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Abstrakt

Prace se zabyva studiem tenkych vrstev dichalkogenidil prechodnych kovi, predevsim sul-
fidem molybdenic¢itym. Vytvoreny byly nanostruktury v dvojdimenzionalnich krystalech
MoS; a WSe,, jenz byly nasledné analyzovany. Sledovany byly predevsim jejich fotolumi-
niscencni vlastnosti. Soucasti prace je reserse dichalkogenidi prechodnych kovii a popis
zpusobu pripravy vrstev upravenou metodou mikromechanické exfoliace.

Summary

The thesis deals with study of thin layers of transition metal dichalcogenides, especially
of molybdenum disulfide. Nanostructures were fabricated on two-dimensional crystals of
MoS; and WSe,. Within followed analysis attention was paid to the photoluminescence
properties. In the thesis transition metal dichalcogenides are reviewed and description of
the modified process of preparation by micromechanical exfoliation is given.
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fotoluminiscence, dichalkogenidy prechodnych kovi, TMD, sulfid molybdenicity, MoSs,
selenid wolframicity, WSe,, dvojdimenzioalni materily, jednofotonové zdroje svétla
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Uvod

V ramci vyvoje v oblasti nanotechnologii se v neddavné dobé zacaly zkoumat rizné tridy
nizkodimenzionélnich systému jako napf. nuladimenzionélni (0D) kvantové tecky, jednodi-
menzionalni (1D) nanotrubky a nanovlakna a dvojdimenzionalni (2D) materidly s tloust-
kou jedné atomové vrstvy [1]. Tyto t¥idy materialt maji alespon jeden z rozmeéru vyrazné
omezeny a jejich fyzikdlni vlastnosti jsou ovlivnény kvantovymi efekty.

Prestoze se monovrstva uhliku, dnes znama jako grafen, dlouho dobu povazovala za ne-
realizovatelnou strukturu [2], povedlo se ji v roce 2004 pfipravit a nasledné se stala prvnim
charakterizovanym atomarné tenkym materialem [3]. Grafen ma vyjimecné vlastnosti jako
napf. vysokou propustnost svétla ve viditelném spektru (97,7 %) a vysokou elektrickou
vodivost za pokojové teploty. Tyto unikatni vlastnosti souvisi s pasovou strukturou gra-
fenu, zejména s nulovou sitkou zakazaného pasu. To ale mize byt pro urcité aplikace
nevyhovujici a je na misté smérovat pozornost k jinym 2D materialim, které maji zakaza-
ny pas, jenz je nezbytny pro polem rizeny tranzistor, oznacovany jako FET (Field Effect
Transistors), nebo jiné optoelektronické aplikace [4]. Od objeveni grafenu byla izolovana
fada dalsich 2D materidla [5] a diky jejich specifickym vlastnostem se 2D nanostruktury
staly predmétem vyzkumu mnoha védeckych tym.

Tato préace se zabyva studiem vrstev dichalkogenidti prechodnych kovi, které byvaji
oznacovany zkratkou TMD (Transition Metal Dichalcogenides) a maji obecny chemicky
predpis MXs, kde M zna¢i prechodny kov (Mo, W, atd.) a X oznacuje prvky 16. skupi-
ny periodické tabulky tzv. chalkogeny (napt. S, Se). TMD se zacala vénovat pozornost
kvili jejich rtiznorodym vlastnostem, relativné velkému prirodnimu vyskytu a krystalové
strukture, kterda umoznuje z téchto materialt pripravit grafenu strukturou podobné vrst-
vy. Oproti grafenu maji tyto materialy primy zakazany pas sitky 1-2 eV, coz je hodnota
vhodna pro elektronické a optoelektronické aplikace [4].

Fotoluminiscence je zariva rekombinace excitovanych nosic¢i elektrického naboje a je-
jim studiem lze ziskat informace o elektronové strukture a o fyzikalnich procesech pro-
bihajicich v materialu. Jednou z ¢asto vyuzivanych metod pro studium TMD nanostruk-
tur je fotoluminiscencéni spektroskopie. V neddvné dobé byly publikovany prace [6, 7],
které poukazuji na neobvykla fotoluminiscenéni spektra TMD nanostruktur vznikajici
pravdépodobné i v disledku defekt v krystalové miizce. Tato prace se vénuje piiprave
jednovrstevnatych a vicevrstevnatych vlocek exfoliovanych z MoS,, na kterych byly de-
finované vytvoreny defekty. Pro jejich charakterizaci bylo vyuzito optické mikroskopie,
mikroskopie atomarnich sil (AFM, atomic force microscopy) a Ramanovy a fotoluminis-
cen¢ni spektroskopie.

Protoze byl v pribéhu prace jeji rozsah rozsiten o studium vrstev WSes, zabyvaji se
nékteré kapitoly také timto materialem. I diky tomu, ze WSe, patii stejné jako MoSy do
skupiny TMD, jsou jejich fyzikdlni vlastnosti velmi podobné.
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1. Dvojdimenzionalni materialy

Rozmeér je jeden ze zakladnich parametrii materidlu, ktery mize urcovat fyzikalni vlast-
nosti latek a stejny chemicky prvek nebo sloucenina miuze vykazovat odlisné vlastnosti
v zavislosti na ném. Uhlikové nanostruktury stoji v popredi vyzkumu materiali z hlediska
jejich rozmeéri. Po objeveni fullerenti a uhlikovych nanotrubic, coz jsou nula resp. jedno
rozmérné materialy, byl izolovan 2D uhlikovy materidl znamy jako grafen, coz je pouze
jedna vrstva uhlikovych atomu usporadanych do pravidelné sestithelnikové miizky (obra-
zek 1.1a). Jeho objeveni odkrylo potencial 2D materidli a dalsi snahy o izolovani jingch
2D struktur nez uhlikovych se staly zanedlouho tspésné. V nasledujicich deseti letech po
objeveni grafenu byla izolovana vice nez desitka dalsich 2D materialt, jejichz unikatnost
spoc¢iva v kvantovych jevech, které se znatelné uplatnuji diky redukovanému prostorové-
mu rozmeéru a absenci vazebné interakce mezi jednotlivymi vrstvami. Tyto kvantové jevy
pak vyznacné méni elektrické a optické vlastnosti materiala [5].

V tabulce 1.1 jsou uvedeny tridy a zastupci 2D materialti a mizeme mezi nimi najit
takové, které vykazuji vyborné elektrické [8], mechanické [9] a optické vlastnosti [10]
a které by tak mohly v nasledujicich letech nahradit kfemik v elektronickych, fotonickych
a nanoelektromechanickych aplikacich.

V nasledujicich podkapitolach budou popsany 2D materidly, které maji specifické po-
staveni bud samy o sobé nebo v kontextu této prace.

Materialy grafenového
typu

Kovove dichalkogenidy:

MoTe,, WTes, ZrS;, ZrSe;
2D chalkogenidy

Vrstvené polovodice:
GaSe, GaTe, In5e, BiSe;

Hydroxidy:
Materialy perovskitového typu: Ni(OH)z2, Eu(OH)z,
l.aNb;O;, {Ca,Sr];Nb;Om,

BiaTiz012, CazTasTiOwo

2D oxidy

Ti0z, MnO,, V505,

Ta0s, RuO, Qstaind

Tabulka 1.1: Tabulka ukazujici v soucasnosti znamé 2D materidly. Monovrstvy modie
podbarvenych materialt vykazuji stabilitu za atmosferickych podminek, zelené podbarve-
né jsou pravdépodobné stabilni za atmosferickych podminek, rizové podbarvené nejsou
stabilni za atmosferickych podminek, ale mohou byt stabilni v inertni atmosfére a zlu-
té podbarvené materidly jiz byly tuspésné exfoliovany a analytickymi metodami (napf.
AFM) byla prokdzana pfitomnost monovrstvy, ale prozatim nebyly dostatecné prozkou-
many. Prevzato z [5] a upraveno.



1. DVOJDIMENZIONALNI MATERIALY

1.1. Grafen

2D uhlikova struktura znama jako grafen vykazuje unikatni vlastnosti, mezi které pat-
I vysokd propustnost svétla ve viditelném spektru (97,7 %), vysokd tepelna vodivost
za pokojové teploty (3103 Wm~!K™1) a vysoka elektricka vodivost za pokojové teploty
(10 Q~tem™!). Tyto vlastnosti nabizi mnoho potencidlnich aplikaci pro vysokorychlostni
elektroniku, optické pifistroje, ukladani energie nebo chemické senzory [11]. Prerekvizitou
pro tyto aplikace je schopnost vyrabét kvalitni grafen ve velkych produkénich objemech.
Ukazuje se totiz, ze pocet vrstev a pripadné defekty v krystalové mriZzce vyrazné ovliv-
nuji vlastnosti grafenu [1]. Existujici metody vyroby jako mechanicka exfoliace, exfoliace
pomoci kapaliny, chemickd depozice z plynné faze (CVD, Chemical Vapor Deposition) ne-
bo molekularni svazkova epitaxe (MBE, Molecular Beam Epitaxy) zatim nejsou schopné
produkovat kvalitni grafen v mnozstvi dostatecném pro pramyslové aplikace.

V grafenu mezi jednotlivymi atomy ptisobi pomérné silné vazby. Elektronova konfi-
gurace uhliku je 1s?2s*2p%. Orbital s hlavnim kvantovym &islem 1 obsahuje dva silné
vazané elektrony, které se nepodileji na tvorbé vazeb. Elektrony v orbitalech s hlavnim
kvantovym ¢islem 2 jsou valencéni a lisi se svou energii. Jejich energiovy rozdil je maly
a proto spolu mohou hybridizovat a vytvafet nové sp* orbitaly a tim zvétsovat vazebnou
energii uhlikového atomu s jeho sousednimi atomy. Kazdy uhlikovy atom ma ¢tyti valenc-
ni elektrony a pravdépodobnost vyskytu tfech z nich je uréena sp? orbitalem, ktery lezi
v jedné roviné a sméfuje do vrcholi rovnostranného trojihelniku. Tyto elektrony spolu
s elektrony sousednich atomt davaji vzniknout silné kovalentni vazbé. Pravdépodobnost
vyskytu posledniho elektronu je ur¢ena nehybridizovanym p orbitalem, ktery lezi kolmo
k roviné definované osami trech hybridizovanych orbitali.

Vyjimecné vlastnosti grafenu stoji za vysokou oblibou jeho vyzkumu a snahou zavést
grafen do primyslovych aplikaci. Pro né je velmi dilezita vysoka pohyblivost elektront
v grafenu (15000cm? V~1ts™1) pti pokojové teploté, coZ je fddové vice neZ u kiemiku,
ktery je dnes v elektronice primarné pouzivan. Jednim z divodi této vysoké hodnoty je
nizka koncentrace rozptylovych center. Silna kovalentni vazba zapric¢inuje jen maly pocet
defektti v krystalové miizi a pravé defekty hraji z hlediska rozptylu dilezitou roli. Druhy
divod vysoké pohyblivosti elektront v grafenu souvisi s tim, ze se chovaji jako Diracovy
fermiony. Disperzni relaci klasickych hmotnych ¢astic, neboli vztah mezi energii ¢astic
a jejich hybnosti p, mizeme popsat rovnici [12]

2

D
E = 2 — 1.1
moc” + '’ (1.1)

coz odpovida kvadratické disperzni zavislosti. Pro disperzni relaci ultrarelativistickych
castic predchazejici vztah neplati a je dan obecnéjsi rovnici

E? = p*c? + mict, (1.2)
kde pti zvoleni klidové hmotnosti my = 0 kg dostavame vztah

ktery odpovida linearni disperzni zavislosti. Protoze se elektrony v grafenu nechovaji jako
bézné hmotné Castice a jejich disperzni relace je témér linearni, tudiz se podoba té pro
ultra-relativistické ¢astice, mluvime o vzniku novych kvazicastic, které nazyvame Diracovy
fermiony a které povazujeme za ¢astice s nulovou efektivni hmotnosti. Ty se v materidlu
pohybuji Fermiho rychosti, ktera je v piipadé grafenu vp ~ 10°ms=* [12].

6



1.2. DICHALKOGENIDY PRECHODNYCH KOVU (TMD)

Dalsi zvlastnosti grafenu je, ze vodivostni a valen¢ni pas neni oddélen. Tyto dva pasy
se dotykaji v K bodech reciprokého prostoru a tudiz zde nenajdeme zakazany pés energii
(obrazek 1.1b). Body dotyku nazyvame Diracovy body a kdyz neni grafen dopovan, na-
chéazi se Fermiho hladina pravé v Diracové bodé. To se méni pti n nebo p dopovani, kdy se
Fermiho hladina posouva do vodivostniho resp. valenéniho pasu, jak znazornuje obrazek
1.1c).

Fermiho hladina
n-dopovani

Diracdv bod

Fermiho hladina
p-dopovani

Obrazek 1.1: a) Krystalova struktura grafenu obsahujici uhlikové atomy v hexagonalnim
rozmisténi. Modré (A) a ¢ervené (B) atomy nejsou krystalograficky ekvivalentni. Spojnice
mezi atomy znazornuje kovalentni vazbu. Kosoétverec predstavuje primitivni bunku. b)
3D model pésové struktury grafenu. Body K a K’ jsou tzv. Diracovy body, ve kterych se
dotyka valenéni a vodivostni pés. ¢) Linearni disperzni relace grafenu. Zelené a modre je
zobrazen posun Fermiho hladiny pfi n a p dopovani. Prevzato z [13] a upraveno.

1.2. Dichalkogenidy prechodnych kovia (TMD)

Grafen odstartoval revoluci v oboru 2D materiali a ma radu specifickych vlastnosti, nezda
se byt ale vhodnym materialem pro mnoho aplikaci v elektronice a optoelektronice z du-
vodu absence zakazaného pasu, ktery v soucasnych logickych obvodech hraje klicovou roli.
Dichalkogenidy prechodnych kovii (TMD, Transition Metal Dichalcogenides), podobné
jako grafit, méni svou pasovou strukturu se snizujicim se poc¢tem vrstev. V tomto pripadé
se ale z polovodici s nepfimym zakazanym péasem (tzv. nepiimé polovodice) stavaji polo-
vodice s pfimym zakdzanym pasem (tzv. piimé polovodice) a zvysuje se také pohyblivost
jejich elektroni [14]. Experimenty navic ukazuji, ze velikost zakdzaného pasu lze ménit
vytvarenim smésnych krystala TMD [15], aplikovanim vhodného elektrického pole [16]
nebo elastickou deformaci pfipravenych vrstev [17]. Tyto faktory zpisobily zvysSeni zdjmu
o tyto materialy a jejich vyzkumem se nyni zabyva fada védeckych tymu.

TMD maji obecny chemicky predpis MXs, kde M znac¢i prechodny kov z 4. (Ti, Zr,
atd.), 5. (Nb, Ta, atd.) nebo 6. (Mo, W, atd.) skupiny a X oznacuje prvky 16. skupiny
periodické tabulky, tzv. chalkogeny (S, Se, Te). Podobné jako u grafitu, ze kterého lze
pripravit grafen, jsou tyto slouceniny vrstvené. Jednotlivé vrstvy maji tzv. sendvicové
usporadani X-M-X, neboli jedna vrstva MXj se sklada z vrstvy atomi M, kterou z obou
stran obklopuji vrstvy slozené z atomt X. V ramci vrstvy na sebe atomy M i X ptsobi
relativné silnymi kovalentnimi vazbami a tvori podobné Sestitthelnikové struktury jako
grafen (obrazek 1.2a). Mezi vrstvami se uplatiuje van der Waalsova vazba a vrstvy vici
sobé nabyvaji riznych pozic, pomoci kterych je urc¢ena cetnost opakovani a typ krystalové
mfizky (obrazek 1.2b).



