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OMÓWIENIE OSIĄGNIĘCIA NAUKOWEGO: EFEKTY EKSCYTONOWE W NOWYCH
MATERIAŁACH PÓŁPRZEWODNIKOWYCH

1 Wstęp

Ekscyton - quasi -cząstka, zbudowana ze związanych oddziaływaniem Coulomba elektronu i dziury, re-
prezentuje podstawowe wzbudzenie elektronowe w idealnym półprzewodniku. W zależności od energii
wiązania efekty ekscytonowe ujawniają się dopiero w temperaturach kriogenicznych lub mogą domino-
wać nawet w temperaturach pokojowych. Zależne jest to od stosunku energii termicznej kT do energii
wiązania ekscytonu. Struktura energetyczna ekscytonu determinuje właściwości optyczne półprzewod-
ników, w szczególności widmo absorpcji i emisji [1–3]. W praktyce efekty ekscytonowe mają kluczowe
znaczenie dla emiterów światła, modulatorów optycznych [2, 4, 5], czy wyrafinowanych źródeł pojedyn-
czych lub splątanych fotonów [6–10]. Dlatego też zrozumienie właściwości tej kwazicząstki ma ogromne
znaczenie nie tylko z punktu widzenia fizyki fundamentalnej ale i realnych aplikacji.

Rysunek 1: Schemat ewolucji struktury energetycznej, poczynając od par nie uzględniających oddziaływa-
nia kulombowskiego, poprzez obraz ekscytonowy do obrazu ekscytonowego z uwzględnieniem oddziaływania
wymiennego.

Ekscytony klasyfikuje się w zależności od rozmiaru ich funkcji falowej w stosunku do komórki ele-
mentarnej kryształu. Gdy funkcja falowa ekscytonu rozciąga się w obszarze pojedynczych komórek
elementarnych, mówimy o ekscytonie Frenkla [1–3]. Ze względu na silną lokalizację przestrzenną do
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jego opisu konieczne jest wykorzystanie pełnej struktury pasmowej półprzewodnika, co jest naturalną
konsekwencją zasady nieoznaczoności Heisenberga. Z drugiej strony, jeśli funkcja falowa rozciąga się
na wiele komórek elementarnych, to do wzajemnego oddziaływania elektronów i dziur można wyko-
rzystać formalizm masy efektywnej; jest to tzw. ekscyton Waniera-Motta. W tym prostym podejściu
hamiltonian oddziaływania elektronu i dziury ma postać:

H = − ~2

2me
∇2e −

~2

2mh
∇2h −

e2

4πε20ε2r |re − rh|
(1)

gdzie me i mh są to masy efektywne elektronu i dziury, ∇e/h jest operatorem nabla odpowiednio dla
współrzędnych elektronów lub dziur, re/h są wektorami położenia elektronu lub dziury, e jest ładunkiem
elementarnym, a ε0 i εr to odpowiednio przenikalność dielektryczna próżni i materiału. Forma tego
oddziaływania to klasyczne zagadnienie atomu wodoru, przy czym oddziaływanie jest renormalizowane
przez przenikalność dielektryczną ośrodka oraz inne masy efektywne nośników ładunku w krysztale niż
elektronu w próżni. Energie poszczególnych stanów związanych elektronu z dziurą opisuje następująca
zależność:

En = − µe4

16π2ε20ε2r~2
1
n2

+
~2K2

2(me +mh)
(2)

Pierwszy człon powyższego równania reprezentuje energie wiązania elektronu i dziury, w stanach o licz-
bie kwantowej n. Drugi człon opisuje energię kinetyczną związaną z ruchem środka masy ekscytonu,
gdzie K jest to wektor falowy ekscytonu. Struktura energetyczna ekscytonu, opisana równaniem (2),
pokazana jest na rysunku 1. W przeciwieństwie do przypadku nieoddziałujących elektronów i dziur nie
mamy dwóch pasm, walencyjnego i przewodnictwa, ale mamy stan bez ekscytonu i stany z uformowanym
ekscytonem. Stany ekscytonowe ulokowane są wewnątrz przerwy wynikającej z rozważań nieoddziału-
jących elektronów i dziur. W obrazie ekscytonowym stany swobodnych cząstek reprezentowane są przez
stany o energii dodatniej czyli stany niezwiązane oddziaływaniem Coulomba. Ze względu na zasadę za-
chowania pędu aktywne optycznie są tylko ekscytony o K ≈ 0 (w tak zwanym stożku światła). Dlatego
też widmo absorpcji ekscytonowej składa się z dyskretnych przejść odpowiadających n = 1, 2 . . . . Spek-
trum stanów ekscytonu dodatkowo modyfikowane jest przez oddziaływanie wymienne[11]. Prowadzi to
do powstanie struktury subtelnej ekscytonu czyli częściowego lub całkowitego zniesienia degeneracji
stanów ekscytonowych ze względu na możliwe ustawienia spinów elektronów i dziur, jak to pokazano
na rysunku 1. Należy podkreślić, że o ile rozszczepienie tzw. stanów jasnych (M = ±1) i ciemnych
ekscytonu (M 6= ±1) jest obecne zawsze, o tyle zniesienie degeneracji stanów jasnych jest zależne od
symetrii kryształu, tudzież nanostruktury [11–13].

Dotychczasowe badania fizyki ekscytonu koncentrowały się w ogromnej mierze na półprzewodnikowych
materiałach z grupy III-V i II-VI oraz różnego rodzaju nanostruktur z nich wytwarzanych. Opisany
obraz ekscytonu bardzo dobrze się sprawdza w tych materiałach, a ogromny sukces tego rodzaju „kla-
sycznych” półprzewodników w aspekcie aplikacji jak i w badaniach fundamentalnych, sprawił, że w
wielu podręcznikach to właśnie taki obraz ekscytonu jest najszerzej omawiany [1–3, 14]. Należy być
jednak świadomym, iż jest to obraz bardzo uproszczony i pomija pewne istotne fakty, związane z tym,
że elektron i dziura oddziałują wewnątrz kryształu. Pierwsze pytanie, jakie się może pojawić, brzmi:
jaką wartość εr należy użyć w równaniu (2)? Czy winna to być wartość statyczna czy ta odpowiadającą
wysokim częstotliwościom zmian pola elektrycznego? Problem ten wcale nie jest trywialny w przypad-
ku niektórych półprzewodników [15]. Co do zasady we wszystkich polarnych półprzewodnikach stany
elektronowe są sprzężone z podłużnymi fononami optycznymi [3, 16–18]. Dlatego też powinno się o nich
mówić jak o polaronach, tzn. nośnikach ładunku „ubranych” w oddziaływanie z siecią krystaliczną,
wynikających z kulombowskiego oddziaływania pomiędzy jonami sieci i swobodnymi nośnikami [18].

3



Podobnie, powinno się, co do zasady, mówić o ekscytonie-polaronie [17, 19–21], w którym potencjał od-
działywania pomiędzy elektronem i dziurą nie ma już postaci kulombowskiej. Siła sprzężenia nośników
ładunku z drganiami sieci może być scharakteryzowana tzw. stałą sprzężenia Fröchlicha [22, 23]:

α =
e2

~2

(
1
ε∞
− 1
εst

)√
me,h
ELO

(3)

gdzie εst and ε∞ to statyczna i optyczna stała dielektryczna, a ELO jest energią fononu optycznego.
Sprzężenie to poza modyfikacją potencjału oddziaływania, prowadzi również do wzrostu masy efektyw-
nej nośników w stosunku do tej, która wynika z dyspersji pasm, gdyż nośnik poruszając się odkształca
sieć [16]:

m∗e,h = me,h

(
1 +

α

6

)
(4)

Szczęśliwie w przypadku wielu półprzewodników III-V statyczna i optyczna wartość stałej dielektrycznej
są bardzo bliskie siebie, a energie fononów są rzędu kilkudziesięciu meV [2]. Sprawia to, że dla GaAs czy
InAs stała sprzężenia Fröhlicha jest bardzo mała i wynosi odpowiednio α = 0.068, α = 0.052. Dlatego
uwzględnienie efektów polaronowych nie wnosi szczególnych zmian do właściwości ekscytonu, a wybór
statycznej bądź optycznej przenikalności dielektrycznej nie ma większego praktycznego znaczenia. Ale
już na przykład w przypadku CdS efekty te stają się niepomijalne, co uwidacznia się choćby w tym, że
efektywna stałą dielektryczna jakiej doświadcza ekscyton leży pomiędzy εst and ε∞ [15].

Kolejną istotną kwestią związaną z ekranowaniem dielektrycznym jest jego jednorodność. W nanostruk-
turach półprzewodnikowych typu III-V ponownie znajdujemy się w tej dość komfortowej sytuacji, że
przenikalność dielektryczna obszaru studni czy kropki jest bardzo podobna do tej w barierach, dzięki
czemu oddziaływanie może być opisane poprzez zwykły potencjał kulombowski. Jednakże taka sytu-
acja nie zachodzi zawsze. W przypadku wielu tzw. kryształów van der Waalsa, które można traktować
jako „naturalne” studnie kwantowe, występuje znaczący kontrast stałych dielektrycznych pomiędzy ob-
szarem studni i bariery lub otoczenia. Prowadzi to do tzw. uwięzienie dielektrycznego, które zwiększa
siłę oddziaływania elektronów i dziur w znacznie większym stopniu niż by to wynikało ze zmniejszenia
wymiarowości [24–29]. Istotne jest również, że w półprzewodnikach III-V czy II-VI, formalizm masy
efektywnej przenosi się z materiałów objętościowych do nanostruktur. Czyli podstawowe parametry
materiałowe nie ulegają zmianie. Jest to swego rodzaju wyjątek, a ostatnie lata pokazały, że wiele
materiałów wykazuje nietrywialną ewolucję struktury pasmowej przy zmianie grubości (liczby warstw)
[27, 30, 31].

W okresie ostatniego dziesięciolecia można zaobserwować gwałtowny wzrost zainteresowania naukowców
materiałami półprzewodnikowymi, do których piękny w swej prostocie, wodoropodobny obraz ekscyto-
nu nie może być wprost przeniesiony, a wiele z powyżej opisanych zjawisk nabiera znaczenia. Do grupy
tych „nowych”, intensywnie badanych półprzewodników, z pewnością należą tzw. półprzewodnikowe
kryształy Van der Waalsa [31–36], w szczególności dichalkogenki metali przejściowych, oraz szeroka
rodzina perowskitów typu halogen-metal [37–43] wraz z ich pochodnymi [25, 44–50]. W przypadku tych
materiałów nasze doświadczenia płynące z klasycznych półprzewodników dotyczące fizyki ekscytonu
muszą ulec swego rodzaju rewizji, gdyż ich właściwości prowadzą do znacznego skomplikowania oddzia-
ływania elektronów z dziurami. Zrozumienie tego jak ekscytony zachowują się w tych nowych
materiałach było celem opisywanego cyklu prac.

Omawiany cykl publikacji dotyczy badań podstawowych właściwości ekscytonów we wspomnianych
dwóch grupach materiałów: dichalkogenkach metali przejściowych oraz półprzewodnikach perowskito-
wych i ich pochodnych. W obydwu tych grupach fizyka ekscytonu jest dalece odmienna od obserwowanej
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w półprzewodnikach III-V czy II-VI, jednakże przyczyny tego są różne. W przypadku dichalkogenków
metali przejściowych różnice wynikają z nietrywialnej struktury pasmowej oraz dwuwymiarowego cha-
rakteru tych materiałów. W perowskitach i ich pochodnych kluczowym aspektem dla ekscytonu okazuje
się struktura jonowa sieci krystalicznej oraz jej nietrywialna ewolucja przy zmianach temperatury wraz
z silnym efektem sprzężenia ekscytonu z drganiami sieci. Głównym narzędziem, które wykorzystywałem
w swych badaniach, były metody spektroskopii optycznej, w niektórych przypadkach połączane z po-
miarami w ekstremalnie silnych polach magnetycznych (do 68T). Przeprowadzenie badań na szerokiej
gamie materiałów pozwoliło mi na ujawnienie bogactwa zjawisk wpływających na stany ekscytonów, a
poprzez to na właściwości optyczne tych materiałów.

