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Abstrakt 

 

Przedstawiony, jednotematyczny cykl publikacji dotyczy badań fundamentalnych wła-

sności fizycznych monowarstw dichalkogenków metali przejściowych (DCMP) grupy 

VI (MoS2, MoSe2, WS2, WSe2 i ich stopów) oraz grupy VII (ReS2). Ze względu na 

silne sprzężenie spinowo- dolinowe, ograniczenie przestrzenne ruchu nośników do po-

jedynczej warstwy oraz zredukowane ekranowanie dielektryczne, monowarstwy 

DCMP stwarzają unikalne możliwości badań efektów wielociałowych. Swoje badania 

skoncentrowałam głównie na studiowaniu takich efektów, w szczególności oddziały-

wań elektron-elektron i elektron-fonon.  

Badania oddziaływań elektro-elektron przeprowadziłam w porównawczych pomiarach 

widm fotoluminescencji, pobudzania fotoluminescencji i odbicia (pseudo-absorpcji) 

różnych kompleksów ekscytonowych, obserwowanych w szerokim zakresie tempera-

tur (T = 7 - 300 K), zarówno w pojedynczych warstwach DCMP grupy VI, posiadają-

cych wysoką symetrię krystaliczną [H4, H5, H6], jak i w dwuwymiarowych war-

stwach ReS2 o różnej grubości, należących do DCMP grupy VII, o obniżonej symetrii 

i silnej anizotropii własności fizycznych w płaszczyźnie pojedynczej warstwy [H2]. 

Na podstawie wyników badań eksperymentalnych przeprowadziłam szczegółową ana-

lizę obserwowanych kompleksów ekscytonowych, które zinterpretowałam pod wzglę-

dem energii wiązania, ładunku całkowitego, stopnienia lokalizacji przestrzennej oraz 

konfiguracji spinowo - dolinowej nośników wchodzących w skład kompleksu. W ba-

daniach widm fotoluminescencji i rozpraszania Ramana pokazałam, że energia wiąza-

nia dodatkowego elektronu do neutralnego ekscytonu jest porównywalna z energią fo-

nonu optycznego. Wykazałam, że silny wzrost intensywności emisji trionu względem 

ekscytonu następujący ze wzrostem zawartości molowej siarki y w kryształach mie-

szanych Mo(SySe1-y)2 jest związany zarówno ze wzrostem siły sprzężenia ekscyton - 

trion, za pośrednictwem fononu optycznego, którego energia jest odpowiednio dopa-

sowana poprzez kontrolowaną zmianę składu y, jak również ze wzrostem koncentracji 

elektronów w monowarstwie [H4, H5]. Pokazałam również, że silne sprzężenie ekscy-

ton - fonon w monowarstwach DCMP prowadzi do wysokoenergetycznej, wielofono-

nowej „up – konwersji” fotoluminescencji (z ang. up - conversion photoluminescen-

ce), która może być wykorzystana w tzw. chłodzeniu laserowym [H1]. W badaniach 

widm odwrotnej fotoluminescencji z pojedynczych warstw WS2 pokazałam, że zysk 

energetyczny procesu „up - konwersji” fotoluminescencji, obserwowanej jako ekscy-

tonowa emisja antystokesowska dochodzi do 150 meV w T = 295 K i 42 meV w T = 7 

K. Ponadto pokazałam, że mechanizm „up – konwersji” fotoluminescencji w mono-

warstwie WS2 silne zależy od koncentracji dwuwymiarowych elektronów, co zostało 

zademonstrowane w pomiarach ekscytonowej emisji antystokesowskiej w funkcji 

zmiennej mocy pobudzania, w warunkach normalnych oraz w warunkach wysokiej 

próżni [H1]. Zbadałam również silny wpływ koncentracji dwuwymiarowych nośni-

ków ładunku na oddziaływanie elektron - fonon w rezonansowych pomiarach widm 

rozpraszania Ramana w monowarstwach MoS2. Pokazałam, że dyspersja modu b sil-

nie zależy od koncentracji elektronów, która była zmieniana poprzez zmianę warun-

ków otoczenia. Potwierdziłam również, że jest to proces rozpraszania drugiego rzędu z 

udziałem fononów akustycznych LA i TA z punktu K dwuwymiarowej strefy Bril-

louina. [H3]. 



4 

 

Oprócz znaczenia fundamentalnego, wyniki przedstawionych badań mają również 

charakter aplikacyjny. Pokazują, że własności optyczne pojedynczych warstw DCMP 

silnie zależą od otoczenia (warunki normalne, próżnia) [H6], wyboru docelowego 

podłoża dla odseparowanych warstw DCMP (SiO2/Si, hBN/SiO2/Si) [H1, H6] czy 

kreowania punktowych defektów sieci krystalicznej podczas procesu eksfoliacji me-

chanicznej. 

 

Stan wiedzy na temat podjętej tematyki i omówienie celu naukowego wykona-

nych badań. 

 

Ze względu na szczególne własności fizyczne, półprzewodzące dichalkogenki 

metali przejściowych grupy VI (DCMP) stanowią unikalną płaszczyznę zarówno do 

badań fundamentalnych własności fizycznych jak i zastosowań w elektronice i opto-

elektronice [1-12]. Są to materiały o budowie warstwowej, w których przerwa wzbro-

niona zmienia się ze skośnej na prostą przy pocienianiu od monokryształu do poje-

dynczej warstwy materiału. Pojedynczą warstwę tworzą trzy warstwy atomowe X - M 

- X (M = Mo, W; X =S, Se), silnie związane poprzez oddziaływanie jonowo – kowa-

lencyjne w układzie piramidy trygonalnej [1-12]. Kolejne warstwy X - M - X tworzą-

ce kryształ objętościowy są związane w wyniku słabszych oddziaływań van der Waal-

sa. W pojedynczej warstwie minimum pasma przewodnictwa i maksimum pasma wa-

lencyjnego znajdują się w nierównoważnych punktach K
±
 heksagonalnej, dwuwymia-

rowej (2D) strefy Brillouina, a wartość prostej przerwy energetycznej odpowiada fa-

lom elektromagnetycznym z zakresu widzialnego i bliskiej podczerwieni. Brak syme-

trii inwersji oraz silne oddziaływanie spin - orbita w pojedynczej warstwie materiału 

prowadzą do silnego rozszczepienia spinowego pasm walencyjnego i przewodnictwa, 

przeciwnego znaku dla punktów K
±
. Ograniczenie przestrzenne do pojedynczej war-

stwy o grubości rzędu 0.6 nm oraz zredukowane ekranowanie dielektryczne prowadzą 

do silnych efektów wielociałowych. Widma optyczne pojedynczych warstw DCMP 

zdominowane są przez ekscytony, związane kulombowsko pary elektron - dziura (X = 

e + h) o dużych energiach wiązania rzędu ~500 meV [13-15], stabilne nawet w tempe-

raturach pokojowych. W widmach optycznych DCMP widoczne są również większe 

kompleksy ekscytonowe. W obecności nadmiarowych nośników obserwuje się ujem-

ne naładowane ekscytony, składające się z dwóch elektronów i jednej dziury (X
-
 = 2e 

+ h) lub dodatnie, składające z dwóch dziur i jednego elektronu (X
+
 = e + 2h). Kom-

pleksy te zwane są również trionami. Energie wiązania dodatkowego nośnika do neu-

tralnego ekscytonu, określone w widmach optycznych jako różnica energetyczna mię-

dzy neutralnym ekscytonem a kompleksem naładowanym, wynoszą od 30 do 42 meV 

[16-27, H4-H6]. Rożne wartości energii wiązania trionu dla poszczególnych mono-

warstw związane są z odmiennym poziomem domieszkowania i różnym położeniem 

poziomu Fermiego w paśmie przewodnictwa [22]. 

Rozszczepienie spinowe pasma walencyjnego v, wynoszące około 150 meV, 

180 meV, 430 meV i 450 meV odpowiednio dla MoS2, MoSe2, WS2 i WSe2, prowadzi 

do formowania się tzw. ekscytonów A i B [28]. Rozszczepienie pasma przewodnictwa 

c jest znacznie mniejsze [6, 29], od kilku do kilkudziesięciu meV, i prowadzi do roz-

szczepienia pomiędzy podpasmami „jasnych” i „ciemnych” stanów ekscytonu A. Eks-

cytony utworzone przez parę elektron - dziura o takich samy spinach nazywamy ja-

snymi, natomiast przeciwne ustawienie spinów odpowiada ekscytonom ciemnym. 
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Przewidywania teoretyczne [29] pokazują, że w związkach molibdenu rozszczepienie 

spinowe pasma przewodnictwa c ma wartość dodatnią, tzn. taką jak w paśmie walen-

cyjnym, odpowiednio 3 meV i 21 meV dla MoS2 i MoSe2, natomiast w związkach z 

wolframem c przyjmuje wartość ujemną, odpowiednio -32 meV i -37 meV dla WS2 i 

WSe2. Zatem, zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi w związkach molibdenu 

stan podstawowy ekscytonu jest stanem jasnym, natomiast w związkach zawierają-

cych wolfram stan podstawowy ekscytonu jest ciemny. Prowadzi to do istotnych róż-

nic w widmach emisji związków z wolframem i molibdenem, m.in. związanych z ob-

serwacją różnych konfiguracji spinowo - dolinowych ujemnego trionu [24, 26]. W ni-

skotemperaturowych widmach luminescencji pojedynczych warstw MoSe2 obserwu-

jemy dwie charakterystyczne linie emisyjne, odseparowane energetycznie o 30 meV, 

związane z rekombinacją promienistą ekscytonu i trionu [20, 21, H4-H6]. Natomiast, 

dla pojedynczych warstw WSe2 i WS2 niskotemperaturowe widma emisji zdomino-

wane są dodatkowo przez grupę intensywnych przejść emisyjnych, położonych w 

widmie fotoluminescencji po niskoenergetycznej stronie ekscytonu i trionu [17-19]. 

Natura tych przejść optycznych nie jest jeszcze do końca poznana. Istnieje kilka inter-

pretacji, w których przejścia te interpretuje się jako związane z ekscytonami zlokali-

zowanymi na defektach sieci krystalicznej [17] lub przejścia optyczne z udziałem fo-

nonów [29]. Istnieje również interpretacja oparta na badaniach niskotemperaturowej 

fotoluminescencji w funkcji gęstości mocy pobudzania w pojedynczej warstwie WSe2 

sugerująca, że w grupie niskoenergetycznych linii emisyjnych obserwuje się przejście 

w kompleksie dwóch związanych ekscytonów- zwane biekscytonem (XX) [25]. Ana-

logiczne badania przeprowadzone dla warstw WS2 forsują natomiast interpretację, że 

przejście to jest superpozycją przejść optycznych w kompleksach zlokalizowanego 

ekscytonu i biekscytonu (L/XX) [23], przy czym pierwsze i drugie przejście dominuje 

odpowiednio w reżimie niskich i wysokich gęstości mocy pobudzania, co przejawia 

się jako liniowy i ponad liniowy charakter wzrostu intensywności emisji w funkcji ro-

snącej mocy pobudzania. W innych badaniach widm fotoluminescencji monowarstw 

WSe2 w funkcji zmiennej koncentracji elektronów zaproponowano natomiast, że 

przejście to jest związane z innym rodzajem trionu [26]. 

Celem mojej pracy były szczegółowe badania różnych kompleksów ekscyto-

nowych obserwowanych w widmach optycznych dwuwymiarowych DCMP grupy VI 

oraz VII. W tym celu skonstruowałam układ pomiarowy umożliwiający równoczesne 

badania widm odbicia, fotoluminescencji, pobudzania fotoluminescencji oraz widm 

rozpraszania Ramana z mikrometrową rozdzielczością przestrzenną, w szerokim za-

kresie temperatur od 7 do 300 K. Opracowałam też metodę otrzymywania mono-

warstw DCMP za pomocą eksfoliacji mechanicznej kryształów objętościowych przy 

użyciu taśm adhezyjnych i elastomerów. Na podstawie wyników badań eksperymen-

talnych przeprowadziłam szczegółową analizę obserwowanych kompleksów ekscyto-

nowych, interpretując je pod względem ładunku całkowitego, energii wiązania, stop-

nia lokalizacji przestrzennej oraz konfiguracji spinowo - dolinowej nośników ładunku. 

Badałam również efekty wielociałowe związane z oddziaływaniem kompleksów eks-

cytonowych z fononami.  

 

Osiągnięte wyniki naukowe stanowiące przedmiot habilitacji oraz perspektywy 

ich ewentualnego wykorzystania 
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1) Badanie natury kompleksów ekscytonowych w pojedynczych warstwach WSe2, WS2, 

MoSe2 i MoS2. 

 

W pracy [H6], na podstawie porównawczych pomiarów widm fotoluminescencji i 

kontrastu odbicia w szerokim zakresie temperatur od 7 K do 295 K, zbadałam wła-

sności optyczne pojedynczych warstw WSe2, WS2, MoSe2 i MoS2. Monowarstwy 

zostały odseparowane za pomocą technik eksfoliacji mechanicznej i przełożone na 

jedno podłoże docelowe SiO2/Si, o grubości warstwy SiO2 około 300 nm. Pozwo-

liło to na zbadanie własności optycznych wszystkich warstw DCMP w tych sa-

mych warunkach, z uwzględnieniem jednakowego wpływu podłoża SiO2/Si na te 

własności. Porównując niskotemperaturowe (7 K) widma fotoluminescencji i kon-

trastu odbicia wszystkich monowarstw (Rys. 1.1 (a)-(d)) w obszarze najwyższych 

energii, zaobserwowałam dwa charakterystyczne przejścia optyczne, interpreto-

wane jako ekscyton (X) i trion (T). Jak widać z Rys. 1.1, wspólną cechą badanych 

widm fotoluminescencji jest większa intensywność emisji trionu niż neutralnego 

ekscytonu. Widma kontrastu odbicia prezentują natomiast bardziej zróżnicowany 

charakter. Dla pojedynczych warstw MoSe2 i WSe2, amplituda optyczna ekscyto-

nu w widmie kontrastu odbicia jest znacznie większa niż amplituda optyczna trio-

nu, przy czym dla WSe2 trion jest trudno rozróżnialny. W przypadku monowar-

stwy WS2 amplitudy optyczne ekscytonu i trionu są porównywalne, natomiast dla 

monowarstwy MoS2 rezonans trionu znacznie dominuje rezonans ekscytonowy. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1.1 Przykłady porównawczych widm luminescencji i kontrastu odbicia w 

temperaturze T = 7 K dla pojedynczych warstw DCMP: (a) WSe2, (b) WS2, (c) 

MoSe2, (d) MoS2. 

 

Odmienny charakter widm emisji i pseudo-absorpcji pojedynczych warstw DCMP 

podyktowany jest tym, że intensywność przejścia optycznego w widmie odbicia 

określona jest przez funkcję gęstości stanów, natomiast intensywność emisji eks-

cytonu i trionu w widmie fotoluminescencji zależy dodatkowo od zapełnienia 
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pasm energetycznych. Ten jakościowy obraz własności optycznych wybranych 

monowarstw DCMP pokazuje, że stosunek intensywności przejść optycznych 

związanych z ekscytonem i trionem silne zależy od koncentracji dwuwymiaro-

wych elektronów, która dla siarczków jest około dwa rzędy wyższa niż dla selen-

ków [4, 16]. 

Na podstawie szczegółowej analizy wyników eksperymentalnych, zaproponowa-

łam, że dla warstw przełożonych na podłoże SiO2/Si największa koncentracja 

elektronów jest w pojedynczej warstwie MoS2, mniejsza w WS2, następnie w Mo-

Se2 i ostatecznie w WSe2. Takie jakościowe oszacowanie poziomu domieszkowa-

nia okazało się bardzo pomocne przy dalszej interpretacji widm optycznych. Do-

tyczy to przede wszystkim interpretacji niskotemperaturowych widm fotolumine-

scencji otrzymanych dla pojedynczych warstw WSe2 i WS2. W niskoenergetycznej 

części tych widm można wyróżnić charakterystyczną grupę intensywnych linii 

emisyjnych [17, 25]. W pracy [H6] przejścia te zostały oznaczone jako L1-Ln, po-

przez analogię do już istniejącej, ogólnej interpretacji dotyczącej ekscytonów zlo-

kalizowanych na defekcie (L). Zestawienie Rys. 1.1 (a) oraz 1.1 (b ) pokazuje, że 

poszczególne przejścia optyczne L1-Ln nie są pojedynczo rozróżnialne w widmach 

kontrastu odbicia monowarstw WSe2 i WS2. Jednak, co jest bardzo istotne, w 

przypadku pojedynczej warstwy WS2, oprócz przejść optycznych X i T, w widmie 

kontrastu odbicia można wyróżnić także dodatkowy rezonans L0. Ponadto pozycja 

energetyczna L0 w widmie kontrastu odbicia odpowiada pozycji energetycznej 

najbardziej intensywnej linii emisyjnej L1 z grypy linii L, interpretowanej w litera-

turze jako biekscyton (XX) [23]. Zgodnie z moją wiedzą, była to jedna z pierw-

szych obserwacji takiego kompleksu ekscytonowego w widmach kontrastu odbicia 

pojedynczych warstw WS2. 

