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OMOWIENIE OSIAGNIECIA NAUKOWEGO: EFEKTY EKSCYTONOWE W NOWYCH
MATERIALEACH POEPRZEWODNIKOWYCH

1 Wstep

Ekscyton - quasi-czastka, zbudowana ze zwigzanych oddzialywaniem Coulomba elektronu i dziury, re-
prezentuje podstawowe wzbudzenie elektronowe w idealnym poétprzewodniku. W zaleznosci od energii
wigzania efekty ekscytonowe ujawniajg sie dopiero w temperaturach kriogenicznych lub mogg domino-
waé¢ nawet w temperaturach pokojowych. Zalezne jest to od stosunku energii termicznej k7T do energii
wigzania ekscytonu. Struktura energetyczna ekscytonu determinuje wiadciwosci optyczne pélprzewod-
nikéw, w szczegélnosci widmo absorpcji i emisji [113]. W praktyce efekty ekscytonowe maja kluczowe
znaczenie dla emiteréw $wiatta, modulatoréw optycznych [2, 4, |5], czy wyrafinowanych Zrédel pojedyn-
czych lub splatanych fotonéw [6H10]. Dlatego tez zrozumienie wlasciwosci tej kwaziczastki ma ogromne
znaczenie nie tylko z punktu widzenia fizyki fundamentalnej ale i realnych aplikacji.
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Rysunek 1: Schemat ewolucji struktury energetycznej, poczynajac od par nie uzgledniajacych oddziatywa-
nia kulombowskiego, poprzez obraz ekscytonowy do obrazu ekscytonowego z uwzglednieniem oddziatywania
wymiennego.

Ekscytony klasyfikuje sie w zaleznosci od rozmiaru ich funkcji falowej w stosunku do komorki ele-
mentarnej krysztatu. Gdy funkcja falowa ekscytonu rozciaga sie¢ w obszarze pojedynczych komoérek
elementarnych, méwimy o ekscytonie Frenkla [1-3]. Ze wzgledu na silna lokalizacje przestrzenng do



jego opisu konieczne jest wykorzystanie pelnej struktury pasmowej potprzewodnika, co jest naturalna
konsekwencja zasady nieoznaczonosci Heisenberga. Z drugiej strony, jesli funkcja falowa rozcigga sie
na wiele komérek elementarnych, to do wzajemnego oddzialywania elektronéw i dziur mozna wyko-
rzysta¢ formalizm masy efektywnej; jest to tzw. ekscyton Waniera-Motta. W tym prostym podejsciu
hamiltonian oddzialtywania elektronu i dziury ma postac:
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gdzie me 1 my, sa to masy efektywne elektronu i dziury, V., jest operatorem nabla odpowiednio dla
wspolrzednych elektron6éw lub dziur, re y, sa wektorami polozenia elektronu lub dziury, e jest ladunkiem
elementarnym, a €¢ i €, to odpowiednio przenikalnosé¢ dielektryczna prézni i materialu. Forma tego
oddzialywania to klasyczne zagadnienie atomu wodoru, przy czym oddziatywanie jest renormalizowane
przez przenikalno$é dielektryczng osrodka oraz inne masy efektywne nosnikéw tadunku w krysztale niz
elektronu w prézni. Energie poszczegdlnych stanéw zwigzanych elektronu z dziura opisuje nastepujaca
zaleznos¢:
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Pierwszy czlon powyzszego réwnania reprezentuje energie wiazania elektronu i dziury, w stanach o licz-
bie kwantowej n. Drugi czlon opisuje energie kinetyczna zwiazang z ruchem srodka masy ekscytonu,
gdzie K jest to wektor falowy ekscytonu. Struktura energetyczna ekscytonu, opisana réwnaniem ,
pokazana jest na rysunku |1} W przeciwienstwie do przypadku nieoddziatujacych elektronéw i dziur nie
mamy dwoch pasm, walencyjnego i przewodnictwa, ale mamy stan bez ekscytonu i stany z uformowanym
ekscytonem. Stany ekscytonowe ulokowane sg wewnatrz przerwy wynikajacej z rozwazan nieoddziatu-
jacych elektronéw i dziur. W obrazie ekscytonowym stany swobodnych czastek reprezentowane sg przez
stany o energii dodatniej czyli stany niezwiazane oddzialywaniem Coulomba. Ze wzgledu na zasade za-
chowania pedu aktywne optycznie sa tylko ekscytony o K ~ 0 (w tak zwanym stozku $wiatla). Dlatego
tez widmo absorpcji ekscytonowej sktada sie z dyskretnych przej$é odpowiadajacych n = 1,2.... Spek-
trum stanéw ekscytonu dodatkowo modyfikowane jest przez oddzialywanie wymienne[l1]. Prowadzi to
do powstanie struktury subtelnej ekscytonu czyli czedciowego lub catkowitego zniesienia degeneracji
stanéw ekscytonowych ze wzgledu na mozliwe ustawienia spinéw elektronéw i dziur, jak to pokazano
na rysunku (1l Nalezy podkreslié, ze o ile rozszczepienie tzw. stanéw jasnych (M = +1) i ciemnych
ekscytonu (M # +1) jest obecne zawsze, o tyle zniesienie degeneracji stanéw jasnych jest zalezne od
symetrii krysztatu, tudziez nanostruktury [11-13].

Dotychczasowe badania fizyki ekscytonu koncentrowaly sie w ogromnej mierze na potprzewodnikowych
materiatach z grupy III-V i II-VI oraz réznego rodzaju nanostruktur z nich wytwarzanych. Opisany
obraz ekscytonu bardzo dobrze si¢ sprawdza w tych materialach, a ogromny sukces tego rodzaju ,kla-
sycznych” polprzewodnikéw w aspekcie aplikacji jak i w badaniach fundamentalnych, sprawil, ze w
wielu podrecznikach to wlasnie taki obraz ekscytonu jest najszerzej omawiany |1H3) |14]. Nalezy by¢
jednak swiadomym, iz jest to obraz bardzo uproszczony i pomija pewne istotne fakty, zwiazane z tym,
ze elektron i dziura oddzialuja wewnatrz krysztalu. Pierwsze pytanie, jakie sie moze pojawié¢, brzmi:
jaka warto$¢ e, nalezy uzy¢ w réwnaniu (2)7 Czy winna to by¢ warto$¢ statyczna czy ta odpowiadajaca
wysokim czestotliwoSciom zmian pola elektrycznego? Problem ten wcale nie jest trywialny w przypad-
ku niektérych pétprzewodnikéw [15]. Co do zasady we wszystkich polarnych pélprzewodnikach stany
elektronowe sa sprzezone z podtuznymi fononami optycznymi |3} [1618]. Dlatego tez powinno sie o nich
moéwicé jak o polaronach, tzn. nosnikach tadunku ,ubranych” w oddzialywanie z siecia krystaliczna,
wynikajacych z kulombowskiego oddzialywania pomiedzy jonami sieci i swobodnymi no$nikami [18].