Niniejsze omówienie podzielone jest na trzy części. Pierwsza poświęcona jest omówieniu moich osiągnięć
w obszarze dichalkogenków metali przejściowych, druga dotyczy badań półprzewodników perowskito-
wych typu halogen-metal, trzecia koncentruje się na pochodnych perowskitów takich jak podwójne
perowskity (double perovskites) i dwuwymiarowe perowskity. Każda z sekcji zorganizowana jest w ten
sposób, iż wpierw prezentowany jest stan wiedzy na chwilę prowadzenia badań, a następnie, w kontekście
tego, przedstawiany jest problem badawczy, który został rozwiązany i opisany w publikacji zaliczającej
się do cyklu. Odniesienia do prac zawartych w cyklu oznaczone są cyframi rzymskimi, pozostałe pozycje
bibliograficzne numerowe są cyframi arabskim.

2 Dichalkogenki Metali Przejściowych

Dichalkogenki metali przejściowych opisuje ogólna formuła MX2 gdzie M jest atomem metalu przejścio-
wego (np: Mo, W, Re), a X chalkogenkiem (np: S, Se, Te) [36]. Monowarstwa tych materiałów składa
się z warstwy atomów metalu przejściowego otoczonej z dwóch stron atomami chalkogenów. Tworzące
pojedynczą monowarstwę atomy połączone są silnymi wiązaniami kowalencyjnymi, natomiast poszcze-
gólne monowarstwy łączą się poprzez słabe oddziaływanie van der Waalsa. Dzięki takiej budowie nawet
monowarstwy dichalkogenków metali przejściowych są stabilne, umożliwiając inżynierię materiałową w
skali pojedynczych atomów.

Objętościowe kryształy MoS2, MoSe2, WS2 i WSe2 są półprzewodnikami o skośnej przerwie, z minimami
pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa położonymi odpowiednio w punkcie Γ oraz w połowie
odległości między punktami K i Γ strefy Brillouina. Zmniejszanie grubości warstw skutkuje zmianą
struktury pasmowej i dla pojedynczej monowarstwy materiały te stają się półprzewodnikami z prostą
przerwą, o energii w zakresie światła widzialnego z ekstremami pasm zlokalizowanymi w punktach K
heksagonalnej strefy Brillouina (Rysunek 2(b)) [51–54].

W odróżnieniu od przerwy zlokalizowanej w punkcie Γ w archetypowym arsenku galu, stany odpo-
wiadające przerwie podstawowej w monowarstwie dichalkogenków metali przejściowych są 6-krotnie
zdegenerowane. O ile sama degeneracja stanów w pobliżu przerwy nie jest czymś niespotykanym bo
występuję chociażby w krzemie, o tyle już fakt, że stany te w monowarstwach dichalkogneków metali
przejściowych nie są równoważne i sąsiadujące punkty charakteryzują się przeciwnymi momentami ma-
gnetycznymi jest swego rodzaju novum [54–59]. To właśnie ta cecha zdecydowała o ogromnym sukcesie
naukowym monowarstw dichalkogenków metali przejściowych. Stworzyły one nowe “laboratorium” do
badań wewnętrznych kwantowych stopni swobody elektronów i dziur [56, 57], oferując nowe możliwości
wykorzystania spinu oraz dolinowego pseudo spinu nośników ładunku w optoelektronice i dolinotronice
(valleytronics).
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Rysunek 2: (a) struktura ułożenia atomów w pojedynczej warstwie dichalkogenków metali przejściowych
widziana z góry jak i z boku warstwy. (b) schemat strefy Brillouina monowarstwy dichalkogenków metali
przejściowych. (c) Schemat przejść optycznych oraz ułożenia pasm w monowarstwie dichalkogneków metali
przejściowych w pobliżu narożników strefy Brillouina

2.1 Wyjaśnienie różnego stopnia polaryzacji fotoluminescencji w dichalkogenkach
metali przejściowych

Przeciwne momenty magnetyczne nośników ładunku w sąsiadujących dolinach K i K’ sprawiają, że
optyczne reguły wyboru dla poszczególnych dolin są różne, a doliny K i K’ można selektywnie wzbu-
dzać za pomocą światła lewo- lub prawoskrętnie kołowo spolaryzowanego [55, 60, 61], co przedstawione
jest na rysunku 2 (c). Silne oddziaływanie spinowo-orbitalne w dichalkogenkach metali przejściowych
znosi degenerację stanów spinowych. Dominuje ono w paśmie walencyjnym, gdzie rozszczepienie sta-
nów dziurowych o przeciwnym spinie jest rzędu kilkuset meV [51, 62–64]. Efekt tego oddziaływania
można obserwować chociażby w widmie odbicia, gdzie dwa przejście ekstyconowe A i B są oddalone o
energię oddziaływania spinowo-orbitalnego [54, 65]. W paśmie przewodnictwa oddziaływanie spinowo-
orbitalne jest znacznie słabsze, powodując rozszczepienie rzędu kilku meV[54, 66]. Obecność oddzia-
ływania spinowo-orbitalnego w obydwu pasmach prowadzi do zniesienie degeneracji stanów jasnych i
ciemnych ekscytonu oraz sprzężenia stanów spinu elektronów i dziur z indeksem doliny [55, 66] (Ry-
sunek 3(a)). Z powodu przeciwnej orientacji spinów ładunku w sąsiadujących dolinach, dużą odległość
w przestrzeni pędów pomiędzy dolinami K i K’ oraz znacznego rozszczepienia energetycznego w pa-
śmie walencyjnym oczekiwano, że rozpraszanie nośników pomiędzy dolinami będzie mocno stłumione,
a indukowana polaryzacja dolinowa stabilna. Eksperymentalnie te oczekiwania zostały tylko częściowo
potwierdzone. W początkowej fazie badań spolaryzowaną kołowo fotoluminescencji udało się zaobser-
wować w przypadku MoS2, WS2 i WSe2 [67–73], jednakże nie w przypadku MoSe2[72]. Dodatkowo
„łatwość” generowania dolinowej polaryzacji zależna była od wybranego materiału i zdecydowanie ła-
twiej było ją uzyskać w materiałach zawierających wolfram. Równocześnie materiały typu WX2 zdawały
się mniej czułe na wybór energii wzbudzających fotonów [72, 74, 75] (Rysunek 3(b)). Obserwowanie
tych różnic było dość zaskakujące biorąc pod uwagę, że wszystkie te materiały mają bardzo podobną
strukturę pasmową. Wyjaśnienie przyczyn różnego stopnia polaryzacji fotoluminescencji w
dichalkogenkach metali przejściowych jest pierwszym problemem rozwiązanym w ramach prezen-
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Rysunek 3: (a) Schemat ułożenia stanów jasnych i ciemnych w dichalkogenkach zawierających molibden
(MX2) i wolfram (WX2). (b) Raportowane w literaturze wartości stopnia polaryzacji fotoluminescencji dla
różnych wartości odstrojenia od rezonansu ekscytonowego. (c) Wartość rozszczepienia spinowo-orbitalnego
w paśmie przewodnictwa dla różnych dichalkogenków metali przejściowych

towanego cyklu.

Wyjaśnienie tych nieścisłości było przedmiotem mojej pracy „Dark excitons and the elusive valley
polarization in transition metal dichalcogenides” [I], gdzie wykazany został wpływ ułożenia stanów ja-
snych i ciemnych na obserwowany stopień polaryzacji fotoluminescencji. Obliczenia struktury pasmowej
monowarstw dichalkogenków metali przejściowych [54, 66] pokazały, że energia oddziaływania spinowo-
orbitalnego zmienia znak w paśmie przewodnictwa, gdy atomy molibdenu zastąpić atomami wolframu.
Sprawia to, że stan ciemny ekscytonu jest stanem podstawowym w WX2, podczas gdy w materiałach
MX2 to stan jasny jest stanem podstawowym, jak to zaprezentowano na rysunku 3. Przeprowadzona
przez mnie systematyczna analiza raportowanych danych eksperymentalnych jak i własnych wyników
pokazała, że występuje korelacja (przedstawiana na rysunku 3(b) i (c)) pomiędzy obserwowanym stop-
niem polaryzacji fotoluminescencji a ułożeniem stanów jasnych i ciemnych. Zaproponowany w opisywa-
nej pracy prosty model kinetyki rekombinacji i między-dolinowego rozpraszania ekscytonów, uwzględ-
niający różne ułożenie stanów ekscytonowych w MX2 i WX2 pozwala na konsystentne wyjaśnienie tej
korelacji. Model ten pokazał, że ponieważ rozpraszanie między-dolinowe związane z oddziaływaniem
wymiennym (pomiędzy spinami ładunków tworzącymi ekscyton) nie zachodzi dla stanów ciemnych [76,
77], to stan ciemny może stanowić „rezerwuar” nośników chronionych przed między-dolinowym rozpra-
szaniem. Ponieważ układ po wzbudzenie dąży do równowagi termodynamicznej, rezerwuar taki tworzy
się tylko, gdy stan ciemny jest stanem podstawowym. Dodatkowo w moje pracy wykazałem, że w ukła-
dzie, gdzie to stan ciemny jest stanem podstawowym, obserwowany stopień polaryzacji będzie mniej
wrażliwy na energię wzbudzających fotonów. Zaproponowany model pozwala również wyjaśnić skoko-
wą zmianę stopnia polaryzacji emisji w stopach MoxW1−xSe2 ze zmianą x [78] jako efekt odwrócenia
ułożenia stanów jasnych i ciemnych.
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Moja praca „Dark excitons and the elusive valley polarization in transition metal dichalcogenides” wpi-
sywała się w ówczesną dyskusję na temat dominującego mechanizmu rozpraszania między-dolinowego.
Oprócz mechanizmu związanego z oddziaływaniem wymiennym w literaturze można znaleźć prace,
które efektywne rozpraszanie między-dolinowe wiązały z fononami [58, 73, 79]. Przeprowadzona prze-
ze mnie analiza danych eksperymentalnych oraz całościowe spojrzenie na dichalkogenki metali przej-
ściowych zawierających wolfram oraz molibden pokazały, że rozpraszania na fononach nie może być
główną przyczyną utraty polaryzacji dolinowej. Moja praca spotkała się z dużym uznaniem środowiska
o czym świadczy 51 zebranych cytowań od 2017 roku oraz wybranie jej jako jednej z najlepszych w
roku 2017 przez czasopismo 2D materials (https://iopscience.iop.org/journal/2053-1583/page/
Highlights-of-2017).

