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Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem €.111/1998 o vysokych 3kolach a se Studijnim a
zkuSebnim fadem VUT v Brné urCuje nasledujici téma bakalarské préce:

Priprava a charakterizace tenkych vrstev MoS2
v anglickem jazyce:

Preparation and characterization of MoS2 thin films

Strucna charakteristika problematiky tkolu:

Vyzkum v oblasti 2D struktur se posledni dobou ¢im dal tim vice zaméfuje na studium novych
vlastnosti, které jsou dosazeny kombinaci grafenu s dalSimi materialy jako topologické izolatory
(pf. BiSe, BiSb) nebo polovodice jako MoS2 nebo BN. Je tedy tfeba vénovat pozornost nejen
modifikacim pfiprav grafenu, ale i pripravé zminénych materiald. Cilem bakalarské prace bude
pfipravit a charakterizovat vzorky materialu MoS2, které by mohly dale slouZit pro pfipravu
heterostruktur.

Cile bakalarské prace:

1. Provedeni reserse, struény popis polovodicl a topologickych izolator(l, podrobnéjsi popis MoS2
a jeho vlastnosti.
2. Pfiprava 2D vrstev MoS2 a jejich charakterizace.






ABSTRAKT

Tato bakala¥ska prace pojednavé o topologickych izolatorech, které jsou popisovany po-
moci kvantového spinového Hallova jevu, dale o polovodi&ich, kde je vysvétlena pdsova
struktura v polovodigich a podrobnéji zminén unipolarni tranzistor MOSFET. V préci
jsou zminény pfedeviim 2D materidly a to zejména o MoS,. Téma se zaméfuje na jeho
strukturu, elektrické vlastnosti, vyuZiti a p¥ipravu pomoci mikromechanické exfoliace. V
posledni kapitole této prace je popsana jak ptiprava struktur MoS,, tak jejich analyza.
Strukturni vlastnosti tohoto materidlu byly méfeny metodou AFM a Ramanovou spek-
troskopii. V experimentalni &asti jsou nazorné fotografie MoS, pofizené z optického
mikroskopu a prostorové mapy struktury vytvofené metodou AFM.

KLICOVA SLOVA

MoS,, polovodice, topologické izoldtory, 2D sturktury, exfoliace, Ramanova spektrosko-
pie

ABSTRACT

This thesis deals with topological insulators, which are described by the quantum spin
Hall effect, as well as on semiconductors, where the band structure of semiconductors
and more specifically mentioned unipolar transistor MOSFET is explained. There are
also mentioned primarily 2D materials and in particular of MoS,. Topic focuses on its
structure, the electric properties, the use and preparation by using micromechanical
exfoliation. In the last chapter it is described how to prepare MoSs, structures and their
analysis. Structural properties of this material were measured by the AFM and Raman
spectroscopy. The experimental part there are illustrative photograph of MoS, taken
with an optical microscope and spatial structures created by AFM.

KEYWORDS

MoS,, semiconductors, topological insulators, 2D structures, exfoliation, Raman
spectroscopy.
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UVOD

2D struktury se ve velkém mnozstvi zacaly ptipravovat po klicovém objevu gra-
fenu roku 2004, ktery byl o par let pozdéji ocenén Nobelovou cenou. Vyuziti téchto
struktur je slibné predevsim v mikroelektronice v polovodicovych soucastkach, proto
se zacaly zkoumat a vytvaret dalsi 2D struktury jako silicen nebo germanen, které
mohou nabidnou i jinak zajimavé vlastnosti oproti grafenu.

V této préci se podrobnéji zminuje molybdendisulfan (MoSs). Oproti predchozim
2D materialum se lis{ tim, ze se skldda ze dvou prvkua (molybden a sira), zatimco
grafen (uhlik), silicen (kfemik) a germanen (germanium) jsou tvoreny pouze jednim
prvkem. Touto skute¢nosti muze byt ovlivnéna komplikovanost pripravy 2D struktur
z MoS,.

Prvni kapitola v teoretické Casti je vénovana topologickym izolatorum. Je zde
popsano jejich objeveni, blize vysvétlen princip jak funguji a poté jsou v kapitole
okrajové zminény 2D struktury konkrétné grafen, silicen a germanen. Nasledujici
kapitola se zabyva polovodi¢i a poté z nich vyrobenym MOSFET tranzistorem.
Tento tranzistor s jednou vrstvou MoS, je teoreticky popsan v kapitole zabyvajici
se MoSs, kde je rovnéz zminéna struktura a vlastnosti tohoto materialu.

Cilem prace bylo vytvorit 2D strukturu MoS, a charakterizovat ji. V experi-
mentalni ¢asti je popsana priprava pomoci mikromechanické exfoliace, charakteri-
zace struktur s vyuzitim optického mikroskopu a nasledné metodou AFM. V zavéru
je zminéna Ramanova spektroskpie, ktera slouzi také k identifikaci poctu vrstev

meétené struktury.






1 TOPOLOGICKE IZOLATORY

Topologické izolatory jsou materidly, které se vyznacuji schopnosti vést proud po je-
jich povrchu, zatimco uvniti svého objemu se chovaji jako izolanty. Pohyb elektront
po povrchu je zajistovan povrchovymi stavy. Existenci povrchovych stavii umoziiuje

spin-orbitélni interakce, vyskytujici se u rtuti nebo bismutu (tézké prvky). |1]

1.1 Topologie

Topologie je odvétvi matematiky, studujici vlastnosti objektu, které se pii defor-
macich nezméni. Klasickym piikladem je transformace z donutu (kobliha s prazdnym
stfedem) na hrnek. Protiptikladem je dvojice uzel tvaru trojlistku a uzaviena smycka
viz obrazek Vytvotrime-li z lana uzel tvaru trojlistku, neni mozné, aby se mohl

transformovat na uzavienou smycku. Nezavisle na tom, jak lano natdhneme nebo
a b

Obr. 1.1: Protipiiklad topologie, a) trojlistek, b) uzaviend smycka. [2]

prekroutime.

Topologické utvary muzeme rozdélit do topologickych skupin, viz obrazek
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Obr. 1.2: Priklady topologickych utvaru.

Hlavni myslenkou je zaméfit se na tvar objektu bez ptihlédnuti ke geometrickym

vlastnostem zavislych na ktivosti nebo délce.



1.2 2D topologicky izolator

Na povrchu topologického izolatoru existuji tzv. povrchové stavy. V pasové struktute
se nachazeji v zakdzaném pasu. Tyto povrchové stavy vzniknou diky silné spin-
orbitalni interakci, ktera pozmeéni elektronovou strukturu.

Topologické izolatory vznikly diky myslence, vytvorit kvantovy Halluv jev bez
pritomnosti magnetického pole.

Kvantovy Halluv jev umozni ve 2D materialu pohyb elektronu po vrstvé. Tento
jev vznikne pouze za pritomnosti silného magnetického pole. Mame-li dvé 2D polo-
vodicové vrstvy, mezi kterymi jsou umistény elektrony a celou tuto soustavu vlozime
do magnetického pole, zacnou tyto elektrony opisovat trajektorii kruznice diky Lo-
rentzové sile, kterd na né v tu chvili pusobi. Na okraji 2D materialu neni tento
pohyb dokoné¢en a vzniknou pulkruznice, které predstavuji ,skakavy“ pohyb elek-
trontu. Tyto elektrony na rozhrani vytvoii vodivy kanal, kterym muze byt veden
elektricky proud [1].