Podobnie, powinno sig, co do zasady, méwié¢ o ekscytonie-polaronie [17,19-21], w ktérym potencjal od-
dziatywania pomiedzy elektronem i dziurg nie ma juz postaci kulombowskiej. Sita sprzezenia nosnikéw
ladunku z drganiami sieci moze by¢ scharakteryzowana tzw. stala sprzezenia Frochlicha [22) 23):
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gdzie €4 and e, to statyczna i optyczna stala dielektryczna, a Epo jest energia fononu optycznego.
Sprzezenie to poza modyfikacja potencjatu oddzialywania, prowadzi rowniez do wzrostu masy efektyw-

nej no$nikéw w stosunku do tej, ktéra wynika z dyspersji pasm, gdyz nosnik poruszajac sie odksztalca
sie¢ [16]:
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Szczesliwie w przypadku wielu pétprzewodnikéow I11-V statyczna i optyczna warto$é statej dielektrycznej
sa bardzo bliskie siebie, a energie fononéw sa rzedu kilkudziesieciu meV [2]. Sprawia to, ze dla GaAs czy
InAs stala sprzezenia Frohlicha jest bardzo malta i wynosi odpowiednio o = 0.068, o = 0.052. Dlatego
uwzglednienie efektéw polaronowych nie wnosi szczegdlnych zmian do witasciwosci ekscytonu, a wybor
statycznej badz optycznej przenikalnosci dielektrycznej nie ma wiekszego praktycznego znaczenia. Ale
juz na przyktad w przypadku CdS efekty te staja sie niepomijalne, co uwidacznia si¢ cho¢by w tym, ze
efektywna stala dielektryczna jakiej doswiadcza ekscyton lezy pomiedzy 4 and eo [15].

Kolejng istotna kwestia zwiazana z ekranowaniem dielektrycznym jest jego jednorodnosé. W nanostruk-
turach pétprzewodnikowych typu I1I-V ponownie znajdujemy sie w tej dosé komfortowej sytuacji, ze
przenikalno$¢ dielektryczna obszaru studni czy kropki jest bardzo podobna do tej w barierach, dzieki
czemu oddzialywanie moze by¢ opisane poprzez zwykly potencjal kulombowski. Jednakze taka sytu-
acja nie zachodzi zawsze. W przypadku wielu tzw. krysztaléw van der Waalsa, ktére mozna traktowaé
jako ,naturalne” studnie kwantowe, wystepuje znaczacy kontrast statych dielektrycznych pomiedzy ob-
szarem studni i bariery lub otoczenia. Prowadzi to do tzw. uwiezienie dielektrycznego, ktére zwicksza
site oddzialywania elektronéw i dziur w znacznie wigkszym stopniu niz by to wynikato ze zmniejszenia
wymiarowosci [24-29]. Istotne jest réwniez, ze w pélprzewodnikach III-V czy II-VI, formalizm masy
efektywnej przenosi sie z materialow objetosciowych do nanostruktur. Czyli podstawowe parametry
materialowe nie ulegaja zmianie. Jest to swego rodzaju wyjatek, a ostatnie lata pokazaly, ze wiele
materialéw wykazuje nietrywialna ewolucje struktury pasmowej przy zmianie grubosci (liczby warstw)
127, 30, 31].

W okresie ostatniego dziesieciolecia mozna zaobserwowaé gwaltowny wzrost zainteresowania naukowcdw
materialami pétprzewodnikowymi, do ktérych piekny w swej prostocie, wodoropodobny obraz ekscyto-
nu nie moze by¢ wprost przeniesiony, a wiele z powyzej opisanych zjawisk nabiera znaczenia. Do grupy
tych ,mowych”, intensywnie badanych pélprzewodnikéow, z pewnoscia naleza tzw. polprzewodnikowe
krysztaly Van der Waalsa [31-36], w szczegdlnosei dichalkogenki metali przejéciowych, oraz szeroka
rodzina perowskitéw typu halogen-metal [37-43] wraz z ich pochodnymi [25, |44-50]. W przypadku tych
materialéw nasze doswiadczenia ptynace z klasycznych pélprzewodnikéw dotyczace fizyki ekscytonu
musza ulec swego rodzaju rewizji, gdyz ich wtasciwosci prowadza do znacznego skomplikowania oddzia-
lywania elektronéw z dziurami. Zrozumienie tego jak ekscytony zachowujg sie w tych nowych
materialach bylo celem opisywanego cyklu prac.

Omawiany cykl publikacji dotyczy badan podstawowych wlasciwosci ekscytonéw we wspomnianych
dwbch grupach materiatéw: dichalkogenkach metali przejéciowych oraz pdétprzewodnikach perowskito-
wych iich pochodnych. W obydwu tych grupach fizyka ekscytonu jest dalece odmienna od obserwowanej



w polprzewodnikach III-V czy II-VI, jednakze przyczyny tego sg rézne. W przypadku dichalkogenkdw
metali przejsciowych réznice wynikaja z nietrywialnej struktury pasmowej oraz dwuwymiarowego cha-
rakteru tych materiatéw. W perowskitach i ich pochodnych kluczowym aspektem dla ekscytonu okazuje
sie struktura jonowa sieci krystalicznej oraz jej nietrywialna ewolucja przy zmianach temperatury wraz
z silnym efektem sprzezenia ekscytonu z drganiami sieci. Gtéwnym narzedziem, ktére wykorzystywatem
w swych badaniach, byly metody spektroskopii optycznej, w niektérych przypadkach potaczane z po-
miarami w ekstremalnie silnych polach magnetycznych (do 68T). Przeprowadzenie badan na szerokiej
gamie materialow pozwolito mi na ujawnienie bogactwa zjawisk wplywajacych na stany ekscytonow, a
poprzez to na wlasciwosci optyczne tych materiatow.

Niniejsze oméwienie podzielone jest na trzy czesci. Pierwsza poswiecona jest oméwieniu moich osiagnieé
w obszarze dichalkogenkéw metali przejSciowych, druga dotyczy badan pétprzewodnikéw perowskito-
wych typu halogen-metal, trzecia koncentruje sie na pochodnych perowskitéw takich jak podwdjne
perowskity (double perovskites) i dwuwymiarowe perowskity. Kazda z sekcji zorganizowana jest w ten
sposéb, iz wpierw prezentowany jest stan wiedzy na chwile prowadzenia badan, a nastepnie, w kontekscie
tego, przedstawiany jest problem badawczy, ktéry zostat rozwiazany i opisany w publikacji zaliczajacej
si¢ do cyklu. Odniesienia do prac zawartych w cyklu oznaczone sg cyframi rzymskimi, pozostate pozycje
bibliograficzne numerowe sg cyframi arabskim.

2 Dichalkogenki Metali PrzejSciowych

Dichalkogenki metali przejsciowych opisuje ogélna formuta MXs gdzie M jest atomem metalu przejscio-
wego (np: Mo, W, Re), a X chalkogenkiem (np: S, Se, Te) [36]. Monowarstwa tych materialéw sktada
sie z warstwy atomow metalu przejéciowego otoczonej z dwbch stron atomami chalkogendéw. Tworzace
pojedyncza monowarstwe atomy potaczone sa silnymi wiazaniami kowalencyjnymi, natomiast poszcze-
gbélne monowarstwy lacza si¢ poprzez stabe oddzialywanie van der Waalsa. Dzigki takiej budowie nawet
monowarstwy dichalkogenkdéw metali przejSciowych sa stabilne, umozliwiajac inzynieri¢ materiatowa w
skali pojedynczych atomoéw.

Objetosciowe krysztaty MoSa, MoSea, WSs i WSes sa pdiprzewodnikami o skosnej przerwie, z minimami
pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa polozonymi odpowiednio w punkcie I' oraz w polowie
odlegtoéci miedzy punktami K i T' strefy Brillouina. Zmniejszanie grubosci warstw skutkuje zmiang
struktury pasmowej i dla pojedynczej monowarstwy materialy te staja sie potprzewodnikami z prosta
przerwa, o energii w zakresie $wiatta widzialnego z ekstremami pasm zlokalizowanymi w punktach K
heksagonalnej strefy Brillouina (Rysunek [2(b)) [51454].

