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ABSTRAKT
Tato bakalá̌rská práce pojednává o topologických izolátorech, které jsou popisovány po-
moćı kvantového spinového Hallova jevu, dále o polovodič́ıch, kde je vysvětlena pásová
struktura v polovodič́ıch a podrobněji zḿıněn unipolárńı tranzistor MOSFET. V práci
jsou zḿıněny p̌redevš́ım 2D materiály a to zejména o MoS2. Téma se zamě̌ruje na jeho
strukturu, elektrické vlastnosti, využit́ı a p̌ŕıpravu pomoćı mikromechanické exfoliace. V
posledńı kapitole této práce je popsána jak p̌ŕıprava struktur MoS2, tak jejich analýza.
Strukturńı vlastnosti tohoto materiálu byly mě̌reny metodou AFM a Ramanovou spek-
troskopíı. V experimentálńı části jsou názorné fotografie MoS2 pǒŕızené z optického
mikroskopu a prostorové mapy struktury vytvǒrené metodou AFM.
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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 MoS2. 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 MoS2 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 MoS2 taken
with an optical microscope and spatial structures created by AFM.
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2.4 Unipolráńı tranzistor (FET, field-effect tranzistor) . . . . . . . . . . . 16

2.4.1 Tranzistor MOSFET (metal-oxid-semiconductor FET) . . . . 16

3 Vlastnosti MoS2 19

3.1 MoS2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
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4.7.2 Analýza MoS2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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ÚVOD

2D struktury se ve velkém množstv́ı začaly připravovat po kĺıčovém objevu gra-

fenu roku 2004, který byl o pár let později oceněn Nobelovou cenou. Využit́ı těchto

struktur je slibné předevš́ım v mikroelektronice v polovodičových součástkách, proto

se začaly zkoumat a vytvářet daľśı 2D struktury jako silicen nebo germanen, které

mohou nab́ıdnou i jinak zaj́ımavé vlastnosti oproti grafenu.

V této práci se podrobněji zmiňuje molybdendisulfan (MoS2). Oproti předchoźım

2D materiál̊um se lǐśı t́ım, že se skládá ze dvou prvk̊u (molybden a śıra), zat́ımco

grafen (uhĺık), silicen (křemı́k) a germanen (germanium) jsou tvořeny pouze jedńım

prvkem. Touto skutečnost́ı může být ovlivněna komplikovanost př́ıpravy 2D struktur

z MoS2.

Prvńı kapitola v teoretické části je věnována topologickým izolátor̊um. Je zde

popsáno jejich objeveńı, bĺıže vysvětlen princip jak funguj́ı a poté jsou v kapitole

okrajově zmı́něny 2D struktury konkrétně grafen, silicen a germanen. Následuj́ıćı

kapitola se zabývá polovodiči a poté z nich vyrobeným MOSFET tranzistorem.

Tento tranzistor s jednou vrstvou MoS2 je teoreticky popsán v kapitole zabývaj́ıćı

se MoS2, kde je rovněž zmı́něna struktura a vlastnosti tohoto materiálu.

Ćılem práce bylo vytvořit 2D strukturu MoS2 a charakterizovat ji. V experi-

mentálńı části je popsána př́ıprava pomoćı mikromechanické exfoliace, charakteri-

zace struktur s využit́ım optického mikroskopu a následně metodou AFM. V závěru

je zmı́něna Ramanova spektroskpie, která slouž́ı také k identifikaci počtu vrstev

měřené struktury.
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1 TOPOLOGICKÉ IZOLÁTORY

Topologické izolátory jsou materiály, které se vyznačuj́ı schopnost́ı vést proud po je-

jich povrchu, zat́ımco uvnitř svého objemu se chovaj́ı jako izolanty. Pohyb elektron̊u

po povrchu je zajǐst’ován povrchovými stavy. Existenci povrchových stav̊u umožňuje

spin-orbitálńı interakce, vyskytuj́ıćı se u rtuti nebo bismutu (těžké prvky). [1]

1.1 Topologie

Topologie je odvětv́ı matematiky, studuj́ıćı vlastnosti objekt̊u, které se při defor-

maćıch nezměńı. Klasickým př́ıkladem je transformace z donutu (kobliha s prázdným

středem) na hrnek. Protipř́ıkladem je dvojice uzel tvaru trojĺıstku a uzavřená smyčka

viz obrázek 1.1. Vytvoř́ıme-li z lana uzel tvaru trojĺıstku, neńı možné, aby se mohl

transformovat na uzavřenou smyčku. Nezávisle na tom, jak lano natáhneme nebo

překrout́ıme.

Obr. 1.1: Protipř́ıklad topologie, a) trojĺıstek, b) uzavřená smyčka. [2]

Topologické útvary můžeme rozdělit do topologických skupin, viz obrázek 1.2.

Obr. 1.2: Př́ıklady topologických útvar̊u. [3]

Hlavńı myšlenkou je zaměřit se na tvar objekt̊u bez přihlédnut́ı ke geometrickým

vlastnostem závislých na křivosti nebo délce.
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1.2 2D topologický izolátor

Na povrchu topologického izolátoru existuj́ı tzv. povrchové stavy. V pásové struktuře

se nacházej́ı v zakázaném pásu. Tyto povrchové stavy vzniknou d́ıky silné spin-

orbitálńı interakci, která pozměńı elektronovou strukturu.

Topologické izolátory vznikly d́ıky myšlence, vytvořit kvantový Hall̊uv jev bez

př́ıtomnosti magnetického pole.

Kvantový Hall̊uv jev umožńı ve 2D materiálu pohyb elektron̊u po vrstvě. Tento

jev vznikne pouze za př́ıtomnosti silného magnetického pole. Máme-li dvě 2D polo-

vodičové vrstvy, mezi kterými jsou umı́stěny elektrony a celou tuto soustavu vlož́ıme

do magnetického pole, začnou tyto elektrony opisovat trajektorii kružnice d́ıky Lo-

rentzově śıle, která na ně v tu chv́ıli p̊usob́ı. Na okraji 2D materiálu neńı tento

pohyb dokončen a vzniknou p̊ulkružnice, které představuj́ı
”
skákavý“ pohyb elek-

tron̊u. Tyto elektrony na rozhrańı vytvoř́ı vodivý kanál, kterým může být veden

elektrický proud [1].

Topologické izolátory mohou existovat bez magnetického pole, protože spinově-

závislé magnetické pole v kvantovém Hallově jevu je nahrazeno spin-orbitálńı inter-

akćı tzn., že se jedná o kvantový spinový Hall̊uv jev, který byl představen kolem

roku 2003. [2] Kvantový spinový Hall̊uv jev je kvantový Hall̊uv jev, ve kterém se

objev́ı jak elektrony se spinem nahoru, tak elektrony se spinem dol̊u. Tyto elektrony

se vyskytuj́ı v povrchových stavech v zakázaném pásu topologického izolátoru. Po-

vrchové stavy mohou vést elektrický proud, tud́ıž se jedná o vodivý kanál, kterým

se pohybuj́ı elektrony dvěma směry, elektrony v jednom směru maj́ı opačný spin,

než elektrony v druhém směru viz obrázek 1.3.