Topologické izolatory mohou existovat bez magnetického pole, protoze spinové-
zavislé magnetické pole v kvantovém Hallové jevu je nahrazeno spin-orbitalni inter-
akci tzn., ze se jedna o kvantovy spinovy Halluv jev, ktery byl predstaven kolem
roku 2003. [2] Kvantovy spinovy Halluv jev je kvantovy Halluv jev, ve kterém se
objevi jak elektrony se spinem nahoru, tak elektrony se spinem dolu. Tyto elektrony
se vyskytuji v povrchovych stavech v zakdzaném pésu topologického izolatoru. Po-
vrchové stavy mohou vést elektricky proud, tudiz se jedné o vodivy kandl, kterym
se pohybuji elektrony dvéma sméry, elektrony v jednom sméru maji opac¢ny spin,
nez elektrony v druhém smeéru viz obrazek

Conductance
channel with
up-spin charge
carriers

Tr Conductance
channel with

Quantum down-spin

well charge carriers

Obr. 1.3: Pohyb elektronu ve vodivém kandlu [4].



Abychom material mohli oznacit za topologicky izolator, musi mit velmi silné
spin-orbitalni interakce, coz byva vysadou tézkych prvku nebo polovodi¢u s malym
zakazanym pasem. Chovani topologickych izolatoru bylo zjisténo ve slouceninach
BisSes a BiyTes. Tyto materidly maji zakazany pas veétsi nez 0,1eV a maji nejjed-
nodussi strukturu povrchovych stavu a také diky vétsimu zakdzanému péasu funguji
za pokojové teploty. Konkrétné BisTes ma zakazany pas 0,16eV [5] a BisSez 0,3 eV,
v obou slouceninach se nachazi tézky kov bismut, zatimco prvky tellur a selen se
nachazeji ve skupiné chalkogent.

Topologické izolatory jsou topologicky chranéné, tzn., ze jejich tvar muze byt

zméneén, ale vlastnosti zustanou stejné.

1.3 Vodivost

V makroskopickém svété je vodivost exponencidlné zavisla na rozmérech materidlu.
Se zmensujici délkou materidlu vodivost roste. V mikroskopickém svété je vodi-
vost kvantovéna viz obrdzek [1.4] Piedstavime si pomalé vzdalovani dvou kontaktu
od sebe, kdy se v zavéru dotykaji pouze atomy materidlu, az se kontakty uplné
oddeéli, takto se vytvateji jednotlivé schody v grafu. Vodivost nabyva diskrétnich
hodnot. Vzhledem k tomu, ze vodivost se da vyjadfiit prevracenou hodnotou od-
poru, muzeme definovat tzv. Halluv odpor Ry, ktery je soucasti kvantového Hallova

jevu.
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Obr. 1.4: Graf kvantové vodivosti. Cervend barva znézornuje kvantovani Hallova
odporu (schodovitd struktura). Zelena barva vykresluje odpor jen pro urcité hodnoty

magnetického pole [6].



1.4 2D materialy

Velky zdjem o vyzkum 2D materidli nastal po roce 2004, kdy se podarila exfo-
liaci ziskat vrstva grafenu [7]. Tyto materidly maj{ zpravidla strukturu slozenou
z atomu, které tvori Sestiuhelniky. Na zakladé matematickych simulaci byly grafenu
predpovézeny vlastnosti topologickych izolatoru, ale diky slabé spin-orbitalni inter-
akci tomu tak nenf [8]. Silicen a germanen jsou z topologického hlediska zajimavéjst
2D struktury, protoze maji silnéjsi spin-orbitdlni interakci, ktera umoznuje kvantovy
spinovy Halluv jev [9] [10].

1.4.1 Grafen

Grafen je dvojdimenziondlni struktura tvofena uhliky usporddanymi do seskupeni
nékolika Sestitihelniku. Muzeme jej brat jako stavebni material dalsich dvou dimenzi.
Pro dimenzi 1D, kdy je srolovan do nanotrubice a dimenzi 3D jako nékolik vrstev
(10 a vice) naskladanych na sobé [11].

Jednotlivé atomy uhliku v jedné vrstvé jsou propojeny kovalentnimi vazbami,
zatimco vrstvy jsou mezi sebou vazany slabymi Van der Waalsovymi silami, které
vyhovuji piipravé 2D struktur pomoci exfoliace (loupéni). Kovalentni vazba ¢ini
grafen flexibilnim a nejpevnéjsim materidlem. Uhlik mé 4 elektrony, ale diky sp?
hybridizaci (obrazek [1.5) se pouze 3 podileji na vytvofeni 2D struktury. Ctvrty

elektron ma za nasledek tepelnou vodivost, elektricky naboj a optickou vlastnost -

prihlednost.

orbital

sp? orbital fspi’ arbital

spt orbital

Obr. 1.5: Sp? hybridizace.

Grafen byl prvnim materidlem u kterého se ocekavaly vlastnosti topologickych
izolatoru, ale diky slabé spin-orbitalni interakci tomu tak neni . Slibnéjsi jsou
nasledujici 2D struktury silicen a germanen, protoze maji silnéjsi spin-orbitalni in-
terakci, ktera umoznuje kvantovy spinovy Halluv jev ﬂgﬂ .



1.4.2 Silicen

Na pocatcich vyzkumu silicenu byly vétsinou teoretické prace, které predpovidaly
existenci kvantového spinového Hallova jevu diky silnéjsi spin-orbitalni interakei,
nez ma grafen a dale uplatnéni v polovodicich. Bylo znamo, ze atomy kiemiku se
formuji do hexagonalni struktury stejné jako u grafenu.

Prvni prace o piipravé silicenu byla publikovana skupinou prevazné francouzskych
védcu v roce 2010 . Nejprve deponovali atomy kiemiku na substrat stiibra
Ag(001) a ziskali deformovanou hexagonélni strukturu. Pozdéji tento experiment
provedli na substratu Ag(110), kde se vytvorily nanovldkna o sffce 1,6 nm a délce
nékolika nanometrii. Uspéch byl zaznamendn az pii ristu silicenu na substratu
Ag(111) v ultravysokém vakuu. Pfi experimentu byly dodrzovany piisné podminky,
kdy teplota substratu byla mezi 220 a 250 °C a rychlost depozice kiemiku musela
byt nizsi nez 0,1 monovrstva za minutu.

Kiemik preferuje hybridizaci sp® pied sp?. Obrézek ukazuje kiemik s hyb-
ridizaci sp? v plogné struktufe stejné jako mé grafen, zndzornéné vazby mezi mole-
kulami jsou kolmé na rovinu kifemiku a diky tomu se utvareji m vazby s nejblizsimi
sousedy, které vedou k prirozené vodivosti jedné vrstvy. Nicméné v hybridizované
sp? strukture, kterd je deformovand (obrazek ), vazby sousedicich atomu mit{
do opacnych smeéru, takze m vazby mohou byt vytvoreny s vétsi pravdépodobnosti
s druhym nejblizsim sousedicim atomem neZ s prvnim nejblizsim. Sp? hybridizované
orbitaly se nepatrné dehybridizuji do sp? orbitalii, coZ zptsobi slabsi 7 vazby v de-
formované struktufe silicenu a ze stejnych duvodu i v germanenu, ktery je popsan
v nésledujici kapitole [1.4.3]

Obr. 1.6: a) plosny silicen s sp? hybridizaci b) deformovany silicen s sp? hybridizaci

[16].