W odroéznieniu od przerwy zlokalizowanej w punkcie I' w archetypowym arsenku galu, stany odpo-
wiadajace przerwie podstawowej w monowarstwie dichalkogenkéw metali przejSciowych sa 6-krotnie
zdegenerowane. O ile sama degeneracja stanéw w poblizu przerwy nie jest czym$ niespotykanym bo
wystepuje chociazby w krzemie, o tyle juz fakt, ze stany te w monowarstwach dichalkognekéw metali
przejéciowych nie sa réwnowazne i sasiadujace punkty charakteryzuja sie przeciwnymi momentami ma-
gnetycznymi jest swego rodzaju novum [54-59]. To wlasnie ta cecha zdecydowala o ogromnym sukcesie
naukowym monowarstw dichalkogenkéw metali przejSciowych. Stworzyly one nowe “laboratorium” do
badan wewnetrznych kwantowych stopni swobody elektronéw i dziur |56, 57], oferujac nowe mozliwosci
wykorzystania spinu oraz dolinowego pseudo spinu nosnikéow tadunku w optoelektronice i dolinotronice
(valleytronics).
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Rysunek 2: (a) struktura ulozenia atoméw w pojedynczej warstwie dichalkogenkéw metali przejSciowych
widziana z gory jak i z boku warstwy. (b) schemat strefy Brillouina monowarstwy dichalkogenkéw metali
przejsciowych. (c¢) Schemat przej$é optycznych oraz ulozenia pasm w monowarstwie dichalkognekéw metali
przejéciowych w poblizu naroznikéw strefy Brillouina

2.1 Wyjasnienie réznego stopnia polaryzacji fotoluminescencji w dichalkogenkach
metali przejSciowych

Przeciwne momenty magnetyczne nosnikow tadunku w sasiadujacych dolinach K i K’ sprawiaja, ze
optyczne reguty wyboru dla poszczegdlnych dolin sg rézne, a doliny K i K’ mozna selektywnie wzbu-
dzaé¢ za pomoca Swiatta lewo- lub prawoskretnie kotowo spolaryzowanego , , co przedstawione
jest na rysunku [2[ (¢). Silne oddzialywanie spinowo-orbitalne w dichalkogenkach metali przej$ciowych
znosi degeneracje stanéw spinowych. Dominuje ono w pasmie walencyjnym, gdzie rozszczepienie sta-
néw dziurowych o przeciwnym spinie jest rzedu kilkuset meV , . Efekt tego oddzialywania
mozna obserwowaé chociazby w widmie odbicia, gdzie dwa przejscie ekstyconowe A i B sa oddalone o
energie oddzialywania spinowo-orbitalnego . W pasmie przewodnictwa oddzialywanie spinowo-
orbitalne jest znacznie stabsze, powodujac rozszczepienie rzedu kilku meV . Obecnos¢ oddzia-
lywania spinowo-orbitalnego w obydwu pasmach prowadzi do zniesienie degeneracji stanéw jasnych i
ciemnych ekscytonu oraz sprzezenia stanéw spinu elektronéw i dziur z indeksem doliny (Ry-
sunek (a)). 7 powodu przeciwnej orientacji spindéw tadunku w sasiadujacych dolinach, duza odlegtosé
w przestrzeni pedéw pomiedzy dolinami K i K’ oraz znacznego rozszczepienia energetycznego w pa-
$mie walencyjnym oczekiwano, ze rozpraszanie no$nikéw pomiedzy dolinami bedzie mocno stltumione,
a indukowana polaryzacja dolinowa stabilna. Eksperymentalnie te oczekiwania zostaly tylko cze$ciowo
potwierdzone. W poczatkowej fazie badan spolaryzowana kotowo fotoluminescencji udato sie zaobser-
wowaé w przypadku MoSs, WSy i WSes , jednakze nie w przypadku MOSGQ. Dodatkowo
»atwosé” generowania dolinowej polaryzacji zalezna byla od wybranego materiatu i zdecydowanie ta-
twiej bylo ja uzyskaé¢ w materiatach zawierajacych wolfram. Rownoczesnie materiaty typu WXy zdawaty
sie mniej czule na wybdr energii wzbudzajacych fotondéw 74, (Rysunek [3(b)). Obserwowanie
tych réznic byto dos¢ zaskakujace biorac pod uwage, ze wszystkie te materialy majg bardzo podobng
strukture pasmowa. Wyjasnienie przyczyn réznego stopnia polaryzacji fotoluminescencji w
dichalkogenkach metali przejSciowych jest pierwszym problemem rozwigzanym w ramach prezen-
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Rysunek 3: (a) Schemat ulozenia stanéw jasnych i ciemnych w dichalkogenkach zawierajacych molibden
(MX3) i wolfram (WX3). (b) Raportowane w literaturze wartosci stopnia polaryzacji fotoluminescencji dla
réznych wartosci odstrojenia od rezonansu ekscytonowego. (¢) Warto$¢ rozszczepienia spinowo-orbitalnego
w pasmie przewodnictwa dla réznych dichalkogenkéw metali przejsciowych

towanego cyklu.

Wyjaénienie tych niescisloéci bylo przedmiotem mojej pracy ,,Dark excitons and the elusive valley
polarization in transition metal dichalcogenides” [I], gdzie wykazany zostal wplyw ulozenia stanéw ja-
snych i ciemnych na obserwowany stopien polaryzacji fotoluminescencji. Obliczenia struktury pasmowej
monowarstw dichalkogenkéw metali przejéciowych [54, 66] pokazaly, Ze energia oddzialywania spinowo-
orbitalnego zmienia znak w pasmie przewodnictwa, gdy atomy molibdenu zastapi¢ atomami wolframu.
Sprawia to, ze stan ciemny ekscytonu jest stanem podstawowym w WXy, podczas gdy w materiatach
MX5 to stan jasny jest stanem podstawowym, jak to zaprezentowano na rysunku [3| Przeprowadzona
przez mnie systematyczna analiza raportowanych danych eksperymentalnych jak i wtasnych wynikéw
pokazala, ze wystepuje korelacja (przedstawiana na rysunku [3(b) i (c)) pomiedzy obserwowanym stop-
niem polaryzacji fotoluminescencji a utozeniem stanéw jasnych i ciemnych. Zaproponowany w opisywa-
nej pracy prosty model kinetyki rekombinacji i miedzy-dolinowego rozpraszania ekscytonéw, uwzgled-
niajacy rézne ulozenie stanéow ekscytonowych w MXy i WXy pozwala na konsystentne wyjasnienie tej
korelacji. Model ten pokazal, ze poniewaz rozpraszanie miedzy-dolinowe zwigzane z oddzialywaniem
wymiennym (pomiedzy spinami ladunkéw tworzacymi ekscyton) nie zachodzi dla stanéw ciemnych [76),
77], to stan ciemny moze stanowi¢ ,rezerwuar” no$nikéw chronionych przed miedzy-dolinowym rozpra-
szaniem. Poniewaz uktad po wzbudzenie dazy do réwnowagi termodynamicznej, rezerwuar taki tworzy
sie tylko, gdy stan ciemny jest stanem podstawowym. Dodatkowo w moje pracy wykazalem, ze w ukla-
dzie, gdzie to stan ciemny jest stanem podstawowym, obserwowany stopien polaryzacji bedzie mniej
wrazliwy na energie wzbudzajacych fotondéw. Zaproponowany model pozwala réwniez wyjasni¢ skoko-
wa zmiane stopnia polaryzacji emisji w stopach Mo, W;_;Ses ze zmiana x [78] jako efekt odwrdcenia
ulozenia stanéw jasnych i ciemnych.



