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Abstrakt

Studiu optickych vlastnosti 2D materialta je v posledni dobé soustfedéna pozornost Siroké
védecké komunity pro své mozné aplikace v nanofotonice a plazmonice. Tato bakalairska
prace se zabyva detekei fotoluminiscence (PL) 2D materidlu (MoS2) pomoci rastrovact
optické mikroskopie v blizkém poli (SNOM). Tato PL je excitovana v dalekém poli pomoci
fokusovaného zeleného laseru a v blizkém poli pomoci interference povrchovych plazmo-
novych polaritontt (SPP). Monovrstvy vlo¢ek MoS2 jsou piipravovany pomoci mikrome-
chanické exfoliace na rizné funkéni substraty (kovové i dielektrické). Charakterizace a
kvalita pripravenych monovrstev MoS2 je kontrolovana pomoci Ramanovy optické spek-
troskopie. Déle jsou v praci srovnavana experimentalné ziskand opticka spektra PL MoS2
detekovana v dalekém poli pomoci konfokalni optické mikroskopie a v blizkém poli pomoci
SNOM aparatury, kde v blizkém poli je pozorovana az trojnasobné silnéjsi intenzita PL
tohoto 2D materialu nez v dalekém poli.

Abstract

A study of the optical properties of 2D materials has recently been the focus of the
broad scientific community for its possible applications in nanophotonics and plasmonics.
This bachelor thesis deals with the detection of photoluminescence (PL) of 2D material
(MoS2) by means of near-field scanning optical microscopy (SNOM). This PL is excited
in the far-field by means of a focused green laser and in the near-field by surface plasmon
polariton (SPP) interference. MoS2 flake monolayers are prepared using micromechanical
exfoliation on various functional substrates (metal and dielectric). Characterization and
quality of MoS2 monolayers is controlled using Raman optical spectroscopy. Furthermore,
the experimentally obtained optical spectra of PL MoS2 are compared in a far-field using
confocal optical microscopy and in the near-field using SNOM device where in the near-
field is observed a 3 times higher intensity PL of this 2D material than in the far-field.
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Uvod

Rastrovaci optickd mikroskopie v blizkém poli je jednou z experimentalnich metod, po-
moci které je umoznéno studovat optické vlastnosti 2D (dvou-dimenzionalnich) struktur
a jejich blizké pole.[1] Blizké pole je elektromagnetické pole ve vzdalenostech kratsich nez
vlnova délka pouzitého svétla. Zminované 2D struktury jsou predmétem védeckého zkou-
mani diky svym unikdtnim topografickym a optickym vlastnostem, které se daji vyuzit
v Siroké 8kéle aplikaci, jako napiiklad k vyrobé tranzistori, fotodiod a podobné.[2], [3] 2D
materialy jsou vyjimec¢né svym piimym prechodem v pasové struktufe a pii excitaci elek-
tront tedy neni zapotiebi dodavat excitonu (tj. par elektron a dira) hybnost k pfechodu na
vy$si energetickou hladinu.[4] U 2D materialti je ddle mo7zné studovat vlastnosti elektrické,
magnetické a morfologické, ale tato prace se predevsim zabyva vlastnostmi optickymi, a to
predevsim se zamérenim na experimentalni studium pomoci rastrovaci optické mikrosko-
pie v blizkém poli (SNOM z angl. Scanning Near-field Optical Microscopy). Mikroskopii
v blizkém poli poprvé navrhl a zminil ve své praci E. H. Synge jiz v roce 1928, kde
navrhoval pouzit velmi malou aperturu z nepriihledného materialu o priméru mensim
nez 100 nm, ktera by byla v tésné blizkosti zkoumaného objektu, aby na ném vytvorila
osvétleny bod nelimitovany difrakei svétla.[5] Synge déle navrhoval, Ze pokud by se touto
aperturou rastrovalo po velmi malych krocich nad povrchem zkoumaného vzorku, Sel by
ziskat obraz celkového povrchu, pricemz rozliSeni takového obrazku by bylo limitovano
velikosti apertury, a ne vlnovou délkou pouzitého svétla. OvSem z divodu tehdejsi tech-
nologie se experimenty neshodovaly s teoretickou pfedpovédi a bylo od této techniky
upusténo. Az v roce 1972 a bez znalosti Syngeho navrhu provedli prvni experimentalni
realizaci této metody s mikrovlnami védcei E. A. Ash a G. Nicholls.[(]

Prvni ¢ast této prace se zabyva reSersni studii dvou-dimenzionalnich struktur, jejich
rozdélenim, optickymi a morfologickymi vlastnostmi a tedy vysvétluje, pro¢ se védecka
komunita v posledni dobé fokusuje na jejich studium.[7] Nasledné je zminéno vyuZziti pro
praktické aplikace.[8] Je vysvétlen princip fotoluminiscence a jeji detekci v dalekém (tzv.
Ramanova spektroskopie) [9] a blizkém poli (tzv. SNOM mikroskopie) [10], [L1]. Déle se
prace zabyva povrchovymi plazmovymi polaritony (SPP z angl. Surface Plasmon Pola-
riton), jejich buzenim, interferenci a detekci pomoci SNOM mikroskopie. U SNOM mi-
kroskopie jsou predstaveny riizné typy experimentalnich konfiguraci. Po teoretické c¢asti
nasleduje popis technickych parametri experimentalni sestavy pro SNOM mikroskopii
a pro Ramanovu spektroskopii. V hlavni ¢asti této prace je shrnuta a popsana piiprava
vzorku s 2D strukturou polovodi¢ového sulfidu molybdeni¢itého (MoSs), na kterém byla
excitovana fotoluminiscence pomoci interference SPP a nésledné byla naméreno jeji spek-
trum pomoci detekce optického signalu v blizkém i dalekém poli téchto struktur.



1. Teoreticka c¢ast

Abychom mohli nastinit rozebiranou problematiku, je nejprve nutné teoreticky rozvést
jednotliva témata tykajici se zadaného problému. Proto tedy bude dale v praci uvedeno
rozdéleni 2D materidli podle jejich vlastnosti a praktické aplikace do technickych ob-
lasti vyuzivajicich naptiklad heterostruktury téchto 2D materiali. Teoretickd ¢ast préace
poskytuje potfebny fyzikalni podklad pro pochopeni pasové struktury materiali, princip
fotoluminiscence, kterd bude v experimentalni ¢asti na tenkych MoS, nanostrukturach
méfena. Déle jsou v préaci predstaveny pouzité experimentalni techniky a jejich princip,
a to Ramanova spektroskopie a Rastrovaci optickd mikroskopie v blizkém poli (SNOM),
kterd méri blizké pole pomoci detekce evanescentné se Siticich SPP jejichz charakteristika
je uvedena v samostatné kapitole.

1.1. 2D materialy

Veliky zajem o vyzkum 2D struktur nastal po roce 2004, kdy byl poprvé védeckou skupi-
nou pod vedenim A. Geima a K. Novoselova izolovan jednovrstevny grafén (monovrstva
uhliku) pomoci mechanické exfoliace.|[12] Za tento objev dostali oba Nobelovu cenu. Tento
materidl vykazoval vysokou pevnost, vodivost a diky své jedno-atomdrni sifce je z 97,7 %
transparentni.[13] Tyto vlastnosti oteviraji nové moznosti technologického vyvoje napii-
klad v oblasti displeji, fotovoltaickych ¢lanki atd.[11] Postupem ¢asu se oblast 2D struk-
tur rozsitila i na dalsi vodivé, polovodicové a izolacni materidly. Na obrazku 1.1 je zobra-
zen piehled nejznaméjsich zastupct 2D materialil, kde je patrné, jak se v posledni dobé
rozsifuje portfolio moznych 2D materidli a tim padem nartstaji specifické vlastnosti,
kterych lze v praxi vyuzit.
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Obréazek 1.1: Nejzndmnéjsi reprezentanti skupiny 2D materialii. Pfevzato a upraveno z [1].



1. TEORETICKA CAST

1.1.1. Rozdéleni 2D materialu

Podle morfologie rozdélujeme 2D materidly do ¢tyt podskupin, u kterych jsou uvedeny
jejich hlavni vlastnosti, slozeni a ptipadné vyuziti v praxi:

Grafénova skupina

Jedné se o skupinu materiali, které maji hexagonalni stavbu atomi. Do této skupiny
miizeme zafadit jak izoldtory (napf. hexagondalni nitrid bority), tak vodice, kterymi je na-
priklad jiz zminény grafén a jemu podobné struktury z kfemiku ¢i germénia. Problematiku
nejlépe nastini priklad vlastnosti dvou nejznaméjsich zastupci.

Grafén je alotrop uhliku (specialni strukturni forma, odli$ujicich se od jinych forem
uhliku krystalovou soustavou, fyzikdlnimi a mechanickymi vlastnosti) s dvou-dimenzio-
nalnimi vlastnostmi. Je to jeden z nejpevnéjsich materidlii, ktery mé zaroven vysokou op-
tickou propustnost. Grafén ve viditelné oblasti absorbuje pouze 2,3 % dopadajiciho svétla
[15] a ma mez pevnosti vice nez stokrat vétsi nez ocel.[16] Dalsi vyjime¢né vlastnost je ex-
trémni teplotni a elektricka vodivost.[1 7] Oproti tomu mezi nedostatky tohoto materidlu
bychom mohli zahrnout absenci pfimého pfechodu v péasu zakdzanych energii.[18]

Hexagonalni modifikace nitridu boritého (h-BN) 1.1 méa strukturu podobou grafénu,
ale na rozdil od néj jsou jednotlivé vrstvy ulozeny tak, ze atomy boru se nachéazeji pod
atomy dusiku z vyssi vrstvy. Dale na rozdil od grafénu je bezbarvy, pomérné nereaktivni
a je to vyborny elektricky izolant.[19]

Cerny fosfor

Cerny fosfor (BP) je termodynamicky stabilni forma fosforu, ktera se stejné jako grafén d4
pripravit exfoliaci.[20] Jedna se totiz také o vrstevnaty materidl, jehoZ jednotlivé vrstvy
jsou spojené van der Waalsovymi silami, kdezto v jedné vrstvé jsou jednotlivé atomy
fosforu spojené kovalentni vazbou s dalsimi tfemi sousednimi atomy. Monovrstva ¢erného
fosforu ma vlastnosti polovodice a $itka jeho zakazaného pasu se pohybuje okolo 2 eV.[2]

Vrstevnaty alotrop fosforu ma zajimavé vlastnosti, které vychazi z anizotropie vzhle-
dem ke strukture jedné vrstvy, kterou mizeme vidét na obrazku 1.1.[1] Jeho polovodic¢ové
vlastnosti jsou vyuzivany k vyrobé unipolarnich tranzistort FET (field-effect transistors).]

