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Abstrakt

Przedstawiony, jednotematyczny cykl publikacji dotyczy badan fundamentalnych wia-
snosci fizycznych monowarstw dichalkogenkow metali przejsciowych (DCMP) grupy
VI (MoS;, MoSe,, WS,, WSe; i ich stopow) oraz grupy VII (ReS;). Ze wzgledu na
silne sprzezenie spinowo- dolinowe, ograniczenie przestrzenne ruchu nosnikow do po-
jedynczej warstwy oraz zredukowane ekranowanie dielektryczne, monowarstwy
DCMP stwarzaja unikalne mozliwosci badan efektow wielocialowych. Swoje badania
skoncentrowatam gtownie na studiowaniu takich efektow, w szczegdlnosci oddziaty-
wan elektron-elektron i elektron-fonon.

Badania oddziatywan elektro-elektron przeprowadzitam w poréwnawczych pomiarach
widm fotoluminescencji, pobudzania fotoluminescencji i odbicia (pseudo-absorpcji)
ro6znych kompleksow ekscytonowych, obserwowanych w szerokim zakresie tempera-
tur (T =7 - 300 K), zarowno w pojedynczych warstwach DCMP grupy VI, posiadaja-
cych wysoka symetri¢ krystaliczng [H4, H5, H6], jak i w dwuwymiarowych war-
stwach ReS; o roznej grubosci, nalezacych do DCMP grupy VII, 0 obnizonej symetrii
i silnej anizotropii wlasnos$ci fizycznych w ptaszczyznie pojedynczej warstwy [H2].
Na podstawie wynikow badan eksperymentalnych przeprowadzilam szczegdétowa ana-
lize¢ obserwowanych komplekséw ekscytonowych, ktére zinterpretowatam pod wzgle-
dem energii wigzania, tadunku catkowitego, stopnienia lokalizacji przestrzennej oraz
konfiguracji spinowo - dolinowej no$nikow wchodzacych w sktad kompleksu. W ba-
daniach widm fotoluminescencji i rozpraszania Ramana pokazatam, ze energia wigza-
nia dodatkowego elektronu do neutralnego ekscytonu jest porownywalna z energia fo-
nonu optycznego. Wykazatam, ze silny wzrost intensywnos$ci emisji trionu wzgledem
ekscytonu nastepujacy ze wzrostem zawartosci molowej siarki y w krysztatach mie-
szanych Mo(SySe1.y), jest zwigzany zaréwno ze wzrostem sily sprzezenia ekscyton -
trion, za posrednictwem fononu optycznego, ktoérego energia jest odpowiednio dopa-
sowana poprzez kontrolowang zmian¢ sktadu y, jak rowniez ze wzrostem koncentracji
elektronow w monowarstwie [H4, H5]. Pokazatam réwniez, ze silne sprz¢zenie ekscy-
ton - fonon w monowarstwach DCMP prowadzi do wysokoenergetycznej, wielofono-
nowej ,,up — konwersji” fotoluminescencji (z ang. up - conversion photoluminescen-
ce), ktora moze by¢ wykorzystana w tzw. chtodzeniu laserowym [H1]. W badaniach
widm odwrotnej fotoluminescencji z pojedynczych warstw WS, pokazatam, ze zysk
energetyczny procesu ,,up - konwersji” fotoluminescencji, obserwowanej jako ekscy-
tonowa emisja antystokesowska dochodzi do 150 meVw  T=295K i42meVwT=7
K. Ponadto pokazatam, ze mechanizm ,,up — konwersji” fotoluminescencji w mono-
warstwie WS, silne zalezy od koncentracji dwuwymiarowych elektronow, co zostato
zademonstrowane w pomiarach ekscytonowej emisji antystokesowskiej w funkcji
zmiennej mocy pobudzania, w warunkach normalnych oraz w warunkach wysokiej
prozni [H1]. Zbadatam réwniez silny wptyw koncentracji dwuwymiarowych nosni-
kow tadunku na oddziatywanie elektron - fonon w rezonansowych pomiarach widm
rozpraszania Ramana w monowarstwach MoS,. Pokazatam, ze dyspersja modu b sil-
nie zalezy od koncentracji elektronow, ktora byla zmieniana poprzez zmiang warun-
kow otoczenia. Potwierdzitam rowniez, ze jest to proces rozpraszania drugiego rzedu z
udziatem fononéw akustycznych LA i TA z punktu K dwuwymiarowej strefy Bril-
louina. [H3].



Oproécz znaczenia fundamentalnego, wyniki przedstawionych badan majg rowniez
charakter aplikacyjny. Pokazujg, ze wlasno$ci optyczne pojedynczych warstw DCMP
silnie zaleza od otoczenia (warunki normalne, préznia) [H6], wyboru docelowego
podtoza dla odseparowanych warstw DCMP (SiO,/Si, hBN/SiO,/Si) [H1, H6] czy
kreowania punktowych defektow sieci krystalicznej podczas procesu eksfoliacji me-
chanicznej.

Stan wiedzy na temat podjetej tematyki i omowienie celu naukowego wykona-
nych badan.

Ze wzgledu na szczegodlne wiasnosci fizyczne, potprzewodzace dichalkogenki
metali przejsciowych grupy VI (DCMP) stanowig unikalng ptaszczyzne zaréwno do
badan fundamentalnych wiasnosci fizycznych jak i zastosowan w elektronice i opto-
elektronice [1-12]. Sa to materiaty 0 budowie warstwowej, w ktorych przerwa wzbro-
niona zmienia si¢ ze skos$nej na prostg przy pocienianiu od monokrysztatu do poje-
dynczej warstwy materiatu. Pojedyncza warstwe tworza trzy warstwy atomowe X - M
- X (M = Mo, W; X =S, Se), silnie zwigzane poprzez oddziatlywanie jonowo — kowa-
lencyjne w uktadzie piramidy trygonalnej [1-12]. Kolejne warstwy X - M - X tworza-
ce krysztat obj¢tosciowy sg zwigzane W wyniku stabszych oddziatywan van der Waal-
sa. W pojedynczej warstwie minimum pasma przewodnictwa i maksimum pasma wa-
lencyjnego znajduja sic w nierdownowaznych punktach K™ heksagonalnej, dwuwymia-
rowej (2D) strefy Brillouina, a warto$¢ prostej przerwy energetycznej odpowiada fa-
lom elektromagnetycznym z zakresu widzialnego i bliskiej podczerwieni. Brak syme-
trii inwersji oraz silne oddziatywanie spin - orbita w pojedynczej warstwie materiatu
prowadza do silnego rozszczepienia spinowego pasm walencyjnego i przewodnictwa,
przeciwnego znaku dla punktéw K*. Ograniczenie przestrzenne do pojedynczej war-
stwy o grubosci rzgdu 0.6 nm oraz zredukowane ekranowanie dielektryczne prowadza
do silnych efektow wielociatowych. Widma optyczne pojedynczych warstw DCMP
zdominowane sg przez ekscytony, zwigzane kulombowsko pary elektron - dziura (X =
e +h) o duzych energiach wigzania rzedu ~500 meV [13-15], stabilne nawet w tempe-
raturach pokojowych. W widmach optycznych DCMP widoczne sg roéwniez wigksze
kompleksy ekscytonowe. W obecnosci nadmiarowych no$nikéw obserwuje si¢ ujem-
ne natadowane ekscytony, sktadajace si¢ z dwoch elektronow i jednej dziury (X = 2e
+ h) lub dodatnie, sktadajace z dwoch dziur i jednego elektronu (X' = e + 2h). Kom-
pleksy te zwane sa rowniez trionami. Energie wigzania dodatkowego no$nika do neu-
tralnego ekscytonu, okreslone w widmach optycznych jako réznica energetyczna mig-
dzy neutralnym ekscytonem a kompleksem natadowanym, wynosza od 30 do 42 meV
[16-27, H4-H6]. Rozne wartosci energii wigzania trionu dla poszczegdlnych mono-
warstw zwigzane sg z odmiennym poziomem domieszkowania i r6znym potozeniem
poziomu Fermiego w pasmie przewodnictwa [22].

Rozszczepienie spinowe pasma walencyjnego A, wynoszace okoto 150 meV,
180 meV, 430 meV i 450 meV odpowiednio dla MoS,, MoSe,, WS, i WSe,, prowadzi
do formowania si¢ tzw. ekscytonow A i B [28]. Rozszczepienie pasma przewodnictwa
A jest znacznie mniejsze [6, 29], od kilku do kilkudziesigciu meV, i prowadzi do roz-
szczepienia pomiedzy podpasmami ,,jasnych” i ,,ciemnych” stanow ekscytonu A. Eks-
cytony utworzone przez parg elektron - dziura o takich samy spinach nazywamy ja-
snymi, natomiast przeciwne ustawienie spindw odpowiada ekscytonom ciemnym.
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Przewidywania teoretyczne [29] pokazuja, ze w zwigzkach molibdenu rozszczepienie
spinowe pasma przewodnictwa A; ma warto$¢ dodatnig, tzn. takg jak w pasmie walen-
cyjnym, odpowiednio 3 meV i 21 meV dla MoS; i MoSe,, natomiast w zwigzkach z
wolframem A; przyjmuje warto$¢ ujemna, odpowiednio -32 meV i -37 meV dla WS i
WSe,. Zatem, zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi w zwigzkach molibdenu
stan podstawowy ekscytonu jest stanem jasnym, natomiast w zwigzkach zawieraja-
cych wolfram stan podstawowy ekscytonu jest ciemny. Prowadzi to do istotnych roz-
nic w widmach emisji zwiagzkéw z wolframem i molibdenem, m.in. zwigzanych z ob-
serwacja réznych konfiguracji spinowo - dolinowych ujemnego trionu [24, 26]. W ni-
skotemperaturowych widmach luminescencji pojedynczych warstw MoSe; obserwu-
jemy dwie charakterystyczne linie emisyjne, odseparowane energetycznie o 30 meV,
zwigzane z rekombinacja promienistg ekscytonu i trionu [20, 21, H4-H6]. Natomiast,
dla pojedynczych warstw WSe, i WS, niskotemperaturowe widma emisji zdomino-
wane s3 dodatkowo przez grupe¢ intensywnych przejs¢ emisyjnych, potozonych w
widmie fotoluminescencji po niskoenergetycznej stronie ekscytonu i trionu [17-19].
Natura tych przej$¢ optycznych nie jest jeszcze do konca poznana. Istnieje kilka inter-
pretacji, w ktorych przejscia te interpretuje si¢ jako zwigzane z ekscytonami zlokali-
zowanymi na defektach sieci krystalicznej [17] lub przejscia optyczne z udziatem fo-
nonow [29]. Istnieje rowniez interpretacja oparta na badaniach niskotemperaturowej
fotoluminescencji w funkcji gestosci mocy pobudzania w pojedynczej warstwie WSe;
sugerujaca, ze w grupie niskoenergetycznych linii emisyjnych obserwuje si¢ przejscie
w kompleksie dwoch zwigzanych ekscytonéw- zwane biekscytonem (XX) [25]. Ana-
logiczne badania przeprowadzone dla warstw WS, forsuja natomiast interpretacje, ze
przejscie to jest superpozycja przejs¢ optycznych w kompleksach zlokalizowanego
ekscytonu i biekscytonu (L/XX) [23], przy czym pierwsze i drugie przejscie dominuje
odpowiednio w rezimie niskich i wysokich ggstoSci mocy pobudzania, cO przejawia
si¢ jako liniowy 1 ponad liniowy charakter wzrostu intensywnosci emisji w funkcji ro-
sngcej mocy pobudzania. W innych badaniach widm fotoluminescencji monowarstw
WSe; w funkcji zmiennej koncentracji elektronéw zaproponowano natomiast, ze
przejscie to jest zwigzane z innym rodzajem trionu [26].

Celem mojej pracy byly szczegdtowe badania roznych komplekséw ekscyto-
nowych obserwowanych w widmach optycznych dwuwymiarowych DCMP grupy VI
oraz VII. W tym celu skonstruowatam uktad pomiarowy umozliwiajacy rownoczesne
badania widm odbicia, fotoluminescencji, pobudzania fotoluminescencji oraz widm
rozpraszania Ramana z mikrometrowa rozdzielczo$cia przestrzenng, w szerokim za-
kresie temperatur od 7 do 300 K. Opracowatam tez metode otrzymywania mono-
warstw DCMP za pomoca eksfoliacji mechanicznej krysztatléw objetosciowych przy
uzyciu tasm adhezyjnych i elastomerow. Na podstawie wynikéw badan eksperymen-
talnych przeprowadzitam szczegétowa analizg obserwowanych kompleksow ekscyto-
nowych, interpretujac je pod wzgledem tadunku catkowitego, energii wigzania, Stop-
nia lokalizacji przestrzennej oraz konfiguracji spinowo - dolinowej nosnikow tadunku.
Badatam rowniez efekty wielocialowe zwigzane z oddziatywaniem kompleksow eks-
cytonowych z fononami.

Osiagniete wyniki naukowe stanowiace przedmiot habilitacji oraz perspektywy
ich ewentualnego wykorzystania



1) Badanie natury kompleksow ekscytonowych w pojedynczych warstwach WSe,, WS,
MoSe; i MoSs.

W pracy [H6], na podstawie porownawczych pomiaréw widm fotoluminescencji i
kontrastu odbicia w szerokim zakresie temperatur od 7 K do 295 K, zbadatam wta-
snosci optyczne pojedynczych warstw WSe,, WS,, MoSe, i MoS,. Monowarstwy
zostaly odseparowane za pomocg technik eksfoliacji mechanicznej i przetozone na
jedno podtoze docelowe SiO,/Si, o grubosci warstwy SiO, okoto 300 nm. Pozwo-
lito to na zbadanie wiasno$ci optycznych wszystkich warstw DCMP w tych sa-
mych warunkach, z uwzglednieniem jednakowego wptywu podtoza SiO,/Si na te
wilasnos$ci. Porownujac niskotemperaturowe (7 K) widma fotoluminescencji i kon-
trastu odbicia wszystkich monowarstw (Rys. 1.1 (a)-(d)) w obszarze najwyzszych
energii, zaobserwowalam dwa charakterystyczne przejscia optyczne, interpreto-
wane jako ekscyton (X) i trion (T). Jak wida¢ z Rys. 1.1, wspolng cecha badanych
widm fotoluminescencji jest wigksza intensywno$¢ emisji trionu niz neutralnego
ekscytonu. Widma kontrastu odbicia prezentujg natomiast bardziej zréznicowany
charakter. Dla pojedynczych warstw MoSe; i WSe,, amplituda optyczna ekscyto-
nu w widmie kontrastu odbicia jest znacznie wigksza niz amplituda optyczna trio-
nu, przy czym dla WSe; trion jest trudno rozréznialny. W przypadku monowar-
stwy WS, amplitudy optyczne ekscytonu i trionu sa poréwnywalne, natomiast dla
monowarstwy MoS; rezonans trionu znacznie dominuje rezonans ekscytonowy.
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Rys. 1.1 Przyktady poréwnawczych widm luminescencji 1 kontrastu odbicia w
temperaturze T = 7 K dla pojedynczych warstw DCMP: (a) WSe;, (b) WS,, (c)
MoSe,, (d) MoS,.

Odmienny charakter widm emisji i pseudo-absorpcji pojedynczych warstw DCMP
podyktowany jest tym, ze intensywno$¢ przej$cia optycznego w widmie odbicia
okreslona jest przez funkcje gestosci Standw, natomiast intensywno$¢ emisji eks-
cytonu i trionu w widmie fotoluminescencji zalezy dodatkowo od zapetnienia
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pasm energetycznych. Ten jakoSciowy obraz wilasnosci optycznych wybranych
monowarstw DCMP pokazuje, ze stosunek intensywno$ci przejs¢ optycznych
zwigzanych z ekscytonem 1 trionem silne zalezy od koncentracji dwuwymiaro-
wych elektronoéw, ktora dla siarczkéw jest okoto dwa rzedy wyzsza niz dla selen-
kow [4, 16].

Na podstawie szczegotowej analizy wynikow eksperymentalnych, zaproponowa-
tam, ze dla warstw przetozonych na podloze SiO,/Si najwigksza koncentracja
elektronow jest w pojedynczej warstwie MoS,, mniejsza w WS,, nastepnie w Mo-
Se, i ostatecznie w WSe,. Takie jakoSciowe 0szacowanie poziomu domieszkowa-
nia okazato si¢ bardzo pomocne przy dalszej interpretacji widm optycznych. Do-
tyczy to przede wszystkim interpretacji niskotemperaturowych widm fotolumine-
scencji otrzymanych dla pojedynczych warstw WSe, i WS,. W niskoenergetycznej
czesci tych widm mozna wyrdzni¢ charakterystyczng grupe intensywnych linii
emisyjnych [17, 25]. W pracy [H6] przejscia te zostaly oznaczone jako L;-L,, po-
przez analogi¢ do juz istniejacej, ogdlnej interpretacji dotyczacej ekscytonoéw zlo-
kalizowanych na defekcie (L). Zestawienie Rys. 1.1 (a) oraz 1.1 (b ) pokazuje, ze
poszczegolne przejscia optyczne Li-L, nie sg pojedynczo rozrdznialne w widmach
kontrastu odbicia monowarstw WSe, i WS,. Jednak, co jest bardzo istotne, w
przypadku pojedynczej warstwy WS,, oprocz przej$é optycznych X i T, w widmie
kontrastu odbicia mozna wyr6zni¢ takze dodatkowy rezonans L,. Ponadto pozycja
energetyczna Lo w widmie kontrastu odbicia odpowiada pozycji energetycznej
najbardziej intensywnej linii emisyjnej Ly z grypy linii L, interpretowanej w litera-
turze jako biekscyton (XX) [23]. Zgodnie z mojg wiedza, byta to jedna z pierw-
szych obserwacji takiego kompleksu ekscytonowego w widmach kontrastu odbicia
pojedynczych warstw WS,.

Dalsze badania widm kontrastu odbicia w ré6znych miejscach monowarstwy WS,
pokazaly wyrazng korelacje pomiedzy amplitudami rezonanséw X, T i Lo. Wzro-
stowi amplitudy przejscia Ly towarzyszyt odpowiednio jednoczesny wzrost i spa-
dek amplitud przejs¢ optycznych T i X (Rys. 1.2). Dodatkowo, na podstawie
wczesniejszych obserwacji pokazujacych, ze wzrost stosunku amplitud przejs¢
optycznych T/X jest $ci§le zwigzany ze wzrostem koncentracji dwuwymiarowego
gazu elektronow, stwierdzitam dwa istotne fakty; (1) koncentracja dwuwymiaro-
Wego gazu jest rézna W poszczegolnych miejscach monowarstwy WS,, (2) ampli-
tuda rezonansu Lo zwigksza Si¢ w obszarach wigkszej koncentracji gazu elektro-
néw. W oparciu o to, zaproponowatam interpretacje¢ rezonansu Ly jako ujemnie
natadowanego ekscytonu.

Ze wzgledu na to, ze krysztaly WS, sg potprzewodnikami typu n, kompleksy Lo i
T sa trionami ujemnymi. Z uwagi na zakaz Pauliego, dwa elektrony wchodzace w
sktad takiego kompleksu w pojedynczej warstwie DCMP powinny zajmowac sta-
ny wyznaczone przez rézny spin lub o rézny indeks dolinowy. W przypadku WS,
pozwala to rozrozni¢ trzy pary podwoéjnie zdegenerowanych konfiguracji spino-
wych dla jasnego stanu trionu (Rys. 1.3 (a) — (c)): (a) stan trionu o konfiguracji
singletu spinowego elektronow; dwa elektrony w tej samej dolinie K*© w dwoch
rozszczepionych spinowo podpasmach pasma przewodnictwa, (b) stan trionu o
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konfiguracji trypletu spinowego elektronow; elektrony w dwoch roznych dolinach
K" i K, w podpasmach o tym samym spinie, (c) stan trionu o konfiguracji single
tu spinowego elektronow; elektrony w dwoéch roéznych dolinach K i K7, w podpa-
smach o r6znym spinie.