Moja praca ,,Dark excitons and the elusive valley polarization in transition metal dichalcogenides” wpi-
sywala sie w Owczesna dyskusje na temat dominujacego mechanizmu rozpraszania miedzy-dolinowego.
Oprécz mechanizmu zwigzanego z oddzialywaniem wymiennym w literaturze mozna znalezé prace,
ktore efektywne rozpraszanie miedzy-dolinowe wiazaly z fononami [58, |73, 79]. Przeprowadzona prze-
ze mnie analiza danych eksperymentalnych oraz caloSciowe spojrzenie na dichalkogenki metali przej-
Sciowych zawierajacych wolfram oraz molibden pokazaly, ze rozpraszania na fononach nie moze by¢
gléwng przyczyna utraty polaryzacji dolinowej. Moja praca spotkalta sie z duzym uznaniem $rodowiska
o czym $wiadczy 51 zebranych cytowan 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 Wilasciwosci miedzywarstwowego ekscytonu w heterostrukturze
MoS,/MoSe,;/MoS,

2-wymiarowy charakter dichalkogenkéw metali przejSciowych sprawia, ze ich wlasciwosci optyczne zdo-
minowane sg przez sa przez silne efekty ekscytonowe [62, 80-85], znacznie silniejsze niz ma to miejsce w
materiatach ITI-V czy II-VI. Nalezy podkresli¢, ze wlasciwosci ekscytonu w 2-wymiarowych materiatach
nie mogg by¢ opisane poprzez proste przejécie od tréjwymiarowego do dwuwymiarowego atomu wodoru
128, 186] , czy wykorzystanie formalizmu stosowanego do opisu epitaksjalnych studni kwantowych|[87].
Charakterystyczng cecha nanostruktur epitaksjalnych jest to, iz przenikalnosé dielektryczna materiatu
studni jak i barier z reguly jest bardzo podobna, przez to efekt uwiezienia (confinement) dielektrycznego
praktycznie nie wystepuje. W tym samym czasie w 2-wymiarowych materiatach otoczenie monowar-
stwy z reguly charakteryzuje sie znaczenie mniejszg stata dielektryczng niz monowarstwa, przez co sita
przyciagania elektronu i dziury ulega znacznemu zwiekszeniu. Potencjal ich oddzialywania ulega mody-
fikacji [24-29} 81, |84], a dielektryczne uwiezienie nosnikéw sprawia, ze energia wiazania ekscytonu jest
w monowarstwach dichalkogenkéw metali przejéciowych rzedu kilkuset meV. Tak duza energia wiazania
ekscytonu, w polaczeniu z prosta przerwg energetyczng przektada sie bezposrednio na site oscylatora w
tych materiatach, gdzie czasy zycia ekscytonu jest w zakresie pikosekund [88-91], kilka rzedéw wielkosci
krétszy niz w pdélprzewodnikach z grupy III-V [92, 93] lub II-VI [94].

Krétki czas zycia no$nikéw jak i krétki czas depolaryzacji dolinowej [71, 95, 96] w monowarstwach
dichalkogenkow metali przejéciowych stanowi istotny problem w wykorzystaniu ich unikalnej struktury
pasmowej do manipulacji stanem spinu, lub pseudo-spinu tadunkéw. Obecnie zdaje sie, ze problem
ten mozna rozwiaza¢ wykorzystujac heterostruktury dichalkogenkéw metali przejéciowych [97-105].
Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi charakteryzuja sie one typem II ulozenia pasm [106, [107], gdzie
elektron i dziura zlokalizowane sa w sasiadujacych warstwach. Dzieki temu czas zycia miedzywarstwo-
wego ekscytonu powinien ulec znaczacemu wydtuzeniu [97] (104} 105, 108}, 109]. Idea kontroli wlasciwosci
pélprzewodnikéw poprzez wytwarzanie heterostruktur jest oczywiscie znana od dziesiatkéw lat. Jed-
nakze w przypadku krysztalow van der Waalsa pojawily sie dodatkowe, nowe stopnie swobody. Po
pierwsze, stabe oddzialywanie pomiedzy warstwami znosi ograniczenia zwigzane dopasowaniem statych
sieciowych, pozwalajac na dowolne taczenie réznych materiatéw, a dodatkowo wlasciwosci takich he-
terostruktur moga by¢ kontrolowane poprzez wzajemny obrét warstw wzgledem siebie [33) 34} 110,
111].

W chwili gdy rozpoczynalem swe badania fotoluminescecji zwigzanej z miedzywarstwowym ekscytonem
w heterostrukturach dichalkognekéw metali przejéciowych, tego typu badania dopiero sie rozpoczynaty.
Jak pokazala przyszto$é poczatkowe przypuszczenia naukowcéw musialy ulec szybkiej rewizji, a fizyka
tych obiektéow okazala sie niezwykle fascynujaca [112-120]. Poczatkowe badania prowadzone byly w
wiekszosci dla heterostruktury MoSes/WSeq. Zmierzony czas zycia miedzywarstwowego ekscytonu oka-
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zal sie znaczaco wydtuzony w stosunku do monowarstw , potwierdzajac typ II ulozenia pasm.
Dodatkowo zaobserwowano, ze emisja miedzywarstwowego ekscytonu wykazuje dtugo zyjaca polaryza-
cje kotowa zgodna z polaryzacja Swiatlta wzbudzajacego . Byta to niezwykle wazna obserwacja,
gdyz wskazywala, ze heterostuktury zachowuja kluczowe dla dolinotroniki wtasciwo$ci monowarstw.
Obserwowang, zgodno$é pomiedzy polaryzacja $wiatta wzbudzajacego i emitowanego mozna wyjasnié¢ w
oparciu o proste rozwazania wzajemnego ultozenia stref Broulina w poszczegdlnych warstwach. Wazna
konkluzja bylo to, iz niezaleznie od tego jak warstwy beda obrdécone wzgledem siebie to emitowane
swiatlo zawsze bedzie spolaryzowane zgodnie z polaryzacja Swiatta wzbudzajacego.
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Rysunek 4: Widmo fotoluminescencji z heterostruktury MoSs/MoSes/MoSy. Oprocz emisji z wewnatrz-
warstwowego ekscytoni i trionu w MoSes widoczna jest emisja z miedzywarstwowego ekscytonu w okolicach
1.4eV. (b) Widmo wzbudzania fotoluminescencji oraz stopnia polaryzacji fotoluminescencji. (c) Krzywa
zaniku fotoluminescencji w 6 K. Widoczne sa dwie wyrazne komponenty o malej i duzej stalej czasowej. (d)
Zaleznosé intensywnosci fotoluminescencji oraz krétkiej i dlugiej stalej czasowej w funkcji temperatury. (e)
Poréwnie widma emisji przy pobudzaniu $wiattem spolaryzowanym prawoskretnie i detekeji w polaryzacji
prawo i lewoskretnej

Nalezy zauwazy¢, ze zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi dla dowolnej kombinacji monowarstw
MoSs, MoSes, WSo i Wses powinien tworzy¢ sie typ II utozenia pasm zapewniajac warunki do for-
mowania si¢ miedzywarstwowego ekscytonu. Dlatego tez swoje badania prowadzitem na odmiennej od
MoSey /WSey heterostrukturze, gdzie monowarstwa MoSey zostala otoczona z dwéch stron monowar-
stwami MoSs. Celem tych badan bylo po pierwsze pokazanie, ze w heterostukturach innych niz
MoSes/WSe; réwniez mozna zaobserwowaé emisje z miedzywarstwowego ekscytonu, oraz
zbadanie wlasSciwosci tego obiektu. Wyniki tych badan zostaly opublikowane w pracy ,,Probing
the Interlayer Exciton Physics in a MoSs/MoSey/MoSs van der Waals Heterostructure” [II]. Pokazaly
one jednoznacznie formowanie sie miedzywarstwowego ekscytonu w tej trojwarstwowej heterostruktu-
rze. Bylo to jedno z pierwszych doniesien o obserwacji emisji (Rysunek [i{(a)) z miedzywarstwowego
ekscytonu w heteorstrukturze innej niz MoSes/WSes. Miedzywarstwowy charakter emisji zostal po-



