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ABSTRAKT

Atomarné tenké vrstvy chalkogenidii pfechodnych kovl pFedstavuji pomérné novou a
velmi zajimavou tfidu polovodi¢li. Tato diplomova prace je zaméfena na studium lu-
minescence téchto materialG (nap¥. sulfid molybdeni¢ity MoS,). V experimentalni &asti
se vénuje pripravé atomarné tenké vrstvy polovodivych chalkogenidi a ndsledné tvorbé
plazmonovych interferenénich struktur okolo téchto vrstev. P¥i osvitu interferenéni struk-
tury v ni dojde k vytvofeni stojaté plazmonové viny, kterd budi fotoluminiscenci polo-
vodice. Fotoluminiscence byla studovana jednak pomoci spektroskopie ve vzdédleném poli,
jednak pomoci optické mikroskopie v blizkém poli.

KLICOVA SLOVA

Fotoluminiscence, dichalkogenidy pfechodnych kovi (TMD), sulfid molybdenicity
(MoS5), dvojdimenziodlni materialy, SNOM, Ramanova spektroskopie, optickd mikro-
skopie

ABSTRACT

This work is focused on the study of luminescence of atomic thin layers of transition
metal chalkogenides (eg. MoS,). In the experimental part, the work deals with the
preparation of atomic thin layers of semiconducting chalcogenides and the subsequent
manufacturing of plasmonic interference structures around these layers. The illumination
of the interference structure will create a standing plasmonic wave that will excite the
photoluminescence of the semiconductor. Photoluminescence was studied both by far-
field spectroscopy and near-field optical microscopy.

KEYWORDS

Photoluminescence, Transition metal dichalcogenides (TMD), Molybdenum disulfide
(MoSs), 2D materials, SNOM, Raman spectroscopy, optical microscopy

TESIK, Jan Luminiscence polovodi¢ii studovana rastrovaci optickou mikroskopii v
blizkém poli: diplomova prace. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho
inZenyrstvi, Ustav fyzikalniho inZenyrstvi, 2017. 67 s. Vedouci prace byl Mgr. Vlastimil
K¥apek, Ph.D.
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UVvVOD

Atomarné tenké vrstvy chalkogenidu prechodnych kovi, oznacované jako TMD
(z anglického Transition Metal Dichalcogenides), predstavuji pomérné novou a velmi
zajimavou tfidu polovodi¢u [1-4]. Podobné jako u grafitu a grafenu jsou atomy
v kazdé vrstvé v 2D TMD vzijemné spojeny kovalentnimi vazbami, zatimco jednot-
livé vrstvy jsou drzeny pohromadé pomoci van der Waalsovy interakce [5,6]. Diky
tomu jsou fyzikalni a chemické vlastnosti TMD zavislé na 2D vrstveni. Tyto ma-
teridly maji netradicni pasovou strukturu, vykazuji silnou spin-orbitdlni interakei,
jsou pruzné a ohebné. Rada z nich m4 zajimavé optické vlastnosti, zejména vykazuji
diky pfimému zakdzanému pasu silnou luminiscenéni odezvu [7-10].

Fotoluminiscence, ozna¢ovana jako PL (z anglického Photoluminescence), je e-
mise svétla z materidlu po absorpci fotonu (elektromagnetického zéreni) a jejim
studiem lze ziskat informace o elektronové strukture a o fyzikalnich procesech pro-
bihajicich ve studovaném materidlu [11,12]. Jednou z casto vyuzivanych metod pro
studium TMD nanostruktur je fotoluminiscenéni spektroskopie [13-15]. Tato metoda
ovSem vyuziva piimé excitace monovrstvy fotony, ¢imz dochézi k jejimu poskozeni
(zvlasteé pii vyuziti laseru). Tato prace se zabyva i alternativnim piistupem, a to
buzeni fotoluminiscence monovrstvy pomoci interference plazmonu.

Cilem préce je pripravit atomérné tenké vrstvy polovodivych chalkogenidu (napf.
sulfid molybdenicity MoS;) pomoci exfoliace a pak okolo nich vytvorit plazmonové
interferenéni struktury. Pro jejich charakterizaci bude vyuzito optické mikrosko-
pie, mikroskopie atomérnich sil, oznacované jako AFM (z anglického Atomic Force
Microscopy) a Ramanovy spektroskopie [16]. Pti osvitu interferencni struktury v nf
dojde interferenci plazmont ke vzniku blizkého elektromagnetického pole schopného
budit fotoluminiscenci polovodic¢e. Luminiscence bude studovéna vyuzitim rastrovaci
optické mikroskopie v blizkém poli, ozna¢ované jako SNOM (z anglického Scanning
Near-field Optical Microscopy), jejiz prostorové rozliseni neni, na rozdil od tradi¢né
vyuzivaného pole dalekého, omezeno difrakénim limitem [17,18]. Ziskany luminis-

cencni opticky signal bude déle bude studovana pomoci spektroskopie.
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1 TEORIE ELEKTROMAGNETICKEHO POLE

Tato kapitola obsahuje kratky tivod k teorii elektromagnetického pole a k optickym
vlastnostem kovu, potfebny k pochopeni vzniku, existence a chovani povrchovych
plazmonovych polaritonu. Z historického hlediska spolu nebyly nejprve magnetické
a elektrické jevy nijak spojovany a byly studovany samostatné. Toto se ovSem
zmeénilo na konci 19. stoleti, kdy doslo k jejich propojeni pomoci dvou skalarnich
a dvou vektorovych linedrnich parcidlnich diferencidlnich rovnic, které byly pojme-

novany po J. C. Maxwellovi [19,20].

1.1 Maxwellovy rovnice

Zakladem pro teorii elektromagnetického pole jsou bezesporu Maxwellovy rovnice,

které muzeme zapsat v diferencialni formé jako

V D = Pext (11)
V.B=0, (1.2)
0B
E--2 1.
V x o (1.3)
oD
— - 1.4
V xH J+8t, (1.4)

kde pext 0znacuje objemovou hustotu volného nédboje a J je hustota elektrického
proudu. Tyto rovnice popisuji veskeré klasické elektromagnetické jevy a spojuji elek-
trické a magnetické pole. Elektrickd indukce D a intenzita elektrického pole E jsou

spolu vzajemné spojeny pomoci vztahu
D=¢E+P, (1.5)

kde P oznacuje elektrickou polarizaci, neboli stfedni hodnotu elektrického dipélového
momentu v jednotkovém objemu, a 3 permitivitu vakua.

Magnetickd indukce B a intenzita magnetického pole H jsou spojeny pomoci
obdobného vztahu, a to X

H=—B-M, (1.6)
Ho

kde M oznacuje magnetizaci, neboli sttedni hodnotu magnetického dipélového mo-

mentu v jednotkovém objemu, a pg je permeabilita vakua.
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Tyto rovnice popisuji elektromagnetické pole generované proudy a naboji, ale
nepopisuji, jak tyto proudy a naboje vznikaji. Proto potfebujeme dalsi sadu rov-
nic, které popisuji chovani materialu uvniti elektromagnetického pole. Uvazujeme
pripad, kdy je materidl izotropni, homogenni a linearni. Plati, ze vektory E a D jsou

rovnobézné a totéz plati i pro vektory B a H. Poté muzeme vyjadrit jejich vzajemny

vztah jako
D =¢E, (1.7)
1
H= -B, (1.8)
1

kde ¢ oznacuje elektrickou permitivitu a 4 magnetickou permeabilitu prostiedi. Do-

sadime rovnice (1.7) a (1.8) do rovnic (1.5-1.6) a upravime do tvaru

P= €0X8E, (19)
M = y,,H. (1.10)

Diky predchazejicim vztahum lze vyjadrit relace pro elektrickou susceptibilitu y.

a magnetickou susceptibilitu x,,

Xezi—lz&—l, (1.11)
€0

szﬁ—lz,ur—l, (1.12)
Ho

kde e, a p, jsou relativni permitivita, resp. permeabilita. Nyni je zajisténo vse
potiebné pro vyjadieni ti{ mikroskopickych rovnic, které doplnuji Maxwellovy rov-

nice ve tvaru

J =oE, (1.13)
B = uop-H, (1.14)
D = ¢¢,E, (1.15)

kde o oznacuje specifickou elektrickou vodivost.
Pro teseni parcidlnich diferencialnich Maxwellovych rovnic je nutné znat podminky

na rozhrani dvou prostiedi. Ty jsou posany jako

1.16
1.17
1.18
1.19

(D — Dy)-n = gy,

(B —B;)-n=0,
nx (E; — E;) =0,
n x (H, —Hy) =Ky,

o~ o~ o~
— ~— ~— —
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kde oy oznacuje volnou plosnou ndbojovou hustotu, Ky plosnou hustotu proudu na

rozhrani mezi prostfedimi a n jednotkovy vektor kolmy k rozhrani mezi prostfedimi
[21].

1.2 Vlnové rovnice

Pokud budeme uvazovat prostiedi vakua bez volnych naboji, muzeme ziskat pomoci

kombinace rovnic (1.3) a (1.4) vlnové rovnice

19°E

VQE—E%? —0, (1.20)
15°B

VQB—E%? =0, (1.21)

kde ¢ = 1/,/l0go je rychlost svétla ve vakuu a operator V? ma identitu
VZ=V(V: )=V xVx. (1.22)

Protoze vlnové rovnice lze primo odvodit z Maxwellovych rovnic, tak kazdé mozné
feSeni Maxwellovych rovnic musi byt nutné i fesenim vinovych rovnic. Ale ne kazdé
feSeni vinovych rovnic je zaroven i feSenim Maxwellovych rovnic. Vyznamnym fesenim

vlnovych rovnic jsou monochromatické rovinné viny:
E(r,t) = Eq - expli(kr — wt)], (1.23)

B(r,t) = By - expli(kr — wt)], (1.24)

kde k oznacuje vlnovy vektor a w thlovou frekvenci. Po dosazeni (1.23) a (1.24) do
Maxwellovych rovnic lze zjistit, ze proto, aby tyto rovnice vyhovovaly je potieba
splnit nésledujici podminky

k L E,

(1.25)
kxE = wB.

Tyto podminky vyjadiuji vlastnosti elektromagnetické viny ve vakuu, tedy E musi
byt kolmé na smér siteni a B je kolmé i na smér Siteni i na E. Graficka interpretace
je znazornéna na obrazku 1.1.

Pro homogenni nevodivé materidly bez volnych ndboju a proudu s ¢asové pro-
ménnym polem umérnym ~exp(—iwt) dostavame z Maxwellovych rovnic podobnym

procesem jako pro vlnové rovnice tzv. Helmholtzovy rovnice
V’E + K’E = 0, (1.26)

V?B + k*B = 0, (1.27)



1. TEORIE ELEKTROMAGNETICKEHO POLE 6

Obr. 1.1: Schéma vektoru elektrické intenzity E a vektoru magnetické indukce B
v elektromagnetické rovinné vlné ve volném prostoru sifici se ve sméru vlnového

vektoru k.

kde k? = popr0e,w? je vinové ¢islo a propagacni rychlost vin je v = 1//foftr€oer-
Hembholtzovy rovnice ndm obecné umoznuji popsat, jak je v prostoru rozlozené elek-

tromagnetické pole.

1.3 Fourierova transformace

Elektromagnetickda pole nemusi byt nutné c¢asové harmonicka, ale maji ¢asovou
zavislost. Abychom byli schopni spocitat jejich ¢asovy vyvoj je potreba pouzit
matematicky aparat zvany Fourierova transformace, coz je integralni transformace
prevadéjici signal mezi casové a frekvencné zavislym vyjadifenim pomoci harmo-
nickych signalua, obecné tedy funkci komplexni exponenciély [22]. Definujme tedy
Fourierovu transformaci funkce f(Z) jako FT{f(%)} = F(X) a inverzn{ Fourierovu
transformaci FT'{F(X)} = (&) jako integraly

FT{f(?)} = F(X AN/ /f exp(—ikX - 7)dVz (1.28)

FT Y F(X)} = f(Z BN/ /f Jexp(—ikX - 7)dV X. (1.29)

Predpokldaddme, ze funkce f(Z) a F (X ) jsou absolutné integrovatelné, po ¢astech
hladké, komplexni funkce redlnych proménnych :T:,)Z , jez nélezi do N-rozmérného
prostoru. Z normovani plyne, ze konstanty A, B jsou vzdy realné, kladné a s k jsou

vazany podminkou
||

AB = —. 1.
o (1.30)



1. TEORIE ELEKTROMAGNETICKEHO POLE 7

Vyuzijeme Fourierovy transformace ve tvaru

“+o0
FI{f(t)} = Flw) = f(t)exp(—iwt)dt, (1.31)
a inverzni Fourierovu transformaci ve tvaru
“+o0
FTYF(w)} = f(1) = % F(w)exp(iwt)dw. (1.32)

Aplikujeme-li Fourierovu transformaci na Maxwellovy rovnice popisujici elektro-
magnetické pole bez volnych naboju (py = 0) za piedpokladu, ze pofadi integrovani

a derivovani lze zaménit, pak dostdvame

V-D(w) =0, (1.33)
V-Bw)=0, (1.34)
V x € = iwB(w), (1.35)
V x H = Jp(w) — iwD(w), (1.36)

kde D(w), B(w), £(w), H(w) a Jr(w) oznacuji po fadé Fourierovy transformace elek-
trické indukce D, magnetické indukce B, elektrické intenzity E, magnetické intenzity
H a hustoty volnych proudu J.

Fourierovy transformace plati i pro dopliujici rovnice k Maxwellovym rovnicim
(1.13)-(1.15), tedy dostavame

Ti(w) = o(w)E(w), (1.37)
3(w) = p(w)H(w), (1.38)
Pw) = eox(w)E(w), (1.39)

kde P(w) oznacuje Fourierovu transformaci polarizace P.

1.4 Optické vlastnosti materiala

Elektromagnetické viny jsou ovliviiovany prostredim, kterym prochazeji. Toto je
zpusobeno optickymi vlastnostmi daného materidlu. Pro kvantitativni popis op-
tickych vlastnosti se nejcastéji pouzivaji dvé veliciny, jimiz jsou komplexni index
lomu

N =n+ik (1.40)

a komplexni dielektrickd funkce (relativni permitivita)

e=c¢ +ig. (1.41)
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Tyto dveé veliciny jsou spolu vazany, a to pomoci vztahu

N = /= (1.42)
Redlné a imaginarni slozky potom muzeme vyjadrit jako

g =n®—k? (1.43)
" = 2nk, (1.44)

1
/ 1 2
n = (%+§\/€/+€//) s (145)

1
- (—§+%\/T> (1.46)

Optické vlastnosti dielektrik priblizné popisuje Lorentzuv model a optické vlast-
nosti kovu priblizné popisuje Drudeho model [23], ktery bude popsan nize v textu.
Pomoci téchto modelu lze teoreticky spocitat dielektrickou funkci kovu a dielektrik,
coz je mozno vyuzit pro dalsi teoretické vypocty.

Lorentzuv model oscildtoru popisuje nejjednodussi interakci mezi atomy a elek-
tromagnetickym polem. Tento model je zalozen na klasickém konceptu vychazejicim
z mechaniky, kde jsou elektrony vazany s jadrem silou, ktera je zavisla na vychylce
z rovnovazné polohy. Harmonické elektromagnetické pole interaguje s elektrony
auvadi je do harmonického kmitavého pohybu. Tento problém lze prevést na problém
harmonického oscilatoru a pro latku je jej tedy mozno chapat jako soubor stejnych,
nezavislych, izotropnich harmonickych oscilatoru. V pripadé tohoto modelu, kdy je

brano v potaz i tlumeni kmitani, 1ze pohybovou rovnici vyjadiit jako
meX +7x + Kx = —eE(t), (1.47)

kde m, oznacuje hmotnost elektronu, e jeho naboj, x je vychylka z rovnovazné po-
lohy, K je tuhost pruziny a v vyjadiuje koeficient tlumeni. Vynucujici sila vznika
v dusledku elektrického pole E. Toto pole je v piipadé Lorentzova modelu harmo-
nické a ma tento tvar

E(t) = Epexp(—iwt). (1.48)

Vliv magnetickych a mezijadernych sil je vetsinou zanedban. Pro vychylku z rov-

novazné polohy poté dospéjeme ke vztahu

Wy — W — 1w

kde wg = K/m oznacuje vlastni frekvenci oscilatoru. Diky vychylce elektronu z rov-

novazné polohy dochazi k polarizaci materidlu. Vztah pro tuto polarizaci pak muzeme
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pro n elektronu vyjadrit ve tvaru

ne’

P=- = E. 1.50
nex m(wg — w? — iyw) (1.50)

Pokud nyni dosadime (1.50) do (1.5) dostavame

ne’

(.U2
D:€0E+ )E:€0 (1+ P ), (151)

m(ws — w? — iqw wg — w? —iyw

kde w,, je plazmova frekvence volného elektronového plynu ddna vztahem

[ ne2
=] —. 1.52
Wp meg ( )

Plazmova frekvence je dulezitou veli¢inou, zdvislou pouze na koncentraci volnych
nosi¢u naboje n (elektronu v kovu). Je charakteristickd pro kazdy material.