1. DVOJDIMENZIONALNI MATERIALY

Obrézek 1.2: a) Pohled shora na monovrstvu TMD. Zluté je naznacen chalkogenovy atom,
modfe atom pfechodného kovu. Prevzato z [18]. b) T¥i typy krystalové struktury TMD
materiali. 2H oznacuje hexagonalni mrizku s opakovanim vrstev po dvou, 3R znaci rom-
bickou mrizku s opakovanim vrstev po tfech a pomoci 1T je oznacena tetragonalni miizka,
u které vuci sobé nejsou vrstvy posunuty. Pfevzato z [19] a upraveno.

1.2.1. Sulfid molybdenicity (MoS,) a selenid wolframicity (WSe,)

Prestoze nejvétsi uplatnéni v prumyslu nachazi MoS, jako pevné mazadlo, je vice nez 40 let
pfedmeétem veédeckého vyzkumu [20]. 2D struktura MoS, je slozend z Mo a S atomi a tvori
S-Mo-S sendvi¢, ve kterém kazdy atom molybdenu vytvari koordinac¢ni vazbu se Sesti
atomy siry. Tloustka takovéto vrstvy je pfiblizné 0,65 nm (v pripadé WSes 0,7 nm) [21].
3D krystal je nejcastéji formovan v hexagonalnim usporadani a zakladni bunka obsahuje
Sest atomu — dva atomy molybdenu a ¢tyfi atomy siry. V literatufe lze najit odlisné
hodnoty pro miizkové konstanty, jak shrnuje tabulka 1.2. Diky velmi podobné krystalové
strukture plati dalsi informace uvedené v této kapitole analogicky také pro WSes.

3D krystal MoS; je polovodi¢ s nepifimym zakazanym pasem, v pripadé monovrstvy
se ale zakazany pés stane pifimym a zméni se jeho velikost. To potvrzuji ab initio vypocty
i v minulosti provedené experimenty, nicméné konkrétni hodnoty se v publikacich lisi
(tabulka 1.3). Pasova struktura podél usecek spojujicich symetrické body Brillouinovy
z6ny je zobrazena na obrazku 1.3. Modré krivky odpovidaji nejvyssi hladiné valenéniho
pasu a cCervené nejnizsi vodivostniho pasu. V pripadé 3D krystalu MoS, lze vidét, ze
maximum valen¢niho pasu se nachazi v bodé I' Brillouinovy zény a minimum vodivostniho
pasu se nachazi v bodé Q, jenz je mezi body K a I a jehoz symetrie neni v ramci k-prostoru
nikterak vyrazna.



1.2. DICHALKOGENIDY PRECHODNYCH KOVU (TMD)

3D krystal Monovrstva
IVIFl'OE. konst. a _ MFEE. konst. ¢ _ MFiz. konost. a
Sim. [A] Exp. [A] Sim. [A] Exp. [A] Sim. [A]
3,13°
MoS, | 3,13 3,16° | 12,00° | 12,29° 3,11°
3,13
a 3,28° s | 13,45° a
WSe ' '
2 3,31 3,26d 12,90 12'85d 3,31

Tabulka 1.2: Hodnoty mrizkovych parametri ¢ a ¢ 3D krystalu a monovrstvy MoSs
a WSes. Hodnoty pro 3D krystal plati pro hexagonalni mrizkové usporadani 2H. V sloupci
Sim. lze najit hodnoty ziskané vypocetni simulaci, v sloupci Exp. experimentalné dosaze-
né hodnoty. V publikacich se hodnoty o nékolik procent lisf. ® pievzato z [22], ® pfevzato
z [23], © prevzato z [24], ¢ prevzato z [25], © pievzato z [26], | pFevzato z [27].

3D krystal Monovrstva
Zak. pas Zak. pas
Sim. [eV] | Exp. [eV] Sim. [eV]
0,75° 1,89°
0,70° | 1,23 1,70°
c j
MosS, 0,77d 1,78k
1,15 1,87
1,17 1,29’ 1,69
1,06° 1,80™
0,97° a
WSe, L 20" 1,20" 1,61

Tabulka 1.3: Vypoctené (sloupec Sim.) a experimentalné ziskané (sloupec Exp.) hodnoty
zakazaného pasu 3D krystalu a monovrstvy MoS, a WSey. Hodnoty pro 3D krystal pla-
ti pro hexagonalni mrizkové usporadani 2H. V publikacich lze nalézt rozdilné hodnoty.
2 pievzato z [22], P prevzato z [24], © pfevzato z [28], ¢ pievzato z [29], ¢ prevzato z [30],
' prevzato z [31], I pfevzato z [32], | pfevzato z [33]) pFevzato z [34], ¥ prevzato z [26],
I pfevzato z [27], ™ pFevzato z [35].
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Obrézek 1.3: Pasova struktura MoSs; a WSe,. Modré a cervené kiivky zobrazuji nejvyssi
hladinu valen¢niho pasu a nejnizsi hladinu vodivostniho pasu. 3D krystal MoS; (WSez)
je neprimy polovodic¢ s prechodem elektronti mezi I' bodem valen¢niho pasu a QQ bodem
vodivostniho pasu. Pii snizovani poctu vrstev se vSak diky zménam v pasové strukture zvy-
Suje sitka nepfimého zakazaného pasu a monovrstva MoSs (WSes) se stava polovodicem
s primym zakazanym pasem. Piimé elektronové prechody nastavaji v bodé K. Nejpravde-
podobnéjsi elektronové prechody v pasové struktufe jsou naznaceny zelenou sipkou mirici
z valenéniho do vodivostniho péasu. Prevzato z [22] a upraveno.
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1.2. DICHALKOGENIDY PRECHODNYCH KOVU (TMD)

Valené¢ni pés v bodé I' se skldda z d orbitaltt molybdenu a p orbitald siry, které maji
antivazebny charakter a jejich zaplnéni tedy zptsobuje destabilizaci systému. V pripadé
3D krystalu jsou ale vinové funkce elektront nachazejici se v téchto orbitalech ovlivnény
vazebnou interakci mezi jednotlivymi vrstvami, coz zapricinuje, 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 valenc¢ni i vodivostni pas tvoren d orbitaly mo-
lybdenu a elektrony, které se zde vyskytuji, nejsou prilis ovlivnény vazebnou interakci mezi
vrstvami. Pfipadné snizovani poctu vrstev MoSs se tak v K bodé projevi pouze zvysenim
energie valen¢niho a vodivostniho pasu. Vysledek celého procesu je zvyseni energie pripad-
ného neprimého prechodu elektronu mezi I' valencéniho pasu a Q bodem vodivostniho pasu.
Témeér uplné zachovani stavu pasové struktury nastava v K bodé, kde je umoznén primy
prechod elektronu. Protoze energie primého prechodu elektronu je nyni mensi nez energie
neprimého prechodu, zvysuje se pravdépodobnost jeho uskutecnéni a z monovrstvy MoS,
se stava polovodi¢ s pfimym zakdzanym pasem [36].

1.2.2. Spin-orbitalni interakce v TMD

Elektronové stavy charakterizované d orbitaly vykazuji v pripadé TMD silnou spin-orbi-
talni interakci, ktera je dana pritomnosti tézkych atomi. Ta zptsobuje silné energiové
Stépeni stavi s rozdilnym spinem, coz se nejvice projevi v K bodech k-prostoru (obrazek
hladiny, jejichz energiovy rozdil je v jednotkadch meV, a nejvyssi hladina valenéniho pasu
je také rozstépena na nové dvé hladiny, jejichz energiovy rozdil je radové ve stovkach meV
[37]. Je vhodné poznamenat, ze spin-orbitdlni interakce nebyla zapocitana v simulacich,
jejichz vysledkem jsou modely pasové struktury na obrazku 1.3. Hodnoty spin-orbitalniho
stépeni ziskané pomoci vypocti jsou 0,15eV pro monovrstvu MoSy a 0,46 €V pro mono-
vrstvu WSe, [38].

N
o : z
B K+ Vodivostni pas K-
Q
&
L> N & w N
VInovy vektor o .',.»" “\k c
G . ‘\*-\‘ ________________ ',’,f’ e
o K- K+

Rozstépeni v disledku
spin-orbitalni interakce

/_V\ Valenéni pas /Y\
} t

/////

spin-orbitalni interakce, kterd se objevuje v TMD. Stépeni existuji dva typy (K+ a K—)
a lze jej pozorovat ve vodivostnim i valenénim péasu. Stépeni definuje nové stavy, kterych
mohou ¢astice nabyvat. Podle stavu ma pak ¢astice diky vybérovym pravidlim moznost
interagovat bud s pravoto¢ivym o™ nebo levotoc¢ivym o~ zafenim. Pfevzato z [39] a upra-
veno.
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2. Mikromechanicka exfoliace a iden-
tifikace optickou mikroskopii

2.1. Mikromechanicka exfoliace s vyuzitim PDMS fil-
mu

Struktury atomarni tloustky zvané monovrstvy, pripadné struktury skladajici se z vice
vrstev (dvojvrstvy, trojvrstvy atd.) mohou byt pripravovany pomoci metody mikrome-
chanické exfoliace. Prvni zminka o pouziti této techniky se objevila v Sedesatych letech
dvacatého stoleti, kdy byla pripravena uhlikova vlocka o tloustce zhruba 5 nm, coz je
ekvivalentni piiblizné patnacti monovrstvam [40]. I pfes trividlnost této metody se vsak
pomoci ni podarilo pripravit a nasledné charakterizovat 2D krystal, grafen, az v roce 2004,
kdy Novoselov a Geim nanesli mnozstvi grafitu na lepici pasku a naslednym opakovanym
prilepovanim a odtrhavanim se jim povedlo izolovat vlocku atomarni tloustky, kterou po-
té prilepenim pasky a naslednym odlepenim prenesli na cilovy substrat. Technika je tedy
prosté a nevyzaduje specidlni experimentalni vybaveni. Pripravené vlocky navic vykazuji
pomérné vysokou kvalitu. Mezi nevyhody této metody patii mala vytéznost a nekontrolo-
vatelnost produkce. Vysledné vlocky navic velikosti nepresahuji stovky mikrometria a po
prenosu na substrat mohou byt casto znehodnoceny lepidlem z pasky. Z hlediska maso-
vé produkce a primyslového vyuziti se tak nejedna o vhodnou metodu, ale pro zakladni
vyzkum jsou takto pripravené struktury velmi ucelné. Exfoliaci lze vyuzit i pro izolaci
dvojdimenzionalnich krystalt jinych materialt, které jsou vrstvené.

Problém prenosu klasického exfoliacniho postupu do jisté miry fesi jeji modifikovany
druh vyuzivajici PDMS (polydimetylsiloxan) filmu [41]. Vlocky se pak prenasi z péasky
na tyto PDMS filmy a z nich pak na substrat. Tento postup, po krocich znézornény
na obrazku 2.1, prinasi fadu vyhod, napf. nizsi kontaminaci substratu lepidlem z pasky.
PDMS filmy jsou vyrobeny z viskoelastického materidlu, jehoz adhezi 1ze kontrolovat
rychlosti odtrzeni. PtiloZeni tohoto filmu k prenasenym objekttim vede k vzniku novych
adheznich sil, jimz obvykle dominuje van der Waalsova vazba [42]. Velikost adheznich sil
zéavisi diky viskoelastické povaze filmu na dobé ptlisobeni a pritlacné sile. Odtrhnuti od
substratu, na kterém se nachézi pozadované objekty, s dostatecnou rychlosti (ptiblizné
10 cm s71) vede k vytvoreni dostatecné velkych sil a k prilnuti objektd na film. Dalsi
faze spociva v prilozeni filmu na cilovy substrat a v nasledném pomalém odtrhavanim
s rychlosti pfiblizné 1 mm s~!. ProtoZe adhezni sily piisobici mezi filmem a vliockami jsou
nyni malé, maji rozhodujici vliv adhezni sily mezi vlockami a cilovym substratem.

13



2. MIKROMECHANICKA EXFOLIACE A IDENTIFIKACE OPTICKOU
MIKROSKOPII

Obrazek 2.1: Znazornéni exfoliace vyuzivajici PDMS film v jednotlivych krocich. a) Pou-
zit4 akrylova lepici paska s kouskem prendseného materidlu o velikosti asi (5x5x 1) mm?,
coz je pro zvolenou velikost ustrizku pasky prilis. Proto je vyhodné krystal pouze néko-
likrat prilepit a odlepit a na pasku si tak nanést materidlu méné. b) Obrazek zobrazuje
mnozstvi materialu urcené pro exfoliaci. ¢) Opakovanym pfilepovanim a odtrhovanim byl
materidl rozvrstven témér po celé plose. d) PDMS film pfilepeny k podlozce. Na takto
pripraveny film ptilozime vybranou oblast pasky s rozvrstvenym materidlem a poté pasku
rychlym pohybem strhneme. e¢) Vlocky materialu zachycené na PDMS filmu. f) Substraty,
na kterych je prilozeny PDMS film, jenz je nezbytné v dalsi fazi pripravy velmi pomalu
odlepovat. Substraty jsou pro fixaci ke stolu prichyceny lepici paskou.

14



2.2. CHARAKTERIZACE VLOCEK POMOCI OPTICKE MIKROSKOPIE

2.2. Charakterizace vlocek pomoci optické mikrosko-
pie

Pripravou pomoci mikromechanické exfoliace ziskdavame vlocky o rtznych tloustkach a je
nezbytné odlisit ty nejtenci. Techniky umoznujici vysokou pfresnost méreni tloustky jako
radkovaci tunelova mikroskopie nebo mikroskopie atomarnich sil, které se jednotné ozna-
¢uji jako SPM (Scanning Probe Microscopy), se stavaji diky malé rychlosti zobrazovani
nepouzitelné jako prvotni analytické metody aplikovatelné na vSechny vlocky na substratu.
Dalsi metodou, pomoci niz lze charakterizovat vysku struktur, a ktera nabizi nesrovnatel-
né rychlejsi zobrazovani oproti SPM, je skenovaci elektronova mikroskopie. Kromé toho,
ze tato technika nedosahuje takové presnosti jako SPM, spociva jeji hlavni nevyhoda ve
vystaveni vzorku elektronovému svazku. To miize vést ke kontaminaci uhlikem, ktery se
vétsinou nachazi ve zbytkové atmosfére komory elektronového mikroskopu, a jenz je ioni-
zovan elektronovym svazkem a stava se reaktivnim. Ramanova spektroskopie muze byt
také vyuzivana pro stanoveni poctu vrstev [43], jeji vyuziti pro prvotni odhadnuti tloustky
vsech vlocek na substratu by ale bylo ¢asové narocné.