twierdzony przez pomiary wzbudzania fotoluminescencji oraz pomiary fotoluminescencji rozdzielonej
w czasie (Rysunki {4 (b) i (c)). W widmie wzbudzania fotoluminescencji zwiazanej z miedzywarstwo-
wa emisja wyraznie widoczne byly rezonanse zwiazane z wewngtrzwarstwowymi ekscytonami A i B w
MoSes i MoSs, a czas zaniku fotoluminescencji zwigzanej z miedzywarstwowym ekscytonem byt o rzedy
wielkosci dtuzszy w stosunku do emisji z warstw. Obie te obserwacje wskazuja na utozenie pasm typu
II. Rownoczesnie systematyczne pomiary intensywnoéci fotoluminescencji jak i jej dynamiki w funkcji
temperatury wskazaly na ztozony charakter miedzywarstwowych przejsé. Wzrost temperatury skutko-
wal poczatkowym wzrostem intensywnosci emitowanego swiatla (Rysunek {4 (d)), a w krzywych zaniku
widoczne byly wyrazne dwie komponenty o znaczaca réznych stalych czasowych, rzedu pojedynczych i
dziesiatek nanosekund. Dane te wskazaly, ze tak naprawde obserwowane przejscie sktada sie z dwoch ro-
dzajéw przejsé, przejscia prostego i skosnego w przestrzeni pedéw [108], co schematycznie przedstawione
jest na rysunku (4| (c). Pokazalem tez, ze Swiatto emitowane w wyniku rekombinacji miedzywarstwowego
ekscytonu wykazuje polaryzacje kotowa przy pobudzaniu $wiattem spolaryzowanym kotowo. Jednakze
w przeciwienstwie do é6wezesnych oczekiwan, emisja z heteorostuktury MoSs/MoSes/MoSs byla spola-
ryzowana przeciwnie do polaryzacji wzbudzajacego $wiatta (Rysunek (e). Byta to pierwsza obserwacja
tego typu. Wynik ten pokazal, ze reguly wyboru przejsé optycznych dla miedzywarstwowego ekscytonu
sa dalece bardziej skomplikowane niz to poczatkowo postulowano [104], réwnoczesnie wskazujac, ze
ich zrozumienie pozwoli na kontrole stanu polaryzacji miedzywarstwowego ekscytonu. O ile w chwili
powstawania publikacji [II] nie istniala jeszcze teoria pozwalajaca wyjasni¢ odwrdcenie stanu polary-
zacji fotoluminescencji, o tyle w ciaggu ostatnich dwéch lat pojawily sie prace, wskazujace potencjalne
podstawy fizyczne takiego zjawiska w heterostrukturach dichalkogenkéw metali przejéciowych |114-117,
1211123].

Poniewaz poszczegdlne warstwy w heterostrukturze oddziatuja poprzez stabe sity van der Waalsa, to
kazda z nich zachowuje swoja stala sieciowa. Drobna réznica w tych statych sieciowych lub wzajemny
obrot warstw wzgledem siebie skutkuje wytworzeniem periodycznie zmieniajacego sie utozenia atomow
w jednej warstwie nad druga. Innymi slowy atomy tworza struktury Moiré [121} |124]. Okazuje sie, ze
generacja takiej super-sieci nie tylko owocuje periodyczna fluktuacjg potencjatu, ale réwniez periodycz-
nie zmieniajacymi si¢ regulami wyboru 116} |117} |121-123], co moze tlumaczyé¢ obserwowane przeze
mnie odwrdcenie stopnia polaryzacji.

2.3 Natura przerwy w ReS,

Wspomniana w poprzednim podrozdziale niezwykle duza energia wigzania ekscytonu w dichalkogen-
kach metali przejsciowych skutkuje réwniez tym, iz czas rekombinacji takiego obiektu jest niezwykle
krétki, rzedu pojedynczych pikosekund |71 95, 96]. Ta niezwykle szybka rekombinacja, niespotykana w
péiprzewodnikach epitaksjalnych, prowadzi do sytuacji, gdy czas zycia ekscytonu jest poréwnywalny z
czasem relaksacji wewnatrz-pasmowej. Sprawia to, ze w dichalkogenkach metali przejSciowych mozliwa
jest obserwacja emisji ze stanéw ekscytonowych nie zwiazanych z przerwa podstawowa [125]. W mojej
pracy badawczej miatlem okazje zetknac sie z ta sytuacja prowadzac badania charakteru przerwy
w ReS, [III]. Jak to zostalo pokazane w pracy ” Non equilibrium anisotropic excitons in atomically
thin ReS2” obecnosé goracej emisji moze prowadzi¢ do pewnych komplikacji przy interpretacji widm
optycznych z ReSo oraz okreSleniu natury przerwy podstawowej w tym materiale.

ReSs nalezy do rodziny dichalkognekéw metali przejsciowych o obnizonej symetrii w stosunku do opisy-
wanej powyzej rodziny MoXy i WX,. Znaczaca anizotropia w plaszczyznie sieci krystalicznej skutkuje,
anizotropowymi wladciwosciami optycznymi i elektrycznymi [126-137]. Wiadciwosci te moga byé poten-
cjalnie wykorzystane w tranzystorach polowych czy detektorach $wiatla czulych na polaryzacje |138-
140]. Co ciekawe, pomimo prezentacji réznego rodzaju przyrzadéw, w przypadku ReSs jak i bliznia-
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Rysunek 5: (a) Widmo fotoluminescencji zmierzone w 10 K dla warstw ReSs o r6znej grubosci. (b) Zaleznosé
intensywnoéci fotoluminescencji, zwigzanej z dwoma przejéciami ekscytonowymi, w funkcji kata analizatora
polaryzacji liniowej, dla warstwy o n==8. (c¢) Sschemat rekombinacji w warstwach ReSy z przerwa skosna
ponizej przejéé¢ ekscytonowych prostych.

czego ReSes w srodowisku naukowym nie ma konsensusu, co do charakteru przerwy w tym materiale
oraz tego jak przerwa ta ewoluuje wraz z liczba warstw. Pierwsze badania absorpcji objeto$ciowych
krysztalow ReSs i ReSeo wskazywaly na skoény charakter przerwy podstawowej w tych materiatach
(130} 131} {141} 142]. Jednakze péiniejsze prace na eksfoliowanych platkach o grubosci od pojedynczej
do kilku warstw donosity o obserwacji fotoluminescencji, co wskazywalto by na prosty charakter przerwy
podstawowej w tym materiale [127, 129| [143]. Obliczenia struktury pasmowej z zasad pierwszych nie
przyniosty rozstrzygniecia tej kwestii, a w literaturze mozna znalezé¢ zaréwno wyniki sugerujace prosty
jak 1 skosny charakter przerwy [128, 129} [144-147]. W pracy IIT przeprowadzilem badania, ktérych
celem bylo okreslenie charakteru przerwy w tym materiale. Badania te opieraty sie na pomiarach foto-
luminescencji w temperaturze 10 K z warstw ReSo o grubosci od 1 do 8 monowarstw, ktore w sposob
jednoznaczny wskazaly na skosny charakter przerwy w tym materiale, niezaleznie od gruboéci. Konklu-
zja ta wynikata z dwoch obserwacji; po pierwsze zaobserwowano monotoniczny spadek intensywnosci
fotoluminescencji w funkeji liczby warstw (przedstawiony na rysunku (a)), wskazujacy na to, iz charak-
ter przerwy nie zmienia si¢ przy zmianie grubosci jak to ma miejsce np. w MoSs [30]. Druga obserwacja
dotyczy charakterystycznego widma emisji. Anizotropowa struktura tego krysztalu, skutkuje rozczepie-
niem stanéw ekscytonowych na dwa stany o réznym kierunku polaryzacji liniowej. Pomimo, iz stany
te sa oddalone o kilkadziesiat meV (strzalki tego samego koloru na Rysunku (a), intensywno$¢ emisji
z nich jest poréwnywalna. Swiadczy to o ,goracym” charakterze emisji ekscytonowej, co oznacza, ze
wigkszos¢ obserwowanej emisji zachodzi zanim uklad osiggnie réwnowage termodynamiczna. Jak poka-
zalem w opisywanej pracy, sytuacja ta moze zachodzi¢ tylko wtedy, kiedy ponizej standéw ekscytonowych
znajduja sie kolejne stany, do ktérych nosniki moge relaksowac¢. Poniewaz emisja ponizej opisywanych
standéw ekscytonowych nie jest widoczna, mozna oczekiwad, ze przerwa podstawowa ma skoéng nature i
rekombinacja jest zdominowana przez procesy niepromieniste. Nalezy zauwazy¢, ze ta nietypowa sytu-
acja, iz obserwowana jest rekombinacja promienista ekscytonéw nie znajdujacych sie¢ w globalnym dnie
pasma, mozliwa jest tylko wtedy, kiedy czas rekombinacji promienistej jest niezwykle krotki i porowny-
walny z czasem relaksacji do dna pasma. Taka sytuacja mozliwa jest w dwuwymiarowych materiatach
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dzieki wzmocnionemu oddzialtywaniu elektronéw i dziur.

