperaturze. Taka procedura pozwalata

na otrzymanie wysokiej jakosci monowarstwy z niewielkimi obszarami w ktérych
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MoSe, jest nieciagte, lub przybiera forme dwuwarstwy (Rys. 2.4c¢).

Rysunek 2.4: (a) Schemat prébki z monowarstwga MoSe, wyhodowana metoda
epitaksji z wigzek molekularnych. (b) Zdjecie mikroskopowe jednej z wytworzonych
probek. (c) Zdjecie wykonane mikroskopem sit atomowych obrazujace strukture
warstwy MoSe, wyhodowanej na azotku boru. Widoczne sg obszary bez MoSe,, z
pojedyncza monowarstwg MoSe, oraz z wiekszg liczba atomowych warstw MoSe,.

Eksperymenty opisane w rozdziale 6 tej pracy przeprowadzano na dwéch préb-
kach wyhodowanych w oddzielnych procesach wzrostu. Préobka uzyta w pierwszej
czesci tej pracy (Rys. 6.1-6.4) byta hodowana z bardzo wolnym tempem wzrostu
(10 godzin na jedng monowarstwe), podczas gdy druga probka (Rys. 6.5-6.7) byta
hodowana z umiarkowanym tempem wzrostu (25 minut na jedng monowarstwe).

Pozostate szczegdty procesu wzrostu sg szerzej opisane w publikacji [41].

2.4 Urzadzenia hybrydowe oparte na diodach swie-
cacych

W rozdziale 7 przedstawione sg wyniki pomiaréw poswieconych urzadzeniom hy-
brydowym zloZzonym z monowarstwy dichalkogenku metalu przejsciowego oraz mi-
kroskopowych rozmiaréw diody $wiecacej (p-LED) wbudowanej w podtoze prébki.
Azotkowe diody $wiecace zostaly wytworzone metoda wspomaganej plazmg epi-
taksji z wigzek molekularnych (PAMBE) w Instytucie Wysokich Cisnien PAN w
Warszawie przez Julie Stawinska i prof. Czestawa Skierbiszewskiego. Budowa i

procedura wzrostu diod $wiecacych jest do$¢ ztozona, a w tym rozdziale zostang
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(@ (b)

Rysunek 2.5: (a) Uproszczony schemat struktury urzadzenia hybrydowego sktada-
jacego sie z diody $wiecacej oraz warstwy dichalkogenku metalu przej$ciowego.
(b) Zdjecie wytworzonej struktury. Niebieska ramka oznaczono obszar niepoddany
implantacji jonowej, czyli aktywny obszar Swiecacy diody. Ciemna krawedz dookota
struktury jest wynikiem wytrawienia warstwy transportowej w obszarze pomiedzy
réznymi urzadzeniami wyhodowanymi w trakcie jednego procesu technologicz-
nego.

przedstawione jedynie szczegély istotne z perspektywy wytwarzanych urzadzen
hybrydowych. Peten opis budowy i procesu wzrostu diod §wiecacych wykorzysty-

wanych w tej pracy przedstawiony jest w referencji [42].

Diody Swiecace uzywane w tej pracy oparte sg na zlgczu tunelowym, ale wy-
rézniajg sie odwrdcong struktura w ktorej zlacze tunelowe znajduje sie pod ob-
szarem studni kwantowej. Pozwala to wykorzystanie wbudowanej w azotek galu
polaryzacji elektrycznej do skutecznego zatrzymywania elektronéw w studni kwan-
towej. Dzieki takiej konstrukcji mozliwa jest praca diody pu-LED w temperaturach
kriogenicznych. W referencji [44] przedstawiono szczegétowo budowe azotkowych
diod swiecacych o odwrdconej strukturze, natomiast referencja [45] opisuje wplyw
odwrdcenia struktury diody na przewodnictwo warstwy transportujacej tadunek

plaszczyznie — pomiedzy kontaktami elektrycznymi a obszarem studni kwantowe;j.

Uproszczony schemat budowy badanych struktur hybrydowych jest przedsta-
wiony na Rysunku 2.5a. Na podlozu wykonanym z domieszkowanego na typ n

azotku galu wyhodowano metoda PAMBE zlacze tunelowe oraz studnie kwantowgq
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charakteryzujaca sie emisjg swiatta o dtugosci fali okoto 450 nm. Aby zachowac
ptaska powierzchnie struktury, okreslenia obszaru $wiecenia diody dokonano nie
poprzez trawienie struktury, a poprzez implantowanie jonami He™. Implantacja
powoduje silne zmniejszenie przewodnictwa pradu zaréwno w obszarach domiesz-
kowanych na typ n jak i typ p. Aby zapewni¢ transport pradu elektrycznego w
plaszczyznie struktury dokonano ponownego epitaksjalnego wzrostu azotku galu
domieszkowanego na typ n. Przedstawiony proces technologiczny pozwala na wy-
twarzanie wielu diod $wiecacych jednocze$nie na jednym podtozu. Aby odizolowaé
diody od siebie oraz zmniejszy¢ pasozytniczgq uptywnos$¢ pradu uzywano trawienia
jonowego do usuniecia gérnej warstwy przewodzacej dookota kazdej struktury. Na-
stepnie, przy uzyciu maski fotolitograficznej napylono na strukture gérny kontakt
elektryczny wykonany ze stopu Ti/Al/Ni/Au. Obszar §wiecacy oraz gérny kontakt
elektryczny przedstawione sg na Rysunku 2.5b.

Po przygotowaniu podtoza zawierajacego diody n-LED wykorzystywano metody
opisane w rozdziale 2.1 aby wyeksfoliowa¢ materialy warstwowe i potozyc¢ je na ob-
szarze $wiecgcym struktury. Przygotowano trzy probki. Pierwsza z probek zawierata
monowarstwy WSe,, MoSe,, WS, oraz MoS, lezace na diodach $wiecacych o duzej
powierzchni. Druga z probek zawierata duza monowarstwe WSe,. Trzecia z prébek,
wykorzystana do pomiaréw koincydencji fotonéw, zawierata monowarstwe WSe,
potozona na u-LED o niewielkiej (20 um) srednicy. Eksfoliacje przeprowadzat autor

niniejszej pracy.
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Rozdzial 3

Techniki eksperymentalne

W niniejszym rozdziale zostana zaprezentowane wykorzystane uktady pomiarowe
i techniki eksperymentalne. Szczegdlna uwaga zostanie poswiecona technikom
eksperymentalnym odbiegajacym od typowych pomiaréw magnetooptycznych, w
szczegblnosci wymagajacych szczegdlnej stabilnosci uktadu i wigzki laserowej, badz
wytworzenia aparatury naukowej na potrzeby eksperymentu. Wiekszo$¢ prezento-
wanych w tej pracy wynikéw zostala uzyskana na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego. Wyjatek stanowig pomiary w silnym polu magnetycznym, ktére zo-

staly wykonane w Laboratorium Silnych P6l Magnetycznych w Grenoble we Francji.

3.1 Podstawowy uklad pomiarowy

Uktad stuzacy do prostego pomiaru fotoluminescencji jest przedstawiony schema-
tycznie na rysunku 3.1. Ze wzgledu na brak koniecznosci prowadzenia pomiaréw fo-
toluminescencji rozdzielonej polaryzacyjnie, podstawowy uktad pomiarowy sktadat
sie z niewielu elementéw. W typowej konfiguracji $wiatlo laserowe przepuszczano
przez filtr optyczny gérnoprzepustowy (shortpass) aby wyeliminowa¢ niepozadane
sktadowe widmowe w dlugosciach fali bliskich dtugosci fali badanego sygnatu lu-
minescencji. Nastepnie, wigzke laserowa kierowano na o$ optyczng uktadu przy
uzyciu filtru optycznego dolnoprzepustowego (longpass).

Swiatlo lasera skupiane bylo na prébce przez pojedyncza soczewke asferyczna o
ogniskowej 3.1 mm i aperturze numerycznej réownej 0.68. Prébka umieszczona byta

na przesuwach piezoelektrycznych pozwalajacych na tréjosiowa kontrole przesu-
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Rysunek 3.1: Uproszczony schemat uktadu pomiarowego wykorzystywanego w po-
miarach fotolumienscencji. SP - filtr optyczny gérnoprzepustowy (shortpass). LP
- filtr optyczny dolnoprzepustowy (longpass) stuzacy wprowadzeniu wigzki lasera
na o$ optyczna. L1 - asferyczna soczewka skupiajaca swiatto na probce, umiesz-
czona wewnatrz kriostatu. S - prébka. L2 - soczewka skupiajgca sygnatl na szczelinie
spektrometru lub kamery smugowej.

niecia probki. Prébka wraz z soczewka oraz przesuwami znajdowata sie wewnatrz
kriostatu magnetooptycznego Oxford Spectromag wyposazonego w cewke nadprze-

wodzaca umozliwiajaca wytwarzanie pola magnetycznego do 10 T.

Inny wariant tej konfiguracji byt zastosowany do pomiaréw wzbudzanej ze-
wnetrznym Swiattem laserowym luminescencji ze struktur hybrydowych opartych
na diodach u-LED (Rysunki 7.1 oraz 7.2). Przeprowadzono je przy uzyciu obiek-
tywu mikroskopowego o powiekszeniu 100x i aperturze numerycznej réwnej 0.7.
W trakcie tych pomiaréw prébka zamocowana byta w kriostacie typu ,,zimny pa-
lec”, a zamiast przesuwoéw piezoelektrycznych wykorzystywane byly mechaniczne

przesuwy sterowane przez silniki krokowe.

Sygnal luminescencji skupiany byt soczewka na szczelinie monochromatora pra-
cujacego w konfiguracji Czernego-Turnera. Rozdzielony spektralnie sygnat lumine-
scencji rejestrowany byt chtodzona termoelektrycznie kamera CCD lub (w przy-

padku pomiaréw czasoworozdzielczych) kamerg smugowa Hamamatsu C10910.

Pomiary fotoluminescencji opisane w rozdziale 7 wykonane byly przy pobu-
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Rysunek 3.2: Konfiguracja ukltadu pomiarowego wykorzystywanego w pomiarach
magnetoodbicia. (b) Pomiar magnetoodbicia. LP - filtr optyczny dolnoprzepustowy
(longpass) stuzacy zminimalizowaniu nierezonansowego wzbudzania fotolumine-
scencji. BS 50:50 - filtr poiprzepuszczalny wprowadzajacy wiazke lasera na o$
optyczng. P, W1, W2 - polaryzator, plytka pétfalowa i ptytka ¢wieréfalowa pozwala-
jace na selektywny pomiar jednej z polaryzacji kotowych. L1 - asferyczna soczewka
skupiajgca $wiatlo na probce, umieszczona wewnatrz kriostatu. S - prébka. L2 -
soczewka skupiajaca sygnat odbicia na szczelinie spektrometru.

dzaniu diodowym laserem pracy ciagltej o dtugosci fali 532 nm. Pozostate pomiary
fotoluminescencji, w tym pomiary czasoworozdzielcze wykonano przy pobudzaniu
strojonym laserem impulsowym Coherent Mira-OPO, natomiast widmo pobudzania
przedstawione na Rysunku 5.7, zmierzono przy pobudzaniu laserem impulsowym
Coherent Chameleon Discovery. Oba wykorzystane lasery impulsowe dziataty na
zasadzie optycznej oscylacji parametrycznej (OPO) i pracowaly w modzie femtose-

kundowym. Dtugos¢ impulsu obu laseréw byta mniejsza niz 200 fs.

3.2 Pomiary odbicia w polu magnetycznym

Wyniki przedstawione w Rozdziale 4 opieraja sie na pomiarach widma odbicia mie-
rzonego z rozdzielczoscig ze wzgledu na kotowe polaryzacje detekcji w obecnosci
pola magnetycznego. Schemat uzytego uktadu pomiarowego przedstawiono na Ry-

sunku 3.2. Zrédlem $wiatta biatego w wiekszosci pomiaréw byta lampa halogenowa
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Thorlabs SLS201L/M.

Swiatlo biate przepuszczano przez filtr optyczny dolnoprzepustowy (longpass) o
krawedzi spektralnej nieznacznie poza zakresem mierzonego widma. Ograniczenie
szeroko$ci widma $wiatta biatego stuzyto zminimalizowaniu znieksztalcenia widma
odbicia przez fotoluminescencje wzbudzong przez Swiatlo biate. Wigzka Swiatta
byta wprowadzana na o$ optyczng przy pomocy interferencyjnego filtra péiprze-
puszczalnego. Rozdzielczos¢ wzgledem polaryzacji kotowych detekcji $wiatta byta
zapewniana przez uktad polaryzatora, plytki péifalowej i ptytki ¢wier¢falowej. Po-
zostate elementy uktadu doswiadczalnego byty takie same, jak opisane w Rozdziale
3.1.

Nieznacznie inny wariant konfiguracji zostat zastosowany podczas pomiaréw
wykonywanych w Laboratorium Silnych P61 Magnetycznych w Grenoble, gdzie
dzieki magnesowi rezystywnemu wykonano pomiary w polach magnetycznych do
30 T. Podczas pomiaréw w wysokich polach magnetycznych Swiatto biate wytwa-
rzane bylo lampa Energetiq EQ-99X-FC-S dziatajaca dzieki pobudzaniu laserem ob-
szaru $wiecacej plazmy (Laser-Driven Light Source - LDLS). Podczas tych pomiaréw
Swiatto biate bylo doprowadzane do kriostatu przy uzyciu Swiatlowodu, a nastepnie

skupiane na probce soczewka o aperturze numerycznej réwnej 0.25.

3.3 Spektroskopia korelacji wzbudzen

Pomiar metoda spektroskopii korelacji wzbudzen [39, 40, 46] wymaga zastosowa-
nia lasera impulsowego oraz rozdzielenia jego wigzki na dwie gatezie. Moc wiazki
laserowej oraz opdznienie czasowe miedzy jej gateziami musi by¢ precyzyjnie kon-
trolowane.

Na Rysunku 3.3 przedstawiono wykorzystany uktad eksperymentalny. Swiatto
laserowe o czestos$ci repetycji 75.7 MHz i dlugosci impulsu réwnej okoto 180 fs,
strojone w zakresie 590-700 nm bylo wytwarzane przez laser Coherent Mira-OPO

dziatajacy na zasadzie optycznej oscylacji parametrycznej (OPO). Wigzka lasera
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Rysunek 3.3: Uktad do pomiaréw korelacji spektroskopii wzbudzen. W1, P1 - ptytka
potfalowa i polaryzator stuzace wstepnemu ustaleniu mocy wigzki laserowej. SP -
filtr optyczny gérnoprzepustowy (shortpass). Noise Eater - uktad stabilizacji mocy
wigzki laserowej z rozdzielonym elementem aktywnym i detekcyjnym elementem
sprzezenia zwrotnego. L1, L2 - uktad soczewek stuzacy wprowadzeniu rozbiezno-
sci do wiazki laserowej, dzieki ktérej mozliwa jest efektywniejsza stabilizacja mocy
wigzki. BS 50:50 - filtry pélprzepuszczalne: rozdzielajacy wigzke lasera na dwie ga-
tezie, oraz ponownie je formujacy w jedna wigzke. W2 - plytka pétfalowa stuzaca do
zmiany polaryzacji §wiatta z poziomej na pionowa w jednej z gatezi uktadu w celu
zmniejszenia interferencji miedzy wiazkami. A - apertura wycinajgca niewielki, jed-
norodny fragment z szerokich wigzek lasera. LP - filtr optyczny dolnoprzepustowy
(longpass) stuzacy wprowadzeniu wigzki na o$ optyczng. L3 - asferyczna soczewka
skupiajaca Swiatto na prébce, umieszczona wewnatrz kriostatu. S - prébka. L4 -
soczewka skupiajaca sygnat na szczelinie spektrometru.
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po wstepnym obnizeniu mocy wyj$ciowej byta przepuszczana przez filtr optyczny
wysokoprzepustowy (longpass), aby oczysci¢ ja ze sktadowych widmowych bli-
skich spodziewanemu sygnatowi luminescencji prébki. Nastepnie, wigzka lasera
przechodzila przez element aktywny stabilizatora mocy wigzki laserowej (Noise
Eater). Wejscie sprzezenia zwrotnego stabilizatora mocy bylo zasilane przez czes¢
juz uformowanej wigzki bezposrednio przed wprowadzeniem jej na o$ optyczna.
Aby zwiekszy¢ odpornos¢ uktadu na drgania (w szczegdlnosci drgania poprzeczne
wigzki laserowej) zastosowano uktad dwdch soczewek poszerzajacy wiazke do sze-
rokos$ci okoto 1-2 cm. Z tak szerokiej wigzki wybierano tylko jej srodkowa cze$¢ przy
pomocy apertury. Przekréj tak uzyskanej wiazki dzieki temu byt dos$¢ jednorodny
(mimo jej potencjalnych ruchéw poprzecznych) co umozliwiato efektywng prace
stabilizatora i pozwalato na uzyskanie stabilno$ci mocy ponizej 0.5% zaréwno w
skali kilkuset milisekund pojedynczej akumulacji jak i w skali czasowej kilkunasto-

minutowego pomiaru.

Wiazka lasera byta rozdzielana na dwie wigzki o podobnych mocach przy uzyciu
interferencyjnego filtra pétprzepuszczalnego. Aby mie¢ mozliwos¢ regulacji opdz-
nienia czasowego miedzy wigzkami laserowymi, jedng z nich skierowano na retro-
reflektor zamontowany na elemencie ruchomym linii dlugiej, podczas gdy druga z
wigzek miata stalg droge optyczna. Nastepnie, obie wigzki ponownie tgczono przy
uzyciu drugiego filtru pétprzepuszczalnego. Na drodze jednej z dwdch gatezi wigzki
umieszczono plytke potfalowsa, ktéra powodowata obrécenie jej liniowej polaryzacji
okat 7t/2. Zabieg ten miat na celu usuniecie interferencji wiazek, co poprawiato sta-
bilnos¢ sygnatu spektroskopii korelacji wzbudzen w zakresie niewielkich separacji
impulséw (gdy juz nastepowato czeSciowe przekrycie czasowe wigzek). W zwigzku z
niejednakowymi wspdtczynnikami transmisji filtréw potprzepuszczalnych dla réz-
nych liniowych polaryzacjach $§wiatta, wyréwnanie mocy obu wigzek wymagato
ostabienia jednej z nich przy uzyciu filtru neutralnego o zmiennym wspétczynniku

ttumienia.
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Elementy uktadu do$wiadczalnego lezace na osi optycznej kriostatu byty ta-
kie same, jak w konfiguracji opisanej w Rozdziale 3.1. Przekrycie przestrzenne
obu galezi wigzki laserowej sprawdzano okresowo przy pomocy uktadu podgladu
optycznego umieszczanego w osi optycznej bezposrednio przed kriostatem. Moc
wigzki lasera mierzono przed wejsciem do kriostatu, jednak korygowano pomiar o
czynnik k = 0.85 zwigzany ze stratami na skutek odbi¢ od powierzchni dwéch szkla-
nych okienek kriostatu, ktére w przeciwienstwie do soczewki skupiajacej Swiatto

na prébce nie miaty pokry¢ antyodbiciowych.

3.4 Pomiary urzadzen hybrydowych pu-LED

W Rozdziale 7 zaprezentowano wyniki pomiaréw koincydencji fotonéw przepro-
wadzonych na urzadzeniu hybrydowym zlozonym z emitera pojedynczych foto-
now lezacego na diodzie u-LED. Podobnie, jak opisano w rozdziale 3.1 probke
umieszczono w kriostacie na przesuwie piezoelektrycznym, a sygnat optyczny ko-
limowano soczewka asferyczng, réwniez umieszczong wewnatrz kriostatu. Aby za-
pewni¢ rozdzielczo$¢ przestrzenng pomiaru, z dwoch soczewek zbudowano uktad
obrazujacy powierzchnie prébki, a punkt w ktérym dokonywano pomiaru wybie-
rano przy uzyciu przestony typu pinhole umieszczonej w ptaszczyznie obrazowania.
Swiatlo pochodzace z prébki przepuszezano przez filtr optyczny dolnoprzepustowy
(longpass), aby usuna¢ bezposrednie $wiecenie diody LED. Tak oczyszczony sygnat
luminescencji emitera pojedynczych fotonéw rozdzielano na dwie wiazki przy uzy-
ciu pétprzepuszczalnego filtru interferencyjnego, a nastepnie kierowano do dwéch
monochromatoréw wyposazonych w fotodiody lawinowe. Umozliwiato to pomiary
koincydencji fotonéw w konfiguracji Hanbury-Brown-Twiss.

Oprocz pomiardw koincydencji fotonéw, przeprowadzono réwniez czasoworoz-
dzielcze pomiary dynamiki emisji $wiatla z diody p-LED. Pomiar ten przeprowa-
dzono przy impulsowym zasilaniu diody. Do detekcji stuzyta jedna fotodioda la-

winowa zsynchronizowana z generatorem impulséw. Aby méc zasila¢ diode LED

31



ROZDZIAL 3. TECHNIKI EKSPERYMENTALNE

Rysunek 3.4: Uklad do pomiaru korelacji koincydencji w prébkach opartych na
diodach pu-LED. S - prébka, L1 - asferyczna soczewka kolimujaca sygnat lumine-
scencji. L2, L3, A - uklad obrazujacy prébke na aperture typu pinhole stuzacy do
przestrzennego ograniczenia obszaru pomiaru luminescencji. LP - filtr optyczny
dolnoprzepustowy (longpass) stuzacy usunieciu z widma Swiatta niebieskiego emi-
towanego bezposrednio przez diode p-LED.

ultrakrétkimi impulsami elektrycznymi autor tej rozprawy zaprojektowat zasilacz

impulsowy o schemacie elektrycznym przedstawionym na Rysunku 3.5.