Srovnanim vztahu (1.13) s (1.51) dospéjeme ke vztahu pro dielektrickou funkeci
systému jednoduchych oscilatoru

(.U2

f(w) =14+ — — (1.53)
wj — w? —iyw

Redlnd & a imaginarni slozka ¢” dielektrické funkce ¢ pak mé tvar

wi(wg — w?)

(R — )2 72

elw)=1+ (1.54)

wiyw
(@ — w?)2 + 7202

Paul Drude navrhl svuj model v roce 1900, aby vysvétlil vodivé vlastnosti kovu

£"(w) = (1.55)

[25]. Tento model byl v roce 1933 rozvinut Arnoldem Sommerfelderem pouzitim
kvantovych mechanickych principu [26]. Drudeho model je specidlnim piipadem Lo-
rentzova modelu. Je zalozen na myslence, ze elektrony v kovu vytvari volny elek-
tronovy plyn, a mohou se tedy v kovu volné pohybovat — nejsou vazany na atomy
v miizce a neinteraguji mezi sebou navzajem. Dalsim pfedpokladem je rozptyl elek-
tront na kmitech miizky (fononech) s frekvenci srdzek v = 1/7, kde 7 oznacuje
relaxaéni dobu (stfedni dobu mezi jednotlivymi srazkami).

Pohybova rovnice elektronu pro tento model v externim harmonickém elek-

trickém poli E(t) = Egexp(—iwt) m4 tvar
meX + 7x = —ekE. (1.56)
Resenfm této diferencidlni rovnice je

E(t), (1.57)
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Obr. 1.2: Graf redlné a imaginarni slozky dielektrické funkce vykresleny ve frek-
venéni zavislosti optické oblasti elektromagnetického spektra vypocitany dle Dru-

deho modelu pro parametry odpovidajici zlatu. Prevzato z [24].

coz vyjadiuje zavislost vychylky elektronu na c¢ase. Dielektrickou funkci muzeme

ziskat stejnym postupem jako v piipadé Lorentzova modelu
2
w
ew)=1-—5——. (1.58)
w* + 1w

A poté obdobné pro jeji redalnou a imaginarni ¢ast lze dostat

2 2
by woT
2,2
1 pr
= 1.60
&'(w) w(l + w?r?) ( )
Pro malé tlumeni, tedy v — 0, je mozné vztah (1.58) zjednodusit na
2
w
_ p

coz je vztah pro dielektrickou funkei volného elektronového plazmatu. Je dulezité
upozornit na fakt, ze Drudeho model nepopisuje presné optické vlastnosti vSech
kovu, protoze v atomech materidlu se nenachédzi pouze volné elektrony, ale i vazané
elektrony. Volné elektrony muzeme popsat pomoci Drudeho modelu, ale pro vdzané
elektrony musime pouzit Lorentzuv model pro vazané oscilatory. Pro spocteni dielek-
trické funkce realnych kovu je proto nutné pouzit kombinaci Drudeho a Lorentzova

modelu.
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2 POVRCHOVE PLAZMONOVE POLARITONY

Plazmony jsou kolektivni oscilace volného elektronového plynu v kovech. Oscilace vy-
skytujici se na povrchu nazyvame povrchovymi plazmony a oscilace uvnitt materialu
oznacujeme jako objemové plazmony. Povrchové plazmové polaritony, oznacované
jako SPP (z anglického Surface Plasmon Polaritons) jsou tedy kvazic¢éstice lon-
gitudédlnich oscilaci volnych elektronu, které se §iti na rozhrani mezi vodicem a
dielektrikem, a tyto kolektivni oscilace davaji vzniknout blizkému elektromagne-
tickému poli. Toto elektromagnetické pole je silné vazano na rozhrani a vykazuje
exponencialni pokles intenzity kolmo k rozhrani [21]. Existenci plazmont je mozno
odvodit ptimo z Maxwellovych rovnic na rozhrani kov-dielektrikum. Za predpokladu,
Ze se tyto evanescentni viny §iti na rozhrani ve sméru osy x, jsou homogenni ve sméru
osy ¥y a jsou Casové harmonické (~ exp(iwt)). Schéma tohoto systému je zobrazeno

na obrazku 2.1.

Dielektrikum (g,)

A4

Kov (g))

Obr. 2.1:  Grafické znazornéni rozhrani dielektrika a kovu s definovanym pra-
voto¢ivym a pravoihlym soufadnym systémem. Optické vlastnosti jednotlivych

prostredi jsou popsany pomoci dielektrickych funkei €, a e5.

Vlna sitici se po rozhrani je tedy popsana vztahem
E(z,y, 2) = E(2)e”. (2.1)

Komplexni parametr § oznacuje propagacni konstantu postupné vlny ve smeéru x.

Dosazenim tohoto vztahu do Helmholtzovych rovnic 1.26 a 1.27 je ziskano

O’E
57 (koe — BHE =0, (22)
kde ko = w/c. Podobnou rovnici lze dostat i pro magnetické pole H
0’H
— (ke — B H = 0. (2.3)

022
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Pro ziskani profilu prostorového rozlozeni vlny na rozhrani z rovnic (2.2) a (2.3)

je potfeba mit vyrazy pro jednotlivé slozky elektrického pole E a magnetického pole

H. Piedpokladejme, Ze pole je harmonické (% = —iw), vlna se $ii1 ve sméru osy x

(5% = if3) a je homogenni ve sméru osy y (a% = 0). Z Maxwellovych rovnic nésledné

dostavame
E
OF, = —iwpgH,, (2.4)
0z
OE, . :
—iBE, = iwpeH,, (2.5)
0z
iE, = iwuoH., (2.6)
O0H,
8—;’ = iwepeE,, (2.7)
0H, . :
5 iBH, = —icpe by, (2.8)
ifH, = —iweoeL,. (2.9)

Tato soustava rovnic ma dvé mozna feseni. Prvni reprezentuje transverzalné magne-
ticky polarizovanou vinu (TM), kde jsou vSechny slozky kromé E,, E, a H, nulové,

a jejich vzajemna vazba ma néasledujici tvar

i 0H,

E,=— — 2.10
wepe 0z ( )

s
EF,=——H,. 2.11
g 1 (2.11)

Druhé feseni reprezentuje transverzalné elektricky polarizovanou vinu (TE), kde jsou

vSechny slozky kromé H,, H. a E, nulové, a ma nésledujici tvar

i OF
H, = La—y, (2.12)
Wity 0z
H--Lp, (2.13)
WHo

V pripadé jednoduché geometrie (viz obrazek 2.1) maji feseni pro TM polarizaci

nasledujici tvar

H,(2) = Ae'Pmeh=, (2.14)
1 :
E,(z) = —iA; kpelfrekz, (2.15)
WENE1
E.(2) = —Alieiﬁfe’ﬂz, (2.16)

WEepeL



2. POVRCHOVE PLAZMONOVE POLARITONY 13

pro z <0 a
H,(2) = Agelfre™r2 (2.17)
1 :
E.(z) = i4, kqePTekez, (2.18)
WEpE2
E.(z) = —Agieiﬁfe—’m, (2.19)
WENE2

pro z > 0. Parametry k; a ko jsou komponenty vlnovych vektoru kolmé na rozhrani
mezi prostfedimi a charakterizuji utlum vlny se vzdalenosti od rozhrani a po dosazeni
do rovnic (2.2) a (2.3) lze vyjadrit

K = 8% — koer, (2.20)

k3 = B* — kiey. (2.21)

Déle musi byt splnény podminky spojitosti na rozhrani pro E, a H,, z ¢ehoz lze

dostat ze A; = Ay a také
k’g £9

k’l 61.

Pro TE polarizaci lze ziskat velmi podobné teseni jako pro TM polarizaci

(2.22)

E,(z) = AjePreh (2.23)

H.(z) = _iAlwstel kyefrekiz (2.24)

H.(2) = —Al%ogleiﬁfe’flz, (2.25)
pro z <0 a

E,(2) = Agelfre™h22 (2.26)

H.(z) = z'Agwgth koe'PTe =2z (2.27)

H,(z) = —Ag%@eiﬁ%—’m, (2.28)

pro z > 0. Spojitost E, a H, na rozhrani vede k podmince A; = A, a také

Tato podminka je splnéna pouze pokud je A; = 0 kvuli evanescentni povaze vin
(Re[k1] a Relks] musi byt kladné), a tedy pro TE polarizaci feseni neexistuje, takze
na rozhrani mohou existovat pouze viny s TM polarizaci.

Kombinaci vztahu (2.20), (2.21) a (2.22) ziskavame disperzni relaci

€182
=k, =k , 2.
5 N (2:30)
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kde 3 je propagac¢ni konstanta povrchové viny, kg = w/c je vlnové ¢islo, w je kruhova

frekvence vinéni a c¢ je rychlost svétla ve vakuu. Déle definujeme

£1€9
Ny =,/ , 2.31
7 P (2.31)

kde N.s je efektivni index lomu pro rozhrani materidli s relativnimi permitivitami

€1 a &9.
Po dosazeni vztahu (1.61) do rovnice (2.30) ziskdme disperzni relaci povrchové

viny §itici se na rozhrani dielektrika a kovu

B= g\/ a i) (2.32)

¢\ (e + Hw? —w?’

kde ¢, je relativni permitivita dielektrika (ve vakuu je € = 1) a wj, je plazmové frek-
vence. Tato disperzni relace je vykreslena na obrazku 2.2 b). Z obrazku je patrné, ze
vlnovy vektor SPP je vzdy vétsi nez vinovy vektor svétla pro stejnou frekvenci, tedy
vlnova délka SPP je kratsi nez vlnova délka svétla. To ma za nasledek to, ze SPP ne-
mohou byt excitovany pfimym dopadem svétla na rozhrani. Pro dany vektor &k exis-
tuji dve feSeni w. Vétev s vyssimi frekvencemi je imaginarni a nazyvame ji Brewste-
rova vétev. Druha vétev, ktera obsahuje nizsi frekvence, predstavuje disperzni relaci

povrchovych vin. Pro infracervenou oblast a kratsi vinové délky je ovSsem vlnovy

a) b)
x1018 1.8 T T T
Rozhrani vzduch - Au
1.6 (1) Svétlo ve vakuu -
4 1.4 F o
1.2 = =
= wpp
2 1E =
T
Dielektrikum 5 i
2)
Iy Zan ) 7oy K ( ]
/ \ \ \ / >
\\ ffb\\ ’{4\3 yfb\\ ¥ H
M AN AN AN g o i
MU WYY 1\ \ |/ \V
TGS TN TN T " A
KOV 1 I I 1
6 8 10 12

Kim-1]

Obr. 2.2: a) Schéma povrchovych plazmonovych polaritonu (SPP) &iticich se na
rozhrani mezi kovem a dielektrikem v kladném sméru osy x, které kolem sebe
vytvari blizké elektromagnetické pole s TM polarizaci. b) Graf disperzni relace po-
vrchové viny: (1) Brewsterova vétev, kterd nepredstavuje feseni vazané na rozhrani,
(2) disperzni zavislost SPP, kterd se limitné bliz{ k hodnoté wy,,. Prevzato a upraveno
7 [24,27).
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vektor SPP dostatecné blizko vilnovému vektoru svétla a tyto viny je mozné vybu-
dit i pfimym dopadem svétla na kov. Tyto viny oznacujeme jako Sommerfeldovy-
Zenneckovy a nachazi uplatnéni naptiklad v radiologii pro konstrukei radiovych
antén [28]. Pro oblast s delsi vinovou délkou nez v infracerveném rezimu dochdzi

ke konvergenci SPP k charakteristické mezni plasmové frekvenci

1
= 2.33
Wpp VIte ( )

Tento vztah lze ziskat uvazenim limity kratkych vin A — 0, resp. kK — oo, pro rovnici
(2.32).

Pro redlné pripady je nutné brat v potaz i imaginarni ¢ast dielektrické funkce
kovu, ¢imz dochdzi k ovlivnéni rovnice (2.32). Dojde poté ke zméné velikosti pro-
pagacni konstanty (3, kterda bude mit rovnéz nenulovou imaginarni ¢ast, kterd vy-
jadiuje exponenciadlni utlum ve smeéru Siteni viny. Tento itlum lze charakterizovat

pomoci propagacni délky, ma tvar

B 1
~ 25}

a vyjadiuje vzdélenost, ve které energie SPP klesne na 1/e ndsobek puvodni hodnoty.

L (2.34)
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3 DICHALKOGENIDY PRECHODNYCH KOVU
(TMD)

Objev grafenu vyvolal rozsahlé studie dvourozmérnych materidla pro aplikace v na-
notechnologiich z duvodu jeho snadné vyroby a jeho vyjimecnych tepelnych, op-
tickych a mechanickych vlastnosti [29-31]. Mezi materidly podobné grafenu se fadi
napiiklad jednovrstvé BN, SiC, GaN, ZnOa MnOs [32-34]. Dvojrozmérné dichalko-
genidy prechodnych kovu, ozna¢ované jako TMD (z anglického Transition Metal Di-
chalcogenides), vykazuji sirokou skélu elektronickych, optickych, mechanickych, che-
mickych a tepelnych vlastnosti podobnych grafenu [32]. OvSsem na rozdil od grafenu,
ktery neni vhodnym materidlem pro mnoho aplikaci v elektronice a optoelektronice
(z duvodu absence zakazaného pasu, ktery je v soucasné polovodic¢ové technologii
vyuzivan) maji TMD znaény piimy zakdzany pas. Také u nich dochazi ke zménam
v pasové strukture v zavislosti na poctu vrstev. Diky rozmachu metod charakterizace
a vyroby nanostruktur a také vzhledem k jejich vynikajicim fyzikalnim a chemickym
vlastnostem se zvétsil zdjem o vyzkum a studium nanostruktur z téchto materidlu,
napf. nanotrubicek, kvantovych tec¢ek, nanodratki a monovrstev.

TMD maji obecny predpis MX,, kde M oznacuje prechodny kov ze 4. skupiny
(Ti, Zr, Hf, atd.), 5. skupiny (V, Nb, Ta atd.), nebo 6. skupiny (Mo, W, atd.) a X
oznacuje tzv. chalkogeny (S, Se, nebo Te). Tyto materidly maji vrstvenou krystalo-
vou strukturu (podobné jako grafit). Jednotlivé vrstvy maji sendvicové usporadéant
X-M-X, ve kterych je vrstva atomu M obklopend z obou stran vrstvami atomu X
(obrazek 3.1a). Atomy M a X na sebe pusobi silnymi kovalentnimi vazbami, diky
cemuz vytvareji Sestiihelnikové struktury (podobné jako grafen). Sousedni vrstvy
jsou slabé drzeny pohromadé pomoci van der Waalsovych interakci, coz umoznuje
vznik ruznych typu krystalové miizky (hexagonélni, rombicka, tetragonalni atd.)
(obrézek 3.1b) [1,35].

3.1 Sulfid molybdenicity (MoS,)

Sulfid molybdenicity, oznacovany chemicky jako MoS,, patii do skupiny vrstev-
natych dichalkogenidu ptechodnych kovu. Nejvétsi uplatnéni nachézi v prumyslu
jako pevné aditivum do mazacich oleju a katalyzator [36,37]. Ovsem nachdzi upla-
tnéni i v dalsich oblastech, napiiklad pro potieby vyroby fotovoltaickych ¢lanku, fo-
tokatalyzatoru, lithiovych baterii [38-40]. 3D krystal MoSs je polovodi¢ s nepfimym
zakdzanym pédsem, jehoz velikost se v ruznych publikacich 1isi, viz hodnoty v tabulce

3.1 [35]. V nedavné dobé se zvétsila pozornost vénovand monovrstvée MoSsy, kvuli
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Obr. 3.1: a) 3D reprezentace vrstev (vlevo) a pohled shora na typickou struk-
turu MX,. Zlutd barva reprezentuje chalkogenové atomy (X), sedd barva atomy
prechodného kovu (M). b) Typy krystalové struktury TMD materidla: 2H (hexa-
gondlni miizka s opakovanim vrstev po dvou), 3R (rombickou miizka s opakovanim
vrstev po tfech) a 1T (tetragonalni miizka, u které vuéi sobé nejsou vrstvy posu-

nuty). Prevzato z [1,35].

potencidlnimu pouziti v dvoudimenzionalnich nanozafizenich, i kdyz je uz vice nez
40 let pfedmétem veédeckého vyzkumu [41]. Objemovy krystal nebo vicevrstevnatd
struktura ma nepiimy zakazany pas, v monovrstve se z néj stava pas primy a meéni
se i jeho sitka. Tuto skutecnost potvrzuji jak vypocty tak i v minulosti provedené

experimenty.
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Tab. 3.1: Vypoctené (sloupec Sim.) a experimentalné ziskané (sloupec Exp.) hod-
noty miizkovych parametru a a ¢ (velikosti mrizkovych vektoru zdkladni bunky
krystalu) a hodnoty zakdzaného pdsu 3D krystalu a monovrstvy MoS,. Hodnoty
pro 3D krystal plati pro hexagondlni mtizkové usporadani 2H. V publikacich se
hodnoty lii. ® pievzato z [42], P pievzato z [5], © pievzato z [43], ¢ prevzato z [44],
° prevzato z [41], [ pfevzato z [45], & prevzato z [46], M prevzato z [47], ! prevzato

7 [48], 9 prevzato z [49], ¥ pievzato z [50], ! pfevzato z [51], ™ prevzato z [52] .