III-VI skupina

Kombinaci materiala z I11. az VI. skupiny Mendélejevovy periodické tabulky prvki lze zis-
kat 2D materialy, které se vyznacuji polovodi¢ovymi vlastnostmi. V posledni dobé jsou to
klicové materidly pro plany vyuziti slunecniho zatreni ve fotovoltaickych zatizenich.[11] Ma-
teridly vyskytujici se v této oblasti skupin periodické tabulky prvki se vyznacuji primym
prechodem v ramci zakdzaného pasu.[3] Mezi nezndméjsi zastupce této skupiny patii slou-
Ceniny, které vznikaji kombinaci prvka III. A skupiny kovi (Ga, In, T1) a prvki z VI.
A skupiny chalkogent (S, Se, Te). Piikladem materidlu této skupiny je InSe (selenid
indity), ktery ma charakteristicky pas zakdzanych energii o hodnoté 1,3 eV.[22] Jeho po-
vrch nepotfebuje zadné dodateéné upravovani pro pozadovany p-n prechod a je chemicky
inertni, tedy zaroven stabilni a nereaktivni v ramci svého okoli.



1.1. 2D MATERIALY

Transmisni kovové dichalkogenidy

TMDC (Transition metal dichalcogenides) neboli skupina transmisnich kovovych dichal-
kogenidii je posledni a také nejpodstatnéjsi skupina, kterou se bude majoritné tato préace
zabyvat. TMDC je skupina materidli s predpisem M X5, kde M jsou prechodné kovy
z IV. skupiny (Ti, Zr, Hf, Rf), V. skupiny (V, Nb, Ta) nebo VI. skupiny (Mo, W), X je
chalkogen (S, Se, Te). TMDC jsou vrstevnaté materidly, které se vyznacuji silnou lateralni
vazbou (tedy vazbou v atomérni roviné) a slabou interakci mezi jednotlivymi vrstvami.
Tento fyzikalni fakt umozinuje snadnou piipravu téchto 2D vrstev pomoci exfoliace.[23]
Krystalograficky jsou atomy v tomto 2D materidlu poskladany tak, ze vrstva M atomi
je mezi dvéma vrstvami X atomi, jako napiiklad monovrstva MoSs,, kterd je jen 6,5 A
tenkd, jak je schématicky ukazéno na obrazku 1.2. Jednou z dalSich charakteristik je, ze
rizné tlusté vrstvy téchto materiali maji jiné elektrické a optoelektrické vlastnosti. Tedy
monovrstva ma jiné fyzikalni charakteristiky nez struktura sloZend z vice vrstev.[24]

6.5A

Obréazek 1.2: Schéma tri-dimenzionalni reprezentace struktury MoS, krystalu. Prevzato
z [25].

Jiz vySe zminény sulfid molybdenicity (MoSy) [21] by mohl najit vyuziti v Siroké skéle
optoelektronickych zatizenich zahrnujicich 2D svételné emitory, transistory, fotodetektory.[20],
[18], [27] Neobvyklé vlastnosti dvou-dimenzionalniho MoS, 1ze bodové shrnout takto:

e Zesilena fotoluminiscence diky primému prechodu v pasu zakazanych energii.

e Maly efektivni primér Bohrova excitonu a souvisejici velka excitonové vazebni ener-
gie (0,96 eV).

e 2D povaha dipdlové orientace, diky niz je emise excitonil vysoce anizotropni.



1. TEORETICKA CAST

1.1.2. Heterostruktury

V predchozim textu byly popsany hlavni vlastnosti 2D materialti a jednou z nich je, ze
kovalentné spojené elementy jednotlivych vrstev drzi pohromadé slaba van der Waalsova
interakce. Diky tomu je mozné vétSinu 2D materiali mechanicky exfoliovat a ziskat tak
samostatnou vrstvu daného materiadlu. Poslednich deset let od objeveni grafénu [12] se
oblast 2D materiali rozrostla o bezpocet novych zastupct [1], ale princip exfoliace a pie-
naseni na substrat zlstal u vétsiny 2D materialt stale stejny. Navic se také staly predmé-
tem zajmu védecké komunity heterostruktury téchto materiald.[28] Heterostruktury jsou
struktury slozené z riznych vrstev materidli (viz obrazek 1.3), které jsou velmi tenké,
a proto lze jejich vhodnou kombinaci ziskavat jejich nové kvantové-mechanické vlastnosti
(napt. LASER efekt - z angl. Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation).
Avsak jejich zdsadnim problémem jsou samotné prechody mezi jednotlivymi vrstvami, kde
rozdilné miizkové parametry (tj. vzdalenost mezi atomy v krystalové miizce) materidli
zpusobi nechténé pnuti a zhorsené mechanické vlastnosti samotnych heterostruktur. Proto
diky slabym mezivrstevnym silam je mozné mechanicky navrstvit libovolné 2D materi-
aly s odlisSnym mftizkovym parametrem, aniz by se fyzikdlné silné ovliviiovaly jednotlivé
vrstvy. Tato vlastnost umoziuje konstruovat funkéni 2D elektronické systémy.[29]

Heterostruktury s 2D van der Waalsovskou vazbou jsou podstatné odlisné od béz-
nych kovalentné nebo iontové spojenych 3D materidli. Rozdilné v tom sméru, ze van
der Waalsovsky materidl bez vyrazného mezivrstevného spojeni umoznuje izolovat tenké
vrstvy. Jelikoz se materidl oddéluje po jednotlivych vrstvach, umoznuje tvorbu povrchi
vysoké kvality. Na druhou stranu u béznych 3D materiala je tvorba velmi kvalitnich he-
terostruktur striktné limitovana poruchami v krystalové struktuie, mrizkovou konstantou
a koeficientem teplotni roztaznosti.[30], [28], [31]

Kovy Polovodice

Cerny fosfor

2D-1D

2

ROXI p.‘,'."t

3
3}
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Obrézek 1.3: Tlustrativni rozbrazeni riiznych van der Waalsovych heterostruktur. Prevzato
a upraveno z [3].



1.1. 2D MATERIALY

Schopnost stavét atomarné kontrolované heterostruktury ndm umoznuje zkoumat vni-
tini vlastnosti materidlti a neobjevené fyzikalni fenomény ve 2D limitu. Naptiklad vysoka
mobilita elektroni blizici se k teoretickym hodnotam byla nemétena na grafénu i MoS,
lezicich na h-BN dielektrické vrstvé.[32] Nepatrny kvantovy Halliv jev a rezonanéni tune-
lovéni byly zkoumany na heterostrukturach z grafénu a h-BN.[33] Na zakladé téchto stu-
dii bylo navrzeno mnoho neobvyklych konceptl zafizeni zaloZzenych pravé na zakladé 2D
heterostruktur. Zastupci elektronickych a optoelektronickych zatizeni zahrnuji do téchto
aplikaci dale i FET tranzistory [29], pamétova zafizeni [34], ultrarychlé fotodetektory [35],
[26] a 2D LED diody. Sirok4 oblast dalsich moznych aplikaci stéle ¢ekd na své objeveni.



1. TEORETICKA CAST

1.1.3. Pasova struktura

Kazda pevna latka obsahuje elektrony. Ty se v krystalech nachazeji v energetickych pasech
(tzv. orbitaly), oddélenych od sebe oblastmi energie, kterym neodpovidaji zadné elektro-
nové vlnové stavy.[36] Takto zakdzané oblasti se nazyvaji energetické zakdzané pasy a jsou
disledkem interakce vodivostnich elektronti s iontovymi zbytky v krystalu. Zakazany pas
oddéluje valen¢ni a vodivostni pés. Krystaly lze rozdélit na vodic¢e a izoldtory (do kterych
miizeme zahrnout i polovodice), pravé podle charakteristické pasové struktury krystalu.

Péasové struktury MoS,, které maji odlisné charakteristiky ménici se v zavislosti na
poctu atomadrnich vrstev, jsou zobrazeny na obrazku 1.4 a 1.5.

vicevrstevny MoS, = monovrstva MosS,

L N\
021 |

=N

I M K I T M K T

Obrézek 1.4: Schématické zobrazeni pasové struktury monovrstvy a vicevrstveného MoS,
s vyznacenim piimého a nepiimého prechodu v pasu zakadzanych energii. Prevzato a upra-
veno z [37].

Vice-vrstevny MoSs je polovodi¢ s nepifimym pifechodem v pasu zakazanych energii
s hodnotou E; = 1,2eV. OvSem pii snizovani po¢tu vrstev MoS, (limitné k jedné vrstveé)
se tento material stava 2D polovodicem s pfimym piechodem v pasu zakazanych energii
a §itka zakazaného pasu se zméni na £, = 1,9eV.[38] Pasova struktura materiald je zavisla
na poc¢tu atomarnich vrstev kvili kvantovym omezenim. Tyto zmény Sitky zakazaného
pasu v zavislosti na tloustce vrstvy byly predpovézeny v roce 1963 [39] a tato zavislost
byla popsana vztahem

h*n?

2mea?’

AE, (1.1)

kde a je tloustka vrstev, m, hmotnost elektronu a % je redukovana Planckova konstanta.’

Lme = 9,10938356(11) x 103 kg, h = 1,054571800(13) x 10734 J - 5
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Obréazek 1.5: Schématické zobrazeni Brillouinovy zény. Prevzato z [10]. (a) Nakres ptimych
a nepiimych pfechodi v pasové struktufe s vyzna¢enymi body Brillouinovy zény [27]. (b)
Zobrazeni charakteristickych bodt Brillouinovy zény pro hexagonalni strukturu [41].

Disledkem pfimého prechodu v pasu zakazanych energii mohou byt jednoduse ab-
sorbovany fotony s energii vétsi néz AFE,, a proto se u tenkych filmi MoS, (specidlné
u mono-vrstev) vyskytuji zfetelné zesilené fotoluminiscené¢ni, absorbéni a fotovodivostni
spektra. Pravé zesilend fotoluminiscence [12] miZe byt jednoduchy experimentalni zptisob
umoznujici studium zakazanych past.
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1. TEORETICKA CAST
1.2. Fotoluminiscence

Fotoluminiscence (PL) je svételnd emise z latky po absorpci elektromagnetického zafeni
(fotonti). Jedna se o jednu z mnoha forem luminiscence a je iniciovand fotoexcitaci (excitaci
pomoci fotont).

vodivostni pas

rekombinace

excitace

relaxace

valencni pas

Obréazek 1.6: Schématické zobrazeni principu fotoluminiscence s vyznacenym valen¢nim a
vodivostnim pasem. Pfevzalo a upraveno z [13].

