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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska jest po$wiecona badaniu wtasciwosci optycznych
kompleksow ekscytonowych w monowarstwach stopow dichalkogenkéw metali przej-
Sciowych, w szczegdlnosci MoWSe, oraz WSSe. Stopy dichalkogenkéw metali przej-
sciowych (ang. TMD) stanowia szczegdlnie interesujaca grupe materiatéw dwu-
wymiarowych ze wzgledu na mozliwos¢ niemal ciggtego strojenia ich wtasciwosci
elektronowych i optycznych poprzez zmiane sktadu chemicznego. Umozliwia to
projektowanie materiatéw o pozadanych wtasciwosciach, co czyni je obiecujacymi
kandydatami do zastosowan w optoelektronice i dolinotronice.

Gloéwnym celem prowadzonych badan byla identyfikacja oraz analiza wtasciwosci
optycznych kompleksow ekscytonowych obserwowanych w niskotemperaturowych
widmach fotoluminescencji monowarstw stopéw TMD zamknietych w hBN. Istotnym
elementem badan byta rowniez analiza ewolucji tych komplekséw pod wptywem
zewnetrznego pola magnetycznego przytozonego zaréwno prostopadle, jak i rownolegle

do ptaszczyzny probki.
W przypadku monowarstwy WSSe zamknietej w hBN zbadano widma fotolu-

minescencji w funkcji temperatury prébki oraz niskotemperaturowe widma foto-
luminescencji w funkcji mocy pobudzania. Na tej podstawie zidentyfikowano re-
zonanse odpowiadajace ekscytonowi neutralnemu i trionowi. Pomiary realizowane
w zewnetrznym polu magnetycznym przyltozonym rownolegle do ptaszezyzny probki
umozliwity identyfikacje optycznie wzbronionego stanu podstawowego ekscytonu
neutralnego. Pomiary wykonywane w polu magnetycznym przytozonym prostopadle
do ptaszczyzny monowarstwy pozwolity natomiast wyznaczy¢ wartosci g-czynnikow
zwiazanych z efektem Zeemana obserwowanych rezonanséow. Analiza otrzymanych
wartosci g-czynnikéw umozliwita jednoznaczng identyfikacje komplekséw ekscytono-
wych obserwowanych w widmach fotoluminescencji monowarstw WSSe zamknietych

w hBN.

Dla monowarstw Mo, W;_,Se; o r6znym stosunku Mo/W: 85/15, 68/32, 49/51,
46/54 oraz 23/77, zamknietych w hBN, zbadano ewolucje widm fotoluminescencji
w funkcji temperatury prébki oraz niskotemperaturowe widma fotoluminescencji
w funkcji mocy pobudzania lasera. Na tej podstawie zidentyfikowano rezonanse

odpowiadajace ekscytonowi neutralnemu i trionowi. Pomiary widm fotoluminescencji
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w polu magnetycznym przytozonym prostopadle do ptaszczyzny probki umozli-
wity wyznaczenie wartosci g-czynnikow zwigzanych z efektem Zeemana ekscytonéw
neutralnych i trionéw. Zaobserwowano nieliniowg zalezno$¢ wartosci g-czynnika eks-
cytonu neutralnego od sktadu stopu. Efekt ten wyjasniono na podstawie obliczen
struktury pasmowej metodg DFT oraz wyznaczonych wartosci g-czynnikéow pasma
przewodnictwa, pasma walencyjnego i efektywnego g-czynnika ekscytonu neutralnego.
Duze wartosci g-czynnika ekscytonu neutralnego przypisano mieszaniu stanéw pasma
przewodnictwa z dolin K i Q, prowadzacemu do zmiany charakteru orbitalnego
stanow elektronowych.

W dalszej czesci pracy zbadano wpltyw pola magnetycznego przytozonego row-
nolegle do ptaszczyzny probki na wtasciwosci optyczne monowarstw Mo, W;_,Se,
zamknietych w hBN. Zaobserwowano wzrost intensywnosci emisji ciemnego ekscytonu
neutralnego wraz ze wzrostem pola magnetycznego przytozonego w plaszczyznie
probki. Energia tego rezonansu jest nizsza od energii jasnego ekscytonu neutralnego,
co wskazuje na optycznie wzbroniony stan podstawowy ekscytonu. Istnienie ciemnego
stanu ekscytonowego potwierdzono na podstawie obliczen DFT z uwzglednieniem
korekcji GW, ktore umozliwity okreslenie kolejnosci spinowej pasm przewodnictwa
i walencyjnego. Uzyskane wyniki pozwolity okresli¢ charakter podstawowego stanu
ekscytonowego badanych materiatéw. Wykazano, ze monowarstwy Mog 49W 515€3,
Moy 46Wo 545€2 oraz Moy s Wy 325€2 naleza do grupy monowarstw o ciemnym sta-
nie podstawowym. Dla tych monowarstw wyznaczono réwniez wartos¢ rozszczepie-
nia energii pomiedzy jasnym i ciemnym ekscytonem neutralnym. Dodatkowo dla
Moy 6sWo 325€2 wyznaczono wartosé¢ g-czynnika w plaszczyznie opisujacego mieszanie
stanéw jasnego i ciemnego ekscytonu neutralnego. Zaobserwowano réwniez spa-
dek intensywnosci emisji jasnego ekscytonu wraz ze wzrostem pola magnetycznego
przytozonego w ptaszczyznie prébki. Efekt ten nie byt dotychczas raportowany dla
monowarstw TMD. Zaproponowano model teoretyczny wyjasniajacy obserwowany
efekt oraz jego zwiazek z wartos$cia g-czynnika w plaszczyznie.

Uzyskane rezultaty stanowia istotny wktad w zrozumienie wtasciwosci optycznych
monowarstwowych stopow dichalkogenkow metali przejsciowych oraz dostarczaja
informacji niezbednych do projektowania przysztych urzadzen optoelektronicznych
i dolinotronicznych wykorzystujacych materiaty dwuwymiarowe.

Rozprawa zostata podzielona na osiem rozdzialow oraz materiaty dodatkowe.

e Rozdziat 1 zawiera przeglad literatury dotyczacy materiatéw dwuwymiaro-

wych, potprzewodnikowych dichalkogenkéw metali przejsciowych oraz kom-
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plekséw ekscytonowych. Omdéwiono wpltyw temperatury i mocy pobudzania
na widma fotoluminescencji monowarstw TMD, wlasciwosci ciemnych ekscyto-
néw, efekt Zeemana oraz wlasciwosci optyczne stopow dichalkogenkéw metali

przejsciowych.

Rozdzial 2 po$wiecono metodom przygotowania probek, obejmujacym wzrost
krysztatéw objetosciowych, wyznaczanie sktadu stopow z wykorzystaniem
technik SEM-EDX] eksfoliacje mechaniczng, metody selekcji i identyfikacji mo-
nowarstw oraz technike transferu deterministycznego stosowang do zamykania

monowarstw stopéw w hBN.

Rozdzial 3 przedstawia podstawy fizyczne fotoluminescencji oraz rozpraszania

ramanowskiego.

Rozdzial 4 zawiera opis uktadéw eksperymentalnych wykorzystanych w bada-
niach, obejmujacych pomiary niskotemperaturowych widm fotoluminescencji,
eksperymenty realizowane w zewnetrznym polu magnetycznym oraz pomiary

widm ramanowskich.

Rozdziat 5 dotyczy wtasciwosci optycznych monowarstw WS, Se;_, zamknie-
tych w hBN oraz wptywu temperatury, mocy pobudzania i zewne¢trznego pola

magnetycznego na obserwowane kompleksy ekscytonowe.

Rozdzial 6 przedstawia badania monowarstw Mo, W;_,Ses zamknietych
w hBN w zewnetrznym polu magnetycznym przytozonym prostopadle do ptasz-
czyzny probki oraz analize zaleznosci wartosci g-czynnikéw od sktadu stopu.
Zaprezentowano rowniez obliczenia DFT struktury pasmowej oraz teoretyczne
wartosci g-czynnika ekscytonu neutralnego, ktére umozliwity interpretacje

uzyskanych wynikow eksperymentalnych.

Rozdzial 7 poswiecono badaniom wplywu pola magnetycznego przytozonego
w plaszczyznie probki na wlasciwosci optyczne monowarstw Mo, W;_,Ses,
obejmujacym analize pojasniania ciemnych ekscytonéw oraz pociemniania
ekscytonéw jasnych. Przedstawiono réwniez obliczenia struktury pasmowe;j
potwierdzajace ciemny charakter stanu podstawowego oraz model teoretyczny
wyjasniajacy obserwowany spadek intensywnosci emisji ekscytonu jasnego

i opisujacy warto$é¢ g-czynnika w ptaszczyznie probki.



» Rozdzial 8 stanowi podsumowanie najwazniejszych wynikéw rozprawy oraz

przedstawienie dorobku naukowego Autorki.

Materialy dodatkowe zawierajg trzy zataczniki obejmujace dodatkowe za-
gadnienia teoretyczne oraz analize niepewnosci pomiarowych zwiazanych z wy-

znaczaniem wartosci g-czynnikéow.



Abstract

This dissertation is devoted to the investigation of the optical properties of
excitonic complexes in monolayers of transition metal dichalcogenide alloys, particu-
larly MoWSe; and WSSe. Transition metal dichalcogenides (TMD) alloys constitute
a particularly attractive class of two-dimensional materials due to the possibility of
nearly continuous tuning of their electronic and optical properties through variations
in chemical composition. This enables the design of materials with tailored characte-
ristics, making them promising candidates for applications in optoelectronics and

valleytronics.

The main objective of this work was to identify and investigate the optical
properties of excitonic complexes observed in low-temperature photoluminescence
spectra of hBN-encapsulated TMD alloy monolayers. An important aspect of this
study was also the investigation of the evolution of these complexes under an external

magnetic field applied both perpendicular and parallel to the monolayer plane.

For WSSe monolayer encapsulated in hBN, photoluminescence spectra as a func-
tion of sample temperature and low-temperature photoluminescence spectra as
a function of excitation power were investigated. Based on these measurements, the
resonances associated with the neutral exciton and trion were identified. Measure-
ments performed under an external magnetic field applied parallel to the monolayer
plane enabled the identification of an optically forbidden excitonic ground state.
Measurements under a magnetic field applied perpendicular to the monolayer plane
enabled the determination of the g-factors of the observed resonances from their
Zeeman splitting. Analysis of the obtained g-factor values allowed an unambiguous
identification of excitonic complexes observed in low-temperature photoluminescence

spectra of hBN-encapsulated WSSe monolayers.

For hBN-encapsulated Mo, W;_,Se; monolayers with different Mo/W ratios of
85/15, 68/32, 49/51, 46/54, and 23/77, the evolution of photoluminescence spectra
as a function of sample temperature and low-temperature photoluminescence spectra
as a function of excitation laser power were investigated. Based on these measure-
ments, resonances corresponding to the neutral exciton and trion were identified.
Photoluminescence measurements under a magnetic field applied perpendicular to

the monolayer plane were performed. The obtained Zeeman splitting enabled the
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determination of the g-factors of neutral excitons and trions. A nonlinear depen-
dence of the neutral exciton g-factor on alloy composition was observed. DF'T band
structure calculations were performed to explain this effect. The calculated values of
the conduction-band, valence-band, and effective neutral exciton g-factors enabled
interpretation of the experimental results. Large values of the neutral exciton g-factor
were attributed to the mixing of conduction-band states originating from the K and
Q valleys, leading to changes in the orbital character of the conduction band.

The influence of an in-plane magnetic field on the optical properties of hBN-
encapsulated Mo, W;_,Se; monolayers was investigated. The dark neutral exciton
emission became increasingly pronounced with increasing in-plane magnetic field. The
lower energy of this resonance relative to the bright neutral exciton indicates an opti-
cally forbidden excitonic ground state. The dark excitonic ground state was confirmed
by DFT calculations including GW corrections, which enabled determination of the
spin ordering of the conduction and valence bands. Based on the experimental and
theoretical results, Mog.49Wq.515€2, Mog 46 Wo.545€2, and Mog s Wo.325¢2 monolayers
were identified as materials with an optically forbidden excitonic ground state. The
energy splitting between bright and dark neutral excitons was also determined for
these monolayers. Additionally, for Mog s Wo.3205€2, the in-plane g-factor associated
with the mixing of bright and dark neutral exciton states was determined. A decrease
in the bright exciton emission intensity with increasing in-plane magnetic field was
also observed. This effect has not previously been reported for TMD monolayers.
A theoretical model explaining the observed effect and its relation to the in-plane
g-factor was proposed.

The obtained results provide an important contribution to the understanding of
the optical properties of transition metal dichalcogenide alloy monolayers and provide
the information essential for the design of future optoelectronic and valleytronic

devices based on two-dimensional materials.

This dissertation is divided into eight chapters and supplementary materials.

o Chapter 1 provides a literature review on two-dimensional materials, semi-
conducting transition metal dichalcogenides, and excitonic complexes. The
influence of temperature and excitation power on the photoluminescence spec-
tra of TMD monolayers, as well as the properties of dark excitons, the Zeeman
effect, and the optical properties of transition metal dichalcogenide alloys, are

discussed.
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Chapter 2 is devoted to sample preparation methods, including bulk crystal
growth and determination of alloy composition using SEM-EDX techniques.
Mechanical exfoliation, methods for monolayer selection and identification, as
well as deterministic transfer techniques used for hBN encapsulation of alloy

monolayers are also described.

Chapter 3 presents the experimental techniques applied in this work, including

photoluminescence and Raman scattering measurements.

Chapter 4 describes the experimental setups used in this work, including
low-temperature photoluminescence measurements, experiments performed

under an external magnetic field, and Raman spectroscopy measurements.

Chapter 5 focuses on the optical properties of hBN-encapsulated WS, Se; .
monolayers and the influence of temperature, excitation power, and external

magnetic fields on the observed excitonic complexes.

Chapter 6 presents studies of hBN-encapsulated Mo, W;_,Se, monolayers
under an external magnetic field applied perpendicular to the monolayer plane
and an analysis of the dependence of g-factor values on alloy composition.
DFT band structure calculations and theoretical values of the neutral exciton

g-factor used to interpret the experimental results are also presented.

Chapter 7 is devoted to studies of the influence of an in-plane magnetic field
on the optical properties of Mo, W;_,Se; monolayers. The analysis includes
dark exciton brightening and bright exciton darkening effects. Band structure
calculations confirming the dark nature of the excitonic ground state are also
presented. In addition, a theoretical model explaining the observed decrease
in bright exciton emission intensity and its relation to the in-plane g-factor is

discussed.

Chapter 8 summarizes the main results of the dissertation and presents the

scientific achievements of the Author.

Supplementary materials include three appendices containing additional
theoretical calculations and an analysis of measurement uncertainties related

to the determination of g-factor values.
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Rozdziat 1

Wstep teoretyczny

W niniejszym rozdziale zaprezentowano przeglad aktualnego stanu wiedzy
literaturowej, stanowiacy kontekst dla podjetej w rozprawie tematyki
badawczej. Przedstawiono w nim podstawowe informacje dotyczace mate-
rialéw dwuwymiarowych (2D), ze szczegblnym uwzglednieniem péiprze-
wodnikowych dichalkogenkéw metali przejsciowych (ang. transition metal
dichalcogenides TMD), obejmujace ich strukture krystaliczna, strukture
pasmowa oraz wybrane wlasciwosci fizyczne. Omowiony zostanie rowniez
podzial monowarstw TMD ze wzgledu na charakter stanu podstawowego
ekscytonu, wyrdzniajacy monowarstwy jasne i ciemne. Wprowadzona
zostanie definicja ekscytonu, a takze przedstawione zostana jego kluczowe
wlasciwosci istotne z punktu widzenia odpowiedzi optycznej badanych
ML. Opisane zostana rowniez rézne kompleksy ekscytonowe obserwowane
w widmach fotoluminescencji TMD. W koncowej czeéci rozdziatu zapre-
zentowane zostana stopy TMD, bedace przedmiotem badan niniejszej
rozprawy doktorskiej. Przedstawiona zostanie motywacja do ich badania,
a takze omoéwione zostang podobienstwa i réznice pomiedzy stopami

dichalkogenkéw metali przejéciowych a czystymi TMD.

Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki przyznana w 2010 roku prof. A. Geimowi
i prof. K. Novoselovowi za przelomowe eksperymenty nad grafenem [1,2] zapoczat-
kowata intensywny rozwéj badan nad materiatami dwuwymiarowymi. Istotnym
czynnikiem sprzyjajacym temu rozwojowi byta mozliwo$é otrzymywania innych
materialéw 2D metoda mechanicznej eksfoliacji, analogiczng do tej zastosowanej
w przypadku grafenu. Grafen jest materiatem dwuwymiarowym zbudowanym z poje-
dynczej warstwy atoméw wegla utozonych w heksagonalng strukture typu plastra
miodu [rys. 1.1 (a)]. Jego struktura pasmowa [rys. 1.1 (b)] charakteryzuje si¢ liniowa
dyspersja energii w poblizu punktéw K i K~ pierwszej strefy Brillouina, w ktérych
pasma walencyjne i przewodnictwa stykaja sie, tworzac tzw. stozki Diraca [rys. 1.1 (c)].
W konsekwencji elektrony w grafenie zachowuja sie jak bezmasowe fermiony Diraca

i w przyblizeniu niskoenergetycznym sg opisywane efektywnym hamiltonianem typu
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Rysunek 1.1. (a) Dwuwymiarowa struktura grafenu o sieci plastra miodu, zbudowana z atoméw
wegla. (b) Struktura pasmowa grafenu. (c) Powigkszenie struktury pasmowej w poblizu jednego ze
stozkéw Diraca. Rysunki przedstawione na panelach (b) i (¢) zaczerpnieto z [3].

Diraca, a nie paraboliczna dyspersja wynikajaca z klasycznego réwnania Schrodingera.
Unikatowa struktura elektronowa grafenu prowadzi do zerowej przerwy energetycz-
nej oraz bardzo wysokiej ruchliwosci nosnikéw [3,4]. Taka dyspersja, obowiazujaca
jedynie w zakresie niskich energii, stanowi efektywna realizacje formalizmu kwan-
towej elektrodynamiki dla bezmasowych fermionéw. W grafenie fermiony Diraca
poruszaja si¢ jednak z predkoscig Fermiego vp, ktéra jest okoto 300 razy mniejsza
od predkoéci $wiatta c¢. Wiele nietypowych wtasnosci kwantowej elektrodynamiki
moze byé obserwowanych w grafenie [3,5-7]|. Fermiony Diraca wykazuja odmienne
zachowanie w poréwnaniu do zwyktych elektronéw w obecnosci pola magnetycznego,
co prowadzi do pojawienia si¢ zjawisk fizycznych [8,9], takich jak kwantowy efekt
Halla, zaobserwowany do$wiadczalnie w grafenie [2,10] i mozliwy do rejestrowania

nawet w temperaturze pokojowej [11].

Grafen stanowi koncepcyjnie nowa klase materiatéw o grubosci pojedynczego
atomu, ktéra zapoczatkowata intensywny rozwoj badan nad uktadami dwuwymia-
rowymi oraz ujawnila szereg unikatowych wtasnosci fizycznych [4]. W literaturze
szczegOtowo opisano wiele niezwyktych wtasciwosci grafenu, takich jak absorpcja
na poziomie 2,3% w zakresie Swiatta biatego [12], wysoki modut Younga oraz do-
skonate przewodnictwo cieplne [4,13]. Ze wzgledu na te wyjatkowe cechy inten-
sywnie badano zastosowania grafenu w réznych dziedzinach, obejmujacych m.in.
uktady elektroniczne [14] i urzadzenia optyczne [15], wytwarzanie i magazynowanie
energii [16, 17], materialy hybrydowe [18,19], czujniki chemiczne [4,20], a nawet
sekwencjonowanie DNA [21-23]. Zademonstrowano réwniez szereg urzadzen typu
proof-of-concept [13,24]. Pomimo licznych zalet, grafen nie jest obiecujacym materia-
tem do wytwarzania logicznych uktadéw elektronicznych pracujacych w temperaturze
pokojowej przy niskim poborze mocy, poniewaz brak przerwy energetycznej (E,)
prowadzi do niskiego stosunku pradéw w stanie wlaczonym i wylgczonym w tran-

zystorach polowych [25,26]. Szczegélnie trudne okazalo sie zastosowanie grafenu
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w optoelektronice.

Opracowanie prostych metod otrzymywania pojedynczych warstw umozliwito
rozwéj badan nad szeroka klasg materialéw dwuwymiarowych o budowie warstwo-
wej [27-37], takich jak dichalkogenki metali przejsciowych [30,38], tlenki metali
przejsciowych oraz inne zwiazki 2D. Wspolng cecha tych materialéow jest warstwowa
struktura krystaliczna. Krysztaly objetosciowe zbudowane sa z ptaszczyzn potaczo-
nych stabymi oddziatywaniami van der Waalsa, przy jednoczesnie silnych wigzaniach
kowalencyjnych wewnatrz pojedynczych warstw. Umozliwia to ich efektywng me-
chaniczng eksfoliacje do postaci monowarstw [2,26,39]. Na rys. 1.2 przedstawiono

wybrane materiaty dwuwymiarowe wraz z ich strukturami krystalicznymi oraz od-

Rysunek 1.2. Struktury krystaliczne przyktadowych materiatéw 2D. Materiaty uporzadkowano
wedlug wartosci przerwy energetycznej, zgodnie ze skala dlugosci fali lub energii umieszczong
w dolnej czedci rysunku. Linia znajdujaca sie pod kazda struktura wskazuje zakres wartosci przerwy
energetycznej, od materialu objetosciowego do monowarstwy. W wiekszosci przypadkéw przerwa
energetyczna w materiale objeto$ciowym jest mniejsza niz w monowarstwie (czarne linie), jednak
wystepuja réwniez wyjatki od tej reguly (czerwone linie). Materialy 2D przedstawione po skrajnej
lewej stronie rysunku, oznaczone szarym polem, charakteryzuja sie¢ zerowa lub bliska zeru przerwa
energetyczna i wykazuja wlasnosci metaliczne lub pélmetaliczne. Rysunek zaczerpniety z [40].



6 Rozdzial 1. Wstep teoretyczny

powiadajacymi im wartoSciami przerwy energetycznej, ktére ulegaja zmianie wraz
ze wzrostem grubosci od monowarstwy do materiatu objetosciowego [40]. Rysunek
przedstawia szeroki zakres energii przerw wzbronionych, obejmujacy niemal cate
widmo promieniowania elektromagnetycznego, od promieniowania terahercowego do
ultrafioletu. Zilustrowano réwniez wptyw wymiarowosci na strukture elektronowa,
wskazujac na mozliwosé strojenia wtasnosci elektronowych i optycznych poprzez

kontrole grubosci warstwy.

Jednym z warstwowych materiatow bedacych izolatorem przedstawionych w pra-
wym gérnym rogu rys. 1.2 jest heksagonalny azotek boru (hBN), charakteryzujacy
sie szeroka przerwa energetyczna rzedu 6 €V w grubszych ptatkach [41,42]. Materiat
ten jest chemicznie obojetny, a jego cienkie, wyeksfoliowane ptatki charakteryzuja
sie wyjatkowo ptaska i jednorodng powierzchnia, co czyni hBN idealnym podtozem
dla monowarstw pétprzewodnikowych dichalkogenkow metali przejsciowych. Zblizona
struktura krystaliczna tych materialéw, utrzymywana przez stabe oddziatywania
van der Waalsa pomiedzy poszczegdlnymi warstwami oraz brak wiazan wiszacych
na powierzchniach, czyli niesparowanych wigzan chemicznych prowadzacych do po-
wstawania standéw powierzchniowych, umozliwia tatwe formowanie heterostruktur
pozbawionych niedopasowania sieciowego. Warstwy hBN petnig ponadto role barier
ograniczajgcych transfer tadunku z domieszek, na przyktad obecnych w powszechnie
stosowanych podtozach SiO,/Si [43-45].

Na rys. 1.2 uwzgledniono réwniez inne materiaty dwuwymiarowe, takie jak tlenki
i trichalkogenki metali przejsciowych (np. MoOgs, TiS3 [46,47]), izolatory topolo-
giczne BisSes, ShoSes [48,49], uktady ferromagnetyczne i ferroelektryczne (Crls [50],
Fe;GeTey [51], IngSes [52]), a takze inne struktury 2D, takie jak czarny fosfor, silicen,
germanen, borofen czy MXeny (np. Ti3Cs) oraz wybrane potprzewodniki III-V (np.
GasN3) [40]. Materialy te nie sa jednak przedmiotem dalszej analizy w niniejszej
pracy.

Szczegolnie istotna klase materiatéw dwuwymiarowych stanowia dichalkogenki
metali przejsSciowych, ktérych reprezentantami o charakterze pétprzewodnikowym
sa m.in. WSey oraz MoS,, przedstawione na rys. 1.2. W przeciwienstwie do grafenu
wiele z nich, zwlaszcza zwiazkéw na bazie molibdenu i wolframu, posiada przerwe
energetyczna, ktéra w monowarstwie ma charakter prosty, co umozliwia efektywne
wykorzystanie tych materialéw w elektronice i optoelektronice [27,28,40,53]. Szcze-
gotowy opis ich struktury krystalicznej oraz wlasciwosci przedstawiono w sekcji 1.1.

Analizowane w niniejszej pracy stopy TMD stanowig pochodne tej klasy materiatow.
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1.1 Dichalkogenki metali przejSciowych

Dichalkogenki metali przejSciowych stanowia grupe okoto 60 zwiazkéw chemicz-
nych, z ktérych blisko dwie trzecie przyjmuje strukture warstwowa, co odpowiada
okolto 40 materialom mozliwym do uzyskania w postaci cienkich warstw [54,55].
W przeciwienstwie do grafenu, jednowarstwowe TMD o ogélnym wzorze MX, cha-
rakteryzuja si¢ duza wszechstronnoscia chemiczng wynikajaca z szerokiego wyboru
mozliwych kombinacji sktadu oraz faz strukturalnych [55]. W zapisie tym M oznacza
metal przejsciowy z grup 4-10 uktadu okresowego pierwiastkéw, natomiast X atom

chalkogenu.

Rysunek 1.3. Uklad okresowy pierwiastkow dichalkogenki metali przejSciowych. W ukladzie
okresowym pierwiastkéw wyrdzniono metale przejéciowe oraz trzy pierwiastki atoméw chalkogenu,
ktére najezesciej krystalizuja w strukturach warstwowych. CzeSciowe wyréznienie kobaltu (Co),
rodu (Rh), irydu (Ir) oraz niklu (Ni) wskazuje, ze jedynie niektére dichalkogenki tych metali tworza
struktury warstwowe. Rysunek zaczepniety z [55].

Dichalkogenki metali przejéciowych moga krystalizowa¢ w réznych fazach struk-
turalnych, co istotnie wpltywa na ich wtasciwosci elektronowe. Wsrdod najczesciej
obserwowanych faz wyréznia sie 2H, 1T, 1T oraz 1Tq [40]. Faza 2H jest zazwycza]
polprzewodnikowa, jednak sama przynaleznos¢ do faz typu H lub T nie determinuje
jednoznacznie charakteru elektronowego materiatu [39]. W dalszej czesci rozdziatu
omowiono podstawows budowe faz H i T, ze szczegdlnym uwzglednieniem réznic
w koordynacji atoméw metalu przejsciowego oraz symetrii sieci krystalicznej. Sche-
matyczne utozenie atoméw w fazach 2H i 1T przedstawiono na rys. 1.4.

Dichalkogenki metali przejsciowych, niezaleznie od tego, czy wystepuja w fazie
potprzewodnikowej czy metalicznej, mozna opisac¢ jako struktury zbudowane z dwéch

tetraedrow majacych w wierzchotkach atom metalu oraz trzy atomy chalkogenu
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Rysunek 1.4. Struktury krystaliczne dla faz (a) H oraz (b) T, wraz z odpowiadajacym im
rozszczepieniem pozioméw energetycznych w polu ligandowym dla monowarstw TMD o wzorze
MXj,. Na panelach (c) i (d) widok z boku w strukturach odpowiednio typu H i T. Szare i zélte kule
reprezentuja odpowiednio atomy metalu M oraz atomy chalkogenu X. Widok z géry na monowarstwe
krystalizujaca w fazie H i T przedstawiono odpowiednio na panelach (e) i (f). Rysunek zaczerpniety
z [56].

w podstawie trojkata réwnobocznego (rys. 1.4). Kazdy z tetraedréw stanowi ele-
mentarna jednostke strukturalna faz H i T jak przedstawiono na rys. 1.4 (a). Dolny
i gorny tetraedr sg ulozone symetrycznie wzgledem warstwy metalu znajdujacej
sie w centrum struktury, co prowadzi do powstania koordynacji charakterystycznej
dla fazy H [rys. 1.4 (a)]. Druga podstawowa konfiguracja odpowiada koordynacji
oktaedrycznej, typowej dla fazy T [rys. 1.4 (b)]. Powstaje ona poprzez obrét gérnego

(lub dolnego) tetraedru o kat 180°, co prowadzi do zmiany lokalnej symetrii [39].

O strukturze pasmowej dichalkogenkéw metali przejSciowych z grupy VI w duzej
mierze decyduje oddziatywanie orbitali d metalu z otaczajacymi atomami chalkogenu,
ktore prowadzi do zniesienia degeneracji i rozszczepienia poziomow energetycznych
zaleznego od lokalnej symetrii koordynacyjnej [56-58]. W fazie 2H atom metalu
znajduje sie w $rodowisku trygonalno-pryzmatycznym, co skutkuje takim uktadem
poziomow d, w ktérym najnizszy poziom d.» jest catkowicie obsadzony, nadajac
materiatowi charakter potprzewodnikowy [56]. W fazie 1T koordynacja zmienia sie
na oktaedryczna, co prowadzi do odmiennego rozktadu poziomoéow d i ich czesciowego
obsadzenia, a w konsekwencji do charakteru metalicznego [56]. Schematyczne rozsz-

czepienie pozioméw d dla faz 2H i 1T przedstawiono na rys. 1.4 (a,b). Sposéb taczenia
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sasiednich jednostek koordynacyjnych z atomem metalu w centrum dla struktur
typu H i T przedstawiono na panelach (c¢) i (d) rys. 1.4. Widok z géry na faze H
[rys. 1.4 (e)] ujawnia strukture heksagonalna, podobna do obserwowanej w grafenie
(rys. 1.1) oraz w hBN (rys. 1.2). Nalezy jednak podkresli¢, ze w rzeczywistej struktu-
rze dwie identyczne warstwy atoméw chalkogenu znajduja sie odpowiednio powyzej
i ponizej warstwy metalu. W fazie T atomy chalkogenu w gornej warstwie rzutuja
sie pomiedzy atomy chalkogenu w dolnej warstwie, co jest widoczne w widoku z goéry
[rys. 1.4 (f)] [39].

Sekwencja utozenia warstw istotnie wpltywa na wtasciwosci fizyczne TMD, w tym
na strukture pasmowsa [59], widma fononowe [60] oraz wlasciwosci optyczne [28,61].
Oznaczenia faz, takie jak 2H, 1T, 3R czy 4H, odnosza sie do sposobu ich utoze-
nia w strukturze krystalicznej, co zilustrowano schematycznie dla poszczegdlnych
przypadkéw na rys. 1.5. Na przyktad 2H-MoS; odpowiada komérce elementarnej
ztozonej z dwoch warstw w sekwencji AB (rys. 1.5), natomiast 3R-NbS, opisuje tréj-
warstwowa sekwencje typu ABC, réwniez przedstawiong na rys. 1.5. Oznaczenia AB

i ABC okreslaja wzgledne przesuniecia kolejnych warstw w plaszczyznie krystalicznej,

Rysunek 1.5. Rézne fazy i sekwencje ulozenia warstw w dichalkogenkach metali przej$ciowych.
Rysunek zaczerpnieto z [39].
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prowadzace do réznych konfiguracji atoméw metalu i chalkogenu. W sekwencji AB
druga warstwa jest przesunieta wzgledem pierwszej o wektor translacji w ptaszczyz-
nie, natomiast w sekwencji ABC kazda kolejna warstwa zajmuje inne, cyklicznie
powtarzajace si¢ potozenie [39].

Do pétprzewodnikowych TMD na bazie molibdenu i wolframu nalezg MoS,,
MoSes, WS,, WSey oraz MoTes, ktore zazwyczaj krystalizuja w fazie 2H i posiadaja
przerwy energetyczne rzedu 1-2 eV [62,63]. Inne polprzewodnikowe dichalkogenki
metali przejSciowych, ktore nie krystalizuja w fazie 2H, to np. HfSy, ZrS,, ReS,
czy SnSey [55]. Z kolei zwiazki w fazach typu T, takie jak TiSs, VSes czy SnSes,
wykazuja zazwyczaj charakter metaliczny lub pétmetaliczny [39]. Niektore TMD,
np. NbSe; czy TaS,, wykazuja w niskich temperaturach zjawiska kolektywne, takie
jak nadprzewodnictwo, fale gestosci tadunku oraz przejscie metal-izolator [64—66].
Ze wzgledu na bogactwo wtasciwosci elektronowych i optycznych oraz mozliwosé
strojenia sktadu i liczby warstw, TMD stanowig istotna klase materiatéw zaréwno
w badaniach podstawowych, jak i zastosowaniach technologicznych. Znajdujg one
zastosowanie m.in. w katalizie, magazynowaniu energii, czujnikach oraz elektronice,
w tym w tranzystorach polowych, uktadach logicznych i optoelektronice [67-79].

Niniejsza rozprawa doktorska po$wiecona jest badaniu stopéw potprzewodniko-
wych dichalkogenkéw metali przejsciowych, w szczegdlnosci siarczkéw i selenkéw
molibdenu oraz wolframu. Ze wzgledu na podobienstwo strukturalne do zwigzkéw
macierzystych mozna oczekiwaé, ze stopy te réwniez krystalizujg w strukturze o wy-
sokiej symetrii typu 2H. Dlatego wlasnie ta faza zostanie szczegdélowo omowiona

w kolejnej sekcji 1.1.1.

1.1.1 Struktura krystaliczna w politypie 2H pdétprzewodni-

kowych dichalkogenkéw metali przejSciowych.

Struktura 2H nalezy do heksagonalnej grupy przestrzennej P63/mmec [39]. Jako
reprezentatywny przyktad mozna wskaza¢ WSes, ktorego strukture krystaliczng
przedstawiono na rys. 1.6. W rzucie z gory tworzy ona sie¢ heksagonalna charakte-
rystyczng dla materiatéw warstwowych [rys. 1.6 (a)]. Faza ta jest typowa dla wielu
potprzewodnikowych TMD, cho¢ wystepuja rowniez wyjatki o charakterze metalicz-
nym, takie jak 2H-NbS,, 2H-NbSe,, 2H-TaS, oraz 2H-TaSe, [80-83]. Monowarstwa
(ML) tego materialu ma strukture typu X—-M-X, w ktorej warstwa metalu przejscio-

wego znajduje sie pomiedzy dwiema warstwami chalkogenu, co ilustruje widok boczny



11 Rozdzial 1. Wstep teoretyczny

Rysunek 1.6. Struktura warstwowa WSe, krystalizujacego w fazie 2H. Panel (a) przedstawia widok
monowarstwy z géry, w ktérym widoczna jest heksagonalna struktura typu ,plastra miodu”, przy
czym 0§ ¢ skierowana jest w strone obserwatora. Panel (b) ukazuje widok z boku, gdzie tréjwarstwowa
struktura X—M—X tworzy pojedyncza monowarstwe, a o b skierowana jest w strone obserwatora.
W sasiednich warstwach atom metalu przej$ciowego znajduje sie nad atomem chalkogenu w warstwie
ponizej, co odpowiada sekwencji ulozenia AB charakterystycznej dla fazy 2H. Panel (¢) przedstawia
widok perspektywiczny przy niewielkim odchyleniu od osi ¢ (ustawionej prostopadle do obserwatora),
ilustrujac wzgledne przesuniecie sasiednich warstw. Atomy W i Se nie leza w tej samej plaszczyznie,
mimo ze w projekeji z géry (a) tworza heksagonalna sieé.

przedstawiony na rys. 1.6 (b). Monowarstwa WSey nie posiada $rodka inwersji [84,85].
Atomy w poszczegdlnych warstwach sg wzgledem siebie przesuniete w plaszczyznie
krystalicznej [rys. 1.6 (c)], co prowadzi do charakterystycznej koordynacji trygonalno-
pryzmatycznej w fazie 2H [28,54,79]. Stabe oddzialywania van der Waalsa pomiedzy
warstwami umozliwiaja ich mechaniczne rozdzielanie, na przyktad przy uzyciu tasmy
adhezyjnej w procesie eksfoliacji mechanicznej [2]. Metoda ta, opisana szczegbtowo
w sekcji 2.3, pozwala na otrzymywanie cienkich ptatkow o grubosci od kilku warstw

atomowych az do pojedynczych monowarstw.

Struktura krystaliczna bezposrednio wptywa na strukture pasmowsa dichalkogen-
kéw metali przejsciowych. W potprzewodnikach pasmo walencyjne jest oddzielone
od pasma przewodnictwa przerwg energetyczng, definiowang jako réznica energii
pomiedzy maksimum pasma walencyjnego a minimum pasma przewodnictwa [86].
W szczegdlnosci redukeja wymiarowosci z krysztatu objetosciowego do monowarstwy
prowadzi do istotnych zmian w strukturze pasmowej, w tym do przejscia od przerwy

skos$nej do prostej. Zagadnienia te zostang omowione w sekeji 1.1.2.
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1.1.2 Struktura pasmowa dichalkogenkéw metali przejscio-

wych

W przypadku krysztatu objetodciowego o strukturze heksagonalnej (grupa prze-
strzenna P63/mmc) pierwsza strefa Brillouina ma postaé¢ heksagonalnego pryzmatu
[rys. 1.7 (a)]. Wyréznia sie w niej dwie réwnolegle ptaszczyzny zawierajace punkty
wysokiej symetrii: dolng z punktami I', M i K oraz gérna z punktami A, L i H [87].
Dla monowarstwy przestrzen odwrotna ma charakter dwuwymiarowy, w zwigzku
z czym pierwsza strefa Brillouina redukuje sie do heksagonu [rys. 1.7 (b)], w ktérym
kluczowa role odgrywaja punkty I', M i K oraz punkt Q [79]. W literaturze dolina
Q bywa réwniez oznaczana jako A, przy czym w pracach dotyczacych monowarstw
czesciej stosowane jest oznaczenie (), natomiast w opisie materiatéw objetosciowych
czedciej spotyka sie oznaczenie A [62,79].

Punkt I' znajduje sie w centrum strefy Brillouina (k = 0) i w materiatach objeto-
Sciowych czesto odpowiada maksimum pasma walencyjnego. Punkt K odpowiada
wierzchotkom heksagonu w przestrzeni odwrotnej. W kontekscie struktury pasmowe;
oraz obliczen teoretycznych traktuje sie go jako pojedynczy punkt wysokiej symetrii.
Ze wzgledu na symetrie odwrocenia czasu odpowiada on jednak dwom dolinom, ozna-
czanym jako KT 1 K—. W monowarstwach TMD, wskutek braku symetrii inwersji,
doliny te staja si¢ fizycznie nieréwnowazne, co prowadzi do powstania stopnia swo-
body zwigzanego z doling oraz umozliwia selektywne wzbudzanie standéw za pomoca

Swiatta spolaryzowanego kotowo, co zostanie szczegdétowo opisane w podsekeji 1.1.3.

W monowarstwach TMD globalne ekstrema pasm zlokalizowane sa w punkcie
K, co prowadzi do powstania prostej przerwy energetycznej. Punkt M, potozony
na krawedzi strefy Brillouina w potowie odlegtosci pomiedzy sasiednimi punktami
K [rys. 1.7 (b)], odgrywa istotna role w analizie dyspersji pasmowej, choé¢ zazwyczaj
nie stanowi globalnego ekstremum energetycznego. Punkt @ (oznaczany réwniez
jako A) odpowiada lokalnemu minimum pasma przewodnictwa w wielu TMD i wplywa

na charakter przerwy wzbronionej oraz wlasnosci ekscytonowe [79,88].

W celu okredlenia potozen miniméw i maksiméw pasma przewodnictwa oraz
walencyjnego w poszczegolnych punktach pierwszej strefy Brillouina wykorzystuje sie
obliczenia w ramach teorii funkcjonatu gestosci [ang. density functional theory DFT).
Metoda ta umozliwia wyznaczenie struktury elektronowej materiatu na podstawie
rozktadu elektronéw w przestrzeni i jest powszechnie stosowana do analizy struktur

pasmowych potprzewodnikowych TMD [66,90].
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Rysunek 1.7. (a) Strefa Brillouina w krysztale objetosciowym TMD [87]. (b) Heksagonalna strefa
Brillouina w monowarstwie. (c¢) Obliczona struktura pasmowa MoSs dla krysztatu objetosciowego
oraz (d) dla monowarstwy. Struktura pasmowa zostala zrzutowana na wklad poszczegélnych
pierwiastkéw, przy czym kolor niebieski odpowiada atomom siarki, a czerwony atomom molibdenu.
Zaznaczono minima pasma przewodnictwa oraz maksima pasma walencyjnego istotne dla przejsé
optycznych (K¢, Ky, Te oraz T'y), a takze odpowiadajace im przejscia wyznaczajace przerwe
energetyczna. Rysunek zaczerpniety z [89].

W formie objeto$ciowej potprzewodnikowe dichalkogenki metali przejsciowych
charakteryzuja sie skosng przerwa energetyczng, co oznacza, ze maksimum pasma
walencyjnego i minimum pasma przewodnictwa znajdujg sie w réznych punktach
pierwszej strefy Brillouina. W konsekwencji przejscia optyczne wymagaja udziatu
fononéw w celu zachowania pedu. Maksimum pasma walencyjnego zlokalizowane jest
w punkcie I' [rys. 1.7 (a)], natomiast minimum pasma przewodnictwa znajduje sie

w punkcie A pomiedzy punktami I' i K i zostalo oznaczone na rys. 1.7 (¢) jako A.

W strukturze pasmowej wystepuje rowniez przejscie bez zmiany wektora falowego
w punkcie K, dla ktérego maksimum pasma walencyjnego oraz minimum pasma
przewodnictwa oznaczono odpowiednio jako Ky i K¢ [rys. 1.7 (¢)]. Odpowiada ono
przejsciu prostemu. W materiale objetoSciowym energia tego przejscia jest jednak
wieksza niz energia przejscia sko$nego pomiedzy maksimum pasma walencyjnego I'y
w punkcie I' a minimum pasma przewodnictwa A [89]. W konsekwencji materialy
te charakteryzuja sie skosna przerwa energetyczna. Emisja swiatta jest w nich mato
efektywna, poniewaz rekombinacja promienista wymaga udziatu dodatkowej czastki

np. fononu, co istotnie zmniejsza prawdopodobienstwo tego procesu.
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Zmniejszanie liczby warstw dichalkogenkéw metali przejSciowych prowadzi do przesu-
niecia maksimum pasma walencyjnego w punkcie I' [rys. 1.7 (¢)] ku nizszym energiom
oraz minimum pasma przewodnictwa w punkcie A ku wyzszym energiom. Zmiana ta
jest dobrze widoczna przy poréwnaniu struktury pasmowej krysztatu objetosciowego
MoS;, [rys. 1.7 (¢)] oraz jego monowarstwy [rys. 1.7 (d)]. W rezultacie energia przerwy
skosnej ro$nie wraz ze zmniejszaniem grubosci prébki [89].

Jednocze$nie potozenia energetyczne pasm walencyjnego i przewodnictwa w punk-
cie K pozostaja w duzej mierze niezmienione przy zmianie grubos$ci materiahu.
W rezultacie w monowarstwie MoSy zachodzi przejscie proste pomiedzy stanami
Ky i K¢ [rys. 1.7 (d)], ktére nie wymaga zmiany wektora falowego ani udziatu
fononéw. W monowarstwie energia przejscia skosnego jest wigksza niz energia przej-
Scia prostego, co prowadzi do zmiany charakteru przerwy energetycznej ze skosnej
w materiale objetosciowym na prosta w monowarstwie [27,28,89,91]. W konsekwencji
monowarstwy wykazuja wysoki wspotczynnik absorpcji oraz efektywng rekombinacje
promienista, co bezposrednio determinuje ich wtasciwosci optoelektroniczne.

Eksperymentalnie efekt ten przejawia sie wyrazng ewolucja widm fotolumine-
scencji wraz ze zmiang liczby warstw N [27]. Na rysunku 1.8 (a) przedstawiono
widma fotoluminescencji mono- i dwuwarstwy zmierzone w temperaturze pokojowej,
przy czym intensywnos¢ emisji jest istotnie wigksza w monowarstwie. Na tym sa-
mym panelu pokazano rowniez zaleznos¢ wydajnoéci kwantowej fotoluminescencji,
definiowanej jako stosunek liczby wyemitowanych fotonéw do liczby fotonow zaabsor-

bowanych. Osigga ona maksimum dla monowarstwy i maleje niemal wyktadniczo wraz

Rysunek 1.8. (a) Widma fotoluminescencji monowarstwy i dwuwarstwy MoSy zmierzone w tem-
peraturze pokojowej. Wstawka: wydajnosé kwantowa fotoluminescencji w funkcji liczby warstw
(N = 1-6). (b) Znormalizowane widma fotoluminescencji dla MoS; o liczbie warstw N = 1-6,
znormalizowane do intensywnosei piku A. Rysunek zaczerpniety z [27].
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ze wzrostem liczby warstw MoS, [27]. Zachowanie to wynika ze zmiany charakteru
przerwy energetycznej. W monowarstwie rekombinacja zachodzi w postaci przej-
Scia prostego w punkcie K, natomiast w strukturach wielowarstwowych istotna role
odgrywaja przejécia skosne wymagajace udziatu fononéw. W konsekwencji efektyw-
nos¢ emisji ulega obnizeniu, a intensywnos¢ fotoluminescencji moze by¢ dodatkowo
ograniczana przez procesy nieradiacyjne, takie jak putapkowanie na defektach [28].
Wplyw zmian struktury pasmowej na widma fotoluminescencji MoS, dla prébek
o grubosci od jednej do sze$ciu warstw ilustruje rys. 1.8 (b). W monowarstwie ob-
serwuje sie pojedyncza, waska linie emisyjng o szerokosci okoto 50 meV przy energii
1,90 eV. Ze wzrostem grubosci pojawia si¢ dodatkowa linia B oraz szerokie pasmo
I zwiazane z przejsciem skosnym, ktére przesuwa si¢ ku nizszym energiom, zblizajac
sie do wartosci przerwy skosnej w krysztale objetosciowym (1,29eV) [27,92]. Jedno-
cze$nie intensywnos¢ fotoluminescencji gwattownie maleje. Analogiczne zachowanie

obserwuje sic w WSy [93,94], WSe, [95], MoSe, [96] i MoTe, [97].

Zrozumienie przesunigcia pasm energetycznych w punktach I' i T przy niemal nie-
zmienionym potozeniu pasm w punkcie K wraz ze zmiang liczby warstw TMD wymaga
analizy sktadu orbitalnego stanéw elektronowych. Wktad orbitali d atoméw metalu
oraz p atoméw chalkogenu do struktury pasmowej przedstawiono na rys. 1.9 [79].
Poréwnanie rys. 1.9 (a) i (b) pokazuje, ze zaréwno w pasmie przewodnictwa, jak
i walencyjnym uczestniczy wiecej niz jeden typ orbitali, a ich udzial zmienia si¢

w obrebie strefy Brillouina.

Przestrzenne naktadanie sie orbitali pomiedzy sasiednimi warstwami MXs jest

Rysunek 1.9. Udzialy orbitali atomowych w pasmach energetycznych zwiazkéw o wzorze ste-
chiometrycznym MXs. (a) Orbitale d atomu metalu, (b) orbitale p atoméw chalkogenu. Rozmiar
kazdego symbolu jest proporcjonalny do udzialu danego orbitalu atomowego. W obliczeniach tych
pominieto sprzezenie spin-orbita. Rysunek zaczerpniety z [79].
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istotne dla stanéw w punktach I" oraz Q (oznaczonym na rys. 1.7 (c) jako T). Stany
elektronowe w punkcie I' zawieraja znaczacy wktad orbitali p, atoméw chalkogenu
oraz orbitali d,2 atoméw metalu przejsSciowego. Natomiast stany pasma walencyj-
nego i przewodnictwa w punkcie K, zlokalizowanym w wierzchotkach heksagonalnej
strefy Brillouina, sg silnie zlokalizowane w ptaszczyznie atoméw metalu. Sktadaja
sie one gléwnie z orbitali d,2_,2 & id,, (pasmo walencyjne) oraz d.» (pasmo prze-
wodnictwa) metalu przejSciowego, z niewielka domieszka orbitali p, F ip, atoméw
chalkogenu [17,79,98]. Analiza wktadu poszczegdlnych orbitali atomowych do struk-
tury pasmowej w wybranych punktach przestrzeni odwrotnej pozwala lepiej zrozumieé¢
wlasciwosci elektronowe TMD. Jak pokazano m.in. w pracach [17,85,99,100], réznice
w sktadzie orbitalnym stanéw w punkcie K wyjasniajg odmienne wartosci rozszcze-
pienia spinowego w pasmie przewodnictwa i walencyjnym [79]. Dotychczas rozwazano
gtéwnie potozenie minimum pasma przewodnictwa oraz maksimum pasma walen-
cyjnego [rys. 1.7]. Nalezy jednak uwzglednié, ze zaréwno w pasmie przewodnictwa,
jak i walencyjnym wystepuje dodatkowe rozszczepienie energetyczne wynikajace ze
sprzezenia spin—orbita (SOC). Efekt ten wynika z silnego potencjalu wewnetrznego
generowanego przez ciezkie atomy metali przejSciowych i prowadzi do zniesienia dege-
neracji stanéw o przeciwnych orientacjach spinu. Zagadnienie to zostanie szczegdtowo

omowione w podsekeji 1.1.3.

1.1.3 Rozszczepienia spin-orbita

Istotng cechg struktury pasmowej potprzewodnikowych dichalkogenkéw metali
przejSciowych sg silne efekty wynikajgce ze sprzezenia spin—orbita, zwigzane z obec-
noscia ciezkich atoméw metalu przejsciowego [17]. Ze wzgledu na brak symetrii
inwersyjnej pasma energetyczne, z wyjatkiem punktéw niezmienniczych wzgledem
odwrécenia czasu (M i I'), ulegaja rozszczepieniu spinowemu wywolanemu przez
to oddziatywanie. Rozszczepienia spinowe pasma walencyjnego i przewodnictwa
oznaczono na rys. 1.10 odpowiednio jako Ay, v, oraz Ay, cp [79].

Stany w poblizu maksimum pasma walencyjnego maja dominujacy wktad orbitali
d+o atoméw metalu przejsciowego (I = 2), co prowadzi do znacznego rozszczepienia
spinowo-orbitalnego w pasmie walencyjnym Ay, . W pierwszym przyblizeniu war-
tos¢ Agovb 0dpowiada réznicy energii pomiedzy dwoma gltéwnymi przej$ciami optycz-
nymi obserwowanymi w TMD, oznaczanymi jako rezonanse A i B (zob. rys. 1.10) [62].
Wartosé rozszcezepienia spin—orbita w pasmie walencyjnym, wyznaczona na podstawie

roznicy energii miedzy przejSciami A i B, zmienia si¢ od okoto 150 meV dla MoS,
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Jasne monowarstwy  Ciemne monowarstwy
(b) t y

K- ¥ K+ 0 K-

Rysunek 1.10. Diagram podpasm w pasmie przewodnictwa i walencyjnym w punktach KT i K~
pierwszej strefy Brillouina dla jasnych (a) i ciemnych (b) monowarstw. Zielone (pomaranczowe) pa-
rabole oznaczaja podpasma o spinie skierowanym odpowiednio w gére (w d6l). Czerwone i niebieskie
faliste linie odpowiadaja przejéciom ekscytonowym A i B, zwigzanym odpowiednio z polaryzacja
kolowa ot oraz o~. WielkoSci Ago ch, 0raz Ay, v 0znaczaja rozszczepienie spin-orbita odpowiednio
w pasmie przewodnictwa i walencyjnym.

do okoto 450 meV dla WSe, [33,95-97,101, 102].

Stany w poblizu minimum pasma przewodnictwa sg natomiast zdominowane
przez orbitale dy atomow metalu przejsciowego, dlatego rozszczepienie spinowo—
orbitalne w pasmie przewodnictwa Ay, o, jest znacznie mniejsze. Pozostaje ono
jednak obserwowalne dzieki efektom drugiego rzedu zwigzanym z orbitalami dy oraz

domieszka stanéw typu p atoméw chalkogenu (X) [62,71,79,99].

Oba te mechanizmy wnosza wktady o przeciwnych znakach do rozszczepienia
spinowo-orbitalnego, co prowadzi do dwoch mozliwych scenariuszy. W pierwszym
z nich spiny w goérnej galezi pasma walencyjnego oraz w najnizszej gatezi pasma
przewodnictwa sa zgodnie zorientowane (Ag, o, > 0). Oznacza to, ze najnizej energe-
tyczne przejécie miedzypasmowe jest aktywne optycznie [przejsécie oznaczone literg
A na rys. 1.10 (a)]. Monowarstwy o takiej strukturze pasmowej okreslane sa jako
materiaty jasne [62]. W drugim scenariuszu spiny w gornej galtezi pasma walencyjnego
i najnizszej gatezi pasma przewodnictwa sg antyréwnolegte (Ag, o, < 0), w wyniku
czego najnizej energetyczne przejscie miedzypasmowe jest optycznie wzbronione
[rys. 1.10 (b)]. Monowarstwy takie okreslane sa jako materiaty ciemne [62].

Doktadne wartosci rozszczepienia spinowo—orbitalnego w pasmie walencyjnym
i przewodnictwa dla MoS,, MoSey, WS, WSey i MoTe, przedstawiono w tabeli 1.1.

Obliczenia struktury pasmowej wskazuja, ze monowarstwy MoSes; i MoTe; moga
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Tabela 1.1. Rozszczepienia spinowo-orbitalne w punktach K strefy Brillouina w padmie przewod-
nictwa (Ago cb) oraz pasmie walencyjnym (Agq v,) w monowarstwach TMD. Wartosci oszacowano
na podstawie wynikéw eksperymentalnych. Tabele zaczerpnieto z [62].

MoS, MoSe, WS, WSe, MoTe,
Agoch (meV) 3 2022 —-29--32 —-36--37 32-36
Agovb (meV) 138-150 180-202  379-429 400-510  213-269

mie¢ charakter jasny, natomiast monowarstwy WSes i WS, sa ciemnymi monowar-
stwami [71,79,99], zob. tabele 1.1. Szczegdlnym przypadkiem jest monowarstwa
MoSs, dla ktorej przewidywana wartosé¢ rozszczepienia spinowo—orbitalnego w pasmie
przewodnictwa Ag, q, wynosi zaledwie kilka milielektronowoltéw, co przez dilugi
czas utrudniato jednoznaczne okreslenie charakteru tego materiatu [62]. Obliczenia
teoretyczne wskazuja, ze MoS, nalezy do jasnych monowarstw [79]. Jednak wyniki
eksperymentalne wskazuja, ze najnizej energetyczny stan optycznie aktywny jest prze-
suniety wzgledem stanu podstawowego, co sugeruje odmienny charakter materiatu

niz przewidywany na podstawie samej struktury pasmowej [103—-105].

1.1.4 Optyczne reguty wyboru

Na rys. 1.10 schematycznie przedstawiono reguty wyboru dla przejs¢ optycz-
nych w dolinach K*. Przejécia w dolinie K* sprzegaja sie z polaryzacja kolowg o™,
natomiast przejscia w dolinie K~ z polaryzacja o~. Zjawisko to wynika z chiral-
nych regut wyboru dla przej$¢ miedzypasmowych, bedacych konsekwencja symetrii
funkeji Blocha w punktach K™ i K. Stany pasma walencyjnego majg charakter
orbitali o orbitalnym momencie pedu 4+2, natomiast stany pasma przewodnictwa
odpowiadajg orbitalom o orbitalnym momencie pedu 41, zgodnie z nieredukowalnymi
reprezentacjami grupy punktowej Csj, [31-33,84,85,106].

Nalezy jednak podkresli¢, ze opis w kategoriach orbitalnego momentu pedu oraz
orientacji spinéw przedstawionej na rys. 1.10 ma charakter uproszczony. Doktad-
niejszy opis przej$¢ optycznych wymaga uwzglednienia catkowitego momentu pedu
stanéw elektronowych i dziurowych. W monowarstwach TMD wartosci J, wynikaja
z poltaczenia momentu orbitalnego i spinu elektronu, przy czym dominujacy wktad
pochodzi od orbitali d metalu przejéciowego (rys. 1.11). Wartosci £1/2, +3/2 oraz
+5/2 zaznaczone na rys. 1.11 odpowiadaja projekcjom catkowitego momentu pedu
J.

Na podstawie wartosci J, mozna wyznaczy¢ zmiang momentu pedu AJ, dla

przej$é optycznych odpowiadajacych ekscytonom A i B. W dolinie K otrzymuje
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Rysunek 1.11. Diagram podpasm w pasmie przewodnictwa i walencyjnym w punktach KT i K~
pierwszej strefy Brillouina dla jasnych monowarstw. Zielone (pomaraiiczowe) parabole oznaczaja
podpasma o spinie skierowanym odpowiednio w gére (w dét). Czerwone i niebieskie faliste linie
odpowiadaja przejéciom ekscytonowym A i B, zwiazanym odpowiednio z polaryzacja kotowa ot oraz
o0~ . Przy odpowiednich pasmach zaznaczono wartosci rzutu caltkowitego momentu pedu J, dla stanéw
elektronowych (w pasmie przewodnictwa) oraz dziurowych (w pasmie walencyjnym), wynikajace ze
sprzezenia momentu orbitalnego i spinu elektronu, odpowiednie dla przejsé¢ ekscytonowych A i B.

sie AJ, = —2h, natomiast w dolinie K= AJ, = +2h. W uktadach o symetrii
trojkrotnej C'3;, moment pedu jest zachowany z doktadnoscia do wielokrotnosci
3h, dlatego zachodzi relacja —2h = +1h (mod 3h) oraz +2h = —1h (mod 3h).
W konsekwencji przejécia ekscytonowe A i B w dolinie K* sprzegajq sie z polaryzacja
kotowa o, natomiast w dolinie K~ z polaryzacja o~ (rys. 1.11) [85,107]. Powiazanie
dolinowych regut wyboru z mikroskopowym mechanizmem odpowiedzi optycznej
wymaga analizy procesu tworzenia pary elektron—dziura (e—h) w wyniku absorpcji
fotonu. Proces ten prowadzi do wzbudzenia elektronu z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa oraz powstania dziury, przy czym stan taki mozna opisac
jako pare skorelowanych nosnikow o okreslonym wektorze falowym w przestrzeni
odwrotnej. Opis ten pozwala bezposrednio powiazaé selektywne sprzeganie swiatta
o polaryzacji kotowej (oF) z przejéciami optycznymi w odpowiednich dolinach (K*)
oraz z mechanizmem formowania ekscytonéw w materiale. Szczegétowy opis ekscytonu

jako stanu zwiazanego elektron—dziura zostanie przedstawiony w sekcji 1.2.
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1.1.5 Zmiana widma fotoluminescencji w funkcji tempera-

tury

Jesli przyjrzymy sie niskotemperaturowym widmom fotoluminescencji mono-
warstw TMD przedstawionym na rys. 1.12, na przykltadzie WSey i MoSes, mozna

zauwazy¢ wyrazne roznice pomiedzy widmami ciemnych i jasnych monowarstw.

Rysunek 1.12. Widma fotoluminescencji (a) monowarstwy MoSes [96] oraz (b) monowarstwy
WSes [95] w funkcji temperatury do 300 K, odpowiednio ze skokiem temperatury 20 K oraz 10 K.
(c) Calkowita intensywnos$é fotoluminescencji w funkcji temperatury, ukazujaca charakterystyczne
réznice w zachowaniu obu materialéw [95,96]. Rysunek zaczerpnieto z [62]

Dla jasnych monowarstw widmo [rys. 1.12 (a)] jest stosunkowo proste i sktada
si¢ z dwoch dobrze zdefiniowanych linii emisyjnych, odpowiadajacych podstawowym
przejSciom optycznym w materiale [62]. Wzgledne intensywnosci tych rezonanséw
zaleza m.in. od poziomu domieszkowania monowarstwy [96, 108, 109]. Natomiast
widmo fotoluminescencji dla ciemnych monowarstw [rys. 1.12 (b)] jest znacznie
bardziej ztozone i zawiera wiele dodatkowych linii emisyjnych. Oprécz gtownych
przejs¢ optycznych obserwuje si¢ intensywne rezonanse w nizszych energiach, przy-
pisywane rekombinacji zwiazanej z defektami, zaburzeniami strukturalnymi oraz
domieszkami [95,96]. Dominacja tych niskoenergetycznych linii w widmach ciem-
nych monowarstw oraz ich brak w widmach jasnych ML wskazuje, ze charakter

najnizszego stanu energetycznego odgrywa kluczowsa role w procesach rekombinacji.
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W niskich temperaturach nosniki relaksujg do najnizszego stanu w pasmie przewod-
nictwa. W jasnych ML stan ten jest optycznie dozwolony, co umozliwia efektywna
rekombinacje promienista. W przeciwienstwie do tego, w ciemnych monowarstwach
najnizszy stan jest optycznie zabroniony, co zmniejsza efektywnosé bezposredniej
rekombinacji promienistej. W konsekwencji emisja zachodzi gltéwnie poprzez procesy
wspomagane przez fonony, defekty lub inne zaburzenia, ktére umozliwiaja spelnie-
nie zasad zachowania pedu i spinu [62]. Nie tylko ksztalt widma fotoluminescencji
w niskiej temperaturze, ale réwniez zalezno$¢ intensywnosci fotoluminescencji od
temperatury w monowarstwach WSe, [60,95,110,111] oraz MoSe, [96, 110] stanowia
kluczowe przestanki eksperymentalne wskazujace na rézne utozenie podpasm spinowo—
orbitalnych, a tym samym na ciemny lub jasny charakter tych monowarstw [62].
Rys. 1.12 (¢) przedstawia catkowita intensywno$é fotoluminescencji dla MoSe, i WSes.
W przypadku monowarstwy MoSes intensywnosé sygnatu fotoluminescencji maleje
wraz ze wzrostem temperatury, co jest typowym zachowaniem polprzewodnikéw
i wynika ze wzrostu efektywnosci proceséw nieradiacyjnych [62,63,96]. Natomiast
w monowarstwie WSes obserwuje sie wzrost intensywnosci fotoluminescencji wraz ze
wzrostem temperatury. Zjawisko to wynika z faktu, Ze najnizej energetyczne przejsécie
miedzypasmowe ma charakter optycznie wzbroniony, natomiast wzrost temperatury,
a tym samym Sredniej energii kinetycznej nosnikéw, umozliwia termiczne obsadzanie
wyzej energetycznych standéw optycznie dozwolonych, co prowadzi do zwiekszenia

intensywnosci emisji [62].

1.2 Ekscyton

Ekscyton jest wzbudzeniem kolektywnym o charakterze dwuczastkowym, opisu-
jacym zwiazany stan elektronu i dziury. Scisly opis ekscytonu wymaga formalizmu
dwuczastkowego, w ktorym traktowany jest on jako zwigzany stan pary elektron—
dziura. W tym obrazie poziomy energetyczne ekscytonu tworzg dyskretne stany
zwigzane ponizej przerwy energetycznej oraz kontinuum standéw niezwigzanych powy-
zej niej [rys. 1.13 (b)]. W obrazie jednoczastkowym przedstawionym na rys. 1.13 (a)
stan podstawowy potprzewodnika odpowiada catkowicie zapelionemu pasmu walen-
cyjnemu oraz pustemu pasmu przewodnictwa. W stanie podstawowym nie wystepuja
pary e-h [112], dlatego odpowiada on stanowi bez wzbudzen w opisie dwuczastkowym,
przedstawionemu schematycznie na rys. 1.13 (b).

Wzbudzenie elektronu z catkowicie obsadzonego pasma walencyjnego do pustego
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Rysunek 1.13. Poréwnanie opisu pélprzewodnika w obrazie jednoczastkowym i dwuczastkowym.
Panele (a) i (b) przedstawiaja stan podstawowy, natomiast (¢) i (d) stan wzbudzony. Panel
(e) ilustruje proces absorpcji fotonu, w wyniku ktérego elektron zostaje wzbudzony do pasma
przewodnictwa, pozostawiajac dziure w pasmie walencyjnym, a (f) ilustruje ekscyton w obrazie
dwuczastkowym. Rysunek zaczerpnieto z [112].

pasma przewodnictwa prowadzi do powstania nieobsadzonego stanu w pasmie walen-
cyjnym [rys. 1.13 (c)] [63]. Stan taki mozna w pierwszym przyblizeniu opisaé jako pare
e — h, w ktérej elektron w pasmie przewodnictwa o wektorze falowym k. oraz dziura
w pasmie walencyjnym o wektorze falowym k;, = —k, traktowane sg jako niezalezne
quasi-czastki. Funkcja Blocha dziury |h) = |sp, 7, k) jest powiazana z funkcja Blocha
pustego stanu elektronowego w pasmie walencyjnym |v) = |s,, 7, k,) poprzez dziala-
nie operatora odwrécenia czasu: |h) = K |v), zgodnie z formalizmem przedstawionym
przez Bira i Pikusa [113]. W powyzszym zapisie s, (v = ¢, v) oznacza indeks spinowy,
7, = %1 indeks dolinowy, natomiast k, jest wektorem falowym stanu w pasmie
przewodnictwa (c) lub walencyjnym (v). Operator odwrécenia czasu przeksztatca
czes$¢ orbitalng funkcji falowej w jej sprzezenie zespolone oraz odwraca spin, co pro-
wadzi do zaleznosci k;, = —k,,, s, = —s, oraz 7, = —7, [63]. W konsekwencji liczby
kwantowe dziury sa przeciwne do odpowiadajacych im liczb kwantowych pustego
stanu elektronowego. Stan ten odpowiada parze elektron—dziura, ktéra w obecnoéci
oddzialywania kulombowskiego moze tworzy¢ stan zwigzany, czyli ekscyton. Wzbu-
dzenie optyczne nie jest jedynym mechanizmem tworzenia takich stanéw, poniewaz
ekscyton moze powstawac rowniez w wyniku oddziatywania z wysokoenergetycznymi

nosnikami [112].
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Naturalnym opisem tworzenia pary e—h jest proces absorpcji fotonu o okreslonej
polaryzacji. W przypadku monowarstw dichalkogenkéw metali przejSciowych foton
o polaryzacji kolowej o, ktérego rzut wektora falowego na plaszczyzne warstwy
oznaczono jako qy, wzbudza elektron o wektorze falowym k. w stanie o spinie s, = —I—%
w dolinie 7, = +1 (K*), pozostawiajac w pasmie walencyjnym nieobsadzony stan
o wektorze falowym k, = k. — q. W konsekwencji wektor falowy odpowiadajace;
dziury wynosi k;, = —k, = q) — k., natomiast calkowity wektor falowy pary elektron—
dziura (ekscytonu) jest réwny K = k. + k;, = qy, zgodnie z zasada zachowania
pedu. Sytuacje te zilustrowano schematycznie na rys. 1.13 (d), gdzie przedstawiono
stan wzbudzony pary elektron—dziura bez uwzglednienia petnej struktury pasmowej
oraz sprzezenia z polem elektromagnetycznym. W przypadku monowarstw TMD
selektywno$¢ dolinowa przej$¢ optycznych wynika z dolinowo-zaleznych regut wyboru.
Absorpcja fotonu o polaryzacji o™ prowadzi do wzbudzenia no$nikéw w dolinie K+,
natomiast foton o polaryzacji ¢~ wzbudza nosniki w dolinie K=. W obu przypadkach
spetlione sa zaleznosci 7, = —7, oraz s, = —sy, [63,114]. Selektywnos$é ta umozliwia
optyczne generowanie i detekcje polaryzacji dolinowej oraz spinowej, czyniac mono-
warstwy TMD obiecujaca platforma do badan dolinowego stopnia swobody. Zmiana
doliny przez no$nik wymaga zmiany spinu lub przejscia energetycznie niekorzystnego,
co prowadzi do sprzezenia spinowo—dolinowego (ang. spin—valley locking) [63,115-118].
W rezultacie emisja ekscytonowa moze zachowywac polaryzacje wiazki pobudzajacej,
o ile czas relaksacji dolinowej jest dtuzszy od czasu rekombinacji. Zachowanie to
wyraznie odroznia monowarstwy TMD od klasycznych studni kwantowych I11-V

i I[I-VI, w ktérych obserwuje sie gtéwnie polaryzacje spinowa [63].

Narys. 1.13 (e) przedstawiono absorpcje fotonu prowadzacy do przejscia elektronu
do pasma przewodnictwa i powstania dziury w pasmie walencyjnym. Opis ten ma
charakter przyblizony, poniewaz nie uwzglednia korelacji miedzy elektronem i dziura.
Ze wzgledu na translacyjng symetrie krysztatu zachowaniu podlega catkowity wektor
falowy ekscytonu, odpowiadajacy ruchowi jego $rodka masy, a nie indywidualne
wektory elektronu i dziury [112]. W konsekwencji funkcja falowa ekscytonu stanowi
superpozycje standéw par elektron—dziura i nie moze by¢ opisana w prostym obrazie

jednoczastkowym, nawet w przypadku stanéw ciagtych.

Poprawny opis wymaga ujecia dwuczastkowego, ktore schematycznie przedsta-
wiono na rys. 1.13 (f). W typowych warunkach eksperymentalnych rzut wektora
falowego fotonu na plaszczyzne warstwy jest bardzo maty, q ~ 0, co oznacza,

ze optycznie wzbudzane stany odpowiadaja K ~ 0. W rezultacie spetienie zasad
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zachowania energii i pedu prowadzi do selektywnego wzbudzania ekscytonéw o zero-
wym wektorze falowym [112]. Energia oraz postaé¢ funkcji falowej ekscytonu zostana

szczegbltowo omowione w sekcji 1.2.1.

1.2.1 Ekscyton Wanniera-Motta w 3D

W opisie dwuczastkowym para e—h podlega wzajemnemu oddziatywaniu kulom-
bowskiemu, co prowadzi do powstania stanu zwigzanego, czyli ekscytonu neutral-
nego [63]. W rezultacie potozenia elektronu i dziury w przestrzeni rzeczywistej sa

skorelowane, co schematycznie przedstawiono na rys. 1.14 (a).

Rysunek 1.14. (a) Schematyczna reprezentacja pary elektron—dziura tworzacej ekscyton typu
Wanniera—Motta. Strzatka oznacza wektor falowy srodka masy, odpowiedzialny za ruch ekscytonu
jako calosci. Schemat zaczerpniety z [63]. (b) Stany energetyczne ekscytonu typu Wanniera-Motta
obejmujace zaréwno stany zwiazane (n = 1-3), jak i kontinuum stanéw niezwiazanych, zaznaczone
zacienionym obszarem powyzej E,. Rysunek zaczerpniety z [112].

Mozna zdefiniowa¢ odlegtos¢ pomiedzy elektronem a dziura jako
I':R,e—Rh, (11)

gdzie R, oraz Ry, oznaczaja odpowiednio potozenia elektronu i dziury w przestrzeni
rzeczywistej. Wielko$¢ ta opisuje wzgledna odlegto$é pomiedzy nosnikami i stanowi
podstawowa zmienna w opisie ekscytonu. Wielko$¢ |r| odpowiada odlegtosci pomiedzy
elektronem i dziura, ktorej srednia warto$é¢ definiuje promien ekscytonu.

Wyrdznia sie dwa graniczne typy ekscytondéw. W przypadku silnego oddziaty-

wania elektron—-dziura nosniki sa silnie zlokalizowane w obrebie jednej lub kilku
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komorek elementarnych — sa to ekscytony Frenkla. Natomiast, gdy oddziatywanie
kulombowskie jest ekranowane przez elektrony walencyjne, elektron i dziura sa stabo
zwiazane i rozciggniete na wiele komérek elementarnych. Takie ekscytony nazywane
sa ekscytonami Wanniera-Motta [119,120]. W monowarstwach TMD promien Bohra
ekscytonu jest rzedu kilku nanometrow, co oznacza, ze korelacja pomiedzy elektronem
i dziurg obejmuje wiele statych sieci krystalicznej. Chociaz ekscytony w tych uktadach
wykazujg pewne odstepstwa od klasycznego modelu Wanniera-Motta, wynikajace
z silnego ograniczenia wymiarowosci oraz ostabionego ekranowania dielektrycznego,
model ten stanowi dobre przyblizenie opisu ich wtasnosci eksperymentalnych [63].
W niniejszej pracy ekscytony obserwowane w monowarstwach TMD i ich stopach
opisano w ramach modelu Wanniera-Motta. W tym przypadku ekranowanie od-
dziatywania kulombowskiego opisuje statyczna przenikalno$é dielektryczna osrodka

E.

W modelu Wanniera—Motta charakterystyczna wielko$cia opisujaca stan zwiazany
jest promien Bohra ekscytonu, ktéry w przyblizeniu wodoropodobnym przyjmuje

postac:

h2
Qexen = GH%H27 ag = 802 = 07529 A (12)
L Tmoe

W powyZszym wyrazeniu Gex,n, 0znacza promien Bohra ekscytonu dla n-tego stanu
wzbudzonego, natomiast p zredukowang masa elektronu i dziury. W tym ujeciu ekscy-
ton traktowany jest jako uktad dwoch czastek o zredukowanej masie p, poruszajacych

siec w potencjale kulombowskim, przy czym

1 1 1
-+ (1.3)

gdzie m} oraz mj oznaczaja efektywne masy elektronu i dziury.

Wielko$¢ my w rownaniu 1.2 oznacza mase¢ swobodnego elektronu, ay jest promie-
niem Bohra dla atomu wodoru, €( jest przenikalnoscig elektryczna prézni, e tadunkiem

elementarnym, a h stala Plancka.