2.2 Właściwości międzywarstwowego ekscytonu w heterostrukturze
MoS2/MoSe2/MoS2

2-wymiarowy charakter dichalkogenków metali przejściowych sprawia, że ich właściwości optyczne zdo-
minowane są przez są przez silne efekty ekscytonowe [62, 80–85], znacznie silniejsze niż ma to miejsce w
materiałach III-V czy II-VI. Należy podkreślić, że właściwości ekscytonu w 2-wymiarowych materiałach
nie mogą być opisane poprzez proste przejście od trójwymiarowego do dwuwymiarowego atomu wodoru
[28, 86] , czy wykorzystanie formalizmu stosowanego do opisu epitaksjalnych studni kwantowych[87].
Charakterystyczną cechą nanostruktur epitaksjalnych jest to, iż przenikalność dielektryczna materiału
studni jak i barier z reguły jest bardzo podobna, przez to efekt uwięzienia (confinement) dielektrycznego
praktycznie nie występuje. W tym samym czasie w 2-wymiarowych materiałach otoczenie monowar-
stwy z reguły charakteryzuje się znaczenie mniejszą stałą dielektryczną niż monowarstwa, przez co siła
przyciągania elektronu i dziury ulega znacznemu zwiększeniu. Potencjał ich oddziaływania ulega mody-
fikacji [24–29, 81, 84], a dielektryczne uwięzienie nośników sprawia, że energia wiązania ekscytonu jest
w monowarstwach dichalkogenków metali przejściowych rzędu kilkuset meV. Tak duża energia wiązania
ekscytonu, w połączeniu z prostą przerwą energetyczną przekłada się bezpośrednio na siłę oscylatora w
tych materiałach, gdzie czasy życia ekscytonu jest w zakresie pikosekund [88–91], kilka rzędów wielkości
krótszy niż w półprzewodnikach z grupy III-V [92, 93] lub II-VI [94].

Krótki czas życia nośników jak i krótki czas depolaryzacji dolinowej [71, 95, 96] w monowarstwach
dichalkogenków metali przejściowych stanowi istotny problem w wykorzystaniu ich unikalnej struktury
pasmowej do manipulacji stanem spinu, lub pseudo-spinu ładunków. Obecnie zdaje się, że problem
ten można rozwiązać wykorzystując heterostruktury dichalkogenków metali przejściowych [97–105].
Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi charakteryzują się one typem II ułożenia pasm [106, 107], gdzie
elektron i dziura zlokalizowane są w sąsiadujących warstwach. Dzięki temu czas życia międzywarstwo-
wego ekscytonu powinien ulec znaczącemu wydłużeniu [97, 104, 105, 108, 109]. Idea kontroli właściwości
półprzewodników poprzez wytwarzanie heterostruktur jest oczywiście znana od dziesiątków lat. Jed-
nakże w przypadku kryształów van der Waalsa pojawiły się dodatkowe, nowe stopnie swobody. Po
pierwsze, słabe oddziaływanie pomiędzy warstwami znosi ograniczenia związane dopasowaniem stałych
sieciowych, pozwalając na dowolne łączenie różnych materiałów, a dodatkowo właściwości takich he-
terostruktur mogą być kontrolowane poprzez wzajemny obrót warstw względem siebie [33, 34, 110,
111].

W chwili gdy rozpoczynałem swe badania fotoluminescecji związanej z międzywarstwowym ekscytonem
w heterostrukturach dichalkogneków metali przejściowych, tego typu badania dopiero się rozpoczynały.
Jak pokazała przyszłość początkowe przypuszczenia naukowców musiały ulec szybkiej rewizji, a fizyka
tych obiektów okazała się niezwykle fascynująca [112–120]. Początkowe badania prowadzone były w
większości dla heterostruktury MoSe2/WSe2. Zmierzony czas życia międzywarstwowego ekscytonu oka-
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zał się znacząco wydłużony w stosunku do monowarstw [105, 109], potwierdzając typ II ułożenia pasm.
Dodatkowo zaobserwowano, że emisja międzywarstwowego ekscytonu wykazuje długo żyjącą polaryza-
cję kołową zgodną z polaryzacją światła wzbudzającego [104]. Była to niezwykle ważna obserwacja,
gdyż wskazywała, że heterostuktury zachowują kluczowe dla dolinotroniki właściwości monowarstw.
Obserwowaną zgodność pomiędzy polaryzacją światła wzbudzającego i emitowanego można wyjaśnić w
oparciu o proste rozważania wzajemnego ułożenia stref Broulina w poszczególnych warstwach. Ważną
konkluzją było to, iż niezależnie od tego jak warstwy będą obrócone względem siebie to emitowane
światło zawsze będzie spolaryzowane zgodnie z polaryzacją światła wzbudzającego.

Rysunek 4: Widmo fotoluminescencji z heterostruktury MoS2/MoSe2/MoS2. Oprócz emisji z wewnątrz-
warstwowego ekscytoni i trionu w MoSe2 widoczna jest emisja z międzywarstwowego ekscytonu w okolicach
1.4 eV. (b) Widmo wzbudzania fotoluminescencji oraz stopnia polaryzacji fotoluminescencji. (c) Krzywa
zaniku fotoluminescencji w 6 K. Widoczne są dwie wyraźne komponenty o małej i dużej stałej czasowej. (d)
Zależność intensywności fotoluminescencji oraz krótkiej i długiej stałej czasowej w funkcji temperatury. (e)
Porównie widma emisji przy pobudzaniu światłem spolaryzowanym prawoskrętnie i detekcji w polaryzacji
prawo i lewoskrętnej

Należy zauważyć, że zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi dla dowolnej kombinacji monowarstw
MoS2, MoSe2, WS2 i Wse2 powinien tworzyć się typ II ułożenia pasm[106] zapewniając warunki do for-
mowania się międzywarstwowego ekscytonu. Dlatego też swoje badania prowadziłem na odmiennej od
MoSe2/WSe2 heterostrukturze, gdzie monowarstwa MoSe2 została otoczona z dwóch stron monowar-
stwami MoS2. Celem tych badań było po pierwsze pokazanie, że w heterostukturach innych niż
MoSe2/WSe2 również można zaobserwować emisje z międzywarstwowego ekscytonu, oraz
zbadanie właściwości tego obiektu. Wyniki tych badań zostały opublikowane w pracy „Probing
the Interlayer Exciton Physics in a MoS2/MoSe2/MoS2 van der Waals Heterostructure”[II]. Pokazały
one jednoznacznie formowanie się międzywarstwowego ekscytonu w tej trójwarstwowej heterostruktu-
rze. Było to jedno z pierwszych doniesień o obserwacji emisji (Rysunek 4(a)) z międzywarstwowego
ekscytonu w heteorstrukturze innej niż MoSe2/WSe2. Międzywarstwowy charakter emisji został po-
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twierdzony przez pomiary wzbudzania fotoluminescencji oraz pomiary fotoluminescencji rozdzielonej
w czasie (Rysunki 4 (b) i (c)). W widmie wzbudzania fotoluminescencji związanej z międzywarstwo-
wą emisją wyraźnie widoczne były rezonanse związane z wewnątrzwarstwowymi ekscytonami A i B w
MoSe2 i MoS2, a czas zaniku fotoluminescencji związanej z międzywarstwowym ekscytonem był o rzędy
wielkości dłuższy w stosunku do emisji z warstw. Obie te obserwacje wskazują na ułożenie pasm typu
II. Równocześnie systematyczne pomiary intensywności fotoluminescencji jak i jej dynamiki w funkcji
temperatury wskazały na złożony charakter międzywarstwowych przejść. Wzrost temperatury skutko-
wał początkowym wzrostem intensywności emitowanego światła (Rysunek 4 (d)), a w krzywych zaniku
widoczne były wyraźne dwie komponenty o znaczącą różnych stałych czasowych, rzędu pojedynczych i
dziesiątek nanosekund. Dane te wskazały, że tak naprawdę obserwowane przejście składa się z dwóch ro-
dzajów przejść, przejścia prostego i skośnego w przestrzeni pędów [108], co schematycznie przedstawione
jest na rysunku 4 (c). Pokazałem też, że światło emitowane w wyniku rekombinacji międzywarstwowego
ekscytonu wykazuje polaryzację kołową przy pobudzaniu światłem spolaryzowanym kołowo. Jednakże
w przeciwieństwie do ówczesnych oczekiwań, emisja z heteorostuktury MoS2/MoSe2/MoS2 była spola-
ryzowana przeciwnie do polaryzacji wzbudzającego światła (Rysunek 4(e). Była to pierwsza obserwacja
tego typu. Wynik ten pokazał, że reguły wyboru przejść optycznych dla międzywarstwowego ekscytonu
są dalece bardziej skomplikowane niż to początkowo postulowano [104], równocześnie wskazując, że
ich zrozumienie pozwoli na kontrolę stanu polaryzacji międzywarstwowego ekscytonu. O ile w chwili
powstawania publikacji [II] nie istniała jeszcze teoria pozwalająca wyjaśnić odwrócenie stanu polary-
zacji fotoluminescencji, o tyle w ciągu ostatnich dwóch lat pojawiły się prace, wskazujące potencjalne
podstawy fizyczne takiego zjawiska w heterostrukturach dichalkogenków metali przejściowych [114–117,
121–123].

Ponieważ poszczególne warstwy w heterostrukturze oddziałują poprzez słabe siły van der Waalsa, to
każda z nich zachowuje swoją stałą sieciową. Drobna różnica w tych stałych sieciowych lub wzajemny
obrót warstw względem siebie skutkuje wytworzeniem periodycznie zmieniającego się ułożenia atomów
w jednej warstwie nad drugą. Innymi słowy atomy tworzą struktury Moiré [121, 124]. Okazuje się, że
generacja takiej super-sieci nie tylko owocuje periodyczną fluktuacją potencjału, ale również periodycz-
nie zmieniającymi się regułami wyboru [116, 117, 121–123], co może tłumaczyć obserwowane przeze
mnie odwrócenie stopnia polaryzacji.

2.3 Natura przerwy w ReS2

Wspomniana w poprzednim podrozdziale niezwykle duża energia wiązania ekscytonu w dichalkogen-
kach metali przejściowych skutkuje również tym, iż czas rekombinacji takiego obiektu jest niezwykle
krótki, rzędu pojedynczych pikosekund [71, 95, 96]. Ta niezwykle szybka rekombinacja, niespotykana w
półprzewodnikach epitaksjalnych, prowadzi do sytuacji, gdy czas życia ekscytonu jest porównywalny z
czasem relaksacji wewnątrz-pasmowej. Sprawia to, że w dichalkogenkach metali przejściowych możliwa
jest obserwacja emisji ze stanów ekscytonowych nie związanych z przerwą podstawową [125]. W mojej
pracy badawczej miałem okazje zetknąć się z tą sytuacją prowadząc badania charakteru przerwy
w ReS2 [III]. Jak to zostało pokazane w pracy ”Non equilibrium anisotropic excitons in atomically
thin ReS2” obecność gorącej emisji może prowadzić do pewnych komplikacji przy interpretacji widm
optycznych z ReS2 oraz określeniu natury przerwy podstawowej w tym materiale.