Obr. 1.3: Pohyb elektron̊u ve vodivém kanálu [4].
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Abychom materiál mohli označit za topologický izolátor, muśı mı́t velmi silné

spin-orbitálńı interakce, což bývá výsadou těžkých prvk̊u nebo polovodič̊u s malým

zakázaným pásem. Chováńı topologických izolátor̊u bylo zjǐstěno ve sloučeninách

Bi2Se3 a Bi2Te3. Tyto materiály maj́ı zakázaný pás větš́ı než 0,1 eV a maj́ı nejjed-

nodušš́ı strukturu povrchových stav̊u a také d́ıky větš́ımu zakázanému pásu funguj́ı

za pokojové teploty. Konkrétně Bi2Te3 má zakázaný pás 0,16 eV [5] a Bi2Se3 0,3 eV,

v obou sloučeninách se nacháźı těžký kov bismut, zat́ımco prvky tellur a selen se

nacházej́ı ve skupině chalkogen̊u.

Topologické izolátory jsou topologicky chráněné, tzn., že jejich tvar může být

změněn, ale vlastnosti z̊ustanou stejné.

1.3 Vodivost

V makroskopickém světě je vodivost exponenciálně závislá na rozměrech materiálu.

Se zmenšuj́ıćı délkou materiálu vodivost roste. V mikroskopickém světě je vodi-

vost kvantována viz obrázek 1.4. Představ́ıme si pomalé vzdalováńı dvou kontakt̊u

od sebe, kdy se v závěru dotýkaj́ı pouze atomy materiál̊u, až se kontakty úplně

odděĺı, takto se vytvářej́ı jednotlivé schody v grafu. Vodivost nabývá diskrétńıch

hodnot. Vzhledem k tomu, že vodivost se dá vyjádřit převrácenou hodnotou od-

poru, můžeme definovat tzv. Hall̊uv odpor RH , který je součást́ı kvantového Hallova

jevu.

Obr. 1.4: Graf kvantové vodivosti. Červená barva znázorňuje kvantováńı Hallova

odporu (schodovitá struktura). Zelená barva vykresluje odpor jen pro určité hodnoty

magnetického pole [6].
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1.4 2D materiály

Velký zájem o výzkum 2D materiál̊u nastal po roce 2004, kdy se podařila exfo-

liaćı źıskat vrstva grafenu [7]. Tyto materiály maj́ı zpravidla strukturu složenou

z atomů, které tvoř́ı šestiúhelńıky. Na základě matematických simulaćı byly grafenu

předpovězeny vlastnosti topologických izolátor̊u, ale d́ıky slabé spin-orbitálńı inter-

akci tomu tak neńı [8]. Silicen a germanen jsou z topologického hlediska zaj́ımavěǰśı

2D struktury, protože maj́ı silněǰśı spin-orbitálńı interakci, která umožňuje kvantový

spinový Hall̊uv jev [9] [10].

1.4.1 Grafen

Grafen je dvojdimenzionálńı struktura tvořena uhĺıky uspořádanými do seskupeńı

několika šestiúhelńık̊u. Můžeme jej brát jako stavebńı materiál daľśıch dvou dimenźı.

Pro dimenzi 1D, kdy je srolován do nanotrubice a dimenzi 3D jako několik vrstev

(10 a v́ıce) naskládaných na sobě [11].

Jednotlivé atomy uhĺıku v jedné vrstvě jsou propojeny kovalentńımi vazbami,

zat́ımco vrstvy jsou mezi sebou vázány slabými Van der Waalsovými silami, které

vyhovuj́ı př́ıpravě 2D struktur pomoćı exfoliace (loupáńı). Kovalentńı vazba čińı

grafen flexibilńım a nejpevněǰśım materiálem. Uhĺık má 4 elektrony, ale d́ıky sp2

hybridizaci (obrázek 1.5) se pouze 3 pod́ılej́ı na vytvořeńı 2D struktury. Čtvrtý

elektron má za následek tepelnou vodivost, elektrický náboj a optickou vlastnost -

pr̊uhlednost. [12]

Obr. 1.5: Sp2 hybridizace. [13]

Grafen byl prvńım materiálem u kterého se očekávaly vlastnosti topologických

izolátor̊u, ale d́ıky slabé spin-orbitálńı interakci tomu tak neńı [8]. Slibněǰśı jsou

následuj́ıćı 2D struktury silicen a germanen, protože maj́ı silněǰśı spin-orbitálńı in-

terakci, která umožňuje kvantový spinový Hall̊uv jev [9] [10].
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1.4.2 Silicen

Na počátćıch výzkumu silicenu byly většinou teoretické práce, které předpov́ıdaly

existenci kvantového spinového Hallova jevu d́ıky silněǰśı spin-orbitálńı interakci,

než má grafen a dále uplatněńı v polovodič́ıch. Bylo známo, že atomy křemı́ku se

formuj́ı do hexagonálńı struktury stejně jako u grafenu. [14]

Prvńı práce o př́ıpravě silicenu byla publikována skupinou převážně francouzských

vědc̊u v roce 2010 [15]. Nejprve deponovali atomy křemı́ku na substrát stř́ıbra

Ag(001) a źıskali deformovanou hexagonálńı strukturu. Později tento experiment

provedli na substrátu Ag(110), kde se vytvořily nanovlákna o š́ı̌rce 1,6 nm a délce

několika nanometr̊u. Úspěch byl zaznamenán až při r̊ustu silicenu na substrátu

Ag(111) v ultravysokém vakuu. Při experimentu byly dodržovány př́ısné podmı́nky,

kdy teplota substrátu byla mezi 220 a 250 ◦C a rychlost depozice křemı́ku musela

být nižš́ı než 0,1 monovrstva za minutu.

Křemı́k preferuje hybridizaci sp3 před sp2. Obrázek 1.6a ukazuje křemı́k s hyb-

ridizaćı sp2 v plošné struktuře stejné jako má grafen, znázorněné vazby mezi mole-

kulami jsou kolmé na rovinu křemı́ku a d́ıky tomu se utvářej́ı π vazby s nejbližš́ımi

sousedy, které vedou k přirozené vodivosti jedné vrstvy. Nicméně v hybridizované

sp3 struktuře, která je deformovaná (obrázek 1.6b), vazby soused́ıćıch atomů mı́̌ŕı

do opačných směr̊u, takže π vazby mohou být vytvořeny s větš́ı pravděpodobnost́ı

s druhým nejbližš́ım soused́ıćım atomem než s prvńım nejbližš́ım. Sp2 hybridizované

orbitaly se nepatrně dehybridizuj́ı do sp3 orbital̊u, což zp̊usob́ı slabš́ı π vazby v de-

formované struktuře silicenu a ze stejných d̊uvod̊u i v germanenu, který je popsán

v následuj́ıćı kapitole 1.4.3

Obr. 1.6: a) plošný silicen s sp2 hybridizaćı b) deformovaný silicen s sp3 hybridizaćı

[16].
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1.4.3 Germanen

Při vytvářeńı jedné vrstvy germania, vědci z Francie použili metodu podobnou

pro př́ıpravu silicenu, kdy pomoćı ultra vysokého vakua (UHV) a vysokých tep-

lot přidávali jednotlivé atomy pomoćı molekulárńıho svazku na stř́ıbrný substrát.

Tento postup se nepodařil duplikovat a mı́sto stř́ıbrného substrátu byl použit zlatý

substrát. Stejně jako je známý postup depozice stř́ıbra na křemı́k, tak existuje de-

pozice zlata na germanium, proto byl vyzkoušen opačný postup a germanium se

deponovalo na zlato. [9]

Pomoćı tunelového mikroskopu bylo zjǐstěno, že vznikla vrstva tvořená šestiúhelńı-

ky atomů germania. Skupině vědc̊u z Č́ıny se tato depozice podařila na substrátu

z platiny. Daľśı utvrzeńı, že se jedná o 2D materiál, źıskala francouzská skupina

vědc̊u, využit́ım spektroskopických metod a výpočt̊u hustotńı funkcionálńı analýzy

(DFT) [9].