Dalsze badania widm kontrastu odbicia w różnych miejscach monowarstwy WS2 

pokazały wyraźną korelację pomiędzy amplitudami rezonansów X, T i L0. Wzro-

stowi amplitudy przejścia L0 towarzyszył odpowiednio jednoczesny wzrost i spa-

dek amplitud przejść optycznych T i X (Rys. 1.2). Dodatkowo, na podstawie 

wcześniejszych obserwacji pokazujących, że wzrost stosunku amplitud przejść 

optycznych T/X jest ściśle związany ze wzrostem koncentracji dwuwymiarowego 

gazu elektronów, stwierdziłam dwa istotne fakty; (1) koncentracja dwuwymiaro-

wego gazu jest różna w poszczególnych miejscach monowarstwy WS2, (2) ampli-

tuda rezonansu L0 zwiększa się w obszarach większej koncentracji gazu elektro-

nów. W oparciu o to, zaproponowałam interpretację rezonansu L0 jako ujemnie 

naładowanego ekscytonu.  

Ze względu na to, że kryształy WS2 są półprzewodnikami typu n, kompleksy L0 i 

T są trionami ujemnymi. Z uwagi na zakaz Pauliego, dwa elektrony wchodzące w 

skład takiego kompleksu w pojedynczej warstwie DCMP powinny zajmować sta-

ny wyznaczone przez różny spin lub o różny indeks dolinowy. W przypadku WS2 

pozwala to rozróżnić trzy pary podwójnie zdegenerowanych konfiguracji spino-

wych dla jasnego stanu trionu (Rys. 1.3 (a) – (c)): (a) stan trionu o konfiguracji 

singletu spinowego elektronów; dwa elektrony w tej samej dolinie K
+(-)

 w dwóch 

rozszczepionych spinowo podpasmach pasma przewodnictwa, (b) stan trionu o 
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konfiguracji trypletu spinowego elektronów; elektrony w dwóch różnych dolinach 

K
+
 i K

- 
, w podpasmach o tym samym spinie, (c) stan trionu o konfiguracji single 

tu spinowego elektronów; elektrony w dwóch różnych dolinach K
+
 i K

-
, w podpa-

smach o różnym spinie. 

Formowanie się kompleksów trionu, w którym dodatkowy elektron znajduje się na 

niższym energetycznie, spinowo rozszczepionym podpaśmie (Rys. 1. 3(a) i 1. 

3(b)) jest bardziej prawdopodobne przy mniejszych koncentracjach gazu elektro-

nów. Natomiast tworzenie się kompleksu z dwoma elektronami w wyższych ener-

getycznie (Rys. 1.3 (c)), spinowo rozszczepionych podpasmach jest preferowane 

przy wysokich koncentracjach gazu elektronów, kiedy poziom Fermiego położony 

jest ponad wyższym energetycznie podpasmem. Jednoczesna obserwacja kom-

pleksów T i L0 w widmie odbicia jest prawdopodobnie wynikiem niejednorodno-

ści pojedynczej warstwy WS2, spowodowanej oddziaływaniem z podłożem 

SiO2/Si oraz obecnością defektów punktowych sieci krystalicznej (wakansami), 

które mają charakter poziomów donorowych lub akceptorowych i prowadzą do 

powstania obszarów o różnej koncentracji elektronów. Zgodnie z zaproponowaną 

interpretacją dotyczącą konfiguracji spinowo - dolinowej trionu (Rys. 1.3(a), (b), 

(c)), w widmach optycznych spodziewana jest obserwacja trzech stanów ujemnego 

trionu. Zaobserwowanie wszystkich kompleksów trójcząstkowych, w tym rozsz-

czepienia linii T na stan trionu o konfiguracji jedno-dolinowego singletu spinowe-

go elektronów (Ts) i stan trionu o konfiguracji między-dolinowego tripletu spino-

wego elektronów (TT) [24] w widmach fotoluminescencji i kontrastu odbicia 

struktur WS2/SiO2/Si jest bardzo trudne. Jest to związane głównie z małą warto-

ścią tego rozszczepienia rzędu 7 - 10 meV oraz średnią jakością badanej próbki, 

która wpływa na poszerzenie szerokości połówkowej obserwowanych linii spek-

tralnych. Obserwacja ta jest jednak możliwa w monowarstwach tworzących hetero 

- struktury typu WS2/hBN/SiO2/Si, co zostanie omówione w dalszej części referatu 

[H1].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1.2 Widma kontrastu odbicia 

zmierzone w różnych miejscach 

pojedynczej warstwy WS2. 

Rys. 1. 3 Konfiguracje spinowo-

dolinowe elektronów dla trionu w 

WS2. 
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W celu uzyskania wglądu w naturę niskoenergetycznych, intensywnych linii L, 

obserwowanych w widmach emisji siarczków i selenków wolframu, przeprowa-

dziłam pomiary widm fotoluminescencji w funkcji zmiennej gęstości mocy pobu-

dzania oraz temperatury. W temperaturze T = 7 K, przy niskich mocach pobudza-

nia, w widmach fotoluminescencji WSe2 i WS2, wszystkie charakterystyczne 

przejścia emisyjne X, T i L miały porównywalne intensywności, natomiast przy 

wyższych mocach pobudzania linia L1 z grupy linii L silnie dominowała widma 

optyczne. Warto podkreślić, że poszczególne linie z grupy L były lepiej rozróż-

nialne w widmach pojedynczych warstw WSe2, co jest związane z mniejszą kon-

centracją elektronów, niemniej jednak przejawiały one taki sam charakter dla mo-

nowarstw WS2. Badając ewolucję widm fotoluminescencji w funkcji rosnącej mo-

cy pobudzania pokazałam, że całkowita intensywność emisji linii X i T zmienia 

się prawie liniowo, intensywność linii L2-Ln zmienia się pod – liniowo, natomiast 

intensywności emisji linii L1 przejawia ponad - liniowy charakter. Korzystając z 

relacji opisującej intensywność emisji linii L1 względem neutralnego ekscytonu X 

w postaci IL1~ IX

 otrzymałam współczynniki  =1.28 i  =1.46, odpowiednio dla 

WSe2 i WS2. Porównując otrzymane wartości współczynników  do wyników in-

nych grup badawczych zauważyłam, że dla warstw WSe2 otrzymane wartości są 

porównywalne lub nieznacznie się różnią, np.:  =1.39 [25]. W przypadku WS2 

uzyskane wyniki były bardziej zróżnicowane. Współczynnik  otrzymany 

dla WS2 w moich badaniach był uśrednioną wartością pomiędzy liniowym (~1) a 

kwadratowym (~2) charakterem intensywności, zaobserwowanym odpowiednio w 

niskim i wysokim reżimie rosnących mocy pobudzania przez innych autorów, któ-

rzy wytłumaczyli ten efekt jako wynik superpozycji dwóch przejść optycznych w 

kompleksach ekscytonu związanego na defekcie (L) i biekscytonu (XX) [23]. 

Niemniej jednak, na podstawie przeprowadzonych przez mnie równoczesnych ba-

dań fotoluminescencji i kontrastu odbicia pojedynczych warstw WSe2 i WS2, za-

proponowałam alternatywną interpretację linii L1 w widmie emisji, dotyczącą su-

perpozycji trzech przejść optycznych w kompleksie ekscytonu zlokalizowanego na 

defekcie, trionu o konfiguracji między – dolinowego singletu spinowego elektro-

nów oraz biekscytonu. Warto jednak zaznaczyć, że obserwacja tych wszystkich 

kompleksów w widmie fotoluminescencji wymaga różnych warunków pomiaro-

wych, w tym różnych koncentracji gazu dwuwymiarowych nośników ładunku i 

różnej jakości próbek. W przypadku dwuwymiarowych DCMP defekty punktowe 

mogą działać jak neutralne donory i akceptory [30, B3]. Dodatkowo w ściśle 

dwuwymiarowych układach, poprzez analogię do dwuwymiarowych studni kwan-

towych GaAs/AlxGa1-xAs, w obecności nadmiarowych elektronów (dziur) neutral-

ne donory (akceptory) mogą związać dodatkowy nośnik tworząc naładowany 

kompleks w postaci D
-
 (A

+
) [31, I1, I3]. Takie kompleksy o energii wiązania 30 

meV zostały również przewidziane teoretycznie dla monowarstw DCMP grupy VI 

[32]. W związku z tym, dla pojedynczej warstwy WS2 o dużej koncentracji gazu 

elektronów, formowanie się optycznie aktywnego komplesku ekscytonowego w 

postaci D
-
X = D

0
 + e +e +h jest bardzo prawdopodobne, choć przewidywalna in-

tensywność emisji takiego przejścia jest niewielka. Możliwym scenariuszem wyja-
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śniającym naturę linii L1 są mniejsze kompleksy ekscytonowe typu D
0
X = D

0
 + e+ 

h lub A
0
X = D

0
 + e+ h. Poprzez porównanie do innych półprzewodników, zależ-

ność intensywności emisji w funkcji rosnącej mocy pobudzania dla takich kom-

pleksów ekscytonowych ma również charakter ponad- liniowy [33, 34]. Dla pozo-

stałych linii z grupy L, dla których współczynnik  jest mniejszy od 1 można za-

proponować scenariusz przejścia optycznego w kompleksie typu: e - A
0
, h - D

0
 

oraz D
0
 - A

0
, gdyż takie kompleksy przejawiają pod - liniowy charakter intensyw-

ności emisji w pomiarach fotoluminescencji w funkcji rosnącej mocy pobudzania. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1.4 Ewolucja widm luminescencji i kontrastu odbicia w funkcji rosnącej tem-

peratury (7 K – 295 K) dla pojedynczych warstw WSe2 i WS2. (a) i (b) widma lu-

minescencji i odbicia dla WSe2, (c) i (d) widma luminescencji i odbicia dla WS2. 

 

Pomiary widm fotoluminescencji i kontrastu odbicia pojedynczych warstw WSe2 i 

WS2 w funkcji rosnącej temperatury również wzmacniają zaproponowaną inter-

pretację przejść optycznych L0, L1, L2-Ln. Jak widać z Rys. 1.4 (a) i 1.4 (c), wraz 

ze wzrostem temperatury od 7 do 80 K intensywność linii emisyjnych L1 i L2-Ln w 

widmach WSe2 i WS2 stopniowo maleje, aż do całkowitego wygaszenia, niezależ-

nie od mocy pobudzania. Warto jednak zaznaczyć, że intensywność linii emisyjnej 

L1 maleje wolniej niż pozostałych linii L. Dodatkowo ewolucja temperaturowa re-

zonansu L0 widocznego w widmie kontrastu odbicia WS2 ma taki sam charakter, 

jak zależność linii L1 w widmie fotoluminescencji. Ten istotny fakt przemawia za 

tym, że przejścia optyczne L1 i L0 odpowiadają temu samemu kompleksowi ekscy-

tonowemu. Aby zrozumieć zależność temperaturową stanu trionu L0 widoczną w 

widmach optycznych monowarstw WS2 należy wziąć pod uwagę niejednorodny 

rozkład gazu dwuwymiarowych elektronów w niskich temperaturach. W wyniku 

fluktuacji potencjału w pojedynczej warstwie WS2 można wyróżnić obszary, w 

których poziom Fermiego położony jest zarówno poniżej jak i powyżej wyższego 

energetycznie spinowo rozszczepionego pasma przewodnictwa. Dla wysokich 

temperatur ruchliwość nadmiarowych elektronów wzrasta, co prowadzi do bar-

dziej jednorodnego rozkładu dwuwymiarowego gazu elektronów w monowarstwie 

i położenia poziomu Fermiego pomiędzy niższym i wyższym spinowo- rozszcze-
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pionym podpasmem pasma przewodnictwa. Jednocześnie maleje ilość elektronów 

w wyższym energetycznie podpaśmie, co odpowiada znikaniu rezonansu L0 z 

widm kontrastu odbicia. Wzrost temperatury nie wpływa natomiast na zapełnienie 

niższego energetycznie spinowo rozszczepionego podpasma. Odzwierciedleniem 

tego jest stabilność trionu T aż do temperatur pokojowych. W przeciwieństwie do 

linii z grupy L, które znikają z widm emisji powyżej 80 K, kompleksy X i T są 

widoczne w widmach fotoluminescencji WS2 i WSe2 w całym zakresie tempera-

tur, co świadczy o większej sile oscylatora tych przejść optycznych. Wzrost inten-

sywności emisji kompleksów X i T w funkcji rosnącej temperatury (Rys. 1.5) 

względem malejącej intensywności emisji linii z grupy L sugeruje, że kompleksy 

X i T są stanami prawie - swobodnymi. W przypadku takich kompleksów stopień 

lokalizacji przestrzennej nie wpływa znacząco na ich energie emisji, w przeci-

wieństwie do stanów silnie zlokalizowanych na defektach, które są widoczne w ni-

skoenergetycznej części widma fotoluminescencji. Znikanie kompleksów ekscyto-

nowych zlokalizowanych na defektach z widm emisji powyżej 80 K może być wy-

tłumaczone jako wzrost energii kinetycznej ekscytonów swobodnych i słabsze od-

działywanie z centrum lokalizacji w postaci donora lub akceptora.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Analizując intensywność emisji stanów prawie swobodnych kompleksów ekscyto-

nowych X i T w funkcji rosnącej temperatury dla MoSe2, MoS2, WSe2 i WS2 

przedstawioną na Rys. 1.5 (a)- (d) można zaobserwować jej odmienny charakter 

dla poszczególnych monowarstw. Jest to podyktowane przede wszystkim różną 

koncentracją dwuwymiarowych elektronów w monowarstwach oraz w przypadku 

związków molibdenu i wolframu, przeciwnym ułożeniem spinowo - rozszczepio-

nych podpasm w paśmie przewodnictwa. Przedstawiając zaobserwowane różnice 

Rys. 1.5 Temperaturowa zależność inten-

sywności emisji linii X, T, L1 i L dla mo-

nowarstw (a) WSe2, (b) WS2, (c) MoSe2 i 

(d) MoS2. 

 

Rys. 1. 6 Logarytm naturalny sto-

sunku intensywności trionu i eks-

cytonu - ln(IT/IX) w funkcji od-

wrotnej temperatury (1/T) dla 

monowarstw WSe2, WS2 i MoSe2. 
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w postaci zmian logarytmu naturalnego stosunku intensywności emisji trionu do 

ekscytonu (ln(T/X)) w funkcji odwrotnej temperatury 1/T (Rys. 1.6) widać, że w 

zakresie wysokich temperatur (różnym dla poszczególnych warstw DCMP) 

otrzymane wartości mogą być dopasowane funkcją rozkładu Boltzmana ~exp-(ET- 

EX)/kBT, gdzie ET i EX odpowiadają pozycji energetycznej linii T i X w widmie fo-

toluminescencji. W przypadku pojedynczej warstwy WSe2 zależność ta jest speł-

niona dla temperatur powyżej 80 K, czemu towarzyszy znaczny spadek intensyw-

ności emisji linii L. Ponadto otrzymana z dopasowania funkcją rozkładu Boltzma-

na wartość energii E = –(ET- EX) wynosząca 30 meV odpowiada różnicy energe-

tycznej między stanami X i T w widmie fotoluminescencji (Rys. 1(a)). Dla WS2 

stosunek intensywności emisji ln(T/X) spełnia równanie Boltzmana dla znacznie 

wyższych temperatur, powyżej 180 K, a wartość energii E = 46 meV otrzymana 

z tego dopasowania jest minimalnie większa od różnicy energetycznej linii X i T 

w widmie fotoluminescencji wynoszącej 42 meV (Rys.1.1(b)). Tożsame zależno-

ści dla monowarstw MoSe2 spełnione są dla temperatur powyżej 60 K, kiedy in-

tensywność emisji trionu zaczyna wyraźnie maleć względem intensywności ekscy-

tonu. Różnorodność otrzymanych wyników jest efektem współistnienia różnych 

kanałów rekombinacji promienistej i niepromienistej oraz, jak już zostało wspo-

mniane, z różną koncentracją gazu elektronów w monowarstwach WSe2, WS2 i 

MoSe2. Niemniej jednak, w obszarze wysokich temperatur, odpowiednio określo-

nym dla każdej z monowarstw, głównym kanałem rekombinacji promienistej jest 

rekombinacja ze stanów X i T. 