ReS2 należy do rodziny dichalkogneków metali przejściowych o obniżonej symetrii w stosunku do opisy-
wanej powyżej rodziny MoX2 i WX2. Znacząca anizotropia w płaszczyźnie sieci krystalicznej skutkuje,
anizotropowymi właściwościami optycznymi i elektrycznymi [126–137]. Właściwości te mogą być poten-
cjalnie wykorzystane w tranzystorach polowych czy detektorach światła czułych na polaryzację [138–
140]. Co ciekawe, pomimo prezentacji różnego rodzaju przyrządów, w przypadku ReS2 jak i bliźnia-

10



Rysunek 5: (a) Widmo fotoluminescencji zmierzone w 10 K dla warstw ReS2 o różnej grubości. (b) Zależność
intensywności fotoluminescencji, związanej z dwoma przejściami ekscytonowymi, w funkcji kąta analizatora
polaryzacji liniowej, dla warstwy o n=8. (c) Sschemat rekombinacji w warstwach ReS2 z przerwą skośną
poniżej przejść ekscytonowych prostych.

czego ReSe2 w środowisku naukowym nie ma konsensusu, co do charakteru przerwy w tym materiale
oraz tego jak przerwa ta ewoluuje wraz z liczbą warstw. Pierwsze badania absorpcji objętościowych
kryształów ReS2 i ReSe2 wskazywały na skośny charakter przerwy podstawowej w tych materiałach
[130, 131, 141, 142]. Jednakże późniejsze prace na eksfoliowanych płatkach o grubości od pojedynczej
do kilku warstw donosiły o obserwacji fotoluminescencji, co wskazywało by na prosty charakter przerwy
podstawowej w tym materiale [127, 129, 143]. Obliczenia struktury pasmowej z zasad pierwszych nie
przyniosły rozstrzygnięcia tej kwestii, a w literaturze można znaleźć zarówno wyniki sugerujące prosty
jak i skośny charakter przerwy [128, 129, 144–147]. W pracy III przeprowadziłem badania, których
celem było określenie charakteru przerwy w tym materiale. Badania te opierały się na pomiarach foto-
luminescencji w temperaturze 10 K z warstw ReS2 o grubości od 1 do 8 monowarstw, które w sposób
jednoznaczny wskazały na skośny charakter przerwy w tym materiale, niezależnie od grubości. Konklu-
zja ta wynikała z dwóch obserwacji; po pierwsze zaobserwowano monotoniczny spadek intensywności
fotoluminescencji w funkcji liczby warstw (przedstawiony na rysunku 5(a)), wskazujący na to, iż charak-
ter przerwy nie zmienia się przy zmianie grubości jak to ma miejsce np. w MoS2 [30]. Druga obserwacja
dotyczy charakterystycznego widma emisji. Anizotropowa struktura tego kryształu, skutkuje rozczepie-
niem stanów ekscytonowych na dwa stany o różnym kierunku polaryzacji liniowej. Pomimo, iż stany
te są oddalone o kilkadziesiąt meV (strzałki tego samego koloru na Rysunku 5(a), intensywność emisji
z nich jest porównywalna. Świadczy to o „gorącym” charakterze emisji ekscytonowej, co oznacza, że
większość obserwowanej emisji zachodzi zanim układ osiągnie równowagę termodynamiczną. Jak poka-
załem w opisywanej pracy, sytuacja ta może zachodzić tylko wtedy, kiedy poniżej stanów ekscytonowych
znajdują się kolejne stany, do których nośniki mogę relaksować. Ponieważ emisja poniżej opisywanych
stanów ekscytonowych nie jest widoczna, można oczekiwać, że przerwa podstawowa ma skośną naturę i
rekombinacja jest zdominowana przez procesy niepromieniste. Należy zauważyć, że ta nietypowa sytu-
acja, iż obserwowana jest rekombinacja promienista ekscytonów nie znajdujących się w globalnym dnie
pasma, możliwa jest tylko wtedy, kiedy czas rekombinacji promienistej jest niezwykle krótki i porówny-
walny z czasem relaksacji do dna pasma. Taka sytuacja możliwa jest w dwuwymiarowych materiałach
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dzięki wzmocnionemu oddziaływaniu elektronów i dziur.

3 Półprzewodniki perowskitowe

Organiczne oraz nieorganiczne perowskity typu halogen-metal stanowią kolejną, niezwykle intensywnie
badaną w ostatnich latach, grupę półprzewodników, których właściwości ekscytonowe różnią się zna-
cząco od tych obserwowanych w nieorganicznych półprzewodnikach epitaksjalnych. Materiały te znane
są od dziesiątków lat, jednakże to w ciągu ostatniej dekady uświadomiono sobie drzemiący w nich po-
tencjał do zastosowań fotowoltaicznych jak i emisji oraz detekcji światła [40, 42, 148–155]. Kryształy
perowskitowe, charakteryzują się strukturą ABX3, pokazaną na Rysunku 6. W strukturze ABX3 typowo
A oznacza kation organiczny, np. A = CH3NH+3 = MA (Metyloamoniowy) lub A = CH(NH2)2 = FA
(FormAmidinium) lub nieorganiczny Cs3+, podczas gdy B = Pb2+, Sn2+ i X = Cl−, I− lub Br−. Atom
ołowiu znajduje się w oktaedrze uformowanym z atomów halogenów X. Oktaedry te łączą się przez
wierzchołki, a przestrzeń między nimi jest wypełniona organicznym lub nieorganicznym kationem.

Rysunek 6: Schemat budowy kryształu perowskitowego.

Perowskity stanowią niezwykle ciekawy przykład materiałów, których praktyczne wykorzystanie zna-
cząco wyprzedziło rozumienie ich podstawowych właściwości fizycznych odpowiedzialnych za ich nie-
zwykłą efektywność w urządzeniach [156]. Materiały te wytwarzane są metodami mokrej chemii, która
z reguły skutkuje dużą koncentracją defektów [157, 158]. Ponadto używane są w formie polikrystalicz-
nych filmów osadzonych na szkle. Ich jonowa budowa sprawia, że materiały te są miękkie, ich stała
sprężystości jest 3 do 10 razy mniejszą niż w przypadku klasycznych półprzewodników [156], przez co
drgania sieci krystalicznej charakteryzują się znacznie mniejszą częstotliwości i nie mogą być dokładnie
opisane w przybliżeniu harmonicznym [159]. Z reguły taki zestaw właściwości nie wiąże się z wysoką
jakością optoelektroniczną. Pomimo tego ich właściwości optyczne jak i elektryczne zdają się być obo-
jętne na te wszystkie czynniki [156, 160]. Wykazują się one silną absorpcję szerokopasmową wraz z
długim czasem życia nośników ładunku jak i długą drogą dyfuzji [37–39, 161]. Czyni to z nich idealne
materiały do budowy ogniw fotowoltaicznych. Obecnie zaczynamy rozumieć, że zaskakująca wydajność
urządzeń i ich unikalne właściwości optoelektroniczne wynikają właśnie z niezwykłego połączenia wła-
ściwości optycznych z mechanicznymi [23, 162–168]. Czasami wręcz mówi się, że perowskity w pewnych
aspektach zachowują się bardziej jak krystaliczna ciecz niż ciało stałe [165, 167]. Miękkość perowskitów
jest szczególnie widoczna w temperaturach pokojowych (lub wyższych). Wówczas to widmo Ramana
wykazuje tzw. mod o zerowej energii wynikający z anharmonicznej natury drgań [159, 169], występu-
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je charakterystyczne dla perowskitów powolne stygnięcie nośników wzbudzonych optycznie [165, 167],
czy powiększające się przesunięcie Stokesa (pomiędzy widmem fotoluminescencji lub absorpcji) [170].
Równocześnie w temperaturach kriogenicznych efekty te zanikają i perowskity wykazują cechy charak-
terystyczne dla regularnych kryształów z ostrymi liniami w widmie Rammana oraz szybką termalizacją
nośników do dna pasma.

3.1 Wpływ nieporządku na widmo emisji w perowskitach

W perowskitach funkcje falowe odpowiadające stanom w pobliżu dna pasma są zasadniczo złożone z
kombinacji orbitali atomów ołowiu i halogenu [13, 171, 172]. Jednak kationy organiczne również od-
grywają ważną rolę w określeniu ich właściwości optycznych [173–182]. Ruch kationu organicznego i
jego lokalny układ względem oktaedru wpływają zarówno na parametry sieci, jak i na wewnętrzną
geometrię kryształu, determinując przejścia fazowe i zaburzając strukturę sieci w skali pikosekundo-
wej [181]. Z uwagi na miękkość perowskitów, drgania atomów cechują się znacznie większą amplitudą
niż w klasycznych półprzewodnikach [159] w temperaturze pokojowej. Jak pokazują obliczenia, może
to prowadzić nawet do chwilowej lokalnej zmiany natury przerwy z prostej na skośną [177, 183, 184].
Ponieważ indukowane przez drgania organicznych kationów dystorsje oktaedrów ciągle się zmieniają,
indukowany nieporządek ma dynamiczną naturę [178, 180, 181, 184–186]. Wraz z obniżaniem tempe-
ratury drgania sieci ulegają wygaszeniu, a ruch organicznych kationów ulega ograniczeniu [173, 175,
186–188]. Niemniej jednak tymczasowe lokalne konfiguracje kationów mogą zostać „zamrożone” [173].
Prowadzi to do formowania się statycznych fluktuacji potencjału w krysztale, a nawet wymrożeniu wy-
sokotemperaturowych faz [189, 190]. Sprawia to, że nieporządek zarówno dynamiczny jak i statyczny
jest immanentną cechą kryształów perowskitowych.

Rysunek 7: (a) Widmo fotoluminescencji dla różnych mocy pobudzania wraz z widmem transmisji dla
cienkiego filmu (Cs0.05(MA0.17FA0.83)0.95Pb(I0.83Br0.17)3) (b) Widmo z kamery smugowej przedstawiające
początkowy etap zaniku fotoluminescencji. (c) Schemat modelu relaksacji ekscytonów w ogonie gęstości
stanów. (d) Zależność energii maksimum fotoluminescencji, jej szerokości połówkowej oraz intensywności
w funkcji temperatury. (e)-(g) Schematyczna ewolucja ogona gęstości stanów dla rosnącej temperatury
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W mojej pracyStatic and Dynamic Disorder in Triple-Cation Hybrid Perovskites [IV] badałem wpływ
przejścia od statycznego do dynamicznego nieporządku na widmo fotoluminescencji. Ba-
dania te zostały przeprowadzone dla cienkich filmów stopu perowskitowego, zawierającego trzy rodzaje
kationów w swoim składzie tzw. Triple-Cation Cs0.05(MA0.17FA0.83)0.95Pb(I0.83Br0.17)3 [191]. W niskich
temperaturach (4K) zaobserwowano charakterystyczne dla stopów półprzewodnikowych cechy fotolu-
minescencji związanej z ogonem gęstości stanów [192–196]. Położenie maksimum fotoluminescencji wy-
kazywało charakterystyczne przesunięcie ku czerwieni w stosunku do minimum w widmie transmisji
związanym z absorpcją przez swobodny ekscyton. Wielkość tego przesunięcia zależna była od mocy
pobudzania i zmniejszała się wraz z nią, jak to jest zaprezentowane na rysunku 7 (a). Dodatkowo na
widmach rozdzielonych w czasie widoczna była charakterystyczna dla emisji z ogonów gęstości stanów
dyspersja czasów zaniku, gdzie emisja zanikała zdecydowanie wolniej po nisko-energetycznej stronie wid-
ma (Rysunek 7 (b)). Wszystkie te efekty są jakościowo zbieżne z tym co obserwowano np. w stopach
półprzewodników III-V [193, 197–203] i jak pokazałem w swej pracy również w przypadku perowskitów
niskotemperaturowa fotoluminescencja może być opisane przez tzw. Hopping excitons model [193, 196],
schematycznie przedstawiony na rysunku 7(c), stosowany z powodzeniem do półprzewodników III-V.
Jednakże w przypadku perowskitów badania w funkcji temperatury pokazały, że opis ten sprawdza
się tylko dla najniższych temperatur i już w okolicach 25-30 K można zauważyć odstępstwa od tego,
co obserwuje się w stopach III-V. Ten niewielki przyrost temperatury skutkuje gwałtownym spadkiem
przesunięcia Stokesa, którego nie można wyjaśnić termiczną redystrybucją nośników w obrębie ogona
gęstości stanów (rysunek7 (d) (trójkąty - dane eksperymentalne, czerwone gwiazdki - wynik symulacji).
Jak to zostało pokazane, przeciwnie niż ma to miejsce w klasycznych półprzewodnikach, w perowskitach
gęstość stanów tworzących ogon również ewoluuje ze wzrostem temperatury. Wynika to z odmiennej
natury tych stanów. W klasycznych półprzewodnikach ogony gęstości stanów są głównie związane z
defektami punktowymi oraz fluktuacjami składu, podczas gdy w perowskitach dominującym mecha-
nizmem jest ”wymrażanie” lokalnych struktur o nieco innej dystorsji oktaedrów [173]. Sprawia to, że
wraz ze wzrostem temperatury ogon gęstości stanów się niejako „topi” (rysunek 7 (e)-(g)), co można
zaobserwować w widmach fotoluminescencji jako gwałtowny spadek poszerzenia widma fotoluminescen-
cji i przesunięcia Stokesa. Równocześnie gwałtownie spada intensywność fotoluminescencji, co można
przypisać zwiększonej ruchliwości ekscytonów, gdy statyczny nieporządek się zmniejsza, i zwiększone-
mu prawdopodobieństwu ich dotarcia do centrów rekombinacji niepromienistej. Dalsza ewolucja widma
przy wzroście temperatury również odbiega od doświadczeń z półprzewodnikami klasycznymi, ponie-
waż przesunięcie Stokesa zaczyna ponownie się zwiększać (Rysunek 7 (d)). Sugeruje to, że pojawia
się nowy rodzaj nieporządku o dynamicznej naturze. Dokładny mechanizm prowadzący do narastania
przesunięcia widma fotoluminescencji ku czerwieni jest wciąż przedmiotem dyskusji. Jednakże panuje
zgodność, że ma to związek z dualnym ciekło-krystalicznym charakterem sieci, gdy jej drgania osiągną
odpowiednią amplitudę, i ekranowaniem ekscytonów/nośników ładunku przez jony tworzące sieć kry-
staliczną, tudzież sprzężeniem drgań z nośnikami ładunku i formowaniem się polaronów [163, 165, 166,
170, 204, 205].