3D krystal Monovrstva
Mfiiz. konst. a Mriiz. konst. ¢ Zak. pas Mfiiz. konst. a | Zak. pés
Sim. [A] | Exp. [A] | Sim. [A] | Exp. [A] | Sim. [eV] | Exp. [eV] Sim.[A] Sim.[eV]
0,75* 1,892
3,132
0,70° W 1,708
0,774 123 1,78
3,132 3,16 12,002 12,29P ’ 3,11 T
1,15° . 1,87
1,29
1,17f 1,69%
3,13k
1,068 1,80™

Péasova struktura podél usecek spojujicich symetrické body Brillouinovy zony je
zobrazena na obrazku 3.2. Modré kiivky odpovidaji nejvyssi hrané valenéniho pasu
lenéniho pasu se nachazi v bodé I' Brillouinovy zény a minimum vodivostniho pasu
se nachazi v bodé mezi body K a I', jehoz symetrie neni v rdmci k-prostoru nikterak
vyrazna. Valenéni pas v bodé I' se sklada z d orbitalu molybdenu a p orbitalu
siry, které maji antivazebny charakter a jejich zaplnéni tedy zpusobuje destabilizaci
systému [53]. V pripadé 3D krystalu jsou ale vlnové funkce elektront, nachazejici se
v téchto orbitalech, ovlivnény vazebnou interakci mezi jednotlivymi vrstvami, coz
zapric¢inuje, ze se MoS, ve 3D formé stava stabilni. Absence vazebné interakce mezi
jednotlivymi vrstvami u monovrstvy vede k preusporadani pasové struktury, coz se
vyraznéji projevi pravé v I bodé k-prostoru. Situace je jina v K bodé k-prostoru, kde
je valen¢ni i vodivostni pas tvoten d orbitaly molybdenu a elektrony, které se zde vy-
skytuji, nejsou prilis ovlivnény vazebnou interakci mezi vrstvami. Piipadné snizovani
poctu vrstev MoS, se tak v K bodé projevi pouze zvysenim energie valenc¢niho a vo-
divostniho pasu. Témér uplné zachovani stavu pasové struktury nastava v K bodé,
kde je umoznén piimy ptechod elektronu. Protoze energie ptimého prechodu elek-
tronu je nyni mensi nez energie nepiimého ptrechodu, zvysuje se pravdépodobnost
jeho uskutecnéni a z monovrstvy MoSs se stava polovodi¢ s piimym zakazanym
pasem [54].

V MoS, a dalsich TMD dochéazi k silné spin-orbitalni interakci, ktera je dana
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3D krystal 4 vrstvy 2 vrstvy Monovrstva

Energie

' MK r ' MK r T MK

' T MK T

Obr. 3.2: Pasova struktura pro ruznovrstevnaté systémy MoS,, kde modra kfivka
hladinu vodivostniho pésu. Nejpravdépodobnéjsi elektronové prechody v péasové
struktufe jsou naznaceny Sipkou mitici z valenéniho do vodivostniho pasu. Prevzato

a upraveno z [7].

pritomnosti tézkych atomu (Mo, W).Tato interakce zpusobuje stépeni stavi s rozdil-
nym spinem, coz se poté projevuje v K bodech k-prostoru, viz obrazek 3.3. V piipadé
energiovy rozdil je v tadu meV, a nejvyssi hladiny valenéniho pasu na dveé, jejichz

rozdil je ve stovkach meV [55].

K

Obr. 3.3: Schéma znézornujici Stépeni energiovych hladin v MoS, v dusledku spin-

orbitéln{ interakce. Prevzato z [55].
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4 FOTOLUMINISCENCE

Pojem luminiscence oznacuje emisi elektromagnetickych vin z materidlu presahujici
rovnovaznou intenzitu zareni popsanou rovnovaznym Planckovym vyzafovacim zakonem.
Tento proces je z termodynamického hlediska nerovnovazny, takze pro jeho vznik a
pokracovéni je potieba dodavat energii. Tuto energii nazyvame excitaéni (budici) a
podle jejiho typu délime luminiscenci do nékolika kategorii:

e Fotoluminiscence — nastava pii excitaci elektronu fotony. Je oznacovana jako
PL, (z anglického Photoluminescence).

e Elektroluminiscence — vznika pii pruchodu elektrického proudu materidlem
nebo v pritomnosti elektrického pole jako dusledek z&arivé rekombinace elek-
tronu a dér v materialu.

e Chemiluminiscence — muze vzniknout u uré¢itych exotermickych chemickych
reakcich, kdy se ¢ast reakéniho tepla vyzari ve formé elektromagnetického
vinéni.

e Krystaloluminiscence — k emisi dochazi pii krystalizaci nékterych anorga-
nickych sloucenin.

e Mechanoluminiscence — vznikd pfi mechanické deformaci materidlu pomoci

tlaku, tahu, tfeni a dalsich.

4.1 Excitace

Jak jiz bylo zminéno vyse, u fotoluminiscence jsou elektrony excitovany do vyssich
energetickych stavu diky absorpci excitaéni energie. V pripadé polovodicu jsou elek-
trony excitovany z valenc¢niho pasu do vodivostniho pasu. Pro pochopeni mecha-
nismu fotoluminiscence je proto nutné se zabyvat pasovou strukturou v materialech.
Elektrony mohou byt excitovany z valenéniho pasu do vodivostniho pasu pouze ab-
sorpci fotonu s vyssi energif nez je energie zakazaného pasu (hw > E;). Elektronovy
prechod také musi splitovat podminky Pauliho vyluc¢ovaciho principu, tedy nemuze
obsadit jiz obsazeny elektronovy stav. Excitovany elektron po preskoku ponecha
ve valencnim péasu neobsazeny stav s pocatecni energii F;, coz je ekvivalentni vy-
tvoreni diry. Proto muze byt absorpce excitaéni energie chapana jako vytvoreni paru
elektronu a diry. Vazané pary elektronu a dér (tzv. excitony) hraji také dulezitou
roli v absorpci svétla a vlastnostech fotoluminiscence polovodi¢u. Absorpce fotonu
a nasledna excitace silné zavisi na pasové strukture materidlu. V pripadé primého
pasového prechodu, kde se maximum valen¢niho pasu a minimum vodivostniho pasu

nachdazi v centru Brillouinovy zény (k = 0), muze dojit k excitaci pouhym pohlcenim
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fotonu. Tento prechod je zndzornén tlustou sipkou na obrazku 4.1 a). Ovsem pro ma-
teridl s neprimou pasovou strukturou, kde je minimum vodivostniho pasu nejcastéji
na kraji zony (viz obrézek 4.1 b)), neni moznd piimé excitace elektronu absorpci
fotonu, ale musi dojit k transferu pomoci fononu, ktery umozni zna¢nou zménu ve

vlnovém vektoru elektronu.

a) E b) E
Valenc¢ni pas \/\ :
A
ho Ey

Vodivostni pas

> k
0 0

Pfima pasova struktura Nepriméa pasova struktura

Obr. 4.1: Excitace elektronu pro a) primou pasovou strukturu a b) nepfimou pésovou
strukturu. Tlusta sipka oznacuje piimou excitaci elektronu fotonem a vlnita Sipka

oznacuje impulzni trasfer fononem. Pfevzato a upraveno z [56].

4.2 Emise

Za predpokladu, Zze absorbované fotony maji energii iw > E;, jsou excitované elek-
trony vyse nez je minimum vodivostniho pasu. Dochazi ale k rychlé ztraté jejich
energie, napiiklad emisi fononu. Tento proces se nazyva relaxace. Relaxace elek-
tronu je nasobné rychlejsi proces (v rddech femtosekund) nez rekombinace paru
elektron-dira (v fddu nanoseknud), takze elektrony zrelaxuji na spodni ¢ast vodi-
vostniho pasu mnohem diive, nez rekombinuji vyzarenim fotonu. Ke stejnému pro-
cesu dochazi i ve valenénim pasu s dérami (ovSem v opa¢ném smeéru, tedy smérem
k maximu valen¢niho pdsu). Rozdéleni elektronu na dné vodivostniho pasu je dana
Fermiho-Diracovou distribuci. Schematické znézornéni lze vidét na obrazku 4.2.
Jak jiz bylo feceno, kromé relaxace elektronu, resp. dér, dochdzi i k rekombi-
naci paru elektron-dira. Stejné jako v pripadé absorpce musi byt dodrzeny zakony

zachovani hybnosti a taktéz splnény podminky Pauliho vylucovaciho principu. In-
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a)

elektrony

diry

Hustota stavi

Obr. 4.2: a) Schéma excitace elektronu a jejich nédslednd relaxace az po vyzareni
fotonu a b) hustota stavi pro elektrony a diry, s hustotou obsazenych stavu

(teckovane). Pfevzato a upraveno z [56].

tenzita emise fotonu je poté dana jednoduchou rovnici

[ =—
TR

, (4.1)
kde N oznacuje okamzitou koncentraci elektron-dérovych paru ve vodivostnim pasu
a Tg je doba zZivota elektronu v excitovaném stavu. Tato rovnice tedy tika, ze pocet
emitovanych fotonu je primo umérny koncentraci excitovanych elektron-dérovych
paru a nepiimo umeérny jejich dobé zivota. Rekombinace péaru elektron-dira muze ale
probéhnout i nezarivé, tedy bez emise fotonu. Poté dochéazi k emisi energie ve formé

tepla (fononu) nebo k jejimu pohlceni v defektech a necistotach v materidlu [56,57].

4.3 Fotoluminiscence MoS,

Pasovd struktura MoS, se mén{ s jeho tloustkou (viz kapitola 3), coz m4 vliv na
fotoluminiscencéni spektra tohoto materidlu. Nejsilnéjsi fotoluminiscenci vykazuje
monovrstva, kvuli pfimému pasovému prechodu, oproti tomu 3D krystal méa foto-
luminiscenci v podstaté zanedbatelnou, viz obrazek 4.3. V ptipadé monovrstvy se
objevuje jeden pik s energii ~ 1,9¢eV, coz odpovidd vlnové délce A = 670nm. Jeho
Site je zhruba 50meV a je oznacen jako pik A. Se zvySujicim se poctem vrstev se
snizuje intenzita piku A a zvétSuje se jeho polositka. Zaroven se objevuji dalsi piky

oznacené jako I a B. Pik B pravdépodobné vznika jako dusledek stépeni hladin,
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které vznika kvuli spin-orbitdlni interakci ve strukture MoS,, protoze jeho energie
se od piku A lisi pouze o 150meV, coz odpovida rekombinaci excitonu v K bodech
k-prostoru, kdy energie piku A i B odpovida vypoctené hodnoté zakdzaného péasu
dle tabulky 3.1. Pik I vznika nejpravdépodobnéji v dusledku nepiimého ptrechodu
elektronu mezi Q a I' bodem reciprokého prostoru, viz obrazek 4.1. Jeho energie se
se zvysSujicim se poctem vrstev snizuje a pro 3d krystal by pravdépodobné dosahla
hodnoty blizké 1,26eV, coz odpovida hodnoté zakizaného péasu [7, 58, 59].

7
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’g ¢ X3 6 vrstev
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£ g 4
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i E 3 - *
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o o
T A i \ N\
o " N2 ViIstvy
‘N 14 ..// \-«__,// e ——
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[} / \
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T ¥ T v T ¥ T ¥
14 1.6 1.8 20 22

Energie zafeni [eV]

Obr. 4.3: Graf fotoluminiscenénich spekter pro ruznovrstevnaté systémy MoS, exci-
tované pomoci laseru o vlnové délce 532 nm za pokojové teploty, kde je dobfe patrny
fotoluminiscenc¢ni pik odpovidajici excitonu A a excitonu B. Pfevzato a upraveno
z [58].
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5 TECHNOLOGICKE METODY

5.1 Depozice s asistujicim iontovym svazkem

Metody naprasovani iontovym svazkem, respektive naprasovani za pouziti asistu-
jictho iontového svazku oznacované jako IBS/IBAD (z anglického lon Beam Sput-
tering/lon Beam Assisted Deposition) patii k zdkladnim metoddm iontového na-
prasovani. V nanotechnologiich se tyto metody vyuzivaji pro depozici tenkych vrs-
tev. Hlavnimi vyhodami téchto metod jsou vysokéd presnost pozadované tloustky
vrstvy (v jednotkdch nanometri), relativné rychly prubéh depozice (az desetiny na-
nometru za sekundu) a teplotni stabilita [60]. Schéma aparatury IBS/IBAD vcetné
funkénosti je znazornéno na obrazku 5.1. Zakladem funkcénosti iontového zdroje je
pracovni médium, nejcastéji vzacny plyn z duvodu malé reaktivnosti mezi atomy
plynu a materialy, které nemaji zcela zaplnény vodivostni pas. Nejvyuzivanéjsim
vzacnym plynem je argon z duvodu jeho snadné dostupnosti a velké atomové hmot-
nosti. Pracovni médium je ionizovano a ionty pracovniho plynu jsou néasledné urych-
leny tak, ze dopadaji na odprasovaci ter¢ s energii v fadech stovek elektronvoltu.

Iontovy paprsek nedopadé na terc¢ kolmo, ale pod thlem, ktery je nastaven, aby pfi

Ionty pracovniho plynu | | Prim,érni _
(Ar* 600 eV) iontovy zdroj
""""" o B O
(H)
Drzéak vzorku O
P @) (4] . Sekun/dérni.
° iontovy zdroj
coe o -
o ° o Iontj;f pracovniho plynu

(Ar" 50-400 eV)

NaprasSovany material
a odrazené atomy

pracovniho plynu
(50-200 eV)

Odprasovaci terc

Obr. 5.1: Zjednodusené schéma aparatury pro depozici tenkych vrstev kovi metodou
IBS/IBAD.
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vyrazeni atomu z terc¢e dochazelo k jejich pfimému dopadu na substrat. Dopadajici
ionty s vysokou energii predavaji tuto energii terci, ¢imz dochézi k vyrazeni atomu
z terce. Pri dopadu iontu taktéz dochazi k jejich neutralizaci a odrazeni do pro-
storu depozi¢ni komory. Atomy vyrazené z terce dopadaji na substrat, ¢cimz dochédzi
k depozici materidlu. Na substrat také dopadaji atomy vzniklé neutralizaci iontu
z iontového zdroje, které se vSak na substratu nezachyti, pouze mu predaji ¢ast své
energie, ¢imz dochézi k zahtivani vzorku.

Metoda IBAD ma funkéni zéklad stejny jako metoda IBS, avSak je pti ni vyuzit
druhy iontovy zdroj. Tento iontovy zdroj emituje ionty piimo na substrat. Energie
téchto iontu byva zpravidla mensi nez energie hlavniho svazku. Diky souc¢asnému
pouziti dvou iontovych zdroju muzeme ménit chemické, mechanické i fyzikalni vlast-

nosti deponované vrstvy (adheze, drsnost, index lomu,. .. ).

5.2 Mikromechanicka exfoliace

Jednou z nejjednodussich metod pro piipravu monovrstev (tj. vrstev o atomdarni
tloustce) a vicevrstevnatych systémii (dvojvrstvy, trojvrstvy, atd.) je mikromecha-
nicka exfoliace. Prvni zminka o pouziti této techniky se objevila v Sedesatych letech
dvacatého stoleti, kdy byla pfipravena uhlikova vlocka o tloustce zhruba 5 nm (to od-
povida priblizné patnacti monovrstvam). I presto se tato metoda dostala do Sirsiho
povédomi az v roce 2004, kdy se pomoci ni Novoselovovi a Geimovi podarilo vytvorit
grafen, tedy jednoatomérni vrstvu uhliku [29].