Zakladni princip PL je zobrazen na obrazku 1.6, kde na polovodic¢ s pfimym precho-
dem v péasu zakazanych energii piisobi elektromagnetické zareni s energii vétsi, nez je
sitka zakazaného pasu. Nasledné dojde k absorpci fotonu a exitaci elektronu z valen¢niho
do vodivostniho pasu za vzniku excitonu. Exciton je elektronegativni kvazicastice, ktera
reprezentuje spojeni elektronu a diry pomoci Coulombovské interakce. Kviili této vazbé
elektron nevyuzije veskerou energii k excitaci, ale ¢ast této energie spotfebuje pravé na
jejich vazbu. Z pric¢iny nevyhodné energiové bilance a pritazlivé excitonové interakci se
elektron a dira priblizi na hranici vodivostniho a valenc¢niho pasu a dojde k rekombinaci
paru elektron-dira za vyzateni fotonu, ktery ma ovSem mensi energii nez foton excita¢ni.
Diky fotontim vzniklym rekombinaci excitonu mizeme pozorovat PL.[1]

Fotoluminiscenc¢ni spektroskopie je zndma jako jedna z nejcitlivéjsich technik pro cha-
rakterizaci defektit a ne¢istot v polovodi¢ich.[15]

11



1.3. KONFOKALNI OPTICKA MIKROSKOPIE A RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

1.3. Konfokalni opticka mikroskopie a Ramanova spek-
troskopie

Konfokalni mikroskopie je zobrazovaci technika, kterd zlepsuje kontrast sledovanych ob-
jektt. Jelikoz klasicky opticky mikroskop snimé obraz velikostné odpovidajici svételnému
kuzelu, je nejostiejsi oblast snimani ve stiedu obrazu samotném a krajni body jsou mirné
rozostfené. Oproti tomu konfokalni mikroskop snima jednotlivé body, ze kterych vytvari
vysledny obraz, pti zachovani ostrosti celé snimané oblasti. Lepsiho kontrastu tedy do-
sdhneme za cenu vétsi ¢asové naro¢nosti zptsobené pravé rastrovanim bod po bodu.[1(]
Princip konfokalniho mikroskopu byl popsan M. Minskym v roce 1961.[17] Zasadni slozka
konfokalni mikroskopie je projekce obrazu fokusovaného bodu na vzorku do malé apertury
v ohniskové roviné. Ilustrativni schéma konfokalniho mikroskopu je zobrazeno na obrazku
1.7.

detektor

— f\ — apertura

dichronické

| \ zrdcadlo

| zdroj

~——

. i objektiv
ohniskova
rovina
vzorek
Obréazek 1.7: Nézorné schéma konfokalnitho mikroskopu. Prevzato a upraveno z [18].

Diky numerické apertuie optické soustavy mikroskopu mize skrze vystupni aperturu
projit pouze svétlo z malé zafokusované oblasti na vzorku, a tak byt zachyceno detektorem.
Svétlo z defokusovanych bodi bude zablokovano aperturou a eliminovano. Eliminace de-
fokusovaného svétla je prednosti oproti klasickym optickym mikroskoptim, které snimaji
Siroké osvétlené pole. Slozenim bodovych objektil ziskdme vysledny obraz zkoumaného
predmétu a navic se zachovaji informace z jednotlivych mist na vzorku. Skenovanim bod
po bodu je tedy umoznéno generovat 2D i 3D obrazy.

V kapitole 1.5 bude ukazano, ze aperturni SNOM miizeme teoreticky povazovat za
konfokalni opticky mikroskop, jelikoz detekuje pouze opticky signal, ktery projde skrze
vstupni aperturu o velikosti pouze nékolik desitek nanometrii. Jednou ze specidlnich apli-
kaci konfokalni mikroskopie je Ramanova spektroskopie, kterd bude dilezitou experimen-
talni metodou této bakalarské prace.

Ramanova spektroskopie je spektroskopicka technika pouzivana ke studiu vibra¢nich,
rota¢nich a jinych nizko-frekvenénich médi ve zkoumaném systému.[19] P¥i rozptylu fo-
ton na atomu nebo molekule je vétSina fotond rozptylena elasticky, coz znamena, ze
rozptylené fotony maji stejnou energii (frekvenci a vinovou délku) jako fotony pivodni.
Tento pripad je zndm jako Rayleigho rozptyl. Zbylé fotony se rozptyluji neelasticky. Za-
kladni déleni neelastického Ramanova rozptylu je na Stokestv a anti-Stokesiv rozptyl.[9]

12
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Stokes

intenzita

anti-Stokes
PL

Rayleigh

rostouci vinova délka ——»
<« rostouci frekvence

Obrazek 1.8: Zavislost intenzity charakteristickych pikii Ramanovy spektroskopie na vl-
nové délce s vyznacenou pozici PL. Pfevzato a upraveno z [50].

Stokestiv rozptyl, pojmenovany podle Georga Stokese, mé nasledujici princip: Material
absorbuje energii budiciho fotonu a emitovany foton tak ma nizsi energii nez foton absor-
bovany. Na druhou stranu anti-Stokesiv rozptyl funguje obracené. Emitovany foton ma
vys$si energii nez foton pivodni. Rozdil energii mezi absorbovanym a emitovanym fotonem
odpovida energiovému rozdilu mezi dvéma rezonan¢nimi stavy v materidlu. Nezavisi tak
na vstupni energii fotonu.[36]

Ramaniiv efekt nastava pii libovolné frekvenci zareni. Oproti tomu PL potfebuje ener-
gie vyssi, nez je sitka zakazaného pasu. Dalsi odlisnosti neelastického Ramanova rozptylu
na rozdil od PL, kterou pomoci Ramanovy spektroskopie lze také mérit, tkvi v nasleduji-
cich vlastnostech: Pti PL jsou budici fotony kompletné absorbovany k prevedeni systému
do excitovaného stavu a po zpétné relaxaci systém vyzari fotony o kratsi vinové délce (tedy
mensi energii). P¥i Ramanové rozptylu se vyprodukuje foton té7 s odlisnou frekvenci, ale
latka prejde do vyssiho ¢i nizsiho energiového stavu. Z téchto vlastnosti vyplyva, ze PL
pik je ukotven na specidlni frekvenci, kdezto Ramaniv pik udrzuje konstantni vzdalenost
mezi excitacnimi frekvencemi.

Ramanovym posuvem muzeme charakterizovat vlastnosti vzorku pomoci predpoklé-
danych hodnot tohoto posuvu, ktery je dan rovnici ve tvaru

Aw= — — — 1.2
VSV (1.2)

kde Aw je Ramantiv posuv, \g (resp. A1) jsou po Fadé vinové délky excitaéniho svétla a Ra-
manova spektra. Tyto veli¢iny jsou nejbéznéji uvadény v reciprokych centimetrech (resp.
v nanometrech), které lze pfepocitat na energii dle vztahu F = hf (resp. E = hc/)\),
kde h je Planckova konstanta, f frekvence, ¢ rychlost svétla ve vakuu. Pomoci Rama-
nova posuvu muzeme urcovat vlastnosti materialu jako naptiklad pocet vrstev méreného
vzorku.?

Ramanova spektroskopie byla pojmenovana na pocest C. V. Ramana, ktery spolu
s K. S. Krishnanem publikoval prvni prici o této zobrazovaci technice.[51] Jedna se
o univerzalni metodu pro analyzu riznorodych vzorka. Muze byt pouzita v kvalitativ-
nim i kvantitativnim smyslu. Kvalitativni analyza vyuziva méreni frekvence rozptyleného
zafeni a kvantitativni analyza je postavena na méreni intenzity rozptyleného zareni, tedy

2, = 6,626070040(81) x 10734 J- 5, c= 299792458 m-s~!
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je zalozena na Ramanovu efektu, kdy dochdazi k neelastickému rozptylu incidentniho svétla
pii interakei s vibracemi molekul zkoumané latky.[52]

V Ramanoveé spektroskopii je vzorek ozaren monochromatickym laserovym svazkem,
ktery interaguje s molekulami vzorku a vyvolava rozptylené svétlo. Rozptylené svétlo tak
zesili frekvence odlisné od ptuvodniho incidentniho svétla, a tak lze v optickém spektru
detekovat tzv. Ramanovské piky. Experimentalni schéma optické aparatury pro Rama-
novu spektroskopii je podobné jako v nakresu na obrazku 1.7. Rozptylené svétlo projde
pies dichronické zrcadlo, které ¢astecné vyfiltruje svétlo zptisobené Rayleigho rozptylem.
Svétlo o vétsi vinové délce, na které mtizeme pozorovat Stokesiv rozptyl a PL, projde dal
skrze vstupni aperturu az do detektoru zafeni. V této experimentalni konfiguraci je tedy
mozné pomoci spojeni konfokalni mikroskopie a Ramanovy spektroskopie detekovat 2D
nebo 3D mapu rozlozeni Ramanovych spekter.

Ramanova spektroskopie tedy slouzi ke zkoumani kvalitativnich a kvantitativnich cha-
rakteristik vzorki. Ze znalosti charakteristik materidli mizeme pomoci Ramanova posuvu
urcit tloustky vrstev z jednotlivych bodd naméreného vzorku. Navic kromé mapy rozlozeni
Ramanovych spekter lze pii vhodném detektoru zaznamenat i mapu rozlozeni PL.[53] Je-
likoz se jedna o nedestruktivni metodu, mizeme tak experimentalné zkoumat optické
vlastnosti v dalekém poli a poté i v blizkém poli pomoci aperturni SNOM mikroskopie.
Pti pouziti SNOM sondy je vSak nutné uvazovat i interakce blizkého elektromagnetic-
kého pole a této sondy. Tato interakce bude rozvedena v nasledujici kapitole zabyvajici se
nanofotonikou a jeji specidlni ¢asti plazmonikou.
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1.4. Plazmonika

Plazmonika tvofi hlavni ¢ast nanofotoniky, kterd zkouma interakci mezi elektromagne-
tickym zafenim a vodivostnimi elektrony na kovovém rozhrani nebo na malych kovo-
vych nanostrukturach.[1 1], [L0] P¥enos informaci v nanostrukturach pomoci povrchovych
plazmont se oznacuje jako plazmonika.[54] Diky plazmonice byl pokofen zobrazovaci limit
dalekého pole, ktery pfestaval byt s technickym pokrokem dostacujici.[55] Oblast klasic-
kych optickych mikroskopti ma totiz omezené rozliseni, dané vlivem difrakénich jevi.
Minimalni rozliseni dvou bodid Ax na obrazcich zkonstruovanych pomoci systému cocek
je dano tzv. Rayleigho kritériem [56]

Ag — 201A (1.3)

n-sinf’

kde A je vlnova délka svétla, n je index lomu prostiedi pred objektivem a 26 je vrcholovy
uhel kuzele paprski vstupujicich do objektivu. Cely vyraz ve jmenovateli vyjadiuje nume-
rickou aperturu (NA), kterda v mikroskopii udéava aéinnou svételnost objektivu. Z rovnice
1.3 je patrné, 7e se rozliSeni klasickych optickych mikroskopi pohybuje piiblizné na hod-
noté poloviny pouzité vilnové délky. Pro viditelné svétlo toto rozliseni odpovida hodnotdm
v fadu stovek nanometrii a je tedy nedostatec¢né pro detailni studium v nanofotonice.
Tento limit mtze byt prekonan vyuzitim poddifrakéni metody - plazmoniky, kterd vy-
uziva k prenosu informace kolektivnich oscilaci volnych elektrontt na povrchu kovu.[57]
Tyto evanescentni viny se nazyvaji povrchové plazmové polaritony SPP (z angl. Surface