Różnice w wartościach dystansu energetycznego pomiędzy liniami emisyjnymi X 

i T odczytane z niskotemperaturowych widm fotoluminescencji, szczególnie wy-

raźne dla siarczków i selenków, są wynikiem innego poziomu domieszkowania 

warstw na typ n. W przypadku pojedynczych warstw WSe2 i MoSe2 koncentracja 

dwuwymiarowego gazu jest stosunkowo mała więc różnica energetyczna linii X i 

T odpowiada energii wiązania trionu (Eb). Dla monowarstw WS2 i MoS2 koncen-

tracja dwuwymiarowego gazu jest stosunkowo duża, co najmniej dwa rzędy wyż-

sza niż w selenkach [4, 16], w wyniku czego, podczas rekombinacji promienistej 

pary elektron - dziura dodatkowy elektron z kompleksu trionu jest wzbudzany 

ponad poziom Fermiego (EF). Zatem zależność różnicy energetycznej ekscytonu i 

trionu w widmie fotoluminescencji może być zapisana jako E = Eb + EF [22]. 

W celu określenia dokładnej energii wiązania trionu w pomiarach optycznych na-

leży zmniejszyć odpowiednio koncentrację dwuwymiarowych nośników ładunku, 

co jest realizowanie w strukturach pojedynczych warstw DCMP z kontaktami 

elektrycznymi. W trakcie wykonywania swoich badań nie miałam takiej możliwo-

ści zatem zaproponowałam alternatywną metodę polegającą na pomiarze porów-

nawczych widm fotoluminescencji i kontrastu odbicia, w temperaturze pokojowej, 

w warunkach normalnych oraz w warunkach wysokiej próżni. Wykorzystałam 

przy tym dobrze znany fakt, że adsorpcja cząsteczek H20 oraz O2 na powierzchni 

dwuwymiarowych warstw DCMP domieszkowanych na typ n, w tym WS2 i MoS2, 

prowadzi do zmniejszenia samoistnej koncentracji dwuwymiarowych elektronów 

[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 selenków, zarówno w próżni jak i warunkach 

normalnych, obserwujemy tylko jedno 

przejście optyczne związane z rekom-

binacją promienistą ekscytonu X, któ-

rego pozycja energetyczna w widmie 

fotoluminescencji jest praktycznie stała, 

co świadczy o małej koncentracji dwu-

wymiarowych elektronów. Natomiast w 

siarczkach charakter widm optycznych 

silnie zależy od warunków pomiaro-

wych. Najbardziej widoczne zmiany są 

obserwowane dla pojedynczej warstwy 

WS2, gdzie w próżni w widmie fotolu-

minescencji dominuje tylko trion T, a w 

warunkach normalnych można rozróż-

nić dwie linie emisyjne X i T, których 

różnica energetyczna wynosi odpo-

wiednio 30 meV i jest mniejsza od war-

tości 42 meV, określonej dla tej samej 

monowarstwy w niskich temperaturach. 

Daje to możliwość obliczenia energii 

Fermiego z równania EF= E – Eb = 12 

meV. Otrzymana wartość EF jest ponad 

dwa razy mniejsza niż przewidziana 

teoretycznie wartość rozszczepienia 

spinowego pasma przewodnictwa c, co 

sugeruje, że poziom Fermiego w bada-

nych strukturach WS2/SiO2/Si jest po-

łożony między rozszczepionymi spino-

wo podpasmami pasma przewodnictwa. 

Korzystając ze wzoru n = meEF/πћ
2
, dla 

masy efektywnej elektronu me = 0.37 

[6], obliczamy koncentrację dwuwymiarowego gazu elektronów w pojedynczej 

warstwie WS2 równą n = 1.8 x 10
12

 cm
-2

. W przypadku pojedynczej warstwy 

MoS2 widma fotoluminescencji zmierzone w próżni i w warunkach normalnych 

zdominowane są przez trion. Niemniej jednak, korzystając z teoretycznie przewi-

dzianej energii wiązania trionu równej Eb = 30 meV [32], me = 0.35 [37] oraz róż-

nicy energetycznej odczytanej z widma luminescencji w 7 K równej E = 43 meV 

obliczamy koncentrację dwuwymiarowych elektronów w pojedynczej warstwie 

MoS2 równą n = 1.9 x 10
12

 cm
-1

. Obliczenia te potwierdzają wcześniejsze, jako-

ściowe oszacowanie koncentracji dwuwymiarowych elektronów w poszczegól-

nych monowarstach na podstawie porównania widm kontrastu odbicia i stosunku 

Rys. 1.7 Widma fotoluminescencji i 

kontrastu odbicia zmierzone w wa-

runkach normalnych (kolor czarny) i 

warunkach wysokiej próżni (kolor 

czerwony) dla monowarstw DCMP: 

(a) WSe2, (b) WS2, (c) MoSe2, (d) 

MoS2. 
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amplitud przejść optycznych w kompleksach neutralnego i naładowanego ekscy-

tonu. 

 

2) Wielofononowy proces „up - konwersji” fotoluminescencji w pojedynczych war-

stwach WS2 i heterostrukturach WS2/hBN. 

 

Pojedyncze warstwy półprzewodzących DCMP, ze względu na szczególne wła-

sności fizyczne, związane z silnym oddziaływaniem typu foton - ekscyton [1-15] 

oraz fonon- ekscyton [29, H5], wydają się obiecujące pod katem zastosowań 

opartych na procesach antystokesowskich, w których absorpcja fotonu prowadzi 

do emisji promieniowania o większej energii niż energia pobudzania [38, 39]. 

Szczególnie atrakcyjne pod tym względem wydają się siarczki i selenki wolframu, 

dla których intensywność emisji ekscytonowej w temperaturach pokojowych i w 

warunkach normalnych jest co najmniej dwa rzędy wyższa niż w związkach mo-

libdenu [H6]. 

W 2016 roku A. M. Jones i in. [38] zaobserwowali w pojedynczej warstwie WSe2 

jedno- fononowy proces „up –konwersji” fotoluminescencji z zyskiem energe-

tycznym równym 30 meV, ze stanu trionu (X
-
) do stanu neutralnego ekscytonu 

(X) szerokim w zakresie temperatur od 7 K do 250 K. Obserwacja ta była możli-

wa dzięki porównywalnej energii fononu optycznego o symetrii A1 z energią wią-

zania trionu równą odpowiednio 30 meV [38, 40].  

Ze względu na porównywalne wartości energii fononów optycznych z dystansem 

energetycznym linii emisyjnych X i T w monowarstwach DCMP [H5, H6], takie 

jak E = 30 meV i EA1 = 29.8 meV dla MoSe2[40, H4], E = 39-43 meV i EA1 = 

50 meV dla MoS2 [40, H4] oraz E= 43 meV i EA1 = 52 meV dla WS2 [40, B5], 

motywacją do moich badań stały się zjawiska dotyczące oddziaływania komplek-

sów eksytonowych z wzbudzeniami sieci krystalicznej w szerokim zakresie tem-

peratur. Porównując powyższe wartości energii oraz biorąc pod uwagę wydajność 

emisji poszczególnych monowarstw w temperaturach pokojowych [H6], do badań 

efektów sprzężenia trion –fonon –ekscyton wybrałam pojedyncze warstwy WS2. 

W odróżnieniu od pracy A. M Jonesa [38], w swoich badaniach [H1] zademon-

strowałam wielo- fononowy proces „up – konwersji” fotoluminescencji, obser-

wowany jako ekscytonowa emisja antystokesowska w temperaturze pokojowej, z 

pięć razy większym zyskiem energetycznym równym 150 meV. Ponadto pokaza-

łam, że wartość zysku energetycznego w tym procesie silnie zależy od temperatu-

ry i rośnie od 42 meV w 7 K do około 150 meV w 295 K. 

W związku z tym, że względna intensywność emisji ekscytonu (X) i trionu (T) w 

pojedynczych warstwach WS2 istotnie zależy od warunków otoczenia, temperatu-

ry oraz docelowego podłoża, swoje badania „up – konwersji” fotoluminescencji 

zaczęłam od porównania intensywności ekscytonowej emisji antystokesowskiej w 

temperaturze pokojowej, w warunkach normalnych dla pojedynczych warstw 

WS2 eksfoliowanych na podłożach SiO2/Si oraz hBN/SiO2/Si. W obu przypad-

kach, pomimo względnie niższej intensywności emisji struktur WS2/hBN/SiO2/Si, 

zaobserwowałam konwersję światła padającego o energii Eex = 1.85 eV na światło 
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emitowane o energii wyższej około 150 meV, co odpowiadało energii emisji neu-

tralnego ekscytonu X. Porównanie widm „up – konwersji” fotoluminescencji dla 

struktur WS2/SiO2/Si i WS2/hBN/SiO2/Si przedstawione jest na Rys. 2.1 (b) i 

2.1(c).  

 
 

Rys. 2.1 Proces emisji antystokesowskiej w pojedynczej warstwie WS2 w T = 

295 K. (a) Schemat procesu antystokesowskiego. Przykłady widm emisji anty-

stokesowskiej dla różnych energii pobudzania (b) w strukturach WS2/SiO2/Si, 

(c) w strukturach WS2/hBN/SiO2/Si. 
 

 
 

Rys. 2.2 (a) Ewolucja widm emisji antystoksowskiej w funkcji energii pobu-

dzania Eex w T = 295 K dla WS2/SiO2/Si. (b) Zależność całkowitej intensyw-

ności emisji antystokesowskiej od różnicy energii ekscytonu EX i energii pobu-

dzania Eex (EX-Eex). 

 

Różnice w intensywności emisji antystokesowskiej w badanych strukturach są 

wynikiem tożsamych różnic obserwowanych w normalnej emisji w temperatu-

rach pokojowych. Na podstawie powyższych porównań, do szczegółowego 

scharakteryzowania procesu „up - konwersji” fotoluminescencji w warunkach 

normalnych wybrałam struktury WS2/SiO2/Si. Było to podyktowane tym, że 
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intensywność emisji tych struktur w warunkach normalnych była o rząd wiel-

kości większa niż dla struktur eksfoliowanych na dodatkowej warstwie hBN. 

Ponadto ich widmo emisji było zdominowane przez neutralny ekscyton. Rysu-

nek 2.2 (a) przedstawia ewolucję widm „up – konwersji” fotoluminescencji w 

funkcji energii pobudzania Eex w postaci kolorowej mapy intensywności emi-

sji. Rysunek 2.2 (b) prezentuje natomiast zależność intensywności ekscytono-

wej emisji antystokesowskiej od różnicy energii ekscytonu i energii pobudza-

nia (EX – Eex). Dla różnicy energetycznej (EX – Eex) w zakresię od 50 do 155 

meV całkowita intensywność ekscytonowej emisji antystokesowskiej maleje w 

funkcji malejącej energii pobudzania Eex z współczynnikiem równym – 0.0256 

meV
-1

. 

W celu wyjaśnienia mechanizmu procesu „up - konwersji” fotoluminescencji 

w monowarstwie WS2, w szczególności natury stanu podstawowego będącego 

w rezonansie z promieniowaniem padającym (~1.85 eV), wykonałam uzupeł-

niające badania fotoluminescencji struktur WS2/SiO2/Si oraz WS2/hBN/SiO2/Si 

o różnej grubości warstw hBN (21 nm, 136 nm, 342 nm) w szerokim zakresie 

temperatur. W przeciwieństwie do pojedynczych warstw WS2 przełożonych 

bezpośrednio na podłoże SiO2/Si, dla wszystkich struktur WS2/hBN/SiO2/Si, 

oprócz emisji ekscytonu X, zaobserwowałam w widmie fotoluminescencji do-

datkowe przejścia optyczne (Rys. 2.3 (a)). Jedno z nich, położone odpowiednio 

42 meV poniżej energii ekscytonu, związane jest z emisją trionu T. Kolejne li-

nie emisyjne, słabsze w intensywności, odseparowane od energii ekscytonu 

maksymalnie o 150 meV, zostały zinterpretowane jako silnie zlokalizowane na 

defektach ekscytony L [23 ,H6]. Dodatkowo w widmach fotoluminescencji 

wszystkich struktur WS2/hBN/SiO2/Si zaobserwowałam charakterystyczne 

przesunięcie linii neutralnego ekscytonu w kierunku niższych energii. Różnica 

energetyczna między pozycją energetyczną ekscytonu w widmie fotolumine-

scencji struktur bez i z dodatkową warstwą hBN wynosiła około 8 meV. Zaob-

serwowane różnice są wynikiem jednoczesnej zmiany energii wiązania ekscy-

tonu Eb oraz przerwy energetycznej Eg spowodowane zmianą otoczenia dielek-

trycznego. Otrzymane wyniki pokazują również, że dodatkowa warstwa hBN 

działa jak rodzaj warstwy odseparowującej, minimalizującej wpływ podłoża 

SiO2/Si oraz zmieniającej poziom domieszkowania w pojedynczej warstwie 

WS2. Przewidywany wzrost koncentracji dwuwymiarowych elektronów w 

strukturach WS2/hBN/SiO2/Si względem standartowych próbek WS2/SiO2/Si 

jest to dobrze odzwierciedlony poprzez rosnący współczynnik stosunku inten-

sywności emisji trionu i ekscytonu (T/X) dla zwiększających się grubości 

warstw hBN (wstawka na Rys. 2.3 (a)). Efekt ten jest prawdopodobnie związa-

ny z tym, że kryształy WS2 są naturalnie domieszkowane na typ n, a dodatnio 

naładowane defekty obecne w warstwie SiO2/Si oddziałują kulombowsko na 

nośniki ładunku w pojedynczej warstwie. Odseparowanie pojedynczej warstwy 

DCMP od podłoża SiO2/Si powinno istotnie zmniejszyć to oddziaływanie, a 

energia wiązania elektronu do naładowanego defektu powinna maleć wraz z 

rosnącą grubością warstwy hBN. Przedstawione przez mnie wyniki ekspery-
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mentalne są jakościowo zgodne z ostatnimi obliczeniami teoretycznymi [41], 

które pokazują, że energia wiązania elektronu do naładowanego defektu w 

warstwie SiO2 maleje od 150 meV do kilku meV, gdy dystans między poje-

dynczą warstwą a defektem w SiO2 przekracza 100 nm. Co ciekawe, linie emi-

syjne L zinterpretowane jako silnie zlokalizowane ekscytony są dobrze wi-

doczne w widmie fotoluminescencji oraz porównywalne w intensywności do 

trionu dla warstw hBN o grubości większej niż 300 nm. 

 

 
 

Rys. 2.3 (a) Porównanie widm fotoluminescencji struktur WS2/SiO2/Si oraz 

WS2/hBN/SiO2/Si o różnej grubości warstwy hBN w T = 295 K, w warunkach 

normalnych. Wstawka: Stosunek intensywności emisji T do X dla wybranych 

struktur WS2/hBN/SiO2/Si o różnej grubości warstwy hBN. (b) Przykłady 

widm fotoluminescencji struktur WS2/hBN/SiO2/Si o rożnej grubości warstwy 

hBN w T = 7 K. (c) Zmiana energii ekscytonu X w widmie fotoluminescencji 

struktur WS2/hBN/SiO2/Si. (d) Porównanie widm fotoluminescencji i kontrastu 

odbicia dla struktury WS2/hBN/SiO2/Si w T = 7 K. (e) Ewolucja widm fotolu-

minescencji w funkcji temperatury dla WS2/hBN/SiO2/Si. (f) Polaryzacyjnie 

rozdzielone widma rozpraszania Ramana pojedynczej warstwy WS2 w T = 295 

K. 