Diky moznosti pozorovat opticky kontrast mezi vhodné zvolenym substratem a vlocka-
mi se tak stava opticka mikroskopie nejvhodnéjsi metodou pro prvotni odhadnuti poctu
vrstev vlocky. Pro tento ticel je nezbytné zvolit substrat s transparentni vrstvou na po-
vrchu. K tomu se casto vyuzivaji kfemikové desky s rozhranim Si—SiOs. Vlocky, které
se vyskytuji na tomto oxidu a jsou dostatecné tenké na to, aby byly transparentni, zpu-
sobuji fazovy posun svételnych vin, které jimi prochézi. Pro vhodné tloustky oxidové
vrstvy na substratu umoznuji i atomarné silné vlocky pozorovat dostatecny kontrast, po-
moci kterého je mozné monovrstvy rozpoznat. Pro urcéeni optického kontrastu lze vyuzit
Fresnelovych zakonu pro odraz a lom [44]. Zafeni o vinové délce A, které projde vrstvou
s indexem lomu n; a tloustkou d;, zméni svou fazi

. 2Tcdml
= 3 ,

b; (2.1)
a z Fresnelovych vzorcii pro amplitudové koeficienty pro zareni kolmo dopadajici na roz-

hrani vyplyva vztah
ny —ny

rij = —Tj = . 2.2
R s (22)
Koeficient odrazivosti vlocky pak muze byt vyjadren jako
R = ror P92 e i @1=2) g o ni@14P2) g pogei(@1-02) |2 (2.3)
Vo el@iFP2) 4o 1 0em i (@1=P2) g rgae = (P14 P2) 4 orggei(@1—P2) | '
a pro koeficient odrazivosti substratu lze ukazat
—2idy |2
R — To2 + T23€ (2.4)
s 1+ 7’02’/’238_2@2 ’ '

kde indexy 0, 1, 2 a 3 odpovidaji postupné vzduchu, vlocce, vrstvé nanesené na substratu
(napt. SiOy) a substratu (napt. Si). Opticky kontrast vlocky pak je

_ R,— R,

C=——-.
R, + Ry

(2.5)
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MIKROSKOPII

Pomoci predchazejicich vztahti 1ze vykreslit velikost optického kontrastu jako funkci vinové
délky svétla a tloustky vrstvy pod vlockou, jak ukazuje obrazek 2.2a) pro monovrstvu
MoS, a 2.2b) v pripadé monovrstvy WSey. Pro vypocet byl zvolen jako substrat kiemik
s vrstvou oxidu SiOs. Na obrazcich 2.2¢) a 2.2d) lze vidét velikost optického kontrastu
jako funkci vinové délky zareni pro monovstvu a dvojvrstvu (trojvrstvu). Z obrazku 2.2a)
je patrné, ze pro vlocky MoS, dostavame vyssi kontrast pro kratsi vlnové délky (pod
500 nm) a tloustky oxida kolem 50 nm, 200 nm a 350 nm.

Opticky kontrast Opticky kontrast
-0.99 I +H0.99 -0.99 0.9
900 w 900
a) MoS, b) WSe,
— 800 — 800
E E
= =
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B o4 7
o el B -1 © 04F
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Obrazek 2.2: a) Barevnd mapa zobrazujici opticky kontrast MoS, monovrstvy v zavislosti
na vlnové délce zareni a tloustce SiO5 vrstvy substratu. b) Barevna mapa zobrazujici op-
ticky kontrast WSe, monovrstvy v zavislosti na vlnové délce zareni a tloustce SiOy vrstvy
substratu. ¢) Opticky kontrast monovrstvy a dvojvrstvy MoS, jako funkce vinové délky
zareni. Dvojvrstva dosahuje vétsiho optického kontrastu. d) Opticky kontrast monovrstvy
a trojvrstvy WSes jako funkce vlnové délky zareni. Trojvrstva dosahuje vétsiho optického
kontrastu. Prevzato z [45] a upraveno.

Pokud ale uvazime pouziti bilého svétla, které je emitovano ze zdroje s charakteristic-
kym svételnym spektrem v zavislosti na jeho typu a pokud také zvazime odlisnou citlivost
detektoru, v tomto pripadé lidského oka, pro rtizné vinové délky zareni, situace tykajici se
vnimaného kontrastu vloc¢ek na substratu se komplikuje. Navic kvili odlisné zméné inten-
zity zareni pro riizné vlnové délky lze ocekavat zménu vnimané barvy vlocky a substratu.
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3. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je technika vyuzivana pro pozorovani vibrac¢nich a rotacnich
stavi v systému. Je zalozena na fyzikalnim jevu, ktery je znamy jako Ramantiv rozptyl.
Jednd se o nepruzny rozptyl monochromatického zateni, jehoz zdrojem je obvykle laser.
Toto zareni interaguje s vibracnimi médy molekul nebo s fonony, coz muze vést k posunu
vlnové délky a jev pak nazyvame Ramanovym rozptylem. Ramantv rozptyl dale délime na
Stokestuv a anti-Stokesuv podle toho, zda je energie rozptyleného zareni mensi nebo vétsi,
nez energie zareni ptivodniho. Je vhodné poznamenat, ze k nepruznému rozptylu dochézi
jen u velmi malé Casti rozptyleného zareni (asi u jednoho z deseti milionu fotona [46]).
U zbytku rozptylenych fotonti dochézi k tzv. pruznému rozptylu — zafeni ma stejnou
energii jako zareni dopadajici. Pruzny rozptyl se nazyva také jako Rayleighiiv rozptyl.
Typy rozptylt ilustruje obrazek 3.1.

Virtualni Virtualni Virtualni hladina
hladina hladina A
—hv A E=hv A E=E —AE E=hv E=E+AE
(TR E=hv (T 0 o
L o ml | =hyv) e | W)
- R . —
Ty _ [ aB=m, Y AB=hy,
Raygleihiiv rozptyl Ramantiv rozptyl Ramaniv rozptyl
(Stokestiv) (anti-Stokesuv)

Obrézek 3.1: TTi typy rozptylu zafeni. O Rayleighové rozptylu mluvime, pokud je vlnova
délka rozptyleného zareni stejna jako vlnova délka zareni dopadajictho. K Ramanovu
rozptylu dochézi pokud je vlnova délka rozptyleného zafeni vétsi (Stokestv rozptyl) nebo
mensi (anti-Stokesuv rozptyl) nez vlnova délka zareni dopadajiciho. Prevzato z [46].
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3.1. Ramanova spektroskopie MoS,

V 3D krystalu MoS, jsou ¢tyfi aktivni Ramanovy médy na vinoétech 32cm™! (Egg),
286cm ™" (Eyg), 383cm ™" (Eg,) a 408cm™" (Ay,). Obrézek 3.2 tyto Ramanovy médy ilu-
struje. Vibra¢ni méd Egg lze znézornit protichidnym pohybem sousednich S-Mo-S vrstev
vici sobé, moéd Eq, vychdzi z protichiidného pohybu S atomi v rdmci S-Mo-S vrstvy,
nicméné jej neni mozné pozorovat v konfiguraci, pri které je detekovano rozptylené odra-
zené zareni. Mod Eég vychézi z protichiidného pohybu Mo atomu vici S atomim a A,
z vibrace S atomt mimo S-Mo-S vrstvu [47].

5, - - -
il b Vil A
Mo - ) -—
q\, " L R o S
T S e 3
E: | E, E:. r "!'HE

Obrazek 3.2: Pohyby atomi pro Ramanovy médy Egg, Eqg, Eég a Ay,. Prevzato z [18].

Obrazek 3.3a) ukazuje Ramanova spektra mérend za atmosferickych podminek pro
excitacni vlnovou délku 514 nm. Médy Eég a Ajg jsou pritomny jak v 3D krystalu, tak
v monovrstvé MoSs. V mnoha publikacich (napf. [43, 48, 49]) bylo ukdzano, ze s rostoucim
pocCtem vrstev energie piku Eég klesd, zatimco energie piku A;, roste. Tohoto jevu lze
vyuzit pro urceni poc¢tu vrstev MoS, (obrazek 3.3b). Posun piku A, k vySsim vlnoctim
s rostoucim poctem vrstev lze vysvétlit potlacenim vibraci van der Waalsovou vazbou
pusobici mezi vrstvami, coz vede k zvyseni hodnot silovych konstant [50]. Jak je ale
z obrazku 3.3 patrné, pik Eég se posouva k nizsim vlno¢tim. Pravdépodobné je tedy
tento moéd ovlivnén dalsim mechanismem, jehoz podstata neni dosud zcela objasnéna
[49]. Vzdalenost piki lze nicméné dobfe pouzit pro urceni poctu vrstev. Li et al. [48]
hledali zavislost mezi intenzitou Ramanovych pik, pripadné jejich polositkou, a poctem
vrstev MoSs. Identifikovat pocet vrstev se autofi snazili pomoci poméru ploch pikii Eég
a Ay,. Relativni hodnotu pouzili, protoze intenzita Ramanovych piki se méni s vykonem
pouzitého excitacniho zareni, coz je pro determinaci tloustky vrstev nezadouci. Autori
dospéli k zavéru, ze identifikovat tloustku pomoci tohoto poméru je velmi obtizné, protoze
dvé a vice vrstev vykazuji témér stejné hodnoty (obrazek 3.3c). Zavislost polositky piku
na poctu vrstev je ukdzana na obrazku 3.3d). Polositka piku Eég ziistava konstantni,
polositka Ay, je nejvétsi v pripadé dvou vrstev. Presnéjsi identifikace poctu vrstev pomoci
této zavislosti je také obtizna.
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Intensita Ramanova

3.1. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE MOS,
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Obrazek 3.3: a) Ramanova spektra piku Eég a A, namérend na rizném poctu vrstev MoS,.
Cerchovanymi ¢arami jsou vyznafeny pozice pikd v 3D krystalu. S rostoucim poétem
vrstev energie piku Eég klesa, zatimco energie piku A;, roste. Spektrum 3D krystalu je
pro zietelnost vynasobeno dvéma. Na spektru dvou vrstev jsou body vyznaceny namérena
data, plna cara je vysledek fitovani pomoci Voigtovy funkce. Takto byla fitovana vSechna
zobrazend spektra v obrazku. Méreni probihalo za atmosferickych podminek pro excitacéni
vlnovou délku 514 nm. b) Ramaniv posun piki Eég a Ay, (leva osa) a jejich vzdalenost
(prava osa), kterd roste s poc¢tem vrstev. ¢) Na levé ose je vynesena plocha Ramanovych
piki v zavislosti na poc¢tu vrstev, na pravé ose je pomér ploch piki. d) Polositka piku Eég
a Ay, v zavislosti na poctu vrstev. Pievzato z [48].
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3. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

3.2. Ramanova spektroskopie WSe,

Prestoze pro Ramanova spektra jinych TMD je typicka existence dvou oddélenych piki
Eég a Ay, v pripadé 3D krystalu WSesy tyto dva piky tvori jeden pik, ktery lze nalézt
na 252cm~! a jehoZ pozice se méni s poctem vrstev. Tento jeden signifikantni pik lze
nalézt na obrazku 3.4 a) i b). Pri snizovani poctu vrstev se zacinaji objevovat v okoli
zminovaného piku dalsi piky, jejichz ptivod neni zcela objasnén. Sahin et al. publikovali
praci [51], kterd ptivod piku nalezeného na 260 cm™"! (obrazek 3.4 a) i b) vysvétluje pomoci
modelu zohlednujiciho silové napéti pusobici na exfoliované vlocky materialu. Napéti podle
autort vznikd v disledku drsnosti substratu, pricemz pouzili Si substrat s 90 nm oxidu
SiO,. Existenci piku nalezeného na 310 cm™! (obrazek 3.4b) vysvétluje Tonndorf et al.
[52] piitomnosti normalné neaktivniho Bj, médu.
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Obréazek 3.4: Ramanova spektra WSe,. Ve spektrech a) i b) je signifikantni pik na 252 cm ™1,

ktery je slozen z Eég a Ay, piki, a je také pitomen pik na 260 cm™, o kterém se Sahin et al.
[51] domnivaji, ze souvisi se silovym napétim pusobicim na exfoliované vloc¢ky materidlu.
Ve spektrech na obrazku b) lze najit, s vyjimkou spektra prislusejictho monovrstvé, dalsi
pik na 310cm™!, ktery je vyrazné intenzivngjsi v pripadé dvojvrstvy). Podstata tohoto
piku pravdépodobné souvisi s pritomnosti Bég modu. Pro ziskani obou spekter byl pouzit
laser s vlnovou délkou 532 nm. Obrazek a) je pfevzat z [51] a b) z publikace [52].
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4. Fotoluminiscencni spektroskopie

V této kapitole bylo ¢erpano z knihy [53]. Jsou zde vécné shrnuty poznatky, jejichz znalost
je vhodna pro pochopeni dalsi ¢asti reserse, ale i pro interpretaci vysledkti z experimentalni
casti prace.

Terminem luminiscenéni zareni pevnych latek oznacujeme elektromagnetické vinéni,
které latka vysila nad zarenim popsanym rovnovaznym Planckovym vyzafovacim zako-
nem. Vzniklé zareni navic musi pochazet z excitovanych stavi, které maji dobu zivota
mnohem vétsi, nez je perioda svételnych oscilaci. Muzeme tak fici, Ze z termodynamického
hlediska je luminiscence nerovnovazny proces. Pevné latce je nutné dodéavat energii, ktera
se transformuje na luminiscencéni zareni. Dodavana energie se nazyva excitacni a podle
zpusobu jejiho dodavani lze rozdélit luminiscenci do nékolika kategorii:

» Fotoluminiscence je excitovana svétlem o vlnové délce A, ktera je obvykle mensi
nez vlnova délka emitovaného zareni Aep,.

o Elektroluminiscence nastava pii excitaci elektrickym polem resp. elektrickym prou-
dem tekoucim pres material.

e Chemiluminiscence miize vzniknout pri urcitych typech exotermickych reakci.

« Katodoluminiscence vznikd, kdyZ elektronovy svazek o energiich 10?2 eV—-103 eV do-
pada na luminiscenc¢ni stinitko.

e Mechanoluminiscence je jev nastavajici béhem urcitych pripadi mechanické defor-
mace pevné latky.

Prestoze lze luminiscenc¢ni vlastnosti latky zkoumat vice zptisoby, v optické spektroskopii
je nejvice vyuzivana fotoluminiscence, ktera byla vyuzita i v této praci.

K luminiscenci miize dojit pri ztraté excitacni energie a prechodu luminiscenéniho cen-
tra do zdkladniho stavu. Pokud je vysledkem takového procesu foton, mluvime o zatrivém
prechodu a dobu zivota oznac¢ime 7.. Muze ale také dojit k nezarivému prechodu do za-
kladniho stavu, kdy je uvolnénd energie napr. predana krystalu ve formé tepla. Takovy
prechod nazyvame nezativy a jeho dobu rekombinace oznacujeme jako 7. Prevracené
hodnoty 7. a 7, souvisi s frekvenci odpovidajiciho prechodu. Celkovou rychlost prechodu
do zakladniho stavu muzeme vyjadrit souctem

Y o

T Ty T
a definovat kvantovou Ué¢innost luminiscence vztahem

/7

= Un gl ST (4.2)

n
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4. FOTOLUMINISCENCNI SPEKTROSKOPIE

Luminiscenci pevnych latek miizeme rozdélit do dalsich dvou zakladnich typi — na
vlastni a nevlastni. Vlastni luminiscence vznika v idealni krystalové miizce, ktera tedy
neobsahuje defekty a nevlastni atomy. Naopak nevlastni luminiscence je spjata prave
s témito defekty a primésmi.

V polovodiéi bez primeési a defekti krystalové mrize vznika po excitaci volny elektron-
dérovy péar. K jeho vzniku je zapotiebi energie o velikosti minimalné E,, kterd je rovna
sitce zakazaného pasu. Elektron a diru si lze predstavit jako ¢astice se zapornym a kladnym
nabojem, z ¢ehoz vyplyva, ze se tyto dvé ¢astice pritahuji Coulombovskou silou. Diky této
interakci je vnitini energie elektronu a diry, mensi nez £,. Takto vytvofeny par tvoii novou
kvazicastici, kterou nazyvame exciton. Rozlisujeme tii typy excitont:

o Frenkelovy excitony maji malou vzdéalenost mezi elektronem a dirou. Oznacuji se
také jako lokalizované excitony.

« Exciton s pfenosem naboje je typ, jehoz vznik predchézi odtrzeni elektronu od miiz-
kového aniontu. Tento elektron se poté premisti k nejblizsim kationtim v okoli.
Protoze je zapotiebi anionti a kationtt v mrizce, vykytuji se nejcastéji tyto excito-
ny v iontovych krystalech.

o Wannieriv exciton je zndm také jako volny exciton, protoze se mize pomérné volné
pohybovat krystalem. Jeho vinova funkce je tak znacné delokalizovana a vzdalenost
mezi elektronem a dirou miize byt mnoho elementérnich bunék.

Kazdy z téchto excitontl je charakteristicky luminiscenénim projevem, ktery ma piivod
ve vlastnostech daného excitonu. Je vhodné podotknout, Ze v luminiscencni spektroskopii
jsou excitony cCasto oznacovany pismenem X. Detailnéji budou volné a vazané excitony
popsany v nasledujicich kapitolach.