Elementem aktywnym zasilacza jest oparty na azotku galu tranzystor EPC8002,
ktérego bramka jest sterowana przez uktad scalony LMG1020. W czasie, gdy tran-
zystor wyjsciowy jest wytaczony, wyjscie sterownika podtaczone jest do opornika o
oporze 50 Q2 zapobiegajacego ponownemu odbiciu impulséw elektrycznych powra-
cajacych z zasilanego elementu Swiecgcego. Po zalaczeniu tranzystora, na wyjsciu
uktadu pojawia sie napiecie réwne napieciu zasilania czeSci mocy sterownika. Aby
generowac impulsy pradu o okoto nanosekundowej dtugosci wykorzystano wejscie
réznicowe sterownika LMG1020. Sygnat prostokatny wytwarzany przez generator
funkcyjny rozdzielono do dwdch gatezi z kabli koncentrycznych o réznych dtugo-
Sciach, a nastepnie skierowano na wejscie réznicowe uktadu. Sterownik LMG1020
jest zalgczony wylacznie, gdy zadany jest stan wysoki na wejsciu IN+ i jednocze-
S$nie stan niski na wejsciu IN—. W opisanej konfiguracji sytuacja taka zachodzi przez
krétka chwile, gdy zbocze rosnace sygnatu prostokatnego osiggnie wejscie IN+, ale

ze wzgledu na réznice dtugosci kabli jeszcze nie osiggnie wejscia IN—. Oznacza to,
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GND +5V
| f T LED VCC
50Q + o o
IN z 3 <
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o) 1le oz LMG1020
~ Pz 33
GND LED OUT
50Q EPC8002
GND GND

Rysunek 3.5: Uproszczony schemat elektryczny sterownika umozliwiajacego gene-
racje nanosekundowych impulséw swiatta z diody p-LED.

Rysunek 3.6: Zdjecie zlozonego sterownika stuzacego do zasilania diody p-LED
nanosekundowymi impulsami pradu.
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ze dtugo$¢ impulsu elektrycznego jest proporcjonalna do réznicy czasu propagacji

sygnatu w obu gateziach:

T  1ps
AL  20cm’

(3.1)

Rysunek 3.6 przedstawia zdjecie zbudowanego sterownika impulsowego.

3.5 Elementy automatyzacji ukladu pomiarowego

Niektére z przedstawionych w tej pracy eksperymentéw nie bylyby mozliwe bez
modyfikacji lub skonstruowania elementéw uktadu doswiadczalnego w celu auto-
matyzacji niektérych czynno$ci. Waznym usprawnieniem byto wyposazenie szeregu
uchwytéw pochylnych, przesuwnych lub obrotowych w silniki krokowe lub wypo-
sazenie tych silnikéw w sterowniki. Dzieki temu mozliwe stalo sie automatyczne

wykonanie szeregu czynnosci takich jak:

* wykonywanie map przestrzennych prébek, na przyktad mapy przedstawione;j

na Rysunku 7.2,

» potautomatyczne poszukiwanie eksfoliowanych ptatkéw na podtozu z elasto-
meru i zapewnienie precyzyjnej kontroli nad procesem transferu ptatkéw na

podioze (Rozdziat 2.1),

* automatyczng korekte wspdtliniowosci wigzek w pomiarze spektroskopii ko-

relacji wzbudzen (Rysunek 3.3),

* automatyczne przeprowadzanie pomiaru zalezno$ci od mocy wiazki laserowe;j

przy uzyciu obrotowego filtru szarego o zmiennym ttumieniu (Rysunek 5.2).

Wykonane przez autora tej pracy elementy mechaniczne wyposazone w silnik lub
sterowniki do tych silnikéw stuzyly réwniez w innych zastosowaniach, niezwigza-
nych bezposrednio z badaniami przedstawionymi w rozprawie. Byty to miedzy in-

nymi: automatyczna regulacja dtugosci fali laseréw strojonych mechaniczng sruba,
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Rysunek 3.7: Zdjecie dwdéch tréjosiowych sterownikéw silnika krokowego zaprojek-
towanych przez autora tej pracy.

sterowanie mechanicznymi szczelinami i przestonami oraz wyposazenie przesu-
wow x-y z soczewka w silniki krokowe umozliwiajace skany sygnatu optycznego w
przestrzeni odwrotne;j.

Aby zapewni¢ mozliwo$¢ sterowania wieloma silnikami krokowymi zaprojek-
towano trojosiowy sterownik silnika krokowego (Rysunek 3.7). Urzadzenie jest
kompatybilne ze standardem wyprowadzen zmotoryzowanych przesuwéw firmy
Thorlabs. Aby zastapi¢ funkcjonalnosci sterownikow tej firmy zaimplementowano

nastepujace polecenia:

* ruch silnika do zadanego potozenia lub z zadang predkoscia,

* obstugi stycznikéw krancowych réznych typéw oraz znajdowania potozenia

zerowego (homing),
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* zadania ograniczenia na maksymalne przyspieszenie silnika,
* wyboru pradu cewki silnika.

Ponadto zaimplementowano algorytm umozliwiajacy kompensacje histerezy me-
chanicznej sterowanych przesuwéw. Pelna dokumentacja sterownika oraz jego pliki
projektowe znajduja sie w repozytorium GitHub w referencji [47].

Pierwotng motywacja opracowania wlasnego sterownika byto niedoskonate dzia-
lanie sterownika zakupionego wraz z przesuwami skanujgcymi powierzchnie pro-
bek umieszczonych w kriostacie przeptywowym. Sterownik w wadliwy sposéb do-
konywat interpolacji pomiedzy pelnymi krokami silnika krokowego, co powodowato
znieksztalcenie wykonywanych map luminescencji préobek.

Laboratorium Ultraszybkiej Magnetospektroskopii oraz Laboratorium Litografii
na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego zostaty wyposazone w tgcznie 15
kopii sterownika. Zakup 45 jednoosiowych sterownikéw Thorlabs’ KST101 K-Cube

o zblizonych mozliwosciach kosztowatby w 2023 roku okoto 170 tys. zt.
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Rozdzial 4

Podatnos¢ magnetyczna gazu
elektronowego w MoSe,

Kolektywne wtasciwo$ci dwuwymiarowego gazu elektronowego (2DEG) i dwuwy-
miarowego gazu dziurowego (2DHG) moga by¢ obserwowane w wielu réznych
uktadach. Mozliwo$¢ elektrycznej kontroli nad koncentracja nosnikéw sprawia, ze
uktady dwuwymiarowe sg doskonatym $srodowiskiem badawczym dla oddziatywan
nosnik-nosnik. Tego typu oddzialywania odpowiadajg za wystepowanie wielu inte-
resujacych zjawisk, takich jak ferromagnetyzm z no$nikami wedrownymi (itinerant
ferromagnetism) [48], fazy spolaryzowane spinowo w rezimie kwantowego efektu
Halla [49] lub kwantowy ferromagnetyzm Halla [50]. Odpychanie kulombowskie
zwieksza spinowa podatnos$¢ magnetyczng [38, 50, 51, 52, 53], co moze prowadzi¢
nawet do spontanicznego tamania symetrii [54, 55, 56]. W dichalkogenkach metali
przejSciowych stosunkowo duze masy efektywne noénikéw i niewielkie ekranowa-
nie dielektryczne [16, 17] umozliwiaja silne oddzialywania elektron-elektron nawet

przy duzych koncentracjach no$nikéw.

Kolektywne zachowanie no$nikéw w idealnym 2DEG mozna modelowa¢, na
przyktad za pomoca kwantowej metody Monte Carlo (QMC) [38]. Tego typu ra-
chunki przewidujg silne wzmocnienie stopnia polaryzacji magnetycznej gazu dwu-
wymiarowego dla niskich gesto$ci nosnikdw. Uzyskane do$wiadczalnie wartoSci
polaryzowalnosci gazu no$nikéw mozna poréwnac¢ z przewidywaniami teoretycz-
nymi, aby oszacowa¢ efektywny pasmowy czynnik Landego (g-czynnik) elektronu

lub dziury [15].
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Zjawiska zwigzane ze zwiekszeniem podatnos$ci spinowej lub innymi wtasci-
wosciami kolektywnymi dwuwymiarowego gazu no$nikéw mozna obserwowac do-
swiadczalnie poprzez procesy wypelniania pozioméw Landaua w obu rozszczepio-
nych Zeemanowsko dolinach [14, 15, 57, 58, 59, 60, 61, 62]. Takie eksperymenty
przewaznie wskazuja na duze wartosci efektywnego wspdtczynnika Landego (g*)
dla gazu elektronowego w MoS, [15, 63], gazu dziurowego w WSe, [14, 57, 62]
i gazu elektronowego w MoSe, [15]. Przy umiarkowanych gesto$ciach no$nikéw
(okoto 4 - 10 cm™2) wartosci efektywnego czynnika Landego elektronu mieszcza
sie zazwyczaj pomiedzy 10 a 20 (w niniejszej pracy zdefiniowano czynnik g Lan-
dego poprzez szeroko$¢ rozszczepienia Zeemanowskiego: AE, = g*uzB). Podejécie
oparte na obserwacji efektéw zwigzanych z wypelianiem pozioméw Landaua jest
jednak mato uniwersalne oraz nieefektywne przy niskich gestos$ciach nosnikéw.

W niniejszym rozdziale przedstawione jest nowatorskie eksperymentalne podej-
Scie do badania polaryzacji gazu dwuwymiarowego w monowarstwie MoSe, przy
pomocy w pelni optycznych pomiaréw polaryzacji gazu elektronowego. Aby wyzna-
czy¢ efektywne elektronowe czynniki Landego w niskich oraz umiarkowanych ge-
sto$ciach no$nikéw zastosowano dwa uzupetiajace sie podejscia eksperymentalne.
Wykorzystane metody nie opieraja sie na kwantyzacji pozioméw Landaua i moga
by¢ stosowane zaréwno w wysokich, jak i niskich gesto$ciach no$nikéw. Ponadto,
metody te sa bardziej uniwersalne, poniewaz pozwalaja na badanie materiatéw
o znacznej niejednorodnosci lub nieporzadku kulombowskim, uniemozliwiajagcym
zastosowanie metod opartych na obserwacji pozioméw Landaua.

Wiekszo$¢ badan przedstawionych w tym rozdziale zostatlo opublikowanych

jako ,,preprint” w serwisie arXiv [64] i przestanych do recenzowanego czasopisma.

4.1 Charakteryzacja struktury bramkowanej

Zaleznos¢ widma fotoluminescencji probki od napiecia bramki jest przedstawiona

na Rysunku 4.1 w postaci mapy (a) oraz w postaci pojedynczych widm (b). Po-
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Rysunek 4.1: (a) Mapa fotoluminescencji monowarstwy MoSe, przy réznych napie-
ciach bramki zmierzona w temperaturze 6 K przy pobudzaniu laserem impulsowym
o mocy 10 uW i energii fotonu 2070 meV. (b) Wybrane widma fotolumienscencji.
Kolorem czerwonym oznaczono widma zebrane w rezimie gazu dziurowego, ko-
lorem niebieskim w rezimie gazu elektronowego, a kolorem czarnym w rezimie
neutralnym.
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Rysunek 4.2: (a) Mapa widma odbicia monowarstwy MoSe, przy réznych napie-
ciach bramki w temperaturze 6 K. (b) Wybrane widma odbicia. Kolorem czerwo-
nym oznaczono widma zebrane w rezimie gazu dziurowego, kolorem niebieskim w
rezimie gazu elektronowego, a kolorem czarnym w rezimie neutralnym.

miary przeprowadzono przy uzyciu lasera impulsowego o czestosci 75.7MHz, mocy
10 uW i energii fotonu 2070 meV (600 nm). Widmo fotoluminescenc;ji jest ztozone
dwdch rezonanséw odpowiadajacych ekscytonowi neutralnemu (X) i ekscytonowi
natadowanemu (X" lub X™). Doktadniejszy opis matematyczny oddzialywania eks-
cytonu z morzem no$nikéw [65, 66, 67] czesto jest przedstawiany przy uzyciu ter-
minologii polaronu odpychajacego (jako uogdlnienia ekscytonu neutralnego) oraz
polaronu przyciagajacego (jako uogdlnienia ekscytonu natadowanego). Niniejszy
rozdzial poswiecony jest jednak oddzialywaniom nos$nik-nosnik, a efekty ekscyto-
nowe stanowi¢ beda wylacznie narzedzie pozwalajace na prébkowanie stanu morza
nos$nikéw. Z tego wzgledu w tym rozdziale stosowany bedzie klasyczny, uproszczony

opis komplekséw ekscytonowych.
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Rysunek 4.3: (a) Sily oscylatora rezonansu ekscytonu neutralnego i natadowanego,
znormalizowane do ich wielkoSci maksymalnych. (b) Przesuniecie energii rezonan-
sow X i X~ w stosunku do ich pozycji w rezimie neutralnym. Pionowa przerywana
linia oznacza napiecie —0.5 V, gdzie poziom fermiego przecina dno pasma prze-
wodnictwa.

Na Rysunku 4.2 w podobny sposéb przedstawiono zaleznos$¢ widma odbicia

probki zmierzonego w zalezno$ci od napiecia bramki.

Zmieniajac napiecie bramki mozna wyrdznic¢ trzy rezimy koncentracji nosnikéw.
Rezim domieszkowania typu p pojawia sie przy silnie ujemnym napieciu bramki,
podczas gdy umiarkowanie ujemne napiecie skutkuje poziomem Fermiego poto-
zonym pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa, co daje rezim
neutralny z niewielkg gestoscig nosnikéw swobodnych obu znakéw. Dodatnie na-

piecie bramki skutkuje domieszkowaniem monowarstwy MoSe, na typ n.

Wyznaczenie napiecia, przy ktérym poziom fermiego przecina dno pasma prze-
wodnictwa, czyli warto$ci napiecia przejscia z rezimu neutralnego do rezimu gazu
elektronowego jest wazne dla precyzyjnego okreslenia koncentracji nosnikéw. Na
Rysunku 4.3 przedstawiono amplitudy A i energie rezonanséw ekscytonowych E,

zmierzone dla réznych napie¢ bramki. Warto$ci te otrzymano poprzez dopasowanie
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do widm odbicia zespolonej funkcji Lorentza:

E_EO

w

1

I(E)=A (singp + cos cp) (4.1)

Nalezy zwrdci¢ uwage na jakoSciowa zmiane przy napieciu (—0.50 £ 0.25)V,
ktdéra wskazuje na przejScie pomiedzy rezimem neutralnym a rezimem gazu elek-
tronowego. Ujemna warto$¢ napiecia przejécia oznacza, ze badana prébka znajduje
sie w rezimie gazu elektronowego o niskiej koncentracji juz przy zerowym napie-
ciu zasilania bramki. Rezim gazu dziurowego zaczyna sie w ujemnych napieciach
bramki przy wartosci napiecia okoto —14 V. W przeciwienistwie do progu domiesz-
kowania elektronowego, prég domieszkowania dziurowego w badanej prébce byt
niestabilny. Napiecie przej$cia zalezato od intensywnosci oswietlenia prébki oraz
polozenia w plaszczyznie monowarstwy, ktore z kolei mogto zmienia¢ sie w czasie
ze wzgledu na niestabilnosci uktadu pomiarowego. Z powodu tych ograniczen ba-
dania oddzialywan kolektywnych opisane w niniejszym rozdziale przeprowadzono

na dwuwymiarowym gazie elektronowym.

Koncentracja no$nikéw zostata obliczona przy uzyciu przyblizenia kondensa-
tora plaskiego. Pojemnos$¢ kondensatora ptaskiego przypadajaca na jednostke jego
powierzchni wynosi:

€€
0L ~86.1nFem™2. (4.2)

c =

Podczas obliczen przyjeto wzgledna przenikalnos¢ elektryczna heksagonalnego
azotku boru réwng e, ~ 3.5. Warto$¢ te wzieto z prac [68, 69]. Grubos¢ war-
stwy izolujacej wynosita d = 36.0 nm (patrz: Rozdziat 2.2). Koncentracja nosnikéw

przypadajaca na jednostke napiecia bramki wynosita zatem:

dn ¢
i 5.37-10" em 2V, (4.3)

Doktadna warto$¢ napiecia przejscia z rezimu neutralnego do rezimu gazu elek-
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tronowego U, = (—0.50 £0.25) V zostata okreslona na podstawie zmian sit oscyla-
tora i energii rezonanséw X oraz X~ (Rysunek 4.2b-c). Znajomo$¢ napiecia progo-
wego pozwala na wyznaczenie koncentracji nosnikéw w monowarstwie MoSe, w

calym zakresie napie¢ odpowiadajacym rezimowi gazu elektronowego:

n==(U-Up). (4.4)

W nastepnych podrozdzialach przedstawione zostana badania efektywnej po-
laryzowalnosci gazu elektronowego przy uzyciu dwéch uzupehiajacych sie metod
do$wiadczalnych. W obu podej$ciach kwantyzacja landauowska jest zaniedbana, a
pasma elektronowe traktowane jako ciggte. Przyblizenie to jest uzasadnione faktem,

ze separacja pozioméw Landaua

" (4.5)

jest w warunkach przeprowadzonych eksperymentéw niewielka. W polu magne-
tycznym réwnym 10 T wynosi 1.4 meV przy masie efektywnej elektronu w mo-
nowarstwie MoSe, przyjetej m, = 0.84, zgodnie z Goryca et al. [70]. Przyto-
czona wielkos¢ skaluje sie liniowo z polem magnetycznym. Separacja poziomoéw
Landaua jest istotnie mniejsza niz analizowane w tym eksperymencie rozszcze-
pienia Zeemana. W szczegdlnosci, separacja pozioméw Landaua prawdopodobnie
jest réwniez znacznie mniejsza niz amplituda fluktuacji potencjatu elektrycznego
w badanej monowarstwie, co uniemozliwitoby obserwacje efektéw zwigzanych z
kwantyzacjg landauowska. Pomiar bezposredni amplitudy fluktuacji kulombow-
skich jest trudny, jednak mozna jg szacowac nie wprost; poprzez pomiar szerokosci
potéwkowej widma rezonansu odbicia. Dla niewielkich koncentracji no$nikéw war-
to$¢ ta wynosi okoto Wy = 2w = 8 meV. Warto$¢ w otrzymano na podstawie

dopasowania réwnania (4.1).
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4.2 Podejscie wysokopolowe

Podstawowa metoda badania polaryzowalnos$ci gazu elektronowego opiera sie na
obserwacji zmian energii rezonansu ekscytonu natadowanego w zaleznosci od kon-
centracji no$nikéw oraz wartosSci pola magnetycznego. Pomiary wykonywano przy
selektywnej detekcji polaryzacji kotowej o*. Rysunek 4.4a-b przedstawia przykla-
dowa zaleznos$¢ widma odbicia prébki od koncentracji nosnikéw zmierzong w polu
magnetycznym 30 T. W silnych polach magnetycznych mozna podzieli¢ zakres kon-
centracji morza elektrondw na dwa charakterystyczne obszary. Przy niskich gesto-
Sciach nosnikéw populacja elektronéw ze wzgledu na wystepujace rozszczepienie
zeemanowskie jest ograniczona tylko do korzystnej energetycznie doliny K~. Po
przekroczeniu pewnej progowej koncentracji réowniez dolina K™ zaczyna by¢ cze-
Sciowo wypetniana (Rysunek 4.4c). Moment ten mozna okresli¢ obserwujac tempo
zmian energii rezonansu X~ podczas zwigkszania gestosci gazu elektronowego.
Ponizej koncentracji progowej energia rezonansu X~ powoli maleje, gltéwnie ze
wzgledu na korzystne energetycznie oddzialywania z gazem elektronowym (ktére
mozna $cislej opisa¢ np. w ujeciu polaronu przyciagajacego [65, 66]). Powyzej kon-
centracji progowej stany w dolinie K* réwniez zaczynajg by¢ obsadzane elektro-
nami. Poniewaz obserwacja widma odbicia prowadzona jest w polaryzacji kolowej
o, napemianie doliny Kt wymusza absorpcje w wyzszych wektorach k i powoduje

silny wzrost energii obserwowanego przej$cia optycznego.

Potozenie energetyczne rezonansu X~ wykres$lono w zalezno$ci od koncentracji
nosnikéw (Rysunek 4.5a-b) dla réznych pdél magnetycznych o warto$ciach do 30 T,
a nastepnie odczytano koncentracje no$nikéw n,, przy ktérych nastepowata nagta
zmiana pochodnej tej zaleznoSci, czyli przy ktérych poziom fermiego osigga dno

doliny K. Przyjmujac jednoczastkowa gesto$¢ standw pojedynczej doliny

*

mom 11 -2 -1
Ppos = ﬁ A 1.754-10"" cm™ “meV (4.6)
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ruerglda ey

Wspdlczynnik odbicia
0.8 1.0p1.2yn1.4 1.6 1.8

.2)

Rysunek 4.4: (a) Widma odbicia monowarstwy MoSe, przy réznych koncentra-
cjach gazu elektronowego i w réznych kotowych polaryzacjach detekcji w polu
magnetycznym 30 T. (b) Mapa widma odbicia dla réznych koncentracji gazu elek-
tronowego w polu magnetycznym 30 T w polaryzacji o*. (¢) Schematyczne przed-
stawienie zapelniania rozszczepionych zeemanowsko dolin przy trzech réznych
koncentracjach no$nikéw zaznaczonych przerywanymi liniami w panelu (b) oraz
przedstawionych na panelu (a).
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Rysunek 4.5: (a-b) Zaleznos¢ energii rezonansu X~ od koncentracji nosnikéw dla
dwdéch wybranych pél magnetycznych. Pionowe linie oznaczaja progowg koncen-
tracje no$nikéw, przy ktdrej rozpoczyna sie wypetnianie doliny K*. (¢) Efektywne
czynniki g gazu elektronéw obliczone dla réznych pdl magnetycznych.

obliczano jakie rozszczepienia Zeemanowskie jest wymagane, aby zakomodowac

pomiedzy dnami dolin koncentracje nosnikéw n:

n
EZ = 0 1) (47)
Ppos

a nastepnie znajac pole magnetyczne w jakim znajdowala sie prébka obliczano

efektywne czynniki Landego morza elektronéw:

Lz (4.8)
ge = . 4.
ff 1B

Czynnik Landego g zdefiniowany jest przez ponizszy wzdr na rozszczepienie Ze-
emana:

E; = 8efiipB, (4.9)
zgodnie z definicja uzyta w pokrewnych pracach [14, 62] (nalezy zauwazy¢, ze
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definicja uzyta w [15, 57, 63] rézni sie o czynnik 2). Wartosci efektywnego elektro-
nowego czynnika g.; wyznaczone przy réznych polach magnetycznych (i odpowia-

dajacych im koncentracjach nosnikéw) sa przedstawione na Rysunku 4.5c.