Formowanie si¢ kompleksow trionu, w ktorym dodatkowy elektron znajduje si¢ na
nizszym energetycznie, spinowo rozszczepionym podpasmie (Rys. 1. 3(a) i 1.
3(b)) jest bardziej prawdopodobne przy mniejszych koncentracjach gazu elektro-
noéw. Natomiast tworzenie si¢ kompleksu z dwoma elektronami w wyzszych ener-
getycznie (Rys. 1.3 (c)), spinowo rozszczepionych podpasmach jest preferowane
przy wysokich koncentracjach gazu elektronow, kiedy poziom Fermiego potozony
jest ponad wyzszym energetycznie podpasmem. Jednoczesna obserwacja kom-
pleksow T i Lo w widmie odbicia jest prawdopodobnie wynikiem niejednorodno-
sci pojedynczej warstwy WS, spowodowanej oddziatywaniem z podlozem
SiO,/Si oraz obecnoscia defektow punktowych sieci krystalicznej (wakansami),
ktére maja charakter pozioméw donorowych lub akceptorowych i prowadza do
powstania obszaréw o roznej koncentracji elektrondw. Zgodnie z zaproponowang
interpretacja dotyczaca konfiguracji spinowo - dolinowej trionu (Rys. 1.3(a), (b),
(c)), w widmach optycznych spodziewana jest obserwacja trzech stanow ujemnego
trionu. Zaobserwowanie wszystkich kompleksow trojczastkowych, w tym rozsz-
czepienia linii T na stan trionu o konfiguracji jedno-dolinowego singletu spinowe-
go elektronéw (Ts) i stan trionu o konfiguracji migdzy-dolinowego tripletu spino-
wego elektronow (Tt) [24] w widmach fotoluminescencji i kontrastu odbicia
struktur WS,/SiO,/Si jest bardzo trudne. Jest to zwigzane gtownie z matg warto-
$cig tego rozszczepienia rzedu 7 - 10 meV oraz $rednig jakoscig badanej probki,
ktora wplywa na poszerzenie szerokosci potowkowej obserwowanych linii spek-
tralnych. Obserwacja ta jest jednak mozliwa w monowarstwach tworzacych hetero
- struktury typu WS,/hBN/SiO,/Si, co zostanie omowione w dalszej czgsci referatu
[H1].
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W celu uzyskania wgladu w natur¢ niskoenergetycznych, intensywnych linii L,
obserwowanych w widmach emisji siarczkow i selenkow wolframu, przeprowa-
dzitam pomiary widm fotoluminescencji w funkcji zmiennej gesto$ci mocy pobu-
dzania oraz temperatury. W temperaturze T = 7 K, przy niskich mocach pobudza-
nia, w widmach fotoluminescencji WSe, 1 WS,, wszystkie charakterystyczne
przejscia emisyjne X, T i L mialy poréwnywalne intensywno$ci, natomiast przy
wyzszych mocach pobudzania linia Ly z grupy linii L silnie dominowata widma
optyczne. Warto podkresli¢, ze poszczegdlne linie z grupy L byly lepiej rozroz-
nialne w widmach pojedynczych warstw WSe,, co jest zwigzane z mniejszg kon-
centracjg elektronow, niemniej jednak przejawiaty one taki sam charakter dla mo-
nowarstw WS,. Badajac ewolucje widm fotoluminescencji w funkcji rosngcej mo-
cy pobudzania pokazatam, ze catkowita intensywno$¢ emisji linii X i T zmienia
si¢ prawie liniowo, intensywnos¢ linii Ly-L, zmienia si¢ pod — liniowo, natomiast
intensywnos$ci emisji linii L; przejawia ponad - liniowy charakter. Korzystajac z
relacji opisujacej intensywnos¢ emisji linii Ly wzgledem neutralnego ekscytonu X
w postaci I 1~ Ix* otrzymatam wspotczynniki oo =1.28 i o =1.46, odpowiednio dla
WSe, i WS;. Poréwnujgc otrzymane warto$ci wspotczynnikow o do wynikéw in-
nych grup badawczych zauwazytam, ze dla warstw WSe, otrzymane wartosci sg
poréwnywalne lub nieznacznie si¢ roznig, np.: o =1.39 [25]. W przypadku WS,
uzyskane wyniki byty bardziej zréznicowane. Wspotczynnik o =1.46 otrzymany
dla WS, w moich badaniach byt usredniong wartosciag pomigdzy liniowym (~1) a
kwadratowym (~2) charakterem intensywnosci, zaobserwowanym odpowiednio w
niskim i wysokim rezimie rosngcych mocy pobudzania przez innych autorow, kto-
rzy wyttumaczyli ten efekt jako wynik superpozycji dwoch przejs¢ optycznych w
kompleksach ekscytonu zwigzanego na defekcie (L) i biekscytonu (XX) [23].
Niemniej jednak, na podstawie przeprowadzonych przez mnie rownoczesnych ba-
dan fotoluminescencji i kontrastu odbicia pojedynczych warstw WSe; i WS,, za-
proponowatam alternatywng interpretacje linii Ly w widmie emisji, dotyczaca Su-
perpozycji trzech przejs¢ optycznych w kompleksie ekscytonu zlokalizowanego na
defekcie, trionu o konfiguracji miedzy — dolinowego singletu spinowego elektro-
now oraz biekscytonu. Warto jednak zaznaczy¢, ze obserwacja tych wszystkich
kompleksow w widmie fotoluminescencji wymaga réznych warunkéw pomiaro-
wych, w tym roéznych koncentracji gazu dwuwymiarowych no$nikéw tadunku i
roéznej jakosci probek. W przypadku dwuwymiarowych DCMP defekty punktowe
mogg dziata¢ jak neutralne donory i akceptory [30, B3]. Dodatkowo w $cisle
dwuwymiarowych uktadach, poprzez analogi¢ do dwuwymiarowych studni kwan-
towych GaAs/AlGa;.xAs, w obecnosci nadmiarowych elektronéw (dziur) neutral-
ne donory (akceptory) moga zwigza¢ dodatkowy nosnik tworzac natadowany
kompleks w postaci D™ (A") [31, 11, 13]. Takie kompleksy o energii wigzania 30
meV zostaty rowniez przewidziane teoretycznie dla monowarstw DCMP grupy VI
[32]. W zwiazku z tym, dla pojedynczej warstwy WS, o duzej koncentracji gazu
elektronéw, formowanie si¢ optycznie aktywnego komplesku ekscytonowego w
postaci DX = D + e +e +h jest bardzo prawdopodobne, cho¢ przewidywalna in-
tensywnos$¢ emisji takiego przejscia jest niewielka. Mozliwym scenariuszem wyja-

9



$niajacym nature linii Ly sa mniejsze kompleksy ekscytonowe typu D°X = D° + e+
h lub A°X = D° + e+ h. Poprzez poréwnanie do innych potprzewodnikow, zalez-
no$¢ intensywnosci emisji w funkcji rosngcej mocy pobudzania dla takich kom-
pleksow ekscytonowych ma réwniez charakter ponad- liniowy [33, 34]. Dla pozo-
statych linii z grupy L, dla ktérych wspotczynnik o jest mniejszy od 1 mozna za-
proponowaé scenariusz przejscia optycznego w kompleksie typu: e - A%, h - D°
oraz D° - A°, gdyz takie kompleksy przejawiaja pod - liniowy charakter intensyw-
nos$ci emisji w pomiarach fotoluminescencji w funkcji rosngcej mocy pobudzania.
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Rys. 1.4 Ewolucja widm luminescencji i kontrastu odbicia w funkcji rosngcej tem-
peratury (7 K — 295 K) dla pojedynczych warstw WSe, i WS;. (a) i (b) widma lu-
minescencji i odbicia dla WSe;, (c) i (d) widma luminescencji i odbicia dla WS,.

Pomiary widm fotoluminescencji i kontrastu odbicia pojedynczych warstw WSe; i
WS, w funkcji rosngcej temperatury rOwniez wzmacniajg zaproponowang inter-
pretacje przej$¢ optycznych Lo, L1, Lo-Ly. Jak wida¢ z Rys. 1.4 (a) i 1.4 (c), wraz
ze wzrostem temperatury od 7 do 80 K intensywnos¢ linii emisyjnych Lj i Lo-L, W
widmach WSe, i WS, stopniowo maleje, az do catkowitego wygaszenia, niezalez-
nie od mocy pobudzania. Warto jednak zaznaczy¢, ze intensywnos¢ linii emisyjnej
L1 maleje wolniej niz pozostatych linii L. Dodatkowo ewolucja temperaturowa re-
zonansu Lo widocznego w widmie kontrastu odbicia WS, ma taki sam charakter,
jak zalezno$¢ linii Ly w widmie fotoluminescencji. Ten istotny fakt przemawia za
tym, ze przejscia optyczne L; i Ly odpowiadajg temu samemu kompleksowi ekscy-
tonowemu. Aby zrozumie¢ zaleznos$¢ temperaturowg stanu trionu Lo widoczng w
widmach optycznych monowarstw WS, nalezy wzig¢ pod uwage niejednorodny
rozktad gazu dwuwymiarowych elektronow w niskich temperaturach. W wyniku
fluktuacji potencjalu w pojedynczej warstwie WS, mozna wyrdézni¢ obszary, w
ktorych poziom Fermiego polozony jest zard6wno ponizej jak i powyzej wyzszego
energetycznie spinowo rozszczepionego pasma przewodnictwa. Dla wysokich
temperatur ruchliwos¢ nadmiarowych elektronow wzrasta, co prowadzi do bar-
dziej jednorodnego rozktadu dwuwymiarowego gazu elektrondw w monowarstwie
I potozenia poziomu Fermiego pomiedzy nizszym i wyzszym spinowo- r0zszcze-
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pionym podpasmem pasma przewodnictwa. Jednocze$nie maleje ilos¢ elektronow
W wyzszym energetycznie podpasmie, co odpowiada znikaniu rezonansu Lo z
widm kontrastu odbicia. Wzrost temperatury nie wplywa natomiast na zapeinienie
nizszego energetycznie spinowo rozszczepionego podpasma. Odzwierciedleniem
tego jest stabilno$¢ trionu T az do temperatur pokojowych. W przeciwienstwie do
linii z grupy L, ktore znikaja z widm emisji powyzej 80 K, kompleksy X i T sa
widoczne w widmach fotoluminescencji WS, i WSe, w calym zakresie tempera-
tur, co $wiadczy o wigkszej sile oscylatora tych przejs¢ optycznych. Wzrost inten-
sywnos$ci emisji kompleksow X 1 T w funkcji rosnacej temperatury (Rys. 1.5)
wzgledem malejgcej intensywnos$ci emisji linii z grupy L sugeruje, ze kompleksy
X i T sa stanami prawie - swobodnymi. W przypadku takich kompleksow stopien
lokalizacji przestrzennej nie wplywa znaczaco na ich energie emisji, w przeci-
wienstwie do stanow silnie zlokalizowanych na defektach, ktore sg widoczne w ni-
skoenergetycznej czesci widma fotoluminescencji. Znikanie komplekséw ekscyto-
nowych zlokalizowanych na defektach z widm emisji powyzej 80 K moze by¢ wy-
thumaczone jako wzrost energii kinetycznej ekscytonow swobodnych i stabsze od-
dzialywanie z centrum lokalizacji w postaci donora lub akceptora.
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Rys. 1.5 Temperaturowa zalezno$¢ inten- cytonu - In(I/1x) w funkcji od-
sywnosci emisji linii X, T, Ly i L dla mo-  \wrotnej temperatury (1/T) dla
nowarstw (a) WSez, (b) WS;, (c) MoSez2 i monowarstw WSe;, WS, i MoSes.
(d) MoS,.

Analizujac intensywnos¢ emisji stanow prawie swobodnych kompleksow ekscyto-
nowych X i T w funkcji rosnagcej temperatury dla MoSe,, MoS;, WSe, i WS,
przedstawiong na Rys. 1.5 (a)- (d) mozna zaobserwowac jej odmienny charakter
dla poszczegdlnych monowarstw. Jest to podyktowane przede wszystkim rdzng
koncentracja dwuwymiarowych elektronéw w monowarstwach oraz w przypadku
zwigzkoéw molibdenu i wolframu, przeciwnym utozeniem Spinowo - rozszczepio-
nych podpasm w pasmie przewodnictwa. Przedstawiajac zaobserwowane roznice
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w postaci zmian logarytmu naturalnego stosunku intensywno$ci emisji trionu do
ekscytonu (In(T/X)) w funkcji odwrotnej temperatury 1/T (Rys. 1.6) widac, ze w
zakresie wysokich temperatur (roznym dla poszczegdlnych warstw DCMP)
otrzymane wartosci moga by¢ dopasowane funkcja rozktadu Boltzmana ~exp-(Et-
Ex)/ksT, gdzie Et i Ex odpowiadaja pozycji energetycznej linii T i X w widmie fo-
toluminescencji. W przypadku pojedynczej warstwy WSe; zaleznos$¢ ta jest spet-
niona dla temperatur powyzej 80 K, czemu towarzyszy znaczny spadek intensyw-
nos$ci emisji linii L. Ponadto otrzymana z dopasowania funkcjg rozktadu Boltzma-
na warto$¢ energii AE = —(Et- Ex) wynoszaca 30 meV odpowiada réznicy energe-
tycznej migdzy stanami X 1 T w widmie fotoluminescencji (Rys. 1(a)). Dla WS,
stosunek intensywnos$ci emisji In(T/X) spetnia rownanie Boltzmana dla znacznie
wyzszych temperatur, powyzej 180 K, a warto$¢ energii AE = 46 meV otrzymana
z tego dopasowania jest minimalnie wigksza od réznicy energetycznej linii X i T
w widmie fotoluminescencji wynoszacej 42 meV (Rys.1.1(b)). Tozsame zalezno-
$ci dla monowarstw MoSe; spetnione sg dla temperatur powyzej 60 K, kiedy in-
tensywnos$¢ emisji trionu zaczyna wyraznie male¢ wzgledem intensywnosci ekscy-
tonu. Roznorodno$¢ otrzymanych wynikow jest efektem wspotistnienia réznych
kanatéw rekombinacji promienistej i niepromienistej oraz, jak juz zostalo wspo-
mniane, z r6zng koncentracjg gazu elektronow w monowarstwach WSe,, WS; i
MoSe,. Niemniej jednak, w obszarze wysokich temperatur, odpowiednio okreslo-
nym dla kazdej z monowarstw, gldownym kanatem rekombinacji promienistej jest
rekombinacja ze stanéw X 1 T.

Roznice w wartosciach dystansu energetycznego pomigdzy liniami emisyjnymi X
I T odczytane z niskotemperaturowych widm fotoluminescencji, szczegdlnie wy-
razne dla siarczkow 1 selenkow, sg wynikiem innego poziomu domieszkowania
warstw na typ n. W przypadku pojedynczych warstw WSe; i MoSe, koncentracja
dwuwymiarowego gazu jest stosunkowo mata wigc roéznica energetyczna linii X i
T odpowiada energii wigzania trionu (Ep). Dla monowarstw WS, i MoS; koncen-
tracja dwuwymiarowego gazu jest stosunkowo duza, co najmniej dwa rzgdy wyz-
sza niz w selenkach [4, 16], w wyniku czego, podczas rekombinacji promienistej
pary elektron - dziura dodatkowy elektron z kompleksu trionu jest wzbudzany
ponad poziom Fermiego (Eg). Zatem zalezno$¢ roznicy energetycznej ekscytonu i
trionu w widmie fotoluminescencji moze by¢ zapisana jako AE = Ey, + Ef [22].

W celu okreslenia doktadnej energii wigzania trionu w pomiarach optycznych na-
lezy zmniejszy¢ odpowiednio koncentracje dwuwymiarowych nosnikow tadunku,
co jest realizowanie w strukturach pojedynczych warstw DCMP z kontaktami
elektrycznymi. W trakcie wykonywania swoich badan nie miatam takiej mozliwo-
sci zatem zaproponowatam alternatywna metode polegajacg na pomiarze porow-
nawczych widm fotoluminescencji i kontrastu odbicia, w temperaturze pokojowej,
w warunkach normalnych oraz w warunkach wysokiej prozni. Wykorzystatam
przy tym dobrze znany fakt, ze adsorpcja czgsteczek H,0 oraz O, na powierzchni
dwuwymiarowych warstw DCMP domieszkowanych na typ n, w tym WS, i MoS,,
prowadzi do zmniejszenia samoistnej koncentracji dwuwymiarowych elektronow

[35, 36]
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Zestawienie takich widm optycznych, zmierzonych przy jednakowych i niskich
mocach pobudzania, przedstawione jest na Rys. 1.7 (a)-1.7 (d). W widmach foto-
luminescencji i kontrastu odbicia selenkéw, zarbwno w prozni jak i warunkach
normalnych, obserwujemy tylko jedno

z \/@ 2 }_‘ ©) przejscie optyczne zwiazane z rekom-
é ) é L & binacja promienistq ekscytonu X,_ kt(_')-
T - rego pozycja energetyczna w widmie

I WSez2 | ) fotoluminescencji jest praktycznie stata,
3 2o e 13 co $wiadczy o matej koncentracji dwu-
- M 1s wymiarowych elektronow. Natomiast w
> 40 1 x siarczkach charakter widm optycznych
E ] E silnie zalezy od warunkéw pomiaro-
. _(T/\ 1% wych. Najbardziej widoczne zmiany sa
16 17 obserwowane dla pojedynczej warstwy
Energy (eV) WS, gdzie w prézni w widmie fotolu-

= J 3 minescencji dominuje tylko trion T, a w
g _/\/ g warunkach normalnych mozna rozroz-
@ |T=205K o ni¢ dwie linie emisyjne X i T, ktorych

amb. { WSy

roznica energetyczna wynosi odpo-
wiednio 30 meV i jest mniejsza od war-
tosci 42 meV, okreslonej dla tej samej
monowarstwy w niskich temperaturach.
Daje to mozliwos¢ obliczenia energii
Fermiego z rownania Eg= AE — Ep = 12
meV. Otrzymana warto$¢ Eg jest ponad

-

PL int. x 10° (counts)
PL int. x 10° (counts)

19 20 1.8 19
Energy (eV) Energy (eV) dwa razy mniejsza niz przewidziana

teoretycznie warto$¢ rozszczepienia
spinowego pasma przewodnictwa A, co
sugeruje, ze poziom Fermiego w bada-
nych strukturach WS,/SiO,/Si jest po-
tozony miedzy rozszczepionymi spino-
wo podpasmami pasma przewodnictwa.
Korzystajac ze wzoru n = meEg/mh?, dla
masy efektywnej elektronu me = 0.37
[6], obliczamy koncentracje dwuwymiarowego gazu elektronow W pojedynczej
warstwie WS, rowna n = 1.8 x 10% cm™? W przypadku pojedynczej warstwy
MoS; widma fotoluminescencji zmierzone w prézni i w warunkach normalnych
zdominowane sg przez trion. Niemniej jednak, korzystajac z teoretycznie przewi-
dzianej energii wigzania trionu rownej E, = 30 meV [32], me = 0.35 [37] oraz roz-
nicy energetycznej odczytanej z widma luminescencji w 7 K rownej AE = 43 meV
obliczamy koncentracje dwuwymiarowych elektronéw w pojedynczej warstwie
MoS; réwna n = 1.9 x 10" cm™. Obliczenia te potwierdzaja wczesniejsze, jako-
$ciowe oszacowanie koncentracji dwuwymiarowych elektronow w poszczegol-
nych monowarstach na podstawie porownania widm kontrastu odbicia i stosunku

Rys. 1.7 Widma fotoluminescencji i
kontrastu odbicia zmierzone w wa-
runkach normalnych (kolor czarny) i
warunkach wysokiej prozni (kolor
czerwony) dla monowarstw DCMP:
(@) WSe,, (b) WS,, (c) MoSe,, (d)
MoS,.
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amplitud przej$¢ optycznych w kompleksach neutralnego i naladowanego ekscy-
tonu.