 

Analogiczne zestawienie niskotemperaturowych widm fotoluminescencji (T = 

7 K) dla struktur WS2/hBN/SiO2/Si o różnej grubości  warstw hBN (21 nm, 

120 nm, 136 nm), przedstawione jest na Rys. 2.3(b). Warto podkreślić w tym 

miejscu kilka istotnych zależności dotyczących własności optycznych bada-

nych struktur WS2/hBN/SiO2/Si. Podobnie jak temperaturach pokojowych, dla 
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linii emisyjnych zinterpretowanych jako prawie swobodne kompleksy ekscyto-

nowe, w szczególności dla ekscytonu X i różnych trionów TS, TT [24, 38] i L0 

[42, H6] zaobserwowałam charakterystyczne przesunięcie ku niższym ener-

giom wraz z rosnącą grubością warstwy hBN. Natomiast energia emisji silnie 

zlokalizowanych na defektach ekscytonów L nie uległa zmianie. Co więcej, in-

tensywność emisji linii L różniła się od próbki do próbki, prawdopodobnie w 

wyniku losowego rozmieszczenia różnego typu defektów punktowych oraz lo-

kalnie różnej koncentracji dwuwymiarowego gazu elektronów, jednak bez wy-

raźnej korelacji z grubością hBN. Jednocześnie dla wszystkich badanych struk-

tur, w widmie kontrastu odbicia nie zaobserwowałam rezonansu odpowiadają-

cego liniom L. Należy zauważyć także istotny fakt (pod względem przygoto-

wywania pojedynczych warstw), że dodatkowa warstwa hBN umożliwia ob-

serwację wszystkich konfiguracji spinowo - dolinowych trionu TS, TT i L0 za-

równo w widmie fotoluminescencji, jak i widmie kontrastu odbicia (Rys 2.3 

(d)). Ponadto ewolucja widm fotoluminescencji w funkcji temperatury (Rys. 

2.3 (e)) pokazała, że grupa linii L dla wybranych struktur WS2/hBN/SiO2/Si 

jest widoczna w widmach optycznych dla znacznie wyższych temperatur, po-

wyżej 160 K. W odróżnieniu od zwykłych struktur WS2/ SiO2/Si, pozwoliło to 

na dokładniejsze prześledzenie ewolucji energii emisji przejść L względem 

swobodnych kompleksów ekscytonowych oraz obserwację, że dla zakresu wy-

sokich temperatur linie L pokrywają się energetycznie z ogonem gęstości sta-

nów trionu. 

Aby scharakteryzować mody fononów optycznych, biorące udział w procesie 

„up – konwersji” fotoluminescencji w pojedynczej warstwie WS2, przeprowa-

dziłam 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 długością fali lasera równą 532 nm. Dwie konfiguracje 

pomiarowe oznaczone jako 
+


+
 oraz 

+


-
, odpowiadają pobudzaniu falą elek-

tromagnetyczną w polaryzacji kołowej prawoskrętnej (
+
i analizie światła 

rozproszonego w polaryzacji kołowej prawoskrętnej (
+
 oraz lewoskrętnej (

-

. Zastosowana metoda pomiarowa, w przypadku pojedynczej warstwy WS2, 

pozwala na rozróżnienie drgań o porównywalnej energii [43], w tym przypad-

ku fononów pierwszego i drugiego rzędu, odpowiednio E’ i 2LA (M). Jak wi-

dać z Rys. 2.3 (f), fonon optyczny A’1 o energii 52 meV i symetrii drgania pro-

stopadłej do płaszczyzny pojedynczej warstwy jest widoczny w widmie Rama-

na tylko w konfiguracji 
+


+
, natomiast fonon optyczny E’ o energii 44 meV i 

symetrii drgania równoległej do płaszczyzny warstwy ma wkład do widm Ra-

mana tylko w konfiguracji 
+


-
.  

Ze względu na polaryzację widm Ramana (
+


+
), w tym wkład fononu A’1 do 

tych widm, odpowiadający warunkowi zachowania polaryzacji spinowo - doli-

nowej ekscytonu X w pojedynczej warstwach DCMP przy selektywnym pobu-

dzaniu światłem spolaryzowanym kołowo [7-9, 38], zaproponowałam mecha-

nizm antystokesowskiej emisji ekscytonowej oparty na oddziaływaniu stanu 
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początkowego ze stanem końcowym za pośrednictwem trzech fononów 

optycznych A’1. Przedstawiony scenariusz był podyktowany porównywalną 

wartością zysku energetycznego w temperaturze pokojowej równą 150 meV z 

sumą energii trzech fononów optycznych A’1, wynoszącą odpowiednio 156 

meV. Ponadto symetria stanów elektronowych w dolinach K
±
 dyktuje silniej-

sze oddziaływanie z fononami o symetrii A’1 niż E’[44, 45]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 2.4 (a) Widmo fotoluminescencji pojedynczej warstwy WS2 w T = 7 K. 

Kolorowe strzałki wyznaczają energie pobudzania widm emisji antystokesow-

skiej. (b) Przykłady widm antystokesowskiej emisji ekscytonu (X) w T = 7 K. 

(c) Zależność całkowitej intensywności emisji ekscytonu w procesie antystoke-

sowskim w funkcji różnicy energii ekscytonu i energii pobudzania EX – Eex. 

 

W celu potwierdzenia zaproponowanego mechanizmu oddziaływania i wyja-

śnienia natury stanu początkowego w omawianym procesie przeprowadziłam 

uzupełniające pomiary „up - konwersji” fotoluminescencji w zakresie niskich ( 

7 K) i średnich (70 K) temperatur. Następnie rozważyłam dwa przypadki. Dla 

temperatur pokojowych, ze względu na porównywalną wartość zysku energe-

tycznego ~150 meV z dystansem energetycznym między stanem swobodnego 

ekscytonu X a stanem zlokalizowanego ekscytonu L, wzięłam pod uwagę, że 

promieniowanie padające może być w rezonansie z energią stanów zlokalizo-

wanych L. Jednak na podstawie widm kontrastu odbicia wskazujących na bar-

dzo słabą absorpcję tych stanów oraz wykładniczy zanik intensywności emisji 

antystokesowskiej w funkcji malejącej energii pobudzania Eex, wykluczyłam tę 

możliwość. Ostatecznie, zaproponowałam wyjaśnienie, że absorpcja promie-

niowania padającego w T = 295K odbywa się za pośrednictwem stanów ener-

getycznych w ogonie gęstości trionu. Zostało to również potwierdzone na pod-

stawie porównawczych pomiarów fotoluminescencji i emisji antystokesowskiej 

w niskich temperaturach. W temperaturze T = 7 K maksymalny zysk energe-

tyczny odpowiadający ekscytonowej emisji antystokesowskiej wynosił 42 

meV, co jest porównywalne z różnicą energetyczną odczytaną z widm fotolu-

minescencji dla linii emisyjnych X i TS oraz z energią fononów optycznych A’1 

i E’. Wynik ten sugeruje, że mechanizm niskotemperaturowego procesu „up – 

konwersji” emisji polega na sprzężeniu pomiędzy trionem i ekscytonem w wy-
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niku oddziaływania z jednym fononem optycznym, podobnie jak w pracy Jo-

nesa i in. [38]. Ponadto dla określonej różnicy energii EX-Eex w zakresie od 32 

meV do 40 meV całkowita intensywność antystokesowskiej emisji ekscytonu 

maleje wraz z malejącą energią pobudzania Eex ze współczynnikiem równym – 

0.079 meV
-1

, którego wartość bezwzględna jest około trzy razy większa niż 

wartość bezwzględna tego współczynnika w temperaturze pokojowej (– 0.0256 

meV
-1

). Opisane rezultaty są przedstawione na Rys. 2.4. 

 

 

 

Rys. 2.5 (a) Widmo fotoluminescencji pojedynczej warstwy WS2 w T = 70 K. 

Kolorowe strzałki wyznaczają energie pobudzania widm emisji antystokesow-

skiej. (b) Przykłady widm antystokesowskiej emisji ekscytonu (X) w T = 7 K. 

(c) Zależność całkowitej intensywności emisji ekscytonu w procesie antystoke-

sowskim w funkcji różnicy energii ekscytonu i energii pobudzania EX – Eex. 

 

Istotnymi, pod względem zaproponowanej interpretacji, okazały się analogicz-

ne badania emisji antystokesowskiej w zakresie średnich temperatur. Rysunek 

2.5 (a) przedstawia widmo fotoluminescencji w T = 70 K, gdzie kolorowe 

strzałki oznaczają energie pobudzania Eex widm „up – konwersji” fotolumine-

scencji przedstawionych na Rys. 2.5 (b). Najmniejsza energia pobudzania po-

trzebna do zaobserwowania emisji ekscytonu wynosi Eex = 2.009 eV, co odpo-

wiada pozycji energetycznej linii L0 w widmie luminescencji. Co ciekawe, ana-

lizując widma emisji antystokesowskiej przedstawione na rys. 2.5 (b), widać, 

że dla malejących energii pobudzania od 2.036 eV do 2.026 eV, intensywności 

emisji ekscytonu rośnie stopniowo, osiągając maksimum przy energii pobu-

dzania porównywalnej z energią trionu TS w widmie fotoluminescencji (zielo-

na strzałka). Dalsze zmniejszanie energii pobudzania Eex prowadzi do jedno-

czesnego spadku całkowitej intensywności emisji ekscytonu w widmie anty-

stokesowskim. Zależność ta przedstawiona jest na Rys .2.5 (c). Dla zdefinio-

wanej różnicy energii EX-Eex, w przedziale od 37 do 60 meV, intensywność 

emisji antystokesowskiej maleje z współczynnikiem -0.054 meV
-1

, którego 

wartość bezwzględna jest dwa razy większa i półtora raza mniejsza, niż ta, 

otrzymana dla temperatur T =295 K i T =7 K. Otrzymane rezultaty pokazują, 

że wraz ze wzrostem temperatury następuje wzrost zysku energetycznego w 

procesie „up – konwersji” emisji. W T = 70 K zysk energetyczny wynosi około 

60 meV, co sugeruje, że dla wyższych temperatur mechanizm oddziaływania 
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oparty jest na procesie, w którym udział biorą co najmniej dwa fonony optycz-

ne. Ponadto wzrost intensywności emisji antystokesowskiej ekscytonu przy 

pobudzaniu energiami Eex porównywalnymi z energią trionu w konfiguracji 

jedno –dolinowego singletu spinowego elektronów (TS) potwierdza, że stanem 

podstawowym w omawianym procesie jest trion oraz, dla wyższych tempera-

tur, stany z ogona gęstości trionu. 
 

 
 

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 WS2 w temperaturach 20 K, 80 K, 100 K, 120 K i 140 K. 

Strzałki wskazują energie pobudzania Eex widm emisji antystokesowskiej dla 

każdej z temperatur. (b) – (f) Porównanie widm normalnej (kolor zielony) i 

odwrotnej (kolor czerwony) fotoluminescencji dla wybranych temperatur (g) 

Zależność całkowitej intensywności fotoluminescencji i emisji antystokesow-

skiej. 
 

 
 

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 WS2 w temperaturach 80 K, 100 K, 120 K, 140 K i 160 K. 

Strzałki wskazują energię pobudzania Eex widm emisji antystokesowskiej dla 

każdej z temperatur. (b) – (f) Porównanie widm normalnej i odwrotnej emisji 

ekscytonu X dla wybranych temperatur. (g) Zależność całkowitej intensywno-

ści fotoluminescencji i emisji antystokesowskiej. 
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Uzupełnieniem opisanych badań były także jednoczesne pomiary fotolumine-

scencji przy pobudzaniu energią 2.330 eV oraz ekscytonowej emisji antystoke-

sowskiej w temperaturach od 20 K do 160 K. Dla każdej z temperatur energia 

pobudzania emisji antystokesowskiej była dopasowana tak, by utrzymać stały 

dystans energetyczny pomiędzy energią ekscytonu w widmie emisji EX a ener-

gią pobudzania Eex (EX-Eex). Badania zostały przeprowadzone dla dwóch róż-

nych wartości EX-Eex wynoszących odpowiednio 37 meV (Rys. 2.6) i 87 meV 

(Rys. 2.7), co odpowiada procesom „up – konwersji” z udziałem jednego i wie-

lu fononów optycznych. Przy zysku energetycznym równym 37 meV, porów-

nywalnym z energią emisji trionu TS, zaobserwowałam, że intensywność emisji 

antystokesowskiej ekscytonu rośnie stopniowo w funkcji temperatury i powy-

żej 100 K przekracza intensywność normalnej emisji X, która w badanym za-

kresie temperatur jest praktycznie stała. Opisany wzrost intensywności ekscy-

tonu w procesie antystokesowskim związany jest z rosnącą populacją fononów 

[38] oraz rosnącą intensywnością emisji trionu (stanu podstawowego). Przy zy-

sku energetycznym równym 87 meV, odpowiadającym energii emisji stanów z 

ogona gęstości trionu TS, zaobserwowałam dalszy wzrost intensywności emisji 

antystokesowskiej ekscytonu oraz niezmienny, stały charakter normalnej emisji 

ekscytonu. Jedyną różnicą pomiędzy badaniami przeprowadzonymi dla dwóch 

zysków energetycznych, odpowiednio 37 i 87 meV, w zakresie temperatur od 

80 do 160 K, była stosunkowo niższa intensywność ekscytonowej emisji anty-

stokesowskiej względem intensywności emisji ekscytonu w widmie fotolumi-

nescencji. Niemniej jednak, zaobserwowany wzrost intensywności „up - kon-

wersji” fotoluminescencji był ponownie rezultatem rosnącej populacji fononów 

oraz rosnącej intensywności trionu. Dodatkowo wzrost tej intensywności od-

powiadał jednoczesnemu spadkowi intensywności emisji stanów zlokalizowa-

nych L, co potwierdza, że w wysokotemperaturowym procesie emisji antysto-

kesowskiej z udziałem wielu fononów optycznych, stanem początkowym są 

stany z ogona gęstości trionu, a nie stany ekscytonów zlokalizowanych na de-

fekcie. Co więcej, wydajność tego procesu jest największa w temperaturach 

pokojowych, w warunkach normalnych, o czym świadczy fakt, że dla średnie-

go zysku energetycznego wynoszącego 100 meV, intensywność „up – konwer-

sji” emisji może zmieniać się o dwa rzędy wielkości. (Rys. 2.2 (b)). 

Charakter wysokotemperaturowej emisji antystokesowskiej w pojedynczej 

warstwie WS2 został również określony na podstawie pomiarów zależnych od 

mocy pobudzania w warunkach normalnych (kolor czarny) oraz w warunkach 

wysokiej próżni (kolor czerwony). Energia pobudzania wynosiła 1.890 eV, co 

odpowiadało pozycji energetycznej stanów zlokalizownaych L w widmie foto-

luminescencji. Rysunek 2.8 (a) przedstawia porównanie widm emisji antysto-

kesowskiej zmierzonych w różnych 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 

próżni dodatkowo obserwujemy trion, 42 meV poniżej pozycji energetycznej 



23 

 

ekscytonu, o porównywalnej intensywności emisji. Przedstawione rezultaty po-

twierdzają, że w warunkach normalnych koncentracja dwuwymiarowych elek-

tronów w pojedynczej warstwie WS2 jest mniejsza niż w próżni. Efekt ten jest 

spowodowany adsorpcją cząsteczek H20 i O2 na powierzchni dwuwymiarowej 

warstwy WS2 [35, 36].  
 

 
 

 

 

 

 

 

 

Na rysunkach 2.8 (c) i 2.8 (d) pokazane są przykładowe widma „up - konwer-

sji” fotoluminescencji zmierzone dla różnych mocy pobudzania, odpowiednio 

w warunkach normalnych i w próżni. Analiza ewolucji otrzymanych widm po-

kazuje, że zależność całkowitej intensywności emisji antystokesowskiej od ro-

snącej mocy pobudzania ma charakter pod-liniowy (0.53) w warunkach nor-

malnych, i liniowy (~1) w próżni. Otrzymane wyniki wskazują, że obserwo-

wany proces „up – konwersji” fotoluminescencji silnie zależy od koncentracji 

dwuwymiarowych nośników ładunku, a pod-liniowy i liniowy charakter emisji 

wyklucza obecność nieliniowych procesów optycznych, takich jak emisja dwu- 

fotonowa [46] czy rozpraszanie Augera [47]. 

 

3) Własności optyczne monowarstw kryształów mieszanych Mo(SySe1-y)2. 