4.3 Uzupehiajace podejscie niskopolowe

W celu uzupelienia pomiaréw elektronowego czynnika Landego o szerszy zakres
koncentracji no$nikéw zastosowano réwniez alternatywne podejécie eksperymen-
talne. Odbicie préobki byto badane z kolowa polaryzacjq detekcji przy dodatnich
i ujemnych polach magnetycznych, réwnowaznych pomiarowi w dwéch polary-
zacjach detekcji o i o~ (dzieki symetrii odwrdcenia chiralno$ci i odwrdcenia
znaku pola magnetycznego). Pomiary odbicia wykonywano przy réznych warto-
Sciach pola magnetycznego i napiecia bramki (Rysunek 4.6a-c). Czarne punkty na
Rysunku 4.7a-b przedstawiajg zaleznos¢ stopnia polaryzacji kotowej rezonansu X~

zdefiniowanego wzorem
I"—1I

pP=
I+1I-

(4.10)

od wartosci pola magnetycznego przy dwdéch przyktadowych koncentracjach nosni-
kéw.

Ewolucje obserwowanego stopnia polaryzacji kotowej rezonansu X~ w polu
magnetycznym mozna opisa¢ przy pomocy modelu opartego na nastepujacych za-

lozeniach:

(i) Gazelektronowy zajmuje stany wewnatrz dolin zgodnie z rozktadem Fermiego-

Diraca obliczonego dla temperatury efektywnej T,-.

(ii) Stopien polaryzacji gazu elektronowego jest réwny stopniowi polaryzacji ko-

towej rezonansu X~ obserwowanego w widmie odbicia.

W zalozeniu (i) parametr temperatury efektywnej T, opisuje zaréwno rozklad

zwiazany z niezerowg temperaturg gazu elektronowego, jak i stanowi uproszczony
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n=0.810"2%cm™> n=3.5-10"%cm™> n=6.2-10%cm™>
s let 0 T Y Tt
1600 1650 1600 1650 1600 1650

Energia (meV)

Rysunek 4.6: (a-c) Widma odbicia monowarstwy MoSe, zmierzone przy uzyciu
kotowych polaryzacji detekcji w réznych polach magnetycznych w temperaturze
6 K. Napiecia przytozone do struktury bramkowanej sa réwne 1V (a), 6V (b) i 11V,
a koncentracje no$nikéw wynosza 0.8 - 102 cm™2, 3.5-10?cm™2i 6.2 - 102 cm™2.
(d-f) Sity oscylatora rezonansu X~ w réznych polaryzacjach kotowych detekgcji.

48



4.3. UZUPEENIAJACE PODEJSCIE NISKOPOLOWE

ilosciowy opis wplywu fluktuacji kulombowskich w ptaszczyznie monowarstwy. Ze
wzgledu na niskie temperatury w ktérych przeprowadzane byly eksperymenty, ten
ostatni efekt byt dominujacy. Nalezy zauwazy¢, ze fluktuacje potencjatu elektrycz-
nego w pasmie przewodnictwa moga by¢ poréwnywalne, ale niekoniecznie sa réwne

wielkosSci poszerzenia niejednorodnego rezonanséw widocznych w widmie odbicia.

Parametr temperatury efektywnej T, jest skonstruowany na podstawie rzeczy-
wistej temperatury prébki T oraz pseudotermicznego parametru opisujacego fluk-
tuacje w plaszczyznie probki pasma przewodnictwa Ty, jako pierwiastek z sumy

ich kwadratow:
T =+T?+T;.. (4.11)

Wartos¢ parametru nieporzadku oszacowano na Ty, = (55+15) K. Wartos¢ dobrano
aby zapewnic¢ jako$¢ dopasowania na Rysunku 4.7a-b (szczegétowy opis w dalszej
czesci tego rozdziatu) i uzgodni¢ uzyskiwane wartosci czynnika Landego g z warto-
Sciami uzyskanymi w podejSciu wysokopolowym. Z tego wzgledu wyniki uzyskane
ta metoda (w obszarze w ktérym zaleza one silnie od warto$ci parametru Ty;)
nalezy traktowac jako ekstrapolacje metody wysokiego pola magnetycznego. Nie-
pewnosci w obu metodach sg w zwiazku z tym silnie skorelowane. Efekty zwigzane
z doborem wielko$ci Ty, maja znaczenie gtéwnie przy niskiej gesto$ci no$nikdéw
(ponizej 2-10'2 cm™2) i nie maja wplywu na wyniki uzyskane w przypadku gestosci
no$nikéw powyzej 4 - 1012 cm 2.

Zatozenie (ii) moze wymagac¢ dodatkowego uzasadnienia, poniewaz sita oscyla-
tora rezonansu X~ jest wprost proporcjonalna do koncentracji gazu elektronowego
tylko dla niewielkich napie¢ bramki (Rysunek 4.2b). Wcze$niejsze badania gazu
elektronowego w studniach kwantowych wskazuja [71], ze obserwowana podlinio-
wos¢ sity oscylatora rezonansu X~ w wysokiej koncentracji nosnikéw moze by¢
opisana za pomocg czynnika redukcji £(n) wspdlnego dla obu polaryzacji detekcji
i zaleznego jedynie od catkowitej koncentracji nosnikéw. Nie ma zatem potrzeby

wprowadzania oddzielnych wspdtczynnikéw redukeji zaleznych od koncentracji no-
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Rysunek 4.7: (a-b) Zaleznos$¢ stopnia polaryzacji kotowej piku X~ od koncentra-
cji nosnikéw. Czerwone linie: dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych
z efektywna warto$cig wspdtczynnika g. jako parametrem dopasowania. Czer-
wone przerywane linie: stopien polaryzacji oczekiwane w hipotetycznych warun-
kach braku nieporzadku i bardzo niskiej temperatury. (c-d) Schematyczne przedsta-
wienie wypeknienia dolin rozszczepionych zeemanowsko w réznych polach magne-
tycznych i koncentracjach no$nikéw. Czerwone linie wizualizuja rozktad Fermiego-
Diraca w przyjetej temperaturze efektywnej réwnej 55 K. Koncentracje no$nikow
w dolinach sg proporcjonalne do powierzchni szarych obszaréw. Niebieskie kreski
na panelu (d) wizualizuja separacje energetyczng pozioméw Landaua przy polu
magnetycznym 10 T.
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$nikéw przypisanych do kazdej z dolin. W takim ujeciu sita oscylatora przy polaryza-
cji detekcji ot (o ~) moze by¢ opisana réwnaniem I = ng. - £(n), co prowadzi
do tozsamosci optycznie obserwowanego stopnia polaryzacji i stopnia polaryzacji

okreslajacego rozktad no$nikéw miedzy rozszczepionymi zeemanowsko dolinami:

po =17 nge-&m)—ng-&EM)  ngr —ny-
- IT+1I" N nK+-§(n)+an 5(1’1) B nK++nK’.

(4.12)

Zatozenie o wspolnym czynniku redukcji £(n) jest dodatkowo wspierane przez
obserwacje, ze catkowita (dodana dla obu polaryzacji detekcji) wartos¢ sity oscy-
latora rezonansu X~ pozostaje stata niezaleznie od pola magnetycznego i wywota-
nego nim rozkladu no$nikéw miedzy dolinami (Rysunek 4.6d-f). W szczegdlnosci,
podczas pomiaru w kotowej polaryzacji detekeji, sita oscylatora w zerowym polu
magnetycznym jest rowna potowie sity oscylatora otrzymanej w polu magnetycz-
nym nasycenia, w ktérym wszystkie nosniki znajduja sie w tylko jednej z dolin.
Wspoétczynnik redukeji, poniewaz jest wspolny dla obu polaryzacji kotowych, nie

zalezy od stopnia polaryzacji rezonansu X, potwierdzajac stuszno$¢ zatozenia (ii).

Zalozenia (i) oraz (ii) mozna uja¢ ukladem réwnan, aby powigzac ze soba
obserwowany wspoétczynnik polaryzacji z efektywnym czynnikiem Landego gazu
elektronowego. Koncentracje no$nikéw w dolinach K* oraz K~ sa opisane catka z

rozktadu Fermiego-Diraca:

> 1
Mg+ = Ppos J ———dE, (4.13)
2 o 41
czyli
1 o E,
Ng+-) = Pposk TeelOg | €¥Tett + e et | F pDOS?' (4.14)
Catkowita koncentracja no$nikéw wynosi
N+ + ng- =n, (4.15)
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a koncentracje dolinowe zwigzane sg znanym stopniem polaryzacji:

TlK+ - an

p= (4.16)

TlK+ + TlK—

Catkowitg koncentracje no$nikéw n mozna obliczy¢ uzywajac Rdwnania (4.5), ge-
sto$¢ stanéw ppog UZywajac Réwnania (4.6), natomiast rozszczepienie Zeemana E,
jest opisane Réwnaniem (4.9).

Rozwigzanie uktadu réwnan (4.14-4.16) pozwala wyznaczy¢ rozszczepienie ze-
emanowskie miedzy dolinami oraz potozenie poziomu Fermiego na podstawie cal-
kowitej koncentracji no$nikéw oraz ich stopnia polaryzacji. Ze wzgledu na brak
analitycznego rozwigzania, rozwigzanie kazdorazowo znajdowano numerycznie.
Rysunek 4.7c-d schematycznie przedstawia rozktad nosnikéw pomiedzy dolinami
K* i K~ dla r6znych koncentracji gazu elektronowego i warto$ci pola magnetycz-
nego. Catkowita koncentracja no$nikéw w danej dolinie jest proporcjonalna do
powierzchni szarego obszaru ograniczonego ksztaltem rozkladu Fermiego-Diraca
oraz dnem doliny.

Podobne obliczenia mozna tez przeprowadzi¢ spogladajac na problem od drugiej
strony. Znajac catkowita koncentracje no$nikéw oraz przyjmujac wartos¢ efektyw-
nego czynnika Landego g. mozna wyznaczy¢ stopien polaryzacji spodziewany w
pomiarach optycznych. Takie ujecie pozwala potraktowa¢ czynnik g.; jako para-
metr dopasowania. Dla kazdej gestoSci nosnikéw dopasowano efektywny czynnik
Landego g.; taki, aby najlepiej odtworzy¢ obserwowang zalezno$¢ stopnia pola-
ryzacji od pola magnetycznego (Rysunek 4.7a-b). Czerwone krzywe przedstawiajq
dopasowanie efektywnego czynnika g.4 do danych eksperymentalnych. Zakres nie-
pewnosci dopasowania otrzymano przeprowadzajac je dla eksperymentalnie otrzy-
manych wspoétczynnikéw stopnia polaryzacji powiekszonych lub pomniejszonych o
wartosci ich niepewnosci.

Zaleznos¢ widma odbicia od pola magnetycznego zmierzono dla wielu napiec¢

bramki w trzech réznych temperaturach i w kazdym przypadku dopasowano efek-
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Rysunek 4.8: Efektywna warto$¢ wspdtczynnika g, jako funkcja koncentracji gazu
elektronowego mierzona réznymi metodami i w réznych temperaturach.

tywng warto$¢ czynnika g.s. Wyniki przedstawiono na Rysunku 4.8 za pomoca

niewypelnionych symboli. Niezaleznie od temperatury, efektywny czynnik g.; wy-

2

kazuje warto$¢ wieksza niz 30 przy koncentracjach ponizej 2-10'? cm ™2, a nastepnie

wyraznie spada do wartosci bliskich 10 przy koncentracjach gazu elektronowego

powyzej 5 - 102 cm™2

. Warto$¢ efektywnego wspoétczynnika g pozornie ro$nie
przy gestoéciach noé$nikéw powyzej 7 - 102 cm™2, jednak jest to prawdopodobnie
efekt zwigzany z rozpoczeciem obsadzania stanéw w odszczepionej spinowo do-
linie pasma przewodnictwa. Rozszczepienie spin-orbita pasma przewodnictwa w
monowarstwie MoSe, jest réwne A, = 21 meV [72], co odpowiada catkowitej kon-

2

centracji no$nikéw réwnej 7 - 10'2 cm™2, rozdzielonej pomiedzy dwoma dolinami.
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4.4 Rezonansowa depolaryzacja no$nikow

Niedawne badania [73] sugeruja, ze rezonansowe pobudzanie piku neutralnego
ekscytonu moze wywota¢ znaczna depolaryzacje gazu elektronowego, nawet przy
stabym wzbudzeniu wywotanym przez biate §wiatto uzywane do pomiaréw odbicia.
Aby sprawdzi¢ wplyw tego efektu w naszych warunkach eksperymentalnych, wy-
konano dodatkowy pomiar, w ktérym przy pomocy filtru interferencyjnego ograni-
czono widmo $wiatta biatego wytacznie do najblizszego otoczenia energii rezonansu
X~. Zakres spektralny tak otrzymanej wigzki swiatta wynosit 1560 — 1633 meV. Za-
kres spektralny byt dostrajany podczas pomiaru, aby podaza¢ za przesunieciami
energii rezonanséw X i X~ wystepujacymi podczas zmian wartosci pola magnetycz-
nego oraz napiecia bramki. W takiej konfiguracji eksperymentalnej powtérzono po-
miar w podej$ciu niskopolowym w temperaturze 6 K i przedstawiono jego wyniki
na Rysunku 4.8 za pomoca wypehionych zéttych punktéw. Odfiltrowanie swiatta
wzbudzajacego ekscyton neutralny rezonansowo spowodowato nieznaczny wzrost
obserwowanego stopnia polaryzacji gazu elektronowego, jednak efekt ten umiar-

kowany i nie zmienia zasadniczo prezentowanych wynikéw.

4.5 Pasmowy czynnik Landego

Wyniki wszystkich dotychczas opisanych eksperymentéw zostaty usrednione i przed-
stawione na Rysunku 4.9. Efektywny czynnik g.; mozna wyrazi¢ przez jednoczast-

kowy elektronowy pasmowy czynnik g, oraz wzgledna polaryzowalnos¢ y/ x,:

X
et = 80— - (4.17)
Xo

Wyrazone w ten sposéb wyniki eksperymentalne moga by¢ poréwnane iloSciowo
z wynikami teoretycznymi, otrzymanymi na przyklad metodami QMC [31]. Mo-

delowanie numeryczne oddziatywan kolektywnych gazu dwuwymiarowego zwykle
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OI 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | I
0 2 4 6 8 10 12

Koncentracja noénikéw (10*2cm)

Efekt

Rysunek 4.9: Wyniki pomiaru czynnika Landego g usrednione na podstawie réznych
podejs¢ eksperymentalnych. Linia przerywana: dopasowanie do obliczen QMC [38],
dajace warto$¢ pasmowego czynnika Landego elektronéw g, = 2.5 £0.2.

mozna przeprowadzac¢ w oderwaniu od konkretnego systemu fizycznego. Jednostka
koncentracji nosnikéw jest wtedy parametr Sredniej miedzyczastkowej odlegtosci
wyrazonej w jednostkach promienia Bohra (parametr r,). Sama polaryzowalno$¢
x / xo natomiast, obliczana jest jako warto$¢ wzgledna, przyjmujaca za warto$c refe-
rencyjng wielkos$¢ polaryzowalnosci w limicie zerowej odlegtosci miedzyczastkowej,
czyli nieskonczonej koncentracji nosnikéw. Jednoczesnie, ta wartos$¢ graniczna jest
réwna polaryzowalnosci jednoczastkowej. W uzywanym w tej pracy ujeciu efektyw-
nych czynnikéw Landego gazu elektronowego wartoscig referencyjna jest pasmowy

czynnik Landego dla najnizszej doliny pasma przewodnictwa.

Aby przeprowadzi¢ analize poréwnawczg z wynikiem obliczenn QMC niezbedne

jest wyrazenie koncentracji no$nikéw przez parametr r,. Promien Bohra elektronu
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w monowarstwie MoSe, wynosi

4megK o
ag = . ~ 3.09A. (4.18)
mgym*e

Mase efektywna elektronu w monowarstwie MoSe, przyjeto m, = 0.84, zgodnie
z Goryca et al. [70]. Efektywna wzgledna stata dielektryczna k otoczenia dielek-

trycznego z heksagonalnego azotku boru zostata obliczona jako
kK=,/€.€6~491, (4.19)

gdzie przenikalno$¢ wzgledna w kierunku prostopadtym e, = 3.5 oraz w kierunku
réwnolegltym do powierzchni ptatka e, = 6.9 przyjeto na podstawie referencji [68,

69]. Parametr odlegtosci miedzyczastkowej r, zdefiniowany jest wzorem

1 183 102cm—2 (4.20)
r,= ~18.34 ——. .20
P agy/7n n 4

Wzér (4.20) pozwala na przeksztalcenie miedzy jednostkami koncentracji a jed-

nostkami odlegtos$ci miedzyczastkowe;j r.

Uzyskana metodami numerycznymi w referencji [38] krzywa dopasowano do
danych eksperymentalnych. Takie dopasowanie posiada jeden wolny parametr be-
dacy wartoscig pasmowego czynnika Landego najnizszego pasma elektronowego
przy braku efektow interakcji. Otrzymano warto$¢ pasmowego czynnika Landego

najnizszej doliny pasma przewodnictwa réwng g, = 2.5 £ 0.4.

4.6 Dyskusja

Otrzymany wynik jest zgodny z badaniami opartymi na obserwacji ewolucji pozio-
méw Landaua w monowarstwie MoSe, [15] (g, = 2.2). Przedstawione w tej pracy
podejécie pozwala jednak na glebsze zbadanie rezimu niskiej koncentracji no$ni-

kéw, gdzie efekty kolektywne sg najbardziej wyrazne. Warto$¢ pasmowego czynnika
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Landego pasma przewodnictwa uzyskana w tej pracy jest réwniez zgodna z eks-
perymentalnymi oszacowaniami wykonanymi dla monowarstwy MoSe, w rezimie
neutralnym [37] (g, ~ 2.2).

Nalezy zauwazy¢, ze efektywny czynnik Landego przedstawiony w tej pracy jest
czym innym, niz czynniki Landego elektronu (i dziury) sktadajace sie na g-czynnik
przej$cia optycznego. Jest to spowodowane przede wszystkim wynikajacym z teorii
Kohna stwierdzeniem, Ze energie przej$¢ optycznych nie sg czute na oddzialywania
wielocialowe pomiedzy nosnikami (przy zachowaniu warunku jednakowych mas
efektywnych no$nikéw biorgcych udziat w oddziatywaniu) [74, 75].

Otrzymany wynik, wsparty eksperymentalnymi podej$ciami zaprezentowanymi
w innych pracach tworza spdjny opis czynnika Landego pasma przewodnictwa w
monowarstwie MoSe,. Wyniki te jednak stojg w sprzecznos$ci z obliczeniami Ab
Initio dla monowarstwy MoSe, [31], ktére przewidujg dwukrotnie wieksza wartos¢
(go =5.48 £0.1). Potwierdzona ré6znymi metodami do$wiadczalnymi rozbiezno$¢
sugeruje mozliwo$¢ poprawy modeli teoretycznych lub zatozen obliczen Ab Initio
dotyczacych pasmowych czynnikéw Landego w MoSe, [31].

Inng przyczyna rozbiezno$ci wynikéw mdgiby by¢ sposéb obliczania parame-
tru r,, ktory zalezy od promienia Bohra elektronu, ktdry z kolei jest podatny na
przyjete zalozenia dotyczace Srodowiska dielektrycznego. W szczegdlnosci, stata
dielektryczna heksagonalnego azotku boru wykazuje silne efekty brzegowe, co pro-
wadzi do znacznej zalezno$ci stalej dielektrycznej od grubosci [69]. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze niepewnosci dotyczace skali parametru r, (0§ pozioma na Rys. 4.9),
cho¢ istotne dla jakosci dopasowania, raczej nie wptywaja znaczaco na otrzymang

asymptotyczng wartos¢ g.

4.7 Podsumowanie

Wyznaczono efektywng podatno$¢ magnetyczng gazu elektronowego o niskich i

umiarkowanych gestosciach w monowarstwie MoSe,. Pomiary zostaly wykonane
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przy uzyciu dwdch réznych metod i w réznych temperaturach pomiedzy 1.6K a
11 K. Wszystkie uzyskane wyniki sa ze sobg zgodne. W rezimie niskich gesto$ci
no$nikdéw zaobserwowano silne oddziatywania kolektywne.

Dopasowujac do danych eksperymentalnych zaleznosci przewidziane obliczeniami
QMC [38], otrzymano warto$¢ czynnika Landego najnizszego pasma przewodnic-
twa przy braku efektéw interakcji: g, = 2.5 £0.4. Wartos¢ ta, cho¢ spéjna z innymi
podejéciami eksperymentalnymi [15, 37], kwestionuje wyniki dotychczasowych ob-
liczen Ab-Initio [31] dla monowarstwy MoSe,, otwierajac perspektywy do poprawy

modeli teoretycznych i ich zatozen.
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Rozdzial 5

Dynamiki ekscytonow w
monowarstwie MoSe,

Szeroki zakres potencjalnych zastosowan dichalkogenkéw metali przej$ciowych nie-
sie ze sobg potrzebe doglebnego zrozumienia proceséw zwigzanych z formowaniem
sie, relaksacja, rekombinacjg i wzajemnym oddziatywaniem komplekséw ekscyto-
nowych. Wazng role odgrywaja tu techniki czasoworozdzielcze, takie jak pomiary
przy uzyciu kamery smugowej lub pomiary typu pompa-sonda.