2) Wielofononowy proces ,,up - konwersji” fotoluminescencji w pojedynczych war-
stwach WS; i heterostrukturach WS,/hBN.

Pojedyncze warstwy potprzewodzacych DCMP, ze wzgledu na szczegdlne wla-
snosci fizyczne, zwigzane z silnym oddziatywaniem typu foton - ekscyton [1-15]
oraz fonon- ekscyton [29, H5], wydajg si¢ obiecujace pod katem zastosowan
opartych na procesach antystokesowskich, w ktorych absorpcja fotonu prowadzi
do emisji promieniowania 0 wigkszej energii niz energia pobudzania [38, 39].
Szczegolnie atrakcyjne pod tym wzgledem wydajg si¢ siarczki i selenki wolframu,
dla ktorych intensywno$¢ emisji ekscytonowej w temperaturach pokojowych i w
warunkach normalnych jest co najmniej dwa rzedy wyzsza niz w zwigzkach mo-
libdenu [H6].

W 2016 roku A. M. Jones i in. [38] zaobserwowali w pojedynczej warstwie WSe,
jedno- fononowy proces ,,up —konwersji” fotoluminescencji z zyskiem energe-
tycznym réwnym 30 meV, ze stanu trionu (X°) do stanu neutralnego ekscytonu
(X) szerokim w zakresie temperatur od 7 K do 250 K. Obserwacja ta byta mozli-
wa dzieki poréwnywalnej energii fononu optycznego 0 symetrii A; z energig wig-
zania trionu rowng odpowiednio 30 meV [38, 40].

Ze wzgledu na porownywalne wartosci energii fononow optycznych z dystansem
energetycznym linii emisyjnych X i T w monowarstwach DCMP [H5, H6], takie
jak AE = 30 meV i Ea; = 29.8 meV dla MoSe,[40, H4], AE = 39-43 meV i Ea; =
50 meV dla MoS; [40, H4] oraz AE= 43 meV i Ea; = 52 meV dla WS, [40, B5],
motywacja do moich badan staly si¢ zjawiska dotyczace oddziatywania komplek-
sOw eksytonowych z wzbudzeniami sieci krystalicznej w szerokim zakresie tem-
peratur. Porownujac powyzsze warto$ci energii oraz biorgc pod uwage wydajnosé¢
emisji poszczegdlnych monowarstw w temperaturach pokojowych [H6], do badan
efektow sprzegzenia trion —fonon —ekscyton wybratam pojedyncze warstwy WS,.
W odroéznieniu od pracy A. M Jonesa [38], w swoich badaniach [H1] zademon-
strowatam wielo- fononowy proces ,,up — konwers;ji” fotoluminescencji, obser-
wowany jako ekscytonowa emisja antystokesowska w temperaturze pokojowej, z
pig¢ razy wigkszym zyskiem energetycznym rownym 150 meV. Ponadto pokaza-
tam, Zze warto$¢ zysku energetycznego w tym procesie silnie zalezy od temperatu-
ry i ro$nie od 42 meV w 7 K do okoto 150 meV w 295 K.

W zwiazku z tym, Zze wzgledna intensywno$¢ emisji ekscytonu (X) i trionu (T) w
pojedynczych warstwach WS istotnie zalezy od warunkow otoczenia, temperatu-
ry oraz docelowego podtoza, swoje badania ,,up — konwersji” fotoluminescencji
zaczetam od poréwnania intensywnosci ekscytonowej emisji antystokesowskiej w
temperaturze pokojowej, w warunkach normalnych dla pojedynczych warstw
WS, eksfoliowanych na podtozach SiO,/Si oraz hBN/SiO,/Si. W obu przypad-
kach, pomimo wzglednie nizszej intensywnos$ci emisji struktur WS,/hBN/SiO,/Si,
zaobserwowatam konwersje Swiatta padajgcego o energii E¢x = 1.85 eV na $wiatto
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emitowane o energii wyzszej okoto 150 meV, co odpowiadato energii emisji neu-
tralnego ekscytonu X. Poréwnanie widm ,,up — konwersji” fotoluminescencji dla
struktur WS,/SiO,/Si i WS,/hBN/SiO,/Si przedstawione jest na Rys. 2.1 (b) i

2.1(c).
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Rys. 2.1 Proces emisji antystokesowskiej w pojedynczej warstwie WS, w T =
295 K. (a) Schemat procesu antystokesowskiego. Przyktady widm emisji anty-
stokesowskiej dla réznych energii pobudzania (b) w strukturach WS,/SiO,/Si,
(c) w strukturach WS,/hBN/SiO,/Si.
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Rys. 2.2 (a) Ewolucja widm emisji antystoksowskiej w funkcji energii pobu-
dzania Eex W T = 295 K dla WS,/SiO,/Si. (b) Zaleznos¢ calkowitej intensyw-
nos$ci emisji antystokesowskiej od roznicy energii ekscytonu Ex i energii pobu-
dzania Eex (Ex-Eex).

Réznice w intensywnos$ci emisji antystokesowskiej w badanych strukturach sg
wynikiem tozsamych réznic obserwowanych w normalnej emisji w temperatu-
rach pokojowych. Na podstawie powyzszych porownan, do szczegdlowego
scharakteryzowania procesu ,,up - konwersji” fotoluminescencji w warunkach
normalnych wybratam struktury WS,/SiO,/Si. Bylo to podyktowane tym, ze
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intensywnos$¢ emisji tych struktur w warunkach normalnych byta o rzad wiel-
kosci wieksza niz dla struktur eksfoliowanych na dodatkowej warstwie hBN.
Ponadto ich widmo emisji byto zdominowane przez neutralny ekscyton. Rysu-
nek 2.2 (a) przedstawia ewolucje widm ,,up — konwersji” fotoluminescencji W
funkcji energii pobudzania Eex w postaci kolorowej mapy intensywnosci emi-
sji. Rysunek 2.2 (b) prezentuje natomiast zalezno$¢ intensywnos$ci ekscytono-
wej emisji antystokesowskiej od roznicy energii ekscytonu i energii pobudza-
nia (Ex — Eex). Dla roznicy energetycznej (Ex — Eex) W zakresie od 50 do 155
meV calkowita intensywnos$¢ ekscytonowej emisji antystokesowskiej maleje w
funkcji malejacej energii pobudzania Eex z wspotczynnikiem rownym — 0.0256
meV™,

W celu wyjasnienia mechanizmu procesu ,,up - konwersji” fotoluminescencji
w monowarstwie WS,, w szczegdlnosci natury stanu podstawowego bedacego
w rezonansie z promieniowaniem padajacym (~1.85 eV), wykonatam uzupet-
niajace badania fotoluminescencji struktur WS,/SiO,/Si oraz WS,/hBN/SiO,/Si
o réznej grubosci warstw hBN (21 nm, 136 nm, 342 nm) w szerokim zakresie
temperatur. W przeciwienstwie do pojedynczych warstw WS, przetozonych
bezposrednio na podtoze SiO,/Si, dla wszystkich struktur WS,/hBN/SiO,/Si,
oprocz emisji ekscytonu X, zaobserwowatam w widmie fotoluminescencji do-
datkowe przejscia optyczne (Rys. 2.3 (a)). Jedno z nich, potozone odpowiednio
42 meV ponizej energii ekscytonu, zwigzane jest z emisja trionu T. Kolejne li-
nie emisyjne, stabsze w intensywnos$ci, odseparowane od energii ekscytonu
maksymalnie o 150 meV, zostaty zinterpretowane jako silnie zlokalizowane na
defektach ekscytony L [23 ,H6]. Dodatkowo w widmach fotoluminescenciji
wszystkich struktur WS,/hBN/SiO,/Si zaobserwowatam charakterystyczne
przesunigcie linii neutralnego ekscytonu w kierunku nizszych energii. R6znica
energetyczna miedzy pozycja energetyczng ekscytonu w widmie fotolumine-
scencji struktur bez i z dodatkowa warstwg hBN wynosita okoto 8 meV. Zaob-
serwowane roznice sg wynikiem jednoczesnej zmiany energii wigzania ekscy-
tonu E, oraz przerwy energetycznej Eq spowodowane zmiang otoczenia dielek-
trycznego. Otrzymane wyniki pokazujg rowniez, ze dodatkowa warstwa hBN
dziata jak rodzaj warstwy odseparowujacej, minimalizujgcej wptyw podtoza
SiO,/Si oraz zmieniajacej poziom domieszkowania w pojedynczej warstwie
WS,. Przewidywany wzrost koncentracji dwuwymiarowych elektronow w
strukturach WS,/hBN/SiO,/Si wzgledem standartowych probek WS,/SiO,/Si
jest to dobrze odzwierciedlony poprzez rosngcy wspdtczynnik stosunku inten-
sywnosci emisji trionu 1 ekscytonu (T/X) dla zwigkszajacych si¢ grubosci
warstw hBN (wstawka na Rys. 2.3 (a)). Efekt ten jest prawdopodobnie zwigza-
ny z tym, ze krysztaty WS, sa naturalnie domieszkowane na typ n, a dodatnio
natadowane defekty obecne w warstwie Si0,/Si oddzialuja kulombowsko na
nos$niki tadunku w pojedynczej warstwie. Odseparowanie pojedynczej warstwy
DCMP od podtoza SiO,/Si powinno istotnie zmniejszy¢ to oddziatywanie, a
energia wigzania elektronu do natadowanego defektu powinna male¢ wraz z
rosngcg grubo$cig warstwy hBN. Przedstawione przez mnie wyniki ekspery-
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mentalne sg jakoSciowo zgodne z ostatnimi obliczeniami teoretycznymi [41],
ktore pokazuja, ze energia wigzania elektronu do natadowanego defektu w
warstwie SiO, maleje od 150 meV do kilku meV, gdy dystans mi¢dzy poje-
dyncza warstwg a defektem w SiO, przekracza 100 nm. Co ciekawe, linie emi-
syjne L zinterpretowane jako silnie zlokalizowane ekscytony sa dobrze wi-
doczne w widmie fotoluminescencji oraz poréwnywalne w intensywnosci do
trionu dla warstw hBN o grubosci wigkszej niz 300 nm.
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Rys. 2.3 (a) Porownanie widm fotoluminescencji struktur WS,/SiO,/Si oraz
WS,/hBN/SiO,/Si o réznej grubosci warstwy hBN w T = 295 K, w warunkach
normalnych. Wstawka: Stosunek intensywnosci emisji T do X dla wybranych
struktur WS,/hBN/SiO,/Si o réznej grubosci warstwy hBN. (b) Przyktady
widm fotoluminescencji struktur WS,/hBN/SiO,/Si o roznej grubosci warstwy
hBN w T = 7 K. (c) Zmiana energii ekscytonu X w widmie fotoluminescencji
struktur WS,/hBN/SiO,/Si. (d) Poréwnanie widm fotoluminescencji i kontrastu
odbicia dla struktury WS,/hBN/SiO,/Si w T = 7 K. (e) Ewolucja widm fotolu-
minescencji w funkcji temperatury dla WS,/hBN/SiO,/Si. (f) Polaryzacyjnie
rozdzielone widma rozpraszania Ramana pojedynczej warstwy WS2 w T = 295
K.

Analogiczne zestawienie niskotemperaturowych widm fotoluminescencji (T =
7 K) dla struktur WS,/hBN/SiO,/Si o réznej grubosci warstw hBN (21 nm,
120 nm, 136 nm), przedstawione jest na Rys. 2.3(b). Warto podkresli¢ w tym
miejscu kilka istotnych zaleznosci dotyczacych wilasnosci optycznych bada-
nych struktur WS,/hBN/SiO,/Si. Podobnie jak temperaturach pokojowych, dla
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linii emisyjnych zinterpretowanych jako prawie swobodne kompleksy ekscyto-
nowe, W szczegolnosci dla ekscytonu X i roznych trionéw Ts, Tt [24, 38] i Lo
[42, H6] zaobserwowatam charakterystyczne przesuniecie ku nizszym ener-
giom wraz z rosnaca gruboscig warstwy hBN. Natomiast energia emisji silnie
zlokalizowanych na defektach ekscytonow L nie ulegta zmianie. Co wigcej, in-
tensywnos$¢ emisji linii L réznita si¢ od probki do probki, prawdopodobnie w
wyniku losowego rozmieszczenia roznego typu defektow punktowych oraz lo-
kalnie r6znej koncentracji dwuwymiarowego gazu elektronow, jednak bez wy-
raznej korelacji z gruboscig hBN. Jednoczes$nie dla wszystkich badanych struk-
tur, w widmie kontrastu odbicia nie zaobserwowatam rezonansu odpowiadaja-
cego liniom L. Nalezy zauwazy¢ takze istotny fakt (pod wzgledem przygoto-
wywania pojedynczych warstw), ze dodatkowa warstwa hBN umozliwia ob-
serwacj¢ wszystkich konfiguracji spinowo - dolinowych trionu Ts, Tt i Lo za-
réwno w widmie fotoluminescencji, jak i widmie kontrastu odbicia (Rys 2.3
(d)). Ponadto ewolucja widm fotoluminescencji w funkcji temperatury (Rys.
2.3 (e)) pokazata, ze grupa linii L dla wybranych struktur WS,/hBN/SiO,/Si
jest widoczna w widmach optycznych dla znacznie wyzszych temperatur, po-
wyzej 160 K. W odroznieniu od zwyktych struktur WS,/ SiO-/Si, pozwolito to
na dokladniejsze przesledzenie ewolucji energii emisji przejs¢ L wzgledem
swobodnych kompleksow ekscytonowych oraz obserwacje, ze dla zakresu wy-
sokich temperatur linie L pokrywaja si¢ energetycznie z ogonem gestosci sta-
néw trionu.

Aby scharakteryzowa¢ mody fononoéw optycznych, bioragce udzial w procesie
,,up — konwersji” fotoluminescencji w pojedynczej warstwie WS, przeprowa-
dzitam polaryzacyjnie rozdzielone badania dynamiki sieci krystalicznej w tem-
peraturach pokojowych i w warunkach normalnych. Rysunek 2.3 (f) przedsta-
wia widma rozpraszania Ramana, zmierzone w geometrii rozpraszania wstecz-
nego, przy pobudzaniu dtugoscia fali lasera rowng 532 nm. Dwie konfiguracje
pomiarowe oznaczone jako ¢'c" oraz ', odpowiadaja pobudzaniu fala elek-
tromagnetyczng w polaryzacji kotowej prawoskretnej (c*) i analizie $wiatla
rozproszonego w polaryzacji kotowej prawoskretnej (c* ) oraz lewoskretnej (o~
). Zastosowana metoda pomiarowa, w przypadku pojedynczej warstwy WS,
pozwala na rozroznienie drgan o porownywalnej energii [43], w tym przypad-
ku fononow pierwszego i drugiego rzedu, odpowiednio E’ i 2LA (M). Jak wi-
da¢ z Rys. 2.3 (f), fonon optyczny A’; 0 energii 52 meV i symetrii drgania pro-
stopadtej do ptaszczyzny pojedynczej warstwy jest widoczny w widmie Rama-
na tylko w konfiguracji 6", natomiast fonon optyczny E’ o energii 44 meV i
symetrii drgania rownoleglej do ptaszczyzny warstwy ma wktad do widm Ra-
mana tylko w konfiguracji 6o’

Ze wzgledu na polaryzacje widm Ramana (c"c"), w tym wktad fononu A’; do
tych widm, odpowiadajacy warunkowi zachowania polaryzacji spinowo - doli-
nowej ekscytonu X w pojedynczej warstwach DCMP przy selektywnym pobu-
dzaniu $wiattem spolaryzowanym kotowo [7-9, 38], zaproponowatam mecha-
nizm antystokesowskiej emisji ekscytonowej oparty na oddziatywaniu stanu
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poczatkowego ze stanem koncowym za posrednictwem trzech fonondéw
optycznych A’;. Przedstawiony scenariusz byt podyktowany poroéwnywalng
wartoscig zysku energetycznego w temperaturze pokojowej réwng 150 meV z
sumg energii trzech fononow optycznych A’;, wynoszaca odpowiednio 156
meV. Ponadto symetria stanéw elektronowych w dolinach K* dyktuje silniej-
sze oddziatywanie z fononami o symetrii A’y niz E’[44, 45].
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Rys. 2.4 (a) Widmo fotoluminescencji pojedynczej warstwy WS, w T = 7 K.
Kolorowe strzalki wyznaczajg energie pobudzania widm emisji antystokesow-
skiej. (b) Przyktady widm antystokesowskiej emisji ekscytonu (X) w T =7 K.
(c) Zaleznos¢ calkowitej intensywnos$ci emisji ekscytonu w procesie antystoke-
sowskim w funkcji réznicy energii ekscytonu i energii pobudzania Ex — Eex.

W celu potwierdzenia zaproponowanego mechanizmu oddziatywania i wyja-
$nienia natury stanu poczatkowego W omawianym procesie przeprowadzitam
uzupehniajace pomiary ,,up - konwersji”” fotoluminescencji w zakresie niskich (
7 K) 1 $rednich (70 K) temperatur. Nastgpnie rozwazytam dwa przypadki. Dla
temperatur pokojowych, ze wzgledu na porownywalng warto$¢ zysku energe-
tycznego ~150 meV z dystansem energetycznym migdzy stanem swobodnego
ekscytonu X a stanem zlokalizowanego ekscytonu L, wzigtam pod uwagge, ze
promieniowanie padajace moze by¢é W rezonansie z energig stanéw zlokalizo-
wanych L. Jednak na podstawie widm kontrastu odbicia wskazujacych na bar-
dzo staba absorpcje tych stanow oraz wyktadniczy zanik intensywnosci emisji
antystokesowskiej w funkcji malejacej energii pobudzania Eex, wykluczylam te
mozliwos¢. Ostatecznie, zaproponowatam wyjasnienie, ze absorpcja promie-
niowania padajacego W T = 295K odbywa si¢ za posrednictwem stanéw ener-
getycznych w ogonie gestosci trionu. Zostato to rowniez potwierdzone na pod-
stawie porownawczych pomiaréw fotoluminescencji i emisji antystokesowskiej
w niskich temperaturach. W temperaturze T = 7 K maksymalny zysk energe-
tyczny odpowiadajacy ekscytonowej emisji antystokesowskiej wynosit 42
meV, co jest pordwnywalne z rdéznicg energetyczng odczytang z widm fotolu-
minescencji dla linii emisyjnych X'i Ts oraz z energig fononow optycznych A’y
i E’. Wynik ten sugeruje, ze mechanizm niskotemperaturowego procesu ,,up —
konwersji” emisji polega na sprzezeniu pomiedzy trionem i ekscytonem w wy-
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niku oddziatywania z jednym fononem optycznym, podobnie jak w pracy Jo-
nesa i in. [38]. Ponadto dla okre$lonej roznicy energii Ex-Ecx W zakresie od 32
meV do 40 meV catkowita intensywnos$¢ antystokesowskiej emisji ekscytonu
maleje wraz z malejaca energia pobudzania Eex ze wspdtczynnikiem réwnym —
0.079 meV™, ktorego wartoé¢ bezwzgledna jest okoto trzy razy wicksza niz
warto$¢ bezwzgledna tego wspotczynnika w temperaturze pokojowej (— 0.0256
meV™). Opisane rezultaty sa przedstawione na Rys. 2.4.

i 42meV @ ] (b) 5 EuleV: ol (©)
Al i <03 o/® \\70_054 meV!