W ujeciu pétklasycznym uktad e-h mozna interpretowaé jako dwie czastki porusza-
jace sie wokét wspdlnego $rodka masy, analogicznie do uktadu wodoropodobnego [121].
W przyblizeniu masy efektywnej ruch srodka masy ekscytonu odpowiada ruchowi
czastki swobodnej o masie

M =m] +m;j. (1.4)

Model Wanniera-Motta w trojwymiarowym przyblizeniu masy efektywnej uwzgled-
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nia wylacznie oddziatywanie kulombowskie pomiedzy elektronem i dziura, podczas
gdy wpltyw pozostatych elektronéw opisuje sie efektywnie za pomoca przenikalno-
Sci dielektrycznej. W rezultacie problem ekscytonu sprowadza si¢ do rozwiazania

rownania Schrodingera opisujacego ruch wzgledny elektronu i dziury.

W krysztale elektrony i dziury opisywane sa przez funkcje Blocha. W przyblizeniu
masy efektywnej funkcje falows pojedynczego no$nika zapisuje sie jako iloczyn funkcji

obwiedni oraz funkcji okresowej Blocha u,, o(r):
U(r) = O(r) upo(r), (1.5)

gdzie ®(r) opisuje wolnozmiennag modulacje funkcji Blocha w skali wiekszej niz stata

sieci krystalicznej.

W poblizu ekstremoéw pasm energetycznych dyspersja moze zostaé przyblizona
zaleznoscig kwadratowg wzgledem wektora falowego, w ramach przyblizenia masy

efektywnej:

h2k? h2k?
e Eh<kh) — h

E.k.)=F — .
( ) gt 2m} 2my,

(1.6)

Niech funkcje Blocha dla elektronu i dziury beda oznaczone odpowiednio przez
Yy, (re) oraz iy, (ry). Zakladamy, ze oddziatywanie kulombowskie pomiedzy elek-
tronem i dziura jest ostabione na skutek ekranowania przez elektrony walencyjne,
co uzasadnia zastosowanie przyblizenia masy efektywnej. Funkcje falowa ekscytonu

U x (re, ry) mozna zapisaé jako liniowa kombinacje funkeji jednoczastkowych:

Uy (re,rn) = Y COx(ke,kn) i, (re) Yrc, (). (1.7)

ke kp,

Wspétezynniki Cx (ke, k) stanowia amplitudy rozwiniecia funkceji falowej ekscytonu
w bazie funkcji jednoczastkowych i okreslaja wktad stanow o wektorach falowych k.

i k;, do stanu ekscytonowego X.

Jednak ze wzgledu na lokalizacje elektronu i dziury wzgledem wspdlnego srodka
masy, wygodniejszy jest opis w przestrzeni rzeczywistej z wykorzystaniem funkcji
Wanniera. W tym podejsciu catkowity funkcje falowa ekscytonu zapisuje sie jako
superpozycje funkcji Wanniera elektronu i dziury, modulowang przez funkcje obwiedni
®(R., Ry), ktéra opisuje ich wzgledne potozenie w skali wiekszej niz stata sieci kry-

stalicznej [112]. W przyblizeniu masy efektywnej funkcja obwiedni spelia réwnanie
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Schrodingera dla dwoch czastek oddziatujacych poprzez potencjat kulombowski:

o, h? e?
———Vi ———V& — i)
om:  Re omp "B 4wege|R. — Ry

(REa Rh) = ECI)(Rey Rh) (18)

Réwnanie (1.8) mozna rozwiagzaé¢ w sposéb analogiczny jak w przypadku atomu
wodoru. Wprowadza sie nowe wspoirzedne: wspotrzednag srodka masy R ekscytonu
oraz wspotrzedng wzgledng r:

. m:Re + m,’;Rh

R = =R, — R, 1.9
m:+mj; g h (1.9)

Prowadzi to do wniosku, ze ruch ekscytonu mozna roztozy¢ na ruch srodka masy
opisany wspotrzedna R oraz ruch wzgledny elektronu i dziury opisany wspotrzedna
r. Zaleznos$¢ oddziatywania kulombowskiego wytacznie od r powoduje rozdzielenie
rownania ruchu $rodka masy od réwnania ruchu wzglednego. Mozna zapisa¢ dwa

niezalezne rownania Schrodingera:

h2
—mvfﬂﬂ(R) = Ery(R), (1.10)
h? e?
= o) = Bt (111)

Caltkowita energia ekscytonu jest sumag energii ruchu srodka masy oraz energii
ruchu wzglednego:
E=FEr+E,. (1.12)

Réwnanie (1.10) opisuje czastke swobodna, ktérej rozwiazaniem jest fala ptaska

0 postaci:
1 . h?K?
R) = —&R Ep=——o
¢K( ) \/Ne ) R IM )

gdzie K = k. + kj, a N oznacza liczbe komorek elementarnych w krysztale.

(1.13)

Roéwnanie (1.11) jest analogiczne do réwnania opisujacego atom wodoru, co od-
powiada tréjwymiarowemu modelowi Wanniera-Motta z potencjatem kulombowskim
V(r) o« —1/r. Rozwiazania réwnania (1.11) mogg by¢ opisane trzema liczbami
kwantowymi: gtéwna n, orbitalna [ oraz magnetyczna m. Funkcja falowa przyjmuje

postaé
(bnlm(r) = Rnl<7a)Y2m<97 (25)7 (114)
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gdzie R,;(r) wyrazone jest za pomoca wielomianéw Laguerre’a, a Y,,(0, ¢) sa funk-

cjami harmonicznymi sferycznymi [112].

Dla izotropowych mas efektywnych energia ekscytonu FE,, zalezy jedynie od liczby

kwantowej n i dana jest zalezno$cia
E,=E,— E", (1.15)

gdzie EIS”) = & natomiast R* jest efektywna statag Rydberga dla ekscytonu w postaci:

nZ >

4
. e 1
= = 13,6¢eV. 1.1
r 2h2(4meoe)? <m0€2) x 13,66V (1.16)

Laczac powyzsze wyniki dla ruchu wzglednego i ruchu srodka masy ekscytonu

swobodnego w 3D, otrzymujemy funkcje falowe oraz energie ekscytonu w postaci:

B (R, 1) = \/%e(iK'R) Ro(r) Y (6, ), (1.17)

R*K?* R*
W - ﬁ. (1.18)

Enlm = Eg +
Widmo energetyczne ekscytonu typu Wanniera przedstawiono schematycznie na
rys. 1.14 (b). Dla stanu podstawowego (n = 1) energia przejécia optycznego wynosi

Ex = FE4, co prowadzi do zaleznosci
E, = Ep + E¥x, (1.19)

gdzie Eg = Elgl) jest energia wigzania ekscytonu. Przerwa kwaziczastek F, odpowiada
energii potrzebnej do utworzenia nieskorelowanej pary e—h, tj. przeniesienia elektronu
z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa bez uwzglednienia oddziatywania
kulombowskiego miedzy nosnikami. Natomiast Ex oznacza energi¢ najnizszego stanu
ekscytonowego, obnizong wzgledem F, na skutek oddziatywania Coulomba mi¢dzy
elektronem i dziura. Kolejne stany wzbudzone ekscytonu (2s, 3s, 4s) rowniez leza
ponizej przerwy kwaziczastek i odpowiadaja wyzszym energiom niz stan podstawowy
(1s) [63,122,123].
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1.2.2 Ekscyton w 2D

Powyzszy opis odnosi sie do trojwymiarowego modelu Wanniera-Motta. W mo-
nowarstwie TMD elektron i dziura sg ograniczone do ruchu w ptaszczyznie, a ich od-
dziatywanie kulombowskie podlega ostabionemu ekranowaniu wynikajacemu z niejed-
norodnego srodowiska dielektrycznego, co schematycznie przedstawiono na rys. 1.15.
Prowadzi to do istotnych zmian struktury stanéw ekscytonowych oraz widma optycz-

nego, zilustrowanych na rys. 1.17.

Rysunek 1.15. Przestrzenna reprezentacja elektronu i dziury tworzacych ekscyton dla (a) tréj-
wymiarowego krysztalu objetosciowego oraz (b) quasi-dwuwymiarowej monowarstwy. Zmiany
w otoczeniu dielektrycznym zaznaczono schematycznie poprzez rézne stale dielektryczne esp i eap
oraz przenikalno$é prézni 9. Rysunek zaczerpnieto z [122]

W uktadzie dwuwymiarowym, jakim jest monowarstwa TMD, linie pola elek-
trycznego taczace elektron i dziure w znacznym stopniu rozciggaja sie poza samag
warstwe [rys. 1.15]. W przeciwienistwie do materialéw tréjwymiarowych, gdzie pole
elektryczne jest w duzej mierze ograniczone do jednorodnego oérodka dielektrycznego,
w monowarstwach cze$ciowo rozchodzi sie ono w otoczeniu o nizszej przenikalnosci
elektrycznej, takim jak powietrze, préznia lub inne dielektryki. Prowadzi to do osta-
bienia ekranowania oddzialywania kulombowskiego oraz jego zalezno$ci od odlegtosci
miedzy nosnikami. W konsekwencji oddziatywanie elektron—dziura odbiega od kla-
sycznego potencjalu 1/r i jest opisywane potencjalem Rytova—Keldysha [124-127].
Skutkuje to wzmocnieniem oddziatywania e — h, zwiekszeniem energii wiazania
ekscytonu oraz istotna modyfikacja widma stanéw ekscytonowych [122]. W rezul-
tacie wtasciwosci ekscytonowe monowarstw TMD sa silnie zalezne od ich otoczenia

dielektrycznego.
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W opisie dwuwymiarowym ekscyton moze byé¢ traktowany jako uktad dwdéch
czastek o zredukowanej masie, opisany hamiltonianem masy efektywnej podobnie

jak w trzech wymiarach [122]

h2V?
24

H =

+ Ven(r), (1.20)

gdzie V,;(r) opisuje oddziatywanie elektron—dziura. W najprostszym przyblizeniu

lokalnego ekranowania przyjmuje ono postaé¢ potencjatu kulombowskiego

Ven(r) = — (1.21)

gdzie r oznacza odlegtos¢ miedzy elektronem i dziura, natomiast ¢ jest efektywna
przenikalnoscia dielektryczng osrodka, uwzgledniajacg zaréwno materiat, jak i jego
otoczenie.

Woéwezas energie standéw ekscytonowych mozna zapisaé¢ analogicznie jak w przy-

padku 3D réownaniem 1.15. W idealnym dwuwymiarowym modelu wodoropodobnym

energia wigzania dana jest wyrazeniem [122]

4
n pe
Elg = N2’ (1.22)
2h%e? (n — 7)

2

co oznacza, ze dla stanu podstawowego (n = 1) energia wigzania jest czterokrotnie
wieksza niz w przypadku tréjwymiarowym. W prostym przyblizeniu skalowanie

energii wigzania mozna jednak zapisa¢ jako

(1.23)

gdzie Ry = 13,6 €V jest stata Rydberga, a . efektywna przenikalnoscia dielektryczna

uwzgledniajaca zaréwno monowarstwe, jak i jej otoczenie.

W rzeczywistych monowarstwach TMD oddziatywanie e — h odbiega od prostego
potencjatu Coulomba o 1/r ze wzgledu na niejednorodne ekranowanie dielektryczne
wynikajace z atomowo cienkiego charakteru materiatu oraz wptywu otoczenia dielek-
trycznego. Efekt ten opisuje potencjat Rytova-Keldysha, ktérego przebieg poréwnano
z potencjatem Coulomba oraz potencjalem Kratzera na rys. 1.16. Dla duzych odle-
glosci potencjal Rytova-Keldysha asymptotycznie przechodzi w posta¢ kulombowska

x 1/r, natomiast dla maltych odlegtosci wykazuje znacznie stabsza zalezno$¢ od
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Rysunek 1.16. Potencjaly Rytova-Keldysha (fioletowa krzywa), Coulomba (niebieska krzywa)
oraz modelu Kratzera (czerwona krzywa) w funkcji bezwymiarowego parametru r/rj. Skala energii
wyrazona jest w jednostkach Uy = e?/rq. Szary prostokat oznacza zakres odlegloéci mniejszych
niz stala sieciowa monowarstwy WSe, zamknietej w hBN, wynoszaca a = 3,28 A, dla ktérej
ry =10 A. Szary obszar odpowiada odleglosciom mniejszym od stalej sieciowej monowarstwy WSes,
dla ktérych opis w ramach modelu cigglego przestaje by¢ w pelni poprawny. Rysunek zaczerpnieto
z [128]
r, zblizona do logarytmicznej [128]. Oznacza to oslabienie oddzialywania kulom-
bowskiego przy malych odlegtosciach miedzy elektronem i dziurg w poréwnaniu
z idealnym potencjatem Coulomba. Jak pokazano na rys. 1.16, potencjal Kratzera
stanowi wygodne analityczne przyblizenie potencjalu Rytova-Keldysha w zakresie
odlegtodci istotnych dla opisu stanéw ekscytonowych. Ma to szczegdlne znaczenie,
poniewaz potencjat Rytova-Keldysha prowadzi do konieczno$ci numerycznego wyzna-
czania energii stanéw ekscytonowych, podczas gdy zastosowanie potencjatu Kratzera
pozwala uzyskac proste fenomenologiczne zaleznosci analityczne opisujace widmo
ekscytonowe. W konsekwencji widmo ekscytonowe w monowarstwach TMD nie ma
doktadnie charakteru wodoropodobnego. Energia stanéw ekscytonowych moze by¢
bardziej doktadnie opisana efektywnym szeregiem Rydberga
R*
E..=F,— —— 1.24

ns g (n + 6)27 ( )
gdzie 9 opisuje odchylenie od idealnego modelu wodoropodobnego wynikajace ze zmo-
dyfikowanego oddziatywania kulombowskiego. Parametr ten efektywnie uwzglednia
wplyw niejednorodnego ekranowania charakterystycznego dla potencjatu Rytova-

Keldysha i prowadzi do odchyleri od zaleznosci oc 1/n? [128].
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W monowarstwach TMD energie wiazania ekscytonu neutralnego osiagaja warto-
Sci rzedu setek meV, znacznie wieksze niz w konwencjonalnych potprzewodnikach
objetosciowych [63,122]. Wartosci te moga wynosié¢ typowo 0,3—0,7eV w zaleznosci
od materiatu oraz jego otoczenia dielektrycznego. Duze energie wigzania powoduja,
ze ekscytony pozostaja stabilne nawet w temperaturze pokojowej. Typowa energia
termiczna nosnikéw, wynikajaca z rozktadu Boltzmanna, wynosi kg1 ~ 26 meV dla
T = 300 K, co jest znacznie mniejsze od energii wiazania ekscytonu. W rezultacie
fluktuacje termiczne sg niewystarczajace do rozdzielenia pary elektron-dziura, co

znaczaco ogranicza termiczna dysocjacje ekscytonéw [86].

Drugim efektem ograniczenia wymiarowosci z trzech do dwoéch wymiaréw jest
wzrost przerwy kwaziczastek w monowarstwie. Zjawisko to zostato schematycznie
przedstawione na rys. 1.17, gdzie widoczne jest przesunigcie krawedzi absorpcji przy

przejéciu z uktadu trojwymiarowego do dwuwymiarowego.

Rysunek 1.17. Wplyw wymiarowosci na wlasciwosci elektronowe i ekscytonowe, schematycznie
przedstawiony w postaci widma absorpcji optycznej. Przejscie z ukladu (a) 3D do (b) 2D prowadzi do
wzrostu zaréwno przerwy energetycznej, jak i energii wiazania ekscytonu, co zaznaczono przerywana
czerwong linia. Dla przejrzystosci pominieto stany wzbudzone ekscytonu oraz poprawke kulombowska
do absorpcji w kontinuum. Rysunek zaczerpnieto z [122]

Silne oddzialtywania kulombowskie prowadza do istotnej renormalizacji struktury
energetycznej. W monowarstwach TMD zmiany przerwy kwaziczastek oraz energii
wigzania ekscytonu maja zblizone wartosci bezwzgledne, lecz przeciwny wpltyw na
energie przejscia optycznego. Prowadzi to do czeSciowego znoszenia tych efektow

i w konsekwencji do relatywnie niewielkich zmian energii emisji [63,129-131].
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1.3 Kompleksy ekscytonowe w monowarstwach
TMD

W niniejszej sekcji przedstawiono schematycznie konfiguracje komplekséw ekscyto-
nowych z rozréznieniem na monowarstwy jasne i ciemne (rys. 1.18; 1.19). Do ich opisu
wykorzystano obraz jednoczastkowy [112], ktéry umozliwia okreslenie konfiguracji
elektronowo—dziurowej oraz lokalizacji nosnikow w podpasmach pasma walencyjnego
i przewodnictwa. Takie przedstawienie ma charakter przyblizony, poniewaz ekscyton
jest stanem dwuczastkowym (sekcja 1.2) i jego poziomy energetyczne nie moga by¢
bezposrednio utozsamiane z poziomami jednoczastkowymi [rys. 1.13(a)]. Mimo to
jest ono szczegdlnie uzyteczne, gdyz pozwala w prosty sposéb uwzglednic¢ konfiguracje
spinowe i dolinowe oraz wynikajace z nich reguty wyboru [33,85,132].

W poblizu punktéw KT i K= dyspersje pasm przyblizono parabolicznie w ra-
mach modelu masy efektywnej. W tym ujeciu elektron i dziura traktowane sa jako
quasi-swobodne czastki o efektywnych masach, natomiast rozszczepienie spinowe
uwzgledniono poprzez efektywne sprzezenie spin-orbita. Oznaczenia spinowe (strzatki)
na rys. 1.18 i 1.19 odpowiadajg dominujacej sktadowej funkcji Blocha oraz projekcji
spinu na o$ prostopadta do ptaszczyzny monowarstwy. Na rysunku 1.18 przedstawiono
mozliwe konfiguracje nosnikow dla podstawowych jasnych komplekséw ekscytono-
wych powstajacych w poblizu ekscytonu A w jasnych monowarstwach TMD), takich
jak MoSe, [108,130] oraz MoTe, [62,97].

Rysunek 1.18. Schematyczne przedstawienie ukladu no$nikéw dla: (a) neutralnych ekscytonéw X
zlokalizowanych w dolinach KT i K=, (b) jasnego dodatnio natadowanego trionu T, (c) jasnego
ujemnie naladowanego trionu T~ dla jasnych monowarstw.

Podstawowym kompleksem wystepujacym w jasnych monowarstwach jest eks-
cyton neutralny (X), zlozony z pojedynczej pary elektron—dziura [rys. 1.18 (a)].
Jak pokazano na rysunku, elektron znajduje sie w minimum pasma przewodnictwa,

natomiast dziura w maksimum pasma walencyjnego, co odpowiada podstawowemu
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stanowi ekscytonowemu. Konfiguracja ta charakteryzuje si¢ catkowitym momentem
pedu £1, co umozliwia rekombinacje promienista. W monowarstwach TMD rozréznia
sie dwie nieréwnowazne doliny K* i K~ w przestrzeni pedu, w ktérych ze wzgledu
na silne sprzezenie spin—orbita spin nosnikow jest powigzany z indeksem dolino-
wym. W dolinie KT przejsciu optycznemu odpowiada emisja $wiatla o polaryzacji
kotowej prawoskretnej (07), natomiast w dolinie K~ polaryzacji lewoskretnej (o7)
jak oméwiono w sekeji 1.1.4. Wynika to z zachowania momentu pedu, przy czym
foton przenosi rzut momentu pedu réwny +1. W niskotemperaturowych widmach
fotoluminescencji ekscyton neutralny odpowiada przejéciu o najwyzszej energii. Wta-
Sciwosci komplekséw ekscytonowych na podstawie widm fotoluminescencji zostang
omoéwione szezegotowo w sekeji 1.5 1 1.6. Bez zewnetrznego pola magnetycznego stany
w dolinach KT i K~ s energetycznie zdegenerowane, co prowadzi do jednakowej
energii emitowanego promieniowania. Po przytozeniu zewnetrznego pola magnetycz-
nego degeneracja ta zostaje zniesiona na skutek efektu Zeemana, co prowadzi do
rozszczepienia energii standéw ekscytonowych. Zagadnienie to zostanie szczegdtowo

omowione w sekcji 1.8.

Kolejnym kompleksem obserwowanym standardowo w widmach fotoluminescencji
monowarstw TMD), o energii nizszej niz ekscyton neutralny, sg ekscytony natadowane
dodatnio i ujemnie, zwane odpowiednio trionami dodatnimi (T*) i ujemnymi (T7).
Oprocz pary e—h rekombinujgcej promieniscie sktadaja sie one z dodatkowego nosnika:
dziury w przypadku T [rys. 1.18 (b)] lub elektronu w przypadku T~ [rys. 1.18 (c)].
Mozliwe konfiguracje trionéw sg determinowane przez zakaz Pauliego oraz dazenie
uktadu do minimalizacji energii, co ogranicza dostepne stany dla dodatkowego nosnika.
W jasnych monowarstwach TT wystepuje zasadniczo w jednej konfiguracji, co wynika
z duzego rozszczepienia spin—orbita w pasmie walencyjnym, ktére energetycznie
separuje dostepne stany dziurowe i eliminuje strukture subtelng. W przypadku
T~ w jasnych monowarstwach stan podstawowy odpowiada jednej dominujacej

konfiguracji o najnizszej energii.

Jak opisano w sekcji 1.1.3, mozliwe jest takie utozenie podpasm pasma prze-
wodnictwa, w ktérym spin elektronu w najnizszym stanie pasma przewodnictwa
jest przeciwny spinowi dziury w najwyzszym stanie pasma walencyjnego (rys. 1.19).
W konsekwencji bezposrednia rekombinacja promienista podstawowego stanu ekscy-
tonowego jest optycznie zabroniona ze wzgledu na niespetnienie optycznych regut
wyboru. Monowarstwy o takiej strukturze pasmowej okreslane sg jako ciemne i na-
leza do nich m.in. WSey [133-139] oraz WS, [128,140-142]. Obecnosé¢ optycznie
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zabronionego stanu podstawowego prowadzi do pojawienia sie dodatkowych kanatow
rekombinacji. Procesy te moga by¢ aktywowane przez oddziatywanie z fononami
lub inne mechanizmy prowadzace do mieszania stanéw o réznych spinach. Skut-
kuje to rowniez wicksza liczba mozliwych konfiguracji komplekséw ekscytonowych.
Na rysunku 1.19 przedstawiono mozliwe konfiguracje nosnikow dla komplekséw

ekscytonowych powstajacych w poblizu ekscytonu A w ciemnych ML.

Rysunek 1.19. Schematyczne przedstawienie ukladu noénikéw dla: (a) neutralnego ekscytonu,
(b) jasnego singletowego (wewnatrz-dolinowego) i trypletowego (miedzy-dolinowego) ujemnego
trionu, (¢) ciemnych trionéw wewnatrzdolinowych i miedzydolinowych, powstajacych w poblizu
optycznej przerwy energetycznej dla ciemnych ML. Nalezy zauwazy¢, ze z wyjatkiem kompleksu X
przedstawiono jedynie te kompleksy, dla ktérych dziura znajduje sie¢ w punkcie K™ strefy Brillouina.

Jak przedstawiono na rys. 1.19 (a), jasny ekscyton neutralny w dolinie K* sktada
sie z elektronu pochodzacego z wyzszego (drugiego) stanu pasma przewodnictwa
oraz 7 dziury znajdujacej siec w najwyzszym stanie pasma walencyjnego tej samej
doliny. Bez zewnetrznego pola magnetycznego energie tych stanow sa zdegenerowane,
analogicznie jak w jasnych ML. W ciemnych monowarstwach TMD zawierajacych
wolfram (WSs, WSe, oraz ich stopy, takie jak WSSe) mozliwe sa cztery konfiguracje
trionéw ujemnych: dwa stany jasne i dwa stany ciemne [142-144]. Kazdy z tych
stanéw moze powstaé¢ zaréwno w dolinie KT, jak i K=, co wynika z degeneracji
dolinowej i prowadzi do dwoch rownowaznych konfiguracji danego kompleksu. Na pa-
nelach (b) i (¢) rysunku 1.19 przedstawiono przyktadowe konfiguracje odpowiadajace
przypadkowi, w ktérym dziura znajduje si¢ w dolinie K.

Zgodnie z zasada zachowania spinu [33,85,132] w dichalkogenkach metali przej-
Sciowych, jasny (aktywny optycznie) trion ujemny [rys. 1.19 (b)] moze przyjmowaé

dwie konfiguracje:

1. TS - singlet wewnatrz-dolinowy, w ktérym oba elektrony wchodzace w sktad

kompleksu pochodza z tej samej doliny (np. K*),

2. TT - tryplet miedzy-dolinowy, w ktérego sktad wchodza elektrony z dwdch
réznych dolin K* [145].
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Réznica energii pomiedzy tymi stanami wynika z oddzialywan wymiany i prowadzi
do struktury subtelnej trionu [63, 88].
Dla ciemnych (optycznie nieaktywnych) trionéw ujemnych [rys. 1.19 (c)], przyj-

mujac ze dziura znajduje sie¢ w dolinie K, mozna wyrézni¢ dwie konfiguracje:

1. TP — wewnatrz-dolinowy trion ujemny zabroniony spinowo. W tym kompleksie
rekombinujacy elektron i dziura znajdujg sie w tej samej dolinie K*. Spin
elektronu i dziury jest natomiast przeciwny. Taka konfiguracja jest optycz-
nie nieaktywna z powodu niespetnienia reguty zachowania spinu. Dodatkowy

elektron znajduje sie w dolinie K.

2. T! — miedzy-dolinowy trion ujemny zabroniony pedowo. W tym kompleksie
elektron rekombinujacy z dziurag znajduje sie w dolinie K~. Oznacza to, ze
elektron i dziura nalezg do przeciwnych dolin K*, co uniemozliwia rekombinacje
promienista, poniewaz nie jest spetniona zasada zachowania pedu. Dodatkowy

elektron znajduje sie w dolinie K.

Kompleksy TP i T! [rys. 1.19 (c)] sktadaja si¢ z nognikéw znajdujacych sie na tych
samych poziomach energetycznych pasma walencyjnego i przewodnictwa. Rdznig
sie jedynie tym, ktory z elektronow bierze udzial w procesie rekombinacji. Powyzej
opisane konfiguracje ciemnych trionéw zostalty zidentyfikowane w monowarstwach
WS, [141,142] oraz WSey [146]. Mozliwa jest réwniez konfiguracja trionu dodatniego
w ciemnych monowarstwach, analogiczna do przypadku jasnych monowarstw, z ta
roznica, ze rekombinujaca para elektron—-dziura odpowiada konfiguracji charaktery-
stycznej dla ekscytonu neutralnego w ciemnych ML [rys. 1.19 (a)].

Zaréwno w jasnych, jak i ciemnych monowarstwach wystepuja réwniez stany
ciemnych ekscytonéw, zwigzane z rekombinacjg pary e—h, w ktérych elektron i dziura
maja przeciwne orientacje spinéw. Ciemne ekscytony w ciemnych monowarstwach

TMD zostana szczegdtowo oméwione w sekcji 1.7.

1.3.1 Repliki fononowe w widmach fotoluminescencji

Ciemne triony nie moga bezposrednio emitowaé fotonow ze wzgledu na nie-
spelienie optycznych regut wyboru zwigzanych z zachowaniem spinu lub pedu.
Rekombinacja promienista tych kompleksow jest mozliwa przy udziale dodatkowych
czastek, takich jak fonony, ktore umozliwiajg zachowanie catkowitego pedu i spinu

w procesie rekombinacji. Wtasciwosci fonondéw zostang oméwione w sekeji 3. Linie
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obserwowane w widmach fotoluminescencji, odpowiadajace przejsciom, w ktorych
rekombinacji bierze udziat fonon, okreslane sa jako repliki fononowe. Obecno$¢ takich
linii zostata zaobserwowana dla ciemnych monowarstw WSey [137,143,144,147-150]
oraz WS, [141,142]. Mozliwe drogi rekombinacji promienistej ciemnego trionu z udzia-
tem fonondéw optycznych i akustycznych zostaly przedstawione schematycznie na

rys. 1.20 (a). Jak opisano w pracach dla monowarstw WS, [144] oraz WSe, [142], w za-

Rysunek 1.20. (a) Schematyczne przedstawienie mozliwych kanaléw rekombinacji ciemnych trionéw
wspomaganych emisja fononéw optycznych (E”) oraz akustycznych (ZA, LA) z punktéw K lub T
strefy Brillouina, prowadzacych do powstania tzw. replik fononowych w widmach fotoluminescencji.
Czarne ciagte linie oznaczaja emisje fononu, ktéra przenosi elektron lub dziure z rzeczywistego
podpasma w pasmie przewodnictwa lub walencyjnym do stanu wirtualnego oznaczonego pozioma
linia przerywang. Przedstawiono jedynie kompleksy, w ktérych dziura znajduje sie w punkcie KT
strefy Brillouina. (b) Obliczona dyspersja fononowa monowarstwy WSs. Dyspersje istotnych modéw
fononowych zaznaczono kolorowymi krzywymi, natomiast pozostale przedstawiono kolorem szarym.
(¢) Niskotemperaturowe widmo fotoluminescencji odpowiadajace wewnatrz-dolinowemu ciemnemu
trionowi TP oraz jego replikom fononowym, zmierzone dla ML WS, zamknietej w hBN przy polu
magnetycznym By = 10 T. Nalezy zauwazy¢, ze o§ energii na panelu (c) jest osia wzgledna, tj.
odniesiona do energii emisji TP. Rysunek zaczerpniety z [142].

leznosci od symetrii fononu uczestniczacego w procesie rekombinacji mozliwe sg rézne
mechanizmy przeniesienia no$nika do stanu wirtualnego, wynikajace bezposrednio
z teorii grup i reprezentacji nieprzywiedlnych zwigzanych z danymi fononami.

W szczegolnosci fonon chiralny o reprezentacji nieprzywiedlnej I's, jakim jest
E”(T"), umozliwia wewnatrz-dolinowy obrét spinu elektronu [135]. Z kolei fonony
pochodzace z punktu K umozliwiajg zmiane pedu nos$nika, czyli przejscie pomiedzy
dolinami K* przy zachowaniu jego spinu. W zaleznoéci od tego, ktérego noénika
dotyczy zmiana doliny, odpowiadaja one reprezentacjom Kz lub Ky w przypadku
elektronu oraz K; dla dziury. Takie symetrie posiadaja fonony E”(K) i ZA(K)
w przypadku elektronéw oraz LA(K) w przypadku dziur [142,144]. Na rysunku 1.20 (b)
przedstawiono obliczona teoretycznie dyspersje fononéw w monowarstwie WS, [142].

Rysunek 1.20 (c) przedstawia niskotemperaturowe widmo fotoluminescencji mono-

warstwy WSs, w ktorym zidentyfikowano rezonans odpowiadajacy ciemnemu trionowi
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oraz odpowiadajace mu repliki fononowe potozone w nizszych energiach. Réznica
energii pomiedzy TP, a dang replika odpowiada energii fononu emitowanego w proce-
sie rekombinacji. Zestawienie widma z dyspersja fononows pozwala na identyfikacje
odpowiednich modéw fononowych, wykazujac bardzo dobrag zgodnosé z obliczeniami
teoretycznymi. Otrzymane energie fononéw wynosza odpowiednio 18 meV dla ZA(K),

23meV dla LA(K), 37meV dla E”(T) oraz 44meV dla E”(K) [142].

1.4 Zamykanie monowarstw dichalkogenkéw me-
tali przejsciowych w heksagonalnym azotku

boru

Kompleksy ekscytonowe opisane w sekcji 1.3 determinuja wtasciwosci optyczne mo-
nowarstw TMD. Odpowiadajgce im linie emisyjne moga by¢ obserwowane w widmach
fotoluminescencji. Ich jednoznaczna identyfikacja oraz przypisanie do odpowiednich
kompleksow ekscytonowych wymaga jednak odpowiedniego przygotowania probki do
badan. Najprostszym podejéciem jest umieszczenie monowarstwy wybranego mate-
rialu TMD bezposrednio na podltozu krzemowym z warstwa tlenku krzemu (SiO/Si).
Obserwacja monowarstw TMD na takim podtozu jest mozliwa dzigki interferencji
swiatta odbitego od podtoza i monowarstwy, co prowadzi do powstania kontrastu
optycznego pomiedzy nimi [151]. Metoda kontrastu optycznego zostanie szczegétowo
opisana w sekcji 2.5.2.

Monowarstwy TMD, ze wzgledu na swoja atomowsg grubosé¢, dopasowuja sie
do topografii podtoza. W konsekwencji ich wtasciwosci sa szczegdlnie wrazliwe na
lokalne niejednorodnosci potencjatu. W przypadku podlozy takich jak SiOy/Si 2réd-
dlem takich niejednorodnosci sa miedzy innymi defekty strukturalne oraz zwigzane
z nimi dodatkowe nosniki, prowadzace do przestrzennych fluktuacji potencjatu elek-
trostatycznego. W konsekwencji nawet dla tego samego podltoza zmiany morfologii,
grubosci ptatka oraz sity oddzialywania na granicy ptatek—podtoze moga istotnie mo-
dyfikowaé wlasciwosci optyczne i elektronowe monowarstwy [128,152-158]. Szerokosci
linii przejs¢ optycznych w monowarstwach TMD umieszczonych bezposrednio na
podlozach krzemowych, nawet w niskich temperaturach (7' =5 K), wynosza zazwy-
czaj kilkadziesiat meV [rys. 1.21]. Szeroko$¢ ta zawiera zaréwno wktad poszerzenia
jednorodnego, jak i niejednorodnego [130]. Poszerzenie jednorodne wynika z proceséw

relaksacyjnych oraz skonczonego czasu zycia stanu ekscytonowego, natomiast posze-
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rzenie niejednorodne jest zwigzane z przestrzennymi fluktuacjami potencjatu oraz
lokalnymi zmianami otoczenia dielektrycznego badanej monowarstwy [129,130,159].
Ze wzgledu na duzg szeroko$¢ linii emisyjnych w widmach fotoluminescencji iden-
tyfikacja kompleksow ekscytonowych innych niz najwyzej energetyczny ekscyton
neutralny oraz nizej energetyczny trion jest utrudniona. Wynika to z niewielkich
roznic energii pomiedzy wyzejenergetycznymi kompleksami ekscytonowymi, ktorych
szerokie linie emisyjne naktadaja sie na siebie.

Wptlyw podtoza mozna znaczaco ograniczy¢ poprzez wytwarzanie heterostruktur
van der Waalsa z wykorzystaniem heksagonalnego azotku boru [111,160]. Chemicznie
obojetna i atomowo ptaska powierzchnia ptatkéw hBN stanowi idealne podtoze dla
monowarstw TMD. Zblizona struktura krystaliczna hBN oraz brak wigzan wiszacych
na jego powierzchni umozliwiaja tworzenie heterostruktur praktycznie pozbawionych
niedopasowania sieciowego [161]. Warstwa hBN znajdujaca sie pomiedzy monowar-
stwa TMD a podtozem oddziela monowarstwe od chropowatej powierzchni SiO,/Si,
dzieki czemu ogranicza jej lokalne odksztatcenia i dopasowywanie si¢ do nieréw-
nosci podtoza [130,162,163]. Ponadto, warstwy hBN ograniczaja transfer tadunku
z domieszek obecnych w podlozach takich jak SiO,/Si, redukujac elektrostatyczny
nieporzadek potencjatu oraz zwigzane z nim fluktuacje energii stanéow ekscytono-
wych [43-45,130, 155, 164-166].

1.4.1 Zmiana szerokosci linii emisyjnych

Ograniczenie wptywu podtoza i zwiazanego z nim nieporzadku sprawia, ze wta-
Sciwosci optyczne monowarstw TMD sa w duzej mierze zdeterminowane przez ich
wewnetrzng strukture elektronowa. Pozwala to na szczegdétowe badanie kompleksow
ekscytonowych. W szczegdlnosci obserwuje si¢ istotne zmniejszenie niejednorodnego
poszerzenia linii ekscytonowych, co zostato pokazane w pracy [130]. Na rysunku 1.21
poréwnano widma fotoluminescencji zmierzone w niskiej temperaturze T'= 4 K dla
monowarstw MoSy, MoSey, WS,, WSey umieszczonych bezposrednio na podtozu krze-

mowym [rys. 1.21 (a)] oraz umieszczonych pomiedzy ptatkami hBN [rys. 1.21 (b)].

Przyktadowo, dla monowarstwy MoS, znajdujacej si¢ bezposrednio na podtozu
Si04/Si [zielona krzywa na rys. 1.21 (a)] szeroko$¢ linii najwyzej energetycznego
ekscytonu neutralnego wynosi okoto 16 meV, natomiast trionu okoto 38 meV. W za-
kresie nizszych energii obserwuje sie dodatkowo szerokie pasmo emisji zwigzane

z defektami [167]. Po umieszczeniu monowarstwy MoSs pomiedzy platkami hBN
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Rysunek 1.21. Typowe widma fotoluminescencji dla réznych monowarstw TMD w temperaturze
T=4 K, gdy sa one osadzone bezposrednio na podlozu SiO2/Si (a) oraz gdy sa umieszczone pomiedzy
platkami hBN (b). Rysunek zaczerpnigto z [130].

obserwuje sie wyrazne zawezenie linii emisyjnych, a widmo ogranicza sie do dwoch
waskich pikéw odpowiadajacych X i T [zielona krzywa na rys. 1.21 (b)]. Szerokosé¢ X
wynosi od 2 do 5meV, w zalezno$ci od miejsca na probce oraz metody otrzymania
monowarstwy (wzrost bezposéredni lub eksfoliacja mechaniczna) [130]. Najmniejsze
obserwowane szerokoéci, rzedu 2 meV, odpowiadajg granicy poszerzenia jednorodnego
i, zgodnie z zasada nieoznaczono$ci, wynikaja ze skoniczonego czasu zaniku ekscytonu,

co wyznacza dolng granice 77 ~ 330fs [130].

Analogiczne efekty obserwuje si¢ rowniez w innych dichalkogenkach metali przej-
Sciowych, takich jak MoSey, WSey oraz WS, [130]. Dla monowarstwy MoSey umiesz-
czonej pomiedzy platkami hBN szerokosé¢ X wynosi podobnie jak dla MoS, okoto
2-5 meV. Jeszcze bardziej wyrazne zmiany obserwuje sie w przypadku TMD zawie-
rajacych wolfram, takich jak WS, oraz WSes, bedacych materiatami o optycznie
zabronionym stanie podstawowym. Po umieszczeniu ciemnej ML pomiedzy ptatkami
hBN ksztalt widma fotoluminescencji ulega wyraznej zmianie. Oprécz zawezenia linii
ekscytonu neutralnego do okoto 4 meV obserwuje si¢ rozdzielenie szerokich rezonan-
sow obecnych w widmach fotoluminescencji monowarstw umieszczonych na podtozu

SiOy/Si [rys. 1.21 (a)] na wiele waskich linii emisyjnych [rys. 1.21 (b)]. Linie te odpo-
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wiadaja réoznym kompleksom ekscytonowym opisanym w sekcji 1.3. Ich rozréznienie
umozliwia miedzy innymi obserwacje struktury subtelnej trionu ujemnego w mono-
warstwach WSe, [168] i WS, [142,145]. Zawezenie linii emisyjnych uzyskane dzieki
zamknieciu monowarstw pomiedzy warstwami hBN umozliwia identyfikacje poszcze-
golnych kompleksow ekscytonowych. Pozwala réwniez badaé ich wtasciwosci optyczne
w funkcji mocy pobudzania lasera, temperatury préobki [95,96, 101,135,140, 169, 170]
oraz pola magnetycznego [62,142,145,171]. Analiza tych zaleznosci umozliwia identy-
fikacje poszczegdlnych komplekséw ekscytonowych, w tym okreslenie ich charakteru
optycznego oraz udziatu no$nikéw z odpowiednich podpasm pasma walencyjnego
i przewodnictwa. Ewolucja intensywnosci kompleksow ekscytonowych w funkcji mocy
i temperatury monowarstw TMD opartych na bazie molibdenu i wolframu zostanie
opisana w sekcjach 1.5 1 1.6. Niewielka szerokos$¢ linii umozliwia roéwniez badanie
odpowiedzi kompleksow na pole magnetyczne. Pole w ptaszczyznie umozliwia ob-
serwacje stanéw optycznie zabronionych (sekcja 1.7), natomiast pole prostopadte
prowadzi do rozszczepienia Zeemana (sekcja 1.8).

Dodatkowo w monowarstwach TMD umieszczonych pomiedzy ptatkami hBN
szeroko$ci potéwkowe oraz intensywnosci rezonanséw w widmach fotoluminescencji
pozostaja stabilne podczas wielokrotnych cykli chtodzenia do T' = 4 K oraz ekspozycji
na Swiatto laserowe, podczas gdy dla ML znajdujacych si¢ bezposrednio na podtozu
SiO,/Si obserwuje sie istotne zmiany [167,172,173]. Wysoka powtarzalnosé i stabilno$é
sa kluczowe zaréwno dla zrozumienia wtasciwosci optycznych tych materiatéw, jak

i dla ich zastosowan w urzadzeniach optoelektronicznych [132,174].

1.4.2 Zmiana energii ekscytonu

Poza zmiana szerokosci linii emisyjnych modyfikacji ulega réwniez energia ekscy-
tonu neutralnego, a co za tym idzie cate widmo przesuwa sie w strone nizszych energii
(tzw. redshift). Dla MoS, linia ekscytonu neutralnego w prébkach umieszczonych
pomiedzy ptatkami hBN jest przesunieta ku nizszym energiom o okoto 20-30 meV
w porownaniu z probkami umieszczonymi bezposrednio na podtozach krzemowych.
Jest to wyraznie widoczne przy poréwnaniu widm fotoluminescencji MoS, przedsta-
wionych na rys. 1.21 (a) i (b). Podobny efekt obserwuje si¢ réwniez dla pozostatych
monowarstw TMD.

Zmiana otoczenia dielektrycznego prowadzi do renormalizacji przerwy kwazicza-
stek oraz zmiany energii wiazania ekscytonéw [145]. Energia wigzania ekscytonu

maleje wraz ze wzrostem efektywnej przenikalnosci dielektrycznej otoczenia, ponie-
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waz, jak wynika ze wzoru 1.23, jest do niej odwrotnie proporcjonalna. Zalezno$é te
przedstawiono na rys. 1.22 na przyktadzie monowarstwy WSe, [175], gdzie pokazano
energie wigzania stanéw ekscytonowych typu ns obliczone z wykorzystaniem poten-
cjalu Rytova-Keldysha w funkcji $redniej statej dielektrycznej otoczenia k. Wraz ze
wzrostem k obserwuje sie zmniejszenie energii wigzania ekscytonéw wynikajace ze

wzrostu ekranowania oddziatywania kulombowskiego.

Rysunek 1.22. Obliczone energie wigzania ekscytonéw typu ns w funkcji efektywnej stalej
dielektrycznej k. Dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych (ciemnoniebieskie punkty)
wskazuje na energie przerwy swobodnych czastek ~ 1,890eV dla struktury hBN/WSe, /hBN.
Rysunek zaczerpnigto z [175].

Przyktadowo dla monowarstwy WSey umieszczonej na podtozu SiO,/Si energia
wiazania ekscytonu wynosi okoto 290 meV [129], co odpowiada efektywnej przenikal-
nosci e.¢ & 2,5, przyblizanej jako $rednia wartosci dla srodowiska nad i pod mono-
warstwa. Zwickszenie efektywnej przenikalnosci dielektrycznej do wartosci e ~ 4,5,
odpowiadajacej zamknieciu monowarstwy pomiedzy ptatkami hBN, prowadzi do sil-
niejszego ekranowania oddziatywania kulombowskiego pomiedzy elektronem i dziura.
W konsekwencji energia wigzania ekscytonu w stanie 1s maleje do wartosci rzedu
130 meV [175]. Punkt ten zaznaczono na rys. 1.22 kolorem granatowym. Podobny
efekt obserwuje si¢ rowniez dla innych monowarstw TMD. Jak opisano w sekcji 1.2.2,
energie wigzania ekscytonéw w typowych monowarstwach TMD znajdujacych sie

bezposrednio na podlozach krzemowych wynosza od 300 do 700 meV [63,122,129].
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W przypadku monowarstw zamknigtych w hBN energie wigzania ekscytonu w stanie
1s ulegaja istotnemu zmniejszeniu i wynosza okoto 217 meV dla MoS,, 216 meV dla
MoSe; oraz 174 meV dla WS, [128].

Zmniejszenie energii przerwy energetycznej (kwaziczastek) po zamknieciu ML
dichalkogenkéw metali przejsSciowych w hBN, wynikajace ze wzmocnionego ekra-
nowania oddziatywan kulombowskich, ktore prowadzi do obnizenia energii stanéw
elektronowych. Dodatkowy wktad moze pochodzi¢ ze zmian naprezenia mechanicz-
nego, pojawiajacych sie w sytuacji, gdy monowarstwa nie znajduje si¢ bezposrednio na
podlozu SiO, [122,176]. W otoczeniu dielektrycznym, takim jak hBN, zaréwno E,, jak
i B}, ulegaja obnizeniu. Energia emisji neutralnego ekscytonu, opisana rownaniem 1.19,
zalezy od ich réznicy. Obserwowane obnizenie energii ekscytonu neutralnego wskazuje,
ze renormalizacja przerwy energetycznej jest wigksza niz redukcja energii wigzania.
W rezultacie Exy maleje, a obserwowany redshift dla monowarstw TMD wynosi
typowo od okoto 20 do 34 meV [130, 145, 177-179].

Nie tylko srodowisko dielektryczne otaczajace monowarstwe TMD wptywa na jej
wlasciwosci optyczne. Istotng role odgrywaja rowniez temperatura prébki oraz moc
pobudzania, ktére determinuja zaréwno energie, jak i intensywno$¢ linii emisyjnych
odpowiadajacych poszczegdlnym kompleksom ekscytonowym. Zagadnienia te zostang

omowione w kolejnych sekcjach 1.5 1 1.6.

1.5 Wplyw mocy pobudzania na widmo fotolumi-

nescencji

Analiza zalezno$ci intensywno$ci od mocy pobudzania umozliwia identyfikacje
liczby par e-h tworzacych dany kompleks ekscytonowy oraz rozrdéznienie stanéw
zlokalizowanych, np. na defektach [140, 180, 181]. Zaleznosci te wynikaja z kinetyki
tworzenia i rekombinacji kompleksow ekscytonowych. W stanie ustalonym populacja
ekscytonéw Ny jest proporcjonalna do szybkosci generacji par e-h, a tym samym
do mocy pobudzania P, co prowadzi do zaleznosci Iy o< P. Utworzenie biekscytonu
wymaga jednoczesnej obecnosci dwoch ekscytonéw, dlatego jego populacja skaluje sie
jak Nxx o< N%, a intensywno$¢ emisji jak Ixy o< P?. Zalezno$ci te mozna uogélnié,

stosujac prawo potegowe [181,182]:

I=cP?’ (1.25)
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gdzie I oznacza catkowitg intensywno$¢ danej linii emisyjnej wyznaczong jako pole
pod krzywsa Lorentza dopasowana do odpowiedniego rezonansu w widmie fotolumine-
scencji, a  to wykladnik potegowy okreslajacy charakter zaleznosci I(P). Parametr
¢ jest wspélezynnikiem proporcjonalnodci.

Na rys. 1.23 (a) przedstawiono widmo fotoluminescencji monowarstwy WSe,
zamknietej w hBN, zmierzone w temperaturze T' = 4 K. Zidentyfikowano w nim
trzy kompleksy ekscytonowe: ekscyton neutralny X° (oznaczany w niniejszej pracy
symbolem X), biekscyton neutralny XX° oraz biekscyton naladowany XX~ [135].
Identyfikacje te oparto na analizie ewolucji intensywnosci w funkcji mocy pobudza-
nia [rys. 1.23 (b)]. Rézne nachylenia prostych wskazuja na odmienne skalowanie

intensywnosci dla poszczegdlnych komplekséw ekscytonowych.

Rysunek 1.23. (a) Widmo fotoluminescencji oraz zalezno$é intensywnosci od mocy pobudzania
dla ML WSes zamknietej w hBN w temperaturze T = 4 K. Energia lasera pobudzajacego wynosi
E = 1,88 eV. Zaznaczono polozenia X°, XX° oraz XX~. (b) Podwdjnie logarytmiczna zaleznosgé
intensywnoéci od mocy pobudzania dla X°, XX oraz XX~ wraz z dopasowaniem I oc P®. Rysunek
zaczerpnieto z [135].

Jak pokazano na rys. 1.23 (b), intensywnosé¢ emisji ekscytonu neutralnego ska-
luje sie liniowo z moca pobudzania (f = 1, w réwnaniu 1.25), co wskazuje na
rekombinacje pojedynczej pary e-h. Analogiczne zaleznoéci dla ekscytonu neutral-
nego i trionu obserwowano w monowarstwach WSe, na podtozach SiO,/Si [95,169],
a takze w innych TMD, takich jak WS, [140] oraz MoSe; [96,169]. W przypadku
biekscytonu neutralnego intensywnos¢ emisji wyraznie odbiega od zaleznosci liniowej
[rys. 1.23 (b)]. Obserwowana wartos¢ 8 ~ 2 wskazuje na zaleznosé¢ kwadratows. Jest
ona charakterystyczna dla procesu obejmujacego dwie pary e-h [181]. Wynik ten
potwierdza identyfikacje biekscytonu [135]. W praktyce wartosci wyktadnika 5 moga

odbiega¢ od wartosci idealnych. W przypadku ekscytonu neutralnego wspoétczynnik
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potegowy [ przyjmuje zwykle wartosci z zakresu od okoto 0,8 do 1,2, natomiast dla
XX jest wigkszy i wynosi typowo od 1,5 do 2,2 [63,181,183]. Odchylenia te wynikaja
m.in. z proceséw nasycenia oraz nieidealnosci rekombinacji [63, 181, 183].

Zmiana intensywnosci XX~ w funkcji mocy pobudzania réwniez odbiega od
zalezno$ci liniowej [rys. 1.23 (b)]. Dla kompleksu XX~ uzyskano a =~ 1,55 £ 0,03.
Wartos¢ ta jest mniejsza od idealnej oo = 2 oczekiwanej dla biekscytonu. Odchylenie
to przypisuje sie konkurencji w przechwytywaniu elektronéw przez rézne kompleksy
ekscytonowe [135]. Podobne zachowanie obserwowano w monowarstwach WSa [170].

W widmach fotoluminescencji obserwuje sie rowniez linie o superliniowej zalez-
nosci intensywnosci od mocy pobudzania [140]. Na rys. 1.24 przedstawiono widmo

monowarstwy WSs, w ktorym widoczne sa stany L;—Ly.

Rysunek 1.24. Znormalizowane widma fotoluminescencji ML WSy dla czterech mocy pobudzania:
1pW, 10pW, 100 pW oraz 1 mW. Wstawka przedstawia ewolucje intensywnoéci poszczegdlnych
linii w funkcji mocy pobudzania. Rysunek zaczerpnieto z [140].

Przypisuje sie je ekscytonom zlokalizowanym [62,184, 185]. Wstawka pokazuje
ewolucje ich intensywnosci wraz ze wzrostem mocy. Typowe wartosci wyktadnika dla
tych stanéw wynosza od 1,1 do 1,8. Ich wartosé¢ zalezy od mechanizmu rekombinacji
oraz charakteru stanu odpowiedzialnego za emisje. Podobne stany obserwowano
réwniez w monowarstwach WSey [93,95, 186, 187]. Obserwuje si¢ takze linie o subli-
niowej zaleznosci intensywnosci od mocy pobudzania [188]. Sa one charakterystyczne

dla emisji zwigzanej z defektami. Zaleznos¢ ta wynika z nasycenia ograniczonej
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liczby centrow lokalizacji. Wraz ze wzrostem mocy liczba dostepnych centrow maleje.

Prowadzi to do ograniczenia wzrostu intensywnosci emisji [181].

1.6 Zaleznos$¢é temperaturowa intensywnosci eks-

cytonu neutralnego i trionu

Catkowita intensywno$¢ fotoluminescencji, oméwiona w sekcji 1.1.3, odpowiada
sumarycznemu wktadowi wszystkich proceséw rekombinacji. Analiza widma rozdzie-
lonego na poszczegodlne linie emisyjne umozliwia sledzenie ewolucji indywidualnych
komplekséw ekscytonowych. W szczegdlnosci, intensywnosci rezonanséow ekscytonu
neutralnego oraz trionu zmieniajg si¢ w charakterystyczny sposoéb wraz z temperatura
dla jasnych i ciemnych monowarstw. Ewolucje widm fotoluminescencji monowarstw
MoSe, oraz WSey na podlozu SiO,/Si w funkeji temperatury przedstawiono na
rys. 1.25 [169)].

Rysunek 1.25. Znormalizowane widma fotoluminescencji monowarstw MoSez (a) i WSey (b)
w funkcji temperatury. Calkowite intensywnosci ekscytonu neutralnego, trionu oraz ekscytonow
zlokalizowanych w funkcji temperatury dla MoSey (¢) i WSes (d). Rysunek zaczerpnieto z [169].

W widmie monowarstwy MoSe, przedstawionej na rys. 1.25 (a) zidentyfikowano
linie odpowiadajace ekscytonowi neutralnemu oraz trionowi. W niskich temperaturach
(T < 80 K) widmo jest zdominowane przez trion. Wraz ze wzrostem temperatury

jego intensywnos¢ maleje. Dla T 2 100 K intensywnos¢ ekscytonu neutralnego
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staje si¢ wigksza niz trionu. Jednocze$nie obserwuje si¢ poszerzenie rezonanséw
odpowiadajacych X i T oraz przesuniecie ich energii ku nizszym warto$ciom. Zmiana
energii wynika ze zmniejszania sie przerwy energetycznej. Ewolucja intensywnosci
ekscytonu neutralnego oraz trionu w funkcji temperatury dla monowarstwy MoSe,,
przedstawiona na rys. 1.25 (b), wskazuje, ze intensywnos¢ X maleje wraz ze wzrostem
temperatury (czarne punkty), zmniejszajac sie o okoto dwa rzedy wielkosci pomiedzy
5 K a 300 K. Intensywnos$é¢ T (czerwone punkty) maleje znacznie silniej, osiggajac
spadek rzedu czterech rzedéw wielkosei [169]. Zmiana intensywnosci rezonanséw
ekscytonowych wraz ze wzrostem temperatury wynika z konkurencji pomiedzy
procesami rekombinacji radiacyjnej i nieradiacyjnej oraz z termicznej redystrybucji
no$nikéw co zostalo szczegdtowo opisane w sekeji 1.1.3 [63,96]. W przypadku jasnych
monowarstw, takich jak MoSe,, najnizszy stan ekscytonowy jest optycznie aktywny.
Wraz ze wzrostem temperatury rosnie udzial proceséw nieradiacyjnych, co jest
typowe dla potprzewodnikéw z aktywnym optycznie stanem podstawowym, takich jak
GaAs [112,189]. Prowadzi to do spadku intensywnosci emisji ekscytonu neutralnego

oraz jeszcze szybszego spadku intensywnosci emisji trionu [96].

W niskotemperaturowym widmie fotoluminescencji ML WSe, [rys. 1.25 (¢)] ziden-
tyfikowano trzy rezonanse oznaczone jako X, T oraz L, odpowiadajgce odpowiednio
ekscytonowi neutralnemu, trionowi oraz stanom zlokalizowanym. Niskoenergetyczne
linie L szybko zanikaja wraz ze wzrostem temperatury i nie sa obserwowane powy-
zej ~ 80 K. Zanik ten jest niezalezny od mocy pobudzania, co wskazuje na jego
termiczny charakter [169]. Jednoczes$nie obserwuje sie redystrybucje intensywnosci
pomiedzy liniami L oraz rezonansami X i T. Wskazuje to, ze ekscytony i triony
odpowiadaja stanom swobodnym, natomiast linie L sa zwigzane ze stanami silnie
zlokalizowanymi [169]. Ewolucja intensywnodci linii X, T, L oraz L; przedstawiona
na rys. 1.25 (d) wskazuje na wzrost intensywnosci ekscytonu neutralnego ponizej
~ 160 K. Jest to charakterystyczne dla ciemnych monowarstw o optycznie zabronio-
nym stanie podstawowym. Wzrost temperatury prowadzi do termicznej aktywacji
stanéw jasnych poprzez przejécia no$nikéw z nizej poltozonego stanu ciemnego do
wyzej potozonego stanu jasnego. Umozliwia to rekombinacje promienistg i skutkuje
wzrostem intensywnosci emisji X [95,140, 169]. Analogiczny efekt obserwuje sie row-
niez dla trionu [95,140]. Intensywnosci X i T rosna do pewnej temperatury, osiagajac
maksimum odpowiednio okoto 160 K i 80 K, a nast¢pnie maleja. Spadek ten wynika
ze wzrostu udzialu proceséw nieradiacyjnych oraz termicznej jonizacji kompleksow

ekscytonowych. Ze wzgledu na mniejsza energic wigzania triony ulegaja jonizacji
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bardziej efektywnie niz ekscytony [63,169].

Zaréwno w monowarstwie MoSe,, jak i WSey, dla ktérych zaleznosci widm foto-
luminescencji w funkcji temperatury przedstawiono na rys. 1.25, ekscyton neutralny
oraz trion pozostaja obserwowalne w szerokim zakresie temperatur, az do tempe-
ratury pokojowej. Wynika to z ich duzych energii wigzania, wynoszacych typowo

300-500 meV dla ekscytonu oraz ~ 25-40 meV dla trionu [63,190].

1.7 Ciemne ekscytony

W ciemnych monowarstwach TMD, takich jak WSy i WSes, przejscie miedzy
maksimum pasma walencyjnego a minimum pasma przewodnictwa jest spinowo

zabronione [rys. 1.26 (a)], co uniemozliwia rekombinacje promienista. Najnizszy

Rysunek 1.26. (a) Schematyczne ulozenie no$nikéw dla jasnego i ciemnego ekscytonu neutralnego
w ciemnych ML. (b) Schematyczna ilustracja dyspersji stanu podstawowego ekscytonu w repre-
zentacji dwuczastkowej. Rysunek zaczerpnieto z [63]. (¢) Schematyczne przedstawienie diagraméw
promieniowania ciemnych i jasnych ekscytonow w ML przy zerowym polu magnetycznym. Szare
(czerwone) strzalki wskazuja kierunek propagacji $wiatla emitowanego odpowiednio przez ciemne
(jasne) ekscytony. Niebieskie linie przerywane wyznaczaja obszar $wiatta zbieranego przez obiek-
tyw. Czarne i czerwone strzalki dwukierunkowe przedstawiaja orientacje dipoli (d ) oraz lezacych
w plaszczyznie (d)). Rysunek z zaczerpnigto z [191].

stan ekscytonowy pozostaje optycznie nieaktywny i okreslany jest jako ciemny
ekscyton (XP). W zwigzku z tym obserwowany w widmach fotoluminescencji rezonans
o najwyzszej energii odpowiada wyzej potozonemu jasnemu ekscytonowi neutralnemu,
w ktorym elektron zajmuje wyzsze podpasmo w pasmie przewodnictwa. Schemat
konfiguracji noénikow dla neutralnego ekscytonu jasnego i ciemnego przedstawiono
na rys. 1.26 (a) w dolinach K* i K~. Optyczna aktywnosé stanéw ekscytonowych jest
determinowana przez reguly wyboru wynikajace z zachowania indekséw dolinowych
i spinowych w przejsciach miedzypasmowych. Przejscia aktywne optycznie zachodza

dla konfiguracji, w ktorych elektron i dziura znajduja sie w tej samej dolinie oraz
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maja przeciwne spiny. Przejscia te sa selektywne dolinowo i odpowiadaja absorpcji
lub emisji $wiatta o polaryzacjach kotowych o i 0~ w dolinach odpowiednio K+
i K~ [63,85,114].

Stozek $wietlny dla ekscytonéw jasnych jest wyznaczony przez dyspersje fotonu
w = ck, gdzie w oznacza czesto$¢ kotows promieniowania, a ¢ predkos$é¢ $wiatla,
co zilustrowano na rys. 1.26 (b). Aktywno$¢ optyczna ekscytonéw zalezy od ich
pedu $rodka masy Koy, przy czym jedynie stany o Ke =~ 0 spetniaja warunek
zachowania pedu w procesie emisji lub absorpcji pojedynczego fotonu i sa optycznie
aktywne [63]. Wynika to z faktu, ze sktadowa pedu fotonu w plaszczyznie mono-
warstwy jest zaniedbywalnie mata w poréwnaniu z charakterystycznymi pedami
no$nikow w krysztale. Ekscytony o niezerowym pedzie, znajdujace sie poza stozkiem
Swietlnym, pozostajg zatem optycznie nieaktywne. Ekscytony generowane w wyniku
rezonansowej absorpcji $wiatta przy padaniu prostopadtym poczatkowo obsadzaja
stany o malym pedzie $rodka masy, jednak procesy rozpraszania z udziatem fononow,
noénikéw lub defektow mogg prowadzi¢ do zmiany ich pedu lub konfiguracji spinowej,
skutkujac przejsciem do stanéw optycznie nieaktywnych.

Jak pokazano na rysunku 1.26 (c), jasne ekscytony charakteryzuja sie momentem
dipolowym d zorientowanym w plaszczyznie monowarstwy, co prowadzi do emisji pro-
mieniowania w kierunku prostopadtym do jej powierzchni. W przypadku ekscytonow
ciemnych moment dipolowy d | jest zorientowany prostopadle do ptaszczyzny probki,
w wyniku czego emisja zachodzi gtéwnie w plaszczyznie monowarstwy. Opisana orien-
tacja momentéw dipolowych wynika bezposrednio z symetrii uktadu [134,192-194].

Degeneracja dolinowa ciemnych ekscytonéw zostaje zniesiona na skutek oddziaty-
wania wymiennego, ktére sprzega doliny K™ i K—, prowadzac do powstania dwdch
stanéw wlasnych o réznych energiach. Stan o wyzszej energii posiada sit¢ oscylatora
zwiazana z momentem dipolowym d; i okredlany jest jako ekscyton szary [191],
natomiast stan o nizszej energii charakteryzuje si¢ znacznym momentem dipolowym

i odpowiada ,prawdziwie” ciemnemu ekscytonowi [191,193,195].

1.7.1 Obserwacja ciemnych ekscytonéw w geometrii prosto-
padlej
Typowa konfiguracje pomiaru widm fotoluminescencji monowarstw TMD przed-

stawiono na rys. 1.27 (a). W tej geometrii zaréwno wiazka pobudzajaca, jak i detekcja

sa prostopadte do plaszczyzny prébki. Przy niewielkiej aperturze numerycznej (NA)
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uktadu detekcyjnego widma fotoluminescencji sg zdominowane przez rezonanse odpo-
wiadajace jasnym kompleksom ekscytonowym. Przyktadowe widmo fotoluminescencji
monowarstwy WSe, zamknietej w hBN, zmierzone w tej konfiguracji, przedstawiono
na rys. 1.27 (b). W widmie zidentyfikowano jasne kompleksy X (oznaczone jako X?)

i T, natomiast linia odpowiadajaca ekscytonowi ciemnemu nie jest obserwowana.

Rysunek 1.27. (a) Schemat geometrii pomiarowej, w ktérej propagacja $wiatla jest prostopa-
dla do plaszczyzny monowarstwy. (b) Widmo fotoluminescencji monowarstwy WSes zamknigtej
w hBN (T = 13K), zmierzone dla NA = 0,6. Polaryzacja swiatla pobudzajacego i emitowanego
lezy w plaszczyznie monowarstwy (z). Wstawka przedstawia widmo fotoluminescencji zmierzone
7z uzyciem obiektywu o NA = 0,82. Rysunek zaczerpnieto z [134].

Okazuje sie, ze w konfiguracji przedstawionej na rys. 1.27 (a) mozliwa jest obserwa-
cja stanéw ciemnych o momencie dipolowym d , emitujacych $wiatto w ptaszczyznie
monowarstwy, przy zastosowaniu obiektywu o duzej aperturze numerycznej. Duza
warto$¢ NA (= 0,82), odpowiadajaca zbieraniu $wiatla z szerokiego kata brytowego,
umozliwia detekcje emisji w plaszezyZnie monowarstwy [136]. Ponadto wykazano, ze
lokalne obnizenie symetrii, spowodowane naprezeniami lub pofatdowaniami monowar-
stwy, prowadzi do mieszania stanéw jasnych i ciemnych, co umozliwia spetnienie regut
wyboru i rekombinacje promienista kompleksu XP [134]. W rezultacie we wstawce
do rys. 1.27 (b) obserwuje sie dodatkowa linie o duzej intensywnosci, przypisywana

ciemnemu ekscytonowi w monowarstwic WSey zamknigtej w hBN [136].

1.7.2 Struktura subtelna ciemnego ekscytonu

Dodatkowo zastosowanie soczewki asferycznej o duzej aperturze numerycznej
(NA= 0,68) w potlaczeniu z przylozeniem pola magnetycznego prostopadlego do
plaszczyzny monowarstwy (B ) umozliwia obserwacje struktury subtelnej stanéw
ciemnych, wynikajacej z rozszczepienia pomiedzy ekscytonem szarym i ciemnym,

przedstawionej schematycznie w obrazie dwuczastkowym na rys. 1.28 (a). Struktura
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ta wynika z analizy symetrii stanéw ekscytonowych w punkcie I strefy Brillouina

ekscytonu, przeprowadzonej w ramach teorii grup [136].
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Rysunek 1.28. (a) Schemat struktury subtelnej stanéw ekscytonowych w punkcie I" strefy Brillouina
ekscytonu. Na schemacie XP oznacza jasny ekscyton neutralny, odpowiadajacy oznaczeniu X
stosowanemu w niniejszej rozprawie, natomiast X oznacza ciemny ekscyton neutralny. Stany
Tl + }T odpowiadaja koherentnym superpozycjom par elektron-dziura w tej samej dolinie; strzatki
oznaczaja spin elektronu. (b) Widmo fotoluminescencji ekscytonu ciemnego w funkeji B, (T = 4K).
Szare linie przerywane stanowia pomoc wizualna, wskazujac energie przejsé. Dla By = 0 T
obserwowana jest wylacznie linia ekscytonu szarego. (c) Energia standéw ekscytonu ciemnego
w funkcji B, wyznaczona na podstawie danych z (b). Linie ciagle odpowiadaja dopasowaniu
zgodnie z réwnaniem 1.26. Rysunek zaczerpnieto z [136].

W pracy [136] przedstawiono widma fotoluminescencji monowarstwy WSe;y za-
mknietej w hBN w funkcji B, , pokazane na rys. 1.28 (b). Pomiary wykonano przy
liniowej polaryzacji wiazki pobudzajacej, rejestrujac emisje w polaryzacji kotowej
o w zakresie pdl magnetycznych od B, = —9T do +9T. Analogiczne wyniki
uzyskano takze dla polaryzacji c~. W wysokich polach magnetycznych obserwuje si¢
dwa przejscia o zblizonych intensywnosciach, co odzwierciedla strukture subtelng
ciemnego ekscytonu, zgodna ze schematem przedstawionym na rys. 1.28 (a). Analiza
przedstawiona na rys. 1.28 (c) wskazuje, ze stan o wyzszej energii (o symetrii I'y) jest
czesciowo sprzezony ze Swiattem i odpowiada tzw. ,stanowi szaremu” o polaryzacji
wzdluz osi z dla B, = 0, natomiast stan o nizszej energii (o symetrii I'3) pozostaje
optycznie nieaktywny i odpowiada ,prawdziwie” ciemnemu ekscytonowi [136].

Linia w widmie fotoluminescencji odpowiadajaca stanowi o nizszej energii staje
sie wyraznie widoczna dla B, 2 2, T, co wynika z mieszania stanéw ciemnych
indukowanego polem magnetycznym i prowadzi do uzyskania przez ten stan niezerowej
sity oscylatora. Zjawisko to skutkuje rowniez nieliniowg zaleznoscig energii przejsé

opisang rownaniem

1
By = Ey% 5\/8 + (gounBL)*. (1.26)

W granicy niskich pél (B, < 2,T) obserwowana nieliniowo$¢ wynika bezposrednio



52 Rozdzial 1. Wstep teoretyczny

z mieszania stanéw. Analiza rozszczepienia Zeemana prowadzi do wyznaczenia |gp| &

9,4 oraz rozszczepienia w zerowym polu § =~ 600 peV [136].

1.7.3 Obserwacja ciemnych ekscytonéw w geometrii ro6wno-

leglej

Alternatywng geometrig eksperymentalng umozliwiajgcg obserwacje stanoéw optycz-
nie nieaktywnych jest konfiguracja, w ktorej obiektyw umieszczony jest w ptaszczyznie

probki, co zilustrowano na rys. 1.29 (a). Geometria eksperymentalna zilustrowana na

Rysunek 1.29. (a) Schemat geometrii pobudzania i detekcji widm fotoluminescencji w plaszczyznie
ML. (b) Widmo fotoluminescencji monowarstwy WSes zamknietej w hBN w temperaturze T' = 13 K.
Polaryzacja wiazki detekcyjnej lezy w plaszcezyznie ML (kierunek x, linia zielona) lub jest do niej
prostopadly (kierunek z, linia czerwona) Na podstawie [134].

rys. 1.29 (a), w ktorej obiektyw wykorzystywany do pobudzania i detekcji znajduje
si¢ w plaszczyznie monowarstwy, a Swiatto propaguje sie w jej ptaszczyznie, umozli-
wia bezposrednia obserwacje stanéw ciemnych [134]. Ich jednoznaczna identyfikacja
w widmach fotoluminescencji jest mozliwa dzieki analizie widm spolaryzowanych
w ortogonalnych kierunkach liniowych. Sygnal przypisywany ekscytonowi ciem-
nemu obserwowany jest wytacznie przy detekcji polaryzacji liniowej prostopadtej
do plaszczyzny prébki (z), natomiast widmo spolaryzowane liniowo w plaszczyznie
() zawiera jedynie rezonanse odpowiadajace jasnym kompleksom ekscytonowym.
W monowarstwie WSe, zidentyfikowano linie X® potozong okoto 40 meV ponizej
jasnego ekscytonu neutralnego [134]. Linia XP odpowiada emisji ze stanu ekscytonu

szarego.
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1.7.4 Wplyw pola magnetycznego przylozonego w ptaszczyz-

nie proébki

Kolejnym ze sposobéw obserwacji emisji z ciemnych kompleksow ekscytonowych
w widmach fotoluminescencji jest przytozenie silnego pola magnetycznego w plasz-
czyznie probki (B)). Prowadzi to do sprzezenia stanéw elektronowych zwigzanych
z blisko potozonymi podpasmami pasma przewodnictwa, co skutkuje mieszaniem
stanéw jasnych i ciemnych oraz pojawieniem si¢ niezerowej sity oscylatora przejsé
optycznie zabronionych [63]. Mechanizm ten mozna interpretowaé jako domieszke
komponentu jasnego do ekscytonu ciemnego, prowadzaca do ,pojasnienia” odpo-
wiadajacego mu rezonansu. W konsekwencji intensywno$¢ linii fotoluminescencji
Ip jest proporcjonalna do udziatu w komponentu jasnego w stanie mieszanym oraz

obsadzenia np ekscytonéow ciemnych:
ID = TLDIBU) X TLDIBBﬁ, (127)

gdzie Ig oznacza intensywnos¢ emisji ekscytonu jasnego w zerowym polu magne-
tycznym. Dla dostepnych wartosci pola magnetycznego wspotezynnik w pozostaje
niewielki, co w praktyce utrudnia obserwacje ekscytonéw ciemnych w eksperymentach
absorpcyjnych. Na podstawie przedstawionego modelu, przewidujacego kwadratowsa
zalezno$¢ intensywnosci od pola magnetycznego, wzrost intensywnosci nowo pojawia-

jacych sie linii mozna opisa¢ zaleznoscia
I =aBf, (1.28)

gdzie «a jest wspotczynnikiem dopasowania.

Zachowanie to zalezy od energetycznego uporzadkowania stanéow ekscytonowych
w danym materiale i prowadzi do dwéch odmiennych przypadkéw. W materiatach
jasnych, takich jak MoSey czy MoTe,, energia ciemnego ekscytonu jest wyzsza niz ja-

snego ekscytonu, a jego obsadzenie w niskich temperaturach jest ttumione czynnikiem

__Aso,cb
kgT

co utrudnia obserwacje¢ ciemnych ekscytonéw. Natomiast w materiatach o optycznie

Boltzmanna exp( ) W efekcie emisja jest zdominowana przez stany jasne,
nieaktywnym stanie podstawowym, takich jak WSey czy WS, sytuacja jest odwrotna
i ciemne ekscytony moga by¢ bezposrednio obserwowane, wykazujac znaczna inten-
sywno$¢ w widmach fotoluminescencji, szczegdlnie w obecnosci niewielkiego pola

magnetycznego przylozonego w plaszczyznie probki. Efekt ten okreslany jest jako
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,pojasnianie” (ang. brightening) ciemnych ekscytonéw [93]. Konfiguracja ta odpo-
wiada konfiguracji Voigta, w ktorej wektor pola magnetycznego jest prostopadty do
kierunku propagacji swiatta. W przypadku monowarstw TMD oznacza to, ze wektor
pola magnetycznego jest rownolegly do ptaszczyzny monowarstwy, natomiast wektor
falowy Swiatta k jest do niej prostopadty. Eksperymentalna realizacja przytozenia
pola magnetycznego w ptaszczyznie probki w wielu przypadkach wymaga zastoso-
wania specjalnego uchwytu, opisanego w sekcji 4.2.1, umozliwiajacego odpowiednie
ustawienie probki w magnesie nadprzewodzacym. Taki uchwyt zastosowano podczas

pomiaréw opisanych w sekcjach 4.2.2 oraz 4.2.3.

Emisje z ciemnych ekscytondéw po raz pierwszy zaobserwowano w monowarstwach
dichalkogenkéw metali przejéciowych takich jak WSes, WSy oraz MoS,, umieszczo-
nych bezposrednio na podtozach krzemowych [93]. W pracy [93] przeanalizowano
wzgledng zmiane intensywnosci widma fotoluminescencji w obecno$ci pola magne-
tycznego przytozonego w plaszczyznie probki wzgledem widma zarejestrowanego
w zerowym polu magnetycznym. Na podstawie zaleznosci opisanej rownaniem 1.28
wyznaczono wspotczynniki kwadratowego wzrostu intensywnosci a dla poszczegol-
nych linii. Analiza otrzymanych wartoéci pozwolita zidentyfikowaé przejscia zwigzane
z ciemnymi ekscytonami, potozone okoto 47 meV ponizej jasnego ekscytonu w mono-
warstwach WSy i WSe,. Analogiczne wyniki dla WSey przedstawiono w pracy [196].