 

Szczególne cechy ściśle dwuwymiarowych warstw DCMP grupy VI (MX2, 

gdzie M = Mo, W, X = Se, S) [1-12], takie jak prosta przerwa wzbroniona w 

binarnych narożach heksagonalnej, dwuwymiarowej strefy Brillouina, silne 

oddziaływanie spin - orbita prowadzące do rozszczepienia spinowego pasm 

Rys. 2.8 (a) Porównanie widm emisji antystokesowskiej zmierzonych w wa-

runkach normalnych i w próżni. (b) Antystoksowskie widmo rozpraszania 

Ramana. (c) i (d) Przykłady widm emisji antystokesowskiej dla różnych mocy 

pobudzania w warunkach normalnych i w próżni. (e) Zależność intensywności 

emisji X, T i całkowitej intensywności emisji antysokesowskiej w funkcji mo-

cy pobudzania. 
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przewodnictwa i walencyjnego oraz widma optyczne zdominowane przez eks-

cytony o dużych energiach wiązania są przewidywane również dla serii mono-

warstw kryształów mieszanych o wzorach sumarycznych M1-xNxX2 (M = Mo, 

N = W, X = Se, S) lub M(XyY1-y)2 [48]. Kontrolowana zmiana składu molowe-

go x lub y daje możliwość regulowania i zmiany podstawowych własności fi-

zycznych, takich jak wartości przerwy wzbronionej czy rozszczepienia spino-

wego pasm walencyjnego i przewodnictwa. Wydaje się to bardzo atrakcyjne 

zarówno pod kątem badań podstawowych własności fizycznych jak i zastoso-

wań w optoelektronice i elektronice. 

W swojej pracy skupiłam się na badaniu własności optycznych oraz dynamiki 

sieci krystalicznej trójskładnikowych związków molibdenu o wzorze suma-

rycznym Mo(SySe1-y)2 [H4, H5, B4]. Motywacją do badań były zjawiska wie-

lociałowe, dotyczące oddziaływania kompleksów eksytonowych z wzbudze-

niami sieci krystalicznej w ściśle dwuwymiarowym układzie z możliwością 

kontrolowanej zmiany składu y. Układ taki pozwala na dopasowanie energii 

fononów optycznych oraz energii wiązania trionu, w celu otrzymania optymal-

nych warunków rezonansowych, potrzebnych do zaobserwowania silnego 

sprzężenia pomiędzy kompleksami ekscytonowymi o różnym ładunku [38, 

H1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 3.1 (a) Ewolucja widm Ramana pojedynczych warstw Mo(SySe1-y)2 w 

funkcji składu y. Polaryzacyjnie rozdzielone widma Ramana dla pojedynczych 

warstw: (a) MoSe2 oraz (b) Mo(S0.3Se0.7)2. 

 

Dla monowarstw MoSe2 energia fononu optycznego A’1 wynosi 29.8 meV, co 

odpowiada energii wiązania trionu E = 30 meV, określonej jako różnica ener-

gii pomiędzy liniami X i T w widmie fotoluminescencji. Dla pojedynczej war-

stwy MoS2 energia fononu A’1 jest znacznie większa i wynosi 51 meV, co 

przekracza dystans energetyczny pomiędzy ekscytonem i trionem w widmie 

fotoluminescencji w niskich temperaturach, w tym również energię wiązania 
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dodatkowego nośnika do kompleksu ekscytonu [H6]. Zatem nawet niewielkie 

domieszkowanie kryształów MoSe2 atomami siarki S (y = 0.1), bez zmiany 

heksagonalnej struktury atomowej tak jak w przypadku trójskładnikowych 

kryształów Mo(SySe1-y)2,  prowadzi do istotnego wzrostu energii fononu 

A*(Se-S) o symetrii drgania prostopadłej do płaszczyzny pojedynczej warstwy 

[B6, H4, H5].  

Rysunek 3.1 (a) przedstawia ewolucję widm rozpraszania Ramana mono-

warstw Mo(SySe1-y)2 dla zmiennego składu y od 0.1 do 0.5 w T = 295 K. Dla 

binarnego MoSe2 można rozróżnić dwa mody drgań A’1 oraz E’ o energiach 

(liczbach falowych) równych odpowiednio 29.8 meV (240.6 cm
-1

) oraz 35.4 

meV (286 cm
-1

). Wzrost zawartości molowej siarki do 0.1 prowadzi do charak-

terystycznego rozszczepienia fononu A’1 (Se-Se) na dwie grupy drgań ozna-

czonych jako A’1 (Se-Se) i A* (Se-S), których ewolucja energii i intensywno-

ści w funkcji rosnącej zawartości siarki y przejawia odmienny charakter. Drga-

nie A’1 (Se-Se) odpowiada konfiguracji atomów Se-Se i wraz ze wzrostem 

składu y przesuwa się w kierunku niższych energii z jednoczesnym spadkiem 

intensywności i charakterystycznym poszerzeniem linii ramanowskiej. Na pod-

stawie pomiarów polaryzacyjnie rozdzielonych widm Ramana kryształów ob-

jętościowych Mo(SySe1-y)2 dla całego zakresu składów y od 0 do 1 wiadomo, 

że drganie A’1 (Se-Se) znika z widm Ramana powyżej zawartości siarki y = 0.5 

[B6]. W przypadku grupy A*(Se-S) można rozróżnić co najmniej trzy mody 

drgań, przesuwające się stopniowo w kierunku wyższych energii wraz ze 

wzrostem składu y. Są one bardzo dobrze rozróżnialne dla składów y =0.1 i y = 

0.2. Odpowiada to sytuacji, kiedy konfiguracje sześciu atomów siarki i selenu 

wokół atomu molibdenu, takie jak 2Se2+ 1SeS, 2Se2 + 1S2 oraz 1Se2+2SeS są 

najbardziej prawdopodobne [B6]. Jak wiadomo z pomiarów widm Ramana 

kryształów objętościowych [B6], grupa drgań A*(Se-S) jest widoczna w wid-

mach rozpraszania dla składów z przedziału 0 <y <1. Drganie to jest zatem 

charakterystyczne dla kryształów mieszanych i potwierdza obecność co naj-

mniej jednej różnej pary atomów S-Se związanej z atomem molibdenu w ukła-

dzie piramidy trygonalnej. Polaryzacyjnie rozdzielone widma Ramana pokazu-

ją, że drgania A’1 (Se-Se, S-S) oraz A* (Se-S) zachowują polaryzację fononu 

A’1 taką jak w związkach binarnych: MoSe2 i MoS2 [43]. Rysunek 3.1 (b)- (c) 

przedstawia porównanie rozdzielonych polaryzacyjnie widmach Ramana 

(
+


+
, 

+


-
) zmierzonych odpowiednio dla pojedynczych warstw MoSe2 oraz 

Mo(S0.3Se0.7)2. 

W celu określenia wpływu zmiany składu y w przedziale od 0 do 0.5 na wła-

sności optyczne pojedynczych warstw Mo(SySe1-y)2 przeprowadziłam porów-

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 MoSe2, Mo(S0.3Se0.7)2 

oraz Mo(S0.5Se0.5)2 dla temperatur T = 7 K i T = 120 K. Dla wszystkich bada-

nych próbek w widmach optycznych można zaobserwować ekscyton (X) i trion 

(T), odseparowane energetycznie o 30 meV, co odpowiada energii wiązania 
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trionu. Ponadto wspólną cechą wszystkich widm fotoluminescencji zmierzo-

nych w temperaturze T = 7 K jest większa intensywność emisji trionu niż neu-

tralnego ekscytnu. Natomiast w temperaturze T = 120 K dla pojedynczej war-

stwy MoSe2 intensywność emisji trionu maleje względem ekscytonu, a dla 

składów y = 0.3 i y = 0.5 trion wciąż dominuje w widmie fotoluminescencji.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 3.2 Przykłady porównawczych widm fotoluminescencji i kontrastu odbi-

cia zmierzone w T = 7 K i T = 120 K dla pojedynczych warstw: (a) - (b) Mo-

Se2, (c) –(d) Mo(S0.3Se0.7)2, (e) – (f) Mo(S0.5Se0.5)2. 

 

 
 

Rys. 3.3 Intensywność emisji eksytonów, trionów oraz całkowita intensywność 

fotoluminescencji w funkcji zmiennej temperatury dla pojedynczych warstw 

Mo(SySe1-y)2 dla składów:(a) y = 0, (b) y = 0.1, (c) y = 0.2, (d) y = 0.3, (e) y = 

0.5. 
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Szczegółowe zestawienie zależności intensywności emisji ekscytonu i trionu 

oraz całkowitej intensywności emisji wszystkich badanych warstw w funkcji 

temperatury od 7 K do 295 K przedstawione jest na Rys. 3.3 (a) –(e). Jak widać 

z rysunków, intensywność emisji ekscytonu i trionu maleje stopniowo w funk-

cji rosnącej temperatury dla każdej z próbek, jednak z istotnie różną tendencją 

dla poszczególnych składów y. W przeciwieństwie do binarnego MoSe2, dla 

którego powyżej 120 K intensywność ekscytonu minimalnie przekracza inten-

sywność trionu, dla wszystkich związków trójskładnikowych, w reżimie wyso-

kich temperatur, trion dominuje w widmach fotoluminescencji. Dla składu y = 

0.3 (Rys. 3.3 (d)) intensywność linii emisyjnych X i T maleje w funkcji rosną-

cej temperatury z podobną tendencją. Dla składu y = 0.5 (Rys. 3.3 (e)) inten-

sywność trionu w T = 120 K jest około 4.5 razy mniejsza niż w 7 K, podczas 

gdy intensywność ekscytonu jest praktycznie stała w całym zakresie tempera-

tur.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Opisane różnice są bardzo dobrze odzwierciedlone na Rys. 3.4, który przed-

stawia temperaturową ewolucję stosunku intensywności emisji trionu do ekscy-

tonu IT/IX. W niskich temperaturach, poniżej 100 K, dla wszystkich związków 

trójskładnikowych Mo(SySe1-y)2 intensywność trionu jest znacznie większa niż 

ekscytonu, jednak bez widocznej korelacji pomiędzy wartością współczynnika 

IT/IX a rosnącą zawartością siarki y. Natomiast w wysokich temperaturach, po-

wyżej 100 K, wartość współczynnika IT/IX dla wszystkich związków miesza-

nych jest znacznie większa niż dla binarnego MoSe2 oraz stopniowo rośnie w 

funkcji rosnącego składu y. Wzrost wartości współczynnika IT/IX jest ściśle 

Rys. 3.5 Zależność stosunku inten-

sywności IT/IX w funkcji różnicy 

energii Eph – ET w T = 220 K 

Rys. 3.4 (a) Zależność stosunku intensywności IT/IX w funkcji temperatu-

ry dla pojedynczych warstw Mo(SySe1-y)2. (b) Widma fotoluminescencji 

pojedynczych warstw Mo(SySe1-y)2 w T = 20 K: 1 – MoSe2, 2 - 

Mo(S0.1Se0.9)2, 3 - Mo(S0.2Se0.8)2, 4 - Mo(S0.3Se0.7)2, 5 - Mo(S0.5Se0.5)2. 
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skorelowany ze wzrostem energii fononu optycznego A*(Se-S) w pojedyn-

czych warstwach Mo(SySe1-y)2. 

Wzrost intensywności emisji trionu wraz ze wzrostem składu molowego y w 

pojedynczych warstwach Mo(SySe1-y)2 został przypisany dwóm efektom. Po 

pierwsze, wraz ze wzrostem zawartości siarki y obserwujemy wzrost energii 

fononu optycznego od Eph = 29.8 meV dla binarnego MoSe2 do Eph = 33.2 

meV dla trójskładnikowego Mo(S0.5Se0.5)2, co prawdopodobnie prowadzi do 

silniejszego sprzężenia ekscyton – trion w wyniku wymiany fononu optyczne-

go A*, którego energia jest większa niż energia wiązania trionu (Rys.3.1 (a)), 

tak jak w przypadku monowarstw WSe2 i WS2 [38, H1]. Wzmocnieniem tej in-

terpretacji jest analiza przedstawiona na Rys. 3.5. Dla niewielkich zawartości 

siarki y ≤ 0.2 obserwujemy prawie liniowy wzrost wysokotemperaturowego 

(220 K) stosunku intensywności IT/IX w funkcji różnicy energii fononu optycz-

nego A* i energii wiązania trionu (Eph – ET). Drugim mechanizmem odpo-

wiedzialnym za stabilny wzrost intensywności trionu w widmach fotolumine-

scencji warstw Mo(SySe1-y) jest rosnąca, wraz ze składem y, koncentracja 

dwuwymiarowego gazu elektronów. Jest to widoczne na rys. 3.5 jako nagły 

wzrost stosunku intensywności emisji IT/IX dla y ≤ 0.3. Jednoczesny wzrost 

koncentracji dwuwymiarowego gazu elektronów w Mo(SySe1-y) wraz ze wzro-

stem zawartości siarki y manifestuje się, także w widmach fotoluminescencji i 

kontrastu odbicia, jako względny wzrost amplitudy przejścia optycznego od-

powiadającego kompleksowi naładowanemu (Rys. 3.2). Jest to również spójne 

z wcześniejszymi obserwacjami, dotyczącymi odmiennych własności optycz-

nych pojedynczych warstw MoSe2 i MoS2, podyktowanymi głównie różną 

koncentracją dwuwymiarowych nośników [H6], która dla siarczków jest dwa 

rzędy wyższa niż dla selenków [4, 16]. 
 

 
 

Rys. 3.6 Widma fotoluminescencji w T = 295 K zmierzone w warunkach nor-

malnych (kolor czarny) oraz w próżni (kolor czerwony) dla warstw: (a) Mo-

Se2, (b) Mo(S0.2Se0.8)2, (c) Mo(S0.5Se0.5)2. 

 

Do jakościowego przedstawienia tych różnic wykorzystałam ponownie metodę 

polegającą na pomiarze widm fotoluminescencji w T = 295 K, w warunkach 

normalnych oraz w warunkach wysokiej próżni, gdzie samoistna koncentracja 

dwuwymiarowego gazu jest odpowiednio zmniejszona i zwiększona w wyniku 
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różnej ilości cząsteczek H2O i O2 zaadsorbowanych na powierzchni dwuwy-

miarowych warstw. Zgodnie z przewidywaniami, w warunkach normalnych 

dla pojedynczych warstw MoSe2, Mo(S0.2Se0.8)2 oraz Mo(S0.5Se0.5)2 maksimum 

intensywności fotoluminescencji odpowiada energii ekscytonu, natomiast w 

próżni maksimum intensywności emisji przesuwa się stopniowo od ekscytonu 

(MoSe2) do trionu (Mo(S0.5Se0.5)2) w funkcji rosnącej zawartości siarki y. 

Efekt ten potwierdza wzrost koncentracji gazu elektronów wraz ze wzrostem 

składu molowego y. 

 

4) Badania rezonansowych widm rozpraszania Ramana w pojedynczej warstwie MoS2. 

 

Pojedyncze warstwy DCMP to szczególny układ dwuwymiarowy umożliwia-

jący badanie zjawisk fizycznych i efektów opartych na procesach drugiego 

rzędu, związanych z rezonansowym rozpraszaniem wzbudzonych elektronów 

przez fonony z dwuwymiarowej strefy Brillouina [44, 49].  

Technika rezonansowego rozpraszania Ramana jest powszechnie stosowana do 

studiowania oddziaływań typu elektron- fonon oraz elektronowej struktury pa-

smowej w półprzewodnikach. Obserwacja procesów drugiego rzędu w widmie 

rozpraszania Ramana istotnie zależy od energii pobudzania, która jest zwykle 

dopasowywana do energii odpowiadającej między- pasmowym przejściom 

optycznym [49]. 