3.2 Struktura subtelna ekscytonu w MAPbBR3

Kolejną ciekawą cechą perowskitów jak i ich pochodnych zawierających organiczne kationy jest wystę-
powanie przejść fazowych. Na przykład MAPbBr3 może, w zależności od temperatury, występować w
jednej z trzech struktur krystalicznych: kubicznej, tetragonalnej i rombowej [185, 206]. Wraz z obniża-
niem temperatury symetria kryształu ulega obniżeniu i w najniższej temperaturze wszystkie trzy osie
kryształu są nierównoważne. Pozostaje to nie bez wpływu na właściwości przejść ekscytonowych.

W MAPbBR3 czy MAPbI3 tak pasmo przewodnictwa jak i pasmo walencyjne jest w głównej mierze
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Rysunek 8: (a) Schemat stanów ekscytonowych dla różnych faz krystalicznych MAPbBr3. (b) Widmo
odbicia i fotoluminescencji (c) Zmierzone dla dwóch ortogonalnych polaryzacji liniowych oraz polaryzacji
kołowej w przypadku fotoluminescencji. (d) Rezultat dopasowania modelowych krzywych w celu wyzna-
czanie wielkości przesunięcia widma dla różnych kątów analizatora. (e) Zależność przesunięcia widma od
kąta analizatora wyznaczone z widma odbicia i fotoluminescencji. (f) Widmo fotoluminescencji dla dwóch
przeciwnych polaryzacji kołowych zmierzone w 7 T. (g) Energia stanów ekscytonowych w funkcji indukcji
pola magnetycznego.

zbudowane z orbitali kationu ołowiu. Pasmo walencyjne zbudowane jest z orbitali typu s, podczas gdy
pasmo przewodnictwa zbudowane jest z orbitali typu p [171, 207–209]. Ułożenie pasm jest odwrócone
w stosunku do tego, które znamy z półprzewodników III-V. Silne sprzężenie spinowo-orbitalne znosi
degenerację stanów w paśmie przewodnictwa ze względu na całkowity moment pędu, rozdzielając stany
o J = 3/2 i J = 1/2. Dno pasma przewodnictwa zbudowane jest ze stanów o J = 1/2 podobnie jak
stany w paśmie walencyjnym. Z kombinacji tych stanów dziurowych i elektronowych w pobliżu krawędzi
pasm możemy zbudować cztery stany ekscytonowe: jeden stan ciemny |0〉 o całkowitym momencie pędu
Jexc = 0 oraz trzy stany o całkowitym momencie pędu Jexc = 1, i rzutem na oś z Jz = 0 (|Z〉) lub Jz±1,
(|±1〉). W fazie kubicznej oddziaływanie wymienne znosi degenerację stanów jasnych i ciemnych. W fazie
tetragonalnej pole krystaliczne wraz z oddziaływaniem wymiennym znosi częściowo degeneracje stanów
jasnych, a jej całkowite zniesienie zachodzi w fazie rombowej [12, 13, 210–212]. W fazie tetragonalnej
zniesiona jest degeneracja stanów pomiędzy stanem | ± Z〉 i stanami | ± 1〉, które sprzęgają się do
światła spolaryzowanego kołowo. W rombowej fazie, o najniższej symetrii, również degeneracja stanów
| ± 1〉 ulega zniesieniu na dwa stany |X〉 i |Y 〉 sprzęgające się do światła spolaryzowanego wzdłuż osi
X i Y . Struktura stanów ekscytonowych oraz jej ewolucja w trzech różnych fazach zaprezentowana
jest na Rysunku 8(a). Należy w tym miejscu podkreślić, że zgodnie z przewidywaniami teoretycznym,
struktura subtelna stanów jasnych ekscytonu w perowskitach jest wynikiem niskiej symetrii sieci w
fazie tetragonalnej lub rombowej [12, 211] i nie zachodzi konieczność łamania symetrii poprzez np.
asymetryczny potencjał wiążący, jak ma to miejsce w kropach kwantowych [11, 213–217].

Rozszczepienie stanów jasnych ekscytonu rzeczywiście zostało zaobserwowane w przypadku nanokrysz-
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tałów perowskitowych [12, 211, 212, 218–224]. Jednakże rozrzut obserwowanych wartości, rozszczepiania
stanów jasnych, poddaje w wątpliwość czy wynika ono tylko i wyłącznie z niskiej symetrii struktury
krystalicznej, czy wpływ na nie mają dodatkowe zewnętrzne czynniki takie jak rozmiar nanokryształu
i związane z tym kwantowanie poziomów. Zweryfikowanie hipotezy, że rozczepienie stanów ja-
snych ekscytonu może być rzeczywiście obserwowane w kryształach objętościowych oraz
określenie jego wielkości było kolejnym etapem mych badań dotyczących kryształów perowskito-
wych.

W celu weryfikacji tej hipotezy przeprowadziłem systematyczne badania widma odbicia jak i fotolumi-
nescencji, wysokiej jakości kryształu MAPbBr3. Wyniki tych badań potwierdziły, zgodne z przewidywa-
niami opartymi na analizie symetrii kryształów, istnienie struktury subtelnej stanów jasnych ekscytonu
w objętościowym krysztale MAPbBr3 w fazie rombowej. Zostało to opisane w pracy Giant Fine Struc-
ture Splitting of the Bright Exciton in a Bulk MAPbBr3 Single Crystal [V]. Rozszczepienie stanów
ekscytonowych o ortogonalnym ustawieniu momentów dipolowych można było zaobserwować zarówno
w widmie odbicia jak i widmie fotoluminescencji związanej ze swobodnym ekscytonem, jak to zapre-
zentowano na Rysunkach 8(b) i (c). Wartość obserwowanego rozszczepienia wynosiła około ∼ 200µeV.
Było ono znacznie mniejsze niż poszerzenie widma odbicia czy fotoluminescencji, dlatego też w celu
jego wyznaczenia zostało przeze mnie opracowane niestandardowe podejście do analizy danych, które
umożliwiło niezwykle precyzyjne wyznaczanie wartości rozszczepienia. Metoda ta bazuje na obserwacji,
że nawet drobne przesunięcie spektralne pomiędzy dwoma widmami, objawia się jako charakterystyczna
ostra linia, o rezonansowym kształcie, jeśli podzielimy jedno widmo przez drugie (co jest zaprezentowane
na rysunku 8(d)). Zakładając, że kształt badanych widm dla dwóch różnych polaryzacji się nie zmie-
nia, a jedynie przesuwa spektralnie, możemy badać przesunięcie względem wybranego referencyjnego
widma. W celu wyznaczenia wartości przesunięcia dane widmo dzielona jest przez widmo referencyjne.
Następnie do tej krzywej dopasowywana jest krzywa wygenerowana przez numeryczne przesunięcie wid-
ma referencyjnego o ∆E i podzielenie przez nieprzesunięte widmo referencyjne. Parametrem flitowania
jest ∆E.

W (E)
WR(E)

= A ∗ WR(E + ∆E) +B

WR(E)
(5)

W powyższej formule W (E) jest widmem, którego przesunięcie względem widma referencyjnego WR(E)
chcemy wyznaczyć. Dodatkowe parametry flitowania A i B służą uwzględnieniu możliwych wahań po-
ziomu tła lub intensywności sygnału. Rezultaty tej procedury przedstawione są na Rysunku 8, gdzie
zostało wyznaczone przesunięcie dla widm zmierzonych dla rożnych kątów ustawienia analizatora pola-
ryzacji. Wykorzystanie tego podejścia pozwoliło na niezwykle precyzyjne wyznaczenie wartości struktu-
ry subtelnej, znacznie dokładniej niż by to wynikało ze zdolności rozdzielczej spektrometru. Co więcej,
opracowana metoda okazała się również bardzo pomocna w badaniach innych materiałów, co jest opi-
sane w następnym rozdziale.

W pracy tej pokazane zostały również wyniki pomiarów rozszczepienia stanu ekscytonowego w polu
magnetycznym. W konfiguracji Faradaya, gdy wektor falowy światła jest równoległy do indukcji pola
magnetycznego, a dipole badanych przejść są prostopadłe do kierunku pola, Hamiltonian opisujący
strukturę subtelną ekscytonu w bazie

∣∣± 1
〉

przyjmuje następującą postać:

H =
1
2

(
gµBB + 2c0B2 δ

δ −gµBB + 2c0B2

)

a jego wartości i stany własne opisane są następującymi formułami

EY/X = ±1
2

√
(gµBB)2 + δ2 + c0B

2
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∣∣X/Y 〉 = A

[∣∣+ 1
〉

+

(
− gµBB

δ
∓

√
(gµBB)2

δ2
+ 1

)∣∣− 1
〉]

Zgodnie z powyższym, gdy wartość rozszczepienia Zeemana zaczyna przewyższać wartość rozszczepienia
subtelnego δ, zmienia się polaryzacja stanów ekscytonowych z liniowej na kołową. Rzeczywiście ten efekt
można obserwować eksperymentalnie. W zerowym polu stany wykazują polaryzację liniową, podczas
gdy w polu o wartości 7 T przejścia ekscytonowe sprzęgają się selektywnie do światła spolaryzowanego
kołowo, jak widać na Rysunku 8(f). Równocześnie zależność przesunięcia przejścia w polu magnetyczny
może być dobrze opisana poprzez rozwiązania powyższego hamiltonianu, co zaprezentowane jest na
Rysunku 8(g)

Uzyskana wartość rozszczepienie stanów jasnych ekscytonu może służyć jako punkt wyjściowy do badań
wpływu ograniczenia przestrzennego na stany ekscytonowe w nanokryształach półprzewodnikowych.
Należy również zauważyć, że moja praca [V] dostarcza bardzo istotnych danych z punktu widzenia
dość kontrowersyjnej hipotezy, jakoby główną przyczyną rozszczepienia stanów jasnych ekscytonów w
perowskitach był efekt Rashby [219, 220]. Należy podkreślić, że oprócz rozszczepienia stanów jasnych
efekt Rashby powinien również skutkować odwróceniem układu stanów jasnych i ciemnych. Byłby to
jedyny znany przypadek półprzewodnika objętościowego, gdzie to stany jasne były by stanami pod-
stawowymi, a nie stan ciemny. O ile hipoteza ta jest niezwykle fascynującą, o tyle jest ona również
bardzo kontrowersyjna. Pozostaje ona bowiem w sprzeczności z faktem, że kryształy perowskitowe
mają śroodek inwersji (efekt Rashby wymaga braku środka inwersji). Również badania dynamiki fo-
toluminescencji z nanokryształów perowskitowych i jej zachowanie w polu magnetycznym [206, 211,
224–226], jednoznacznie wskazują na obecność stanu ciemnego poniżej stanów jasnych. Istotny wkład
mojej pracy do tej dyskusji polega na tym, iż zmierzona wartość rozszczepienia stanów jasnych może
być bardzo konsystentnie wyjaśniona przy pomocy modelu kp [211], bez konieczności odwoływania się
do kontrowersyjnej hipotezy o występowaniu efektu Rashby w kryształach perowskitowych.