4.1. Volné excitony

Volny exciton, nékdy nazyvany Wanniertv exciton, si lze predstavit jako elektron a di-
ru, mezi nimiz ptisobi Coulombovska interakce. Podobné si lze predstavit také vodikovy
atom, pokud budeme nahlizet na diru jako na proton. Elektron a diru lze v prvnim ptibli-
zeni aproximovat bodovymi naboji s efektivni hmotnosti a aplikovat tzv. Bohriiv model
atomu vodiku. Takové zjednoduseni je dostacujici pro objasnéni velké casti charakteristic-
kych projevi volnych excitonii ve fotoluminiscenc¢nich spektrech. Pii vypoctech hraje roli
napr. podstatné mensi hmotnost diry nez protonu, coz se projevi zménou velikosti polo-
méru vzniklé ¢astice. Misto konstanty Bohrova poloméru atomu vodiki ag = 5 - 102 nm
dostavame pro polomér Wannierova excitonu vztah

£

2
n = 9 4.3
r mr/mon an (4.3)
kde e
my = —o (4.4)
Me + My

je redukovand hmotnost excitonu, mg hmotnost volného elektronu, € je dielektricka kon-
stanta materialu a n = 1,2,3, ... je hlavni kvantové cislo. Typicka velikost Wannierova
excitonu v polovodicich je priblizné r; = 5 nm. Vazebna energie excitonu je dana vztahem

Exmy = — 5 2 Rty(H), (4.5)
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4.1. VOLNE EXCITONY

kde Ry(H) = 13,6 eV je Rydbergova energie. Vazebna energie volnych excitoni nachéze-
jicich se v polovodic¢ich tak dosahuje typicky desitek meV a to je za pokojovych teplot
nedostacujici hodnota pro zabranéni rozpadu excitonti pri srazkach s fonony.

Pro vysvétleni dalsich specifickych projevi volnych excitonti ve fotoluminiscenc¢nich
spektrech je nezbytné vyuzit kvantovou mechaniku. Pak 1ze dostat pro Wanniertiv exciton
s energii F,(K), ktery vykonava translaéni pohyb a kterému piislusi vinovy vektor K
vztah

hQ(K)Q

mr/moi
2(me + my)’

Ew)(K) = Eg = Ex(m) + Blan = Bg = — 53

Ry(H) + (4.6)

4.1.1. Luminiscence volnych excitonii v polovodici s primym za-
kazanym pasem

Pr1i zaniku volného excitonu mutze dojit k rezonanéni luminiscenci a vzniku elektronove-
polariza¢ni a optické viny, kterd se nazyva excitonovy polariton (déle jen polariton). Na
obrazku 4.1a) muzeme vidét disperzni kiivku volného excitonu v zakladnim stavu, jenz je
popsana rovnici 4.6, kdyz n = 1, a disperzni kiivku fotonu, kterd je ddna rovnici
heK
E(K) = . (4.7)
VEx
Protoze se tyto ktivky protinaji, mizeme ocekavat rozstépeni ktivek v okoli tohoto pri-
seciku. Skutecné se tak déje a nové vznika disperzni relace polaritonu, kterd se sklada
z horni a spodni vétve (obrazek 4.1b). Tato disperzni relace vykazuje rozstépeni energie

a)

A
foton
E E=hv=hcKNex £

£ exciton WK j‘:
T L

horni polaritonovd
vétev

| horni polaritonovd
A\ vétev

w E(K)=Eg—Ex+2M spodni polaritonovd spodni polaritonovd

—_ vétev veley

S F T

I i

e

i

S

i K K K
> > = S

> Ll

intezita luminiscence

Obrazek 4.1: a) Disperzni kivky excitonu a fotonu. b) Disperzni kivka exciton-polaritonu,
coz je kvazicastice, ktera muze vzniknout interakei fotonu a excitonu. Disperzni kiivka ma
dvé vétve, které se oznacuji jako horni a spodni vétev. Zavadi se tzv. pas rozstépeni Arr,
ktery mimo jiné udava vzdalenost pikl, které vznikaji rekombinaci excitonti na spodni
nebo horni polaritonové vétvi. ¢) Proces rezonan¢ni reabsorbce (viz text). d) Znazornéni
intenzity luminiscen¢niho zareni, které vznika v dusledku rekombinace excitoni na horni
a spodni polaritonové vétvi. Pievzato z [53] a upraveno.

stavia Apr, coz ma za nasledek existenci smisenych exciton-fotonovych stavi, které maji
zasadni vliv na tvar vyzarovaciho spektra polaritonti. Oblast zakiiveni, ktera vznika v mis-
té, kde ptuvodné fotonova disperzni krivka prechazi v excitonovou se nazyva hrdlem. Na
obrazku 4.1¢) je zndzornén proces rezonancni reabsorbce, ktery zacind v bodé A. Nejdrive
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4. FOTOLUMINISCENCNI SPEKTROSKOPIE

dochazi k emisi optickych fonont o energii hwo, pozdéji ale zacne dochazet k emisi akus-
tickych fononti s mensi energii fiwa a cely proces se zpomali. Dojde ke zvySeni populace
polaritonti v okoli hrdla a tim i ke zvyseni pravdépodobnosti rekombinace excitonii v této
oblasti. K tomuto procesu dochézi na horni i spodni vétvi a ve fotoluminiscenc¢nich spek-
trech se tato skutecnost projevi existenci dvou piki vzdalenych ~ A;r, jak znazornuje
obrazek 4.1d). V literatute [54] se objevuje i fyzikalni model, ktery predpokladd, ze exci-
tony se hromadi pouze na spodni disperzni vétvi. Autori toho modelu vysvétluji existenci
dvou pikt na zakladé pruznych srazek excitont s donory v materialu. Této teorii velmi
dobre koresponduji autory provedené experimenty.

Fotoluminiscen¢ni spektra primého polovodice casto vykazuji piky, jejichz podstata
je spjata s luminiscenci volného excitonu za ucasti optického fononu. Energii takového
excitonu lze ptiblizné vyjadrit jako

hVX—mLO ~ (Eg — Ex) — mhwo, m = 1, 2, 3, (48)

Tento jev je pro m = 1 schématicky znazornén na obrazku 4.1¢) vlnovkou. Potteba fononu
jako dalsi kvazic¢astice by méla snizovat pravdépodobnost uskutecnéni takového precho-
du, presto vsak lze pozorovat intenzivni fotoluminiscenc¢ni ¢ary, které maji ptvod prave
v téchto procesech. Prechodi se zde totiz mohou ticastnit vSechny volné excitony na spod-
ni polaritonové vétvi, které predaji svou kvazihybnost optickym fonontim. P¥i rezonanéni
luminiscenci polaritonti, ktera byla popsana v minulém odstavci, k tomuto nedochéazi a re-
kombinuji jen ty, které maji kvazihybnost blizici se nule. Z obrazku je také patrné, ze
energie ¢ar bude jen o malo nizsi nez téch, jejichz ptvod lze vysvétlit rezonancéni lumi-
niscenci polaritont. Jak jiz bylo zminéno, u tohoto procesu participuji nikoliv akustické
ale optické fonony. Déje se tak, protoze akustické fonony nemaji pro malé hodnoty |K|
dostatecnou energii pro vyvazani fotonii z oblasti rezonancéni absorpce. Dalsi vlastnosti
emisnich ¢ar X-m LO je jejich linedrné rostouci intenzita s excitacnim vykonem, pti které
nedochézi k saturaci.

4.1.2. Luminiscence volnych excitonii v polovodiCi s neprimym
zakdzanym pasem

Disperzni ktivky fotonu a excitonu v nepfimém polovodic¢i se neprotinaji a nemtze tak
dochazet k polaritonovym efektim. Aby mohlo dojit k zarivé rekombinaci, je nezbytna
ucast fonont, jejichz typ zavisi na konkrétnim materialu, mizou zde tedy participovat
optické i akustické fonony. Pro piky vzniklé timto procesem je typicky nesymetricky tvar
a to, ze se jedno mikroskopické zarivé centrum muze projevit nékolika emisnimi carami
podobné intenzity, které se nazyvaji fononové repliky. Pro identifikaci ¢ar, jejichz ptivod
souvisi s vyskytem volnych excitontl v nepifimém polovodici, lze také vyuzit toho, Ze jejich
intenzita linearné roste s intenzitou buzeni.

4.2. Vazané excitony

Volny exciton pohybujici se materidlem mutze narazit na poruchu mrizky nebo primésovy
atom. Ty predstavuji potencidlové jamy, kde volné excitony prichazi o ¢ast své kinetické
energie a stanou se tak z nich excitony vazané, které pozdéji mohou zarivé rekombinovat.
Intenzita fotoluminiscenc¢nich pikt, jenz maji ptivod v téchto rekombinacich, zavisi na
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4.3. BIEXCITONY A TRIONY

materialu, ve kterém se déj odehrava. Stredni dobu do zachyceni volného excitonu lze
odhadnout jako
1

z ~ ) 49
i Ule/ ( )

kde ox je u¢inny prurez pro zachyceni excitonu, N je koncentrace necistot a v je termal-
ni rychlost difuze excitonti miiZzkou. Pro jejich typické hodnoty N = 10 cm=3, ox =
=10"2cm? a v = 10 cms~! lze dostat 7, ~ 107s. Nyni je vhodné porovnat tuto dobu
s hodnotou doby zZivota zarivé rekombinace 7. V ptimych polovodic¢ich je 7, srovnatelné
s 7, a lze tak ocekavat podobnou intenzitu piku, jejichz ptivod je spojen s rekombinaci
volnych a vazanych excitonli. V pripadé polovodice s nepiimym zakazanym pasem plati,
ze T, < T, a lze tak ocekavat, ze luminiscence volného excitonu nebude ve spektrech témeér
pozorovatelna.

Dalsim dtvodem velké intenzity pikti vazanych excitoni je jev ,,obti oscilacni sily“, coz
ukazali Rashba a Gurgenishvili [55]. Diky tomuto jevu se nékolikandsobné zvysi pravdé-
podobnost zativého prechodu.

Piky spojené s rekombinaci vazanych exciton jsou charakteristické velmi malou polo-
sitkou, kterd dosahuje fadové desetin meV. Piky se navic nerozsituji s rostouci teplotou,
protoze vazany exciton postrada kinetickou energii. Dalsimi charakteristikami téchto piku
je to, Ze s rostoucim vykonem excitacniho zareni dochazi k saturaci a to, ze poloha pikt je
posunuta k nizsim energiim oproti piku, jenz je dusledkem rekombinace volnych excitont.
Volny exciton totiz pri lokalizaci ztrati ¢ast své energie a odevzda ji okoli.

4.3. Biexcitony a triony

Biexciton, ktery je nékdy také nazyvan excitonovou molekulou a oznacovan jako XX, je
vazany stav dvou excitont a tvori jej dva elektrony a dvé diry. Vazebna energie biexcitonti
byva zpravidla nizsi nez vazebna energie excitonti. Kromé biexcitonl existuji také triony,
tvofené jednim elektronem a dvéma dérami (oznacované jako ehh, popiipadé X*) nebo
dvéma elektrony a jednou dirou (eeh, X7). Triony jsou tedy ¢éstice s nenulovym ndbojem
a na rozdil od excitonu a biexcitonu prenasi naboj.

4.4. Nizkoteplotni fotoluminiscenc¢ni spektroskopie

S klesajici teplotou dochézi k potlaceni termalni excitace nosicii elektrického naboje a niz-
koteplotni fotoluminiscencéni spektroskopie nam tak poskytuje dalsi informace o studova-
ném materialu. Také je potlacena termalni excitace lokalizovanych excitont, které nemaji
dostatecnou energii na to se stat volnymi, a v neposledni radé za nizkych teplot neexistuji
optické fononové mody a populace akustickych fonont se blizi nule. Dale u polovodic¢ta
dochazi k zvétseni hodnoty zakazaného pasu. Varshni nasel pro tento jev, ke kterému
dochézi z divodu tepelné roztaznosti krystalové mrizky, empiricky vztah [56]

aT?

EAT) = B(0) ~ 7.

(4.10)

kde E, je velikost zakdzaného pasu, T je teplota a o a 8 jsou konstanty charakteristické
pro dany material.
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4. FOTOLUMINISCENCNI SPEKTROSKOPIE

4.5. Fotoluminiscence MoS,

Pasova struktura MoSs se méni s jeho tloustkou, coz se odrazi také ve fotoluminiscencnich
spektrech. 3D krystal vykazuje oproti monovrstvé zanedbatelnou fotoluminiscenci, coz lze
vyvodit z obrazku 4.2b), ktery zobrazuje zavislost kvantové ti¢innosti luminiscence na po-
¢tu vrstev MoS,. Fotoluminiscenéni spektra mérené za pokojové teploty pro rtzné silné
vrstvy a excitaéni vinovou délku 532 nm jsou zobrazeny na obrazku 4.2a). Pro monovrstvu
je patrna pritomnost pouze jednoho piku o energii ~ 1,9€eV (670nm), jehoz polositka je
asi 50 meV, a ktery je oznacen jako A. S rostoucim poctem vrstev se zacinaji ve spektrech
objevovat dalsi piky, které jsou na obrazku 4.2a) oznaceny jako I a B, a pik A se posouva
k niz$im energiim, pricemz se zvétsuje jeho polositka. Pik B ma o asi 150 meV vétsi ener-
gii nez pik A a je pravdépodobné, ze jsou tyto dva piky disledkem rekombinace excitoni
v K bodech k-prostoru, protoze jejich energie odpovida vypoctené hodnoté primého zaka-
zaného pasu, ktera se pohybuje kolem 1,9eV (viz tabulka 1.3). Piky jsou dva v dusledku
stépeni energiovych hladin, které zapricinuje spin-orbitalni interakce, o které je pojednava-
no v kapitole 1.2.2. Siroky pik I je nejvyraznéjsi v ptipadé dvojvrstvy, s rostoucim poctem
vrstev jeho intenzita klesd a posouva se k nizsim energiim. Jeho energie je v pripadé sesti
vrstev pod 1,4eV (vlnova délka fotoluminiscenéniho zétreni piku je nad 886 nm) a jde tak
pravdépodobné o pik, ktery odpovida nepifimému prechodu elektronu do valenéniho pasu
(prechod mezi Q a I" bodem reciprokého prostoru, viz obrazek 1.3). Energie piku I by se
s rostoucim poctem vrstev déale pravdépodobné snizovala, az k experimentalné ziskanym
hodnotam zakazaného pasu 3D krystalu 1,29 eV nebo 1,26eV (viz Tabulka 1.3) [57].
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Obrazek 4.2: a) Fotoluminiscen¢ni spektra MoSs pro pocet vrstev 1-6. Spektra jsou nor-

movana k intenzité piku A a byla mérena za pokojové teploty. Pro excitaci byl pouzit laser

s vlnovou délkou 532nm. b) Zavislost kvantové uc¢innosti luminiscence na poétu vrstev
MoS,. Prevzato z [57].