1.4.3 Germanen

Pri vytvareni jedné vrstvy germania, védci z Francie pouzili metodu podobnou
pro piipravu silicenu, kdy pomoci ultra vysokého vakua (UHV) a vysokych tep-
lot pridavali jednotlivé atomy pomoci molekularniho svazku na stiibrny substrat.
Tento postup se nepodaril duplikovat a misto stfibrného substratu byl pouzit zlaty
substrat. Stejné jako je znamy postup depozice stiibra na kiemik, tak existuje de-
pozice zlata na germanium, proto byl vyzkouSen opac¢ny postup a germanium se
deponovalo na zlato. [9]

Pomoci tunelového mikroskopu bylo zjisténo, ze vznikla vrstva tvorend Sestitihelni-

ky atomil germania. Skupiné védci z Ciny se tato depozice podafila na substratu
z platiny. Dalsi utvrzeni, ze se jednd o 2D materidl, ziskala francouzska skupina
védcu, vyuzitim spektroskopickych metod a vypoctu hustotni funkcionalni analyzy
(DFT) [9).

Struktura germanenu je vice deformovand nez u silicenu. Parametr ohybu (defor-
mace) je 0,737 A pro germanen, zatimco u silicenu byla vypocitand hodnota 0,537 A
(viz obrazek . Co se tyka délky vazeb mezi atomy, tak v silicenu a germanenu
jsou delsi v porovnani s grafenem kvuli vétsimu rozméru atomu Si a Ge. Zminime-li
elektronovou strukturu, tak oba materialy jak germanen tak silicen nemaji zakazany
pés v bodé K, stejné jako grafen (viz obrazek .

SILICENE GERMANENE GRAPHENE
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Obr. 1.7: Struktura a pasova struktura s Fermiho rychlosti pro silicen, germanen
a grafen [106].

Dale je na obrazku hodnota Fermiho rychlosti, kterd ¢im je vyssi, tim je
nizsi efektivni hmotnost elektronu pohybujici se skrz strukturu napt. pro grafen je

1 -1

Fermiho rychlost v;=1,810°ms™! zatimco u germanenu je rovna v;=8,810°ms

Vzhledem k tomu, Ze u grafenu existuje hybridizace sp?, je parovani mezi nejblizsimi



atomy velmi silné a elektrony mohou snadno tunelovat z jednoho atomu do druhého,
coz vysvétluje vyssi rychlosti elektront v grafenu v porovnani se silicenem nebo

germanenem [16].

1.5 Prvni topologicky izolator

Prvnim topologickym izoldtorem, ktery byl objeven, byla slou¢enina Bi,Sby_,. Jeji
neobvykld pasova struktura byla zjisténa diky ARPES experimentu. [2] ARPES
neboli thlové rozlisitelnd fotoemisni spektroskopie, je metoda, pii které se osviti
vzorek a fotony s vysokou energii, uvolni elektrony z krystalu. Poté muze byt pomoci
momentu emitovaného elektronu analyzovana elektronova struktura povrchu nebo
objemu vzorku. Metoda ARPES se zacala pouzivat ke stanoveni, jak velka c¢ast
vodivosti je zpusobena povrchovymi stavy a jak velkd ¢ast objemovymi stavy. Diky
této metodé lze experimentdlné ziskat velikost energie, hybnost a spin elektronu,

které jsou emitovany z krystalu.

1.6 Priklady topologickych izolatoru

BisSes je tvoren klencovou krystalovou strukturou s péti atomy v zdkladni bunce.
Tato struktura je zndzornéna na obrazku [I.8|

V ¢éasti a) je Cervené vyznaCena péticetna vrstva (quintuple layer). Péticetnd
vrstva se skldda z péti atoméarnich vrstev. Jednotlivé atomérni vrstvy jsou prehledné
vyznaceny v ¢asti c). Jak je vidét, atomérni vrstvy oznacené Sel a Bil jsou syme-
trické s Sel‘ a Bil‘ podle osy Se2, tzn., ze atomy Se2 jsou inverzni centra. Exis-
tence inverzni symetrie umoznuje konstrukci vazanych stavi s konecnou rovnovahou
pro tento systém. [17] Vazba mezi jednotlivymi atomarnimi vrstvami je velmi siln4,
zatimco mezi péticetnymi vrstvami prevladaji Van der Waalsovy vazby. V ¢ésti b)
je pohled na krystal v ose z.

Pomoci dalsich vypocétu bylo zjisténo, ze pro material BioSes méa péas zakdzanych
energii velikost 0,3 eV. Na obrazku a[L.9pb jsou zndzornény pasové struktury ma-
terialu bez spin-orbitalni interakce a se spin-orbitalni interakci. Pfi porovnani téchto
dvou ¢ésti, je ziejmé, ze v ¢dsti b) se v zdvislosti na spin-orbitalni interakei kolem
vyznaceného bodu I' objevil nekiizeny jev, tzn., ze pasy v pasové struktuie se ne-
protinaji, jak je tomu v ¢dsti a). Tento jev poukazuje na inverzi mezi valenénim
a vodivostnim pésem, kterd vznikla diky spin-orbitalni interakci. Coz byl jeden
z naznaku, ze se jedna o topologicky izolator.

Nakonec byla pouzita metoda, navrzena védci Fu a Kane, [17] kterd napevno

stanovila, ze se jedna o topologicky izolator. Byla vypoc¢itana rovnovaha Blochovy
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Obr. 1.8: Znazornéni struktury BisSes. A) krystalova struktura s primarnimi vektory
t123, které urcuji primdrni buiku, b) pohled na krystal shora, kde je jsou videét
trojuhelnikové miizky (A, B, C) jedné péticetné vrstvy, c¢) pohled na péticetnou
vrstvu ze strany [17].
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Obr. 1.9: Pésova struktura BiySes. A) bez spin-orbitdlni interakce, b) se spin-
orbitaln{ interakei. [17]
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vlnové funkce E| pro obsazené pasy v kazdém bodé (I', F, L, Z). A bylo zjisténo, ze
v bodé I' je rovnovaha jednoho obsazeného pdsu zménéna na zékladé spin-orbitalni
interakce, zatimco rovnovahy v ostatnich bodech se nezménily.

Stejné vypocty a experimenty byly pouzity u materidli, ShoTes a BisTes, kdy
bylo prokazano, ze se jedna o topologické izolatory, zatimco u ShySes bylo zjisténo,

ze je klasicky izolator. |17]

IBlochova vlnovéa funkce — vlnova funkce elektronu, ktery se pohybuje v krystalové mifzce.

Amplituda Blochovy funkce ma stejnou periodicitu jako zminéna krystalova miizka.
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2 POLOVODICE

Polovodic je pevna latka, vétsinou krystalickd, ktera muze byt slozena z prvku nebo
slouceniny. Polovodice tvorené z prvku jsou kuptikladu kifemik nebo germanium,
mezi zastupci slouc¢enin patii zejména galium arsenid, selenid kademnaty a jiné
slouceniny s kadmiem (CdS, CdTe) nebo sulfid zineénaty a dalsi slouceniny se zinkem
(ZnSe, ZnTe).