Plasmon Polariton).[58] Siteni SPP v latkovém prostiedi je popsdno pomoci dielektrické
funkce rozhrani dielektrika a kovu. Matematicky popis dielektrické funkce je dan kombi-
naci klasického Drudeho modelu [59] s kvantové mechanickou Fermi-Diracovo statistikou

[60] dle A. Sommerfelda [61] tedy Drude-Sommerfeldovy teorie

2
p
(w? 4+ iTw)’

2 w
o e(w)=1-

glw) =1 (1.4)

gome(w? + ilw)
kde n je koncentrace elektroni, e je elementarni naboj, ¢ je elektricka konstanta, m, je
efektivni hmotnost volnych elektronti, w = 27 f je thlova frekvence a wg = ne?/gom, je
plazmova frekvence. Za tlumeni je zodpovédny ¢len I' = vg/l, kde vp je Fermiho rych-
lost a [ je stfedni volna draha elektronu. Vzhledem k tomu, Ze pro kovy muze byt re-
alnd ¢ast dielektrické funkce zdpornd (napf. zlato), dostaneme imagindrni index lomu
n =+ = n + ik. Takto vyjddfeny index lomu plné popisuje optické vlastnosti ma-
teridlu, jelikoz redlna cast vyjadiuje klasicky index lomu n a imaginarni ¢ast vyjadiuje
absorp¢ni index k.[02] V experimentalni ¢asti je vynesena tato charakteristika pro zlato
pouzité pri experimentu na obrazku 2.3. Imaginarni ¢ast dielektrické funkce dle Drude-So-
mmerfenldovy teorie vyjadiuje disipaci energie spojenou s pohybem elektront v kovu.[10)]
Znalosti dielektrické funkce umoznuji popis charakteristickych vlastnosti SPP, které
jsou v dalsim textu rozebrany. Uvazujeme dielektrickou funkci kovu, ktera je ddna predpi-
sem ¢, = ¢, +ie, nachazejici se na rozhrani s dielektrikem s realnou hodnotou dielektrické
funkce 5. Déale uvazujeme komplexni komponentu vlnového vektoru k, = k‘; + ik;, kde je
¢len k;; zodpovédny za exponencialni pokles amplitudy vzniklého elektrického pole. Clen
k. uréuje vinovou délku SPP vztahem Agpp = 27/k,, a disperzni relaci SPP

w( e\
kSPP:—< 12) : (1.5)

/
c \& +¢e2
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>
kx,res kx

Obrazek 1.9: Disperzni zavislost a excitace SPP. Prevzato a upraveno z [10].

Na obrazku 1.9 je vykreslend zminéna disperzni zavislost SPP a linearni disperzni za-
vislost svétla. Pii pohybu po disperzni kiivce SPP od w = 0 dochéazi postupné k odchylo-
vani kiivky SPP od linearni krivky svétla, dale s priibéhem podobnym asymptoté dochazi
k pfiblizeni k limitni hodnoté pro k(oo) danou podminkou SPP rezonance e5(w) = 1. V ob-
lasti limitniho ptiblizeni obou kiivek jsou energie jednotlivych moédi silné lokalizovany
uvniti kovu. Tento zpétné vazebny efekt byl experimentalné potvrzen [63] a zdivodiuje
maximalni limitni hodnotu vlnového ¢isla k,, které je v experimentu mozné dosadhnout.
Obvykle je tato hodnota mensi nez ~ 3w/c.

Dilezita vlastnost SPP je, ze pro danou energii hw je vlnovy vektor k, vzdy vétsi nez
vlnovy vektor svétla ve volném prostoru (coz je viditelné na obrazku 1.9). Obé kiivky
se k sobé blizi jen v malé oblasti nizkych energii. Fyzikalni vysvétleni pro omezenou
maximdlni hodnotu hybnosti SPP (viz obrazek 1.9) je silnd vazba mezi svétlem a povr-
chovym nabojem. To ale znamend, Ze SPP na rovinném povrchu nemiizou byt vybuzeny
svétlem zadné frekvence, které se Sifi ve volném prostoru. Pro vybuzeni SPP svétlem
dopadajicim na rovinny kovovy povrch z dielektrického prostiedi musi platit dvé pod-
minky. Prvni podminkou je, Ze frekvence dopadajiciho svétla musi byt rovna frekvenci
SPP (zadkon zachovani energie) a druhou, Ze slozka vlnového vektoru dopadajictho svétla
rovnobézného s povrchem musi byt rovna velikosti propagac¢niho vektoru SPP (coz plyne
ze zékona zachovani kvazihybnosti). Prvni podminka je snadno splnitelnd, ovem druhé
je vzhledem k uvedenym disperznim relacim bez zvlastniho experimentalniho usporadani
nerealizovatelna.|[10]

Nyni bude piedstaveno jakymi zptisoby je mozné SPP vyexcitovat. Na obrazku 1.10
jsou vykresleny rizné metody buzeni, kde kazda z metod je opatiena zdroji pouzité lite-
ratury pro detailnéjsi popis. Vzhledem k experimentalni ¢asti této prace bude diskutovan
princip buzeni SPP pomoci difrakce svétla na nanostruktufe - nanodrazce.
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(a) _,, (b) L_..

Nhranocl = Dvrstva

SP1

(¢) (d)

QSP

(e) (f)

Obréazek 1.10: Metody buzeni SPP: (a) Kretschmannova konfigurace [61], (b) dvou-vrstva
Kretschmannova konfigurace, (¢) Ottova konfigurace [65], (d) buzeni SNOM aparatu-
rou [06], (e) difrakce na pravidelné struktuie [67], (f) rozptyl na povrchovych struktu-
rach [68].Pfevzato a upraveno z [(9].

Jak jiz bylo receno v predchozim textu, je pro vybuzeni SPP tfeba splnit zdkony za-
chovani energie a kvazihybnosti. Tohoto u¢elu je v experimentalni ¢asti dosazeno pomoci
rozptylu na kruhové nanodrazce, kde je svétlo prochézejici skrz SiOy substrat o indexu
lomu piiblizné 1,46. Po priichodu sklenénym substratem dorazi svétlo k nanodrazce Sirky
mensi nez 100 nm, spliuje tedy podminku pro vznik difrakce a dojde k dalsimu ovliv-
néni vinového vektoru tak, zZe jsou splnény zdkony zachovéani a tedy zdkladni podminky
pro excitaci SPP. Zaroven se kazdy bod na kruhové nanodrézce chova jako bodovy zdroj
SPP[68] (Huygenstv-Fresneltv princip [70]) a na povrchu vzorku tedy vznika interferenéni
obrazec. Jelikoz jsou propagujici se SPP definovany komplexni dielektrickou funkci danou
rovnici 1.4, jejiz reciprokd hodnota imaginarni ¢asti zapric¢inuje exponencialni pokles ve
sméru kolmém na smér Sifeni, je velmi obtizné tyto kvazicastice detekovat. K ucelu de-
tekce a zkoumani SPP se vyuzivd SNOM aparatura. Jedn& o unikatni techniku rastrujici
v blizkém poli umoznujici zobrazovani evanescentné se §iticich SPP a jejich interferenci.
Ta je zobrazena v experimentdlni ¢asti na obrazku 2.8 i s numerickou simulaci. Interfe-
renci SPP mizeme naptiklad vybudit PL polovodi¢ovych struktur a zkoumat tak optické
vlastnosti novych slibnych mariali v blizkém poli pomoci SNOM sondy.
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1.5. Rastrovaci opticka mikroskopie v blizkém poli (SNOM)

Rastrovaci optickd mikroskopie v blizkém poli (SNOM) je v popiedi soucasné védy a tech-
nologii, protoze kombinuje potencial rastrovaci sondové mikroskopie SPM (z angl. Scan-
ning Probe Microscopy) s mikroskopii optickou. Zaroven se da povazovat za konfokalni mi-
kroskop vzhledem k tomu, ze detekujici apertura ma $ifku v desitkach nanometri. SNOM
nam poskytuje opticky pohled do nanosvéta. Pomoci SNOM je detekovana distribuce
svétla v blizkém poli a tim je umoznéno mérit SPP, které jsou pro ostatni mikroskopy ne-
viditelné. Dalsi vlastnost této experimentalni techniky je moznost méteni v jakémkoli pro-
stfedi (na vzduchu, ve vodé, za riznych teplot i vlhkosti), coz je velkou vyhodou oproti na-
priklad elektronové mikroskopii (SEM z angl. Scanning Electron Microscopy), ktera vyza-
duje pii méfeni vakuum.[1 1], [10], [71] Diky nejen témto vyhodam nachazi SNOM vyuziti
v riznorodych oblastech vyzkumu jako napiiklad: plazmonika[72], fotoluminiscence[73],
mikro a nano lasery[71], fotovoltaika[75], biologické aplikace[76] (u kterych je moznost
zkoumani in vivo) a mnohé jiné.[77], [78] Mezi nevyhody by mohlo byt zahrnuto pomérné
zdlouhavé méreni, coz je obecna nevyhoda u vsech SPM metod, které jsou proto vyuzivany
prevazné pro zakladni vyzkum.

Existuji dva zakladni médy provedeni SNOM, a to aperturni SNOM (a-SNOM), ktery
je schématicky zobrazen na obrazku 1.11(a) az 1.11 (d), a rozptylovy SNOM (s-SNOM),
ktery je zobrazen na obrazku 1.11 (e) a (f). A-SNOM i s-SNOM lze pouzit opét v riiznych
konfiguracich lisicich se zpisobem osvétleni vzorku a detekce optického signalu (reflexni
konfigurace a kolektivni konfigurace).

v
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Obrazek 1.11: Ilustrativni vycet méricich médi SNOM mikroskopie. Prevzato a upraveno

z [79].

Zakladem a-SNOM je pokovené (nejcastéji Al nebo Au) optické vldkno vyrobené do
tvaru $picatého hrotu, které ma na konci hrotu malou aperturu o priméru okolo 100 nm.

18
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Tato apertura muze byt vyuzita jako opticky zdroj nebo jako kolektor blizkého pole, které
je rozlozeno na povrchu zkoumaného vzorku. Zobrazovani o vysokém rozliSeni je dosazeno
minimalizovanim interak¢niho objemu mezi sondou a vzorkem. Pro zmenseni interakéniho
objemu se vyuzivaji optickd vlakna, kterd jsou vyleptana do tvaru ostrého hrotu. Tato
vldkna jsou v experimentalni sestavé pripevnéna na rezonancni ladicku, kterd slouzi ke
stabilizaci vzdalenosti hrotu od vzorku pomoci principu bezkontaktniho SPM. Opticka
vlakna jsou financ¢né dostupna a vykazuji nizkou ztratu optického signalu, ktery se jimi
SIFLL[11], [10]

+ Opticky signal

Optické vlakno

Interference SPP
LR R R R E R R L E R R EEERER

Kov
Substrat

Obrazek 1.12: A-SNOM detekce interference SPP optickym vldknem pfipevnénym na
ladicce.