Dalsi informace o procesech odehravajicich se v pasové strukture lze ziskat pomoci
fotoluminiscenéniho méreni v zavislosti na teploté, popripadé v zavislosti na vykonu exci-
ta¢niho zareni. Spektra monovrstvy MoSs mérena za teploty 7' = 4 K pro dvé vlnové délky
excitacniho zareni jsou ukazana na obrazku 4.3a) a lze na nich pozorovat piky oznacené
jako L a H vzdalené asi 90 meV. Je patrné, Ze jejich tvar nezavisi na vykonu excitacni-
ho zareni. Na obrazku 4.3b) lze vidét zavislost intenzity fotoluminiscenéniho signalu na
vykonu excitac¢niho zareni, kterd vykazuje linearni pribéh. Fotoluminiscen¢ni spektra mé-
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Obrazek 4.3: a) Normované fotoluminiscenéni spektra monovrstvy MoS,; méfend za tep-
loty T' = 4 K. Piky spektra ziskaného excitacnim vykonem 40 mW jsou fitovany Gaussov-
skymi funkcemi. b) Plocha fotoluminiscenénich piku v zavislosti na vykonu excita¢niho
zéfeni. ¢) Normovana fotoluminiscenéni spektra méfend za ruznych teplot (4 K az 300 K).
d) Poloha H piku v zavislosti na teploté. Data jsou fitovana funkci, kterd popisuje veli-
kost zakazaného pasu polovodicu v zavislosti na teploté a kterou formuloval Varshni [56].
Prevzato z [58].

fend za ruznych teplot jsou zobrazena na obrazku 4.3c). S rostouci teplotou lze pozorovat
snizovani energie piku H a pokles intenzity piku L. Pti teploté T = 120K pik L témér
vymizi. Korn et al. [58], ktefi zobrazend spektra publikovali, se domnivaji, ze pik H je zpu-
soben rekombinaci volnych excitonti, zatimco pik L. ma ptivod v rekombinaci vazanych
excitonli. Toto tvrzeni miizeme porovnat s informacemi o vazanych a volnych excitonech,
které jsou shrnuty v predchazejicich podkapitolach. Pik L by mohl byt zptisoben vazany-
mi excitony, tak jak autori deklaruji, protoze jeho energie je mensi nez energie piku H
a jeho poloha se neméni s rostouci teplotou. Na druhou stranu mé ale velkou polositku
a nesaturuje s rostoucim vykonem excitacniho zareni, pricemz pro piky vznikajici rekom-
binaci vazanych excitont jsou typické opacné vlastnosti. Je ale mozné, ze zareni o energii
desitek mW, které maximalné autofi pouzili, nebylo pro saturacni efekt dostacujici a pri
pouziti zareni o vétsi energii by nakonec k saturaci doslo. Vétsi polositku piku, nez je
pro fotoluminiscenci zptisobenou vazanymi excitony bézné, autori vysvetluji pritomnosti
vice typu defektii, které zptsobuji riznou zménu vazebné energie excitont. Je vhodné
poznamenat, ze diskutované piky L a H odpovidaji piku A na obrazku 4.2a) a taktéz, ze
na obrazku 4.3a) i ¢), lze vidét naznak piku B, ktery lze najit na obrazku 4.2a).

27
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4.6. Fotoluminiscence WSe,

Protoze se pasova struktura WSey prilis nelisi od MoSs, miizeme najit podobné rysy
také ve fotoluminiscencnich spektrech. Ta jsou pro rizny pocet vrstev WSes ukéazana
na obrazku 4.4a) [59]. Pro jejich ziskani bylo pouzito excita¢niho zareni o vinové délce
532nm a byla méfrena za pokojové teploty. I zde plati, ze 3D krystal vykazuje vyrazné
mensi fotoluminiscencéni vytézek, coz lze vyvodit z obrazku 4.4b). Podobné jako u MoS,
i ve fotoluminiscenc¢nich spektrech WSe; mtizeme najit pik I odpovidajici nepfimému
prechodu mezi Q a I' bodem reciprokého prostoru, ktery se posouva s rostoucim poctem
vrstev k nizsim energiim. Dle vypoc¢ti (tabulka 1.3) lze oc¢ekévat, ze pik I bude mit mensi
energii nez v pripadé MoS,. To se déje, nicméné hodnota energie piku (~ 1,4eV) vypoctim
neodpovida. Piky A a B vznikaji v disledku primého prechodu v K bodech. Energie piku
A, kterd je =~ 1,6 eV, odpovida vypoctum a taktéz je mensi nez v pripadé MoS,. Pik B m4
0 0,4 eV vetsi energii nez pik A, coz odpovida vypoctené hodnoté spin-orbitalniho stépeni
[38]. V pripadé MoS, tato hodnota dosahuje pouze 0,15V [38].
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Obrazek 4.4: a) Fotoluminiscen¢ni spektra rizné tlustych WSey vrstev. Spektra jsou nor-
movana vuci piku A. Pik I je dusledkem nepiimé rekombinace, piky A a B dtsledkem
primé rekombinace a spin-orbitalniho stépeni hladin valenéniho a vodivostniho pasu. Pik
B dosahuje velmi malé intenzity ve srovnani s pikem A, pro prehlednost je proto v ramec-
cich jeho intenzita nékolikrat zvétsena. b) Relativni intenzita fotoluminiscenéniho zafeni
jako funkce poctu vrstev WSes. Relativni intenzita byla poc¢itana vzhledem k monovrstveé.
Ptevzato z [59].

Teplotné zavisla fotoluminiscencni spektra pro monovrstvu WSe, 1ze vidét na obrazku
4.5a). Pri teploté T = 120 K a nizsi lze ve spektrech rozlisit dva piky, které jsou pro na-
zornost rozliSeny ¢ernou a cervenou spojnici. Spektra pro 30 K a 100 K jsou zobrazena na
obrazku 4.5b) a zminéné dva piky jsou oznacené jako L a H. Aby autofi [60] zjistili ptivod
obou pikl, mérili fotoluminiscencéni spektra v zavislosti na vykonu excitacniho zareni la-
seru. Tato méreni ukéazala, Ze intenzita piku L saturuje, zatimco intenzita piku H linedrné
roste s intenzitou excitacniho zafeni. Podle predchézejicich kapitol této prace (kap. 4.1
a 4.2) chovani piku L odpovida vazanému excitonu a chovani piku H excitonu volnému.
Takovy zaveér vyvodili také autori prace, kteii dodavaji, ze pik H mize byt zptisoben také
rekombinaci trionu. Bylo také zjisténo, ze pik L se posouva k vétsim energiim s rostoucim
vykonem excitacniho zareni. Autofi predpokladaji, ze se zvysujicim vykonem excita¢niho
zareni dochéazi k postupnému zaplnovani vyssich energetickych stavii a pri nasledné re-
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4.7. FOTOLUMINISCENCE V OKOLI DEFEKTU TMD VRSTEV

kombinaci excitonti dochazi k postupnému posunu piku L k vétsim energiim. Z obrazku
4.5a) je také patrné, ze se zvysujici se teplotou zacne klesat intenzita L piku a postupné
dochazi k ristu H piku. K tomu pravdépodobné dochazi, protoze s rostouci teplotou jsou
vazané excitony excitovany a mohou tak ziskat dostatecnou energii pro vyvazani se z ob-
lasti s niz§im potencidlem, ve které se nachazi. Timto procesem se z vazanych excitont
mohou stat excitony volné.
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Obrazek 4.5: a) Fotoluminiscencni spektra monovrstvy WSey. Pri teplotée T = 120K
a nizsi lze ve spektrech rozlisit dva piky, které jsou pro nézornost rozliSeny ¢ernou a cer-
venou spojnici, a odpovidaji rekombinaci volného (znacen Cerné) a vazaného excitonu
(znacen ¢ervené) excitonu. b) Fotoluminiscenéni spektra monovrstvy WSes métené za tep-
lot 30 K a 100 K. L oznacuje prispévek pochézejici z rekombinace vazaného excitonu, H
oznacuje prispévek pochézejici z rekombinace volného excitonu. ¢) Poloha piku L a H
v zavislosti na teploté. Prevzato z [60].

4.7. Fotoluminiscence v okoli defekti TMD vrstev

Bodové defekty v polovodicich mohou fungovat jako i¢inné pasti volnych excitont a tim
je lokalizovat. V pripadé WSe, byly objeveny anomalni piky ve fotoluminiscencénich spek-
trech, které byly méreny na hranach vlocek pripravenych exfoliaci [7, 61]. Takovy pik je
Cervené vyznacen ve spektru na obrazku 4.6b), které bylo zméfeno na hrané mezi mono-
vrstvou a vice vrstvami WSey. Na obrazku 4.6a) je spektrum meétené ¢isté na monovrstve
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WSes. Spektra byla méfena za teploty 10 K. P¥itomnost piku X" na obrdzku 4.6a) autori
[61] vysvétluji rekombinaci neutrdlniho excitonu, pik X* pak p¥itomnost{ triontt obou ty-
pu (eeh, ehh). Pik nachézejici se mezi 1,6eV a 1,7€V je prisuzovan vazanym excitontm.
Spektrum na obrazku 4.6b) mérené blizko hrany se od toho z obrazku 4.6a) lisi, proto-
ze se zde objevuje mnoho ostrych emisnich ¢ar. Ta nejvyznamnéjsi z nich se nachazi na
energii 1,707 eV. Kromé toho je zde témér tiplné potlacena emise pikt X° a X*. Piftom-
nost anomalnich ostrych pikti pravdépodobné souvisi s rekombinaci vazanych excitont,
které mohou na hranach vlocek nabyvat jen presné definovanych stavi. Pomoci dalsich
méfeni autori prace zjistili, ze tyto piky souvisi s emisi pravé jednoho fotonu v jednom
casovém okamziku. Pro tuto vlastnost se v anglické literature vyuziva terminu ,antibun-
ching“ (bunching znamend shlukovéani). Svételné zdroje disponujici takovou schopnosti
se nazyvaji jednofotonové zdroje svétla (v anglické literature znamé jako ,Single Photon
Emitters“). Vyroba jednofotonovych zdroji svétla je klicova pro rozvoj novych obort jako
kvantova vypocetni technika a kvantova optika.
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Obrazek 4.6: Spektra WSey; mérena za teploty T = 10 K. a) Spektrum monovrstvy. Pti-
tomnost piku X° autofi [61] vysvétluji rekombinaci neutrdlniho excitonu, pik X* pak
pritomnosti triont obou typtu (eeh, ehh). Pik nachazejici se mezi 1,6eV a 1,7€V je prisu-
zovan vazanym excitonim. b) Spektrum mérené blizko rozhrani mezi monovrstvou a vice
vrstvami WSe,. Ve spektru se objevuje mnoho ostrych emisnich ¢ar. Ta nejvyznamnéjsi
z nich se nachdzi na energii 1,7¢eV a je vyznacena ¢ervené. Emise piki X° a X* je potla-
¢ena. Pritomnost ostrych piki pravdépodobné souvisi s rekombinaci vazanych excitont,
které mohou na hranich vlocek nabyvat jen pfesné definovanych stavi. Prevzato z [61].

Jednofotonové zdroje svétla maji potencidlni vyuziti napt. jako ndhodny generator
¢isel, ktery se vyuziva pri Monte Carlo simulacich nebo v kryptografii. Obecné existuji
dva typy nahodnych generatoru ¢isel. Prvnim je pseudondhodny generator cisel, ktery
generuje ¢isla na zdkladé pocitacové programu. Druhym typem je generator nahodnych
¢isel vyuzivajici fyzikalniho jevu, ktery je velmi tézko predpovéditelny (az limitné nepted-
povéditelny, napr. sum signalu). Oba tyto pristupy nicméné vykazuji chyby a mnohdy
nefunguji jako skutecny generator ndhodnych ¢isel. Opravdovy generator nahodnych ¢isel
lze ziskat s vyuzitim poznatkt z kvantové mechaniky. Predstavme si foton dopadajici na
déli¢ svételného svazku , ktery jej rozdéluje v poméru 50 : 50. Z principt kvantové teorie
vyplyva, ze pravdépodobnost prichodu i odrazu takového fotonu je jedna polovina a to
bez ohledu na predchazejici skutecnosti. Déle si predstavme, ze bychom za obé vétve déli-
¢e svazku umistili fotodetektory. Dopad fotonu na jeden z nich by reprezentoval logickou
jednicku a dopad na druhy logickou nulu. Vytvorili bychom tak zarizeni vyuzivajici zce-
la ndhodného jevu pro generovani logickych hodnot. Pristroj vyuzivajici tohoto principu
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ale neni mozné sestrojit bez svételného zdroje, ktery by umoznoval emitovat jednotlivé
fotony.

Dalsi mozné vyuziti jednofotonovych zdroju svétla spoc¢iva v jejich uplatnéni v kvanto-
vé vypocetni technice. Kvantova mechanika nabizi i¢inné cesty pro zpracovavani a ukla-
dani informaci prostrednictvim kvantovych stavi ¢astic. Moznost posilat a uchovavat
informace pomoci kvantovych stavi jednotlivych fotoni by mohlo byt vyhledové velmi
uzitecné.

Prakticka ¢ast této diplomové prace je zc¢asti vénovana tvorbé a naslednému zkoumani
vlastnosti nanostruktur v TMD vrstvach, konkrétné ve vrstvach MoS; a WSe,. Cilené vy-
tvorend nanostruktura, ktera by vykazovala obdobné fyzikalni chovani jako jednofotonové
zdroje nalezené na hrandch TMD vlocek, by mohla byt velkym pomocnikem pti dalSim
vyvoji napt. v oblasti kvantové vypocetni techniky.
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5. Priprava vlocek

V prvnim kroku prace bylo zapottebi zvladnout techniku mikromechanické exfoliace. Ex-
foliovany byly vrstvy MoSs a WSes z 3D krystalil v krystalové konfiguraci 2H. Jako cilovy
substrat byl pouzit kfemik s orientaci (100) s vrstvou SiO, 280 nm. Pripadné pouziti ji-
ného substratu bude v textu uvedeno. Tloustka pozadovanych vloc¢ek byla jedna az tri
vrstvy a velikost alesponi v jednom 2D rozméru 10um a vice. Pokud by byly rozmeéry
mensi, bylo by obtizné provadét dalsi méreni a experimenty. Vlocka, kterd ma alespon
10 um, 1ze navic pomérné snadno najit na pouzitém optickém mikroskopu Olympus MX51,
ke kterému byly k dispozici objektivy se zvétsenim 5x, 10x, 20x, 50x a 100x. Snimky
vybrané vlocky WSes potizené vsemi dostupnymi objektivy jsou na obrazku 5.1.

Obrézek 5.1: Snimky vlocky WSe, potizené pomoci objektivil se zvétsenim 5x, 10x, 20X,
50x a 100x.

Zprvu byla provadéna exfoliace bez vyuziti viskoelastickych PDMS (polydimetylsi-
loxan) filmu, pricemz vytéznost monovrstev, pripadné dvoj nebo trojvrstev, byla nizka.
Divodem nizké vytéznosti mtze byt velikost adheznich sil, které vznikaji mezi vlockou
a substratem a jsou v drtivé vétsiné pripadii mensi nez velikost adheznich sil ptisobi-
cich mezi akrylovou paskou a vlockou. Navic ¢asto dochazelo ke kontaminaci substrat
lepidlem pochézejicim z akrylové pasky (obrazek 5.2). Kontaminace lepidlem je silné ne-
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zadouci, protoze mize ovlivnit dalsi experimenty. Vétsinou ji lze odlisit od exfoliovanych
vlo¢ek pomoci hran, které v pripadé kontaminace lepidlem nejsou tak ostré.

Obrézek 5.2: Vzorek kontaminovany lepidlem pochéazejicim z akrylové pasky. Kontamina-
ce lepidlem muize byt obtizné rozeznatelna a pro zretelnost je obtazena bilymi k¥ivkami.
Nejlépe ji lze rozeznat pomoci hran, jenz nejsou tak ostré v porovnani s vlockami poza-
dovaného materialu. V tomto pripadé se jedna o vlocky MoS,. Jako substrat byl pouzit
kremik s vrstvou SiO5 (280 nm).