Uzyskane warto$ci pozostaja zgodne z obliczeniami teoretycznymi [62,79,107].

W przypadku monowarstwy MoS, sytuacja jest bardziej ztozona. W pierwszych
badaniach probek umieszczonych bezposrednio na podtozach krzemowych zaobser-
wowano szerokie pasmo emisji potozone okoto 98 meV ponizej jasnego ekscytonu,
ktérego intensywnos¢ rognie kwadratowo z B). Zostato ono zinterpretowane jako sy-
gnal pochodzacy ze stanéw ciemnych, analogicznie do obserwacji dla WSy i WSe, [93].
Interpretacja ta pozostaje jednak niejednoznaczna, poniewaz wigkszos¢ modeli prze-
widuje dodatniag wartos¢ rozszczepienia Ag, o, ~ 3 meV, co klasyfikuje MoS, jako
material typu jasnego [79,88,107], podczas gdy inne obliczenia wskazuja na mozliwos$¢
ujemnego rozszczepienia rzedu —40 meV [197]. Widmo MoS, w niskiej temperaturze

przypomina widma materialéw o ciemnym stanie podstawowym [93].

Dopiero zamknigcie monowarstw MoSs i MoSes, w hBN, prowadzace do zawezenia
linii emisyjnych i redukcji niejednorodnego poszerzenia (efekt zamkniecia w hBN
opisano w sekcji 1.4), umozliwito jednoznaczng identyfikacje ciemnych ekscytonéw
w tych monowarstwach [103]. Na rys. 1.30 przedstawiono mapy fotoluminescencji
w funkcji pola B do 30 T dla MoSe, (a) oraz MoS, (b). W przypadku MoSe,
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Rysunek 1.30. Mapy fotoluminescencji w funkcji B dla monowarstw (a) MoSes i (b) MoS,
zamknigtych w hBN. Intensywno$c¢ jasnego ekscytonu zostala znormalizowana dla kazdej wartoéci
pola B). Rysunek zaczerpnigto z [103].

ciemny ekscyton znajduje si¢ energetycznie bardzo blisko jasnego ekscytonu, z roz-
szczepieniem rzedu ~ —1,4 meV, co przedstawiono na rys. 1.30 (a). Oznacza to, ze
lezy on nieznacznie powyzej stanu jasnego, klasyfikujac te monowarstwe jako jasna.
Natomiast, w monowarstwie MoS, obserwuje sie dodatnie rozszczepienie o wartosci
okoto 14 meV [rys. 1.30 (b)], wskazujace na polozenie ciemnego ekscytonu ponizej
jasnego ekscytonu, co odpowiada monowarstwie o charakterze ciemnym [103]. Po-
miary wykonane dla struktur zamknietych w hBN jednoznacznie wskazujg zatem, ze
MoS; jest monowarstwg o ciemnym stanie podstawowym, natomiast MoSe; nalezy
do jasnych ML, co wynika z potozenia ciemnego ekscytonu odpowiednio ponizej lub

powyzej jasnego ekscytonu.

Zamykanie monowarstw opartych na wolframie, takich jak WSy i WSes, w hBN
prowadzi do istotnej zmiany ksztattu widm fotoluminescencji. Zamiast szerokiego
pasma emisji zwigzanego ze stanami zlokalizowanymi, charakterystycznego dla ML
WSe, i WS, znajdujacych sie bezposrednio na podtozach krzemowych [95,140,169],
obserwuje sie szereg waskich, dobrze rozdzielonych linii emisyjnych. Umozliwia to
jednoznaczng identyfikacje réznych kompleksow ekscytonowych, w tym ciemnych
ekscytonow i trionéw, a tym samym bezposrednia obserwacje zjawiska ich pojasniania
pod wplywem pola B [103,141,191,198].

Przyktadowe wyniki uzyskane dla MLL WS, zamknigtej w hBN przedstawiono
na rys. 1.31. W zerowym polu magnetycznym [rys. 1.31 (a)] zidentyfikowano linie

odpowiadajace jasnemu ekscytonowi oraz trionom TS i TT. Po przyltozeniu pola Bj
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Rysunek 1.31. (a) Niskotemperaturowe widma fotoluminescencji monowarstwy WS zamknietej
w hBN przy B) = 0 oraz 10T dla detekcji niespolaryzowanej i dwoch ortogonalnych polaryzacji
liniowych. Wstawka: wzgledna intensywnosé emisji ekscytondéw szarego i ciemnego. (b) Mapa
fotoluminescencji w funkcji B (0-30 T), znormalizowana do emisji TT. (c) i (d) Zintegrowane
wzgledne intensywnoéci linii TP, X© i XP w funkcji B do 10 T'i 30 T. Linie ciggle przedstawiaja
dopasowania kwadratowe. Rysunek zaczerpnigto z [141].

pojawiaja sie dodatkowe przejscia zwigzane z ciemnymi kompleksami ekscytonowymi,
w tym XP, X& oraz TP, przesuniete ku nizszym energiom wzgledem jasnego eks-
cytonu. Linie XP/G i TP sg zlokalizowane odpowiednio okoto 40 meV oraz 57 meV
ponizej jasnego ekscytonu neutralnego (oznaczonego jako XB). Na rys. 1.31 (b)
przedstawiono mapg fotoluminescencji w funkcji pola Bj, na ktérej widoczne jest
stopniowe pojawianie sie linii odpowiadajacych ciemnym kompleksom ekscytonowym
oraz wyrazny wzrost intensywnodci linii TP, ktéra przy najwyzszych warto$ciach Bj
dominuje w widmie. Rozréznienie ortogonalnych polaryzacji liniowych dla B = 10 T
umozliwia rozdzielenie linii X% i XP oraz wyznaczenie rozszczepienia miedzy nimi
wynoszacego okoto 530 peV [wstawka na rys. 1.31 (a)] [141]. Dla wyzszych wartosci
pola, siegajacych 30 T, w odrebnych pomiarach linie te nie sg juz rozréznialne
i analizowane sg tacznie. Wzrost intensywno$ci emisji stanéw ciemnych wraz z polem
magnetycznym, szczegblnie wyrazny w przypadku ciemnego trionu [rys. 1.31 (c,d)],

ma charakter kwadratowy, co potwierdza mechanizm mieszania stanow jasnych
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i ciemnych. Dla wszystkich obserwowanych ciemnych komplekséw ekscytonowych
wyznaczono wspotczynniki kwadratowego wzrostu a, ktoérych wartosci przedstawiono
na odpowiednich wykresach.

Zdolnos$¢ do pojasniania ciemnych ekscytonéw i trionéw zalezy od poziomu
domieszkowania monowarstwy. W poblizu punktu neutralnosci istnieje wicksze praw-
dopodobienstwo obserwacji ciemnych ekscytonéow neutralnych, natomiast wraz ze
wzrostem koncentracji nosnikow rosnie prawdopodobienstwo utworzenia ciemnych
trionéw [141].

1.8 Efekt Zeemana

Badanie rezonanséw ekscytonowych w obecno$ci zewnetrznego pola magnetycz-
nego przyltozonego prostopadle do plaszczyzny monowarstwy (B, ) stanowi powszech-
nie stosowang metod¢ umozliwiajaca badanie wtasciwosci elektronowych potprzewod-
nikow, a w szczegdlnosci ich struktury pasmowej. W ostatnich latach przeprowadzono
liczne eksperymenty magnetooptyczne na monowarstwach poétprzewodnikowych di-
chalkogenkéw metali przejsciowych [62,101,142,173,176,199-201].

Ze wzgledu na duze energie wigzania oraz masy zredukowane ekscytonéw w mo-
nowarstwach TMD [128,131,202], przylozenie pola magnetycznego prostopadtego do
plaszczyzny monowarstwy B prowadzi przede wszystkim do wystapienia ekscyto-
nowego efektu Zeemana [62,171]. W uktadach tych kluczowa role odgrywaja doliny
K* i K™, ktére w wyniku braku symetrii inwersji oraz silnego sprzezenia spin—orbita
charakteryzuja sie przeciwnymi momentami magnetycznymi. W konsekwencji pole
B, oddzialuje odmiennie na ekscytony zwiazane z tymi dolinami, prowadzac do
zniesienia ich degeneracji energetycznej.

W eksperymentach magnetooptycznych przytozenie pola magnetycznego prosto-
padle do ptaszczyzny probki odpowiada konfiguracji Faradaya, w ktorej zaréwno
pole magnetyczne, jak i wektor falowy Swiatta sa prostopadte do plaszczyzny probki.
Jak opisano w sekcji 1.1.4, przejécia optyczne w dolinach K™ i K~ sg sprzezone
odpowiednio z polaryzacjami kotowymi ot i 67, co umozliwia bezposredni pomiar
rozszczepienia Zeemana w widmach fotoluminescencji [201]. Efekt ten obserwuje sie
poprzez rejestracje sygnalu w dwdch ortogonalnych polaryzacjach kolowych: ot oraz
o~ . Prébke pobudza si¢ $wiattem spolaryzowanym liniowo, co pozwala na jednakowe
pobudzanie obu dolin K*. Szczegdty uktadu pomiarowego zostang przedstawione

w sekcji 4.2.
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Energie rezonansu ekscytonowego w polu B mozna opisa¢ zaleznoscig
1 2
E,+(B1) = Ey * §9MBBL +B7, (1.29)

gdzie Ejy jest energig rezonansu w zerowym polu magnetycznym, g oznacza efek-
tywny g-czynnik Landégo dla danego przejscia ekscytonowego, up =~ 0,058 meV /T
jest magnetonem Bohra, natomiast parametr v opisuje wspétczynnik przesuniecia
diamagnetycznego. Rozszczepienie Zeemana obserwowane jest jako réznica energii

pomiedzy sktadowymi o przeciwnych polaryzacjach kotowych
AE(B.) = E,+(B1) — E,~(B1) = gusBu, (1.30)

gdzie E,+(B,) oraz E,- (B, ) oznaczaja energie przej$¢ optycznych obserwowanych
w polaryzacjach kotowych ot i ¢~ dla danej indukcji pola magnetycznego B . War-
tos¢ g moze zosta¢ wyznaczona z wspotczynnika kierunkowego liniowej zaleznosci
AE(B). W monowarstwach TMD przesuniecie diamagnetyczne jest bardzo male
ze wzgledu na silne zwiazanie ekscytonow oraz niewielki promien Bohra, typowo
rzedu 1 nm. Dla monowarstwy WSy wyznaczono wspdétezynniki przesuniecia dia-
magnetycznego ekscytonéw A i B wynoszace odpowiednio 0,32 + 0,02 peV/T? oraz
0,11 + 0,02 peV/T? [131]. Nawet dla pél magnetycznych rzedu 60 T przesuniecie
diamagnetyczne pozostaje niewielkie w poréwnaniu z rozszczepieniem Zeemana oraz

energig wigzania ekscytonow.

Przyktadowe widma fotoluminescencji dla monowarstw MoSes, WSey i WS,
przedstawione odpowiednio na rys. 1.32 (a,d,g), zmierzono w funkcji pola B, do
30 T [62,171]. Kazdy rezonans odpowiadajacy danemu kompleksowi ekscytonowemu
rozszczepia sie na dwie sktadowe spolaryzowane kolowo o oraz o~, zgodnie z opi-
sanym powyzej efektem Zeemana. Energia skladowej ot maleje wraz ze wzrostem
B, natomiast energia sktadowej o~ rosnie. Zmiany te maja charakter liniowy, co
przedstawiono na panelach (b,eh) rys. 1.32. Na podstawie zaleznosci energii przejsé
od pola magnetycznego, zgodnie z réwnaniem 1.29 (z pominieciem przesuniecia
diamagnetycznego v = 0), wyznaczono efektywne g-czynniki dla poszczegdlnych
rezonanséw, ktorych wartosci zestawiono w tabeli w dolnej czesci rys. 1.32. Dla
réoznych komplekséw ekscytonowych uzyskane wartosci g-czynnika réznia sie, co
odzwierciedla odmienny charakter stanéw bioracych udzial w rekombinacji promie-
nistej oraz rozne wktady pasm przewodnictwa i walencyjnego do obserwowanych

przej$¢ optycznych [171]. Widoczna jest réwniez zmiana intensywnosci sktadowych
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Rysunek 1.32. Widma fotoluminescencji z rozdzieleniem na polaryzacje o+ i 0~ w obecnoéci
pola magnetycznego B dla monowarstw (a) MoSes, (d) WSeqs oraz (g) WSy (czerwone linie
i punkty odpowiadajg polaryzacji o, natomiast niebieskie o~ ). Energie obserwowanych rezonanséw
w funkcji B) dla (b) MoSes, (e) WSes oraz (h) WSs, na podstawie czego wyznaczono wartosci
g-czynnikéow pokazane w dolnej czesci rysunku. Puste okregi oznaczaja Srednia energie przejsé
spolaryzowanych ¢© i 07, Enean = %(Eﬁ + E,-). Stopien polaryzacji kolowej w funkcji B, dla
rezonanséow X i CX w monowarstwie MoSes (c) oraz dla ekscytonu w monowarstwach WSesy (f)
i WSy (i). Rysunek zaczerpnieto z pracy [171].

o* w funkcji pola B, co zostanie szczegélowo przeanalizowane w podsekeji 1.8.1.
Efektywne g-czynniki przejs¢ miedzy pasmami odzwierciedlaja wzgledne wktady
pasma przewodnictwa i walencyjnego w punktach K+ i K~ strefy Brillouina [200].
Jednoczesnie pelny opis efektu Zeemana, uwzgledniajacy wktady spinowe, orbitalne
oraz zwiazane z ruchem nos$nikéw w pasmach, pozostaje ztozony i trudny do ujecia

w jednolitym modelu teoretycznym [200,203].

Fenomenologiczny model zaproponowany w [171] w pierwszym przyblizeniu opi-
suje roznice wartosci g-czynnikow dla przejsé¢ optycznie dozwolonych i zabronionych.
Przejscia te traktowane sa jako zachodzace pomiedzy podpasmami pasma przewod-
nictwa (c¢) i walencyjnego (v), ktére dla B = 0 tworza cztery pary stanéw zdegene-

rowanych. Opis efektu Zeemana w tym modelu opiera si¢ na symetrii odwrocenia
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czasu, prowadzacej do zaleznosci:
K+t . K+
AEC(”)vT(i)(B) - _AEc(v),i(T)(B)J (131)

gdzie AF(B) oznacza liniowe wzgledem pola magnetycznego B przesuniecie energii
stanu w pasmie przewodnictwa lub walencyjnym o spinie 1 lub | w punktach K* i K~
strefy Brillouina. Zgodnie z powyzszym zestawem warunkow efekt Zeemana dla osmiu
podpasm elektronowych mozna sparametryzowaé za pomocg czterech parametrow,
ktore mozna dodatkowo zredukowa¢ na podstawie obserwacji eksperymentalnych.
W szczegdlnosci stwierdzono, ze rezonanse ekscytonowe A i B wykazuja niemal
identyczne wartosci efektywnych g-czynnikéw, wynoszace okoto g =~ —4 dla wigkszosci
monowarstw TMD [62,101,176,204]. Réwno$¢ ta narzuca dodatkowy warunek na

przesuniecia Zeemana podpasm pasma przewodnictwa i walencyjnego.
+ + + +
ElX(B)— EX (B) = EF (B)— E, (B) (1.32)

Uwzgledniajac powyzszy warunek, przesuniecia Zeemana oSmiu podpasm (czte-
rech w kazdej z dolin K*) mozna opisa¢ za pomoca trzech parametréw. W jednej
z wygodnych reprezentacji przyjmuje sie, ze sa one sumag wktadéw dolinowego (Ey ),
spinowego (FEg) oraz orbitalnego (Fg,). Nalezy jednak podkresli¢, ze taka para-
metryzacja ma charakter fenomenologiczny, poniewaz w rzeczywistych uktadach
oddzialywanie spin—orbita powoduje mieszanie wktadow dolinowych i orbitalnych,
a ich interpretacja jako niezaleznych skladnikéw ma charakter przyblizony [205].
W tym ujeciu przesunigcia podpasm pasma przewodnictwa i walencyjnego mozna

zapisa¢ w funkcji parametrow Eg, Ey oraz F;, w nastepujacej postaci:

gdzie gy, gs oraz g4, sa efektywnymi g-czynnikami odpowiadajacymi wktadom doli-
nowemu, spinowemu oraz orbitalnemu. Wktad orbitalny E,;, wystepuje wylacznie
w pasmie walencyjnym, natomiast Eg odpowiada rozszczepieniu spinowemu, a Ey
prowadzi do przeciwnych przesunie¢ energii stanéw w dolinach Kt i K~. Taka

fenomenologiczna parametryzacja odzwierciedla trzy podstawowe mechanizmy od-
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powiedzialne za efekt Zeemana w monowarstwach TMD: wktad orbitalny zwiazany
z charakterem orbitali atomowych, wktad spinowy oraz wktad dolinowy wynikajacy
z przeciwnych chiralnosci dolin [62,201,206]. Przyjmuje sie ponadto, ze wszystkie
trzy parametry Fy,, Es oraz Ey sa dodatnie. W celu oszacowania amplitudy efektu
Zeemana w monowarstwach TMD przyjmuje sie, ze wktad spinowy jest taki sam jak

dla swobodnego elektronu w prézni [206], tj.
Es = ugB. (1.37)

Odpowiada to efektywnemu czynnikowi gs = +1 dla stanéw o spinie 1 oraz gg =
—1 dla stanéw o spinie |. Nastepnie, odwolujac sie do wynikow eksperymentow
magnetooptycznych, zauwaza sie, ze dla optycznie dozwolonych przejs¢ miedzy
pasmem przewodnictwa i walencyjnym wktady spinowy Eg oraz dolinowy Ey znosza
sie. Wynika to z faktu, ze przejécia te zachowujg zaréwno spin, jak i indeks doliny.
W rezultacie rozszczepienie Zeemana dla rezonanséw ekscytonowych A i B wynika
wylacznie z wkladu orbitalnego E,,. Na podstawie pomiaréw odbicia w funkeji B,

dla ktoérych typowo obserwuje sie gxo R gxo ~ —4 [200, 201, 206], otrzymuje sie:
—2Eq, = gxopisB = gxo upB. (1.38)

Prowadzi to do oszacowania Ey, ~ 2upB. Wkiad E,;, ma charakter orbitalny i wyste-
puje wytacznie w pasdmie walencyjnym, ktérego stany sa zdominowane przez orbitale
typu dg, w odrdéznieniu od pasma przewodnictwa o charakterze dy (sec. 1.1.1). Odpo-
wiadajacy mu moment magnetyczny prowadzi do efektywnego czynnika gg, = £2

w dolinach K* i K, odpowiednio.

Oszacowanie trzeciego parametru Ey,, jest mozliwe na podstawie odwotania do
wynikéw eksperymentéw magnetotransportowych dla monowarstw WSe, domiesz-
kowanych na typ p [207]. Oscylacje Shubnikowa—de Haasa wskazuja na spelnienie
warunku AE, ~ Nhwe, gdzie N jest niewielka liczba catkowity parzysta. W ramach

modelu fenomenologicznego
AE; =2(Es + Ey + Eg,), (1.39)
co, przyjmujac efektywna mase dziur m* = 0,45 m,, prowadzi do oszacowania

By ~1,5ugB. (1.40)
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Odpowiada to efektywnemu czynnikowi gy = £1.5 dla dolin K+ i K~.

Ostatecznie dla monowarstwy WSe, otrzymujemy przyblizone wartosci parame-

tréw modelu:
EV =~ 1,5/,LBB, ES =~ 1/,LBB, Ed2 ~ 2/LBB (141)

Mozna oczekiwaé, ze podobne wartosci tych parametrow opisuja rowniez inne mono-
warstwy TMD.

Schemat przesunie¢ krawedzi pasm w obecnosci pola magnetycznego w dolinach
K* i K~ dla réznych przej$é optycznych przedstawiono na rys. 1.33. Uwzgledniono
przejscia odpowiadajace jasnym ekscytonom A i B w monowarstwach jasnych (a)
i ciemnych (b), a takze przejécia optycznie zabronione charakterystyczne dla mono-
warstw ciemnych: zabronione spinowo wewnatrz-dolinowe (c) oraz miedzy-dolinowe
(d), wynikajace z niespelienia zasady zachowania momentu pedu. Przejécia odpo-
wiadajace jasnym ekscytonom A i B sg obserwowane zarowno w widmach fotolumi-
nescencji, jak i kontrastu odbicia, natomiast przejscia optycznie zabronione moga
by¢ obserwowane w widmach fotoluminescencji po ich pojasnieniu przez odpowiedni
mechanizm mieszania stanéow. Przedstawiony schemat pozwala jednoznacznie wska-

za¢ podpasma pasma przewodnictwa i walencyjnego uczestniczace w poszczegdlnych

Rysunek 1.33. Calkowite przesuniecia energii stanéw bioracych udzial w przejsciach optycznych
zaznaczono strzatkami: czerwone odpowiadaja polaryzacji o¥, natomiast niebieskie polaryzacji o~ .
Pokazano przypadki (a) monowarstwy jasnej oraz (b) ciemnej, dla ekscytonéw A i B. Schemat
obejmuje rowniez przyklady przej$¢ optycznie zabronionych w ciemnych monowarstwach TMD:
(¢) przejsécia wewnatrz-dolinowe zabronione spinowo oraz (d) przejscia miedzy-dolinowe, zabronione
ze wzgledu na niespelnienie zasady zachowania momentu pedu. Uzyto oznaczen: CB — pasmo
przewodnictwa, VB — pasmo walencyjne; kolorem fioletowym zaznaczono stany o spinie 1, a zielonym
o spinie }.. Rysunek zaczerpnieto z [171].
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przejsciach optycznych. Analizujac przesuniecia zeemanowskie tych stanéw, mozna
wyznaczy¢ energie przej$¢ oraz odpowiadajace im efektywne g-czynniki. Przesuniecie
energii przejscia optycznego w danej dolinie wyraza sie jako réznica przesunieé¢ energii

stanéw pasma przewodnictwa i walencyjnego:
AFE = AFE.— AE,. (1.42)

Rozszczepienie Zeemana wyznacza sie nastepnie na podstawie réznicy energii przejsé
obserwowanych w przeciwnych polaryzacjach kotowych ot i 0= (réwnanie 1.30).
Podstawienie wyrazen na AFE, i AFE, do rownania 1.33 prowadzi do efektywnych
wartosci g-czynnikéw dla analizowanych przejscé.

Korzystajac z oszacowanych wczesniej wartosci parametrow Ey, Eg oraz Ey,
lub réwnowaznie odpowiadajacych im czynnikéw g4, ~ 2, gv ~ 1,5 oraz gg ~ 1,
mozna wyznaczy¢ rozszczepienie Zeemana dla wybranych przej$é¢ optycznych, zaréwno
optycznie dozwolonych, jak i zabronionych. W ramach przedstawionego modelu [108]

otrzymuje sie:

AEXA = —2Ed2 = —4[1,BB, (143)
AE, = —4Es — 2F,, = —8upB, (1.44)
AEQ = _4EV - 2Ed2 = —10/LBB (145)

Wielkos¢ AFE; odpowiada réznicy energii zwiazanej z przejSciami optycznie zabro-
nionymi ze wzgledu na spin, natomiast AFE, odpowiada réznicy energii zwigzanej
z przejsciami zabronionymi ze wzgledu na niespetnienie zasady zachowania pedu.
Otrzymane wartosci g-czynnikéw mozna bezposrednio powiaza¢ z wkitadami spino-
wym, dolinowym i orbitalnym. Dla optycznie dozwolonych przej$s¢ miedzy pasmami
(ekscyton jasny A i B) wklady spinowy i dolinowy znosza sie, co prowadzi do g ~ —4
[rys. 1.33 (a) i (b)]. W przypadku przej$¢ zabronionych spinowo (ciemne ekscytony
wewnatrz-dolinowe) dodatkowy wklad spinowy zwieksza warto$¢ bezwzgledng g-
czynnika do okoto g &= —8 [rys. 1.33 (c)], natomiast dla przej$¢ miedzy-dolinowych
istotny staje si¢ réwniez wklad dolinowy, co prowadzi do g ~ —10 [rys. 1.33 (d)].
Model fenomenologiczny poprawnie odtwarza te zaleznoéci i pozwala na klasyfika-
cje przejs¢ optycznych. Nalezy jednak podkresli¢, ze obserwowane eksperymentalnie
wartosci g-czynnikéw moga by¢ wieksze, co wskazuje na udzial dodatkowych mecha-
nizmow, takich jak oddziatywania wielu cial czy rekombinacja komplekséw natado-

wanych. Przyktadowo, dla ciemnych ekscytonéw raportowano wartosci g-czynnika
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z zakresu od okoto —8 do —9 [136, 142], natomiast dla przejs¢ miedzydolinowych od
okolo —13,3 do —13,7 [142].

1.8.1 Stopien polaryzacji kotowej

Stopien polaryzacji kotowej w zewnetrznym polu magnetycznym jest zwigzany
z rozszczepieniem Zeemana badanego stanu oraz efektywnym g-czynnikiem. W przy-
padku pomiaréow absorpcyjnych, przy zatozeniu réwnowagi termodynamicznej, jego
zaleznosé od pola magnetycznego moze by¢ opisana funkcja tanh(gugB/kgT'), co
wynika z rozktadu Boltzmanna obsadzen stanéw rozszczepionych zeemanowsko [171].
W przypadku fotoluminescencji warunki rownowagi termodynamicznej nie sg jednak
w ogolnosci spetnione, gdyz obserwowana emisja zalezy nie tylko od obsadzen stanow,
lecz réwniez od dynamiki relaksacji i rekombinacji no$nikéw. W zwiazku z tym

stopien polaryzacji kotowej wyznacza si¢ bezposrednio z intensywnosci emisji:

Lo — I,

_ 1.46
I+ 1,7 ( )

Protowa =
gdzie I,+ oraz I,- oznaczaja intensywno$ci odpowiednich sktadowych spolaryzowa-
nych kotowo dla danego rezonansu.

Dla monowarstwy MoSe, obserwuje sie wzrost intensywnosci sktadowej o oraz
spadek intensywnosci o~ wraz ze wzrostem pola B [rys. 1.32 (a)]. Stopien polaryzacji
kotowej, wyznaczony na podstawie réwnania 1.46 i przedstawiony na rys. 1.32 (c),
ro$nie monotonicznie zaréwno dla ekscytonu neutralnego, jak i trionu (oznaczanego
w pracy [62] jako CX). Wynika to z faktu, ze MoSes jest jasna monowarstwa, w ktorej
stan podstawowy jest optycznie aktywny. Dla obu kompleksow X i CX efektywny
g-czynnik jest ujemny (g ~ —4), co prowadzi do preferencyjnego obsadzenia nizej
energetycznej sktadowej o i w konsekwencji wzrostu jej intensywnosci wraz z polem
magnetycznym. Zblizone wartosci polaryzacji dla X i CX wskazuja réwniez na
podobna dynamike relaksacji dolinowej [171,200].

Odmienne zachowanie obserwuje sie w monowarstwach o ciemnym stanie pod-
stawowym, takich jak WSes i WS,. W przeciwienstwie do MoSes, nie obserwuje sie
istotnych zmian intensywnosci sktadowych o* dla ekscytonu neutralnego wraz ze
wzrostem pola B [rys. 1.32 (d,g)]. Odpowiada temu niewielki stopienn polaryzacji
kotowej, wyznaczony na podstawie rownania 1.46 przedstawiony na rys. 1.32 (f)
i (i). Zachowanie to wynika z faktu, ze w tych uktadach najnizej energetyczny stan

ekscytonowy jest optycznie nieaktywny, co prowadzi do efektywnego przechwytywania
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nosnikow przez stany ciemne. W konsekwencji emisja jasnego ekscytonu pozostaje
stabo spolaryzowana i wykazuje niewielka zaleznos¢ od pola magnetycznego, bedac
gltéwnie determinowana przez polaryzacje wiazki pobudzajacej [186,200]. Dla trionéw
w WSe, obserwuje si¢ bardziej ztozone zachowanie, w ktérym stopien polaryzacji
zalezy zarowno od polaryzacji pobudzania, jak i od pola magnetycznego. Wynika to
z ich dtuzszego czasu zycia (~ 20 ps) w poréwnaniu z ekscytonem neutralnym, co

umozliwia czeSciowa relaksacje polaryzacji przed rekombinacja promienista [200].
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1.9 Stopy polprzewodnikowych dichalkogenkéw
metali przejsciowych

Widma fotoluminescencji wybranych monowarstw potprzewodnikowych TMD za-
mknietych w hBN przedstawiono na rys. 1.34. Widoczne sa wyrazne linie ekscytonowe
charakterystyczne dla poszczegdlnych materiatow, ktore, jak opisano w sekcji 1.4,
determinujg ich wlasciwosci optyczne. Energia emisji ekscytonu neutralnego obej-
muje szeroki zakres, od okoto 1,15 eV dla MoTe; do 2,0 eV dla WS,, i jest dobrze
zdefiniowana dla danego materiatu. Ksztatt widma zalezy od charakteru stanu pod-
stawowego ekscytonu, jak opisano w sekcji 1.1.5. W monowarstwach opartych na
molibdenie obserwuje sie waskie, pojedyncze linie emisyjne, odpowiadajace zakresowi
spektralnemu rzedu kilku do kilkudziesieciu meV. Natomiast w materiatach opartych
na wolframie widma sg szersze i obejmuja wiele linii w zakresie rzedu 100 meV.
Roéznice te maja istotne znaczenie z punktu widzenia zastosowan optoelektronicz-
nych, gdzie kluczowy jest zarowno zakres spektralny emisji, jak i mozliwo$¢ jego
strojenia. Ze wzgledu na ograniczong liczbe dostepnych monowarstw energie emisji
i absorpcji nie pokrywaja w sposéb ciggty catego zakresu spektralnego, co prowadzi

do wystepowania wyraznych luk energetycznych.

7/ 77/

[ T=5K X
L Epn =241 eV WS, v

Bl . .1 /1 1 1 1 ./ [ |
77/

112 1,16 1,60 1,64 1,68 1,72 1,92 1,96 2,00 2,04 2,08
Energia[eV]

Znormalizowana intensywnosc [j. umowne]
I %(—
§
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Rysunek 1.34. Niskotemperaturowe widma fotoluminescencji ML dichalkogenkéw metali przej-
Sciowych zamknietych w hBN. Na rysunku zostal oznaczony najwyzszy rezonans w kazdym z widm
odpowiadajacy X. Rysunek zostal przygotowany na podstawie materiatéw dr hab. Macieja Molasa.
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Jedng z metod modyfikacji energii ekscytonu neutranego w monowarstwach TMD
jest zmiana liczby warstw. Prowadzi ona jednocze$nie do zmiany charakteru przerwy
energetycznej z prostej w ML na sko$na w strukturach wielowarstwowych, co skut-
kuje obnizeniem efektywnosci emisji [27,95-97,140]. Alternatywnym podejsciem jest
wprowadzanie naprezen, ktore réwniez wptywaja na potozenie rezonansu ekscytono-
wego. Przy odpowiednio duzych odksztalceniach moze doj$¢ do analogicznej zmiany
charakteru przerwy energetycznej, co wptywa zaréwno na wydajnos¢ optyczng, jak

i czas zycia no$nikéw [208-210].

1.9.1 Strojenie energii emisji poprzez modyfikacje sktadu

chemicznego

Ciagla zmianeg energii emisji w szerokim zakresie spektralnym mozna uzyskaé
poprzez modyfikacje sktadu chemicznego. Polega ona na mieszaniu atoméw metali
przejsciowych (np. Mo i W) lub chalkogenéw (np. S, Se, Te), co prowadzi do powstawa-
nia stopéw TMD o zmiennym sktadzie stechiometrycznym, takich jak Mo;_, W Ses,
MoSy(1—g)Sea, czy WSa1—_z)Sez,. Zmiana parametru z umozliwia ciggle strojenie
wladciwosci materiatu przy zachowaniu prostej przerwy energetycznej. Mechanizm
ten wynika z modyfikacji struktury pasmowej spowodowanej zastepowaniem atomow
metalu przejsciowego lub chalkogenu, co prowadzi do zmiany wartosci energii przerwy
energetycznej. Zostato to potwierdzone zaréwno eksperymentalnie, jak i teoretycz-
nie [61,211-221]. Energia ekscytonu neutralnego, zgodnie z opisem przedstawionym
w sekcji 1.2 (réwnanie 1.19), pozostaje bezposrednio zwigzana z E,. W konsekwencji
energia emisji zmienia si¢ analogicznie do zmiany energii przerwy energetyczne;j.
Teoretyczng zaleznosé energii przerwy energetycznej w stopie Mo;_, W, Ses w funkcji
sktadu z przedstawiono na rys. 1.35 (a).

W stopach opartych na metalach przejsciowych, takich jak MoWSe, [rys. 1.35 (a)]
oraz MoWS,, obserwuje si¢ charakterystyczng, nieliniowa zaleznos¢ £, od sktadu
chemicznego, obejmujacg poczatkowy spadek energii przerwy, po ktérym nastepuje jej
wzrost [61,213,220]. Odchylenie od liniowej interpolacji £, pomiedzy MoSes i WSes
wynika ze zmian w strukturze pasmowej zwiazanych z zastegpowaniem atomoéw metalu
przejsciowego. W szczegolnosci istotng role odgrywaja réznice w udziale orbitali
d w tworzeniu pasm elektronowych, modyfikacje oddziatywan mi¢dzyatomowych
oraz zréznicowana sita oddzialywania spin-orbita. W rezultacie F, w stopach typu

Mo;_, W, X, wykazuje wyrazna nieliniowosé¢ [213]. Nieliniowos$¢ te w stopach TMD
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Rysunek 1.35. (a) Energie emisji wyznaczone na podstawie widm fotoluminescencji zmierzonych
w T = 300 K dla monowarstw stopu Moy _, W,Ses w funkcji sktadu chemicznego. (b) Niebieska linia
przedstawia dopasowanie zgodne z rownaniem 6.1 do eksperymentalnych wartosci energii emis;ji,
natomiast czerwonym kolorem zaznaczono teoretyczne wartosci energii przerwy energetycznej. (c)
Eksperymentalne oraz obliczone energie emisji w funkcji sktadu chemicznego dla monowarstw
stopéw TMD. Rysunek zaczerpnigto z (a,b) [215] oraz (c) [212].

zawierajacych wiecej niz jeden typ metalu przejsciowego opisuje sie standardowo
za pomoca réwnania bowingu [213,222,223]. Analogiczna zaleznos$¢ od sktadu che-
micznego obserwuje sie réwniez dla energii emisji [rys. 1.35 (a)]. W monowarstwach

Moy, W,Sey przyjmuje ona postaé [61,215,220,224]:

Epr oy woses = (1 — ) EppMose, + T Eppwse, —ba(l — 1), (1.47)

gdzie Epr(Mose,) OTaz Epr(wse,) O0znaczajg energie emisji ekscytonu neutralnego od-
powiednio dla monowarstw MoSe; i WSey, natomiast b jest parametrem bowingu.
Dopasowanie modelu bowingu do danych eksperymentalnych przedstawionych na
rys. 1.35 (a), zgodnie z réwnaniem 6.1, prowadzi do wyznaczenia b = 0,151 eV [215].
W widmach fotoluminescencji zarejestrowanych w temperaturze pokojowej dla mo-
nowarstw Mo;_, W, Ses [rys. 1.35 (b)] obserwuje si¢ ciagte przesunigcie maksimum
emisji wraz ze zmiana skladu x, a takze nieliniowy charakter tej zaleznosci. Wyniki
przedstawione na rys. 1.35 (¢) wskazuja na mozliwo$é ciaglego strojenia energii
ekscytonu A w zakresie 1,6-2,0 eV. Réwnolegte przesuniecie energii ekscytonéw A i B
swiadczy o tym, ze zmiana sktadu chemicznego prowadzi do jednoczesnej zmiany
energii wszystkich przejsé¢ optycznych. Dla stopéw opartych na chalkogenach, takich
jak MoSy(1_g)Sea, 1 WSy(1_g)Ses,, energia emisji zmienia si¢ w przyblizeniu liniowo
[rys. 1.35 (c)], co wynika z niewielkiej modyfikacji struktury pasmowej przy zmianie
sktadu. Zastepowanie atomoéw chalkogenu nie prowadzi przy tym do istotnej deforma-

cji sieci krystalicznej [213]. W monowarstwach MoSSe energia przej$é optycznych ma-
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leje wraz ze wzrostem zawartosci selenu, natomiast w WSSe rosnie [rys. 1.35 (¢)] [212].
Réznica ta wynika z odmiennego wptywu zmiany sktadu na strukture pasmowa
materiatléw opartych na Mo i W. Silniejsze oddziatywanie spin—orbita w zwiazkach
zawierajacych wolfram prowadzi do innego przesuniecia krawedzi pasma walencyjnego
i przewodnictwa wraz ze zmiang sktadu, co skutkuje przeciwnym kierunkiem zmiany
energii emisji wzgledem uktadéw opartych na molibdenie [79,99,212, 225].
Mozliwos¢ kontrolowania energii przerwy energetycznej poprzez zmiane sktadu
chemicznego umozliwia precyzyjne dostosowanie dtugosci fali absorpcji i emisji danego
stopu. Ma to kluczowe znaczenie dla zastosowan optoelektronicznych. W rezultacie
stopy S-TMD stanowia obiecujaca platforme do projektowania materiatéw o za-
danych wtasciwosciach optycznych, ktére moga znalez¢ zastosowanie w przysztych
technologiach fotonicznych i optoelektronicznych [212,226-229]. Ponadto, mozliwosci
oferowane przez zmiane sktadu stopu moga by¢ wykorzystane w dolinotronice (ang.
valleytronics) [230], ktéra opiera sie na wykorzystaniu dolinowego stopnia swobody do
kodowania i przetwarzania informacji. Podejscie to jest rozwazane m.in. w kontekscie

potencjalnych zastosowan w technologiach kwantowych [118,231-234].

1.9.2 Zmiana rozszczepienie spin-orbita

Zwiekszenie wydajnosci emisji Swiatta stanowi jedno z kluczowych wyzwan dla
zastosowan monowarstw TMD w uktadach fotonicznych i optoelektronicznych. Stro-
jenie sprzezenia spin—orbita w stopach TMD umozliwia jej efektywna kontrole [110].
W monowarstwach TMD silne sprzezenie spin—orbita wynika gtéwnie z obecnosci
orbitali typu d metalu przejéciowego (zostalo to szczegdtowo opisane w sekcji 1.1.3),
co sprawia, ze jego rodzaj determinuje warto$¢ i znak tego rozszczepienia. Modyfika-
cja sktadu, polegajaca na zmianie wzglednego udziatu réznych metali przejsciowych
w monowarstwie stopu TMD, prowadzi do zmian struktury pasmowej. W kon-
sekwencji wptywa réwniez na rozszczepienie spin—orbita w pasmie walencyjnym
(Avypso) oraz w pasmie przewodnictwa (Acpgo), co schematycznie przedstawiono
na rys. 1.36 [79,99,107,215,235].

W monowarstwach poétprzewodnikowych TMD rozszczepienie Avpso jest duze
i wynosi od okoto 150 meV dla MoSs do 500 meV dla WSe, [62], co umozliwia jego
strojenie w szerokim zakresie w stopach trdjsktadnikowych [61,110]. Modyfikacja
sktadu stopu wptywa przede wszystkim na jego wartos¢, nie zmieniajac charakteru
optycznego monowarstwy. W odréznieniu od tego, Acpso jest niewielkie, rzedu kil-

kudziesieciu meV, i determinuje aktywnos¢ optyczng stanu podstawowego ekscytonu,
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Rysunek 1.36. Uproszczony schemat struktury pasmowej w punkcie K, ilustrujacy rézne znaki
i wartosci rozszczepienia spin-orbita w pasmie walencyjnym Ayp go oraz w padmie przewodnictwa
Acp,s0 przy przejsciu od monowarstw MoSes przez Moi—, W,Ses do WSes. Zaznaczono przejscia
optycznie dozwolone odpowiadajace ekscytonowi A (czerwone strzalki) oraz optycznie zabronione
(szare strzalki).(b) Strojenie rozszczepienia spin—orbita w monowarstwach Moj_, W,Ses. Rysunek
zaczerpnieto z [110].

a tym samym wydajnosé¢ emisji [79,99,107,110]. Jego silna zaleznosé od rodzaju me-
talu przejsciowego umozliwia zmiane zaréwno wartosci, jak i znaku Acp so, prowadzac
do przejscia miedzy monowarstwa o jasnym i ciemnym stanie podstawowym [110,197].
W monowarstwach, takich jak MoS,, WSey oraz WS, Acpso przyjmuje wartosci
odpowiednio okoto —14 meV, —40 meV oraz —55 meV [103,134,194]. W konsekwenc;ji
stopy oparte na tych materiatach, takie jak WSSe czy MoWS,, zachowujg charakter
ciemnych monowarstw, gdyz zmiana sktadu nie prowadzi do odwrdcenia kolejnosci

podpasm w pasmie przewodnictwa.

Szczegdlnie interesujacym uktadem do strojenia rozszczepienia spin—orbita w pa-
Smie przewodnictwa jest Mo;_, W, Sey, ktory taczy wlasciwosci monowarstwy jasnej
(MoSes, Acpso ~ +1,5 meV [103]) oraz ciemnej (WSe2, Acpso &~ —40 meV [134,
194]). Zmiana stosunku atoméw Mo/W umozliwia strojenie Acgso w szerokim
zakresie [110]. W szczegdlnosei dla odpowiedniego sktadu mozliwa jest degeneracja
energii ekscytonu jasnego i ciemnego (Acpso = 0), co schematycznie przedstawiono
na rys. 1.36. Rozszczepienie w pasmie walencyjnym w monowarstwie Mo;_, W, Se,
mozna w dobrym przyblizeniu wyznaczy¢, jak opisano w sekcji 1.1.3, na podsta-
wie roznicy energii ekscytonéw A i B widocznych w widmach odbicia dla réznych

sktadéw stopu [rys. 1.37 (a)]. Niezaleznie, Aypso wyznaczono rowniez z pomiaréw
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Rysunek 1.37. (a) Rozszczepienie pomiedzy ekscytonami A i B wyznaczono na podstawie spektro-
skopii pobudzania fotoluminescencji oraz pomiaréw odbicia oraz obliczong metoda DFT. (b) Widma
odbicia zarejestrowane przy uzyciu zrédta swiatta biatego. Linie przerywane stanowia prowadnice
dla oka, wskazujac przesuniecia energii. Rysunek zaczerpnieto z [110].

spektroskopii pobudzania fotoluminescencji, stanowiacej metode absorpcyjng ana-
logiczna do pomiaréw odbicia [110]. Uzyskane wartosci zestawiono na rys. 1.37 (b)
i poréwnano z wynikami obliczen metoda DFT. Wraz ze wzrostem zawartosci wol-
framu obserwuje si¢ monotoniczny wzrost energii ekscytonu B, co odzwierciedla
zwigkszenie rozszcezepienia Avp so [rys. 1.36 (b)] [110]. W zakresie sktadu = ~ 0,3-0,4
zmiany te sa szczegdlnie wyrazne. Roznica energii pomiedzy ekscytonami A i B
osigga okolo 320 meV dla Moy 7 Wy 3Ses (0 okoto 50% wiecej niz w MoSes) oraz
okoto 420 meV dla Moy Wy 4Seq, zblizajac sie do wartosci ~ 425 meV charaktery-
stycznej dla WSes. Zalezno$¢ Aypso od sktadu wykazuje wyrazny efekt bowingu
[rys. 1.36 (b)], ktory nie jest przewidywany w modelach nieuwzgledniajacych sprzeze-
nia spin—orbita [221,236,237]. Podobne zjawisko obserwowano réwniez w stopach
pétprzewodnikéw typu I11-V [110,238].

1.9.3 Struktura krystaliczna

Potprzewodnikowe dichalkogenki metali przejsciowych, takie jak MoSey, WSes
i WS, krystalizujg w fazie 2H, odpowiadajacej heksagonalnej strukturze plastra
miodu, co opisano w sekcji 1.1.1. W zwiazku z tym oczekuje sie, ze ich stopy, takie

jak Mo, W;_,Se, oraz WSSe, bedace przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej,
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réwniez zachowuja te sama strukture krystaliczna o charakterze warstwowym. Zhang
i wspétautorzy [215] wykazali na podstawie obrazowania HAADF-STEM/EDS, ze
Mog 47 W 535€2 zachowuje heksagonalng strukture plastra miodu [rys. 1.38 (a)]. Ana-
liza dyfrakcji rentgenowskiej potwierdza, ze Mo;_,W,Sey zachowuje warstwowa, hek-

sagonalng strukture w szerokim zakresie sktadu [110]. Struktura krystaliczna stopéw

Rysunek 1.38. (a) Obraz HAADF STEM platkéw Mog 47 Wo 535e2. Wstawka w (a) przedstawia
obraz STEM o wysokiej rozdzielczodci; skala wynosi 3 nm. Rysunek zaczerpnieto z [215]. Struktura
warstwowa WSSe (b) i MoWSe,y (c) przedstawiajaca monowarstwe z boku i z géry w ktérym
widoczna jest heksagonalna struktura typu ,plastra miodu”

TMD zachowuje charakter heksagonalny, przy losowym obsadzeniu weztéw podsieci
przez atomy metali (Mo/W) lub chalkogenéw (S/Se) [239]. W rzucie z géry WSSe
i Mo;_,W,Se; sa do siebie podobne [rys. 1.38 (b,c)], natomiast réznice ujawniaja
sie¢ w widoku z boku, gdzie w WSSe losowosé dotyczy obu warstw chalkogenowych,

a w Mo;_,W,Se,; ogranicza sie do warstwy metalu przejsciowego.

1.9.4 Struktura pasmowa

Podobienstwo struktury krystalicznej stopow TMD do czystych dichalkogenkow
metali przejSciowych sugeruje analogiczny charakter ich struktury pasmowej. Struk-
tury pasmowe monowarstw MoSey, WSey oraz Moy ¢ W 4Seq, obliczone metodg DFT,
przedstawiono na rys. 1.39 (a).

Poréwnanie struktur pasmowych monowarstw TMD oraz stopu pokazuje, ze
w Mog,sWo4Ses wystepuje wieksza liczba pasm w poblizu krawedzi pasm, wynika-
jaca z wktadéw orbitalnych d atoméw Mo i W. Jest to zwiazane z zastosowaniem
wiekszej superkomérki niz dla MoSe; i WSes, co umozliwia odwzorowanie losowego
rozmieszczenia atoméw Mo i W w sieci krystalicznej Mo;_, W,Ses. Mimo to przerwa
energetyczna w monowarstwie Moy Wy 4Ses pozostaje prosta i wystepuje w punkcie
K, analogicznie jak w MoSey 1 WSeq [223].
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Rysunek 1.39. Struktura pasmowa obliczona metoda DFT dla monowarstw (a) MoSes,
Mo, Wo,4Se2, WSes. Rysunek zostal zaczerpniety z prac: (a) [223] oraz (b) [240].

Minimum pasma przewodnictwa w Mo, W;_,Sey jest zdominowane przez orbitale
d,2 i zlokalizowane gtéwnie na atomach molibdenu, co wynika z ich nizszej energii
oraz stabego sprzezenia miedzy atomami metalu, w efekcie czego energia pasma
przewodnictwa szybko obniza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci Mo. Maksimum pasma
walencyjnego, zwigzane z orbitalami dg, i d,2_,2 atoméw Mo i W, ma charakter
bardziej zdelokalizowany i zmienia sie¢ w przyblizeniu liniowo ze sktadem. Odmienne
zachowanie pasm walencyjnego i przewodnictwa w stopie Mo, W;_,Ses; prowadzi do
nieliniowej zaleznosci przerwy energetycznej, obserwowanej jako efekt bowingu [223].

Analogiczne wnioski uzyskano dla stopéw chalkogenowych W(S,Se;_,)s. Obli-
czenia struktury pasmowej przedstawione na rys. 1.39 (b) pokazuja, ze maksimum
pasma walencyjnego i minimum pasma przewodnictwa znajduja sie w punkcie K.
Stany te sa zdominowane przez orbitale typu d atoméw wolframu, przez co ich energia
wykazuje niewielka zalezno$¢ od stosunku atoméw siarki i selenu w stopie WSSe [240].
W przeciwienstwie do stopow metali przejSciowych nie obserwuje sie tu wyraznego
zwiekszenia liczby pasm w poblizu krawedzi pasm.

Zachowanie prostej przerwy energetycznej w monowarstwach stopu WS 4Se; ¢
potwierdzono réwniez eksperymentalnie metodg nano-ARPES, gdzie obserwuje sie
przejscie od przerwy skosnej w strukturach wielowarstwowych do przerwy prostej

w monowarstwie, analogicznie jak w przypadku czystych TMD [241].
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Przygotowanie probek

W niniejszym rozdziale opisano sposéb przygotowania probek stanowia-
cych przedmiot badan w niniejszej rozprawie doktorskiej. Przedstawiono
proces wzrostu jednego z krysztaléw objetosciowych oraz metode wy-
znaczania rzeczywistej koncentracji stopéw na podstawie spektroskopii
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. Nastepnie omdwiono
metode eksfoliacji mechanicznej, umozliwiajaca otrzymywanie mono-
warstw stopow dichalkogenkéw metali przejsciowych o wysokiej jakosci
krystalicznej oraz platkéw hBN wykorzystywanych do ich zamykania.
Przedstawiono kryteria wyboru odpowiednich platkéw do budowy hete-
rostruktur, a takze technike transferu deterministycznego stosowana do

ich tworzenia oraz zamykania monowarstw w hBN.

Monowarstwy dichalkogenkéw metali przejsciowych moga by¢ otrzymywane za-
réwno metodami bezposredniego wzrostu na odpowiednio dobranych podtozach, jak
i poprzez eksfoliacje materiatéw warstwowych. Do najczesciej stosowanych technik
wzrostu naleza chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD) [242-244] oraz epitaksja
z wiazek molekularnych (MBE) [245-247]. Metody bezposredniego wzrostu umozli-
wiaja otrzymywanie monowarstw o duzych rozmiarach oraz ich skalowalng synteze, co
czyni je odpowiednimi do zastosowan przemystowych. Jednak monowarstwy otrzymy-
wane w ten sposob czesto wykazuja nizsza jakos¢ krystaliczna niz prébki uzyskiwane
metodg eksfoliacji. Prowadzi to do pogorszenia wtasciwosci optycznych, przejawia-
jacego sie poszerzeniem linii emisyjnych oraz obnizeniem intensywnosci emisji [30].
Dodatkowym ograniczeniem, szczegélnie w przypadku CVD, jest ztozonosé procesu
transferu monowarstw z podtoza, na ktorym prowadzony byt wzrost. Podniesienie
monowarstwy z takiego podtoza wymaga zastosowania warstwy wspierajacej, naj-
czedciej polimerowej, na przyktad poli(metakrylanu metylu) (PMMA), a nastepnie
jej usuniecia przy uzyciu odpowiednich rozpuszczalnikéw [248]. Proces ten umoz-
liwia formowanie heterostruktur van der Waalsa, w tym zamykanie monowarstw
w hBN [38], jednak jego wieloetapowy charakter wydtuza proces technologiczny

i moze prowadzi¢ do powstawania defektéw oraz pogorszenia wiasciwosci optycznych
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badanych monowarstw [30,249].

Alternatywa dla metod bezpos$redniego wzrostu stanowi eksfoliacja materiatow
warstwowych. Polega ona na rozdzielaniu sasiednich warstw krysztahu, zwiazanych
stabymi oddziatywaniami van der Waalsa, co prowadzi do stopniowego zmniejszania
liczby warstw i stwarza mozliwo$¢ uzyskiwania monowarstw. Krysztaty objetosciowe
wykorzystane do eksfoliacji w niniejszej rozprawie doktorskiej opisano w sekcji 2.1.
Wisréd metod eksfoliacji najczesciej stosuje sie eksfoliacje mechaniczna [2,63,250)
oraz chemiczna [251-253]. Eksfoliacja mechaniczna prowadzi do otrzymywania mono-
warstw o wysokiej jakosci krystalicznej, zaréwno pod wzgledem wtasciwosci optycz-
nych, jak i elektrycznych. Szczegdétowy opis metod eksfoliacji mechanicznej wyko-
rzystanych w niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono w sekcji 2.3. Metoda
ta pozwala na osadzanie platkéw na réznych podtozach, takich jak SiOy/Si czy
szafir. Szczegdlnie czesto stosuje sie podtoza krzemowe, poniewaz warstwa SiOs
o odpowiednio dobranej grubo$ci zapewnia kontrast optyczny umozliwiajacy identyfi-
kacje monowarstw. Podstawy fizyczne kontrastu optycznego oraz sposéb identyfikacji
monowarstw opisano w sekcji 2.5. Dodatkowo podtoza krzemowe sa kompatybilne ze
standardami mikroelektroniki [63,67,254]. Istotna zaleta tej metody jest mozliwosé
tatwego transferu wyeksfoliowanych ptatkéw, np. z wykorzystaniem polidimetylosilok-
sanu (PDMS), co umozliwia deterministyczne formowanie heterostruktur van der Wa-
alsa [38,248,249,255]. W szczegblnosci pozwala to na wytwarzanie ztozonych struktur,
w tym monowarstw zamknietych w hBN oraz uktadéw bramkowanych z elektrodami

grafenowymi, pozwalajacych na kontrole poziomu domieszkowania (por. sekcja 2.6).

2.1 Krysztaly objetosciowe

W niniejszej rozprawie do eksfoliacji wykorzystywano krysztaly objetosciowe
pochodzace z réznych zrédet. Krysztaty dichalkogenkéw metali przejsciowych, takie
jak MoSey, WSey oraz WS,, zakupiono w firmie HQ Graphene. Krysztaly WSSe,
otrzymane metodg flux zone, zakupiono w firmie 2D Semiconductors. Cztery krysz-
taly stopu Mo, W;_,Se, (0o zawartoéci Mo wynoszacej 23%, 46%, 68% oraz 85%)
zakupiono w firmie HQ Graphene. Dodatkowo wykorzystano krysztal Mog 49Wo 515€2,
wyhodowany przez grupe prof. Zdénka Sofera z Uniwersytetu Chemii i Technologii
w Pradze i udostepniony w ramach wspétpracy. Do jego otrzymania zastosowano
metode transportu chemicznego z fazy gazowej w amputce kwarcowej bezposrednio

z pierwiastkdéw, a szczegoly procesu wzrostu przedstawiono w sekcji 2.1.1. Na bazie
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tych materiatow przygotowano probki obejmujace monowarstwy WSy i WSey znaj-
dujace sie bezposrednio na podtozach krzemowych oraz monowarstwy MoSe; i stopy

WSSe oraz Mo, W;_,Se; o réznych koncentracjach, zamkniete w hBN.

W celu wyznaczenia rzeczywistych stosunkéw atomowych metali przej$ciowych
oraz atoméw chalogenéw w krysztatach objetosciowych badanych stopéw TMD
zastosowano spektroskopie dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego, ktorej

zasade dziatania opisano w sekcji 2.2.

2.1.1 Metoda transportu chemicznego z fazy gazowej

Do wyhodowania krysztatu Moy 49Wy 51Seq zostata wykorzystana metoda trans-
portu chemicznego z fazy gazowej. Stechiometryczne ilosci molibdenu (99.999%, —100
mesh, Shanghai Quken New Material Technology Co., China), wolframu (99.999%,
—100 mesh, China Rhenium Co., China) oraz selenu (99.9999%, 2—4 mm, Wuhan
Xinrong New Materials Co., China) odwazono w ilo$ciach odpowiadajacych tacznej
masie 50 g i umieszczono w kwarcowej amputce o wymiarach 50 x 250 mm. Do
mieszaniny dodano SeBry (99%, Strem, USA) oraz 2 at.% nadmiaru selenu wzgle-
dem sktadu stechiometrycznego, tj. odpowiadajacego zwickszeniu liczby atoméow
selenu o0 2% wzgledem caltkowitej liczby atoméw. Ampulke stopiono i szczelnie za-
mknieto w wysokiej prézni (< 1 x 1073 Pa), uzyskanej za pomocg pompy dyfuzyjnej
z putapka chtodzong ciekltym azotem, stosujac palnik tlenowo-wodorowy. Amputke
umieszczono nastepnie w piecu muflowym, czyli piecu laboratoryjnym zapewniaja-
cym ogrzewanie w kontrolowanej atmosferze bez bezposredniego kontaktu probki
z ptomieniem. Nastepnie ogrzewano ja kolejno: do 450°C przez 25 godzin, 500°C przez
50 godzin, 600°C przez 50 godzin oraz 800°C przez 50 godzin. Szybkosé nagrzewania
i chtodzenia wynosita 1°C/min. Pomiedzy kolejnymi etapami ogrzewania amputke
homogenizowano przez 5 minut poprzez wstrzasanie. Do wtasciwego etapu wzrostu
amputke umieszczono w poziomym piecu dwustrefowym. W pierwszym etapie strefe
krystalizacji ogrzano do 1000°C, a strefe, w ktorej znajdowat sie material zrédtowy
do 800°C. Po dwoch dniach kierunek gradientu temperaturowego odwrécono, usta-
wiajac strefe zrédta na 900°C, a strefe krystalizacji na 800°C. Na koncowym etapie
amputke schtodzono do temperatury pokojowej. Strefe krystalizacji utrzymywano
dodatkowo w temperaturze 400°C przez 2 godziny w celu usunigcia nadmiaru selenu
oraz resztek czynnika transportujacego. Amputka zostala otwarta w komorze typu

glovebox wypelionej atmosfera argonu.
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2.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa i spek-
troskopia dyspersji energii promieniowania rent-

genowskiego

2.2.1 Oddzialtywanie elektron6éw z materiag w skaningowej

mikroskopii elektronowej

Mikroskopia elektronowa jest czesto poréwnywana z mikroskopig optyczng ze
wzgledu na podobiefistwo uktadéw obrazujacych [256,257]. Kluczowe réznice wynikaja
jednak z natury promieniowania oraz mechanizmoéw jego oddziatywania z materia.
Elektrony, dzieki znacznie krétszej ditugosci fali, umozliwiaja uzyskanie wysokiej
rozdzielczoSci przestrzennej, a ich silne oddziatywanie z materia prowadzi do generacji
roznorodnych sygnatéw wtornych. Elektrony emitowane z katody sa przyspieszane

w polu elektrycznym pomiedzy katodg a anoda, uzyskujac energie
E =el, (2.1)

gdzie e oznacza tadunek elektronu, a U napiecie przyspieszajace [258]. Oddziatywanie
takiej wiazki z materia prowadzi do rozpraszania elastycznego i nieelastycznego oraz
strat energii, zachodzacych w tzw. strefie oddziatywania, ktorej rozmiar zalezy od

energii elektronéw oraz wlasciwosci materiatu [257,259].

W wyniku tych oddziatywan generowane sa rézne sygnaty, w tym elektrony
wtérne (SE), elektrony wstecznie rozproszone (BSE) oraz promieniowanie rentge-
nowskie [257]. Na rys. 2.3 przedstawiono schematycznie strefe oddzialywania oraz
przestrzenny rozklad generowanych sygnatéw. Elektrony wtérne, o niskich energiach
(< 50 eV), pochodza gtéwnie z obszaru przypowierzchniowego i sa wykorzystywane
do obrazowania topografii powierzchni [257,259]. Elektrony wstecznie rozproszone po-
wstaja w wyniku sprezystego rozpraszania na jadrach atomowych, a ich intensywnos¢
zalezy od liczby atomowej pierwiastkow obecnych w prébcee, co umozliwia uzyska-
nie kontrastu materiatowego, tj. zréznicowania jasnosci obrazu odpowiadajacego

réznicom w sktadzie chemicznym [256,257].
Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) jest technikg obrazowania powierzchni,

w ktorej probka skanowana jest skupiong wiazka elektronéw, a detekcja sygnatéw

wtornych umozliwia uzyskanie obrazu jej morfologii [256,257]. Wiazka jest formo-
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Rysunek 2.1. Schematyczny rysunek odzialywania elektronéw z materia w grubej prébee (prébka
objetosciowa). Rysunek zaczerpnieto z [259].

wana przez uktad soczewek elektromagnetycznych i odchylana za pomoca cewek
skanujacych, co pozwala na odwzorowanie powierzchni prébki. Schemat budowy
mikroskopu SEM przedstawiono na rys. 2.2. W wyniku jonizacji wewnetrznych po-
wtok atomowych emitowane jest charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie
lub powstaja elektrony Augera, przy czym energia promieniowania zalezy od réznicy
poziomoéw energetycznych w atomie [257,260,261]. Promieniowanie to stanowi pod-
stawe spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego, umozliwiajacej

identyfikacje sktadu chemicznego badanej prébki.

2.2.2 Mechanizm generacji promieniowania rentgenowskiego

W literaturze stosowane sg zamiennie skroty EDS (Energy Dispersive X-ray Spec-
trometry) oraz EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis), odnoszace sie do tej samej
metody analizy sktadu chemicznego opartej na pomiarze energii promieniowania
rentgenowskiego. Schemat procesu jonizacji oraz emisji promieniowania rentgenow-
skiego przedstawiono na rys. 2.3. Wiazka elektronéw pierwotnych padajaca na atom
powoduje wybicie elektronu z powloki wewnetrznej (K, L, M), prowadzac do powsta-
nia luki elektronowej. Luka ta jest nastepnie obsadzana/zajmowana przez elektron
7 WyZszego poziomu energetycznego, czemu towarzyszy emisja energii odpowiadajacej
roznicy pozioméw energetycznych AE. Energia ta emitowana jest w postaci charak-
terystycznego promieniowania rentgenowskiego, ktorego wartosé jest jednoznacznie
zwiazana z danym pierwiastkiem [257,260].

Alternatywnie energia ta moze zosta¢ przekazana innemu elektronowi, prowadzac

do emisji elektronu Augera, jednak zjawisko to ma znaczenie gtéwnie w analizie warstw
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Rysunek 2.2. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego. Rysunek zaczerpnieto
z [259].

Rysunek 2.3. Model atomu wraz z nomenklaturg linii widmowych. Schematycznie przedstawiono
padajaca wiazke elektronéw wybijajaca elektron z wewnetrznej powloki atomowej (K), co prowadzi
do przejscia elektronu z powloki L i emisji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
(czerwona strzalka oznaczona jako hv).
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powierzchniowych [257,259]. Zalezno$¢ energii promieniowania charakterystycznego

od liczby atomowej pierwiastka zostata opisana przez Moseleya i ma postaé
E=[Ci(Z -G, (2:2)

gdzie Z oznacza liczbe atomowa, a C i Cy sa stalymi [259,260]. Detekcja promienio-
wania rentgenowskiego w metodzie EDX polega na pomiarze energii pojedynczych
fotonow w detektorze pétprzewodnikowym. Absorpcja fotonu prowadzi do powstania
par elektron—dziura, a liczba wytworzonych nosnikow tadunku jest proporcjonalna
do energii promieniowania [259]. Zarejestrowane sygnaly sa analizowane w analizato-
rze wielokanatowym, co prowadzi do otrzymania widma energii z charakterystycz-
nymi pikami odpowiadajacymi poszczegblnym pierwiastkom [256,259]. Metoda EDX
umozliwia zaréwno jakosciowa, jak i iloSciowa analize sktadu chemicznego badanej
probki [262].

2.2.3 Widma EDX i ich interpretacja

Widmo EDX stanowi zbiér pikéw charakterystycznego promieniowania rentge-
nowskiego na tle promieniowania ciagtego. Przyktadowe widmo krysztatu MoWSe,
przedstawiono na rys. 2.4. Na osi energii (keV) przedstawiona jest energia fotonéw,
natomiast na osi rzednych liczba zarejestrowanych impulséw (counts) lub ich czesto$é
(cps) [259].

Poszczegdlne piki odpowiadaja liniom charakterystycznym danego pierwiastka. Ich
oznaczenia zawieraja symbol pierwiastka oraz informacje o przejéciu elektronowym
miedzy powlokami, np. Ka czy La, ktére nalezg do najintensywniejszych i najczesciej
analizowanych linii [259,260]. Na rys. 2.4 przedstawiono przyktadowe widmo EDX
krysztatu Mo, W;_,Ses. Widoczne sg linie charakterystyczne odpowiadajace selenowi
(linie Ka i La), wolframowi (linie M« i La) oraz molibdenowi (linie Ka i La).
W analizowanym widmie dominuja linie typu «, poniewaz odpowiadajg one przejsciom
o najwiekszym prawdopodobienstwie i najwyzszej intensywnosci, natomiast linie
i wyzszych rzedéw maja znacznie mniejsze natezenie i czesto pozostajg nierozdzielone
lub naktadaja sie na inne linie widmowe.

Natezenie pikéw widocznych na rys. 2.4 jest proporcjonalne do stezenia pierwiast-
kow w analizowanej objetosci, jednak na jego warto$¢ wptywaja réwniez efekty takie
jak absorpcja promieniowania w prébee oraz wtérna fluorescencja [259]. Dodatkowo

ograniczona rozdzielczo$¢ energetyczna detektora moze prowadzi¢ do poszerzenia
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Rysunek 2.4. Widmo EDX monokrysztatu Mo, W;_,Ses 7z zaznaczonymi liniami charakterystycz-
nymi pierwiastkéw Mo, W oraz Se. Rysunek zaczerpnieto z [263].

i naktadania sie linii. Metoda EDX umozliwia identyfikacje sktadu chemicznego oraz
jego analize iloSciows na podstawie intensywnosci linii charakterystycznych. Analiza

ilociowa moze by¢ prowadzona z wykorzystaniem wzorcéw lub metod bezwzorcowych,

przy czym te drugie sa szybsze, lecz mniej doktadne [259,262].

2.2.4 Mapowanie rozktadu pierwiastkow

Podczas skanowania probki wigzka elektronéw mozliwe jest wyznaczenie prze-
strzennego rozktadu pierwiastkéw na podstawie rejestrowanego charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego (tzw. mapping EDX) [262,264,265]. Intensywnosé
sygnatu przypisana do danego punktu obrazu odpowiada lokalnej koncentracji anali-
zowanego pierwiastka. Przyktadowo, na rys. 2.5 przedstawiono mape rozmieszczenia
wegla (C) w tasmie weglowej, na ktérej umieszczono krysztat Mo, W;_,Ses. Sygnat
odpowiadajacy weglowi jest zlokalizowany w obszarze podtoza, natomiast w obrebie
krysztalu nie jest obserwowany, co potwierdza brak wegla w jego sktadzie. Jakosé
uzyskanych map zalezy m.in. od czasu akwizycji sygnatu oraz stosunku sygnatu do
tta. Ograniczeniem metody jest relatywnie niska czutos¢ dla niewielkich koncentracji
oraz ograniczona rozdzielczo$¢ przestrzenna wynikajaca z objetosci generacji pro-
mieniowania rentgenowskiego [259]. Mapy poszczegdlnych pierwiastkéw moga byé

taczone w celu uzyskania petnego obrazu sktadu chemicznego badanej probki.
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Rysunek 2.5. Mapa EDX rozkladu wegla w tasmie weglowej z umieszczonym na niej krysztatem
Mo, Wi_zSes.

W niniejszej pracy sktad pierwiastkowy krysztatéw objetosciowych stopow TMD
analizowano metoda spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego ZEISS Sigma 300, wy-
posazonego w spektrometr energii dyspersyjnej Oxford Instruments X-Act (100
mm?). Pomiary prowadzono przy napieciu przyspieszajacym 28 kV, a analize danych
wykonano w oprogramowaniu INCA. Do kalibracji iloSciowej wykorzystano probke
miedzi jako wzorzec. Rozdzielczo$é¢ przestrzenna pomiaréw wynosita 10-15 pym. Po-
miary SEM-EDX wykonano w ramach wspélpracy z grupa prof. Antonia Polimeni
z Uniwersytetu Sapienza w Rzymie i zostaly one przeprowadzone przez dr Elene
Blundo z Uniwersytetu Sapienza w Rzymie oraz dr Giorgia Pettinariego z Instytutu
Fotoniki i Nanotechnologii, CNR-IFN w Rzymie.

2.3 Eksfoliacja mechaniczna

Eksfoliacja mechaniczna, okreslana rowniez jako mikromechaniczna, zostata po raz
pierwszy zastosowana do otrzymania grafenu przez prof. A. Geima i prof. K. Novose-
lova z wykorzystaniem standardowej tasmy klejacej [1,2]. Metoda ta jest powszechnie
okreslana jako metoda “scotch-tape”. Przetomowe eksperymenty z grafenem otrzyma-
nym tg metoda zostaty uhonorowane Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w 2010 roku.

Na rys. 2.6 przedstawiono schematycznie gtéwne mechanizmy fizyczne procesu eks-
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Rysunek 2.6. (a) Dwa mechanizmy eksfoliacji grafitu do platkéw grafenu oraz mechanizm frag-
mentacji. Rysunek zaczerpnieto z [266].

foliacji. Eksfoliacja materiatow warstwowych polega na stopniowym oddzielaniu
kolejnych warstw wskutek ostabienia i zrywania oddzialywan van der Waalsa miedzy
nimi. Proces ten wykorzystuje niewielkie sity mechaniczne do rozdzielania warstw
materialéw o strukturze warstwowej, przy czym skutecznosé¢ eksfoliacji wynika
z faktu, ze sita adhezji tasmy przekracza energie powierzchniowa nowo powstatych
powierzchni [255]. Proces ten ma charakter mechaniczny i zachodzi pod wptywem
dziatania sity normalnej lub stycznej, co schematycznie przedstawiono na rys. 2.6 (a).
Sita normalna, dziatajaca prostopadle do powierzchni krysztatu, prowadzi do bezpo-
sredniego rozdzielenia warstw. Z kolei sita styczna (shear force), dziatajaca réwnolegle
do powierzchni, powoduje ich wzgledne przesuniecie, utatwiajac rozdzielenie dzigki
niskim sitom tarcia charakterystycznym dla materialéw warstwowych. W praktyce
oba mechanizmy wspoétistnieja i determinujg efektywnos$é procesu eksfoliacji. Do-
datkowo podczas eksfoliacji moze zachodzié fragmentacja ptatkéw [rys. 2.6 (b)],
prowadzaca do zmniejszenia ich rozmiaru. Zjawisko to sprzyja rozdzielaniu warstw
poprzez redukcje efektywnych oddzialywan miedzy nimi, lecz jednocze$nie ogranicza

mozliwo$¢ uzyskania duzych, jednorodnych ptatkéw materiatu [266].

Klasyczna metoda eksfoliacji mechanicznej, mimo swojej prostoty, wykazuje
istotne ograniczenia, takie jak niewielki rozmiar uzyskiwanych krysztatéw, niska
wydajno$é oraz mozliwo$¢é pozostawiania resztek kleju na powierzchni prébki [2,
255]. W zwiazku z tym opracowano liczne modyfikacje tej metody, obejmujace
zastosowanie specjalistycznych tasm adhezyjnych o zmniejszonej zawartosci kleju oraz
roznych polimeréw, w celu poprawy efektywnosci eksfoliacji oraz jakosci i czystosci
otrzymywanych struktur. Wybrane podej$cia wykorzystane podczas przygotowania

probek do badan w niniejszej rozprawie doktorskiej zostang opisane ponizej.
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2.3.1 Eksfoliacja mechaniczna TMD na podloza krzemowe

Procedure eksfoliacji mechanicznej, pierwotnie zastosowang do otrzymania gra-
fenu, mozna réwniez wykorzysta¢ do uzyskiwania cienkich warstw, w tym monowarstw
TMD. Wynika to z ich warstwowej budowy oraz obecno$ci stabych oddziatywan
miedzywarstwowych, ktére umozliwiajg efektywne rozdzielanie kolejnych warstw.
Metoda ta zostata z powodzeniem zastosowana m.in. do otrzymania monowarstw
MoS,, ktore nastepnie wykorzystano jako kanal w tranzystorze typu FET o niskim
zuzyciu energii [67]. W kolejnych pracach przeprowadzono réwniez eksfoliacje jedno-
i kilkuwarstwowych struktur, takich jak WSe,, TaS, oraz TaSe,, analizujac ich wta-
Sciwosci optyczne [267]. W zwiazku z szerokim zastosowaniem tej metody do réznych
materialéw warstwowych, procedura eksfoliacji pozostaje w duzej mierze uniwersalna

i analogiczna do stosowanej dla grafenu. Schemat procesu przedstawiono na rys. 2.7.

Rysunek 2.7. Schematyczne przedstawienie mechanizmu mechanicznej eksfoliacji z wykorzystaniem
"scotch-tape”. Rysunek zaczerpnieto z [255].

Mozna ja przedstawi¢ w nastepujacych krokach:
(a) umieszczenie fragmentu krysztatu objetosciowego wybranego TMD na tasmie do
eksfoliacji oraz dociéniecie krysztalu do tasmy adhezyjnej
(b) wielokrotne sktadanie tadmy w celu stopniowego rozdzielania warstw i uzyskiwania
cienkich ptatkéw materiatu,
(c) uzyskanie tasmy zawierajacej cienkie ptatki TMD,
(d) przylozenie i docisniecie tasmy do podtoza krzemowego z warstwa SiOy o odpo-
wiednio dobranej grubosci,
(e) usuniecie tasmy z podloza, prowadzace do pozostawienia monowarstw i cienkich
ptatkéw TMD na powierzchni podtoza krzemowego.
Metoda ta umozliwia uzyskanie wysokiej jakosci monowarstw i kilkuwarstwowych
struktur [255].
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2.3.2 Eksfoliacja mechaniczna na PDMS

Uzyskanie wickszych ptatkéw oraz zwickszenie ilosci materiatu przenoszonego
na podtoze krzemowe jest mozliwe w przypadku zastosowania posredniej warstwy
polimerowej zamiast bezposredniego transferu z tasmy adhezyjnej. Metoda eksfoliacji
wspomaganej warstwa gel film (GF) zostala zaproponowana w pracy [268]. Przebieg

tej procedury przedstawiono na rys. 2.8.