Struktura germanenu je v́ıce deformovaná než u silicenu. Parametr ohybu (defor-

mace) je 0,737 Å pro germanen, zat́ımco u silicenu byla vypoč́ıtaná hodnota 0,537 Å

(viz obrázek 1.7). Co se týká délky vazeb mezi atomy, tak v silicenu a germanenu

jsou deľśı v porovnáńı s grafenem kv̊uli větš́ımu rozměru atomů Si a Ge. Zmı́ńıme-li

elektronovou strukturu, tak oba materiály jak germanen tak silicen nemaj́ı zakázaný

pás v bodě K, stejně jako grafen (viz obrázek 1.7).

Obr. 1.7: Struktura a pásová struktura s Fermiho rychlost́ı pro silicen, germanen

a grafen [16].

Dále je na obrázku 1.7 hodnota Fermiho rychlosti, která č́ım je vyšš́ı, t́ım je

nižš́ı efektivńı hmotnost elektron̊u pohybuj́ıćı se skrz strukturu např. pro grafen je

Fermiho rychlost vf=1,8 106m s−1 zat́ımco u germanenu je rovna vf=8,8 105m s−1.

Vzhledem k tomu, že u grafenu existuje hybridizace sp2, je párováńı mezi nejbližš́ımi
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atomy velmi silné a elektrony mohou snadno tunelovat z jednoho atomu do druhého,

což vysvětluje vyšš́ı rychlosti elektron̊u v grafenu v porovnáńı se silicenem nebo

germanenem [16].

1.5 Prvńı topologický izolátor

Prvńım topologickým izolátorem, který byl objeven, byla sloučenina BixSb1−x. Jej́ı

neobvyklá pásová struktura byla zjǐstěna d́ıky ARPES experimentu. [2] ARPES

neboli úhlově rozlǐsitelná fotoemisńı spektroskopie, je metoda, při které se osv́ıt́ı

vzorek a fotony s vysokou energíı, uvolńı elektrony z krystalu. Poté může být pomoćı

momentu emitovaného elektronu analyzována elektronová struktura povrchu nebo

objemu vzorku. Metoda ARPES se začala použ́ıvat ke stanoveńı, jak velká část

vodivosti je zp̊usobena povrchovými stavy a jak velká část objemovými stavy. Dı́ky

této metodě lze experimentálně źıskat velikost energie, hybnost a spin elektron̊u,

které jsou emitovány z krystalu.

1.6 Př́ıklady topologických izolátor̊u

Bi2Se3 je tvořen klencovou krystalovou strukturou s pěti atomy v základńı buňce.

Tato struktura je znázorněna na obrázku 1.8.

V části a) je červeně vyznačena pětičetná vrstva (quintuple layer). Pětičetná

vrstva se skládá z pěti atomárńıch vrstev. Jednotlivé atomárńı vrstvy jsou přehledně

vyznačeny v části c). Jak je vidět, atomárńı vrstvy označené Se1 a Bi1 jsou syme-

trické s Se1‘ a Bi1‘ podle osy Se2, tzn., že atomy Se2 jsou inverzńı centra. Exis-

tence inverzńı symetrie umožňuje konstrukci vázaných stav̊u s konečnou rovnováhou

pro tento systém. [17] Vazba mezi jednotlivými atomárńımi vrstvami je velmi silná,

zat́ımco mezi pětičetnými vrstvami převládaj́ı Van der Waalsovy vazby. V části b)

je pohled na krystal v ose z.

Pomoćı daľśıch výpočt̊u bylo zjǐstěno, že pro materiál Bi2Se3 má pás zakázaných

energíı velikost 0,3 eV. Na obrázku 1.9a a 1.9b jsou znázorněny pásové struktury ma-

teriálu bez spin-orbitálńı interakce a se spin-orbitálńı interakćı. Při porovnáńı těchto

dvou část́ı, je zřejmé, že v části b) se v závislosti na spin-orbitálńı interakci kolem

vyznačeného bodu Γ objevil nekř́ıžený jev, tzn., že pásy v pásové struktuře se ne-

prot́ınaj́ı, jak je tomu v části a). Tento jev poukazuje na inverzi mezi valenčńım

a vodivostńım pásem, která vznikla d́ıky spin-orbitálńı interakci. Což byl jeden

z náznak̊u, že se jedná o topologický izolátor.

Nakonec byla použita metoda, navržena vědci Fu a Kane, [17] která napevno

stanovila, že se jedná o topologický izolátor. Byla vypoč́ıtána rovnováha Blochovy
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Obr. 1.8: Znázorněńı struktury Bi2Se3. A) krystalová struktura s primárńımi vektory

t1,2,3, které určuj́ı primárńı buňku, b) pohled na krystal shora, kde je jsou vidět

trojúhelńıkové mř́ıžky (A, B, C) jedné pětičetné vrstvy, c) pohled na pětičetnou

vrstvu ze strany [17].

Obr. 1.9: Pásová struktura Bi2Se3. A) bez spin-orbitálńı interakce, b) se spin-

orbitálńı interakćı. [17]
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vlnové funkce 1 pro obsazené pásy v každém bodě (Γ, F, L, Z). A bylo zjǐstěno, že

v bodě Γ je rovnováha jednoho obsazeného pásu změněna na základě spin-orbitálńı

interakce, zat́ımco rovnováhy v ostatńıch bodech se nezměnily.

Stejné výpočty a experimenty byly použity u materiál̊u, Sb2Te3 a Bi2Te3, kdy

bylo prokázáno, že se jedná o topologické izolátory, zat́ımco u Sb2Se3 bylo zjǐstěno,

že je klasický izolátor. [17]

1Blochova vlnová funkce – vlnová funkce elektronu, který se pohybuje v krystalové mř́ıžce.

Amplituda Blochovy funkce má stejnou periodicitu jako zmı́něná krystalová mř́ıžka.
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2 POLOVODIČE

Polovodič je pevná látka, většinou krystalická, která může být složena z prvku nebo

sloučeniny. Polovodiče tvořené z prvk̊u jsou kupř́ıkladu křemı́k nebo germanium,

mezi zástupci sloučenin patř́ı zejména galium arsenid, selenid kademnatý a jiné

sloučeniny s kadmiem (CdS, CdTe) nebo sulfid zinečnatý a daľśı sloučeniny se zinkem

(ZnSe, ZnTe).

Polovodiče se od kov̊u a izolátor̊u lǐśı svou pásovou strukturou, která je znázorněna

na obrázku 2.1. U vodiče se mohou valenčńı a vodivostńı pás dotýkat nebo překrývat,

což je znázorněno tmavě červenou barvou. V takovém př́ıpadě stač́ı elektron̊um mi-

nimálńı energie, aby byl umožněn přechod z jednoho pásu do druhého. Zakázaný pás

energíı u polovodič̊u je menš́ı než u izolátor̊u, proto elektrony mohou přeskočit z va-

lenčńıho (energetického) pásu do vodivostńıho d́ıky menš́ı dodané energii, než byla

potřebná u izolátor̊u. Tato energie, zpravidla tepelná, elektrická nebo světelná, může

snadno ovlivnit elektrickou vodivost. Pro představu zakázaný pás u polovodič̊u je

menš́ı než 3 eV (křemı́k - 1,3 eV, germanium - 0,67 eV), u izolant̊u je větš́ı jak 5 eV

(diamant - 5,5 eV). Elektrická vodivost se může měnit také složeńım při tzv. do-

továńım, kdy do polovodiče přidáváme př́ıměs jiného prvku. Tento typ materiálu

děĺıme na polovodič typu P a polovodič typu N. Vzhledem k tomu, že moderńı polo-

vodičové součástky se vyráběj́ı dotováńım, týkaj́ı se následuj́ıćı kapitoly dotovaných

polovodič̊u.