—2.030

2.026
| ——2.020
—_—2017
! 2.014
X Y——2.009]

S
T

PL intensity (a. u.)
UPC intensity (a. u.)
Int. UPC intensity (a. u.)

Li

0}

©
R

2.00 2.05 2.06 208 30 40 50 60
Energy (eV) Energy (eV) E-E,, (meV)
Rys. 2.5 (a) Widmo fotoluminescencji pojedynczej warstwy WS, w T = 70 K.
Kolorowe strzatki wyznaczajg energie pobudzania widm emisji antystokesow-
skiej. (b) Przyktady widm antystokesowskiej emisji ekscytonu (X) w T =7 K.
(c) Zaleznos¢ catkowitej intensywnos$ci emisji ekscytonu w procesie antystoke-
sowskim w funkcji r6znicy energii ekscytonu i energii pobudzania Ex — Eey.

Istotnymi, pod wzgledem zaproponowanej interpretacji, okazaty si¢ analogicz-
ne badania emisji antystokesowskiej w zakresie §rednich temperatur. Rysunek
2.5 (a) przedstawia widmo fotoluminescencji w T = 70 K, gdzie kolorowe
strzalki Oznaczajg energie pobudzania Ee widm ,,up — konwersji” fotolumine-
scencji przedstawionych na Rys. 2.5 (b). Najmniejsza energia pobudzania po-
trzebna do zaobserwowania emisji ekscytonu wynosi E¢ = 2.009 eV, co odpo-
wiada pozycji energetycznej linii Lo w widmie luminescencji. Co ciekawe, ana-
lizujac widma emisji antystokesowskiej przedstawione na rys. 2.5 (b), widac,
ze dla malejacych energii pobudzania od 2.036 eV do 2.026 eV, intensywnosci
emisji ekscytonu ro$nie stopniowo, osiggajgc maksimum przy energii pobu-
dzania porownywalnej z energig trionu Ts w widmie fotoluminescencji (zielo-
na strzatka). Dalsze zmniejszanie energii pobudzania Eex prowadzi do jedno-
czesnego spadku catkowitej intensywnosci emisji ekscytonu w widmie anty-
stokesowskim. Zalezno$¢ ta przedstawiona jest na Rys .2.5 (c). Dla zdefinio-
wanej roznicy energii Ex-Eex, W przedziale od 37 do 60 meV, intensywno$¢
emisji antystokesowskiej maleje z wspotczynnikiem -0.054 meV™, ktérego
wartos¢ bezwzgledna jest dwa razy wigksza 1 pottora raza mniejsza, niz ta,
otrzymana dla temperatur T =295 K i T =7 K. Otrzymane rezultaty pokazuja,
7e wraz ze wzrostem temperatury nastepuje wzrost zysku energetycznego w
procesie ,,up — konwersji”” emisji. W T = 70 K zysk energetyczny wynosi okoto
60 meV, co sugeruje, ze dla wyzszych temperatur mechanizm oddzialywania
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oparty jest na procesie, w ktorym udziat biorg co najmniej dwa fonony optycz-
ne. Ponadto wzrost intensywnosci emisji antystokesowskiej ekscytonu przy
pobudzaniu energiami Ee¢x poréwnywalnymi z energig trionu W konfiguracji
jedno —dolinowego singletu spinowego elektronow (Ts) potwierdza, ze stanem
podstawowym w omawianym procesie jest trion oraz, dla wyzszych tempera-
tur, stany z ogona gestos$ci trionu.
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Rys. 2.6 Badania procesu emisji antystokesowskiej z zyskiem energetycznym
37 meV w zakresie temperatur od 20 K do 160 K. (a) Widma fotoluminescen-
cji monowarstwy WS, w temperaturach 20 K, 80 K, 100 K, 120 K i 140 K.
Strzatki wskazuja energie pobudzania Eex widm emisji antystokesowskiej dla
kazdej z temperatur. (b) — (f) Porownanie widm normalnej (kolor zielony) i
odwrotnej (kolor czerwony) fotoluminescencji dla wybranych temperatur ()
Zalezno$¢ catkowitej intensywnosci fotoluminescencji i emisji antystokesow-
skiej.
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Rys. 2.7 Badania procesu emisji antystokesowskiej z zyskiem energetycznym
87 meV w zakresie temperatur od 80 K do 160 K. (a) Widma fotoluminescen-
cji monowarstwy WS, w temperaturach 80 K, 100 K, 120 K, 140 K i 160 K.
Strzatki wskazuja energi¢ pobudzania Eex widm emisji antystokesowskiej dla
kazdej z temperatur. (b) — (f) Poréwnanie widm normalnej i odwrotnej emisji
ekscytonu X dla wybranych temperatur. (g) Zaleznos$¢ catkowitej intensywno-
$ci fotoluminescencji i emisji antystokesowskiej.
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Uzupelnieniem opisanych badan byly takze jednoczesne pomiary fotolumine-
scencji przy pobudzaniu energig 2.330 eV oraz ekscytonowej emisji antystoke-
sowskiej w temperaturach od 20 K do 160 K. Dla kazdej z temperatur energia
pobudzania emisji antystokesowskiej byta dopasowana tak, by utrzymac staty
dystans energetyczny pomigdzy energig ekscytonu w widmie emisji Ex a ener-
gig pobudzania Eex (Ex-Eex). Badania zostaty przeprowadzone dla dwoch roz-
nych wartos$ci Ex-Eex wynoszacych odpowiednio 37 meV (Rys. 2.6) i 87 meV
(Rys. 2.7), co odpowiada procesom ,,up — konwersji” z udziatem jednego i wie-
lu fononoéw optycznych. Przy zysku energetycznym réwnym 37 meV, porow-
nywalnym z energia emisji trionu Ts, zaobserwowalam, ze intensywnos$¢ emisji
antystokesowskiej ekscytonu ros$nie stopniowo w funkcji temperatury i powy-
zej 100 K przekracza intensywnos¢ normalnej emisji X, ktora w badanym za-
kresie temperatur jest praktycznie stata. Opisany wzrost intensywnosci ekscy-
tonu w procesie antystokesowskim zwigzany jest z rosngca populacjg fonondéw
[38] oraz rosngcg intensywnos$cig emisji trionu (stanu podstawowego). Przy zy-
sku energetycznym rownym 87 meV, odpowiadajagcym energii emisji stanow z
ogona gestosci trionu Ts, zaobserwowatam dalszy wzrost intensywnosci emisji
antystokesowskiej ekscytonu oraz niezmienny, staty charakter normalnej emisji
ekscytonu. Jedyng roznica pomiedzy badaniami przeprowadzonymi dla dwoch
zyskow energetycznych, odpowiednio 37 i 87 meV, w zakresie temperatur od
80 do 160 K, byta stosunkowo nizsza intensywnos$¢ ekscytonowej emisji anty-
stokesowskiej wzgledem intensywnosci emisji ekscytonu w widmie fotolumi-
nescencji. Niemniej jednak, zaobserwowany wzrost intensywnosci ,,up - kon-
wersji” fotoluminescencji byt ponownie rezultatem rosnacej populacji fononow
oraz rosngcej intensywnosci trionu. Dodatkowo wzrost tej intensywno$ci od-
powiadat jednoczesnemu spadkowi intensywnosci emisji stanéw zlokalizowa-
nych L, co potwierdza, ze w wysokotemperaturowym procesie emisji antysto-
kesowskiej z udziatem wielu fononow optycznych, stanem poczatkowym sg
stany z ogona gestosci trionu, a nie stany ekscytonow zlokalizowanych na de-
fekcie. Co wigcej, wydajnos¢ tego procesu jest najwieksza w temperaturach
pokojowych, w warunkach normalnych, o czym $wiadczy fakt, ze dla $rednie-
go zysku energetycznego wynoszacego 100 meV, intensywno$¢ ,,up — konwer-
sji” emisji moze zmieniac si¢ o dwa rzedy wielkosci. (Rys. 2.2 (b)).

Charakter wysokotemperaturowej emisji antystokesowskiej w pojedynczej
warstwie WS, zostal rowniez okreslony na podstawie pomiarow zaleznych od
mocy pobudzania w warunkach normalnych (kolor czarny) oraz w warunkach
wysokiej prozni (kolor czerwony). Energia pobudzania wynosita 1.890 eV, co
odpowiadato pozycji energetycznej stanow zlokalizownaych L w widmie foto-
luminescencji. Rysunek 2.8 (a) przedstawia poréwnanie widm emisji antysto-
kesowskiej zmierzonych w r6znych warunkach otoczenia, przy tej samej mocy
pobudzania (4 mW). W warunkach normalnych widmo emisji antystokesow-
skiej zdominowane jest przez ekscyton X, natomiast w warunkach wysokiej
prézni dodatkowo obserwujemy trion, 42 meV ponizej pozycji energetycznej
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ekscytonu, o porownywalnej intensywnosci emisji. Przedstawione rezultaty po-
twierdzajg, ze w warunkach normalnych koncentracja dwuwymiarowych elek-
trondw w pojedynczej warstwie WS, jest mniejsza niz w prozni. Efekt ten jest
spowodowany adsorpcja czasteczek H,0 i O, na powierzchni dwuwymiarowej
warstwy WS, [35, 36].
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Rys. 2.8 (a) Poréwnanie widm emisji antystokesowskiej zmierzonych w wa-
runkach normalnych i w prozni. (b) Antystoksowskie widmo rozpraszania
Ramana. (c) 1 (d) Przyktady widm emis;ji antystokesowskiej dla r6znych mocy
pobudzania w warunkach normalnych i w prozni. (e) Zaleznos$¢ intensywnosci
emisji X, T 1 calkowite]j intensywnoS$ci emisji antysokesowskiej w funkcji mo-
cy pobudzania.

Na rysunkach 2.8 (c) i 2.8 (d) pokazane s przyktadowe widma ,,up - konwer-
sji” fotoluminescencji zmierzone dla réznych mocy pobudzania, odpowiednio
w warunkach normalnych i w prézni. Analiza ewolucji otrzymanych widm po-
kazuje, ze zaleznos¢ catkowitej intensywnosci emisji antystokesowskiej od ro-
sngcej mocy pobudzania ma charakter pod-liniowy (0.53) w warunkach nor-
malnych, i liniowy (~1) w prozni. Otrzymane wyniki wskazuja, ze obserwo-
wany proces ,,up — konwersji” fotoluminescencji silnie zalezy od koncentracji
dwuwymiarowych no$nikow tadunku, a pod-liniowy i liniowy charakter emisji
wyklucza obecno$¢ nieliniowych procesow optycznych, takich jak emisja dwu-
fotonowa [46] czy rozpraszanie Augera [47].

3) Wiasnosci optyczne monowarstw krysztatow mieszanych Mo(SySes.y)2.

Szczegolne cechy $cisle dwuwymiarowych warstw DCMP grupy VI (MX,
gdzie M = Mo, W, X = Se, S) [1-12], takie jak prosta przerwa wzbroniona w
binarnych narozach heksagonalnej, dwuwymiarowej strefy Brillouina, silne
oddziatywanie spin - orbita prowadzace do rozszczepienia spinowego pasm
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przewodnictwa i walencyjnego oraz widma optyczne zdominowane przez eks-
cytony o duzych energiach wigzania sg przewidywane rowniez dla serii mono-
warstw krysztatéw mieszanych o wzorach sumarycznych M4 NyX, (M = Mo,
N =W, X =Se, S) lub M(XyY1.y) [48]. Kontrolowana zmiana sktadu molowe-
go x lub y daje mozliwo$¢ regulowania i zmiany podstawowych wtasnosci fi-
zycznych, takich jak wartoSci przerwy wzbronionej czy rozszczepienia spinO-
wego pasm walencyjnego i przewodnictwa. Wydaje si¢ to bardzo atrakcyjne
zaro6wno pod katem badan podstawowych wtasnosci fizycznych jak 1 zastoso-
wan w optoelektronice i elektronice.

W swojej pracy skupitam si¢ na badaniu wtasno$ci optycznych oraz dynamiki
sieci krystalicznej trojsktadnikowych zwigzkoéw molibdenu o wzorze suma-
rycznym Mo(SySey.y), [H4, H5, B4]. Motywacja do badan byty zjawiska wie-
lociatowe, dotyczace oddziatywania kompleksow eksytonowych z wzbudze-
niami sieci krystalicznej w $cisle dwuwymiarowym uktadzie z mozliwoscia
kontrolowanej zmiany sktadu y. Uktad taki pozwala na dopasowanie energii
fononéw optycznych oraz energii wigzania trionu, w celu otrzymania optymal-
nych warunkow rezonansowych, potrzebnych do zaobserwowania silnego
sprz¢zenia pomiedzy kompleksami ekscytonowymi o réznym tadunku [38,
H1].
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Rys. 3.1 (a) Ewolucja widm Ramana pojedynczych warstw Mo(SySes.y), W
funkcji sktadu y. Polaryzacyjnie rozdzielone widma Ramana dla pojedynczych
warstw: (a) MoSe; oraz (b) Mo(So3Seo.7)2.

Dla monowarstw MoSe; energia fononu optycznego A’y wynosi 29.8 meV, co
odpowiada energii wigzania trionu AE = 30 meV, okreslonej jako roznica ener-
gii pomigdzy liniami X i T w widmie fotoluminescencji. Dla pojedynczej war-
stwy MoS; energia fononu A’; jest znacznie wicksza i wynosi 51 meV, co
przekracza dystans energetyczny pomigdzy ekscytonem i trionem w widmie
fotoluminescencji w niskich temperaturach, w tym réowniez energi¢ wigzania
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dodatkowego nosnika do kompleksu ekscytonu [H6]. Zatem nawet niewielkie
domieszkowanie krysztatow MoSe, atomami siarki S (y = 0.1), bez zmiany
heksagonalnej struktury atomowej tak jak w przypadku trojsktadnikowych
krysztatdw Mo(SySe1y),, prowadzi do istotnego wzrostu energii fononu
A*(Se-S) o symetrii drgania prostopadtej do plaszczyzny pojedynczej warstwy
[B6, H4, H5].

Rysunek 3.1 (a) przedstawia ewolucj¢ widm rozpraszania Ramana mono-
warstw Mo(SySes.y), dla zmiennego sktadu y od 0.1 do 0.5 w T =295 K. Dla
binarnego MoSe; mozna rozrézni¢ dwa mody drgan A’; oraz E’ o energiach
(liczbach falowych) réwnych odpowiednio 29.8 meV (240.6 cm™) oraz 35.4
meV (286 cm™). Wzrost zawartosci molowej siarki do 0.1 prowadzi do charak-
terystycznego rozszczepienia fononu A’; (Se-Se) na dwie grupy drgan ozna-
czonych jako A’; (Se-Se) i A* (Se-S), ktorych ewolucja energii i intensywno-
$ci w funkcji rosnacej zawartosci siarki y przejawia odmienny charakter. Drga-
nie A’; (Se-Se) odpowiada konfiguracji atoméw Se-Se i wraz ze wzrostem
sktadu y przesuwa si¢ w kierunku nizszych energii z jednoczesnym spadkiem
intensywnosci i charakterystycznym poszerzeniem linii ramanowskiej. Na pod-
stawie pomiarow polaryzacyjnie rozdzielonych widm Ramana krysztalow ob-
jetosciowych Mo(SySei.y), dla catego zakresu sktadow y od 0 do 1 wiadomo,
ze drganie A’; (Se-Se) znika z widm Ramana powyzej zawartosci siarki y = 0.5
[B6]. W przypadku grupy A*(Se-S) mozna rozr6ézni¢ co najmniej trzy mody
drgan, przesuwajace si¢ Sstopniowo w kierunku wyzszych energii wraz ze
wzrostem sktadu y. S one bardzo dobrze rozroznialne dla sktadow y =0.11y =
0.2. Odpowiada to sytuacji, kiedy konfiguracje szeSciu atomow siarki i selenu
wokot atomu molibdenu, takie jak 2Se,+ 1SeS, 2Se; + 1S, oraz 1Se,+2SeS sg
najbardziej prawdopodobne [B6]. Jak wiadomo z pomiarow widm Ramana
krysztalow objetosciowych [B6], grupa drgan A*(Se-S) jest widoczna w wid-
mach rozpraszania dla sktadéw z przedziatu 0 <y <1. Drganie to jest zatem
charakterystyczne dla krysztalbw mieszanych i potwierdza obecno$¢ CO naj-
mniej jednej roéznej pary atomow S-Se zwigzanej z atomem molibdenu w ukta-
dzie piramidy trygonalnej. Polaryzacyjnie rozdzielone widma Ramana pokazu-
ja, ze drgania A’y (Se-Se, S-S) oraz A* (Se-S) zachowujg polaryzacje fononu
A’y taka jak w zwigzkach binarnych: MoSe; i MoS; [43]. Rysunek 3.1 (b)- (c)
przedstawia porownanie rozdzielonych polaryzacyjnie widmach Ramana
(c'c", 6'c") zmierzonych odpowiednio dla pojedynczych warstw MoSe; oraz
M0(80,3SEO,7)2.

W celu okreslenia wplywu zmiany sktadu y w przedziale od 0 do 0.5 na wia-
snos$ci optyczne pojedynczych warstw Mo(SySei.y), przeprowadzitam porow-
nawcze badania fotoluminescencji i kontrastu odbicia w szerokim zakresie
temperatur od 7 K do 295 K. Rysunek 3.2 (a) — (f) przedstawia zestawienie
widm fotoluminescencji i kontrastu odbicia monowarstw MoSe,, Mo(So3S€o.7)2
oraz Mo(SosSeps). dla temperatur T =7 K1 T = 120 K. Dla wszystkich bada-
nych probek w widmach optycznych mozna zaobserwowac ekscyton (X) 1 trion
(T), odseparowane energetycznie o 30 meV, co odpowiada energii wigzania
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trionu. Ponadto wspodlng cechg wszystkich widm fotoluminescencji zmierzo-
nych w temperaturze T = 7 K jest wigksza intensywno$¢ emisji trionu niz neu-
tralnego ekscytnu. Natomiast w temperaturze T = 120 K dla pojedynczej war-
stwy MoSe; intensywno$¢ emisji trionu maleje wzgledem ekscytonu, a dla
sktadow y = 0.3 1y = 0.5 trion wcigz dominuje w widmie fotoluminescenciji.
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Rys. 3.2 Przyktady porownawczych widm fotoluminescencji i kontrastu odbi-
cia zmierzone w T =7 Ki T = 120 K dla pojedynczych warstw: (a) - (b) Mo-
Sey, (C) —(d) M0(80,3880,7)2, (e) - (f) MO(So,5seo,5)2.
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Rys. 3.3 Intensywnos¢ emisji eksytonow, triondw oraz catkowita intensywnos¢
fotoluminescencji w funkcji zmiennej temperatury dla pojedynczych warstw
Mo(S,Se1.y), dla sktadow:(a) y =0, (b) y=0.1,(c)y=0.2,(d)y=0.3,(e) y =

0.5.
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Szczegdlowe zestawienie zalezno$ci intensywnos$ci emisji ekscytonu i trionu
oraz catkowitej intensywnosci emisji wszystkich badanych warstw w funkcji
temperatury od 7 K do 295 K przedstawione jest na Rys. 3.3 (a) —(e). Jak wida¢
z rysunkow, intensywno$¢ emisji ekscytonu i trionu maleje stopniowo w funk-
cji rosngcej temperatury dla kazdej z probek, jednak z istotnie r6zng tendencja
dla poszczegdlnych sktadow y. W przeciwienstwie do binarnego MoSe,, dla
ktorego powyzej 120 K intensywnos$¢ ekscytonu minimalnie przekracza inten-
sywno$¢ trionu, dla wszystkich zwigzkow trojsktadnikowych, w rezimie wyso-
kich temperatur, trion dominuje w widmach fotoluminescencji. Dla sktadu y =
0.3 (Rys. 3.3 (d)) intensywnos¢ linii emisyjnych X i T maleje w funkcji rosng-
cej temperatury z podobng tendencjg. Dla sktadu y = 0.5 (Rys. 3.3 (e)) inten-
sywnos¢ trionu w T = 120 K jest okoto 4.5 razy mniejsza niz w 7 K, podczas
gdy intensywnos¢ ekscytonu jest praktycznie stata w catym zakresie tempera-
tur.
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Rys. 3.4 (a) Zalezno$¢ stosunku intensywnosci It/lx w funkcji temperatu-
ry dla pojedynczych warstw Mo(S,Sei.y).. (b) Widma fotoluminescencji
pojedynczych warstw Mo(SySe1.y)2 w T = 20 K: 1 — MoSe,, 2 -
Mo(S0.15€0.9)2, 3 - M0(S0.2S€0.8)2, 4 - M0(S0.35€0.7)2, 5 - M0(S0.5S€0.5)2.