Rysunek 2.8. Schematyczne przedstawienie eksfoliacji mechanicznej wspomaganej GF. Rysunek
zaczerpnieto z [255].

Warstwa GF jest nanoszona na szkietko mikroskopowe, przy czym istotne jest
uzyskanie jednorodnej warstwy bez pecherzykéw powietrza [rys. 2.8 (a)]. Rownole-
gle przygotowywana jest tasma adhezyjna z wyeksfoliowanymi ptatkami badanego
materiatu. Szkietko z warstwa GF przyktada sie nastepnie do taémy z ptatkami
[rys. 2.8 (b)], co umozliwia ich przeniesienie z taémy adhezyjnej na warstwe polime-
rowa. W kolejnym etapie szkietko z warstwa polimerows przyktada sie do utlenionego
podioza krzemowego [rys. 2.8 (c)] i dociska. Po czasie okolo 3—4 min warstwa GF jest
usuwana, pozostawiajac platki TMD na powierzchni podloza [rys. 2.8 (d)] [255,268].

Zastosowanie warstwy GF umozliwia kontrolowany transfer materiatu dzigki
zaleznosci efektywnej sity adhezji od predkosci separacji na granicy faz. W szcze-
gblnosci, szybkie odklejenie tasmy od warstwy GF zwieksza efektywna adhezje na
tym interfejsie, co sprzyja przeniesieniu platkow z tasmy na GF. Z kolei podczas
kontaktu z podtozem krzemowym rozdzielanie prowadzi sie¢ powoli, co zmniejsza

efektywng adhezje do warstwy GF i umozliwia pozostawienie ptatkéw na powierzchni



86 Rozdziat 2. Przygotowanie probek

podtoza. W odpowiednich warunkach sita adhezji do podtoza przewyzsza oddzia-
tywania van der Waalsa pomiedzy materiatem 2D a warstwa GF, co pozwala na
transfer wiekszych, nieuszkodzonych ptatkéw [255].

Konsekwencje tego mechanizmu ilustruje rys. 2.9, na ktéorym poréwnano transfer

ptatkow z wykorzystaniem tasmy adhezyjnej oraz warstwy polimerowej. W przypadku

Rysunek 2.9. Schematyczne przedstawienie techniki transferu z wykorzystaniem tasmy typu scotch
oraz techniki transferu z uzyciem warstwy GF. (a, b) Wyeksfoliowane platki TMD sa wprowadzane
w kontakt z podlozem. (¢) Duzy platek pélprzewodnika 2D ulega fragmentacji na mniejsze czesci
ze wzgledu na wieksza sile adhezji tasmy typu scotch. (d) Nizsza adhezja umiarkowanie lepkiej
warstwy GF umozliwia transfer platkéw o wiekszych rozmiarach. Rysunek zaczerpnieto z [268].

bezposredniego przenoszenia z tasmy na podtoze krzemowe [rys. 2.9 (c)] obserwuje sie
fragmentacje ptatkéw, natomiast zastosowanie warstwy GF [rys. 2.9 (d)] umozliwia
transfer wiekszych, nieuszkodzonych ptatkéw materiatu. Y. Huang i wspdipracownicy
zaproponowali w 2015 roku modyfikacje tej metody poprzez wprowadzenie etapu
wygrzewania podtoza SiO,/Si w kontakcie z krysztatem warstwowym przez 2-5 minut
w temperaturze okoto 100°C [269]. Wykazano, ze prowadzi to do zwiekszenia rozmiaru
eksfoliowanych ptatkéw od 20 do 60 razy, bez wprowadzania dodatkowych defektow, co
potwierdzono pomiarami mikroskopii sit atomowych oraz spektroskopii ramanowskiej

269).

2.4 Procedury eksperymentalne przygotowania pro-
bek

Przedmiotem badan w niniejszej rozprawie doktorskiej byty monowarstwy stopow
TMD zamykane w hBN. W niniejszej sekcji przedstawiono szczegdétowy opis procedury

eksfoliacji poszczegdlnych warstw niezbednych do utworzenia takiej struktury. Proces
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obejmowal czyszczenie podtozy krzemowych oraz eksfoliacje poszczegdlnych warstw:
dolnego hBN na podtoze krzemowe oraz monowarstwy i géornego hBN na warstwe
GF, ktére nastepnie wykorzystano w procesie transferu deterministycznego opisanego
w sekcji 2.6. Schemat probki przedstawiono na rys. 2.10. Kluczowym etapem calej
procedury jest odpowiednie przygotowanie podtozy, w szczegolnosci ich doktadne

oczyszczenie, ktore ma istotny wplyw na jakosé otrzymywanych struktur.

Rysunek 2.10. Schemat prébki wytwarzanej na potrzeby badan: monowarstwa stopu TMD
zamknieta w hBN.

2.4.1 Przygotowywanie podtozy krzemowych

Podtoza krzemowe docinano diamentowym rysikiem do wymiaréw okoto 5 mm x
5 mm, a nastepnie umieszczano w krystalizatorze z acetonem i poddawano czyszczeniu
w myjce ultradzwigkowej przez 10 min. Kolejno podtoza ptukano w izopropanolu
przez okoto 2 min., delikatnie poruszajac nimi za pomoca pesety, a nastepnie w wodzie
dejonizowanej przez 2 min. Po oczyszczeniu podtoza suszono strumieniem azotu,
a nastepnie wygrzewano na plycie grzewczej w temperaturze 200 °C przez co najmniej
10 min. W trakcie wygrzewania podtoza przygotowywano folie z ptatkami dolnego
hBN, ktora nastepnie byta wykorzystywana do ich transferu na oczyszczone podtoze

krzemowe.

2.4.2 Eksfoliacja dolnego hBN

Do wytwarzania heterostruktur wykorzystano wysokiej jakosci krysztaty hBN,

wytwarzane metodsa wysokocisnieniowg przez prof. T. Taniguchiego i prof. K. Wata-
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nabe [270], pozyskane w ramach wspélpracy z National Institute for Materials Science
w Japonii. Metoda eksfoliacji polegata na naniesieniu krysztatu objetosciowego na
tasme adhezyjna przeznaczona do eksfoliacji. W przypadku hBN stosowano folie
o zwiekszonej sztywnosci (EP-BT-150E-CM). Nastepnie tasme wielokrotnie sktadano
i rozktadano w celu stopniowego rozdzielania warstw, az do uzyskania réwnomiernie
rozmieszczonych, pétprzezroczystych ptatkow na jej powierzchni. Folie z wyeksfolio-
wanymi ptatkami hBN przenoszono na uprzednio oczyszczone podtoza krzemowe.
W wigkszosci przypadkéw stosowano podtoza Si bez warstwy SiOq, a tasme odkle-
jano bardzo powoli w celu zapewnienia skutecznego transferu materiatu. W takim
przypadku kontrast optyczny zapewniany jest przez sam ptatek hBN, co umozliwia
identyfikacje struktur przeznaczonych do dalszego transferu deterministycznego (sek-
cja 2.6). Alternatywnie mozliwe jest réwniez wykorzystanie podtozy SiOy/Si, gdzie
warstwa SiOy (typowo 285 nm lub 300 nm) zapewnia dodatkowy kontrast optyczny.
Czesé probek badanych w niniejszej rozprawie doktorskiej zostata przygotowana
przez dr Elene Blundo na tego typu podtozach, z warstwa SiOs o grubosci 300 nm
na podtozu Si o grubosci 500 pm.

2.4.3 Eksfoliacja monowarstw stopow TMD i gérnego hBN
na PDMS

Podczas eksfoliacji monowarstw stopéw TMD oraz gérnych warstw hBN wykorzy-
stano zmodyfikowang metode “scotch-tape” opracowang przez dr. Karola Nogajew-
skiego. Podobnie jak opisano w sekcji 2.3.2, w procesie tym, oprocz tasmy adhezyjnej,
zastosowano réwniez warstwe GF w postaci elastomeru (Gel-Pak X4) wykonanego
z polidimetylosiloksanu (PDMS), co umozliwia zwigkszenie rozmiaru uzyskiwanych

platkow. Kolejne etapy metody przedstawiono na rys. 2.11-2.14 i opisano ponizej.

Na rys. 2.11 (1) przedstawiono arkusz PDMS zabezpieczony foliami ochronnymi.
7 warstwy GF wycinano fragment o wymiarach okoto 3 x 5 cm?, ktéry nastepnie
mocowano do stolu roboczego za pomoca tasmy [rys. 2.11 (2)]. W niniejszej pracy
warstwe GF przed przymocowaniem do stotu roboczego umieszczano na szkietku mi-
kroskopowym. Na tak przygotowanym podtozu przeprowadzano eksfoliacje cienkich
ptatkéw hBN oraz monowarstw stopéw dichalkogenkéw metali przejsciowych. Na-
stepnie uzyskane ptatki przenoszono na podtoza krzemowe z uprzednio zdeponowana
warstwa dolnego hBN w procesie transferu deterministycznego (sekcja 2.6). Do prze-

prowadzenia eksfoliacji przygotowywano pasek tasmy adhezyjnej. Dla stopow TMD
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Rysunek 2.11. Etapy przygotowania podloza do eksfoliacji: (1) arkusz PDMS, (2) PDMS przymo-
cowany do stolu roboczego, (3) przygotowanie tasmy adhezyjnej z fragmentem krysztalu objetoscio-
wego. Zdjecia wykonane przez dr. Karola Nogajewskiego.

stosowano tasme typu back-grinding Microworld F07 o umiarkowanej sile adhezji,
natomiast dla hBN wykorzystywano folie o wiekszej sztywnosci (EP-BT-150E-CM).
Rozmiar tasmy dobierano tak, aby przekraczal wymiary warstwy GF i umozliwiat
jej petne pokrycie. Na przygotowanej tasmie umieszczano niewielki fragment krysz-
talu objetosciowego przeznaczonego do eksfoliacji [rys. 2.11 (3)]. Nastepnie tasme
sktadano i delikatnie dociskano w celu zapewnienia dobrego przylegania materiatu.
Po kilku sekundach usuwano nadmiar materiatu i oceniano jego ilo$¢ na powierzchni
tasmy. W razie potrzeby procedure powtarzano az do uzyskania jednorodnej, cienkie;j
warstwy materialu odpowiedniej do dalszej eksfoliacji. Proces eksfoliacji realizo-
wano poprzez wielokrotne sktadanie i rozdzielanie dwoch czesci tasmy, jak pokazano
na rys. 2.12 (4). Prowadzito to do réwnomiernego rozprowadzania materialu na
powierzchni taémy. Unikano nakladania si¢ fragmentéw tasmy zawierajacych juz
wyeksfoliowany materiat, aby zapobiec tamaniu ptatkéow oraz ich wzajemnemu na-
ktadaniu sie¢, dazac tym samym do uzyskania jednorodnego pokrycia. Ostatecznie

otrzymywano warstwe o duzej gestosci materiatu, ktora w wigkszosci byta stabo

Rysunek 2.12. (4) Skladanie tasmy adhezyjnej w celu eksfoliacji; (5) przykladowa tasma z zazna-
czonym obszarem o jednorodnym pokryciu (,,promising area”); (6) tasma obserwowana w $wietle
przechodzacym, widoczne obszary potprzezroczyste. Zdjecia wykonane przez dr. Karola Nogajew-
skiego.
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Rysunek 2.13. (7) przylozenie taémy adhezyjnej do warstwy GF; (8) docisk tasmy do warstwy
GF; (9) zastosowanie metalowego tloka w celu zwigkszenia powierzchni styku oraz utrzymania
kontaktu. Zdjecia wykonane przez dr. Karola Nogajewskiego.

przezroczysta lub nieprzezroczysta w zakresie Swiatta widzialnego. Przyktadows
folie z wyeksfoliowanym materiatem przedstawiono na rys. 2.12 (5), gdzie zazna-
czono obszar o najbardziej jednorodnym pokryciu (,,promising area”). Obserwacja
w Swietle przechodzacym [rys. 2.12 (6)] umozliwiata identyfikacje lokalnych obsza-
row polprzezroczystych, o lekko zielonkawym zabarwieniu i duzej gestosci ptatkow,
co wskazuje na obecnos¢ cienkich platkéw o relatywnie duzych rozmiarach prze-
strzennych. Obszary te uznawano za najbardziej odpowiednie do dalszej eksfoliacji.

Wybrany w ten sposob fragment tasmy przyktadano do odstonigtej powierzchni
warstwy GF [rys. 2.13 (7)].

Tasme dociskano z umiarkowang sita przez okoto 2 minuty [rys. 2.13 (8)]. Na-
stepnie pozostawiano ja w kontakcie z warstwg elastomerowa przez co najmniej
5 minut [rys. 2.13 (9)], po czym unoszono ja za pomoca pesety i odklejano szybkim,
energicznym ruchem, co zapewnialo skuteczne przeniesienie materiatu na warstwe
clastomerowg [rys. 2.14 (10)]. Warstwe GF z przeniesionymi platkami eksfoliowa-
nego materiatu przedstawiono na rys. 2.14 (11). Przykladowe szkietko mikroskopowe
przygotowane zgodnie z opisang powyzej procedura, zawierajace warstwe GF z frag-

mentami krysztatu Mog g5 Wy 155€q, pokazano na rys. 2.14 (12). Otrzymane w ten

Rysunek 2.14. (10) odklejanie tasmy od GF za pomoca pesety; (11) warstwa GF z platkami
eksfoliowanego materialu oraz tasma uzyta do eksfoliacji; (12) szkietko mikroskopowe z warstwa
GF i platkami Mog g5 Wg, 155e2. Zdjecia 10 i 11 wykonane przez dr. Karola Nogajewskiego.
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sposéb cienkie ptatki na warstwie GF obserwowano nastepnie za pomoca mikro-
skopii optycznej. Wstepna selekcja monowarstw opierata sie na analizie kontrastu
optycznego, ktérego zasade dziatania opisano w sekcji 2.5.2. Do dalszych badan
wybierano monowarstwy o minimalnym rozmiarze okoto 5 x 5 um?. Wytypowane
obszary poddawano nastepnie weryfikacji poprzez pomiar widm fotoluminescencji
w temperaturze pokojowej, zgodnie z procedurg opisang w sekcji 2.5.3.

W podobny sposéb mozliwa jest réwniez eksfoliacja ML na podtoza krzemowe.
W takim przypadku konieczne jest dodatkowe przylozenie warstwy elastomerowej
do podloza SiO,/Si. Optymalna grubosé warstwy SiO, wynosi okoto 285 nm lub
300 nm, co zapewnia odpowiedni kontrast optyczny umozliwiajacy ich identyfikacje.
Transfer ptatkéw z podtozy krzemowych nie moze by¢ jednak efektywnie zrealizowany
z wykorzystaniem deterministycznego suchego transferu. Zamiast tego mozliwe jest
ich podnoszenie przy uzyciu stempla PDMS pokrytego warstwa poliweglanowa,
a nastepnie dalszy transfer na wybrane podtoze. Metoda ta zostata szczegdtowo

opisana w sekcji 2.6.3.

2.5 Metody identyfikacji i selekcji cienkich warstw

materialow 2D

W tej sekcji omowiono podstawy metody kontrastu optycznego wykorzystywane;
do identyfikacji cienkich warstw materialow 2D. Metoda ta umozliwia obserwacje
ptatkow hBN na podtozach krzemowych oraz monowarstw stopow TMD na war-
stwach polimerowych dzigki zmianom obserwowanego koloru i jasnosci ptatkéw.
Jest to szybka i nieinwazyjna metoda lokalizacji oraz wstepnej identyfikacji roz-
miaréw i gruboéci wyeksfoliowanych ptatkéw. W ramach rozprawy do obserwacji
wykorzystano mikroskop optyczny opisany w sekcji 2.5.1.

Dzigki efektom interferencyjnym kontrast optyczny cienkich warstw mozna zna-
czaco zwiekszy¢ poprzez odpowiedni dobor podtoza, w szczegdlnosci grubosci warstwy
SiO na podtozu krzemowym. Optymalne warunki kontrastu wystepuja dla réznych
materiatow przy réznych grubosciach tlenku, przyktadowo dla grafenu okoto 90 nm,
dla hBN okoto 70 nm, a dla monowarstw TMD okoto 290 nm [151,271]. Obserwowany
kolor ptatkéw zalezy réwniez od kata padania oraz widma i natezenia zrodta swiatta.
Fizyczne podstawy tego zjawiska omdwiono w sekcji 2.5.2.

Selekcja ptatkow hBN do dalszych badan byta realizowana na podstawie obser-

wacji mikroskopowych i analizy kontrastu optycznego. W przypadku monowarstw
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stopow TMD wstepna identyfikacja opierata sie na kontrascie optycznym, natomiast
jednoznaczng identyfikacje ML uzyskiwano na podstawie analizy widm fotolumine-
scencji w temperaturze pokojowej, zgodnie z procedura opisang w sekcji 2.5.3. Cho¢
grubo$¢ platkéw moze by¢ wyznaczana z wieksza doktadnoscia metodami takimi jak
mikroskopia sit atomowych oraz skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa,
techniki te sa czasochtonne i mniej praktyczne na etapie selekcji ptatkéw przezna-
czonych do budowy ztozonych heterostruktur, takich jak monowarstwy zamykane
w hBN lub probki bramkowane.

2.5.1 Mikroskopia optyczna

W niniejszej pracy wykorzystano mikroskop optyczny Huvitz przedstawiony na

rys. 2.15. Uktad wyposazony jest w obiektywy o powiekszeniach 5x, 10x, 20x, 50X

Rysunek 2.15. Mikroskop optyczny Huvitz wykorzystywany do identyfikacji i selekcji ptatkow na
podtozach krzemowych oraz PDMS.

oraz 100x, umozliwiajace obserwacje ptatkow w réznych skalach przestrzennych.
Prébki oswietlane swiattem biatym mogly by¢ obserwowane zaroéwno bezposrednio
przez okular, jak i z wykorzystaniem kamery sprzezonej z mikroskopem, umozliwia-
jacej rejestracje obrazow. Mikroskop byt wykorzystywany do lokalizacji i wstepnej

selekcji wybranych ptatkéw zaréwno na podtozach krzemowych, jak i na PDMS.
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2.5.2 Metoda kontrastu optycznego

Metoda identyfikacji cienkich warstw za pomoca kontrastu optycznego opiera si¢
na zaleznosci obserwowanego koloru ptatka od jego grubosci, co umozliwia wstepne
okreslenie liczby warstw. Obraz ptatka hBN z obszarami o réznych kolorach, odpo-
wiadajacych réznym grubo$ciom wyznaczonym za pomocg AFM, przedstawiono na
rys. 2.16 (a), natomiast odpowiadajacy im profil wysokosci pokazano na rys. 2.16 (b).

Profil przedstawiony na rys. 2.16 (b) umozliwia bezposredni odczyt grubosci po-

Rysunek 2.16. (a) Obraz optyczny platka hBN na podlozu SiO2/Si. Skala wynosi 20 pm. Rézne
obszary barwne oznaczono literami od A do M. (b) Profil AFM wzdluz czarnej przerywanej linii
zaznaczonej na (a). (¢) Teoretyczny kolor hBN na warstwie SiO5 o gruboscei 90 nm w funkeji grubosci
platka. Rysunek zaczerpnieto z [272].

szczegblnych obszaréw hBN na podstawie kolejnych stopni wysokosci. Teoretycznie
obliczong zaleznos¢ koloru ptatka hBN osadzonego na podtozu krzemowym pokrytym
warstwa SiOs o grubosci 90 nm od grubosci warstwy przedstawiono na rys. 2.16 (c).
Symulacje wykonano z wykorzystaniem modelu interferencji cienkich warstw oraz
standardowej przestrzeni barw CIE 1931, umozliwiajacej odwzorowanie obliczonego
widma odbicia na postrzegany kolor dla oSwietlenia $wiattem biatej diody LED [272].
Kontrast pomiedzy cienkimi warstwami materialéw 2D, takimi jak hBN czy mono-
warstwy stopéw TMD, a podlozem SiO,/Si wynika z interferencji fal odbitych na
granicach osrodkow oraz z absorpcji w badanej warstwie 2D, opisanej zespolonym
wspotczynnikiem zatamania. IloSciowy opis tego kontrastu mozna przeprowadzic,
rozwazajac uktad ztozony z dwéch cienkich warstw (materiatu 2D oraz SiOs) osadzo-
nych na pétieskonczonym podtozu krzemowym, przedstawiony na rys. 2.17 i opisany
w [151].
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Rysunek 2.17. (a) Schemat ukladu warstw material 2D /SiO4/Si wykorzystywanego do obliczen
kontrastu optycznego; dy i ds oznaczaja grubosci warstw, a ny i no ich wspélczynniki zalama-
nia. Kontrast wynika z interferencji promieni A, B i C odbitych na granicach poszczegdlnych
warstw.(b) Mapa koloréw obliczonego kontrastu w funkcji dtugosci fali $wiatla padajacego oraz
grubosci warstwy SiOo dla monowarstwy WSes. Rysunek zaczerpnieto z [151].

Warstwe materiatu 2D modeluje sie jako jednorodng warstwe o grubosci d; i zespo-
lonym wspotezynniku zatamania ny, ktorego czesé rzeczywista opisuje wspotczynnik
zalamania, a urojona absorpcje. Warstwa SiO, o grubosci dy charakteryzuje sie
wspoltezynnikiem zatamania ny(\) zaleznym od dlugosci fali. Parametry optyczne
poszczegdlnych warstw dla réznych materiatéw mozna znalezé w literaturze [273-275].
Dla padania prostopadlego natezenie $wiatta odbitego od rozwazanego uktadu mozna

opisa¢ wyrazeniem [271,276]:

Tlei(¢1+¢2) _|_ r267i(¢17¢2) + 7“3677;(¢1+¢2) + 7"17"27‘361‘(@317(;52) 2

I(n) = el(@1+¢2) L roe=U01=02) Ly pge=i(d1402) L popgei(dr—¢2) | (2.3)
gdzie
Ng—n ny —n Ng — N
=l =2 28 (2.4)
no +ny ny + ng ng + N3

sg amplitudowymi wspotezynnikami odbicia Fresnela na kolejnych granicach o$rod-
kéw: powietrze (ng), material 2D (nq), warstwa SiOs (ny) oraz podtoze krzemowe
(n3). Przesuniecia fazowe wynikajace ze zmiany drogi optycznej w warstwie materiatu

2D (i = 1) oraz warstwie SiO, (i = 2) mozna opisaé zaleznoscia:

o 27sz”1

A )

Pi (2.5)

gdzie d; oznaczaja grubosci tych warstw [151]. Kontrast definiuje si¢ jako wzgledna

zmiane natezenia $wiatta odbitego od podtoza z naniesiong warstwa 2D wzgledem
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odbicia od samego podtoza, przy czym przypadek braku cienkiej warstwy odpowiada

ny = 1:
](m = 1) —](’I'Ll)

I(n1 = 1)

Kontrast = (2.6)

gdzie I(n; = 1) oznacza natezenie Swiatta odbitego od podloza bez warstwy 2D,

natomiast I(ny) odpowiada odbiciu od uktadu zawierajacego warstwe 2D.

Optymalne warunki obserwacji cienkich warstw przy uzyciu mikroskopu optycz-
nego mozna okresli¢, przedstawiajac obliczony kontrast jako funkcje dtugosci fali
Swiatta oraz grubosci warstwy SiOs. Przyktadows ilustracje dla monowarstwy WSes
osadzonej na podtozu Si/SiOy pokazano na rys. 2.17 (b). Dla monowarstwy WSes
i grubosci SiOy mniejszych niz 300 nm kontrast w zakresie widzialnym wykazuje dwa
pasma dodatniego kontrastu, oznaczone na rys. 2.17 (b) kolorem z6ttym. Odpowia-
daja one grubosciom warstwy SiOs z zakreséw okoto 50-100 nm oraz 200-300 nm. Dla
130-160 nm wystepuje staby kontrast ujemny, natomiast dla 0-50 nm, 100-130 nm
oraz 160-200 nm kontrast jest zbyt niski (ponizej okoto 5-10%) do identyfikacji
platkow.

Na podstawie opisanej powyzej zasady kontrastu optycznego dobierano ptatki
hBN do wytwarzania monowarstw zamknietych w hBN. Dla dolnego ptatka hBN
osadzonego na podtozu krzemowym wybierano najczesciej ptatki o granatowym
lub niebieskim zabarwieniu, odpowiadajace zakresowi grubosci zapewniajacemu
wysoki kontrast optyczny monowarstwy wzgledem podtoza, co zilustrowano na
rys. 2.16 (b), gdzie barwa przechodzi od granatowej ku bialej wraz ze zmiana
grubosci. Monowarstwa umieszczona na takim platku wykazuje woéwczas wyrazny
kontrast optyczny, co utatwia jej identyfikacje. Przyktadowe obrazy dolnych ptatkow
hBN przedstawiono na rys. 2.18.

Gorny platek hBN wybierano mozliwie cienki i optycznie przezroczysty, tak aby
zapewni¢ wysoka transmisje Swiatta i nie ogranicza¢ widocznosci zamknietej mono-
warstwy. Dodatkowym kryterium doboru byt rozmiar ptatkéw hBN, zaréwno gérnego,
jak i dolnego, typowo nie mniejszy niz okoto 20 x 20 um?. Ulatwialto to transfer
i zapewniato petlne pokrycie monowarstwy nawet przy niewielkich przesunieciach

podczas procesu transferu.

Analogiczne zaleznosci wystepuja réwniez dla ptatkéw eksfoliowanych na PDMS,
gdzie obserwowany kolor moze stuzyé¢ do przyblizonej estymacji grubosci ptatka.
Charakterystyczng zmiane barwy materiatéw TMD wraz ze wzrostem grubosci

przedstawiono na rys. 2.19 [277].
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Rysunek 2.18. (a) Dolny oraz (b) gérny hBN dla prébki 4 z monowarstwa Mog gs Wo 325¢2 opisang
w rozdziale 6.

Rysunek 2.19. Postrzegane kolory MoSes, WSy oraz WSes na PDMS w funkcji grubosci warstwy,
obliczone metoda macierzy transferu. Lewy panel (OL) przedstawia obliczony kolor czystego PDMS.
Rysunek zaczerpnieo z [277].

Dla monowarstw takich materiatow jak MoSes, WSey i WS, obszary odpowiada-
jace pojedynczej warstwie wykazujg zielonkawo-niebieskie zabarwienie. Analogicznych
barw oczekiwano dla monowarstw stopéw TMD, takich jak Mo, W;_,Se, oraz WSSe,
dlatego ptatki o takim zabarwieniu wybierano jako potencjalne ML, a ich jakosé¢ okre-

slano na podstawie widm fotoluminescencji mierzonych w temperaturze pokojowej
(sekcja 2.5.3).

2.5.3 Pomiar widm luminescencji wybranych monowarstw

w temperaturze pokojowej

Po obserwacji ptatkéw na PDMS umieszczonym na szkietku mikroskopowym
typowano na podstawie kontrastu optycznego kilka potencjalnych ptatkéw monowar-

stwowych o rozmiarach co najmniej 5 X 5 um?, przedstawionych na rys. 2.20 (a). Ich
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jakosé oceniano, rejestrujac widma fotoluminescencji w temperaturze pokojowej przy

uzyciu spektrometru LabRAM opisanego w sekcji 4.3.

Rysunek 2.20. (a) Zdjecia potencjalnych monowarstw Mog gs Wo 325€2 oznaczonych jako ML1-ML3;
(b) widma fotoluminescencji tych monowarstw w temperaturze pokojowej.

Widma fotoluminescencji trzech wybranych monowarstw Mog s W 325€2 przed-
stawiono na rys. 2.20 (b). Zmierzono je przy pobudzaniu laserem o dtugosci fali
532 nm o mocy 10 uW (1%), z wykorzystaniem siatki dyfrakcyjnej 300 rys/mm
(1000 nm) oraz obiektywu 100x. Czas akwizycji wynosit 1 s. Wszystkie widma
rejestrowano przy identycznych parametrach pomiarowych, aby umozliwi¢ ich bezpo-
srednie poréwnanie. Do transferu wybrano monowarstwe nr 2 (ML2), pokazana na
rys. 2.20 (a), poniewaz jej widmo fotoluminescencji, przedstawione na rys. 2.20 (b),
charakteryzowato sie najwieksza intensywnosciag oraz profilem najbardziej zblizonym
do lorentzowskiego, z pojedynczym rezonansem. Cechy te wskazywaly na wysoka

jakos$¢ optyczng monowarstwy.

2.6 Transfer deterministyczny

Jednym ze sposobéw zamykania monowarstw w hBN jest suchy deterministyczny
transfer wykorzystujacy przezroczyste i elastyczne stemple PDMS. W odréznieniu
od metod transferu opartych na warstwach polimerowych usuwanych w rozpuszczal-
nikach podejscie to jest prostsze technologicznie, mniej podatne na zanieczyszczenia
i pozwala na precyzyjny transfer wybranych platkéw materiatéw 2D [248,249]. Prébki
przygotowano z wykorzystaniem dwoch metod deterministycznego suchego transferu,

realizowanych z uzyciem uktadu eksperymentalnego opisanego szczegétowo w sek-
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cji 2.6.1. Uktad ten sktadal si¢ z mikroskopu, pozycjoneréw XYZ dla podtoza oraz
mikrometrycznie sterowanej dzwigni pozycjonujacej szkietko ze stemplem PDMS.
Wigkszosé struktur badanych w niniejszej rozprawie doktorskiej wykonano metoda
transferu z uzyciem stempla PDMS (sekcja 2.6.2), polegajaca na sekwencyjnym
odktadaniu na podtozu krzemowym z uprzednio wyeksfoliowanym dolnym ptatkiem
hBN monowarstwy badanego materiatu oraz gérnego ptatka hBN eksfoliowanych
bezposrednio na PDMS. Transfer realizowano przez kontrolowany kontakt stempla
z podtozem.

Prébki MoWSe; oznaczone numerami 3 oraz 10, badane w rozdziale 6, przy-
gotowano z wykorzystaniem stempla PDMS pokrytego warstwa poliweglanu (PC)
(sekcja 2.6.3), stosujac procedure sekwencyjnego podnoszenia realizowang przy kontro-
lowanej temperaturze. Metoda ta umozliwia podnoszenie ptatkow wyeksfoliowanych
zarowno na PDMS, jak i bezpos$rednio na podtozach krzemowych, przy czym sku-
teczne podniesienie z réznych podtozy wymaga odpowiedniego doboru temperatury
podgrzewania prébki. W tej metodzie ptatki pobierano w kolejnosci: géorny hBN,
monowarstwa oraz dolny hBN, a nastepnie odkladano calg strukture na podtozu
SiO4/Si. Podejécie to umozliwialo precyzyjne pozycjonowanie heterostruktury w wy-
branym obszarze podtoza, na przyktad w poblizu znacznikow pozycjonujacych, co

utatwialo lokalizacje struktur o rozmiarach rzedu kilku mikrometréw.

2.6.1 Uklad do transferu platkow

Schemat uktadu eksperymentalnego wykorzystywanego do zamykania mono-
warstw stopéw TMD badanych w niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono na
rys. 2.21 (a), natomiast rzeczywiste zdjecie stanowiska pokazano na rys. 2.21 (b).
Wigkszos¢é probek wytwarzano w warunkach atmosferycznych. Wyjatek stanowity
probki nr 3 (Mog g5 Wo 155€2) oraz nr 9 i 10 (Mog 23 Wo 775¢2), analizowane w roz-
dziale 6, ktore wytworzono po umieszczeniu uktadu transferowego w komorze rekawi-
cowej z ochronng atmosfera azotu.

Uktad eksperymentalny przedstawiony na rys. 2.21 wykorzystywany do transferu
cienkich warstw materiatow 2D obejmowal mikroskop optyczny Olympus z kamerg
cyfrowa, wyposazony w obiektywy o duzej odlegtosci roboczej, oraz stolik translacyjny
XYZ ze zmotoryzowanymi przesuwami umozliwiajacy precyzyjne pozycjonowanie
probki [rys. 2.21 (a)]. Podloze mocowano z wykorzystaniem uchwytu prézniowego,
co stabilizowato probke podczas transferu. Uchwyt umozliwial réwniez kontrolowane

podgrzewanie prébki do temperatur rzedu 200 °C.
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Rysunek 2.21. (a) Schemat ukladu eksperymentalnego wykorzystywanego do deterministycznego
suchego transferu. Rysunek zaczerpnieto z [249] (b) Uklad do transferu wykorzystany w niniejszej
rozprawie doktorskie;j.

Zmotoryzowane przesuwy XYZ, sterowane za pomocg kontrolera, umozliwiaty
precyzyjng regulacje potozenia oraz predkosci zblizania stempla do probki, réwniez
w trybie automatycznym z uzyciem skryptow sterujacych. Dzwignia utrzymujaca
szkietko ze stemplem, stanowigca czesé trojosiowego manipulatora, byta pozycjono-
wana $rubami mikrometrycznymi, co pozwalato regulowaé kat zarowno stempla, jak

i podloza podczas transferu.

2.6.2 Transfer stemplem PDMS

Na rys. 2.22 schematycznie przedstawiono kolejne etapy suchego transferu ptatkow
uprzednio wyeksfoliowanych na PDMS. Poczatkowy etap tej metody jest analogiczny
do standardowej eksfoliacji mechanicznej opisanej w sekcji 2.3.2, w ktorej materiat
objetosciowy rozwarstwia sie z uzyciem tasmy adhezyjnej i nanosi bezposrednio na
stempel PDMS. Stempel stanowi cienka warstwe komercyjnie dostepnego materiatu
lepkosprezystego (Gelfilm, Gelpak), przymocowang do szkietka mikroskopowego, co
utatwia manipulacje, optyczng identyfikacje ptatkéw oraz pdzniejszy deterministyczny
transfer [249].

Po identyfikacji odpowiednich ptatkéw stempel PDMS wraz z docelowym podto-
zem umieszczano w uktadzie do transferu. Nastepnie stempel odwracano aktywna
powierzchnia ku podtozu i z wykorzystaniem uktadu opisanego w sekcji 2.6.1 wy-
brana monowarstwe pozycjonowano nad podtozem zawierajacym dolny ptatek hBN.

Dzigki przezroczystosci stempla mozliwa byta obserwacja podtoza przez stempel, co
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Rysunek 2.22. Schemat kolejnych etapéw przygotowania lepko-sprezystego stempla oraz transferu
atomowo cienkiego platka w wybrane miejsce na podlozu, na przyktad na inny ptatek materiatlu
dwuwymiarowego. Rysunek zaczerpnieto z [249].

umozliwialo precyzyjne wyréwnanie obu warstw wzgledem siebie [249].

Po wyréwnaniu warstw stempel bardzo powoli zblizano do podtoza, przy kontro-
lowanej komputerowo predkosci, az do uzyskania kontaktu. Takie podejscie sprzyjato
wypieraniu powietrza z interfejsu platek/podloze i ograniczalo powstawanie pe-
cherzykéw. Moment kontaktu rozpoznawano m.in. na podstawie zmiany kontrastu

optycznego. Przykladowy obraz obszaru kontaktu przedstawiono na rys. 2.23 (a).

Rysunek 2.23. (a) Obraz kontaktu pomiedzy stemplem PDMS a podlozem krzemowym, widoczny
jako dwa obszary o réznej jasnosci (1 i 2) oraz prazki interferencyjne na granicy kontaktu. (b)
Schemat stempla PDMS przylegajacego do podtoza krzemowego: 1 — obszar kontaktu, 2 — obszar
bez kontaktu.

Na obrazie przedstawionym na rys. 2.23 (a) widoczne sa dwa obszary o réznej ja-
snosci oraz prazki interferencyjne. Zgodnie ze schematem pokazanym na rys. 2.23 (b),

ciemniejszy obszar (1) odpowiada fragmentowi stempla pozostajacemu w kontakcie
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z podlozem, natomiast jasniejszy obszar (2) wskazuje miejsce, gdzie kontakt nie
zostal jeszcze osiagniety. W centralnej czesSci widoczne sa rowniez dolny ptatek hBN
oraz monowarstwa Mog 23Wq 775€2 przenoszona na niego podczas procesu transferu.

Po uzyskaniu dobrego kontaktu odczekiwano zwykle okoto 5 min, aby zapewnic
dobra adhezje warstwy do dolnego ptatka hBN osadzonego na podtozu, po czym
stempel PDMS bardzo powoli odklejano. Powolne odklejanie ogranicza ryzyko uszko-
dzenia transferowanego materiatu oraz sprzyja uzyskaniu ptaskich heterostruktur
o ograniczonej liczbie pecherzykéw i fald. Mechanizm ten opiera sie na lepkospre-
zystych wlasciwosciach PDMS. W krétkich skalach czasowych material zachowuje
sie jak ciato sprezyste, natomiast w dtuzszych moze ulega¢ powolnemu ptynieciu, co
umozliwia uwolnienie ptatka i jego preferencyjne przyleganie do podtoza [248,249).
Po transferze probke zwykle wygrzewano w temperaturze okoto 120-150°C w celu
usuniecia resztek powietrza, wilgoci i pozostatosci organicznych, co poprawiato jakos¢

interfejsu i przyleganie warstw.

2.6.3 Deterministyczny transfer stemplem PDMS z warstwg

poliweglanu

Druga metoda wykorzystywana do zamykania monowarstw stopéw TMD opierata
sie na stemplu PDMS z warstwa poliweglanu (PC, ang. polycarbonate) i bazowata na
procedurze zaproponowanej w pracy [278]. Procedure te mozna streéci¢ nastepujaco.
Proces rozpoczynano od przygotowania szkietka mikroskopowego, ktore nastepnie
wykorzystywano do podnoszenia kolejnych krysztaléw. W pierwszym kroku przy-
gotowywano na nim jednorodna, cienka warstwe PC. Na wysuszona warstwe PC
eksfoliowano hBN metoda mechanicznej eksfoliacji. Nastepnie, przy uzyciu mikro-
skopu optycznego, wybierano ptatek hBN odpowiedni do wykorzystania jako gérna
warstwa heterostruktury. W kolejnym etapie przygotowywano nowe szkietko mikro-
skopowe, na ktérym umieszczano fragment PDMS o wymiarach okoto 4 x 4 x 1 mm.
Warstwe PC z wybranym ptatkiem hBN odklejano od szkietka za pomoca tasmy
adhezyjnej i przenoszono na PDMS, tak aby ptatek hBN byt skierowany ku gorze.
Tak przygotowany stempel wykorzystywano nastepnie do podnoszenia kolejnych
krysztaléw wyeksfoliowanych na podtozach krzemowych.

W niniejszej rozprawie doktorskiej, w odréznieniu od procedury opisanej w pracy
[278], stosowano wlasnorecznie formowane stemple PDMS o pétkulistej geometrii.

Proces ich wytwarzania rozpoczynano od zmieszania bazy elastomerowej z utwardza-
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czem w stosunku masowym 10:1. Po doktadnym wymieszaniu mieszaning umieszczano
w piecu prézniowym na 15-20 min w celu usuniecia pecherzykéw powietrza. Z tak
przygotowanej mieszaniny PDMS, podgrzanej w celu zwigkszenia lepkosci, formowano
na szkietkach mikroskopowych wiele poétkulistych stempli. Po utwardzeniu wybierano
stempel o najbardziej korzystnej geometrii, charakteryzujacy sie matym obszarem
wypuklym, co utatwiato precyzyjny kontakt podczas transferu. Wybrany stempel
przenoszono nastepnie na szkietko mikroskopowe montowane w uktadzie do transferu
opisanym w sekcji 2.6.1.

Warstwe PC przygotowywano z nasyconego roztworu poliweglanu w chloroformie,
otrzymywanego przez rozpuszczanie granulek PC. Krople roztworu nanoszono pomie-
dzy dwa uprzednio podgrzane szkietka mikroskopowe, ktore rozsuwano wzgledem
siebie w przeciwnych kierunkach, uzyskujac cienka jednorodng warstwe PC. Szkietka
z warstwg PC umieszczano nastepnie na plycie grzewczej w celu odparowania chloro-
formu. Pozostaly poliweglan mogt byé ponownie wykorzystany do przygotowania
kolejnych folii. Ze wzgledu na kruchos¢ cienkich folii PC preferowano uzycie $wiezo
przygotowanych warstw, zwykle nie starszych niz okoto dwa tygodnie.

Folie PC przenoszono na wybrany stempel PDMS z wykorzystaniem fragmentu
przezroczystej tasmy klejacej z centralnym otworem wykonanym dziurkaczem. Na
stempel nanoszono jednorodny fragment folii PC tak, aby wierzchotek soczewki
znajdowat si¢ w obrebie otworu. Wybierane obszary byty mozliwie jednorodne, wolne
od defektow i lokalnych zgrubien. Zdjecie przygotowanego stempla PDMS z warstwa
PC przedstawiono na rys. 2.24 (a).

Rysunek 2.24. (a) Polkulisty stempel PDMS pokryty warstwa PC. (b) Schemat szkielka ze stem-
plem PDMS/PC wykorzystywanego do podnoszenia kolejnych platkéw; przedstawiono przykladowy
etap podnoszenia gérnego platka hBN z podloza PDMS przy podgrzewaniu do 40-60 °C. (c) Ostatni
etap procesu, w ktérym cata heterostruktura jest odkladana na podltoze krzemowe w temperaturze
okotlo 180 °C.

Tak przygotowany stempel mégt by¢ nastepnie wykorzystany do podnoszenia kolej-
nych warstw materiatéw 2D. Schemat przekroju poprzecznego obejmujacego szkietko,

stempel PDMS oraz cienka warstwe PC przedstawiono na rys. 2.24 (b). Szkietko
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z warstwag PDMS i wyeksfoliowanymi ptatkami mocowano na stoliku z uchwytem préz-
niowym wyposazonym w pozycjonery XYZ. W pierwszym kroku identyfikowano pod
mikroskopem optycznym gérny ptatek hBN przeznaczony do podniesienia. Dopiero po
jego zlokalizowaniu montowano stempel PDMS/PC na dzwigni ukladu transferowego
(rys. 2.21). Takie podejscie utatwiato lokalizacje ptatkéw, poniewaz stempel PDMS

w ksztalcie soczewki ograniczat pole widzenia i wprowadzat znieksztatcenia obrazu.

Po identyfikacji wybranego ptatka na szkietku z PDMS pozycjonowano wierz-
chotek stempla wzgledem platka, wykorzystujac obserwacje mikroskopowa. Jego
potozenie wyznaczano przez probny kontakt w obszarze pozbawionym ptatkéw. Na-
stepnie ustawiano wierzchotek doktadnie nad ptatkiem i powoli doprowadzano do
kontaktu. W poblizu kontaktu stosowano podgrzewanie podtoza, zwykle w zakresie
40-60 °C, wspomagajace podnoszenie ptatkow z PDMS. Wraz ze wzrostem tempera-
tury zwiegkszal sie obszar kontaktu pomiedzy warstwa PC a platkiem. Po uzyskaniu
kontaktu utrzymywano temperature przez okoto 5 min, po czym wylaczano grzanie.
Podczas chtodzenia warstwa PC cze$ciowo wycofywalta sie z powierzchni, sprzyjajac
podniesieniu ptatka przez stempel [278]. Podnoszenie ptatkéw z PDMS zachodzito
tatwiej niz z podtozy krzemowych. W literaturze oraz alternatywnych procedurach
podnoszenie ptatkéw bezposrednio z podtozy krzemowych realizuje sie zwykle przy
wyzszych temperaturach, rzedu 60-90 °C [278], jednak wariantu tego nie stosowano
w niniejszej pracy. Po podniesieniu ptatka warstwa PC pozostawala zwiazana ze
stemplem PDMS, umozliwiajac sekwencyjng budowe heterostruktury. Kolejno pod-
noszono gérny ptatek hBN, monowarstwe badanego stopu TMD oraz dolny ptatek
hBN osadzany finalnie na podtozu krzemowym. Przyktadowy obraz powstajacego

stosu przedstawiono na rys. 2.24 (c).

W ostatnim etapie caly stos odkladano na oczyszczone podtoze SiO,/Si po-
przez powolne zblizanie stempla, zgodnie ze schematem pokazanym na rys. 2.24 (c).
W temperaturze okoto 180 °C warstwa PC ulegala stopieniu i przylegata do podtoza,
umozliwiajac osadzenie heterostruktury. Temperature zwiekszano nastepnie do okoto
200 °C w celu pelnego uwolnienia stosu. Stolik grzewczy ostroznie odsuwano, co
prowadzito do oddzielenia PC od PDMS i pozostawienia heterostruktury na podtozu
Si05/Si. Po usunieciu pustego stempla pozostatosci PC usuwano przez ptukanie

probki w chloroformie, po czym probke osuszano strumieniem azotu.

Caly proces podnoszenia stemplem PDMS z warstwa PC charakteryzuje si¢ bar-
dzo wysoka skutecznoscia, bliskag 100%, z wylaczeniem niepowodzert wynikajgcych

z niedoktadnego pozycjonowania. W otrzymanych strukturach obserwuje si¢ zazwy-
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czaj niewielka liczbe pecherzykow i fald, co potwierdzajg obrazy AFM przedstawione
w pracy [278].
Przyktadowa strukture wykonana ta metoda i umieszczong na podtozu ze znacz-

nikami pozycjonujacymi, utatwiajacymi jej lokalizacje, przedstawiono na rys. 2.25.

Rysunek 2.25. Tlustracja przedstawiajaca umiejscowienie struktury wykonanej z wykorzystaniem
stempla PC dla prébki nr 3 zawierajacej monowarstwe Mog g5 Wo 155e2, zamknieta pomiedzy
ptatkami hBN oraz umieszczona pomiedzy znacznikami pozycjonujacymi.

Wtasciwosci optyczne otrzymanych probek charakteryzowano na podstawie pomia-
row widm fotoluminescencji w niskiej temperaturze. Widma monowarstw badanych
stopéw TMD przedstawiono w rozdziatach 5 oraz 6. Wysoka jako$é¢ otrzymanych
heterostruktur potwierdzaty waskie linie emisyjne monowarstw zamknietych w hBN,

o szerokosciach potéowkowych rzedu pojedynczych milielektronowoltow.



Rozdziat 3

Techniki eksperymentalne

W niniejszym rozdziale przedstawiono podstawy fizyczne zjawiska fo-
toluminescencji oraz rozpraszania ramanowskiego. Omoéwiono procesy
generacji i rekombinacji no$nikéw prowadzace do emisji sygnatu fotolumi-
nescencji. Przedstawiono rowniez procesy oddzialywania promieniowania
elektromagnetycznego z fononami, stanowiace podstawe spektroskopii
ramanowskiej, oraz znaczenie modow ramanowskich w charakteryzacji

badanych struktur.

Wtasciwoscei komplekséw ekscytonowych w monowarstwach dichalkogenkéw metali
przejsciowych mozna bada¢ z wykorzystaniem réznych technik optycznych. W niniej-
szej rozprawie doktorskiej podstawowa metoda eksperymentalng jest spektroskopia
fotoluminescencji, pozwalajaca na analize wtasciwosci emisyjnych materiatu poprzez
jego pobudzanie promieniowaniem elektromagnetycznym o energii wiekszej niz ener-
gia przerwy energetycznej. Szczegotowe podstawy fizyczne tej metody przedstawiono
w sekcji 3.1. Do charakteryzacji jednorodnosci i naprezen wykonanych struktur do
badan wykorzystano rozpraszanie ramanowskie ktorego podstawy fizyczne zostalty

opisane w sekcji 3.2.

3.1 Podstawy fizyczne fotoluminescencji
Kiedy na pétprzewodnik o przerwie energetycznej £, pada promieniowanie elek-

tromagnetyczne E.,. = hv, ktérego energia fotonu spetnia warunek
Eeze > Ey, (3.1)

moze on zosta¢ zaabsorbowany, prowadzac do wzbudzenia elektronu z pasma wa-
lencyjnego do pasma przewodnictwa i utworzenia pary elektron—dziura. W pasmie
walencyjnym pozostaje woéwczas niezapelniony stan interpretowany jako dodatnio

natadowana kwaziczastka, tzw. dziura. Proces ten, schematycznie przedstawiony
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na rys. 3.1, stanowi podstawowy mechanizm generacji nosnikow w spektroskopii

fotoluminescencji [279].

Pasmo
przewodnictwa

Rysunek 3.1. Schematyczne przedstawienie relaksacji noénikéw w potprzewodniku.

Po wzbudzeniu nosniki, zarowno elektrony jak i dziury, ulegaja szybkiej relaksacji
termicznej do najnizszych dostepnych stanéw energetycznych, odpowiadajacych
minimum pasma przewodnictwa oraz maksimum pasma walencyjnego. Procesy te
zachodzg gtéwnie poprzez rozpraszanie na fononach, sg bardzo wydajne i przebiegaja
na ultrakrotkich skalach czasowych rzedu 100 fs [280]. Po termalizacji para e — h
moze ulec rekombinacji promienistej lub niepromienistej. W najprostszym przypadku

rekombinacji pasmo-pasmo energia emitowanego fotonu opisana jest zaleznoscia
EYY ~ E,, (3.2)

gdzie energia emisji odpowiada w przyblizeniu energii przerwy energetycznej.

W materiatach o silnych efektach ekscytonowych, takich jak monowarstwy dichal-
kogenkéw metali przejSciowych, dominujacym mechanizmem emisji jest jednak re-
kombinacja ekscytonowa. Oddzialywanie kulombowskie pomiedzy elektronem i dziurg
prowadzi do utworzenia ekscytonu neutralnego, ktorego energia jest obnizona wzgle-
dem F, o energi¢ wigzania ekscytonu, co schematycznie przedstawiono na rys. 3.1.

Energia emisji ekscytonowej opisana jest zaleznoscia
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EI)D(L = Eg - Elf(a (33>

gdzie E;{X oznacza energi¢ wiazania ekscytonu. Zagadnienie ekscytonéw zostato
szczegotowo omowione w sekcji 1.2.1. Oprécez ekscytonu neutralnego w widmach
fotoluminescencji moga wystepowac¢ réwniez bardziej ztozone kompleksy ekscyto-
nowe, opisane w sekcji 1.3, oraz fononowe repliki linii emisyjnych obserwowane przy
energiach przesunietych ku nizszym wartosciom.

Proces rekombinacji promienistej charakteryzuje czas zycia 7., ktory jest zwykle
znacznie dtuzszy od czasu relaksacji no$nikow, dlatego obserwowana fotoluminescen-
cja pochodzi zazwyczaj z najnizej potozonych standéw energetycznych. Konkurencyj-
nym mechanizmem jest rekombinacja niepromienista, opisywana czasem zycia T,
zwigzana m.in. z emisja fononéw, defektami lub procesami Augera. Laczny czas Zycia

stanu wzbudzonego opisuje zaleznos¢ = = + 4 -1 [279).

3.2 Podstawy fizyczne rozpraszania ramanowskiego

Innym przejawem oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z siecia
krystaliczng sa procesy rozpraszania fotonéw na fononach, stanowiace podstawe spek-
troskopii ramanowskiej. Wyrdznia sie dwa podstawowe typy rozpraszania Swiatta:
elastyczne rozpraszanie rayleighowskie, w ktorym energia fotonu pozostaje niezmie-
niona, oraz nieelastyczne rozpraszanie ramanowskie, prowadzace do zmiany energii
fotonu wskutek oddzialywania z fononami [281, 282]. Schematyczne przedstawie-
nie tych procesow oraz odpowiadajacego im widma, zawierajacego centralng linie
rayleighowska oraz linie stokesowska i antystokesowska, pokazano na rys. 3.2 (a).

Proces rozpraszania ramanowskiego mozna opisa¢ zaleznoscia
ERaman - EO + Efonona (34>

gdzie FRraman €nergia fotonu rozproszonego, Fy jest energig fotonu padajacego, nato-
miast Epnon energia fononu bioragcego udzial w procesie rozpraszania. Znak minus
odpowiada procesowi stokesowskiemu, w ktérym foton traci energie na wzbudzenie
fononu, natomiast znak plus procesowi antystokesowskiemu, w ktorym foton zyskuje
energie od istniejacego wzbudzenia fononowego. Procesy te zostaly schematycznie
przedstawione na rys. 3.2 (b) w postaci diagraméw energetycznych z udziatem stanéw

wirtualnych. Ze wzgledu na wieksza intensywnos¢ sygnatu, szczegdlnie w niskich
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Rysunek 3.2. (a) Schemat proceséw rozpraszania ramanowskiego, w ktérych foton padajacy ulega
rozproszeniu z emisjg lub absorpcja fononu. W widmie obserwuje si¢ lini¢ rayleighowska, oznaczona
jako R (rozpraszanie elastyczne), oraz linie stokesowska (S) i antystokesowska (AS), odpowiadajace
rozpraszaniu nieelastycznemu. Falowanie monowarstwy przedstawia schematycznie drgania sieci
krystalicznej zwiazane z fononem o czestosci w,. (b) Schematyczne przedstawienie proceséw roz-

praszania stokesowskiego (1), rayleighowskiego (2) oraz antystokesowskiego (3). ES, . oznacza

energie promieniowania ramanowskiego odpowiadajacego rozpraszaniu stokesowskiemu, natomiast

Eﬁfman odpowiada rozpraszaniu antystokesowskiemu. Symbol Eg oznacza energie promieniowania

rozproszonego w procesie rayleighowskim, réwna energii promieniowania padajacego Ey. Rysunek
przedstawiony na panelu (a) zaczerpnieto z [283].

temperaturach, analiza widm ramanowskich opiera sie zazwyczaj na liniach stoke-
sowskich. Wynika to z rozktadu Bosego-Einsteina opisujacego obsadzenie fononéw,
zgodnie z ktérym w niskich temperaturach liczba termicznie wzbudzonych fono-
néw jest niewielka [284-286]. W rezultacie procesy antystokesowskie, wymagajace
obecnoéci fononéw przed procesem rozpraszania, zachodza ze znacznie mniejszym
prawdopodobienstwem niz procesy stokesowskie, w ktérych fonon jest tworzony

podczas rozpraszania.

Drgania sieci krystalicznej opisuje sie w kategoriach fononow, ktorych dyspersja,
analogicznie do pasm elektronowych, zalezy od wektora falowego k. Wyrdznia sie
dwie podstawowe klasy fononéw: akustyczne oraz optyczne [112]. Fonony akustyczne
odpowiadajg zgodnym drganiom atomoéw i dla k& = 0 majg zerowa energi¢, natomiast
fonony optyczne zwigzane sg z przeciwfazowym ruchem atoméw i charakteryzuja
sie niezerowq energig w centrum strefy Brillouina. To wtasnie fonony optyczne sg

zwykle aktywne ramanowsko i daja poczatek obserwowanym liniom w widmach
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ramanowskich.

W monowarstwach dichalkogenkéow metali przejsciowych szczegdlne znaczenie
maja mody aktywne ramanowsko o symetriach E’ oraz A, odpowiadajace odpo-
wiednio drganiom atoméw w ptaszczyznie oraz prostopadle do niej. Schematyczne
przedstawienie drgan modéw o symetrii A i F pokazano na rys. 3.3 (a), nato-
miast przykltadowe widmo ramanowskie monowarstwy MoSey; przedstawiono na

rys. 3.3 (b) [283,287]. W materiatach dwuwymiarowych analiza modéw ramanowskich

Rysunek 3.3. (a) Poréwnanie obliczonych widm ramanowskich (linie ciagle) z wynikami ekspe-
rymentalnymi z lit. [287] (linie przerywane) dla MoSes. (b) Optyczne mody fononowe dla MoSe,,
oznaczone zgodnie z nieredukowalnymi reprezentacjami odpowiednich grup punktowych, ilustrujace
drgania modéw o symetrii A i E. Mod A}, zaznaczony na czerwono, jest nieaktywny ramanowsko.
(c) Widma ramanowskie zarejestrowane dla naprezonej monowarstwy w centrum kopuly (czarna
krzywa) oraz dla objeto$ciowego krysztalu MoS, (czerwona krzywa). Panele (a) i (b) zaczerpnieto
z [283], natomiast panel (c) z [288].

dostarcza informacji o symetrii krysztatu, liczbie warstw, naprezeniach oraz sktadzie
stopéw [61,92,215,289-291]. W niniejszej pracy rozpraszanie ramanowskie wyko-
rzystano do badania naprezen oraz jednorodnosci badanych struktur. Przesuniecia
energii modéw ramanowskich mogg stanowi¢ bezposrednig miare lokalnych odksztat-
ceni [292,293]. W szczegdlnosci potozenie modéw A i E oraz ich rozszezepienie sg czule
na naprezenia, liczbe warstw, domieszkowanie i sktad stopow. Przyktad wykorzystania
przesunie¢ modéw ramanowskich do analizy naprezen przedstawiono na rys. 3.3 (c),
gdzie poréwnano widma zarejestrowane w centrum koputy odpowiadajacej lokalnie
naprezonej monowarstwie MoSy (czarna krzywa) oraz dla objetosciowego krysztatu

MoS; (czerwona krzywa). Kopula zostala utworzona wskutek lokalnego gromadzenia
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wodoru pod monowarstwa podczas bombardowania protonowego, co prowadzi do
jej mechanicznego odksztalcenia i powstania naprezen rozciagajacych [288,294-296].
W naprezonej monowarstwie obserwuje si¢ przesuniecie modéw E’ i A} ku nizszym

czestosciom, charakterystyczne dla dwuosiowych naprezen rozciagajacych.



Rozdziat 4

Uklady eksperymentalne

W tym rozdziale opisano uktady eksperymentalne wykorzystane do po-
miaréw widm fotoluminescencji w niskich temperaturach z wykorzy-
staniem kriostatu przeplywowego. Przedstawiono réwniez uktady do
eksperymentéw magnetooptycznych realizowanych w zewnetrznym polu
magnetycznym. Opisano takze spektrometr stosowany do pomiaréw widm

ramanowskich oraz fotoluminescencji w temperaturze pokojowe;j.

Widma fotoluminescencji rejestrowano przy pobudzaniu laserem o dtugosci fali
A = 514,5 nm, odpowiadajgcej energii fotonow F = 2,41 eV, w funkcji tempe-
ratury w zakresie 5-300 K oraz w funkcji mocy pobudzania, z wykorzystaniem
uktadu opisanego w podsekcji 4.1. Pomiary prowadzono réwniez w obecnosci pola
magnetycznego (4.2) przylozonego prostopadle lub réwnolegle do plaszczyzny probki,
odpowiednio w konfiguracji Faradaya i Voigta, opisanych w sekcji 4.2.1. Pomiary
realizowano w trzech uktadach eksperymentalnych, ktérych szczegoty przedstawiono
w kolejnych podsekcjach 4.2. Pierwszy stanowil nadprzewodzacy magnes umozliwia-
jacy pomiary w polach do 16 T w Laboratorium Spektroskopii Optycznej (LaSsO),
opisany w sekcji 4.2.2. Drugi uktad obejmowal magnes rezystywny umozliwiajacy
pomiary w polach do 30 T w Laboratoire National des Champs Magnétiques In-
tenses (LNCMI) w Grenoble, opisany w sekcji 4.2.3. Trzeci stanowil magnes typu
split-coil z okienkami optycznymi umozliwiajacymi wprowadzenie wiazki na probke,
opisany w sekcji 4.2.4. Dodatkowo, jednorodnos¢ probki oraz obecnosé lokalnych
naprezen analizowano metoda spektroskopii ramanowskiej. Pomiary wykonywano

z wykorzystaniem spektrometru ramanowskiego opisanego w sekcji 4.3.
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4.1 Pomiar widm fotoluminescencji w niskiej tem-

peraturze

Pomiary widm fotoluminescencji wykonywano w kriostacie przeptywowym. Pod-
stawowg charakteryzacje wtasciwosci emisyjnych badanych prébek prowadzono w ni-
skiej temperaturze T' = 5 K. Schemat wykorzystanego uktadu pomiarowego przed-

stawiono na rys. 4.1. Prébka byta umieszczona w kriostacie przepltywowym Cryovac

|| I Ly K
- - Bty
D, D, M2 P «—>S,
lampa
55 B8 /L
spektrometr 1 Al E I - Ls
CCD l L* BS, M*
S F I (0]

Kriostat z probka
50,00 pW

Rysunek 4.1. Schemat uktadu pomiarowego z kriostatem przeplywowym wykorzystywany do po-
miaru widm fotoluminescencji. W przedstawionym uktadzie istnieje mozliwosé podgladu powierzchni
prébki na kamerze CCD przy oswietleniu jej dodatkows lampa oraz wkladajac w bieg wiazki lustro
L*, znajdujace si¢ na ruchomym uchwycie. Na schemacie znajdujg si¢ nastepujace oznaczenia: D1,
Ds-diafragmy pozwalajace ustawié¢ réwnoleglo$é wiazki, A/2-pétfaléwka, P- polaryzator; Ly, Lo, Ls-
lustra zmieniajace bieg wigzki; BS;, BSs kostka $wiatlodzielaca; S1, So-soczewki skupiajace, F- filtr
gbérnoprzepustowy, O- obiektyw, M*- miernik mocy.

Konti Micro, umozliwiajacym pomiary w zakresie temperatur od 4,2 K do 300 K. Po
zamocowaniu probki na zimnym palcu kriostatu uktad odpompowywano za pomoca
pompy turbomolekularnej do uzyskania prézni rzedu 107°-10~% mbar, niezbedne;j
do pracy w niskich temperaturach i ograniczenia kondensacji gazow na powierzchni
probki. Po osiggnieciu wymaganej prozni pompa byta wytaczana, a pomiary reali-
zowano w zamknietym uktadzie kriogenicznym. Chtodzenie realizowano w uktadzie
przeptywu helu wyposazonym w grzatke umozliwiajaca stabilizacje temperatury oraz
pompe wymuszajaca przeptyw helu.

Okreslenie miejsca pomiaru byto mozliwe dzieki podswietleniu powierzchni prébki
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lampa halogenowsq oraz rejestracji obrazu probki za pomocg kamery CCD. Kriostat
byt zamontowany na zmotoryzowanym stoliku pozycjonujacym, umozliwiajacym
zmiane potozenia punktu pomiarowego na probce oraz zautomatyzowane mapowanie
przestrzenne sygnatu fotoluminescencji. Sterowanie przesuwami realizowano rowniez
zdalnie za pomocg dedykowanego kontrolera.

Wiazke laserowa prowadzono przez diafragmy D; i Do [rys. 4.1], umozliwiajace
ustawienie wigzki na osi uktadu optycznego, w tym osi spektrometru. Plytka potfa-
lowa oraz polaryzator P umozliwialy kontrole stanu polaryzacji i ustalenie liniowej
polaryzacji wiazki. Nastepnie wigzka odbita od lustra L; przechodzita przez kostki
swiattodzielace (BS; i BSg). Tuz przed zwierciadtem L3 mogta byé umieszczona
glowica miernika mocy (Thorlabs PM100D), umozliwiajaca pomiar mocy przed
obiektywem mikroskopowym Mitutoyo (50x, NA = 0,42). Zwierciadlo Ls kierowato
wigzke do tego obiektywu O, ogniskujacego ja do plamki o érednicy rzedu 1 pm.
Moc padajgca na probke po przejsciu przez uktad obejmujacy zwierciadto L3 oraz
obiektyw byta okoto 1,5 raza mniejsza od mocy mierzonej w miejscu umieszczenia
glowicy, co uwzgledniano przy okreslaniu rzeczywistej mocy padajacej na probe.

Sygnal fotoluminescencji zbierany przez ten sam obiektyw O przechodzit przez
kostke $wiattodzielaca BSy oraz filtr gérnoprzepustowy LP02-514RE-25 (Semrock),
ttumiacy promieniowanie lasera o dtugoéci fali 514,5 nm. Filtr ten umozliwia skuteczne
tlumienie promieniowania lasera przy jednoczesnej rejestracji sygnatu fotolumine-
scencji o nizszych energiach (wiekszych dtugosciach fali), przyktadowo w zakresie
okoto 700 nm. Nastepnie za pomoca soczewki skupiajacej S; sygnalt byt ogniskowany
na szczelinie spektrometru. Detekcje sygnatu realizowano za pomoca spektrometru
Princeton Instruments SpectraPro HRS o dtugosci 750 mm. W wiekszosci pomia-
réw wykorzystywano siatki dyfrakeyjne 300 lub 600 rys/mm, dobierane zaleznie od
wymaganej rozdzielczosci spektralnej. Spektrometr byt sprzezony z kamerg CCD
PyLoN eXcelon, chtodzong cieklym azotem, charakteryzujaca sie wysoka czutoscig

w zakresie od $wiatta widzialnego do bliskiej podczerwieni (400-1100 nm).
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4.2 Pomiar widm fotoluminescencji w polu magne-
tycznym

Pomiary magnetooptyczne wykonywano zaréwno w konfiguracji Faradaya, odpo-
wiadajacej polu magnetycznemu przytozonemu prostopadle do ptaszczyzny probki,
jak i w konfiguracji Voigta, dla pola przytozonego réwnolegle do jej ptaszczyzny.
Obie konfiguracje opisano w sekcji 4.2.1. W badaniach przedstawionych w rozdziale 5
stosowano obie konfiguracje pola magnetycznego. Dla stopéw MoWSe; o réznych
koncentracjach, omawianych w rozdziale 6, pomiary wykonywano w konfiguracji
Faradaya, natomiast w rozdziale 7 wykorzystano konfiguracje Voigta. Realizacja
pomiaréw w obu konfiguracjach byta mozliwa we wszystkich wykorzystanych ukta-
dach z magnesami nadprzewodzacymi, jak rowniez w magnesie rezystywnym LNCMI

w Grenoble, opisanych w kolejnych podsekcjach.

4.2.1 Konfiguracje pomiarowe

W konfiguracji Faradaya probka byla umieszczona na ptasko na uchwycie, co
przedstawiono na rys. 4.2 (a). Pole magnetyczne byto przytozone prostopadle do
plaszczyzny probki. W tym samym kierunku zorientowany byt wektor falowy wigzki

padajacej oraz wigzki detekcyjnej.

(a) konfiguracja (b)  konfiguracja
Faradaya Voigta

B

Rysunek 4.2. Rézne konfiguracje pomiaréw w polu magnetycznym: (a) konfiguracja Faradaya,
z polem magnetycznym przylozonym prostopadle do plaszczyzny prébki; (b) konfiguracja Voigta,
z polem magnetycznym przytozonym w plaszczyznie probki.

Druga konfiguracja, Voigta, przedstawiona na rys. 4.2 (b), wymagata umieszczenia
probki w specjalnie zaprojektowanym uchwycie. Prébke mocowano prostopadle
do ptaszczyzny pozycjoneréw sterowanych piezoelektrycznie, natomiast na klinie
uchwytu umieszczono zwierciadto kierujace wiazke na probke. W LNCMI w Grenoble
w pomiarach prébka zastosowano obiektyw Attocube (LT-APO/ULWD/VISIR/0,35)
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o aperturze numerycznej NA = 0,35 i odlegtosci roboczej wynoszacej (ang. working
distance WD) 12 mm. Taka geometria umozliwiata przylozenie pola magnetycznego
w plaszczyznie probki oraz ogniskowanie wiazki i detekcje sygnatu w tej konfiguracji.

W LaSsO w Warszawie skonstruowano analogiczny uchwyt rozszerzajacy moz-
liwosci eksperymentalne uktadu z magnesem nadprzewodzacym o pomiary w kon-
figuracji Voigta. Umozliwia on orientacje prébki tak, aby pole magnetyczne byto
przytozone w jej ptaszczyznie. Schemat uchwytu oraz tubusu z soczewka przedsta-

wiono na rys. 4.3 (a). W uktadzie zastosowano tubus przedstawiony schematycznie

Rysunek 4.3. (a) Schemat uchwytu do pomiaréw w konfiguracji Voigta zaprojektowanego i wyko-
nanego w Warszawie. (b) Fotografia zrealizowanego uchwytu do montazu prébki w konfiguracji
Voighta.

na rys. 4.3 (a), zakonczony soczewka achromatyczna (Thorlabs AC050-008-B-ML,
f = 7,5 mm, érednica 5 mm) o odlegtosci roboczej wynoszacej okoto 4 mm. Do
skierowania wiazki na prébke wykorzystano miniaturowe zwierciadto pryzmatyczne
(Thorlabs MRAO03-E02) o wymiarach 3 mm x 3 mm, dobranych tak, aby droga
optyczna odpowiadata odlegtosci roboczej soczewki. Probke montowano analogicznie
jak w LNCMI Grenoble, prostopadle do ptaszczyzny pozycjoneréw sterowanych
piezoelektrycznie, na specjalnym aluminiowym katowniku orientujacym plaszczyzne
probki réwnolegle do pola magnetycznego. Uchwyt wyposazono rowniez w stopien

umozliwiajacy montaz podtozy o wymiarach do 5 mm x 6 mm.

4.2.2 Magnes nadprzewodzacy w LaSsO

Zasadniczym elementem uktadu w grupie LaSsO jest magnes nadprzewodzacy
firmy Cryogenic, wykorzystywany do pomiaréw w zewnetrznym polu magnetycznym
do 17 T oraz w zakresie temperatur od 6 K do 300 K. Prébke umieszczano na trzcince
wprowadzanej do wnetrza magnesu, otoczonej ptaszczem kriogenicznym z helem

i azotem. Uklad wyposazono w dwie grzatki: jedng zamontowang bezposrednio
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pod prébka wraz z czujnikiem temperatury Cernox oraz druga umieszczong przy
koncu ostony kriostatu, do ktérej wprowadzana byta trzcina pomiarowa. Rozwiaza-
nie to umozliwiato stabilizacje temperatury probki z duza doktadnoscia. Schemat
uktadu kriostatu z magnesem nadprzewodzacym oraz kolumny optycznej z probka
umieszczong wewnatrz magnesu przedstawiono na rys. 4.4. Pomiary w tym uktadzie

wykonywano w temperaturze 10 K.

Detekcja

spektrometr

Swiattowody

zachowujace

polaryzacje

Pobudzanie

Kriostat z cewkami
nadprzewodzacymi

Rysunek 4.4. Schemat ukladu pomiarowego do pomiaru widm fotoluminescencji w polu ma-
gnetycznym. Oznaczenia elementéw optycznych na schemacie: A/4-éwieréfaléwka, PW- pryzmat
Wollastona; BS;, BS; kostka swiatlodzielaca; Sy, So-soczewki skupiajace, O- obiektyw, F- filtr
gornoprzepustowy, M*- miernik mocy, C- cewki wytwarzajace pole magnetyczne, Pxyz- pozycjoner
sterowany piezoelektrycznie, G- grzalka cernox na ktéra przyklejano uchwyt z prébka w odpowied-
niej konfiguracji.

Prébka znajdowata sie na zestawie pozycjoneréw piezoelektrycznych Attocube
(oznaczonych jako Pxyz na rys. 4.4) umozliwiajacych mapowanie przestrzenne oraz
precyzyjng kontrole potozenia prébki i odlegtoéci od obiektywu. Nad prébka umiesz-
czono kriogeniczny obiektyw Attocube (NA = 0,82, WD= 0,65 mm, 100X ), ogni-
skujacy wiazke pobudzajaca do plamki o érednicy rzedu 1 pum oraz zbierajacy
emitowany sygnat. Lokalizacja miejsca pomiaru byta mozliwa dzieki obrazowaniu
powierzchni prébki kamera CCD przy oswietleniu $wiattem bialym z lampy halo-
genowej. Promieniowanie pobudzajace o dtugosci fali 514,5 nm, doprowadzano do
uktadu $wiattowodem zachowujacym polaryzacje liniowa. Laser wprowadzano do
sSwiattowodu za pomocy sprzegacza z soczewka skupiajaca, a nastepnie, po przej-

Sciu przez kostke Swiattodzielaca, wiazka byta kierowana w wolnej przestrzeni do
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obiektywu i na probke. Moc pobudzania wyznaczano, umieszczajac miernik mocy
bezposrednio przed okienkiem kriostatu, co stanowito dobre przyblizenie mocy pada-
jacej na probke. Swiatlo emitowane zbierano tym samym obiektywem i po przejsciu
przez uktad kostek $wiattodzielgcych kierowano do uktadu analizy polaryzacyjne;j.
W konfiguracji Faradaya ¢wierc¢falowka ustawiona pod katem 45° przeksztalcata
sktadowe kotowe (0%) w dwie ortogonalne polaryzacje liniowe pozioma i pionowa,
ktore nastepnie rozdzielano przestrzennie pryzmatem Wollastona i rejestrowano
jednoczesnie. Umozliwiato to réwnoczesny pomiar obu sktadowych polaryzacyjnych
z tego samego obszaru probki, zwickszajac dokladnosé wyznaczania g-czynnikow
omawianych w rozdziale 6. W pomiarach realizowanych w konfiguracji Voigta, ¢wieré-
falowke oraz pryzmat Wollastona usuwano z biegu wiazki. Po przejsciu przez filtr
gérnoprzepustowy (LP02-514RE-25), analogicznie jak w uktadzie z rys. 4.1, sygnat
ogniskowano na szczelinie spektrometru Princeton Instruments SpectraPro HRS
o ogniskowej 500 mm. Spektrometr wspolpracowal z siatkami 300 1 600 rys/mm,
dobieranymi zaleznie od wymagan rozdzielczosci, oraz z kamerg CCD PIXIS eXcelon,

chtodzona termoelektrycznie i pracujaca w zakresie 400-1100 nm.

4.2.3 Magnes rezystywny

Uktad pomiarowy stosowany w LNCMI przedstawiono na rys. 4.5. Panel (a)
pokazuje kriostat z prébka oraz uktadem optycznym umieszczonym nad nig, natomiast

panel (b) kriostat umieszczony wewnatrz magnesu rezystywnego.