Pro zvyseni rozliSovaci schopnosti SNOM a pro navazani blizkého pole do optického
vlakna se na vnéjsi stranu tohoto vlakna deponuje tenkd vrstva kovu. Tato vrstva za-
branuje prostupu elektromagnetického pole mimo aperturu, a proto pouze velikost této
apertury urcuje lateralni rozlisovaci schopnost SNOM mikroskopu. Diky soucasné piimé
detekci optického signalu a principu bezkontaktniho SPM je mozno méfit zaroven roz-
lozeni blizkého pole a topografii vzorku. Navic pti zavedeni tohoto optického signalu do
spektrometru lze méfit fotoluminiscenci v blizkém poli. Nejen z téchto divodu je tato
sestava hojné vyuzivana pii zkouméani optickych vlastnosti siroké skaly 2D materialt.[71]

Druhym typem rastrovaci optické mikroskopie blizkém poli je tzv. s-SNOM (z ang].
scattering-type Scanning Near-field Optical Microscopy). Tato technika vyuziva pokoveny
AFM (Atomic Forced Microscopy) hrot ke zvySeni rozptylu zafeni z nanometrovych mévi-
tek v blizkosti vzorku. Rozptylené zareni je detekovano v dalekém poli, ale nese informace
o optickych vlastnostech materialu, ktery se nachazi pod kovovou sondou. Specificky méii
amplitudu i fazi rozptyleného svétla.[30] Tato technika se vyuzivd k méfeni materidld,
které maji velkou odrazivost, vysokou dielektrickou konstantu nebo silnou optickou rezo-
nanci. Pouziti kovovych ¢astic nanometrického méritka pro zesileni elektromagnetického
pole a potencionalni vyuziti pro optickou mikroskopii bylo poprvé navrzeno Johnem Wes-
selem roku 1985.[81]

Zakladni problém rastrovaci optické mikroskopie v blizkém poli je udrzeni sondy blizko
méfeného vzorku. Pii méfeni je tedy nezbytnd zpétna vazba, kterd reguluje vzdalenost
hrotu od mérené struktury. Tato kontrola mize probihat na zdkladé méfeni zmény ampli-
tudy kmitl hrotu, kde je odezva vyc¢tena ptimo z detekované intenzity. V tomto piipadé
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vysledny signal neobsahuje zadnou topografickou informaci. Dale hrozi, Ze pfi vyraznych
vyskovych rozdilech na vzorku, miize dojit ke srazce s touto nerovnosti a tedy ke zniceni
hrotu. Flexibilnéjsi metoda je realizovana vyuzitim sttihovych sil, které udrzuji hrot v kon-
stantni vzdalenosti od povrchu. Dochazi k vybuzeni oscilaci ladicky, na které je ptipev-
néno optické vlakno. Kdyz se hrot priblizi ke vzorku, dojde ke zméné oscila¢ni amplitudy
a faze. Tohoto poznatku je vyuzito pro stabilizaci vzdalenosti hrotu od vzorku na pfiblizné
1 — 10nm. Stiihové sily jsou zpitisobeny interakcemi hrotu s povrchem naptiklad adhezi,
van der Waalsovymi silami, Coulombovskymi interakcemi a podobné.[10]

Jelikoz se sonda SNOM dokéze pohybovat velmi blizko nad povrchem, interaguje s po-
vrchovymi plazmony (SPP popsény v predchozi kapitole 1.4). Pomoci miizky nebo pravi-
delné struktury dokdzeme vybudit interferenci SPP, kterd ma na povrchu vzorku charakter
stojaté viny (schématicky rozkresleno na obrazku 1.12).[66] Ta se $i¥i na rozhrani kovu
a dielektrika a pravé pokovené optické vlakno, privedené do pole interferujicich plazmont,
tvoii idedlni prostiedi pro $ifeni SPP. Interferenci plazmonit excitovanych na pravidelné
strukture je mozné na 2D polovodicové strukture vybudit fotoluminiscenci a nasledné
ji zmérit v blizkém poli sondou SNOM. Jedna se tedy o unikitni analytickou metodu
umozinujici zkoumani a méfeni SPP, jejich interferenci, citlivost na zmény okolnich pod-
minek, ale i vyuziti vlastnosti plazmonickych struktur pro kvalitativni a kvantitativni
porovnavani novych materiali.
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2. Experimentalni ¢ast

V této kapitole jsou nejdiive popsany experimentalni sestavy vyuzivané pro meéreni
s jednotlivymi parametry pouzitymi v experimentu. Po uvedeni technickych specifikaci
prace popisuje pripravu substratu postupné tak, jak byl experiment provadén. Tedy od
popisu vybraného substratu kremenného skla. Dale chemické c¢isténi pro zaktivovani po-
vrchu pro nasledujici depozici zlata a exfoliaci sulfidu molybdenicitého. V praci je pomoci
Ramanovy spektroskopie ovéreno, ze se u vybranych vlo¢ek MoS, jedna o monostruktury,
jejichz vlastnosti jsou cilem dalsiho zkoumani. Pred samotnym vyhodnocenim PL je foku-
sovanym iontovym svazkem vytvorena pravidelnd kruhova struktura, na niz je pozorovana
interference SPP, kterou budeme vyuzivat pro excitaci PL na MoS, a jeji naslednou de-
tekci v blizkém poli pomoci SNOM aparatury. Ke konci experimentalni ¢asti jsou uvedeny
vysledky méfeni PL. pomoci Ramanovy spektroskopie, kterd je buzena i detekovana v da-
lekém poli. Déale pomoci SNOM aparatury, ktera je buzenéa v blizkém poli a detekovana
v poli blizkém i dalekém.

2.1. SNOM aparatura

Pro experimentalni ¢ast této prace byla pouzita SNOM aparatura Nanonics Multiview
4000. Tato experimentalni sestava ma tu vyhodu, ze vyuziva dvou optickych mikroskopi,
a tim poskytuje moznost vybéru méreni vzprimenym nebo invertovanym mikroskopem.
V experimentu byla tato aparatura vyuzita k pozorovani PL nanostruktury MoSs po-
moci SPP interference. SNOM aparatura je slozena z nezbytnych komponent, kterymi
jsou monochromaticky laser, ostry hrot s aperturou v radu desitek nanometria a spektro-
metr detekujici naméreny signdl. V dalsim textu jsou predstaveny parametry jednotlivych
komponent vyuzivanych pii experimentalnim méfeni.

Pro osvétleni mérené struktury byl pouzit monochromaticky zeleny laser o vinové délce
A = 532nm. 7Z experimentalnich zkuSenosti o piiblizné pozici PL. MoSy kolem hodnoty
680 nm byl vybran pravé zeleny laser, jelikoz ho lze pouzit pro excitaci PL z diivodi nizsi
vlnové délky, nez je pravé vlnova délka PL pro MoS,. Vystupni vykon laseru byl 20 mW
a spektralni polositka excitac¢niho laseru byla mensi nez 1 nm.

Nejdtlezitéjsi cast celé experimentalni aparatury je SNOM hrot. V experimentech
byly pouzity SNOM hroty dodané od firmy Nanonics (obrazek 2.1 (a)). Pfi¢ny fez skrze
pouzivané SNOM hroty je zobrazen pomoci SEM na obrazku 2.1 (b). Vnitini ¢ast hrotu
tvori optické vldkno, které zajistuje Sifeni signdlu. Samotné vlakno je pokoveno nejdiive
tenkou vrstvou chromu, ten mé zde funkci adhezniho materidlu. Na tenké vrstvé chromu
je nadeponovany bud hlinik (pouzivany na hrotech v naSem experimentu), nebo zlato.
Na rozdil od zlata ma hlinik optické vlastnosti umoznujici silnou rezonanci plazmonti
ve spektralnim rozpéti, od viditelného svétla, az po ultrafialové zareni. Tato rozsahla
odezva kombinovand s hojnosti v prirodé, nizkou cenou a poddajnosti ve vyrobnim procesu
déld z hliniku slibny materidl pro experimentalni aplikace. [82] Vzhledem k tomu, Ze
rozlisSeni SNOM mikroskopu zavisi na velikosti apertury, byly z nabizené $kaly prumeéri
50—1000 nm vybrany hroty s primérem mensim nez 100 nm. Rezonanéni frekvence ladicky
se SNOM hrotem pouzitym v experimentu byla 32 kHz.
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Apertura

Al vrstva

Optické

/ vlakno

200 nm

Obréazek 2.1: SNOM hroty: (a) zahnuty hrot od firmy Nanonics pouZivany v experimentu,
prevzato z [83], (b) schématicky Fez hrotu.

Snimany opticky signal putuje skrze SNOM hrot a optické vldkno do spektrometru
Andor Shamrock 303i s CCD (z angl. Charge-Coupled Device) kamerou Andor iDus 401.
Spektrometr snima na vlnovych délkach 350-800 nm. Kamera mé rozliseni 1024 px, coz
odpovida spektralnimu rozliseni pod 0,5 nm/px. Kamera je sama o sobé chlazena pomoci
Peltierova ¢lanku na —70°C a ma vstupni Stérbinu o velikosti 100 um. Pozorovana spektra
byla snimana s expozi¢nim ¢asem 1 s pii dvacetinasobném opakovani.
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2. EXPERIMENTALNI CAST
2.2. Ramanova opticka spektroskopie

Meéreni Sirky vlocek a detekce PL MoS, v dalekém poli bylo experimentalné provedeno ve
spolupraci s Ing. Martinem Kone¢nym na pristroji microRaman NTEGRA Spectra. Za-
kladni parametry mérici aparatury pouzivané pfi experimentu jsou zeleny laser o vlnové
délce 532 nm, vykonu 5 mW a objektiv se stondsobnym zvétgenim. Siika stopy pii méfeni
méla primér 700 nm. P¥i méfeni byly vyuzity 2 druhy difrakénich mtizek. Pro méfeni
Ramanova posuvu byla vyuzita mtizka se 1800 vrypy na milimetr. Namérené mapy Ra-
manova posuvu jsou zobrazeny na obrazcich 2.2 (a) (na zlaté) a (c¢) (na SiOg). Pfi méfeni
PL byla pouzita mrizka s poc¢tem 150 vrypi na milimetr. Namérené spektralni mapy PL
MoSs jsou na obrazcich 2.2 (b) a (d), kde jsou na jednotlivych obréazcich vyznaceny $ivky
vrstev MoS,. Na téchto obréazcich jsou zobrazeny vybrané MoS, vlocky, které maji oblasti
monovrstvy, coz bude detailnéji ovéreno v kapitole 2.3.5.