Opisane réznice sa bardzo dobrze odzwierciedlone na Rys. 3.4, ktéry przed-
stawia temperaturowa ewolucje stosunku intensywnosci emisji trionu do ekscy-
tonu I+/lx. W niskich temperaturach, ponizej 100 K, dla wszystkich zwigzkoéw
trojsktadnikowych Mo(SySe;.y), intensywnos¢ trionu jest znacznie wigksza niz
ekscytonu, jednak bez widocznej korelacji pomiedzy wartos$cig wspotczynnika
I+/lx a rosnacg zawarto$cig siarki y. Natomiast w wysokich temperaturach, po-
wyzej 100 K, warto$¢ wspotczynnika I1/lx dla wszystkich zwigzkéw miesza-
nych jest znacznie wigksza niz dla binarnego MoSe, oraz stopniowo ro$nie w
funkcji rosngcego sktadu y. Wzrost warto$ci wspotczynnika It/lx jest Scisle
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skorelowany ze wzrostem energii fononu optycznego A*(Se-S) w pojedyn-
czych warstwach Mo(SySei.y),.

Wzrost intensywnos$ci emisji trionu wraz ze wzrostem sktadu molowego y w
pojedynczych warstwach Mo(S,Sei.y), zostat przypisany dwom efektom. Po
pierwsze, wraz ze wzrostem zawarto$ci siarki y obserwujemy wzrost energii
fononu optycznego od Eyn = 29.8 meV dla binarnego MoSe, do Eyn = 33.2
meV dla trojsktadnikowego Mo(SpsS€0s)2, €O prawdopodobnie prowadzi do
silniejszego sprz¢zenia ekscyton — trion w wyniku wymiany fononu optyczne-
go A*, ktorego energia jest wigksza niz energia wigzania trionu (Rys.3.1 (a)),
tak jak w przypadku monowarstw WSe, i WS, [38, H1]. Wzmocnieniem tej in-
terpretacji jest analiza przedstawiona na Rys. 3.5. Dla niewielkich zawartos$ci
siarki y < 0.2 obserwujemy prawie liniowy wzrost wysokotemperaturowego
(220 K) stosunku intensywnosci I7/lx w funkcji réznicy energii fononu optycz-
nego A* i energii wigzania trionu (Epn — AE7). Drugim mechanizmem odpo-
wiedzialnym za stabilny wzrost intensywnosci trionu w widmach fotolumine-
scencji warstw Mo(SySes.y) jest rosnaca, wraz ze sktadem y, koncentracja
dwuwymiarowego gazu elektronow. Jest to widoczne na rys. 3.5 jako nagly
wzrost stosunku intensywnosci emisji It/lx dla y < 0.3. Jednoczesny wzrost
koncentracji dwuwymiarowego gazu elektronéw w Mo(SySe;.y) wraz ze wzro-
stem zawarto$ci siarki y manifestuje si¢, takze w widmach fotoluminescencji i
kontrastu odbicia, jako wzgledny wzrost amplitudy przejscia optycznego od-
powiadajacego kompleksowi natadowanemu (Rys. 3.2). Jest to rowniez spdjne
z wcezesniejszymi obserwacjami, dotyczacymi odmiennych wlasno$ci optycz-
nych pojedynczych warstw MoSe, i MoS,, podyktowanymi gtéwnie ro6zng
koncentracja dwuwymiarowych no$nikow [H6], ktora dla siarczkow jest dwa
rzedy wyzsza niz dla selenkow [4, 16].
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Rys. 3.6 Widma fotoluminescencji w T = 295 K zmierzone w warunkach nor-

malnych (kolor czarny) oraz w prozni (kolor czerwony) dla warstw: (a) Mo-
86‘2, (b) MO(So_zseo_g)z, (C) MO(So_5560_5)2.

Do jako$ciowego przedstawienia tych roznic wykorzystalam ponownie metode
polegajaca na pomiarze widm fotoluminescencji w T = 295 K, w warunkach
normalnych oraz w warunkach wysokiej prozni, gdzie samoistna koncentracja
dwuwymiarowego gazu jest odpowiednio zmniejszona i zwigkszona w wyniku
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roéznej ilosci czasteczek H,O i O, zaadsorbowanych na powierzchni dwuwy-
miarowych warstw. Zgodnie z przewidywaniami, w warunkach normalnych
dla pojedynczych warstw MoSe;, M0o(Sg2Sep.8)2 0raz Mo(Sp5S€p5)2 maksimum
intensywnos$ci fotoluminescencji odpowiada energii ekscytonu, natomiast w
prézni maksimum intensywnos$ci emisji przesuwa si¢ stopniowo od ekscytonu
(MoSe2) do trionu (Mo(Sp5Seps)2) w funkcji rosngcej zawartosci siarki Y.
Efekt ten potwierdza wzrost koncentracji gazu elektronéw wraz ze wzrostem
sktadu molowego y.

4) Badania rezonansowych widm rozpraszania Ramana w pojedynczej warstwie MoS,.

Pojedyncze warstwy DCMP to szczegolny uktad dwuwymiarowy umozliwia-
jacy badanie zjawisk fizycznych i efektow opartych na procesach drugiego
rzedu, zwigzanych z rezonansowym rozpraszaniem wzbudzonych elektronéw
przez fonony z dwuwymiarowej strefy Brillouina [44, 49].

Technika rezonansowego rozpraszania Ramana jest powszechnie stosowana do
studiowania oddziatywan typu elektron- fonon oraz elektronowej struktury pa-
smowej w potprzewodnikach. Obserwacja procesow drugiego rzedu w widmie
rozpraszania Ramana istotnie zalezy od energii pobudzania, ktora jest zwykle
dopasowywana do energii odpowiadajacej miedzy- pasmowym przejsciom
optycznym [49].

Celem pracy [H3] byto zbadanie wptywu koncentracji dwuwymiarowych no-
$nikéw tadunku na oddziatywanie elektron- fonon w rezonansowych pomia-
rach widm rozpraszania Ramana w monowarstwach MoS,. Zostato to pokaza-
ne na przyktadzie dyspersji modu b i jej zaleznosci od koncentracji dwuwymia-
rowych elektroné6w. Koncentracja elektronow byta zmieniana poprzez zmiane
warunkow otoczenia (warunki normalne i préznia).

ex 532 nm T =295 K_

ex 633 nm

E"+XA

Rys. 4.1 Porownanie widm rozpra-
szania Ramana monowarstwy MoS,,
w warunkach normalnych, w T =
295 K, przy pobudzaniu rezonanso-
wym (633 nm, kolor czerwony) i
nierezonansowym (532 nm, kolor
zielony).

Intensity (a. u.)
Intensity (a. u.)

1

) . £x
360 400 440 480
Raman shift (cm™)

Rysunek 4.1 przedstawia porownanie widm rozpraszania Ramana dla pojedyn-
czej warstwy MoS, w T = 295 K, przy pobudzaniu nierezonansowym (532 nm)
I rezonansowym (633 nm). Przy pobudzaniu dtugos$cia fali 532 nm (2.33 eV) w
widmie Ramana dominujg podstawowe fonony optyczne: E’ oraz A’; 0 licz-
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bach falowych odpowiednio 384 cm™ 406 cm™. Dla wartosci liczby falowej
okoto 460 cm™ obserwujemy szerokie, asymetryczne pasmo o niskiej inten-
sywnosci, powszechnie interpretowane jako proces drugiego rzedu, ktory jest
ztozeniem dwoch fononow akustycznych LA z punktu M dwuwymiarowej
strefy Brillouina [49]. Istnieje jednak inna interpretacja tego pasma, zapropo-
nowana przez Carvalho i in. [44], proponujaca ze jest to efekt roznych proce-
s6w drugiego rzgdu z udziatem fononéw akustycznych LA z punktéw K i M
dwuwymiarowej strefy Brillouina oraz fononow akustycznych LA w poblizu
tych punktéw. Przy pobudzaniu dtugo$cig fali 633 nm (1.96 eV) widmo roz-
praszania Ramana staje si¢ bardziej skomplikowane ze wzgledu na pojawienie
si¢ dodatkowych cech ¢ i b zwigzanych z procesami drugiego rzedu. Rosnie
takze intensywno$c¢ innych proceséw drugiego rzedu. Mody b i ¢ zostaty zaob-
serwowane takze we wczesniejszych badaniach rezonansowych widm Ramana
krysztatlow objetosciowych MoS; [50, 51]. Niedyspersyjny mod c zostal opisa-
ny jako fonon poprzeczny E?y, z punktu I" [51]. Natomiast dyspersyjny mod b,
pojawiajacy si¢ w widmach Ramana przy pobudzaniu energiami odpowiadaja-
cymi przejsciom ekscytonowym A i B, zostal zinterpretowany, jako dwu- fo-
nonowy proces rozpraszania polarytonu ekscytonowego przez dyspersyjny fo-
non kwazi- akustyczny oraz niedyspersyjny fonon optyczny Ey, z punktu I w
kierunku osi ¢ [50]. Obecno$¢ pasm b i ¢ w rezonansowych widmach rozpra-
szania Ramana pojedynczych warstw MoS; [44, 52] wyklucza jednak zapropo-
nowane wczesniej interpretacje. Livneh i Spanier [52], na podstawie badan re-
zonansowych widm Ramana warstw MoS,, zasugerowali, ze mod b jest wyni-
kiem procesu drugiego rzedu z udzialem fononow akustycznych LA i TA z
punktu K, co zostalo réwniez potwierdzone w ostatniej pracy Carvalho i in.
[44], natomiast mod c jest kombinacjg fononow akustycznych z punktow K i
M.
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Rys. 4.2 (a) Ewolucja widm Ramana pojedynczej warstwy MoS, w funkcji
zmiennej temperatury. (b) Ewolucja widm kontrastu odbicia MoS, w funkcji
zmiennej temperatury. (c) Ewolucja liczby falowej (energii) modéw A’1, E’ i b
w funkcji zmiennej temperatury.
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W celu zbadania dyspersji modu b w réznych warunkach otoczenia, przepro-
wadzilam pomiary widm rozpraszania Ramana w pojedynczej warstwie MoS,
przy statym pobudzaniu rezonansowym (1. 96 eV) w funkcji zmiennej tempe-
ratury od 7 do 295 K (Rys. 4.2 (a)). Przy energii pobudzania 1. 96 eV, dla tem-
peratur ponizej 100 K mod b nie zostal zaobserwowany w widmie rozpraszania
Ramana. Pojawit si¢ natomiast powyzej 100 K, co jest bezposrednio skorelo-
wane z dopasowaniem energii pobudzania do energii stanu podstawowego eks-
cytonu A (X). Jest to dobrze widoczne na Rys. 4.2 (b), przedstawiajagcym ewo-
lucje widm kontrastu odbicia w odpowiednim zakresie temperatur. W widmach
tych rozrézniamy dwa charakterystyczne przejécia optyczne interpretowane ja-
ko neutralny ekscyton (X) i trion (T). Ze wzgledu na duzag koncentracje dwu-
wymiarowych elektronow w warstwie MoS, [H4, H6] rezonans trionu jest
dominujacy i dobrze rozréznialny w calym zakresie temperatur. Wraz ze wzro-
stem temperatury oba przej$cia optyczne przesuwajg si¢ w kierunku nizszych
energii (Rys. 4.2 (b)). Gdy energia pobudzania widm Ramana (1. 96 eV) prze-
kracza energi¢ ekscytonu X, intensywno$¢ modu b wzrasta i jest on dobrze roz-
réznialny w widmach Ramana. Zaleznos$¢ liczby falowej modow E’, A’; i b od
temperatury przedstawiona jest na rysunku 4.2 (c). Temperaturowe wspotczyn-
niki zmian wartosci liczby falowej drgan podstawowych E’ i A’y wynoszg od-
powiednio -0.004 cm™/K i -0.008 cm™/K. Dla modu b warto$é ta jest znacznie
wigksza i wynosi -0.035 cm-Y/K, co potwierdza jego dyspersyjnos¢ i silng za-
lezno$¢ od wzglednej roznicy energii pobudzania i energii ekscytonu X.
Dyspersyjno$¢ pasma b zostala takze scharakteryzowana w pomiarach widm
Ramana w funkcji energii pobudzania, dostrajanej do energii rezonansu ekscy-
tonowego X widocznego w widmie kontrastu odbicia (1.964 eV) w zakresie od
1.9592 eV do 1.9965 eV w T = 7 K (Rys. 4.3). Jak wida¢ na rys. 4.3 (a), dla
energii pobudzania ponizej energii rezonansu ekscytonowego X mod b jest
niewidoczny. Powyzej tej wartosci mod b pojawia si¢ w widmie dla liczby fa-
lowej rownej 430 cm™. Stopniowe zwickszanie energii pobudzania w zakresie
od 1.9783 do01.9965 eV prowadzi do ewolucji pasma b w kierunku nizszych
wartosci liczb falowych ze wspotczynnikiem zmian réwnym -83 cm™/eV. Po-
zycja fononéw A’; 1 E> w widmie Ramana nie zalezy natomiast od energii po-
budzania.

Analogiczne badania widm Ramana zostaly przeprowadzone w temperaturze
pokojowej, w warunkach normalnych (Rys. 4.4 (a) i (b)). Jak wida¢ z zalezno-
$ci przedstawionej na Rys. 4.4 (b), warto§¢ wspotczynnika dyspersji modu b
(8w/8E) wyniosi — 71 cm™/eV. Co ciekawe, wartosci -83 cm™/eV i — 71 cm-
1/eV, otrzymane odpowiednio dla T =7 K w prozni 1 T = 295 K w warunkach
normalnych, sa porownywalne z wartoscia otrzymang w pracy Sekine i in. [50]
dla objetosciowego krysztatu MoS, w T = 7 K réwna -80 cm™/eV. Otrzymane
przeze mnie warto$ci sg prawie dwa razy wieksze niz warto$¢ otrzymana dla
pojedynczej warstwy MoS, w pracy Carvalho i in. (-40 cm™/eV) [44]. Wyraz-
ne roznice dyspersji pasma b w przypadku badanych monowarstw MoS; sa po-
dyktowane prawdopodobnie r6zng koncentracjg gazu dwuwymiarowych elek-
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trondw, spowodowang rézng iloscig defektow sieci krystalicznej, powstatych
chociazby w trakcie procesu eksfoliacji mechanicznej. Otrzymane wyniki
wskazujg na silng zalezno$¢ oddziatywania elektron- fonon od gestosci dwu-
wymiarowego gazu elektronéw w pojedynczej warstwie MoS,. Daje to mozli-
wos¢ kolejnych badan w strukturach monowarstw z kontaktami, gdzie koncen-
tracja dwuwymiarowych no$nikéw jest doktadnie kontrolowana.
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5) Energia wigzania ekscytonu oraz seria Rydberga w warstwowych krysztatach ReS,.

Krysztaty ReX, (X =S, Se) grupy VII, w przeciwienstwie do DCMP grupy VI
takich jak, MoX; i WX;, krystalizuja w stabilnej, skrgconej strukturze 1T w
trojskosnym uktadzie komorki elementarnej [53-55]. Pojedyncza warstwa ReS,
sktada si¢ z dwuwymiarowej ptaszczyzny atomow Re umiejscowionej pomie-
dzy dwoma plaszczyznami atomow S. Atomy siarki taczg si¢ z atomami renu
w uktadzie skreconego oktaedru, czego rezultatem jest charakterystyczne uto-
zenie atoméw Re zwigzane z formowaniem si¢ tancuchow wzdhuz osi b w
plaszczyznie warstwy [55]. Dystorsja sieci krystalicznej prowadzi do silnej
anizotropii wlasno$ci optycznych i elektrycznych w ptaszczyznie warstwy. Po-
nadto jak sugeruja jedne z pierwszych badan dynamiki sieci krystalicznej, opi-
sana dystorsja skutkuje znacznie stabszym, w poréwnaniu do potprzewodza-
cych DCMP grupy VI, oddziatywaniem pomiedzy kolejnymi warstwami [56].
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W konsekwencji powinno prowadzi¢ to do braku korelacji pomiedzy ilosciag
warstw a zmiang podstawowych wiasnosci fizycznych ReS,, w tym charakteru
przerwy energetycznej. Z drugiej strony, ostatnie badania wskazujg na silng za-
leznos¢ energii podstawowych przejs¢ optycznych od grubosci dwuwymiaro-
wego krysztalu ReS; [57]. Kontrowersje dotycza takze charakteru podstawo-
wej przerwy wzbronionej. Niektorzy autorzy sugeruja, ze podobnie jak w
przypadku MoX; i WX,, przerwa wzbroniona ReS; zmienia si¢ ze skosnej na
prosta przy pocienianiu do pojedynczej warstwy [58, 59]. Inne badania nato-
miast pokazuja, ze niezaleznie od ilosci warstw ReS; jest potprzewodnikiem o
prostej przerwie energetycznej w punkcie I'[56, 60].

Celem pracy [H2] byto wyjasnienie opisanych aspektow oraz zbadanie natury
przejs¢ ekscytonowych widocznych w widmach optycznych krysztatow ReS; 0
roéznej grubosci na podstawie pordwnawczych badan fotoluminescencji oraz
kontrastu odbicia oraz uzupetniajacych pomiaréw pobudzania fotoluminescen-
cji w niskich temperaturach (7 K). Przeprowadzone zostaty roéwniez pomiary
fotoluminescencji w funkcji pola magnetycznego doB=10T.

Anizotropia wiasnosci optycznych warstwowych krysztatow ReS;, zostata zba-
dana w polaryzacyjnie rozdzielonych pomiarach widm fotoluminescencji i
kontrastu odbicia w niskich temperaturach. W przypadku fotoluminescencji
wigzka pobudzajaca 0 energii 2.330 eV byla spolaryzowana kotowo prawo-
skretnie (c"), natomiast §wiatlo emitowane bylo analizowane w polaryzacji li-
niowej wzglgdem wyroznionej osi b, dla kata polaryzacji o zdefiniowanego
przez wektor natezenia pola elektrycznego E i 0§ b w przedziale od 30° do
120°. Rezultaty przedstawione sg na Rys. 5.1 (a).