Tato metoda se da vyuzit i u dalsich materialu, které maji vrstevnatou struk-
turu drzenou pohromadé pomoci van der Waalsovych sil jako napriklad slidy, grafitu
a TMD. Tedy je idealni metodou pro rychlou a kvalitni pfipravu monovrstev MoSs.
Tato technika spociva v opakované exfoliaci neboli odlupovani vrstev z 3D krys-
talu daného vrstevnatého materidlu pomoci lepici pasky (opakované prilepovanim
a odtrhavanim) a nésledného prenosu materidlu na substrat (nejcastéji kremikové
desky s definovanou tenkou vrstvou SiO;). V ptuvodnim postupu procesu exfoliace
byla vyuzivana obycejnda lepici paska, coz z ni délalo metodu nevyzadujici zadné
specidlni experimentalni vybaveni. Ovsem nevyhodou bylo, Ze ziskané vlocky svou
velikosti neptfesahovaly stovky nanometru a navic byly ¢asto znehodnoceny zbytky
lepidla z lepici pasky. Aby se zabranilo kontaminaci lepidlem a zlepsila se kvalita
vyslednych vlocek, zacalo se vyuzivat lepicich pasek s filmem z polydimetylsiloxanu,
oznacovaného jako PDMS. Polydimetylsiloxan je viskoelasticky material, ktery méni
své vlastnosti podle velikosti deformacnich rychlosti. Konkrétné se tento material

chové jako pevna latka pti vysokych deformacnich rychlostech a témér jako kapa-
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Obr. 5.2: Proces exfoliace: a) materidl na lepici pasce, b) postup rozmélnéni ma-
teridlu, ¢) rozmélnény a rozprostieny material na povrchu pasky, d) piprava PDMS
filmu, e) material preneseny na PDMS film, f) pfeneseni materialu na cilovy substrét.
Prevzato z [61].
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lina pti nizkych deformacnich rychlostech, tedy meéni se i jeho adhezni sily. Po-
kud prilozime tento material k samotnému 3D krystalu pozadovaného materidlu,
nebo lépe k lepici pésce s jiz ¢astetné rozvrstvenym materidlem (viz obrazek 5.2),
a ndsledné jej strhneme (s rychlosti fddové cm-s™!), dojde k pfilnuti materidlu na
PDMS film. Dalsim krokem je ptilozeni tohoto filmu s materidlem na cilovy substrat
(aby byl material v kontaktu se substratem) a nasledné pomalé odlepeni PDMS filmu
s rychlost{ v fadu mm - s~!. Diky ,tekutosti“ PDMS filmu pii takto malé rychlosti je
rozhodujici adhezni sila mezi materidlem a substratem, dojde tedy k odlepeni filmu
beze zbytku a kompletnimu pfenosu materialu na cilovy substrat. Tato metoda mé
velice malou vytéznost, proto je z hlediska prumyslového vyuziti nezajimava. OvSem

pro piipravu testovacich a vyzkumnych struktur je tato metoda velice ti¢elna.

5.3 Opticka mikroskopie

Pii pripravé pomoci mikromechanické exfoliace ziskdvame mnoho vlocek, ovSem
o ruznych tloustkach. Je nutné nalézt takové viocky, které jsou v nasi oblasti zdjmu,
coz jsou standardné monovrstvy exfoliovaného materidlu. Nabizi se moznost vyuzit
techniky s vysokou pfesnosti métfeni tloustky, jako mikroskopie atomérnich sil nebo
rastrovaci tunelové mikroskopie, souhrnné oznacované jako SPM (z anglického Scan-
ning Probe Microscopy). Pokud bychom chtéli analyzovat vsechny vlocky vzniklé na
substratu, jsou tyto techniky znacné pomalé. Dalsi moznosti pro analyzu poctu vrs-
tev exfoliovanych vlocek muze byt optickd Ramanova spektroskopie, ktera je ale
instrumentalné narocna pro identifikaci vsech vlocek na substratu.

Na druhou stranu je mozné vyuzit rastrovaci elektronovou mikroskopii, oznaco-
vanou jako SEM (z anglického Scanning Electron Microscopy), kterd nabizi mnohem
vétsi rastrovaci rychlosti nez metody SPM, avsak tato technika nedosahuje takové
presnosti jako SPM, muze byt problematické hledat jednotlivé vlocéky v celém roz-
sahu vzorku a dale je jeji nevyhodou ozareni vzorku elektronovym svazkem. To muze
mit negativni vliv na kvalitu vlo¢ek, hlavné kvuli mozné kontaminaci uhlikem, ktery
je elektronovym svazkem ionizovan a stava se reaktivnim. Na fadu tedy prichazi
klasickd optickd mikroskopie. Vrstvy o tloustce jednoho atomu je mozné pozorovat
v klasickém optickém mikroskopu, diky moznosti pozorovani optického kontrastu
mezi substratem a vlockami. Je ale nutné vhodné zvolit materidl substratu, aby
byl kontrast dostatecny. Nejvhodnéjsi jsou substraty s transparentni vrstvou na
povrchu. Proto jsou casto vyuzivany kremikové desky s rozhranim Si—SiO,. Ve-
lice dobré jsou i lesklé materidly, napiiklad nékteré kovy (jako zlato). Vlocky na

substratu zpusobuji fazovy posun svételnych vin, které jimi prochazi. Diky tomu



5. TECHNOLOGICKE METODY 28

%00 0.99 99 N
T a‘) e 0.8F b)
g 800 2t
el o
@ <= 04 1
~4 700 5 L |
=
_U‘"-'J 4 o f 1V -
<3 600 gl ) ]
= .S 04t % 2V :
S £ «
~— 500 jo PR i
= ' | =1

400

o
c 8 LSS ES 500 600 700 800 900

Tloustka vrstvy SiO, [nm)] Vlnova délka [nm)]

Obr. 5.3: a) Opticky kontrast monovrstvy MoS, v zdvislosti na tloustce vrstvy SiO,
a vlnové délce pouzitého zareni. b) Opticky kontrast monovrstvy (1V) a dvojvrstvy

(2V) MoS; v zavislosti na vlnové délce pouzitého zafeni. Pfevzato a upraveno z [62].

vznika kontrast, ktery umoznuje s vysokou uspésnosti odhadnout i monovrstvy ma-
teridlu, a proto se optickd mikroskopie stava nejvhodnéjsi metodou pro prvotni
odhadnuti tloustky vloéek vytvorenych mechanickou exfoliaci.

Opticky kontrast C' mezi dvéma objekty, také oznacovany jako Michelsonuv kon-
trast, ktery zavisi na tloustce vlocky d; a vlnové délce dopadajictho svétla A, je

definovan jako
R, — Ry

T R+ R,

kde R, a Ry oznacuji koeficient odrazivosti vlocky, resp. substratu. Pro vypocet

C(dy, \) (5.1)

odrazivost pro vloc¢ku, resp. substrat, se vychéazi z Fresnelovych vztahu pro lom
a odraz [63]. Uvazuje se zéien{ o vinové délce A, které pii pruchodu vrstvou o tloustce

d; s indexem lomu n; zméni svou fazi o

. 27denj

D )

(5.2)

Lze vyuzit vztah pro amplitudové koeficienty u zareni dopadajiciho kolmo na roz-

hrani, tedy
n; —n;
Fig = =i = - +n7, (5.3)
i Ty

kde n; a n; jsou indexy lomu materidli na rozhrani. Pak jde vyjadrit koeficient

odrazivosti substratu jako

Tog + roge” P2

1+ 7’02’/’236_2@2

Ry(di, A) = (5.4)
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a koeficient odrazivosti vlocky

i(P1+P —i(P1—P —i(P1+P i(P1—Ps) |2
R (d )\) B 7’0161( 1+P2) + 796 i(P1—P2) + rose i(P1+P2) —I—T’017’127’2361( 1—P2) (5 5)
1 = |— - - - .
v ’ el(@1+02) + 7’017’126_1@1_@2) + 7’017’236_1@1""@2) + 7’127’2361@1_@2) ’

kde indexy 0, 1, 2 a 3 odpovidaji postupné vzduchu, vlocce, tenké vrstvé na substratu
(zpravidla SiOj) a substratu.

Pomoci predchozich vztahu je mozno spocitat a vykreslit opticky kontrast jako
funkci tloustky vrstvy a vlnové délky pouzitého svétla, jak lze vidét na obrazku 5.3
pro monovrstvu MoS,. Z obrazku vyplyva, ze pro pozorovani monovrstev MoS, na
substratu SiOy v optickém mikroskopu je nejvhodnéjsi pouzit svétlo o vinové délce

A =~ 600 nm, coz odpovidéa zlutému svétlu.

5.4 Ramanovska spektroskopie

Ramanova spektroskopie je technika vyuzivand pro pozorovani nizkofrekvenénich
vibra¢nich a rotacnich stavu systému a molekul. Byla poprvé pouzita C. V. Rama-
nem, ktery byl za svou praci ocenén v roce 1930 Nobelovou cenou. Jedna se o ne-
destruktivni metodu vhodnou pro identifikaci latek, pro urcovani jejich chemického
slozeni a struktury [64].

Je zalozena na fyzikdlnim jevu, ktery je znamy jako Ramanuv rozptyl, kdy se
mal4 ¢ast dopadajictho monochromatického zafeni (o intenzité ptiblizné 107 x slabsi
nez intenzita dopadajiciho svétla) vlivem interakei s vibraénimi médy molekul nebo
s fonony rozptyli [65]. K Ramanovu rozptylu dochézi, pokud se vibra¢ni energie
molekuly zméni v dusledku presunu elektront na vyssi virtudlni hladinu. Tyto ex-
citované elektrony jsou na téchto virtualnich hladinach znac¢né nestabilni, takze do-
jde k jejich deexcitaci (v fddu nanosekund). Pokud je energie emitovaného fotonu
mensi, resp. vétsi, nez energie dopadajiciho fotonu, hovoiime o Stokesové, resp. anti-
Stokesove rozptylu. Tento fyzikalni princip je schematicky znazornén na obrazku 5.4.
Z duvodu zaméreni této prace na material MoS, bude hloubéji popsdna Ramanova

spektroskopie na tomto materialu.

Ramanovska spektroskopie MoS,

Obréazek 5.5 znazornuje 3 charakteristické Ramanovsky aktivni mody 3D krystalu
MoS,. Vibra¢ni méd A, lze vysvétlit jako vibrace atomt S mimo S-Mo-S vrstvu
(mimo rovinu: out-of-plane). Méd Ej, vychdzi z protichudného pohybu Mo vuéi
S atomum. TTeci méd je vibrace celych sousedicich vrstev proti sobé. Bylo ukazéano,

ze Ramanovské frekvence médi Ay, a By, zdvisi na poctu vrstev materidlu [67].
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Obr. 5.4: T¥i typy rozptylu zareni: a) Rayleighuv rozptyl, o kterém hovorime, pokud
je vlnova délka rozptyleného zafeni stejna jako vinova délka zareni dopadajiciho,
b) Ramanuv rozptyl, kdy je vlnova délka rozptyleného zéareni vétsi nez vlnova
délka dopadajictho zéreni (Stokesuv), ¢) Ramanuv rozptyl, kdy je vinové délka
rozptyleného zareni mensi nez vinova délka dopadajiciho zéreni (anti-Stokesuv).
Prevzato z [66].

Médu Ay, se se zvySujicim se poctem vrstev zvysuje tuhost vlivem sil, které pusobi
na vyrovnavani oscilaci atomu kolmych na rovinu vrstvy. Oproti tomu médu Eég se
snizuje tuhost. Toto snizovani tuhosti vznika v dusledku interakce s dalsimi vrstvami
(tzv. Enhanced Dielectric Screening) [35]. Tyto frekvenéni posuvy médu Ay, a Eég
umoznuji jednoduchou identifikaci poc¢tu vrstev pomoci Ramanovy spektroskopie.
V praxi se velmi ¢asto tento frekvenéni posuv A f uddva v reciprokych centimetrech

a je oznacovan jako Ramanuv posuv, kde A\ ~ 1/Af.
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Obr. 5.5: Energiové stavy v Ramanovském signalu. Pfevzato a upraveno z [35].
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Obréazek 5.6 ukazuje vysledky ramanovského méfeni vloéek MoS,, jejichz tloustka
byla experimentalné uréena pomoci mikroskopie atomérnich sil. Je zfejmé, ze mod
El , Se posouvd na nizsi frekvence s rostoucim poctem vrstev, zatimco méd Ay, se po-
souva k vyssim frekvencim. Pro monovrstvu je Ramantv posuv asi 18 cm™!, zatimco
3D krystal vykazuje vy3si hodnoty kolem 26 cm™!. Zména je nejvétsi mezi mono-
vrstvou a dvouvrstvou, pro vice vrstev se rozdil rychle pfiblizi k hodnotam 3D krys-
talu. Ramanovské méieni tedy umoziiuje spolehlivou identifikace vliocek s tloustkou
mezi jednou a ¢tyfmi vrstvami. Amplitudy méda A, a Eég vykazuji nemonoténni

zavislost na poctu vrstev.
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Obr. 5.6: a) Ramanovské spektrum pro médy A, a Eég v zavislosti na poctu vrstev
na vloctce MoS,. b) Ramanovské spektrum pro treci méd mélovrstevnatého systému

MoSs. Prevzato a upraveno z [68].

5.5 Mikroskopie atomarnich sil

Diky flexibilité a moznostem pouziti je mikroskopie atomérnich sil, oznacovana jako
AFM (z anglického Atomic Force Microscopy), jedna z nejrozsitenéjsich metod z ro-
diny mikroskopickych metod s rastrujici sondou (SPM). Pomoci metody AFM lze
analyzovat morfologii povrchu tuhych téles a lokdlni vlastnosti s vysokym prosto-

rovym rozliSenim, teoreticky je mozné zobrazovat az na drovni atomarniho rozliseni
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(fadové v jednotkach Angstromi). Vyhodou SPM metod oproti elektronové mikro-
skopii je ziskani informace i ve vertikalnim sméru. Pokud srovname AFM s dalsimi
SPM technikami jako skenovaci tunelovaci mikroskopie (STM) nebo mikroskopie
blizkého pole (SNOM), tak je jeji hlavni vyhodou to, ze vzorky nemusi byt opticky
transparentni ani vodivé. Taktéz se pro méfeni obecné nevyzaduje vakuum a lze
provadét i méfeni v kapalném prostiedi (coz je vhodné napiiklad pro biologické
aplikace) [69]. Metodu AFM lze pouzit k zobrazovéni povrchu, pro studium koroze,
rustu krystalu, depozice tenkych vrstev a také i k tvorbé struktur nebo zpracovani
povrchii v rozsahu nanometru [70-72].

Zakladnim principem funkénosti AFM je méfeni velice malych sil (v faddech
10719N) mezi hrotem AFM a povrchem vzorku pomoci specialni sondy s pruznym
raménkem (Cantilever) s ostrym hrotem na konci. AFM ziskdva snimky pomoci
silové interakce mezi ostrym hrotem a povrchem béhem skenovani vzorku. Kvalita
a velikost hrotu jsou tedy klicové parametry, které urcuji, jak kvalitniho rozliseni je
mikroskop schopen dosdhnout. Komeréné dostupné AFM hroty jsou nejcastéji z do-
povaného kiemiku, oxidu kfemicitého (SiOs) nebo nitridu kfemicitého (SigNy) a jsou
pripravovany pomoci anizotropniho leptani a litografickych metod. Pro piipravu
hroti se také muze vyuzit fokusovaného iontového svazku (FIB). Rozliseni, kterého
je mikroskop schopen dosahnout, zhruba odpovidd poloméru pouzitého AFM hrotu
[73]. Schématické znazornéni AFM hrotu a SEM snimek komeréné dostupného AFM
hrotu lze vidét na obrazku 5.7.

Pii méreni AFM dochazi k vychyleni raménka s hrotem v dusledku dlouho-
dosahovych elektrostatickych pfitazlivych sil (van der Waalsovy) nebo v dusledku
odpudivé kratkodosahové interakce mezi atomy, viz obrazek 5.9. Velmi presny po-

hyb hrotu (nebo vzorku) v rovinich x, y a z je mozné fidit pomoci piezokeramickych

a)

Obr. 5.7 a) Schématické zndzornéni AFM hrotu vcetné vizualizace kmitani
raménka. b) SEM snimek komeréné dostupného AFM hrotu. Prevzato a upraveno
z [74].



5. TECHNOLOGICKE METODY 33

prevodniku. Interakéni sila mezi hrotem a vzorkem se vyhodnocuje z miry prohnuti
raménka. Prohnuti se snimé nejcastéji pomoci optické metody za pouziti laseru.
Laserovy paprsek dopada na raménko a odrazi se na fotodiodu rozdélenou do ¢tyt
kvadrantu. V ptipadé nulového prohnuti je laserovy paprsek vycentrovan na stied
diody a v ptipadé prohnuti je pak paprsek vychylen do piislusného kvadrantu. Na
tuto zménu poté reaguje softwarova zpétna vazba, ktera zajisti odpovidajici po-
hyb hrotu (nebo vzorku) tak, aby byla zachovana konstantni hodnota nastaveného
interakéniho parametru. Zjednodusené schéma zobrazeni principu snimani signalu
z hrotu AFM a zobrazeni dopadajiciho paprsku na kvadranty fotodiody lze vidét na
obrazku 5.8.

Laser Fotodioda 4 kvadranty

Raménko

Povrch vzorku Dopadajici paprsek

Obr. 5.8: Schématické zobrazeni principu sniméni signdlu z hrotu AFM a zobrazeni

dopadajictho paprsku na kvadranty fotodiody. Prevzato a upraveno z [74].

AFM muze mérit v nékolika pracovnich rezimech, které se lisi pracovni vzdé-
lenosti AFM hrotu od povrchu vzorku. RozliSujeme tfi typy: kontaktni méd, bez-
kontaktni méd a poklepovy moéd. Na obrazku 5.9 je zobrazen Lennard-Jonesuv po-
tencial [75], ktery popisuje silovou interakci ! mezi AFM hrotem a povrchem vzorku
v zavislosti na vzdalenosti tohoto AFM hrotu od povrchu vzorku. Z obrézku je pa-
trné, ze pti velmi malé vzdalenosti hrotu od povrchu vzorku dochazi k odpudivé
interakci, kdy je méfeni v této oblasti oznacovano jako kontaktni méd. Naopak ve
vétsi vzdélenostech, kde prevladaji van der Waalsovy sily, je interakce mezi AFM
hrotem a povrchem vzorku pritazliva a méfeni v této oblasti se oznacuje jako bez-
kontaktni mod. Dalsi moznou konfiguraci, tzv. poklepovy méd, je pouziti kombinace
téchto dvou médu, kde AFM hrot harmonicky osciluje mezi mezi pritazlivou a od-

pudivou oblasti.