(b)

Intenzita
Intenzita

Intenzita
Intenzita

Obrazek 2.2: Naméiené spektralni mapy: (a) Mapa zavislosti Ramanova posuvu na in-
tenzité vlocky MoSs na zlaté, (b) mapa zavislosti intenzity PL vlocky MoS; na zlaté, (c)
mapa zavislosti Ramanova posuvu na intenzité vlocky MoSs na SiO,, (d) mapa zavis-
losti intenzity PL vlocky MoS,; na SiOs. Oznaceni 1L,2L,3L odpovida Sifce jednotlivych
struktur, kde 1L je monovrstva.
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2.3. Substrat

V této kapitole je popsana priprava substratu vhodného k buzeni PL 2D materiadlu pomoci
interference SPP. Nejdrive jsou popsany optické a morfologické vlastnosti pouzitého skla,
jeho chemické ¢isténi a princip a vlastnosti depozice kovové vrstvy vhodné pro interferenci
SPP. Dale je popsan proces zaktivovani povrchu vzorku pomoci plazmy slozené z kysliku
a argonu, naslednad mikromechanickd exfoliace a finalni vytvotfeni kruhové interferen¢ni
struktury kolem vytvorené monovrstvy MoSs a na zlaté.

2.3.1. Substrat a ¢isténi vzorku

Jako substrat pro mérené struktury bylo pouzito kifemenné sklo. Jako podkladovy material
bylo vybran z diivodl témér 100% dcistoty chemického slozeni, nizké teplotni roztaznosti
a vysoké optické propustnosti. Konkrétni parametry kfemenného skla udavané vyrobcem
jsou 99,999% cistota SiOq, drsnost povrchu je mensi nez 1,5 nm a index lomu materidlu je
1,4584. Laserové nafezané vzorky (10 x 10 mm?) je potieba pied nanasenim dalich nano-
struktur ocistit, hlavné pro lepsi reaktivitu (tedy k udrzeni deponované nebo exfoliované
struktury). K odstranéni organickych rezidui a ne¢istot na povrchu se pouziva roztok ozna-
¢ovany jako Pirana, coz je smés kyseliny sirové (HySOy4) s peroxidem vodiku (HyO5).[81]
Jelikoz je Pirana silny oxidant, odstranuje organické a kovové latky. Vétsiné povrchi doda
hydrofilni vlastnost, protoze hydroxyluje povrch navazanim OH skupiny. Roztok byl pri-
praven dle nasledujicich kroki. Do sklenéné kadinky byla pfidana 96% H,SO,4 a poté HyO,
v poméru 3 : 1. Kyselina s peroxidem reaguji exotermicky, tedy smés se zaCne zahfivat
a dochazi k vyparovani jedovatych latek, a proto je nutna prace v chemické digestoti. Do
pripraveného roztoku byly na minimdalné 3 minuty vlozeny SiOs vzorky. Nésledné byly
vzorky preneseny do sklenéné kadinky s acetonem (CH3COCHj3, trividlné dimethylketon)
udrzovanym idedlné na teplotu 15°C kviili nizkému bodu varu acetonu (pfiblizné 56°C).
Aceton byl pouzit pro sekundéarni ¢isténi a vlozen do ultrazvukové Cisticky na 2 minuty
pro odstranéni OH skupin na povrchu vzorku a pro odstranéni zbylych necistot z primar-
niho ¢isténi. Déle byl vzorek vlozen do kddinky s IPA ((CHj3),CHOH, IsoPropylAlkohol),
ktery podobné jako aceton rozpousti sirokou skalu nepoldrnich sloucenin. Je ovSem rela-
tivné netoxicky a rychle se odpaiuje, proto se pouziva jako zavéreény cCistici prostiedek.
Nakonec byl vzorek s ocisténym a lépe reaktivnim povrchem osusen proudem dusiku.

2.3.2. Depozice

Ocistény SiOy vzorek dale prochazi procesem depozice ve vakuové komote na pristroji
Electron beam evaporator BESTEC, kde proces depozice probihal ve spolupraci s Ing.
tront, material, ktery ma byt nadeponovan, vakuova pumpa a vakuova komora. Ze zhave-
ného vldkna jsou generovany elektrony, které jsou elektromagnetickym polem sméfovany
na deponovany material (na vzorku pouzitém v experimentu zejména titan a zlato) a za-
¢ne dochdazet k postupnému vyparovani materidlu do vakuové komory. Pti dosazeni urcité
energie je deponovany material zahtat na vysokou teplotu a diky této tepelné energii
dostanou povrchové atomy dostatecnou energii na opusténi materidlu. Pti tomto pro-
cesu dojde k celkovému pokryti vnitini strany komory deponovanym materidlem. Siika
deponovaného materidlu na substrat je pti procesu neustale méfena, a kdyz dojde k dosa-
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zeni zadané tloustky, proces se zastavi. Jelikoz méa zlato Spatnou adhezi na vrstvé oxidu,
byl pro lepsi uchyceni zlata na vzorku vyuzit titan, ktery byl nadeponovan mezi vrstvy
oxidu k¥emiku a zlata.[85] V experimetu byl deponovan nejdfive titan o tlouStce 3 nm,
na ktery bylo naneseno zlato o tloustce 200 nm. Optickd charakteristika zlata pouzitého
v experimentu naméfend Ing. Filipem Ligmajerem je ddna grafem na obrazku 2.3.
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Obréazek 2.3: Zavislost indexu lomu a absorp¢niho indexu na energii zlata vyuzivaného
v experimentu méreného pomoci optické elipsometrie.

2.3.3. Oplazmovani povrchu

Po nadeponovani zlata na sklenény substrat byla vrstva zlata zaktivovana plazmovou
tipravou vzorkfi s pomoci Ing. Vojtécha Svarce na piistroji NANO plazma cleaner. Nejdiilezi-
téjsi komponenty systému jsou vakuova komora, vakuova pumpa a vysokofrekvencni ge-
nerator pro vytvoreni plazmy. Nejdrive je nutné vycerpat komoru vakuovou pumpou, kde
v experimentu byl pozadovany tlak v komore konkrétné 0,5 mbar. P¥i dosazeni pracov-
niho tlaku se zapne generator a do komory je vpusténa smés plynu (podle typu ¢isténého
substratu bud kyslik, a nebo smés kysliku s argonem). Pro ¢isténi zlata se pouziva kyslik
a argon v poméru 80 : 20. Vpustény plyn v komote ionizuje a vzorek je vystaven piso-
beni plazmy. Tézs1 atomy argonu narazi do povrchu a vyrazi z néj necistoty, které reaguji
s ionizovanym kyslikem pfii vysoké teploté a preméni se ve stabilni molekuly plynu, které
jsou z komory odcerpavany. Do komory je vpustén novy pracovni plyn a cely proces se
stale opakuje. Zkoumany vzorek by vystaven ptisobeni plazmy po dobu 5 minut. Takto
upraveny povrch zlata ma ¢etné volné vazby a tedy je velice reaktivni s okolim.[36] Pro
dosazeni kyzeného efektu (tj. snazsi uchyceni monostruktury MoSs) je nutné strukturu na
vzorek exfoliovat bezprostfedné pro zaktivovani povrchu, jelikoz by se na substrat mohly
prichytit castice ze vzduchu.
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2.3.4. Exfoliace

Monostruktura MoSs byla pfipravena mikromechanickou exfoliaci. MoS, je 2D material,
takze jsou jednotlivé vrstvy jednoduse oddélitelné. Tato metoda byla pro experimentalni
ucely vyuzita, protoze v porovnani s nanostrukturami pripravenymi, naptiklad depozici
z plyné faze CVD (z angl. Chemical Vapour Deposition), se mirkomechanicky vytvorené
struktury vyznacuji neporusenou strukturou s absenci chemickych primési. Coz je po-
tfebné pro zakladni vyzkum a potencidlni charakteristiky pro technické aplikace.[37] Mik-
rochemicka exfoliace byla provedena dle nasledujicich postupt: Maly kousek pienaseného
materidlu (MoSsy) byl pinzetou pfenesen na akrylovou lepici pasku (obrazek 2.4 (a) a (b)).
Akrylova lepici paska byla v mnoha krocich prelepovana na mista, kde jesté nebyly vzni-
kajici Supinky MoSs, az byla péaska z vétsi ¢asti pokryta (obrézek 2.4 (c¢)). Déle byl na
pracovni plochu p¥ipevnén PDMS (polydimethylsiloxan) film (obrazek 2.4 (d)), na ktery
byla pritisknuta exfoliovana akrylova paska. Ta byla po minutové ¢asové prodlevé rychle
odtrzena a na PMDS filmu tedy zistaly utkvélé struktury (obrazek 2.4 (e)). Déle byly
pevné akrylovou paskou pripevnény SiOy vzorky, na které se maji viocky MoSs findlné
navazat. Na vzorek byl za mirného zatizeni pfilozen PMDS film (obrazek 2.4 (f)), ktery
byl nasledné velmi pomalu odhat. Jednotlivé vlocky a jejich shluky byly tedy findlné van
der Waalsovymi silami navazany na pozadovany vzorek. Mezikrok s PMDS filmem byl
zahrnut kvili eliminaci utkvéni lepidla z pasky na vzorku.

Obréazek 2.4: Tlustrativni proces mikromechanické exfoliace: (a) pFenéSeny materil na
akrylové pasce, (b) obtisknuti materidlu na riznd mista na péasce, (c) proces samotné
exfoliace, (d) pFipevnéni PMDS filmu, (e) exfoliovany material na PMDS filmu, (f) finani
preneseni struktury na pozadovany substrat. Pfevzato a upraveno z [38].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.3.5. Méfeni tloustky nanostruktury

Po exfoliaci MoS, byly pomoci optického mikroskopu vyhledany vlocky, které se jevily
oproti ostatnim exfoliovanym strukturam jako nejtenc¢i. OvSem opticky mikroskop nemiize
poskytnout smérodatnou informaci o po¢tu atomarnich vrstev MoS,. K presnému urceni
tloustky byl v experimentu vyuzit neelasticky Ramantiv rozptyl (viz kapitola 1.3). Pomoci
Ramanovy spektroskopie byla mérena vzdalenost charakteristickych Ramanovych (Stoke-
sovych) pikt. Vysledky méfeni jsou zobrazeny na obrazcich 2.5 a 2.6. Jedna se o rozdilné
typy vzorkid, na obrazku 2.5 je vykresleno méreni tloustky MoSy exfoliovaném na SiO,
vzorku s nadeponovanym zlatem. Na druhou stranu na obrazku 2.6 je zobrazeno méfeni
na MoS, exfoliovaném primo na SiO, skle.

Intenzita [a.u.]

360 370 380 390 400 410 420
Ramaniiv posuv [1/cm]

Obréazek 2.5: Méteni Sitky vrstev MoS, exfoliovaném na zlatém substraté ze tii riiznych
mist na vzorku pomoci Ramanova posuvu. Bod A odpovida monostrukture MoSs.
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Obréazek 2.6: Méteni $itky vrstev MoS, exfoliovaném na SiO, substraté ze dvou riiznych
mist na vzorku pomoci Ramanova posuvu. Oznaceni 1L odpovidd monostruktuie MoS,.