PL intensity (a. u.)

1.55 1.60 1.65
Energy (eV)

Rys. 5.1 (a) Polaryzacyjnie rozdzielone widma fotoluminescencji litego
krysztalu ReS,. (b) Catkowita intensywno$¢ emisji ekscytonow Xj i X, w
funkcji kata polaryzacji a.
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W niskoenergetycznej czgsci widm fotoluminescencji przedstawionych na Rys.
5.1 (a) rozr6zniamy dwa przejscia optyczne przypisane stanom podstawowym
ekscytonow X1 i Xo,®. Ich wzgledna intensywno$é emisji istotnie zalezy od
analizowanego kata polaryzacji wyznaczonego przez wektor E, co swiadczy o
ich odmiennej polaryzacji wzglgdem wyr6znionej osi krysztalu b. W obszarze
wyzszych energii obserwujemy kolejne linie emisyjne przypisane odpowiednio
stanom wzbudzonym ekscytondéw Xl(l) i Xz(l) .
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Rys. 5.2 (a) Zestawienie widm fotoluminescencji i odbicia krysztalu objeto-
sciowego ReS; dla dwoch przeciwnych konfiguracjach polaryzacji liniowe;j
E(33°)b i E(113°)b. (b) i (c) Energie przejécia serii ekscytonowej X™; i X™, w
funkcji gtownej liczby kwantowej n.

W celu precyzyjnego rozrdéznienia pomiedzy dwiema seriami stanow wzbu-
dzonych ekscytondéw (n = 2 -5) na Rys 5.2 (a) przedstawiono widma fotolumi-
nescencji i odbicia w przeciwnych konfiguracjach polaryzacji liniowych, w
ktorych wklad do widm optycznych maja tylko przejscia X:™ lub X,. Na
podstawie analizy ewolucji intensywnosci emisji stanow X;® i X, w funkcji
kata polaryzacji a (Rys. 5.1 (b)) wida¢, ze warunki te sg spetnione dla katow
polaryzacji rownych 33° (kolor czerwony) i 113° (kolor niebieski), co odpo-
wiada wygaszeniu serii Xo™ oraz X,". Zalezno$¢ energii odpowiadajacej
maksymalnej intensywnosci poszezeg6lnych linii emisyjnych serii X;™ i X,
w funkcji gtdwnej liczby kwantowej n przedstawiona jest na Rys. 5.2 (b) i (c).
W celu obliczenia przerwy wzbronionej oraz energii wigzania ekscytonow Xj i
Xz dane eksperymentalne zostaty dopasowane formula opisujaca energie wia-
zania n- tego stanu wzbudzonego trojwymiarowego (3D) ekscytonu Wanniera
[61]: E™y = E; —R*,/n?, gdzie Eg4 to przerwa wzbroniona i R*, to stata Rydber-
ga. Na podstawie przewidywan teoretycznych [62], w powyzszym modelu zo-
stato zalozone, ze ekscytony X; i X, zwigzane sg z tg samg przerwg wzbronio-
na Eg. Wartos¢ przerwy wzbronionej otrzymana z powyzszego dopasowania to
1671.7 meV, natomiast kulombowska energia wigzania ekscytnow X i X, wy-
niosta odpowiednio 117.5 meV i 86.6 meV. Korzystajac z zaleznosci Ex/R*y =
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Mex/€2 | Aex/ay = &/Mey obliczono efektywny promien Bohra rzedu ~ 1 nm dla
obu ekscytonow. Masy efektywne ekscytonow X; i X, wynosity odpowiednio
0.33mg i 0.39m, i zostaty obliczone z relacji 1/mex = 1/me + 1/my, dla wartosci
tensora masy efektywnej elektronu i dziury znanych z literatury [60, 63]. State
dielektryczne otrzymane dla wyrdznionych kierunkéw wzgledem osi b wynio-
sty odpowiednio €1 =6.21 &, =7.8.
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Rys .5. 3 (a) Widmao fotoluminescencji w polaryzacji liniowej E(113°)lbw T =

1.8 K. (b) Widma fotoluminescencji w polaryzacji E(113°)lb pobudzane energia-

mi Eex W zakresie od 1620 meV do 1682 meV (c) Widmo fotoluminescencji w

obszarze energetycznym stanow wzbudzonych ekscytonu X,. (d) Widmo rozpra-

szania Ramana.

W celu potwierdzenia interpretacji dotyczacej serii linii emisyjnych jako sta-
néw wzbudzonych ekscytonow X i X, zostaty przeprowadzone uzupetiajace
badania pobudzania luminescencji w T = 1.8 K. Rysunek 5.3 (a) przedstawia
rozdzielone polaryzacyjnie (E(113°)b) widmo luminescencji dla wybranej serii
X0, gdzie przerywang linig zaznaczony jest obszar detekcji odpowiadajacy
energii stanu podstawowego eksytonu X®, od 1535 do 1605 meV. Zakres
energii pobudzania E¢ 0d 1619 do 1676 meV wyznaczony jest przez czerwone
strzatki 1 odpowiada energii stanow wzbudzonych dla gléwnych liczb kwanto-
wych n=2-5. Profil luminescencji odpowiadajgcy obszarowi detekcji dla ener-
gii pobudzania przedstawiony jest w formie kolorowej mapy intensywnosci
emisji na Rys. 5. 3 (b). Porownanie widm pobudzania luminescencji i standar-
dowej luminescencji na Rys. 5.3 (b) 1 (¢) pokazuje, ze serie linii emisyjnych
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odpowiadajg sobie energetycznie, co potwierdza zaproponowang interpretacje
zwigzang z serig widmowg Rydberga. Dla energii pobudzania mniejszych niz
energia pierwszego stanu wzbudzonego (X?,), nie zaobserwowano wydajnej
emisji, ale wyrdzniono linie ramanowskie. Dla porownania Rys. 5.3 (d) przed-
stawia nierezonansowe i niespolaryzowane widmo rozpraszania Ramana obje-
tosciowego krysztatu ReS; w zakresie 120 -450 cm™, gdzie rorézniamy 18 ak-
tywnych optycznie modoéw drgan [56, 64].

Badania luminescencji objetosciowych krysztatow ReS, w funkcji zmiennego
pola magnetycznego do 10 T zostaly przeprowadzone w konfiguracji Voigta
[65], gdzie wektor pola magnetycznego B byt skierowany wzdluz kierunku
wyroznionej 0si b (Blb). Przyktady widm luminescencji dla wybranych warto-
$ci pola magnetycznego, w dwoch, wyroznionych polaryzacjach liniowych
E(33%)BIb i E(113°)Blb przedstawione sg odpowiednio na Rys. 5.4 (a) i (c).
Przesunigcie energii emisji (AE) stanéw podstawowych ekscytondw X,
X,V zwigzane ze zmiana pola magnetycznego B jest niemierzalne, natomiast
zmiana energii emisji stanow wzbudzonych dla najwigkszej wartosci pola B=
10 T jest mniejsza niz 2 meV. Rezultat ten potwierdza jedynie duza energie
wigzania ekscytondw X, Wi XM, Ze wzgledu na znacznie wigkszg wartos¢
szeroko$ci potowkowej linii spektralnych od AE okreslenie rozszczepienia Ze-
emana oraz efektywnego g- czynnika nie byto mozliwe.
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Rys .5.5 (a) Ewolucja widm fotoluminescencji w funkcji zmiennej ilo$ci
warstw ReS;. (b) Przyktady rozdzielonych polaryzacyjnie widm luminescencji
I odbicia krysztalow ReS; o roznej grubosci: 15 warstw i 6 warstw. (c) Roznica
energetyczna pomiedzy ekscytronami XOp i XW, w funkcji rosnacej liczby
warstw ReS,. (d) Ewolucja energii emisji ekscytonow X®; i XY, w funkcji ro-
snacej liczby warstw ReS;.

Kolejne badania zostaly poswigcone charakteryzacji wihasnosci optycznych
krysztatdow ReS, o réznej grubosci. Rysunek 5.5 (a) przedstawia ewolucje
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widm fotoluminescencji w funkcji zmiennej ilosci warstw (od 8 warstw do
monowarstwy ReS;). Grubos$¢ badanych warstw zostata okreslona za pomoca
mikroskopu sit atomowych. Dla wszystkich badanych grubosci, w niskoener-
getycznej czesci widma fotoluminescencji zaobserwowano dwie charaktery-
styczne linie emisyjne, ktore poprzez analogi¢ do krysztalow objetosciowych,
zostaly przypisane stanom podstawowym ekscytonu X;Y i Xo®. W odréznie-
niu od grubszych krysztatow ReS,, seria stanow wzbudzonych dla obu ekscy-
tonow nie zostala rozrézniona. Niemniej jednak, po wysokoenergetycznej stro-
nie ekscytonow X1 i X, w widmie luminescencji zaobserwowano szeroka
linic emisyjna Eexs, ktorej energia emisji, podobnie jak stanow X, i X, | ro-
sta przy pocienianiu do pojedynczej warstwy materialu. Pomimo, ze polaryza-
cja widm optycznych wzgledem osi b zostaje zachowana dla cienkich warstw
ReS; (Rys. 5.5 (b)), intensywno$¢ emisji ekscytondw istotnie spada wraz z ma-
lejaca gruboscig krysztalu. Kontrastuje to z tendencjg obserwowang dla pot-
przewodzacych DCMP z grupy VI, gdzie wraz z pocienianiem do pojedynczej
warstwy zmienia si¢ charakter przerwy wzbronionej ze skosniej (I') na prosta
(K) [1-12]. Co wigcej, malejaca intensywnos$¢ emisji z pojedynczych warstw
ReS, odzwierciedla fakt, ze sita oscylatora przejsé ekscytonowych maleje wraz
z gruboscig krysztatu, co przemawia za tym, ze prosty charakter przerwy ener-
getycznej w punkcie T jest zachowany niezaleznie od grubos$ci krysztatu ReS,.
Dodatkowo, jak wida¢ z rysunku 5.5 (d), przy ograniczeniu przestrzennym od
15 warstw do monowarstwy nast¢puje wzrost energii emisji ekscytonow X, i
Xz(l) odpowiednio o 114 meV and 146 meV. Jednocze$nie rosnie dystans ener-
getyczny (AE) migdzy tymi liniami od 30 do 60 meV (Rys. 5.5 (c)). Istotnie
odrdznia to krysztaty ReS, od materiatdéw warstwowych z grupy VI, dla kto-
rych zmiana energii emisji stanu podstawowego ekscytonu A jest rzedu dzie-
sigtek meV [19]. Prawdopodobnie jest to wynikiem silniejszego oddziatywania
kulombowskiego (elektron — dziura) w punkcie I", niz w punkcie K. Ponadto w
przypadku DCMP z grupy VI, obliczenia teoretyczne pokazuja, ze wzrost
energii wigzania ekcytonu przy jednoczesnym ograniczeniu przestrzennym do
pojedynczej warstwy jest skompensowany przez wzrost przerwy energetycz-
nej. Silna zalezno$¢ energii stanu podstawowego ekscytonu od ilosci warstw
widoczna na Rys. 5.5 (d), wskazuje na to, ze efekt ten jest stabiej skompenso-
wany w krysztatach ReS; niz w $cisle dwuwymiarowych MX, i WX,. Dodat-
kowo w wyniku silnej anizotropii wtasnoséci optycznych zmiana energii emisji
ekscytonow Xl(l) i Xz(l) jest rozna.

Podsumowanie osiagniecia habilitacyjnego

Prace przedstawione w moim osiagnieciu habilitacyjnym dotyczyly zaréwno badan
naukowych jak i miaty aspekt organizacyjno - technologiczny. Skonstruowatam od
podstaw oryginalny uktad pomiarowy do badan spektroskopii optycznej struktur ni-
skowymiarowych, umozliwiajgcy rownoczesne pomiary widm odbicia, fotolumine-
scencji, pobudzania fotoluminescencji oraz widm rozpraszania Ramana z mikrome-
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trowg rozdzielczo$cig przestrzenng, w szerokim zakresie temperatur od 7 do 300 K.
Do badan niskotemperaturowych uruchomitam kriostat pracujacy w obiegu zamknie-
tym helu z niskim poziomem wibracji. Opracowatam metody odseparowywania poje-
dynczych warstw DCMP za pomoca eksfoliacji mechanicznej przy uzyciu tasm adhe-
zyjnych i elastomeréw na podtozach SiO,/Si oraz hBN/SiO,/Si. Zbadatam fundamen-
talne wiasnosci optyczne dwuwymiarowych warstw DCMP w roznych warunkach
otoczenia. Swoje badania skupitam gtownie na studiowaniu efektéw wielociatowych,
W szczegodlnosci oddziatywan elektron - elektron i elektron — fonon. Na podstawie
otrzymanych widm optycznych przeprowadzitam analize réznych komplekséw ekscy-
tonowych, ktére zinterpretowatam pod wzgledem energii wigzania, tadunku catkowi-
tego (kompleksy neutralne i natadowane) [H4, H5, H6], stopnia lokalizacji prze-
strzennej (kompleksy prawie swobodne oraz silnie zlokalizowane na defekcie) [H6]
oraz konfiguracji spinowo - dolinowej nosnikéw (triony o konfiguracji singletu i tri-
pletu spinowego elektronow) [H5, H6].

Waznym rezultatem przedstawionych badan bylo zaobserwowanie w widmach kontra-
stu odbicia pojedynczych warstw WS, dodatkowego rezonansu, znajdujacego si¢ po
niskoenergetycznej stronie trionu o konfiguracji jedno — dolinowego singletu spino-
wego elektronow. Rezonans ten zostat zinterpretowany jako inny rodzaj ujemnego
trionu o konfiguracji singletu spinowego elektronéw, zajmujacych spinowo rozszcze-
pione podpasma o wyzszej energii w dwoch nierownowazonych dolinach K*"[H6].
Zgodnie z mojg wiedzg byla to jedna z pierwszych obserwacji takiego kompleksu eks-
cytonowego w widmach kontrastu odbicia pojedynczych warstw WS,. Wykorzystujac
mozliwos¢ rownoczesnych pomiaréw widm kontrastu odbicia i luminescencji pokaza-
tam, ze pozycja energetyczna tego rezonansu odpowiada pozycji energetycznej przej-
$cia optycznego, interpretowanego w literaturze jako emisja biekscytonu. Na tej pod-
stawie zaproponowatam alternatywng interpretacje tego przejscia jako superpozycje
emisji trzech kompleksow ekscytonowych: (1) zwigzanego na defekcie ekscytonu, (2)
trionu o konfiguracji singletu spinowego elektronow w dwoch réznych dolinach K"
oraz (3) biekscytonu [H6]. W swoich badaniach pokazatam, ze obserwacja superpozy-
cji trzech kompleksow ekscytonowych (Lo, L, XX) w niskotemperaturowych widmach
fotoluminescencji istotnie zalezy od koncentracji dwuwymiarowego gazu elektronow,
ktora z kolei jest zalezna od jakos$ci badanej probki. Obecnie istnieje w literaturze do-
datkowa interpretacja tego przejscia optycznego sugerujaca, ze jest to wynik oddzia-
tywania plazmon — ekscyton [66]. Pokazuje to, ze interpretacja natury poszczegodlnych
przejs¢ optycznych w pojedynczych warstwach WS, i WSe; wymaga dalszych badan.
W swojej pracy badatam réwniez oddziatywania kompleksow ekcytonowych z wzbu-
dzeniami sieci krystalicznej (fononami). W badaniach widm fotoluminescencji i roz-
praszania Ramana pokazatam, ze energia wigzania dodatkowego elektronu do neutral-
nego ekscytonu (energia wigzania trionu) jest porOwnywalna z energig fononu optycz-
nego (A’; lub E’). Wykazatam, ze silny wzrost intensywnos$ci emisji trionu wzgledem
ekscytonu wraz ze wzrostem zawartosci molowej siarki (do y < 0.5) w krysztatach
mieszanych Mo(S,Se1.y), jest zwiazany zaréwno ze wzrostem sity sprzgzenia ekscyton
- trion, za posrednictwem fononu optycznego, ktérego energia jest odpowiednio dopa-
sowywana poprzez kontrolowang zmiang sktadu y, jak i ze wzrostem koncentracji
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elektronow w monowarstwie [H4, H5]. Pokazatam réwniez, ze silne sprz¢zenie ekscy-
ton- fonon w monowarstwach DCMP prowadzi do wysokoenergetycznej, wielofono-
nowej ,,up —konwersji”” fotoluminescencji (z ang. up - conversion photoluminescence),
ktora moze by¢ wykorzystana w tzw. chtodzeniu laserowym [H1]. Zademonstrowatam
to w badaniach ekscytonowej emisji antystokesowskiej z zyskiem energetycznym od
42 do 150 meV, odpowiednio dla niskich (7 K) i wysokich temperatur (295 K) w po-
jedynczych warstwach WS, odseparowanych na podtozach SiO,/Si oraz hBN/SiO,/Si.
Mechanizm obserwowanego procesu zostal zinterpretowany jako silne sprz¢zenie
trionu (w tym réwniez stanow z ogona gestosSci trionu) i ekscytonu w wyniku oddzia-
tywania z jednym, dwoma lub trzema fononami optycznymi, dla odpowiednio niskich,
$rednich i wysokich temperatur. Zgodnie z mojg wiedza, byla to pierwsza taka obser-
wacja procesu ,,up — konwersji” fotoluminescencji z udzialem wielu fononéw optycz-
nych w dwuwymiarowych warstwach DCMP. Ponadto badania wykonane w r6znych
warunkach otoczenia (w warunkach normalnych oraz warunkach wysokiej prozni) po-
kazaty silng zaleznos$¢ tego procesu od koncentracji dwuwymiarowego gazu no$nikow
[H1]. Silna zalezno$¢ oddziatywania elektron- fonon od koncentracji dwuwymiaro-
wych elektronéw zostala takze zademonstrowana w rezonansowych pomiarach widm
rozpraszania Ramana pojedynczych warstw MoS;, przy pobudzaniu energiami dopa-
sowanymi do energii stanu podstawowego ekscytonu. W badaniach tych pokazatam,
ze dyspersja modu b silnie zalezy od koncentracji dwuwymiarowych elektronow,
zmienianej poprzez zmiang warunkow otoczenia (warunki normalne i préznia). Poka-
zalam roéwniez, ze pasmo b jest wynikiem procesu rozpraszania drugiego rzedu z
udziatlem fononéw akustycznych LA i TA z punktu K dwuwymiarowej strefy Bril-
louina. [H3].