Kamera smugowa jest waznym narzedziem pozwalajacym na bezposredni po-
miar rozdzielonej w czasie luminescencji wzbudzonej laserem impulsowym. Metoda
ta jednak nie pozwala na badanie ultraszybkich proceséw, takich jak formowanie
lub relaksacja ekscytonéw w dichalkogenkach metali przejsciowych [76, 77, 78], ze
wzgledu na ograniczona rozdzielczos¢ czasowq. Procesy o skali czasowej krétszej
niz okoto jedna pikosekunda wymagaja alternatywnego podejscia. W takich sytu-
acjach zwykle mozna zastosowa¢ metody typu pompa-sonda [79], w ktérych prébka
o$wietlana jest dwiema wigzkami lasera impulsowego, ktorych opdzZnienie czasowe
mozna regulowa¢ przy pomocy linii dtugiej. Typowy pomiar polega na oswietleniu
probki pierwszym z impulséw (pompa), ktéry ma na celu wzbudzi¢ pewne procesy
ekscytonowe. Obserwujac widmo odbicia lub absorpcji $wiatta drugiego z impulséw
(sonda) prébkuje sie stan systemu po pewnym czasie od jego wzbudzenia. Doko-
nujac pomiaru dla réznych separacji czasowych impulséw mozna bada¢ dynamike
wybranych proceséw z rozdzielczos$cia czasowa ograniczong gltéwnie przez czas

trwania impulsu laserowego.
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Pomiar typu pompa-sonda w swojej klasycznej postaci jest prawdopodobnie
najwazniejsza techniky eksperymentalng uzywang do probkowania dynamiki ul-
traszybkich proceséw ekscytonowych w atomowocienkich dichalkogenkach metali
przejsciowych. Mimo to, mozna wskaza¢ zagadnienia, w ktérych wystepujq pewne
ograniczenia tej techniki. Jednym z takich zagadnien sg badania stanéw, ktdrych
obserwacja w widmie odbicia jest utrudniona. Jako przyktad mozna wskazac¢ sil-
nie zlokalizowane emitery pojedynczych fotonéw, ktére mimo stosunkowo silnego
sygnatu luminescencji sq praktycznie niewidoczne w widmie odbicia ze wzgledu
na malg site oscylatora i rozmiary znacznie mniejsze od wielkosci plamki lasera.
Innym przyktadem moze by¢ ekscyton naladowany, ktéry w prawie neutralnych

elektrycznie prébkach réwniez wykazuje niewielka site oscylatora.

Technikg eksperymentalng pod pewnymi wzgledami dopelniajaca do klasycznej
metody pompa-sonda moze by¢ spektroskopia korelacji wzbudzen (ECS - Excita-
tion Correlation Spectroscopy) [39, 40, 46]. Taki pomiar polega na o$wietlaniu
probki dwoma (czesto identycznymi) wigzkami lasera impulsowego miedzy kto-
rymi mozna kontrolowa¢ opdznienie czasowe. Tym razem jednak, mierzona jest
fotoluminescencja. Efekty nieliniowego oddzialywania wzbudzen fotokreowanych
przez pierwszy impuls ze wzbudzeniami pochodzacymi od drugiego impulsu wi-
doczne sa jako zmiany widma fotoluminescencji obserwowane przy zmianie sepa-

racji czasowej impulséw pobudzajacych.

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania dynamiki formowania, relaksa-
cji i rekombinacji ekscytondw neutralnych i natadowanych w monowarstwie MoSe,
przeprowadzone przy uzyciu kamery smugowej oraz spektroskopii korelacji wzbu-
dzen. Przebadano dwie probki zawierajagce monowarstwe MoSe, w otoczeniu hek-
sagonalnego azotku boru. Pierwsza z prébek, zwana dalej prébka A, byta wyposa-
zona w bramke elektryczng i stanowila juz przedmiot badan opisanych w rozdziale
4. Probka B pozbawiona byta mozliwosci kontroli poziomu Fermiego przez bram-

kowanie elektryczne.
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Widma fotoluminescencji obu prébek przedstawiono na Rysunku 5.1. Probka A
charakteryzowala sie znacznie silniejsza luminescencja pochodzaca od ekscytonu

naladowanego (niezaleznie od napiecia bramki).

Rysunek 5.1: Widma monowarstw MoSe, badanych w tym niniejszym rozdziale. (a)
Monowarstwa otoczona heksagonalnym azotkiem boru umieszczona w strukturze
bramki elektrycznej. (b) Monowarstwa otoczona heksagonalnym azotkiem boru,
bez struktury bramki elektryczne;j.

5.1 Spektroskopia korelacji wzbudzen - interpretacja
uproszczona

W prezentowanych eksperymentach catkowita, usredniona po czasie intensywnos¢
luminescenc;ji linii ekscytonowych jest mierzona dla réznych opéznienh pomiedzy pa-
rami impulséw. Spektroskopia korelacji wzbudzen moze by¢ prostym narzedziem
do pomiaru czaséw zaniku komplekséw ekscytonowych, jezeli zalezno$¢ intensyw-
nosci fotoluminescencji od efektywnej chwilowej mocy pobudzania nie jest liniowa.
Tak jest w przypadku badanych prébek (Rysunek 5.2).

W tej czesci rozwazamy uproszczony, ale dos¢ ogélny model, w ktérym intensyw-
nos¢ efektéw nieliniowych jest wprost proporcjonalna do liczby nosnikéw (powsta-

tych w wyniku wzbudzenia pierwszym impulsem laserowym), ktére przetrwaty do
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Rysunek s5.2: Zalezno$¢ inten-
sywnos$ci luminescencji rezo-
nansu ekscytonu neutralnego w
monowarstwie MoSe, w probce
A od mocy pobudzania. Przery-
wana linia przedstawia ekstra-
polacje proporcjonalnosci wy-
stepujacej przy niewielkich mo-
cach pobudzania.

momentu uderzenia drugiego impulsu laserowego. W takim ujeciu amplituda ob-
serwowanego efektu nieliniowego zalezy od separacji czasowej impulséw w ten sam
sposéb, w jaki populacja wzbudzen zalezy od czasu, zatem czasy charakterystyczne
w przebiegach otrzymanych metoda spektroskopii korelacji wzbudzen moga by¢
utozsamiane z czasami zycia obserwowanych komplekséw ekscytonowych. Przed-
stawione przyblizenie mozna uzasadni¢ rozwazajac potencjalne mechanizmy odpo-
wiedzialne za nieliniowy charakter zaleznosci intensywnosci fotoluminescencji od

mocy pobudzania.

5.1.1 Mechanizm nasyceniowy

Jednym z hipotetycznych, najprostszych w opisie mechanizméw odpowiedzialnych
za podliniowy charakter odpowiedzi fotoluminescencji mogta by by¢ by¢ ograni-
czona pula stanéw absorbujacych $wiatto lub ograniczona pula stanéw ekscytono-
wych dostepnych w badanym systemie. W takim wypadku absorpcja $wiatta lase-
rowego przez system (lub efektywnos$¢ budowania populacji ekscytonéw) bedzie
wprost proporcjonalna do liczby nieokupowanych stanéw. Oznaczajac dostepna
pule stanéw ekscytonowych przez n,,,,, liczbe wzbudzen wywotanych jednym im-
pulsem lasera padajacym na niewzbudzony uklad przez n,, a czas zaniku stanu

ekscytonowego przez T otrzymujemy zalezno$¢ liczby zajetych stanéw od czasu
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ktory uptynat od pierwszego impulsu lasera:

t

n(t) =n, exp (—;) ) (5.1)

Liczba wzbudzen zwigzana z drugim, identycznym impulsem lasera bedzie zatem
wprost proporcjonalna do liczby niezajetych stanéw ekscytonowych w chwili At :
Npax — 11 €XP (_%)

n, =n, . (5.2)

nmax

Zakladajac brak nieliniowych kanaléw rekombinacji mozna utozsami¢ catkowity

intensywnos¢ fotoluminescencji uktadu z catkowitg absorpcja swiatta laserowego:

At
Npax — N1 €Xp | —= n At
Iy, 0 1y + 1y = 1y + 1y —— ( T)=2n1——leXP(—7)- (5.3)

nmax max

Zaleta tak uproszczonego podejscia jest, ze wyznaczajac w ramach niego czas cha-
rakterystyczny otrzymanej wyktadniczej zalezno$ci intensywnosci luminescencji od
separacji impulséw At mozna w Scisty sposéb wyznaczy¢ czas T zaniku badanego

stanu ekscytonowego.

5.1.2 Mechanizm rekombinacji Auger

Ekscytonowa rekombinacja Auger jest niepromienistym kanatem rekombinacji o
wydajnosci proporcjonalnej do wspétczynnika Auger y oraz kwadratu koncentracji
ekscytondéw [80, 81]. Uwzgledniajac rekombinacje Auger oraz rekombinacje pro-
mienista z czasem zZycia T otrzymujemy nastepujace rownanie opisujace dynamike

koncentracji ekscytonow:

dn , n

i G (5.4)
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Rozwiazujac réwnanie (5.4) i zaktadajac, ze impuls laserowy w chwili t = 0 wykre-

owat n, ekscytonéw mamy:

ny

exp (f) (14 nyyt) —npyt

n(t,ng) = (5.5)
Po drugim impulsie laserowym, ktéry w chwili At wytworzyt dodatkowe n,, ekscy-

tonéw zalezno$¢ populacji ekscytonéw od czasu wyniesie:
n'(t) = n(t — At,ny + n(At,ng)). (5.6)

Catkowita intensywno$¢ emisji radiacyjnej wywotanej dwoma impulsami bedzie

proporcjonalna do catki z populacji ekscytonéw po czasie:

At 00

n(t,ny)dt +AJ n'(t)dt. (5.7)

At

I (At) :AJ

0

Sygnat spektroskopii korelacji wzbudzen zdefiniowany jako réznica miedzy inten-
sywnoscig luminescencji w granicy nieskonczonej separacji impulséw a intensyw-

noscig luminescencji dla separacji impulséw At wynosi:

ANt A
S(At) = I (00) — I (AL) = o + ;log (e " (ynet +1) — )/TlOT) +

4 ITo? Fyner+1 ) -2 (ynet+1) (5.8
— 10 ngT — 10 nyT .
P\ AT (gt + 1) —ymgr y BT >

Wyrazenie to mozna upro$ci¢ w granicy przyblizenia niewielkiej wydajnosci re-
kombinacji auger (yn? < n/t) poprzez rozwiniecie go w szereg do drugiego rzedu

wzgledem ynore_%:

S(At) = (Anlt%y + 2An873y2)e_% +0 ((ynore_%)?’) . (5.9)

64



5.2. POMIARY DYNAMIKI RELAKSACJI EKSCYTONOW

Takie rozwiniecie pozwala traktowa¢ czas charakterystyczny sygnatu spektroskopii
korelacji wzbudzen jako réwny radiacyjnemu czasowi zycia ekscytonu w granicy
spelienia warunku (ynore_%)z < 1.

Jezeli spelniony jest mocniejszy warunek: (yn,7)* < 1, ktéry odpowiada nie-
wielkiej mocy pobudzania, wtedy caly przebieg sygnatu S(At) mozna traktowac
jako jednowyktadniczy. W przeciwnym wypadku nalezy podda¢ analizie wytacznie
pomiary dla odpowiednio duzych separacji czasowych At, aby spetni¢ (YHOTC_% )? <
1. Nie znajac wartosci y, n, lub 7, spelienie przyblizenia mozna (nie w sposéb
Scisty) okresli¢ przez sprawdzenie, czy otrzymany eksperymentalnie przebieg ma

charakter jednowyktadniczy.

5.2 Pomiary dynamiki relaksacji ekscytonéw

Kazdg z dwdch badanych préobek przebadano przy uzyciu techniki spektroskopii
korelacji wzbudzen oraz przy uzyciu kamery smugowej. Na Rysunku 5.3 przedsta-
wiono wyniki pomiaréw przeprowadzonych na prébce A, a na rysunku 5.4 na prébce
B. Na Rysunkach 5.3a oraz 5.4a przedstawiono rozdzielone w czasie mapy lumine-
scencji zmierzone przy uzyciu kamery smugowej na ktérych wida¢ dwa rezonanse
ekscytonowe o réznych czasach zaniku, odpowiadajace ekscytonowi neutralnemu
i ekscytonowi natadowanemu. Widmo zsumowano w przedziatach o szerokosci
18 meV wysrodkowanych na obu rezonansach ekscytonowych, a nastepnie przed-
stawiono w zalezno$ci od czasu na Rysunkach 5.3b oraz 5.4b. Wigkszo$¢ przebiegéw
wykazywata charakter dwuwyktadniczy. Czasy charakterystyczne zaniku okre$lono

przez dopasowanie zaleznosci dwuwyktadnicze;j:

A t B t
I(t)= —exp (——) +—exp| —|. (5.10)
T T Tlong Tlong

Dopasowanie funkcji okreSlonej réwnaniem (5.10) przeprowadzano w splocie z

przyblizona przez profil gaussowski funkcja odpowiedzi impulsowej uktadu eks-
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perymentalnego. Szerokos¢ funkcji odpowiedzi impulsowej byta kazdorazowo sza-
cowana poprzez uwzglednienie jej jako parametr dopasowania profilu ekscytonu
neutralnego. Wynosilta ona 2.6 ps w przypadku prébki A oraz 2.1 ps w przypadku
probki B. Wartosci te sa nieznacznie wieksze niz bezposrednio zmierzona szero-
kos¢ impulsu laserowego ze wzgledu na niewielkie niestabilnosci czasowe pomiaru
kamera smugowgq oraz mozliwy niezerowy czas relaksacji nosnikéw przed uformo-
waniem ekscytonéw. W przypadku ekscytonu natadowanego w prébce A przyjeto
warto$¢ amplitudy B = 0 ze wzgledu na brak wyraznie wyrdznionej dtuzszej skta-

dowej widocznej w danych eksperymentalnych.

Zaobserwowano znaczne rdéznice pomiedzy czasami zaniku w obu prébkach,
mimo ich podobnej budowy. Czas zycia ekscytonu neutralnego wyniést (4.8 £0.5) ps
w probce A oraz (1.6 £ 0.5) ps w probce B, natomiast odpowiednie wartosci dla
ekscytonu naladowanego wyniosty (56 £ 5) ps oraz (4.1 & 0.5) ps. Tak duze roz-
biezno$ci miedzy ré6znymi prébkami widoczne sg réwniez w danych literaturowych
[82, 83] i Swiadcza o ograniczonej powtarzalnosci recznie przeprowadzanego pro-
cesu eksfoliacji i sktadania heterostruktur. Oprécz krétkich sktadowych czasowych,
ktére mozna utozsami¢ z czasami zycia niezlokalizowanych komplekséw ekscyto-
nowych, w pomiarach prébki B jest réwniez widoczna dtuzsza sktadowa o czasie
charakterystycznym okoto 26 ps. Luminescencja o dtuzszym czasie zaniku moze
pochodzi¢ ze stanéw zwigzanych na defektach i nie bedzie przedmiotem badan
w tym rozdziale. W prezentowanych danych eksperymentalnych bedzie ona odej-
mowana juz na etapie analizy danych. W profilu czasowym ekscytonu neutralnego
probki A mozna réwniez zaobserwowac¢ dtuzsza sktadowa o czasie zblizonym do
czasu zaniku ekscytonu natadowanego, ktéra najprawdopodobniej jest wynikiem

nieznacznego przekrycia spektralnego obu rezonanséw ekscytonowych.

Na Rysunkach 5.3c oraz 5.4¢ przedstawiono widma luminescencji monowarstw
MoSe, w zalezno$ci od separacji czasowej impulséw w pomiarze spektroskopii kore-

lacji wzbudzen. Zaréwno ekscyton neutralny, jak i natadowany wykazujg minimum
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Rysunek 5.3: (a) Wykonany przy uzyciu kamery smugowej pomiar dynamiki za-
niku luminescencji monowarstwy MoSe, w prébce A wyposazonej w bramke elek-
tryczng. Probke pobudzano laserem impulsowym o czestosci repetycji 75.7 MHz,
mocy 77 uW i dtugosci fali 610 nm (2040 meV). (b) Profile zaniku luminescencji
ekscytonu neutralnego (symbole otwarte) i naladowanego (symbole peine). (c)
Mapa luminescencji w pomiarze spektroskopii korelacji wzbudzen. Prébke pobu-
dzano dwoma wigzkami lasera impulsowego, kazda o czestosci repetycji 75.7 MHz,
mocy 50 uW i dtugosci fali 700 nm (1770 meV). (d) Profile intensywnosci rezonan-
s6w ekscytonowych w pomiarze spektroskopii korelacji wzbudzen przedstawione
w jednostkach ich intensywnos$ci luminescencji w granicy nieskonczonej separacji
impulséw. Zakresy widmowe rysowanych profili zaznaczono liniami przerywanymi
na panelach (a) oraz (c). Linie ciggte: dopasowania zanikéw jedno- lub dwuwy-
ktadniczych.
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Rysunek 5.4: (a) Wykonany przy uzyciu kamery smugowej pomiar dynamiki za-
niku luminescencji monowarstwy MoSe, w probce B. Probke pobudzano laserem
impulsowym o czestosci repetycji 75.7 MHz, mocy 43 uW i dlugosci fali 610 nm
(2070 meV). (b) Profile zaniku luminescencji ekscytonu neutralnego (symbole
otwarte) i natadowanego (symbole pelne). (c) Mapa luminescencji w pomiarze
spektroskopii korelacji wzbudzen. Probke pobudzano dwoma wigzkami lasera im-
pulsowego, kazda o czestosci repetycji 75.7 MHz, mocy 85 uW i dlugosci fali 600 nm
(2070 meV). (d) Profile intensywnos$ci rezonanséw ekscytonowych w pomiarze
spektroskopii korelacji wzbudzen przedstawione w jednostkach ich intensywno-
$ci luminescencji w granicy nieskonczonej separacji impulséw. Zakresy widmowe
rysowanych profili zaznaczono liniami przerywanymi na panelach (a) oraz (c).
Linie ciggte: dopasowania zanikéw dwuwyktadniczych.
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intensywnosci luminescencji gdy impulsy lasera pobudzajacego sa bliskie przekry-
cia czasowego. Podobnie jak w przypadku pomiaréw z uzyciem kamery smugowej,
profile intensywnosci luminescencji rezonanséw ekscytonowych przedstawiono na
Rysunkach 5.3d oraz 5.4d. Intensywnos$ci znormalizowano wzgledem ich wartosci
w granicy nieskonczonej separacji impulséw, a ich odchylenie od warto$ci maksy-
malnej przedstawiono w skali logarytmicznej. W przeprowadzanych eksperymen-
tach ujemne wartos$ci rozsuniecia identycznych impulséw w czasie sg réwnowazne
dodatnim przesunieciom o tej samej wartosci. Pozwala to na wprowadzenie do-
datkowego kroku analizy danych polegajacego na usrednieniu otrzymanego profilu
intensywnosci luminescencji z jego odwrdéceniem w czasie. Zabieg taki utatwia
czytelnikowi analize wykreséw nie wplywajac na dopasowanie (z zalozenia syme-
trycznych) funkcji do danych eksperymentalnych. Operacja ta zostata zastosowana
do wszystkich prezentowanych zestawéw danych, dla ktérych obie wiazki laserowe
miaty te samg moc. Ze wzgledu na dyskretny charakter danych pomiarowych usred-
nianie przeprowadzano sumujac dane z interpolacjg liniowa wynikéw obliczonych

dla przeciwnego znaku czasu.

Do otrzymanych przebiegéw dopasowano jedno- lub dwuwyktadnicze zalez-
nosci intensywnos$ci luminescencji od wartosci bezwzglednej separacji czasowej
impulséw. Otrzymano czasy charakterystyczne (5.8 £ 0.3)ps i (1.7 £ 0.3) ps dla
ekscytonu neutralnego oraz (55 £ 5)ps i (4.3 +£0.3) ps dla ekscytonu natadowa-
nego w probkach A i B. Pomiary wykonane przy uzyciu kamery smugowej oraz
metodg spektroskopii korelacji wzbudzen sg ze soba zgodne w zakresie ich niepew-
nosci pomiarowych. Podobnie jak w przypadku pomiaréw przeprowadzonych przy
uzyciu kamery smugowej, w profilach czasowych widoczne byly dtuzsze sktadowe

czasowe, choc¢ o nieznacznie réznigcych sie czasach charakterystycznych.

Technike spektroskopii korelacji wzbudzen wykorzystano réwniez do zbadania
czas6w zaniku rezonansu ekscytonu natadowanego w szerokim zakresie napiec¢

bramki elektrycznej w prébce A, w tym w rezimie dwuwymiarowego gazu elek-
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Rysunek 5.5: Poréwnanie czaséw zaniku ekscytonu naladowanego otrzymanych
przy uzyciu kamery smugowej oraz spektroskopii korelacji wzbudzen w szerokim
zakresie napie¢ bramki. Kwadratowymi symbolami zaznaczono usredniong w czasie
intensywno$¢ luminescencji rezonansu ekscytonu natadowanego.

tronowego bedacego przedmiotem badan w Rozdziale 4. Rysunek 5.5 przedstawia
poréwnanie czaséw charakterystycznych otrzymanych obiema metodami z catko-
witg intensywnoscig fotoluminescencji. Mozna zauwazy¢, ze w rezimie umiarko-
wanych i wysokich koncentracji no$nikéw czas zaniku jest wprost proporcjonalny
do intensywnosci fotoluminescencji, co sugeruje dominujacy wplyw otwierajacych

sie kanaléw rekombinacji niepromieniste;j.

Przedstawione wyniki §wiadcza o efektywnosci spektroskopii korelacji wzbu-
dzen w zastosowaniu jej jako prostego narzedzia pozwalajacego na probkowanie
dynamiki zaniku stanéw ekscytonowych. W dalszej czes$ci rozdzialu oméwione zo-
stang wyniki dla ktérych nie jest wystarczajaca uproszczona interpretacja w ktorej
czasy charakterystyczne sygnatu spektroskopii korelacji wzbudzen sa utozsamiane
z czasami zaniku stanéw ekscytonowych. Sformutowany zostanie petniejszy model

oddziatywan komplekséw ekscytonowych.
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5.3 Formowanie ekscytonu natadowanego

Przeprowadzajac doktadne pomiary w zakresie niewielkich separacji czasowych
impulséw mozna zaobserwowac¢ odchylenia od prostego wyktadniczego charak-
teru sygnatu spektroskopii korelacji wzbudzen. Rysunek 5.6 przedstawia wyniki
pomiaréw zebranych przy kilku réznych energiach (dtugosciach fali) lasera pobu-
dzajacego. Jednym z efektéw, jaki mozna zaobserwowac jest ,,sptaszczenie” profili
ekscytonu neutralnego w prébce B przy wysokich energiach pobudzania (Rysunek
5.6¢). Wytlumaczeniem takiego zjawiska moze by¢ niezerowy czas relaksacji fo-
tokreowanych ekscytonéw lub swobodnych no$nikéw. Szerokos$¢ obserwowanego
plateau sugeruje, ze czas relaksacji zmienia sie od zera dla najnizszych energii
pobudzania do okoto 0.5-1.0 ps dla najwyzszych energii. Podobny efekt nie zostat
zaobserwowany w probce A, prawdopodobnie na skutek dtuzszego czasu charakte-
rystycznego zaniku ekcytonu neutralnego.