W uktadzie tym stosowano kriostat chtodzony cieklym helem oraz magnes re-
zystywny chtodzony woda, wymagajacy duzych pradéw zasilajacych. Konfiguracja
eksperymentalna byta analogiczna do przedstawionej na rys. 4.4, z ta roznica, ze
w torze detekcji, zamiast swiattowodu, sygnal wyprowadzano w wolnej przestrzeni
za pomocy uktadu zwierciadet kierujacych wigzke na szczeline spektrometru Prin-
ceton Instruments SpectraPro HRS o ogniskowej 500 mm, umieszczonego na stole
optycznym. Spektrometr wspoétpracowal z siatkami dyfrakeyjnymi 300 i 600 rys/mm,
dobieranymi zaleznie od wymaganej rozdzielczosci, oraz z kamera CCD PIXIS eXcelon
chtodzong termoelektrycznie i pracujaca w zakresie 400-1100 nm. W torze pobudza-
nia zastosowano dodatkowo depolaryzator. Pomiary wykonywano w temperaturze
4,2 K. Pomimo réznicy wzgledem temperatury 10 K stosowanej w uktadzie opisanym
w poprzedniej sekcji nie obserwowano istotnych zmian wtasciwosci optycznych ani

jakosciowych zmian widm fotoluminescencji badanych probek.
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Rysunek 4.5. Zdjecia ukladu pomiarowego w Grenoble: (a) kriostat z prébka oraz ukladem
optycznym umieszczonym nad nia; (b) kriostat umieszczony w magnesie rezystywnym.

4.2.4 Magnes nadprzewodzacy w LUMS

Jeden z pomiaréw widm fotoluminescencji monowarstwy MoggsWy 325€2 dla
prébki 4, opisany w rozdziale 7, wykonano w konfiguracji Voigta w zewnetrznym polu
magnetycznym w Laboratorium Ultraszybkiej Magnetospektroskopii (LUMS) na Wy-
dziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego (FUW). Schemat uktadu przedstawiono
na rys. 4.6.

Rysunek 4.6. Schemat ukladu pomiarowego do pomiaru widm fotoluminescencji w polu magne-
tycznym znajdujacy sie w LUMS. Oznaczenia elementéw optycznych na schemacie: W- klin szklany;
S1, Se-soczewki skupiajace, L- lustro, F- filtr gérnoprzepustowy, Pxyz- pozycjoner sterowany
piezoelektrycznie.

Wykorzystano kriostat z para nadprzewodzacych cewek typu split-coil firmy

Oxford Instruments, generujacy pola magnetyczne do 10 T. Kriostat posiadal cztery
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okienka optyczne umozliwiajace propagacje wiazki pobudzajacej oraz sygnatu fotolu-
minescencji w wolnej przestrzeni (ang. free beam). Do ogniskowania wiazki pobudza-
jacej oraz zbierania sygnaltu fotoluminescencji zastosowano soczewke asferyczng Sq
(Thorlabs 354330-B, f = 3,1 mm, NA = 0,70, WD = 1,8 mm).

Prébke montowano na trzcinie pomiarowej wyposazonej w trojosiowy pozycjoner
piezoelektryczny firmy Attocube, umozliwiajacy jej precyzyjne pozycjonowanie wzgle-
dem nieruchomej soczewki S;. Geometria trzcinki zostata zaprojektowana w taki
sposob, aby probka znajdowata sie w ognisku soczewki. Lokalizacje badanego ptatka
umozliwiat podglad swiatta rozproszonego od prébki. Caty uktad wraz z magnesem
i cewkami moégt zosta¢ obrocony bez zmiany potozenia prébki wzgledem uktadu
optycznego, co umozliwiato realizacje pomiaréw w konfiguracji Voigta dla pola
magnetycznego przytozonego w plaszczyznie préobki bez koniecznosci stosowania
dodatkowego uchwytu wewnatrz kriostatu. Po odpompowaniu komory przestrzen
probki zalewano cieklym helem, a zintegrowana grzatka umozliwiata stabilizacje
temperatury w zakresie 1,8-300 K. Pomiary prezentowane w rozdziale 7 wykonywano
w temperaturze 10 K. Do pobudzania wykorzystywano liniowo spolaryzowane swiatto
lasera diodowego o dtugosci fali 514,5 nm, odpowiadajacej energii 2,41 eV. Wiazke
kierowano na o$ optyczna poprzez odbicie od lusterka L, a nastepnie od ptytki
szklanej o geometrii klina W. Sygnat fotoluminescencji z prébki przechodzit przez
filtr géornoprzepustowy F ttumigcy promieniowanie lasera o dtugosci fali 515 nm,
a nastepnie byt skupiany soczewka So na szczelinie monochromatora. Emisje analizo-
wano z wykorzystaniem monochromatora Shamrock 500i firmy Andor o ogniskowej
0,5 m, wyposazonego w siatki dyfrakcyjne 1200 oraz 600 rys/mm i wspo6ipracujacego
z kamera CCD Andor Newton 920.
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4.3 Pomiar widm ramanowskich

Pomiary widm fotoluminescencji oraz widm ramanowskich w temperaturze pokojo-
wej realizowano z wykorzystaniem spektrometru HORIBA LabRAM HR znajdujacego
sie w laboratorium LaSsO, ktérego fotografie przedstawiono na rys. 4.7 (a). Sche-
mat dziatania analogicznego konfokalnego spektrometru ramanowskiego tego typu
przedstawiono na rys. 4.7 (b). Cho¢ producent nie udostepnia szczegétowego sche-
matu optycznego egzemplarza wykorzystywanego w niniejszej pracy, uktad uzywany
w laboratorium LaSsO dziata na tej samej zasadzie. Zaréwno w pomiarach widm
fotoluminescencji w temperaturze pokojowej, jak i widm ramanowskich omawianych

w rozdziale 6, probke typowo pobudzano laserem o dtugosci fali 532 nm.

Rysunek 4.7. (a) Spektrometr LabRAM HR Evolution. Zdjecie zaczerpnieto z [297]. (b) Schemat
ukladu optycznego konfokalnego mikroskopu ramanowskiego zaczerpniety z [298].

Dziatanie uktadu opiera sie na ogniskowaniu wigzki pobudzajacej na prébce
przez obiektyw mikroskopowy, ktéry jednoczesnie zbiera promieniowanie rozproszone
i emitowane przez badana prébke. Typowo stosowano obiektyw 100X, zapewnia-
jacy plamke pobudzajaca o $rednicy rzedu 1 pm. Za pomoca odpowiedniego filtru
optycznego znajdujacego sie wewnatrz spektrometru usuwano z sygnatu sktadowsg
rayleighowska. Nastepnie sygnat kierowany byl przez otwér konfokalny (pinhole)
do spektrometru, gdzie ulegal rozszczepieniu na siatce dyfrakcyjnej i rejestracji
na detektorze CCD. Detekcje sygnatu realizowano przy uzyciu spektrometru HO-
RIBA LabRAM HR o ogniskowej 800 mm, wyposazonego w siatki dyfrakcyjne
300 i 1800 rys/mm. Siatke 300 rys/mm stosowano do pomiaréw fotoluminescencji,
natomiast 1800 rys/mm do pomiaréw ramanowskich, uzyskujac wyzsza rozdziel-
czo$¢ spektralng kosztem wezszego zakresu spektralnego. Spektrometr sprzegniety

byt z kamera CCD Syncerity chtodzona termoelektrycznie, pracujaca w zakresie
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200-1000 nm.

Uktad umozliwiat réwniez prace w trybie konfokalnym oraz automatyczne ma-
powanie przestrzenne dzigki zmotoryzowanemu stolikowi XYZ. Lokalizacje punktu
pomiarowego umozliwialo podswietlenie powierzchni probki lampa halogenows oraz
rejestracja obrazu kamerg CCD. Mapowanie ramanowskie polegato na rejestracji
widm ramanowskich w wielu punktach przestrzennych tej samej probki przy niezmie-
nionych parametrach pomiarowych. W pierwszym kroku lokalizowano monowarstwe
zamknietg w hBN oraz wybierano obszar mapowania odpowiadajacy jej rozmiarom,
typowo rzedu 10 um x 10 um. Po rejestracji widma w danym punkcie zmotoryzowany
stolik przemieszczat probke o zadany krok, typowo 1 um, realizujac automatyczny
skan przestrzenny. Caly proces pomiarowy byt sterowany programowo z poziomu

oprogramowania LabSpec 6.



Rozdziat 5

Ekscytony i triony w monowarstwie WSSe

W tym rozdziale pracy przeanalizowano widma fotoluminescencji mo-
nowarstw WSSe o stosunku S/Se réwnym 57/43. Zbadano dwie prébki:
w pierwszej monowarstwa zostala umieszczona bezposrednio na podtozu
Si09/Si, natomiast w drugiej zamknieta pomiedzy ptatkami hBN. Dla obu
prébek zarejestrowano widma fotoluminescencji w niskiej temperaturze
i poddano je szczegblowej analizie. Przeprowadzono réwniez analize po-
rownawcza niskotemperaturowych widm fotoluminescencji monowarstw
WSes i WSy, zaréwno umieszczonych bezposrednio na podtozach Si/SiOo,
jak i zamknietych w hBN. Ponadto zbadano wplyw temperatury w za-
kresie od 10 K do 300 K na wtadciwosci emisyjne ML. WSSe zamkniete;
pomiedzy ptatkami hBN. Dla tej prébki przeprowadzono réowniez analize
wplywu mocy lasera pobudzajacego oraz oddzialywania pola magnetycz-
nego przyltozonego zaréwno w plaszczyznie ML, jak i prostopadle do niej
na badane kompleksy ekscytonowe. Uzyskane wyniki pozwolily zidenty-
fikowaé¢ kompleksy ekscytonowe obserwowane w niskotemperaturowych

widmach fotoluminescencji monowarstw WSSe.

5.1 Prébki WSSe, WS, i WSe,

Krysztal WSSe wykorzystany w badaniach zostal uzyskany metoda krystali-
zacji z roztworu bezwodnego i zakupiony w firmie 2D Semiconductors, podobnie
jak krysztaly WSey i WS,. Sktad chemiczny oraz jednorodnosé krysztalu WSSe
okres$lono z wykorzystaniem SEM-EDX i opisano w sekcji 5.1.1. Szczegdlowy opis
zastosowanej metody pomiarowej SEM-EDX, obejmujacy zasade dziatania skanin-
gowego mikroskopu elektronowego oraz sposéb analizy widm EDX, przedstawiono

w sekcji 2.2.
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5.1.1 Analiza rzeczywistego sktadu atomowego siarki i selenu
w WSSe

Krysztal objetosciowy WiSs,Sey1—y), wykorzystany do przygotowania probki
badanej w niniejszej pracy, charakteryzowat si¢ nominalna koncentracjg molibdenu
x = 0,5. W celu weryfikacji zgodnosci nominalnego sktadu z rzeczywistym oraz oceny
jednorodno$¢ stopu w skali makroskopowej (rzedu setek mikrometréow), w ramach
wspoipracy z grupg prof. Antonio Polimeni z Uniwersytetu Sapienza w Rzymie
przeprowadzono obrazowanie SEM-EDX. Pomiary te zostaly przeprowadzone przez
dr Elene Blundo (Uniwersytet Sapienza w Rzymie) oraz dr Giorgia Pettinariego
z Instytutu Fotoniki i Nanotechnologii, Narodowej Rady Badan (CNR-IFN).

Na rysunku 5.1 przedstawiono obraz SEM (lewy gorny panel) fragmentu krysztatu
WSSe o rozmiarze okoto 0,5 mm wraz odpowiadajacymi mu mapami rozmieszczenia

pierwiastkow W, S i Se. W calym obszarze probki obserwuje sie wyraznie jednorodng

Rysunek 5.1. Mapy SEM-EDX fragmentu krysztalu WSSe o rozmiarze okoto 0,5 mm. Lewym gérny
panel przedstawia obraz SEM krysztatu, natomiast pozostale panele pokazuja mapy rozmieszczenia
pierwiastkéw wolframu (W), siarki (S) i selenu (Se). Kazda z map zostala znormalizowana wzgledem
wlasnego maksimum intensywnoéci sygnatu.

intensywnos¢ sygnatow odpowiadajacych poszczegdlnym pierwiastkom, co potwierdza
rownomierny wzrost stopu oraz brak aglomeratéw o zmiennym sktadzie chemicznym.

Doktadne wyznaczenie koncentracji atomow siarki w stopie WSSe byto mozliwe
dzieki pomiarom wysokiej jakosci widm EDX zarejestrowanych w czterech réznych
punktach badanego krysztatu, jak pokazano na rys. 5.2. Na podstawie ilosciowej
analizy intensywnosci poszczegdlnych linii wyznaczono zawarto$é atoméw siarki ().
Otrzymana warto$¢ wynosi okoto 57 %, przy niewielkiej zmiennosci rzedu 1,8 %,
w zakresie od (56,6 + 0,6) % do (58,4 £ 0,6) %.
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Rysunek 5.2. Wysokiej jakosci widma EDX zmierzone w czterech réznych miejscach badanego
krysztalu WSSe, zaznaczonych kolorowymi kétkami na obrazie SEM na rysunku 5.1. Widma zostaty
przesuniete wzgledem siebie w kierunku pionowym o stala wartoéé¢ réwna 300 zliczen, w celu
ulatwienia poréwnania. Na podstawie analizy ilosciowej intensywnodci linii S i Se oszacowano
wzgledna zawartosé siarki (z) w stopie WSSe, przedstawiona po prawej stronie rysunku.

5.1.2 Przygotowanie probek monowarstw WSSe, WS, i WSe,

na podtozach krzemowych oraz zamknietych w hBN

Monowarstwy WSey, WS, i WSSe otrzymano w procesie eksfoliacji mechanicznej
z krysztaléw objetosciowych przy uzyciu tasmy typu “scotch-tape” (metoda eks-
foliacji mechanicznej zostala opisana w sekcji 2.3). Uzyskane platki przenoszono
nastepnie na elastyczng warstwe polimeru PDMS, wykorzystywana jako posredni
nos$nik w dalszym procesie przygotowania prébek. W przypadku probek zamknigtych
w hBN;, stosunkowo grube ptatki hBN eksfoliowano na podtoza krzemowe (Si/SiO,,
300 nm SiO9 na 500 pm Si), a nastepnie monowarstwy przenoszono deterministycznie
ze stempla PDMS na dolny ptatek hBN (por. sekcja 2.6). Kolejne cienkie ptatki hBN,
wyeksfoliowane na PDMS, wykorzystywano do przykrycia monowarstwy, tworzac
heterostruktury typu hBN/ML/hBN. Po kazdym etapie transferu probki wygrzewano
w wysokiej prézni (107% mbar) w temperaturze okoto 120°C przez kilka godzin, co pro-
wadzito do koalescencji zanieczyszczen i poprawy jakosci interfejséw. Zdjecie probki
zawierajacej monowarstwe WSSe zamknieta pomiedzy ptatkami hBN, wykonane

przy uzyciu mikroskopu optycznego, przedstawiono na rys. 5.3.

W przypadku prébek nie zamknietych w hBN monowarstwy WSSe, WSey i WS,
przenoszono bezposrednio z PDMS na podloza krzemowe pokryte warstwg SiOs
o grubosci 300 nm. Préobki umieszczone bezposrednio na podtozach krzemowych
zostaly przygotowane przez dr Elene Blundo z Uniwersytetu Sapienza w Rzymie,

podobnie jak monowarstwa WSSe zamknieta pomiedzy ptatkami hBN. Monowarstwy
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Rysunek 5.3. Zdjecie spod mikroskopu optycznego ML WSSe zamknigtej pomiedzy platkami hBN
z zaznaczonymi obrysami kolejnych warstw: dolnym hBN (czarny obrys), ML WSSe (obrys zielony)
oraz gérny platek hBN (zaznaczony kolorem bialym).

WSe, i WS, zamkniete w hBN zostaly przygotowane przez dr. Karola Nogajewskiego
z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego oraz dr. Mirostawa Bartos z LNCMI.

5.2 Widma fotoluminescencji WSe;, WSSe i WS,.

W celu zbadania podstawowych wlasciwosci optycznych monowarstw WSSe
zarejestrowano widma fotoluminescencji przygotowanych probek w temperaturze

T=5K. Na rysunku 5.4 przedstawiono wyniki pomiaréw dla monowarstw WSes,
WSSe oraz WS,.

zamknigte
w hBN

1,6 1,7 18 19 2,0 21
Energia[eV]

Znormalizowana intensywnos¢ [j. umowne]

Rysunek 5.4. Poréwnanie widm fotoluminescencji monowarstw WSes, WS, i WSSe zmierzonych
w temperaturze 5K osadzonych bezposrednio na podlozu Si/SiOs (a) oraz (b) umieszczonych
pomiedzy platkami hBN. Na widmach zaznaczono lini¢ odpowiadajaca podstawowemu komplek-
sowi ekscytonowemu oznaczonemu symbolem X. Widma zostaly znormalizowane do maksymalnej
intensywnosci. Widma zarejestrowano przy energii pobudzania 2,41 eV i mocy lasera 50 pW.
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Rysunek 5.4 (a) pokazuje widma fotoluminescencji monowarstw polozonych
bezposrednio na podtozu SiO,/Si, natomiast panel (b) prezentuje widma ML za-
mknietych pomiedzy ptatkami hBN. W widmach fotoluminescencji ML WS, i WSes,
zaréwno znajdujacych si¢ na podtozu SiO,/Si [5.4 (a)], jak i zamknigtych w hBN [5.4
(b)], obserwuje sie charakterystyczna, najwyzej energetyczna linie emisyjna, ozna-
czong symbolem X. Odpowiada ona rekombinacji pojedynczej pary elektron-dziura,
czyli neutralnemu ekscytonowi (podstawowe wlasciwosci ekscytonu zostaty opisane
w 1.3). Do linii emisyjnych odpowiadajacych X, widocznych na rys. 5.4, dopasowano
funkcje Lorentza. Pozwolito to na wyznaczenie potozen maksimow emisyjnych oraz
odpowiadajacych im szerokosci potéwkowych (FWHM). Otrzymane wartosci ener-
gii ekscytonu neutralnego (Fx) zestawiono w tab. 5.1, natomiast wartosci FWHM
w tab. 5.2, wraz z obliczonymi réznicami pomiedzy wynikami uzyskanymi dla ML
osadzonych na podtozu SiO,/Si oraz zamknietych w hBN. Uzyskane wartosci energii
ekscytonu neutralnego dla ML WS, i WSe; wynosza odpowiednio okoto 2,091 eV
oraz 1,745eV. Jest to zgodne z podawanymi w literaturze EFx w ML WS, i WSe,
zamknietych w hBN [128, 130,133,135, 139, 141-143, 145,299, 300].

Tabela 5.1. Poréwnanie energii ekscytonu neutralnego (Ex) dla ML WSey, WSSe i WS, znajduja-
cych sie na podlozu SiO»/Si oraz zamknigtych w platkach hBN. Podane niepewnosci odpowiadaja
bledom dopasowania funkcji Lorentza.

Materiat Ex

Si09/Si [eV] hBN [eV] A [meV]
WSe, 1,744940,0088 1,7114+0,0020 33,50+0,14
WSSe 1,909+0,013 1,904+0,010 4,90+0,20
WS, 2,0905£0,0091 2,0536+0,0030 36,88+0,16

W przypadku ML WSSe widoczna jest waska linia emisyjna o maksimum przy
okoto 1,909 eV. Ze wzgledu na jej potozenie energetyczne, czyli pierwszy rezonans
o najwyzszej energii w widmie, oraz analogie do widm ML WS, i WSes, linie te przy-
pisano neutralnemu ekscytonowi i oznaczono jako X. Zaktadajac, ze analogicznie
do ML WS, i WSey; monowarstwa WSSe nalezy do grupy ciemnych monowarstw,
schemat rozmieszczenia no$nikéw tworzacych pare elektron—dziura przedstawiono na
rys. 1.19 w sekcji 1.3 we wstepie do niniejszej rozprawy doktorskiej. W celu oszacowa-
nia oczekiwanej energii ekscytonu neutralnego w stopie WSSe o stosunku atomowym
S/Se réwnym 57/43, zastosowano liniowa interpolacje energii ekscytonu neutralnego

w monowarstwach WSy i WSes. Zaleznoséé te zgodnie z prawem Vergarda [301,302]
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mozna zapisaé w postaci:
Ex(stsel,m) ~ T EX(WSQ) + (1 — x) Ex(Wseg) s (51)

co odpowiada liniowej interpolacji Ex pomiedzy warto$ciami granicznymi dla zwiaz-
kow koncowych i jest uzasadnione jednorodnym sktadem stopu w badanym obszarze
(5.1). Dla =0,57 otrzymuje sie wartos¢ Ex réwna okoto 1,942 eV. Uzyskana ekspery-
mentalnie wartos¢ Fx=1,90940,013 eV dla MLL WSSe pozostaje w zgodzie z wartoscia,
oczekiwana na podstawie zaleznosci opisanej wzorem 5.1. Zgodno$¢ ta dodatkowo
potwierdza prawidtows identyfikacje tej linii jako ekscytonu neutralnego w ML WSSe.

Zamykanie monowarstw TMD, takich jak WSy i WSe,, w ptatkach hBN prowadzi
do przesuniecia energii ekscytonu neutralnego w kierunku nizszych energii tzw.
redshift [130]. Efekt ten wynika ze zmiany otoczenia dielektrycznego monowarstwy,
ktéra po umieszcezeniu pomiedzy ptatkami hBN doswiadcza silniejszego ekranowania
oddzialtywan kulombowskich. Prowadzi to do jednoczesnej renormalizacji wartosci
przerwy energetycznej (E,) oraz energii wigzania ekscytonu (Ej) [145]. Jezeli wartosé
Ex w hBN jest mniejsza, to z zaleznosci Ex = E, — Ej, wynika, ze zmniejszenie F,
jest wigksze niz redukcja Fj.

W badanych monowarstwach WSy zaobserwowano przesuniecie Ex z okoto
2,090 eV dla probek na podtozu SiO,/Si do okoto 2,054 eV po zamknieciu w hBN, co
odpowiada przesunieciu rzedu 37 meV w kierunku nizszych energii. Warto$¢ ta pozo-
staje w dobrej zgodnosci z wynikami raportowanymi przez D. Vaclavkova i wspotau-
toréw, ktérzy dla ML WS, obserwowali przesuniecie Ex rzedu 30 meV [145]. Podobne
przesuniecie energii Ex zaobserwowano rowniez w przypadku monowarstw WSes, dla
ktérych réznica pomiedzy prébkami na podtozu SiOy/Si, a strukturami zamknietymi
w hBN wynosi okoto 34 meV (tab. 5.1). Wartos¢ ta jest poréwnywalna z zakresem
20-30 meV raportowanym w literaturze dla podobnych uktadéw [130,177-179]. Uzy-
skana zgodno$¢ zaréwno co do znaku, jak i rzedu wielkosci obserwowanych przesunie¢
energetycznych potwierdza, ze zmiana Ex w badanych strukturach wynika z mody-
fikacji otoczenia dielektrycznego monowarstwy poprzez jej umieszczenie pomiedzy
ptatkami hBN.

Zmiana otoczenia dielektrycznego monowarstwy wptywa nie tylko na energie
ekscytonu neutralnego, lecz takze na szerokosé linii emisyjnej, co wyraznie widac
przy poréwnaniu widm monowarstw WSe, i WS, przedstawionych na rys. 5.4 oraz
wartosci FWHM przedstawionych w tab. 5.2. Szeroko$ci linii X ulegaja znacznemu
zmniejszeniu: z okoto 15 meV dla ML WSes i WS, osadzonych na podtozu SiOs/Si
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Tabela 5.2. Poréwnanie FWHM dla ML WSeqs, WSSe i WS, znajdujacych sie na podlozu SiOs/Si
oraz zamknietych w platkach hBN. Podane niepewnosci odpowiadaja btedom dopasowania funkcji
Lorentza.

Materiat FWHM

SiO5/Si [eV]  hBN [eV] A [meV]
WSe, 15,16+0,38  3,476+0,077 11,684+0,39
WSSe 22,64+0,74  18,03+0,16  4,61+0,76
WS, 15,84+0,40 5,241+0,051 10,06+0,40

do zaledwie kilku meV po umieszczeniu pomiedzy ptatkami hBN (3,5meV dla WSe,
oraz 5,2meV dla WS,). W literaturze podaje sie, ze szeroko$¢ linii odpowiadajacej
ekscytonowi neutralnemu dla ML WS, i WSey zamknietych w hBN pochodzi z zakresu
okoto 4-7meV oraz okoto 2-4 meV, odpowiednio [128,130, 133,135,139, 141-143, 145,
299,300].

W przypadku monowarstwy WSSe zmniejszenie energii ekscytonu neutralnego
przy zmianie otoczenia dielektrycznego z SiO5/Si na hBN wynosi okoto 5meV
(tab. 5.2), co jest zgodne z trendem opisanym w literaturze [130]. Szerokos¢ tej
linii maleje z okoto 23 meV dla monowarstwy WSSe znajdujacej sie na SiOy/Si do
okoto 18 meV po zamknieciu w hBN. Warto jednak podkresli¢, ze zarowno redukcja
Ex, jak i zmniejszenie FWHM sa znacznie mniejsze niz w przypadku czystych ML
dichalkogenkéw metali przejéciowych, takich jak WS, 1 WSey. Mozna to wyjasnié,
analizujac jakos¢ krystaliczna krysztatu WSSe, ktéra jest nizsza niz w przypadku
czystych krysztatéw WS, i WSe,. Pomimo, ze stosunek S/Se w badanym krysztale
objetosciowym jest wzglednie jednorodny w skali makroskopowej (rys. 5.1), w mo-
nowarstwie mogga sie pojawia¢ lokalne fluktuacje koncentracji atomoéow chalkogenow
w skali nanometrycznej. Powodujg one lokalne zmiany potencjatu co skutkuje dodat-
kowa renormalizacjg energii przerwy energetycznej jak i energii wigzania ekscytonow.
Efekty te czeSciowo kompensuja zmiane ekranowania dielektrycznego oraz zmniejsza-
nie sie szerokosci linii X po zamknieciu monowarstwy WSSe w hBN [129, 145, 175].
W rezultacie catkowite przesunigcie energii linii emisyjnej w monowarstwie WSSe
jest znacznie mniejsze niz w przypadku czystych monowarstw TMD. Dodatkowo
nieuporzadkowanie stopu moze powodowac silne rozpraszanie niepromieniste, ktore
skraca czas zycia X i prowadzi do dodatkowego, niemal niemozliwego do zreduko-
wania poszerzenia linii. Jak pokazali Dwedari i wspétautorzy potencjat generowany
przez atomowe nieuporzadkowanie prowadzi do efektywnego rozpraszania ekscytonow
i zwieksza szeroko$¢ linii nawet w wysokiej jakosci probkach [303]. W konsekwencji

poprawa wtasciwosci optycznych monowarstwy WSSe po zamknieciu w hBN jest
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istotnie ograniczona, a zmniejszenie szerokoéci linii oraz redshift Fx sa znacznie
mniejsze niz w czystych monowarstwach WS, i WiSes.

Na rys. 5.4 widoczna jest seria linii emisyjnych o energiach nizszych niz energia
jasnego ekscytonu neutralnego. W przypadku monowarstw WS, i WSes pochodzenie
tych rezonansow oraz zwiazane z nimi kompleksy ekscytonowe zostaty juz zidentyfi-
kowane i oméwione w literaturze [95, 133, 135-144, 148,149,191, 299, 300, 304-309)].
W odniesieniu do monowarstwy WSSe taka analiza nie byta dotychczas prowadzona

i zostanie przedstawiona w dalszej czeSci niniejszej rozprawy doktorskiej.

5.3 Ewolucja widm fotoluminescencji WSSe

Na rys. 5.5 widoczne sg trzy niskoenergetyczne linie emisyjne oznaczone literami
T, T! oraz TE,,(F). W celu ich poprawnej identyfikacji przeanalizowano zmiany widma
fotoluminescencji monowarstwy WSSe zamknietej w hBN pod wplywem czynnikéw
zewnetrznych takich jak moc lasera pobudzajacego (rys. 5.5), temperatura (rys. 5.6)
oraz pole magnetyczne przylozonego zaréwno w ptaszczyznie probki (rys. 5.7), jak
i prostopadle do niej (rys. 5.8). Interpretacja uzyskanych wynikéw jest przedstawiona

w kolejnych sekcjach: 5.3.1, 5.3.2, 5.4 oraz 5.5.

5.3.1 Wplyw mocy pobudzania na widmo fotoluminescencji

monowarstwy WSSe

Widma fotoluminescencji monowarstwy WSSe zamknietej w hBN, zmierzone
w temperaturze 5 K, dla czterech wybranych mocy pobudzania (1 pW, 10 pW, 100 pW
oraz 1 mW), przedstawiono na rys. 5.5 (a). Aby okresli¢ liczbe noénikéw tworzacych
obserwowane kompleksy ekscytonowe, przeanalizowano ewolucje intensywnosci linii
emisyjnych, oznaczonych jako X, T, T! oraz TE”(F) w funkcji mocy lasera pobudzaja-
cego [rys. 5.5(b)]. Zaleznosci te pozwalaja odréznié kompleksy ztozone z pojedynczej
pary elektron—dziura takich jak ekscytony i triony od biekscytonéw, ktore wykazuja
kwadratowa zalezno$¢ intensywnosci piku od mocy pobudzania [142,159]. Zmiana
widm fotoluminescencji w monowarstw dichalkogenkéw metali przejSciowych zostata
szczegbdtowo opisana w sekcji 1.5.

W celu przeanalizowania zmian intensywnosci poszczegdlnych linii ekscytonowych,
konieczne byto dopasowanie funkcji Lorentza do kazdej linii. Pozwolito to na precy-

zyjne wyznaczenie catkowitych intensywnosci jako pola pod odpowiednimi krzywymi.
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Rysunek 5.5. (a) Znormalizowane wzgledem mocy pobudzania oraz czasu akumulacji widma
fotoluminescencji ML. WSSe zamknietej w hBN, zmierzone w temperaturze 5K, dla czterech
réznych mocy lasera o energii 2,41 €V, z zaznaczonymi kompleksami ekscytonowymi. (b) Zalezno$é
intensywnosci réznych kompleksow ekscytonowych w funkcji mocy pobudzania. Przerywana czarna
linia prezentuje zmiane liniowa i zostata dodana dla latwiejszej oceny charakteru prezentowanych
zaleznosci.

Pomimo, Ze na rys. 5.5 (a) przedstawiono jedynie cztery przyktadowe widma, do-
pasowania wykonano dla pelnego zestawu pietnastu widm zarejestrowanych dla
kolejnych wartosci mocy. W kazdym przypadku widmo sktadalto sie z czterech sktado-
wych, do ktérych dopasowano rownoczesnie cztery funkcje Lorentza. Dzieki temu dla
kazdej mocy uzyskano doktadne wartosci zintegrowanych intensywnosci odpowiada-
jace poszczegdlnym kompleksom ekscytonowym. Nalezy zaznaczy¢, ze intensywnosé
piku oznaczonego T E”(r) mogta zosta¢ wiarygodnie okre$lona jedynie dla szeSciu
najnizszych mocy pochodzacych z zakresu od 1 pW do 300 pW, poniewaz dla wiek-
szych jej wartosci, pole pod ta krzywa staje si¢ zbyt mate w poréwnaniu z linig
T!, uniemozliwiajac poprawne dopasowanie. Zintegrowana intensywno$¢ wszystkich
obserwowanych linii emisyjnych charakteryzuje sie zaleznosciami w przyblizeniu
liniowymi. Aby iloéciowo przeanalizowa¢ charakter przebiegéw przedstawionych na

rys. 5.5 (b), dopasowano zaleznosé potegowa:
I=cP” (5.2)

gdzie I jest zintegrowang intensywnoscig danej linii emisyjnej, P mocg pobudzania,
natomiast § wyktadnikiem potegowym okreslajacym charakter zaleznosci I(P) (por.
sekcja 1.5). Parametr ¢ jest wspétezynnikiem proporcjonalnosei i ma wylacznie cha-

rakter skalujacy, dlatego nie jest dalej analizowany. Otrzymane wartosci 5 wynosza
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odpowiednio 1,0423 £ 0,0040 dla X; 0,941 4+ 0,013 dla T; 1,213 + 0,010 dla T' oraz
1,18 £ 0,15 dla TD,,(F). Wartosci te sa zblizone do jednosci, co wskazuje na w przy-
blizeniu liniowa zalezno$¢ intensywnosci od mocy pobudzania, charakterystyczna
dla kompleksow ekscytonowych sktadajacych sie z pojedynczej pary elektron—dziura
(e—h). Warto réwniez zauwazy¢, ze oprocz linii odpowiadajacych swobodnemu eks-
cytonowi i trionowi, na rys. 5.5 (a) widoczna jest cata grupa dodatkowych stanéw,
tworzacych szerokie pasmo w widmie fotoluminescencji o energii ponizej 1,8eV. Piki
te wykazuja subliniowa zaleznos¢ intensywnosci od mocy pobudzania, co pozwala

przypisac je emisji zwigzanej z defektami strukturalnymi. Podobne linie obserwowano
w WS, [62,93,140,170,184,185,310,311] oraz WSe, [93,95,110, 135,186, 187].

5.3.2 Wplyw temperatury na widmo fotoluminescencji WSSe

Na rysunku rys. 5.6 (a) przedstawiono widma fotoluminescencji monowarstwy
WSSe zamknigtej w hBN zmierzone przy mocy pobudzania réwnej 50 tW w funkcji
temperatury w zakresie od 5 K do temperatury pokojowej (7'=300 K).
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Rysunek 5.6. (a) Temperaturowa ewolucja widm fotoluminescencji zmierzonych dla ML WSSe
zamknietej w hBN przy pobudzaniu $wiatlem lasera o energii 2,41eV i mocy 50 pW. Widma
rejestrowano co 20K. (b) Widmo fotoluminescencji badanej ML WSSe w temperaturze pokojowej.
Kolorowe krzywe Lorentza (pomaranczowa i niebieska) przedstawiaja dopasowania do linii X i T,
odpowiednio; krzywa zielona odpowiada dopasowaniu lacznemu (suma obu skladowych). (c) Zalez-
nosci temperaturowe catkowitych intensywnosci linii X i T.

Wzrost temperatury prowadzi do zmniejszania intensywnoséci linii oznaczonych T!
oraz TE,,(F), ktore przestaja by¢ widoczne w widmie fotoluminescencji dla temperatur
powyzej 60 K. Podobny efekt byl obserwowany dla dichalkogenkéw metali przejscio-
wych takich jak WSy [140, 145, 169], WSes [95, 169] czy MoS, [169], gdzie pasma
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oznaczane L zanikaly w temperaturze powyzej 40 K [95]. Zostato to szczegblowo opi-
sane we wstepie do niniejszej rozprawy doktorskiej 1.6. Zaréwno linia X jak rowniez
T pozostaja widoczne w catym badanym zakresie temperatur, az do temperatury
pokojowej [rys. 5.6 (a)]. Analogiczne trendy obserwowano wcze$niej w monowarstwach
WSe, [312,313] i WS, [140,145,169]. Do okoto 100 K trion charakteryzuje sie wieksza
intensywnoscia niz ekscyton, natomiast powyzej tej temperatury ekscyton zaczyna
dominowa¢ w widmie fotoluminescencji. Jednoczesnie intensywnos¢ linii T maleje
szybciej niz intensywno$é X, co jest typowym efektem w TMD [96, 140]. Wzrost
temperatury zwieksza energie kinetyczng noénikéw, co obniza efektywno$¢ wigzania
dodatkowego elektronu z ekscytonem i w konsekwencji redukuje prawdopodobienstwo
formowania trionu. Przy wyzszej temperaturze rosnie réwniez prawdopodobienstwo
jego dysocjacji. Dodatkowo wzrasta udziat procesow nieradiacyjnych, co prowadzi do

dalszego spadku intensywnosci emisji trionu [96, 140].

W temperaturze rownej 5 K réznica energii pomiedzy liniami oznaczonymi X i T
w badanej ML WSSe wynosi okolo 32meV [rys. 5.6 (a)]. W celu okreslenia znaku ob-
serwowanego trionu zasadne jest odniesienie tej wartosci do monowarstw materiatow
“rodzicow”, tj. WSeq oraz WSy. W ML WSe, obserwuje sie zaréwno triony dodatnio
natadowane (TV), jak i ujemne (T7), przy czym ich obecnoéé zalezy od poziomu
domieszkowania badanej ML, ktéry moze by¢ kontrolowany za pomoca zewnetrznego
pola elektrycznego [109, 133, 143, 144, 146, 314]. Dla ML WSe,; umieszczonych na
podtozu krzemowym energie wigzania trionu ujemnie natadowanego (E2._) mieszcza
sie w zakresie od 30-40 meV [312,314]. Po zamknieciu MLL WSe, pomiedzy ptatkami
hBN mozliwa staje sie obserwacja struktury subtelnej trionu ujemnego, odpowia-
dajacej stanom singletowemu (T%) i trypletowemu (T7). Stany te sa rozdzielone
energetycznie o okoto 6 meV i zlokalizowane odpowiednio okoto 29 oraz 35 meV
ponizej X [133,143,144,146]. Dla poréwnania, dodatni trion w monowarstwie WSey
charakteryzuje si¢ mniejsza energia wiazania(E?S., ), wynoszaca okoto 20-30 meV
w monowarstwach umieszczonych bezposrednio na tlenku krzemu [314] oraz okoto
21 meV po zamknieciu w hBN [133,146]. Cho¢ w prostych modelach energie wiazania
trionéw dodatniego i ujemnego sa poréwnywalne i wynosza (26 £ 1) meV, to w wa-
runkach eksperymentalnych Ef._ jest wyraznie wigksza i moze by¢ wyznaczona jako
érednia 7 potozen sktadowych rozszczepionego dubletu T® i TT [109, 133,143, 146).
Fakt ten wskazuje, ze obserwowana linia T w ML WSSe nie moze by¢ przypisana
T [rys. 5.6 (a)].

Analogiczne zachowanie obserwuje sie w monowarstwach WS, zamknietych w ptat-
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kach hBN, dla ktérych energia wiazania ujemnego trionu miesci si¢ w zakresie
od 30 do 34 meV oraz obserwuje sie charakterystyczne rozszczepienie struktury sub-
telnej na stany TT i TS [141,145]. Energie wigzania TT i T wynosza odpowiednio
30,5 meV i 37meV, przy ich rozszczepieniu rzedu 6,5 meV [141,142]. Naturalne do-
mieszkowanie typu n w monowarstwach WS, skutecznie utrudnia obserwacje trionu
dodatnio natadowanego, w zwigzku z czym w typowych eksperymentach fotolumine-
scencji rejestrowane sg gtéwnie T~. Uzyskanie stabilnej emisji TT wymaga silnego

domieszkowania na typ p [315].

Analiza energii wigzania trionéw ujemnych i dodatnich w monowarstwach WSes
oraz WSy wskazuje, ze linia T widoczna na rys. 5.6 (a) oraz rys. 5.5 (a) odpowiada
emisji z ujemnie natadowanego trionu, gdyz jej energia wigzania wynoszaca okoto
32meV, jest zblizona do wartosci raportowanych dla trionéw ujemnie natadowanych
w tych materiatach [133,141,145,146,314]. Schemat ulozenia nosnikéw dla trionu
ujemnie natadowanego zostat przedstawiony na rys. 1.19 we wstepie do niniejsze;j
rozprawy doktorskiej. Dodatkowym argumentem potwierdzajacym te identyfikacje
linii T jako ujemnie natadowanego trionu sg wyniki pomiaréw w polu magnetycz-
nym przytozonym prostopadle do ptaszczyzny probki (B, ). Obserwacja podwdjne;
struktury linii T przy B, =30 T (zob. rys. 5.9) jest charakterystyczna dla T~ w mono-
warstwach WSey 1 WS, [142,143,145,316]. Szczegbtowa analiza tej struktury zostanie

przedstawiona w sekcji 5.5.

Widmo monowarstwy WSSe zmierzone w temperaturze pokojowej przedstawiono
na rys. 5.6 (b). W nizszych energiach widoczne jest wyrazne poszerzenie linii, co
wskazuje na obecno$é¢ dwoch naktadajacych sie rezonanséw. Interpretacja ta jest
uzasadniona, poniewaz w niskiej temperaturze (7=>5K) réznica energii pomiedzy
X i T wynosi 32meV, a ich intensywnosci sa duze, co pozwala jednoznacznie rozrézni¢
obie linie. Z tego powodu w caltym badanym zakresie temperatur dopasowywano dwie
funkcje Lorentza, aby wyznaczy¢ intensywnosci linii X i T. Mozna wnioskowaé, ze
w monowarstwie stopu WSSe energie wigzania tych kompleksow ekscytonowych (rzedu
setek meV dla ekscytonu neutralnego i dziesiatek meV dla trionu) sa dostatecznie duze,
aby zapobiec ich termicznej dysocjacji nawet w temperaturze pokojowej, podobnie
jak w WSey 1 WS, [95,140]. Dodatkowo w monowarstwach TMD opartych na bazie
wolframu obecno$¢ linii odpowiadajacej trionowi az do temperatury pokojowej, byta

dotychczas najczesdciej obserwowana dla trionéw ujemnie natadowanych [95, 140, 145].

Rysunek 5.6 (¢) przedstawia ewolucje calkowitej intensywnosci linii X i T

w funkcji temperatury. Intensywnos$é trionu zmniejsza sie kilkukrotnie przy wzro-
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Scie temperatury od 10K do 300K, natomiast intensywno$¢ ekscytonu neutral-
nego rosnie w tym zakresie okoto sze$ciokrotnie. Wzrost intensywnosci X wraz ze
wzrostem temperatury w ML WSSe zamknietej w hBN $wiadczy o tym, ze naj-
nizszy stan energetyczny w tym materiale jest optycznie zabroniony, co oznacza,
ze WSSe nalezy do grupy tak zwanych ciemnych ML podobnie jak WSey oraz
WS, [62,93,103,110, 136,138, 141-144, 146, 149,191,196, 198, 317-319]. Mechanizm
temperaturowej zmiany obsadzen pomiedzy stanem ciemnym i jasnym, odpowie-
dzialny za obserwowang ewolucje intensywnosci ekscytonu neutralnego w funkcji
temperatury, zostat szczegdétowo oméwiony w sekeji 1.6. Dodatkowym potwierdze-
niem tej klasyfikacji sa wyniki pomiaréw w polu magnetycznym (sekcje 5.4 i 5.5),
prowadzace do identyfikacji komplekséw ekscytonowych oznaczonych jako TP, T!

D
oraz Tg»p).

5.4 Pojasnianie ciemnego trionu w monowarstwie

WSSe

W celu zweryfikowania, czy w monowarstwie WSSe zamknietej w hBN wystepuja
ciemne kompleksy ekscytonowe przeanalizowano ewolucje niskotemperaturowego
(I'=4,2K) widma fotoluminescencji w polach magnetycznych o indukcji do B=30 T.
Obserwacja emisji ze standéw optycznie zabronionych staje si¢ mozliwa dzigki miesza-
niu stanoéw ciemnych z jasnymi np. pod wpltywem zewnetrznego pola magnetycznego
przyltozonego w plaszczyznie probki (B))) [93,134,139,142,191,320]. Zjawisko "po-
jasniania”optycznie zabronionych komplekséw w polu magnetycznym przytozonym
w plaszczyznie probki zostato doktadnie opisane w sekcji 1.7 niniejszej rozprawy
doktorskiej.

Widma fotoluminescencji dla czterech wybranych wartosci indukeji pola magne-
tycznego, By = 0T, 10T, 20T oraz 30T, przedstawiono na rys. 5.7 (a). W zero-
wym polu magnetycznym (B) = 0T) w widmie fotoluminescencji pojawia si¢ linia
T!, odpowiadajaca pedowo zabronionemu miedzy-dolinowemu trionowi ujemnemu
(zob. rys. 1.19, gdzie przedstawiono konfiguracje nosnikéw w pasmie walencyjnym
i padmie przewodnictwa dla T'). Cho¢ taki kompleks w idealnym krysztale nie jest
aktywny optycznie z powodu niespetnienia reguty zachowania pedu dla pary e—h,
jego emisja staje sie mozliwa dzieki obecnosci defektéw krystalicznych. Defekty do-
starczaja brakujacego wektora falowego, co pozwala na rekombinacje i pojawienie sie

sygnatu T nawet bez przylozonego pola magnetycznego.
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Rysunek 5.7. (a) Widma fotoluminescencji zmierzone w niskiej temperaturze (7= 4,2K) dla
ML WSSe zamknigtej w platkach hBN, dla czterech wybranych B). Widma znormalizowano do
intensywnosci linii X. (b) Zalezno$é stosunku intensywnosci linii 7P do linii X, Ipio /Ix w funkcji
B. Ciagta czarna krzywa przedstawia dopasowanie kwadratowe zgodnie z réwnaniem I = aBﬁ.
Widma zarejestrowano przy energii pobudzania 2,41 eV i mocy 50 pW. Indukcja pola magnetycznego
byta zmieniana ze skokiem 0,5T.

Zwigkszanie wartosci B) prowadzi do wyraznego wzrostu intensywnosci linii T!
podczas gdy intensywno$ci pozostalych linii pozostaja praktycznie niezmienione
w calym zakresie badanych pdl [rys. 5.7 (a)]. W monowarstwach WSes [93,134,191,
320] i WS, [141-144,150] obserwowane wczesniej stany aktywowane przez pole Bj
obejmuja: ciemny ekscyton neutralny (XP), szary ekscyton neutralny (X¢) oraz
spinowo zabroniony wewnatrz-dolinowy ujemnie natadowany trion (TP). Na zasadzie
analogii linia, ktérej intensywnos¢ w monowarstwie WSSe rosnie wraz ze wzrostem
pola magnetycznego, powinna odpowiada¢ jednemu z wyzej wymienionych ciemnych

komplekséw ekscytonowych.

Identyfikacje tego rezonansu rozpoczeto od analizy jego polozenia energetycznego
wzgledem neutralnego ekscytonu o energii okoto 1,904 eV. Réznica energii pomiedzy
liniami X i T' wynosi okoto 57 meV, co zostato réwniez zaznaczone na rys. 5.7 (a).
W dichalkogenkach metali przejsciowych, takich jak WSey i WSs, réznica ener-
gii pomiedzy jasnym a ciemnym ekscytonem neutralnym wynosi typowo okoto
40meV [93, 134, 141-144, 150, 191, 320]. Obserwowana w niniejszej pracy wartosé
AFE= 57.87£0,11 meV dla monowarstwy WSSe jest zatem zbyt duza, aby przypisa¢
analizowany rezonans XP lub X%. Wartoé¢ ta jest natomiast zgodna z odlegtoécia
energetyczng pomiedzy jasnym ekscytonem neutralnym a spinowo zabronionym
wewnatrz-dolinowym trionem ujemnym (TP), raportowang w monowarstwach WSe,
(54-60 meV) [134,143,144,150,320] oraz w WS, (57 meV) [141,142]. W zwiazku z tym
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wzrost intensywnoéci linii T! utozsamiamy z pojasnieniem si¢ spinowo zabronionego
wewnatrz-dolinowego ujemnie naladowanego trionu oznaczonego TP. Jak oméwiono
we wstepie do niniejszej rozprawy doktorskiej w sekcji 1.3, kompleksy T! i TP
majg identyczny uktad nosnikow, a réznig sie jedynie tym, ktora para e—h bierze
udzial w procesie rekombinacji. Z tego wzgledu w pierwszym przyblizeniu ich energie
powinny by¢ zdegenerowane [143]. Zatem pojawienie sie linii TP dokladnie w tej
samej energii co T w ML WSSe jest spéjne zaréwno z teoria, jak i weze$niejszymi
obserwacjami przeprowadzonymi w WSe, [143,144,150] i WS, [141,142].

Przypisanie linii TP spinowo zabronionemu, wewnatrz-dolinowemu trionowi ujem-
nemu potwierdzono na podstawie analizy zmiany jej intensywnosci w funkcji pola
magnetycznego przylozonego w plaszczyznie probki. W tym celu dla kazdego widma
fotoluminescencji, rejestrowanego dla kolejnych wartosci pél magnetycznych ze sko-
kiem 0,5 T, dopasowano funkcje Lorentza do rezonansu oznaczonego jako TP/!
i wyznaczono jego catkowity intensywno$¢ jako pole pod krzywa dopasowania. Ana-
logiczng procedure zastosowano dla linii X, otrzymujac intensywnosé Ix. Nastepnie
wartosci intensywnoéci ciemnego trionu (TP/!) znormalizowano, dzielac je przez Ix),
ktora nie zmieniata sie znaczaco w funkcji pola magnetycznego. Taka procedura
pozwala usunaé fluktuacje sygnatu fotoluminescencji pojawiajace sie podczas pomia-
row w polu magnetycznym i kompensuje zmiany catkowitej intensywnosci widma
zwigzane z efektem Faradaya. Dzigki temu otrzymana zaleznos¢ od B) odzwierciedla

wyltacznie rzeczywista ewolucje intensywnosci TP/T,

Catkowita intensywnosci linii ciemnego trionu powinna rosnaé¢ kwadratowo wraz
z B jak opisano dokladnie we wstepie do niniejszej rozprawy doktorskiej 1.7 oraz
raportowano w literaturze [93,139,142,191]. Na rysunku rys. 5.7 (b) przedstawiono
stosunek intensywnosci linii I7ip do Ix w funkcji Bj. Do otrzymanych danych

dopasowano kwadratowa zaleznos¢ w postaci
I =Iy+ aBj, (5.3)

gdzie Iy odpowiada intensywnoéci linii T bez pola magnetycznego (B=0 T) nato-
miast « jest parametrem dopasowania [93,139,142,191]. Jak pokazano na rys. 5.7 (b),
dane eksperymentalne sa dobrze opisane przyjeta zaleznoScia, z parametrem o =
(9,12 + 0,18) x 1073 T~2. Potwierdza to charakterystyczne dla ciemnych trionéw
pojasnianie w polu magnetycznym, zwigzane z kwadratowym wzrostem intensywnosci

w funkcji pola Bj.
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5.5 Efekt Zeemana w monowarstwie WSSe

Kolejng metoda identyfikacji komplekséw ekscytonowych w monowarstwie WSSe
zamknietej w hBN jest analiza wartosci g-czynnika zwiazanego z efektem Zeemana.
Przylozenie pola magnetycznego prostopadle (B, ) do ptaszczyzny ML powoduje
rozszczepienie kazdej linii emisyjnej na dwie sktadowe o przeciwnych polaryzacjach
kotowych (0%). Miarg tego rozszczepienia jest g-czynnik, ktéry stanowi narzedzie do
identyfikacji poszczegolnych kompleksow ekscytonowych. We wstepie do niniejszej
rozprawy doktorskiej 1.8 opisano szczegdtowo ten efekt oraz fenomenologiczny model
pozwalajacy rozréznia¢ kompleksy ekscytonowe na podstawie wartosci efektywnego

g-czynnika danej linii emisyjnej [171].

S
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Rysunek 5.8. (a) Widma fotoluminescencji rozdzielone ze wzgledu na polaryzacje kotowe dla ML
WSSe zamknietej w hBN, zmierzone w temperaturze T=4,2 K dla wybranych wartoéci B, . Kolor
czerwony (niebieski) odpowiada ortogonalnym polaryzacjom kotowym ot (7). Widma przesunieto
w pionie dla czytelnosci. (b) Rdznica energii miedzy dwoma kolowo spolaryzowanymi, rozszczepio-
nymi sktadowymi przejéé X, T, T oraz TE”(F) w funkcji B . Linie ciagle przedstawiaja dopasowania
zgodnie z réwnaniem opisanym w tekscie. Widma zarejestrowano przy energii pobudzania 2,41 eV
i mocy lasera réwnej 50 pW. Indukcja pola magnetycznego byta zmieniana o 0,5 T.

W celu okreslenia wartosci g-czynnikéw linii emisyjnych oznaczonych X, T, T!
i TE,,(F) na rys. 5.8 (a), zbadano ewolucje niskotemperaturowego (7=4,2 K) widma
fotoluminescencji w zewnetrznym polu magnetycznym przytozonym prostopadle do
ptaszczyzny probki o indukeji do By = 30T. Widma fotoluminescencji dla czterech
wybranych wartosci indukeji pola magnetycznego (B, = 0T, 10T, 20T oraz
30T), przedstawiono na rys. 5.8 (a). Wszystkie obserwowane linie emisyjne ulegaja
rozszczepieniu Zeemana na dwie sktadowe o*. Wielkoéé tego rozszczepienia rézni

sie dla poszczegdlnych rezonanséw. Na rys. 5.8 (b) przedstawiono zalezno$é réznicy
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energii sktadowych o*, (oznaczonej jako AE) dla czterech badanych komplekséw
ekscytonowych. 7 definicji efektu Zeemana, réznica energii w polu przytozonym

prostopadle do ptaszczyzny badanej probki spetnia zaleznosé
AFE(B))=FE,+ — E,- (5.4)
i moze by¢ ona réwniez zapisana jako
AE(B1) = gupBu, (5.5)

gdzie g oznacza efektywny g-czynnik analizowanego kompleksu ekscytonowego,
a pup to magneton Bohra. Aby wyznaczy¢ g-czynnik dla danej linii emisyjnej, do
danych eksperymentalnych dopasowano modelowsg zaleznosé w postaci 5.5. Wspotezyn-
nik kierunkowy dopasowanej prostej odpowiada wartosci g-czynnika. Dopasowania

modelowych zaleznosci liniowych przedstawiono na rys. 5.8 (b) jako czarne linie.

Otrzymane g-czynniki dla X oraz T sg rowne —3,7 + 0, 2. Wartos¢ g-czynnika
X miedci sie pomiedzy $rednimi wartosciami raportowanymi dla ML WSes i WS,,
ktore wynosza odpowiednio okoto —4,2 [143, 146, 300, 321, 322] oraz —3,5 [142].
Jesli chcemy poréwnaé¢ wyznaczony w tej pracy efektywny g-czynnik trionu z warto-
Sciami raportowanymi w literaturze, nalezy zauwazy¢, ze zaréwno w monowarstwach
WS,, jak i WSe; zamknietych w hBN obserwuje sie wyrazna strukture subtelna
linii T [133,141-146], wynikajaca z istnienia dwéch stanéw: singletowego TS oraz
trypletowego TT. W monowarstwach WS, wartosci g-czynnikéw T° i TT wynosza
odpowiednio -4,0 i -3,9, natomiast w WSey -4,1 i -4,2 [103, 142, 146, 171,202, 323].
W przypadku ML WSSe nie bylo mozliwe osobne wyznaczenie g-czynnikéw dla
stanéw T i TT, poniewaz w polach magnetycznych o indukeji ponizej B, =20 T
sktadowe te naktadajg sie i tworza superpozycje sygnalow, obserwowana jako je-
den rezonans oznaczony jako T, o zwiekszonej szerokosci potowkowej. Przyczyna
tego efektu jest wieksza szerokos¢ linii odpowiadajacych ekscytonowi neutralnemu
i trionowi w monowarstwie WSSe zamknietej w hBN, wynikajaca z nizszej jako$ci
krystalicznej prébki w poréwnaniu z monowarstwami WS, i WSe,. Zagadnienie
to zostato szczegdétowo omoéwione na podstawie analizy szerokosci X w sekcji 5.2.
W zwiazku z tym mozliwe byto jedynie wyznaczenie efektywnego g-czynnika dla
catej linii T, ktorego warto$é¢ wynosi ¢ = —3,7 £ 0,2. Dopiero w silnym polu ma-
gnetycznym B, = 30T w sktadowej o™ widoczna jest wyrazna podwojna struktura

linii T (rys. 5.9), co potwierdza obecno$¢ dwoch stanéw TS i TT, réwniez w mo-
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nowarstwie stopu WSSe. Dla B} = 20T [rys. 5.8 (a)] zarys tej struktury jest juz
zauwazalny, jednak rozdzielenie obu sktadowych nie jest jeszcze wystarczajace do ich

jednoznacznego wyodrebnienia.

Znorm. int. [j. u.]

1,84 1,86 1,88 1,90 1,92
Energia[eV]

Rysunek 5.9. Widmo fotoluminescencji spolaryzowanej kotowo o™ ML WSSe zmierzone w B =
30 T. Kolorowe krzywe Lorentza odpowiadaja dopasowaniom do linii X, TT oraz T, natomiast
czarna krzywa przedstawia ich sumaryczne dopasowanie.

Analogiczne zachowanie raportowano wezesniej w monowarstwach WSy [304].
Bez pola magnetycznego obsadzenia dolin K* sg jednakowe, w zwigzku z czym
intensywnosci T i TT sa bardzo podobne, a obie sktadowe pozostaja nierozréznialne
w widmie fotoluminescencji [rys. 5.8 (a)]. Przylozenie pola magnetycznego B, pro-
wadzi do polaryzacji dolin w wyniku efektu Zeemana, wskutek czego jedna z nich
(dolina K™) staje sie energetycznie korzystniejsza i charakteryzuje sie wigkszym
prawdopodobienstwem obsadzenia no$nikami. W takich warunkach rekombinacja
trionu, w ktérym oba elektrony i dziura znajduja sie w tej samej dolinie TS, staje sie
bardziej prawdopodobna niz rekombinacja TT, wymagajaca udziatu dodatkowego
elektronu znajdujacego sie w dolinie K—. W efekcie intensywnoé¢ linii T roénie wraz
z B, podczas gdy intensywno$é TT pozostaje niemal niezmieniona. Dzieki temu,
w silnym polu magnetycznym (B; = 30T) mozliwa jest bezposrednia obserwacja
subtelnej struktury linii T (rys. 5.9).

W celu szczegdtowej analizy struktury subtelnej trionu do rezonansu oznaczo-

+

nego jako T w widmie fotoluminescencji spolaryzowanej kolowo o™, zmierzonym

w polu magnetycznym B, = 30T (rys. 5.9), dopasowano dwie funkcje Lorentza.
Na tej podstawie wyznaczono rozszczepienie energetyczne pomiedzy skltadowymi
TS i TT, ktére wynosi 7,53 +0, 32 meV. Wartosé ta jest zgodna z danymi litera-
turowymi raportowanymi dla ML WS gSe; 4 [218], WSey (6-7meV) [133,306,307]
oraz WSy (7-8meV) [145,324]. Obserwowana struktura subtelna linii T w silnych
polach magnetycznych stanowi dodatkowy dowdd na ujemny charakter tego kom-

pleksu, poniewaz podobne rozszczepienie singlet—tryplet jest raportowane jedynie
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dla ujemnych trionéw w monowarstwach WSe, i WS, [142,143,145,316]. W przy-
padku trionow dodatnio natadowanych struktura subtelna typu singlet—tryplet nie
wystepuje ze wzgledu na silne rozszczepienie spinowo-orbitalne pasma walencyjnego,
przekraczajace 400 meV w TMD opartych na bazie wolframu [79]. Zgodnie z tym prze-
widywaniem, w monowarstwach WSe; i WS, nie obserwuje sie struktury subtelnej
dodatnich trionéw [133,171,314].

Dla linii T" i TR,y g-czynniki wyznaczone na podstawie zaleznosci 5.5 przedsta-
wionych na rysunku [rys. 5.8 (b)] sa znacznie wieksze w poréwnaniu z g-czynnikami
neutralnego i natadowanego ekscytonu jasnego. Wynosza one odpowiednio —13, 840, 2
oraz —7,940,2 dla T'i TE,,(F). Poniewaz g-czynniki linii oznaczone;j TE,,(F) jest rowny
okoto -8, przypisujemy te linie do repliki fononowej linii TP (ciemnego wewnatrz-
dolinowego trionu ujemnego zabronionego spinowo). Przejscia zabronione spinowo
zgodnie z literaturg charakteryzuja sie warto$cia g-czynnika wynoszaca okoto -8

w WSe, i WS, [62,142,144, 146,171,300, 309, 322, 325].

Takie przejscie wymaga zmiany spinu elektronu znajdujacego sie w najnizszym
stanie pasma przewodnictwa, co jest procesem optycznie zabronionym. Rekombinacja
promienista moze jednak zajs¢, jesli uktad sprzegnie si¢ z dodatkowym stopniem
swobody obecnym w krysztale, takim jak fonon o odpowiedniej symetrii lub defekt
krystaliczny, ktére umozliwiaja zmiane spinu i tym samym pozwalaja na spekienie
regut wyboru. W monowarstwach dichalkogenkéw metali przejsciowych role te petni
chiralny fonon E” z punktu I', ktéry umozliwia wewnatrz-dolinowy obrot spinu
elektronu poprzez przejscie do stanu wirtualnego, dozwolone jedynie dla fononéw

o odpowiedniej reprezentacji nieprzywiedlnej [142,144,309].

Analizy przeprowadzone dla WS, [142] oraz WSe, [62, 142, 144,146, 171, 300,
309, 322] wykazaly, ze fonon E”(I"), nalezacy do reprezentacji (I's) [326], spelnia
te warunki i umozliwia emisje¢ z ciemnego trionu. Jezeli policzymy réznice energii
pomiedzy linig oznaczong jako T(TP) oraz TE,,(F) mozemy wyznaczy¢ energie fononu
E”(I") i bedzie ona réwna 28 meV. Energia fononu E”(I') w monowarstwie WS, wynosi
36 meV [142] natomiast w WSey 21 meV [150]. Wyznaczona warto$¢ energii fononu
w ML WSSe rowna 28 4+ 5 meVjest bardzo bliska oczekiwanej wartosci réwnej 30 meV
robigc zatozenie liniowej zaleznosci energii fononu od wzglednego stosunku atomow
S/Se w monowarstwie stopu WSaSeo1_x). Podobne zalozenie zostato zrobione pod-
czas wyznaczania energii ekscytonu w monowarstwie WSSe w odniesieniu do energii
ekscytonu w WSes 1 WSy (5.1). Zauwazmy, ze fonon E”(I") nie moze zosta¢ zaobserwo-

wany w standardowym eksperymencie rozpraszania ramanowskiego [219,327], ktéry
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wymaga, aby pole elektryczne fali padajacej byto prostopadte do ptaszczyzny ML.
Natomiast pojawienie sie replik fononowych w widmach fotoluminescencji umozliwia
wyznaczenie energii fononow, ktore sg nieaktywne w eksperymentach ramanowskich.

Ostatecznie, zgodnie z modelem fenomenologicznym opisanym we wstepie do
niniejszej rozprawy doktorskiej (sekcja 1.8), mozliwa jest jednoznaczna identyfika-
cja kompleksow ekscytonowych obserwowanych w niskotemperaturowym widmie

fotoluminescencji monowarstwy WSSe na podstawie wartosci g-czynnikow:

(i) jasne kompleksy, charakteryzujace sie g-czynnikiem bliskim -4. W przypadku
monowarstwy WSSe otrzymano wartos¢ réwna —3,740,2 zaréwno dla ekscytonu

neutralnego jak i trionu.

(ii) ciemne kompleksy zabronione spinowo, dla ktérych model przewiduje g-czynnik
réwny okoto -8. W ML WSSe dla linii oznaczonej TE,,(F) uzyskano wartosé
—7,9 £ 0,2, co potwierdza, ze jest to replika fononowa ciemnego wewnatrz-

dolinowego trionu ujemnego.

(iii) ciemne kompleksy zabronione pedowo charakteryzujace sie, zgodnie z przewidy-
waniami teoretycznymi, wartoscia g-czynnika bliskg —14. Dla linii oznaczonej
T! otrzymano wartoé¢ —13,8 £+ 0,2, co jednoznacznie wskazuje na miedzy-

dolinowy ciemny trion ujemny zabroniony ze wzgledu na ped.

Otrzymane wartosci sa bardzo zblizone do przewidywan przedstawionych w pracy
[171], co dodatkowo potwierdza poprawnos$¢ przypisania poszczegélnych komplekséw

ekscytonowych w monowarstwie WSSe.

5.6 Wnioski

Podsumowujac w niniejszym rozdziale na podstawie pomiaru widm fotolumine-
scencji zbadano odpowiedz optyczna monowarstwy WSSe o wzglednym stosunku
S/Se réwnym 57/43 znajdujacej sie na podtozu krzemowym SiO,/Si oraz zamkniete;
w hBN. Okazuje si¢, ze monowarstwa WSSe nalezy do grupy tzw. ,,ciemnych” mono-
warstw, podobnie jak jej ,rodzice”, czyli monowarstwy WSy i WSe,. Oznacza to, ze
stan podstawowy w tym materiale jest optycznie nieaktywny. Zbadanie ewolucji widm
fotoluminescencji w polu magnetycznym prostopadle i rownolegle do ptaszczyzny
probki pozwolito zidentyfikowaé poszczegdlne linie emisyjne jako odpowiednie kom-

pleksy ekscytonowe. Sa to neutralny jasny ekscyton, jasny i ciemny (zabroniony ze
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wzgledu na spin i moment pedu) ujemnie natadowany ekscyton oraz replike fononowa
ciemnego zabronionego ze wzgledu na spin ujemnie natadowanego trionu. Otrzymane
wyniki pokazuja, ze stopy dichalkogenkéw metali przej$ciowych, takie jak WSSe, sta-
nowig obiecujaca platforme materiatowa, w ktérej mozliwe jest kontrolowane strojenie
energii przejs¢ optycznych poprzez modyfikacje sktadu chemicznego. Moze to zna-
czaco rozszerzy¢ zakres zastosowan materiatow dwuwymiarowych w optoelektronice

i technologiach kwantowych.



Rozdziat 6

Eksperymentalna i teoretyczna analiza
g-czynnikéw w monowarstwach
stopow MoW Se;

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania wlasciwosci optycznych
monowarstw Mo, W1_,Ses zamknietych w hBN dla réznych koncentracji
atoméw molibdenu z w stopie. Na podstawie widm fotoluminescencji, mie-
rzonych w niskiej temperaturze 10 K, w polach magnetycznych o indukcji
do 30 T, przyltozonych prostopadle do plaszczyzny préobki, wyznaczono
g-czynniki ekscytonéw neutralnych oraz natadowanych. Otrzymane warto-
Sci g-czynnikow trionu mieszcza sie w zakresie od okolo —3,5 do —5, nato-
miast g-czynnik ekscytonu neutralnego zmieniaja sie w znacznie szerszym
przedziale, od okolo —4 do nawet —10, w zaleznoéci od wzglednego sto-
sunku atoméw Mo/W w stopie. Zaobserwowana zalezno$¢ g-czynnika
ekscytonu neutralnego od sktadu stopu MoWSey zostata potwierdzona
obliczeniami ab initio, ktére ujawniaja mikroskopowy mechanizm mo-
dyfikacji g-czynnika w monowarstwie MoWSes, ktory jest zwiazany
z mieszaniem stanéw pasma przewodnictwa pochodzacych z punktow

K i Q pierwszej strefy Brillouina.

6.1 Probki MoWSe,

W tym rozdziale przedstawiono wtasciwosci monowarstw Mo, W;_,Se; zamknie-
tych pomiedzy ptatkami hBN. Badania wlasciwosci optycznych przeprowadzono dla pie-
ciu réznych stosunkéw atoméw molibdenu i wolframu w stopie. Krysztaly objetosciowe
uzyte do eksfoliacji monowarstw, o rzeczywistych stezeniach molibdenu rownych 0,23;
0,46; 0,68 oraz 0,85 zostaty zakupione w firmie HQ Graphene. Jeden z badanych
krysztaléw objetosciowych, o wzglednym stosunku atoméw Mo/W réwnym 49 /51,

zostal otrzymany w ramach wspotpracy z grupa prof. Zdénka Sofera z Uniwersytetu

143
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Chemii i Technologii w Pradze, metoda transportu chemicznego w fazie gazowej
(CVT). Przebieg tego procesu oméwiono w sekeji 2.1.1.

Rzeczywisty sktad chemiczny, w tym doktadne stosunki atoméw Mo/W w krysz-
tatach stopéw Mo, W;_,Ses, oraz ich jednorodnos¢ zostalta okreslona z wykorzysta-
niem SEM-EDX. Szczegétowy opis zastosowanej metody pomiarowej SEM-EDX|
obejmujacy zasade dziatania skaningowego mikroskopu elektronowego oraz sposob
analizy widm EDX, przedstawiono w sekcji 2.2. Pomiary te zostalty przeprowadzone
w ramach wspolpracy z grupa prof. Antonio Polimeni z Uniwersytetu Sapienza w Rzy-
mie przez dr Elene Blundo (Uniwersytet Sapienza w Rzymie), dr. Daniele Cecchetti
i dr. Giorgia Pettinariego z Instytutu Fotoniki i Nanotechnologii, Narodowej Rady
Badan (CNR-IFN).

6.1.1 Analiza rzeczywistego skladu atomowego molibdenu

i wolframu w Mo, W,_,Se,

Nominalne koncentracje stopu Mo, W;_,Se, badane w niniejszej rozprawie dok-
torskiej wynosity kolejno x = 0,25, 0,50, 0,75 oraz 0,85. Widma SEM-EDX o wysokiej
rozdzielczosci rejestrowano w 4-6 punktach na powierzchni fragmentow kryszta-
téw o wymiarach rzedu kilku milimetréw (zob. rys. 6.1). Na podstawie uzyskanych
danych potwierdzono zgodnos¢ nominalnych koncentracji z rzeczywistym sktadem
chemicznym krysztaléw oraz jednorodnosé¢ stopu w badanej skali przestrzenne;j.
Pozostate fragmenty krysztaléw objetosciowych, niewykorzystane do pomiaréw SEM-
EDX, uzyto w procesie eksfoliacji monowarstw. Przyjeto, ze potwierdzona jednorod-
nos¢ sktadu chemicznego w analizowanych obszarach jest reprezentatywna dla ca-
tego krysztalu objetosciowego o danej koncentracji, a tym samym dla materiatu
uzytego do przygotowania probek Mo, W;_,Se; badanych w niniejszej pracy. Na
podstawie zsumowanych widm przedstawionych na rys. 6.1 wyznaczono rzeczywista
koncentracje atoméw molibdenu (x) w badanym materiale MoWSes.

Widma SEM-EDX oznaczone kolejno jako nr 1-5 na rys. 6.1 odpowiadajg frag-
mentom krysztatéw objetosciowych MoWSe, o nastepujacych rzeczywistych kon-
centracjach molibdenu: (22,5 +1,9)%, (45,8 £ 1,7)%, (49,40+ 0,81)%, (67,79+
0,94)% oraz (85,41% 0,63)%. Warto$¢ wyznaczona dla materialu o nominalnym
sktadzie x = 0,50, otrzymanego w grupie prof. Zdénka Sofera, wynosi w rzeczywi-
stosci 49,40 + 0,81% i pozostaje, w granicach niepewno$ci pomiarowej, w zgodzie

z warto$cig nominalng, przy czym obserwowane relatywnie niewielkie odchylenie stan-
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Rysunek 6.1. Widma EDX zarejestrowane dla pieciu fragmentéw krysztatow stopu Mo, Wi_,Ses,
odpowiadajacych pieciu ré6znym koncentracjom molibdenu. Przedstawione widma stanowia znormali-
zowane, usrednione wyniki pomiaréw wykonanych w 4 lub 6 punktach na powierzchni danego krysz-
talu. Wzgledna zawarto$é molibdenu (x) wyznaczono na podstawie ilo$ciowej analizy intensywnosci
linii charakterystycznych pierwiastkéw Mo, w i Se, a otrzymane wartosci przedstawiono po prawej
stronie rysunku. Widma uporzadkowano wedtug rosnacej zawartosci molibdenu, od dotu ku gérze.
Rozdzielczo$¢ przestrzenna pomiaru (krok skanowania) wynosita 10-15 pm, natomiast czas akwizycji
sygnatu byl réwny 240 s.

dardowe $wiadczy o wysokiej jednorodnosci jego sktadu chemicznego. W przypadku
krysztatow komercyjnych stwierdzono natomiast wigksze niepewnosci wyznaczania
rzeczywistej koncentracji molibdenu, szczegdlnie dla krysztatéw o niskiej zawartosci
tego pierwiastka, co wskazuje na wieksza niejednorodnos$é¢ sktadu w poréwnaniu

z materiatem otrzymanym w warunkach laboratoryjnych.