Kolejnym efektem pracy nad zagadnieniem struktury subtelnej ekscytonu było wyznaczenie masy zre-
dukowanej ekscytonu, w oparciu o odległość pomiędzy stanami 1s i 2s ekscytonu, oraz współczynnika
przesunięcia diamagnetycznego stanu 1s. Co ciekawe, otrzymana wartość µ = 0.185me jest znacznie
większa niż wyznaczona wcześniej w pomiarach w bardzo silnych polach magnetycznych na podstawie
poziomów Landaua µ = 0.117 [227]. Chociaż aspekt ten wymaga jeszcze dalszych badań, może on być
wskazaniem na występowanie istotnych efektów polaronowych w półprzewodnikach perowskitowych.
Należy zauważyć, że pomiary w silnych polach, tzn. takich gdy częstość cyklotronowa ruchu ładunków
jest większa niż częstość drgań sieci, dostarczają informacji o masie swobodnych ładunków. Jednakże
gdy energia ruchu cyklotronowego jest mniejsza niż energia fononu optycznego, wtedy masa nośników
jest zwiększona poprzez oddziaływanie z siecią [15]. Wyjaśnia to w prosty i zbieżny z polarną natu-
rą perowskitów rozdźwięk pomiędzy masą zredukowaną wyznaczoną w reżimie słabych i silnych pól
magnetycznych.

4 Pochodne Perowskitów

Pomimo doskonałych właściwości półprzewodników perowskitowych, kryształy te posiadają jedną bar-
dzo istotną wadę, która utrudnia wdrożenie tej technologii na dużą skalę. Niestety półprzewodniki
perowskitowe ulegają degradacji pod wpływem warunków atmosferycznych, a nawet w najbardziej sta-
bilnych stopach praktyczny czas życia ogniw słonecznych jest ograniczony do tygodni, a nie do lat [228,
229]. Ponadto obecność ołowiu w niestabilnych ogniwach słonecznych jest niepożądana dla środowiska
ze względu na jego toksyczność [44, 230]. Oczekuje się, że przeszkody te można ograniczyć wykorzy-
stując pochodne perowskitów. Przez pochodne peorwskitów rozumiem tutaj takie materiały, których
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budowę można koncepcyjnie wyprowadzić z trójwymiarowych perowskitów typu halogen-metal, takie
jak 2-wymiarowe perowskity [25, 46, 48, 231], podwójne perowskity (double perovskites) [44, 232], czy
puste perowskity [50, 233, 234] (hollow perovskites). Wiele z intrygujących właściwości trójwymiaro-
wych perowskitów związanych z dynamiką sieci, ich miękkością i silnym sprzężeniem elektron-fonon
mają również ich pochodne, a często są te cechy nawet uwypuklone. Szczegółowa wiedza i zrozumie-
nie ich właściwości są kluczowe, jeśli chcemy w pełni wykorzystać ogromny potencjał drzemiący w
pochodnych perowskitów.

4.1 Zmiana masy efektywnej nośników w dwuwymiarowych perowskitach w wyniku
przejścia fazowego

Rysunek 9: Schemat budowy dwuwymiarowych perowskitów oraz ich związek z trójwymiarowymi.

Strukturę dwuwymiarowych perowskitów można koncepcyjnie wyprowadzić ze struktury trójwymia-
rowego perowskitu. Przedstawione to jest na rysunku 9. Wprowadzenie zbyt dużego kationu A’ (w
miejsce MA, FA, Cs), prowadzi do rozbicia struktury perowskitu na płaszczyzny oktaedrów otoczone
z dwóch stron dużymi organicznymi molekułami takimi jak np. n-butyloamonium [48]. Odpowiednio
dobierając stechiometrię długich łańcuchów organicznych w stosunku do MA, FA lub Cs można tworzyć
warstwy o różnej grubość, tzn. liczbie oktaedrów zawartych pomiędzy dużymi organicznymi moleku-
łami m = 1, 2, 3 . . . ) [27, 235, 236]. W szczególności dla m = 1 dwuwymiarowy perowskit w ogóle
nie zawiera małych kationów (MA, FA, Cs). Dwuwymiarowe perowskity opisane są ogólną formułą
A’2Am−1MmXm+1 gdzie A’ jest mono-walentnym kationem oddzielającym poszczególne warstwy okta-
edrów (organic spacer, A jest małym mono-walentym kationem (MA, FA, Cs), M jest di-walentnym
kationem ołowiu lub cyny i X jest anionem halogenu np.: Cl−, Br−, I− and m = 1, 2, 3 . . . . Są to tzw.
dwuwymiarowe perowskity typu Ruddlesdena-Poppera [48]. Gdy mono-walentny kation A’ zastąpić di-
walentnym B’ wówczas mówimy o dwuwymiarowych perowskitach typu Dion-Jacobsona [46] opisanych
formułą B’Am−1MmXm+1.

Dwuwymiarowe perowskity cechują się znacznie większą stabilnością względem warunku zewnętrznych,
co wynika z hydrofobowej natury długich organicznych łańcuchów otaczających warstwę oktaedrów [5,
48, 236–239]. Równocześnie materiały te wykazują się całkiem wysoką wydajnością w zastosowaniach
fotowoltaicznych i jako emitery światła [48, 236–238]. Poza ich znaczeniem aplikacyjnym stanowią one
niezwykle interesujący obiekt do badań zjawisk ekscytonowych. Struktura tych „naturalnych” studni
kwantowych jest periodyczna w kierunku prostopadłym do powierzchni oktaedrów. Są to studnie typu
I, gdzie obszarem studni jest warstwa oktaedrów, a bariery stanowią organiczne łańcuchy. Typowo dla
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Rysunek 10: (a) Schemat dystorsji oktaedrów w płaszczyźnie dwuwymiarowych perowskitów. (b) Widmo
transmisji zmierzone w 4 K z CnH2n+1NH3)2PbI4 dla różnych wartości n. Kolorem czerwonym i niebieskim
zaprezentowane są przejścia związane z wysokotemperaturowa i niskotemperaturową fazą odpowiednio. (c)
Przykładowa zależność rozszczepienie Zeemana i przesunięcia diamagnetycznego przejść dla obydwu faz
obserwowanych w przypadku n=4. (d) Porównanie widma transmisji zmierzonego bez pola oraz dla pól o
wartości 67 T dla dwóch różnych polaryzacji kołowych, (e) Przykłady dopasowań modelowanych krzywych
na podstawie których wyznaczono przesunięcie widma w polu magnetycznym.

materiałów o budowie warstwowej energia wiązania ekscytonu jest mocno wzmocniona przez pułap-
kowanie dielektryczne, gdyż stała dielektryczna barier organicznych (ε ≈ 2.5) jest z reguły mniejsza
niż stała dielektryczna warstwy oktaedrów (ε ≈ 6). Dzięki temu energia wiązania ekscytonu w tych
materiałach może osiągać wartość kilkuset meV [24–27, 240, 241].

Niezwykle ciekawą cechą dwuwymiarowych perowskitów jest mnogość sposobów manipulacji ich wła-
ściwościami. Podobnie jak ma to miejsce w przypadku klasycznych studni epitaksjalnych, zmieniając
grubość warstwy oktaedrów można zmienić energię emisji, czy siłę wiązania ekscytonu [27]. Jednakże
to co jest w nich unikalne, to możliwość kontroli ich właściwości poprzez wybór kationów organicznych
tworzących bariery[25, 48, 241, 242]. W ten sposób można modyfikować otoczenie dielektryczne i wpły-
wać na energię wiązania ekscytonu [26]. Ponieważ perowskity są z natury miękkie, przekrój oraz długość
kationów organicznych determinuje dystorsje oktaedrów i ich wzajemne ułożenie (templating) [25, 239,
242–244], wpływając w ten sposób na dyspersję pasm i wartość przerwy energetycznej. Dodatkowo,
sprzężenie elektron-fonon również zależy od wyboru organicznego kationu A’, a widmo emitowanego
przez nie światła może się zmieniać od quasi-monochromatycznego do światła białego [5, 239]. W koń-
cu rodzaj kationu A’ wpływa na obecność strukturalnego przejścia fazowego [241, 245, 246]. Naturalne
jest wówczas pytanie: jak zmienia się struktura pasm, energia emisji i związana z nimi masa
efektywna dla faz charakteryzujących się inną dystorsją oktaedrów?

W celu odpowiedzi na to pytanie przeprowadziłem badania przejścia ekscytonowego wykorzystując
techniki spektroskopii optycznej w ekstremalnych polach magnetycznych (do 68 T) dla szeregu dwu-
wymiarowych perowskitów. Badania te przedstawione są w pracy Phase Transition Induced Carrier
Mass Enhancement in 2D Ruddlesden-Popper Perovskites. Zostały one przeprowadzone dla serii struk-
tur o różnej długości łańcucha organicznego, opisanych następującą formułą (CnH2n+1NH3)2PbI4,
n = 4, 6, 8, 10, 12. Wszystkie badane materiały wykazują podobną strukturę krystaliczną [245–247] oraz
strukturalne przejście fazowe poniżej temperatury pokojowej zmieniające kąty wzajemnego ułożenia
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oktaedrów.

W wyniku gwałtownego ochłodzenia tych struktur do temperatury 4,2 K, przez umieszczenie ich w cie-
kłym helu, w przypadku niektórych struktur udało się zaobserwować równoczesne występowanie nisko-
i wysoko-temperaturowej fazy znacznie poniżej temperatury przejścia fazowego (∼ 250K). Objawia-
ło się to jako obecność dwóch przejść ekscytonowych w widmie transmisji (rysunek 10. Pozwoliło to
na zbadanie w tych samych warunkach zachowania się przejść ekscytonowych w polu magnetycznym
związanych z różnymi ustawieniem oktaedrów.