Kolejnym interesujacym zjawiskiem jest widoczne w poblizu przekrycia czaso-
wego wiazek lasera wstrzymanie, a nawet odwrdcenie tendencji w zmianie sygnatu
ekscytonu natladowanego wraz ze zmiang separacji czasowej impulséw. Ten efekt
bedzie stanowi¢ podstawe do wprowadzenia modelu opisujacego procesy zacho-
dzace miedzy ekscytonami neutralnymi, natadowanymi oraz nos$nikami tadunku.

Mozna tu wyrdznic¢ trzy najwazniejsze obserwacje:

* Efekt jest widoczny w skali separacji impulséw odpowiadajacej czasowi cha-
rakterystycznemu zaniku ekscytonu neutralnego. Sugeruje to, ze odpowie-
dzialne za niego zjawisko zalezy bezposrednio od populacji ekscytonéw neu-

tralnych w momencie padania drugiego impulsu lasera.

* Efekt wystepuje wytacznie przy pobudzaniu wigzkami lasera o energii fotonu
wiekszej niz przerwa energetyczna monowarstwy MoSe, [70]. Sugeruje to, ze
za efekt odpowiedzialne sa swobodne fotokreowane nosniki, ktére nie moga

tworzy¢ sie przy pobudzaniu ponizej przerwy energetycznej. Na Rysunku 5.7
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Separacja impulsow (ps) Separacja impulséw (ps)

Rysunek 5.6: Sygnal w pomiarze spektroskopii korelacji wzbudzen przy réznych
energiach lasera pobudzajacego, w zblizeniu na zakres niewielkich separacji impul-
s6w. Panele (a-d) przedstawiaja sygnat zebrany dla prébek A oraz B oraz dla obu
rezonanséw ekscytonowych. Szary obszar na panelu (d) przedstawia oszacowa-
nie funkcji odpowiedzi impulsowej uktadu pomiarowego, wspélnej dla wszystkich
pomiardéw.
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9]
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Rysunek 5.7: Zalezno$¢ intensywnosci fotoluminescencji ekscytonu neutralnego w
probce A od energii pobudzania. Liniami przerywanymi oznaczono energie stanu
2s ekscytonu (1820 meV), energie ekscytonu B (1840 meV) oraz energie przerwy
energetycznej monowarstwy MoSe, (1870 meV) [70, 84]. Energia rezonansu 1s
ekscytonu neutralnego wynosi 1640 meV. Liniami cigglymi zaznaczono energie po-
budzania dla ktérych dokonano pomiaru spektroskopii korelacji wzbudzen. Odpo-
wiadajace im pomiary z Rysunku 5.6b przedstawiono na gérnych panelach.
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przedstawiono widmo pobudzania ekscytonu neutralnego w prébce A wraz
Z Zaznaczong energiq przerwy energetycznej i najwazniejszych rezonansow
ekscytonowych oraz energiami przy ktérych dokonano pomiaru spektroskopii

wzbudzen.

* Efekt polega na wzroScie intensywnos$ci luminescencji ekscytonu natadowa-
nego, co najprawdopodobniej jest konsekwencja aktywacji dodatkowego me-

chanizmu kreacji ekscytonu natadowanego.

Z przedstawionych obserwacji mozna wnioskowa¢, ze badany efekt polega na do-
laczeniu do ekscytonu neutralnego (wytworzonego przez pierwszy impuls) swo-
bodnego nos$nika tadunku wytworzonego przez drugi impuls lasera, ktére zachodzi
pod warunkiem, Ze energia fotonu pozwala na kreacje pary swobodnych no$nikéw.

W niniejszym rozdziale badany bedzie model oparty na uogélnieniu powyzszego
wniosku. Uogdlnienie polega na zatozeniu, ze dolaczenie elektronu do ekscytonu
neutralnego jest jedynym procesem prowadzacym do powstania ekscytonu nata-
dowanego. Wytworzenie ekscytonu natadowanego bedzie zatem zawsze procesem
dwustopniowym. Pominiecie bezposredniego tworzenia ekscytonéw natadowanych

jest uzasadnione w warunkach pobudzania nierezonansowego.

5.4 Podstawowy mechanizm nieliniowosci sygnatu lu-

minescencji
Waznym elementem przy formutowaniu pelnego modelu oddzialywan jest okresle-
nie najwazniejszego mechanizmu odpowiedzialnego za nieliniowa wzgledem mocy
pobudzania emisje fotoluminescencji w pomiarze spektroskopii korelacji wzbudzen.
W tym celu mozna poddac iloSciowej analizie przedstawiona wczes$niej na Rysunku
5.2 zalezno$¢ catkowitej intensywnosci luminescencji monowarstwy MoSe, od mocy
pobudzania pojedyncza wiazka laserowa. Rozwazymy tu dwa potencjalne mecha-

nizmy nieliniowe zaproponowane w podrozdziale 5.1.
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Pierwszy z mechanizmdw jest oparty na zatozeniu fizycznego ograniczenia na
liczbe dostepnych stanéw ekscytonowych. Rozwazmy impuls lasera, ktdry przy zato-
zeniu braku efektéw nieliniowych bylby zdolny do wytworzenia koncentracji nosni-
kéw n,,. Jesli wystepuje ograniczenie na maksymalng koncentracje n,,,., a absorpcja
jest proporcjonalna do liczby niezajetych stanéw, wtedy rzeczywistg koncentracje
n wykreowanych przez impuls lasera no$nikéw mozna opisa¢ réwnaniem réznicz-
kowym:

dn =dn, (1 - L) , (5.11)

nmax
ktore po scatkowaniu po calym czasie trwania impulsu laserowego (niezaleznie
od jego dokladnego ksztaltu i czasu trwania) pozwala obliczy¢ faktyczng liczbe

nosnikéw wykreowanych przez impuls lasera:

N = Ny (1 —exp (_nn_o)) . (5.12)

Réwnanie to mozna réwniez zapisa¢ w jednostkach intensywno$ci luminescencji i

p
IPL = Imax (1 — €xp (_P_)) . (5-13)
sat

mocy wigzki laserowe;j:

Drugi z rozwazanych mechanizmdéw jest oparty na rekombinacji Auger. Przy za-
lozeniu istnienia rekombinacji Auger oraz przy braku ograniczenia na liczbe wykre-
owanych nos$nikéw catkowitg intensywno$¢ luminescencji mozna obliczy¢ poprzez

scatkowanie réwnania (5.5):

® A A n,
I, =A n(t,ny) = ;log (14+nyyt) = ?log 1+— . (5.14)
0

sat

Poniewaz koncentracja no$nikéw wytworzona przez impuls laserowy jest wprost
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Rysunek 5.8: Zalezno$¢ intensywnosci luminescencji rezonansu ekscytonu neutral-
nego w monowarstwie MoSe, w probce A w zaleznosci od mocy pobudzania la-
serem impulsowym o dtugosci fali 600 nm i czestosci repetycji 75.7 MHz. Linig
ciagla zaznaczono dopasowanie modelu, w ktérym zjawiskiem odpowiedzialnym
za podliniowy charakter zaleznoSci od mocy jest rekombinacja Auger. Linig prze-
rywana przedstawiono dopasowanie wynikajace z modelu ograniczonej populacji
dostepnych stanéw ekscytonowych.

proporcjonalna do jego mocy P, mozna zapisac:

P
I, =A'log (1 + —) . (5.15)

sat

W réwnaniach (5.14) oraz (5.15) symbol n, = YLT mozna interpretowac jako kon-
centracje, a P, odpowiadajaca jej moc wiazki lasera, przy ktérych rekombinacja
Auger ma poréwnywalng wydajnos¢ co rekombinacja promienista.

Aby ocenié, ktéry z modeli lepiej opisuje badany system dopasowano zaleznosci

opisane réwnaniami (5.13) oraz (5.15) do eksperymentalnie otrzymanej zaleznoSci
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intensywnosci luminescencji od mocy lasera pobudzajacego (Rysunek 5.8). Dopa-
sowanie bardzo dobrze odpowiada danym eksperymentalnym tylko w przypadku
opisu opartego na rekombinacji Auger. W wyniku dopasowania wyznaczono moc

progowg P, = 6.13 uW.

Wyznaczenie wspétczynnika Auger (y) wymaga oszacowania koncentracji no-
snikow wytwarzanych przez pojedynczy impuls laserowy. Energia impulsu lasero-
wego o mocy $redniej P = P, = 6.13 uW oraz czestos$ci repetycji f = 75.7 MHz
Wynosi:

P ~14
E= 7 =8.10-10"""J. (5.16)

Energia fotonu o dtugosci fali A = 600 nm jest réwna:
2m 19
Ey= Thc =3.32-10""J, (5.17)
zatem liczba fotondw w rozwazanym impulsie laserowym wynosi:

E
N = — =244000. (5.18)
En

Aby oszacowac koncentracje no$nikéw wytwarzanych przez impuls laserowy na-
lezy uwzgledni¢ kilka czynnikéw zwiazanych z prébka i uktadem doswiadczalnym.
Wspdtczynnik absorpcji monowarstwy MoSe, dla wysokich energii pobudzania (od-
legtych od energii rezonanséw ekscytonowych oraz energii przerwy energetyczne;j)
jest w przyblizeniu réwny a = 10% [85]. Ponadto, nalezy uwzgledni¢ czynnik
Purcella zwigzany z otoczeniem fotonicznym badanej monowarstwy. Wspdtczynnik
Purcella F, = 0.9 obliczono zgodnie z réwnaniami S35-S38 w Supplementary In-
formation publikacji H.H. Fang et. al [83]. W obliczeniach przyjeto grubos¢ dolnej
warstwy hBN réwng 36 nm, a grubos¢ warstwy SiO, réwng 290 nm. Powierzchnie
plamki laserowej padajacej na monowarstwe oszacowano na A = 2pum?. Osta-

tecznie, koncentracja ekscytonéw wytworzonych przez impuls laserowy o mocy
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P . = 6.13 uW wynosi:

Ny NaF
Mg = XX =— = =1.10-10"cm™>. (5.19)

Poniewaz ng,, = Yif, zatem mozna wyznaczy¢ wspotczynnik rekombinacji Auger w

badanej prébce:

1
Y= =0.19 cm®s™". (5.20)

Otrzymane oszacowanie jest zblizone do warto$ci wspoétczynnikéw Auger wyzna-
czonych w innych badaniach podobnych prébek (0.33 cm?s™! [86], 0.40 cm?s™*
[87]). Jednym z najwazniejszych czynnikéw wptywajacych na niepewnos¢ okre-
Slenia wspotczynnika Auger w przedstawionym oszacowaniu jest nieznajomos$¢
dokltadnej wartosci powierzchni plamki lasera pobudzajacego. Pelng zgodnos¢ z
danymi literaturowymi mozna uzyska¢ przyjmujac A = 3.8 um?, jednak tak duza
warto$¢ jest mato prawdopodobna w wykorzystywanym uktadzie eksperymental-
nym. W dalszej czesci pracy przyjeto wartos¢ wyznaczong w réwnaniu (5.20) aby
zachowa¢ spdjnos¢ z oszacowaniami koncentracji no$nikéw, w podobny sposéb
zalezacymi od przyjetej wielkosci plamki lasera.

W przedstawionych rozwazaniach przyjeto, ze wzbudzenie nosnikéw impulsem
laserowym zachodzi w sposéb natychmiastowy. Zaniedbanie czasu trwania impulsu
laserowego (ponizej 200 fs) jest uzasadnione, poniewaz czasy zaniku komplekséw
ekscytonowych sa od niego znacznie dtuzsze (powyzej 4 ps).

Znajomos¢ koncentracji ekscytonéw wytwarzanych przez pojedynczy impuls
lasera pobudzajacego pozwoli zapisa¢ réwnania kinetyczne modelu w jednostkach

fizycznych odpowiadajacych rzeczywistym warunkom przeprowadzania pomiaréw.

5.5 Zalozenia modelu

W prezentowanym modelu opisu proceséw ekscytonowych obserwowanych pod-

czas pomiaru spektroskopii korelacji wzbudzen parametrami stanu sg koncentracje
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elektronéw (n,), dziur (n,), ekscytonéw neutralnych (ny), ekscytonéw natadowa-
nych dodatnio (ny+) oraz ekscytonéw natadowanych ujemnie (ny-). Procesy majace
wplyw na populacje kazdego z pieciu rozwazanych rodzajéw czastek przedstawione
sg schematycznie na Rysunku 5.9.

Model jest opisany przez szereg parametréw liczbowych opisujacych rézne pro-
cesy. Parametry i procesy przez nie rzadzone zostang zdefiniowane w tym podroz-
dziale. Wraz z definicjq kazdego parametru bedzie podana jego wartos¢ liczbowa
przyjeta w przeprowadzanych obliczeniach. Zestaw warto$ci wszystkich parame-
tréow symulacji byt dobrany, aby mozliwie doktadnie odtworzy¢ wyniki ekspery-
mentéw przedstawionych na Rysunkach 5.11-5.15. Znaczna cze$¢ parametréw jest
ze sobg silnie zwigzana (na przyktad szybkos$¢ formowania ekscytonu neutralnego i
ekscytonu natadowanego) i nie jest mozliwe niezalezne dobranie wartosci kazdego
z nich. Najwazniejsze zwigzki miedzy parametrami oraz wptyw tych parametréw
na wyniki symulacji bedg dyskutowane wraz z ich definiowaniem.

W modelu przyjeto, ze wzbudzenie no$nikéw Swiattem laserowym zachodzi w
sposOb natychmiastowy. W wyniku wzbudzenia wytwarzane sg ekscytony neutralne
o koncentracji ny(1 — a,,;) oraz pary swobodnych elektronéw i dziur, kazde o

koncentracji nya,,, (Rysunek 5.9a). Proces ten opisany jest przez dwa parametry:

* Parametr n, oznacza aczng liczbe wytworzonych ekscytonéw neutralnych
oraz par swobodnych elektronéw i dziur. Parametr ten obliczany jest na pod-

stawie mocy lasera pobudzajacego, przy uzyciu réwnan (5.16-5.19).

e Parametr a,,, okredla jaka cze$¢ zaabsorbowanych fotonéw wprowadza do
uktadu pare swobodnych nosnikéw (zamiast ekscytonu neutralnego), co moze
mie¢ miejsce przy pobudzaniu ponad przerwa energetyczna. Je$li nie po-
dano inaczej, parametr ten przyjeto a,,, = 25%. Niezerowa wielko$¢ tego
parametru jest niezbedna do odtworzenia efektu wzmocnienia luminescen-
cji ekscytonu natadowanego wystepujacego w poblizu koincydencji czasowej

impulséw (Rysunek 5.6). Duza warto$¢ parametru a,,, (na przyktad 100 %)
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Rysunek 5.9: Procesy rozwazane w modelu i ich wydajnosci. (a) Wzbudzenie
optyczne no$nikéw. (b) Formowanie ekscytonu neutralnego i ekscytonéw natado-
wanych. (c) Rekombinacja Auger (d) Rekombinacja promienista.
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zawyza jednak amplitude obserwowanego efektu daleko ponad warto$ci ob-

serwowane w eksperymencie.

Kolejng kategoria proceséw sg procesy taczenia sie elektronéw i dziur w ekscy-
ton neutralny oraz faczenia sie ekscytondw neutralnych ze swobodnymi no$nikami
w ekscyton natadowany. Procesy te przedstawiono schematycznie na Rysunku 5.9b.
Wydajnos¢ kreacji (wyrazona jako koncentracja utworzonych czastek przypadajaca
na jednostke czasu) ekscytonéw neutralnych wynosi kyn,n;,, ekscytonéw natado-
wanych ujemnie: k.yn,ny a ekscytonédw natadowanych dodatnio: k. n,ny. Procesy

te sq opisane przez dwa parametry:

e Parametr ky oznacza szybko$¢ tworzenia ekscytondéw neutralnych. Przyjeto
stosunkowo wysoka warto$¢ ky = 2y = 0.38 cm?s™! aby odtworzy¢ krétkie
czasy formowania ekscytonéw widoczne w eksperymencie. Dokladna warto$¢
parametru k, nie jest kluczowa, ale musi by¢ ona odpowiednio wysoka, aby
formowanie ekscytonu natadowanego zachodzilo znacznie szybciej niz jego

relaksacja.

e Parametr k.y oznacza szybko$¢ tworzenia ekscytonéw natadowanych ujem-
nie oraz ekscytonéw natadowanych dodatnio. Przyjeto k. = 0.076 cm?s™".
Dobdér tej warto$ci byt kompromisem pomiedzy potrzeba odtworzenia stosun-
kowo silnej intensywnos$ci luminescencji ekscytonu natadowanego w prébce
A (Rysunek 5.1), a potrzeba minimalizowania obserwowanego w symulacji

efektu zanizania czasu zaniku ekscytonu neutralnego spowodowanego zbyt

szybka kreacja ekscytonéw natadowanych.

Wazng grupg proceséow ekscytonowych byly procesy zwigzane z rekombina-
cja Auger zachodzaca pomiedzy kompleksami ekscytonowymi (Rysunek 5.9c). Re-
kombinacja Auger pomiedzy ekscytonami neutralnymi skutkuje zmniejszaniem ich
koncentracji z wydajnoscia yn:. Dodatkowo, uwzgledniono rekombinacje Auger

pomiedzy ekscytonem neutralnym a ekscytonem natadowanym, ktéra powoduje
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zmniejszanie kazdej z koncentracji z wydajno$cig %ynxnxf w przypadku ekscy-
tonu natadowanego ujemnie oraz %yanXJr w przypadku ekscytonu natadowanego
dodatnio. Rekombinacje Auger z udziatem dwdch ekscytonéw natadowanych za-
niedbano. Uwzglednienie rekombinacji Auger miedzy ekscytonem neutralnym a
ekscytonami naladowanymi jest niezbedne dla poprawnego odtworzenia sktadowe;j
sygnatu spektroskopii korelacji wzbudzen zwigzanej z czasem zaniku ekscytonu
natadowanego. Wspétczynnik Auger y = 0.19 cm?s™! wyznaczono w podrozdziale
5.4.

W rekombinacji Auger jeden z ekscytonéw rekombinuje niepromieniscie prze-
kazujac swoja energie drugiemu z ekscytonéw. W wyniku przekazania tak duzej
energii drugi ekscyton dysocjuje. Przyjeto, Ze po takim zdarzeniu no$niki sg wzbu-
dzone do do wyzszych podpasm (gdzie relaksuja niepromieniscie) lub ich energia
kinetyczna jest bardzo wysoka, co sprawia, ze opuszczaja obszar plamki lasera w
bardzo krétkim czasie [81]. Za wyjatek uznano nosniki nieréwnowagowe w ekscy-
tonach natadowanych. Aby zachowane byto state domieszkowanie prébki przyjeto,

ze powracaja one do puli no$nikéw swobodnych.

Ostatnim typem rozwazanych proceséw jest rekombinacja promienista (Rysu-
nek 5.9d). Przyjeto czas promienistego zaniku ekscytonu neutralnego 75 = 6.0 ps.
Wartos$¢ te dobrano nieznacznie wieksza, niz czasy zaniku obserwowane przy bez-
posrednim pomiarze (5.3). Czasy rekombinacji promienistej moga by¢ wyzsze
od eksperymentalnie obserwowanych czaséw zaniku, ktére sg skrécone na sku-
tek wspdtistnienia innych, niepromienistych kanatéw rekombinacji. Eksperyment
przedstawiony na Rysunku 5.14 rowniez pokazuje pewng zmiennos$¢ czaséw cha-
rakterystycznych zaniku ekscytonu neutralnego przy réznych mocach pobudzania,

najprawdopodobniej zwigzanych z procesami niepromienistym.

W przypadku ekscytonu natadowanego czas ten dobierano z zakresu 42-65 ps
ze wzgledu na nieznaczng niejednorodnos¢ prébki. Kolejne eksperymenty przepro-

wadzano w réznych dniach i nie bylo mozliwe osiggniecie doktadnie tego samego
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potozenia plamki lasera na badanym ptatku MoSe,.

Populacje dziur, ekscytondw neutralnych i ekscytonéw natadowanych przyjmo-
wano réwne zeru na poczatku symulacji. Zakladano natomiast wystepowanie nieze-
rowej koncentracji elektronéw odpowiadajacej naturalnemu domieszkowaniu mo-
nowarstwy MoSe,. Wartos¢ koncentracji nieréwnowagowej n, mogta ulega¢ zmia-
nie dla r6znych miejsc na prébce i warunkéw pomiaru, zatem traktowano ja jako
niezalezny w kazdej symulacji parametr dopasowania. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze w
prezentowanym modelu elektrony i dziury sq opisane tymi samymi wielkoSciami
fizycznymi, podobnie jak ekscytony natadowane dodatnio i ujemnie. Wybor typu
domieszkowania prébki na typ n stuzy wyltacznie ustaleniu uwagi i nie ma przeto-
zenia na wyniki symulacji. Wptyw warto$ci koncentracji n, na sygnat spektroskopii
korelacji wzbudzen jest opisany w dalszej czeSci tej pracy (Rysunek 5.12).