3 Poélprzewodniki perowskitowe

Organiczne oraz nieorganiczne perowskity typu halogen-metal stanowig kolejna, niezwykle intensywnie
badang w ostatnich latach, grupe potprzewodnikéw, ktorych wlasciwosci ekscytonowe roznia sie zna-
czaco od tych obserwowanych w nieorganicznych poétprzewodnikach epitaksjalnych. Materiaty te znane
sg od dziesigtkéw lat, jednakze to w ciaggu ostatniej dekady uswiadomiono sobie drzemiacy w nich po-
tencjal do zastosowan fotowoltaicznych jak i emisji oraz detekcji $wiatla [40, 148-155]. Krysztaly
perowskitowe, charakteryzuja sie struktura ABX3, pokazana na Rysunku[6] W strukturze ABX3 typowo
A oznacza kation organiczny, np. A = CH3NH™3 = MA (Metyloamoniowy) lub A = CH(NH,); = FA
(FormAmidinium) lub nieorganiczny Cs3*, podczas gdy B = Pb?*, Sn?T i X = Cl~, I~ lub Br~. Atom
olowiu znajduje sie w oktaedrze uformowanym z atoméw halogendéw X. Oktaedry te tacza sie przez
wierzchotki, a przestrzen miedzy nimi jest wypelniona organicznym lub nieorganicznym kationem.

Rysunek 6: Schemat budowy krysztalu perowskitowego.

Perowskity stanowia niezwykle ciekawy przyklad materialéw, ktorych praktyczne wykorzystanie zna-
czaco wyprzedzilo rozumienie ich podstawowych wtasciwosci fizycznych odpowiedzialnych za ich nie-
zwykla efektywnos$¢ w urzadzeniach [156]. Materialy te wytwarzane sa metodami mokrej chemii, ktéra
z reguly skutkuje duzg koncentracjg defektow . Ponadto uzywane sa w formie polikrystalicz-
nych filméw osadzonych na szkle. Ich jonowa budowa sprawia, ze materialy te sa miekkie, ich stata
sprezystosci jest 3 do 10 razy mniejszg niz w przypadku klasycznych pétprzewodnikéw [156|, przez co
drgania sieci krystalicznej charakteryzuja sie znacznie mniejsza czestotliwosci i nie moga by¢ doktadnie
opisane w przyblizeniu harmonicznym [159]. Z reguly taki zestaw wlasciwosci nie wiaze sie z wysoka
jakoscia optoelektroniczna. Pomimo tego ich wlasciwosci optyczne jak i elektryczne zdaja sie by¢ obo-
jetne na te wszystkie czynniki . Wykazuja sie one silna absorpcje szerokopasmowa wraz z
dhuigim czasem zycia noénikow tadunku jak i dtugg droga dyfuzji . Czyni to z nich idealne
materiaty do budowy ogniw fotowoltaicznych. Obecnie zaczynamy rozumieé, ze zaskakujaca wydajnosé
urzadzen i ich unikalne wlasciwosci optoelektroniczne wynikaja wlaénie z niezwyklego potaczenia wla-
Sciwosci optycznych z mechanicznymi 1162H168|. Czasami wrecz méwi sie, ze perowskity w pewnych
aspektach zachowuja sie bardziej jak krystaliczna ciecz niz cialto stale , . Miekko$é¢ perowskitéw
jest szczegélnie widoczna w temperaturach pokojowych (lub wyzszych). Wéwezas to widmo Ramana
wykazuje tzw. mod o zerowej energii wynikajacy z anharmonicznej natury drgan , wystepu-
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je charakterystyczne dla perowskitéw powolne stygniecie no$nikéw wzbudzonych optycznie [165, 167],
czy powiekszajace sie przesuniecie Stokesa (pomiedzy widmem fotoluminescencji lub absorpcji) [170].
Réwnoczeénie w temperaturach kriogenicznych efekty te zanikajg i perowskity wykazuja cechy charak-
terystyczne dla regularnych krysztatéw z ostrymi liniami w widmie Rammana oraz szybka termalizacja
nos$nikéw do dna pasma.

3.1 Wplyw nieporzadku na widmo emisji w perowskitach

W perowskitach funkcje falowe odpowiadajace stanom w poblizu dna pasma sg zasadniczo zlozone z
kombinacji orbitali atoméw otowiu i halogenu , . Jednak kationy organiczne réwniez od-
grywaja wazna role w okresleniu ich wlasciwosci optycznych . Ruch kationu organicznego i
jego lokalny uklad wzgledem oktaedru wplywaja zaréwno na parametry sieci, jak i na wewnetrzna
geometrie krysztatu, determinujac przejscia fazowe i zaburzajac strukture sieci w skali pikosekundo-
wej . 7 uwagi na mickkosé perowskitéow, drgania atoméw cechuja sie znacznie wigksza amplituda
niz w klasycznych poétprzewodnikach w temperaturze pokojowej. Jak pokazuja obliczenia, moze
to prowadzi¢ nawet do chwilowej lokalnej zmiany natury przerwy z prostej na skosng [177, [183] [184].
Poniewaz indukowane przez drgania organicznych kationéw dystorsje oktaedrow ciggle sie zmieniaja,
indukowany nieporzadek ma dynamiczna nature [178] [180) (181} 184}186]. Wraz z obnizaniem tempe-
ratury drgania sieci ulegaja wygaszeniu, a ruch organicznych kationdéw ulega ograniczeniu ,
. Niemniej jednak tymczasowe lokalne konfiguracje kationow moga zostaé ,zamrozone” .
Prowadzi to do formowania sie statycznych fluktuacji potencjalu w krysztale, a nawet wymrozeniu wy-
sokotemperaturowych faz , . Sprawia to, ze nieporzadek zaréwno dynamiczny jak i statyczny
jest immanentna cecha krysztaléw perowskitowych.

—_———

[*2]
=}
3 ~
> T
Lsmr
Ed
f—\m
3
<
r
o

[ 5uW
4mWem®

2

YR
.45 150 1.

Time (ps)
PL intensity (arb.u.)

AE / FWHM (meV)

Normalized PL intensity (arb.u.)
® Transmission spectrum (arb.u.)