1Z4vislost silové interakce vykreslené na obrazku 5.9 je imérna zaporné vzatému gradientu

potiencidlni energie (F = —VE,).
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Kontaktni mod

V kontaktnim mdédu dochéazi k piimému kontaktu hrotu s povrchem vzorku. Hrot,
resp. vzorek, je priveden do tésné blizkosti vzorku, resp. hrotu. V této oblasti
prevazuji odpudivé sily mezi atomy kvuli prekryvu orbitalu, jejichz velikost se po-
hybuje v rozmezi 10 az 1000 nN. Kvuli pifimému kontaktu hrotu se vzorkem je vy-
soké nebezpeci poskozeni vzorku i AFM hrotu z duvodu smykani hrotu po povrchu.
Tento efekt lze snizit vyuzitim hrottu s malou tuhosti raménka, avsak dojde k ndrustu
poméru sumu k signalu.

V tomto mdédu rozliSujeme dva rezimy, ve kterych muze méteni probihat. Jde
o rezim konstantni sily a o rezim konstantni vzdalenosti. Pti skenovani povrchu
vzorku v rezimu konstantni sily se pomoci zpétné vazby udrzuje konstantni velikost
odpudivych sil, tedy konstantni prohnuti raménka. V kazdém bodé je porovnavana
nastavend hodnota prohnuti raménka s aktudlnim prohnutim. P1i zjisténi rozdilu je
hrot, resp. vzorek, posunut pomoci piezomanipuldtoru a tato zména je zaznamenana
pro nasledné vyhodnoceni vysky v méreném bodé.

V rezimu konstantni vysky se hrot pohybuje v urcité prumeérné vysce nad vzor-

kem pti vypnuté zpétné vazbé a fotodetektorem se zaznamendva ohyb raménka

E A

~ Poklepovy méd Odpudivé sily

{t

Kontaktni
mod

%

U

Bezkontaktni Pritazlivé sily

méd

Obr. 5.9: Graf zavislosti potencidlni energie £ na vzdélenosti » od povrchu vzorku
pro jednotlivé médy méreni pomoci AFM hrotu, ktery vychazi z Lennard-Jonesova

potencialu. Pfevzato a upraveno z [76].
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v kazdém bodé. Tento ohyb je imérny pritlacné sile. AFM snimek v tomto pripadé
zobrazuje prostorové rozlozeni interakénich sil na vzorku. Tento rezim se vyuzivéa
predevsim pro velmi hladké povrchy, protoze pii vétsi nerovnosti muze dojit k po-
skozeni hrotu, resp. vzorku. V praxi se nejcastéji pouziva rezim konstantni sily, ktery

je nejvhodnéjsi pro méreni topografie nerovnych povrchu.

Bezkontaktni mod

V bezkontaktnim mddu se hrot nedotykd povrchu vzorku, ale pohybuje se nad vzor-
kem ve vzdélenosti 1 az 10nm v oblasti pusobeni van der Waalsovych sil. Tyto
sily jsou vsak prilis slabé, takze ohyb raménka je prakticky nedetekovatelny. Proto
se vyuziva jiného piistupu, a to méfeni zmény rezonancni frekvence nebo zmény
amplitudy kmitu raménka zpusobené zménou interakéni sily mezi AFM hrotem a
povrchem vzorku. Amplituda kmitani raménka je zpravidla nékolik pikometru az na-
nometru. Kmitani raménka je dosazeno pomoci piezoelementu, na ktery je privadéno
stridavé harmonické napéti. V prubéhu skenovani pak systém zpétné vazby udrzuje
regulaci vzdalenosti hrotu a vzorku konstantni prednastavenou velikost rezonancni
frekvence (v pripadé frekvenéniho médu) nebo prednastavenou velikost amplitudy
ustalenych kmitu (v ptipadé amplitudového médu). Tento méd se nejéastéji vyuziva
pro méreni mékkych a biologickych vzorku, protoze pripadné poskozeni je minimélni
kvuli absenci kontaktu se vzorkem. Tento mdd se da také vyuzit pro méreni magne-
tickych [77], optickych [78] a elektrickych sil [79] (MFM, SNOM, EFM, aj.).

Poklepovy maéd

Poklepovy moéd muzeme uvazovat jako kombinaci kontaktniho a bezkontaktniho
modu. Raménko je rozkmitano na urcitou frekvenci podobné jako v pripadé bezkon-
taktniho médu, ale s vyssi amplitudou. Diky tomu dochazi pii kmitani ke kontaktu
hrotu se vzorkem. Zmény parametru raménka jsou poté vyhodnocovany podobné
jako u kontaktniho mdédu na zakladé zpétné vazby. U tohoto modu jsou vysoce
snizené lateralni a tfeci sily, takze je taktéz vhodny pro meéteni biologickych ¢i

meékkych vzorku.

5.6 Rastrovaci opticka mikroskopie v blizkém poli

Rastrovaci opticka mikroskopie v blizkém poli, ozna¢ovana jako SNOM (z anglického
Scanning Near-field Optical Microscopy), je metoda pro piimé studium elektro-

magnetického pole v nanometrovych vzdalenostech od vzorku. Rozlisovaci scho-
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ponost d, jaké l1ze dosdhnout pomoci optické mikroskopie, je dédna tzv. Rayleigho
kritériem [80,81] \

d=0,61- VA’ (5.6)
kde A oznacuje vlnovou délku dopadajiciho zafeni a NA je numericka apertura ob-
jektivu. To tedy znamend, zZe lze teoreticky dosdhnout rozliseni ptiblizné A/2. Ovsem
ve vzdalenosti nékolika nanometru od povrchu vzorku se muze nachazet silné elek-
tromagnetické pole, oznacované jako blizké pole. Toto evanescentni (exponencidlné
tlumené s rostouci vzdalenosti od povrchu) pole ma zvlastni vlastnost, ze v urcitych
smérech vykazuje imagindrni slozku vinového vektoru [81]. To znamena, ze zbyvajic
slozky vlnového vektoru mohou byt vétsi nez jeho velikost, coz efektivné zvysSuje
dosazitelnou rozlisovaci schopnost. Toto blizké pole muze byt vytvoreno pomoci
povrchovych plasmovych polaritonu, které byly popsany v kapitole 2, a proto je
plazmonika velmi ¢asto oznacovana jako poddifrakéni mikroskopickd metoda.

Toto blizké pole je silné vazano na povrch vzorku a intenzita tohoto pole klesa
se vzdalenost{ od zdroje jako I ~ r~% [82], a proto je pro jeho detekci nutné priblizit
sondu do tésné blizkosti povrchu vzorku (princip metody SNOM).

Metoda SNOM vychézi z SPM metod a da se o ni uvazovat jako o modifikované
metodé AFM. V praxi se lze setkat s velkym mnozstvim konfiguraci, které se lis
pouzitou sondou, rezimem osvétleni nebo zpusobem detekce elektromagnetického
pole:

SNOM mikroskopie existuje ve dvou zakladnich variantach: rozptylové (s-SNOM)
a aperturni (a-SNOM) [81]. s-SNOM metoda je zalozena na principu zesileni blizkého

a) SNOM b)
Q d
SRICA elektrody
optickeé
apertura vlljéknc)\ /
a<A blizké AN
pole rezonator
vzorek___ | d<< X :
5 pokoveny
o . mechanicka

daleké * vidlicka
pole objektiv
d>=\

Obr. 5.10: a) Schématické znazornéni detekce blizkého pole pomoci aperturniho
SNOM (d oznacuje vzdalenost mezi hrotem a povrchem vzorku), svétlo je na vzorek
privedeno ze spodni ¢asti objektivem. b) Zndzornéni rezonancni ladicky s nalepenym

optickym vldknem s pokovenym hrotem. Pfevzato z [83].
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pole v pritomnosti ostrého kovového hrotu a nésledné separaci a detekci tohoto
zesileného pole. Obdobného jevu se vyuziva pro zesileni Ramanova signalu napiiklad
v metodach SERS a TERS [84, 85].

Tato prace se zamétuje na vyuziti metody a-SNOM, kde a-SNOM sonda je po-
kovené optické vlakno, které je na konci ztizeno do ostrého hrotu s malou aperturou
o polomeéru piiblizné 50 az 250 nm, kterd umoznuje vstup svétla do vldkna [86] (viz
obrazek 5.10). Obdobné jako u ostatnich SPM metod je sonda piivedena témét do
kontaktu se vzorkem pro dosazeni nejlepsiho rozliseni. Vzdélenost hrotu od vzorku je
obecné ovldddana pomoci zpétné vazby zalozené stejné jako u AFM na zménéach frek-
vence kmitani hrotu. Kmitani je ovsem dosazeno pouzitim rezonancni ladicky, ktera
je privedenim napéti rozkmitana na urcitou rezonanc¢ni frekvenci. Sbér optického
signalu probiha v jednotlivych bodech rastrovani a ziskana data tedy davaji infor-
maci o rozlozeni intenzity svétla v téchto bodech. Diky tomu, Ze se jedna o SPM
metodu, lze ziskat i informaci o topografii, ktera silné zavisi na geometrii hrotu
a vzorku. Kvuli povaze hrotu, jehoz polomér $picky je mnohonasobné vétsi nez
u AFM, nelze oc¢ekavat dosazeni stejnych topografickych vysledku jako v pripadé
métreni pomoci metody AFM. Pii méreni se vyuzivd modu konstantni vzdalenosti,
kdy zpétna vazba udrzuje konstatni vzdalenost mezi vzorkem a hrotem pohybem
sondy [78].

Existuje nékolik zptusobu vyuziti SNOM sondy, ktera muze slouzit pro osvit i shér
optického signalu [81]. Detekce i osvit vzorku je mozno realizovat i v dalekém poli.
Vzéajemnou kombinaci poté dostavame ¢tyti zakladni pracovni rezimy SNOM:

e shérny reflexni méd — snima se zareni odrazené od povrchu netransparentniho

vzorku

e shérny transmisni mod — snima se zafeni proslé skrz transparentni vzorek

e osvitovy reflexni méd — sonda je zdrojem zéareni, které se odrazi od povrchu

vzorku a je nasledné snimano v okoli dalsimi optickymi zafizenimi

e osvitovy transmisni méd — sonda je zdrojem zéatreni, které prochazi skrze transpa-

rentni vzorek a je dale snimano dalsimi optickymi zatizenimi.
Ve standardni konfiguraci je vzorek osvétlovan pomoci externiho zdroje svétla a od-
razené svétlo je poté snimano SNOM sondou a nésledné fotodetektorem. Existuji
i konfigurace, kdy naopak sonda funguje jako zdroj svétla a odrazené, resp. proslé,
svétlo je nasledné sniméno v dalekém poli objektivem nebo v blizkém poli dalsi
SNOM sondou (systém vice SNOM hlav) [87].
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5.7 Fokusovany iontovy svazek

Metoda fokusovaného iontového svazku, oznacovand jako FIB (z anglického Fo-
cused Ion Beam), vyuziva svazek iontu s vysokou energii pro modifikaci povrchu.
Oproti elektronovym mikroskopum vyuziva jako zakladni pracovni ¢éstice ionty. Ty
maji radové vyssi hmotnost nez elektrony a maji tedy nasobné vétsi energii, kte-
rou jsou schopny predat vzorku. Pomoci vhodnych nastaveni se da tato technika
vyuzit k mnoha ruznym aplikacim, napiiklad k iontovému odprasovani, iontovému
naprasovani pomoci indukované depozice nebo kontrolované implantaci iontu do
materalu. FIB velice ¢asto nalezneme v kombinaci s elektronovym rastrovacim mi-
kroskopem (SEM), pomoci kterého se pozoruje proces a vysledek prace. Pomoci
metody FIB je také mozné zobrazovat obraz, ale vzhledem k tomu, Ze tato metoda
je destruktivni, dochazi k nevratnému poskozeni a kontaminaci vzorku.
Zjednodusené schéma aparatury FIB lze vidét na obrazku 5.11. Témeér vyhradné
se vyuziva iontu Ga't, ale muzeme nalézt pristroje, které vyuzivaji i jiné ionty,
napiiklad indium, bismut, cin, zinek, zlato, xenon a dalsi. Galium se vyuziva kvuli
jeho vlastnostem: nizky bod tani (30° C), nizka tékavost a tenze par [88].
Nejdulezitéjsi casti FIB aparatury je iontovy zdroj, z néjz jsou ziskdvany ionty,
a jeho schéma lze vidét na obrazku 5.12. Témér vsechny typy komerénich systému
pouzivaji iontové zdroje na béazi tekutého kovu oznacované jako LMIS (z anglického
Liquid Metal Ton Source). Ze zasobniku je nejprve tekuté pracovni médium trans-

portovano tenkou kapildrou na konec wolframového hrotu, kde dochazi k extrakci

Ga'

s

a" € Odprasené
Castice

Elektrony

= /- Vzorek

Obr. 5.11: Schematické znazornéni iontového a elektronového tubusu v prostoru
vakuové komory rastrovactho elektronového mikroskopu véetné detailu na pozici

vzorku s probihajicimi fyzikdlnimi déji. Prevzato a upraveno z [62].
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iontu pomoci elektrického pole, které je vytvoreno rozdilnym napétim mezi hrotem
a extrakéni elektrodou. Diky vysoké intenzité tohoto pole vznikd na pracovnim ma-
teridlu na konci hrotu tzv. Tayloruv kuzel, z jehoz hrotu, jehoz velikost je radové
v nanometrech, dochazi k emisi iontu. Tvar a velikost tohoto kuzele jsou dany veli-
kosti pusobiciho pole a povrchovym napétim kapalného pracovniho média [89).
lonty extrahované ze zdroje jsou dale urychleny pomoci prislusnych poli do tu-
busu, kde dochazi k dalsi fokusaci. Pro ucely FIB se vyuziva pouze elektrostatickych
cocek, protoze magnetické ¢ocky nejsou schopny pri stejné velikosti dosahnout po-
zadovanych velikosti poli pro fokusaci iontu. Elektrostatické ¢ocky taktéz vykazuji
rychlejsi odezvu. lonty prochéazejici tubusem prochézeji pres hmotnostni separator,
ktery slouzi k odfiltrovani nezadoucich iontu emitovanych z iontového zdroje. Pro-
jdou pres néj pouze ionty s pozadovanymi vlastnostmi. Spodni sada ¢ocek poté fo-
kusuje svazek do nejmensiho mozného bodu na ptresné definované misto na vzorku.
Po dopadu iontu na substrat dochazi ke ztraté kinetické energie vlivem interakce
s atomy vzorku. Tato interakce muze byt pruznd, coz muze vést k ionizaci a emisi
elektront nebo elektromagnetického zatreni ze vzorku, nebo nepruzna, coz muze vést
k poskozeni atomové miizky vzorku, implantaci iontu nebo k odprasovani materidlu
vzorku. Interakce ovsem neprobiha pouze mezi dopadajicimi ionty a materidlem
vzorku, ale dochazi i k sekunddarnim srazkam vlivem vyrazenych atomu. Interakce
mezi dopadajicimi ionty a povrchem vzorku spousti celou fadu jevu, které mohou

byt vyuzity pro analyzu nebo modifikaci vzorku [90].

Vyhiivany
rezervoar s kovem

>

Kapilara

Wolframovy hrot ———

Extrakéeéni elektroda—-[ > A< ]

Clona———

Obr. 5.12: Schéma iontového zdroje pro FIB typu LMIS (Liquid Metal Ion Source).

Prevzato a upraveno z [89].
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5.8 Opticka spektrografie

Spektrograf je zarizeni, které umoznuje oddéleni a métreni vinovych délek v elektro-
magnetickém zateni a méreni relativnitho mnozstvi zateni pro kazdou vlnovou délku.
Jinymi slovy ziskava a zaznamenava spektralni obsah svétla neboli jeho spektrum.
Spektrograf rozdéluje nebo rozptyluje svétlo z objektu na jeho komponenty vinové
délky tak, aby mohlo byt zaznamenano a analyzovano [91,92].

Svétlo vstupujici do spektrografu muze byt rozdéleno do spektra dvéma zpusoby,
a to pouzitim hranolu nebo difrakéni mtizky. Slavnym historickym piikladem prvniho
typu je Newtonuv pokus s rozdélenim svétla do jednotlivych spekter [93]. Tento efekt
vznika v dusledku skutecnosti, ze ruzné vinové délky svétla maji rozdilnou energii.
P1i pruchodu hranolem dochézi ke zméné jejich rychlosti v dusledku zmény prostiedi.
Pokud svétlo dopadne na hranol v jiném tihlu nez 90°, zméni se také jeho smér. Tento
mechanismus je stejny s mechanismem, ktery vytvaii duhu v desti, pricemz kapky
desté pusobi jako hranol, ktery rozdéluje svétlo na jednotlivé komponenty. Stejného
efektu je mozné dosdhnout i difrakei svétla na miizce s presné definovanou frekvenci
drazek, jak bude vysvétleno nize.