Kolejnym parametrem dopasowania, tym razem zwigzanym z czysto ekspery-
mentalnym aspektem pomiaru jest wspdtczynnik szacujacy Srednig jakos$¢ przekry-
cia obu wigzek lasera padajacego na probke. Jakos$¢ przekrycia mogta zaleze¢ od
ogniskowania, réwnolegtosci wiazek lub od amplitudy drgan uktadu pomiarowego.
Na potrzeby definicji tego parametru potraktowano plamki lasera jako jednorodne
na catej swojej powierzchni. Wspétczynnik q przekrycia wigzek w tym przyblizeniu
opisuje stosunek powierzchni objetej przez obie plamki lasera do powierzchni kaz-
dej z plamek (przyjmuje on zatem wartos$ci z zakresu 0-1). Korekta o wspoétczynnik
przekrycia plamek nie jest stosowana w samej symulacji, ale w obrébce otrzyma-

nego z symulacji profilu pomiaru spektroskopii korelacji wzbudzen. Korekta:

I'=I1,—q-(I,—1) (5.21)

zmniejsza kontrast obliczonego sygnatu przez proporcjonalne zblizenie jego war-
tosci do wartosci w limicie nieskonczonej separacji impulséw. Wspétczynnik g byt
dobierany niezaleznie po kazdej symulacji aby zapewni¢ dopasowanie do danych

eksperymentalnych. Przyjete warto$ci zmieniaty sie w zakresie 0.5 —1.0. Dos¢ duzy
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Rysunek 5.10: Koncentracje czastek uwzglednianych w symulacji w zaleznosci od
czasu, przy separacji impulséw réwnej 3 ps. Moc wiazek pobudzajacych przyjeto
réowna 2 x 85 uW.

zakres zmienno$ci parametru najprawdopodobniej $wiadczy o istnieniu efektow
nieobjetych przez symulacje, ktére w posredni sposéb byly uwzgledniane w zawy-

zonej lub zanizonej wartosci parametru q.

Rysunek 5.10 przedstawia przyktad obliczonego numerycznie rozwigzania réw-
nan kinetycznych modelu przy dwéch impulsach rozseparowanych czasowo o 2 ps.
Aby wyznaczy¢ intensywno$ci luminescencji komplekséw ekscytonowych, obliczane
sq catki z odpowiadajacych im cztonéw rekombinacji promienistej. Tak otrzymane
intensywnosci luminescencji sa kazdorazowo obliczane dla wielu réznych warto-
Sci separacji czasowej impulséw, co pozwala na wykresSlenie przebiegu sygnatu w

symulowanym pomiarze spektroskopii korelacji wzbudzen.

Wszystkie symulacje przeprowadzane byty przy zalozeniu zerowego czasu trwa-
nia impulsu laserowego. Uwzglednienie rzeczywistego ksztattu impulsu laserowego
powoduje bardzo nieznaczne rozmycie otrzymanych wynikéw przy jednoczesnym

wydtuzeniu niezbednego czasu obliczeniowego.
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5.6 Dopasowania do wynikéw doswiadczalnych

Wyniki symulacji numerycznych poréwnano z wynikami eksperymentalnymi w
kilku réznych eksperymentach. Wszystkie eksperymenty przeprowadzono z uzy-
ciem probki A, ktéra byta wyposazona w bramke elektryczng umozliwiajaca kon-

trole poziomu Fermiego.

5.6.1 Zaleznos$¢ od energii fotonu lasera pobudzajacego

&
g 75 E \ f Wyniki dopasowania - liczba par

Rysunek 5.11: Poréwnanie profili spektroskopii korelacji wzbudzen z ich symula-
cjami numerycznymi. Dla czytelno$ci krzywe rozsunieto wzgledem siebie wzdtuz

osi pionowej. W symulacji przyjeto warto$¢ parametru koncentracji domieszkowa-

nia monowarstwy MoSe, réwna n, = 2.6 - 1012cm™2.

Pierwszy z przeprowadzonych eksperymentéw dotyczy jakoSciowej zmiany ksztattu
sygnatu ekscytonu natadowanego, ktéra wystepuje przy przejsciu z energig pobu-
dzania powyZej energii przerwy energetycznej MoSe,. Aby sprawdzi¢ stosowalno$¢
modelu w tym konteks$cie, wybrano dwa profile eksperymentalne zmierzone na
probece A przy dwdch energiach pobudzania najblizszych przerwie energetycznej,

a nastepnie przeprowadzono symulacje numeryczne (Rysunek 5.11). Parametrem,
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ktéry zmieniano miedzy dwoma symulacjami byla liczba generowanych par swo-
bodnych elektronéw i dziur wyrazona jako odsetek wszystkich wzbudzen. W pomia-
rze z pobudzaniem ponizej przerwy energetycznej mozna oczekiwac, ze wszystkie
wzbudzenia beda miaty forme ekscytonéw neutralnych, podczas gdy przy pobudza-
niu powyzej przerwy beda kreowane réwniez swobodne elektrony i dziury. Wyniki
symulacji numerycznych sga zgodne z tg interpretacja. Dopasowana warto$¢ para-
metru opisujacego liczbe tworzonych swobodnych no$nikéw wyniosta a,,, = 4%
w przypadku pobudzania ponizej przerwy energetycznej oraz a,,, = 25% w przy-
padku pobudzania powyzej przerwy energetycznej. W drugim przypadku warto$¢
ta jest znacznie mniejsza niz 100%. Moze to by¢ zwigzane z formowaniem sie
ekscytonéw neutralnych jeszcze w trakcie relaksacji swobodnych no$nikéw do ich

najnizej energetycznych stanéw.
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5.6.2 Zalezno$¢ od koncentracji nosnikéw swobodnych

“EB oo .4
-20 -10 0 10 20

Separacja impulséw (ps)

Rysunek 5.12: Zalezno$¢ sygnatlu spektroskopii korelacji wzbudzen od napiecia
bramki wraz z dopasowaniem symulacji numerycznych pozwalajacych na osza-
cowanie koncentracji no$nikéw swobodnych w strukturze. Dla czytelnosci krzywe
rozsunieto wzgledem siebie wzdtuz osi pionowej. Probka pozostawata w rezimie
neutralnym (zdefiniowanym na Rysunku 4.2) dla wszystkich zbadanych napieé¢
bramki, jednak zmianie ulegata koncentracja domieszkowania n,,.

Zmieniajac napiecie bramki prébki mozna zaobserwowaé (Rysunek 5.12), ze efekt
wzmocnienia luminescencji ekscytonu natadowanego wystepuje wytacznie w wa-
skim zakresie napie¢ bramki, mimo, ze prébka w kazdym przypadku wcigz znaj-
dowatla sie w rezimie neutralnym (patrz: Rysunek 4.2). Symulacje numeryczne po-
kazuja, Ze zmianie mogta ulega¢ koncentracja no$nikéw domieszkowych w prébcee
osiggajac minimum przy napieciach bramki okoto 3-4 V. Obfito$¢ wolnych no$nikéw
tadunku zmniejsza znaczenie niewielkiej dodatkowej populacji wytworzonej przez

drugi impuls laserowy, ostabiajac obserwowany efekt.
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Rysunek 5.13: Poréwnanie profili spektroskopii korelacji wzbudzen z odpowiadaja-
cymi im symulacjami numerycznymi przy réznych mocach lasera pobudzajacego.
Parametr domieszkowania n, dobrano, aby odtworzy¢ pomiar przy mocach wigzek
lasera pobudzajacego réwnych 2 x 28 uW.

5.6.3 Zalezno$¢ od mocy pobudzania

Kolejnym parametrem, ktéry mozna kontrolowa¢ w warunkach eksperymentalnych
jest moc wiazek lasera pobudzajacego. Na Rysunku 5.13 przedstawiono pomiar
sygnatu spektroskopii korelacji wzbudzen zmierzony dla kilku réznych mocy po-
budzania. Mozna zaobserwowa¢, ze efekt wzmocnienia luminescencji ekscytonu
natadowanego jest silny tylko dla mocy wiazek wiekszych od 2 x 28 uW i szybko
stabnie dla nizszych mocy. Symulacje numeryczne przeprowadzono dobierajac pa-
rametry symulacji aby uzyska¢ zgodno$¢ z pomiarem wykonanym przy mocach
2 x 28 uW, a nastepnie przeprowadzono symulacje dla innych warto$ci parametru
mocy pobudzania. Symulacje odtwarzajg zanik efektu przy niewielkich mocach po-
budzania, jednak wykazuja ilosciowo charakter zmiennosci nie odtwarzajac w petni

danych eksperymentalnych.
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5.7 Ograniczenia modelu

Przeprowadzone badania potwierdzily zdolnos¢ modelu do odtwarzania gtéwnych
wynikéw eksperymentalnych w kilku réznych scenariuszach pomiarowych. W nie-
ktorych aspektach jednak zgodnos¢ jest tylko jakoSciowa. Jednym z probleméw
zwiazanych z przyjetym modelem jest otrzymywany w symulacji stosunek inten-
sywnosci luminescencji ekscytonu natadowanego do intensywno$ci luminescencji
ekscytonu neutralnego. W prébce A ekscyton naladowany wykazywat kilkukrotnie
silniejsza luminescencje od ekscytonu neutralnego (Rysunek 5.1). W symulacji nie
byto mozliwe odtworzenie takiego stosunku intensywnosci luminescencji. Dla przy-
jetych parametréw symulacje przewidywaty, Ze liczba rekombinacji promienistych
ekscytonu natadowanego jest okoto dwukrotnie mniejsza niz liczba rekombinacji
promienistych ekscytonu neutralnego.

Mozliwe, ze konieczne jest rozszerzenie modelu o proces relaksacji energetycz-
nej no$nikéw lub komplekséw ekscytonowych, a co za tym idzie takze o zrézni-
cowane opisy oddziatywan no$nikéw na réznych etapach relaksacji. Innym efek-
tem fizycznym nieuwzglednionym w symulacji moze by¢ nieporzadek kulombowski
prowadzacy do rozseparowania przestrzennego obszaréw wykazujacych gtéwnie
luminescencje ekscytonu natadowanego od obszaréw z luminescencjg ekscytonu
neutralnego. Stosunek powierzchni tych obszaréw moze ulega¢ zmianie wraz ze
zmiang napiecia bramki lub mocy pobudzania.

Mimo zanizania przez symulacje wartosci intensywnos$ci ekscytonu natadowa-
nego, parametr szybkosci formowania ekscytonu natadowanego k., byt na tyle
wysoki, ze powodowal zauwazalne skrécenie czasu zycia ekscytonu neutralnego.
Na rysunku 5.14 przedstawiono poréwnanie profili pomiaru spektroskopii korelacji
zmierzonych na ekscytonie neutralnym z odpowiadajgcymi im profilami obliczo-
nymi w symulacji. Parametry symulacji sa takie same jak w pomiarach zaleznosci
od mocy pobudzania na rysunku 5.13.

Innym eksperymentem pokazujacym iloSciowa niezgodno$¢ wynikéw doswiad-
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Rysunek 5.14: Poréwnanie profili spektroskopii korelacji wzbudzen zmierzonych na
rezonansach ekscytonu neutralnego z odpowiadajacymi im symulacjami numerycz-
nymi przy réznych mocach lasera pobudzajacego, przy tych samych parametrach
symulacji co w symulacjach przedstawionych na rysunku 5.13.

czalnych z przewidywaniami modelu jest pomiar spektroskopii korelacji wzbudzen
wykonany przy dwéch wigzkach impulséw laserowych o niejednakowych mocach.
Na rysunku 5.15 przedstawiono wyniki pomiaréw otrzymanych przy stosunkach
mocy wigzek lasera réwnych 1:1 oraz 1:1.8, przy zachowaniu tacznej mocy réwnej
170 uW. Efekt asymetrii sygnatu wzgledem zamiany kolejnosci impulséw jest wi-
doczny w danych eksperymentalnych, jednak jest on znacznie stabszy niz asymetria
przewidziana przez symulacje numeryczne. Jedynie znaczne zmniejszenie wartosci
parametru okres$lajacego moc lasera pobudzajacego pozwala z dobra doktadnos$cia

odtworzy¢ wynik eksperymentalny.

Ograniczeniem praktycznym modelu jest réwniez silna korelacja pomiedzy do-
borem warto$ci parametru szybkos$ci formowania sie ekscytonéw natadowanych
(kcx) a doborem warto$ci parametru koncentracji domieszkowania prébki (n).

Z tego powodu przedstawione symulacje nie sa narzedziem wystarczajacym do
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Rysunek 5.15: Poréwnanie profili spektroskopii korelacji wzbudzen dla identycz-
nych oraz dla réznych mocy dwdéch wigzek lasera. Symulacja przewiduje znacznie
wiekszg asymetrie sygnatu, niz obserwowana eksperymentalnie. Przerywana linig
zaznaczono najlepsze dopasowanie otrzymane dzieki zalozeniu w symulacji niskiej
(niezgodnej z warunkami eksperymentu) mocy lasera pobudzajgcego.

91



ROZDZIAL 5. DYNAMIKI EKSCYTONOW W MONOWARSTWIE MOSE,

wyznaczenia koncentracji domieszkowej n,, mimo mozliwosci jej jako$ciowego sza-

cowania przez odczytanie parametru najlepszego dopasowania (Rysunek 5.12).

5.8 Podsumowanie

Niniejszy rozdziat byt poswiecony mozliwosciom ptyngacym z zastosowania techniki
spektroskopii korelacji wzbudzen do badania dynamiki proceséw ekscytonowych w
monowarstwie MoSe,. Spektroskopia korelacji wzbudzen moze by¢ stosowana jako
proste narzedzie stuzace oszacowaniu ekscytonowych czaséw zaniku lub jako me-
toda na badanie ztozonych proceséw polegajacych na wzajemnym oddzialywaniu
populacji nosnikéw, ekscytonéw neutralnych lub ekscytonéw natadowanych.

W pierwszej czesci tego rozdzialu przedstawiono mozliwe mechanizmy stojace
za podliniowym charakterem emisji fotoluminescencji w wysokich mocach pobu-
dzania. Zaleznie od dominujacego mechanizmu, pomiar czaséw zaniku stanéw
ekscytonowych w ujeciu uproszczonym spektroskopii korelacji wzbudzen moze by¢
Scisty (w przypadku modelu ograniczonej puli stanéw ekscytonowych), lub (przy
zatozeniu dominujacego wptywu rekombinacji Auger) moze by¢ stuszny tylko w
granicy rozwiniecia wzgledem niewielkich mocy pobudzania lub znacznych se-
paracji impulséw. Pomiary przeprowadzone w tych samych warunkach technikg
spektroskopii korelacji wzbudzen i przy uzyciu kamery smugowej pokazujq petng
zgodno$¢ wynikéw liczbowych. Zgodnos¢ zachodzi dla obu zbadanych prébek i dla
obu widocznych w widmie luminescencji komplekséw ekscytonowych.

W drugiej czesci rozdziatu zapostulowano model formowania i rekombinacji
komplekséw ekscytonowych majacy na celu opisanie otrzymanych przebiegéw po-
miaru spektroskopii korelacji wzbudzen w pelnym zakresie wartosci separacji cza-
sowej impulséw i w ré6znych warunkach pomiarowych. Zjawisko wzmocnienia in-
tensywnosci luminescencji ekscytonu natadowanego w poblizu koincydencji czaso-
wej impulséw laserowych stanowi podstawe do zidentyfikowania najwazniejszych

procesow formowania i rekombinacji komplekséw ekscytonowych. Réwnania kine-
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tyczne opisujace populacje no$nikéw swobodnych, ekscytonéw neutralnych oraz
ekscytonéw natadowanych obu znakéw pozwalajg na jako$ciowe odtworzenie da-
nych eksperymentalnych uzyskanych we wszystkich przeprowadzonych ekspery-
mentach. W granicach modelu nie jest jednak mozliwe iloSciowe opisanie obser-
wowanego w eksperymencie stosunku intensywno$ci linii ekscytonu neutralnego
i naladowanego. Ponadto, przyjety mechanizm formowania ekscytonu natadowa-
nego zaburza czasy zycia ekscytonu neutralnego.

Rozszerzenie lub zmiana zatozenn modelu moze w przysztosci pozwoli¢ na pelny
(réwniez pod wzgledem iloSciowym) opis wynikéw eksperymentalnych. Model nu-
meryczny stanie sie wtedy cennym narzedziem pozwalajacym wyznaczy¢ wartosci
istotnych statych opisujacych prébke i oddzialtywania no$nikéw, takich jak kon-
centracja domieszkowanych no$nikéw tadunku (Rysunek 5.12) lub state opisujace

szybkos¢ formowania i rekombinacji komplekséw ekscytonowych.
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Rozdzial 6

Relaksacja wzbudzen w prdbkach
epitaksjalnych MoSe,

Badania podstawowe dichalkogenkéw metali przejsciowych zwykle przeprowadza
sie przy wykorzystaniu prébek eksfoliowanych, ktére zapewniaja wzgledna tatwosc¢
otrzymywania struktur o bardzo dobrych wtasciwosciach optycznych [88, 89, 90,
91]. Wraz ze zwiekszajacym sie zrozumieniem zjawisk i mechanizméw rzadzacych
tg klasg materiatéw, coraz blizsza staje sie perspektywa zastosowan praktycznych.
Proces eksfoliacji — najpowszechniej wykorzystywany — ma jednak ograniczona ska-
lowalno$¢ oraz cechuje go duza niepowtarzalno$¢ i niejednorodnos¢ wtasciwosci

optycznych. Znacznie utrudnione jest wiec zastosowanie eksfoliacji w przemysto-

wym procesie produkcyjnym.

Techniki takie jak epitaksja z wigzki molekularnej (Molecular Beam Epitaxy -
MBE) lub chemiczne osadzanie z fazy gazowej (Chemical Vapour Deposition - CVD),
ktore sg wolne od tych wad, do niedawna pozwalaly na uzyskanie tylko struktur
charakteryzujacych sie znacznym poszerzeniem spektralnym [92, 93, 94], co unie-
mozliwiato obserwacje wiekszosci interesujacych efektéw optycznych. Ponadto, do-
tad najbardziej zaawansowana w rozwoju technika CVD jest niekompatybilna ze
strukturami pétprzewodnikowymi ze wzgledu na ze wzgledu na nieunikniong wy-
soka temperature wzrostu. Dopiero w ostatnich latach technologia wzrostu dichal-
kogenkéw metali przejsciowych przy uzyciu techniki MBE zostala rozwinieta do
poziomu przy ktérym mozliwe jest wytwarzanie jednorodnych warstw o wysokiej

jako$ci optycznej i waskich liniach emisyjnych [41].
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Krétkie czasy zycia i relaksacji ekscytonéw obserwowane w monowarstwach pot-
przewodzacych dichalkogenkéw metali przej$ciowych [95, 96, 97, 98] sa obiecujace
w perspektywie zastosowan w optyce nieliniowej [99]. Mozliwe zastosowania obej-
muja generacje wyzszych harmonicznych [100, 101], generacje fal terahercowych
[102], wzmocnienie parametryczne [103] lub Zrddta §wiatta w nanoskali [42, 103].
Takie procesy czesto wymagajq kontroli nad charakterystycznymi czasami relaksacji
proceséw ekscytonowych.

W niniejszym rozdziale zaprezentowano rézne podejscia eksperymentalne do
problemu pomiaru ekscytonowych czaséw zaniku w wytworzonej epitaksjalnie mo-
nowarstwie MoSe,. Szczegoty procesu wzrostu prébek badanych w tym rozdziale

zostaly opisane w Rozdziale 2.3 oraz w referencji [41].

6.1 Bezposredni pomiar czaséw zaniku fotolumine-
scencji

Przeprowadzone przy uzyciu kamery smugowej pomiary rozdzielonej w czasie fo-
toluminescencji pobudzanej laserem impulsowym o dlugosci fali 610 nm, mocy
100 uW i czestosci repetycji 75.5 MHz pokazuja, ze czasy zycia zaréwno ekscytonu
neutralnego (X), jak i ekscytonu natadowanego (CX) sa bardzo krétkie, a profil lu-
minescencji oprécz szybkiego zaniku zawiera takze dodatkowa, dtuzsza sktadowgq
czasowq (rys. 6.1). Do danych pomiarowych dopasowano zanik dwuwyktadniczy

opisany rownaniem:

A t B t
I(t) = ;exp (—;) + ——exp (——) . (6.1

Tlong Tlong

Dopasowanie przeprowadzano w splocie z funkcja odpowiedzi impulsowej uktadu
eksperymentalnego. Funkcje odpowiedzi impulsowej przyblizono przez przebieg
gaussowski o szerokosci odpowiadajacej zmierzonemu eksperymentalnie profilowi

ksztattu impulsu lasera (Rys. 6.1).
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Rysunek 6.1: (a) Zmierzona przy uzyciu kamery smugowej czasoworozdzielcza
mapa zaniku luminescencji monowarstwy MoSe, wyhodowanej metoda MBE. Prze-
rywanymi liniami zaznaczono zakresy widmowe odpowiadajace ekscytonowi nata-
dowanemu i neutralnemu. (b) Profile zaniku luminescencji ekscytonu neutralnego
(symbole otwarte) i natadowanego (symbole petne). Linie ciggte: dopasowanie za-
niku podwdjnie wyktadniczego w splocie z funkcja odpowiedzi impulsowej uktadu
pomiarowego. Profil impulsu laserowego zmierzony przy uzyciu kamery smugowej
przedstawiono jako szary obszar.

Czasy zycia T szybkich sktadnikéw sygnatu fotoluminescencji rezonanséw eks-
cytonowych sg na granicy rozdzielczosci kamery smugowej, co pozwala jedynie
na zgrubne oszacowanie ich warto$ci. Z dopasowania mozna wywnioskowa¢, ze
czas zaniku ekscytonu neutralnego jest krdtszy niz 1ps, a czas zaniku ekscytonu

natadowanego wynosi najprawdopodobniej pomiedzy 0.8 ps a 1.8 ps.