Jednorodno$¢ rozmieszczenia poszczegolnych pierwiastkow w krysztale objeto-
Sciowym o rozmiarze milimetrowym zweryfikowano na podstawie map EDX. Na ry-
sunku 6.2 przedstawiono obrazy uzyskane w skaningowym mikroskopie elektronowym
(pierwsza kolumna po lewej) badanego obszaru dla kazdego analizowango fragmentu
krysztatu. W kolejnych kolumnach zaprezentowano przestrzenny rozktad intensywno-
Sci sygnaltéw charakterystycznych dla poszczegdlnych pierwiastkéw (Se, W oraz Mo),
natomiast mapa ,Mix” (ostatnia kolumna po prawej) przedstawia superopzycje sy-
gnaléw tych pierwiastkéw w postaci obrazu RGB (czerwony: Se; zielony: W; niebieski:
Mo). Wszystkie badane fragmenty krysztatéw wykazuja w duzej skali przestrzenne;
jednorodny rozktad intensywnosci sygnatéw EDX przypisanych poszczegdlnym pier-
wiastkom. Wyjatek stanowia lokalne obszary podwyzszonej intensywnosci sygnatu

selenu, obserwowane w krysztatach o najwyzszej i najnizszej zawartosci molibdenu,
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Rysunek 6.2. Mapy SEM-EDX fragmentéow krysztatéow Mo, W;_,Ses o zawarto$ci molibdenu
réwnej kolejno 85% (a), 68% (b), 49% (c), 46% (d) oraz 23% (e). Skala w kazdym panelu wynosi
0,25 mm. w lewej kolumnie przedstawiono obrazy SEM analizowanego obszaru dla poszczegdlnych
krysztaléw, natomiast w pozostalych kolumnach pokazano mapy rozmieszczenia pierwiastkéw (Se,
w i Mo) oraz ich sumaryczna mape w postaci obrazu RGB (czerwony: Se; zielony: W; niebieski: Mo).
Rozdzielczoécia przestrzenng wynosita 10-15 pm natomiast czas zbierania sygnatu byl réwny 240 s.
widoczne jako czerwone regiony w mapach EDX (rys. 6.2). Na mapach EDX obser-
wuje sie artefakty wynikajace z obecnosci taraséw oraz naktadajacych sie ptatkéw na
powierzchni krysztatow. Dodatkowo widoczny jest gradient intensywnosci sygnatu
od lewego dolnego do prawego gérnego rogu, spowodowany niewielkim katem na-
chylenia powierzchni probki wzgledem detektora w uktadzie pomiarowym. Pomiary
SEM/EDX przeprowadzono réwniez dla materialéw o nizszej zawartosci molibdenu
niz 23%. Jednakze, ze wzgledu na ich niskg jakos$¢ krystaliczng, przejawiajacq sie
silng niejednorodno$cig sktadu oraz obecnoscig aglomeratow selenu, materiaty te nie

byly dalej analizowane w niniejszej pracy.
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6.1.2 Przygotowanie prébek monowarstw Mo, W;_,Se, za-
mknietych w hBN

W niniejszej rozprawie doktorskiej skoncentrowano sie na badaniu wtasciwosci
optycznych monowarstw stopéow Mo, W;_,Se,, przyjmujac, ze sa one zdeterminowane
przez efekty ekscytonowe, analogicznie do monowarstw WSe, oraz MoSe, [62, 130,
328-330).

gorny hB 1 5
ML Mo W o Se,
dolny hB
SiO,/Si
WSe, MoSe,
3 4 5
MO0ggsW 1556, MO0 6sW 5,58, MO0y 6sWo 3258,
6 7 8
MO0g 49W 558, MO0g 49W 5156, MO0g 46Wo 5458,
9 10 11
Mo0g,3W o 7758, MO0 ,3W o 775€; MO0y 23Wo 7758,

Rysunek 6.3. Zdjecia spod mikroskopu optycznego (1-11) przedstawiajace probki z monowarstwami
Mo, W;_,Ses zamknietymi pomiedzy platkami hBN. Prébki 1 i 2 odpowiadaja ML materiatéw , ro-
dzicow”, odpowiednio WSes i MoSe;. Pod kazdym zdjeciem podano rzeczywista koncentracje
stopu Mo, W;_,Ses. Prébki oznaczone numerami 2, 4, 6 oraz 9 osadzono na podlozu krzemowym
bez dodatkowej warstwy SiOy wytworzonej w procesie technologicznym. Pozostale badane struktury
znajduja sie na podlozu SiOy/Si z utleniona warstwa tlenku krzemu o grubosci okoto 300 nm.
Obrys monowarstwy zaznaczono na kazdym zdjeciu biala linia. W pierwszej kolumnie po lewej
stronie umieszczono schematyczny rysunek badanego ukladu hBN/ML/hBN; ilustrujacy kolejnos$é
warstw osadzonych na podlozu Si lub SiOs/Si oraz ulozenie atoméw w poszczegblnych warstwach.
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W celu uzyskania mozliwie najwyzszej jakosci optycznej badanych struktur wszyst-
kie monowarstwy MoWSe, zamknieto pomiedzy platkami hBN (schemat prébek
przedstawiono w lewym gérnym rogu rys. 6.3). Otoczenie monowarstw z obu stron
ptatkami hBN prowadzi do otrzymania struktur charakteryzujacych sie widmami
fotoluminescencji o wysokich intensywnosciach oraz niewielkich szerokosciach linii
emisyjnych, co umozliwia jednoznaczng identyfikacje rezonanséw ekscytonowych do-
minujacych w widmach fotoluminescencji. Takie podejscie jest powszechnie stosowane
w badaniach poétprzewodnikowych dichalkogenkéw metali przejsciowych, takich jak
MoSe, i WSe, [105, 130, 331]. Zagadnienie to zostato réwniez oméwione we wstepie

do niniejszej rozprawy doktorskiej (sekcja 1.4).

Do badan przygotowano seri¢ probek monowarstw MoWSe, o pieciu réznych
koncentracjach molibdenu: x = 0,85, 0,68, 0,49, 0,46 oraz 0,23. Dla poréwna-
nia wlasciwosci stopow z czystymi poétprzewodnikowymi dichalkogenkami metali
przejsciowych przygotowano réwniez probki tzw. materialéw ,rodzicow”, czyli mo-
nowarstwy WSes (probka 1 na rys. 6.3) oraz MoSes (prébka 2 na rys. 6.3), ktore
analogicznie umieszczono pomiedzy ptatkami hBN, zgodnie ze schematem przedsta-
wionym w lewym gérnym rogu rys. 6.3. Monowarstwy MoSey, WSes oraz Mo, W;_,Ses
otrzymano w procesie eksfoliacji mechanicznej z krysztatéw objetosciowych o skta-
dach okres$lonych na podstawie analizy SEM-EDX, opisanej w sekcji 6.1.1. Probki
przygotowano z wykorzystaniem metod suchego transferu przedstawionych w sek-
cji 2.6. Tak przygotowane struktury postuzyty do zbadania wlasciwosci optycz-
nych monowarstw Mo, W;_,Se; na podstawie pomiaréw widm fotoluminescencji.
Analizg objeto jedng probke Moggs W 155€2 (rys. 6.3, probka nr 3), dwie prébki
Mog 6s W 325€2 (rys. 6.3, prébki nr 4 i 5), trzy probki o w przyblizeniu réwnym
stosunku molibdenu i wolframu w stopie (rys. 6.3, probki nr 6-8) oraz trzy prébki
Mog 23Wo 77Ses (rys. 6.3, probki nr 9-11).

Widma fotoluminescencji rejestrowane dla poszczegdlnych probek w funkeji
mocy lasera pobudzajacego (rys. 6.5), temperatury (rys. 6.6) oraz pola magnetycz-
nego (rys. 6.8, 6.9, 6.10 i 6.11), przylozonego prostopadle do ptaszczyzny probki,
sa w dalszej czesci rozprawy oznaczane numerami zgodnymi z numeracja probek
przedstawiona na rys. 6.3. W pierwszym etapie analizy wykonano pomiary widm
fotoluminescencji monowarstw MoWSe, w niskiej temperaturze 7' = 10 K, w celu

okreslenia ich podstawowych wtadciwosci optycznych.
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6.2 Wilasciwosci optyczne stopu dichalkogenkéw me-

tali przejsciowych MoW Se,

Whasciwosci optyczne monowarstw dichalkogenkéw metali przejsciowych, takich
jak MoSey i WSey, wynikaja bezposrednio z charakteru podstawowego stanu ekscy-
tonowego. W monowarstwie MoSe, stan ten jest jasny, czyli aktywny optycznie [136],
natomiast w przypadku WSes; ma on charakter ciemny, a wiec jest optycznie zabro-
niony [93,95,103,141,191]. Zagadnienie to zostato szczegbétowo oméwione we wstepie
niniejszej rozprawy doktorskiej (sekcja 1.1.3).

Charakter podstawowego stanu ekscytonowego w monowarstwach dichalkogen-
kéw metali przejéciowych w istotny sposéb determinuje liczbe oraz charakter linii
emisyjnych obserwowanych w widmach fotoluminescencji. W szczegdlnosci, w niskiej
temperaturze widmo fotoluminescencji materiatu o jasnym stanie podstawowym,
jakim jest monowarstwa MoSey, sktada si¢ z dwéch wyraznych linii emisyjnych
[widmo oznaczone kolorem fioletowym na rys. 6.4 (a)] [62,103,128,136,171,317,332].
Zgodnie z wczesniejszymi pracami rezonanse oznaczone jako X i T w monowarstwie
MoSes przypisuje sie odpowiednio ekscytonowi neutralnemu oraz trionowi [62, 103,
128,136,171,317,332].
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Rysunek 6.4. (a) Znormalizowane widma fotoluminescencji zmierzone w temperaturze 10 K
dla monowarstw dichalkogenkéw metali przej$ciowych MoSes, WSey oraz stopu Mo, Wi_,Ses
dla wszystkich badanych koncentracji (od géry) = = 0, 85;0, 68; 0,49 oraz 0, 23, zamknietych miedzy
platkami hBN. Widma zmierzono przy pobudzaniu $wiatlem lasera o energii 2,41 €V. (b) Energia
X w funkcji koncentracji molibdenu. Linia przerywana to dopasowanie zgodne z réwnaniem 6.1.
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Niskotemperaturowe widmo fotoluminescencji monowarstwy WSe, jest znacznie
bardziej ztozone [widmo oznaczone kolorem czerwonym na rys. 6.4 (a)] i obejmuje
wiele przej$¢ optycznych [133,135-139, 143, 144, 148, 149, 191, 300, 305-309]. Rezo-
nanse obserwowane w tym widmie przypisano, zgodnie z literaturg, neutralnemu
ekscytonowi (X) oraz ujemnie natadowanym trionom: singletowemu (T%) i trypleto-
wemu (T7) [62,95,133-139, 143,144, 147149, 171,187,191, 300, 305-309]. Obserwacja
obu rozdzielonych spektralnie konfiguracji spinowych trionu ujemnie natadowanego,
Swiadezy o wysokiej jakosci badanej prébki [133,135,143,300]. Poprawnosé tego przy-
pisania zostanie potwierdzona w dalszej czesSci rozprawy na podstawie wartosci
g-czynnikéw wyznaczonych dla rezonanséw X i T w monowarstwie MoSe, oraz X,

T5 1 TT w monowarstwie WSe, (sekcja 6.3.1).

Widma fotoluminescencji ML Moy g5 W 155€2, Mog 6s Wo 325€2 oraz Mog 49 W 515€2,
Moo 46 Wo 545€2 przedstawione na rys. 6.4 (a), wykazuja ksztalt zblizony do widma
fotoluminescencji monowarstwy MoSes, bedacej materiatem o jasnym stanie pod-
stawowym ekscytonu. W widmach tych obserwuje sie dwie wyrazne linie emisyjne,
ktorych energie wykazuja jedynie niewielkie przesuniecia wzgledem rezonanséw X
i T w monowarstwie MoSe,. Na tej podstawie linie te przypisano odpowiednio ekscy-

tonowi neutralnemu oraz trionowi.

Zaobserwowano wyrazne réznice w niskotemperaturowym widmie fotolumine-
scencji monowarstwy Mog 23 Wy 775€2 w poréwnaniu z widmami fotoluminescencji
obserwowanymi dla pozostatych koncentracji. W tym przypadku mozna zidentyfiko-
waé jedynie ekscyton neutralny, odpowiadajacy rezonansowi o najwyzszej energii.
Pozostale rezonanse obserwowane w nizszym zakresie energii [rys. 6.4 (a)], ze wzgledu
na niska intensywno$¢ oraz znacznie wieksze szerokosci potéwkowe linii, nie pozwa-
laja na jednoznaczng identyfikacje odpowiadajgcych im komplekséw ekscytonowych.
Efekt ten mozna wigzaé¢ z wiekszym stopniem nieuporzadkowania atomowego w skali
nanometrycznej, prowadzacym do poszerzenia linii emisyjnych i ostabienia ich inten-

sywnosci, co byto réwniez raportowane dla monowarstw WSSe [333].

W celu jako$ciowego poréwnania niskotemperaturowych widm fotoluminescencji
monowarstw MoWSe, dla pieciu badanych koncentracji molibdenu z widmami mate-
riatéw , rodzicow”, MoSey oraz WSe,, przeprowadzono analize widm fotoluminescencji
wszystkich badanych probek. Do linii przypisywanych X i T dopasowano funkcje
Lorentza, na podstawie ktorych wyznaczono szerokosci potéwkowe obserwowanych re-
zonansow (tab. 6.1) oraz ich potozenia energetyczne (tab. 6.2). W pierwszej kolejnosci

przeanalizowano probki materiatow , rodzicow”.
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Tabela 6.1. Poréwnanie szerokosci poléwkowych (FWHM) linii X i T dla monowarstw WSe,,
MoSes oraz Mo, W;_,Se; zamknietych w ptatkach hBN. Niepewnosci wartosci FWHM wyznaczono
na podstawie dopasowania.

Material Numer prébki FWHM(X) [meV] FWHM(T) [meV]
MoSe, 2 4,45 £ 0,13 6,62 £ 0,13
Moo.55Wo 15563 3 2.088 £ 0,022 3.460 £ 0,019
oL e 1 2,899 + 0,021 178 £ 0,15
A ) 3,721 £ 0,089 5,125 £ 0,085
Mog.16Wo 51 Ses 6 4,36 £ 0,15 8,29 £ 0,33
. 7 8,37 £ 0,16 20,49 + 0,39
Mog 46 Wo 545€2 8 4,99 £+ 0,030 9,48 £+ 0,59
9 19.09 + 0,63 =
Mog 25Wo,775e5 10 9.79 + 0,18 -
11 10,39 = 0,23 -
WSe, 1 3,971 £ 0,097 1,981 £ 0,064

Szerokosci linii ekscytonu neutralnego w monowarstwach MoSey; i WSey wy-
nosza odpowiednio 4,45 + 0,13 meV i 3,971 £+ 0,097 meV (tab. 6.1). Otrzymane
wartosci mozna poréwnacé z danymi literaturowymi, wedtug ktérych szerokosé po-
téwkowa linii ekscytonu neutralnego w monowarstwach MoSe, miesci sie w zakresie
od 1 meV do 6 meV, natomiast w monowarstwach WSe, od 4 meV do 7 meV [103,
130,133, 135,143,191, 300, 317]. Uzyskane szerokosci linii w probkach 11 2 sa zatem
zgodne z danymi literaturowymi i $wiadcza o wysokiej jakosci badanych mono-
warstw. Szerokosci potéwkowe linii ekscytonu neutralnego w monowarstwach stopu
Mo, W;_,Ses, zestawione w tabeli 6.1, mieszcza sie w zakresie od okoto 3 meV
do 8 meV i pozostaja porownywalne z warto$ciami raportowanymi w literaturze
dla monowarstw MoSey [103,130,191,317]. Wskazuje to, ze pomimo losowego roz-
mieszczenia atoméw molibdenu i wolframu w sieci krystalicznej, sredni stosunek
Mo /W pozostaje jednorodny w skali obszaru pobudzenia (ok. 1 pm). Jednoczes$nie
niewielkie szerokosci linii ekscytonu neutralnego obserwowane dla prébek o zawartosci
molibdenu > 50% $wiadczg o wysokiej jakosci badanych monowarstw. W przypadku
monowarstwy Moy 23Wg 775eq szerokos¢ linii ekscytonu neutralnego jest wyraznie
wigksza niz dla pozostatych badanych sktadow i osiaga wartosci od okoto 10 meV
do nawet 19 meV. Wskazuje to na nizsza jakos¢ monowarstwy dla tej koncentracji.
Efekt ten mozna wiaza¢ z wigksza zmienno$cia lokalnego stosunku Mo/W ponizej
rozmiaru plamki pomiarowej, wynikajaca ze zwiekszonego nieuporzadkowania atomo-
wego w skali nanometrycznej przy rosnacym udziale atoméw wolframu, analogicznie

do obserwacji raportowanych dla monowarstw WSSe [333].
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Szerokosci potéwkowe trionu wykazuja wyrazna zalezno$¢ od sktadu stopu. Dla
monowarstwy Mog g5 Wy 155€2 szeroko$¢ linii T jest poréwnywalna z szerokoscig linii
X i wynosi 3,460 £ 0,019 meV, podczas gdy szerokos¢ X wynosi 2,988 + 0,022 meV.
Natomiast dla monowarstw Mog s W 325€2, Mog 49W 515€2 oraz Mog 46Wo 545€2 ob-
serwuje sie wyrazne poszerzenie linii T. Jej szeroko$¢ potéwkowa wynosi odpowiednio
okoto 4,78 £ 0,15 meV (prébka 4), 5,125 4+ 0,085 meV (probka 5), 8,29 + 0,33 meV
(probka 6), 20,49 £+ 0,39 meV (prébka 7) oraz 9,48 £ 0,59 meV (probka 8). Wartosci
te sg istotnie wieksze niz odpowiadajace im szeroko$ci linii ekscytonu neutralnego.
W widmach fotoluminescencji ML Moy 23 W 775e, nie obserwuje sie ekscytonu natado-
wanego, co mozna wiazac¢ z bardzo duzymi szerokosciami potéwkowymi prowadzacymi
do zaniku sygnatu. Wyrazne poszerzenie rezonansu odpowiadajacego trionowi, obser-
wowane dla monowarstw MoWSe, o stosunku Mo/W réwnym okoto 50/50 oraz 68,32
sugeruje, ze kompleksy ekscytonowe zawierajace dodatkowy nosnik tadunku (elek-
tron lub dziure), w poréwnaniu z ekscytonem neutralnym, sa bardziej wrazliwe
na lokalne zmiany koncentracji no$nikéw. Jednoczesnie, poniewaz krysztaty obje-
tosciowe stopéw MoWSe, wykorzystane do eksfoliacji sa z zatozenia praktycznie
niedomieszkowane, nie jest mozliwe jednoznaczne okreslenie znaku tadunku obserwo-
wanych ekscytonow natadowanych. Obserwowane zmiany szerokosci potéwkowych
trionéw moga wynika¢ z niejednorodnoéci potencjatu, wynikajacych z fluktuacji
sktadu oraz lokalnych zmian koncentracji atoméw Mo/W, oméwionych w sekcji 6.1.1.
Efekty te stanowig analogie do fluktuacji poziomu domieszkowania indukowanych
zmianami oddziatywan elektrostatycznych. Interpretacja ta jest zgodna z wcze$niej-

szymi doniesieniami literaturowymi dla monowarstw MoSy [109] oraz WSe, [133].

Po analizie szerokosci potéwkowych X i T, pozwalajacej ocenic¢ jako$é badanych
struktur, warto zwroci¢ uwage na zaleznosé energii ekscytonu neutralnego od kon-
centracji molibdenu F(z). Jak pokazano na rys. 6.4 (a), energia ekscytonu ulega
systematycznej zmianie wraz ze sktadem stopu, co umozliwia jej efektywne strojenie
poprzez kontrole stosunku atoméow Mo i W. Wartosci energii ekscytonu neutral-

nego w funkcji zawartosci molibdenu przedstawiono na rys. 6.4 (b) oraz w tabeli 6.2.

W stopie MoWSe; energia ekscytonu neutralnego wykazuje nieliniows zalez-
nos¢ w funkcji zawartosci molibdenu x, w obrebie ktoérej mozna wyrdzni¢ dwa
wyraznie odmienne trendy. W poczatkowym zakresie wzrostu zawartosci Mo ob-
serwuje si¢ gwattowny spadek energii ekscytonu pomiedzy WSey a Mog 23 W 775es.
Dla sktadu zblizonego do Moy 23 Wy 775€e2 nachylenie zaleznosci F(z) osiaga maksi-

mum, czemu towarzysza najwieksze fluktuacje energii. Jej zmiana dla tej koncen-
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Tabela 6.2. Poréwnanie energii ekscytonu (Ex) i trionu (E7) dla monowarstw WSey, MoSes
oraz Mo, W;_,Ses dla wszystkich badanych prébek zamknietych w ptatkach hBN. Niepewnosé
wyznaczenia energii ekscytonu przyjeto jako szeroko$é poléwkowa podzielona przez v/3.

Material nr probki Ex [eV] Er [eV] AFE [meV]
MoSe, 2 1,6454 £+ 0,0026 1,6180 £ 0,0038 27,4 £+ 4.6
Mog 85 Wo 155€2 3 1,6468 £+ 0,0024 1,6210 £+ 0,0020 25,8 £+ 2,6
B 4 1,6408 £ 0,0017 1,6140 4+ 0,0028 26,8 + 3,2
Moy 6sWo 325€2
) 1,6412 £+ 0,0021 11,6152 4+ 0,0030 26,0 £+ 3.7
B 6 1,6478 £ 0,0025 1,6190 4+ 0,0048 28,4 + 5,4
Mog 49Wo 515€2
7 1,6438 £ 0,0048 1,615 4 0,012 28 £ 13
Mog 46 Wo 545€2 8 1,6452 £ 0,0029 1,6166 4+ 0,0055 22,8 + 6,2
9 1,673 £ 0,011 - -
1\[00_23\\1’)_’7786‘2 10 1,6571 + 0,0057 — —
11 1,6542 + 0,0061 - -
WSes 1 1,7330 £ 0,0024 1,7012 £+ 0,0011 28,9 £+ 2,6

tracji wynosi okoto 20 meV (tab. 6.2). Sktad ten charakteryzuje sie zwiekszona
niejednorodnoscia, potwierdzong zarowno przez najwigksze szerokosci linii ekscytonu
neutralnego (tab. 6.1), jak i przez lokalne fluktuacje stezenia Mo rzedu okoto 4%
wyznaczone metoda EDX (rys. 6.1, sekcja 6.1.1). Po przekroczeniu tego progu
zalezno$é E(x) ulega splaszczeniu i energia zmienia sie znacznie wolniej wraz ze
wzrostem . Analizujac rézne monowarstwy wyeksfoliowane z tego samego krysztatu
objetosciowego dla koncentracji Mo réwnych w przyblizeniu 50% i 68% obserwuje
sie zmienno$¢ energii X rzedu jedynie 4 meV [294,334]. Podobny przebieg zmian
energii ekscytonu neutralnego byl wczesniej raportowany w literaturze dla mono-
warstw MoWSe, [110,215,335,336]. Niewielkie réznice pomiedzy energiami ekscytonu
dla danej koncentracji, raportowanymi w réznych pracach, moga wynikac z niejed-
norodnosci sktadu oraz z naprezen wprowadzonych podczas przygotowania probek.
Obserwowang zalezno$é E(x) mozna opisa¢ za pomoca konwencjonalnego réwnania
bowingu (réwnanie 6.1, sekcja 1.9) [61,215,220,222,223], powszechnie stosowanego
do opisu energii emisji w stopach monowarstw dichalkogenkéw metali przejSciowych.
Energie ekscytonu neutralnego w monowarstwach stopu Mo, W;_,Se; mozna woéwczas
zapisa¢ w postaci:

—bz(l —x),

EpLMoywi_nSes = T EpL pose, + (1 — ) Eppwse, (6.1)

gdzie Epr aose, Oraz Epp wse, 0znaczaja energie ekscytonu neutralnego w mono-
1,645 eV oraz

Eprwse, = 1,73 €V, zgodnie z danymi zestawionymi w tab. 6.2. Parametr z odpo-

warstwach MoSe; i WSez, wynoszace odpowiednio Epr aose, =



Rozdzial 6. Eksperymentalna i teoretyczna analiza
154 g-czynnikow w monowarstwach stopow MoWSe,

wiada koncentracji atomow molibdenu w stopie, natomiast b jest dopasowywanym pa-
rametrem bowingu. Uzyskana wartos¢ parametru bowingu wynosi b = 0,159£0,012 eV
i jest zgodna z wartoscia b = 0,16 eV raportowana w [224]. W granicach niepewnosci
jest réwniez zgodna z b ~ 0,15 eV podanym w [215], natomiast nieznacznie przekracza
wartos$é b ~ 0,14 eV z [223]. Nalezy przy tym podkreslié, ze w obu pracach pomiary
wykonano w temperaturze pokojowej, podczas gdy w niniejszej pracy przeprowadzono
je w niskiej temperaturze, co moze wptywac na uzyskang wartosé¢ parametru bowingu.
Dopasowana zaleznos$¢ zostata wykreslona na rys. 6.4 (b).

Na koniec warto zwroci¢ uwage na odleglos¢ energetyczng pomiedzy ekscyto-
nem neutralnym a trionem w monowarstwach MoWSe, oraz poréwnac ja z odpo-
wiednimi warto$ciami dla MoSe; i WSes, co pozwala na ostateczne potwierdzenie
przypisania obserwowanych rezonanséw X i T. Odpowiednie réznice energetyczne
zestawiono w piatej kolumnie tabeli 6.2. Réznica energii pomiedzy X a T dla mate-
riatow ,,rodzicow” wynosi odpowiednio okoto 28 meV dla MoSe, oraz okoto 32 meV
dla WSey (w tym przypadku dla TT) [143, 144]. Wartosci te odpowiadaja ener-
gii wiazania trionu [103, 143,144, 337]. Uzyskane wartosci sa zgodne z danymi li-
teraturowymi, wedtug ktérych energia wiazania trionu w monowarstwach MoSe,
wynosi okoto 26-27 meV [103,337], natomiast dla WSe, okolo 32 meV [143, 144].
Dla stopéw MoWSe, réznica energii pomiedzy liniami X i T przyjmuje wartosci
zblizone do obserwowanych dla monowarstw MoSe; i WSe;y i wynosi okoto 26 meV
dla Mog 55 W 155€2, 26-27 meV dla Mog 6s W 325€2, okoto 29 meV dla Mog 49Wo 515€2
oraz okoto 23 meV dla Mog46Wy 545€2. Wskazuje to, ze energia wigzania trionu
w stopach pozostaje porownywalna z wartosciami charakterystycznymi dla czystych
monowarstw MoSe, i WSe, [103,143, 144, 337].

Dodatkowym potwierdzeniem poprawnosci przypisania obserwowanych rezonan-
sow X 1 T w monowarstwach MoWSe; jest analiza zaleznosci widm fotoluminescencji

od mocy lasera pobudzajacego oraz temperatury probki, przedstawiona w sekcji 6.2.1.

6.2.1 Ewolucja widm fotoluminescencji MoW Se,

Przypisanie obserwowanych rezonanséw ekscytonowi neutralnemu oraz trionowi
w widmach fotoluminescencji monowarstw MoWSe, zamknietych w hBN, dla pigciu
badanych koncentracji Mo/W réwnych odpowiednio 85/15, 68/32, 49/51, 46/54
oraz 23/77 opisywanych w poprzedniej sekcji 6.2 mozna potwierdzi¢ poprzez analize
zmian intensywnoéci linii X i T w funkeji mocy lasera pobudzajacego (rys. 6.5)

oraz temperatury prébki (rys. 6.6). W przypadku sktadéw zblizonych do 50% (49/51
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Rysunek 6.5. Zalezno$ci zintegrowanych intensywnosci linii emisyjnych X i T od mocy pobu-
dzania, wyznaczone na podstawie dopasowan funkcji Lorentza do widm fotoluminescencji zmie-
rzonych w temperaturze T = 5 K. Widma zmierzono przy pobudzaniu swiattem lasera o energii
2,41 eV. Kolejne panele odpowiadaja réznym koncentracjom atoméw molibdenu i wolframu w mo-
nowarstwach zamkni@tych w hBN: MOO785W0715S€2 (a), M00768W0732862 (b), M00749W0751862 (C)
oraz Mog 23Wo 77Ses (d). Na kazdym panelu pokazano dopasowania funkcji I = cP? oraz wartosci
wspélczynnikéw [: na zielono i fioletowo dla X i T odpowiednio.

oraz 46/54), sposrod trzech dostepnych probek wybrano jedna do dalszej analizy,
poniewaz wykazywaly one poréwnywalne wtasciwosci optyczne. Dla pozostatych
koncentracji stopu analizowano po jednej probce, zaktadajac, ze charakter zmian
widma fotoluminescencji jest typowy dla danej koncentracji i nie zalezy istotnie od

rodzaju podtoza ani grubosci warstw dolnego i gérnego hBN.

Analogicznie jak opisano w rozdziale 5.3.1, analiza zmiany intensywnog$ci linii
ekscytonowej w funkcji mocy lasera pobudzajacego pozwala okresli¢ liczbe nosni-
kow tworzacych obserwowane kompleksy ekscytonowe. W celu iloSciowej analizy zmian
intensywnosci linii ekscytonowych w funkcji mocy pobudzania, do kazdego widma
fotoluminescencji dopasowano dwie funkcje Lorentza, odpowiadajace poszczegdlnym
maksimom w widmie. Na tej podstawie wyznaczono catkowite intensywnosci X i T,
okreslone jako pola pod odpowiadajacymi im krzywymi dopasowania. Dopasowania
przeprowadzono dla dziesieciu widm zarejestrowanych dla kolejnych warto$ci mocy
lasera pobudzajacego. Na rys. 6.5 przedstawiono zaleznosci zintegrowanych inten-
sywnosci ekscytonu neutralnego oraz trionu w funkcji mocy lasera pobudzajacego,
zmienianej w zakresie od 1 W do 1 mW. Kolejne panele (a—d) odpowiadaja mono-
warstwom MoWSe, 0 malejacej zawartosci molibdenu, zamknietym w hBN, kolejno:
(a) Mo g5 Wy 155€2 — probka 3, (b) Mog gs Wo 325¢2 — probka 4, (¢) Mog 49Wo 515€0 —
prébka 6 oraz (d) Mog 23 Wo 77Se2 — prébka 11.
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Zmiang intensywnosci X i T w funkeji mocy pobudzania przeanalizowano iloSciowo
poprzez dopasowanie do przebiegéw przedstawionych na rys. 6.5 zaleznosci I = cP?,
analogicznie jak w przypadku analizy zmian widma fotoluminescencji monowarstwy
WSSe w funkeji mocy (sekcja 5.3.1). Parametr I oznacza zintegrowana intensywnosé
danej linii, P moc pobudzania, ¢ wspdétczynnik proporcjonalnosci, natomiast [
wyktadnik potegowy okreslajacy charakter zaleznosci. Ta zaleznos¢ zostata opisana

rowniez we wstepie niniejszej rozprawy doktorskiej 1.5.

Wyznaczone nachylenia zaleznosci liniowych, opisane parametrem [, przyjmuja
wartosci od okoto 0,86 dla linii X w monowarstwie Mog23Wq 775e2 do okoto 1,13
dla ekscytonu neutralnego w monowarstwie Moy 6s W 325€2 (odpowiednie nachyle-
nia dopasowanych prostych znajduja sie na poszczegdlnych panelach na rys. 6.5).
Dla wszystkich badanych probek zaleznosci intensywnosci od mocy pobudzania
sg w przyblizeniu liniowe zaréwno dla linii X, jak i T, co potwierdzajg wartosci
parametru 8 = 1. Takie zachowanie jest charakterystyczne dla komplekséw eks-
cytonowych ztozonych z pojedynczej pary elektron—dziura [135,159]. Analogiczne,
w przyblizeniu liniowe zalezno$ci intensywnosci linii X i T od mocy lasera pobudza-
jacego obserwowano réwniez dla monowarstw WSes [95,169] oraz MoSe, [96, 169],
zaréwno dla ekscytonu neutralnego, jak i trionu. Zagadnienie to zostalo oméwione

we wstepie teoretycznym niniejszej rozprawy doktorskiej (sekcja 1.5).

Analiza zmian widma fotoluminescencji w funkcji temperatury probki stanowi
kolejne kryterium weryfikacji przypisania obserwowanych rezonanséw do okreslonych
kompleksow ekscytonowych. Umozliwia ona zaréwno potwierdzenie obecnosci ekscy-
tonu neutralnego i trionu w szerokim zakresie temperatur, w tym od temperatury
T = 5 K do temperatury pokojowej, jak i wnioskowanie o charakterze podstawo-
wego stanu ekscytonowego na podstawie temperaturowej ewolucji intensywnosci
linii emisyjnych. Zmiany widm fotoluminescencji w funkcji temperatury dla mono-
warstw o sktadach: (a) Moggs Wo 155€2 (probka 3), (b) MoggsWo 325€e2 (prébka 4),
(¢) Mop49Wos15€e2 (probka 6) oraz (d) MogasWo 77Se2 (probka 11), zamknietych
pomiedzy platkami hBN, przedstawiono na rys. 6.6. Panele (e-h) pokazuja widma
fotoluminescencji w temperaturze pokojowej wraz z dopasowaniami dwdch funkeji Lo-
rentza, natomiast panele (i-1) przedstawiaja zaleznosci zintegrowanych intensywnosci

linii X i T w funkcji temperatury.

Dla monowarstw MoWSe; o zawarto$ci molibdenu wickszej lub réwnej 50%
w niskotemperaturowym widmie fotoluminescencji obserwuje sie¢ dwie wyrazne linie

emisyjne przypisywane ekscytonowi neutralnemu i trionowi. W przypadku prébek 3
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Rysunek 6.6. (a—d) Temperaturowa ewolucja widm fotoluminescencji monowarstw MoWSesq
zamknietych pomiedzy platkami hBN o réznych stosunkach Mo/W, kolejno: (a) 85/15, (b) 68/32,
(c) 49/51 oraz (d) 23/77. Widma zmierzono przy pobudzaniu $wiatlem lasera o energii 2,41 eV.
Moce lasera wynosily odpowiednio: 10 pW dla panelu (a), 50 pW dla (b) i (d) oraz 5uW dla (c).
(e-h) Widma fotoluminescencji zmierzone w temperaturze pokojowej dla monowarstw MoWSe,
o kolejnych stosunkach Mo/W. Zielona i fioletowa krzywa Lorentza odpowiadaja odpowiednio X i T,
natomiast niebieski obszar przedstawia sumaryczne dopasowanie. w przypadku monowarstwy o skla-
dzie 23/77 (panel h) obserwuje sie wylacznie linie ekscytonu neutralnego, dlatego do tego widma
dopasowano tylko jedna funkcje Lorentza. (i-1) Zaleznosé zintegrowanych intensywnosci linii emi-
syjnych X i T od temperatury. w przypadku panelu (1), odpowiadajacego koncentracji 23/77,
przedstawiono jedynie intensywnos¢ ekscytonu neutralnego, ktora wykazuje niewielka zmiennosé
i dlatego nie zostala zaprezentowana w skali logarytmicznej.

i 4 intensywnosc¢ linii T jest wicksza niz intensywnos¢ linii X, natomiast dla monowar-
stwy Mog 49Wy 515e2 intensywnos$ci obu linii sg poréwnywalne. Réznice te wskazuja
na odmienny poziom domieszkowania badanych monowarstw, ktéry moze wynikac
z oddziatywania z podtozem SiOs. Efekt ten zalezy od grubosci dolnej warstwy hBN;,

co zostalo opisane m.in. w pracy [104]. Wysokie intensywnosci obu rezonanséw w ni-

skiej temperaturze, w potaczeniu z wyrazng separacja energetyczng miedzy nimi,
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umozliwiaja ich jednoznaczne przypisanie.

Zmiana temperatury od 5 K do temperatury pokojowej prowadzi do wyraznych
zmian ksztaltu widm fotoluminescencji. Dla monowarstw MoWSe, o zawartodci
molibdenu w zakresie od 85% do 49% intensywnos¢ trionu systematycznie maleje
wraz ze wzrostem temperatury, natomiast w poblizu temperatury pokojowej gtéwny
wktad do widma pochodzi od ekscytonu neutralnego. Na tej podstawie mozna stwier-
dzié¢, ze obserwowane w temperaturze pokojowej poszerzenie linii na panelach (e-g)
rys. 6.6 moze wynikac z naktadania sie emisji ekscytonu neutralnego i trionu. W celu
ilosciowej analizy zmian intensywnosci linii X i T w funkcji temperatury, analogicznie
jak w analizie zalezno$ci od mocy pobudzania, do widm z paneli (a—c) rys. 6.6
dopasowano dwie funkcje Lorentza. Analiza objeta 16 widm fotoluminescencji za-
rejestrowanych w zakresie temperatur od 5 do 300 K, z krokiem 20 K. Widma
zmierzone w temperaturze pokojowej dla monowarstw o zawartosci molibdenu wigk-
szej lub réownej 50% przedstawiono na panelach (e-g) rys. 6.6 wraz z dopasowaniami
funkcjami Lorentza. Obecnos¢ trionu az do temperatury pokojowej potwierdzaja
wyniki dopasowan, wskazujace, ze szerokosci potéwkowe linii T i X sg porownywalne,
a zintegrowana intensywnos¢ linii przypisanej trionowi pozostaje niezerowa. Mozli-
wos¢ jednoznacznego dopasowania dwoch rezonanséw w calym badanym zakresie
temperatur wskazuje, ze energie wigzania komplekséw ekscytonowych w monowar-
stwach MoWSe, sa wystarczajaco duze, aby zapobiec ich termicznej dysocjacji nawet
w temperaturze pokojowej [95,95,140]. Dla ekscytonu neutralnego sa to energie
rzedu setek meV, natomiast dla trionu rzedu dziesiatek meV. Wynik ten jest zgodny
z obserwacjami raportowanymi wezesniej dla monowarstw WSey, WS, [95, 140, 169
oraz MoSe, [96,169] raz stopéw Moo 3 W 7Ses [338].

Zaleznosci zintegrowanych intensywnosci linii X i T w funkcji temperatury przed-
stawiono na rys. 6.6 (i-k) dla prébek 3, 4 i 6. Intensywnos¢ linii T maleje o okolo trzy
rzedy wielkosci w zakresie 5-300 K, natomiast intensywno$¢ linii X spada w tym
samym zakresie o okoto dwa rzedy wielkosci. Zaleznosci temperaturowe intensywnosci
linii X i T obserwowane w badanych monowarstwach sa zgodne z wynikami raporto-
wanymi dla jasnych monowarstw, takich jak MoSey [96, 169], co moze wskazywaé
na jasny charakter podstawowego stanu ekscytonowego w stopach Moy g5 W 155€2,
Moy s Wo 325€2 oraz Mog 49W 515€5. Zjawisko to wynika ze zmniejszania obsadze-
nia najnizszego, jasnego stanu ekscytonu wraz ze wzrostem temperatury. Czesé
nosnikow jest termicznie przenoszona do stanéow o wyzszej energii, w tym do sta-

néw ciemnych o przeciwnym spinie. Przejscia pomigdzy tymi stanami mogg zachodzic¢
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w wyniku oddziatywan z fononami, prowadzac do zmiany orientacji spinu. Rekombina-
cja promienista ze stanéw ciemnych jest optycznie zabroniona, co skutkuje obnizeniem
intensywnosci luminescencji. Mechanizm ten zostat szczegdétowo omdéwiony we wstepie
do niniejszej rozprawy doktorskiej (sekcja 1.6). Jedynie w przypadku probki 11 (23%
Mo) widmo fotoluminescencji ma odmienny charakter i w calym badanym zakresie
temperatur widoczna jest wytacznie linia odpowiadajaca ekscytonowi neutralnemu
[rys. 6.6 (d)]. Jak oméwiono w sekcji 6.2, w nizszym zakresie energii pojawiaja sie
dodatkowe rezonanse o znacznie nizszych intensywnosciach oraz duzych szeroko-
Sciach potéwkowych, ktérych nie mozna jednoznacznie przypisa¢ do konkretnych
kompleksow ekscytonowych. Z tego wzgledu w catym badanym zakresie temperatur
widma monowarstwy Mog 23W 775e2 opisywano jedng funkcja Lorentza. Przykta-
dowe dopasowanie do widma fotoluminescencji zarejestrowanego w temperaturze
pokojowej przedstawiono na rys. 6.6 (h). Zaleznosé zintegrowanej intensywnosci
X w funkcji temperatury dla tej prébki pokazano na rys. 6.6 (1). W przeciwien-
stwie do probek o wyzszej zawartosci molibdenu, w tym przypadku intensywnosé
X rosnie wraz ze wzrostem temperatury i zwigksza sie okoto dwukrotnie przy ogrze-
waniu préobki od 5 K do 300 K. Podobng zaleznos¢ temperaturows intensywnosci
ekscytonu neutralnego raportowano wezeéniej dla monowarstw WSes [60, 95, 110]
oraz WSy [141], ktérych podstawowy stan ekscytonowy ma charakter ciemny i jest
spinowo zabroniony. Wzrost intensywnosci X wraz z temperaturg jest w takich mono-
warstwach charakterystyczny i wynika z termicznej depopulacji stanéw ciemnych na
rzecz stanow jasnych. Wraz ze wzrostem energii termicznej k7', zgodnie z rozktadem
Boltzmana [95], noéniki sa przenoszone z optycznie zabronionego stanu podstawo-
wego do wyzej polozonego stanu jasnego, co umozliwia rekombinacje promienista [95].
Skutkuje to wzrostem intensywno$ci emisji ekscytonu jasnego wraz ze wzrostem tem-
peratury. Uzyskane wyniki wskazujg zatem, ze monowarstwa Moy 23 W 775€e2 nalezy
do grupy monowarstw o ciemnym podstawowym stanie ekscytonowym, podobnie jak
WSe, oraz WS, [95,110,140,141,319).
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6.3 Odpowiedz magnetooptyczna monowarstw MoSe,,
WSe; i Mo, W,_,Se,

W niniejszej sekcji przeanalizowano wpltyw zewnetrznego pola magnetycznego,
przyltozonego prostopadle do ptaszczyzny probki, na wiasciwosci optyczne mono-
warstw stopu MoWSe, zamknietych pomiedzy ptatkami hBN dla wszystkich pro-
bek opisanych w sekcji 6.1.2. W celach poréwnawczych analogiczne pomiary wyko-
nano rowniez dla czystych monowarstw dichalkogenkéw metali przejsciowych MoSe,
oraz WSey. Przy przytozeniu pola magnetycznego B, obserwuje si¢ efekt Zeemana,
widoczny jako rozszczepienie energetyczne sktadowych o przeciwnej polaryzacji koto-
wej oF. Sktadowa o+ odpowiada przejsciom optycznym w dolinie K+, natomiast o~
przejsciom w dolinie K. Ze wzgledu na odmienne oddziatywanie stanéw o przeciw-
nych momentach magnetycznych z zewnetrznym polem magnetycznym B, pojawia
sie r6znica energii pomiedzy tymi przejsSciami. Rozszczepienie Zeemana pomiedzy
sktadowymi o, zdefiniowane jako AE(B)) = E,+(B,) — E,-(B,), mozna opisaé
zaleznoscig:

AE(By) = gusB., (6.2)

gdzie g oznacza czynnik Landégo rozwazanego przejscia, pp jest magnetonem Bohra,
a AF jest réznica energii pomiedzy sktadowymi o przeciwnej polaryzacji kotowej o*.
Zagadnienie to zostalo szczegdétowo omoéwione we wstepie teoretycznym niniejszej

rozprawy doktorskiej (sekcja 1.8).

6.3.1 Monowarstwy MoSe; i WSe,

Widmo fotoluminescencji monowarstwy WSey przedstawiono na rys. 6.7 (a).
W widmie widoczne sa liczne rezonanse, ktérych uktad jest typowy dla mono-
warstw WSes [62,95,133-139,143,144,147-149, 171,187,191, 300, 305-309]. Na pod-
stawie literatury linie te przypisuje si¢ nastepujacym kompleksom ekscytonowym:
X — ekscyton neutralny,
XX — biekscyton neutralny;,
TS — singletowy (wewnatrz-dolinowy) ujemnie natadowany ekscyton (trion),
TT — trypletowy (miedzy-dolinowy) ujemnie natadowany ekscyton (trion),
X% — szary ekscyton,
XX~ — biekscyton ujemnie natadowany,

TP — ciemny ujemnie natadowany ekscyton (ciemny trion),
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Rysunek 6.7. Widma fotoluminescencji zarejestrowane w temperaturze T'= 10 K przy pobudzeniu
$wiatlem lasera o energii 2,41 eV i mocy 10 nW. (a) Widmo fotoluminescencji monowarstwy WSeq
bez przylozonego pola magnetycznego. Oprocz ekscytonu neutralnego obserwuje sie réwniez linie
odpowiadajace trionom oraz biekscytonom. Zaleznos¢ rozszczepienia Zeemana pomiedzy sktadowymi
ot w funkeji B, dla przejéé (b) X, TS (singlet) oraz TT (tryplet) w monowarstwie WSey oraz (d)
X i T w monowarstwie MoSes. Linie ciggle przedstawiaja dopasowania zgodne z réwnaniem 6.2,
natomiast wyznaczone wartosci g-czynnikéw podano na wykresach. (¢) Widma fotoluminescencji
monowarstwy MoSey z rozdzieleniem polaryzacji kotowej (o /0™, zarejestrowane dla wybranych
warto$ci pola magnetycznego B, . Czerwone (niebieskie) krzywe odpowiadaja polaryzacji ot (o7).
Kolejne widma zostaly pionowo przesuniete dla czytelnosci.

Xg”(r) — replika fononowa ekscytonu szarego,

D . . .
Ty — replika fononowa ciemnego trionu.

Schematyczne przedstawienie utozenia nosnikéow dla poszczegdlnych komplek-
sow ekscytonowych przedstawiono we wstepie do niniejszej rozprawy doktorskiej
(sekcja 1.3). Podczas analizy widm fotoluminescencji WSe, skupiono sie wylacznie
na trzech kompleksach: X, TT oraz T®, poniewaz widma fotoluminescencji mo-
nowarstw stopu Mo, W;_,Sey sktadaja si¢ jedynie z dwoch linii odpowiadajacych
ekscytonowi neutralnemu i naladowanemu.

Na rys. 6.7 (¢) przedstawiono ewolucje widm fotoluminescencji monowarstwy
MoSe,; w funkcji pola magnetycznego B, . Obserwowane linie emisyjne przypisano eks-
cytonowi neutralnemu oraz natadowanemu, zgodnie z wcze$niejszymi doniesieniami
literaturowymi [96, 103,130,317, 323,332,337, 339].

Jak pokazano na rys. 6.7 (c), linie emisyjne w monowarstwie MoSe, ulegaja
rozszczepieniu na dwie sktadowe o przeciwnych polaryzacjach kotowych o w wyniku
efektu Zeemana. Analogiczne rozszczepienie wystepuje rowniez w WSesy, jednak
jego prezentacja zostala pominieta ze wzgledu na ztozonos¢ widma. Widma fotolumi-

nescencji, zarejestrowane w polach magnetycznych do 14 T dla MoSe, oraz do 12 T
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dla WSe,, analizowano poprzez dopasowanie funkcji Lorentza do poszczegdlnych linii
ekscytonowych. Na tej podstawie wyznaczono potozenia energetyczne oraz intensyw-
nosci poszczegélnych komplekséw ekscytonowych, oznaczonych odpowiednio jako X,
TT i TS w monowarstwie WSe, oraz X i T w monowarstwie MoSe,. Zaleznosci AE
miedzy sktadowymi 0% w funkcji pola magnetycznego, wykorzystane do wyznaczenia
g-czynnikéw, przedstawiono na rys. 6.7 (b) dla WSe, oraz na rys. 6.7 (d) dla MoSes.
Wyznaczone intensywnosci linii wykorzystano do analizy stopnia polaryzacji kotowej
opisanej w sekcji 6.4.1.

W celu wyznaczenia g-czynnikéw poszczegolnych przejsé dopasowano zaleznosci
AE(B,) dlalinii X, TT i TS w monowarstwie WSe, oraz X i T w monowarstwie MoSes,
przedstawione na rys. 6.7 (b,d), zgodnie z réwnaniem 6.2. Dla monowarstwy WSey
wyznaczono wartosci g-czynnikéw réwne —4,0 £+ 0,2 dla linii X i TT oraz —4,3 + 0,2
dla TS, Otrzymane wartosci s zgodne z danymi literaturowymi, dla ktérych $rednie g-
czynniki wynosza odpowiednio —4,3+0,3, —4,5+0,2 oraz —4,8+0,2 [146,300,321,322].
Analogicznie, dla monowarstwy MoSe, otrzymano wartosci g-czynnikéw réwne —4,0+
0,2 dla linii X oraz —3,9+0,2 dla linii T, co jest zgodne z wczesniejszymi doniesieniami
literaturowymi 103,171,202, 323].

6.3.2 Monowarstwy Mo, W;_,Se,

Na rysunkach 6.8,6.9,16.10 (a—c) przedstawiono ewolucje widm fotoluminescencji
w funkcji B z rozdzieleniem polaryzacji kotowej (0 /0~) dla monowarstw stopu
MoWSe,, o réznych koncentracjach molibdenu, zamknietych miedzy ptatkami hBN.

Widma dla prébek Mog g5 W 155€2 oraz Mog 6s W 3252 pokazano na rys. 6.8 (a—c),
dla Mog 49 W 515€e2 oraz Mog 46 Wo 545€2 na rys. 6.9 (a—c), natomiast dla Mog 23 W 775€2
na panelach (a—c) rys. 6.10. Linie emisyjne X i T ulegaja rozszczepieniu w wyniku
efektu Zeemana pod wpltywem B, , analogicznie jak w przypadku monowarstw MoSes
i WSes (sekcja 6.3.1). Rozszczepienie to odpowiada réznicy energii pomiedzy dwiema
sktadowymi o przeciwnej polaryzacji kolowej, o+ i 0~, oznaczonymi na panelach
(a—c) rys. 6.8, 6.9 1 6.10 odpowiednio kolorem czerwonym i niebieskim.

Pole magnetyczne przytozone prostopadle do ptaszczyzny badanej probki powo-
duje, ze sktadowe o nizszej energii (o) rozszczepionych linii emisyjnych, zaréwno dla
X, jak i T, systematycznie zwiekszaja swoja intensywnos¢, natomiast sktadowe o wyz-
szej energii (0~) ulegaja ostabieniu. Dla monowarstw stopu MoWSes o zawartosci
molibdenu do okoto 50% efekt ten jest wyrazniejszy [rys. 6.8 (a—), 6.9 (a—c)], nato-

miast w przypadku Mog 23 W 77Se; réznica intensywnosci miedzy sktadowymi o jest
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Rysunek 6.8. (a—c) Widma fotoluminescencji z rozdzieleniem polaryzacji kotowej (o7 /0™)
monowarstw zamknietych miedzy platkami hBN: MoggsWo 155€e2 [prébka 3, panel (a)]
oraz Mog esWo 32Se2 [prébki 4 i 5, panele (b) i (¢)], zmierzone w niskiej temperaturze T = 10 K
dla wybranych wartosci zewnetrznego pola magnetycznego B, . Uwaga prébka 4 byla mierzona
w polach do 16 T, podczas gdy probki 315 do B; =30 T. Czerwone (niebieskie) krzywe odpowiadaja
widmom spolaryzowanym kotowo lewo- (prawo-)skretnie, tj. ot (07). Widma zarejestrowano przy
energii pobudzania 2,41 eV oraz mocy lasera wynoszacej odpowiednio 2,5 nW [panel (a)], 100 pW
[panel (b)] oraz 0,1 pW [panel (c)]. Widma spolaryzowane o zostaly znormalizowane do intensyw-
noéci linii T, natomiast widma o~ przemnozono przez wspOlczynniki skalujace w celu zwiekszenia
ich czytelnoséci. Widma zarejestrowane dla réznych B, zostaly pionowo przesunigte dla lepszej
widocznosei. (d—f) Zaleznosci AE(B, ) pomiedzy dwoma przeciwnie spolaryzowanymi kolowo skta-
dowymi linii emisyjnych X i T, zmierzone dla monowarstw Mog s5 W 15Se2 [probka 3, panel (d)]
oraz Mog 6sWo 325e2 [probki 4 i 5, panele (e) i (f)]. Linie ciagle przedstawiaja dopasowania zgodne
z réwnaniem 6.2. Wartoéci otrzymanych g-czynnikéw podano na wykresie.

wyraznie mniejsza [rys. 6.10 (a—c)]. Efekt ten jest bezposrednio zwiazany ze stopniem
polaryzacji kotowej oraz z charakterem podstawowego stanu ekscytonowego w ba-

danych monowarstwach (jasnym lub ciemnym), co zostanie szczegdétowo omébwione
w sekcji 6.4.1.

Analogicznie jak w przypadku monowarstw MoSes i WSes (sekcja 6.3.1), w celu
iloéciowego wyznaczenia energii sktadowych oF ekscytonu neutralnego i trionu
do wszystkich widm przedstawionych na panelach (a—c) rys. 6.8, 6.9 oraz 6.10
dopasowano funkcje Lorentza. Dopasowania te pozwolity wyznaczy¢ rozszczepienie
AFE [panele (d-f)] oraz zintegrowane intensywnosci linii, wykorzystane nastepnie

do obliczenia stopnia polaryzacji kotowej (sekcja 6.4.1).
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Rysunek 6.9. (a—c) Widma fotoluminescencji z rozdzieleniem polaryzacji kotowej (6% /o™) mo-
nowarstw zamknietych miedzy platkami hBN: Mog 49Wy 515e2 [probki 6 i 7, panele (a) i (b)]
oraz Mog 46Wo 545€2 [prébka 8, panel (c)], zmierzone w niskiej temperaturze T' = 10 K dla wybra-
nych wartosci B . Czerwone (niebieskie) krzywe odpowiadaja widmom spolaryzowanym kotowo lewo-
(prawo-)skretnie, tj. o (o7). Widma zarejestrowano przy energii pobudzania 2,41 eV oraz mocy
lasera wynoszacej odpowiednio 2,5pW [panel (a)], 5pW [panel (b)] oraz 0,25 pW [panel (c)].
Widma spolaryzowane ot zostaly znormalizowane do intensywnoéci linii T, natomiast widma
0~ przemnozono przez wspoOlczynniki skalujace w celu zwiekszenia ich czytelnosci. Widma zare-
jestrowane dla réznych pdél magnetycznych zostaly pionowo przesuniete dla lepszej widocznosci.
(d-f) Zaleznoéci AE(B,) pomiedzy sktadowymi o* linii emisyjnych X i T, zmierzone dla mo-
nowarstw Mog 49Wo 515e2 [probki 6 i 7, panele (d) i (e)] oraz Mog 46Wo,545e2 [probka 8, panel
(0)]. Linie ciggle przedstawiaja dopasowania zgodne z réwnaniem 6.2. Wartodci otrzymanych g-
czynnikéw podano na wykresie.

Zaleznosci AE(B,) przedstawiono na panelach (d-f) rys. 6.8, 6.9 i 6.10 dla
badanych probek MoWSe,;. Na podstawie tych zalezno$ci wyznaczono wartosci
g-czynnikéw, dla X i T, poprzez dopasowanie liniowe zgodnie z réwnaniem 6.2.
Wyznaczone wartosci g-czynnikéw przedstawiono na odpowiednich panelach (d—f)
rys. 6.8, 6.9 oraz 6.10, a takze zestawiono w tabeli 6.3. Zaleznosé¢ g-czynnikéw ekscy-
tonu neutralnego (gx) i trionu (gr) od koncentracji molibdenu w stopie Mo, W;_,Ses

pokazano na rys. 6.13.

Oszacowano takze niepewnos¢ wyznaczenia g-czynnika wynikajaca z ograniczonej
rozdzielczosci energetycznej uktadu pomiarowego. Odlegtos¢ pomiedzy sasiednimi
punktami w widmie fotoluminescencji wynosita 0,28 meV, co przektada sie na niepew-

no$¢ wyznaczenia réznicy energii sktadowych E,+ rzedu 0,7 meV, a w konsekwencji
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Tabela 6.3. Wartosci g-czynnikéow ekscytonu neutralnego oraz trionu, wyznaczone na podstawie
liniowego dopasowania AE(B] ) zgodnie z réwnaniem 6.2, dla temperatury 7' = 10 K.

Materiat Numer prébki gx gr Roéznica |gx|-|gr|

MoSes 2 —4,0+0,2 -3,9+0,2 0,1
4\100’85\\70_1586‘/2 3 —4, 5+ O, 2 —4, 5+ 0, 2 0
o 4 —5,7£0,2  —4,7+0,2 1
Moo g8 Wo 32552 5 ~6,040,2  —3,6+0,2 2.4
T 6 —7.440,2  —4,6+0,2 2.8
Moo,49Wo,515€2 7 ~7,140,2  —4,5+0,2 2,6
Moo 46 Wo 515¢2 8 7.340,2  —4,7+0,2 2,6
9 ~10,1+0,2 - -

)[(,)0723\\70_77882 10 —10, == 0, 2 - -
11 ~10,2£0,2 - -

WSes 1 —4,0+0,2 TT —4,040,2 0
TS —4,340,2 0,3

na niepewnos¢ wartosci g-czynnika wynoszaca £0,2. Szczegdtowy opis procedury
oszacowania niepewnosci przedstawiono w dodatku do niniejszej rozprawy doktorskiej
(sekcja A.1).

Najwieksza warto$¢ g-czynnika ekscytonu neutralnego uzyskano dla prébek o naj-
wyzszej zawartosci wolframu (77%). Sktad ten charakteryzuje sie najwieksza niejed-
norodno$cig rozmieszczenia atoméw Mo i W, co wykazano w analizach sktadu omo-
wionych w sekcji 6.1.1. Monowarstwy o tej koncentracji wykazuja réwniez najwicksza
zmiennos¢ energii ekscytonu neutralnego (tab. 6.2) oraz najwieksze szerokosci potéw-
kowe linii (tab. 6.1), co wskazuje na podwyzszony poziom lokalnych niejednorodnosci
strukturalnych w wyeksfoliowanych monowarstwach Mog 23 Wy 775e,. Dla poréwna-
nia, widma fotoluminescencji préobek o sktadach MoggsWo 325e2, Mog19Wo 515€2
oraz Moy 46Wo 545€2 nie wykazujg istotnych réznic jakosciowych. We wszystkich
tych przypadkach obserwuje si¢ linie odpowiadajace X i T, a zmienny stosunek ich
intensywnosci wynika z réznego poziomu domieszkowania badanych monowarstw.
Odmienna sytuacja wystepuje natomiast dla monowarstw Moy 23 Wq 775e2, dla kto-
rych widma fotoluminescencji wykazujg wyrazne réznice pomiedzy poszczegdlnymi
prébkami [rys. 6.10 (a—c)].

Jak pokazano na rys. 6.10 (a—c), ksztalt widm zarejestrowanych dla prébek 9,
10 i 11 istotnie sie r6zni. W przypadku prébki 9 [rys. 6.10 (a)], rezonanse potozone
po stronie nizszych energii maja intensywnosci jedynie okoto dwukrotnie mniejsze od
intensywnosci ekscytonu neutralnego. Natomiast dla prébek 10 i 11 [rys. 6.10 (b,c)],
widma fotoluminescencji sa wyraznie zdominowane przez emisje ekscytonu neutral-

nego. Energia linii X rézni si¢ istotnie pomiedzy trzema badanymi prébkami, przy
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Rysunek 6.10. Widma fotoluminescencji z rozdzieleniem polaryzacji kotowej (¢ /o~ ) monowar-
stwy Mog 23Wg 77Sep umieszczonej miedzy ptatkami hBN, zarejestrowane w temperaturze T' =
4,2 K dla trzech réznych prébek: (a) 9, (b) 10 oraz (c¢) 11 odpowiednio. Czerwone (niebieskie)
krzywe odpowiadaja widmom spolaryzowanym kolowo o /o~ . Pomiary wykonano przy energii
pobudzania 2,41 eV i mocy 25 pW. Widma dla kolejnych wartosci pola magnetycznego zostaly
pionowo przesuniete dla lepszej czytelnosci. (d) Zaleznoéé AE(B, ) pomiedzy pomiedzy sktadowymi
o+ linii X dla wszystkich trzech prébek. Linie ciagle przedstawiajg dopasowania zgodne z réwnaniem
6.2.

czym rozrzut jej wartosci siega nawet 19 meV. Zmienia sie¢ ona od 1, 6542+ 0, 0061 eV
dla probki 11, przez 1,6571 + 0,0057 eV dla probki 10, az do 1,673 + 0,011 eV
dla prébki 9 (tab. 6.2). Tak znaczna zmienno$¢ energii linii X wskazuje na jej wysoka
wrazliwo$¢ na lokalne otoczenie, w szczegdlno$ci na miejscowe fluktuacje sktadu
atomowego molibdenu i wolframu (sekcja 6.1.1). Pomimo tych stosunkowo duzych
przesunie¢ energetycznych X, wyznaczone g-czynniki ekscytonu neutralnego pozostaja
niemal identyczne i wynosza odpowiednio —10,1 + 0,2, —10,7 £ 0,2 oraz —10,2 +0,2
dla prébek 9, 10 i 11 [rys. 6.10 (d)], co wskazuje na praktycznie stata wartosé
wyjatkowo duzej wartosci g-czynnika dla tej koncentracji stopu.

W celu zweryfikowania wptywu lokalnych naprezen oraz nieuporzadkowania
atomowego w stopie na zmierzony g-czynnik ekscytonu, przeanalizowano widma
fotoluminescencji zarejestrowane w trzech réznych pozycjach przestrzennych w obrebie
tej samej monowarstwy Mog 23 Wo 775¢2, zamknietej w hBN (prébka 11), w funkcji
prostopadlego pola magnetycznego B (rys. 6.11).

Ksztalt widm fotoluminescencji zarejestrowanych w trzech réznych pozycjach
przestrzennych (1, 2 i 3) na prébee 11 istotnie sie rézni [rys. 6.11 (a—c)], analogicznie
do réznic obserwowanych pomiedzy trzema niezaleznymi probkami Mog 25Wg 775e;
przedstawionymi na rys. 6.10 (a—c). W przypadku pozycji 1 [rys. 6.11 (a)], rezonanse

niskoenergetyczne wykazuja wigksza intensywnosé niz linia ekscytonu neutralnego.
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Rysunek 6.11. Widma fotoluminescencji z rozdzieleniem polaryzacji kotowej (6% /o ~) prébki 11
zawierajacej monowarstwe Mog 23 Wy 775e2 umieszczonej miedzy platkami hBN, zarejestrowane
w temperaturze T' = 4,2 K dla trzech réznych pozycji na prébcee: (a) pozycja 1, (b) pozycja 2
oraz (c) pozycja 3. Czerwone (niebieskie) krzywe odpowiadaja widmom spolaryzowanym kolowo lewo-
(prawo-)skretnie, tj. ot (07). Pomiary wykonano przy energii pobudzania 2,41 eV i mocy 25 pW.
Widma dla kolejnych wartosci pola magnetycznego zostaly pionowo przesuniete w celu poprawy
czytelnoéci. (d) Zalezno$é AE(B ) pomiedzy sktadowymi o linii X dla trzech badanych pozycji
na probce. Linie ciggle przedstawiaja dopasowania zgodne z rownaniem 6.2.
Dla pozycji 2 [rys. 6.11 (b)], ekscyton neutralny dominuje w widmie, przy czym
przy polach magnetycznych rzedu 4 T pojawiaja sie dodatkowe rezonanse niskoener-
getyczne, jednak o intensywno$ciach znaczaco mniejszych niz linia X. Natomiast
w pozycji 3 [rys. 6.11 (¢)], rezonanse niskoenergetyczne sa widoczne juz przy zerowym
polu magnetycznym, jednak wraz ze wzrostem pola B ich wzgledna intensywnos¢
maleje w poréwnaniu z ekscytonem neutralnym, ktorego intensywnosé rosnie szybciej
niz intensywnosci linii niskoenergetycznych. Zaobserwowano znaczace zmiany energii
ekscytonu neutralnego w obrebie tej samej monowarstwy (probka 11) Mog 23 Wo 7752
w réznych pozycjach przestrzennych, co mozna zauwazy¢ na rys. 6.11 (a—c). Wyzna-
czone energie linii X réznia sie w tym przypadku maksymalnie o 7 meV i wynosza
odpowiednio 1,661 + 0,018 eV dla pozycji 1, 1,6564 + 0,0094 eV dla pozycji 2
oraz 1,6542 + 0,0,0061 eV dla pozycji 3. Réwniez w tym przypadku uzyskane
wartosci g-czynnika ekscytonu neutralnego pozostajg praktycznie niezmienne i wy-
noszg okoto —10 £ 0, 2; tj. —10,1£0,2; —10,2 + 0,2 oraz —10,2 £ 0,2 dla trzech
analizowanych pozycji na probee 11 [rys. 6.10 (d)].

Niewrazliwo$¢ g-czynnika ekscytonu neutralnego na wybor monowarstwy (rys. 6.10)
oraz na pozycje pomiaru w obrebie tej samej prébki (rys. 6.11), pomimo rozrzutu
energii linii X siegajacego kilku meV, wskazuje, ze obserwowane wartosci g-czynnika

nie wynikaja z przypadkowo identycznych warunkéw naprezeniowych. Zebrane wyniki
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jednoznacznie wykazuja, ze wyjatkowo duza wartos¢ g-czynnika ekscytonu neutral-
nego w Moy 23 Wy 775e, stanowi wewnetrzng, fundamentalng wlasciwos$¢ tego stopu.
Mechanizm tego zjawiska wyjasniono w czesci na podstawie obliczen ab initio w ra-

mach teorii funkcjonatu gestosci (DFT) 6.4.

Wptyw lokalnych naprezen na wartos¢ g-czynnika ekscytonu w stopie MoW Ses
przeanalizowano na podstawie pomiaréow spektroskopii ramanowskiej wykonanych
dla probki 11. Szczegdty procedury mapowania powierzchni probki na podstawie
widm ramanowskich przedstawiono w sekcji 3. Intensywnosci oraz czestosci moddw
ramanowskich w monowarstwach dichalkogenkéw metali przejSciowych sg wrazliwe
na lokalne naprezenia (por. sekcja 3.2) [295], dlatego analiza przestrzennych zmian
tych wielkosci stanowi skuteczne narzedzie do oceny jednorodnoéci strukturalnej

monowarstwy.

@ (b)

©) ° ©

(d)

Rysunek 6.12. (a) Przykladowe widmo ramanowskie zarejestrowane w centralnym obszarze
probki 11, z zaznaczonym modem A;,, ktérego czestotliwod¢ i intensywnoé¢ analizowano na
panelach (c¢) i (d). (b) Obraz spod mikroskopu optycznego prébki 11 zawierajacej monowarstwe
Moy 23Wo 775e2 zamknieta pomiedzy ptatkami hBN. Obszar monowarstwy zaznaczono biata linig.
(c, d) Przestrzenne mapy wykonane w temperaturze pokojowej (T = 300 K), przedstawiajace
odpowiednio: (c) intensywnos¢ oraz (d) czestotliwosé modu A;,. Czerwone koto oznacza rozmiar
plamki pobudzania i detekcji o $rednicy okolo 1pm. (e) Histogram czestotliwosci modu Ay,
wyznaczonych na podstawie map przestrzennych przedstawionych w panelu (d).
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Przyktadowe widmo ramanowskie zmierzone w centralnym obszarze probki nr 11
przedstawiono na rys. 6.12 (a), natomiast obraz tej prébki z mikroskopu optycz-
nego pokazano na rys. 6.12 (b). W widmie ramanowskim wyraznie widoczne sa
dwa rezonanse. Pierwszy z nich, obserwowany w okolicy 520 cm™!, pochodzi od
podtoza krzemowego [340]. Drugi, o znacznie wiekszej intensywnosci, odpowiada
modowi Ay, w Mo, W;_,Se; [215,283], zwigzanemu z drganiami atoméw selenu
w kierunku prostopadlym do ptaszczyzny monowarstwy. Analize jednorodnosci ML
w probee 11 oparto na przestrzennych rozktadach parametrow tego modu. W widmie
nie obserwuje si¢ innych modéw w Mo, W;_,Se; o intensywnosci poréwnywalnej
z modem A;,. Na panelach (c) i (d) rys. 6.12 przedstawiono odpowiednio mapy in-
tensywnosci oraz czestosci modu Aj,, wyznaczone na podstawie dopasowania funkeji
Lorentza do tej linii ramanowskiej. Srednica plamki pobudzania i detekcji wynosita
okoto 1pm i byta poréwnywalna z krokiem przestrzennym mapowania (1pm). In-
tensywnos¢ modu Ay, [rys. 6.12 (c)| zmienia si¢ w zakresie od okoto 1000 do 35 000
zliczen, co wskazuje na przestrzenng niejednorodnosé sygnatu ramanowskiego. Zmiany
te mozna wiaza¢ z lokalnymi deformacjami struktury, m.in. z obecnoscig czasteczek
np. tlenu uwiezionych pomiedzy warstwami hBN i monowarstwa Mog 23 Wy 775€3,
ktore mogty zosta¢ wprowadzone podczas sktadania heterostruktury w procesie
transferu deterministycznego. Wysoka intensywno$¢ modu A, obserwuje si¢ réwniez
na krawedziach monowarstwy, co jest zgodne z wczesniejszymi doniesieniami literatu-
rowymi [295]. Najwieksze zmiany czesto$ci modu Aj, (do ~1,5 cm™!) obserwuje sie
w poblizu krawedzi monowarstwy [rys. 6.12 (d)], podczas gdy w obszarze centralnym
fluktuacje s niewielkie i mieszcza sie w zakresie od 246,8 do 246,9 cm~!. W celu
statystycznego zobrazowania rozrzutu wyznaczonych wartosci czestosci modu A4, na
rys. 6.12 (e) przedstawiono histogram. Wiekszosé punktéw (okoto 50) miesci sie w wa-
skim zakresie 247,040,1 ecm™!, co wskazuje na pomijalny wplyw lokalnych naprezen
oraz nieuporzadkowania strukturalnego w centralnej cze$ci monowarstwy. Oznacza
to, ze przesuniecia modéw ramanowskich w obszarze analizowanym w pomiarach
fotoluminescencji w funkcji B, sg nieistotne i nie wpltywajg w sposdb zauwazalny
na wyznaczone wartoéci g-czynnika ekscytonu. Tym samym obserwowane warto-
sci g-czynnika dla monowarstw Mog 23 Wy 775e¢2 mozna uznac za reprezentatywne
dla tego sktadu i niezdeterminowane przez lokalne naprezenia, co pozwala na dalsza,
calosciowa analize zaleznosci g-czynnikow od koncentracji molibdenu dla monowarstw
stopu MoWSe;.
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Na rys. 6.13 zestawiono eksperymentalne wartosci g-czynnikéw wyznaczone
dla ekscytonéw neutralnych i naladowanych w monowarstwach MoSe,, WSe, oraz

Mo, W;_,Ses o réznych stosunkach atoméw Mo/W. Widoczne sa dwa wyraznie

Rysunek 6.13. Eksperymentalne wartosci g-czynnikow wyznaczone dla ekscytonéw neutralnych
i naladowanych w monowarstwach MoSe;, WSey; oraz MoWSes o réznych koncentracjach ato-
moéw molibdenu. Linie przerywane zostalty dodane w celu wizualnej prezentacji obserwowanych
trenddéw.

odmienne trendy zmiennosci g-czynnika ekscytonu neutralnego oraz trionu w funk-
cji koncentracji x. Po pierwsze, wartosci g-czynnika X zmieniajg sie stopniowo od
okoto —4,5 dla monowarstwy Mog g5 Wy 155€¢2, przez okoto —6 dla Moy s W 325€2,
do okoto —7 dla monowarstw o prawie réwnych koncentracjach molibdenu i wolframu,
osiggajac warto$é rzedu —10 dla monowarstwy zawierajacej okoto 23% atomdéw Mo.
Wartosci g-czynnika dla X we wszystkich badanych stopach sa wyraznie wicksze niz
w przypadku monowarstw , rodzicdw” (okoto —4,0) [103,146, 171,202,300, 321-323].
Osiagaja one wartosci, ktore dotychczas obserwowano wytgcznie dla ekscytonéw mie-
dzywarstwowych w heterostrukturach dichalkogenkéw metali przejsciowych o katach
skrecenia bliskich 0° lub 60° [233,341-344]. Ze wzgledu na znacznie prostszy proces
wytwarzania monowarstw stopéw w poréwnaniu z heterostrukturami o precyzyjnie
dobranym kacie skrecenia, materiaty te stanowig obiecujaca platforme dla zastosowan
w valleytronice oraz urzadzeniach kwantowych [345].

Po drugie, g-czynnik T, przyjmujacy wartosci w zakresie od —3,5 do —5, pozo-
staje zblizony do typowych wartosci rzedu —4 obserwowanych w monowarstwach
potprzewodnikowych dichalkogenkéw metali przejsciowych. Prowadzi to do wyraz-

nych réznic w wartodciach g-czynnikéw linii X i T w badanych stopach [101,142,171].
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W szczegdlnoscei réznica miedzy g-czynnikami linii X i T zalezy od sktadu stopu
i zmienia si¢ od okoto 1 dla Moy gs W 325€e2 do okoto 2,8 dla Mog 49 W 51Ses [tab. 6.3].
Rézne wartosci g-czynnika ekscytonu neutralnego i trionu byty wczesniej raportowane
dla monowarstw MoSes, gdzie wykazano, ze przy niskim poziomie domieszkowania,
rozszczepienie Zeemana linii X i T sg identyczne, natomiast przy wyzszych kon-
centracjach nosnikéw g-czynnik trionu wyraznie odbiega od wartosci dla ekscytonu
neutralnego wskutek efektéw wielu cial [173]. Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze g-
czynnik trionu moze rézni¢ sie od g-czynnika ekscytonu neutralnego i zalezeé¢ od

poziomu domieszkowania monowarstwy.

6.4 Obliczenia teoretyczne struktury pasmowej.

Fizyczny mechanizm prowadzacy do obserwowanych duzych wartosci g-czynnika
ekscytonu neutralnego zbadano za pomoca obliczen ab initio w ramach teorii funkcjo-
natu gestosci (ang. density functional theory, DFT), we wspdlpracy z dr Tomaszem
Wozniakiem z Politechniki Wroctawskiej oraz dr Paulo Eduardo de Faria Junior z Uni-
wersytetu Centralnej Florydy. Zastosowano metode wyznaczania g-czynnikéw oparta
na sumowaniu orbitalnego momentu pedu stanéw Blocha po pasmach walencyjnych
i przewodnictwa [205,346-348]. Zaleznos¢ energii stanéw Blocha od zewnetrznego
pola magnetycznego mozna opisa¢ w ramach perturbacyjnego formalizmu oddzia-
tywania z polem magnetycznym, traktujac cztony Zeemana jako stabe zaburzenie
hamiltonianu nieoddziatujacego. W tym podejsciu efektywny g-czynnik danego stanu
Blocha wynika z sumy wktadu spinowego oraz orbitalnego momentu pedu, przy
czym kluczowa role w przypadku potprzewodnikéw warstwowych odgrywa wktad
orbitalny. Orbitalny moment pedu stanu Blocha nie jest wielkoscia lokalna, lecz
wynika z wirtualnego mieszania si¢ rozwazanego stanu z innymi pasmami elektro-
nowymi pod wpltywem pola magnetycznego. Formalnie prowadzi to do wyrazenia,
w ktérym orbitalny moment pedu obliczany jest jako suma po wszystkich pozostatych
pasmach Blocha, okre$lanych jako stany posrednie. Wktad kazdego z nich zalezy
od macierzy elementéw operatora pedu oraz od réznicy energii pomiedzy rozwa-
zanym stanem a danym pasmem posrednim. W praktyce oznacza to koniecznosé
uwzglednienia bardzo duzej liczby pasm w obliczeniach ab initio, gdyz nawet pasma
odlegte energetycznie moga wnosi¢ istotny wktad do orbitalnego momentu pedu.
Dopiero po zapewnieniu odpowiedniej zbieznosci sumy po pasmach mozliwe jest

ilosciowo wiarygodne wyznaczenie g-czynnikéow stanow Blocha, a w konsekwencji
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réwniez g-czynnikéw ekscytonow [205].