W tzw. konfiguracji Faradaya, zmiana energii przejścia ekscytonowego opisana w reżimie słabych pól
(tzn. gdy energia wiązania ekscytonu jest znaczenie większa niż energią związana z ruchem cyklotrono-
wym ładunków) opisana jest zależnością

∆E = ±1
2
gµBB + c0B

2 (6)

gdzie µb jest to magneton Bohra, g jest g-czynnikiem Landego, a c0 współczynnikiem przesunięcia
diamagnetycznego. c0 jest bezpośrednio związane z masą zredukowaną µ:

c0 =
e2

8µ
〈r2〉 (7)

i rozmyciem funkcji falowej ekscytonu, rozumianym jako wartość oczekiwana kwadratu położenia 〈r2〉.
Ponieważ sam rozmiar funkcji falowej ekscytonu również zależy od masy, współczynnik diamagnetyczny
jest bardzo czuły na jej zmiany. Np. rozważając czysto dwuwymiarowy model ekscytonu można pokazać,
że [15]:

c0 ∼
1
µ3

(8)

Porównując współczynniki diamagnetyczne dla fazy nisko- i wysoko-temepraturowej przedstawione na
rysunku 10 (c), udało mi się pokazać, iż w nisko-temperaturowej fazie, charakteryzującej się silniejszą
dystorsją oktaedrów, masa zredukowana ekscytonu wzrasta o około 30%. To oszacowanie na podstawie
eksperymentu okazało się być w bardzo dobrej zgodności z obliczeniami przy pomocy metod funkcjonału
gęstości. Badania te w sposób jednoznaczny wykazały, że przejście fazowe w dwuwymiarowych perow-
skitach pociąga za sobą znaczącą zmianę masy efektywnej nośników. Należy zauważyć, że są to dużo
większe zmiany niż w przypadku perowskitów trójwymiarowych, gdzie przejścia fazowe nie pociągają
za sobą znaczącej zmiany masy efektywnej nośników [227, 248]. Dodatkowo zmiana masy efektywnej
zachodzi w temperaturach osiągalnych przez układy Peltier, co potencjalnie może być wykorzystane do
łatwej zmiany charakterystyki pracy urządzenia wytworzonego z dwuwymiarowych perowskitów.

Należy podkreślić w tym miejscu, że badania te okazały się owocne dzięki wykorzystaniu ekstremalnych
pól magnetycznych koniecznych do precyzyjnego wyznaczenia przesunięcia diamagnetycznego tak silnie
związanej pary elektron-dziura (∼ 0.5 eV dla nisko-temperaturowej fazy [27]). Nawet dla pól o wartości
68T przesunięcie diamagnetyczne było rzędu pojedynczych meV. Dlatego też w celu dokładnej analizy
danych eksperymentalnych zastosowana została metoda opisana przy okazji w pracy V, dając świetne
rezultaty. Możliwe było np. precyzyjne określenie przesunięcia dla pól o indukcji około 8 T gdzie zarówno
rozszczepienie Zeemana jak i przesunięcie diamagnetyczne były poniżej 0,3 meV. Metoda ta pozwoliła
na bardzo precyzyjne wyznaczenie przesunięcia przejść ekscytonowych pomimo dość znaczącego po-
szerzenia ich linii i skomplikowanego kształtu, jak to zaprezentowano na rysunku 10 dla struktury o
n = 6. Wyniki dopasowań widm T (B)/T (0), na podstawie których oszacowano przesunięcie przejścia
ekscytonowego zaprezentowane są na rysunku 10(d). Widać, że nawet w najsłabszych polach metoda ta
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charakteryzuje się dużą czułością. Żeby dodatkowo uwypuklić skalę problemu w tych pomiarach, pra-
gnę podkreślić, że czas na akwizycję widma dla danego pola magnetycznego może wynosić maksymalnie
4 ms. Wynika to z faktu, że tak silne pola dostępne są tylko w reżimie pracy impulsowej magnesu [15],
a czas trwania całego impulsu magnetycznego trwa kilkaset ms.

Równocześnie efektem tych badań było pokazanie, że dość skomplikowane widmo transmisji dwuwy-
miarowych perowskitów, składające się z wielu minimów, jest najprawdopodobniej związane z replikami
fononowymi. Jest to dość istotna informacja w świetle trwającej dyskusji na temat pochodzenia zło-
żonego widma absorpcji dwuwymiarowych perowskitów. Jego pochodzenie przypisywane jest zarówno
do różnych stanów ekscytonowych [249, 250] jak i fononowej progresji [242, 243, 251]. Obserwowane, w
przeprowadzonych pomiarach, równoległe przesuwanie się poszczególnych minimów w polu magnetycz-
nym wpisuje się w obraz fononowej progresji. W takiej sytuacji oczekujemy, że kolejne repliki fononowe
będą podążać za przesuwającym się w polu magnetycznym przejściem ekscytonowym. W przypadku
różnych stanów ekscytonowych poszczególne stany powinny się charakteryzować odmiennym zachowa-
niem w polu magnetycznym. Równoległe przesuwanie się obserwowanych minimów w widmie trans-
mitancji zostało wykazane wykorzystując opracowaną metodę analizy widm ilorazowych T (B)/T (0).
Krótko mówiąc, metoda ta działa tylko wówczas, gdy wszystkie z obserwowanych przejść ekscytono-
wych przesuwają się równolegle. Jak widać na rysunku 10(e), metoda ta pozwala na świetne odtworzenie
wyników eksperymentalnych udowadniając, równoległe przesuwanie się wszystkich obszarów widma na
skali energii.

4.2 Natura emisji w podwójnym perowskicie Cs2AgBiBr6

Rysunek 11: Schemat powstawania podwójnych perowskitów poprzez podstawienie kation ołowiu przez
kationy srebra i bizmutu.

Tak zwane podwójne perowskity stanowią kolejną interesującą alternatywę dla klasycznych perowskitów
typu metal-halogen. W materiałach tych kation ołowiu w stanie utlenienia 2+ jest zastąpiony przez
parę kationów w stanie utlenianie 1+ i 3+. Kationy te występują naprzemiennie w pozycji uprzednio
zajmowanej przez kation ołowiu, dzięki czemu kryształ zachowuje neutralność ładunkową. Podwójne
perowskity opisane są ogólną formułą A+12 B+1B’+3X6, gdzie A jest kationem, na przykład Cs 1+,
wypełniającym przestrzeń między halogenowymi X = Cl, Br, I oktaedrami. Istnieje wiele kombinacji
jonów B i B’ o stopniu utlenienia 1+ i 3+ z odpowiednią konfiguracją elektronów, takich jak Cu+, Ag+,
Bi3+, Sb3+ i In3+. Wiele z tych związków zostało wpierw przewidzianych teoretycznie [252], po czym
z powodzeniem wytworzonych [253–257]. Na przykład podwójne perowskity zawierające kationy srebra
i bizmutu są wysoce stabilnymi [252, 255] półprzewodnikami z przerwą wzbronioną w zakresie 1.8 -
2.2 eV (Cs2AgBiBr6) [255, 256, 258] i 2.2 - 2.8 eV (Cs 2 AgBiCl 6) [252, 255, 256]. Jak widać, część z
tych materiałów posiada przerwę odpowiednią do wykorzystania w ogniwach słonecznych, a dodatkowo
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materiały te udowodniły swoją przydatność w detekcji wysokoenergetycznego promieniowania [259,
260] oraz jako emitery światła białego [261]

Cs2AgBiBr6 jest do tej pory najbardziej intensywnie badanym przedstawicielem rodziny podwójnych
perowskitów. Obliczenia struktury pasmowej z zasad pierwszych wskazują na skośny charakter przerwy
podstawowej w tym materiale, co znajduje potwierdzenie w badaniach absorpcji [232, 258, 262, 263].
Równocześnie związek ten charakteryzuje się dość wydajną fotoluminescencją, która jest powszechnie
obserwowana w większości badań [256–258, 262]. Wydaje się to być dość zaskakujące biorąc pod uwagę
charakter przerwy. Dlatego też zrozumienie natury emisji z Cs2AgBiBr6 było celem moich
badań nad tym półprzewodnikiem.

Rysunek 12: (a) Widmo absorpcji w formie wykresu Tauca, (b) Widmo fotoluminescencji oraz wzbudzania
fotoluminescencji, wraz z modelowanymi widmami. (c) Widmo rozpraszania Ramana podwójnego perow-
skitu. (d) Schemat rekombinacji nośników w podwójnym perowskicie z zaznaczonymi położeniami widma
absorpcji i emisji centrum kolorowego (niebieska i czerwona linie).

W celu rozwiązania tego problemu przeprowadzone zostały badania absorpcji (Rysunek 12 (a)), wzbu-
dzania fotoluminescencji (Rysunek 12 (b)) oraz rozpraszania Ramana (Rysunek 12 (c)). Widmo wzbu-
dzania fotoluminescencji znacząco różniło się od widma absorpcji. Zachowywało się ono w sposób nie-
monotoniczny, a gwałtowny narost intensywności był widoczny dla energii znacznie powyżej początku
narastania w widmie absorpcji. Przeprowadzona analiza pokazała, iż najprawdopodobniej wynika to z
faktu, że obserwowana emisja pochodzi z tzw. kolorowego centrum, a nie jest związana z przejściem ty-
pu pasmo-pasmo. W wyniku silnego sprzężenia tego centrum z drganiami sieci, pasmo tak absorpcyjne
jak i emisyjne tego centrum ulega silnemu poszerzeniu oraz widoczne jest znaczące przesunięcie Stokesa
rzędu 500 meV. Słuszność tej hipotezy została poparta poprzez modelowanie widm emisji i absorpcji
centrum w oparciu o model Franka-Condona:

I(n) ∼ e−SSn

n!
, (9)

gdzie I(n) jest intensywnością kolejnych replik fononowych angażujących n fononów, S jest tzw. czyn-
nikiem Huanga-Rhysa informującym jaka jest średnia liczba fononów emitowana po procesie absorpcji
lub emisji fotonu. Poszczególne repliki fononowe oddalone są od siebie o energię fononów biorących
udział w przejściu. Często w przypadku dużych wartości S poszczególne repliki nie są widoczne, gdyż
zlewają się w jeden [3] silnie poszerzony pik. Aby zminimalizować liczbę parametrów dopasowania, ener-
gię fononu wyznaczono z pomiarów rozpraszania Ramana, biorąc położenie najbardziej intensywnego
piku jako energię dominującego fononu optycznego. W ten sposób jedynym parametrem dopasowania
w modelu był współczynnik Huanga-Rhysa S ≈ 12, który pozwolił na równoczesne odwzorowanie prze-
sunięcia Stokesa oraz poszerzenia widma fotoluminescencji i absorpcji centrum kolorowego. Brak oznak
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przejścia związanego z centrum kolorowym w widmie absorpcji sugeruje, że jego przekrój czynny jest
nieduży. Jego obecność ujawnia się dopiero przy bezpośrednim pobudzaniu jako gwałtowny wzrost fo-
toluminescencji, co oznacza że transfer nośników pomiędzy stanami w pasmach i centrum kolorowym
jest mało wydajny, i większość nośników zaabsorbowanych w przejściach typu pasmo-pasmo relaksuje
do krawędzi pasm związanych z przerwą skośną, po czym rekombinuje niepromieniście. Zaproponowany
scenariusz pozwala w konsystentny sposób wyjaśnić obserwowaną emisję z Cs2AgBiBr6 oraz jej dynami-
kę raportowaną w literaturze [260]. Kwestią otwartą pozostaje natura centrum kolorowego, która może
być wewnętrzna lub zewnętrzna, czyli związana z samopułapkującym się ekscytonem lub permanent-
nym defektem w strukturze krystalicznej silnie sprzężonym z drganiami sieci [3]. Należy zauważyć, że
takiej natury emisji, związanej z centrum kolorowym, można było w pewnym sensie oczekiwać, biorąc
pod uwagę prowadzone w latach 80 i 90 badania nad innymi kryształami jonowymi, a w szczególności
związkami srebra z halogenami np. AgBr i AgCl [3, 264, 265].