Zékladnim tkolem spektrometru je zachytit svétlo, oddélit jeho spektralni kom-
ponenty, digitalizovat signal jako funkci vlnové délky a precist jej a zobrazit jej
prostfednictvim pocitace. Prvnim krokem v tomto procesu je nasmérovani svétla

pres optické vldkno do spektrometru pres vstupni stérbinu. Tato Stérbina prosto-

e

T

4

N\,
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Obr. 5.13: Schéma vnitiniho usporadani spektrografu Shamrock SR-303i firmy AN-
DOR. Signal dopadajici na vstupni Stérbinu (1) se odrazi od kolimaé¢niho zrcadla
(2) na miizku (3), ze které je zrcadlem (4) fokusovédn na detektor (5). Prevzato

z manualu a upraveno.
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rové omezuje svetlo vstupujici do spektrometru. Ve vétsiné spektrometru je svétlo
kolimovano konkavnim zrcadlem a nasmérovano na miizku. Mrizka pak rozptyluje
spektralni slozky svétla s mirné rozdilnymi thly a tyto slozky jsou pak zaostieny
druhym konkavnim zrcadlem a zobrazeny na detektor. Po dopadu svétla na de-
tektor jsou fotony prevedeny na digitalni signal, ktery je dale predavan pocitaci.
Specializovany software pak interpoluje signal zalozeny na poc¢tu pixelu v detektoru
a linedrni disperzi difrakéni mrizky, aby umoznil vykreslovat data jako funkei vinové
délky v daném spektralnim rozsahu.

Vstupni Stérbina je kritickda pro vykon spektrometru, protoze urcuje mnozstvi
svétla (fotonovy tok), které vstupuje do spektrometru. Jeji sitka se obvykle pohybuje
v rozsahu od 5 um do 2,5mm (v nékterych spektrometrech je mechanizované, takze
se rozsah d4 meénit).

Dalsi dulezitou soucasti spektrometru je difrakéni miizka, kterd urcuje rozsah
vlnovych délek a castecné urcuje optické rozliseni, kterého je spektrometr schopen
dosahnout. Miizka muze byt popsana pomoci frekvence drazek a jejich thlu. Vytvari
se vyleptanim velkého poctu paralelnich dréazek na povrchu substratu a naslednym
potazenim vysoce odrazivym materidlem. Tento typ miizek je velice levny a jedno-
duchy na vyrobu, ale kvuli povrchovym nedokonalostem a dalsimi chybami v draz-
kovani muze dochazet k defektum v rozptyleném svétle. Disperze je uréena poc¢tem
drazek na mm. To se obvykle oznacuje jako hustota drazkovani nebo frekvence
drazkovani a je hlavnim faktorem spektralniho rozliSeni. VInovy rozsah spektrome-
tru je nepfimo umérny disperzi miizky vzhledem k jeji pevné geometrii. Tedy snizeni
frekvence drazkovani snizuje disperzi a zvysuje vlnovy rozsah za cenu spektralniho
rozliseni [91,92,94].
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6 PRIPRAVA VZORKU

Tato ¢ast se vénuje chronologickému provedeni kroku vedoucich k vytvoreni vzorku,
jejich charakterizaci a naslednému vlastnimu meéreni fotoluminiscence. Déle jsou
zde uvedeny konkrétni experimentalni podminky pro jednotlivé kroky pracovniho
postupu. Jednotlivé principy pouzitych technologickych metod jsou popsany v pred-
chozich kapitolach. Pouzité numerické vysledky byly vytvoreny a poskytnuty Ing.
Michalem Kvapilem, Ph.D..

Pro potieby této prace bylo tieba vytvorit vzorky s interferenénimi struktu-
rami okolo MoSy vlocek (viz obrazek 6.1). Jako substrdat bylo pouzito sklo BK7
o rozmérech priblizne (10x10) mm? a o tloustce 1 mm. Na substrat bylo nutno nanést
vhodnou tenkou vrstvu, ve které by se daly vytvorit interferencni struktury. Bylo
zvoleno zlato, kvuli jeho vlastnostem: plazmové frekvenci v optické oblasti, snadné
odprasovatelnosti a jeho absenci oxidace pti vystaveni vzdusnému kysliku [95]. Kvuli
Spatné adhezi zlata na sklo bylo zapottebi nejprve nanést adhezni vrstvu. Jako ma-
teridl byl pro tento ucéel pouzit titan o tloustce 3nm. Nésledné byla na substrét
nanesena zlatd vrstva o tloustce 200nm. Tato hodnota byla zvolena proto, e takto
tlusta vrstva je uz neprostupnd pro zamyslené dopadajici laserové zareni a zaroven
je jesté snadné ji modifikovat metodou FIB skrze celou tloustku vrstvy. Pifprava
zlaté vrstvy byla provedena metodou asistované iontové depozice (IBAD) pomoci

zaiizeni Kaufman instalovaného v laboratofi Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi FSI

Monovrstva MoS,
‘/

200 nm zlata vrstva

3 nm titanova vrstva

Sklenény substrat

Drazky pro excitaci SPP

Obr. 6.1: Priény fez kovovymi vrstvami nanesenymi na sklenéném substratu a
schématické znézornéni vyrobenych kruhovych interferen¢nich struktur s exfolio-

vanou vlockou MoS,.
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VUT v Brné. Toto zarizeni funguje na principu odprasovani atomu kovu z terce po-
moci svazku ionttu. Odpraseny kov nasledné ulpiva na zvoleném substratu. Zarizeni
Kaufman vyuziva argonové ionty, které jsou extrahovany z plazmatického iontového
zdroje Kaufmanova typu a urychlovany na energii 50 az 1200eV. Rychlost depo-
zice a tloustka vznikajici vrstvy jsou detekovany piezokeramickym tloustkomérem.
V soucasnosti je mozné pristroj ovladat pomoci softwaru, ktery umoznuje snadnou
volbu deponovanych materidli, tloustky vrstev a jinych parametri. Pro depozici
byly pouzity ionty o energii 600 eV, proud dopadajici na odprasovaci ter¢ byl 50 mA.

V dalsim kroku bylo tfeba vytvorit monovrstvy MoS,, se kterymi by se dalo
déle pracovat, ¢oz bylo provedeno ve spolupraci s Irenou Majerovou. Pro toto bylo
potieba zvladnout techniku mikromechanické exfoliace. Vrstvy MoSy byly exfo-
liovany z 3D krystalu v 2H konfiguraci. Jako cilovy substrat byly pouzity vyse
pripravené vzorky se zlatou vrstvou. Pozadovana velikost jednovrstvych vlocek byla
alespon 10 um a vice, aby s nimi bylo mozno pracovat. Mensi vlocky by se rovnéz
Spatné hledaly na optickém mikroskopu pii prvotni charakterizaci. Pro samotnou
vyrobu vlocek byl pouzit postup mikromechanické exfoliace tak, jak je popsén
v predchozi kapitole. Snimky vybrané vlocky lze vidét na obrazku 6.2. Bylo od-
hadnuto, ze prava strana vlocky by mohla byt monovrsta (kvili malému optickému
kontrastu) a tato vlocka tedy byla podrobena dalsimu zkoumadni. Vytéznost procesu

exfoliace byla prumérné dvé az t¥i vlocky na jednom vzorku.

Obr. 6.2: Vybrand vlocka MoS, vyfocend pomoci optického mikroskopu. Cést
vlocky vpravo ma nejnizsi opticky kontrast vucéi substratu a je tedy vysokd

pravdépodobnost, ze se jednd o monovrstvu.
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6.1 Charakterizace poctu vrstev

Pfesné uréeni velikosti a tloustky vytvoifenych vloéek MoS, bylo dulezitym kro-
kem pro navazujici experimenty. Jako prvni se pro identifikaci poctu vrstev vyuzila
opticka mikroskopie (popsana v kapitole 5.3) na mikroskopu Olympus MX51 v pro-
storach laboratofe UFL. Po nalezen{ vlocek s nejmensim optickym kontrastem, kde
byl piedpoklad, Ze mohou mit tloustku pouze jedné vrstvy, byly tyto vlocky podro-
beny dalsimu zkoumani pomoci vyse popsanych metod.

Nejprve byly vzorky podrobeny zkouméni pomoci AFM, coz bylo provedeno ve
spolupréci s Ing. Martinem Koneénym. Vlocky jsou ve vétsiné pripadu ve velikos-
tech v fadu mikrometru, takze laterdlni rozliseni AFM je pro méreni velikosti vlocek
dostacujici. Toto méteni probihalo na mikroskopu Bruker Dimension Icon v pro-
storach laboratori Ceitec za pouziti poklepového modu. Tento mod byl zvolen pro
vysokou citlivost a malou pravdépodobnost poskozeni vlocky MoS,. Lavice s AFM
mikroskopem je aktivné tlumend a samotny mikroskop je uzavieny v izolacnim boxu,
i presto muze dojit k prenosu vibraci na vzorek nebo hrot v prubéhu méreni, zvlasté
trva-li toto méteni delsi dobu.

Pro ziskani vysokého rozliseni ve vertikalnim sméru byla nastavena zpétna vazba
na vysokou citlivost, coz mélo ovSem za nésledek silnou odezvu na vnéjsi vlivy
a mozné zkresleni vlivem napiiklad vibraci. Nejprve byl pro kazdy vzorek vytvoren
prehledovy snimek s rozlisenim 256 x 256 pixelu s frekvenci rastrovani 1 Hz, ktery

slouzil pro hrubé zobrazeni struktury pro lepsi orientaci na povrchu vzorku pro

a) b)

Monovrstva

-0,01 pm

0 pm

Obr. 6.3: a) Vyfez AFM snimku vlocky MoS,, ktery byl pofizen s rozlisenim
512 x 512 pixelu s frekvenci rastrovani 1Hz, s vyznacenou oblasti predpokladané
monovrstvy a s vyznacenym prubéhem linie linedrniho profilu vysky (teckovand
¢éra) a b) 3D znazornéni topografie této vlocky. Je vidét artefakt o vysce 0,13 pm,

ktery nejpravdépodobnéji vznikl v dusledku vnéjsich vliva v prubéhu méteni.
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ucely dalsich méfeni s vyssim rozliSenim. Pro vybrané struktury bylo poté provedeno
rastrovani s vyssim rozlisenim 512 x 512 pixelu, taktéz s frekvenci rastrovani 1 Hz.
P1i této frekvenci rastrovani trvalo pofizeni jednoho snimku témét 9 minut.

Data ziskand pomoci AFM meéfeni byla zpracovdna pomoci programu Gwyd-
dion, ktery umoznuje tato data graficky znézornit, extrahovat z dat vyskové profily
a vytvorit 3D vizualizaci topografie povrchu. Na obrazku 6.3 lze vidét topogra-
fii nami provedeného AFM meéfeni zpracovanou programem Gwyddion. Na snimku
se vyskytuji artefakty, které nejpravdépodobnéji vznikly v dusledku vibraci béhem
méteni, nebo kvuli spatné reakci zpétné vazby a nebo kvuli pritomnosti necistoty na
vlocce. Z profilu ziskaného z obrazku 6.3 a), ktery lze vidét na obrazku 6.4, muzeme
po prolozeni prumérnou hodnotou pro povrch substratu a pro vrstvu MoS, vycCist
hodnotu vysky vrstvy v tomto misté, kterd odpovidd hodnoté d = (1,1 4+ 0,3) nm.
Teoretickd hodnota vysky monovrstvy MoS; je dle R. F. Frindta [96] 6,15 A, coz
bylo experimentélné ovéfeno skupinou profesora D. Baillargeata [8]. Tato hodnota
je témeér polovina nami zmétrené hodnoty vysky vrstvy, a tedy nelze presné rici, zda se
v nasem piipadé jedna o monovrstvu, a je zapotiebi vyuzit dalsich charakterizacnich

metod.

Vyska (nm)

0 1 2 3 4
Linearni profil (um)

Obr. 6.4: Graf linedrniho profilu vysky extrahovaného z obrazku 6.3 a). V grafu
je vyznacena prumérna vyska pro povrch substratu a vrstvy MoSs véetné rozdilu

v jejich vysce.

Dalsim krokem byla charakterizace pomoci Ramanovy spektroskopie, ktera byla
provedena na pristroji NT-MDT Ntegra Spectra za atmosférickych podminek ve spo-
lupréci s Ing. Martinem Koneénym. Pro excitaci byl pouzivan zeleny laser s vinovou
délkou A = 532nm a vystupnim vykonem 5 mW. Opticky signal byl zaveden do spek-

trometru od firmy Renishaw a detektor byl chlazen na teplotu -50°C pro snizeni elek-



6. PRIPRAVA VZORKU 47

trostatického sumu. Méfeni bylo provedeno s rozlisenim 30 x 15 bodu a doba méfeni
jednoho bodu byla 1s. Pro zjisténi vyslednych spekter byl pouzit referencni signal
z mista na substratu bez ptritomnosti vlocky, kterym byl nasledné podélen signal
z mista na vlocce. Relativni metoda byla zvolena pro moznost srovnani vysledku
s dalsimi typy méreni fotoluminiscence. Vysledky tohoto méfeni lze vidét na obrazku
6.5, ve které muzeme vidét piky pro vibracn{ médy A, a E3 g €0Z koresponduje s tim,
co bylo uvedeno v kapitole 5.4.

a) b)

T T T ' T T T T T T T T T T T
1

. — Monovrstva (A) ]
| — Vice vrstev (B)

Relativni Intenzita (%)
Relativni Intenzita (%)

1 i 1 1 i 1

360 | 370 380 . 390 400 | 410 ‘ 420 550 600 650 700 750

Ramantiv posuv (cm”) Vlnova délka (nm)

Obr. 6.5: a) Graf velikosti Ramanova posuvu pro monovrstvu MoS,, coz odpovida
hodnoté 19cm~! a pro vicevrstevnaty systém, coz odpovidd hodnoté 22cm™!.
b) Graf zdvislosti intenzity na vlnové délce pro monovrstvu a vicevrstevnaty systém

MoS; s piky odpovidajicimi fotoluminiscenci.

Z grafu 6.5 a) po odecteni hodnot poloh maxim pikt médu Ay, a Eég vyplyva,
7e Ramantv posuv v oblasti A odpovid4 hodnoté 19cm~!. Podle odborné literatury
[8,35] odpovida velikost Ramanova posuvu pro monovrstvu hodnoté 18 cm ™!, cemuz
se nami naméfrena hodnota priblizuje, takze lze tvrdit, ze v oblasti A se skutecné
nachazi monovrstva MoS,. Tato odborna literatura déle uvadi, ze pro dvé vrstvy

1 a s pribyvajicimi vrstvami se tato hodnota,

je hodnota Ramanova posuvu 22 cm™
se jesté zvySuje. Z toho vyplyvd,ze v oblasti B, kde je Ramanuv posuv ptiblizné
23cm ™!, se nachdz{ minimélné dvé vrstvy MoS,. Pii méfeni Ramanovych spekter
je mozné soucasné meéftit i fotoluminiscenci. P¥i porovnani fotoluminiscenci z grafu
6.5 b) z oblasti A a B, je patrna vyssi intenzita fotoluminiscence v misté vyskytu

monovrstvy MoS; nez v misté vyskytu vicevrstevnatého systému. Stfedni hodnota
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Obr. 6.6: Experimentédlné zjistény Ramanuv posuv na vlotce MoSs. V kazdém
bodé snimku bylo zméreno Ramanovo spektrum, z néhoz lze extrahovat spektralni
zavislost. Oblast A oznac¢uje monovrstvu MoSs a oblast B oznacuje vicevrstevnaty

systém.

polohy fotoluminiscenéniho piku odpovida hodnoté A = 682nm. Skupina profesora
F. Wanga [7] ukazala, ze luminiscenéni pik monovrstvy MoSs odpovidda hodnoté
A = 677nm, cemuz nami namérend hodnota velmi dobfe odpovida.

Po provedeni méreni na AFM a Ramanové spektroskopii, kde byly ovéreny oblasti
monovrstev, bylo zapotiebi vytvorit okolo téchto monovrstev plazmonické interfe-
ren¢ni nanostruktury. Témito strukturami jsou kruhové drazky okolo monovrstev
MoS; s sitkou drazky mensi nez difrakéni limit pouzitého osvétleni a prochézejici
skrze celou kovou vrstvu. K tomuto byla vyuzita metoda FIB v elektronovém skeno-
vacim mikroskopu TESCAN LYRAS3. Pro pripravu drazek byl pouzit svazek Ga™ ion-
tu o energii 30keV a proudu 120 pA. Pramér stopy ¢inil 40 nm a proces iontového
odprasovani byl soucasné pozorovan pomoci elektronového mikroskopu sklonéného
vuéi roviné vzorku o 55° (viz obréazek 5.11).