Kvili problémtm s malou vytéznosti vlocek a kontaminaci lepidlem byl vyzkousen
exfolia¢ni postup, ktery zahrnoval vyuziti PDMS filmu [41] a ktery je podrobnéji popsan
v kapitole 2.1. O exfoliaci vyuzivajici PDMS filmy jsme obdrzeli dobré reference od Ka-
rola Nogajewského z vyzkumného strediska LNCMI (Laboratoire National des Champs
Magnétiques Intenses, Laborator vysokych magnetickych poli), které se nachazi v Greno-
blu. Vlocky pozadovaného materialu byly prenaseny z akrylové pasky na substrat pomoci
PDMS filmi tlustych 37,5 um a 425um, nicméné manipulace s ten¢imi PDMS filmy byla
velmi obtizna, protoze se béhem exfoliace ¢asto trhaly. Bylo od nich tedy tplné upusténo
a vyuzivany byly jen PDMS filmy 425 ym silné, které se pro pienos vlocek osvédcily, pro-
toze pomoci nich pripravené vzorky nevykazovaly kontaminaci lepidlem. Prestoze nebyla
vedena presnd statistika, muzeme Tici, ze i vytéznost vlocek se podstatné zlepsila. Odha-
dujeme, ze pred pouzitim PDMS filmu bylo mozné nalézt na vzorku (vzorky byly piiblizné
lem x 1cem velké) priamérné zadnou az jednu vloc¢ku pozadovanych rozméru. S vyuzitim
PDMS filmt bylo mozné najit na vzorku priamérné tii az pét takovych vlocek.

Na substratu adsorobované molekuly atmosféry mohou snizit velikost adhéznich sil,
které vznikaji mezi nim a vlockou béhem exfoliace. Pro odstranéni téchto molekul bylo
pét kfemikovych substrati osetfeno pomoci acetonu a nasledné isopropylalkoholu. V obou
kapalinach byly vzorky ponofeny pét minut a bylo vyuzito také ultrazvuku. Subjektiv-
né po osetieni nedoslo ke zvyseni vytéznosti. Déle byly substraty pred exfoliaci osetfeny
pomoci smési kyslikové (80 %) a argonové (20 %) plasmy po dobu tf{ minut (byl pouzit
ptistroj Diener NANO Plasma cleaner). Kromé toho, ze by radikaly téchto plyni mély
velmi t¢inné odstranovat z povrchu substratu uhlikové necistoty i dalsi moznou kontami-
naci [62], méni také terminaci skupin substratu a z jeho hydrofobniho povrchu se stava
povrch hydrofilni. Po oSetfeni plasmou bylo zaznamenano zlepseni vytéznosti vlocek vsech
tlousték, a proto jsme se rozhodli vyuzivat ¢isténi plasmou pred kazdou provedenou exfo-
liaci.

V pribéhu prace bylo odhadem s vyuzitim PDMS filma pripraveno padesat vzor-
ki, z toho priblizné dvé tretiny tvorily vzorky s vlockami MoSs a jednu tretinu vzorky
s vlockami WSe,.
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6. Charakterizace poctu vrstev

Urceni poctu vrstev vlocky, pripadné jeji Casti, je dilezity krok pro navazujici experi-
menty. Po exfoliaci byla jako prvni metoda slouzici k identifikaci poctu vrstev vyuzivana
opticka mikroskopie. Protoze jsme pozadovali vlocky jednu az tii vrstvy silné, byly hleda-
ny ty s co nejmensim optickym kontrastem. Charakterizaci pomoci optické mikroskopie
se podrobnéji zabyva kapitola 2.2. Postup identifikace poctu vrstev lze ukazat na pripadu
vlocky MoS,.

Na obrazku 6.1a) je snimek vlocky MoSy pofizeny pomoci optického mikroskopu.
V tomto pripadé byl jako substrat pouzit kfemik s vrstvou SiOy (280nm) a AlyO3 (5nm).
Oblasti s rozdilnym optickym kontrastem, které jsou oznaceny jako 1L, 2L a 3L, jsou
tvoreny rozdilnym poctem vrstev, jenz bylo nutné pro dalsi praci se vzorky urcit.

6.1. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil (AFM, Atomic Force Microscopy) se fadi mezi dalsi metody,
které byly vyuzity pro charakterizaci vloc¢ek. AFM méreni probihalo na mikroskopu NT-
MDT NTegra Prima v kontaktnim modu a byly pouzity hroty s oznacenim CSG 10.

Lateralni rozliseni, které nam AFM poskytovalo, bylo pro urceni velikosti vlocek na-
prosto dostacujici. Pomoci AFM lze ziskat také informace o povrchové struktute, coz
ukazuje obrazek 6.1b). Na ném lze vidét AFM snimek MoS, vloéky, jenz vykazuje neho-
mogenity, které mohou byt zptusobeny lokalnim zvlnénim povrchu. AFM nam déava také
informace o tloustce vlocky, resp. jejich ¢asti. Ve srovnani s lateralnimi rozméry je ale
tloustka vlocek o nékolik fadt mensi a naroky na absolutni presnost métreni jsou radove
vyssi. Pii uréovani tloustky vrstvy je vhodné provadét méreni s vétsi preciznosti, tzn. men-
si radkovaci frekvenci hrotu a vétsim poc¢tem bodii obrazu. Diky mensi rychlosti skenovani
pak hrot dokaze 1épe reagovat na zmény povrchu. Detailni AFM scan ¢ésti vliocky lze vidét
na obrazku 6.1d). Zelena ¢ara odpovida lokalizaci vyskového profilu, ktery je na obrazku
6.1c). Z néj byla urCena vyska této ¢asti vlocky na 2,2nm. Okraj vlocky (oblast profilu
priblizné mezi 1,2pm a 1,7pm) je jeSté priblizné o 2nm vyssi. Pokud uvazime, ze v lite-
ratufe uvadéna tloustka monovrstvy MoSs je priblizné 0,65nm [21] (0,70 nm pro WSes
[63]), odpovidala by ndmi namérend vyska vlocky 2,2 nm pfiblizné trojvrstvé. Domniva-
me se ale, ze tato hodnota neni prilis smérodatna a diskutovana cast vlocky odpovida
monovrstvé, jak bude vysvétleno dale.

Protoze mnoho vyzkumnych skupin (napt. [64] a [65]) ve svych publikacich uvadélo
odlisnou vysku (0,35 nm—1 nm) grafenovych vrstev namérenou pomoci AFM, Nemes-Incze
et al. [66] se zacali timto problémem zabyvat podrobnéji a z jejich prace lze vyvodit né-
kolik zavéru: 1) Nejistoty méreni vysky vrstev dosahuji v kontaktnim i semi-kontaktnim
modu az jednoho nanometru, presto vsak lze vétsinou od sebe jednotlivé vrstvy rozeznat
(AFM zménu vysky zaznamend, ale namérend hodnota neni spravnd). 2) Rozhrani sub-
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6. CHARAKTERIZACE POCTU VRSTEV

strat (SiOz)-monovrstva vykazuje vétsi vysku nez rozhrani monorvstva-dvojvrstva. To
miize byt zptisobeno adsorbovanymi molekulami nachézejicimi se na substratu pod grafe-
nem. 3) Identifikaci po¢tu vrstev pomoci AFM je vhodné doplnit o dalsi charakteriza¢ni
metodu. Autori dale uvadéji, ze mnohdy dochézi k zvInéni grafenovych vrstev na substra-
tu, coz mize mit za disledek vétsi namétenou tloustku. Prestoze se v této praci zabyvame
vrstvami TMD, je vhodné vzit tyto zavéry v ivahu pro dalsi vyhodnocovani namérenych
dat.

Na zavér této podkapitoly je potfeba poznamenat, ze vSechny vzorky nebyly podrobe-
ny AFM méreni, nicméné vlocky které byly na AFM meéreny, a poté byly pomoci Rama-
novy spektroskoie uréeny jako monovrstvy, vykazovaly na AFM tloustky od 1,3nm do
2,2nm. Pomoci AFM nebyly naméreny vyskové rozdily mezi monovrstvami MoS; a WSes.
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Obrazek 6.1: a) Snimek vlocky MoS; pofizeny pomoci optického mikroskopu. Oblasti
s rozdilnym optickym kontrastem oznacené jako 1L, 2L a 3L byly identifikovany jako
monovrstva, dvojvrstva a trojvrstva. b) AFM snimek vlocky MoS,. Bylo méfeno v kon-
taktnim modu. c¢) Vyskovy profil pofizeny z mista, které je na obrazku d) vyznaceno
zelenou carou. Okraj vlocky je v tomto misté tvofen vice vrstvami. d) AFM detail ¢asti

vlocky.
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6.2. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

6.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla provadéna na pristroji NTEGRA Spectra za atmosferickych
podminek. Sestava byla vybavena objektivem se zvétsenim 100 x, pro excitaci byl pouzivan
laser s vlnovou délkou A = 532nm vykon laserového svazku byl 5mW a detektor byl
chlazen na —92,9°C. Stopa laseru méla Gaussovsky profil a primér priblizné 1 ym.

Na obréazku 6.2a) je Ramanovo spektrum vlocky MoS; méfrené v misté vyznaceném na
obrazku 6.2b). Ve spektru jsou ztetelné dva piky (vibra¢ni médy Eég a Ay, [49]), jejichz
vzdélenost je 18,5 cm™!, coz dobfe odpovid4d monovrstvé [48]. Obrazek 6.2b) mapuje vzda-
lenost piki pro body vlocky, které odpovidaji rozliseni s jakym byla provadéna Ramanova
spektroskopie. Témér celd oblast na obrazku 6.1d), ktera byla detailnéji skenovana pomoci
AFM, vykazuje vzdalenost piku, ktera odpovida monovrstvé. Na kraji oblasti se objevuji
body, které ukazuji na vzdalenost pikt prislusejici dvojvrstve. Vétsi vysku okraje oblasti
lze spattit také na AFM profilu z obrazku 6.1c). Pokud zohlednime relativné neptesné ver-
tikalni rozliseni AFM mikroskopu, je presnéjsi primarné identifikovat pocet vrstev MoSs
pomoci Ramanovy spektroskopie a AFM pouzivat jako doplnkovou charakteriza¢ni me-
todu. Oblasti 1L, 2L a 3L, které vykazuji stejny barevny kontrast na 6.1a), nevykazuji
na obrazku 6.2b) ve vSech bodech stejnou vzdalenost Ramanovych pikia. To muze byt
zptisobeno chybami méreni, protoze v rozsahu spektra, kde se piky Eég a A, nachézi,
bylo dosahovano spektralniho rozliseni 1 cm™!, které nemusi byt pro piesné uréeni polohy
pika dostacujici. Poloha pikii byla urcena v mistech, kde dosahovaly nejvétsi intenzity.
Dalsim duvodem rozdilné vzdélenosti piku v jednotlivych oblastech (1L, 2L a 3L) mohou
byt misty se objevujici silnéjsi ¢asti, podobné jako v pripadé diskutovaného okraje oblasti
1L.

V Ramanovych spektrech WSes splyvaji piky Eég a Ay, v jeden a nelze tak pouzit jejich
vzdalenost jako parametr urcujici pocet vrstev. Pocet vrstev lze ale urcit pomoci modu
Bég, ktery je v pripadé monovrstvy neaktivni, v ptipadé dvou vrstev ma nejveétsi intenzitu
a s dalsimi vrstvami jeho intenzita klesa [52]. Priklad ndmi naméfenych Ramanovych
spekter WSe, lze vidét na obrazku 7.5.
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Obrazek 6.2: a) Ramanovo spektrum MoS,, na kterém se nachézeji piky prislusejici vib-
racnim médam Ej, a Aj,. b) Mapa zobrazujici vzdalenost piki Ej, a Aj,. Domnivame se,
ze modra oblast odpovida monovrstve, zelenozluta dvojvrstvé a cervenozlutéd trojvrstve.
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7. Fotoluminiscence modifikovanych
TMD vrstvev

Fotoluminiscen¢ni experimenty byly provadény na vlockach, které byly modifikovany rtiz-
nymi zpusoby za tcelem vytvoreni nanostruktur, jejichz fotoluminiscenc¢ni spektra by vy-
kazovala obdobné anomalni piky, jenz byly v minulosti naméreny na hranach vlocek TMD.
Protoze Koperski et al. [7] i Tonndorf et al. [61] objevili tyto anomalni piky nejcastéji ve
fotoluminiscené¢nich spektrech mérenych pobliz rozhrani mezi monovrstvou a dvojvrstvou
(nékdy i vice vrstvami) WSe,, snazili jsme se vytvorit nanostruktury, které by predstavo-
valy prechody mezi vrstvami. Pro tvorbu takovychto nanostruktur bylo vyzkouseno vice
modifika¢nich metod. Prestoze jsme si védomi, ze zminéné neobvyklé piky byly nalezeny
ve fotoluminiscen¢nich spektrech mérenych za nizkych teplot (pod 10 K), rozhodli jsme
se provést fotoluminiscenéni méreni i za pokojové teploty.

7.1. Modifikace elektronovym svazkem

Prvni idea byla ptipravit nanostruktury ve vlockach MoS; a WSe, pomoci elektronového
svazku, ktery bézné vyuziva skenovaci elektronovy mikroskop pro zobrazovani. Konkrétné
byl vyuzit elektronovy mikroskop Tescan LYRAS3. Elektronovy svazek byl zafokusovan na
misto vlocky, jehoZ rozméry byly (350 x 350) nm? aZ (1,5 x 1,5) pm? a jenZ bylo ozafovano
svazkem po dobu 20 minut. Bylo pouzito urychlovaci napéti 30kV a proud svazkem c¢inil
4,6 nA. Timto zptusobem jsme chtéli dosdhnout poruseni vazeb TMD vrstev v misté expo-
zice. Jak totiz reportuje Teweldebrhan et al. [67], pokud elektronovému svazku vystavime
grafenové vrstvy, mize k poruseni vazeb mezi uhlikovymi atomy grafenu dojit.

Na obrazku 7.1a) je opticky snimek modifikované vliocky MoSs, kterd je pred modifi-
kaci zobrazena na obrazcich 6.1a)—d). Mista ptiblizné odpovidajici dopadu elektronového
svazku jsou svétle modré oblasti, které jsou pro zretelnost uvniti cervenych kruznic. Na
obrazku 7.1b) je AFM snimek téze modifikované vlocky, ze kterého je patrné, ze mista
dopadu svazku vykazuji velkou vysku. To ukazuje také obrazek 7.1c), na kterém jsou vy-
neseny vyskové profily jednoho z mist dopadu el. svazku. Mista, ze kterych jsou sejmuty
vyskové profily, predstavuje na obrazku 7.1b) zelena (svisld) a modra (vodorovnd) ¢ard,
vedouci pres spodni misto dopadu svazku. Obréazek 7.1d) zobrazuje mapu intenzity foto-
luminiscenéniho piku (resp. jeho plochy), kterd se v mistech vystaveni svazku blizi nule.
Tyto vysledky nas privedly k zavéru, ze béhem ozarovani svazkem dochézelo k ionizaci
zbytkové atmosféry nachazejici se v komote elektronového mikroskopu. Molekuly a atomy
zbytkové atmosféry se pak stavaji reaktivnimi a vazou se na povrch vzorku. Mensi in-
tenzitu fotoluminiscence, kterou mizeme pozorovat v sirsim okoli ozafovaného mista, l1ze

Vv
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ti kolem mista exponovaného el. svazkem. Cerny vodorovny pruh vedouci pfes cely snimek
pod spodnim mistem dopadu svazku (obrézek 7.1d) je zptuisoben chybou AFM méfeni.

Tento experiment byl s obdobnym vysledkem opakovan na dalsi vlo¢ce MoS, a trech
vlockach WSe,. Problém depozice necistot zbytkové atmosféry je ziejmé mozné castecné
vyTesit dosazenim mensiho tlaku v komorte el. mikroskopu, ktery v nasem piipadé byl
pfiblizné 104 Pa a nebylo jej moZné znateln&ji snizit. Kviili problémiim s kontaminaci
a nejasnym vysledkem poskozeni TMD vrstev bylo od tvorby nanostruktur prostiednic-
tvim elektronového svazku upusténo.

0,94

0,92

v

Vyska [um]
o
O
@]
[IRRTRRTRRITTRIRRTANT RATRINT [RTRNTRRIANTRRRRTA] (RNRRTRRTRNCRNIRAIRT (RVRRRORT

0,88

Plocha fotoluminiscenéniho piku [a.u.]