Obr. 2.1: Pásová struktura vodiče, polovodiče a izolantu [18].

2.1 Polovodič typu P

Jako polovodičový materiál uvažujeme křemı́k, který má 4 valenčńı elektrony. Jako

př́ıměs zvoĺıme hlińık, bor nebo galium. Jedná se o prvky, které maj́ı 3 valenčńı

elektrony. Atom př́ıměsi se naváže ke křemı́ku tak, že nahrad́ı jeden křemı́kový

atom a v jedné vazbě pak chyb́ı elektron mezi atomem př́ıměsi a atomem křemı́ku.

Po tomto procesu dotováńı se vzniklé mı́sto, kde chyb́ı elektron, nazývá d́ıra, která
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Obr. 2.2: Pásová struktura polovodiče typu P [18].

je v polovodiči typu P majoritńım nosičem. Při dodáńı energie sousedńı elektron

přeskoč́ı do d́ıry, č́ımž ji zaplńı, vznikne nová d́ıra a takto se d́ıra pohybuje v mř́ıžce.

Protože atom př́ıměsi snadno přij́ımá elektron z vedleǰśı vazby, nazývá se akceptor.

Dı́ry se chovaj́ı jako kladné nosiče náboje a nacháźı se jich ve valenčńım pásu v́ıc,

než je elektron̊u ve vodivostńım pásu, tud́ıž polovodič typu P je označován jako

pozitivńı. Jeho pásová struktura je na obrázku 2.2. Energiové hladiny akceptor̊u lež́ı

ve vzdálenosti Ea od valenčńıho pásu [18].

2.2 Polovodič typu N

Stejně jako v předchoźı kapitole zvoĺıme polovodičovým materiálem křemı́k. Jako

př́ıměs nám poslouž́ı prvky s pěti valenčńımi elektrony např́ıklad fosfor, arsen nebo

antimon. Je-li vložen atom př́ıměsi do struktury křemı́ku, vytvoř́ı čtyři valenčńı elek-

trony př́ıměsi vazbu se čtyřimi elektrony křemı́ku, pátý elektron je vázán k př́ıměsi

velmi slabě, proto se může snadně uvolnit a pohybovat prostorem krystalu. Tento

pohyb záporných náboj̊u vytvář́ı elektronovou vodivost. Protože tento druh př́ıměsi

daruje elektron, nazývá se donor. Majoritńımi nosiči jsou zde elektrony. Energie

pásové struktury polovodiče typu N je znázorněna na obrázku 2.3. Energiové hla-

diny donor̊u lež́ı ve vzdálenosti Ed od vodivostńıho pásu [18].

2.3 P-N přechod

Základem polovodičových součástek bývá P-N přechod, který se skládá z polovodiče

typu N a polovodiče typu P. Při spojeńı těchto dvou typ̊u polovodič̊u se vytvoř́ı

rovina přechodu, přes kterou difunduj́ı elektrony z polovodiče typu N do polovodiče

typu P a opačným směrem difunduj́ı d́ıry. Jedná se o pohyb majoritńıch nosič̊u, který
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Obr. 2.3: Pásová struktura polovodiče typu N [18].

vytvoř́ı difuzńı proud směřuj́ıćı z polovodiče typu P do polovodiče typu N. Při difuzi

vzniknou oblasti prostorového náboje. U polovodiče typu P vznikne záporná oblast,

zat́ımco u typu N kladná oblast. Dohromady tvoř́ı tzv. ochuzenou zónu, ve které

nedocháźı téměř k žádnému pohybu nositel̊u náboje. Např́ıč ochuzenou zónou se

vytvoř́ı kontaktńı napět́ı, d́ıky kterému se nemohou nositele z polovodič̊u přesouvat

přes rovinu přechodu.

P-N přechod můžeme zapojit v propustném nebo závěrném směru podle obrázku

2.4. Připoj́ıme-li k oblasti P kladný pól zdroje, vzniklé elektrické pole je orientováno

opačně než pole hradlové vrstvy, proto se tato vrstva ztenč́ı a obvodem procháźı

elektrický proud. Takto je P-N přechod zapojen v propustném směru. Při zapo-

jeńı v závěrném směru je k oblasti P připojen záporný pól zdroje, d́ıry v oblasti

P jsou přitahovány k zápornému pólu zdroje, zat́ımco elektrony v oblasti N jsou

přitahovány ke kladnému pólu zdroje. Hradlová vrstva se rozš́ı̌ŕı a proud přechodem

P-N neprocháźı [19].

Obr. 2.4: P-N přechod, a) zapojeńı v propustném směru, b) zapojeńı v závěrném

směru [19].
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V materiálu typu P se kromě kladných nositel̊u nacháźı i malé množstv́ı elek-

tron̊u, které považujeme za minoritńı nositele. Stejně tak v materiálu typu N se

v malém množstv́ı nacházej́ı minoritńı nositele kladné d́ıry. Tyto elektrony a kladné

d́ıry jsou unášeny kontaktńım napět́ım, které pro pohyb minoritńıch nositel̊u nep̊usob́ı

jako bariéra. Takto docháźı ke vzniku driftového proudu, který má opačný směr než

difuzńı proud. Bez přiloženého napět́ı se oba proudy vyruš́ı a izolovaný P-N přechod

se nacháźı v rovnovážném stavu.

P-N přechod najde využit́ı v polovodičových součástkách, např. dioda, fotodioda,

tranzistor.

2.4 Unipolráńı tranzistor (FET, field-effect tran-

zistor)

Jedná se o součástku, která se skládá z polovodič̊u typu P a N a jeden z nich

převládá jako na obrázku 2.5. Jeho vstupńım obvodem neteče proud, ale je ř́ızený

napět́ım. Ř́ıd́ıćı elektrodou teče bud’ velmi malý proud, jako protéká u diody, která

je v závěrném směru nebo je tato ř́ıd́ıćı elektroda izolovaná vrstvou SiO2, takže

j́ı neprotéká žádný proud. Docháźı k přenosu náboje pouze majoritńımi nositeli

náboje. Tyto tranzistory jsou nazývány rovněž tranzistory ř́ızené elektrickým polem.

Unipolárńı tranzistor bývá využit jako zesilovač.