Experimentalnim ovérenim byl potvrzen teoreticky predpoklad, ze MoS, je 2D materidl
se slabou transverzalni vazbou (viz kapitola 1.1.1). U obou vzorkt byla naméfena pfesna
hodnota Ramanova posuvu 17,6 cm ™!, kde tato hodnota dokazuje dle odborné literatury,
ze se jedna o monovrstvu.[89] Po ovéfeni, Ze vybrané vlo¢ky jsou monovrstvy, mohlo byt
pristoupeno k vyrobé interferen¢nich struktur okolo téchto MoS, vlocek.
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2.3.6. Fokusovany iontovy svazek (FIB)

K vytvoreni pravidelné kruhové struktury kolem monovrstvy MoS, na zlaté vrstvé byl
pouzit fokusovany iontovy svazek (FIB z angl. Focused Ion Beam). Proces probihd ve va-
kuové komore komercniho zafizeni Tescan LYRA, kde fokusovany svazek galiovych ionti
s kinetickou energii 30 keV odpraSuje material vzorku ve velmi malé oblasti (pod 10 nm)
s vysokou presnosti (pod 1 nm) a vysokou odpraSovaci rychlosti. Dochazi tedy k preciz-
nimu vytvoreni pravidelné kruhové struktury, pomoci které je mozné poté vyexcitovat
SPP. Na obrazku 2.7 je ilustrativné zobrazena MoSs vlocka na zlaté vrstvé s vyrobenou
interferen¢ni nanostrukturou pomoci FIB. Kvili omezené pohyblivosti méficitho hrotu
SNOM aparatury byly vytvafeny kolem struktur kruznice o priméru 5 — 10 pum (podle
velikosti vlo¢ek). Pro splnéni podminek blizkého pole ma vytvorena ryha sitku pod 100
nm. Kruhova struktura byla vytvorena ve spolupraci s Bc. Janem Tésikem.

Obrazek 2.7: Snimek nanodrazky kolem MoSs vlocky na zlaté potizeny pomoci SEM.

2.3.7. Interference SPP

Vytvotena kruhova struktura na zlaté se sitkou mensi nez 100 nm tvor{ idedlni prostiedi
pro excitaci SPP.[66] Jelikoz se z kazdého bodu kruhové struktury $ifi evanescentni vina
(viz kapitola 1.4) dochdzi uvniti kruhové struktury k jejich konstruktivni ¢ destruktivni
interferenci. Z naméfenych dat a numerické simulace (vytvorené Ing. Michalem Kvapilem,
Ph.D.) je patrné, Ze interferencni obrazec je silné ovlivnén polarizaci budiciho svétla (viz
obréazek 2.8). Z obrazku 2.8 je dile patrna perfektni shoda numerické simulace a experi-
mentalniho méreni. K excitaci dochazi pouze v mistech, kde je polarizace svétla kolma na
strukturu. Interferujici SPP vytvori na povrchu struktury stojaté vilny a polohy minim
a maxim jsou tak jednoznacné lokalizované na své pozici. Pole stojatych vin tak predsta-
vuje idealni podminky pro detekci signalu SNOM sondou, kterd snimé casové stfedovanou
hodnotu tohoto blizkého elektromagnetického pole.

¥ g
N S
L = =
3 3
= =
Numerickd simulace polarizace SNOM mérenf

Obrézek 2.8: SPP interference vytvorena numerickou simulaci v programu Lumerical a ex-
perimentalné namérend SNOM aparaturou s vyznacenym smétfem polarizace svétla.
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2. EXPERIMENTALNI CAST
2.4. Experimentalni vysledky

ZaveéreCna cast této prace se zabyva pozorovanim vysledki naméfené PL MoS; mono-
struktur. Pro komplexni analyzu optickych vlastnosti tohoto 2D materidlu a pro potvrzeni
predpovidanych vyhod rastrovani pomoci SNOM v blizkém poli byla vlocka MoS,; méfena
tfemi riiznymi zptisoby: i) méfeni PL MoS, excitované i detekované v dalekém poli pomoci
Ramanovy spektroskopie 2.4.1, dale pomoci SNOM aparatury ii) excitaci v blizkém poli
a detekei v poli dalekém 2.4.2, iii) excitaci i detekei v blizkém poli 2.4.2. V dalsim textu
jsou uvedeny vysledky méteni a porovnani uzitych metod. VSechny grafy obsazené v ex-
perimentalni ¢asti jsou zobrazeny jako zavislost reflektance na vinové délce. Reflektance
je vyjadirend v %, kde 100 % odpovida pozadi (resp. referenci). Naméfené hodnoty tedy
byly déleny referenci a nasobeny 100 % pro jasné porovnani zesileni PL napfi¢ vyuzitymi
metodami méreni.

2.4.1. Ramanova spektroskopie - excitace i detekce fotoluminis-
cence v dalekém poli

Ramanova spektroskopie byla jiz v experimentu zminéna v souvislosti méfeni tloustky
MoS, vlo¢ek. Metoda byla déle vyuzita k ziskani PL spektra (viz obrazek 1.8), které bylo
excitovano i detekovano dalekym polem pomoci klasického objektivu. Z namérenych struk-
tur byly do prace vybrany dva reprezentativni vzorky: Prvni vzorek je vlocka MoSs,, ktera
byla exfoliovana na zlatem nadeponovany kiemenny substrat. Druhy vzorek je vlocka
MoS; exfoliovana primo na SiOy substrat. Druhy vzorek byl méfen pro zjisténi vlivu pod-
kladového zlata na zesileni PL, ktery dle experimentalni vysledki neni zanedbatelny, jak
bude pozdéji ukédzano v této praci.
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Obrézek 2.9: Graf zavislosti reflektance PL na vinové délce MoS, vlocky na zlaté, zméreny
pomoci Ramanovy spektroskopie.

Na obrazku 2.9 jsou vyneseny zavislosti reflektance na vinové délce ve 3 riznych bodech
MoS; jejichz tloustka byla porovnana na obrazku 2.5. Bod A odpovidd monostruktufe.
7 PL spektra je patrné, ze maximalni reflektance monovrstvy méreného materidlu je od
tlustsich vrstev posunuta mirné doleva (¢erveny posuv), tento jev miizeme pravdépodobné
prisuzovat zavislosti pasové struktury na poctu vrstev materidlu, jak bylo ukézano na
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2.4. EXPERIMENTALNI VYSLEDKY

obrazku 1.4. Sitka zakdzaného pasu je zavisld na reciproké hodnoté tloustky vrstvy. Tedy
energie potiebna k prekonani zakdzaného pasu je pro monovrstvu veétsi nez u vrstev
tlustsich, jelikoz je energie zavisla na vlnové délce dle vztahu E = hc/\, pozorujeme
maximum zmérené zavislosti u monovstvy na kratsich vlnovych délkich nez u dalSich
dvou zmérenych bodi.

Pasova struktura MoS, je vysvétlenim dalSiho pozorovaného jevu, a to srovnani za-
vislosti intenzity reflektance na poctu vrstev méiené vlocky, kdy maximalni reflektanci
pozorujeme u monovrstvy MoSs diky piimému piechodu v pasu zakazanych energii. Dale
je na grafu 2.9 patrnd pritomnost dvou maxim, a to globalniho maxima pohybujiciho
se v rozsahu 660 — 680nm a lokdlniho mensiho maxima, které se ve spektru objevuje
kolem hodnoty 610 nm (podobné jako v [89]). Hlavni maximum je zpiisobeno nejpravdé-
podobnéjsim prechodem z bodu K Brillounovy zény, kterd je zobrazena na obrazku 1.5
a 1.4. Jedna se o pik tzv. A excitonu, coz je interakce elektronu a diry na rozhranich
maximalniho stavu valen¢niho pasu a minimalniho stavu ve vodivostnim pasu. Existence
mensiho piku muize byt zptisobena B excitonem, ktery je oproti A excitonu méné pravdeé-
podobny, jelikoz je ve valen¢nim péasu o hladinu niz, a tak je energie potiebna pro udrzeni
excitonické vazby vice energeticky naroc¢na, tudiz méné stabilni.[90], [12] Dal$im moZnym
vysvétlenim by mohla byt pritomnost necistot ¢i vliv podkladového zlata.
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Obrézek 2.10: Graf zavislosti reflektance PL na vinové délce MoS; vlocky na SiOq, zméfeny
pomoci Ramanovy spektroskopie.

Na obrazku 2.10 je zobrazena tataz zavislost jako na obrazku 2.9. Ovsem vlocka MoS,
je na substratu bez nadeponovaného zlata. Na prvni pohled je patrné, ze podkladové zlato
mé vliv na silu PL. Obé monostruktury, které pii méteni vykazovaly totoznou hodnotu
Ramanova posuvu (obrazky 2.5 a 2.6), jedna se tedy o totozné Siroké monostruktury. Mo-
nostruktury MoS, jsou v obou piipadech v grafech znaceny ¢ervenou kfivkou. Struktura
bez zlata ma hlavni pik posunuty do oblasti delSich vlnovych délek. Tato skutec¢nost by
mohla vysvétlit rizné posuvy u vzorku s nadeponovanych zlatem. D4 se predpokladat, ze
monovrstva MoSs je tak tenkd, ze by pritomnost podkladového zlata zapric¢inila posunuti
PL maxima monovrstvy. Na rozdil od obrazku 2.9 mizeme na obrazku 2.10 rozpoznat

Ramaniv posuv podkladového kifemikového skla na 550 nm az 570 nm.[42]
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Dalsim rozdilem téchto dvou rozdilnych vzorkid je hodnota maximélni reflektance.
U vzorku s podkladovych zlatem bylo naméreno Sestinasobné navyseni intenzity a u vzorku
s SiO4 bylo zvétseni priblizné trojnasobné. Tento efekt zesileni PL by mohl byt zpiisoben
odrazem optického signdlu od kovové vrstvy, a tedy i sméfovanim vétsiny signalu do
objektivu.

2.4.2. SNOM excitace PL v blizkém poli

V dalsim experimentu byl méfen vzorek se strukturou MoS, exfoliovanou na zlaté, jelikoz
je pro sifeni SPP nezbytné vodivé a dielektrické rozhrani. Experimentalni schéma je vy-
kresleno na obrazku 2.11. Monochromaticky laser o vlnové délce A = 532 nm sviti zespodu
na kfemenné sklo. Svétlo dale prochéazi strukturou vytvorenou pomoci FIB, kde dochéazi
k excitaci SPP a jejich nasledné propagaci na povrchu zlata. SPP po priichodu skrze
pravidelnou kruhovou strukturou se Sitkou pod 100 nm interferuji na povrchu vzorku.
Dochézi k interakci propagujicich se SPP s monovrstvou MoS,, diky které je excitovana
PL této vlocky.