Polovodice se od kovt a izolatort lisi svou pasovou strukturou, ktera je zndzornéna
na obrézku[2.1l U vodice se mohou valenén{ a vodivostni pds dotykat nebo prekryvat,
coz je znazornéno tmaveé cervenou barvou. V takovém piipadé staci elektrontim mi-
nimalni energie, aby byl umoznén prechod z jednoho pasu do druhého. Zakazany pas
energii u polovodi¢u je mensi nez u izolatoru, proto elektrony mohou preskocit z va-
lenéniho (energetického) pasu do vodivostniho diky mensi dodané energii, nez byla
potiebna u izolatoru. Tato energie, zpravidla tepelnd, elektricka nebo svételna, muze
snadno ovlivnit elektrickou vodivost. Pro predstavu zakdzany pas u polovodicu je
mensi nez 3eV (kiemik - 1,3eV, germanium - 0,67eV), u izolantu je vétsi jak 5eV
(diamant - 5,5eV). Elektrickd vodivost se muze ménit také slozenim pii tzv. do-
tovanim, kdy do polovodic¢e pridavame ptfimeés jiného prvku. Tento typ materialu
délime na polovodic typu P a polovodi¢ typu N. Vzhledem k tomu, Ze moderni polo-
vodi¢ové soucastky se vyrabeéji dotovanim, tykaji se nasledujici kapitoly dotovanych

polovodicu.

vodice polovodicée izolanty

Obr. 2.1: Pésova struktura vodice, polovodice a izolantu [1§].

2.1 Polovodic typu P

Jako polovodicovy materidl uvazujeme kiemik, ktery mé 4 valenc¢ni elektrony. Jako
piimés zvolime hlinik, bor nebo galium. Jedna se o prvky, které maji 3 valenc¢ni
elektrony. Atom piimési se navaze ke kifemiku tak, ze nahradi jeden kremikovy
atom a v jedné vazbé pak chybi elektron mezi atomem piimési a atomem kremiku.

Po tomto procesu dotovani se vzniklé misto, kde chybi elektron, nazyva dira, ktera
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vodivostni pis

valencni pas E,

Obr. 2.2: Pésova struktura polovodice typu P [18].

je v polovodici typu P majoritnim nosicem. Pii dodani energie sousedni elektron
preskoci do diry, ¢imz ji zaplni, vznikne nova dira a takto se dira pohybuje v miizce.
Protoze atom piimési snadno prijima elektron z vedlejsi vazby, nazyva se akceptor.
Diry se chovaji jako kladné nosi¢e naboje a nachézi se jich ve valenénim pasu vic,
nez je elektronu ve vodivostnim pasu, tudiz polovodi¢ typu P je oznacovan jako
pozitivni. Jeho pasova struktura je na obrazku Energiové hladiny akceptoru lezi

ve vzdalenosti E, od valen¢niho pasu [18].

2.2 Polovodic typu N

Stejné jako v predchozi kapitole zvolime polovodicovym materidlem kiemik. Jako
primés nam poslouzi prvky s péti valenénimi elektrony naptiklad fosfor, arsen nebo
antimon. Je-li vlozen atom ptimeési do struktury kiemiku, vytvori c¢tyti valenéni elek-
trony piimési vazbu se ¢tytimi elektrony kiemiku, paty elektron je vazan k ptimeési
velmi slabé, proto se muze snadné uvolnit a pohybovat prostorem krystalu. Tento
pohyb zdpornych naboju vytvaii elektronovou vodivost. Protoze tento druh piimeési
daruje elektron, nazyva se donor. Majoritnimi nosici jsou zde elektrony. Energie
pasové struktury polovodice typu N je znazornéna na obrazku [2.3] Energiové hla-

diny donort lezi ve vzdalenosti E; od vodivostniho pésu [18].

2.3 P-N prechod

Zakladem polovodicovych soucastek byva P-N prechod, ktery se sklada z polovodice
typu N a polovodi¢e typu P. Pri spojeni téchto dvou typu polovodi¢u se vytvori
rovina prechodu, pres kterou difunduji elektrony z polovodice typu N do polovodice

typu P a opacnym smérem difunduji diry. Jedna se o pohyb majoritnich nosi¢u, ktery
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Obr. 2.3: Pésova struktura polovodice typu N [1§].

vytvori difuzni proud smérujici z polovodice typu P do polovodice typu N. Pri difuzi
vzniknou oblasti prostorového naboje. U polovodice typu P vznikne zaporna oblast,
zatimco u typu N kladna oblast. Dohromady tvoii tzv. ochuzenou zénu, ve které
nedochazi témeér k zadnému pohybu nositelu naboje. Napti¢ ochuzenou zénou se
vytvori kontaktni napéti, diky kterému se nemohou nositele z polovodicu presouvat

pres rovinu ptrechodu.

P-N prechod muzeme zapojit v propustném nebo zavérném smeéru podle obrazku
2.4] Pripojime-li k oblasti P kladny pdl zdroje, vzniklé elektrické pole je orientovdno
opacné nez pole hradlové vrstvy, proto se tato vrstva ztencéi a obvodem prochazi
elektricky proud. Takto je P-N ptfechod zapojen v propustném smeéru. Pii zapo-
jeni v zavérném sméru je k oblasti P pfipojen zaporny pdl zdroje, diry v oblasti
P jsou pritahovany k zapornému poélu zdroje, zatimco elektrony v oblasti N jsou

pritahovany ke kladnému polu zdroje. Hradlova vrstva se rozsiti a proud prechodem
P-N neprochazi [19].

— —
PO+ 4 0N P| +0|¢tio | N
o ||+ AP e
_’.
E
+, — —|+
| |
I ||

Obr. 2.4: P-N prechod, a) zapojeni v propustném sméru, b) zapojeni v zadvérném

smeru [19)].
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V materidlu typu P se kromé kladnych nositeli nachazi i malé mnozstvi elek-
tronu, které povazujeme za minoritni nositele. Stejné tak v materialu typu N se
v malém mnozstvi nachazeji minoritni nositele kladné diry. Tyto elektrony a kladné
diry jsou unaseny kontaktnim napétim, které pro pohyb minoritnich nositelt nepusobi
jako bariéra. Takto dochazi ke vzniku driftového proudu, ktery ma opaény smér nez
difuzni proud. Bez prilozeného napéti se oba proudy vyrusi a izolovany P-N prechod
se nachazi v rovnovazném stavu.

P-N prechod najde vyuziti v polovodicovych soucastkach, napt. dioda, fotodioda,

tranzistor.

2.4 Unipolrani tranzistor (FET, field-effect tran-

zistor)

Jednd se o soucastku, ktera se sklada z polovodicu typu P a N a jeden z nich
prevlada jako na obrazku Jeho vstupnim obvodem netece proud, ale je Tizeny
napétim. Ridici elektrodou teée bud’ velmi maly proud, jako protéks u diody, ktera
je v zavérném sméru nebo je tato fidici elektroda izolovand vrstvou SiO,, takze
ji neprotéka zadny proud. Dochazi k prenosu naboje pouze majoritnimi nositeli
naboje. Tyto tranzistory jsou nazyvany rovnéz tranzistory rizené elektrickym polem.

Unipolarni tranzistor byva vyuzit jako zesilovac.