Obliczenia DFT przeprowadzono z wykorzystaniem pakietu Vienna Ab ini-
tio Simulation Package (VASP) [349], stosujac metode Projector Augmented Wave
(PAW) [350]. do opisu funkcjonatu wymiany-korelacji uzyto parametryzacji Perdewa-
Burke-Ernzerhofa (PBE) [351] w ramach przyblizenia uogélnionych gradientéow (GGA).
Energie odciecia bazy fal ptaskich ustawiono na 450 eV, natomiast prébkowanie
przestrzeni pedu realizowano za pomoca ['-centrowanej siatki Monkhorsta-Packa
12x12x1 (6x6x1) odpowiednio dla komérek elementarnych (superkomérek). Pozycje
atoméw optymalizowano do kryterium sit miedzyatomowych 102 eV /A, uwzglednia-
jac poprawke dyspersyjna Grimme’a D3 [352]. Okresowe obrazy monowarstw oddzie-
lono warstwa prézni o grubosci przekraczajacej 20 A. Elementy macierzy operatora
pedu obliczono w ramach teorii zaburzen funkcjonatu gestosci (DFPT ang. Den-
sity Functional Perturbation Theory), zaimplementowanej w pakiecie VASP [353)].
Postuzyty one do identyfikacji optycznie aktywnego bezposredniego przejscia o po-
laryzacji o pomiedzy najwyzszym pasmem walencyjnym v a wybranym pasmem
przewodnictwa ¢ w punkcie K.

Pomimo, ze obliczenia DFT prowadza do niedoszacowania szerokosci przerwy
energetycznej, fizyka efektu Zeemana w dolinach K*, istotna z punktu widzenia wy-
znaczania g-czynnika ekscytonu na podstawie g-czynnikéw pasma przewodnictwa g.
i walencyjnego g, nie zalezy od jej doktadnej wartosci [205,325,346]. W szczegdlnoscei,
uktady Mo, W;_,Se; modelowano z wykorzystaniem superkomérek 2x2, co umozli-
wia analize koncentracji molibdenu réwnych z = 0,25, 0,50 oraz 0,75. Na rys. 6.14
przedstawiono pierwsze strefy Brillouina komoérki elementarnej (1 x 1) oraz superko-
morki 2 x 2, ilustrujace sktadanie punktow K. Szczegdty przedstawiono w podpisie
rysunku.

W obliczeniach zastosowano eksperymentalne wartosci statych sieciowych w ptasz-
czyZnie monowarstwy: dyese, = 3,288 A [354] oraz awse, = 3,282 A [355]. State
sieciowe stopéw interpolowano liniowo zgodnie z prawem Vegarda [301,302], co mozna
zapisa¢ w postaci:

ap(T) = T+ apoSe, + (1 — ) - Awse, - (6.3)

Dodatkowo obliczenia przeprowadzono dla réznych wartosci parametru ag w celu
uwzglednienia typowych Zrédet niepewnosci, takich jak wybdr funkcjonatu wymiany
i korelacji w obliczeniach DFT [356,357] oraz rozrzut wartosci statych sieciowych
raportowanych w badaniach eksperymentalnych [54,247,354, 355, 358-360]. Uwzgled-

niono réwniez mozliwe efekty wynikajace z lokalnego nieuporzadkowania stopu
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Rysunek 6.14. Pierwsza strefa Brillouin-a komorki prymitywnej (1x1) monowarstw MoSes
i WSe; (szeSciokat oznaczony szarg linig przerywana) i superkomérka 2x2 dla stopéw Mo, W1 _,Seq
(szeSciokaty oznaczone czarng linia ciagla). Punkty o wysokiej symetrii ze znakiem > odnosza sie
do superkomorki o wielkosci 2x 2.

MoWSe, oraz obecnosci odksztalcent sieciowych [361-364], ktére w monowarstwach
dichalkogenkéw metali przejsciowych moga osiagaé wartosci rzedu 2% [295]. Rozwa-
zane w niniejszej pracy parametry sieciowe mieszczg sie w zakresie +1% wzgledem
wartosci referencyjnych.

Na rys. 6.15 przedstawiono obliczone struktury pasmowe stopéw Mo, W;_,Ses
w poblizu punktu K dla réznych koncentracji molibdenu. Punkt K w obliczeniach
DFT odpowiada jednej z dwéch nieréwnowaznych dolin K*. Mozna przyjaé, ze
przedstawione obliczenia dotyczg doliny KT, natomiast wyniki dla doliny K~ bytyby
analogiczne ze wzgledu na symetrie odwrécenia czasu. Zastosowana skala barw od-
zwierciedla lokalizacje funkcji falowej na atomach wolframu i molibdenu, gdzie kolor
czerwony odpowiada stanom zlokalizowanym na atomach W, kolor fioletowy sta-
nom zlokalizowanym na atomach Mo, natomiast barwy posrednie wskazujg na ich
mieszany charakter.

Podczas gdy w pasmie walencyjnym zmiana sktadu stopu prowadzi do stopniowej
hybrydyzacji i mieszania charakteru orbitalnego pasm oraz zmian rozszczepienia
spinowego wraz ze zmiang x, sytuacja w pasmie przewodnictwa jest istotnie odmienna.
W pasmie przewodnictwa kluczowa role odgrywa zwiekszona liczba pasm wynikajaca
z obecnosci dolin Q. W szczegdlnosci obserwuje si¢ osiem gatezi energetycznych: dwie
zwigzane z punktem K oraz sze$¢ pochodzacych od dwdch spinowo rozszczepionych
gatezi pasm przewodnictwa pochodzacych z dolin Q, co zilustrowano na rys. 6.14.

Pionowe czarne strzatki na rys. 6.15 wskazujg pasma uczestniczace w bezposred-
nich, zachowujacych spin przejsciach optycznych o najnizszej energii, aktywnych

kotowo, zachodzacych w punkcie K. Nalezy podkresli¢, ze ztozone pasma pochodzace
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Rysunek 6.15. Struktury pasmowe badanych monowarstw Mo, W;_,Ses obliczone w ramach
DFT dla stalej sieciowej ag(x). Zastosowana skala barw odzwierciedla lokalizacje funkcji falowej na
atomach wolframu i molibdenu. Dla poréwnania, struktury pasmowe obliczone z wykorzystaniem
superkomérek 2 x 2 dla czystych monowarstw MoSes i WSes przedstawiono cienkimi szarymi liniami.
Najnizej energetyczne przejécia miedzypasmowe aktywne w polaryzacji kolowej zanzaczono piono-
wymi strzatkami. Rozwinigte (z superkomoérki do pierwszej srefy Brillounina komérki elementarnej)
struktury pasmowe zaprezentowano na rys. 6.17.

z dolin QQ nie biorg bezposredniego udziatu w procesach optycznych. Ze wzgledu
jednak na ich niemal rezonansowe wyrownanie energetyczne z pasmami w punkcie
K, wplywaja one na hybrydyzacje funkcji falowych poprzez modyfikacje sktadu

orbitalnego.

Efekt ten znajduje bezposrednie odzwierciedlenie w zmianach sktadu orbitalnego
pasm przewodnictwa obserwowanych przy réznych wartosciach parametru sieciowego.
Na rys. 6.16 przedstawiono sktad orbitalny pasm przewodnictwa dla Mo, W;_,Se;
przy stalych sieciowych monowarstwy MoSe, a = 3,282 A oraz a = 3,297 A, ilu-
strujacy ostabienie sprzezenia energetycznego pasm w stopach wraz ze wzrostem
odleglosci miedzy atomami Mo i W. Dla skrajnych sktadéw, tj. z = 0 (WSe,)
w pierwszej kolumnie oraz © = 1 (MoSes) w ostatniej kolumnie rys. 6.16, zmiana
stalej sieciowej 0 Aa = 0,015 A nie prowadzi do istotnych zmian wktadéw orbitali d
i dy. Natomiast dla posrednich sktadéw stopu, x = 0,25-0,75, wyraznie obserwuje sie
rozsprzezenie wkladéw orbitali dy i dy dla a = 3,297 A. Zwiekszenie efektywnej stalej
sieciowej odpowiada zatem sytuacji wystepujacej w stopach Mo, W;_,Ses, a nieobec-
nej w czystych monowarstwach MoSe; i WSes, w ktérych losowy rozklad atoméw
Mo i W w obrebie pojedynczych heksagonéw prowadzi do lokalnych zmian odlegtosci
miedzyatomowych i zblizenia energetycznego pasm przewodnictwa. W konsekwencji
umozliwia to hybrydyzacje stanéw z dolin K i QQ, manifestujaca si¢ mieszaniem charak-
teru orbitalnego pasma przewodnictwa. Efekt ten mozna modelowa¢ w obliczeniach

teoretycznych poprzez zmiang statej sieciowej, co odpowiada obecnosci wewnetrz-
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Rysunek 6.16. Obliczony udzial orbitali w pasmach przewodnictwa dla stopu Mo, W1_,Ses przy
koncentracjach z = 0, 0,25, 0,5, 0,75 oraz 1, dla dwéch wartosci stalej sieci: (a) a = 3,282 A
oraz (b) a = 3,297 A, odpowiadajacych stalym sieci monowarstwy MoSey. Punkty w kolorach
czerwonym, cyjan, zOltym oraz fioletowym przedstawiaja odpowiednio wkiad orbitali dy = d.2,
dy = dy2_y2 + dyy, Po = p, Oraz p; = py + p, do stanéw Blocha.

nych naprezen wynikajacych z niejednorodnosci sktadu stopu. W konsekwencji, dla
wiekszych wartosci parametru sieciowego w ptaszczyznie, odpowiadajacych wigkszym
odlegto$ciom pomiedzy atomami Mo i W, pasma przewodnictwa w punktach Q
i K ulegaja rozsprzezeniu, w wyniku czego g. odzyskuje zaleznos¢ monotoniczna.
Niemonotoniczna zaleznos¢ g. od sktadu stopu odzwierciedla zatem nietrywialne
zmiany charakteru orbitalnego pasm przewodnictwa w dolinach K, zdominowanych
przez orbitale d,2, wynikajace z ich hybrydyzacji z pasmami przewodnictwa z dolin

Q, ztozonymi gtéwnie z orbitali d,2_,2 + d,, oraz orbitali typu p.

W celu wizualizacji wktadu pasm pochodzacych z dolin Q w obszarze punktu K dla
struktur pasmowych przedstawionych na rys. 6.15 zastosowano procedure rozwiniecia
struktury pasmowej (ang. band unfolding) dla obliczenn wykonanych w superkomérkach
2x2. Odwzorowanie przeprowadzono z wykorzystaniem metody rozwijania pasm [365],
zaimplementowanej w pakiecie VaspBandUnfolding [366]. Struktury pasmowe stopéw

Mo, W;_,Ses o sktadach x = 0,25, 0,50 oraz 0,75, rozwiniete z pierwszej strefy
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Brillouina superkomorki 2 x 2 do pierwszej strefy Brillouina komorki elementarnej,

przedstawiono na rys. 6.17.

Rysunek 6.17. Rozwiniete struktury pasmowe stopéw o skladach x = 0,25, 0,5 oraz 0, 75. Rozmiar
punktéw jest proporcjonalny do wagi rozwiniecia, natomiast kolor odpowiada udziatowi orbitali
atoméw wolframu i molibdenu.

Procedura ta umozliwia jednoznaczng identyfikacje dodatkowych stanéw zwigza-
nych z dolinami Q, pojawiajacych sie w obszarze punktu K wskutek zastosowania
wiekszej superkomoérki. Nalezy podkresli¢, ze procedura rozwiniecia ma charakter
pomocniczy i stuzy gléwnie wizualizacji. Struktura pasmowa monowarstw MoWSe,
przedstawiona na rys. 6.15 zawiera wszystkie informacje niezbedne do analizy wtasno-
sci elektronowych, dlatego procedura rozwiniecia nie jest konieczna do wyznaczania
wartosci g-czynnikéw ekscytonu neutralnego.

Na podstawie struktur pasmowych przedstawionych na rys. 6.15 obliczono g- czyn-
niki pasma przewodnictwa g. oraz pasma walencyjnego g,. Wartosci g. i g, wy-
znaczono metoda zaproponowang w pracy [205], oparta na sumowaniu wkladow
od wszystkich pasm elektronowych uwzglednionych w obliczeniach struktury elek-
tronowej. Do zapewnienia zbieznosci wynikéw wystarczajace byto uwzglednienie
odpowiednio 324 pasm w komorce elementarnej oraz 1296 pasm w superkomorce 2 x 2.
W punkcie KT jasny ekscyton neutralny powstaje w wyniku rekombinacji elektronu
i dziury pomiedzy stanami pasma przewodnictwa i walencyjnego o tej samej orien-
tacji spinu, zgodnie z regutami wyboru dla przejs¢ optycznie dozwolonych. Energie
ekscytonu w zewnetrznym polu magnetycznym mozna w pierwszym przyblizeniu
zapisa¢ jako réznice przesunieé¢ energetycznych pasma przewodnictwa i walencyjnego,

Ex(B) = E.(B) — E,(B), pomijajac staby wktad pola magnetycznego do energii
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wigzania ekscytonu [63,205]. Definiujac g-czynnik ekscytonu na podstawie réznicy
energii emisji z dolin Kt i K—, otrzymuje sie relacje g = 2(g. — g,). Czynnik 2 wynika
z przeciwnego znaku przesunie¢ Zeemana w obu dolinach Kt i K~ zwigzanego
z symetria odwrécenia czasu [205]. Taka konstrukcja nie moze zostaé¢ bezposred-
nio uogolniona na triony, poniewaz sg one stanami trojczastkowymi, a ich energia
w polu magnetycznym zalezy nie tylko od przesunie¢ energetycznych pojedynczych
pasm, lecz roéwniez od energii wigzania i oddziatywan kulombowskich pomiedzy
no$nikami [62,63,205].

Rysunek 6.18. (a) Obliczone g-czynniki pasma przewodnictwa, g., oraz (b) pasma walencyj-
nego, g,, w punkcie K, umozliwiajace jednoznaczne wskazanie elektronowego zrédla obserwowanej
niemonotonicznej zaleznosdci g-czynnika ekscytonu w strukturze pasmowej. (c¢) g-czynniki ekscy-
tonu neutralnego obliczone na podstawie obliczen ab initio. Kolorowe linie odpowiadaja réznym
wartosciom stalej sieciowej monowarstwy MoSes. Niemonotoniczna zalezno$é odtwarza trend ekspe-
rymentalny przedstawiony na rys. 6.13. Linie przerywane pokazuja wyniki obliczen wykonanych
bez optymalizacji polozen atoméw (n.o.), ktéra ma jedynie niewielki wplyw na koncowe wartosci.

Przed wyznaczeniem efektywnego g-czynnika ekscytonu neutralnego przeanalizo-
wano obliczone wartosci g-czynnikow pasmowych g. i g,, przedstawione odpowiednio
na rys. 6.18 (a) oraz 6.18 (b). Zaobserwowano monotoniczne zmniejszanie si¢ wartosci
gy [rys. 6.18 (a)] wraz ze zmiana sktadu stopu, przy czym g, przyjmuje wartosci
posrednie pomiedzy warto$ciami charakterystycznymi dla monowarstw MoSes i WSes.
W przeciwienstwie do tego, g. wykazuje wyraznie niemonotoniczne zachowanie, przy
czym jego warto$ci moga by¢ mniejsze niz wartosci g. obserwowane w monowarstwach

MoSey i WSey, w zalezno$ci od przyjetej stalej sieciowej [rys. 6.18 (b)].
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Efektywne g-czynniki jasnego ekscytonu neutralnego przedstawiono na rys. 6.18 (c).
Obliczenia wskazuja, ze dla posrednich koncentracji molibdenu, x = 0,25, 0,50 oraz
0,75, g-czynnik jasnego ekscytonu neutralnego ulega wyraznemu wzmocnieniu, osia-
gajac najbardziej ujemng wartos¢ dla x = 0,25. Uzyskana w obliczeniach ab initio
niemonotoniczna zaleznosé¢ pozostaje w doskonatej zgodnosci z trendami eksperymen-
talnymi przedstawionymi na rys. 6.13. Co istotne, obserwowany trend utrzymuje sie
niezaleznie od przyjetej wartosci statej sieciowej monowarstwy MoSe,, na podstawie
ktorej wyznaczano stata sieciowa stopu ag zgodnie z zalezno$cia (6.3). Niemniej
jednak niemonotoniczny charakter tej zaleznosci jest najsilniej zaznaczony dla naj-
mniejszej rozwazanej wartosci stalej sieciowej, a = 3,264 A, w przypadku sktadu
x = 0,25. Zaobserwowana niemonotonicznos¢ g-czynnika jasnego ekscytonu neutral-
nego [rys. 6.18 (c)] ilosciowo odtwarza zachowanie g. [rys. 6.18 (a)]. Wskazuje to
jednoznacznie, ze zwiekszona liczba pasm pochodzacych z punktéw K i Q oraz ich wza-
jemna hybrydyzacja w pasmie przewodnictwa, widoczne na rys. 6.15, stanowig gtéwne
zrodto obserwowanych duzych wartosci efektywnego g-czynnika jasnego ekscytonu.
Wyrazne zmiany g. zaobserwowane w obliczeniach ab initio pokazuja, ze kontrola
hybrydyzacji funkcji falowych w pasmie przewodnictwa stopéw dichalkogenkdéw me-
tali przejéciowych stanowi znacznie skuteczniejszg droge do zwiekszania g-czynnika
ekscytonu neutralnego niz wykorzystanie efektéow bliskosci w heterostrukturach van

der Waalsa, jak wykazano niedawno w uktadach WS, /grafen [367].

Zaleznos¢ g-czynnika ekscytonu neutralnego od wybranej w obliczeniach warto-
Sci stalej sieciowej monowarstwy MoSe, sugeruje, ze zewnetrzne naprezenia moga
stanowi¢ skuteczne narzedzie do modyfikacji efektu Zeemana w stopach dichal-
kogenkéw metali przejsciowych, potencjalnie znacznie silniejsze niz w przypadku
monowarstwowych dichalkogenkéw metali przejéciowych [325,368,369]. Dalszy wglad
w ewolucje wtasnosci w poblizu x = 0,25, jak réwniez w przypadku rzeczywistych
stopéw, moze zostaé¢ uzyskany z wykorzystaniem wiekszych superkomérek. W rze-
czywistych stopach Mo, W;_,Se; rozmieszczenie atoméw molibdenu i wolframu ma
charakter nieuporzadkowany. Ich losowy rozktad w sieci krystalicznej prowadzi do
lokalnych fluktuacji sktadu chemicznego oraz parametréw strukturalnych, takich
jak odlegtosci miedzyatomowe. Moze to réwniez powodowaé¢ powstawanie lokalnych
naprezen wplywajacych na strukture elektronowsg materiatu. Opis takich uktadéw
w ramach obliczen ab initio jest utrudniony, poniewaz standardowe metody DFT
wymagajg zachowania periodycznosci struktury oraz przyjecia usrednionych para-

metrow strukturalnych dla analizowanego uktadu. W praktyce rzeczywiste stopy



Rozdzial 6. Eksperymentalna i teoretyczna analiza
179 g-czynnikow w monowarstwach stopow Mo WSe,

aproksymuje sie za pomocg periodycznych superkomérek o okreslonym sktadzie, ktére
odtwarzaja $rednie wlasnosci uktadu, lecz nie uwzgledniaja petnego spektrum lokal-
nych konfiguracji atomowych oraz zwigzanych z nimi fluktuacji potencjatu. Efekty te
moga prowadzi¢ do lokalnych zmian potozenia pasm energetycznych oraz modyfika-
¢ji mieszania stanow elektronowych, szczegolnie w obszarze bliskiego energetycznie

potozenia pasm K i Q.

6.4.1 Analiza stopnia polaryzacji.

W niniejszej sekcji wykorzystano zintegrowane intensywnosci linii X oraz T, wy-
znaczone na podstawie tych samych dopasowan funkcjami Lorentza do widm fotolu-
minescencji mierzonych w funkcji pola magnetycznego B, ktore oméwiono wezesniej
w sekcji 6.3.2. Na tej podstawie wyznaczono stopien polaryzacji kotowej dla X i T,

zdefiniowany zaleznoscia:
I+ — 1,

]0'+ + ]0* ’

gdzie I,+ oraz I,- oznaczaja intensywnosci odpowiednich sktadowych spolaryzowa-

Pkolowa - (64>

nych kotowo dla danego rezonansu. Zostato to omoéwione szczegdétowo we wstepie
do niniejszej rozprawy doktorskiej 1.8.1.

Na rys. 6.19 przedstawiono wyznaczony na podstawie réwnania 6.4, stopien
polaryzacji kotowej w funkcji B, dla ekscytonu neutralnego i trionu dla wszystkich
badanych prébek MoWSe,, a takze dla referencyjnych prébek MoSe; i WSes.

Jak pokazano na rys. 6.19 (a)-(g) oraz (i),(j), w zerowym polu magnetycznym
wartosci stopnia polaryzacji kotowej Pioiowa zarowno dla X, jak i T w monowar-
stwach MoSe; oraz MoWSe; sa rowne zeru, co wynika z zachowanej degeneracji
dolinowej oraz jednakowych obsadzen dolin Kt i K~. Jest to zgodne z wczesniej-
szymi doniesieniami [200]. Dla monowarstwy WSey w zerowym polu magnetycznym
stopient polaryzacji kotowej dla X jest réwny zeru, natomiast dla trionéw TT oraz
TS jest niezerowy, zgodnie z [200]. Dla monowarstwy MoSe, zamknietej w hBN
[rys. 6.19 (a)], stopien polaryzacji kotowej X oraz T jest identyczny i ro$nie wraz ze
wzrostem indukcji pola magnetycznego, zgodnie z literatura [171,173,200]. Zagadnie-
nie to zostato omdéwione szczegdtowo we wstepie do niniejszej rozprawy doktorskiej
w sekcji 1.8.

Stopien polaryzacji kotowej monowarstw MoWSes; wykazuje dwa odmienne
trendy zmiennosci w funkcji B, zalezne od koncentracji molibdenu. Zachowa-

nie to jest analogiczne do rozdzielenia obserwowanego w pomiarach temperatu-
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Rysunek 6.19. Zalezno$é¢ stopnia polaryzacji kotowej (Pyotowa) X 1 T od B, dla wszystkich
badanych prébek Mo, W;_,Ses, uporzadkowanych wedlug rosnacej zawartosci wolframu: panel (b)
odpowiada prébee 3 zawierajacej ML Mog g5 Wo, 155€2, panele (c) i (d) - probkom 4 i 5 zawierajacym
ML Moy, 68 Wo,325€2, panele (e) i (f) - probkom 6 i 7 zawierajacym ML Mog 49 W 51Se2, natomiast
panel (g) - prébce 8 zawierajacej ML Mog 46 Wy s45€2. Panele (a) i (h) przedstawiaja wyniki
odpowiednio dla monowarstw MoSey i WSeq. Panel (i) przedstawia Pyoiowa dla trzech prébek
zawierajacych monowarstwy Mog 20 Wy 7sSe2, natomiast panel (j) pokazuje wyniki uzyskane dla
trzech réznych pozycji na probce 11 zawierajacej monowarstwe Mog 20 Wo 78Sea.

rowych dla prébek o koncentracjach ponizej oraz powyzej x = 0,46 (sekcja 6.2.1).
W dalszej czesdci analizy skupiono sie najpierw na probkach o sktadzie x > 0,46.
Dla monowarstw M00’85W0’15S€2, M00768W0732S€2, MOQ’49W0’51862 oraz MOO’46W0’54S62
[rys. 6.19 (b-g)] obserwuje sie systematyczny wzrost stopnia polaryzacji kotowej eks-
cytonu neutralnego wraz ze wzrostem indukcji pola magnetycznego, podobnie jak
w monowarstwie MoSe,. Oznacza to, ze pole magnetyczne indukuje polaryzacje fotolu-
minescencji w monowarstwach Mo,>o 46 W1_5Ses poprzez wzrost polaryzacji spinowej

i dolinowej, analogicznie do mechanizmu opisywanego dla MoSe, [171,200, 339].

W dalszej czesci poréwnano wartosci stopnia polaryzacji kotowej ekscytonu

neutralnego przy ustalonej indukcji pola magnetycznego B, = 30 T dla wybra-
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nych sktadow stopu MoWSe; dla = > 0,46. Dla Moy g5 W 155€2 (probka 3) stopien
polaryzacji kotowej przy B, = 30 T wynosi okoto 0,85 [rys. 6.19 (b)]. Wartosé
ta jest bardzo zblizona do maksymalnego stopnia polaryzacji kotowej rzedu 0,8
raportowanego w literaturze dla monowarstwy MoSes [171], co wskazuje na zacho-
wanie charakterystyczne dla granicznego przypadku wysokiej zawarto$ci molibdenu.
Wzrost koncentracji wolframu prowadzi do wyraznego wzrostu Piojowa. Dla monowar-
stwy Mog gs Wo 325€2 (prébka 5), Piotowa 0siaga wartosé okoto 0,99 przy B, =30 T
[rys. 6.19 (d)], poréwnywalna z obserwowang dla stopéw o sktadzie zblizonym do 50/50.
Jak przedstawiono na rys. 6.19 (e)-(g), dla stopéw o zawartosci molibdenu bliskie;
50%, przy polu magnetycznym B, = 30 T, Pioiowa €kscytonu neutralnego osigga
wartos¢ okoto 0,96 i pozostaje praktycznie taki sam dla trzech niezaleznych prébek.
Zbieznos¢ uzyskanych wynikéw oraz utrzymywanie sie wartosci bliskich jednosci po-
twierdzaja wysoka powtarzalno$¢ pomiaréw i stabilnos¢ obserwowanego mechanizmu

polaryzacji.

Przechodzac do drugiego trendu zmienno$ci stopnia polaryzacji kotowej ekscytonu
neutralnego, charakterystycznego dla monowarstw MoWSes o wysokiej zawartosci
wolframu, analize rozpoczeto od monowarstwy WSes, reprezentujacej skrajny przy-
padek maksymalnej zawartosci wolframu. W monowarstwie WSey [rys. 6.19 (h)]
stopien polaryzacji kotowej X pozostaje bliski zeru i nie wykazuje wyraznej zaleznosci
od B, [200]. W przeciwienstwie do ekscytonu neutralnego, ekscytony natadowane
wykazuja niezerowy stopien polaryzacji kotowej. Polaryzacja T' zmienia sic w za-
kresie od okoto —0,2 do 0,3, natomiast dla T osigga wartosci ujemne dochodzace
do okoto —0,5 przy B, = 12 T. Podobne zachowanie stopnia polaryzacji kotowej
trionéw w funkcji B, obserwowano wczesniej w monowarstwach WSe, [200] oraz
WS, [304]. W przypadku WS, wykazano, ze istotny wplyw na stopien polaryzacji
TS i TT maja procesy relaksacji oraz redystrybucji noénikéw pomiedzy dolinami,
prowadzace do nieliniowej zaleznosci stopnia polaryzacji od pola magnetycznego [304].
Obserwacja podobnych zalezno$ci sugeruje, ze réwniez w badanych monowarstwach
Moy, 23 W, 775e2 istotna role moga odgrywac procesy relaksacji miedzydolinowej. Warto
podkresli¢, ze stopien polaryzacji T® maleje wraz ze wzrostem B , co stanowi zachowa-
nie przeciwne do obserwowanego w monowarstwach MoSey [200]. Moze to wskazywaé
na zmiane dominujacych mechanizméw relaksacji i redystrybucji nosnikéw pomiedzy

dolinami wraz ze wzrostem zawartosci wolframu.

Odnoszac sie do monowarstwy WSey jako materiatu ,rodzica”, w kolejnym kroku

przeanalizowano stopnie polaryzacji kotowej w monowarstwach Mog 25 Wy 775€5. Od-
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powiadajace zaleznosci dla ekscytonu neutralnego przedstawiono na rys. 6.19 (i)-
(j). Dla monowarstw Mog 23 Wq 77Se2 stopien polaryzacji kotowej ekscytonu neutral-
nego przy polu magnetycznym 12 T osigga wartosci 0,05; 0,30 oraz 0,34 odpowied-
nio dla probek 9, 10 i 11. Wyniki te przedstawiono réwniez na wykresie rys. 6.20.

Stopien polaryzacji kotowej X w monowarstwach Moy 23 W 775e2 wykazuje zacho-
wanie jakosciowo podobne do obserwowanego w WSes, gdzie polaryzacja ekscytonu
pozostaje niewielka i nie wykazuje zaleznosci od indukeji pola magnetycznego B, [200].
Jesli WSe, jest monowarstwa o ciemnym stanie podstawowym ekscytonu, analo-
giczne zachowanie stopnia polaryzacji kotowej, w potaczeniu z analizg temperaturowa
widm fotoluminescencji (sekcja 6.2.1), wskazuje, ze najprawdopodobniej réwniez
Moy 23 Wy 775e2 nalezy do grupy ciemnych monowarstw.

Dla monowarstw o sktadach Mog gs W 155€2, Mog gsWo 325€2, Mo 49Wo 515€2
oraz Moy 46Wo545€2 stopien polaryzacji kotowej X jest znacznie wigkszy i roénie
wraz ze wzrostem B, [171,200,304], analogicznie do obserwowanego w monowarstwie
MoSe;. Zachowanie to jest charakterystyczne dla monowarstw jasnych i pozwala
postulowac, ze badane monowarstwy naleza do tej grupy.

Na rys. 6.20 przedstawiono stopien polaryzacji kotowej w funkcji koncentracji x
dla monowarstw Mo, W;_,Se; przy B, = 12 T, co umozliwia iloSciowe poréwnanie

opisanych zaleznosci w catym zakresie sktadu stopu.
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Rysunek 6.20. Poréwnanie stopnia polaryzacji kotowej przy polu magnetycznym B; = 12 T dla
X i T w monowarstwach Mo, W;_,Ses dla wszystkich badanych koncentracji.

Zaleznosci przedstawione na rys. 6.20 ujawniaja wyrazne réznice pomiedzy Piotowa
X i T w monowarstwach WSesy oraz MoSe,. W monowarstwie WSe, stopien pola-

ryzacji kolowej ekscytonu neutralnego jest istotnie wickszy niz dla T®, natomiast
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pozostaje poréwnywalny ze stopniem polaryzacji TT [200,304]. Z kolei w monowar-
stwie MoSe, obserwuje sie przeciwne zachowanie, gdzie stopien polaryzacji kotowej T
jest nieznacznie wiekszy, o okoto 0,1 od Pigiowa dla ekscytonu neutralnego [171,200].
Zalezno$ci przedstawione na rys. 6.20 pokazuja ponadto, ze najwyzszy stopien pola-
ryzacji kotowej osigga X w monowarstwie Mog s W 325€2. Dla stopéw o zawartoSci
molibdenu bliskiej 50% wartosci te dla trzech badanych prébek mieszczg sie w za-
kresie 0,76-0,86 i pozostaja poréwnywalnie wysokie jak w przypadku sktadu 68/32.
Widoczny jest réwniez znacznie szybszy wzrost polaryzacji dla stopu Mog g5 W 155¢2
w pordéwnaniu z monowarstwa MoSes. Juz przy B, = 12 T polaryzacja osiaga
warto$¢ okoto 0,65 i zbliza sie do maksimum rzedu 0,85, podczas gdy dla MoSes
wynosi ona jedynie okoto 0,3. Otrzymane wartosci wskazuja, ze stopy Mo, Wi_,Ses
umozliwiajg uzyskanie istotnie wickszego stopnia polaryzacji dolinowej ekscytonu
neutralnego niz w monowarstwach TMD, co sugeruje, ze inzynieria sktadu stopu
moze stanowi¢ skuteczng metode wzmacniania polaryzacji dolinowej indukowanej
polem magnetycznym [101,171,310,370-372].

Warto zauwazy¢, ze dla wszystkich koncentracji, dla ktérych mozliwa byta jedno-
znaczna identyfikacja obu rezonanséw, tj. od 50% zawartosci molibdenu w stopie
MoWSes, obserwuje si¢ wyrazng réznice pomiedzy stopniem polaryzacji kotowej X
i T (rys. 6.20). Dla wszystkich tych koncentracji Pyojowa trionu pozostaje mniejsza
niz odpowiadajaca mu Polowa €kscytonu neutralnego. Wigkszy stopien polaryzacji
kotowej X mozna powigzacé z wigkszg wartoscia g-czynnika ekscytonu neutralnego
w poréwnaniu z trionem. Interpretacje te wspiera obserwacja, ze dla probek 4 -
8 zawierajacych monowarstwy Mog gsWo 325€2, Mog 49W 515€2 oraz Mog 46 W 545€2
warto$¢ gx jest wieksza od gr o okoto 2,4-2.8, czemu towarzyszy rowniez wiekszy
stopien polaryzacji kotowej X w poréwnaniu z T. Moze to wskazywac na istnienie
korelacji pomiedzy réznicg wartosci g-czynnikoéw oraz réznicg stopnia polaryzacji
kotowej X i T w badanych prébkach. Najprostszy model pozwala interpretowac to
zachowanie poprzez zaleznos¢ stopnia polaryzacji od wartosci g-czynnika. W przy-
padku pomiaréw kontrastu odbicia dla ML TMD wykazano, ze wzrost wartosci
g-czynnika prowadzi do silniejszej redystrybucji obsadzen pomiedzy stanami doli-
nowymi, a tym samym do wzrostu stopnia polaryzacji [171]. Stopierr polaryzacji
wyznaczany na podstawie pomiaréow widm fotoluminescencji ML TMD moze wyka-
zywaé bardziej ztozona zaleznosé, poniewaz obserwowana warto$¢ Pyotowa zalezy nie
tylko od wartosci g-czynnika, lecz réwniez od procesow relaksacji miedzydolinowej,

dynamiki rekombinacji oraz czaséw zycia stanéw ekscytonowych [63,171,192].
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W monowarstwie Moy g5 Wy 155€2 stopien polaryzacji kotowej T jest znacznie mniej-
szy niz dla X i osigga warto$¢ poréownywalng z obserwowang dla X w monowarstwie
MoSe,. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w tym przypadku wartosci g-czynnikéw dla X i T
sg praktycznie identyczne i wynosza —4,5 £ 0,2. Oznacza to, ze obserwowana réznica
stopnia polaryzacji kotowej nie moze by¢ wyjasniona wylgcznie réznicg wartosci
g-czynnikéw, co wskazuje na udzial dodatkowych mechanizmoéw, takich jak procesy
relaksacji miedzydolinowej, dynamika rekombinacji lub réznice w czasach zycia sta-
now ekscytonowych. W przypadku jednej z probek Mog s Wo 325€2, Protowa trionu jest
rowniez mniejszy niz dla ekscytonu neutralnego, a ponadto nizszy niz Piotowa trionu
w MoSe,. Przy indukcji pola magnetycznego B, = 12 T (rys. 6.20) r6znica pomie-
dzy stopniami polaryzacji kotowej ekscytonu neutralnego i trionu wynosi 0,27-0,57
dla stopéw o zawarto$ci molibdenu bliskiej 50%, okoto 0,40 dla Mog s W 32562
oraz okoto 0,45 dla Mog g5 W 155€2. Przy wyzszym polu magnetycznym B, = 30 T
roznice te ulegaja zmniejszeniu i wynosza odpowiednio okoto 0,16, 0,35 oraz 0,26.
Oznacza to, ze w calym badanym zakresie sktadu stopu MoWSe, stopien polaryzacji
kotowej trionu pozostaje systematycznie mniejszy niz dla ekscytonu neutralnego,
a wielkos$¢ tej roznicy wykazuje istotng zalezno$é¢ od sktadu chemicznego. Analogiczny
kontrast pomiedzy polaryzacja ekscytonu neutralnego i trionu obserwowano w mo-
nowarstwach MoTey [101], gdzie przy polu B, = 29 T stopien polaryzacji kotowe;
osiggat okoto 0,36 dla T oraz 0,78 dla X.

Laczac obserwowany stopien polaryzacji kotowej X i T oraz jego zaleznos$é¢ od
koncentracji molibdenu, mozna sformutowac spdjng interpretacje mechanizmu polary-
zacji w monowarstwach stopu MoWSe;. W monowarstwie MoSe,, stopien polaryzacji
kotowej X i T jest taki sam i rosnie monotonicznie wraz ze wzrostem indukcji pola ma-
gnetycznego B, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi [171,200]. W stopach
MoWSe, sytuacja ta ulega jednak zmianie juz przy najnizszej badanej koncentracji
wolframu, tj. dla MoggsWo 155¢2. W tym przypadku stopnie polaryzacji kotowej
X i T przestaja by¢ réwne, co stanowi wyrazne odejscie od zachowania charaktery-
stycznego dla MoSe;. Rozdzielenie stopni polaryzacji kotowej X i T jest natomiast
cecha typowa dla monowarstwy WSey [200]. W WSe, polaryzacja ekscytonu neutral-
nego pozostaje w calym zakresie pola magnetycznego praktycznie stata, podczas gdy
Protowa trionu jest kontrolowana przez pole magnetyczne i maleje wraz ze wzrostem

B, co odpowiada zachowaniu obserwowanemu w naszych wynikach dla trionu T5.

W stopach MoWSe; o zawartosci molibdenu =z > 0,46 polaryzacja ekscytonu

neutralnego nie pozostaje jednak stata, jak w WSe,, lecz jest silnie indukowana
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przez pole magnetyczne. W zerowym polu magnetycznym, Pioiowa jest bliski zeru,
natomiast wraz ze wzrostem B, pole magnetyczne bardzo efektywnie indukuje pola-
ryzacje fotoluminescencji poprzez wzrost polaryzacji spinowej i dolinowej [200,339].
Mechanizm ten wptywa rowniez na stopien polaryzacji kotowej trionu, poniewaz
nos$niki uczestniczace w procesie rekombinacji trionowej zajmuja te same stany elek-
tronowe, co w przypadku ekscytonu neutralnego. W konsekwencji polaryzacja trionu
w stopach MoWSe, nie maleje od wartosci zerowej, jak w WSe,, lecz od narastajacej
wraz z polem magnetycznym polaryzacji ekscytonu neutralnego. Prowadzi to do syste-
matycznie mniejszego stopnia polaryzacji kotowej trionu w porownaniu z ekscytonem
neutralnym, przy jednoczesnym zachowaniu jako$ciowo ,wolframowego” charakteru

rozdzielenia polaryzacji X i T.

6.5 Wnioski

W niniejszym rozdziale zbadano wladciwosci optyczne monowarstw Mo, W;_,Ses
zamknietych pomiedzy ptatkami hBN dla réznych koncentracji atoméw molibdenu
w stopie, zmieniajacych sie w zakresie x = 0,23-0,85. Rzeczywiste koncentracje
stopu wyznaczono na podstawie pomiaréw SEM-EDX. Na podstawie analizy nisko-
temperaturowych widm fotoluminescencji zaobserwowano zmiane energii ekscytonu
neutralnego wraz ze zmiang sktadu stopu, analogiczng do tej raportowanej w literatu-
rze [110,215,335,336]. Dane eksperymentalne opisano konwencjonalnym réwnaniem
bowingu [61,215,222-224]. Otrzymany parametr bowingu wynosi b = 0,159+0,012 eV
i jest zgodny, w granicach niepewnosci, z wartoscig b = 0,16 eV raportowang
w pracy [224]. Przeanalizowano zmiany widm fotoluminescencji w funkeji mocy
pobudzania oraz temperatury, co pozwolilo jednoznacznie potwierdzi¢ przypisanie
obserwowanych linii w widmach monowarstw stopow ekscytonowi neutralnemu oraz
trionowi. Dodatkowo zaleznosci temperaturowe pozwalajg jakosciowo wnioskowaé
o charakterze podstawowego stanu ekscytonu, tj. czy jest on optycznie dozwolony
czy zabroniony, a tym samym o jasnym lub ciemnym charakterze monowarstwy
Mo, W;_,Sey dla danej koncentracji.

Na podstawie pomiaréw widm fotoluminescencji w niskiej temperaturze, reje-
strowanych w funkcji pola magnetycznego przytozonego prostopadle do plaszczyzny
probki, wyznaczono g-czynniki ekscytonu neutralnego oraz trionu. Stwierdzono,
ze g-czynniki trionu przyjmujg wartosci posrednie pomiedzy tymi obserwowanymi

dla monowarstw MoSe; i WSes, natomiast g-czynnik ekscytonu neutralnego wy-
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kazuje wyraznie niemonotoniczna zaleznos¢ w funkcji sktadu stopu, zmieniajac si¢
od wartosci rzedu —4 do okoto —10 dla z ~ 0,2. Mikroskopowym zrédtem tej nieli-
niowej modulacji jest mieszanie stanéw pochodzacych z punktéw K i Q w pasmie
przewodnictwa, silnie zalezne od stechiometrii stopu. Przeprowadzone obliczenia ab
initio pozwolity odtworzy¢ obserwowane trendy eksperymentalne oraz potwierdzity
kluczowsg role mieszania orbitali atoméw molibdenu i wolframu w ksztaltowaniu wta-
Sciwodci magnetooptycznych badanych stopow, w szczegdlnodci wartosci g-czynnika
ekscytonu neutralnego. Dodatkowo wykazano, ze naprezenie stanowi efektywny pa-
rametr umozliwiajacy dalsza modyfikacje wlasnosci dolinowych. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze stopy dichalkogenkéw metali przejSciowych tworza unikalna platforme
do kontrolowanej inzynierii wtasnosci elektronowych i magnetooptycznych. W kon-
cowej czesdci rozdziatu przeanalizowano zaleznosé stopnia polaryzacji kotowej X i T
od pola magnetycznego przytozonego prostopadle do ptaszczyzny monowarstwy
dla wszystkich badanych prébek. Uzyskane wyniki dostarczaja istotnych informacji
na temat charakteru podstawowego stanu ekscytonu w tych materiatach, jednak ich
pela interpretacja wymaga dalszych, bardziej szczegdétowych badan. W szczegdlnosci
zaobserwowano bardzo wysoki stopien polaryzacji kotowej ekscytonu neutralnego
w stopach Mo, W;_,Ses, osiagajacy wartosci bliskie 1. Wyniki te przekraczaja wartosci
stopnia polaryzacji kotowej raportowane dotychczas dla monowarstw dichalkogenkow
metali przejSciowych [101,171,310,370-372].

Uzyskane wyniki wskazuja, ze zmiana sktadu chemicznego stopow Mo, W;_,Ses
umozliwia efektywne zwigkszenie wartosci g-czynnikéw ekscytonow neutralnych
do zakresu obserwowanego dotychczas gtownie dla ekscytonow miedzywarstwowych
w heterostrukturach o katach skrecenia bliskich 0° lub 60° [233,341-344]. Ze wzgledu
na znacznie prostszy proces otrzymywania monowarstw stopow, oparty na eksfoliacji
mechanicznej, w poréwnaniu z heterostrukturami wymagajacymi prosecéw transeru
i precyzyjnej kontroli orientacji krystalograficznej i kata skrecenia, materialty te
stanowia obiecujaca platforme dla zastosowan valleytronicznych i kwantowych [345].
Odkryty mechanizm ma charakter ogélny i wskazuje na mozliwos¢ realizacji nowych
metod kontroli wtasnosci dolinowych poprzez inzynierie sktadu stopu. Mozliwo$é
uzyskania bardzo duzych wartosci g-czynnika ekscytonu prowadzi do silnego rozsz-
czepienia stanéw dolinowych juz w stosunkowo niewielkich polach magnetycznych,
co stwarza nowe mozliwosci projektowania uktadéw opartych na wykorzystaniu

dolinowego stopnia swobody w materiatach dwuwymiarowych.



Rozdziat 7

Wplyw pola magnetycznego przyltozonego
w plaszczyznie préobki na wlasciwosci

optyczne monowarstw Mo, W;_,Se,

W tym rozdziale przeanalizowano widma fotoluminescencji monowarstw
Mo, Wi_,Sey zamknigtych w hBN w funkcji pola magnetycznego przy-
lozonego w ptlaszczyznie probki. Zidentyfikowano emisje pochodzaca
od ciemnych ekscytonéw neutralnych o energiach nizszych niz energia
neutralnego ekscytonu jasnego. Zaobserwowano réwniez spadek intensyw-
nosci emisji ekscytonu neutralnego wraz ze wzrostem pola magnetycznego.
Wplyw tego efektu przeanalizowano z uwzglednieniem roli apertury nume-
rycznej uktadu detekcyjnego. W celu jego interpretacji opracowano model
teoretyczny oraz wykonano obliczenia struktury pasmowej monowarstw

Mo, Wi_,Ses w ramach teorii funkcjonatu gestodci.

Przytozenie pola magnetycznego réwnolegle do ptaszczyzny monowarstwy dichal-
kogenku metalu przejsciowego prowadzi do mieszania si¢ standéw jasnych i ciemnych
(por. sekcja 1.7). W jego wyniku przejécia optycznie zabronione uzyskuja niezerowa
site oscylatora, co umozliwia obserwacje stanéw ciemnych w niskotemperaturowych
widmach fotoluminescencji [93,103,141,191]. Intensywnosé¢ emisji ciemnych ekscyto-
now rosnie kwadratowo z polem magnetycznym B), zgodnie z zaleznoscig I = aBﬁ,
gdzie « jest wspétezynnikiem dopasowania [93,191] i opisuje efektywnos$é ,pojasnia-
nia” stanéw optycznie zabronionych w polu magnetycznym przytozonym réownolegle

do ptaszczyzny ML.

7.1 Ciemne ekscytony w ML Mo, W;_,Se,

W tym rozdziale przeanalizowano widma fotoluminescencji ML Mo, W;_,Sey
zamknietych w hBN w funkcji B). Analize wykonano dla prébek 4 i 5 zawierajg-

cych monowarstwy Mog gsWo 325€2 oraz probek 6 - 8 o sktadach Mo 49Wo 515€e2

187
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i Mog,46Wo,545€2. Sposéb przygotowania probek oraz ich obrazy z mikroskopu optycz-
nego przedstawiono w sekcji 6.1.2. Dla przejrzystosci dalszej analizy jasny ekscyton

neutralny oznaczono jako X® natomiast ciemny jako XP.

7.1.1 MOHOW&I‘StW}’ M00’68W0732 S€2

Prébka 5

Ewolucje niskotemperaturowych (7" = 4,2 K) widm fotoluminescencji dla prébki
5 (Mog,esWo 325€, zamknietej w hBN) w funkcji Bj przedstawiono na rys. 7.1 (a).
Pomiar przeprowadzono z wykorzystaniem magnesu rezystywnego w konfiguracji
Voigta (por. sekcja 4.2.1), opisanego szczegétowo w sekeji 4.2.3. W zerowym polu ma-
gnetycznym widmo jest zblizone do obserwowanego dla jasnych monowarstw, takich
jak MoSe, [62,140], i zawiera dwa wyraZne rezonanse ekscytonowe oznaczone jako
XB oraz T. Identyfikacje tych linii oparto na analizie ewolucji widm fotoluminescencji
w funkcji temperatury probki oraz mocy wiazki pobudzajacej, przeprowadzonej dla
probki 4 o tej samej koncentracji i szczegétowo omoéwionej w rozdziale 6. Zatozono, ze
dla prébek o identycznym sktadzie chemicznym charakter tych zaleznosci pozostaje
analogiczny.

W widmie fotoluminescencji dla pél powyzej 15 T obserwuje sie dodatkowy

Moy g W 3,58, probka 5
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Rysunek 7.1. (a) Ewolucja widm fotoluminescencji w niskiej temperaturze dla ML Mog 6sWo 325€2
(prébka 5) zmierzonych w polu magnetycznym przytozonym w plaszczyznie préobki do 30 T. Widma
zarejestrowano przy energii pobudzania 2,41 €V oraz mocy lasera wynoszacej 10 pnW. (b) Zmiana
intensywnoéci linii XB oraz kwadratowy wzrost intensywnoéci linii XP w funkcji pola By. (c)
Logarytmiczna intensywnoéé XP oraz T, znormalizowana do ich wartoéci w zerowym polu, w funkcji
By. (d) Zmiana energii jasnego i ciemnego ekscytonu w funkcji B wraz z dopasowaniem zgodnie
z réwnaniem 7.1.
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rezonans, oznaczony jako XP [rys. 7.1 (a)], zlokalizowany ponizej linii XB. Jego
intensywnos¢ roénie wraz ze wzrostem Bj, co przedstawiono na rys. 7.1 (b), gdzie
pokazano zintegrowang intensywnos¢ rezonansu wyznaczong z dopasowania profilu
Lorentza. Zaleznosé intensywnosci dopasowano funkcja paraboliczng (réwnanie 1.28),
otrzymujac « = (7,51 £ 0,15) - 1072 T2 [rys. 7.1 (b)]. Wynik ten wskazuje na
kwadratowy charakter wzrostu intensywnosci i stanowi podstawe do przypisania
obserwowanej linii oznaczonej jako XP ciemnemu ekscytonowi neutralnemu. Wynik

ten jest zgodny z obliczeniami struktury pasmowej opisanymi w sekcji 7.2.

Zaskakujacy jest wyrazny spadek intensywnoéci linii X®, wyznaczonej na podsta-
wie dopasowania profilu Lorentza [rys. 7.1 (b)]. Ewolucje intensywnosci ekscytonu
neutralnego ([ XB) poréwnano z ewolucja intensywnosci trionu (IT) w funkcji Bj
[rys. 7.1 (c)]. Obie intensywnosci znormalizowano do warto$ci w zerowym polu
(B = 0) i przedstawiono w skali logarytmicznej. Pozwala to rozrézni¢, czy obser-
wowana zmiana IX° ma charakter wewnetrzny, czy wynika z przesunigcia plamki
detekcyjnej na probce podczas pomiaru widma fotoluminescencji w polu Byj. Jezeli
X i I'T zmieniaja sie w podobny sposéb w funkeji By, obserwowany efekt mozna
przypisa¢ zmianom intensywnosci wynikajacym z niejednorodnosci probki (np. réz-
nego domieszkowania lub jakosci), a nie zmianie sity oscylatora przejscia. W skali
logarytmicznej IT pozostaje niemal stata, natomiast [ X" maleje o okoto jeden rzad
wielkosci, tj. o okoto 85%), co wskazuje na istotny wplyw pola Bj na intensywnos¢

emisji XB.
Wyznaczenie g na podstawie ewolucji energii stanow XB i XP w polu Bj

Na podstawie widm fotoluminescencji zmierzonych w zakresie od 0 do 25 T
rys. 7.1 (a)] wyznaczono energie stanéw X® i XP. Ich ewolucje w funkeji By przed-
stawiono na rys. 7.1 (d). Zalezno$¢ te¢ mozna opisa¢ w ramach modelu mieszania
stanow jasnego i ciemnego ekscytonu neutralnego, stosowanego wczesniej do analizy
ciemnych ekscytonéw w monowarstwach TMD [103,191]. Zaleznos¢ energii jasnych

i ciemnych ekscytonéw w polu magnetycznym mozna wyrazié¢ jako

1 2
EXB,XD (B”) = EO + 2\/A2 + (QH/LBB\O s (71)

gdzie

_ Exs (0 T) + Exp (0 T)

Ey 5

(B = ;wz(EXB(o ) 1+ w2(Bxo (0 T))  (7.2)
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oznacza potozenie energetyczne srodka rozszczepienia pomiedzy stanami jasnego
i ciemnego ekscytonu neutralnego w zerowym polu, natomiast u(Ey) oznacza nie-

pewnos¢ wyznaczenia Fy. Ponadto

oznacza roznice energii (rozszczepienie) pomiedzy stanami neutralnego ekscytonu
jasnego i ciemnego. W modelu przyjmuje sie, ze zarowno FEy, jak réwniez A nie zaleza
od pola magnetycznego. Na tej podstawie parametry te mozna wyznaczy¢ z danych
eksperymentalnych, a ich niepewno$ci oszacowaé¢ na podstawie prawa propagacji

niepewnosci. Z energii

Exn(25 T) = 1,6256 40,0031 eV,

(7.4)
Exs(25 T) = 1,6414 + 0,0019 eV.

wyznaczonych dla By = 25 T [rys. 7.1 (d)], zgodnie z réwnaniem 7.2 otrzymano
Ey=1,6335+£0,0018 eV.

Nastepnie, przyjmujac Exs(0 T) = 1,6406 40,0014 €V i przeksztatcajac réwnanie 7.1

dla B = 0 T, wyznaczono

A=2(Exs(0T) — Ey), u(A)=2/u(Exs(0T))+u2(Ep), (7.5)

gdzie u(A) oznacza niepewnos$¢ wyznaczenia parametru A. Po podstawieniu wartosci

liczbowych otrzymano

A =142+ 4,6 meV,

Wykorzystujac otrzymane wartosci Fy oraz A, dopasowano funkcje opisana réwna-
niem 7.1 do danych do$wiadczalnych przedstawionych na rys. 7.1 (d). Dopasowanie
zaleznodci energii stanéw X2 i XP od pola By wykonano w zakresach 15—25 T dla XP
oraz 0—25 T dla XB. Z dopasowania wyznaczono ’g”‘ = 5,21 4+ 0,18. Warto$¢ ta rézni
sie od wartosci g = —6,4 £ 0,3 uzyskanej w pracy [373]. Réznica ta moze wynika¢
z odmiennych wlasciwosci badanych struktur. W pracy [373] badano monowarstwe
bez gérnej warstwy hBN, wykazujaca dodatkowo istotne domieszkowanie typu n,
co moze wplywac¢ na oddzialywania wielu ciat i sprzezenie ekscytonéw z morzem

Fermiego. Dodatkowo zastosowano odmienne warunki pobudzania. W niniejszej pracy
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stosowano pobudzanie laserem o energii 2,41 eV, natomiast w pracy [373] wyko-
rzystano quasi-rezonansowe pobudzanie o energii okoto 1,783 eV, znacznie blizszej
energii przejs¢ ekscytonowych. Moglo to wplywaé na obsadzanie stanéow ekscytono-
wych oraz obserwowang odpowiedz magnetooptyczng. Ponadto w niniejszej pracy
wykazano, ze wyznaczana warto$¢ g silnie zalezy od przyjetej wartosci rozszczepienia
energetycznego A (sekcja A.1), dlatego réznice w wartosci A, wynikajace np. z lokal-
nych zmian sktadu stopu lub niejednorodnosci probki, moga prowadzié¢ do istotnych
zmian wyznaczanego g-czynnika. Dodatkowo autorzy pracy [373] wskazuja na niemal
zdegenerowany charakter standéw jasnego i ciemnego ekscytonu w badanym sktadzie
Moo,z Wy 3Se2, co moze wzmacniac efekty mieszania stanéw i modyfikowaé¢ odpowiedz
magnetooptyczng uktadu.

Ze wzgledu na posta¢ rownania 7.1, w ktérym parametr g wystepuje pod pier-
wiastkiem, mozliwe jest wyznaczenie jedynie jego wartosci bezwzglednej, bez okre-
Slenia znaku. Niepewnos¢ ‘ QH‘ rowng 0,18 uzyskano bezposrednio z procedury do-
pasowania z uwzglednieniem niepewnoéci wyznaczenia energii X i XP, przyjete;
jako 0,00028 eV. Wartos¢ ta wynika z ograniczonej rozdzielczoSci energetycznej
uktadu pomiarowego i zostata oszacowana na podstawie réznicy energii pomiedzy
sgsiednimi punktami widma. Przyktadowe widmo wraz z zaznaczonymi sgsiednimi
punktami oraz odpowiadajaca im roéznica energii przedstawiono w materiatach do-
datkowych (sekcja A.1). W sekcji A.3 pokazano natomiast wykres dopasowania
z uwzglednieniem niepewno$ci energii Fxs i Fxp oraz omowiono wplyw wartosci A
na wynik dopasowania ze wzgledu na stosunkowo duzag niepewno$¢ wyznaczenia tego

parametru.

Prébka 4

Dla drugiej prébki zawierajacej monowarstwe Mog gs Wo 325€2 (prébka 4) obser-
wuje si¢ analogiczne zachowanie jak dla prébki 5 opisanej w sekcji 7.1.1. Ewolucje
niskotemperaturowych (7" = 4,2 K) widm fotoluminescencji w funkcji B) przedsta-
wiono na rys. 7.2 (a). Intensywno$¢ linii X® maleje ze wzrostem By, co przedstawiono
na rys. 7.2 (a). Obserwacja tego efektu dla dwéch réznych prébek wskazuje, ze nie jest
on zwigzany z lokalnymi niejednorodnosciami probki ani artefaktami pomiarowymi,
lecz ma charakter fizyczny. W dalszej czesci pracy zbadano wplyw apertury nume-
rycznej ukladu detekcyjnego (sekcja 7.1.4) dla prébki 4 w dwdch réznych uktadach
eksperymentalnych. Analiza ta pozwala doktadniej zbada¢ mechanizm odpowiedzialny
za obserwowany spadek intensywnosci ekscytonu neutralnego w funkcji B). W szcze-

golnosci umozliwia okreslenie, czy efekt ten jest zwigzany ze zmiang kata zbierania
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Rysunek 7.2. (a) Widma fotoluminescencji monowarstwy Mog 6s W 325€2 (prébka 4) zmierzone
w niskiej temperaturze w polu magnetycznym przyltozonym w ptaszczyznie probki o indukeji do
30 T. Widma zarejestrowano przy energii pobudzania 2,41 eV oraz mocy lasera wynoszacej 0,35 pW.
(b) Zmiana intensywnoéci linii X oraz kwadratowy wzrost intensywnoéci linii XP w funkcji pola
By.

sygnatu przez ukltad detekcyjny. Spadek intensywnoéci rezonansu X2 dla prébki 4 jest
mniej regularny niz dla prébki 5 [rys. 7.1 (b)], co mozna przypisaé¢ wigkszej niejedno-
rodnosci probki oraz przesuwaniu si¢ plamki detekcyjnej podczas pomiaréw w polu
magnetycznym. Obserwowane odstepstwa od monotonicznego spadku intensywnosci
w zakresie 10-15 T nie zmieniaja jednak ogdlnej tendencji, a spadek intensywnosci
rezonansu X° zachodzi réwnocze$nie z pojawieniem sie rezonansu XP dla By z15T
[rys. 7.2 (a)]. Rezonans XP jest stabiej widoczny i charakteryzuje si¢ istotnie mniej-
sza intensywnoscia, okoto trzykrotnie nizsza w poréwnaniu do prébki 5 [rys. 7.1].
Intensywno$é¢ XP wyznaczono z dopasowania profilu Lorentza z ttem kwadratowym
i przeanalizowano jako funkcje By [rys. 7.2 (b)]. Zastosowanie tta kwadratowego bylto
konieczne do poprawnego wyznaczenia intensywnosci. Uzyskana zaleznos¢ ma charak-
ter kwadratowy, analogicznie jak dla probki 5 (rys. 7.1), co umozliwito dopasowanie
funkcjg paraboliczna zgodnie z réwnaniem 1.28 i wyznaczenie wspotczynnika a.. Dla
probki 4 otrzymano a = (0,521 £ 0,071) - 1072 T2, Kwadratowa zalezno$¢ intensyw-
nosci w funkcji By wskazuje na optycznie zabroniony charakter obserwowanego stanu,
co pozwala przypisa¢ te linie ciemnemu ekscytonowi neutralnemu. Wartosé¢ o dla
probki 4 jest znacznie mniejsza niz warto$¢ « otrzymana dla probki 5, co wskazuje
na stabszy wzrost emisji stanu XP wraz ze wzrostem B). Zaobserwowane roznice
moga wynikaé¢ z réznego poziomu domieszkowania badanych monowarstw. Poziom
domieszkowania mozna oszacowa¢ na podstawie stosunku I /1 XB, ktorego wzrost

odpowiada wyzszemu poziomowi domieszkowania [104,374]. W prdobce 5 (rys. 7.1)
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dla B = 0 dominuje emisja ekscytonu neutralnego wzgledem trionu, co wskazuje na
warunki zblizone do punktu neutralnosci. W tym rezimie populacja neutralnych sta-
néw ciemnych XP jest najwicksza, co prowadzi do wyraznego efektu ich pojasniania
po przytozeniu Bj. W prébcee 4 (rys. 7.2) dla B = 0 intensywnosc¢ XB jest jedynie
nieznacznie wicksza od I', co wskazuje na wyzszy poziom domieszkowania tej ML.
Zwigkszenie poziomu domieszkowania sprzyja tworzeniu komplekséw natadowanych
kosztem neutralnych ekscytonéw, co skutkuje ostabieniem efektu pojasniania XP
indukowanego przez B oraz zmniejszeniem warto$ci wspétezynnika o [375].
Jednoczesnie przeprowadzono analize parametréw energetycznych dla probki 5
w celu poréwnania wartosci rozszczepienia pomiedzy stanami jasnego i ciemnego

ekscytonu z wynikami uzyskanymi dla probki 4. Na podstawie wartosci

Bxo(25 T) = 1,6210 % 0,0034 eV,
Exs(25 T) = 1,6377 40,0027 eV.

wyznaczonych dla By = 25 T [rys. 7.2 (d)] wyznaczono, zgodnie z réwnaniem 7.2,
Ey = 1,6294 + 0,0022 6V

Nastepnie, przyjmujac Exz(0 T) = 1,6367 & 0,0021 eV, na podstawie réwnania 7.5
WYZNnaczono
A =14,8+ 59 meV.

Wartosci Ey wyznaczone dla probek 4 i 5 zawierajacych monowarstwy Mog gs W 325€2
zamkniete w hBN nie pokrywaja sie w granicach niepewno$ci, co mozna przypisaé
lokalnym fluktuacjom sktadu Mo/W (por. sekcja 6.1.1 w rozdziale 6). Jednocze$nie
wartosci A dla obu prébek pozostaja zgodne w granicach niepewnosci, co sugeruje,
ze lokalne zmiany energii stanéw X i XP wplywaja na oba rezonanse w podobnym

stopniu i nie prowadza do istotnych zmian ich rozszczepienia energetycznego.

7.1.2 Monowarstwy Mo, s W 5Se;

Prébki 6, 7i 8

Ewolucje niskotemperaturowych (7' = 4,2 K) widm fotoluminescencji w funk-
cji Bj zbadano réwniez dla prébek 6, 7 i 8 o sktadzie zblizonym do Moy s W 55¢;
[rys. 7.3 (a—c)]. Obserwuje sie wyrazny spadek intensywnogci linii X® wraz ze wzrostem

pola B w probkach 6 i 7 zawierajacych monowarstwy Mog 49Wq 515es [rys. 7.3 (a-b)].
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Rysunek 7.3. (a—c) Widma fotoluminescencji w niskiej temperaturze dla monowarstw Mog 5 Wo 55e2
(probki 6-8), zmierzone w polu magnetycznym przylozonym w plaszczyznie prébki o indukeji do
30 T. Wstawki w kazdym panelu przedstawiaja powickszenie zakresu energii, w ktérym obserwowany
jest rezonans XP: 1,615—1,630 eV dla paneli (a,b) oraz 1,620—1,635 eV dla panelu (c). Na gtéwnych
panelach sygnal XP nie jest widoczny ze wzgledu na jego niska intensywnosé. Widma zarejestro-
wano przy energii pobudzania 2,41 €V oraz mocy lasera wynoszacej odpowiednio 2 pW [panel (a)],
51W [panel (b)] oraz 1 pW [panel (c)]. (d) Kwadratowy wzrost intensywnosci linii X® w funkcji
pola B dla wszystkich probek.

Jednoczesnie, dla pél powyzej 15 T, we wszystkich badanych préobkach o koncen-
tracji zblizonej do Moy s Wy 5Ses (prébki 6 — 8) pojawia sie dodatkowy rezonans
oznaczony jako XP, zlokalizowany ponizej XB. Efekt ten jest wyraznie stabszy niz
w przypadku monowarstw Moy s W 325€2 opisanych w sekeji 7.1.1. Dodatkowe po-
wiekszenie zakresu widmowego, w ktérym pojawia sie rezonans XP, umieszczono na
kazdym z paneli (a)-(c) rys. 7.3 w celu lepszego zobrazowania tego efektu. Zakres
energii powigkszenia wynosi okoto 1,615 — 1,635 €V i nieznacznie rézni si¢ pomiedzy
poszczegdlnymi prébkami. Zintegrowang intensywnoéé rezonansu XP, wyznaczong
z dopasowania profilu Lorentza, przedstawiono na rys. 7.3 (d). Intensywnosé¢ XP
rosnie monotonicznie wraz z Bj, jednak zaleznos¢ ta nie wykazuje jednoznacznie
kwadratowego charakteru. Obserwowane zachowanie jakosciowo odpowiada stanom
optycznie zabronionym, jednak jego ilosciowy opis wymaga bardziej ztozonego mo-
delu. Sugeruje to, ze obserwowany rezonans mozna przypisa¢ ciemnemu ekscytonowi,
co wskazywaloby na ciemny charakter monowarstw Moy 49Wo 5152 1 Mog 46 W 545€2,
analogicznie do Moy 6s W 325€2. Wniosek ten jest zgodny z obliczeniami teoretycznymi

przedstawionymi w sekcji 7.2.

Analogicznie jak dla probek 4 i 5 zawierajacych monowarstwy Mog s Wo 325€2,

na podstawie rownan 7.2 i 7.5 wyznaczono wartosci Fy oraz A. Otrzymane wyniki
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Tabela 7.1. Zestawienie energii rezonanséw ekscytonowych oraz parametréw Fp i A dla monowarstw
M00749W0’51862 (prébkl 6i 7) oraz M00746W0754SQQ (pr(’)bka 8)

Numer prébki 6 7 8
Exz(0) [eV] 1,6370 £ 0,0025 1,6405 4+ 0,0032 1,6421 £ 0,0026
Exs(25T) [eV] 1,6364 £ 0,0029 1,6398 £ 0,0031 1,6428 + 0,0026
Exp(25T) [eV] 1,6219 £ 0,0021 1,6253 £ 0,0036 1,6272 £+ 0,0019
Eq [eV] 1,6291 £ 0,0018 11,6325 £ 0,0024 1,6350 &£ 0,0016
A [meV] 15,7 + 6,2 159+ 79 14,2 £ 6,1

zestawiono w tabeli 7.1. Dla préobek 6 i 7 o sktadzie Mog 49W 515e2 oraz probki 8
o sktadzie Mog 46 W 545€2, pomimo réznych wartoscei Ey, wartosci A pozostaja zgodne
w granicach niepewnosci (tab. 7.1). Oznacza to, ze rozszczepienie pomiedzy stanami
XB i XP nie zalezy lokalnie od energii tych stanéw, lecz pozostaje w przyblizeniu
state dla danej koncentracji stopu. Wartosci rozszczepienia dla wszystkich badanych

monowarstw MoWSe, zestawiono na rys. 7.4.

7.1.3 Rozszczepienie jasnego i ciemnego ekscytonu neutral-

nego w monowarstwach MoWSe, w funkcji sktadu

Roéznice energii pomiedzy jasnym i ciemnym ekscytonem neutralnym w funk-
¢ji koncentracji atomoéw molibdenu w stopie MoWSes przedstawiono na rys. 7.4.
Wartosci przedstawione na wykresie odpowiadaja parametrom A wyznaczonym
w sekeji 7.1.1 dla monowarstw Mog s W 325€2 oraz pozostatym wartosciom A wy-
znaczonym dla monowarstw o sktadzie zblizonym do Moy sWj 5Seq, zestawionym
w tab. 7.1. Uwzgledniono réwniez dane literaturowe dla monowarstw dichalkogenkdw
metali przej$ciowych [103].

Dla badanych stopéw MoWSe, rozszczepienie energetyczne pomiedzy stanami X2
i XP miedci sig w zakresie 14—16 meV [rys. 7.4]. Wartodci te sa zblizone do wartosci
parametru A wyznaczonego dla MoSs, wynoszacego okoto 14 meV, i wyraznie mniej-
sze niz wartosci obserwowane dla WSey oraz WSs, siegajace okoto 40 meV [103,104].
Dla MoSe, parametr A ma natomiast przeciwny znak i wynosi okoto —1,5 meV, co
odpowiada jasnemu charakterowi stanu podstawowego [103]. Widma fotoluminescen-
¢ji badanych monowarstw MoWSey wykazuja charakter zblizony do obserwowanego
dla MoSs. W obu przypadkach obserwuje sie ograniczong liczbe linii emisyjnych
odpowiadajacych gltéwnie ekscytonowi neutralnemu oraz trionowi (por. rys. 1.34
w sekcji 1.9) [103,104]. Jednocze$nie badane monowarstwy stopéw MoWSey wy-

kazuja stosunkowo wysoka intensywnos¢ emisji juz dla matych mocy pobudzania
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Rysunek 7.4. Roznica energii pomigdzy jasnym i ciemnym ekscytonem neutralnym dla B =25 T
wyznaczona na podstawie réwnania 7.5. Rozszczepienia jasny-ciemny ekscyton neutralny dla ML
TMD zaczerpnigto z [103].

rzedu 0,35 pW — 10 pW (rys. 7.1, rys. 7.2 oraz rys. 7.3). W przeciwienstwie do
tego, materiaty takie jak WSe, i WS, charakteryzuja sie wiekszym rozszczepie-
niem pomiedzy stanami jasnego i ciemnego ekscytonu neutralnego, a ich widma
fotoluminescencji zawierajq liczne linie emisyjne zwigzane z réznymi kompleksami eks-
cytonowymi [62,93,103,130,133,135,141,143,171,191,300,317]. Wyniki te wskazuja,
ze monowarstwy Mog 40 W 515€2, Mog 46 W 545€2 oraz Moy 6s W 325€, charakteryzuja
sie ciemnym stanem podstawowym przy zachowaniu efektywnej emisji optyczne;j.
Dodatkows zaletg stopéw MoWSe, jest mozliwosé strojenia energii emisji XB poprzez
zmiane koncentracji atoméw Mo i W (por. sekcja 6.2 w rozdziale 6). Interpretacje te

zweryfikowano za pomocg obliczen struktury pasmowej przedstawionych w sekcji 7.2.

7.1.4 Wplyw apertury numerycznej na intensywnosé X

Ze wzgledu na mieszanie stanéw XB i XP w polu By, apertura numeryczna
uktadu detekcyjnego moze wpltywaé na obserwowang intensywnos¢ [ X®  Jak opisano
w sekeji 1.7, emisja stanu XP jest spolaryzowana gtéwnie w plaszczyZznie monowarstwy,
natomiast emisja XP zachodzi przede wszystkim prostopadle do jej ptaszczyzny.
Mieszanie stanéw jasnych i ciemnych moze prowadzi¢ do zmiany charakterystyki
kierunkowej emisji X®, a tym samym do zaleznosci rejestrowanej intensywnosci od
apertury numerycznej uktadu detekcyjnego. Dla mniejszej apertury czes¢ emisji moze
znajdowaé sie poza zakresem katowym zbieranego sygnatu, co prowadzi do obnizenia

obserwowanej intensywnoéci X5.



Rozdziat 7. Wplyw pola magnetycznego przytozonego w plaszczyinie probki na
197 wtasciwosci optyczne monowarstw Mo, Wi_,Sey

Wplyw apertury numerycznej na intensywnosé X® w funkeji pola B przeanali-
zowano na probce 4 zawierajacej monowarstwe Moy s W 325€2 zamknieta w hBN,
wykorzystujac dwa uktady eksperymentalne rézniace sie apertura numeryczna uktadu
detekcyjnego. Pomiary w pierwszym ukladzie (rys. 4.5), z obiektywem Attocube
o NA; = 0,35, przeprowadzono w temperaturze T = 4,2 K, natomiast w drugim
(rys. 4.6), wyposazonym w soczewke o aperturze numerycznej NAy; = 0,70, w tem-
peraturze T' = 10 K. W obu uktadach zastosowano pobudzanie promieniowaniem
laserowym o dtugosci fali 514,5 nm. Na rys. 7.2 (a) przedstawiono widma fotolumi-

nescencji dla B = 0 zarejestrowane dla obu wartosci apertury numerycznej.

Moy 6sW 3,56, probka 4

,\
&
‘

T ] b T T T T T
T ®) 4] o NA, ]

Intensywnos¢ [j. u.]

NA=070 15
0T 0T

1.60 ‘1.62 1.64
Energia[eV] Pole magnetyczne [T]

Rysunek 7.5. (a) Widma fotoluminescencji w niskiej temperaturze dla monowarstwy
Moy 6sWo,325€e2 (prébka 4) zmierzone w polu B réwnym 0 T i 10 T dla dwéch réznych war-
tosci apertury numerycznej. Dla gérnego widma NA; = 0, 35, natomiast dla dolnego NA, = 0, 70.
Znormalizowane intensywnosci (b) T oraz (c) X, w funkcji pola Bj. Widma zarejestrowano przy
energii pobudzania 2,41 €V oraz mocy lasera wynoszacej odpowiednio 2,5 pW [panel (a)], 5 pW
[panel (b)] oraz 0,25 n'W [panel (c)]

Dopasowanie profili Lorentza do rezonanséw X® oraz T przeprowadzono dla obu
apertur numerycznych w catym zakresie pél B = 0—10 T, z krokiem 0,5 T (20 widm).
Wyznaczone intensywnosci znormalizowano do wartoSci w zerowym polu, a otrzymane
zaleznosci przedstawiono dla T na rys. 7.5 (b) oraz dla X® na rys. 7.5 (c). Zaréwno
dla NA, jak i NA, intensywnos$¢ trionu rosnie monotonicznie wraz ze wzrostem
By [rys. 7.5 (b)]. Dla NA; analogiczny wzrost wykazuje réwniez [ X% [rys. 7.5 (c)].
Nie oczekuje si¢ wzrostu sity oscylatora trionu indukowanego polem magnetycznym,
dlatego obserwowany trend przypisuje si¢ niewielkiemu dryfowi przestrzennemu
plamki pobudzania, skutkujagcemu zmiang obszaru detekcji wraz ze wzrostem Bj.

Natomiast dla NA; intensywnos$é¢ neutralnego ekscytonu jasnego maleje wraz ze
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wzrostem Bj, co moze wskazywac na indukowang polem redystrybucje sity oscylatora
ekscytonu neutralnego na rzecz stanéw ciemnych [rys. 7.5 (¢)]. Dla mniejszej apertury
numerycznej (NA;, kat zbierania ~ 20°) spadek [ X® mozna przypisa¢ ograniczeniu
detekcji gtéwnie do emisji prostopadtej do ptaszczyzny probki, charakterystycznej
dla jasnych ekscytonéw. W takim przypadku redystrybucja czedci intensywnosci
do stanéw ciemnych prowadzi do obserwowanego spadku sygnatu. Natomiast dla
wiekszej apertury (NA,, kat zbierania ~ 44°) detekcja obejmuje szerszy zakres
katowy, zawierajacy zaréwno sktadowe prostopadte, jak i czeSciowo réwnolegle do
ptaszczyzny monowarstwy. W tym przypadku redystrybucja sity oscylatora ze stanow
jasnych do ciemnych nie jest bezposrednio obserwowana, poniewaz wieksza apertura

umozliwia czesciowe zbieranie emisji zwigzanej ze stanami ciemnymi.