0,86

1 2
a [um]

o

Obrazek 7.1: Vlocka MoS, modifikovana elektronovym svazkem. a) Opticky snimek. Svét-
lej$i mista uprostied ¢ervenych kruznic byly exponovany elektronovym svazkem. b) AFM
snimek. Exponované mista vykazuji vétsi vysku. ¢) Vyskové profily spodniho mista dopa-
du svazku mérené ve dvou na sebe kolmych smérech. d) Obrazek mapuje plochu fotolu-
miniscen¢niho piku v mistech vlocky. Mista, ktera byla vystavena svazku, vykazuji témér
nulovou fotoluminiscenéni intenzitu.
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7.2. Modifikace iontovym svazkem

Dalsi snahy byly sméfovany na vytvareni pozadovanych nanostruktur pomoci iontového
svazku. Opét byl pouzit elektronovy mikroskop Tescan LYRA3 vybaveny fokusovanym
svazkem galiovych ionti Ga™. Diky vétsi pravdépodobnosti srazky iontu svazku s atomem
povrchu a také diky veétsi hybnosti galiovych iontl, je odprasovani iontovym svazkem
ucinnéjsi nez elektronovym svazkem. Mezi nevyhody odprasovani iontovym svazkem mi-
Ze patrit implementace iontii do materialu nebo promichani jeho slozek. To mize ovlivnit
nasledné experimenty nebo poskodit vytvorené nanostruktury. V softwaru pro ovladani
mikroskopu je mozné nastavit hloubku odpraseni iontovym svazkem. Jejim nastavenim
software v zavislosti na pouzivaném proudu svazku a odprasovaném materialu (jako odpra-
sovany material bylo zvoleno SiOq, zadny z TMD nebylo mozno v softwaru zvolit) spocital
expozicni dobu mista, kde meélo byt odprasovani provedeno. Zvolena hloubka odprasovani
ale nemusi odpovidat realnému vysledku a pri velmi malych davkach svazku k poskozeni
nemusi dojit viibec. Bylo nutné zjistit, jakou nejmensi davkou svazku dokaze pouzity mik-
roskop vzorek exponovat a jak mald davka uz je za technickym limitem zarizeni. Za ticelem
kalibrace hloubeni byly nékteré struktury vytvorené iontovym svazkem zkoumany pomoci
AFM. Pro vytvoreni rozhrani mezi monovrstvou a vice vrstvami, bylo nutné najit vhod-
nou davku iontového svazku (hloubku odprasovani zadédvanou do softwaru mikroskopu),
ktera by odpovidala hloubce odpraseni, jenz by neposkodila prvni vrstvu vlocky (vrstvu
vlocky, ktera je v kontaktu se substratem).

A JAN

18,6 nm

Obrézek 7.2: a) Opticky snimek WSe; vlocky tvofené z vetsi ¢asti monovrstvou. Cervenymi
kruznicemi jsou vyznaceny nanostruktury, vyhloubené pomoci fokusovaného iontového
svazku. Hodnota hloubeni byla nastavena na 15nm. b) AFM snimek. Zelenou ¢arou je
vyznacena trasa vyskového profilu, ktery je zobrazen na obrazku c).

V prvi fazi byla hledana nejmensi davka svazku, ktera by byla schopné poskodit pravé
jednu vrstvu vlocky. Na obrazku 7.2a) je opticky snimek vlocky WSes, ktera je z vétsi
¢asti tvorena monovrstvou. Uvniti ¢ervenych kruznic lze najit struktury vytvorené pomo-
ci iontového svazku, jenz byl urychlovan napétim U = 30kV a jeho proud ¢inil I = 13 pA.
Struktury maji tvar kruznic, prumeér vétsi (pravé) je 1ym a mensi (levé) 0,5 um. Mensi
struktura byla na vlockach vytvarena z divodu testovani fokusace svazku a na dalsich ob-
razcich jiz nebude vyznacena. Pro vyhloubeni téchto struktur byla v softwaru mikroskopu
nastavena hloubka odprasovani na 15nm. Jedna se o hodnotu mnohonasobné vétsi nez je
tloustka monovrstvy WSe,, ale je nutné si uvédomit, ze v softwaru mikroskopu bylo jako
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odprasovany material voleno SiO, a navic nebylo dosud prozkouméno, zda mikroskop bu-
de schopny odpovidajici davkou vzorek exponovat nebo to uz bude hodnota za technickym
limitem zafizeni. Na obrazku 7.2b) je AFM scan, zelenou ¢arou je vyznacena trasa vys-
kového profilu, ktery je zobrazen na obrazku 7.2c). Hloubka struktury dosahuje 18,6 nm,
coz se od zadané hodnoty hloubeni lisi 0 3,6 nm, coz je o 24 % vice nez bylo zvoleno. Mu-
zeme nicméné bezpecné Tici, ze struktura vlocky je poskozena. PTi zachovani parametra
svazku (U = 30kV, I = 13pA) a zvoleni hodnoty hloubeni 1nm, dosahovala hloubka
struktury zméfend pomoci AFM 2.8nm (obrazek 7.3), coz je o 180 % vétsi hodnota, nez
byla v softwaru nastavena. Pokud bychom tedy chtéli odstranovat pouze vrchni vrstvu
z vlocky tvorené dvojvrstvou, byla by tato hodnota hloubeni prilis velka. Na vlocce na
obrazku 7.4 lze vidét nanostruktury, k jejiz vytvoreni byla zadana hodnota hloubeni na
0,5 nm. Dle vyskového profilu (obrazek 7.4c) se hloubka struktury v riznych mistech lisi,
pricemz u okraje je vétsi a dosahuje tam az 1,3nm, tedy o 160 % vice, nez bylo zvoleno.
Miuzeme Tici, ze pri hodnotach hloubky odprasovani kolem 1nm nardzime na technické
moznosti mikroskopu a parametr hloubeni zadany do systému je ryze orientacni udaj.
Protoze nebylo jasné, nakolik je vlocka v mistech expozice iontovym svazkem poskozena,
bylo pristoupeno k analyze dalsimi metodami.

a [um]

Obrézek 7.3: a) Opticky snimek WSe, vlocky tvofené z vetsi ¢asti monovrstvou. Cervenou
kruznici je vyznacena nanostruktura vytvorena fokusovanym iontovym svazkem. Hodnota
hloubeni byla nastavena na 1nm. b) AFM snimek. Zelenou carou je vyznacena trasa
vyskového profilu, ktery je zobrazen na obrazku c).

Na obrézku 7.5a) jsou zobrazeny Ramanova spektra méfend v ruznych mistech vlocky
WSe; z obrazku 7.4. Tyto mista jsou specifikovana obrazkem 7.5b), ktery zaroven mapuje
intenzitu Ramanova signdlu WSe; (plochu piku Eég—}—Alg). 7 této mapy je také zrejmé,
ze mista, kde monovrstva WSes nebyla nikterak modifikovand, vykazuji vétsi intenzitu
piku Eég—}—Alg, nez vetsi pocet vrstev. To odpovida vysledktm, které publikoval Tonndorf
et al. (obrazek 3.4b), [52]). Rozdil intenzity cerveného a fialového spektra (obé méreny
na nemodifikované monovrstvé) mize byt zpusoben silovym napétim pusobicim v rdmci
vlocky [51] nebo chybami méfeni (napf. ni¢enim povrchu laserovym svazkem béhem sa-
motného méreni, které bude podrobnéji diskutovano v kapitole 7.3). Dale se zaméime na
modré spektrum, které vykazuje pritomnost médu Bég, jenz prokazuje dvojvrstvu WSey
v daném méfeném misté [52]. Zluté spektrum je méfeno v misté modifikace iontovym
svazkem a intenzita piku Eég—}—Alg je zde nékolikanasobné nizsi nez v mistech, kde mono-
vrstva nebyla modifikovana. Je tedy zfejmé, ze vrstva zde byla poskozena. Pokud uvazime
velikost stopy laserového svazku (1um), jenz byl k méfeni pouzivan, a velikost nanostruk-
tury (taktéz 1pm), je mozné, Ze intenzita signalu v misté poskozeni pochézi také z okolni
nemodifikované monovrstvy. Zelené spektrum bylo méfeno pod mistem, kde byla mono-
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vrstva modifikovana z dtivodu fokusace iontového svazku. Intenzita piku Eég—}—Alg je nizka,
protoze doslo k nezadoucimu poskozeni laserovym svazkem.

1
a [um]

Obrézek 7.4: a) Modifikovana vlocka WSe,. Cervenou kruznici je vyznadena nanostruk-
tura, vytvorena fokusovanym iontovym svazkem. Hodnota hloubeni byla nastavena na
0,5nm. b) AFM snimek. Zelenou ¢arou je vyznacCena trasa vyskového profilu, ktery je
zobrazen na obrazku 7.2c¢). Z néj je patrné, se hloubka struktury v ruznych mistech lisi.
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Obrazek 7.5: a) Ramanova spektra métend v mistech vlocky WSey, kterd jsou vyznacena
na obrazku b). b) Mapa intenzity Ramanova signalu (plochy piku Ej,+A;,).

Na vloc¢ce bylo provedeno také fotoluminiscenéni méteni, jehoz vysledek je zobrazen
na obrazku 7.6. Je vhodné podotknout, Ze tomuto méreni predchazela Ramanova spek-
troskopie, jejiz vysledky byly diskutovany v minulém odstavci a pti které, jak bylo pozdéji
zjisténo, dochazelo k poskozovani vlocek laserovym svazkem. Fialové a cervené spektra
byla méfena v mistech monovrstvy, které nebyly modifikovany iontovym svazkem, pri-
¢emz fotoluminiscencni intenzita fialového spektra je priblizné dvojnasobna. Vysvétlenim

45
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miize byt c¢astecné poskozeni monovrstvy laserovym svazkem v misté, kde bylo méreno
cervené spektrum. Jak totiz bude pozdéji ukazano, laserovy svazek neposkozuje vrstvy
homogenné. Oba piky jsou nejintenzivnéjsi na =~ 760 nm, coz odpovida energii =~ 1,63 €V,
jenz odpovida primé rekombinaci, jejimz dusledkem je pik A (obrézek 4.4a). Zeng et al.
[59] nameérili ve fotoluminiscenénim spektru monovrstvy WSe,y také pik oznacovany jako
B, ktery vznika v dusledku spin-orbitalniho Stépeni. Jeho energie je &~ 2,05€eV (=~ 605 nm)
a ma mnohondsobné mensi intezitu nez pik A. V nami namérenych spektrech nebyl tento
pik objeven. Diivodem miize byt mensi citlivost pouzivaného detektoru. Modré spektrum
bylo méreno na dvojvrstvé. Ma malou intenzitu a oproti fotoluminiscenénim pikiim mo-
novrstvy je posunuto k vétsim vinovym délkdm (jeho energie odpovida ~ 1,59eV). To
koresponduje s vysledky, které publikoval Zeng et al.. Zluté spektrum bylo méfeno v misté
poskozeni iontovym svazkem a vykazuje mnohonasobné mensi intenzitu fotoluminiscenc-
niho piku nez nemodifikovand monovrstva. Stejné jako v pripadé Ramanovych spekter,
i zde muze ¢ast namérené intenzity pochazet z okoli nanostruktury. Fotoluminiscenc¢ni
pik zeleného spektra ma nizkou intenzitu z divodu neimyslného poskozeni laserovym
svazkem.

Plocha fotolum. piku [a.u.]

Intenzita fotoluminiscenéniho signalu [a.u.]

1 1 1
700 750 800 850
VInova délka [nm]

Obrazek 7.6: Fotoluminiscenc¢ni spektra mérend v mistech vlocky WSe,, ktera jsou vyzna-
¢ena na obrazku b). b) Obrazek mapujici intenzitu fotoluminiscenéniho signalu (plochu
fotoluminiscen¢éniho piku).

Efekt odprasovani iontovym svazkem pti zvoleni hodnoty hloubeni 0,5nm byl zkou-
man také na dvojvrstvé WSe,. Vlocka pred a po modifikaci je zobrazena na obrazku 7.7.
Cervenou kruznici je vyznacena struktura hloubend na dvojvrstvé. Visledky Ramanovy
spektroskopie jsou na obrazku 7.8. Modré spektrum poukazuje na pritomnost dvojvrst-
vy, protoze se zde objevuje pik Bég, jehoz intenzita je vétsi nez v zeleném spektru, které
bylo méfeno v misté vice vrstev WSey [52]. V misté hloubeni iontovym svazkem (zluté
spektrum) doslo k poruseni obou pritomnych vrstev, protoze intenzita piku Eég—}—Alg je
nékolikanasobné mensi, nez v ¢erveném a fialovém spektru, ktera byla mérena v misté
monovrstvy. Vysledky fotoluminiscenéniho méteni jsou na obrazku 7.9. V misté expozice
svazkem (zluté spektrum) se fotoluminiscencni pik viibec nenachézi, coz prokazuje poru-
seni obou vrstev. Dale muzeme porovnat piky modrych spekter z obrazku 7.6 a z obrazku
7.9, které byly méfreny v mistech dvojvrstvy. Lze vidét, ze pik modrého spektra nachéaze-
jici se na obrazku 7.9 je posunut oproti piku na obrazku 7.6 k vysSSim energiim (nizsim
vlnovym délkdm) a jeho intenzita je vétsi. To muze byt dusledek neziddouctho poruse-
ni laserovym svazkem, které muze byt také pri¢inou rozdilné intenzity pikl ¢erveného
a fialového spektra, jenz byly méfeny v mistech monovrstvy.
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3) B

5 um

Obrazek 7.7: Optickém snimky vlocky WSe; pred a) a po b) modifikaci iontovym svazkem.
Vytvorena nanostruktura je vyznacena ¢ervenou kruznici.
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Obrazek 7.8: a) Ramanova spektra méfena v riznych mistech vliocky WSes, jenz jsou
specifikovany na b). V misté expozice svazkem (zluté spektrum), kde se ptivodné nachazela
dvojvrstva, byly poskozeny obé vrstvy. Hloubka odprasovani byla nastavena na 0,5 nm.
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Obrazek 7.9: a) Fotoluminiscen¢ni spektra mérend v ruznych mistech vlocky WSes, jenz

jsou specifikovany na b). Ve zlutém spektru méreném v misté poskozeni se neobjevuje
fotoluminiscené¢ni pik.
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Modifikovany byly také vlocky MoSs. S parametry iontového svazku, které byly zvo-
leny pti poskozovani vlocek WSes, nebylo dosazeno poskozeni pouze vrchnich vrstev, ale
poskodila se vzdy také vrstva, ktera byla v kontaktu se substratem. Z tohoto divodu bylo
rozhodnuto pii poskozovani vlocek MoS, parametry svazku zménit — urychlovaci napéti
bylo zménéno na 10kV a proud svazku nové ¢inil 10 pA. Hodnota hloubky odprasovani
byla nastavena na 0,01 nm. Pokud tuto hodnotu srovname s atomovymi poloméry mo-
lybdenu (0,190 nm) a siry (0,088 nm), je zrejmé, ze z hlediska hloubky odpraseni nema
zadnou vypovidaci hodnotu a je potfeba se na ni divat pouze jako na parametr velikos-
ti davky, kterou byl exponovan vzorek. Z davodu eliminace prispévku signalu z okoli
modifikovaného mista béhem spektroskopickych méreni, byl primér nanostruktury zvét-
Sen z 1um na 2ym. Na optickych snimcich pofizenych pfed a po modifikaci iontovym
svazkem (obrazek 7.10a) a b) zpusobené poskozeni nelze vidét. Ramanova spektroskopie
ukazala, ze vzdalenosti piki Eég a Ay, (obrazek 7.10c) jsou v exponovaném misté vétsi nez
v okoli. Zluté zobrazené fotoluminiscenéni spektrum (obrizek 7.12a) ukazuje, Ze vrstva
v exponovaném misté byla porusena, protoze intenzita je zde mnohonasobné mensi nez
v ostatnich mistech vlocky. Fialova spektra byla mérena v misté testovani fokusace svaz-
ku a vykazuji podobné rysy jako spektra zluta. Pti porovnani obrazku 7.10c) a obrazku
7.11b), lze vidét, Ze nejvétsi intenzitu Ramanova signdlu vykazuje oblast tvorena néko-
lika vrstvami MoSy (vzdalenost pikil ~ 24cm™'). V &sti vlocky tvofené 3D krystalem
(vzdélenost pikii &~ 26 cm™!) a v ¢4sti tvorené monovrstvou (vzdélenost piki &~ 19 cm™1),
je intenzita Ramanova signédlu nizsi, coz koresponduje s vysledky, které publikoval Lee
et al. [48] (obrazek 3.3c). Cervené, modré, zelené a riizové fotoluminiscenéni spektra byla
meérena v oblasti monovrstvy a maji rozmanitou intenzitu. Rizové spektrum ma intenzitu
mensi nez spektrum modré, jenz bylo v méfeno v oblasti vice vrstev, coz neodpovidalo
predchozim naméfenym vysledkim ani vysledkim, které se objevuji v literatute [57]. Pro-
ménnou intenzitu vykazuji taky Ramanova spektra mérena v mistech oblasti monovrstvy.
Z dtvodu téchto rozmanitych intenzit piki, které byly méfeny v oblasti jedné tloustky
a vysledktim, které neodpovidaly literature, byla provedena po spektroskopickych méte-
nich analyza vzorki, ktera ukazala poskozeni vrstev i mimo mista, jenz byla modifikovana
iontovych svazkem. Poskozeni vznikalo béhem spektroskopickych méreni a zpiisoboval jej
laserovy svazek, cemuz se podrobnéji vénuje dalsi kapitola. Za zminku stoji pik, jenz se
nachdzi na ~ 480 cm™! v Ramanové spektru, jenZ je vyneseno oranzové (obrazek 7.11a),
a jehoz ptvod se nepodarilo objasnit. Dodavame, ze davkou odpovidajici hodnoté odpra-
sovani 0,01 nm byla exponovana také dvojvrstva MoS,. Nasledné provedend Ramanova
a fotoluminiscen¢ni spektroskopie prokazala poskozeni obou vrstev dvojvrstvy.