152 154 156 1.5 1.56  1.58 0 30 60 90120150

N
N
oo |}
-
(4]
o

Energy (eV) Energy (eV) DOS (arb.u.) Temperature (K)
(e) T1 '|'2>T1 (8) '['3>T2
»
(@]
A
Energy

Rysunek 7: (a) Widmo fotoluminescencji dla réznych mocy pobudzania wraz z widmem transmisji dla
cienkiego filmu (Csg 05(MAg.17FA0.83)0.95Pb(10.83Bro.17)3) (b) Widmo z kamery smugowej przedstawiajace
poczatkowy etap zaniku fotoluminescencji. (¢) Schemat modelu relaksacji ekscytonéw w ogonie gestosci
stanéw. (d) Zaleznosé energii maksimum fotoluminescencji, jej szerokosci poléwkowej oraz intensywnosci
w funkcji temperatury. (e)-(g) Schematyczna ewolucja ogona gestosci stanéw dla rosnacej temperatury
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W mojej pracyStatic and Dynamic Disorder in Triple-Cation Hybrid Perovskites [IV] badalem wplyw
przejscia od statycznego do dynamicznego nieporzadku na widmo fotoluminescencji. Ba-
dania te zostaly przeprowadzone dla cienkich filméw stopu perowskitowego, zawierajacego trzy rodzaje
kationéw w swoim sktadzie tzw. Triple-Cation Csg05(MAg17FA(.83)0.95Pb(1.83Bro.17)3 [191]. W niskich
temperaturach (4K) zaobserwowano charakterystyczne dla stopéw poélprzewodnikowych cechy fotolu-
minescencji zwiazanej z ogonem gestosci stanéw [192-196]. Polozenie maksimum fotoluminescencji wy-
kazywalo charakterystyczne przesuniecie ku czerwieni w stosunku do minimum w widmie transmisji
zwiazanym z absorpcja przez swobodny ekscyton. Wielkos¢ tego przesuniecia zalezna byta od mocy
pobudzania i zmniejszala sie wraz z nia, jak to jest zaprezentowane na rysunku [7| (a). Dodatkowo na
widmach rozdzielonych w czasie widoczna byla charakterystyczna dla emisji z ogonéw gestosci standow
dyspersja czaséw zaniku, gdzie emisja zanikalta zdecydowanie wolniej po nisko-energetycznej stronie wid-
ma (Rysunek [7] (b)). Wszystkie te efekty sa jakoSciowo zbiezne z tym co obserwowano np. w stopach
péiprzewodnikéw I11-V [193,197-203] i jak pokazalem w swej pracy réwniez w przypadku perowskitéow
niskotemperaturowa fotoluminescencja moze by¢ opisane przez tzw. Hopping excitons model [193,196],
schematycznie przedstawiony na rysunku (c), stosowany z powodzeniem do pdéiprzewodnikow III-V.
Jednakze w przypadku perowskitéw badania w funkcji temperatury pokazaly, ze opis ten sprawdza
sie tylko dla najnizszych temperatur i juz w okolicach 25-30 K mozna zauwazy¢ odstepstwa od tego,
co obserwuje sie w stopach III-V. Ten niewielki przyrost temperatury skutkuje gwaltownym spadkiem
przesunigcia Stokesa, ktérego nie mozna wyjaéni¢ termiczna redystrybucja nosnikéw w obrebie ogona
gestosci stanéw (rysunek7] (d) (trojkaty - dane eksperymentalne, czerwone gwiazdki - wynik symulacji).
Jak to zostalo pokazane, przeciwnie niz ma to miejsce w klasycznych potprzewodnikach, w perowskitach
gesto$é¢ standéw tworzacych ogon réwniez ewoluuje ze wzrostem temperatury. Wynika to z odmiennej
natury tych stanéw. W klasycznych poétprzewodnikach ogony gestosci standéw sa gléwnie zwigzane z
defektami punktowymi oraz fluktuacjami sktadu, podczas gdy w perowskitach dominujacym mecha-
nizmem jest ”wymrazanie” lokalnych struktur o nieco innej dystorsji oktaedréw [173|. Sprawia to, ze
wraz ze wzrostem temperatury ogon gestoSci stanéw sie niejako ,topi” (rysunek [7] (e)-(g)), co mozna
zaobserwowaé¢ w widmach fotoluminescencji jako gwaltowny spadek poszerzenia widma fotoluminescen-
¢ji i przesuniecia Stokesa. Rownoczesnie gwaltownie spada intensywnos$é fotoluminescencji, co mozna
przypisaé¢ zwiekszonej ruchliwosci ekscytonéw, gdy statyczny nieporzadek sie zmniejsza, i zwigkszone-
mu prawdopodobienstwu ich dotarcia do centréw rekombinacji niepromienistej. Dalsza ewolucja widma
przy wzroscie temperatury réwniez odbiega od doswiadczen z potprzewodnikami klasycznymi, ponie-
waz przesuniecie Stokesa zaczyna ponownie sie zwigkszaé (Rysunek [7] (d)). Sugeruje to, ze pojawia
sie nowy rodzaj nieporzadku o dynamicznej naturze. Dokladny mechanizm prowadzacy do narastania
przesuniecia widma fotoluminescencji ku czerwieni jest wciaz przedmiotem dyskusji. Jednakze panuje
zgodnosé, ze ma to zwiazek z dualnym ciekto-krystalicznym charakterem sieci, gdy jej drgania osiggna
odpowiednia amplitude, i ekranowaniem ekscytonéw/nosnikéw tadunku przez jony tworzace sie¢ kry-
staliczna, tudziez sprzezeniem drgan z nos$nikami tadunku i formowaniem si¢ polaronéw [163, (165l 166,
170, 204, [205].

3.2 Struktura subtelna ekscytonu w MAPbBR;

Kolejng ciekawa cechg perowskitow jak i ich pochodnych zawierajacych organiczne kationy jest wyste-
powanie przejs¢ fazowych. Na przykiad MAPbBrs moze, w zaleznosci od temperatury, wystepowaé w
jednej z trzech struktur krystalicznych: kubicznej, tetragonalnej i rombowej [185] 206]. Wraz z obniza-
niem temperatury symetria krysztalu ulega obnizeniu i w najnizszej temperaturze wszystkie trzy osie
krysztalu sg nieréwnowazne. Pozostaje to nie bez wplywu na wlasciwosci przejsé ekscytonowych.

W MAPDbBR3 czy MAPbDI; tak pasmo przewodnictwa jak i pasmo walencyjne jest w gltéwnej mierze
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Rysunek 8: (a) Schemat stanéw ekscytonowych dla réznych faz krystalicznych MAPbBr3. (b) Widmo
odbicia i fotoluminescencji (¢) Zmierzone dla dwdch ortogonalnych polaryzacji liniowych oraz polaryzacji
kotowej w przypadku fotoluminescencji. (d) Rezultat dopasowania modelowych krzywych w celu wyzna-
czanie wielkoSci przesuniecia widma dla réznych katéow analizatora. (e) Zaleznosé przesuniecia widma od
kata analizatora wyznaczone z widma odbicia i fotoluminescencji. (f) Widmo fotoluminescencji dla dwéch
przeciwnych polaryzacji kotowych zmierzone w 7T. (g) Energia stanéw ekscytonowych w funkeji indukeji
pola magnetycznego.