Istotna cze$¢ moich badan zostala rowniez poswigecona warstwowym krysztalom
DCMP grypy VII takim jak ReS,. Sg to materialy warstwowe o niskiej symetrii kry-
stalicznej, ktore w przeciwienstwie do potprzewodzacych DCMP grupy VI, krystali-
zuja w stabilnej, skrgconej strukturze 1T w trojskosnym uktadzie komorki elementar-
nej. Prowadzi to do silnej anizotropii wtasnos$ci optycznych i elektrycznych w plasz-
czyznie pojedynczej warstwy, wzglgdem wyrdznionej osi b krysztatu. W badaniach
tych skupitam si¢ glownie na wyjasnieniu natury przejs¢ ekscytonowych, widocznych
w widmach optycznych warstwowych krysztatow ReS; o rdznej grubosci [H2]. Na
podstawie analizy rozdzielonych polaryzacyjnie widm luminescencji, pobudzania lu-
minescencji i odbicia krysztaldow objetosciowych ReS, zaproponowatam interpretacje
widocznych przejsé¢ optycznych jako dwoch serii, polaryzacyjnie rozdzielonych, ryd-
bergowskich linii widmowych tréjwymiarowych ekscytonéow Wanniera: X; i X,. Po-
rownanie danych eksperymentalnych z modelem teoretycznym pozwolito na wyzna-
czenie: (1) przerwy energetycznej rownej 1611 meV, (2) energii wigzania ekscytonow
X1 i Xz réwnych odpowiednio 117.5 meV i 86.6 meV, (3) efektywnych promieni
Bohra rzedu ~ 1 nm dla obu ekscytonow, o jest porownywalne z gruboscia pojedyn-
czej warstwy ReS; rzgdu 0.7 nm, (4) statych dielektrycznych wzgledem wyrdznione;j
osi b krysztatu, ktoére wyniosty odpowiednio &; = 6.2 i g, = 7.8. Ponadto na przykta-
dzie ewolucji widm fotoluminescencji w funkcji zmiennej ilosci warstw (od 15
warstw do monowarstwy) pokazatam, ze catkowita intensywno$¢ emisji przejs¢ eks-
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cytonowych maleje stopniowo wraz z pocienianiem krysztatu do pojedynczej war-
stwy. Zaobserwowany efekt rosngcej sity oscylatora przejs¢ ekscytonowych wraz ze
wzrostem grubosci potwierdza, ze krysztalty ReS,, w odrdznieniu od DCMP grupy VI,
zachowujg prostg przerwe energetyczng W punkcie I' niezaleznie od grubosci.

. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych.

Osiggnigcia naukowe, ktére nie stanowig bezposrednio osiggni¢cia habilitacyjnego, a
zostaly uzyskane po doktoracie, dotycza badan niskowymiarowych struktur potprze-
wodnikowych i mozna je podzieli¢ na trzy grupy: (2) badania wtasnosci optycznych
dwuwymiarowych studni kwantowych GaAs/AlyGa;xAs o rdznej szerokosci i profilu
domieszkowania z dwuwymiarowym gazem dziurowym [11, 13], (b) badania wtasno-
sci optycznych nanodrutow GaAs/AlAs typu rdzen- plaszcz (z ang. ,,core —shell”)
[12], (c) badania wtasno$ci optycznych i dynamiki sieci dichalkogenkéw metali przej-
sciowych grupy VI [B1-B6].

Dwuwymiarowe studnie kwantowe GaAs/AlyGa; xAs

Po doktoracie kontynuowatam badania dotyczace oddziatywan wielocialowych w
dwuwymiarowych uktadach nosnikow tadunku w pomiarach spektroskopowych, w
silnych polach magnetycznych (B = 17 T) i niskich temperaturach (2 - 30 K).
Najwazniejsze rezultaty dotyczace dwuwymiarowych studni kwantowych GaAs z
dwuwymiarowym gazem dziurowym to: (1) zaobserwowanie korelacji pomiedzy
stopniem lokalizacji przestrzennej kompleksow ekscytonowych o réznym tadunku
catkowitym (X, X*, AX") a wartoéciag g - czynnika dziury, wchodzacych w sktad ta-
kiego kompleksu [I3], (2) zaobserwowanie trojstopniowego procesu dysocjacji ter-
micznej repliki cyklotronowej dodatniego trionu zlokalizowanego na neutralnym ak-
ceptorze (SU-AX") w badaniach fotoluminescencji w temperaturach od 2 K do 30 K w
silnych polach magnetycznych B =17 T [I1].

Z pomiardéw polaryzacyjnie rozdzielonych widm fotoluminescencji asymetrycznych
studni kwantowych GaAs w silnych polach magnetycznych okreslitam wartosci efek-
tywnego g czynnika dziur w ré6znych kompleksach ekscytonowych. Poprzez poréwna-
nie otrzymanych warto$ci g czynnika dziury z wynikami obliczen teoretycznych real-
nej struktury dwuwymiarowej (obliczenia: prof. Arkadiusza W¢js, dr hab. Krzysztof
Ryczko oraz dr Maciej Kubisa) zauwazytam $cistg korelacje pomiedzy wartoscig ¢
czynnika dziury a lokalizacjg przestrzenng poszczegolnych komplekséw ekscytono-
wych. Wyznaczone eksperymentalnie ewolucje g czynnika dziury w funkcji pola ma-
gnetycznego dla prawie swobodnych komplekséw neutralnego 1 dodatnio natadowa-
nego ekscytonu (X i X*) wykazywaly istotne roznice. Warto$¢ g czynnika dziury w
kompleksie neutralnym byta dla wszystkich przyktadanych p6l magnetycznych (0- 23
T) mniejsza niz warto§¢ g czynnika w kompleksie natadowanym. Oba g czynniki
dziur rosty ze wzrostem pola magnetycznego 1 dazyly do statych wartosci w wysokich
polach, odpowiednio 0.88 i 1.55 dla X i X*. W przypadku neutralnego ekscytonu
otrzymana eksperymentalnie ewolucja g- czynnika dziury w funkcji pola magnetycz-
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nego byta zgodna z otrzymang w obliczeniach teoretycznych zaleznos$cig, ktora odpo-
wiadata stanom wzbudzonym dziur o charakterze lekko- dziurowym z funkcja ob-
wiedni zlokalizowang na catej szerokos$ci studni. Otrzymana z eksperymentu warto$¢
g -czynnika dziury z kompleksu natadowanego ekscytonu odpowiadata w przyblizeniu
usrednionej wartosci obliczonych teoretycznie g czynnikow dla stanow podstawowych
I wzbudzonych dziur o charakterze ci¢zko i1 lekko- dziurowym. Ze wzgledu na to, ze
funkcja obwiedni cigzkiej dziury jest zlokalizowana blizej bariery potencjatu, otrzy-
many wynik wskazuje, ze stany X" i X maja odmienny charakter lokalizacji prze-
strzennej w obszarze studni kwantowe;j.

W przeciwienstwie do g czynnikéw dziury stanéw X i X', g czynniki stanéw ujemnie
naladowanych AX" (A" + h +e), widocznych w niskoenergetycznej cze¢$ci widma foto-
luminescencji, malaty w funkcji rosnacego pola magnetycznego. Ponadto g czynniki
kompleksow AX byly bardzo duze w matych polach magnetycznych. Wynosity od 11
do 6, odpowiednio dla kompleksow zlokalizowanych przez zjonizowane akceptory
potozone na kolejnych ptaszczyznach krystalograficznych w barierze.

Na podstawie badan widm magneto-fotoluminescencji symetrycznych studni kwanto-
wych GaAs/ Al,Ga; xAs 0 szerokosci 15 nm z gazem dziurowym w zakresie tempera-
tur od 2 K do 30 K wyznaczytam procesy dysocjacji termicznej roznych kompleksow
ekscytonowych, w szczegolnosci ekscytonow prawie swobodnych i dodatnich trionow
silnie zlokalizowanych na akceptorze. Analizujac spadek catkowitej intensywnosci
emisji repliki cyklotronowej dodatniego trionu zwigzanego na neutralnym akceptorze
w konfiguracji dubletu spinowego dziur (SU- AXy" = A” + 3h + ) zaobserwowatam
trzy odrebne procesy dysocjacji termicznej o energiach aktywacji rownych E; = 0.8
meV, E; =1 meV i Ez = 2.4 meV. Z porownania tych energii z energiami przej$¢ w
widmie fotoluminescencji pokazatam, ze dwie pierwsze energie aktywacji odpowiada-
ja procesom dysocjacji kompleksu AX4" na swobodna dziure (h) i ekscyton zwigzany
na neutralnym akceptorze w konfiguracji singletu spinowego dziur (A°X,) i w konfi-
guracji tripletu spinowego dziur (A°X,). Trzecia energia aktywacji odpowiada nato-
miast procesowi dysocjacji kompleksu AX4" na neutralny akceptor (A°) oraz swobod-
ny trion X",

Z zaleznoS$ci temperaturowej intensywnosci emisji swobodnych trionéw o réznej kon-
figuracji spinu dziur okreslitam energie przejscia pomiedzy stanami ,jasnego” X' i
,,ciemnego” X" tripletu spinowego dziur rowna AE = 0.28 meV. Stan ,.jasny” opisuje
przejscie dozwolone dipolowo, natomiast stan ,,ciemny” odnosi si¢ do przejscia za-
bronionego optycznie, zaobserwowanego w widmie fotoluminescencji dzigki miesza-
niu si¢ funkcji falowej tego stanu z funkcjg falowg trionu w konfiguracji spinowej Sin-
gletu dziur. Warto$¢ temperaturowej energii przejscia AE okreslona z dopasowania
funkcja rozktadu Boltzmana odpowiadata roznicy energetycznej tych przejsé, wyzna-
czonej z widma fotoluminescenc;ji.
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Nanodruty GaAs/AlAs

Gléwnym rezultatem moich badan nanodrutow GaAs/AlAs typu rdzen — plaszcz (z
ang. core-shell) byla obserwacja rezonansowego sprz¢zenia dwuwymiarowego gazu
dziurowego z drganiami sieci (fononami).

W badaniach optycznych pojedynczych nanodrutéw o $rednicy rdzenia rzedu 60 nm,
pokazatam jak modulowanie struktury ptaszcza moze prowadzi¢ do bardzo wysokie-
go, nieintencjonalnego domieszkowania na typ p, skutkujacym formowaniem si¢
dwuwymiarowego gazu dziurowego w obszarze ziacza rdzen (GaAs)/ptaszcz (AlAs).
Pokazatam, ze w nanodrucie typu ,,core - multishell” o sekwencji warstw rdzen —
plaszcz typu GaAs-AlAs/GaAs/AlAs, 1 nm warstwa GaAs umieszczona pomi¢dzy
dwoma warstwami AlAs o grubosci 3 nm (tworzacymi razem ptaszcz rdzenia z GaAs)
dziata jak efektywna putapka domieszek, najprawdopodobniej atoméw wegla. W trak-
cie wzrostu takiej struktury, resztkowy wegiel zatrzymuje si¢ na powierzchni AlAs i
zostaje uwigziony w Kilku warstwach atomowych GaAs, co prowadzi do formowania
si¢ gazu dwuwymiarowych dziur w obszarze rdzenia. Obliczenia teoretyczne struktury
elektronowej tych nanodrutéw, przeprowadzone dla réznej koncentracji akceptoréw
uwiezionych w 1 nm warstwie GaAs, (M. Royo, A. Bertoni, G. Goldoni, Institute for
Nanoscience, CNR-NANO S3, Modena, Italy) takze potwierdzity lokalizacje prze-
strzenng dziur w rdzeniu GaAs, w poblizu hetero-ztacza.

Badania fotoluminescencji w funkcji gestosci mocy pobudzania oraz temperatury po-
twierdzity dwuwymiarowy charakter no$nikoéw biorgcych udzial w rekombinacji pro-
mienistej (linie emisyjne powyzej przerwy energetycznej objgtosciowego GaAs, Eg =
1.519 eV). Dodatkowo w badaniach magneto-fotoluminescencji do 22 T zaobserwo-
watam charakterystyczne mijanie si¢ linii emisyjnych ekscytonow odpowiadajacych:
podstawowemu poziomowi Landaua n=0 z replika fononowa (TO) wzbudzonego po-
ziomu Landaua n = 2. Rezonansowe oddziatywanie gazu dziurowego z fononami jest
charakterystyczne dla struktur niskowymiarowych o duzej koncentracji gazu. Zaob-
serwowany efekt potwierdza fakt formowania si¢ dwuwymiarowego gazu dziurowego
w nieintencjonalnie domieszkowanej strukturze typu ,,core - multishell”, co stanowi
istotng informacj¢ dla technologdéw wytwarzajacych struktury tego typu.

Potprzewodzace dichalkogenki metali przejSciowych z grupy VI

Badania wlasnosci optycznych i dynamiki sieci $cis§le dwuwymiarowych krysztalow
dichalkogenkow metali przej$ciowych z grupy VI rozpoczetam od scharakteryzowania
pojedynczych warstw WS, odseparowanych z krysztalow objetosciowych WS, do-
mieszkowanych na typ n i eksfoliowanych na podtozu SiO,/Si [B6]. Celem pracy byto
badanie natury przej$¢ optycznych w pojedynczych warstwach WS, przy jednocze-
snym pobudzaniu dwiema wigzkami lasera 0 energiach powyzej (2.330 eV) i ponizej
(1.44 eV) przerwy wzbronionej WS,. Zgodnie z moja wiedza, byly to jedne z pierw-
szych badan pojedynczych warstw WS,, w ktorych koncentracja nadmiarowych elek-
tronéw byta zmieniana optycznie w wyniku niezaleznego pobudzania stanéw donoro-
wych polozonych kilkaset meV ponizej pasma przewodnictwa. Badania te pokazaly,
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ze niezaleznie od pobudzania jedno- i dwuwigzkowego, niskotemperaturowe (4 K)
widmo fotoluminescencji struktur WS,/SiO,/Si zdominowane jest przez stany ekscy-
tonow zlokalizowanych na defektach (L), a obserwacja ekscytonu i trionu wymaga
odpowiedniego przygotowania pojedynczych warstw WS,, co pokazatam w kolejnych
pracach, przedstawionych jako gtdéwne osiggnigcie habilitacyjne [H1, H6].
Rownolegle prowadzitam badania podstawowych wtasnosci fizyczne objetosciowych
krysztatéw trojsktadnikowych na bazie molibdenu o wzorze sumarycznym Mo(SySe;-
y)2 [B4, B5]. W badaniach tych skupitam si¢ na okres$leniu wptywu zmiennego sktadu
y na wtasnosci optyczne oraz dynamike sieci.

Waznym rezultatem dotyczacym krysztatow mieszanych Mo(S,Ses.y), byta obserwa-
Ccja oraz wyjasnienic efektu zwigzanego z rozszczepieniem modu o symetrii drgania
prostopadtej do plaszczyzny pojedynczej warstwy (Aig) na dwie grupy drgan Ajq(Se-
Se) oraz A*(Se-S) przy matej zmianie sktadu (y < 0.1). Odpowiednie mody drgan zo-
staty przyporzadkowane do réznych konfiguracji atoméw Se i S wokot atomu Mo w
uktadzie piramidy trygonalnej [B5]. Zmierzona w rozdzielonych polaryzacyjnie wid-
mach Ramana ewolucja poszczegdlnych modéw drgan w funkcji zmiennego sktadu y
zostata opisana i porownana z przewidywaniami modelu teoretycznego. Byt to model
trojatomowego tancucha liniowego zakladajacy, ze oddziatywanie najblizszych sasia-
dow opisane jest statymi sitowymi zaleznymi od sktadu y. Ponadto pomiary z uzyciem
skaningowego mikroskopu elektronowego z kontrastem dyfrakcyjnym, w ktorych in-
tensywnos$¢ obrazu jest wprost proporcjonalna do kwadratu liczby atomowej Z (przy
wspolpracy z National Institute of Advanced Industrial Science and Technology
(AIST), Tsukuba, Japan ), pokazaly, ze rozktad atomow S i Se jest losowyy, a zmiana
sktadu y nie wptywa na zmian¢ heksagonalnej struktury atomowej warstw Mo(SySe;.
y)2.

Badania wtasnos$ci optycznych krysztatow objetosciowych Mo(S,Sei.y),; [B4] z uzy-
ciem technik piezo- odbicia w szerokim zakresie temperatur (25 — 259 K) pokazaty, ze
energia przej$¢ optycznych odpowiadajaca ekscytonom A i B zmienia si¢ stopniowo
w funkcji rosnacego sktadu y, sugerujgc prosty charakter przerwy wzbronionej w ca-
tym zakresie sktadow y. Na podstawie przeprowadzonych badan zostaty rowniez
okreslone warto$ci rozszczepienia spinowego pasma walencyjnego Mo(SySey.y), rzgdu
od 253 do 204 meV dla 0 < y < 1. Rezultaty te moga by¢ istotne w zastosowaniu
krysztatow Mo(SySei.y), W optoelektronice.

Uczestniczytam rowniez W badaniach dotyczacych wptywu defektow punktowych
sieci krystalicznej na wtasnosci fizyczne wybranych monowarstw. W pracy [B3], za
pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej z kontrastem optycznym zaobserwo-
wano nowa klas¢ defektow punktowych sieci krystalicznej w pojedynczych war-
stwach DCMP grupy VI (MXz, M = Mo, W, X = Se, S). Defekty te powstaja w wyni-
ku obecnosci wakansu atomu X i obrotu o 60° trzech par wigzan typu M — X w ukta-
dzie piramidy trygonalnej. W wyniku Kkolejnych obrotow par wigzan M — X defekty
powiekszaja si¢ i migruja w sieci krystalicznej, co prowadzi do domieszkowania mo-
nowarstw na typ p oraz tworzenia si¢ lokalnego momentu magnetycznego. Obserwa-
cja ewolucji ksztattu i wielkosci poszczegdlnych defektow w sieci krystalicznej MX;

43



zostata zasymulowana i potwierdzona przez obliczenia teoretyczne. Wynik ten wydaje
si¢ obiecujgcy pod katem zastosowan, poniewaz pozwala na kontrolowang zmiang
niektorych wiasno$ci fizycznych poprzez kreowanie odpowiednich defektow sieci
krystalicznej.

W pracy [B1] zostaty przeprowadzone porownawcze badania whasnosci optycznych i
elektrycznych pojedynczych i kilku warstw MoS; odseparowanych na réznych podto-
zach, takich jak SiO/Si i aluminium (Al) oraz dla warstw zawieszonych, gdzie od-
dziatywanie z podtozem jest silnie zredukowane. Analizujac ksztatt spektralny widm
luminescencji zmierzonych w warunkach normalnych oraz wzgledny stosunek inten-
sywnos$ci emisji trionu do ekscytonu (I1/1x) mozna jakosciowo poréwnaé poziom do-
mieszkowania poszczegdlnych monowarstw MoS,. Na podstawie analizy rosnacych
warto$ci wspotczynnika intensywnos$ci It/lx , najwyzsza koncentracja dwuwymiaro-
wych elektronéw zostala przewidziana dla monowarstw MoS; przetozonych na podto-
ze SiO,/Si. Znacznie mniejsza koncentracja gazu elektronow zostata okreslona dla
warstw zawieszonych na wnekach, a najmniejsza dla struktur MoS,/Al. Obraz ten jest
spojny z pomiarami elektrycznymi, gdzie przy uzyciu mikroskopii sit atomowych z
sonda Kelvina w trybie bezkontaktowym zostaly scharakteryzowane stany powierzch-
niowe dwuwymiarowych warstw MoS,. W pomiarach tych zostata okreslona praca
wyjscia elektronu dla pojedynczych warstw MoS, przetozonych na réznych podto-
zach. Rosngca warto$¢ pracy wyjscia, 4.84 eV, 4.88 eV, 4.98 eV, okreslona odpo-
wiednio dla warstw odseparowanych na podtozu SiO,/Si, warstw zawieszonych oraz
struktur MoS,/Al odpowiadata malejacej koncentracji dwuwymiarowych elektronow.
Otrzymane rezultaty potwierdzaja, ze warto$¢ pracy wyjscia silnie zalezy od poziomu
domieszkowania i potozenia poziomu Fermiego.