5 Podsumowanie

Przedstawiony cykl publikacji obejmuje szerokie spektrum zjawisk mających wpływ na właściwości
ekscytonowe nowych materiałów półprzewodnikowych, będących obecnie przedmiotem bardzo inten-
sywnych badań. W mym cyklu prac badałem ekscytony w dwuwymiarowych półprzewodnikach, takich
jak monowarstwy dichalkogenków metali przejściowych, ich heterostruktury, dwuwymiarowe perowskity
oraz objętościowe kryształy perowskitów. W swych badaniach dotyczących dwuwymiarowych półprze-
wodników wykazałem nietrywialny wpływ układu stanów jasnych i ciemnych ekscytonu na obserwowany
stopień polaryzacji kołowej fotoluminescencji z monowarstw dichalkogenków metali przejściowych [I].
Pokazałem, jak ogromna energia wiązania ekscytonu i związany z tym krótki czas życia ekscytonu
przekłada się na możliwość obserwowania gorącej fotoluminescencji w ReS2 [III]. Jak to zostało prze-
dyskutowane, może to prowadzić do błędnych konkluzji na temat charakteru przerwy w tym materiale.
Pokazałem również, że problem bardzo krótkiego czasu życia ekscytonu, utrudniający wykorzystanie
monowarstw dichalkogenków metali przejściowych w dolinotronice, może zostać rozwiązany przy pomo-
cy heterostruktur dichalkogenków metali przejściowych. W pracy II wykazałem, że międzywarstwowy
ekscyton, formujący się w tego typu strukturach, charakteryzuje się znacznie wydłużonym czasem życia
i stabilną polaryzacją fotoluminescencji z nim związaną. Dodatkowo w swych badaniach eksperymental-
nych udało mi się wykazać, że emisja ekscytonu międzywarstwowego może wykazywać przeciwny stopień
polaryzacji w stosunku do polaryzacji światła wzbudzającego. Było to pierwsze tego typu doniesienie
w literaturze naukowej.

W pracach poświęconych perowskitom zbadałem nietrywialny wpływ zmian temperatury i związanych
z nią strukturalnych przejść fazowych na właściwości ekscytonów. Jak to zostało pokazane w pracy V,
obniżająca się symetria kryształów perowskitowych przy obniżaniu temperatury ma bezpośrednie prze-
łożenie na strukturę energetyczną ekscytonu. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi w rombowej
fazie kryształu MAPbBr3 udało mi się zaobserwować rozszczepienie struktury subtelnej stanów jasnych
ekscytonu w krysztale objętościowym. Zgodnie z moją wiedzą była to pierwsza tego typu obserwacja w
objętościowym półprzewodniku. Dodatkowo wyniki badań struktury subtelnej ekscytonu w polu magne-
tycznym dostarczyły potencjalnych wskazówek na obecność sprzężenia nośników ładunku z drganiami
sieci, które prowadzi do zwiększenia ich masy efektywnej. Prowadząc badania przejść ekscytonowych w
dwuwymiarowych perowskitach w ekstremalnych polach magnetycznych wykazałem znaczącą zmianę
masy efektywnej nośników na skutek przejścia fazowego [VI]. Zbadałem też nietrywialny wpływ zmian
temperatury na widmo emisji z organiczno-nieorganicznych perowskitów i związanego z tym przejściem
od statycznego do dynamicznego nieporządku i niespotykany w klasycznych półprzewodnikach efekt
zmiany gęstości stanów pułapkowych pod wpływem temperatury [IV]. W końcu w swych badaniach
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nad tzw. podwójnym perowskitem Cs2AgBiBr6 [VII] pokazałem, iż właściwości emisyjne tego mate-
riału zdominowane są przez silne sprzężenie drgań sieci z nośnikami ładunku, a emisja związana jest
najpewniej z kolorowym centrum. Badania te pozwoliły wyjaśnić, czemu półprzewodnik ten wykazuje
fotoluminescencje pomimo skośnej przerwy.

WYKAZ PUBLIKACJI W CYKLU STANOWIĄCYM OSIĄGNIĘCIE NAUKOWE

I Dark excitons and the elusive valley polarization in transition metal dichalcogeni-
des
M. Baranowski, A. Surrente, D.K. Maude, M. Ballottin, A.A. Mitioglu, P.C.M. Christianen,
Y.C. Kung, D. Dumcenco, A. Kis, P. Plochocka
2D Materials, 4, 025016 (2017), IF=7.343
Wkład: Współudział w opracowaniu idei badań oraz opracowanie modelu wraz z symulacjami,
analiza danych eksperymentalnych, wiodąca rola w przygotowaniu manuskryptu.

II Probing the Interlayer Exciton Physics in a MoS2/MoSe2/MoS2 van der Waals
Heterostructure
M. Baranowski, A. Surrente, L. Klopotowski, J.M. Urban, N. Zhang, D.K. Maude, K. Wiwa-
towski, S. Mackowski, Y.C. Kung, D. Dumcenco, A. Kis, P. Plochocka
Nano Letters, 17, 6360 (2017), IF=12.279
Wkład: Współudział w opracowaniu koncepcji planu badań, pomiary wzbudzania fotolumine-
scencji, oraz stopnia polaryzacji fotoluminescencji, analiza danych eksperymentalnych oraz ich
interpretacja, wiodąca rola w przygotowaniu manuskryptu.

III Non equilibrium anisotropic excitons in atomically thin ReS2
J. M. Urban, M. Baranowski, A. Kuc, Ł Kłopotowski, A Surrente, Y. Ma, D. Włodarczyk,
A. Suchocki, D. Ovchinnikov, T. Heine, D. K. Maude, A. Kis and P Plochocka
2D Materials, 6, 015012 (2018), IF=7.343
Wkład: Opracowanie modelu kinetyki rekombinacji, analiza danych wraz z interpretacją, opieka
nad doktorantką realizującą pomiary, wiodąca rola w przygotowaniu manuskryptu.

IV Static and Dynamic Disorder in Triple-Cation Hybrid Perovskites
M. Baranowski, J.M. Urban, N. Zhang, A. Surrente, D.K. Maude, Z. Andaji-Garmaroudi, S.
D. Stranks, P. Plochocka
Journal of Physical Chemistry C 122, 17473 (2018), IF=4.309
Wkład:Opracowanie idei i przygotowanie planu badań, pomiary fotoluminescencji i jej dyna-
miki, analiza danych eksperymentalnych oraz ich interpretacja, modelowanie widma fotolumi-
nescencji, wiodąca rola w przygotowaniu manuskryptu.

V Giant Fine Structure Splitting of the Bright Exciton in a Bulk MAPbBr3 Single
Crystal
M. Baranowski, K. Galkowski, A. Surrente, J. M. Urban, Ł. Klopotowski, S. Mackowski, D.K
Maude, R. Ben Aich, K. Boujdaria, M. Chamarro, C. Testelin, P. Nayak, M. Dollmann, H. J.
Snaith, R. J. Nicholas, P. Plochocka
Nano Letters 19, 7054 (2019), IF=12.279
Wkład: Pomiary widm odbicia i fotoluminescencji w funkcji indukcji pola magnetycznego i
polaryzacji, analiza danych eksperymentalnych, opracowanie metody dokładnego wyznaczania
przesunięcia widma, wiodący udział w przygotowaniu manuskryptu.

VI Phase Transition Induced Carrier Mass Enhancement in 2D Ruddlesden-Popper
Perovskites
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M. Baranowski, S.J. Zelewski, M. Kepenekian, B. Traoré, J.M. Urban, A. Surrente, K. Gal-
kowski, D. K. Maude, A. Kuc, E. Booker, R. Kudrawiec, S. D. Stranks, P. Plochocka
ACS Energy Letters 4, 2386 (2019), IF= 16.331
Wkład: Udział w pomiarach widm transmisji w funkcji indukcji pola magnetycznego, anali-
za danych oraz ich interpretacja, opracowanie metody dokładnego wyznaczania przesunięcia
przejść ekscytonowych w polu magnetycznym, wiodący udział w przygotowaniu manuskryptu,
koordynacja prac związanych z badaniami i przygotowaniem manuskryptu.

VII Revealing the Nature of Photoluminescence Emission in the Metal-Halide Double
Perovskite Cs2AgBiBr6
S. Zelewski, J. Urban, A. Surrente, D. K. Maude, A.B. Kuc, L. Schade, R. D Johnson, M.
Dollmann, P. Nayak, H. Snaith, P. Radelli, R. Kudrawiec, R. J. Nicholas, P. Plochocka, M.
Baranowski
Journal of Materials Chemistry C 7, 8350 (2019), IF=6.641
Wkład: Sformułowanie koncepcji badań oraz ich koordynowanie, analiza danych oraz ich in-
terpretacja, modelowanie widm w oparciu o model Franka-Condona, wiodący udział w przygo-
towaniu manuskryptu.

INFORMACJA O WYKAZYWANIU SIĘ ISTOTNĄ AKTYWNOŚCIĄ NAUKOWĄ RE-
ALIZOWANĄ W WIĘCEJ NIŻ JEDNEJ UCZELNI, INSTYTUCJI NAUKOWEJ LUB IN-
STYTUCJI, W SZCZEGÓLNOŚCI ZAGRANICZNEJ.

Moje aktywność naukowa związana była przede wszystkim z zatrudnieniem na Politechnice Wro-
cławskiej oraz Laboratorium Silnych Pól Magnetycznych w Tuluzie. Poza pracami ujętymi w
cyklu stanowiącym osiągnięcie naukowe jestem współautorem licznych publikacji wynikłych z pracy w
dwóch wymienionych ośrodkach, które wyszczególnione są w załączonym wykazie osiągnięć naukowych.

INFORMACJA O OSIĄGNIĘCIACH DYDAKTYCZNYCH, ORGANIZACYJNYCH ORAZ
POPULARYZUJĄCYCH NAUKĘ LUB SZTUKĘ

• Jako pracownik naukowo-dydaktyczny na Politechnice Wrocławskiej przeprowadziłem kilkaset go-
dzin zajęć dydaktycznych w latach 2013–2016, w tym:

– Ćwiczenia rachunkowe z podstaw fizyki

– Laboratoria z podstaw fizyki doświadczalnej

– Programowanie proceduralne w języku C

– Wykład z optyki półprzewodników - autorska realizacja treści i materiałów do wykładu

• Opracowanie materiałów do ćwiczenia Wyznaczanie momentu bezwładności ciał metodą wahadła
fizycznego grawitacyjnego i sprawdzenie twierdzenia Steinera

• Opieka nad doktorantką - w trakcie stażu w latach 2016-2019 bezpośrednio opiekowałem się mgr
Joanną Urban realizującą doktorat w grupie dr hab Pauliny Płochockiej

• Jestem promotorem pracy magisterskiej ”Dynamika rekombinacji w dwuwymiarowych perowski-
tach„ realizowanej przez Panią Katarzynę Posmyk, oraz pracy inżynierskiej „Budowa układu do
mapowania emisji z nanostruktur półprzewodnikowych” realizowanej przez Panią Paulinę Wójcic-
ką.

• Członek Polskiego Towarzystwa Fizycznego
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• Byłem kierownikiem w trzech grantach badawczych: Iuventus Plus, Preludium oraz Mobilność
Plus

• W trakcie stażu podoktorskiego pomagałem w organizacji konferencji International Conference
of High Magnetic Fields in Semiconductors Physics 2018 - moja rola polegała na obsłudze sali
wykładowej oraz przygotowaniu materiałów konferencyjnych

• Udział w programie Fakty o Poranku nadawanym w TVP Wrocław (29 listopad 2019), gdzie
opowiadałem o półprzewodnikach perowskitowych.
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