Obie otrzymane w tym oszacowaniu warto$ci sg znacznie mniejsze, niz czasy
zycia obserwowane dla eksfoliowanych monowarstw, zaréwno w poréwnaniu do
monowarstw MoSe, lezacych na podlozu z tlenku krzemu jak i dla monowarstw

enkapsulowanych azotkiem boru. Warto$ci ekscytonowych czaséw zycia w probkach

97



ROZDZIAL 6. RELAKSACJA WZBUDZEN W PROBKACH EPITAKSJALNYCH MOSE,

Rysunek 6.2: Profile zaniku luminescencji ekscytonu neutralnego (a) oraz natado-
wanego (b) eksfoliowanych prébek zawierajacych monowarstwy MoSe,. Okregi:
monowarstwa eksfoliowana na podtoze krzemowe z warstwa tlenku krzemu o
grubosci 90 nm. Tréjkaty: probka enkapsulowana azotkiem boru, w strukturze z
bramka elektryczna, wprowadzona w Rozdziale 2.2 i oznaczona symbolem A w
Rozdziale 5. Kwadraty: druga probka z monowarstwg MoSe, enkapsulowang azot-
kiem boru (prébka B w Rozdziale 5).
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eksfoliowanych nie sg dobrze okreSlone i moga sie znaczaco rézni¢ w zaleznosci
od jakosci oraz otoczenia fotonicznego monowarstwy. Typowy czas zycia ekscy-
tonu neutralnego wynosi pomiedzy 1.5 ps a 10 ps, a ekscytonu natadowanego od
5 ps do 100 ps. Przedstawione oszacowanie oparte jest na doniesieniach literaturo-
wych [82, 83] oraz na bezposrednich pomiarach wykonanych na réznych prébkach
eksfoliowanych (Rys. 6.2).

Oprocz krotkiej sktadowej czasowej dwuwyktadniczego profilu zaniku lumine-
scencji probki wyhodowanej metoda epitaksji z wigzek molekularnych widoczna
jest réwniez dtuzsza sktadowa o czasie charakterystycznym pomiedzy 10 ps a 20 ps.
Mechanizm powstania takiej sktadowej moze wynika¢ z procesu powolnej relaksacji
wzbudzen z pewnej puli dlugozyjacych stanéw zlokalizowanych do krétkozyjacych
ekscytonéw swobodnych. Efekt ten moze wynikac ze znacznej gestosci stanéw de-
fektowych powstatych w wyniku epitaksjalnej metody wzrostu i charakterystycznej

struktury mikroskopowej otrzymanych monowarstw [41].

6.2 Czasy zaniku w spektroskopii korelacji wzbudzen

llosciowe badanie proceséw w skali czasowej pojedynczej pikosekundy wymaga
metody eksperymentalnej o wyzszej rozdzielczosci czasowej niz rozdzielczos¢ ka-
mery smugowej. W badanych prébkach pik ekscytonu natadowanego jest trudny
do zaobserwowania w widmie odbicia [41], zatem klasyczne metody pompa-sonda
nie mogq znalez¢ tu zastosowania. Naturalnym rozwigzaniem w takim wypadku
jest zastosowanie metody spektroskopii korelacji wzbudzen [40, 39], ktérej szerzej
poswiecony zostal rozdzial 5 niniejszej pracy. Zastosowanie tej metody moze po-
zwoli¢ na osiggniecie rozdzielczo$ci czasowej poréwnywalnej z dtugoscia impulsu
laserowego, czyli okoto 200 fs.

Czasy charakterystyczne spodziewane w tym eksperymencie sg krétkie, co utrud-
nia ztozong analize oddzialywan miedzy réznymi kompleksami ekscytonowymi. W

niniejszym rozdziale metoda spektroskopii korelacji wzbudzen zostanie zastoso-
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wana wylacznie jako narzedzie stuzace do oszacowania czaséw charakterystycz-

nych zaniku komplekséw ekscytonowych.

W pomiarze spektroskopii korelacji wzbudzen widmo luminescencji mierzone
jest w postaci usrednionej w czasie, przy nierezonansowym pobudzaniu prébki
dwoma ciggami impulséw pochodzacych z lasera impulsowego. W prezentowa-
nych eksperymentach catkowita intensywnos$¢ luminescencji linii ekscytonowych
jest mierzona dla réznych opdznien pomiedzy ciggami impulséw. Pomiar metoda
spektroskopii korelacji wzbudzen jest mozliwy, jezeli zalezno$¢ intensywnosci lumi-
nescencji od efektywnej chwilowej mocy pobudzania nie jest liniowa. Ze wzgledu
na krétkie spodziewane czasy charakterystyczne i wigzaca sie z nimi trudno$¢ w
szczegblowej analizie otrzymanych przebiegdw, zostanie zastosowana przyblizona
interpretacja wynikéw uzasadniona obszerniej w rozdziale 5.1. Czasy charaktery-
styczne w przebiegach otrzymanych metoda spektroskopii korelacji wzbudzen beda

utozsamiane z czasami zycia obserwowanych komplekséw ekscytonowych.

Monowarstwe MoSe, badang wczesniej przy uzyciu kamery smugowej pod-
dano pomiarowi metoda spektroskopii korelacji wzbudzen. Wynik pomiaru przed-
stawiono na rysunku 6.3. Intensywno$¢ luminescencji neutralnego i natadowanego
rezonansu ekscytonowego podczas pomiaru byta usredniana w zakresie widmowym
zaznaczonym na rysunku 6.3a i badana z ré6znymi opdznieniami czasowymi wpro-
wadzanymi pomiedzy ciagami impulséw laserowych. Zaobserwowane dwuwyktad-
nicze profile czasowe (Rysunek 6.3b) sa zblizone do profiléw zaniku luminescencji
zmierzonych przy uzyciu kamery smugowej. Charakterystyczne czasy krétkich skta-
dowych sygnatu sq réwne: 0.63 ps dla ekscytonu neutralnego oraz 1.85 ps dla
ekscytonu natadowanego. Wartosci te sg zgodne z bezposrednimi pomiarami czasu
zaniku luminescencji wykonanymi za pomocg kamery smugowej, co dowodzi, ze
obserwowane metoda spektroskopii korelacji wzbudzen przebiegi sa bezposrednio

zwiazane z czasami zycia no$nikéw réwniez w przypadku prébek epitaksjalnych.
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Rysunek 6.3: (a) Widmo luminescencji monowarstwy MoSe, wytworzonej metoda
epitaksji z wigzek molekularnych. (b) Sygnat spektroskopii korelacji wzbudzen
zmierzony w zaznaczonych w panelu (a) zakresach widmowych odpowiadajacych
ekscytonowi neutralnemu (X) i natadowanemu (CX) w temperaturze 5 K. Intensyw-
nos$¢ luminescencji jest znormalizowana do intensywnosci zmierzonej przy bardzo
duzej separacji czasowej impulséw. Panel wewnetrzny: poréwnanie sygnatu spek-
troskopii korelacji wzbudzen przy pobudzaniu wiazkami o mocy 60 uW kazda oraz
sygnatu zebranego przy pobudzaniu wigzkami o mocy 120 uW kazda.

6.3 Termicznie aktywowane kanaly rekombinacji

Narzedzie umozliwiajace pomiar wyjatkowo kroétkich czaséw zycia obserwowanych
w probkach epitaksjalnych pozwala na zidentyfikowanie niektérych mechanizméw
stojacych za tak silnym przyspieszeniem dynamiki. Jednym z mozliwych podejsc¢
jest zbadanie wplywu temperatury na dynamike rekombinacji, co moze ujawnic¢
istnienie termicznie aktywowanych kanatéw rekombinacji niepromieniste;j.
Pomiary metoda spektroskopii korelacji wzbudzen pokazuja, ze zwiekszenie
temperatury powoduje dalsze skrécenie czaséw zaniku ekscytonu neutralnego i na-
tadowanego (Rysunek 6.4a-b). Skréceniu czasu zaniku towarzyszy proporcjonalny

spadek catkowitej intensywno$ci sygnatu luminescencji.
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Rysunek 6.4: Poréwnanie czaséw zaniku sygnatlu spektroskopii korelacji wzbu-
dzen zmierzonego dla neutralnych (a) i natadowanych (b) ekscytonéw (wypetione
punkty) z ich catkowitg intensywnoscig luminescencji (otwarte punkty, nieznacznie
przesuniete w skali poziomej dla utatwienia odczytu), przedstawione w zalezno$ci
od temperatury. Pionowa skala intensywnosci luminescencji zostata znormalizo-
wana na kazdym z paneli, aby odpowiadata skali czasowej. Linie: dopasowania
réwnania Arrheniusa z parametrem energii aktywacji rownym E, = 20 meV (linia
ciggta) oraz E, = 15meV i E, = 30 meV (linie przerywane).

Korelacja pomiedzy czasem zycia i catkowitg intensywno$cig luminescencji $wiad-
czy o istnieniu silnych, aktywowanych termicznie niepromienistych kanatéw rekom-
binacji. Mozna opisac to zjawisko ilosciowo rozwazajac dwa procesy odpowiadajace
za rekombinacje. Jednym z nich jest czynnik opisujacy szybko$¢ rekombinacji w
granicy niskich temperatur, oznaczony przez T, !, Drugi z nich jest dodatkowym,

termicznie aktywowanym sktadnikiem opisanym réwnaniem Arrheniusa:

-1 _Ea
T, =Aexp T (6.2)
B

Catkowita szybkos$¢ zaniku zaleze¢ zatem bedzie od temperatury w nastepujacy

sposéb:

Tl = Tal + Tl_l = Tal + Aexp (6.3)
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Réwnanie (6.3) dopasowano do danych eksperymentalnych przedstawionych na
Rys. 6.4a-b i otrzymano energie aktywacji proceséw niepromienistych réwng E, =
207".° meV. Warto$¢ energii aktywacji E, byla wspélna w dopasowaniach dla ekscy-

tonu neutralnego i naladowanego na Rysunku 6.4a i Rysunku 6.4b.

6.4 Kanaly rekombinacji promienistej i niepromieni-
stej

Wprowadzony w poprzednim podrozdziale niskotemperaturowy parametr opisu-
jacy szybkos¢ rekombinacji w niskich temperaturach (ponizej progu aktywacji ter-
micznej) moze mie¢ nature zaréwno promienista jak i niepromienistg. Czynnik
To ! opisujacy szybkoéé niskotemperaturowych proceséw rekombinacji moze by¢

opisany jako suma sktadowej promienistej (T;l) i niepromienistej (T3):

T, =T TR (6.4)

Aby okresli¢c wptyw kazdego ze sktadnikéw, niezbedne jest znalezienie spo-
sobu na kontrolowang zmiane wartosci jednego z nich. Takim sposobem moze by¢
zmiana $rodowiska fotonicznego monowarstwy. Oczekuje sie, ze szybkos¢ zaniku
promienistego bedzie silnie zalezata od grubo$ci dolnej warstwy hBN ze wzgledu na
efekt Purcella [83]. Zaktadajac, Ze efekty niepromieniste pozostajg niezmienne nie-
zaleznie od srodowiska fotonicznego, mozna okresli¢, czy w niskich temperaturach
dominujacym mechanizmem rekombinacji sa kanaty promieniste czy niepromieni-
ste.

Rysunek 6.5a przedstawia zdjecie mikroskopowe prébki zawierajacej warstwy
hBN o réznej grubosci na ktédrych wyhodowano monowarstwe MoSe,. Do badan
wybrano cztery punkty na prébce. W dwéch z tych punktéw w widmie odbicia
widoczna jest silna destruktywna interferencja dla dtugosci fali odpowiadajacej

rezonansom ekscytonowym w MoSe,, natomiast w pozostatych dwdch punktach
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Rysunek 6.5: (a) Zdjecie mikroskopowe prébki z monowarstwa MoSe, wytworzong
na ptatku hBN z tarasami o réznej grubosci. (b) Linie ciagte: Widma odbicia prébki
w punktach zaznaczonych na zdjeciu na panelu (a). Linie przerywane: wynik sy-
mulacji widma odbicia wykorzystany do wyznaczenia grubosci hBN. (c) Model
struktury dla ktérego przeprowadzane sa obliczenia czynnika Purcella. (d) Czyn-
nik Purcella obliczony dla réznych grubosci warstwy hBN. Strzatkami zaznaczono
grubosci warstwy hBN wyznaczone na podstawie symulacji.

ta interferencja jest konstruktywna (Rysunek 6.5b). Poréwnanie widm zmierzo-
nych eksperymentalnie z wynikami symulacji numerycznych pozwala na okre$lenie
grubosci warstwy hBN bezposrednio pod badanym punktem. Przedstawione na
Rysunku 6.5b symulacje widma odbicia zostaly wykonane przez Aleksandra Rodka.

Z punktu widzenia dynamiki proceséw radiacyjnych najwazniejszym parame-
trem opisujacym otoczenie fotoniczne jest wspotczynnik Purcella. Wspotezynnik
Purcella F, jest w tej pracy obliczany zgodnie z réwnaniami S35-S38 w Supplemen-
tary Information w publikacji H.H. Fang et. al. [83]. Na podstawie wyznaczonych
na Rysunku 6.5b grubosci hBN obliczono wspdétczynniki Purcella. Dwa z wybranych

miejsc na prébce charakteryzowaly sie niskimi warto$ciami wspdtczynnika Purcella:
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0.45 i 0.27 (punkty A, B na Rysunku 6.5), podczas gdy dwa pozostate wysokimi
warto$ciami: 1.23 i 1.02 (punkty C, D).

-15 .10 -5 0 5 10 15 -15 -10 -5 0 5 10 15
Separacja impulséw (ps) Separacja impulséw (ps)

Rysunek 6.6: Pomiary spektroskopii korelacji wzbudzen i wyznaczone czasy za-
niku ekscytonu neutralnego i naladowanego w miejscach na prébce o niskich (a-b)
i wysokich (c-d) warto$ciach wspoétczynnika Purcella. Panele (a-d) odpowiadajq
punktom A-D na Rysunku 6.5.

W kazdym z czterech punktéw dokonano pomiaréw metodg spektroskopii ko-
relacji wzbudzen (Rysunek 6.6). Pomiary wykazaly, ze dynamika sygnatu ECS nie
zalezy znaczaco od obliczonego wspétczynnika Purcella. Srednie czasy zaniku dla
ekscytonu neutralnego i natadowanego byly réwne okoto 0.65 ps i 2.1 ps, czyli po-
dobne jak w przypadku pierwszej z badanych probek (Rysunek 6.3) w temperaturze
5 K. Réznice w wynikach otrzymanych pomiedzy miejscami o réznych wspédtczynni-
kach Purcella miescily sie w granicach niepewnosci eksperymentalnej, co sugeruje

silny wplyw niepromienistych kanatéw rekombinacji, takze w niskich temperatu-
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rach.

Zmierzona zalezno$¢ czaséw zaniku ekscytonéw neutralnych i natadowanych od
wspotczynnika Purcella jest przedstawiona na Rys. 6.7. Na podstawie uzyskanych
danych mozna dokona¢ oszacowania szybkosci proceséw rekombinacji promieni-
stej i niepromienistej. Dolna granice oszacowania czasu charakterystycznego dla
proceséw niepromienistych mozna uzyskac przy zatozeniu, ze wydajnos¢ proceséw
promienistych jest znikoma. Oszacowano, ze TER jest wiekszy niz 0.5 ps, a Tffé
jest wiekszy niz 1.7 ps. W przeciwnym, skrajnym przypadku, w ktérym rekombina-
cja promienista jest stosunkowo silna mozna oszacowac, ze T)I\(]R jest mniejszy niz
1.0 ps, a Ty jest mniejszy niz 2.7 ps. Przy zalozeniu wspétezynnika Purcella Fp = 1
czasy rekombinacji promienistej wynoszg wtedy co najmniej 1.25 ps dla ekscytonu

neutralnego i co najmniej 8.0 ps dla ekscytonu natadowanego.

0.0||||||||||||||| 0|||||||||||||||

0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0
Wspotcezynnik Purcella Wspdtczynnik Purcella

Rysunek 6.7: Charakterystyczne czasy zaniku ekscytonu neutralnego (a) i nata-
dowanego (b) na punktach na prébce o réznych wspdétczynnikach Purcella. Linie
szare: skrajne dopasowania dla najnizszego i najwyzszego mozliwego czasu cha-
rakterystycznego kanaléw rekombinacji niepromieniste;j.
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6.5 Podsumowanie

W tym rozdziale pokazano, Ze monowarstwy MoSe, otrzymane metoda epitaksji
z wigzek molekularnych charakteryzuja sie wysokg jakoscig optyczna i wydajno-
Scig luminescencji, co umozliwia zastosowanie zaawansowanych czasoworozdziel-
czych technik eksperymentalnych. Obserwowane czasy zycia ekscytonu pozostajq
podobne (X: 0.55-0.83 ps, CX: 1.77-2.63 ps) w pieciu réznych miejscach na dwdch
probkach wyhodowanych w niezaleznych procesach, co $wiadczy o niezawodno-
Sci i powtarzalnosci tej technologii wzrostu dichalkogenkéw metali przej$ciowych.
Doskonate wtasciwosci optyczne badanych probek moga w wielu zastosowaniach
umozliwi¢ zastgpienie eksfoliowanych ptatkdw alternatywa, ktdra jest znacznie le-
piej skalowalna przemystowo.

Zaobserwowano, ze czasy zycia komplekséw ekscytonowych w prébkach epi-
taksjalnych sa znacznie krétsze niz w typowych prébkach eksfoliowanych. Badania
metodg spektroskopii korelacji wzbudzen pozwolily na zidentyfikowanie dwdch
niezaleznych kanaléw rekombinacji niepromienistej. Jeden, obecny w niskich tem-
peraturach, dominuje nad kanatem promienistym i skraca czas zycia neutralnych
ekscytonéw z kilku pikosekund do okoto 0.5-0.8 ps. Zwiekszenie temperatury prébki
otwiera drugi niepromienisty proces opisany energia aktywacji E, = 20“:;0 meV,

ktéry powoduje dalsze skrdcenie obserwowanych czaséw zaniku.
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Rozdzial 7

Urzadzenia hybrydowe oparte na
u-LED

Badania podstawowe nad warstwowymi potprzewodnikami sa prowadzone na sze-
roka skale od kilku-kilkunastu lat. Réwnie wazny jednak jest rozwdj technologii
majacych na celu wykorzystanie tych materiatéw w nowych urzadzeniach optoelek-
tronicznych o mozliwym zastosowaniu praktycznym [104, 105]. Pozadane jest, aby
takie urzadzenia byly zasilane i sterowane elektrycznie. Kontrolowane domieszko-
wanie dichalkogenkéw metali przejSciowych, chociaz niezbedne do dziatania kon-
wencjonalnych elektroluminescencyjnych diod p-n, nadal pozostaje w duzej mierze
nierozwigzanym problemem [106, 107, 108]. Z tego powodu opracowywane sg al-
ternatywne metody, polegajace najczesciej na wstrzykiwaniu no$nikéw do obszaru
emisji urzadzenia poprzez ztacze tunelowe. Elektrycznie zasilana emisja $wiatta z
potprzewodnikowych dichalkogenkéw metali przej$ciowych zostata zademonstro-
wana w réznych tego typu strukturach [4, 109, 110, 111, 112, 113, 114]. Z drugiej
strony, budowa takich struktur wiaze sie z do$¢ skomplikowanymi procesami pro-
dukcyjnymi, a osiggane parametry pracy nie jest jeszcze w pehi satysfakcjonujace.
Pozostawia to przestrzen do dalszych badan majacych na celu optymalizacje juz

zaproponowanych struktur lub poszukiwanie alternatywnych rozwigzan.

W tym rozdziale przedstawiono nowa koncepcje hybrydowego urzadzenia elek-
troluminescencyjnego, czerpiaca szeroko z intensywnego rozwoju technologii azot-
kéw, jaki dokonat sie w ostatnich latach [115]. Proponowane urzadzenie hybrydowe

powstaje dzieki integracji atomowocienkich pdtprzewodnikéw z diodami elektro-
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luminescencyjnymi (In,Ga)N (LED) [44, 116]. Zaprezentowane w tym rozdziale
urzadzenia sktadaja sie z mikroskopowych rozmiaréw diod $wiecacych (u-LED), na
ktorych potozone sg warstwy dichalkogenkéw metali przejsciowych. Elektrycznie
zasilane diody u-LED stuza jako zrédila wzbudzen optycznych prowadzacych do

emisji fotoluminescencji z monowarstw WSe,, WS,, MoSe, oraz MoS,.

Specjalna konstrukcja uzytych diod (In,Ga)N umozliwia ich dziatanie w tempe-
raturach kriogenicznych, ktére pozwalajgq na uzyskanie najwyzszej jakosci optycz-
nej emisji Swiatla z materiatéw warstwowych. Temperatury kriogeniczne s tez nie-
zbedne dla dziatania centréw emisji kwantowej, dzieki ktérym struktura hybrydowa
u-LED/WSe, moze dziata¢ réwniez jako elektrycznie zasilane Zrédto pojedynczych

fotonow.

Cho¢ wytwarzanie prezentowanych w tej pracy urzadzen elektroluminescencyj-
nych wigzato sie z czasochtonnym procesem eksfoliacji, to potaczenie technologii
diod p-LED z epitaksjalnym wzrostem atomowocienkich warstw dichalkogenkow
metali przejSciowych [41] (stanowigcych przedmiot badan opisanych w Rozdziale
6 tej pracy) moze w przysztosci zapewni¢ przemystowg skalowalno$¢ procesu pro-
dukcyjnego. Podejscie oparte na urzadzeniu hybrydowym jest réwniez obiecujace
w poréwnaniu z konwencjonalnym uktadem polegajacym na pobudzaniu lumine-
scencji zewnetrznym laserem. Zaproponowany w tej pracy system jest bardziej kom-
paktowy i wymaga mniejszej liczby niezaleznych komponentéw sktadajacych sie na
docelowe urzadzenie. Integracja zrodta wzbudzenia optycznego wewnatrz urzadze-
nia wplywa réwniez korzystnie na prostote konstrukcji uktadu optycznego, ktéry
moze by¢ teraz zoptymalizowany do pracy w tylko jednej dlugosci fali (dtugosci
fali emitowanej luminescencji), bez potrzeby minimalizowania abberacji chroma-
tycznych. Co wiecej, integracja zrédta $wiatta z podtozem poprawia dtugoczasowq
stabilno$¢ urzadzenia i eliminuje koniecznos¢ okresowej regulacji wigzki laserowe;j
i uktadu optycznego. Kolejng zaleta jest skalowalno$¢ przemystowa, ktéra w przy-

padku urzadzen opartych na zewnetrznym wzbudzaniu laserowym jest trudniejsza
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do osiaggniecia. O ile produkcja pojedynczych urzadzen wykorzystujacych pobudza-
nie zewnetrznym laserem jest mozliwa, to gdy potrzebne sa matryce bardzo wielu
niezaleznie sterowanych Zrdédet swiatta lub zZrédet pojedynczych fotonéw, wtedy

koszty wytworzenia lub rozmiary takich urzadzen moga stac sie nieakceptowalne.