7.2 Struktura pasmowa monowarstw MoW Se,

Strukture pasmowa monowarstw Moy s W 55es oraz Moy 75 Wy 255€2 przeanalizo-
wano na podstawie obliczenn DFT rozszerzonych o przyblizenie GW (ang. Green’s
function and screened Coulomb interaction), uwzgledniajace funkcje Greena oraz
ekranowane oddzialtywanie Coulomba [376-378]. Metoda GW uwzglednia efekty wielu
cial poprzez wprowadzenie operatora samonergetycznego, co prowadzi do korekty
energii kwaziczastek wzgledem wynikéw DFT i pozwala na poprawne odtworzenie
przerwy energetycznej oraz rozszczepienia spinowo—orbitalnego. Podejscie to umozli-
wia réwniez wiarygodne wyznaczenie kolejnosci spinowej pasm oraz ich rozszczepienia
energetycznego. Z uwagi na ograniczenia zwigzane z konstrukcjg periodycznych su-
perkomoérek wykorzystywanych w obliczeniach DFT nie byto mozliwe doktadne
odwzorowanie rzeczywistych sktadéw badanych eksperymentalnie, tj. Mo/W 68/32,
49/51 oraz 46/54. Dlatego obliczenia wykonano dla sktadéw zblizonych do ekspe-
rymentalnych, tj. MogsW5S5es oraz Mog 75 W 255€2, wykorzystujac superkomorki
typu 2 x 2 x 1, ktore ograniczaja liczbe mozliwych do odwzorowania koncentracji
stopu. Obliczenia zostaty przeprowadzone przez dr. Mehdiego Arfaouiego z Université
Paris-Saclay w Chatillon we Francji.

Analize rozpoczeto od najprostszego przypadku stopu Moy 5 W 55e2, modelowa-
nego przy uzyciu superkomorki 2 x 2 x 1 przedstawionej na rys. 7.6 (a). Otrzymana
strukture pasmowsg z korekcja GW przedstawiono na rys. 7.6 (b). Z obliczen wynika,
ze rzut spinu w minimum pasma przewodnictwa ma przeciwny znak niz w maksimum

pasma walencyjnego. Taka konfiguracja spinowa uniemozliwia bezposrednie przejscie
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optyczne, co wskazuje na optycznie zabroniony charakter najnizszego stanu ekscy-
tonowego, tj. ciemny ekscyton neutralny. Zgodnie z konwencja przyjeta we wstepie
do niniejszej rozprawy doktorskiej (sekcja 1.1.3) spin w punkcie K™ w maksimum
pasma walencyjnego oznaczono jako skierowany do gory. Na osi przedstawiajacej
strukture pasmowa na rys. 7.6 (b) uzyto oznaczenia K, ktére odpowiada jedne;
z dolin, tj. KT. W drugiej dolinie, K~, orientacja spinéw jest przeciwna, co wynika

z symetrii odwrécenia czasu [63] i wyniki obliczen DFT beda analogiczne.

Rysunek 7.6. (a) Schematyczne przedstawienie superkomérki 2 x 2 dla Mog s Wo 55e2. Zaznaczono
réwniez komorke elementarna odpowiadajaca tej superkomoérce. (b) Struktura pasmowa monowar-
stwy Mog s W 55e2 z korekcja GW, z rozdzielczoscia spinowa, dla superkomérki 2 x 2 x 1.

Na rys. 7.6 (b) widoczne jest, ze zastosowanie superkomérki typu 2 x 2 x 1,
koniecznej do odwzorowania rozmieszczenia atoméow Mo i W w monowarstwie stopu
Moy s Wy 55eq, zamiast komorki elementarnej typu 1 x 1 x 1 stosowanej typowo
w obliczeniach struktur pasmowych monowarstw TMD [63,79], prowadzi do ztozenia
pasm w zredukowanej strefie Brillouina. W rezultacie pojawiaja sie dodatkowe pasma
odpowiadajace stanom pochodzacym z réznych punktéw wysokiej symetrii strefy
Brillouina komérki typu 1 x 1 x 1, w szczegdlnosei K oraz Q [379]. Prowadzi to do
naktadania si¢ stanéw w przestrzeni pedowej i utrudnia jednoznaczne przypisanie
miniméw i maksiméw pasm do punktéw K oraz Q.

Dodatkowe obliczenia DFT z zastosowaniem rozwiniecia pasmowego dla mo-
nowarstwy stopu Moy s W 55es, tzw. band unfolding, wykonano w celu weryfikacji
charakteru stanéw w poblizu punktu K (rys. 7.7). Metoda ta polega na odwzorowaniu
struktury pasmowej obliczonej dla superkomérki na efektywna strukture pasmows,
odpowiadajaca prymitywnej komérece elementarnej [380, 381]. Polaryzacje spinowa

(0,) pokazano na rys. 7.7 (b), natomiast panel (c) przedstawia réznice wktadéw
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Rysunek 7.7. (a) Struktura pasmowa monowarstwy Mog 5 W 5Se2 obliczona metoda DFT dla
superkomérki 2 X 2 x 1 z rozwinieciem pasmowym. Kolor odpowiada intensywnosci wktadu stanéw
elektronowych dla danego wektora falowego i energii. (b) Ta sama struktura pasmowa z zaznaczona
polaryzacja spinowa (o). (c¢) Réznica wkladéw stanéw o przeciwnych orientacjach spinu, Agpin =
A4 — A, uwidaczniajaca rozszczepienia spinowe pasm oraz orientacje spinéw w punktach wysokiej
symetrii strefy Brillouina.

stanéw o przeciwnych orientacjach spinu, Agpin = Ay — A;. Analiza pasm w punk-
cie K wskazuje na przeciwng orientacje spinéw w maksimum pasma walencyjnego
i minimum pasma przewodnictwa. Otrzymano rozszczepienie spinowe pasma prze-
wodnictwa AE,, ., (K) ~ 30 meV oraz pasma walencyjnego AE,, ,,(K) ~ 267 meV,
co wskazuje na obecnos¢ optycznie zabronionego, ciemnego stanu podstawowego
ekscytonu. Przedstawione wyniki potwierdzaja, ze analizowane pasma zachowuja
charakter odpowiadajacy punktowi K strefy Brillouina dla komoérki typu 1 x 1 x 1.
Procedury rozwiniecia pasmowego nie zastosowano do obliczen GW ze wzgledu na
znacznie wieksza ztozonos¢ obliczeniows oraz brak bezposredniej implementacji tej
metody dla tego typu obliczen.

Analogiczne obliczenia przeprowadzono dla sktadu Moy 75 W 255€2, stanowiacego
najblizsze przyblizenie badanej eksperymentalnie koncentracji Mog gs W 325€2, moz-
liwe do uzyskania w superkomorce 2 x 2 x 1. Dla tego sktadu w eksperymencie
obserwuje sie wyrazny kwadratowy wzrost intensywnosci X w funkcji pola By.
Uzyskana struktura pasmowa, przedstawiona na rys. 7.8, wykazuje przeciwng orien-
tacje spinow w maksimum pasma walencyjnego i minimum pasma przewodnictwa,
analogicznie jak dla Mog 5 Wy 5Se2 (rys. 7.7), co wskazuje na optycznie zabroniony

charakter najnizszego stanu ekscytonowego.
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Rysunek 7.8. (a) Struktura pasmowa monowarstwy Mog 75 Wy 255€2 obliczona metoda DFT
dla superkomoérki 2 x 2 x 1 z rozwinigciem pasmowym. Kolor odpowiada intensywnosci wktadu
stanéw elektronowych dla danego wektora falowego i energii. (b) Ta sama struktura pasmowa
z zaznaczona polaryzacja spinowa (o). (¢) Réznica wkladéw stanéw o przeciwnych orientacjach
spinu, Agpin = Ay — A}, uwidaczniajaca rozszczepienia spinowe pasm oraz orientacje spinéw
w punktach wysokiej symetrii strefy Brillouina.

7.3 Model teoretyczny

Teoretyczny model opisujacy spadek intensywnosci jasnego ekscytonu w funkeji
pola B), z uwzglednieniem wplywu apertury numerycznej, zostal zaproponowany

przez dr. Artura O. Slobodeniuka z Uniwersytetu Karola w Pradze, Czechy.

W analizowanych pomiarach intensywno$é¢ fotoluminescencji X® w monowarstwie
Moy 6sWo 325€2 wykazuje nietypows zaleznos¢ od pola magnetycznego przylozonego
w plaszczyznie probki, By = (By, By) (rys. 7.1 oraz rys. 7.2). W szczegdélnosci inten-
sywno$¢ XB maleje monotonicznie wraz ze wzrostem wartoéci pola By =,/Bz+ B..
W pierwszej kolejnosci w modelu teoretycznym przeanalizowano, czy spadek inten-
sywnosci XB w funkcji pola B) moze zaleze¢ od kata zbierania sygnatu, tj. apertury
numerycznej uktadu detekcyjnego. Zachowanie takie obserwowano eksperymentalnie
dla uktadéw o matlej aperturze numerycznej (NA; = 0,35), natomiast zanikalo ono
dla wigkszych apertur (NAy = 0,70), jak opisano w sekcji 7.5. Efekt ten jest stabiej wi-
doczny dla stopéw o innych sktadach, takich jak Mog 5 Wo 5Ses (rys. 7.3), co wskazuje
na mozliwos¢ jego strojenia poprzez zmiane sktadu monowarstwy. W przeciwienstwie

do tego emisja T pozostaje praktycznie niewrazliwa na pole magnetyczne (rys. 7.1).

Zachowanie XB przypisuje sie zmianie charakterystyki kierunkowej emisji jasnych
ekscytonéw indukowanej polem magnetycznym. W szczegolnosci, dla niezerowego B

kierunek maksymalnej intensywnosci emisji odchyla sie od normalnej do powierzchni
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i tworzy z nig pewien kat ©. W rezultacie emisja zbierana w waskim stozku (6 < ©)
ulega redukeji, podczas gdy catkowita emisja zbierana w szerokim stozku (6 > ©)
pozostaje w przyblizeniu niezmieniona. W celu iloSciowej oceny natezenia Swiatta

zbieranego w obrebie stozka 6 < 6 przeprowadzono obliczenia przedstawione ponizej.

7.3.1 Podstawy teoretyczne

Rozpoczynamy od opisu wewnatrz-dolinowych stanéw jasnych i ciemnych ekscyto-
néw A w zerowym polu magnetycznym, traktujac je jako baze. Zgodnie ze strukturg
pasmowa monowarstwy, stany te moga by¢ jednoznacznie scharakteryzowane przez
(i) doliny K*, w ktérych znajduja sie elektrony i dziury tworzace ekscyton, oraz
(ii) indeksy spinowe s,, s. =T, ] pasm walencyjnego (VB) i przewodnictwa (CB), do
ktorych naleza te kwaziczastki.

Konfiguracje z s, = s, =1 w dolinie K* oraz s, = s. =| w dolinie K~ odpo-
wiadajg tzw. jasnym ekscytonom A. Stany te oznaczamy jako |K*, b). Konfiguracje
z s, =1, 5. =) w dolinie K* oraz s, =/, s. =7 w dolinie K~ odpowiadaja ciemnym
ekscytonom A, ktére oznaczamy jako |K*,d). Stany |[K*,b) i |K*,d) odpowiadaja
odpowiednio rezonansom X® i XP obserwowanym w eksperymencie.

Stany jasnych ekscytonéw charakteryzuja si¢ dipolowymi momentami przejscia

w plaszczyznie [193,382]
(0|d|K=*,b) = —id)(*e, + ie,), (7.6)

i sa sprzezone ze Swiattem padajacym prostopadle do probki o polaryzacjach kotowych
+
or.

Stany ciemnych ekscytonéw charakteryzuja sic momentami dipolowymi prostopa-
dtymi do plaszczyzny [134,193,382,383]

(0d[K*,d) = id, e.. (7.7)

i sg sprzezone ze Swiattem o liniowej polaryzacji wzdtuz osi z.

Wprowadzamy pole magnetyczne By = (B, By) przylozone w plaszczyznie
monowarstwy. Powoduje ono sprzezenie Zeemana (g pupB+/2) stanéw elektronowych
pasma przewodnictwa o przeciwnych spinach w tej samej dolinie. Tutaj g ~ 2
jest g-czynnikiem elektronu w pasmie przewodnictwa dla pola w ptaszczyznie, a upg

oznacza magneton Bohra. W bazie ekscytonowej sktadnik ten sprzega jasne i ciemne
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ekscytony w tej samej dolinie.

Macierz hamiltonianu ekscytonéw w obecnosci pola magnetycznego w plaszczyz-
nie, zapisana w bazie [384,385] |[K™, b), |K~,b), |[KT,d), |K~,d) ma posta¢

A 0 gllMBB— 0
1 0 A 0 B
H—- gUBDO+ (78)
2 gHPJBB-i- 0 —-A + ) )
0 gusB_ 0 —A+06

Wprowadzono tutaj roznice energii A ~ 14,24+4,6 meV dla T = 4,2 K pomiedzy
ekscytonami ciemnymi i jasnymi, ktora zostata wyznaczona dla probki 5 w sekcji 7.1.1.
Parametr § charakteryzuje oddzialywanie wymiany krotkiego zasiegu, ktére znosi
degeneracje dolinowg ciemnych ekscytonéw w zerowym polu magnetycznym i prowadzi
do mieszania stanéw z przeciwnych dolin, skutkujac powstaniem tzw. stanéw ,,szarych”
oraz ,ciemnych” [136]. Dodatkowo By = B, +iB,. Szary ekscyton charakteryzuje sie
niezerowym momentem dipolowym przejscia skierowanym prostopadle do ptaszczyzny
i jest optycznie aktywny w liniowej polaryzacji prostopadtej do ptaszczyzny, natomiast
ciemny ekscyton ma zerowy moment dipolowy przejscia i jest catkowicie odsprzezony

od $wiatla.

Rozszczepienie energetyczne miedzy stanami ciemnego i szarego ekscytonu neutral-
nego w zerowym polu magnetycznym wynosi dla WSe, oraz WS, okoto § ~ 0,6 meV
[136, 141]. Rozszczepienie to okreslane jest jako struktura subtelna ciemnych ekscy-
tonow. Wartoéé ta jest znacznie mniejsza od A, dlatego w dalszej analizie przyjeto
przyblizenie 6 < A oraz pominigto wktad zwiazany z , ktory prowadzi jedynie do
niewielkiej poprawki widma jasnych ekscytonow indukowanej przez pole magnetyczne

w plaszczyznie B Dla przejrzystosci modelu rozwazono przypadek § = 0.

W takim przypadku hamiltonian 4 X 4 rozdziela si¢ na pare blokéw 2 x 2,
odpowiadajgcych sprzezeniu stanéw jasnych i ciemnych w tej samej dolinie. W bazie

|K*,b), |K*,d) odpowiednie bloki hamiltonianu maja postaé

1
H:t:§

A gusBs

7.9
gueBy  —A (7.9

Wprowadzajgc oznaczenia B, = Bjcos¢, B, = Bjsin¢ oraz tand = %B&',
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otrzymujemy

costd  eT@gin

1
Hy = —/A%2 + By)? ,
= 2\/ (g”MB H) et?sing — cosd

(7.10)

Widmo ekscytonow sktada sie z galezi o wyzszej i nizszej energii, ktore sg takie same
dla obu dolin

1
E= :|:§\/A2 + (g||uBBH)2. (7.11)

Galaz o wyzszej energii opisuje stany ekscytonowe o charakterze jasnym |B.), nato-
miast gataz o nizszej energii odpowiada stanom ekscytonowym o charakterze ciemnym

|D+) w dolinach K*. Stany te maja posta¢

|By) =cos <g) K=, b) + e sin (g) |K*,d), (7.12)

o 9
Dy) = — ¥ sin (2) IK*,b) + cos (2)|Ki,d>. (7.13)

Nowy stan charakteryzuje sie¢ momentem dipolowym przejscia dy = (O|a|Bi),

ktory ma postac
: Y , v . (U
d. = —icos (2>d||(j:ex + ie,) +ie7"?sin (2)dLeZ. (7.14)

Wektory dipolowe dla réznych dolin maja strukture de = aele, + ie,| + be[—e, +
iey] + cee., gdzie £ = £.

Rozwazmy catkowita intensywnos$¢ wiatta o polaryzacji o, I¢(o+), przechodza-
cego przez soczewke [por. rys. 7.9 (a)]. Wielko$¢ I¢(oy) mozna oszacowaé, obliczajac
liczbe fotonéw o polaryzacji o4 propagujacych sie w obrebie kata brytowego zdefinio-
wanego przez kat zenitalny 6y. Zaktadamy, ze probka znajduje sie w ognisku soczewki,
jej rozmiar jest znacznie mniejszy od rozmiaru soczewki, a kotowa polaryzacja fotonow
nie ulega zmianie podczas przejécia przez soczewke.

Liczba fotonéw o polaryzacji o4, emitowanych z prébki, zalezy od kierunku ich
propagacji. Kierunek ten jest okreslony przez katy sferyczne (6, ¢) lub réwnowaznie
przez radialny wektor jednostkowy e, [por. rys. 7.9 (b)]. Odpowiadajace im catkowite

intensywnosci Swiatta o ustalonej polaryzacji mozna wyznaczy¢ jako catke

27 6o ) 9
Ig(ai)oc/o dgo/o sin0do |de - e (0, )|, (7.15)
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Rysunek 7.9. (a) Widok boczny gltéwnej czesci ukladu pomiarowego. Czerwone linie przerywane
wyznaczaja kat brylowy (o kacie 6p), w obrebie ktérego wszystkie fotony sa zbierane przez soczewke.
Faliste strzalki przedstawiaja fotony wychodzace z soczewki. Czerwony prostokat w ognisku soczewki
odpowiada prébce S-TMD umieszczonej na podlozu (niebieski prostokat). (b) Schematyczny
przebieg toru fotonéw (czerwona linia przerywana) emitowanych z prébki (czerwony réwnoleglobok)
w kierunku (0, ). Trzy zielonkawe strzalki przedstawiaja wektory bazy sferycznej.

gdzie eL (0, p) sa wektorami polaryzacji fotonéw o polaryzacji o1, propagujacych sie
w kierunku zadanym przez katy (0, o).

Szczegdtowe wyprowadzenie zaleznosci opisujacej intensywnos$é emisji spolaryzo-
wanej kotowo w funkcji kata zbierania oraz orientacji momentu dipolowego przedsta-
wiono w dodatku A.2. Uwzglednia ono transformacje momentéw dipolowych do bazy
sferycznej oraz catkowanie po katach zbieranych przez uktad optyczny. Nalezy zauwa-
zy¢, ze w przypadku dj > d, intensywnosc¢ zarejestrowanego $wiatta, w zaleznosci

od réwnolegtego pola magnetycznego B), zachowuje si¢ jak

(7.16)

I(o, By) ox cos® (g) = ; + ; A :
VA% + (918 B))°
Zmniejszenie zebranej intensywnosci $wiatta przewidywane przez wzor 7.16 wy-
nika z odchylenia dipolowego momentu przejécia jasnych ekscytondéw, spowodowanego
przytozeniem réwnolegtego pola magnetycznego B). Jednak nawet przy wysokich
polach magnetycznych (B) ~ 30 T) efekt ten prowadzi jedynie do niewielkiego spadku

intensywnosci XB.
[(0+,30T)/I(04,0T) ~ 0, 989. (7.17)

Wyrazng zmiane intensywnosci X2 nalezy przypisaé¢ albo zaleznosci koncentracji
jasnych ekscytonéw ng od pola magnetycznego, albo, co rowniez jest prawdopodobne,

zalezno$ci momentu dipolowego przejscia d od pola magnetycznego. W pierwszej
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kolejnosci rozwazono pierwszy z tych przypadkéw.

W analizie iloSciowej rozwazono najprostsza sytuacje, w ktorej badany uktad
znajduje sie w réwnowadze termicznej w temperaturach 7' oraz 7" w obu uktadach
pomiarowych rozwazanych w sekcji 7.1.4. W takim przypadku koncentracja ekscyto-
néw opisana jest rozktadem Boltzmanna ng o< exp(—FExz/kgT), gdzie Fxs oznacza
energie przejScia jasnego ekscytonu, a kp jest stalg Boltzmanna. Uwzgledniajac

zalezno$¢ energii ekscytonu neutralnego od pola By, otrzymuje si¢:

n;(i)g) :eXp[_%AT JHGMABB”y_l ] (719

Dla probki 4, przyjmujac A = 14,8 £ 5,9 meV, g = 2 dla elektronu w pasmie prze-

wodnictwa oraz B = 10 T, dla parametréw odpowiadajgcych pomiarom wykonanym

w uktadzie opisanym w sekcji 4.2.3, tj. NA; = 0,35 oraz T = 4,2 K, otrzymuje si¢
np(B))
ng(0)

tréow odpowiadajacych pomiarom wykonanym w uktadzie opisanym w sekcji 4.2.4,

tj. NAy = 0,70 oraz T = 10 K, otrzymuje si¢ dla B = 10 T wartos¢ nfég‘)‘) ~ 0,97, co

odpowiada spadkowi intensywnosci jasnego ekscytonu o okoto 3%. Dla wickszej aper-

~ 0,93, co odpowiada spadkowi intensywnosci o okoto 7%. Z kolei dla parame-

tury numerycznej przewidywany spadek intensywno$ci jest wiec rzeczywiscie mniejszy,
jednak réznica wynoszaca okoto 4% pozostaje zbyt mala, aby wyjasnié¢ obserwowany
eksperymentalnie efekt. Powyzsze obliczenia wskazuja, ze réznice w przewidywanym
spadku intensywnosci Xg wynikaja przede wszystkim z réznicy temperatur pomiaru
w uktadach o réznych aperturach numerycznych. Zgodnie z réwnaniem 7.18 obsadze-
nie stanow ekscytonowych zalezy wytacznie od temperatury oraz pola B). Wyzsza
temperatura prowadzi do stabszego spadku obsadzenia stanéw Xg wraz ze wzrostem
By. Moze to czesciowo wyjasniac, dlaczego w ukladzie opisanym w sekcji 4.2.4, dla
NA; = 0,70 oraz T' = 10 K, nie zaobserwowano wyraznego spadku intensywnosci Xg,
podczas gdy w uktadzie opisanym w sekcji 4.2.3, dla NA; = 0,35 oraz T = 4,2 K,
spadek ten byt wiekszy. Wyniki te wskazuja jednak, ze sama apertura numeryczna

uktadu detekcyjnego nie moze wyjasni¢ obserwowanego efektu.

Doktadniejsze oszacowanie mozna uzyskac, wykorzystujac wartosc g = 5,2140,18
wyznaczong eksperymentalnie dla probki 5 zawierajacej monowarstwe Mog s W 325€2
w sekcji 7.1.1. Dla B = 25 T, T' = 4,2 K oraz A = 14,2 £ 4,6 meV otrzymuje
sie np(25 T)/np(0) = 0,08, co odpowiada spadkowi intensywnosci X2 o okoto 92%.

W eksperymencie (rys. 7.1) zaobserwowano spadek intensywnosci jasnego ekscytonu
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neutralnego o okoto 85%, co pozostaje w doskonatej zgodnosci z przewidywaniami

modelu.
Dyskusja

Analiza teoretyczna opiera sie na zalozeniu, ze monowarstwa stopu Mog gs W 325€2
moze by¢ opisana strukturg pasmows zblizong do struktur pasmowych monowarstw
MoSe; oraz WSes. Struktura pasmowa obliczona metoda DFT z zastosowaniem
rozwiniecia pasmowego przez dr. Mehdiego Arfaouiego zostala przedstawiona na
rys. 7.8. Wyniki te wskazujg na istnienie dobrze zdefiniowanych funkcji Blocha, przy-
najmniej w punktach K*, w ktérych zachodza przejécia ekscytonowe. Przyjmujemy
ponadto, ze ,rozmiary” zewnetrznych orbitali elektronowych atoméw Mo i W sg
identyczne, co jest zgodne z jednakowymi statymi sieciowymi MoSes; i WSey. W kon-
sekwencji Mog gs Wy 325€2 tworzy sie¢ heksagonalng o tej samej stalej sieciowej, a jego
pierwszg strefe Brillouina mozna przyblizy¢ heksagonem z tymi samymi punktami
K*. W ramach tego podejécia rozwazane sg przejécia optyczne w punktach K*.
Zalozenia te odpowiadaja przyblizeniu efektywnego osrodka (CPA), w ktérym uktad

nieuporzadkowany zastepowany jest ,$rednim” osrodkiem efektywnym.

W tym ujeciu model k - p dla monowarstwy Moy s Wy 325€2 w punktach K*
mozna skonstruowaé¢ analogicznie jak dla czystych monowarstw S-TMD. Najprost-
szy model czteropasmowy definiowany jest przez: (i) ekstrema pasm walencyjnego
i przewodnictwa z uwzglednieniem spinéw; (ii) elementy macierzowe pedu pomiedzy
stanami Blocha pasma walencyjnego i przewodnictwa o tym samym spinie w do-
linach K*, ktére determinuja wlasnoéci optyczne ekscytonéw; oraz (iii) elementy
macierzowe sprzegajace te pasma z wyzszymi pasmami przewodnictwa i nizszymi
pasmami walencyjnymi, odpowiedzialne za poprawki wyzszego rzedu w przyblizeniu
k-p.

Rozwazmy teraz zmiany tych parametréow w Mog gs Wy 325€2, poréwnujac je z od-
powiadajacymi im wielkoSciami w monowarstwach MoSe; i WSes. Zgodnie z przybli-
zeniem CPA, potozenie n-tego pasma monowarstwy Mo, W;_,Se, w punktach K=*

mozna oszacowac¢ jako wazong sume odpowiadajacych pasm czystych monowarstw:
E,(Mo,W;_,Ses) = xE,,(MoSes) + (1 — x) E,(WSey). (7.19)

W oparciu o to przyblizenie stwierdzamy, ze rozszczepienie spinowe pasm przewod-
nictwa w stopie dla z = 0,68 w punktach K jest znacznie mniejsze (co do wartosci

bezwzglednej) niz w czystych monowarstwach MoSes i WSes. W wyniku niewielkiego
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rozszczepienia pasma przewodnictwa, w obecno$ci pola magnetycznego przytozonego
w plaszczyznie, wicksza cze$¢ aktywnosci optycznej ulega przeniesieniu z jasnych do
ciemnych ekscytonéw niz w przypadkach MoSe; i WSes. W konsekwencji jasne ekscy-
tony w tym materiale staja sie bardziej ,,przygaszone” niz w czystych monowarstwach.

Efekt ten nasila sie wraz ze wzrostem pola magnetycznego.

Elementy macierzowe pedu pomiedzy stanami Blocha pasma walencyjnego i prze-
wodnictwa o tym samym spinie w dolinach K* réwniez mozna oszacowaé jako
wazong sume. Interpolujg one pomiedzy wartosciami odpowiadajacymi czystym mo-
nowarstwom MoSe; i WSes. Okreslaja one aktywnos$¢ optyczng jasnych ekscytonow,
jednak nie zaleza od przytozonego pola magnetycznego w ptaszczyznie, a zatem nie

odpowiadajg za obserwowany efekt ,pociemniania”.

Na koniec oméwmy poprawki wyzszego rzedu do czteropasmowego modelu k - p
dla stopu monowarstwowego. Ze wzgledu na zmiane potozent pasm (7.19), poprawki
te (por. [386]) r6znia sie od odpowiadajacych im warto$ci w monowarstwach MoSes,
i WSe,. W szczegdlnosci efektywne g-czynniki ekscytonéw w punktach K* moga
przyjmowac¢ wartosci odmienne niz w czystych monowarstwach. Wieksze wartosci g-
czynnikéw dla pola w plaszezyznie prowadza do silniejszego mieszania standéw jasnych
i ciemnych, co skutkuje bardziej wyraznym ,,pociemnianiem” jasnych ekscytonéw.
Ponadto wraz ze wzrostem pola magnetycznego rosnie energia jasnych ekscytonow,
co prowadzi do termicznego zmniejszenia ich obsadzenia, a w konsekwencji do spadku

intensywnosci fotoluminescencji.

Przedstawiony model dotyczy przede wszystkim neutralnych jasnych i ciemnych
ekscytonow. Triony, jako kompleksy tréjezastkowe, wymagaja dodatkowych rozwazan

wykraczajacych poza zakres niniejszych rozwazan.

Efekt spadku intensywnoéci IX° nie byl wezeéniej obserwowany w ciemnych
monowarstwach TMD, takich jak WSey, WS, oraz MoS,. Dla monowarstw TMD
efektywny g-czynnik elektronu g, dla pola magnetycznego przytozonego w plaszczyz-
nie monowarstwy wynosi typowo g ~ 2 [103,134]. W pracach dotyczacych obserwacji
ciemnych ekscytonéw w monowarstwach WSe; i WS, nie raportowano wyraznego
spadku intensywnosci ekscytonu jasnego XB, co pozostaje zgodne z przedstawionym
modelem przewidujacym jedynie niewielki spadek obsadzenia stanéw jasnych dla
takich wartosci g. Przyjmujac Awse, = Aws, = 40 meV [103, 134, 141, 194}, dla
B = 25 T oraz T' = 4,2 K i podstawiajgc odpowiednie wartosci do wzoru 7.18,
otrzymuje si¢ ng(25 T)/ng(0) ~ 0,87, co odpowiada spadkowi intensywnosci o okoto

13 %. Zmiana ta byla poréwnywalna z typowymi fluktuacjami intensywnosci obser-
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wowanymi podczas pomiarow i mogta by¢ interpretowana jako efekt niewielkiego
przesuniecia plamki detekcyjnej na monowarstwie TMD, wynikajacego z drgan oraz
niewielkich przemieszczen kriostatu wystepujacych podczas pracy w wysokich polach
magnetycznych Bj. Dodatkowo widma fotoluminescencji przedstawiane w funkcji B
byty czesto normalizowane do intensywnosci ekscytonu jasnego ]gf w danym polu
magnetycznym [141]. Dla MoS; otrzymuje sie ng(25 T)/ng(0) =~ 0,66, co odpowiada
spadkowi intensywnosci o okoto 33 %. Jednak réwniez w tym przypadku w pracy [103]
prezentowano widma znormalizowane do intensywno$ci ekscytonu jasnego, a ewentu-
alne zmiany intensywnosci ttumaczono przesunieciem plamki detekcyjnej na probee

podczas pomiaréw w wysokim polu magnetycznym.

7.4 Wnioski

W niniejszym rozdziale przeanalizowano wptyw pola magnetycznego przytozo-
nego w ptaszczyznie probki na witasciwosci optyczne monowarstw Moy gs W 325€2
oraz Mog s Wy 55e2. W monowarstwach Mog 6s W 325€2 zamknietych w hBN, anali-
zowanych w sekcji 7.1, dla poél powyzej 15 T zaobserwowano dodatkowy rezonans
XP, zlokalizowany odpowiednio A = 14,2 + 4,6 meV oraz A = 14,8 + 5,9 meV
ponizej XB. Dla prébki 5 wyznaczono wspétezynnik o = (7,51 £0,15) - 1072 T2
opisujacy kwadratowy wzrost intensywnosci XP. Dla prébki 4 efekt rozjasniania
ciemnego ekscytonu neutralnego byt iloSciowo stabszy, co przypisano réznemu po-
ziomowi domieszkowania badanych monowarstw. Otrzymano warto$¢ parametru
a = (0,521 £0,071) - 1073 T~2. Zaréwno dla prébki 4, jak i 5 obserwowano spadek
intensywnosci X® wraz ze wzrostem pola By.

Na podstawie analizy ewolucji energii stanéw XB i XP dla prébki 5 w funkeji
By wyznaczono réwniez |gj| = 5,21 £ 0,18 dla pola magnetycznego przytozonego
w plaszczyznie monowarstwy. Analogicznej analizy nie przeprowadzono dla prébki 4
ze wzgledu na znacznie stabsza intensywnoéé¢ rezonansu XP. Parametr g) okresla
site mieszania standéw jasnego i ciemnego ekscytonu neutralnego indukowanego przez
pole B). Pomimo wczesniejszych obserwacji emisji ciemnych ekscytonéw w mono-
warstwach WSey, WS, oraz MoS, [93,103,141,191], w literaturze nie raportowano
ilosciowego wyznaczenia parametru g na podstawie analizy ewolucji energetyczne;
stanéw XB i XP. W przypadku WSe, i WS, duze rozszczepienie A ~ 40 meV pro-
wadzito do niewielkich zmian energii rezonanséw w funkcji B), natomiast dla MoS,

analiza koncentrowala sie gtéwnie na strukturze subtelnej ekscytonéw w geometrii
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pola magnetycznego przytozonego pod katem do plaszczyzny monowarstwy [103].
W badanych stopach Mo, W;_,Se; mniejsze wartosci A umozliwily ilosciowa analize
ewolucji energetycznej stanéw XB i XP oraz wyznaczenie efektywnego parametru
lgyl- W dalszej czedci rozdziatu przeanalizowano probki o sktadzie zblizonym do
Moy s Wo5Se; (sekcja 7.1.2). Pod wptywem pola B) obserwowano dodatkows linie
emisyjng XP, ktérej intensywnoéé rosta wraz z polem magnetycznym, jednak za-
leznos¢ ta nie miata jednoznacznie kwadratowego charakteru. Dla probek 6, 71 8
wyznaczono rozszczepienia A wynoszace odpowiednio 15,7+ 6,2 meV, 15,9+ 7,9 meV
oraz 14,2 £ 6,1 meV. Otrzymane wartosci parametru A dla wszystkich badanych
préobek okazaly sie najbardziej zblizone do wartosci charakterystycznych dla mono-
warstw MoSs. Analiza widm fotoluminescencji monowarstw Mo, W;_,Se, zamknie-
tych w hBN w polu magnetycznym B przylozonym w ptaszczyznie monowarstwy
wykazata obecnoéé dodatkowej linii XP zlokalizowanej pomiedzy XB a T, ktoérej
intensywno$¢ rosta wraz z polem magnetycznym. Jej nizsza energia wzgledem X
wskazata na obecnos¢ optycznie zabronionego stanu podstawowego, analogicznie jak
w WSy, WSe, oraz MoSs (93,103,141, 191]. Wyniki te wskazuja, ze badane mono-
warstwy Mo, W;_,Ses nalezg do grupy ciemnych monowarstw przy jednoczesnym
zachowaniu silnej emisji optycznej. W sekcji 7.1.4 przeanalizowano wptyw apertury
numerycznej uktadu detekcyjnego na intensywnosé I X" dla probki 4 zawierajacej
monowarstwe Mog 6s Wy 325€5. Poréwnano ewolucje intensywnoéci rezonanséw XB
oraz T dla dwoch uktadow eksperymentalnych charakteryzujacych sie aperturami
numerycznymi NA; = 0,351 NAy = 0,70 oraz temperaturami odpowiednio 7' = 4,2 K
i T = 10 K. Dla mniejszej apertury numerycznej zaobserwowano wyrazniejszy spadek
intensywnosci [ X5

Obliczenia struktury pasmowej dla monowarstw Mog 5 W 55e2 oraz Mog gs Wo 325€2,
przedstawione w sekcji 7.2, wykonane metoda DF'T z rozwinieciem pasmowym oraz
korekcja GW, wskazuja na istnienie optycznie zabronionego, ciemnego stanu podsta-
wowego ekscytonu. Wyniki te pozostaja w zgodzie z obserwacjami eksperymentalnymi
i potwierdzaja, ze badane monowarstwy Mo, W;_,Se; naleza do grupy ciemnych
monowarstw. W sekcji 7.3 przedstawiono model teoretyczny opisujacy zmiane ob-
sadzenia stanow jasnych ekscytonéw w funkcji pola By, wyjasniajacy obserwowany
spadek intensywnoéci X® oraz pojawienie sie emisji XP. Model przewiduje spadek
intensywnosci siegajacy okoto 92% dla |gj| = 5,21 £ 0,18, co pozostaje w bardzo
dobrej zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi wskazujacymi na spadek o okoto
85 %.



Rozdziat 8

Podsumowanie

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wlasciwosci optycznych kompleksow ekscy-
tonowych w monowarstwach stopéw dichalkogenkéw metali przejSciowych, takich jak
Mo, W;_,Se, oraz WSSe.

W przypadku monowarstwy WSSe zamknietej w hBN zidentyfikowano kompleksy
ekscytonowe obserwowane w niskotemperaturowych widmach fotoluminescencji oraz
okreslono ich wtasciwosci w zewnetrznym polu magnetycznym. Na podstawie analizy
wartosci g-czynnikow oraz pomiarow realizowanych w polu magnetycznym przytozo-
nym réwnolegle do ptaszczyzny probki wykazano obecno$é optycznie wzbronionego

podstawowego stanu ekscytonowego.

Dla monowarstw Mo, W;_,Se; zamknietych w hBN zbadano wptyw sktadu stopu
na wlasciwosci magnetooptyczne. Zaobserwowano nieliniows zalezno$¢ wartosci g-
czynnika ekscytonu neutralnego od sktadu chemicznego stopu oraz wyjatkowo duze
wartosci g-czynnikow ekscytonu neutralnego, przekraczajgce wartosci raportowane
wczedniej dla monowarstwowych dichalkogenkow metali przej$ciowych. Wykazano
rowniez bardzo wysoki stopien polaryzacji kotowej ekscytonu neutralnego, osiagajacy
wartosci bliskie jednosci. Przeprowadzone obliczenia ab initio umozliwity identyfikacje
mikroskopowego mechanizmu odpowiedzialnego za obserwowane efekty oraz wskazaty
kluczowg role mieszania stanéw pasma przewodnictwa pochodzacych z dolin K i Q

w ksztaltowaniu wlasciwosci magnetooptycznych badanych materiatéow.

W ramach przeprowadzonych badan zaobserwowano emisje ciemnych ekscytonéw
w polu magnetycznym przytozonym réwnolegle do ptaszczyzny prébki dla monowarstw
Moy 6sWo 325€2 1 Mog 49Wo 515€2. Po raz pierwszy dla monowarstwy Mog gs W 325€2
wyznaczono rowniez g-czynnik opisujacy site mieszania standéw jasnego i ciemnego
ekscytonu neutralnego w polu magnetycznym przytozonym rownolegle do ptasz-
czyzny probki. Dodatkowo zaobserwowano efekt pociemniania jasnego ekscytonu
neutralnego w monowarstwach Mog s W 325€2 oraz Mog 49Wq 515€2, ktéry nie byt
wczesniej raportowany dla monowarstwowych dichalkogenkéw metali przejsciowych.

Efekt ten przeanalizowano ilo$ciowo oraz zaproponowano model wyjasniajacy jego
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zwiazek z wartoscia g-czynnika w plaszczyznie.

Na podstawie wynikéw eksperymentalnych oraz obliczen teoretycznych okreslono
charakter podstawowego stanu ekscytonowego badanych materiatow. Wykazano,
ze monowarstwy WSg 55eq 5, Mog 6sWo 325€2 oraz Mog 49W 515€2 naleza do grupy
monowarstw o ciemnym stanie podstawowym.

W opinii Autorki uzyskane rezultaty stanowig istotny wktad w badania podsta-
wowych wlasciwosci stopow dichalkogenkow metali przejsSciowych. Wiedza ta jest
istotna dla projektowania przysztych uktadéw optoelektronicznych i dolinotronicznych

opartych na materiatach dwuwymiarowych.

8.1 Perspektywy dalszych badan

Dalsze badania powinny koncentrowaé sie na okresleniu wplywu poziomu do-
mieszkowania na wtasciwosci ekscytonowe monowarstw Mo, W;_,Ses, w szczegdlnosci
na wartosci g-czynnikow oraz charakter obserwowanych trionow, w tym okresleniu ich
znaku (T lub T7) dla réznych sktadéw stopu. Realizacja takich badan wymagataby
wytworzenia bramkowanych struktur zawierajacych monowarstwy Mo, W;_,Se; z wy-
korzystaniem grafenowych elektrod, umozliwiajacych kontrolowana zmiane poziomu
domieszkowania poprzez elektryczne sterowanie koncentracja nosnikow w szerokim
zakresie. W podobnych strukturach dla monowarstwy WSe, wykazano istotny wplyw
koncentracji no$nikéw na wartos¢ efektywnego g-czynnika oraz odpowiedz magne-
tyczna uktadu [387]. Dodatkowa motywacje stanowi fakt, ze badane w niniejszej
pracy monowarstwy charakteryzowaly sie istotnie réznym poziomem domieszko-
wania nawet dla zblizonych sktadéw stopu, co przejawialo si¢ zmiang wzglednych
intensywnosci ekscytonu neutralnego i trionu obserwowanych w widmach fotolumine-
scencji. Analogiczne badania dla stopow Mo, W;_,Se; mogltyby pozwolié¢ na okreslenie
wplywu domieszkowania na wartosci g-czynnikéw triondow oraz lepsze zrozumienie
mechanizméw odpowiedzialnych za ich ewolucje wraz ze zmiang sktadu stopu.

Bramkowane struktury mogtyby zosta¢ réwniez wykorzystane do dalszych ba-
dan nad mechanizmem pojasniania ciemnych ekscytonéw w polu magnetycznym
przytozonym réwnolegle do ptaszczyzny probki. Wyniki uzyskane w niniejszej pracy
wskazuja, ze koncentracja no$nikow moze odgrywac istotng role w efektywnosci mie-
szania standéw jasnych i ciemnych oraz intensywnosci obserwowanej emisji, podobnie
jak zaobserwowano dla monowarstwy WSe, w pracy [375]. Pomiary wykonywane

w poblizu punktu neutralnosci mogtyby umozliwi¢ obserwacje ciemnych ekscyto-
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néw dla dodatkowych sktadéw stopu, takich jak MoggsWo 155€e2, Mog 50 Wo s05€2
oraz Mo 23Wq 775€2, ktore nie zostaty zbadane w niniejszej pracy. Umozliwitoby to
wyznaczenie wartosci g-czynnika w polu magnetycznym przytozonym rownolegle
do ptaszczyzny probki oraz analize jego zaleznosci od sktadu stopu, analogicznie
do zaleznosci obserwowanych dla g-czynnika w polu prostopadlym, omoéwionych

w rozdziale 6.

Dodatkowo odpowiednio dobrany poziom domieszkowania mégtby umozliwic¢
obserwacje ciemnych ekscytonéow juz w nizszych polach magnetycznych. Szczegdlnie
interesujace bylyby pomiary realizowane przy jednoczesnym przyktadaniu sktadowej
pola magnetycznego réwnolegtej i prostopadtej do ptaszczyzny probki, umozliwiajace
zaréwno pojasnianie, jak i rozszczepianie stanéw jasnych i ciemnych, podobnie jak
wykazano wezesniej dla WS, [141] i WSe, [136]. Tego typu eksperymenty moglyby
pozwoli¢ na wyznaczenie g-czynnika ciemnego ekscytonu neutralnego. Interesujace
bytoby réwniez poszukiwanie szarych ekscytonéow w stopach Mo, W;_,Se, oraz

okreslenie ich ewolucji wraz ze zmiang sktadu stopu.

Doktadne okreslenie granicy przejscia pomiedzy jasnym i ciemnym charakterem
podstawowego stanu ekscytonowego w stopach Mo, W;_,Se; pozostaje otwartym
zagadnieniem. Monowarstwy ,,rodzicow”, MoSes i WSes, charakteryzuja sie odpo-
wiednio jasnym i ciemnym stanem podstawowym, dlatego badania stopéw o sktadach
bliskich czystemu MoSe,; moglyby umozliwi¢ okreslenie punktu przejécia oraz jego
zwigzku ze strukturg pasmowsa. Interesujace bytoby miedzy innymi okreslenie, czy
monowarstwy o niewielkiej zawartosci wolframu, takie jak Moy g7 W 035€2, nadal
naleza do grupy monowarstw o jasnym stanie podstawowym, czy tez juz niewielka

domieszka wolframu prowadzi do zmiany charakteru stanu podstawowego ekscytonu.

Dalsze badania z wykorzystaniem technik kontrastu odbicia moglyby umozli-
wi¢ identyfikacje stanéw wzbudzonych ekscytonéw w monowarstwach Mo, W;_,Ses.
Szczegodlnie interesujace wydaja sie rowniez badania polarytondéw ekscytonowych
w mikrownekach optycznych zawierajacych monowarstwy stopow TMD. Uktady o du-
zych wartosciach g-czynnikéw, takie jak Mog 23 W 775e2, moga stanowi¢ szczegdlnie
interesujaca platforme dla badan nad magnetooptyczng kontrolg stanéow polarytono-

wych i przysztymi zastosowaniami.
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8.2 Wklad wspélautoréw prezentowanych badan.

Nalezy podkresli¢, ze wyniki prezentowane w niniejszej pracy nie bytyby moz-
liwe do osiggniecia bez wspotpracy licznej grupy oséb z kilku krajow. Chciatabym

podkresli¢ ich wkiad w prowadzona prace badawcza:

o Pomiary SEM/EDX zaréwno dla WSSe, jak i wszystkich badanych koncen-
tracji Mo, W;_,Sey (z = 0,85, 0,68, 0,49, 0,46, 0,23) zostaly wykonane przez
E. Blundo, D. Cecchetti i G. Pettinari w Instytucie Fotoniki i Nanotechnologii
Narodowej Rady Badan CNR-IFN.

o hBN wykorzystany do przygotowania probek zostal wytworzony przez K. Wa-
tanabe i T. Taniguchi z Narodowego Instytutu Nauki o Materiatach (NIMS)
w Tsukubie (Japonia).

» Krysztal Mog 49Wy 515€2 zostal wytworzony przez Z. Sofera oraz I. Plutnarovej

z Uniwersytetu Chemiczno-Technologicznego w Pradze (Czechy).

» Probki zawierajace monowarstwe WSSe zamknigta w hBN oraz monowar-
stwy WSy, WSes i WSSe na podtozach krzemowych zostaty przygotowane
przez E. Blundo. Niskotemperaturowe widma fotoluminescencji dla prébek
znajdujacych sie bezposrednio na podtozach krzemowych zostaty wykonane

na Uniwersytecie Sapienza w Rzymie przez E. Blundo, S. Cianci i A. Polimeni.

o Prébki WSe, i WS, zamkniete w hBN zostaly przygotowane przez K. Nogajew-
skiego z FUW oraz M. Bartos z LNCMI. Prébki MoWSe, zamkniete w hBN
oznaczone numerami 5, 7, 8 oraz 11 zostaly przygotowane przez E. Blundo, na-
tomiast probka WSes zamknieta w hBN zostata przygotowana przez M. Grzesz-
czyk z Narodowego Uniwersytetu Singapuru (NUS). Probki MoWSe, oznaczone
numerami 3, 4, 6, 9 oraz 10 zostaly przygotowane przez Autorke przy wsparciu

G. Krasuckiego oraz K. Walczyka.

e Pomiary widm fotoluminescencji w funkcji temperatury i mocy pobudzania
dla probek WSSe oraz Mo, W;_,Sey zostaly wykonane przez Autorke. W po-
miarach uczestniczyt rowniez G. Krasucki. Analiza wynikéw zostalta przepro-

wadzona przez Autorke.

e Pomiary widm fotoluminescencji monowarstwy WSSe zamknietej w hBN w ze-

wnetrznym polu magnetycznym przytozonym prostopadle oraz réownolegle
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do ptaszczyzny prébki zostaly wykonane w Grenoble przez N. Zawadzka oraz
M. Molasa przy udziale D. Vaclavkovej, P. Kapuscinskiego, D. Jany, C. Fauge-
ras i M. Potemskiego. Analiza wynikow zostalta przeprowadzona przez Autorke
przy wsparciu M. Molasa. Autorka oraz M. Molas przygotowali manuskrypt

przy wsparciu A. Polimeni i E. Blundo.

Pomiary w zewnetrznym polu magnetycznym dla préobki zawierajacej monowar-
stwe Moy g5 Wo 155€2 zostaly wykonane przez Autorke oraz M. Molasa przy
udziale A. Pawbake, S. Badola, C. Faugeras i M. Potemskiego.

Pomiary w zewnetrznym polu magnetycznym przyltozonym zaréwno réwnole-
gle, jak i prostopadle do plaszczyzny prébki dla monowarstw Moy gs W 325€2,
Moy 49Wo 515€2 oraz Moy 46Wo 545e2 zostaty wykonane przez N. Zawadzka,
L. Kipczak, J. Szpakowskiego, D. Vaclavkova, D. Jane, P. Kapuscinskiego,
M. Molasa, C. Faugeras i M. Potemskiego. Pomiary w zewnetrznym polu ma-
gnetycznym przytozonym prostopadle do ptaszczyzny probki dla monowarstw
Moy 23Wo 775€e; zostaty wykonane przez Autorke przy udziale I. Antoniaz-
ziego. Analiza wynikéw zostata przeprowadzona przez Autorke przy wsparciu
M. Molasa.

Mapy ramanowskie dla prébki Moy 23Wq 775e, oraz analiza naprezen zostaty

wykonane przez Autorke.

Obliczenia DFT dotyczace struktury pasmowej stopéw oraz wartosci g-czynnikéw
zostaty wykonane przez T. Wozniaka z Instytutu Fizyki Teoretycznej Politech-

niki Wroctawskiej oraz P. E. Faria Junior z Uniwersytetu Centralnej Florydy
(USA).

Manuskrypt dotyczacy g-czynnikéw w monowarstwach Mo, W;_,Ses zostat
przygotowany przez Autorke oraz M. Molasa przy znaczacym wsparciu A. Po-

limeni, E. Blundo, T. Wozniaka oraz P. E. Faria Junior.

Autorka przeprowadzita pomiary wplywu apertury numerycznej na inten-
sywnos¢ emisji w zewnetrznym polu magnetycznym przytozonym réwnolegle
do plaszczyzny probki dla monowarstwy Mog gs W 325€2 (probka 4) w La-
boratorium Optycznej Spektroskopii Magnetycznej (LUMS). W pomiarach
uczestniczyli rowniez T. Kazimierczuk, M. Raczynski oraz P. Kossacki. Analiza

wynikéw zostala przeprowadzona przez Autorke.
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 Obliczenia struktury pasmowej z uwzglednieniem korekcji GW dla Mog 75 W 255¢2
i Mog50Wo 505€e2 zostaty wykonane przez M. Arfaouiego z Université Paris-

Saclay w Chatillon we Francji.

o Model teoretyczny opisujacy g-czynnik w plaszczyznie oraz efekt pociemnia-
nia jasnego ekscytonu zostat opracowany przez A. Slobodeniuka z Wydziatu

Matematyki i Fizyki Uniwersytetu Karola w Pradze (Czechy).

o Autorka uczestniczyta w analizie wynikéw oraz planowaniu kolejnych etapow

prowadzonych badan pod opiekg M. Molasa.

8.3 Spis publikacji.

Znaczna czesS¢é wynikéw prezentowanych w niniejszej rozprawie zostata opubliko-

wana w nastepujacych artykutach:

1. K. Olkowska-Pucko, E. Blundo, N. Zawadzka, S. Cianci, D. Vaclavkova,
P. Kapuécinski, D. Jana, G. Pettinari, M. Felici, K. Nogajewski, M. Bartos,
K. Watanabe, T. Taniguchi, C. Faugeras, M. Potemski, A. Babinski, A. Poli-
meni, M. R. Molas, Fxcitons and trions in WSSe monolayers, 2D Materials
10, 015018 (2022).

2. K. Olkowska-Pucko, T. Wozniak, E. Blundo, N. Zawadzka, ¥. Kipczak,
P. E. Faria Junior, J. Szpakowski, G. Krasucki, S. Cianci, D. Vaclavkova,
D. Jana, P. Kapuscinski, A. Pawbake, S. Badola, M. Grzeszczyk, D. Cecchetti,
G. Pettinari, I. Antoniazzi, Z. Sofer, I. Plutnarova, K. Watanabe, T. Taniguchi,
C. Faugeras, M. Potemski, A. Babinski, A. Polimeni, M. R. Molas, Fxtremely
high excitonic g-factors in 2D crystals by alloy-induced admizing of band states,

Physical Review Letters 136, 076901 (2026).

3. K. Olkowska-Pucko, A. O. Slobodeniuk, M. Arfaoui, E. Blundo, M. Ra-
czynski, N. Zawadzka, t.. Kipczak, J. Szpakowski, G. Krasucki, D. Vaclavkova,
D. Jana, P. Kapuscinski, K. Watanabe, T. Taniguchi, T. Kazimierczuk, P. Kos-
sacki, C. Faugeras, M. Potemski, A. Babinski, A. Polimeni oraz M. R. Molas,
Darkening of bright excitons in Moy gs Wy 325€2 monolayer alloy, manuskrypt

przygotowywany do ztozenia.
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8.3.1 Prezentacje konferencyjne:

Tematyka pracy byta poruszana na prezentacjach przedstawionych na konferen-

cjach:

1. “Extremely high excitonic g-factors in MoWSey alloy monolayers” (wystapienie
ustne), 13th International Conference on Spontaneous Coherence in Excito-
nic Systems (ICSCE-13), Las Palmas de Gran Canaria, Wyspy Kanaryjskie,
12-16.01.2026.

2. “Extremely high excitonic g-factors in 2D crystals by alloy-induced admizing of
band states 7 (wystapienie ustne), Flatlands Beyond Graphene 2025, Mediolan,
Wtochy, 01-05.09.2025.

3. “Are monolayers of Mo, Wy_,Sey alloy bright or darkish materials?” (plakat),
Flatlands Beyond Graphene 2025, Mediolan, Wtochy, 01-05.09.2025.

4. “Extremely high excitonic g-factors in MoWSey alloy monolayers” (wystapienie
ustne), Graphene 2025 — 15th edition of Europe’s largest Graphene and 2D
Materials Conference and Exhibition, San Sebastian, Hiszpania, 25-28.06.2025.

5. “Extremely high excitonic g-factors in MoWSey alloy monolayers” (wystapienie
ustne), OESC-19: Optics of Excitons in Confined Systems, Warszawa, Polska,
14-18.07.2025.

6. “Extremely high excitonic g-factors in MoWSey alloy monolayers” (wysta-
pienie ustne), 53rd International School and Conference on the Physics of
Semiconductors (Jaszowiec 2025), Szczyrk, Polska, 07-13.06.2025.

7. “Are monolayers of Mo, Wi_,Sey alloy bright or darkish materials?” (plakat),
53rd International School and Conference on the Physics of Semiconductors
(Jaszowiec 2025), Szczyrk, Polska, 07—-13.06.2025.

8. “Extremely high excitonic g-factors in MoWSey monolayer alloys” (wystapienie
ustne), 25th International Conference on High Magnetic Fields in Semiconduc-
tor Physics, Warszawa, Polska, 16-20.09.2024.

9. “Extremely high excitonic g-factors in MoWSey monolayer alloys” (plakat),
Flatlands 2024, Wroctaw, Polska, 09-13.09.2024.
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10.

11.

12.

13.

14.

“Extremely high excitonic g-factors in MoWSey monolayer alloys” (plakat),
52nd International School and Conference on the Physics of Semiconductors
(Jaszowiec 2024), Szczyrk, Polska, 15-21.06.2024 (udziat zdalny).

“Transition metal dichalcogenide alloys as a new class of materials” (wystapienie
ustne), 7th Polish Conference “Graphene and Other 2D Materials”, Lodz,
Polska, 12-14.09.2022.

“Transition metal dichalcogenide alloys as a new class of materials” (wystapienie
ustne), Graphene 2022 — 12th edition of the largest European Conference and
Exhibition in Graphene and 2D Materials, Akwizgran, Niemcy, 05-08.07.2022.

“Transition metal dichalcogenide alloys as a new class of materials” (wysta-
pienie ustne), 50th International School and Conference on the Physics of
Semiconductors (Jaszowiec 2022), Szczyrk, Polska, 04-10.06.2022.

“Carrier density in monolayer MoSs governed by hBN encapsulation — unraveling
the fine structure of the negative trion” (plakat), 49th International School
and Conference on the Physics of Semiconductors (Jaszowiec 2021), Szczyrk,

Polska, 01-10.09.2021.

Inne publikacje naukowe powstale przy wspotudziale Autorki z okresu studiow
doktoranckich:

1.

L. Kipczak, M. Grzeszczyk, K. Olkowska-Pucko, M. R. Molas, A. Babinski,
The optical signature of few-layer ReSey, Journal of Applied Physics 128,
044302 (2020).

M. Grzeszezyk, K. Olkowska-Pucko, K. Nogajewski, K. Watanabe, T. Tani-
guchi, P. Kossacki, A. Babinski, M. R. Molas, Exposing the trion’s fine structure

by controlling the carrier concentration in hBN-encapsulated MoSs, Nanoscale
13, 18726 (2021).

M. Osiekowicz, D. Staszczuk, K. Olkowska-Pucko, ¥.. Kipczak, M. Grzesz-
czyk, M. Zinkiewicz, K. Nogajewski, Z. R. Kudrynskyi, Z. D. Kovalyuk, A. Pa-
tané, A. Babinski, M. R. Molas, Resonance and antiresonance in Raman
scattering in GaSe and InSe crystals, Scientific Reports 11, 924 (2021).
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10.

11.

N. Zawadzka, ¥.. Kipczak, T. WozZniak, K. Olkowska-Pucko, M. Grzeszczyk,
A. Babinski, M. R. Molas, Anisotropic optical and vibrational properties of
GeS, Nanomaterials 11, 3109 (2021).

E. Blundo, P. E. Faria Junior, A. Surrente, G. Pettinari, M. A. Prosnikov,
K. Olkowska-Pucko, K. Zollner, T. Wozniak, A. Chaves, T. Kazimierczuk,
M. Felici, A. Babinski, M. R. Molas, P. C. M. Christianen, J. Fabian, A. Poli-
meni, Strain-induced exciton hybridization in monolayers unveiled by Zeeman-
splitting measurements, Physical Review Letters 129, 067402 (2022).

M. Bhatnagar, T. Wozniak, ¥.. Kipczak, N. Zawadzka, K. Olkowska-Pucko,
M. Grzeszczyk, K. Watanabe, T. Taniguchi, A. Babinski, M. R. Molas, Tempe-
rature induced modulation of resonant Raman scattering in bilayer 2H-MoS,,
Scientific Reports 12, 14169 (2022).

A. Buruiana, A. Bocirnea, A. C. Kuncser, T. Teddy, E. Matei, C. Miahi,
N. Zawadzka, K. Olkowska-Pucko, t.. Kipczak, A. Babinski, M. R. Molas,
V. Alin, A. C. Galca, Layered SnSe nanoflakes with anharmonic phonon

properties and memristive characteristics, Applied Surface Science 599, 153983

(2022).

N. Zawadzka, T. Wozniak, M. Strawski, I. Antoniazzi, M. Grzeszczyk, K. Olko-
wska-Pucko, Z. Muhammad, J. Ibanez, W. Zhao, J. Jadczak, R. Stepniewski,
A. Babinski, M. R. Molas, Ezcitonic luminescence of iodine-intercalated HfSs,
Applied Physics Letters 122, 042102 (2023).

L. Kipczak, A. O. Slobodeniuk, T. Wozniak, M. Bhatnagar, N. Zawadzka,
K. Olkowska-Pucko, M. Grzeszczyk, K. Watanabe, T. Taniguchi, A. Babinski,

M. R. Molas, Analogy and dissimilarity of excitons in monolayer and bilayer
of MoSey, 2D Materials 10, 025014 (2023).

S. Cianci, E. Blundo, F. Tuzi, G. Pettinari, K. Olkowska-Pucko, E. Par-
menopoulou, D. B. L. Peeters, A. Miriametro, T. Taniguchi, K. Watanabe,
A. Babinski, M. R. Molas, M. Felici, A. Polimeni, Spatially controlled single
photon emitters in hBN-capped WSy domes, Advanced Optical Materials 11,
2202953 (2023).

E. Blundo, F. Tuzi, S. Cianci, M. Cuccu, K. Olkowska-Pucko, ¥.. Kipczak,
G. Contestabile, A. Miriametro, M. Felici, G. Pettinari, T. Taniguchi, K. Wa-
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12.

tanabe, A. Babinski, M. R. Molas, A. Polimeni, Localisation-to-delocalisation
transition of moiré excitons in WSey/MoSey heterostructures, Nature Commu-
nications 15, 1057 (2024).

K. Walczyk, G. Krasucki, K. Olkowska-Pucko, Z. Chen, T. Taniguchi,
K. Watanabe, A. Babinski, M. Koperski, M. R. Molas, N. Zawadzka, Optical

response of WSey-based vertical tunneling junction, Solid State Communications
396, 115756 (2025).

Prace zgtoszone do publikacji;

o G. Krasucki, K. Olkowska-Pucko, T. Wozniak, M. I. Sturza, H. Kohlmann,

M. R. Molas, Spin-phonon coupling and isotope-related pseudo-molecule vibra-
tions in layered CryGey Teg ferromagnet, praca w recenzji, Scientific Reports,
arXiv:2510.01881.

J. Séjka, K. Olkowska-Pucko, K. Walczyk, Z. R. Kudrynskyi, V. Boledzjuk,
A. Babinski, M. R. Molas, G. Krasucki, Dopant-induced modifications of the

optical properties of GaSe, praca w recenzji w Nano Ezpress.

G. Krasucki, A. O. Slobodeniuk, K. Walczyk, K. Olkowska-Pucko, K. Wata-
nabe, T. Taniguchi, A. Babinski, M. R. Molas, Doping-Induced Brightening
of Dark FExcitons and Trions in a WSey Monolayer, praca wystana do npj

Quantum Materials (2026), arXiv:2604.25553.

Prace w przygotowaniu:

e S. Socha, T. Wozniak, E. Blundo, M. Brzoska, G. Krasucki, P. Wrébel, A. Po-

limeni, A. Babinski, M. R. Molas, K. Olkowska-Pucko, Optical response of
Mo WS€2

Niniejsza praca byta wspierana przez projekty Narodowego Centrum Nauki:

o OPUS: ,Kompleksy ekscytonowe w dwuwymiarowych strukturach van der Wa-

alsa”, nr 2018/31/B/ST3/02111 (kierownik: dr hab. Maciej Molas, prof. UW).

« PRELUDIUM: ,Wiasciwosci optyczne monowarstw stopow dichalkogenkow

metali przejsciowych”, nr 2022/45/N/ST3/01887 (kierownik: K. Olkowska-
Pucko).
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Realizacja badan byta rowniez wspierana poprzez dostep do silnych pél magne-
tycznych finansowany w ramach projektu Horizon 2020 , Improving the Sustainability
of the European Magnetic Field Laboratory (ISABEL)” (nr 871106, kierownik pro-
jektu na Wydziale Fizyki UW: prof. dr hab. A. Babinski) oraz projektu Ministerstwa
Edukacji i Nauki ,EMFL+ Poland” (kierownik: prof. dr hab. A. Babinski; grant
nr 2025/WK/01).



Materialy dodatkowe

A.1 Dyskusja bledéw w wyznaczaniu g-czynnikéw

X i T w monowarstwach stopéw MoWSe,

W rozdziale 6 niepewnos¢ wszystkich wartosci g-czynnikéw, zaréwno dla X,
jak i T, wyznaczanych na podstawie dopasowania zaleznosci AF(B,), przyjeto
rowng +0,2. Ponizej przedstawiono procedure wyznaczenia tej niepewnosci, rozpo-
czynajac od okreslenia rozdzielczodci energetycznej uktadu pomiarowego (AFE,es).
Na rys. A.1 przedstawiono przyktadowe widmo fotoluminescencji dla monowarstwy
Moo 46 Wo 545€e2 (prébka 8).

Rysunek A.1. Widmo fotoluminescencji monowarstwy Mog 46Wo 545€e2 (probka 8), zmierzone
w temperaturze T = 10 K i zerowym polu magnetycznym (B = 0 T). Widma zarejestrowano przy
energii pobudzania 2,41 €V oraz mocy lasera 0,1 tW. Na wykresie zaznaczono (kolorem zielonym
i niebieskim) potozenia dwdch sgsiadujacych punktéw widma, wykorzystanych do oszacowania
rozdzielczo$ci energetycznej uktadu pomiarowego.

Rozdzielczos¢ energetyczna ukladu pomiarowego wyznaczono na podstawie roz-
nicy energii pomiedzy dwoma sasiednimi punktami widma zaznaczonymi na rys. A.1

kolorem zielonym i niebieskim:

AFE, s = 1,64585 eV — 1,64557 eV = 0,00028 €V.
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Przyjmujac, ze minimalna rozréznialna réznica energii odpowiada co najmniej dwém

punktom siatki energetycznej, otrzymuje sie efektywna rozdzielczo$¢ energetyczna
2 AFE. = 0,56 meV.

Dla uproszczenia dalszych analiz wartos¢ te zaokraglono do 0,5 meV.

u(Ey+) = u(Ey-) = 0,5 meV.

Niepewnos$¢ rozszezepienia Zeemana AFE obliczono zgodnie z zasada przenoszenia

niepewnosci:

u(AE) = \JuX(Ey+) + u2(E,-) = /2 (0,5 meV)? ~ 0,7 meV.

Przyjeta niepewnos¢ AFE zostala uznana za jednakowa dla wszystkich wyznaczanych
réznic energii, a tym samym dla kazdego punktu przedstawionego na panelach (d-f)
rys. 6.8, 6.9, 6.10 oraz 6.11. Po uwzglednieniu tych niepewnosci wykonano dopasowanie
liniowe zaleznosci AE(B, ), na podstawie ktérego wyznaczono niepewnosé¢ wartosci g-
czynnika Landégo wynikajaca bezposrednio z niepewnosci wyznaczenia AFE. Przyktad
wyznaczania g-czynnikéw dla linii X i T wraz z zaznaczonymi niepewnosciami A Feq
przedstawiono na rys. A.1 dla monowarstwy Mog 46 Wo 545€2 (prébka 8).

Z dopasowania liniowego zaleznosci AE(B ) otrzymano

u(g) = 0,090 ~ 0,1,

zarowno dla X, jak i T. Dla wspotczynnika rozszerzenia k = 2 niepewnos¢ rozszerzona
Wynosi

U(g) =k -u(g) = 0,2.

Na tej podstawie dla wszystkich wyznaczanych wartosci g-czynnika przyjeto niepew-

nos$¢ rowng £0,2.



224 Rozdzial 8. Podsumowanie

3[Model g_factor (User)
Equation g*mB*x
Plot delat E

g -7,40888 + 0,089
Reduced Chi-S 0,01864
R-Square (COD 0,99935
Adj. R-Square 0,99935

™[ Model g_factor (User)
Equation g*mB*x

Plot B

g -4,59068 + 0,0899
Reduced Chi-Sgr 0,01968
R-Square (COD) 0,99831

Adj. R-Square 0,99831

Rozszczepienie Zeemana [meV]

0 6 12 18 24 30
Pole magnetyczne [T]

Rysunek A.2. Lewy panel: Zaleznosci energii rozszczepienia Zeemana (AFE) pomiedzy dwiema
przeciwnie spolaryzowanymi kotowo sktadowymi linii emisyjnych X i T, zmierzone dla monowarstwy
Moy 46Wo,545e2 (probka 8). Linie ciggle przedstawiaja dopasowania zgodne z réwnaniem 6.2,
natomiast na wykresie podano wartoéci wyznaczonych g-czynnikéw. Zaznaczono niepewno$ci
AF dla linii X i T, ktére uwzgledniono podczas wyznaczania niepewnosci g-czynnikow metoda
najmniejszych kwadratéw. Po prawej stronie przedstawiono tabele z parametrami dopasowan
wygenerowane przez oprogramowanie Origin.

A.2 Obliczenia teoretyczne

W niniejszym dodatku przedstawiono szczegdétowe wyprowadzenie zaleznosci
opisujacej intensywno$¢ emisji spolaryzowanej kotowo w funkcji kata zbierania oraz
orientacji momentéw dipolowych, odpowiadajacej rownaniom 7.15-7.16. Wyprowadze-
nie opiera sie na przejsciu do bazy sferycznej oraz uwzglednia kierunkowy charakter
emisji dipoli optycznych. Otrzymane wyrazenia pozwalaja na iloSciowy opis wpltywu

apertury numerycznej uktadu detekcyjnego na obserwowang intensywnos¢ sygnatu.

Aby jawnie zapisa¢ ey, wprowadzamy lokalne ortogonalne wektory jednostkowe

odpowiadajace kierunkom rosnacych wspétrzednych r, 6 oraz ¢ (por. rys. 7.9 (b)):

e, =sinfcospe, +sinfsinpe, + cosbe,, (A1)
eg = costlcospe, +cosllsinpe, —sinfe,, (A.2)
e, = —sinpe, +cospe,. (A.3)

Baza sferyczna {ey, e,, e,} ma te sama wzgledna orientacje co baza {e,,e,, e.}.
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W zwigzku z tym definiujemy

+ey + e,

e:t(ea 90) \/ﬁ

Obliczajac odpowiednie iloczyny skalarne, otrzymujemy

d, es(0,p) =— a—a(l F cosf)e™ — b—a(l + cosf)e ™"

V2 V2

Ca

TV

sin 6,

co prowadzi do

d AN d AN
d; -eL(0,9) :Z\/%(l F cos ) cos <2>e“" F Z\/g sin 6 sin (2)6“’,
1d , ) ,
d_-e.(0,9) :Z\/%(l + cosf) cos (g>e_“" F Zj% sin # sin (129)6_@.

Nastepnie otrzymujemy

dj 9\ & ¥
|d; - es(6, ) :—”(1 F cos 6)? cos? () + —+ sin? # sin® ()
2 2 2 2
9

F dyd (1 F cos f) sin 0 sin (g) cos (2) cos(p — @),
dj AN v
) 2 _ 2 2 (Y @l 2.2 ((Y
|d_ - eL(0,¢)] 5 (1 + cos ) cos <2> + 5 Sin 6 sin <2
T dyd (1= cosf)sinfsin (129) cos (;9) cos(p — o).

(A.4)

(A.5)

Wyrazenia te opisuja intensywnosé¢ swiatta spolaryzowanego kotowo o4, emitowa-

nego przez ekscytony z punktéw K. Korzystajac z réwnania (7.15), wyznacza sie

catkowita intensywno$é¢ éwiatta oF przechodzacego przez soczewke

2 6o
I(og) oc/ dgp/ sinfdf " |d. - eL (6, 0)|
0 0 =

Nastepnie, wykonujac sumowanie po indeksie «, otrzymuje si¢

(A.10)
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> lda e (0, 0)]* = dif(1 + cos® §) cos® (;9)
+ d3 sin? 0 sin® (Z)
o (U v
— 2d)d sin @ sin (2> cos () cos(p — @), (A.11)

2
D lda-e_(0, ) = dﬁ(l + cos? ) cos® <§)

+ d3 sin? 0 sin® <§>
(0 ¥
+ 2d)jd sin @ sin <2) cos (2> cos(p — o). (A.12)

Calkowanie obu wyrazen po kacie ¢ eliminuje trzeci sktadnik w drugim z nich

oraz pokazuje, ze catkowite intensywnosci sa rowne.

0o
I(oy) :N/o df sin 6 [dﬁ(l + cos? 0) cos? (g) + di sin? @ sin? (129)} =

:/\/’Cj: [4 — 3cos(by) — COS?’(@Q)} cos” <19) + ./\/4(132l sin’ <020> {2 + 005(90)} sin? (g)

2
(A.13)

W tym przypadku N jest wspélczynnikiem niezaleznym od 6, oraz 1, proporcjo-

nalnym do koncentracji jasnych ekscytonéw w prébee, N o< ng.

A.3 Czulos¢ dopasowania wyznaczania wartosci g,

Analogicznie jak w sekcji A.1, przyjeto, ze niepewnos$¢ wyznaczenia energii
wynika z ograniczonej rozdzielczosci energetycznej uktadu pomiarowego. Odlegtosé
pomiedzy sasiednimi punktami w rejestrowanych widmach fotoluminescencji wynosita

okoto 0,28 meV. Na tej podstawie przyjeto

u(Exe) = u(Exp) = 0,28 meV.

Wartosci te uwzgledniono przy wyznaczaniu |gy| i naniesiono na rys. A.3. Ten sam
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rysunek przedstawia réwniez wpltyw wartosci A na wyznaczang wartos¢ |g|. Wartosé

1.6416 o XB 4
16412 [ Xt 1
1.6408 171111 ]
— L TII1
B 16404111 1] =5,21£0,18
=4 A |g2| = 4,60 £ 0,20
T 1.6268 | lgs| = 6,46 £ 0,14 ]
L
1.6264 ]
1.6260 m=i§;\ ]
16056 | — A:=14,48 mev \\§:<
——A=135meV 3
0 5 10 15 20 25

Pole magnetyczne [T]

Rysunek A.3. Zmiana energii stanéw XP i XP w funkcji B\ wraz z dopasowaniami zgodnie
z réwnaniem 7.1 dla réznych wartosci parametru A.

wyznaczonego |gj| jest istotnie zalezna od przyjetej wartosci rozszczepienia A. Dla
Ay = 14,2 meV =+ 4, 6, oszacowanej na podstawie Sredniej energii X® i XP dla B =
25 T oraz energii X® w zerowym polu dla prébki 5 zawierajacej ML Moy 6s W 325€2,
otrzymano |g;| = 5,21 + 0, 18. Traktujac A jako parametr dopasowania, uzyskuje
siec Ay = 14,48 £ 0,12 meV oraz |go| = 4,60 £ 0,20. Z kolei przy zalozeniu |g3| =
6,46 + 0, 14, zgodnym z wartoScia raportowana w pracy [373], otrzymuje sie Az =
13,51 £ 0,24 meV. Wartoéci Ay i Az mieszczg sie w granicach niepewnosci Ay, co
wskazuje na spojno$¢ wyznaczonego rozszczepienia. Jednoczesnie otrzymane wartosci
lg1], 92| 1 |g3] r6znia sie istotnie i nie pokrywaja sie w granicach niepewnosci, co

odzwierciedla silng zalezno$¢ wyznaczanego parametru |g| od przyjetej wartosci A.
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