Celem pracy [H3] było zbadanie wpływu koncentracji dwuwymiarowych no-

śników ładunku na oddziaływanie elektron- fonon w rezonansowych pomia-

rach widm rozpraszania Ramana w monowarstwach MoS2. Zostało to pokaza-

ne na przykładzie dyspersji modu b i jej zależności od koncentracji dwuwymia-

rowych elektronów. Koncentracja elektronów była zmieniana poprzez zmianę 

warunków otoczenia (warunki normalne i próżnia). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 4.1 przedstawia porównanie widm rozpraszania Ramana dla pojedyn-

czej warstwy MoS2 w T = 295 K, przy pobudzaniu nierezonansowym (532 nm) 

i rezonansowym (633 nm). Przy pobudzaniu długością fali 532 nm (2.33 eV) w 

widmie Ramana dominują podstawowe fonony optyczne: E’ oraz A’1 o licz-

Rys. 4.1 Porównanie widm rozpra-

szania Ramana monowarstwy MoS2, 

w warunkach normalnych, w T = 

295 K, przy pobudzaniu rezonanso-

wym (633 nm, kolor czerwony) i 

nierezonansowym (532 nm, kolor 

zielony). 
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bach falowych odpowiednio 384 cm
-1

 406 cm
-1

. Dla wartości liczby falowej 

około 460 cm
-1

 obserwujemy szerokie, asymetryczne pasmo o niskiej inten-

sywności, powszechnie interpretowane jako proces drugiego rzędu, który jest 

złożeniem dwóch fononów akustycznych LA z punktu M dwuwymiarowej 

strefy Brillouina [49]. Istnieje jednak inna interpretacja tego pasma, zapropo-

nowana przez Carvalho i in. [44], proponująca że jest to efekt różnych proce-

sów drugiego rzędu z udziałem fononów akustycznych LA z punktów K i M 

dwuwymiarowej strefy Brillouina oraz fononów akustycznych LA w pobliżu 

tych punktów. Przy pobudzaniu długością fali 633 nm (1.96 eV) widmo roz-

praszania Ramana staję się bardziej skomplikowane ze względu na pojawienie 

się dodatkowych cech c i b związanych z procesami drugiego rzędu. Rośnie 

także intensywność innych procesów drugiego rzędu. Mody b i c zostały zaob-

serwowane także we wcześniejszych badaniach rezonansowych widm Ramana 

kryształów objętościowych MoS2 [50, 51]. Niedyspersyjny mod c został opisa-

ny jako fonon poprzeczny E
2

1u z punktu 51. Natomiast dyspersyjny mod b, 

pojawiający się w widmach Ramana przy pobudzaniu energiami odpowiadają-

cymi przejściom ekscytonowym A i B, został zinterpretowany, jako dwu- fo-

nonowy proces rozpraszania polarytonu ekscytonowego przez dyspersyjny fo-

non kwazi- akustyczny oraz niedyspersyjny fonon optyczny E
2

1u z punktu  w 

kierunku osi c [50]. Obecność pasm b i c w rezonansowych widmach rozpra-

szania Ramana pojedynczych warstw MoS2 [44, 52] wyklucza jednak zapropo-

nowane wcześniej interpretacje. Livneh i Spanier [52], na podstawie badań re-

zonansowych widm Ramana warstw MoS2, zasugerowali, że mod b jest wyni-

kiem procesu drugiego rzędu z udziałem fononów akustycznych LA i TA z 

punktu K, co zostało również potwierdzone w ostatniej pracy Carvalho i in. 

[44], natomiast mod c jest kombinacją fononów akustycznych z punktów K i 

M. 
 

 

 

Rys. 4.2 (a) Ewolucja widm Ramana pojedynczej warstwy MoS2 w funkcji 

zmiennej temperatury. (b) Ewolucja widm kontrastu odbicia MoS2 w funkcji 

zmiennej temperatury. (c) Ewolucja liczby falowej (energii) modów A’1, E’ i b 

w funkcji zmiennej temperatury. 
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W celu zbadania dyspersji modu b w różnych warunkach otoczenia, przepro-

wadziłam pomiary widm rozpraszania Ramana w pojedynczej warstwie MoS2 

przy stałym 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 poniżej 100 K mod b nie został zaobserwowany w widmie rozpraszania 

Ramana. Pojawił się natomiast powyżej 100 K, co jest bezpośrednio skorelo-

wane z dopasowaniem energii pobudzania do energii stanu podstawowego eks-

cytonu A (X). Jest to dobrze widoczne na Rys. 4.2 (b), przedstawiającym ewo-

lucję widm kontrastu odbicia w odpowiednim zakresie temperatur. W widmach 

tych rozróżniamy dwa charakterystyczne przejścia optyczne interpretowane ja-

ko neutralny ekscyton (X) i trion (T). Ze względu na dużą koncentrację dwu-

wymiarowych elektronów w warstwie MoS2 [H4, H6] rezonans trionu jest 

dominujący i dobrze rozróżnialny w całym zakresie temperatur. Wraz ze wzro-

stem temperatury oba przejścia optyczne przesuwają się w kierunku niższych 

energii (Rys. 4.2 (b)). Gdy energia pobudzania widm Ramana (1. 96 eV) prze-

kracza energię ekscytonu X, intensywność modu b wzrasta i jest on dobrze roz-

różnialny w widmach Ramana. Zależność liczby falowej modów E’, A’1 i b od 

temperatury przedstawiona jest na rysunku 4.2 (c). Temperaturowe współczyn-

niki zmian wartości liczby falowej drgań podstawowych E’ i A’1 wynoszą od-

powiednio -0.004 cm
-1

/K i -0.008 cm
-1

/K. Dla modu b wartość ta jest znacznie 

większa i wynosi -0.035 cm-
1
/K, co potwierdza jego dyspersyjność i silną za-

leżność od względnej różnicy energii pobudzania i energii ekscytonu X. 

Dyspersyjność pasma b została także 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 widać na rys. 4.3 (a), dla 

energii pobudzania poniżej energii rezonansu ekscytonowego X mod b jest 

niewidoczny. Powyżej tej wartości mod b pojawia się w widmie dla liczby fa-

lowej równej 430 cm
-1

. Stopniowe zwiększanie energii pobudzania w zakresie 

od 1.9783 do1.9965 eV prowadzi do ewolucji pasma b w kierunku niższych 

wartości liczb falowych ze współczynnikiem zmian równym -83 cm
-1

/eV. Po-

zycja fononów A’1 i E’ w widmie Ramana nie zależy natomiast od energii po-

budzania. 

Analogiczne badania widm Ramana zostały przeprowadzone w temperaturze 

pokojowej, w warunkach normalnych (Rys. 4.4 (a) i (b)). Jak widać z zależno-

ści przedstawionej na Rys. 4.4 (b), wartość współczynnika dyspersji modu b 

(/E) wyniosi – 71 cm
-1

/eV. Co ciekawe, wartości -83 cm
-1

/eV i – 71 cm-

1/eV, otrzymane odpowiednio dla T = 7 K w próżni i T = 295 K w warunkach 

normalnych, są porównywalne z wartością otrzymaną w pracy Sekine i in. [50] 

dla objętościowego kryształu MoS2 w T = 7 K równą -80 cm
-1

/eV. Otrzymane 

przeze mnie wartości są prawie dwa razy większe niż wartość otrzymana dla 

pojedynczej warstwy MoS2 w pracy Carvalho i in. (-40 cm
-1

/eV) [44]. Wyraź-

ne różnice dyspersji pasma b w przypadku badanych monowarstw MoS2 są po-

dyktowane prawdopodobnie różną koncentracją gazu dwuwymiarowych elek-
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tronów, spowodowaną różną ilością defektów sieci krystalicznej, powstałych 

chociażby w trakcie procesu eksfoliacji mechanicznej. Otrzymane wyniki 

wskazują na silną zależność oddziaływania elektron- fonon od gęstości dwu-

wymiarowego gazu elektronów w pojedynczej warstwie MoS2. Daje to możli-

wość kolejnych badań w strukturach monowarstw z kontaktami, gdzie koncen-

tracja dwuwymiarowych nośników jest dokładnie kontrolowana. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5) Energia wiązania ekscytonu oraz seria Rydberga w warstwowych kryształach ReS2. 

 

Kryształy ReX2 (X = S, Se) grupy VII, w przeciwieństwie do DCMP grupy VI 

takich jak, MoX2 i WX2, krystalizują w stabilnej, skręconej strukturze 1T w 

trójskośnym układzie komórki elementarnej [53-55]. Pojedyncza warstwa ReS2 

składa się z dwuwymiarowej płaszczyzny atomów Re umiejscowionej pomię-

dzy dwoma płaszczyznami atomów S. Atomy siarki łączą się z atomami renu 

w układzie skręconego oktaedru, czego rezultatem jest charakterystyczne uło-

żenie atomów Re związane z formowaniem się łańcuchów wzdłuż osi b w 

płaszczyźnie warstwy [55]. Dystorsja sieci krystalicznej prowadzi do silnej 

anizotropii własności optycznych i elektrycznych w płaszczyźnie warstwy. Po-

nadto jak sugerują jedne z pierwszych badań dynamiki sieci krystalicznej, opi-

sana dystorsja skutkuje znacznie słabszym, w porównaniu do półprzewodzą-

cych DCMP grupy VI, oddziaływaniem pomiędzy kolejnymi warstwami [56]. 

Rys. 4.3(a) Ewolucja widm 

Ramana MoS2 w funkcji 

energii pobudzania w T = 7 

K. (b) Zależność liczby fa-

lowej modu b od energii 

pobudzania. 

Rys. 4.4 (a) Ewolucja widm 

Ramana MoS2 w funkcji 

energii pobudzania w T = 

295 K. (b) Zależność liczby 

falowej modu b od energii 

pobudzania. 
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W konsekwencji powinno prowadzić to do braku korelacji pomiędzy ilością 

warstw a zmianą podstawowych własności fizycznych ReS2, w tym charakteru 

przerwy energetycznej. Z drugiej strony, ostatnie badania wskazują na silną za-

leżność energii podstawowych przejść optycznych od grubości dwuwymiaro-

wego kryształu ReS2 [57]. Kontrowersje dotyczą także charakteru podstawo-

wej przerwy wzbronionej. Niektórzy autorzy sugerują, że podobnie jak w 

przypadku MoX2 i WX2, przerwa wzbroniona ReS2 zmienia się ze skośnej na 

prostą przy pocienianiu do pojedynczej warstwy [58, 59]. Inne badania nato-

miast pokazują, że niezależnie od ilości warstw ReS2 jest półprzewodnikiem o 

prostej przerwie energetycznej w punkcie [56, 60]. 

Celem pracy [H2] było wyjaśnienie opisanych aspektów oraz zbadanie natury 

przejść ekscytonowych widocznych w widmach optycznych kryształów ReS2 o 

różnej grubości na podstawie porównawczych badań fotoluminescencji oraz 

kontrastu odbicia oraz uzupełniających pomiarów pobudzania fotoluminescen-

cji w niskich temperaturach (7 K). Przeprowadzone zostały również pomiary 

fotoluminescencji w funkcji pola magnetycznego do B = 10 T. 

Anizotropia własności optycznych warstwowych kryształów ReS2 została zba-

dana w polaryzacyjnie rozdzielonych pomiarach widm fotoluminescencji i 

kontrastu odbicia w niskich temperaturach. W przypadku fotoluminescencji 

wiązka pobudzająca o energii 2.330 eV była spolaryzowana kołowo prawo-

skrętnie (
+
), natomiast światło emitowane było analizowane w polaryzacji li-

niowej względem wyróżnionej osi b, dla kata polaryzacji  zdefiniowanego 

przez wektor natężenia pola elektrycznego E i oś b w przedziale od 30˚ do 

120˚. Rezultaty przedstawione są na Rys. 5.1 (a). 

 

 
 

 

 

Rys. 5.1 (a) Polaryzacyjnie rozdzielone widma fotoluminescencji litego 

kryształu ReS2. (b) Całkowita intensywność emisji ekscytonów X1 i X2 w 

funkcji kata polaryzacji . 
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W niskoenergetycznej części widm fotoluminescencji przedstawionych na Rys. 

5.1 (a) rozróżniamy dwa przejścia optyczne przypisane stanom podstawowym 

ekscytonów X1
(1)

 i X2
(1)

. Ich względna intensywność emisji istotnie zależy od 

analizowanego kąta polaryzacji wyznaczonego przez wektor E, co świadczy o 

ich odmiennej polaryzacji względem wyróżnionej osi kryształu b. W obszarze 

wyższych energii obserwujemy kolejne linie emisyjne przypisane odpowiednio 

stanom wzbudzonym ekscytonów X1
(1)

 i X2
(1)

.  

 

Rys. 5.2 (a) Zestawienie widm fotoluminescencji i odbicia kryształu objęto-

ściowego ReS2 dla dwóch przeciwnych konfiguracjach polaryzacji liniowej 

E(33˚)b i E(113˚)b. (b) i (c) Energie przejścia serii ekscytonowej X
(n)

1 i X
(n)

2 w 

funkcji głównej liczby kwantowej n. 

 

W celu precyzyjnego rozróżnienia pomiędzy dwiema seriami stanów wzbu-

dzonych ekscytonów (n = 2 -5) na Rys 5.2 (a) przedstawiono widma fotolumi-

nescencji i odbicia w przeciwnych konfiguracjach polaryzacji liniowych, w 

których wkład do widm optycznych mają tylko przejścia X1
(n)

 lub X2
(n)

. Na 

podstawie analizy ewolucji intensywności emisji stanów X1
(1)

 i X2
(1)

 w funkcji 

kata polaryzacji  (Rys. 5.1 (b)) widać, że warunki te są spełnione dla kątów 

polaryzacji równych 33˚ (kolor czerwony) i 113˚ (kolor niebieski), co odpo-

wiada wygaszeniu serii X2
(n)

 oraz X1
(n)

. Zależność energii odpowiadającej 

maksymalnej intensywności poszczególnych linii emisyjnych serii X1
(n)

 i X2
(n)

 

w funkcji głównej liczby kwantowej n przedstawiona jest na Rys. 5.2 (b) i (c). 

W celu obliczenia przerwy wzbronionej oraz energii wiązania ekscytonów X1 i 

X2 dane eksperymentalne zostały dopasowane formułą opisującą energię wią-

zania n- tego stanu wzbudzonego trójwymiarowego (3D) ekscytonu Wanniera 

[61]:
 
E

(n)
b = Eg –R*y/n

2
, gdzie Eg to przerwa wzbroniona i R*y to stała Rydber-

ga. Na podstawie przewidywań teoretycznych [62], w powyższym modelu zo-

stało założone, że ekscytony X1 i X2 związane są z tą samą przerwą wzbronio-

ną Eg. Wartość przerwy wzbronionej otrzymana z powyższego dopasowania to 

1671.7 meV, natomiast kulombowska energia wiązania ekscytnów X1 i X2 wy-

niosła odpowiednio 117.5 meV i 86.6 meV. Korzystając z zależności Eb/R*y = 
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mex/
2
 i aex/aH = /mex obliczono efektywny promień Bohra rzędu ~ 1 nm dla 

obu ekscytonów. Masy efektywne ekscytonów X1 i X2 wynosiły odpowiednio 

0.33me i 0.39me i zostały obliczone z relacji 1/mex = 1/me + 1/mh dla wartości 

tensora masy efektywnej elektronu i dziury znanych z literatury [60, 63]. Stałe 

dielektryczne otrzymane dla wyróżnionych kierunków względem osi b wynio-

sły odpowiednio 1 = 6.2 i 2 = 7.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

W celu potwierdzenia interpretacji dotyczącej serii linii emisyjnych jako sta-

nów wzbudzonych ekscytonów X1 i X2 zostały przeprowadzone uzupełniające 

badania pobudzania luminescencji w T = 1.8 K. Rysunek 5.3 (a) przedstawia 

rozdzielone polaryzacyjnie (E(113˚)b) widmo luminescencji dla wybranej serii 

X
(n)

2, gdzie przerywaną linią zaznaczony jest obszar detekcji odpowiadający 

energii stanu podstawowego eksytonu X
(1)

2 od 1535 do 1605 meV. Zakres 

energii pobudzania Eex od 1619 do 1676 meV wyznaczony jest przez czerwone 

strzałki i odpowiada energii stanów wzbudzonych dla głównych liczb kwanto-

wych n=2–5. Profil luminescencji odpowiadający obszarowi detekcji dla ener-

gii pobudzania przedstawiony jest w formie kolorowej mapy intensywności 

emisji na Rys. 5. 3 (b). Porównanie widm pobudzania luminescencji i standar-

dowej luminescencji na Rys. 5.3 (b) i (c) pokazuje, że serie linii emisyjnych 

Rys .5. 3 (a) Widmo fotoluminescencji w polaryzacji liniowej E(113˚)‖b w T = 

1.8 K. (b) Widma fotoluminescencji w polaryzacji E(113˚)‖b pobudzane energia-

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

obszarze energetycznym stanów wzbudzonych ekscytonu X2. (d) Widmo rozpra-

szania Ramana. 

Rys .5. 4 (a) i (c) Ewolucja rozdzielonych 

polaryzacyjnie widm fotoluminescencji w 

funkcji pola magnetycznego.(b) i (d) Ener-

gia przejść optycznych w funkcji pola B 

dla polaryzacji E(<33°) B||b i E(<113°) 

B||b. 
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odpowiadają sobie energetycznie, co potwierdza zaproponowaną interpretację 

związaną z serią widmową Rydberga. Dla energii pobudzania mniejszych niż 

energia pierwszego stanu wzbudzonego (X
(2)

2), nie zaobserwowano wydajnej 

emisji, ale wyróżniono linie ramanowskie. Dla porównania Rys. 5.3 (d) przed-

stawia nierezonansowe i niespolaryzowane widmo rozpraszania Ramana obję-

tościowego kryształu ReS2 w zakresie 120 -450 cm
-1

, gdzie roróżniamy 18 ak-

tywnych optycznie modów drgań [56, 64]. 