2.4.1 Tranzistor MOSFET (metal-oxid-semiconductor FET)

Hlavńım typem materiálu je např́ıklad polovodič typu N, ve kterém jsou zabudovány

dvě oblasti typu P (viz obrázek 2.5), jedná se o elektrody drain (D, kolektor) a source

(S, emitor). Mezi těmito elektrodami se nacháźı ř́ıd́ıćı elektroda (G, hradlo), která je

izolovaná vrstvou SiO2. Ćılem je vytvořeńı inverzńı vrstvy, která se objev́ı na povrchu

polovodiče typu N mezi elektrodami S a D. Tato vrstva je kladně nabitá a umožńı

pr̊uchod proudu mezi elektrodami S a D. Pro źıskáńı inverzńı vrstvy, je potřeba

připojit na ř́ıd́ıćı elektrodu záporné napět́ı, které na hradle indukuje inverzńı vrstvu,

proto se jedná o tranzistor s indukovaným kanálem. V př́ıpadě, že bychom měli

tranzistor s hlavńım polovodičem typu P, potom by byly zabudovány elektrody

typu N a na hradlo bychom přivedli kladné napět́ı, aby se vytvořila inverzńı vrstva

záporně nabitá a spojila záporné elektrody. Nakonec je d̊uležité dbát na velikost

záporného napět́ı, nesmı́ být velmi vysoké, aby nedošlo k pr̊urazu izolované vrstvy

SiO2.
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Obr. 2.5: Schéma tranzistoru MOSFET s indukovaným kanálem [20].
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3 VLASTNOSTI MOS2

3.1 MoS2

MoS2 řad́ıme do skupiny TMD (transition-metal dichalcogenide) matriál̊u. Jedná se

o materiály s obecným zápisem MeX2, kde Me jsou přechodné kovy (Mo, W, Ti,

atd.) a kde X označuje chalkogeny (S, Se, Te). U těchto 2D materiál̊u očekáváme, že

elektrické vlastnosti budou podobné kov̊um nebo polovodič̊um v závislosti na jejich

struktuře [21].

3.2 Krystalická struktura MoS2

Krystal MoS2 se skládá z atomů spojených silnou kovalentńı vazbou a dále z rovin

S-Mo-S, které jsou spojené velmi slabou Van der Waalsovou vazbou. Atomy śıry

a molybdenu se při vytvářeńı vrstev formuj́ı do hexagonálńı mř́ıžky. Každá mo-

novrstva je vrstva o tloušt’ce 6,5 Å (obrázek 3.1) a skládá se ze tř́ı hexagonálńıch

rovin, kdy rovina tvořena molybdenem je mezi rovinami tvořenými śırou. Mř́ıžkové

konstanty krystalu jsou a = 3,15 Å a c = 12,3 Å.

Obr. 3.1: Struktura MoS2. A) prostorové uspořádáńı vrstev MoS2, b) základńı zob-

razeńı umı́stěńı atomů; fialová barva znázorňuje molybden a žlutá śıru [22].

3.3 Zakázaný pás MoS2 a jeho možnosti

Objemový MoS2 s vlastnost́ı polovodičového materiálu má nepř́ımý zakázaný pás

o š́ı̌ri 1,2 eV, zat́ımco monovrstva má př́ımý zakázaný pás 1,8−1,9 eV [22]. Tato

vlastnost, kdy můžeme korigovat š́ı̌ri zakázaného pásu, může být využita pro kon-

strukci FET zař́ızeńı (Field Effect Transistor), které nab́ızej́ı nižš́ı spotřebu energie
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oproti klasickým tranzistor̊um. Protože výstupńı elektronický signál je čtyřikrát větš́ı

než vstupńı signál [22].

Jedńım ze zp̊usob̊u, jak ovlivnit strukturu zakázaného pásu, je např́ıklad pomoćı

mechanické deformace. Existuje předpoklad, že zakázaný pás monovrstvy a dvoj-

vrstvy MoS2 se snižuje pod vytvořeným tlakem. Také přechod z př́ımého zakázaného

pásu do nepř́ımého v monovrstvě MoS2 může vzniknout po vytvořeńı velmi malého

tlaku. Působeńım tlakem na MoS2 je zároveň ovlivněna i efektivńı hmotnost nosi-

tel̊u [22].

Posledńı zp̊usob jak ovlivnit zakázaný pás v monovrstvě nebo dvojvrstvě MoS2

je např. vliv elektrického pole aplikovaného př́ımo do vrstvy, kdy se zakázaný pás

zmenšuje lineárně s rostoućım p̊usob́ıćım polem a docháźı k přechodu mezi polo-

vodičem a vodičem [22].

3.4 Elektrická vodivost

Elektrickou vodivost́ı v polovodič́ıch je myšlen pohyb elektron̊u a děr, jsou to tak

zvané nositele náboje. Tento pohyb je v objemu MoS2 limitován, protože nositele

náboje mohou být rozptýleny na fononech, př́ıměśıch nebo poruchách mř́ıžky. Hod-

nota elektrické vodivosti je rozd́ılná mezi hmotou MoS2 a monovrstvou. U hmoty

je docela vysoká a to v rozmeźı 200−500 cm2 V−1 s−1, zat́ımco pro monovrstvu je

typická vodivost v intervalu 0,1−10 cm2 V−1 s−1 [23]. Takto malé hodnoty vodivosti

jsou d̊usledkem nabyt́ı ciźıch částic rozptýleného mechanismu.

3.5 Ramanova spektroskopie MoS2

Při zkoumáńı krystalické struktury pomoćı Ramanovy spektroskopie MoS2, byly

pozorovány čtyři aktivńı módy (ṕıky v grafu Ramanova spektra) E2
2g, E1g, E1

2g

a A1g. Všechny čtyři aktivńı módy a IR-aktivńı mód E1u jsou znázorněny na obrázku

3.2. Dva posledně zmiňované módy E1
2g a A1g byly pozorovány pobĺıž hodnoty

400 cm−1, daľśı dva (E2
2g, E1g) nebyly detekovány kv̊uli vybrané geometrii rozptylu

(E1g) a kv̊uli vyřazeńı Rayleighova rozptylu z měřeńı (E2
2g). Byly zjǐstěny silné in-

plane vibrace pro mód E1
2g, který vyjadřuje opačný směr vibraćı dvou atomů śıry

vzhledem k atomu molybdenu. Zat́ımco mód A1g se vztahuje k out-plane vibraćım

jen atomů śıry, které prob́ıhaj́ı v opačných směrech. Zmı́něný E1u je asymetrický

mód, který vyjadřuje nečinné vibrace a frekvence by měl mı́t menš́ı než symetrický

mód E1
2g [24].

Ramanovo spektrum ukazuje silné signály jak z in-plane vibraćı E1
2g tak z out-

plane vibraćı A1g, pro všechny vrstvy MoS2 viz obrázek 3.3a). U struktur, které se
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Obr. 3.2: Znázozrněńı vibraćı molekul jednotlivých mód̊u. [24]

skládaj́ı ze čtyř a v́ıce vrstev konverguj́ı frekvence obou mód̊u k hodnotám, které má

MoS2 v celém svém objemu (bulk). Bylo zjǐstěno, že vibrace E1
2g se tlumı́, zat́ımco

vibrace A1g se zesiluj́ı při zvětšuj́ıćı se tloušt’ce struktury viz obrázek 3.3e. [24].

Prostorové mapy mód̊u E1
2g (obrázek 3.3c) a A1g (obrázek 3.3d) ukazuj́ı protikladné

zbarveńı a při srovnáńı s obrázkem 3.3b dokazuj́ı, že frekvence těchto dvou mód̊u

se měńı s počtem vrstev. Proto Ramanovy frekvence mohou být použity pro určeńı

počtu vrstev ve struktuře MoS2.

3.6 Př́ıprava vrstev MoS2

Dı́ky slabým Van der Waalsovým silám, které spojuj́ı jednotlivé vrstvy, je docela

jednoduché źıskat tenkou strukturu pomoćı leṕıćı pásky, tzn. metodou exfoliace.

Tato technika zajǐst’uje vysoce kvalitńı monovrstvy. Takto vytvořené vrstvy mohou

být použity pro objasněńı potenciálu 2D matriál̊u a pro využit́ı v elektronických

součástkách.