Daleké Blizké
pole ~ pole

MoS, vliocka
MoS,

Wit/

| ‘:K%% = x |
| - 4SPPL - 2 JSPPL -
/ Zlato 200 nm
SEM obrazek  Struktura pro KFemenny substrat
T s

Obréazek 2.11: Schéma experimentalniho usporadani pro méreni PL. MoS, vlocky pomoci
SNOM aparatury.

e A Al

Tato PL byla méfena SNOM sondou (tedy v blizkém poli) a objektivem (tedy v da-
lekém poli). V obou piipadech byla PL vyexcitovana pomoci SPP v poli blizkém. Oba
pripady jsou demonstrovany v dalsim textu. Méreni byla provedena ve spolupraci s Be.
Janem Tésikem.
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2.4. EXPERIMENTALNI VYSLEDKY

SNOM buzeni v blizkém poli, detekce v dalekém poli

PL v dalekém poli byla detekovana pomoci objektivu se 100 nasobnym zvétSenim. Na-
mérena zavislost je vynesena na obrazku 2.12.
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Obrézek 2.12: Graf zavislosti reflektance PL na vlnové délce MoS, vlocky na zlaté, zméteny
pomoci SNOM v dalekém poli.

Do grafu bylo vyneseno méfeni ze dvou mist zlatého substratu. Bod A (Cervena kiivka)
odpovidd monostruktuie MoSs, bod B (modra kiivka) odpovidd prazdnému mistu uvnity
kruhové struktury. Na prvni pohled je zfejmé, Ze jsou namérena data znepfesnéna rozsah-
Iym Sumem. Pritomnost Sumu by mohla byt zpusobena mérenim objektivem v dalekém
poli, jelikoz je struktura MoS, excitovand interferenci evanescentnich SPP. Dale také bylo
predpoklddano zhorSeni kvality méreni vzhledem k omezenym moznostem detekce objek-
tivem. Pri pozorovani vysledného grafu mize byt diskutovana pritomnost jednoho piku
s maximem priblizné na vinové délce 650 nm, podobné jako v pripadé méreni 2.5 i s pii-
blizné stejnou hodnotou zvyseni intenzity oproti referenci, a to Sestinasobné. Pfitomnost
dalsich pik je v naméreném spektru diskutablini.

SNOM buzeni i detekce PL v blizkém poli

Posledni experimentalni kombinace méreni PL. MoS, vloc¢ek byla provedena pomoci SNOM
aparatury, tj. excitace i detekce v blizkém poli. Naméfend data jsou vynesena do grafu
na obrazku 2.13. Pro porovnani intenzity PL byla vybrana ¢tyfi mista na vzorku jehoz
spektralni mapa naméfend pomoci Ramanovy spektroskopie je zndzornéna na obrazku
2.2 (b). Body A a B odpovidaji monostruktuie MoS, (¢ervena a vinova kiivka), bod C
odpovida vice vrstvam méfeného materidlu (zelend k¥ivka) a bod D je prazdné misto na
zlatém vzorku.
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Obrézek 2.13: Graf zavislosti reflektance PL na vlnové délce MoS, vlocky na zlaté, zméreny
pomoci SNOM v blizkém poli.

Pomoci SNOM hrotu byla namétfena vyrazné zesilend PL monovrstvy MoSs, a to az
18nédsobnda od referenéni hodnoty. Dale je z grafu patrné, ze 6nasobné zesileni PL. mo-
novrstvy zmérené detekci v dalekém poli SNOM aparaturou i Ramanovou spektroskopii
se zde nachazi na Sirokém péasu vlnovych délek tedy od 560 nm az do 680 nm. Vyrazné
zesilend PL byla namérena na spektralnim rozsahu delsim nez 100 nm. Tento fakt potvr-
zuje vysoky potencidl monovrstvy MoSs v technickych aplikacich. Stejné jako na obrazku
2.5 i zde je patrna ptitomnost dvou vyraznych piki. Globalni maximum na piiblizné 650
nm s 18nasobnym zvySenim reflektance a lokalni maximum na 580 nm s 10nasobnym
zvétSenim reflektance oproti referenci. Mozné vysvétleni této skutecnosti bylo diskuto-
vano v predchozi kapitole 2.4.1. Zajimavé srovnani ovSsem plyne z pozice téchto pikt
z toho vyplyvajiciho spektralniho rozsahu, ktery mé blizké pole viditelné rozlehlejsi.

Tento fenomén nejspise plyne z charakteristik blizkého pole, jenz se od dalekého pole
z hlediska fyzikalnich interakci 1isi. DalSim pozorovatelnym rozdilem je vysledna zavislost
méreni pro bod C, kde se struktura MoS, nachézi, ale presto se zde nevyskytuje témeér
zadné zesileni intenzity, jak tomu bylo na obrazku 2.5 pro body B a C. Zjevné se nejednéd
o monovrstvu, u které bylo naméieno enormni zvyseni intenzity. Moznym vysvétlenim
mize byt distribuce SPP, pomoci které je PL excitovana. SPP ke svému Sifeni potie-
buji rozhrani kov/dielektrikum, které monovrstva vyrazné nenaruSovala, ovSem silngjsi
struktura MoS, mohla tedy narusit potfebné podminky a k excitaci PL nemuselo dojit.
Coz v pripadé Ramanovy spektroskopie neplatilo, protoze byla PL vyexcitovana svétlem
z dalekého pole. Dalsi mozné vysvétleni tohoto jevu tkvi v zavislosti prechodt v pasu
zakdzanych energii na Sifce materidlu. Kde by mohlo dochézet jen k primym piechodim
(jak je tomu u monovrstvy MoSs) v diisledku nedostateéné kvazihybnosti zprostiedkované
pomoci kvant oscilaci miizky (tedy fonony) potfebné k uskute¢néni prechodu nepiimého.
P1i pripravé monovrstvy tohoto materidlu s charakteristikou primého prechodu v pasu
zakdzanych energii pozorujeme detekeci v blizkém poli znacné zvyseni intenzity PL. Mo-
novrstva MoS, se tedy experimentalnim méfenim SNOM sondou prokazala jako slibny
polovodi¢ovy materidl budoucnosti.
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3. Zavér

Tato bakalarska prace se zabyvala studiem 2D ultra-tenkych polovodi¢ovych struktur
MoS,, majoritné vyzkumem optickych vlastnosti, tedy PL monostruktur MoSs. PL byla
experimentalné excitovana pomoci interference evanescentné se siticich SPP a detekovana
pomoci SNOM. Ddle se prace zabyvala pozorovanim interference SPP na pravidelné kru-
hové struktutre. Prace je délend do dvou hlavnich ¢asti, a to teoretické a experimentalni.

V teoretické casti této prace byla nejdiive predstavena skupina 2D materiali, jejichz
studiem se védeckd komunita v poslednich letech hojné zabyva, se zamérenim na MoS,.
Byly predstaveny heterostruktury 2D materiali s ptiklady moznych praktickych vyuziti.
Byl vysvétlen princip PL, kterd je v experimentu méfena a s tim souvisejici pasova struk-
tura materiali. Dale byly predstaveny experimentalni techniky vyuzivané v experimentu,
a to konkrétné Ramanova spektroskopie a rastrovaci opticka mikroskopie v blizkém poli
SNOM, ktera byla uvedena teoretickym zdkladem plazmoniky. Jelikoz je SNOM aparatura
vyuzivana pro aplikace experimentalni plazmoniky.

Experimentalni ¢ast obsahuje detailni popis pripravy substrati pro méfeni optickych
vlastnosti MoS,. Bylo popsano ¢isténi podkladového SiO, skla pomoci roztoku oznaco-
vaného jako pirana, pro lepsi uchyceni dale deponovaného zlata ¢i exfoliované struktury.
Po depozici zlata byl povrch zaktivovan pomoci plazmy ze smési plyni kysliku a argonu.
Na takto zaktivovany povrch byla mikromechanicky exfoliovani vlo¢ka MoS,. Sifka vy-
tvorenych struktur byla ur¢ena pomoci Ramanovy spektroskopie, kde byla experimentalné
potvrzena $fika monostruktury MoS, 17,6 cm™! na réznych vzorcich. Kolem monostruk-
tury byla vytvofena fokusovanym iontovym svazkem (FIB) pravidelna kruhova struktura,
ktera v experimentu slouzi jako nastroj na excitaci SPP. Stejna struktura byla vytvorena
i na prazdném zlaté pro experimentalni pozorovani interference SPP, kterd je v praci
doprovazena numerickou simulaci.

Méteni samotné PL MoS, vlocek bylo uskuteénéno pomoci tii riznych technik pro
komplexni porovnani ziskanych vysledkli. Na prvnim méfeni pomoci Ramanovy spek-
troskopie byl demonstrovan vliv podkladového zlata na intenzitu PL. Byly vytvoreny
struktury MoS, s a bez podkladového zlata, jehoz charakteristicky index lomu a absorpce
je v experimentu rovnéz zahrnuta. V praci je diskutovan fakt, ze podkladové zlato za-
pri¢inuje zesileni PL a posunuti piku maxima intenzity na kratsi vlnové délky. SNOM
aparaturou byla mérena PL vlocky MoSs na zlatém podkladu ve dvou provedenich, a to
detekci optickym objektivem a SNOM sondou. PL vybuzena blizkym polem a detekovana
v poli dalekém vykazovala vysokou hodnotu Sumu, ale zesileni PL monovrstvy bylo stejné
jako pii méfeni Ramanovou spektroskopii 6nasobné. Pii méreni PL excitované i deteko-
vané v blizkém poli byl vypozorovan enormni narist PL monovrstvy MoS,, jejiz intenzita
byla v maximu zvysena az 18krat.

V praci je tedy ukazana aplikace SNOM do experimentdlni plazmoniky, ktera je spo-
jena s vyhodou detekce blizkého pole a zde konkrétné interference SPP, pomoci které jsme
dokazali vyexcitovat enormné zvysenou PL MoSs; monostruktur v porovnani s dalsimi ex-
perimentalnimi metodami. Méfeni struktury MoS, bez podkladového zlata v blizkém poli
bude predmétem dalsiho zkoumani. Déle by bylo vhodné navrzeni komplexnéjsi metody
pro vytvoreni stejné kvalitnich rozsahlejsich monostruktur MoS; jako mikromechanickou
exfoliaci, jelikoz se monostruktura experimentalné prokazala jako slibny polovodi¢ovy ma-
terial budoucnosti.
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5. Seznam pouzitych zkratek

2D

3D

AFM
a-SNOM
BP

CCD
CVD
FET
FIB
h-BN
NA

PL
SNOM
SPM
SPP
s-SNOM
TMDC
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dvou-dimenzionalni

tri-dimenzionalni

mikroskopie atoméarnich sil

aperturni rastrovaci optickd mikroskopie v blizkém poli
¢erny fosfor

charge-coupled device

chemicka deporzice z plynné faze

tranzistory rizené elektrickym polem

fokusovany iontovy svazek

hexagonalni nitrid bority

numericka apertura

fotoluminiscence

rastrovaci opticka mikroskopie v blizkém poli
skenovaci sondova mikroskopie

povrchovy plazmovy polariton

rozptylova rastrovaci opticka mikroskopie v blizkém poli

transmisni kovové dichalkogenidy
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