2.4.1 Tranzistor MOSFET (metal-oxid-semiconductor FET)

Hlavnim typem materialu je naptiklad polovodic¢ typu N, ve kterém jsou zabudovany
dvé oblasti typu P (viz obrédzek [2.5)), jednd se o elektrody drain (D, kolektor) a source
(S, emitor). Mezi témito elektrodami se nachazi fidici elektroda (G, hradlo), kterd je
izolovana vrstvou SiOs. Cilem je vytvoreni inverzni vrstvy, ktera se objevi na povrchu
polovodice typu N mezi elektrodami S a D. Tato vrstva je kladné nabitda a umozni
pruchod proudu mezi elektrodami S a D. Pro ziskani inverzni vrstvy, je potieba
pripojit na tidici elektrodu zaporné napéti, které na hradle indukuje inverzni vrstvu,
proto se jednd o tranzistor s indukovanym kanalem. V piipadé, ze bychom méli
tranzistor s hlavnim polovodicem typu P, potom by byly zabudovany elektrody
typu N a na hradlo bychom piivedli kladné napéti, aby se vytvortila inverzni vrstva
zaporné nabitd a spojila zaporné elektrody. Nakonec je dulezité dbat na velikost
zaporného napéti, nesmi byt velmi vysoké, aby nedoslo k prurazu izolované vrstvy
Si0s.
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Obr. 2.5: Schéma tranzistoru MOSFET s indukovanym kandlem [20].
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3 VLASTNOSTI MOS,

3.1 MOSQ

MoS, fadime do skupiny TMD (transition-metal dichalcogenide) matridlu. Jedna se
o materidly s obecnym zapisem MeXs, kde Me jsou piechodné kovy (Mo, W, Ti,
atd.) a kde X oznacuje chalkogeny (S, Se, Te). U téchto 2D materidlu ocekavame, ze

elektrické vlastnosti budou podobné kovim nebo polovodi¢um v zavislosti na jejich

struktuie .

3.2 Krystalicka struktura MoS,

Krystal MoS, se sklada z atomu spojenych silnou kovalentni vazbou a dale z rovin
S-Mo-8S, které jsou spojené velmi slabou Van der Waalsovou vazbou. Atomy siry
a molybdenu se pii vytvareni vrstev formuji do hexagondalni mftizky. Kazda mo-
novrstva je vrstva o tloustce 6,5 A (obrazek [3.1)) a sklddd se ze tif hexagondlnich
rovin, kdy rovina tvorena molybdenem je mezi rovinami tvofenymi sirou. Miizkové
konstanty krystalu jsou a = 3,15A a ¢ = 12,3 A.

o

et

(a)

Obr. 3.1: Struktura MoS,. A) prostorové usporadani vrstev MoSs,, b) zdkladni zob-

razeni umisténi atomu; fialovd barva zndzornuje molybden a zluta siru [22].

3.3 Zakazany pas MoS; a jeho moznosti

Objemovy MoS, s vlastnosti polovodicového materidlu ma nepiimy zakazany pas
o §ifi 1,2eV, zatimco monovrstva ma piimy zakdzany pas 1,8 —1,9eV . Tato
vlastnost, kdy muzeme korigovat §iti zakazaného pasu, muze byt vyuzita pro kon-

strukci FET zafizeni (Field Effect Transistor), které nabizeji nizsi spotfebu energie
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oproti klasickym tranzistorum. Protoze vystupni elektronicky signal je ¢tyrikrat vetsi
nez vstupni signal [22].

Jednim ze zpusobt, jak ovlivnit strukturu zakazaného pasu, je naptiklad pomoci
mechanické deformace. Existuje predpoklad, ze zakdzany pas monovrstvy a dvoj-
vrstvy MoS, se snizuje pod vytvorenym tlakem. Také prechod z primého zakazaného
pasu do nepiimého v monovrstvé MoS,; miuze vzniknout po vytvoreni velmi malého
tlaku. Pusobenim tlakem na MoS, je zaroven ovlivnéna i efektivni hmotnost nosi-
telu [22].

Posledni zpusob jak ovlivnit zakdzany pas v monovrstvé nebo dvojvrstvé MoSs
je napi. vliv elektrického pole aplikovaného ptimo do vrstvy, kdy se zakazany pas
zmensuje linedrné s rostoucim pusobicim polem a dochézi k prechodu mezi polo-

vodicem a vodicem [22].

3.4 Elektricka vodivost

Elektrickou vodivosti v polovodicich je myslen pohyb elektronu a dér, jsou to tak
zvané nositele naboje. Tento pohyb je v objemu MoSs limitovan, protoze nositele
naboje mohou byt rozptyleny na fononech, pfimésich nebo poruchach mtizky. Hod-
nota elektrické vodivosti je rozdilnd mezi hmotou MoS,; a monovrstvou. U hmoty
je docela vysokd a to v rozmezi 200 —500 cm? V~!s™! zatimco pro monovrstvu je
typickd vodivost v intervalu 0,1 =10 cm? V~!s™! [23]. Takto malé hodnoty vodivosti

jsou dusledkem nabyti cizich ¢astic rozptyleného mechanismu.

3.5 Ramanova spektroskopie MoS;

Pii zkoumani krystalické struktury pomoci Ramanovy spektroskopie MoSsy, byly
pozorovény ¢tyti aktivnf médy (piky v grafu Ramanova spektra) E?y,, Ei,, Elg,
a Ayy. VSechny ctyri aktivni médy a IR-aktivni méd E;, jsou zndzornény na obrazku
. Dva posledné zminované médy E's, a A;, byly pozorovdny pobliz hodnoty
400 cm ™, dalsf dva (E?y,, Eq1 ) nebyly detekovany kvuli vybrané geometrii rozptylu
(E1,) a kvuli vyfazeni Rayleighova rozptylu z méfeni (E%y,). Byly zjistény silné in-
plane vibrace pro méd E'y,, ktery vyjadiuje opaény smér vibrac{ dvou atomu siry
vzhledem k atomu molybdenu. Zatimco méd Ay, se vztahuje k out-plane vibracim
jen atomu siry, které probihaji v opa¢nych smérech. Zminény E,, je asymetricky
mod, ktery vyjadiuje nec¢inné vibrace a frekvence by mél mit mensi nez symetricky
méd Ely, [24].

Ramanovo spektrum ukazuje silné signély jak z in-plane vibraci E'y, tak z out-
plane vibraci A4, pro vSechny vrstvy MoS, viz obrazek ) U struktur, které se
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Obr. 3.2: Znézozrnéni vibraci molekul jednotlivych médu. [24]

skladaji ze ctyT a vice vrstev konverguji frekvence obou médu k hodnotam, které ma
MoS, v celém svém objemu (bulk). Bylo zjisténo, ze vibrace E'y, se tlumi, zatimco
vibrace Aj, se zesiluji pii zvétsujici se tloustce struktury viz obrdzek . [24].
Prostorové mapy médi E'y, (obrézek[3.3k) a Ay, (obrazek [3.3d) ukazujf protikladné
zbarveni a pri srovnani s obrazkem dokazuji, ze frekvence téchto dvou modu
se méni s poc¢tem vrstev. Proto Ramanovy frekvence mohou byt pouzity pro urcéeni

poctu vrstev ve strukture MoS,.

3.6 Priprava vrstev MoS,

Diky slabym Van der Waalsovym sildm, které spojuji jednotlivé vrstvy, je docela
jednoduché ziskat tenkou strukturu pomoci lepici péasky, tzn. metodou exfoliace.
Tato technika zajistuje vysoce kvalitni monovrstvy. Takto vytvofené vrstvy mohou
byt pouzity pro objasnéni potencidlu 2D matridlu a pro vyuziti v elektronickych
soucastkéch.