Badania luminescencji objętościowych kryształów ReS2 w funkcji zmiennego 

pola magnetycznego do 10 T zostały przeprowadzone w konfiguracji Voigta 

[65], gdzie wektor pola magnetycznego B był skierowany wzdłuż kierunku 

wyróżnionej osi b (B‖b). Przykłady widm luminescencji dla wybranych warto-

ści pola magnetycznego, w dwóch, wyróżnionych polaryzacjach liniowych 

E(33˚)B‖b i E(113˚)B‖b przedstawione są odpowiednio na Rys. 5.4 (a) i (c). 

Przesunięcie energii emisji (E) stanów podstawowych ekscytonów X1
(1)

 i 

X2
(1)

 związane ze zmianą pola magnetycznego B jest niemierzalne, natomiast 

zmiana energii emisji stanów wzbudzonych dla największej wartości pola B= 

10 T jest mniejsza niż 2 meV. Rezultat ten potwierdza jedynie dużą energię 

wiązania ekscytonów X1
(1)

 i X2
(1)

. Ze względu na znacznie większą wartość 

szerokości połówkowej linii spektralnych od E określenie rozszczepienia Ze-

emana oraz efektywnego g- czynnika nie było możliwe. 

 

 
 

Rys .5.5 (a) Ewolucja widm fotoluminescencji w funkcji zmiennej ilości 

warstw ReS2. (b) Przykłady rozdzielonych polaryzacyjnie widm luminescencji 

i odbicia kryształów ReS2 o różnej grubości: 15 warstw i 6 warstw. (c) Różnica 

energetyczna pomiędzy ekscytronami X
(1)

1 i X
(1)

2 w funkcji rosnącej liczby 

warstw ReS2. (d) Ewolucja energii emisji ekscytonów X
(1)

1 i X
(1)

2 w funkcji ro-

snącej liczby warstw ReS2. 

 

Kolejne badania zostały poświęcone charakteryzacji własności optycznych 

kryształów ReS2 o różnej grubości. Rysunek 5.5 (a) przedstawia ewolucję 
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widm fotoluminescencji w funkcji zmiennej ilości warstw (od 8 warstw do 

monowarstwy ReS2). Grubość badanych warstw została określona za pomocą 

mikroskopu sił atomowych. Dla wszystkich badanych grubości, w niskoener-

getycznej części widma fotoluminescencji zaobserwowano dwie charaktery-

styczne linie emisyjne, które poprzez analogię do kryształów objętościowych, 

zostały przypisane stanom podstawowym ekscytonu X1
(1)

 i X2
(1)

. W odróżnie-

niu od grubszych kryształów ReS2, seria stanów wzbudzonych dla obu ekscy-

tonów nie została rozróżniona. Niemniej jednak, po wysokoenergetycznej stro-

nie ekscytonów X1
(1)

 i X2
(1)

 w widmie luminescencji zaobserwowano szeroką 

linię emisyjną EExs, której energia emisji, podobnie jak stanów X1
(1)

 i X2
(1)

 , ro-

sła przy pocienianiu do pojedynczej warstwy materiału. Pomimo, że polaryza-

cja widm optycznych względem osi b zostaje zachowana dla cienkich warstw 

ReS2 (Rys. 5.5 (b)), intensywność emisji ekscytonów istotnie spada wraz z ma-

lejącą grubością kryształu. Kontrastuje to z tendencją obserwowaną dla pół-

przewodzących DCMP z grupy VI, gdzie wraz z pocienianiem do pojedynczej 

warstwy zmienia się charakter przerwy wzbronionej ze skośniej () na prostą 

(K) [1-12]. Co więcej, malejąca intensywność emisji z pojedynczych warstw 

ReS2 odzwierciedla fakt, że siła oscylatora przejść ekscytonowych maleje wraz 

z grubością kryształu, co przemawia za tym, że prosty charakter przerwy ener-

getycznej w punkcie  jest zachowany niezależnie od grubości kryształu ReS2. 

Dodatkowo, jak widać z rysunku 5.5 (d), przy ograniczeniu przestrzennym od 

15 warstw do monowarstwy następuje wzrost energii emisji ekscytonów X1
(1)

 i 

X2
(1)

 odpowiednio o 114 meV and 146 meV. Jednocześnie rośnie dystans ener-

getyczny (E) między tymi liniami od 30 do 60 meV (Rys. 5.5 (c)). Istotnie 

odróżnia to kryształy ReS2 od materiałów warstwowych z grupy VI, dla któ-

rych zmiana energii emisji stanu podstawowego ekscytonu A jest rzędu dzie-

siątek meV [19]. Prawdopodobnie jest to wynikiem silniejszego oddziaływania 

kulombowskiego (elektron – dziura) w punkcie  niż w punkcie K. Ponadto w 

przypadku DCMP z grupy VI, obliczenia teoretyczne pokazują, że wzrost 

energii wiązania ekcytonu przy jednoczesnym ograniczeniu przestrzennym do 

pojedynczej warstwy jest skompensowany przez wzrost przerwy energetycz-

nej. Silna zależność energii stanu podstawowego ekscytonu od ilości warstw 

widoczna na Rys. 5.5 (d), wskazuje na to, że efekt ten jest słabiej skompenso-

wany w kryształach ReS2 niż w ściśle dwuwymiarowych MX2 i WX2. Dodat-

kowo w wyniku silnej anizotropii własności optycznych zmiana energii emisji 

ekscytonów X1
(1)

 i X2
(1)

 jest różna. 

 

Podsumowanie osiągnięcia habilitacyjnego 

 

Prace przedstawione w moim osiągnięciu habilitacyjnym dotyczyły zarówno badań 

naukowych jak i miały aspekt organizacyjno - technologiczny. Skonstruowałam od 

podstaw oryginalny układ pomiarowy do badań spektroskopii optycznej struktur ni-

skowymiarowych, umożliwiający równoczesne pomiary widm odbicia, fotolumine-

scencji, pobudzania fotoluminescencji oraz widm rozpraszania Ramana z mikrome-
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trową rozdzielczością przestrzenną, w szerokim zakresie temperatur od 7 do 300 K. 

Do badań niskotemperaturowych uruchomiłam kriostat pracujący w obiegu zamknię-

tym helu z niskim poziomem wibracji. Opracowałam metody odseparowywania poje-

dynczych warstw DCMP za pomocą eksfoliacji mechanicznej przy użyciu taśm adhe-

zyjnych i elastomerów na podłożach SiO2/Si oraz hBN/SiO2/Si. Zbadałam fundamen-

talne własności optyczne dwuwymiarowych warstw DCMP w różnych warunkach 

otoczenia. Swoje badania skupiłam głównie na studiowaniu efektów wielociałowych, 

w szczególności oddziaływań elektron - elektron i elektron – fonon. Na podstawie 

otrzymanych widm optycznych przeprowadziłam analizę różnych kompleksów ekscy-

tonowych, które zinterpretowałam pod względem energii wiązania, ładunku całkowi-

tego (kompleksy neutralne i naładowane) [H4, H5, H6], stopnia lokalizacji prze-

strzennej (kompleksy prawie swobodne oraz silnie zlokalizowane na defekcie) [H6] 

oraz konfiguracji spinowo - dolinowej nośników (triony o konfiguracji singletu i tri-

pletu spinowego elektronów) [H5, H6]. 

Ważnym rezultatem przedstawionych badań było zaobserwowanie w widmach kontra-

stu odbicia pojedynczych warstw WS2 dodatkowego rezonansu, znajdującego się po 

niskoenergetycznej stronie trionu o konfiguracji jedno – dolinowego singletu spino-

wego elektronów. Rezonans ten został zinterpretowany jako inny rodzaj ujemnego 

trionu o konfiguracji singletu spinowego elektronów, zajmujących spinowo rozszcze-

pione podpasma o wyższej energii w dwóch nierównoważonych dolinach K
+/-

[H6]. 

Zgodnie z moją wiedzą była to jedna z pierwszych obserwacji takiego kompleksu eks-

cytonowego w widmach kontrastu odbicia pojedynczych warstw WS2. Wykorzystując 

możliwość równoczesnych pomiarów widm kontrastu odbicia i luminescencji pokaza-

łam, że pozycja energetyczna tego rezonansu odpowiada pozycji energetycznej przej-

ścia optycznego, interpretowanego w literaturze jako emisja biekscytonu. Na tej pod-

stawie zaproponowałam alternatywną interpretację tego przejścia jako superpozycję 

emisji trzech kompleksów ekscytonowych: (1) związanego na defekcie ekscytonu, (2) 

trionu o konfiguracji singletu spinowego elektronów w dwóch różnych dolinach K
+/-

 

oraz (3) biekscytonu [H6]. W swoich badaniach pokazałam, że obserwacja superpozy-

cji trzech kompleksów ekscytonowych (L0, L, XX) w niskotemperaturowych widmach 

fotoluminescencji istotnie zależy od koncentracji dwuwymiarowego gazu elektronów, 

która z kolei jest zależna od jakości badanej próbki. Obecnie istnieje w literaturze do-

datkowa interpretacja tego przejścia optycznego sugerująca, że jest to wynik oddzia-

ływania plazmon – ekscyton [66]. Pokazuje to, że interpretacja natury poszczególnych 

przejść optycznych w pojedynczych warstwach WS2 i WSe2 wymaga dalszych badań. 

W swojej pracy badałam również oddziaływania kompleksów ekcytonowych z wzbu-

dzeniami sieci krystalicznej (fononami). W badaniach widm fotoluminescencji i roz-

praszania Ramana pokazałam, że energia wiązania dodatkowego elektronu do neutral-

nego ekscytonu (energia wiązania trionu) jest porównywalna z energią fononu optycz-

nego (A’1 lub E’). Wykazałam, że silny wzrost intensywności emisji trionu względem 

ekscytonu wraz ze wzrostem zawartości molowej siarki (do y ≤ 0.5) w kryształach 

mieszanych Mo(SySe1-y)2 jest związany zarówno ze wzrostem siły sprzężenia ekscyton 

- trion, za pośrednictwem fononu optycznego, którego energia jest odpowiednio dopa-

sowywana poprzez kontrolowaną zmianę składu y, jak i ze wzrostem koncentracji 
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elektronów w monowarstwie [H4, H5]. Pokazałam również, że silne sprzężenie ekscy-

ton- fonon w monowarstwach DCMP prowadzi do wysokoenergetycznej, wielofono-

nowej „up –konwersji” fotoluminescencji (z ang. up - conversion photoluminescence), 

która może być wykorzystana w tzw. chłodzeniu laserowym [H1]. Zademonstrowałam 

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 WS2 odseparowanych na podłożach SiO2/Si oraz hBN/SiO2/Si. 

Mechanizm obserwowanego procesu został zinterpretowany jako silne sprzężenie 

trionu (w tym również stanów z ogona gęstości trionu) i ekscytonu w wyniku oddzia-

ływania z jednym, dwoma lub trzema fononami optycznymi, dla odpowiednio niskich, 

średnich i wysokich temperatur. Zgodnie z moją wiedzą, była to pierwsza taka obser-

wacja procesu „up – konwersji” fotoluminescencji z udziałem wielu fononów optycz-

nych w dwuwymiarowych warstwach DCMP. Ponadto badania wykonane w różnych 

warunkach otoczenia (w warunkach normalnych oraz warunkach wysokiej próżni) po-

kazały silną zależność tego procesu od koncentracji dwuwymiarowego gazu nośników 

[H1]. Silna zależność oddziaływania elektron- fonon od koncentracji dwuwymiaro-

wych elektronów została także zademonstrowana w rezonansowych pomiarach widm 

rozpraszania Ramana pojedynczych warstw MoS2, przy pobudzaniu energiami dopa-

sowanymi do energii stanu podstawowego ekscytonu. W badaniach tych pokazałam, 

że dyspersja modu b silnie zależy od koncentracji dwuwymiarowych elektronów, 

zmienianej poprzez zmianę warunków otoczenia (warunki normalne i próżnia). Poka-

załam również, że pasmo b jest wynikiem procesu rozpraszania drugiego rzędu z 

udziałem fononów akustycznych LA i TA z punktu K dwuwymiarowej strefy Bril-

louina. [H3]. 

Istotna część moich badań została również poświęcona warstwowym kryształom 

DCMP grypy VII takim jak ReS2. Są to materiały warstwowe o niskiej symetrii kry-

stalicznej, które w przeciwieństwie do półprzewodzących DCMP grupy VI, krystali-

zują w stabilnej, skręconej strukturze 1T w trójskośnym układzie komórki elementar-

nej. Prowadzi to do silnej anizotropii własności optycznych i elektrycznych w płasz-

czyźnie pojedynczej warstwy, względem wyróżnionej osi b kryształu. W badaniach 

tych skupiłam się głównie na wyjaśnieniu natury przejść ekscytonowych, widocznych 

w widmach optycznych warstwowych kryształów ReS2 o różnej grubości [H2]. Na 

podstawie analizy rozdzielonych polaryzacyjnie widm luminescencji, pobudzania lu-

minescencji i odbicia kryształów objętościowych ReS2 zaproponowałam interpretację 

widocznych przejść optycznych jako dwóch serii, polaryzacyjnie rozdzielonych, ryd-

bergowskich linii widmowych trójwymiarowych ekscytonów Wanniera: X1 i X2. Po-

równanie danych eksperymentalnych z modelem teoretycznym pozwoliło na wyzna-

czenie: (1) przerwy energetycznej równej 1611 meV, (2) energii wiązania ekscytonów 

X1 i X2 równych odpowiednio 117.5 meV i 86.6 meV, (3) efektywnych promieni 

Bohra rzędu ~ 1 nm dla obu ekscytonów, co jest porównywalne z grubością pojedyn-

czej warstwy ReS2 rzędu 0.7 nm, (4) stałych dielektrycznych względem wyróżnionej 

osi b kryształu, które wyniosły odpowiednio 1 = 6.2 i 2 = 7.8. Ponadto na przykła-

dzie ewolucji widm fotoluminescencji w funkcji zmiennej ilości warstw (od 15 

warstw do monowarstwy) pokazałam, że całkowita intensywność emisji przejść eks-
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cytonowych maleje stopniowo wraz z pocienianiem kryształu do pojedynczej war-

stwy. Zaobserwowany efekt rosnącej siły oscylatora przejść ekscytonowych wraz ze 

wzrostem grubości potwierdza, że kryształy ReS2, w odróżnieniu od DCMP grupy VI, 

zachowują prostą przerwę energetyczną w punkcie  niezależnie od grubości. 

 

5. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo – badawczych. 

 

Osiągnięcia naukowe, które nie stanowią bezpośrednio osiągnięcia habilitacyjnego, a 

zostały uzyskane po doktoracie, dotyczą badań niskowymiarowych struktur półprze-

wodnikowych i można je podzielić na trzy grupy: (a) badania własności optycznych 

dwuwymiarowych studni kwantowych GaAs/AlxGa1-xAs o różnej szerokości i profilu 

domieszkowania z dwuwymiarowym gazem dziurowym [I1, I3], (b) badania własno-

ści optycznych nanodrutów GaAs/AlAs typu rdzeń- płaszcz (z ang. „core –shell”) 

[I2], (c) badania własności optycznych i dynamiki sieci dichalkogenków metali przej-

ściowych grupy VI [B1-B6]. 

 

Dwuwymiarowe studnie kwantowe GaAs/AlxGa1-xAs 

 

Po doktoracie kontynuowałam badania dotyczące oddziaływań wielociałowych w 

dwuwymiarowych układach nośników ładunku w pomiarach spektroskopowych, w 

silnych polach magnetycznych (B = 17 T) i niskich temperaturach (2 - 30 K).  