Interferencni strukturou byla v tomto piipadé zvolena kruhova drazka o Sitce
100nm, coz je pod difrakénim limitem pro pouzité svétlo zeleného laseru. Drazka
je tedy neprostupnd pro piimo se Sitici svétlo, coz jiz bylo ovéfeno v ptredchozich
pracich [97]. Kruhovy tvar byl zvolen pro zesileni intenzity blizkého pole od interfe-
rence plazmonu uprostied struktury, jak bude ukdzano nize v textu. Dalsim duvodem
pro zvoleni kruhové struktury je to, ze efektivita excitace SPP zavisi na polari-
zaci prichazejiciho svétla [21] a dosahuje svého maxima, kdyz je polarizaéni vektor
osvétleni kolmy k drazce a tato struktura je tedy nezavisla na polarizaci osvétleni.
Prumeér této interferenc¢ni struktury nebyl predem stanoven, protoze se odvijel od
velikosti vlocky, a byl vytvorena tak, aby interferencéni struktura co nejtésnéji opiso-

vala oblast monovrstvy MoSs. Bylo vyzkouseno i vyuziti kruznice vepsané, coz mélo
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teoreticky zarucit rovnomérné vyplnéni interferencni struktury monovrstvou MoS,.
Pri vytvoreni vepsané kruhové struktury vsak doslo k odpadnuti monovrstvy uvnitt
této struktury pravdépodobné v dusledku mechanické nestability. Hloubka drazek
odpovidala tloustce zlaté vrstvy, tedy 200nm. Na obrazku 6.7 lze vidét porovnani

identické vlocky MoS, s monovrstvou pied a po vytvoreni interferenéni plazmonické

nanostruktury.

Obr. 6.7:  SEM snimky vlo¢ky s monovrstvou MoS, a) pted a b) po vytvotreni

interferencni struktury (kruhova drazka) pomoci metody FIB.
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7 NAVRH EXPERIMENTU

V této casti bude popsan fyzikalni princip samotného experimentu véetné expe-
rimentalni sestavy a pouzitych pristroju. Zakladem pro experiment byly vzorky
s monovrstvami MoSs,, okolo kterych byly vytvoreny ve zlaté vrstvé interferenéni
struktury metodou FIB. Ideou bylo vybudit fotoluminiscenci nejen pomoci pfimého
osvitu monovrstev, ale také pomoci blizkého pole vzniklého interferenci plazmonu.

Nejprve bylo nutno vytvorit tyto plazmony na zlaté vrstvé, k cemuz byly vyuzity
diive popsané kruhové struktury. Buzeni SPP bylo zajisténo pomoci He-Ne laseru
s vilnovou délkou A = 532 nm a modulovatelnym vykonem. Budici laserovy svazek byl
pomoci optické soustavy invertovaného mikroskopu ptiveden do objektivu Olympus
a fokusovan ze spodni ¢éasti na interferencéni plazmonickou strukturu. Schématické
znazornéni tohoto experimentu lze vidét na obrazku 7.1.

Dopadajici zafeni laseru na spodni ¢ast kruhové struktury vytvorilo plazmony;,
které se nejprve sitily skrze drazku o sitce 100 nm, coz je prilisS malo pro pfimé
siteni dopadajiciho svétla laseru. Tyto plasmony se na hornim rozhrani struktury

bud’ vyzafily smérem do dalekého pole jako fotony nebo se dale §ifily jako plazmony

Daleké pole Blizké pole

Objektiv

PL Spektrum Monovrstva MoS,

ity

lSPPL OB H B RPN lSPPL -

‘

Obr. 7.1: Schéma experimentalniho navrhu méreni fotoluminiscence MoSs v blizkém
a dalekém poli. Buzeni je mozné realizovat dalekym polem pomoci objektivu nebo
blizkym polem pomoci interference SPP vzniklych na interferen¢nich kruhovych
strukturach. Detekce je pak mozna v blizkém poli pomoci metody SNOM nebo

v dalekém poli pomoci objektivu.
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po rozhrani zlato-vzduch smérem od drazky. Pouze povrchové viny v prostoru mezi
drazkami spolu interferuji a vytvari stojaté viny blizkého elektromagnetického pole,
které ma potencidl interagovat s monovrstvou MoSy uvniti interferenéni plazmo-
nické struktury. Pii interakci blizkého pole s monovrstvou MoS, by mélo dochazet
k vybuzeni valenénich elektronu do vodivostniho pésu a nésledné luminiscenci (za
predpokladu, ze energie takto vytvoreného blizkého pole je dostatecnd), kterda bude
dale métena v blizkém poli pomoci SNOM a v dalekém poli pomoci objektivu mik-
roskopu.

Hlavni ¢asti SNOM mikroskopu od firmy Nanonics je sonda, ktera je tvorena
zahnutym pokovenym hrotem s aperturou nalepenym na rezonancni ladicku (viz
obrazek 7.2). Ladicka je upevnéna ve SNOM hlavé, ktera obsahuje krokové mo-
tory pro ovladani sroubového posuvu a piezokeramické elementy umoznujici posuv
v osach x,y a z, coz umoznuje citlivé priblizeni k povrchu a nasledné skenovani po-
vrchu vzorku. Rastrovani lze provadét dvéma zpusoby, a to pomoci samotné sondy,
kdy pozice vzorku zustava konstantni, nebo pomoci zdkladny se vzorkem, kterd
taktéz obsahuje piezoelementy pro posuv v osach z,y a z, a kdy je poloha sondy
konstantni. Jak jiz bylo feceno, byla pouzita konfigurace mikroskopu, pfi které byl
vzorek osvicen zdola a pomoci hrotu bylo tedy métreno blizké pole v tzv. transmisnim
modu. Pro zajisténi konstantni polohy vzorku vuci osvétleni byla vyuzita metoda
rastrovani pomoci sondy. Ovladani sondy vcéetné amplitudové zpétné vazby bylo
zajisténo pomoci dodaného ovladaciho softwaru firmy Nanonics.

Pro detekei optického signédlu v blizkém poli byly vyuzity komeréni SNOM sondy

Obr. 7.2: Fotografie SNOM sondy se zahnutym hrotem nalepenym na rezonancni
ladicce od firmy Nanonics. a) Celkovy pohled na ladicku s hrotem. b) Detail hrotu

vyfoceny na optickém mikroskopu.
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dodané firmou Nanonics zakoncené pokovenym hrotem s aperturou. Pro veskera
provedena meéfeni byly vyuzity hroty s deklarovanou aperturou o velikosti 100 nm.
Pouzita rezonanéni frekvence se lisila pro kazdy pouzity hrot v zavislosti na frek-
venci deklarované vyrobcem. Obecné se tato frekvence pohybovala v hodnotach
25-40kHz. Pro spravnou funkci rezonatoru bylo potfeba precizniho zasazeni sondy
do hlavy SNOM, coz bylo zajisténo pomoci upevinovaciho sroubu. V ptipadé prilis
silného, resp. slabého, utazeni tohoto sroubu dochéazelo vlivem pnuti v ladi¢ce k ne-
patiicné rezonancni zavislosti, coz mélo za nasledek nestabilitu zpétné vazby a tedy
nemoznost provadét méreni. Zivotnost hrotit pro potfeby méfeni nebyla piflis velka,
protoze dochazelo k jejich opotfebeni jednak vlivem interakce s povrchem vzorku
v prubéhu méreni a v nékterych pripadech také kvuli spatnému fungovani zpétné
vazby. Poskozeni hrotu se projevovalo napiiklad ztratou optického nebo topogra-
fického signalu v prubéhu méreni, nebo vyraznym narustem nepatfi¢nych artefaktu

(napf. asymetrie signalu detekovaného na symetrickych strukturdch) ¢ posunem

Obr. 7.3: Fotografie invertovaného mikroskopu s méticim systémem SNOM Nanonics
MultiView 4000TM: a) elektronické ovlddaci prvky piezokeramickych komponentu
v méfici hlavé, b) méfici hlava SNOM s nainstalovanym hrotem, ¢) celkovy pohled

na mikroskop v izolacnim boxu.
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transmisniho signalu vuéi mérené topografii.

Signal snimany optickym vlaknem byl zavadén do detektoru s fotodiodou nebo do
spektrometru. Pomoci fotodetektoru bylo mozno méftit rozlozeni intenzity, tedy in-
tenzitu signalu v kazdém bodé provadéného rastrovani. Pomoci spektrometru se poté
dalo mérit spektrum optického signalu i celkova intenzita, ovsem pouze v jednom
bodé. Méreni velikosti intenzity a spektralni zavislosti v jednom okamziku (tak jako
v pripadé Ramanovy spektroskopie) nebylo kvuli konfiguraci experimentu mozné,
protoze fotodetektor nebyl schopen méfit spektrum, pouze intenzitu, a spektrometr
zase neumoznoval prifazeni spektra jednotlivym bodum. Proto byla tato méfeni
provedena samostatneé.

SNOM hlava byla umisténa na stolku nad invertovanym mikroskopem, coz lze
vidét na obrazku 7.3 b). Pro omezeni optického sumu z okoli bylo méteni provadéno
v zatemnéné mistnosti bez parazitnich zdroju svétla. Cely mikroskop i se zafizenim
SNOM se navic nachazel na aktivné tlumené lavici, kterd méla za kol redukovat
vibrace z okoli. Cely systém byl taktéz uzavien v izolacnim boxu, coz déle redukovalo

vibrace a svételny sum z okoli.
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8 INTERFERENCE SPP

Pro excitaci fotoluminiscence monovrstvy MoS, blizkym polem tvofenym plazmony
bylo potfeba experimentalné ovérit jejich vznik a rozmisténi na pouzité interferencni
struktute bez monovrstvy MoS,. Toto bylo zméreno pomoci mikroskopu SNOM Na-
nonics MultiView 4000TM umisténého na antivibracni optické lavici. Pfed méfenim
bylo potfeba aparaturu sefidit, aby svazek excita¢niho laseru dopadal na interfe-
ren¢ni strukturu. Toho bylo dosazeno pomoci vhodného umisténi svételného zdroje
a nasledného smérovani paprsku pomoci zrcatka, aby do mikroskopu vstupoval ze-
spodu. Pro dosazeni homogenniho osviceni drazek byl dopadajici laserovy svazek
zameérneé rozostien, tak aby prumér laserové stopy odpovidal pruméru interferenéni
struktury.

Dale bylo nutno se hrotem pftiblizit k povrchu vzorku, ¢ehoz bylo dosazeno
za vyuziti sroubového posuvu a zpétné vazby. Pri procesu pfiblizovani bylo za-
potiebi neustéale kontrolovat hodnotu zpétné vazby, protoze pti procesu priblizeni
dochézelo vlivem vibraci SNOM hlavy k lehkym zménam v rezonancni frekvenci
ladicky. Pti kazdém méteni byly potizeny snimky zachycujici signal z fotodetektoru
a taktéz snimek topografie povrchu. Tyto snimky byly ziskany nejprve v rozliSeni
256 x 256 pixeltu s dobou setrvani v méreném bodé ¢t = 5 ms pro ziskdni obrazu, ktery
slouzil pro hrubé zobrazeni struktury pro lepsi orientaci na povrchu vzorku pro tcely
dalsich meéreni s vyssim rozliSenim (viz obrazek 8.4 a)). Nésledné bylo méfeni pro-
vedeno znovu, tentokrat s rozlisenim 512 x 512 pixelu s dobou setrvani v méfeném
bodé t = 5ms, coz umoznilo ziskat kvalitnéjsi snimek, pficemz doba tohoto méfeni
byla témér 22 minut. V dusledku dlouhé doby méfeni se v nékterych piipadech pro-
jevila nestabilita piezokomponentu, diky ¢emuz mohlo dojit k pohybu hrotu. Tento
pohyb zptsobil bud’ poskozeni vzorku, resp. hrotu, nebo vzdéleni hrotu od povrchu,
¢imz bylo znemoznéno snimat blizké pole. Toto je ilustrovédno na obrazku 8.4 b) a c)
a také na obrazku 8.5. Rozsah rastrované oblasti se odvijel od velikosti mérené struk-
tury a byl omezen maximalnim rozsahem piezokeramického posuvu, jehoz hodnota
byla (100 x 100 ) pwm?.

Nameétené vysledky rozlozeni intenzity blizkého pole vzniklého SPP interferenci
a méfené pomoci SNOM byly zpracovany pomoci programu Gwyddion a jsou zob-
razeny na obrazku 8.1 c¢). Tento experiment byl nédsledné srovnan s vysledky nu-
merickych simulaci interference plazmonu na kruhové interferenéni strukture. Tyto
simulace jsou zobrazeny na obrazcich 8.1 a) pro interferenci slozek elektrické in-
tenzity kolmych k roviné vzorku a b) pro interferenci slozek elektrické intenzity

v roviné vzorku. Na obrazcich je velmi dobie zietelny interferenéni obrazec slozeny
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Numerické simulace FDTD (Lumerical) SNOM meéfeni

Obr. 8.1: Prostorové rozlozen{ intenzity (I ~ |E|?) nad interferen¢ni strukturou pro
polarizaci ve sméru naznaceném bilou Sipkou. Numerické simulace provedené me-
todou FDTD v programu Lumerical pro a) interferenci slozek elektrické intenzity
kolmych k roviné vzorku a b) interferenci slozek elektrické intenzity v roviné vzorku.
c) Experimentélné ziskand data pomoci SNOM véetné naznacené linie prubéhu

linearniho profilu intenzity.

ze stojaté viny, ktera je orientovana ve sméru polarizace osvétleni, coz koresponduje
s teoretickym predpokladem, Ze nejvyssi efektivita vybuzeni plazmonu je ve sméru
kolmém na orientaci drazky [21]. Dalsim pozorovatelnym efektem v experimentélné
dosazeném vysledku (obr. 8.1) je vyskyt maxima intenzity ve stfedu interferencni
struktury, coz dle simulaci koresponduje s interferencnim obrazcem pro slozky v ro-
viné vzorku (in-plane). Tento vysledek je neocekdvany, protoze dle numerickych
k roviné vzorku. To lze vysvétlit tim, ze simulace v sobé nezahrnuji pritomnost
SNOM hrotu a jeho citlivost na jednu z komponent blizkého elektromagnetického
pole, jak bylo uvedeno v praci Ing. Petra Dvoidka [97]. Z toho vyplyvd, ze nés
elektrické intenzity v roviné vzorku.

Na obrazku 8.2 je zobrazen intenzitni profil experimentalntho SNOM méfeni in-
terferencéniho obrazce SPP, ktery je na obrazku 8.1 ¢). Z tohoto profilu bylo zméteno,
ze vzdalenost mezi jednotlivymi maximy intenzity je (255 +9) nm. Dosazenim tabe-
lované hodnoty dielektrické funkce pro zlato (Johnson a Christy) [95] pro vlnovou
délku budiciho svétla A = 532nm do vztahu (2.30) a vyuzitim vztahu Agpp = 27/
ziskdame vinovou délku SPP Agpp = 472 nm. Tuto hodnotu podélime dvémi, protoze
dochazi k interferenci vin proti sobé, tedy dostavame [ = 236 nm. Nami zméiena

hodnota se blizi vypocitané hodnoté. Z profilu je déle patrné Ze nejvétsi intenzita se
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nachézi ve stfedu interferenéni struktury a obéalka (¢arkovana modra kiivka) této in-
tenzity je superpozici exponencialné klesajicich vin sméfujicich od drazky do sttedu
(dvé z nich jsou zobrazeny jako teckované ¢erné kiivky v obrazku 8.2). Tento efekt
lze vysvétlit interferenci (=superpozici) postupnych tlumenych vin s koneénou pro-
pagacni délkou sificich se proti sobé [21].

Dalsim krokem byly experimenty pro srovnani rozlozeni intenzity na interferencni

struktufe bez i s monovrstvou MoSs, abychom zjistili, zda nedochazi ke zménam

drazka drazka

Intenzita (A.U.)

Linearni profil (um)

Obr. 8.2: Graf linedrniho profilu intenzity extrahovaného z obrazku 8.1 ¢). Cervena
¢ara odpovida prubéhu intenzity v zavislosti na poloze. Teckované klesajici expo-
nencidlni funkce vyjadiuji mozny prubéh evanescentni viny plazmonu Sifici se od
jednotlivych drazek. Modra ¢arkovana kiivka odpovidd mozné superpozici dvou SPP

vin siticich se proti sobé.

L./5

Intennzita (A.U.)