Jako dalsi moznosti pripravy vrstev MoSs, je uvedena exfoliace v kapalné fazi,
kterda umoznuje vytvorit relativné velké mnozstvi 2D materidlu. Tato metoda zavisi
na povrchové aktivni latce, ktera ma za kol prekonat vazebnou energii mezi vrst-
vami struktury MoS; a jejim vysledkem jsou monovrstvy stabilizované nanesenou
aktivni latkou nebo struktury tvorené z malého poctu vrstev, které muzeme také
povazovat za 2D materidl. Tato metoda ptipravy tenkych vrstev muze byt uskutecnéna
za normalnich podminek. Hlavni nevyhodou tohoto postupu je nedostatek kontroly
a moznosti ovlivnéni tloustky MoS,.

Nasledujici technika ptipravy vrstev spociva ve vkladani lithiovych iontt do vrstvené
struktury MoSs. Vytvorené vzorky jsou poté ponoteny do destilované vody, kde li-
thium reaguje s vodou za vzniku vodiku, ktery usnadni exfoliaci. Tato metoda po-
skytuje témeér se stoprocentni uc¢innosti jednotlivé vrstvy MoS,. Problémem této
piipravy je vznik miniaturnich vrstvicek, dlouhd doba lithiace (asi tii dny), vhodna

teplota potfebnd k reakci (ptiblizné 100°C) a vytvareni molekul LisS.
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Obr. 3.3: Ramanova spektroskopie. A) Ramanovo spektrum, b) struktura méfend
AFM s oznacenim poctu vrstev (1L, 2L..), ¢) mapa frekvence piku E's5;, d) mapa

frekvence piku A, e) frekvence médu E'y, a Ay, v zdvislosti na poctu vrstev. |25
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V tvahu prichazeji i tyto neméné vyznamné techniky piipravy: chemicka de-
pozice z plynné faze (CVD — chemical vapor deposition), epitaxe z molekuldrnich
svazki (MBE — molecular beam epitaxy) nebo organokovovd CVD (MOCVD —

metyl-organic chemical vapor depositon).

3.7 Vyuziti

Silné kovalentni in-plane vazebné sily mohou byt vyuzity pro zhotoveni membran
a vysoce vykonné flexibilni elektroniky jako naptiklad ohebné pasy ¢ipu, které by
nasly uplatnéni pii vyrobé srolovatelnych smartphonu nebo tabletiu. Diky témto
silim ma MoS, strukturu 30 krat pevnéjsi nez je ocel a tepelnou odolnost (sta-
bilitu) do 1100°C. Tento dvojdimenziondlni materidl najde vyuziti v senzorech
a pamétovych a fotovoltaickych zaiizenich.

Diky nastavitelné velikosti pfimého zakédzaného pasu a vlivu vazeb v jedné vrstveée
MoS; je mozné docilit vysoké absorpce svétla, coz ma za nasledek vysoky pocet
fononu v materidlu, které slouzi pro vytvoreni paru elektron-dira. Tato vlastnost by
mohla najit uplatnéni v optoelektronice.

Jako posledni vyuziti bych zminila FET tranzistory. Takovy tranzistor s jed-
nou vrstvou MoSs byl realizovan Radisalvljevicem v roce 2011. Vrstva MoSy byla
umisténa na substrat kfemiku s 270 nm tlustou vrstvou SiOg, pricemz substrat se
choval jako back-gate. Nejprve se zhotovily dva elektrické kontakty ze zlata vysoké
50nm. Jeden byl zdroj (source) a druhy predstavoval odvadé¢ (drain). Toto zafizeni
se zihalo na 200 °C, aby doslo k odstranéni odolnych necistot a zvyseni odporu kon-
taktu. Nakonec mezi fidici elektrodu (top gate) a vrstvu MoSs bylo umisténo HfO,
o tloustce 30nm. Top gate méla §ffi 4 pm, v obrazku je znazornéna uprostied
na HfO, a vzdalenost mezi top gate a source nebo top gate a drain je v obou
piipadech 500 nm. Ukézalo se, ze takto vytvorené zaiizeni vykazuji chovani typické
pro FET se zakladnim polovodi¢em typu N. Pti pokojové teploté byl pomér proudu
ON/OFF vétsi nez 108 a vodivost piiblizné 200cm? V=1s~! dale bylo dosazeno
nizkého podprahového kmitu (74 meVdec™ a zanedbatelného proudu ve stavu OFF
(25 fA pm).
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Obr. 3.4: A) fez struktury FET s monovrstvou MoS, a elektrickym obvodem, b)
graf zdvislosti proudu a napéti na zadni bréné. [23]
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4 PRIPRAVA STRUKTUR MOS,

4.1 Uvod

Cilem experimentalni ¢asti je vytvorit 2D struktury MoS,; pomoci mikromechanické
exfoliace a nasledné je charakterizovat. Charakterizace byla provadéna na optickém
mikroskopu pii hledani 2D struktur, dédle pomoci AFM (atomic force microscopy) pii

méteni tloustky a plosnych rozmért struktur a v zadvéru Ramanovou spektroskopii.

4.2 Exfoliace MoS,

4.2.1 Mikromechanicka exfoliace MoS,

Exfoliaci je mysleno pomalé odlupovani vrstev materialu pomoci lepici pasky. Takto
bylo pripraveno nékolik struktur, které byly nasledné preneseny na kiemikovy substrat
pokryty 280 nm vrstvou SiO,. Pred prenesenim struktur je substrat vycistén v desti-
lované vodé a ofoukan dusikem, pro odstranéni vody i zbylych necistot. Pii po-
malé exfoliaci nebyly struktury tolik potrhané jako pti rychlejsim odlupovani vrstev.

Po preneseni materialu na zminény substrat, se zpravidla objevi i zbytky lepidla z
lepici pasky. Tato nezadouci vlastnost pasky byla eliminovana tim, ze po nékolikanasobné
exfoliaci byl MoSsy prenesen na cistou lepici pasku a az z této nové pouzité lepici

pasky byly struktury preneseny na substrat.

4.2.2 Mikromechanicka exfoliace MoS; na modifikovaném

substratu

Exfoliace byla provadéna na substratu, ktery byl nejprve vystaven ptisobenim kyslikového
plazmatu. Poté probihala stejnym zpusobem, jak je popsano v podkapitole 4.2.1]
Upraven byl tedy pouze substrat, na ktery se struktury pfenaseji. Pro modifikaci
vzorku pomoci plazmy byl pouzit ptistroj Tetra-30-LF-PC, ktery patii do stan-
dartnich plazmatickych systému [26]. Vzorek byl vystaven ptisobeni plazmatu po dobu

20 minut, kvuli odstranéni necistot, které nebyly zniceny pii ofukovani dusikem a
docasnému preménéni substratu z hydrofilniho na hydrofobni, tudiz zmizela piipadna
vlhkost, kterd by mohla exfoliaci ovlivnit. Tento zpusob modifikace substratu byl

pouzit, protoze se osvédcil pii exfoliaci grafenu.
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4.3 MoS; v optickém mikroskopu

Vytvorené vzorky byly nejprve prohlédnuty v optickém mikroskopu, ze kterého
rovnéz pochazi fotografie na obrézku Vzorek je 50x zvétsen a vyskytuje se
na ném mnoho tlustych struktur (zlutd, oranzovd, svétle zelend a svétle modra
barva). 2D struktury se vyznacuji tim, ze téméf splyvaji se substratem. Jsou tak
tenké, Ze jimi projde svétlo z mikroskopu. U MoS, se 2D struktury obvykle obje-
vuji jako soucast tlustsich, ma to za nasledek zpusob provedené exfoliace. Priklad
takovéto struktury je na obrazku [£.2] Jsou zde tii odstiny modré barvy a jedna fia-
lova, kterd na fotografii neni tak znatelna jako pti prohlizeni mikroskopem, pusobi
témet prihledné. Jednotlivé tloustky struktury pomoci rozliseni barev jsou oznaceny
¢isly na obrazku [4.2]a byly postupné odhadovany takto: fialova 10 nm, tmaveé modréa
20 nm, svétle modra 30 nm a tyrkysové modra 40 nm. Pfresné hodnoty byly zméfeny
pomoci AFM NTEGRA Prima NT-MDT viz podkapitola [£.4.2] .