Wyniki przedstawione w podrozdziatach 7.1 oraz 7.2 zostaly opublikowane w

poswieconej im publikacji naukowej [42].

7.1 Emisja fotoluminescencji przy pobudzaniu u-LED
w podtozu

Zdjecia wykonane mikroskopem optycznym (Rysunek 7.1a-d) przedstawiaja mo-
nowarstwy czterech dichalkogenkéw metali przejsciowych: WSe,, MoSe,, WS, i
MoS, potozonych na diodach p-LED zgodnie z procedura przedstawiong w roz-
dziale 2.4. Widma mikroluminescencji tych warstw w niskiej temperaturze (10K)
sq przedstawione odpowiednio na Rysunku 7.1e-h. Widma zebrano przy dwdch
réznych sposobach wzbudzania luminescencji: przy pobudzaniu zewnetrznym la-
serem pracy ciaglej o dlugosci fali 532 nm (2330 meV), oraz przy pobudzaniu
zintegrowang w strukturze dioda p~-LED. Widma fotoluminescencji wzbudzanej ze-
wnetrznym laserem (Rysunek 7.1e-h) sg typowe pod wzgledem ksztalttu widma oraz
charakterystycznych energii i przypominaja widma monowarstw dichalkogenkéw
metali przejSciowych lezacych bezposrednio na konwencjonalnym podtozu Si/SiO,.
Widma luminescencji monowarstw WSe,, WS, i MoSe, sa réwniez do$¢ dobrze od-
twarzane przy pobudzaniu przez diody p-LED. Widmo luminescencji monowarstwy
MoS, jest zaburzone przez sygnat tta (patrz: przerywana linia na rysunku 7.1h),
ktéry pochodzi od niepozadanego niskoenergetycznego komponentu emisji diod
(In,Ga)N. Tak silny efekt obserwowany w przypadku tego materiatu jest spowodo-
wany niska wydajnos$cig luminescencji monowarstw MoS, typowo obserwowang

gdy monowarstwa nie jest umieszczona w otoczeniu heksagonalnego azotku boru.
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Rysunek 7.1: (a-d) Zdjecia monowarstw WSe,, WS,, MoSe, oraz MoS,. Platki sa
potozone na diodach u-LED o obszarach $wiecgcych obejmujacych caly obszar wi-
doczny na zdjeciach. Gesto$¢ pradu diody jest réwna 0.3 uA um 2. Czerwone kétka
oznaczaja obszar, z ktérego zbierano luminescencje. (e-h) Widma monowarstw
uzyskane przy pobudzaniu p-LED (czerwone krzywe) i zewnetrznym laserem o
dtugosci fali 532nm (2330 meV) (niebieskie krzywe). Linia przerywana: widmo
szerokiego spektralnie komponentu luminescencji pu-LED zmierzone w punkcie na
probce poza monowarstwa.
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7.2 Zrédlo pojedynczych fotonéw

Po ustaleniu ogdélnej funkcjonalnosci diod pu~LED jako zrédia wzbudzenia optycz-
nego w urzadzeniach hybrydowych skupiono sie na strukturach wykazujacych wa-
skie linie emisyjne, za ktére odpowiadaja centra jednofotonowej emisji Swiatla.
Takie centra moga wystepowac w réznych pétprzewodnikach warstwowych, ale ob-
serwuje sie, ze ich czeste spontanicznie powstawanie jest cecha charakterystyczng
warstw WSe, [117], dlatego wybrano je do dalszych badan. Dyskretne Zrédta emi-
syjne obserwuje sie zaréwno na centrach defektowych wewnatrz ptatkéw, jak i na
ich krawedziach [18, 19]. Centra putapkujgce nosniki mozna tez tworzy¢ w kontrolo-
wany sposéb poprzez indukowanie naprezen w monowarstwach [118], na przyktad

przy uzyciu strukturyzowanych podtozy [20, 119, 120, 121].

Strukturyzacja powierzchni pu-LED jest mozliwa, jednak w tej pracy ograni-
czono sie do centréw putapkujacych powstatych spontanicznie podczas eksfolia-
cji i przenoszenia ptatka na powierzchnie urzadzenia. Aby zoptymalizowac¢ liczbe
tworzacych sie centréw emisyjnych, wybrano monowarstwe WSe, o dtugim i nie-
regularnym ksztalcie, w ktérej wystepuje zaréwno duzo nieregularnych krawedzi,
jak i obszaréw niejednorodnego rozktadu naprezen. Urzadzenie zostato zamonto-
wane w kriostacie typu ,,zimny palec”, schtodzone do temperatury 10 K i w takich
warunkach przetestowane. Po wigczeniu diody p-LED zmierzono widma fotolumi-
nescencji w zakresie spektralnym 1590 — 1775 meV, skanujac powierzchnie ptatka
WSe, i jego otoczenie z rozdzielczoS$cig przestrzenna okoto 2 um. Mape intensyw-
no$ci fotoluminescencji zintegrowanej w zakresie spektralnym 1625 — 1640 meV
przedstawiono na Rysunku 7.2a. Rysunek ten dobrze ilustruje ksztalt ptatka, ktory
rozcigga sie na dwa sasiednie obszary aktywne diody. Sygnat tta spowodowany ni-
skoenergetycznym komponentem emisji diody (In,Ga)N jest dos¢ staby w poréwna-
niu do luminescencji monowarstwy WSe, (patrz: widmo B, Rysunek 7.2b). Widmo

zmierzone wewnatrz ptatka, z dala od jego krawedzi (widmo A, Rysunek 7.2b),
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Rysunek 7.2: (a) Mapa intensywnosci luminescencji dtugiej i waskiej monowarstwy
WSe,. Przedstawiona na mapie warto$¢ jest catky intensywno$ci luminescencji z za-
kresu widmowego 1625-1640 meV. Prad diody wzbudzajacej luminescencje wynosit
0.5 uA um™2. Niebieskie okregi wyznaczaja kontury dwéch okragtych obszaréw ak-
tywnych p-LED. Symbole A-D oznaczaja miejsca zbierania widm widocznych na
panelach (b-c). (b) Fotoluminescencja wzbudzona przez diode u-LED w jednorod-
nej czesci ptatka WSe, (czarny) i luminescencja tta pochodzaca z u-LED (szary). (c)
Fotoluminescencja zmierzona w dwdch miejscach zawierajacych emitery o waskich
liniach emisyjnych. (d) Zalezno$¢ intensywnos$ci luminescencji linii D od gesto-
$ci pradu diody pu-LED. Podliniowo$¢ pobudzania jest spowodowana podwyzszong
temperaturg powierzchni probki przy najwyzszych gestosciach pradu.

114



7.2. ZRODLO POJEDYNCZYCH FOTONOW

wykazuje szerokie i gtadkie pasmo emisyjne skupione przy 1660 meV. Taka postac
widma luminescencji jest typowa dla monowarstwy WSe, nieostonietej warstwami
heksagonalnego azotku boru i w zwiazku z tym wykazujacej znaczne poszerze-
nie niejednorodne. Obserwujac luminescencje w innych punktach wzdtuz krawedzi
platka mozna natrafi¢ na miejsca, gdzie zamiast gladkiego i szerokiego profilu
widma wystepuja intensywne i waskie spektralnie linie (Rysunek 7.2¢) najprawdo-

podobniej charakteryzujace sie jednofotonowym charakterem emisji Swiatta.

Diody u-LED wykorzystywane w tej pracy mialy niski prad aktywacji (poni-
zej 1nAum™2), co pozwala na pomiary fotoluminescencji monowarstwy WSe, w
szerokim zakresie gestosci pradu zasilajacego diode, a tym samym umozliwia do-
strojenie mocy pobudzania do punktu nasycenia danego emitera. Na Rysunku 7.2d
przedstawiono typowa zalezno$¢ intensywnos$ci luminescencji emitera od gesto-
$ci pradu. Poniewaz intensywno$¢ luminescencji waskich spektralnie emiteréw w
monowarstwach WSe, spada wraz ze wzrostem temperatury [122] mozZna wnio-
skowa¢, ze obserwowany efekt jest prawdopodobnie spowodowany ograniczong
wydajnoscig chtodzenia urzadzenia w uktadzie pomiarowym wyposazonym w krio-
stat typu ,,zimny palec”. Umieszczenie diody p-LED bezposrednio pod powierzchnia
podioza powoduje wzrost temperatury powierzchni urzadzenia przy wysokich mo-
cach wzbudzenia, wiekszy niz w przypadku réwnowaznego wzbudzenia laserem
zewnetrznym. Emisja ciepta moze by¢ ograniczona poprzez zmniejszenie rozmiaru
u-LED i precyzyjne pozycjonowanie ptatka. Ponadto, jezeli prad zasilajacy diody jest
modulowany w czasie, mozliwe jest uzyskanie znacznie wyzszych mocy chwilowych

przy niskich wypelnieniach modulacji.

Aby zademonstrowa¢ dziatanie urzadzenia hybrydowego jako zrédta pojedyn-
czych fotonéw, wytworzono strukture pu-LED/WSe, z dioda o niewielkim obszarze
aktywnym, a nastepnie schtodzono jg do temperatury 1.65K poprzez zanurze-
nie w nadcieklym helu. Dzieki temu poprawita sie wydajnos¢ chtodzenia urzadze-

nia, co pozwolitlo na zastosowanie wyzszych pradéw diody i uzyskanie wyzszych
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intensywnosci emisji luminescencji z waskich spektralnie emiteréw. Pozwolito to
na korelacyjne pomiary statystyki emitowanych fotonéw. Pomiary w konfiguracji
Hanbury-Brown-Twiss zostaty przeprowadzone w uktadzie doswiadczalnym opisa-
nym w Rozdziale 3.4.

Na rysunku 7.3a przedstawiono widmo fotoluminescencji emitera w monowar-
stwie WSe, przy pobudzaniu diodg p-LED zasilang pradem 1.8 uA um™2. Wybrany
emiter wykazywat szczegélnie niski stosunek szerokiego spektralnie tta pochodza-
cego z diody u-LED do intensywno$ci badanej linii emisyjnej. Nieskorelowane fotony
wykryte w eksperymencie proporcjonalnie zmniejszytyby obserwowang amplitude
minimum koincydencji, co ograniczytoby uzyteczno$¢ catego urzadzenia jako zré-

dta pojedynczych fotonéw. Uzyskana funkcja korelacji koincydencji fotonéw g,(7)

Rysunek 7.3: (a) Widmo luminescencji waskiego spektralnie emitera wybranego
do eksperymentu korelacji jednofotonowej. (b) Zliczenia korelacji koincydencji w
zaleznosci od odstepu czasu miedzy zarejestrowanymi fotonami. Luminescencja
emitera wzbudzana jest przez diode p-LED. Luminescencja tta pochodzaca z diody
u-LED nie zostata odjeta podczas analizy danych. (c) Zliczenia korelacji koincyden-
cji zmierzone w szerszym zakresie czasowym.
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jest przedstawiona na rysunku 7.3b. Funkcja g,(7) oznacza wzgledna gestos¢ praw-
dopodobienstwa zajscia zdarzenia z separacja czasowq fotonéw 7. Spadek wartosci
g, w okolicach T = 0 $wiadczy o tym, ze w emisji Swiatta wystepuje sktadowa jed-
nofotonowa. Emisja ma charakterystyke przede wszystkim jednofotonowa wtedy;,
gdy g,(0) < 0.5. Uzyskana amplituda funkcji korelacji przy zerowym opdznieniu
jest niska (g,(0) = 0.23), co $wiadczy o jednofotonowym charakterze emisji.

Pomiar korelacji koincydencji fotonéw moze by¢ réwniez wykorzystany do okre-
Slenia czasu zycia wzbudzenia emitera. Czas zycia jest réwny (w granicy niskich
mocy pobudzania) czasowi charakterystycznemu profilu g,(7) . Czas zycia uzyskany
w naszym eksperymencie (tg..,, = 4.81ns) jest zgodny z wynikami uzyskanymi w
innych badaniach podobnych emiteréw [18, 21, 22, 23, 119, 122].

Eksperyment korelacji koincydencji fotonéw wykorzystano réwniez do spraw-
dzenia stabilnosci czasowej emitera. Szybkoczasowe wahania sprawno$ci emisji
emitera lub intensywnosci jego zrédta wzbudzenia spowodowalyby efekt dodatniej
korelacji fotondw (bunching). Nie zaobserwowano istotnego spadku g, przy wiek-
szych 7 (do 16 us), co potwierdza dobrg stabilnos¢ centrum emisyjnego i diody
u-LED (Rysunek 7.3¢). Zmiany energii emisji emitera w skali pojedynczych sekund
mieScity sie w granicach 1 meV od pozycji centralnej, podobnie jak to byto obser-

wowane w przypadku emiteréw w strukturach WSe,/SiO,, [18, 21, 22, 23] .

7.3 Dynamika czasowa emisji tLED

Waznym parametrem pracy urzadzen optoelektronicznych jest maksymalna szyb-
kos¢ modulacji intensywno$ci emisji (na przyktad wyrazona przez szerokos$¢ pasma
przenoszenia). Aby zbada¢ czasowa charakterystyke emisji u-LED wykorzystano
wlasnej konstrukeji sterownik opisany w Rozdziale 3.4. Sterownik zasilono napie-
ciem 21V i skonfigurowano do pracy z nominalng szerokos$cig impulsu 1.25ns i
okresem repetycji 100 ns. Sredni prad elektryczny pobierany przez koficowke wyj-

Sciowa sterownika wynosit 3 mA. Rzeczywisty prad Sredni dostarczany do zlacza
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Rysunek 7.4: Profil czasowy im-
pulsu Swiatta wygenerowanego
przez diode. Nominalna dhu-
go$¢ impulsu elektrycznego za-
dana przez sterownik jest réwna
1.25 ns. Linie przerywane repre-
zentujq przyblizenie zbocza na-
rastajacego i opadajacego przez
przebiegi wykladnicze o czasie
charakterystycznym 7 = 650 ps.

diody p-LED jest trudny do oszacowania miedzy innymi ze wzgledu na pojemnosci
i niedopasowania oporowe wystepujace w uktadzie. Najprawdopodobniej byt on
istotnie mniejszy niz 1 mA.

Profil czasowy impulséw Swiatla wygenerowanych przez diode przedstawiony
jest na Rysunku 7.4. Szeroko$¢ potéwkowa profilu sygnatu elektroluminescencji
wynosita 1.5 ns, co jest warto$cig zblizong do zadanej szerokosci impulséw elek-
trycznych. Istotnym parametrem, ktéry mozna wyznaczy¢ na podstawie tego po-
miaru jest czas charakterystyczny zaniku luminescencji diody. Czas ten wynosi okoto
650 ps i najprawdopodobniej ma zwigzek z pojemnoscia elektrycznag struktury. Je-
sli przyblizy¢ strukture przez obwdd typu RC oraz przyja¢ efektywny opdr réwny
impedancji przewodu doprowadzajacego R = 50 2 mozna oszacowaé pojemnos¢
elektryczng urzadzenia, ktéra przy takich zalozeniach wyniesie C = 13 pF. W za-
stosowanym przyblizeniu kryje sie zalozenie, ze dioda jest elementem liniowym.
Typowo takie zalozenie nie jest stuszne, jednak w tym przypadku napiecie zasila-
jace jest kilkukrotnie wyzsze od napiecia przewodzenia diody, a spadek napiecia na
oporze szeregowym w obwodzie jest czynnikiem dominujacym.

Jednym z mozliwych wktadéw pojemnosciowych w urzagdzeniu moze by¢ struk-
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tura kondensatora ptaskiego tworzonego przez gérng warstwe transportowa urza-
dzenia oraz kontakt dolny. Przyjmujac wymiary warstwy przewodzacej urzadzenia
na 350 x 170 um (patrz: Rysunek 2.5b), grubo$¢ urzadzenia 0.5 mm, stalg die-
lektryczng azotku galu &,, = 9.2 [123] oraz stosujac przyblizenie kondensatora
ptaskiego mozna otrzymac pojemno$¢ elektryczna réwna C; = 9.7 pF. W rzeczywi-
stosci przyblizenie kondensatora ptaskiego nie jest spelnione, poniewaz odlegtosc¢
pomiedzy oktadkami jest poréwnywalna do, a nawet wieksza od wymiaréw oktadki.
Uwzglednienie rozbieznoSci linii pola elektrycznego wychodzacych z obszaru prze-
wodzacego struktury oznacza, ze w rzeczywistoSci réznica potencjaldéw miedzy
oktadkami przy tym samym tadunku bedzie mniejsza niz szacowana, co przelozy
sie na wyzszg pojemnos¢ elektryczng. Zastosowanie takiej poprawki zwiekszytoby
warto$¢ pojemnosci C; zblizajac ja do warto$ci C = 13 pF oszacowanej na podstawie
dynamiki zaniku luminescencji.

Przedstawione szacowania sugeruja, ze pojemnos$¢ elektryczna gérnej warstwy
transportowej struktury jest dominujaca przyczyna spowolnienia zaniku lumine-
scencji przy zasilaniu impulsowym. Wynika z tego, ze maksymalna szybkos$¢ modu-
lacji emisji z diody p-LED moze by¢ w prosty sposéb poprawiona przez zmniejszenie

wymiaréw przestrzennych struktury.

7.4 Podsumowanie

Wyniki doswiadczen przeprowadzonych na hybrydowych diodach LED dowodza, ze
mikrometrowych rozmiaréw diody (In,Ga)N pu-LED moga z powodzeniem zastgapi¢
skomplikowane uktady z pobudzaniem laserowym. Mozliwe jest wzbudzanie lumi-
nescencji ré6znych dichalkogenkéw metali przejSciowych, a dzieki pracy w tempera-
turach kriogenicznych mozliwe jest réwniez stworzenie kompaktowego, zasilanego
elektrycznie emitera pojedynczych fotonéw. Badane diody p-LED umozliwiajg réw-
niez modulowany tryb pracy i moga wytwarzac¢ impulsy §wiatta o nanosekundowej

rozciagtosci czasowej.
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Rozdzial 8

Podsumowanie

Badania ujete w niniejszej rozprawie stanowig cztery wazne kroki w kierunku zro-
zumienia i wykorzystania w praktyce atomowocienkich, pdétprzewodzacych dichal-
kogenkéw metali przejsciowych. Kroki te byty przemyslane i zréwnowazone — dwa
z nich dotyczg zrozumienia fundamentalnych proceséw elektronowych i ekscyto-
nowych rzadzacych tymi materialami w w nanoskali. Pozostate dwa kroki ktadag
podwaliny pod przyszia szeroko dostepng i skalowalng technologie wytwarzania

urzadzen optoelektronicznych.

W pierwszym kroku wyznaczono efektywna podatnos¢ magnetyczng gazu elek-
tronowego o niskich i umiarkowanych gestosciach w monowarstwie MoSe,. Pomiary
przeprowadzone przy uzyciu dwéch réznych metod i w réznych temperaturach po
raz pierwszy potwierdzily eksperymentalnie silne oddziatywania kolektywne w za-
kresie niskich koncentracji no$nikéw. Dopasowujac do danych eksperymentalnych
zalezno$ci przewidziane teoretycznie dla idealnego gazu dwuwymiarowego otrzy-
mano warto$¢ czynnika Landego najnizszego pasma przewodnictwa przy braku
efektow interakcji réwng g, = 2.5 & 0.4. Warto$¢ ta, cho¢ spdjna z innymi po-
dejsciami eksperymentalnymi, zakwestionowata wyniki dotychczasowych obliczen
Ab-Initio [31] dla monowarstwy MoSe,, otwierajac perspektywy do poprawy modeli

teoretycznych i ich zalozen.

W drugim kroku podjeto sie zrozumienia jak przebiega proces formowania sie i
relaksacji komplekséw ekscytonowych w atomowocienkich dichalkogenkach metali

przej$ciowych. Do tego celu zaprzegnieto rzadko wykorzystywang metode ekspe-
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rymentalng - spektroskopie korelacji wzbudzen. Obserwacje z wykorzystaniem tej
metody pozwolitly na sformutowanie uproszczonego modelu oddzialywan, w kto-
rym formowanie ekscytonu natadowanego wystepuje wylacznie przez dotaczenie
swobodnego nosnika do ekscytonu neutralnego, a proces Auger pelni zasadniczg
role jako efektywny kanat rekombinacji. Symulacje numeryczne oparte o ten model
potwierdzily jego zdolnos¢ predykcyjna w szeregu réznych konfiguracjach ekspe-
rymentu.

Uproszczone sformutowanie opisu zjawisk wystepujacych w pomiarze spektro-
skopii korelacji wzbudzen wykorzystano w trzecim kroku tej rozprawy do czasowo-
rozdzielczej charakteryzacji monowarstw MoSe, wytworzonych metoda epitaksji z
wiazek molekularnych. Zidentyfikowano szereg kanaléw rekombinacji niepromie-
nistej przyspieszajacych dynamike zaniku stanéw ekscytonowych, ale co najwaz-
niejsze, pokazano, ze probki epitaksjalne pod wzgledem jednorodnosci, powtarzal-
nosci procesu wytwarzania, jakosci widma optycznego i mozliwosci zastosowania
zaawansowanych technik czasoworozdzielczych doréwnuja, a czasem nawet prze-
wyzszajg probki powstate metoda eksfoliacji.

W ostatnim kroku badan wytworzono miniaturowe urzadzenia hybrydowe zdolne
do elektrycznie sterowanej emisji swiatla, w tym do emisji pojedynczych fotonéw.
Zaprezentowano kilka struktur ztozonych z mikroskopowych rozmiaréw diod LED i
potozonych na ich powierzchni monowarstw réznych dichalkogenkéw metali przej-
sciowych. Wykonane urzadzenia moga pracowac¢ zaréwno w temperaturze pokojo-
wej jak i w temperaturach ciektego helu. Charakteryzacja czasoworozdzielcza diod
swiecacych wykonana przy uzyciu skonstruowanego generatora nanosekundowych
impulséw pokazala, ze mozliwe jest wytworzenie urzadzenia generujacego na za-

danie pojedynczy foton.
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