Prestoze se ndam nepodarilo vytvorit pozadované nanostruktury, existuji zde dalsi
moznosti jak iontovy svazek pro tento ucel optimalizovat (napf. zména odprasovaného
materialu v softwaru mikroskopu) a v budoucnu se stane tato problematika predmétem
vyzkumu.
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Vzdalenost pikl [cm-']

Obrazek 7.10: Na optickych snimcich vlocky MoSs potizenych pred a) a po b) modifikaci
iontovym svazkem neni patrnd zadna zména. c) Vzdalenost Ramanovych piku Eég a Aig
urcuje pocet vrstev. V misté exponované iontovym svazkem doslo ke zméné vzdalenosti
piku.

Intenzita Ramanova signalu [a.u.]

Plocha E%g + Ayg [a.u]
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Obrazek 7.11: a) Ramanova spektra mérend v ruznych mistech vlocky MoS,, jenz jsou
specifikovany na b). Hloubka odprasovani byla nastavena na 0,01 nm.
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Obrazek 7.12: a) Fotoluminiscen¢ni spektra méfend v riznych mistech vlocky MoS,, jenz
jsou specifikovany na obrazku b).
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7.3. Modifikace laserovym svazkem

Na AFM snimku (obrazek 7.13b) vlocky MoSs lze vidét poskozeni, ktera vznikla béhem
spektroskopickych métfeni. Na vlocce jsou patrné brazdy ve sméru, jimz bylo skenovano
laserovym svazkem. Podobnda poskozeni vykazovala také ostatni vzorky, na nichz byla
uskutecnéna spektroskopicka méreni, ktera byla provedena s pouzitim laserového svaz-
ku o vykonu 5mW. Cas sbirani signalu z jednoho mista vlocky ¢inil 1s (parametr ,,dwell
time").

i 3 4 5
a [um]

Obrazek 7.13: a) AFM snimek vlocky MoS,, kterda byla poskozena laserovym svazkem
béhem spektroskopickych méreni. Zelenou carou je znazornéna trasa vyskového profilu,
jenz je na b).

Jevu poskozovani vrstev laserem bylo vyuzito pro cilené ztencovani. Opticky snimek
vytvorenych struktur na vloéce MoS, je na obrazku 7.14a). Strany vytvorenych ¢tvercu
jsou 3um a pro ztencovani byl pouzit laser s vinovou délkou 532 nm o vykonu 5 mW, ktery
se taktéz vyuzival pro spektroskopickda méreni. Pro vytvoreni struktur 1-6 bylo pouzito
skenovani laserem s fadkovanim 15 (15 fadkt na 3ym), pro struktury 7-11 skenovani
s Tadkovanim 30. Déle byla ménéna doba expozice svazkem v jednom misté. Velikost
stopy svazku ¢inila 1 ym. Néslednd spektroskopickd méfeni probihala s filtrem snizujicim
intenzitu svazku oznacenym jako ND 1. Bylo otestovano, ze pti pouziti filtru expozice
jednoho mista vlocky laserovym svazkem trvajici 30 s nezptisobi poskozeni.

Jak lze vidét z obréazku 7.14b), intenzita fotoluminiscence v ramci jedné struktury
nedosahuje stejnych hodnot, z ¢ehoz lze usoudit, Ze vzniklé poskozeni vrstev neni homo-
genni. Na obrazcich 7.14c) a d) jsou vynesena fotoluminiscen¢ni spektra méfrena v mistech,
jenz vyznacuji Cerné ¢tverce na obrazku 7.14a). Struktury vzniklé fadkovanim 30 (obrazek
7.14c) vykazuji s ménicim se ¢asem expozice jednoho mista, ktery byl pouzit béhem jejich
vytvareni a je uveden ve spektrech jako parametr t, mélo lisici se fotoluminiscen¢ni in-
tenzitu. Ta se naopak zna¢né méni v p¥ipadé struktur vzniklych fadkovanim 15 (obrazek
7.14d) a s delsi dobou expozice jednoho mista roste. Nabizi se tedy moznost kontrolovat
intenzitu fotoluminiscenéniho zareni nanostruktur pri jejich vyrobé. Na vzorku nebyla z ca-
sovych duvodu provedena Ramanova spektroskopie a AFM méfeni, jenz by umoznovaly
urceni poctu vrstev vytvorenych struktur. Bylo nicméné ukazano, ze pomoci laserového
svazku lze vytvaret nanostruktury ve vrstvach MoS; a v budoucnu bude smérovano tusili
na optimalizaci této metody. Také by bylo vhodné otestovat tuto metodu pro vytvareni
struktur ve vrstvach WSes,.

50



7.3. MODIFIKACE LASEROVYM SVAZKEM
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Obrazek 7.14: a) Opticky snimek struktur vytvorenych laserovym svazkem na vlo¢ce MoSs.
b) Mapa fotoluminiscen¢ni intenzity (plochy fotoluminiscencniho piku). ¢) a d) Fotolumi-
niscenc¢ni spektra mérend na strukturach pri jejichz vyrobé byl ménén cas expozice svaz-
ku na jednom misté ¢. P¥i vyrobé struktur bylo pouzito fadkovani laseru 30 (¢tverce 1-6)
a 15 (¢tverce 7-11).
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7.4. Nizkoteplotni fotoluminiscencni spektroskopie

Meéreni byla provadéna za teploty 4,2 K, pouzit byl laser o vlnové délce 514 nm s vyko-
nem 50uW. Nizkoteplotni fotoluminiscencéni spektra, kterd byla méfena v mistech 1-6
vlocky z obrazku 7.14, jsou na obrazku 7.15. Spektra jsou zde pro lepsi orientaci od sebe
odsazeny. Experimentator (Maciej Molas), jenz méteni provadél, konstatuje, ze bylo ob-
tizné zamérit pozice 1-6, a proto jsou vysledky ryze orientacni. Jakakoliv interpretace je
v tuto chvili obtizna a je vhodné pockat na dalsi vysledky z méreni, jenz bude mapovat
fotoluminiscencni spektra v jednotlivych mistech vlocky:.

t6=0,042's |

t4=0,25 S

t3=0,3 S

Intenzita fotoluminiscencéniho
signalu

L f

“;w:sf ‘L'"uv t1=1 S

5I50 6OIO 65IO 760 7I50 860
Vinova délka [nm]
Obrazek 7.15: Fotoluminiscen¢ni spektra MoS; mérend za teploty 4,2 K. Spektra byla

méfena na strukturach 1-6 z obrazku 7.14a). Pro prehlednost jsou spektra vuéi sobé
odsazeny.

Nizkoteplotni fotoluminiscenc¢ni spektroskopii byla analyzovana také vlocka na obraz-
ku 7.16 b). Na obrazku 7.16a) lze vidét opticky snimek vlocky, jenz byl porizen po modi-
fikaci iontovym svazkem. Na obrazku 7.16b) je opticky snimek pofizeny po spektroskopii
za pokojovym teplot, ze kterého je patrné, ze vlocka béhem ni byla netimyslné posko-
zena laserovym svazkem. Vysledky fotoluminiscencéni spektroskopie za pokojovych teplot
jiz. byly prezentovany a diskutovany v kapitole 7.2) a zde jsou pro lepsi orientaci opét
ukéazany na obrazcich 7.16¢) a d). Nizkoteplotni fotoluminiscen¢ni spektra jsou ukazany
na obrazku 7.16e). Vysledky z méfeni za pokojovych a nizkych teplot jsou nekonzistentni.
Diivodem miize byt neiimyslné poskozeni laserovym svazkem nebo méteni z riznych mist
vlocky, protoze v ramci fotoluminiscenéniho métreni za nizkych teplot bylo opét obtizné
zamérit mista vyznacend na obrazku 7.16¢). Lepsi interpretace bude mozné az po zméteni
fotoluminiscenéni mapy celé vlocky, jenz probéhne v nejblizsi dobé. Prozatim ale mtizeme
porovnat nase vysledky a ty, které publikoval Yan et al. [60] (obrazek 4.3). Zjistime, ze
poloha a tvar pikiu spekter z obrazku 7.16e) se shoduji s publikovanymi vysledky, pricemz
autori tento pik prisuzuji rekombinaci lokalizovanych excitonu.
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Obrazek 7.16: a) Opticky snimek vlocky WSes po modifikaci pomoci iontového svazku.
b) Opticky snimek po spektroskopickém méreni. ¢) Mapa intenzity fotoluminiscenéni-
ho signdlu, méreni probihalo za pokojocych tepot. d) Fotoluminiscen¢ni spektra mérend
za pokojové teploty. e) Fotoluminiscencéni spektra mérend za heliové teploty.
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Z.aver

Tato diplomova préce se zabyva charakterizaci dvojdimenzionalnich krystalit MoSy a WSe,
a moznostmi pripravy nanostruktur, jenz predstavuji definované vytvorené rozhrani me-
zi riznym poctem vrstev. Na takovychto rozhranich se mohou vyskytovat jednofotono-
vé zdroje svétla s charakteristickymi fotoluminiscenénimi vlastnostmi a z toho divodu
jim byla vénovana specialni pozornost. Soucasti prace je popis pripravy dvojdimenzional-
nich krystali metodou exfoliace a resersni studie zabyvajici se predevsim dichalkogenidy
prechodnych kovii, coz jsou vrstvené polovodicové materidly oznacované zkratkou TMD
(Transition Metal Dichalkogenides).

Prvni fazi experimentalni ¢asti byla priprava tenkych vrstev MoSs; a WSe, metodou
mikromechanické exfoliace. Byl pouzit jeji modifikovany druh vyuzivajici viskoelastické
PDMS (polydimethylosiloxane) filmy, diky nimz byla rapidné redukovana kontaminace
lepidlem a zvysSena vytéznost. Vlocky byly nanaseny na kiemikovy substrat s vrstvou
280 nm SiO, a sledovanim optického kontrastu byl u¢inén prvni odhad poctu jejich vrstev.

Pro dalsi charakterizaci byla vyuzita AFM a Ramanova spektroskopie. Prestoze je
v literature uvadéna vyska monovrstev MoS; a WSey ~ 0,65 nm resp. ~ 0,7 nm ([21, 63]),
nami provedené AFM méreni vykazovaly vysku od 1,3nm do 2,2nm. K podobné jevu
nicméné dochézi také pti méfeni vysky grafenovych vrstev [66] a mize byt zptsoben napf.
jejich zvlnénim. Z téchto davodu byly pro urcovani poctu vrstev pouzivany vysledky
Ramanovy spektroskopie korespondujici s literaturou stejné tak dobre, jako provedena
fotoluminiscenéni méreni.

Dalsi ¢ast experimentu spocivala ve vytvoreni nanostruktur v pripravenych vlockach.
Tyto nanostruktury predstavujici rozhrani mezi riznym pocétem vrstev byly s odlisnou
uspésnosti pripravovany pomoci elektronového, iontového a laserového svazku.

Elektronovym svazkem, jenz byl urychlovan na energii 30 keV a jeho proud ¢inil 4,6 nA,
byla exponovana mista vlocky po dobu 20 minut. Vysokoenergetické elektrony svazku zpt-
sobovaly ionizaci zbytkové atmosféry v komore mikroskopu a vytvarely reaktivni atomy
a molekuly, které se poté vazaly na povrch vzorku a tim jej kontaminovaly. Mista dopadu
svazku vykazovala snizenou intenzitu fotoluminiscen¢niho zareni a pozadované nanostruk-
tury se nepodarilo vytvorit.

Dalsi snahy byly smérovany na vyrobu nanostruktur vyuzitim svazku galiovych iontt
Ga™. I velmi malé expozic¢ni davky svazku vsak poskodily vice nez jednu vrstvu vlocky
a priprava pozadovanych nanostruktur nebyla ispésna. Moznosti optimalizace iontového
svazku pro tento ucel ale nebyly zcela prozkoumany a budou predmétem dalsiho vyzkumu
navazujiciho na tuto praci.

Bylo zjisténo, ze laserovy svazek pouzivany béhem méreni Ramanovy a fotoluminis-
cen¢ni spektroskopie zpiisobuje poskozovani pripravenych vlocek. Vyuzitim tohoto jevu se
nasledné povedlo vyrobit nanostruktury, které predstavuji rozhrani mezi riznym poctem
vrstev MoSs. Navic bylo ukazano, ze intenzitu fotoluminiscenéniho zareni pripravenych
struktur lze do znac¢né miry kontrolovat pri jejich vyrobé. Optimalizace tohoto zpuso-
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bu vyroby nanostruktur MoS,; bude predmétem dalsitho zkoumani, stejné jako testovani
mozného pouziti pro dalsi TMD.

Nékteré z pripravenych vzorki byly odeslany do vyzkumného strediska LNCMI v Gre-
noblu, kde probéhlo prvni predbézné fotoluminiscenéni méreni za nizkych teplot. Pro
interpretaci namérenych vysledkt je vsak nutné provést peclivéjsi charakterizaci vzork,
ktera probéhne v nejblizsi dobé.
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Seznam pouzitych zkratek

SPM Scanning Probe Microscopy (mikroskopie skenujici sondou)

AFM Atomic Force Microscopy (mikroskopie atomarnich sil)

TMD Transition Metal Dichalcogenides (dichalkogenidy prechodnych kovi)
FET Field Effect Transistors (polem fizeny tranzistor)

CVD Chemical Vapor Deposition (chemické depozice z plynné faze)

MBE Molecular Beam Epitaxy (molekuldrni svazkova epitaxe)

PDMS polydimetylsiloxan

LNCMI Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses (Laboratot vy-

sokych magnetickych poli)
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