Obr. 4.1: MoS; na substratu z kiemiku a 280 nm SiO,
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Obr. 4.2: Priklad vrstveni MoS,

4.4 MoS; méreni AFM

4.4.1 AFM

Pro méteni jednotlivych rozmeéru struktur byl pouzit mikroskop atomarnich sil NTE-
GRA Prima NT-MDT.

AFM je mikroskopie, ktera skenuje povrchy a vytvaii jejich tiidimenzionalni
zobrazeni. Méfeni je zalozeno na vzajemné meziatomové pritazlivosti mezi hrotem

a vzorkem. Hrot prochézi nad vzorkem a bod po bodu se vytvaii obraz povrchu.

Mikroskop se sklad4 z laseru, ktery sviti na cantilever (drzék s hrotem). Vychyleni
cantileveru je méfeno pomoci laseru, bodovym odrazem z povrchu cantileveru do fo-
todetektoru. Ve chvili, kdy se cantilever ohne, zméni se ihel dopadu a tedy i thel

odrazu svazku a dopadne na jiné misto fotodetektoru a ten uréi ohnuti drzaku [27].

Je moznost méfit v kontaktnim (contact mode) nebo bezkontaktnim rezimu (non-
contact, semicontact, tapping mode). Pii kontaktnim rezimu hrot méfi povrch tak, ze
je v kontaktu se vzorkem a ,tdhne‘ se po ném. Vznikaji tteci sily a pfimy mechanicky
kontakt muze poskodit vzorek. Vyhodou je moznost volit pritlacnou silu, tzn. silu,
kterou hrot pusobi na vzorek. A proto poruseni jak vzorku, tak hrotu je méné
pravdépodobné. U bezkontaktnich rezimu pusobi mezi hrotem a vzorkem Van der
Waalsovy sily, nosnik je rozkmitan a méii se velikost amplitudy kmitani misto ohnuti
nosniku. Obraz povrchu vzorku je vytvofen pomoci zmén amplitudy .

Z davodu co mozna nejpresnéjstho méreni byvaji mikroskopy umistény na an-

s~/

ve vyssich patrech mohou byt méfeni ovlivnény ottesy a statikou budov.
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4.4.2 MoS; mérené metodou AFM

Meéfteni probihalo v kontaktnim rezimu. Byl pouzit kontaktni hrot CSG 10.

V predchozi kapitole byl uveden odhad vrstveni MoS, podle fotografie z op-
tického mikroskopu. Tento odhad byl ovéren nasledujicim mérenim AFM viz obrazek
a v tabulce 4.1 jsou uvedeny hodnoty jednotlivych vysek multivrstev, které se
velmi podobaji odhadu.

-0,47 pm

-0,50

-0,52

-0.54

-0,56

-0.58

-0.60

-0,62

-0,64

-0,66

-0,68

(10,80 pm, 8,33 pm): -628,8 nm

Obr. 4.3: AFM méfeni vrstvené struktury

Tab. 4.1: Namé&fené vyiky multivrstev pro jednotlivé barvy.

Ozmaceni Barva Tloustka [nm]
1 figlova 9
2 tmavé modra 19
3 svétle modra 36
4 tyrkysoveé modra 44

Znéazornéna struktura na obrazku [4.4] ndzorné predstavuje vrstveni MoS,. Jsou
zde znatelné prechody mezi multivrstvami. Na obrazku je vybran tusek, kterym
prochézi piimka 1. Tento usek je zvolen pro demonstraci vysek prechodu vytvotrenych

pii exfoliaci.
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0,10 pm, 2,43 pm): 1846 pA

Obr. 4.4: 3D znézornéni prechodu mezi ruznymi pocty vrstev

(5,39 pm, 5,77 pm): 22893 83 nm

Obr. 4.5: Usek vybrany ptimkou 1
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Graf (obrazek a nasledné hodnoty vysek vodorovnych rovin (obrazek
ukazuji, ze exfoliace vytvorila vrstveni priblizné po 5,5nm, coz bylo zjisténo také
u jinych struktur MoS,, které se vyskytovaly na tomto substratu. Tloustka 5,5 nm

odpovida priblizné deviti vrstvam MoS,.

Graf | Datal KFi\.rk}-|

60 -
= — Profil 1
503 j
E«m — \——/\
= 4
30 J—
20 3
T 17T 17T 17T 17T 17T 177 I T T T 17T 17T T 177 I T T 7T T T 17 7T
0,0 0,5 1,0 15

x [pm]

Obr. 4.6: Graf znazornujici vyskové rozdily mezi ruznymi pocty vrstev

Kiivka: |1 Metoda: | Vodorovny -

Body X[pm] ¥[nm] Délka[um] VySka [nm] I:Ihel[deg]

0,000 51,00

0,000 4550 0,000 -5,50 -90,00
0,000 40,00 0,000 -5,50 -90,00
0,000 2850 0,000 -11,50 -90,00

Obr. 4.7: Tabulka s vyskovymi rozdily mezi riznymi pocty vrstev

Pro tento vzorek jsem exfoliaci provadéla mnohonédsobné a velmi pomalu. Vysledkem
jsou podobné struktury po celém substratu, které zpravidla dosahuji vysky

20 —30nm a rozmérové nebyvaji v pruméru vétsi nez 3 pm.

4.5 2D struktura MoSs

Na obrazku je fotografie z optického mikroskopu, struktura je 50x zvétsena.
Jeji fialova barva je podobnd barvé substratu. Proto se podle optického mikroskopu

predpokladalo, ze se jedna o 2D strukturu.
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Obr. 4.8: 2D struktura v optickém mikroskopu

Al

PR L PR EERLL PR L

978 pm, 8,43 pm): 6,39 nm

=

Obr. 4.9: Povrch 2D struktury z méteni AFM
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Pti méreni AFM bylo zjisténo, ze struktura (obrézek ma v prumeéru priblizné
6 pum, diky této plosné velikost (vétsi jak 5pm [28]) muze byt vyuzita k Rama-
nové spektroskopii. Pro zméten{ tloustky struktury byl na obrazku vybran tsek
oznaceny ptrimkou 1.

Graf (obrazek a vyska struktury v tabulce (obr ukazuji, ze struktura
je vysokd 2,65 nm. Teoretickd tloustka jedné vrstvy je rovna 6,5 A, tudiz bylo uréeno,

ze se jedna o strukturu, kterd ma 4 vrstvy MoS,. Tento zaveér se shoduje s fotografii
publikovanou v ¢lanku [24] (viz obrézek 4.12)).
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Obr. 4.10: Graf znazornujici vysku 2D struktury

Krivka: |1 Metoda: | Vodorowvny -

Body X[um] Y [nm] Délka[pm] Vyska [nm] I:Ihel[deg]
000 9817
000 7167 0,00 -2,650 -90,00

Obr. 4.11: Tabulka s vyskou 2D struktury

Na tomto vzorku bylo mnoho vysokych struktur, které mély pres 50 nm. Duvodem
je mensi pocet exfoliaci nez v piipadé vzorku z kapitoly a kromé vysokych
struktur se objevila i tato velmi mala.