Jako daľśı možnosti př́ıpravy vrstev MoS2 je uvedena exfoliace v kapalné fázi,

která umožňuje vytvořit relativně velké množstv́ı 2D materiálu. Tato metoda záviśı

na povrchově aktivńı látce, která má za úkol překonat vazebnou energii mezi vrst-

vami struktury MoS2 a jej́ım výsledkem jsou monovrstvy stabilizované nanesenou

aktivńı látkou nebo struktury tvořené z malého počtu vrstev, které můžeme také

považovat za 2D materiál. Tato metoda př́ıpravy tenkých vrstev může být uskutečněna

za normálńıch podmı́nek. Hlavńı nevýhodou tohoto postupu je nedostatek kontroly

a možnosti ovlivněńı tlouštky MoS2.

Následuj́ıćı technika př́ıpravy vrstev spoč́ıvá ve vkládáńı lithiových iont̊u do vrstvené

struktury MoS2. Vytvořené vzorky jsou poté ponořeny do destilované vody, kde li-

thium reaguje s vodou za vzniku vod́ıku, který usnadńı exfoliaci. Tato metoda po-

skytuje téměř se stoprocentńı účinnost́ı jednotlivé vrstvy MoS2. Problémem této

př́ıpravy je vznik miniaturńıch vrstviček, dlouhá doba lithiace (asi tři dny), vhodná

teplota potřebná k reakci (přibližně 100 ◦C) a vytvářeńı molekul Li2S.
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Obr. 3.3: Ramanova spektroskopie. A) Ramanovo spektrum, b) struktura měřená

AFM s označeńım počtu vrstev (1L, 2L..), c) mapa frekvence ṕıku E1
2g, d) mapa

frekvence ṕıku A1g, e) frekvence mód̊u E1
2g a A1g v závislosti na počtu vrstev. [25]
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V úvahu přicházej́ı i tyto neméně významné techniky př́ıpravy: chemická de-

pozice z plynné fáze (CVD – chemical vapor deposition), epitaxe z molekulárńıch

svazk̊u (MBE – molecular beam epitaxy) nebo organokovová CVD (MOCVD –

metyl-organic chemical vapor depositon).

3.7 Využit́ı

Silné kovalentńı in-plane vazebné śıly mohou být využity pro zhotoveńı membrán

a vysoce výkonné flexibilńı elektroniky jako např́ıklad ohebné pásy čip̊u, které by

našly uplatněńı při výrobě srolovatelných smartphon̊u nebo tablet̊u. Dı́ky těmto

silám má MoS2 strukturu 30 krát pevněǰśı než je ocel a tepelnou odolnost (sta-

bilitu) do 1100 ◦C. Tento dvojdimenzionálńı materiál najde využit́ı v senzorech

a pamět’ových a fotovoltaických zař́ızeńıch.

Dı́ky nastavitelné velikosti př́ımého zakázaného pásu a vlivu vazeb v jedné vrstvě

MoS2 je možné doćılit vysoké absorpce světla, což má za následek vysoký počet

fonon̊u v materiálu, které slouž́ı pro vytvořeńı páru elektron-d́ıra. Tato vlastnost by

mohla naj́ıt uplatněńı v optoelektronice.

Jako posledńı využit́ı bych zmı́nila FET tranzistory. Takový tranzistor s jed-

nou vrstvou MoS2 byl realizován Radisalvljevicem v roce 2011. Vrstva MoS2 byla

umı́stěna na substrát křemı́ku s 270 nm tlustou vrstvou SiO2, přičemž substrát se

choval jako back-gate. Nejprve se zhotovily dva elektrické kontakty ze zlata vysoké

50 nm. Jeden byl zdroj (source) a druhý představoval odvaděč (drain). Toto zař́ızeńı

se ž́ıhalo na 200 ◦C, aby došlo k odstraněńı odolných nečistot a zvýšeńı odporu kon-

takt̊u. Nakonec mezi ř́ıd́ıćı elektrodu (top gate) a vrstvu MoS2 bylo umı́stěno HfO2

o tloušt’ce 30 nm. Top gate měla š́ı̌ri 4 µm, v obrázku 3.4 je znázorněna uprostřed

na HfO2 a vzdálenost mezi top gate a source nebo top gate a drain je v obou

př́ıpadech 500 nm. Ukázalo se, že takto vytvořené zař́ızeńı vykazuj́ı chováńı typické

pro FET se základńım polovodičem typu N. Při pokojové teplotě byl poměr proud̊u

ON/OFF větš́ı než 108 a vodivost přibližně 200 cm2 V−1 s−1, dále bylo dosaženo

ńızkého podprahového kmitu (74 meVdec−1 a zanedbatelného proudu ve stavu OFF

(25 fA µm).
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Obr. 3.4: A) řez struktury FET s monovrstvou MoS2 a elektrickým obvodem, b)

graf závislosti proudu a napět́ı na zadńı bráně. [23]
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4 PŘÍPRAVA STRUKTUR MOS2

4.1 Úvod

Ćılem experimentálńı části je vytvořit 2D struktury MoS2 pomoćı mikromechanické

exfoliace a následně je charakterizovat. Charakterizace byla prováděna na optickém

mikroskopu při hledáńı 2D struktur, dále pomoćı AFM (atomic force microscopy) při

měřeńı tloušt’ky a plošných rozměr̊u struktur a v závěru Ramanovou spektroskopíı.

4.2 Exfoliace MoS2

4.2.1 Mikromechanická exfoliace MoS2

Exfoliaćı je myšleno pomalé odlupováńı vrstev materiálu pomoćı leṕıćı pásky. Takto

bylo připraveno několik struktur, které byly následně přeneseny na křemı́kový substrát

pokrytý 280 nm vrstvou SiO2. Před přeneseńım struktur je substrát vyčǐstěn v desti-

lované vodě a ofoukán duśıkem, pro odstraněńı vody i zbylých nečistot. Při po-

malé exfoliaci nebyly struktury tolik potrhané jako při rychleǰśım odlupováńı vrstev.

Po přeneseńı materiálu na zmı́něný substrát, se zpravidla objev́ı i zbytky lepidla z

leṕıćı pásky. Tato nežádoućı vlastnost pásky byla eliminována t́ım, že po několikanásobné

exfoliaci byl MoS2 přenesen na čistou leṕıćı pásku a až z této nově použité leṕıćı

pásky byly struktury přeneseny na substrát.

4.2.2 Mikromechanická exfoliace MoS2 na modifikovaném

substrátu

Exfoliace byla prováděna na substrátu, který byl nejprve vystaven p̊usobeńım kysĺıkového

plazmatu. Poté prob́ıhala stejným zp̊usobem, jak je popsáno v podkapitole 4.2.1.