—

min

Obr. 8.3: Prostorové rozlozeni intenzity na interferenéni struktufe: a) bez vlocky
MoS,, b) s vlockou MoS,. V piipadé b) lze pozorovat snizeni kontrastu mezi po-
zadim a interferenénim obrazcem, ale samotné rozlozeni intenzity se neméni. Svétla
stopa v +pravé horni ¢asti struktury je artefakt zpusobeny pravdépodobné naklonem

vzorku vuéi roviné rastrovani.
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Obr. 8.4: a) Ptehledovy SNOM snimek s rozlisenim 256 x 256 pixelu. b) Snimek
SNOM pii pouziti poskozeného hrotu. Vlivem poskozeni hrotu je opticky signal
sbirdn ve vétsi oblasti a dochazi k prolindni. ¢) Snimek SNOM pii nedostatetném

priblizeni hrotu k povrchu, kdy nedochézelo ke sniméni blizkého pole.

v rozlozeni intenzity na interferenéni struktufe, kterd ma uvnitt vlocku monovrstvy
MoS,. Vysledky tohoto méfeni lze vidét na obrazku 8.3. Kontrast mezi pozadim
(na obrézku 8.3 ¢ernd oblast uvnitf interferenéni struktury) a interferenénim obraz-
cem je vétsi v pripadé interferenéni struktury bez pritomnosti monovrstvy (obrazek
8.3 a)) nez v pripadé, kde je pritomna monovrstva MoS, (obrdzek 8.3 b)). Z toho
vyplyva, ze i intenzita interferenéniho obrazce bez pritomnosti monovrstvy je vétsi.
Avsak prostorové rozlozeni intenzity zustava stejné v obou pripadech, a proto nemé
monovrstva MoS, zasadnéjsi vliv na propagaci SPP uvniti interferencni struktury.
Dulezitym vysledkem tohoto experimentu tedy je, ze nedochdzi k zasadni zméné
v rozlozeni blizkého pole v pritomnosti 2D materidlu a tedy neni nutné déle upra-
vovat experiment.

Zakladni ideou experimentalni ¢asti této prace je, ze fotoluminiscence je vybu-
zena pomoci blizkého pole tvoreného interferenci plazmonu, a pokud by se toto
blizké pole netvorilo, pak by pravdépodobné nemohlo dochazet k fotoluminiscenci.
Timto mérenim bylo zjisténo, ze nejvhodnéjsi podminky pro vybuzeni luminescence
monovrstvy MoSs, existuji ve stfedu interferenéni struktury (zesileni blizkého pole).
Mohlo tedy byt pristoupeno k samotnému méreni luminescence v této stiedové ob-

lasti.
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Obr. 8.5: a) SNOM snimek s rozlisenim 512 x 512 pixelu, kde doslo vlivem nesta-
bility piezoelementu béhem delstho méfeni k preruseni kontaktu hrotu s povrchem
vzorku a tedy ke ztraté optického signdlu v horni éasti snimku. b) Detail centralni
¢asti snimku s vyznacenym prubéhem linearniho profilu. ¢) Graf linedrniho profilu

intenzity extrahovaného z obrazku.
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9 FOTOLUMINISCENCE MoS,

Pro méreni fotoluminiscence MoSy byl pouzit spektrofotometr Andor Shamrock SR-
303i s CCD kamerou Andor iDus 420. Spektrofotometr i CCD kameru bylo mozno
ovladat pomoci dodaného softwaru SOLIS také od firmy ANDOR. Kamera byla
v prubéhu méteni chlazena pomoci Peltierova ¢lanku na teplotu -70°C pro omezeni
elektronického sumu. Byla pouzita miizka s hustotou 1200 ¢ar/mm, kalibrovand pro
spektralni rozsah od 190nm do 1200 nm. Vnitini uspoiradani tohoto spektrografu
je zobrazeno na obrazku 5.13 a fotografie samotného spektrometru i s nainstalo-
vanou CCD kamerou lze vidét na obréazku 9.1. Celkové bylo vyrobeno ptiblizné
20 monovrstev s interferencni strukturou, z toho se luminescence podarila namérit
pouze na 4 vzorcich. Pfesné méfeni ve stfedu interferencni struktury, tedy tam kde
je blizké pole nejvic zesileno, bylo velice obtizné, kvuli absenci presného ovlddani
pohybu hrotu SNOM. Hlavnim ukazatelem jeho polohy byl obraz snimany CCD
kamerou v optickém mikroskopu z horni ¢asti. Vzhledem k zahnuti hrotu byla vsak
jeho spicka v zakrytu za télem hrotu, a proto bylo obtizné urcit, kde pfesné se hrot
dotyka vzorku. Presna poloha se dala urcit rastrovanim, kdy byla zjisténa topografie
v okoli dotyku hrotu s tim, ze hrot se dotykal vzorku presné ve stredu rastrované
oblasti, tak jak je znazornéno na obrazku 9.2.

Toto rastrovani mohlo ovSem poskodit monovrstvu MoS,. I ptesto, ze byla zjisténa

presnd poloha a tedy i informace, zda se hrot nachézi v nasi oblasti zdjmu (ve stfedu

CCD ka‘mer-z; Spektrometr

Obr. 9.1: Fotografie spektrofotometru Andor Shamrock SR-303i s CCD kamerou
Andor iDus 420.
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Obr. 9.2: Topograficka data ziskand pomoci SNOM méfeni. Cerny kifz predstavuje
polohu hrotu na povrchu vzorku. a) Hrot se nachdzi mimo stied struktury, takze
je nutné jej presunout do stfedu. b) Hrot se nachézi témér uprostied interferencni

struktury.

struktury), nebylo mozné jednoduse presunout hrot na pozadovanou pozici.
Meérteni fotoluminiscence podle navrzeného experimentalniho postupu bylo veli-
kou vyzvou kvuli absenci kombinace skenovani a soubézného meéfeni spektra (tak
jak tomu je v pripadé Ramanovy spektroskopie). Skenovéni tedy bylo provedeno
manuédlné a to pouze v nékolika bodech na monovrstvé a v jejim okoli. V téchto
bodech bylo poté provedeno samotné méreni spektralnich zavislosti. Snimani spek-
tra probihalo pfi vypnutych zdrojich svétla v laboratofi pro co nejvétsi snizeni
pravdépodobnosti ovlivnéni vysledku parazitnim svétlem. Nejprve byl ziskdn refe-
rencni opticky signal z oblasti mimo interferenéni strukturu s monovrstvou. V spek-

tru tohoto referencntho signdlu byla pfitomna silnd luminiscence zlata (v pfipadech
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Obr. 9.3: Graf intenzity fotoluminiscence v zavislosti na vlnové délce. Prubéh lumi-

niscence je typickym prubéhem luminiscence zlata.
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Obr. 9.4: Graf relativni intenzity fotoluminiscence v zavislosti na vlnové délce pro
buzeni blizkym polem vzniklym pomoci interference plazmonu na interferenéni
struktutre detekované v blizkém poli pomoci SNOM. Métreni v bodech C a D vy-
kazovalo silnou fotoluminiscenci. Oproti tomu méreni provedend v bodech A,B.E a

F vykazovala témér nulovou fotoluminiscenci.

kdy byla piitomna zlata vrstva), tak jak lze vidét na obrazku 9.3. Zméreny signal byl
poté v kazdém piipadé podélen referenénim signdlem. Ziskany opticky signal totiz
mohl byt ovlivnén SNOM hrotem, pouzitym optickym vlaknem nebo detektorem,
tedy pro kazdy jednotlivy SNOM hrot a vldkno by bylo nutné provést vlastni ka-
libraci. V pripadé déleni referenénim signalem byla ovSem ziskand relativni hodnota
intenzity pro jednotlivé spektra. Vybrané namérené zavislosti lze vidét na obrazku
94.

V obrazku jde vidét vyrazny pik na vinové délce 660 nm. Tento vysledek velmi
dobte odpovida vysledkum dosazenym v literature, ktera uvadi vyskyt tohoto piku
na vinové délce 670nm. Posuv k nizsi vinové délce muze byt zpusoben pouzitim
SNOM hrotu pii detekei optického signalu [98], nebo kvuli buzeni blizkym polem
vzniklym interferenci plazmonu [99] a nebo kvili pritomnosti zlaté vrstvy, kterd
muze ovliviiovat samotnou fotoluminiscenci [100]. Mechanismus vzniku druhého
mensitho piku, ktery je na vinové délce 570 nm, je nezndmy. Poslednim zajimavym
spektralnim efektem je zména smérnice piku v oblasti 610 az 640 nm, ktera dle od-
borné literatury odpovida spin-orbitalni interakci v materidlu MoS,, tzv. exciton
B [7,8].

Fotoluminiscence na MoS, monovrstvach byla ovérena i dalsimi zpusoby a nésled-
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Obr. 9.5: Graf zavislosti intenzity fotoluminiscence v zavislosti na vlnové délce pro
buzeni dalekym polem primym osvitem laseru detekované v blizkém poli pomoci
SNOM.

né srovnana. Nejprve bylo provedeno méreni fotoluminiscence v blizkém poli, tedy
pomoci SNOM sondy, ale v tomto piipadé byla fotoluminiscence excitovana pomoci
primého dopadu svazku excitacniho laseru (v dalekém poli). Pouzity laser byl stejny
jako v pripadé excitace blizkym polem, ale v tomto pripadé chybéla na substratu
zlata vrstva. Vysledky tohoto méreni lze vidét na obrazku 9.5.

Lze vidét ndznak piku na vinové délce 670 nm. Signél z tohoto méreni byl znacné
ovlivnén sumem, takze bylo obtizné urcit, kde presné se nachdzi maximum tohoto
piku.

Dale bylo provedeno méreni, pii kterém byla pouzita excitace blizkym polem po-
moci interferencénich struktur, ovsem opticky signal byl snimén v dalekém poli objek-
tivem. Toto méfeni bylo provedeno ve spolupraci Ing. Petrem Dvotakem. Vysledky
tohoto experimentu jsou na obrazku 9.6 a stejné jako v pripadé predchoziho expe-
rimentu je signal silné ovlivnén Sumem, ale lze vidét pik na vinové délce 670 nm.
Rozdil oproti pfedchozim méfenim je ten, ze polositka tohoto piku je vétsi.

Vyse popsané tii experimenty vcetné vysledku ziskanych pomoci Ramanovy
spektroskopie nam davaji kompletni a uceleny systém vsSech moznych kombinaci
buzeni a detekce signdlu (blizké pole vs. daleké pole). Tyto vysledky jsou pro jed-
nodussi srovnani zobrazeny spoleéné na obrazku 9.7. Lize vidét, ze ve vSech pripadech
se podarilo naméfit fotoluminiscenci okolo 670 nm, ovSem s rozdilnou velikosti in-
tenzity, polositky piku a pomeéru signal-Sum. Pro buzeni pomoci dalekého pole byl

vznik fotoluminiscence predpokladatelny, ale v ptipadé buzeni pomoci blizkého pole
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Obr. 9.6: Graf zavislosti intenzity fotoluminiscence v zavislosti na vlnové délce
pro buzeni blizkym polem vzniklym pomoci interference plazmonu na interferenéni

struktute detekované v dalekém poli pomoci objektivu.

nebylo dopredu ani z odborné literatury jasné, jestli bude fotolominescence vznikat
a jestli bude signal dostatec¢né silny, abychom jej byli schopni zmérit. Z obrazku 9.7
je vsak patrné, ze se nam podafilo zmérit fotoluminiscenci excitovanou v blizkém
poli pomoci dalekého pole a dokonce i fotoluminiscenci detekovanou v blizkém poli
pomoci SNOM.
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Obr. 9.7: Srovnani vysledku pro jednotlivé kombinace excitace a detekce. a) Excitace
v dalekém poli, detekce v dalekém poli. b) Excitace v blizkém poli, detekce v dalekém
poli. ¢) Excitace v dalekém poli, detekce v blizkém poli. d) Excitace v blizkém poli,
detekce v blizkém poli. Luminiscence jsou relativni vuci pozadi, kterym je pro pripad
excitace v dalekém poli sklo a pro piipad excitace v blizkém poli zlato. Proto muzeme

primo srovnat pouze piipad (a) s (c) a (b) s (d).
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Obr. 9.8: Srovnani vysledku pro jednotlivé kombinace excitace a detekce. a) Excitace
v dalekém poli, detekce v dalekém poli. b) Excitace v blizkém poli, detekce v dalekém
poli. ¢) Excitace v dalekém poli, detekce v blizkém poli. d) Excitace v blizkém poli,

detekce v blizkém poli.



9. FOTOLUMINISCENCE MoS» 66

ZAVER

Tato diplomova préace se zabyva vyrobou a charakterizaci monovrstev MoS,, vyrobou
kruhovych interferencnich struktur okolo téchto monovrstev a nésledym zkouménim
fotoluminiscence.

Po tivodni resersni a teoretické studii ndsleduje prvni cast experimentu vénovana
priprave tenkych vlocek MoS,; metodou mikromechanické exfoliace za pouziti PDMS
(polydimethylosiloxane) filmu a naslednému preneseni téchto vlocek na cilovy sub-
strat ze skla BK7 s nanesenou zlatou vrstvou o tloustce 200 nm. Sledovanim op-
tického kontrastu na optickém mikroskopu byl u¢inén prvni odhad poctu jejich vrs-
tev. Dale byly vybrané vlocky, u kterych byl predpoklad, ze by jejich ¢ast mohla
byt tvorena monovrstvou, podrobeny charakterizaci pomoci metody AFM a Ra-
manovy spektroskopie. Provedené AFM meéfeni neumoznilo presné stanovit vysku
struktur, a proto byly pro urc¢ovani poctu vrstev pouzivany vysledky Ramanovy
spektroskopie. Okolo vlocek s monovrstvou byly poté nasledné vytvoreny kruhové
interferencni struktury (drazky) pomoci metody FIB. Tyto struktury mély slouzit
k buzeni plazmont, které mély za kol dalsi interakei s monovrstvou MoS,; vybudit
fotoluminiscenci.

Dalsi ¢ast experimentu se vénovala méfeni rozlozeni intenzity na kruhovych in-
terferencnich strukturach pomoci metody SNOM. Excita¢ni laser o vinové délce
A = 532nm dopadal zespodu na vzorek a vytvarel vhodné podminky pro vznik
plazmonu na horni strané vzorku. Tyto plazmony vytvarely svou interferenci blizké
elektromagnetické pole, jehoz intenzita byla méfena za absence monovrstvy MoS,,
tedy pouze na ¢isté interferencéni struktufre, ale také na struktufe obsahujici mono-
vrstvu MoSs. Toto bylo nutné provést pro ovéreni moznosti buzeni fotoluminiscence
MoS; pomoci blizkého pole. Rozlozeni blizkého pole se i v pritomnosti monovrstvy
nemeéni, ale byl zjistén pokles intenzity tohoto pole.

Hlavni ¢ast této prace spocivala v méreni fotoluminiscence polovodivych chalko-
genidu prechodnych kovu, konkrétné MoSs, buzené pomoci blizkého pole. Detekce
optického signalu véetné fotoluminiscence byla provedena v blizkém poli pomoci
metody SNOM a v dalekém poli pomoci konfokalni optické mikroskopie. Opticky
signal byl dale zpracovan pomoci spektrometru pro ziskani spektra fotoluminiscence.
Experimentélni vysledky byly poté srovnany se zpusoby, kdy buzeni probihalo v da-
lekém poli a detekce v dalekém poli (Ramanova spektroskopie), buzeni v blizkém
poli (pomoci interferen¢ni struktury) a detekce v dalekém poli a buzeni v dalekém
poli a detekce v blizkém poli.

Ve vsech c¢tyrech pripadech byla objevena fotoluminiscence monovrstev MoSs
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na vinové délce 670 nm, kterd se ovSem lisila velikosti intenzity, polositkou piku
a pomérem signal-sum. Lze vSak konstatovat, ze nejlepsich vysledku bylo kvalita-
tivné i kvantitativné dosazeno pro buzeni i detekci v blizkém poli. Zavérem muzeme
poznamenat, ze veskeré zadané cile této diplomové prace byly splnény, avsak do
budoucna by bylo pro lepsi charakterizaci fotoluminiscence monovrstev vhodné za-
jistit moznost mapovani spekter v kazdém bodé béhem rastrovani SNOM hrotu po

povrchu vzorku podobné, jak je tomu v pripadé Ramanovy spektroskopie.
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SEZNAM ZKRATEK

AFM mikroskopie atomérnich sil — Atomic Force Microscopy
EFM mikroskopie elektrostatickych sil — Electrostatic Force Microscopy
FIB metoda fokusovaného iontového svazku — Focused lon Beam

IBAD metoda naprasovani za pouziti asistujictho iontového svazku — Ion Beam

Assisted Deposition
IBS metoda naprasovani iontovym svazkem — Ion Beam Sputtering
LMIS iontovy zdroj na bazi tekutého kovu — Liquid Metal Ion Source
MFM mikroskopie magnetickych sil — Magnetic Force Microscopy
PDMS polydimetylsiloxan
PL fotoluminiscence — Photoluminescence
SEM rastrovaci elektronova mikroskopie — Scanning Electron Microscopy

SERS povrchem zesilena Ramanova spektroskopie — Surface-enhanced Raman

Spectroscopy

SNOM rastrovaci opticka mikroskopie v blizkém poli — Scanning Near-field
Optical Microscopy

SPM mikroskopie rastrujici sondou — Scanning Probe Microscopy
SPP povrchovy plazmovy polariton — Surface Plasmon Polariton
STM rastrovaci tunelova mikroskopie — Scanning Tunelling Microscopy
TE transverzalné elektricky polarizovana vina

TERS hrotem zesilend Ramanova spektroskopie — Tip-enhanced Raman

Spectroscopy
TM transverzalné magneticky polarizovana vina

TMD chalkogenidy prechodnych kovu — Transition Metal Dichalcogenides