Najważniejsze rezultaty dotyczące dwuwymiarowych studni kwantowych GaAs z 

dwuwymiarowym gazem dziurowym to: (1) zaobserwowanie korelacji pomiędzy 

stopniem lokalizacji przestrzennej kompleksów ekscytonowych o różnym ładunku 

całkowitym (X, X
+
, AX

-
) a wartością g - czynnika dziury, wchodzących w skład ta-

kiego kompleksu [I3], (2) zaobserwowanie trójstopniowego 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 pomiarów polaryzacyjnie rozdzielonych widm fotoluminescencji asymetrycznych 

studni kwantowych GaAs w silnych polach magnetycznych określiłam wartości efek-

tywnego g czynnika dziur w różnych kompleksach ekscytonowych. Poprzez porówna-

nie otrzymanych wartości g czynnika dziury z wynikami obliczeń teoretycznych real-

nej struktury dwuwymiarowej (obliczenia: prof. Arkadiusza Wójs, dr hab. Krzysztof 

Ryczko oraz dr Maciej Kubisa) zauważyłam ścisłą korelację pomiędzy wartością g 

czynnika dziury a lokalizacją przestrzenną poszczególnych kompleksów ekscytono-

wych. Wyznaczone eksperymentalnie ewolucje g czynnika dziury w funkcji pola ma-

gnetycznego dla prawie swobodnych kompleksów neutralnego i dodatnio naładowa-

nego ekscytonu (X i X
+
) wykazywały istotne różnice. Wartość g czynnika dziury w 

kompleksie neutralnym była dla wszystkich przykładanych pól magnetycznych (0- 23 

T) mniejsza niż wartość g czynnika w kompleksie naładowanym. Oba g czynniki 

dziur rosły ze wzrostem pola magnetycznego i dążyły do stałych wartości 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 była zgodna z otrzymaną w obliczeniach teoretycznych zależnością, która odpo-

wiadała stanom wzbudzonym dziur o charakterze lekko- dziurowym z funkcją ob-

wiedni zlokalizowaną na całej szerokości studni. Otrzymana z eksperymentu wartość 

g -czynnika dziury z kompleksu naładowanego ekscytonu odpowiadała w przybliżeniu 

uśrednionej wartości obliczonych teoretycznie g czynników dla stanów podstawowych 

i wzbudzonych dziur o charakterze ciężko i lekko- dziurowym. Ze względu na to, że 

funkcja obwiedni ciężkiej dziury jest zlokalizowana bliżej bariery potencjału, otrzy-

many wynik wskazuje, że stany X
+
 i X mają odmienny charakter lokalizacji prze-

strzennej w obszarze studni kwantowej. 

W przeciwieństwie do g czynników dziury stanów X i X
+
, g czynniki stanów ujemnie 

naładowanych AX
-
 (A

-
 + h +e), widocznych w niskoenergetycznej części widma foto-

luminescencji, malały w funkcji rosnącego pola magnetycznego. Ponadto g czynniki 

kompleksów AX
-
 były bardzo duże w małych polach magnetycznych. Wynosiły od 11 

do 6, odpowiednio dla kompleksów zlokalizowanych przez zjonizowane akceptory 

położone na kolejnych płaszczyznach krystalograficznych w barierze. 

Na podstawie badań widm magneto-fotoluminescencji symetrycznych studni kwanto-

wych GaAs/ AlxGa1-xAs o szerokości 15 nm z gazem dziurowym w zakresie tempera-

tur od 2 K do 30 K wyznaczyłam procesy dysocjacji termicznej różnych kompleksów 

ekscytonowych, w szczególności ekscytonów prawie swobodnych i dodatnich trionów 

silnie zlokalizowanych na akceptorze. Analizując spadek całkowitej intensywności 

emisji repliki cyklotronowej dodatniego trionu związanego na neutralnym akceptorze 

w konfiguracji dubletu spinowego dziur (SU- AXd
+
 = A

-
 + 3h + e) zaobserwowałam 

trzy odrębne procesy dysocjacji termicznej o energiach aktywacji równych E1 = 0.8 

meV, E2 = 1 meV i E3 = 2.4 meV. Z porównania tych energii z energiami przejść w 

widmie fotoluminescencji pokazałam, że dwie pierwsze energie aktywacji odpowiada-

ją procesom dysocjacji kompleksu AXd
+
 na swobodną dziurę (h) i ekscyton związany 

na neutralnym akceptorze w konfiguracji singletu spinowego dziur (A
0
Xs) i w konfi-

guracji tripletu spinowego dziur (A
0
Xt). Trzecia energia aktywacji odpowiada nato-

miast procesowi dysocjacji kompleksu AXd
+
 na neutralny akceptor (A

0
) oraz swobod-

ny trion X
+
. 

Z zależności temperaturowej intensywności emisji swobodnych trionów o różnej kon-

figuracji spinu dziur
 
określiłam energię przejścia pomiędzy stanami „jasnego” Xtb

+
 i 

„ciemnego” Xtd
+
 tripletu spinowego dziur równą E = 0.28 meV. Stan „jasny” opisuje 

przejście dozwolone dipolowo, natomiast stan „ciemny” odnosi się do przejścia za-

bronionego optycznie, zaobserwowanego w widmie fotoluminescencji dzięki miesza-

niu się funkcji falowej tego stanu z funkcją falową trionu w konfiguracji spinowej sin-

gletu dziur. Wartość temperaturowej energii przejścia E określona z dopasowania 

funkcją rozkładu Boltzmana odpowiadała różnicy energetycznej tych przejść, wyzna-

czonej z widma fotoluminescencji. 
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Nanodruty GaAs/AlAs 

 

Głównym rezultatem moich badań nanodrutów GaAs/AlAs typu rdzeń – płaszcz (z 

ang. core-shell) była obserwacja rezonansowego sprzężenia dwuwymiarowego gazu 

dziurowego z drganiami sieci (fononami). 

W badaniach optycznych pojedynczych nanodrutów o średnicy rdzenia rzędu 60 nm, 

pokazałam jak modulowanie struktury płaszcza może prowadzić do bardzo wysokie-

go, nieintencjonalnego domieszkowania na typ p, skutkującym formowaniem się 

dwuwymiarowego gazu dziurowego w obszarze złącza rdzeń (GaAs)/płaszcz (AlAs). 

Pokazałam, że w nanodrucie typu „core - multishell” o sekwencji warstw rdzeń – 

płaszcz typu GaAs-AlAs/GaAs/AlAs, 1 nm warstwa GaAs umieszczona pomiędzy 

dwoma warstwami AlAs o grubości 3 nm (tworzącymi razem płaszcz rdzenia z GaAs) 

działa jak efektywna pułapka domieszek, najprawdopodobniej atomów węgla. W trak-

cie wzrostu takiej struktury, resztkowy węgiel zatrzymuje się na powierzchni AlAs i 

zostaje uwięziony w kilku warstwach atomowych GaAs, co prowadzi do formowania 

się gazu dwuwymiarowych dziur w obszarze rdzenia. Obliczenia teoretyczne struktury 

elektronowej tych nanodrutów, przeprowadzone dla różnej koncentracji akceptorów 

uwięzionych w 1 nm warstwie GaAs, (M. Royo, A. Bertoni, G. Goldoni, Institute for 

Nanoscience, CNR-NANO S3, Modena, Italy) także potwierdziły lokalizację prze-

strzenną dziur w rdzeniu GaAs, w pobliżu hetero-złącza.  

Badania fotoluminescencji w funkcji gęstości mocy pobudzania oraz temperatury po-

twierdziły dwuwymiarowy charakter nośników biorących udział w rekombinacji pro-

mienistej (linie emisyjne powyżej przerwy energetycznej objętościowego GaAs, Eg = 

1.519 eV). Dodatkowo w badaniach magneto-fotoluminescencji do 22 T zaobserwo-

wałam charakterystyczne mijanie się linii emisyjnych ekscytonów odpowiadających: 

podstawowemu poziomowi Landaua n=0 z repliką fononową (TO) wzbudzonego po-

ziomu Landaua n = 2. Rezonansowe oddziaływanie gazu dziurowego z fononami jest 

charakterystyczne dla struktur niskowymiarowych o dużej koncentracji gazu. Zaob-

serwowany efekt potwierdza fakt formowania się dwuwymiarowego gazu dziurowego 

w nieintencjonalnie domieszkowanej strukturze typu „core - multishell”, co stanowi 

istotną informację dla technologów wytwarzających struktury tego typu. 

 

Półprzewodzące dichalkogenki metali przejściowych z grupy VI. 

 

Badania własności optycznych i dynamiki sieci ściśle dwuwymiarowych kryształów 

dichalkogenków metali przejściowych z grupy VI rozpoczęłam od scharakteryzowania 

pojedynczych warstw WS2 odseparowanych z kryształów objętościowych WS2 do-

mieszkowanych na typ n i eksfoliowanych na podłożu SiO2/Si [B6]. Celem pracy było 

badanie natury przejść optycznych w pojedynczych warstwach WS2 przy jednocze-

snym pobudzaniu dwiema wiązkami lasera o energiach powyżej (2.330 eV) i poniżej 

(1.44 eV) przerwy wzbronionej WS2. Zgodnie z moją wiedzą, były to jedne z pierw-

szych badań pojedynczych warstw WS2, w których koncentracja nadmiarowych elek-

tronów była zmieniana optycznie w wyniku niezależnego pobudzania stanów donoro-

wych położonych kilkaset meV poniżej pasma przewodnictwa. Badania te pokazały, 
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że niezależnie od pobudzania jedno- i dwuwiązkowego, niskotemperaturowe (4 K) 

widmo fotoluminescencji struktur WS2/SiO2/Si zdominowane jest przez stany ekscy-

tonów zlokalizowanych na defektach (L), a obserwacja ekscytonu i trionu wymaga 

odpowiedniego przygotowania pojedynczych warstw WS2, co pokazałam w kolejnych 

pracach, przedstawionych jako główne osiągnięcie habilitacyjne [H1, H6]. 

Równolegle prowadziłam badania podstawowych własności fizyczne objętościowych 

kryształów trójskładnikowych na bazie molibdenu o wzorze sumarycznym Mo(SySe1-

y)2 [B4, B5]. W badaniach tych skupiłam się na określeniu wpływu zmiennego składu 

y na własności optyczne oraz dynamikę sieci. 

Ważnym rezultatem dotyczącym kryształów mieszanych Mo(SySe1-y)2 była obserwa-

cja oraz wyjaśnienie efektu związanego z rozszczepieniem modu o symetrii drgania 

prostopadłej do płaszczyzny pojedynczej warstwy (A1g) na dwie grupy drgań A1g(Se-

Se) oraz A*(Se-S) przy małej zmianie składu (y ≤ 0.1). Odpowiednie mody drgań zo-

stały przyporządkowane do różnych konfiguracji atomów Se i S wokół atomu Mo w 

układzie piramidy trygonalnej [B5]. Zmierzona w rozdzielonych polaryzacyjnie wid-

mach Ramana ewolucja poszczególnych modów drgań w funkcji zmiennego składu y 

została opisana i porównana z przewidywaniami modelu teoretycznego. Był to model 

trójatomowego łańcucha liniowego zakładający, że oddziaływanie najbliższych sąsia-

dów opisane jest stałymi siłowymi zależnymi od składu y. Ponadto pomiary z użyciem 

skaningowego mikroskopu elektronowego z kontrastem dyfrakcyjnym, w których in-

tensywność obrazu jest wprost proporcjonalna do kwadratu liczby atomowej Z (przy 

współpracy z National Institute of Advanced Industrial Science and Technology 

(AIST), Tsukuba, Japan ), pokazały, że rozkład atomów S i Se jest losowyy, a zmiana 

składu y nie wpływa na zmianę heksagonalnej struktury atomowej warstw Mo(SySe1-

y)2. 

Badania własności optycznych kryształów objętościowych Mo(SySe1-y)2 [B4] z uży-

ciem technik piezo- odbicia w szerokim zakresie temperatur (25 – 259 K) pokazały, że 

energia przejść optycznych odpowiadająca ekscytonom A i B zmienia się stopniowo 

w funkcji rosnącego składu y, sugerując prosty charakter przerwy wzbronionej w ca-

łym zakresie składów y. Na podstawie przeprowadzonych badań zostały również 

określone wartości rozszczepienia spinowego pasma walencyjnego Mo(SySe1-y)2 rzędu 

od 253 do 204 meV dla 0 ≤ y ≤ 1. Rezultaty te mogą być istotne w zastosowaniu 

kryształów Mo(SySe1-y)2 w optoelektronice. 

 

Uczestniczyłam również w badaniach dotyczących wpływu defektów punktowych 

sieci krystalicznej na własności fizyczne wybranych monowarstw. W pracy [B3], za 

pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej z kontrastem optycznym zaobserwo-

wano nową klasę defektów punktowych sieci krystalicznej w pojedynczych war-

stwach DCMP grupy VI (MX2, M = Mo, W, X = Se, S). Defekty te powstają w wyni-

ku obecności wakansu atomu X i obrotu o 60˚ trzech par wiązań typu M – X w ukła-

dzie piramidy trygonalnej. W wyniku kolejnych obrotów par wiązań M – X defekty 

powiększają się i migrują w sieci krystalicznej, co prowadzi do domieszkowania mo-

nowarstw na typ p oraz tworzenia się lokalnego momentu magnetycznego. Obserwa-

cja ewolucji kształtu i wielkości poszczególnych defektów w sieci krystalicznej MX2 
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została zasymulowana i potwierdzona przez obliczenia teoretyczne. Wynik ten wydaje 

się obiecujący pod kątem zastosowań, ponieważ pozwala na kontrolowaną zmianę 

niektórych własności fizycznych poprzez kreowanie odpowiednich defektów sieci 

krystalicznej. 

 

W pracy [B1] zostały przeprowadzone porównawcze badania własności optycznych i 

elektrycznych pojedynczych i kilku warstw MoS2 odseparowanych na różnych podło-

żach, takich jak SiO2/Si i aluminium (Al) oraz dla warstw zawieszonych, gdzie od-

działywanie z podłożem jest silnie zredukowane. Analizując kształt spektralny widm 

luminescencji zmierzonych w warunkach normalnych oraz względny stosunek inten-

sywności emisji trionu do ekscytonu (IT/IX) można jakościowo porównać poziom do-

mieszkowania poszczególnych monowarstw MoS2. Na podstawie analizy rosnących 

wartości współczynnika intensywności IT/IX , najwyższa koncentracja dwuwymiaro-

wych elektronów została przewidziana dla monowarstw MoS2 przełożonych na podło-

że SiO2/Si. Znacznie mniejsza koncentracja gazu elektronów została określona dla 

warstw zawieszonych na wnękach, a najmniejsza dla struktur MoS2/Al. Obraz ten jest 

spójny z pomiarami elektrycznymi, gdzie przy użyciu mikroskopii sił atomowych z 

sondą Kelvina w trybie bezkontaktowym zostały scharakteryzowane stany powierzch-

niowe dwuwymiarowych warstw MoS2. W pomiarach tych została określona praca 

wyjścia elektronu dla pojedynczych warstw MoS2 przełożonych na różnych podło-

żach. Rosnąca wartość pracy wyjścia, 4.84 eV, 4.88 eV, 4.98 eV, określona odpo-

wiednio dla warstw odseparowanych na podłożu SiO2/Si, warstw zawieszonych oraz 

struktur MoS2/Al odpowiadała malejącej koncentracji dwuwymiarowych elektronów. 

Otrzymane rezultaty potwierdzają, że wartość pracy wyjścia silnie zależy od poziomu 

domieszkowania i położenia poziomu Fermiego. 

 

W pracy [B2] zostały natomiast przeprowadzone uzupełniające pomiary rozdzielo-

nych polaryzacyjnie, rezonansowych widm Ramana w których badano dyspersję pa-

sma b w pojedynczych warstwach MoS2 odseparowanych na podłożu SiO2/Si. Zasto-

sowano dwie konfiguracje pomiarowe oznaczone jako 
+


+
 oraz 

+


-
, odpowiadają 

pobudzaniu falą elektromagnetyczną w polaryzacji kołowej prawoskrętnej (
+
i ana-

lizie światła rozproszonego w polaryzacji kołowej prawoskrętnej (
+
 oraz lewoskręt-

nej (
-
. Drganie podstawowe A’1 o symetrii prostopadłej do płaszczyzny pojedynczej 

warstwy dało wkład do widma Ramana tylko w konfiguracji 
+


+
, natomiast pasmo b 

było widoczne tylko w konfiguracji 
+


-
, co potwierdza, że mod b jest kombinacją fo-

nonów akustycznych LA i TA z punktu K dwuwymiarowej strefy Brillouina. 

 

Obecnie kontynuuję badania optyczne ściśle dwuwymiarowych dichalkogenków ma-

tali przejściowych. W ramach projektu Beethoven 2 wspierającego współpracę polsko 

–niemiecką (którego jestem kierownikiem), prowadzę badania fundamentalnych wła-

sności spinu i pseudospinu jasnych i ciemnych ekscytonów z energiami kontrolowa-

nymi poprzez zmianę składu x w pojedynczych warstwach trójskładnikowych związ-

ków o wzorze sumarycznym Mo1-xWxSe2.  
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