W pracy [B2] zostaty natomiast przeprowadzone uzupetniajace pomiary rozdzielo-
nych polaryzacyjnie, rezonansowych widm Ramana w ktorych badano dyspersje pa-
sma b w pojedynczych warstwach MoS; odseparowanych na podtozu SiO,/Si. Zasto-
sowano dwie konfiguracje pomiarowe oznaczone jako c'c’ oraz ¢'c’, odpowiadaja
pobudzaniu falg elektromagnetyczng w polaryzacji kotowej prawoskretnej (c* ) i ana-
lizie $wiatta rozproszonego w polaryzacji kotowej prawoskretnej (c* ) oraz lewoskret-
nej (6™ ). Drganie podstawowe A’; o symetrii prostopadtej do ptaszczyzny pojedynczej
warstwy dato wktad do widma Ramana tylko w konfiguracji c*c", natomiast pasmo b
byto widoczne tylko w konfiguracji 6'6", co potwierdza, ze mod b jest kombinacjg fo-
nondw akustycznych LA i TA z punktu K dwuwymiarowej strefy Brillouina.

Obecnie kontynuuje badania optyczne $cisle dwuwymiarowych dichalkogenkow ma-
tali przejsciowych. W ramach projektu Beethoven 2 wspierajgcego wspotprace polsko
—niemieckg (ktorego jestem kierownikiem), prowadz¢ badania fundamentalnych wia-
snosci spinu 1 pseudospinu jasnych i ciemnych ekscytonéw z energiami kontrolowa-
nymi poprzez zmiang¢ sktadu X w pojedynczych warstwach trdjsktadnikowych zwigz-
kéw o wzorze sumarycznym Moj Wy Se;.
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Podsumowujac w skrocie moj dorobek naukowy (peina lista znajduje si¢ w zalgczniku
Wykaz osiggnieé):

- Jestem wspotautorem 30 prac recenzowanych naukowych w miedzynarodowych
czasopismach (16 opublikowanych po doktoracie), w tym dwoch artykutéw w Nature
Communications, jednego w artykutu w Nano Letters, jednego artykutu w Scientific
Reports, szczesciu artykutow w Physical Review B, jednego w Applied Physics Let-
ters, dwoch artykutéow w Nanotechnology, trzech w Journal of Applied Physics oraz
jednego w Solid State Communications,

- Liczba wszystkich cytowan moich prac wedlug bazy Web of Science (stan na dzien
29 marca 2019) wynosi: 289,

- Liczba cytowan bez autocytowan wynosi 256,

- Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science wynosi 8,

- Wykonuje recenzje dla migdzynarodowych czasopism naukowych, w tym w Applied
Physics Letters, Journal of Alloys and Compounds, Solid State Communications, Co-
atings MDPI, Materials MDPI,

- Uczestniczytam w ponad 12 konferencjach naukowych, wyglositam 14 referatow w
tym 6 referatow zaproszonych,

- Jestem cztonkiem Polskiego Towarzystwa Fizycznego,

- Kieruj¢ projektem badawczym finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki, by-
tam wykonawcg czterech innych projektow.

Lista publikacji (wybor):
Prace wlasne bezposrednio (B) zwigzane z tematyka osiggniecia naukowego
(uzyskane po doktoracie):

[B1] M. Tamulewicz; J. Kutrowska-Girzycka, K. Gajewski, J. Serafinczuk; A.
Sierakowski, J. Jadczak, L. Bryja,T. Gotszalk, Layer number dependence of the work
function and optical properties of single and few layers MoS,: effect of substrate,
Nanotechnology, https://doi.org/10.1088/1361-6528/ab0caf, IF 3.404.

[B2] J. Kutrowska-Girzycka, P. Kapuscinski, J. Jadczak and L. Bryja, The study of
dispersive ‘b’ mode in monolayer MoS, in polarization-resolved resonant Raman scat-
tering experiments, Acta Physica Polonica A 134, 4 (2018) , IF: 0.857

[B3] Yung-Chang Lin, Torbjérn Bjoérkman, Hannu-Pekka Komsa, Po-Yuan Teng,
Chao-Hui Yeh, Fei-Sheng Huang, Kuan-Hung Lin, Joanna Jadczak, Ying-Sheng
Huang, Po-Wen Chiu, Arkady V. Krasheninnikov & Kazu Suenaga, Three-fold rota-
tional defects in two-dimensional transition metal dichalcogenides, Nature Communi-
cations volume 6, Article number: 6736 (2015), IF: 11.329

[B4] Y. J. Wu , Po-Hung Wu , J. Jadczak , Ching-Hwa Ho, Hung-Pin Hsu , Kuang-
Kiao Tiong, Piezoreflectance study of near band edge excitonic-transitions of mixed-
layered crystal Mo(S,Sei.x)2 solid solutions, Journal of Applied Physics 115, 223508
(2014), IF 2.183

[B5] J. Jadczak, D. O. Dumcenco, Y. S. Huang,Y. C. Lin, K. Suenaga, P. H. Wu, H.
P. Hsu, and K. K. Tiong, Composition dependent lattice dynamics in MoS,Se,., alloys,
Journal of Applied Physics, Volume 116, 193505 (2014), IF 2.183

45


https://doi.org/10.1088/1361-6528/ab0caf

[B6] A. A. Mitioglu, P. Plochocka, J. N. Jadczak, W. Escoffier, J. A. Rikken, L.
Kulyuk, and D. K. Maude, Optical manipulation of the exciton charge state in single-
layer tungsten disulfide , Phys. Rev. B 88, 245403 (2013), IF 3.664

Prace wlasne inne (I), nie zwigzane z tematyka osiagniecia naukowego (uzyskane
po doktoracie):

[I11] L. Bryja, J. Jadczak, K. Ryczko, M. Kubisa, J. Misiewicz, A. W¢js, F. Liu, D. R.
Yakovlev, M. Bayer, C. A. Nicoll, I. Farrer, D. A. Ritchie, Thermal dissociation of
free and acceptor-bound positive trions from magnetophotoluminescence studies of
high quality GaAs/Al,Ga;.«As quantum wells, Phys. Rev. B 93, 165303 (2016), IF
3.836

[12] J. Jadczak, P. Plochocka, A. Mitioglu, I. Breslavetz, M. Royo, A. Bertoni, G.
Goldoni, T. Smolenski, P. Kossacki, A. Kretinin, Hadas Shtrikman, and D. K. Maude,
Unintentional high-density p-type modulation doping of a GaAs/AlAs core—multishell
nanowire, Nano Lett. 14, 2807 (2014), IF: 13.592

[13] J. Jadczak, L. Bryja, K. Ryczko, M. Kubisa, A. W¢js, M. Potemski, F. Liu, D. R.
Yakovlev, M. Bayer, C. A. Nicoll, I. Farrer, D. A. Ritchie, High magnetic field studies
of charged exciton localization in GaAs/Al,Ga,-,As quantum wells, Appl. Phys. Lett.
105, 112104 (2014), I1F: 3.302

Literatura:

[1] K. F. Mak, C. Lee, J. Hone, J. Shan and T. F.Heinz, Atomically thin MoS;: a new
direct-gap semiconductor, Phys. Rev. Lett. 105 136805 (2010)

[2] A. Splendiani et al., Emerging photoluminescence in monolayer MoS,, Nano Lett.
10 1271-5 (2010)

[3] G. Eda, H. Yamaguchi, D. Voiry, T. Fujita, M. Chen and M. Chhowalla, Photolu-
minescence from chemically exfoliated MoS,, Nano Lett. 11 51116 (2011)

[4] B. Radisavljevic, A. Radenovic, J. Brivio, V. Giacometti and A. Kis, Single-layer
MoS; transistors, Nat. Nanotechnol. 6 147-50 (2011)

[5] Y. Zhang et al., Direct observation of the transition from indirect to direct
bandgap in atomically thin epitaxial MoSe,, Nat. Nanotechnol. 9 111-5 (2014)

[6] D. Xiao, G. B. Liu, W. Feng, X. Xu and W. Yao, Coupled spin and valley physics
in monolayers of MoS, and other group VI dichalcogenides, Phys. Rev. Lett. 108
196802 (2012)

[7] T. Cao et al., Valley-selective circular dichroism in MoS,, Nat. Commun. 3 887
(2012)

[8] G. Sallen et al., Robust optical emission polarization in MoS, monolayers through
selective valley excitation, Phys. Rev. B 86 081301 (2012)

[9] K. F. Mak, K. L. He, J. Shan and T. F. Heinz, Control of valley polarization in
monolayer MoS; by optical helicity, Nat. Nanotechnol. 7 494-8 (2012)

[10] Q. H. Wang, K. Kalantar-Zadeh, A. Kis, J. N. Coleman and M. S. Strano, Elec-
tronics and optoelectronics of two dimensional transition metal dichalcogenides, Nat.

46



Nanotechnol. 7 699-712 (2012)

[11] X. Xu, D. Xiao, T. F. Heinz and W. Yao, Spin and pseudospins in layered transi-
tion metal dichalcogenides, Nat. Phys. 10 343-50 (2014)

[12] Y. J. Zhang, T. Oka, R. Suzuki, J. T. Ye and Y. Iwasa, Electrically switchable
chiral light-emitting transistor, Science 344 725-8 (2014)

[13] K. He, N. Kumar, L. Zhao, Z. Wang, K. F. Mak, H. Zhao and J. Shan, Tightly
bound excitons in monolayer WSe,, Phys. Rev. Lett. 113 026803 (2014)

[14] A. Chernikov, T. C. Berkelbach, H. M. Hill, A. Rigosi, Y. Li, O. B. Aslan, D. R.
Reichman, M. S. Hybertsen and T. F. Heinz, Exciton binding energy and
nonhydrogenic Rydberg series in monolayer WS,, Phys. Rev. Lett. 113 076802 (2014)
[15] Z. Ye, T. Cao, K. O’Brien, H. Zhu, X. Yin, Y. Wang, S. G. Louie and X. Zhang,
Probing excitonic dark states in single-layer tungsten disulphide, Nature 513 214-8
(2014)

[16] J. S. Ross et al., Electrical control of neutral and charged excitons in a monolay-
er semiconductor, Nat. Commun. 4 1474 (2013)

[17] F. Withers et al., WSe; light-emitting tunneling transistors with enhanced bright-
ness at room temperature, Nano Lett. 15 8223-8 (2015)

[18] G. Wang, L. Bouet, D. Lagarde, M. Vidal, A. Balocchi, X. Marie Amand, and B.
Urbaszek, Valley dynamics probed through charged and neutral exciton emission in
monolayer WSe,, Phys. Rev. B 90 075413 (2014)

[19] A. Arora, M. Koperski, K. Nogajewski, J. Marcus, C. Faugeras and M. Potemski,
Exciton band structure in layered WSe,: from a monolayer to the bulk limit, Nanoscale
7 10421-9 (2015)

[20] G. Wang, E. Palleau, T Amand, S. Tongay, X. Marie and B. Urbaszek, Polariza-
tion and time-resolved photoluminescence spectroscopy of excitons in MoSe, mono-
layers, Appl. Phys. Lett. 106 112101 (2015)

[21] T. Godde et al, Exciton and trion dynamics in atomically thin MoSe, and WSe2:
effect of localization, Phys. Rev. B 94 165301 (2016)

[22] K. F. Mak, K. He, C. Lee, G. H. Lee, J. Hone, T. F. Heinz and J. Shan, Tightly
bound trions in monolayer MoS,, Nat. Mater. 12 207-11 (2013)

[23] G. Plechinger, P. Nagler, J. Kraus, N. Paradiso, C. Strunk, C. Schiiller and T.
Korn, Identification of excitons, trions and biexcitons in single-layer WS,, Phys. Status
Solidi 9 45761 (2015)

[24] G. Plechinger et al, Trion fine structure and coupled spin—valley dynamics in
monolayer tungsten disulfide, Nat. Commun. 7 12715 (2016)

[25] Y. You, X. X. Zhang, T. C. Berkelbach, M. S. Hybertsen, D. R. Reichman and T.
F. Heinz, Observation of biexcitons in monolayer WSe,, Nat. Phys. 11 477-81 (2015)
[26] A. M. Jones et al, Optical generation of excitonic valley coherence in monolayer
WSe,, Nat. Nanotechnol. 8 634-8 (2013)

[27] M. Molas, C. Faugeras, A. O. Slobodeniuk, K. Nogajewski, M. Bartos, D. M.
Basko and M. Potemski, Brightening of dark excitons in monolayers of semiconduct-
ing transition metal dichalcogenides, 2D Mater. 4 021003 (2017)

47



[28] Z. Y. Zhu, Y. C. Cheng and U. Schwingenschlogl, Giant spin-orbit-induced spin
splitting in two-dimensional transition-metal dichalcogenide semiconductors, Phys.
Rev. 84 153402 (2011)

[29] H. Dery and Y. Song Y, Polarization analysis of excitons in monolayer and bi-
layer transition-metal dichalcogenides, Phys. Rev. B 92 125431 (2015)

[30] H. P. Komsa and A. V. Krasheninnikov, Native defects in bulk and monolayer
MoS; from first principles, Phys. Rev. B 91 125304 (2015)

[31] A. Gladysiewicz, L. Bryja, A. W¢js and M. Potemski, Effect of free carriers and
impurities on the density of states and optical spectra of two-dimensional
magnetoexcitons, Phys.Rev. B 74 115332 (2006)

[32] B. Ganchev, N. Drummond, I. Aleiner and V. Falko V, Three particle complexes
in two-dimensional semiconductors, Phys. Rev. Lett. 114 107401 (2015)

[33] Schmidt T and Lischka K, Excitation-power dependence of the near-band-edge
photoluminescence of semiconductors, Phys. Rev. B 45 8989 (1992)

[34] T. Taguchi, J. Shirafuji and Y. Inuishi, Excitonic emission in cadmium telluride,
Phys. Status Solidi B 68 727 (1975)

[35] S. Tongay, J. Zhou, C. Ataca, J. Liu, J. S. Kang, T. S. Matthews, L. You, J. Li, J.
C. Grossman and J. Wu, Broad-range modulation of light emission in two-dimensional
semiconductors by molecular physisorption gating, Nano Lett. 13 28316 (2013)

[36] B. Miller, E. Parzinger, A. Vernickel, A. W. Holleitner and U. Wurstbauer,
Photogating of mono- and few-layer MoS,, Appl. Phys. Lett. 106 122103 (2015)

[37] T. Cheiwchanchamnangij and W. R. L. Lambrecht, Quasiparticle band structure
calculation of monolayer, bilayer, and bulk MoS;, Phys. Rev. B 85 205302 (2012)

[38] A. M Jones,. et al., Excitonic luminescence upconversion in a two-dimensional
semiconductor, Nat. Phys. 12, 323-327 (2016)

[39] M. Manca et al., Enabling Valley selective exciton scattering in monolayer WSe;
through upconversion, Nat. Commun. 8, 1-7 (2017)

[40] P. Tonndorf, R. Schmidt, P. Bottger, X. Zhang, J. Borner, A. Liebig, M. Albrecht,
C. Kloc, O. Gordan, D. R. T. Zahn, S. M. de Vasconcellos, and R. Bratschitsch, Pho-
toluminescence emission and Raman response of monolayer MoS_, MoSe_, and WSe_,
Opt. Express 21, 4908 (2013).

[41] D. V. Tuan, A. M. Jones, M. Yang, X. Xu, and H. Dery, Virtual trions in the pho-
toluminescence of monolayer transition-metal dichalcogenides, Preprint at
https://arxiv.org/abs/1805.08722 (2018)

[42] M. R. Molas, et al., The optical response of monolayer, few-layer and bulk tung-
sten disulfide, Nanoscale 9, 13128-13141 (2017)

[43] S. Y. Chen, C. Zheng, M. S. Fuhrer, & J. Yan, Helicity-resolved Raman scatter-
ing of MoS;, MoSe,, WS,, and WSe; atomic layers, Nano. Lett. 15, 2526-2532 (2015).
[44] B. R. Carvalho, L. M. Malard, J. M. Alves, C. Fantini, C & M. A. Pimenta, Sym-
metry-Dependent Exciton-Phonon Coupling in 2D and Bulk MoS; Observed by Reso-
nance Raman Scattering, Phys. Rev. Lett. 114, 136403 (2015)

[45] B. Chakraborty et al., Symmetry-dependent phonon renormalization in monolayer
MoS; transistor, Phys. Rev. B 85, 2-5 (2012)

48


https://arxiv.org/abs/1805.08722

[46] G. Wanget al., Giant enhancement of the optical second-harmonic emission of
WSe2 monolayers by laser excitation at exciton resonances, Phys. Rev. Lett. 114, 1-6
(2015).

[47] S. Mouri et al., Nonlinear photoluminescence in atomically thin layered WSe,
arising from diffusion-assisted exciton-exciton annihilation, Phys. Rev. B 90, 155449
(2014).

[48] J. Kang et al., Monolayer semiconducting transition metal dichalcogenide alloys:
Stability and band bowing, J. Appl. Phys. 113, 143703 (2013)

[49] J. Maultzsch, S. Reich, et al., Double-resonant Raman scattering in graphite: In-
terference effects, selection rules, and phonon dispersion, Phys. Rev. B 70 155403
(2004)

[50] T. Sekine, K. Uchinokura et al., Dispersive Raman Mode of Layered Compound
2H-Mo0S2 under the Resonant Condition, J. Phys. Soc. Jpn. 53 811-818 (1984)

[51] T. Livneh, E. Sterer, Resonant Raman scattering at exciton states tuned by pres-
sure and temperature in 2H-MoS;, Phys. Rev. B 81 195209 (2010)

[52] T. Livneh, J.E. Spanier, 2D Mater. 2 35003 (2015)

[53]. J. C. Wildervanck, & F. Jellinek, The dichalcogenides of technetium and rheni-
um, J. Less-Common Met.24, 73-81 (1971).

[54]. N. Alcock, & A. Kjekshus, The Crystal Structure of ReSe,, Acta Chem Scand
(1965).

[55]. H. J. Lamfers, A. Meetsma, G. A. Wiegers & J. L. de Boer, The crystal structure
of some rhenium and technetium dichalcogenides, J. Alloys Compd.241, 34-39
(1996).

[56] S. Tongay et al., Monolayer behaviour in bulk ReS, due to electronic and vibra-
tional decoupling, Nat. Commun.5, 3252 (2014).

[57] O. Aslan Burak, D. A. Chenet, A. M. van der Zande, J. C. Hone & T. F. Heinz,
Linearly Polarized Excitons in Single-and Few-Layer ReS, Crystals, ACS Photonics3,
96-101 (2015).

[58] M. Gehlmann et al., Direct Observation of the Band Gap Transition in Atomically
Thin ReS,, Nano Lett.17, 5187-5192 (2017).

[59] I. Gutierrez-Lezama, B. A. Reddy, N. Ubrig & A. F. Morpurgo, Electrolumines-
cence from indirect band gap semiconductor ReS;, 2D Mater. 3 (2016).

[60] J. L. Webb et al., Electronic band structure of ReS, by high-resolution angle-
resolved photoemission spectroscopy, Phys. Rev. B96, 115205 (2017)

[61] C. Klingshirn, Semiconductor optics (Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2005).
[62] J. P. Echeverry & I. C. Gerber, Theoretical investigations of the anisotropic opti-
cal properties of distorted 1 T ReS, and ReSe, monolayers, bilayers, and in the bulk
limit, Phys. Rev. B97, 75123 (2018).

[63] D. Ovchinnikov et al., Disorder engineering and conductivity dome in ReS2 with
electrolyte gating, Nat. Commun.7, 1-7 (2016).

[64] Y. Feng et al., Raman vibrational spectra of bulk to monolayer ReS, with lower
symmetry, Phys. Rev. B92, 1-6 (2015).

[65] N. Miura, Physics of Semiconductors in High Magnetic Fields, (Oxford Universi-
ty Press 2008)

49



[66] D. H. Tuan et al., Probing many-body interactions in monolayer transition-metal

dichalcogenides, Phys. Rev. B 99, 085301 (2019)

50