4.6 MoS; na modifikovaném substratu

Pted uskutecnénim exfoliace byly substraty zbaveny organickych necistot pomoci

kyslikové plazmy pusobici na substrat po dobu 20 min. Po exfoliaci se na vzorcich
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Obr. 4.12: Mapa struktury MoSs, vytvofena metodou AFM, kde ¢tyfi vrstvy (4L)
odpovidajf tloustce 2,6 nm [24].

objevilo mnohem vic struktur nez na nemodifikovanych substratech, ale jednalo se
o velmi vysoké struktury viz obrazek 4.13| Takto bylo vyrobeno Sest vzorku a pouze
na jednom se objevily struktury, jejichz tloustka by mohla odpovidat ptiblizné 20 nm

viz obrazek [4.14]

Obr. 4.13: MoS;, na oplazmovaném substratu
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Obr. 4.14: Nejtenci nalezend struktura na oplazmovaném substratu

4.7 Ramanova spektroskopie MoS,

4.7.1 Ramanova spektroskopie

Kdyz posviti monochromatické svétlo na material, objevi se dva rozptyly. Prvni je
znamy jako Rayleighuiv rozptyl, ktery nezahrnuje presun energie mezi molekulami
a dopadajicimi fotony. Misto toho rozptyleny foton ma stejnou energii jako dopa-
dajici svétlo.

Druhy typ rozptylu zahrnuje zménu energie mezi dopadajicim fotonem a moleku-
lami, kde se energie rozptyleného fotonu lisi od energie dopadajictho fotonu. Energie
rozptyleného fotonu je souctem energie dopadajiciho fotonu a energie excitované

molekulami ve vzorku, ktery je analyzovén [28].

Technika Ramanovy spektroskopie se sklada z laserového paprsku, ktery se odrazi
od dielektrického zrcadla a prochézi systémem filtru, ktery smétruje fotony na vzorek.
Fotony odrazené od vzorku se seskupi pomoci zrcadel a prochézi vstupni stérbinou
do miizkového double monochrométoru, ktery vybere vlnovou délku zateni a zesili
ho. Takové zéateni je poté detekovano fotonasobicem a transformovano do spektra
2g).

Laserovy paprsek v Ramanové spektroskopii mé vlnovou délku od 532 do 785
nm. Voli se v zavislosti na materialu, aby nedoslo k ovlivnéni jeho vlastnosti diky
fluorescenci, ktera by se mohla objevit. Filtry, které se v zarizeni nachazi, zabranuji
prichodu Rayleghliho rozptyleného zéfeni, které je piiblizné 107 krat silnéjsi nez
Ramanuv rozptyl. Vysledné spektrum nam podéava informaci o vazbach v molekule

[2g).
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4.7.2 Analyza MoS,

Ramanova spektroskopie byla provedena pomoci piistroje NT-MDT TERS (Tip-
Enhanced Raman Spectroscopy) na struktuie, ktera byla popsédna v kapitole .
Jednd se o 2D strukturu skladajici se ze ¢tyt vrstev viz obr

Obr. 4.15: 2D struktura v optickém mikroskopu

Na obrazku je Ramanovo spektrum vyse uvedené struktury. Bylo méfeno
po dobu 30s za pokojovych podminek.

Ramanovo spekirum MoS,

2000

8000

7000

G000 -

Intezita

a000 -

4000 -

3000

2DDD 1 1 1 Il 1
340 360 380 400 420 440 460

Rarnanyv posun [cm |

Obr. 4.16: Zobrazen{ médu E'y, (383c¢cm™!) a Ay, (403cm™) v Ramanové spektru
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Objevily se zde dva médy E'y, (383cm™') a Ay, (403cm™!). V celkovém ob-
jemu MoS, (bulk) neboli ve struktufe skladajici se z vice jak Ctyf vrstev byly
predpokldddny hodnoty E's; (383cm™ a Aj, (408cm™') [25]. Se snizujicim se
poctem vrstev se médy priblizuji vic k sobé tzn. méd E's, nabyva vyssich hod-
not nez 383cm~' a méd Ay, nabyvé nizsich hodnot nez 408 cm™'. V kapitole
byl vytvoren predpoklad, ze struktura ma 4 vrstvy MoS,. Naméfena hodnota médu
Ely, (383cm™!) odpovidd hodnoté pro 4 vrstvy (4L) z obrazku [4.17) ve kterém
mé tento méd také 383 cm™'. Naproti tomu méd A, (403 cm™) zeela neodpovidd
piedpokladané hodnoté (piiblizné 408 cm™1) z obrézku . Tato nepfesnost métfeni

mohla vzniknout diky moznému elastickému pnuti ve strukturte.

A
19 488 nm | A
laser line

A

~ 1L 4

N N bulk-

375 390 405 420 _ 435
Raman Shift (cm™)

Intensity (a.u.)
(-

Obr. 4.17: Predpoklddané hodnoty jednotlivych vrstev Ramanové spektru [25]

4.8 Zaveér

Dvojdimenzionélni struktury MoSs byly ptripraveny pomoci mikromechanické exfo-
liace. Vysledné struktury byly pfeneseny na substrat Si, SiOs (280nm) pripadné
na modifikovany substrat Si, SiOy (280 nm), tzn. substrat, ktery je zbaven necistot
pomoci plazmy.

Vyuzitim metody AFM byly urceny tloustky struktury MoS;. Ndsledné byly
nameérené hodnoty pritazeny ke konkrétnim barvam, pozorovanym v optickém mi-
kroskopu na substratu Si, SiOs (280 nm). Diky tomuto poznatku bylo urceno, ze
pro 2D struktury odpovida fialova barva, kterd se jevi témér pruhlednd, ¢ehoz
bylo vyuzito pti dalsim hledani vhodnych struktur. Odpovidajici 2D struktura byla
pripravena a nalezena, coz bylo jednim z cilu experimentéalni ¢ésti.

Tato 2D struktura o tloustce 2,65 nm, kterd se sklddd ze ¢tyf vrstev (srovnéno
s obrazkem[4.12)z ¢lanku [24]) byla pfipravena exfoliaci na nemodifikovaném substratu.
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Rozmeér ptipravené struktury byl dostateény pro proméreni Ramanovou spektroskopii
(v pruméru priblizné 6 pm), pomoci které bylo mozné potvrdit pocet vrstev. O¢ekdvané
hodnoty byly E's, (383cm™) a Ay, (408cm™!) [25]. Naméfené signdly z in-plane
vibraci E'y, (383cm™!) odpovidaly ocekdvani, zatimco pik zndzornujici out-plane
vibrace Ay, (403cm™') se znatelné lisil. Tento rozdil by mohl byt dén elastickym
pnutim ve strukture.

Modifikace substratu vedla k zisku vyrazné vétsiho mnozstvi struktur z nichz
vétsina byla méla tloustku vétsi nez nékolik desitek nanometri. Z kvantitativniho
hlediska je vyuziti modifikovanych substratu vyhodou, ale kvalitativné nedoslo k zaddné
pozitivni zméné.

Poslednim poznatkem ziskanym pti exfoliaci je zpusob odlupovani multivrstev.
Struktury MoS,, na kterych se objevilo vrstveni, mély tendenci tvofit jednotlivé

schody ve struktuie po 5,5 nm, coz odpovida deviti strukturnim jednotkam.
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