Upraven byl tedy pouze substrát, na který se struktury přenášej́ı. Pro modifikaci

vzorku pomoćı plazmy byl použit př́ıstroj Tetra-30-LF-PC, který patř́ı do stan-

dartńıch plazmatických systémů [26]. Vzorek byl vystaven p̊usobeńı plazmatu po dobu

20 minut, kv̊uli odstraněńı nečistot, které nebyly zničeny při ofukováńı duśıkem a

dočasnému přeměněńı substrátu z hydrofilńıho na hydrofobńı, tud́ıž zmizela př́ıpadná

vlhkost, která by mohla exfoliaci ovlivnit. Tento zp̊usob modifikace substrátu byl

použit, protože se osvědčil při exfoliaci grafenu.
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4.3 MoS2 v optickém mikroskopu

Vytvořené vzorky byly nejprve prohlédnuty v optickém mikroskopu, ze kterého

rovněž pocháźı fotografie na obrázku 4.1. Vzorek je 50x zvětšen a vyskytuje se

na něm mnoho tlustých struktur (žlutá, oranžová, světle zelená a světle modrá

barva). 2D struktury se vyznačuj́ı t́ım, že téměř splývaj́ı se substrátem. Jsou tak

tenké, že jimi projde světlo z mikroskopu. U MoS2 se 2D struktury obvykle obje-

vuj́ı jako součást tlustš́ıch, má to za následek zp̊usob provedené exfoliace. Př́ıklad

takovéto struktury je na obrázku 4.2. Jsou zde tři odst́ıny modré barvy a jedna fia-

lová, která na fotografii neńı tak znatelná jako při prohĺıžeńı mikroskopem, p̊usob́ı

téměř pr̊uhledně. Jednotlivé tloušt’ky struktury pomoćı rozlǐseńı barev jsou označeny

č́ısly na obrázku 4.2 a byly postupně odhadovány takto: fialová 10 nm, tmavě modrá

20 nm, světle modrá 30 nm a tyrkysově modrá 40 nm. Přesné hodnoty byly změřeny

pomoćı AFM NTEGRA Prima NT-MDT viz podkapitola 4.4.2 .

Obr. 4.1: MoS2 na substrátu z křemı́ku a 280 nm SiO2
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Obr. 4.2: Př́ıklad vrstveńı MoS2

4.4 MoS2 měřeńı AFM

4.4.1 AFM

Pro měřeńı jednotlivých rozměr̊u struktur byl použit mikroskop atomárńıch sil NTE-

GRA Prima NT-MDT.

AFM je mikroskopie, která skenuje povrchy a vytvář́ı jejich tř́ıdimenzionálńı

zobrazeńı. Měřeńı je založeno na vzájemné meziatomové přitažlivosti mezi hrotem

a vzorkem. Hrot procháźı nad vzorkem a bod po bodu se vytvář́ı obraz povrchu.

Mikroskop se skládá z laseru, který sv́ıt́ı na cantilever (držák s hrotem). Vychýleńı

cantileveru je měřeno pomoćı laseru, bodovým odrazem z povrchu cantileveru do fo-

todetektoru. Ve chv́ıli, kdy se cantilever ohne, změńı se úhel dopadu a tedy i úhel

odrazu svazku a dopadne na jiné mı́sto fotodetektoru a ten urč́ı ohnut́ı držáku [27].

Je možnost měřit v kontaktńım (contact mode) nebo bezkontaktńım režimu (non-

contact, semicontact, tapping mode). Při kontaktńım režimu hrot měř́ı povrch tak, že

je v kontaktu se vzorkem a
’
táhne‘ se po něm. Vznikaj́ı třećı śıly a př́ımý mechanický

kontakt může poškodit vzorek. Výhodou je možnost volit př́ıtlačnou śılu, tzn. śılu,

kterou hrot p̊usob́ı na vzorek. A proto porušeńı jak vzorku, tak hrotu je méně

pravděpodobné. U bezkontaktńıch režimů p̊usob́ı mezi hrotem a vzorkem Van der

Waalsovy śıly, nosńık je rozkmitán a měř́ı se velikost amplitudy kmitáńı mı́sto ohnut́ı

nosńıku. Obraz povrchu vzorku je vytvořen pomoćı změn amplitudy [27].

Z d̊uvodu co možná nejpřesněǰśıho měřeńı bývaj́ı mikroskopy umı́stěny na an-

tivibračńıch stolech ideálně ve sklepech nebo nejnižš́ıch patrech budov, protože

ve vyšš́ıch patrech mohou být měřeńı ovlivněny otřesy a statikou budov.
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4.4.2 MoS2 měřené metodou AFM

Měřeńı prob́ıhalo v kontaktńım režimu. Byl použit kontaktńı hrot CSG 10.

V předchoźı kapitole 4.3 byl uveden odhad vrstveńı MoS2 podle fotografie z op-

tického mikroskopu. Tento odhad byl ověřen následuj́ıćım měřeńım AFM viz obrázek

4.3 a v tabulce 4.1 jsou uvedeny hodnoty jednotlivých výšek multivrstev, které se

velmi podobaj́ı odhadu.

Obr. 4.3: AFM měřeńı vrstvené struktury

Znázorněná struktura na obrázku 4.4 názorně představuje vrstveńı MoS2. Jsou

zde znatelné přechody mezi multivrstvami. Na obrázku 4.5 je vybrán úsek, kterým

procháźı př́ımka 1. Tento úsek je zvolen pro demonstraci výšek přechod̊u vytvořených

při exfoliaci.

28



Obr. 4.4: 3D znázorněńı přechodu mezi r̊uznými počty vrstev

Obr. 4.5: Úsek vybraný př́ımkou 1
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Graf (obrázek 4.6) a následné hodnoty výšek vodorovných rovin (obrázek 4.7)

ukazuj́ı, že exfoliace vytvořila vrstveńı přibližně po 5,5 nm, což bylo zjǐstěno také

u jiných struktur MoS2, které se vyskytovaly na tomto substrátu. Tloušt’ka 5,5 nm

odpov́ıdá přibližně dev́ıti vrstvám MoS2.

Obr. 4.6: Graf znázorňuj́ıćı výškové rozd́ıly mezi r̊uznými počty vrstev

Obr. 4.7: Tabulka s výškovými rozd́ıly mezi r̊uznými počty vrstev

Pro tento vzorek jsem exfoliaci prováděla mnohonásobně a velmi pomalu. Výsledkem

jsou podobné struktury po celém substrátu, které zpravidla dosahuj́ı výšky

20−30 nm a rozměrově nebývaj́ı v pr̊uměru větš́ı než 3µm.

4.5 2D struktura MoS2

Na obrázku 4.8 je fotografie z optického mikroskopu, struktura je 50x zvětšena.

Jej́ı fialová barva je podobná barvě substrátu. Proto se podle optického mikroskopu

předpokládalo, že se jedná o 2D strukturu.
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Obr. 4.8: 2D struktura v optickém mikroskopu

Obr. 4.9: Povrch 2D struktury z měřeńı AFM
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Při měřeńı AFM bylo zjǐstěno, že struktura (obrázek 4.9) má v pr̊uměru přibližně

6 µm, d́ıky této plošné velikost (větš́ı jak 5µm [28]) může být využita k Rama-

nově spektroskopii. Pro změřeńı tloušt’ky struktury byl na obrázku 4.9 vybrán úsek

označený př́ımkou 1.

Graf (obrázek 4.10) a výška struktury v tabulce (obr.4.11) ukazuj́ı, že struktura

je vysoká 2,65 nm. Teoretická tloušt’ka jedné vrstvy je rovna 6,5 Å, tud́ıž bylo určeno,

že se jedná o strukturu, která má 4 vrstvy MoS2. Tento závěr se shoduje s fotografíı

publikovanou v článku [24] (viz obrázek 4.12).

Obr. 4.10: Graf znázorňuj́ıćı výšku 2D struktury

Obr. 4.11: Tabulka s výškou 2D struktury

Na tomto vzorku bylo mnoho vysokých struktur, které měly přes 50 nm. Důvodem

je menš́ı počet exfoliaćı než v př́ıpadě vzorku z kapitoly 4.4.2 a kromě vysokých

struktur se objevila i tato velmi malá.

4.6 MoS2 na modifikovaném substrátu

Před uskutečněńım exfoliace byly substráty zbaveny organických nečistot pomoćı

kysĺıkové plazmy p̊usob́ıćı na substrát po dobu 20 min. Po exfoliaci se na vzorćıch
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Obr. 4.12: Mapa struktury MoS2, vytvořena metodou AFM, kde čtyři vrstvy (4L)

odpov́ıdaj́ı tloušt’ce 2,6 nm [24].

objevilo mnohem v́ıc struktur než na nemodifikovaných substrátech, ale jednalo se

o velmi vysoké struktury viz obrázek 4.13. Takto bylo vyrobeno šest vzork̊u a pouze

na jednom se objevily struktury, jejichž tloušt’ka by mohla odpov́ıdat přibližně 20 nm

viz obrázek 4.14.

Obr. 4.13: MoS2 na oplazmovaném substrátu
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Obr. 4.14: Nejtenč́ı nalezená struktura na oplazmovaném substrátu

4.7 Ramanova spektroskopie MoS2

4.7.1 Ramanova spektroskopie

Když posv́ıt́ı monochromatické světlo na materiál, objev́ı se dva rozptyly. Prvńı je

známý jako Rayleigh̊uv rozptyl, který nezahrnuje přesun energie mezi molekulami

a dopadaj́ıćımi fotony. Mı́sto toho rozptýlený foton má stejnou energii jako dopa-

daj́ıćı světlo.

Druhý typ rozptylu zahrnuje změnu energie mezi dopadaj́ıćım fotonem a moleku-

lami, kde se energie rozptýleného fotonu lǐśı od energie dopadaj́ıćıho fotonu. Energie

rozptýleného fotonu je součtem energie dopadaj́ıćıho fotonu a energie excitované

molekulami ve vzorku, který je analyzován [28].

Technika Ramanovy spektroskopie se skládá z laserového paprsku, který se odráž́ı

od dielektrického zrcadla a procháźı systémem filtr̊u, který směřuje fotony na vzorek.

Fotony odražené od vzorku se seskuṕı pomoćı zrcadel a procháźı vstupńı štěrbinou

do mř́ıžkového double monochromátoru, který vybere vlnovou délku zářeńı a ześıĺı

ho. Takové zářeńı je poté detekováno fotonásobičem a transformováno do spektra

[28].

Laserový paprsek v Ramanově spektroskopii má vlnovou délku od 532 do 785

nm. Voĺı se v závislosti na materiálu, aby nedošlo k ovlivněńı jeho vlastnost́ı d́ıky

fluorescenci, která by se mohla objevit. Filtry, které se v zař́ızeńı nacháźı, zabraňuj́ı

pr̊uchodu Rayleghliho rozptýleného zářeńı, které je přibližně 107 krát silněǰśı než

Raman̊uv rozptyl. Výsledné spektrum nám podává informaci o vazbách v molekule

[28].
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4.7.2 Analýza MoS2

Ramanova spektroskopie byla provedena pomoćı př́ıstroje NT-MDT TERS (Tip-

Enhanced Raman Spectroscopy) na struktuře, která byla popsána v kapitole 4.5.

Jedná se o 2D strukturu skládaj́ıćı se ze čtyř vrstev viz obr.4.15.

Obr. 4.15: 2D struktura v optickém mikroskopu

Na obrázku 4.16 je Ramanovo spektrum výše uvedené struktury. Bylo měřeno

po dobu 30 s za pokojových podmı́nek.

Obr. 4.16: Zobrazeńı mód̊u E1
2g (383 cm−1) a A1g (403 cm−1) v Ramanově spektru
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Objevily se zde dva módy E1
2g (383 cm−1) a A1g (403 cm−1). V celkovém ob-

jemu MoS2 (bulk) neboli ve struktuře skládaj́ıćı se z v́ıce jak čtyř vrstev byly

předpokládány hodnoty E1
2g (383 cm−1 a A1g (408 cm−1) [25]. Se snižuj́ıćım se

počtem vrstev se módy přibližuj́ı v́ıc k sobě tzn. mód E1
2g nabývá vyšš́ıch hod-

not než 383 cm−1 a mód A1g nabývá nižš́ıch hodnot než 408 cm−1. V kapitole 4.5

byl vytvořen předpoklad, že struktura má 4 vrstvy MoS2. Naměřená hodnota módu

E1
2g (383 cm−1) odpov́ıdá hodnotě pro 4 vrstvy (4L) z obrázku 4.17, ve kterém

má tento mód také 383 cm−1. Naproti tomu mód A1g (403 cm−1) zcela neodpov́ıdá

předpokládané hodnotě (přibližně 408 cm−1) z obrázku 4.17. Tato nepřesnost měřeńı

mohla vzniknout d́ıky možnému elastickému pnut́ı ve struktuře.

Obr. 4.17: Předpokládané hodnoty jednotlivých vrstev Ramanově spektru [25]

4.8 Závěr

Dvojdimenzionálńı struktury MoS2 byly připraveny pomoćı mikromechanické exfo-

liace. Výsledné struktury byly přeneseny na substrát Si, SiO2 (280 nm) př́ıpadně

na modifikovaný substrát Si, SiO2 (280 nm), tzn. substrát, který je zbaven nečistot

pomoćı plazmy.

Využit́ım metody AFM byly určeny tloušt’ky struktury MoS2. Následně byly

naměřené hodnoty přǐrazeny ke konkrétńım barvám, pozorovaným v optickém mi-

kroskopu na substrátu Si, SiO2 (280 nm). Dı́ky tomuto poznatku bylo určeno, že

pro 2D struktury odpov́ıdá fialová barva, která se jev́ı téměř pr̊uhledná, čehož

bylo využito při daľśım hledáńı vhodných struktur. Odpov́ıdaj́ıćı 2D struktura byla

připravena a nalezena, což bylo jedńım z ćıl̊u experimentálńı části.

Tato 2D struktura o tloušt’ce 2,65 nm, která se skládá ze čtyř vrstev (srovnáno

s obrázkem 4.12 z článku [24]) byla připravena exfoliaćı na nemodifikovaném substrátu.
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Rozměr připravené struktury byl dostatečný pro proměřeńı Ramanovou spektroskopíı

(v pr̊uměru přibližně 6 µm), pomoćı které bylo možné potvrdit počet vrstev. Očekávané

hodnoty byly E1
2g (383 cm−1) a A1g (408 cm−1) [25]. Naměřené signály z in-plane

vibraćı E1
2g (383 cm−1) odpov́ıdaly očekáváńı, zat́ımco ṕık znázorňuj́ıćı out-plane

vibrace A1g (403 cm−1) se znatelně lǐsil. Tento rozd́ıl by mohl být dán elastickým

pnut́ım ve struktuře.

Modifikace substrátu vedla k zisku výrazně větš́ıho množstv́ı struktur z nichž

většina byla měla tloušt’ku větš́ı než několik deśıtek nanometr̊u. Z kvantitativńıho

hlediska je využit́ı modifikovaných substrát̊u výhodou, ale kvalitativně nedošlo k žádné

pozitivńı změně.

Posledńım poznatkem źıskaným při exfoliaci je zp̊usob odlupováńı multivrstev.

Struktury MoS2, na kterých se objevilo vrstveńı, měly tendenci tvořit jednotlivé

schody ve struktuře po 5,5 nm, což odpov́ıdá dev́ıti strukturńım jednotkám.
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