zbudowane z orbitali kationu otowiu. Pasmo walencyjne zbudowane jest z orbitali typu s, podczas gdy
pasmo przewodnictwa zbudowane jest z orbitali typu p [171} 207-209]. Ulozenie pasm jest odwrdcone
w stosunku do tego, ktére znamy z polprzewodnikow III-V. Silne sprzezenie spinowo-orbitalne znosi
degeneracje stanéw w pasmie przewodnictwa ze wzgledu na catkowity moment pedu, rozdzielajac stany
oJ =3/21iJ = 1/2. Dno pasma przewodnictwa zbudowane jest ze stanéw o J = 1/2 podobnie jak
stany w padmie walencyjnym. Z kombinacji tych stanéw dziurowych i elektronowych w poblizu krawedzi
pasm mozemy zbudowaé cztery stany ekscytonowe: jeden stan ciemny |0) o catkowitym momencie pedu
Jexe = 0 oraz trzy stany o catkowitym momencie pedu Jexe = 1, irzutem na oé z J, = 0 (|Z)) lub J, £1,
(|£1)). W fazie kubicznej oddzialywanie wymienne znosi degeneracje stanéw jasnych i ciemnych. W fazie
tetragonalnej pole krystaliczne wraz z oddzialywaniem wymiennym znosi czeSciowo degeneracje standw
jasnych, a jej calkowite zniesienie zachodzi w fazie rombowej |12} (13, 210-212]. W fazie tetragonalnej
zniesiona jest degeneracja standéw pomiedzy stanem | + Z) i stanami | + 1), ktére sprzegaja sie do
Swiatta spolaryzowanego kotowo. W rombowej fazie, o najnizszej symetrii, rowniez degeneracja standéw
| + 1) ulega zniesieniu na dwa stany |X) i |Y) sprzegajace sie do Swiatla spolaryzowanego wzdtuz osi
X i Y. Struktura stanéw ekscytonowych oraz jej ewolucja w trzech réznych fazach zaprezentowana
jest na Rysunku (a). Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze zgodnie z przewidywaniami teoretycznym,
struktura subtelna standéw jasnych ekscytonu w perowskitach jest wynikiem niskiej symetrii sieci w
fazie tetragonalnej lub rombowej [12, 211] i nie zachodzi konieczno$¢ tamania symetrii poprzez np.
asymetryczny potencjal wiazacy, jak ma to miejsce w kropach kwantowych [11} 213-217].

Rozszczepienie stanéw jasnych ekscytonu rzeczywiscie zostalo zaobserwowane w przypadku nanokrysz-
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taléw perowskitowych [12,[211} 212} 218-224]. Jednakze rozrzut obserwowanych wartosci, rozszczepiania
stanéw jasnych, poddaje w watpliwo$é¢ czy wynika ono tylko i wytacznie z niskiej symetrii struktury
krystalicznej, czy wplyw na nie maja dodatkowe zewnetrzne czynniki takie jak rozmiar nanokrysztatu
i zwigzane z tym kwantowanie pozioméw. Zweryfikowanie hipotezy, ze rozczepienie stanéw ja-
snych ekscytonu moze byé rzeczywiScie obserwowane w krysztatach objetosciowych oraz
okreslenie jego wielkosci bylo kolejnym etapem mych badan dotyczacych krysztatéw perowskito-
wych.

W celu weryfikacji tej hipotezy przeprowadzitem systematyczne badania widma odbicia jak i fotolumi-
nescencji, wysokiej jakosci krysztalu MAPbBrs. Wyniki tych badan potwierdzity, zgodne z przewidywa-
niami opartymi na analizie symetrii krysztalow, istnienie struktury subtelnej stanéw jasnych ekscytonu
w objetoéciowym krysztale MAPbBrg w fazie rombowej. Zostato to opisane w pracy Giant Fine Struc-
ture Splitting of the Bright Exciton in a Bulk MAPbBrs Single Crystal [V]. Rozszczepienie stanéw
ekscytonowych o ortogonalnym ustawieniu momentéw dipolowych mozna bylo zaobserwowaé zaréwno
w widmie odbicia jak i widmie fotoluminescencji zwigzanej ze swobodnym ekscytonem, jak to zapre-
zentowano na Rysunkach [§|(b) i (c). Warto$¢ obserwowanego rozszczepienia wynosila okolo ~ 200ueV.
Bylo ono znacznie mniejsze niz poszerzenie widma odbicia czy fotoluminescencji, dlatego tez w celu
jego wyznaczenia zostalo przeze mnie opracowane niestandardowe podejscie do analizy danych, ktore
umozliwito niezwykle precyzyjne wyznaczanie wartosci rozszczepienia. Metoda ta bazuje na obserwacji,
ze nawet drobne przesuniecie spektralne pomiedzy dwoma widmami, objawia si¢ jako charakterystyczna
ostra linia, o rezonansowym ksztalcie, jesli podzielimy jedno widmo przez drugie (co jest zaprezentowane
na rysunku [§[(d)). Zakladajac, ze ksztalt badanych widm dla dwéch réznych polaryzacji si¢ nie zmie-
nia, a jedynie przesuwa spektralnie, mozemy badaé przesuniecie wzgledem wybranego referencyjnego
widma. W celu wyznaczenia wartodci przesuniecia dane widmo dzielona jest przez widmo referencyjne.
Nastepnie do tej krzywej dopasowywana jest krzywa wygenerowana przez numeryczne przesuniecie wid-
ma referencyjnego o AFE i podzielenie przez nieprzesuniete widmo referencyjne. Parametrem flitowania
jest AFE.

W(E) _, Wa(E+AE)+B
@) T Wa(E) )

W powyzszej formule W (E) jest widmem, ktérego przesuniecie wzgledem widma referencyjnego Wg(E)
chcemy wyznaczyé. Dodatkowe parametry flitowania A i B stuzg uwzglednieniu mozliwych wahan po-
ziomu tta lub intensywnosci sygnaltu. Rezultaty tej procedury przedstawione sa na Rysunku [8] gdzie
zostalo wyznaczone przesuniecie dla widm zmierzonych dla roznych katéw ustawienia analizatora pola-
ryzacji. Wykorzystanie tego podejécia pozwolito na niezwykle precyzyjne wyznaczenie wartosci struktu-
ry subtelnej, znacznie doktadniej niz by to wynikalo ze zdolnosci rozdzielczej spektrometru. Co wiecej,
opracowana metoda okazala sie rowniez bardzo pomocna w badaniach innych materiatow, co jest opi-
sane w nastepnym rozdziale.

W pracy tej pokazane zostaly réwniez wyniki pomiaréw rozszczepienia stanu ekscytonowego w polu
magnetycznym. W konfiguracji Faradaya, gdy wektor falowy $wiatta jest réwnolegly do indukcji pola
magnetycznego, a dipole badanych przejs¢ sa prostopadie do kierunku pola, Hamiltonian opisujacy
strukture subtelna ekscytonu w bazie ‘ + 1) przyjmuje nastepujaca postaé:

I 1 gupB + 2coB? )
2 o —gpupB + 2c¢oB?

a jego wartosci i stany wtasne opisane sg nastepujacymi formutami

1
Byx =45 (gupB)? + 62 + co B*
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Zgodnie z powyzszym, gdy wartos¢ rozszczepienia Zeemana zaczyna przewyzsza¢ wartosé rozszczepienia
subtelnego ¢, zmienia sie polaryzacja stanéw ekscytonowych z liniowej na kotowa. Rzeczywiscie ten efekt
mozna obserwowaé eksperymentalnie. W zerowym polu stany wykazuja polaryzacje liniowa, podczas
gdy w polu o wartosci 7T przejécia ekscytonowe sprzegaja sie selektywnie do swiatta spolaryzowanego
kotowo, jak widaé¢ na Rysunku (f ). Réwnoczesnie zalezno$é przesuniecia przejécia w polu magnetyczny
moze by¢ dobrze opisana poprzez rozwigzania powyzszego hamiltonianu, co zaprezentowane jest na

Rysunku [§[(g)

Uzyskana wartos¢ rozszczepienie stanéw jasnych ekscytonu moze stuzy¢ jako punkt wyjsciowy do badan
wplywu ograniczenia przestrzennego na stany ekscytonowe w nanokrysztatach poétprzewodnikowych.
Nalezy réwniez zauwazy¢, ze moja praca [V] dostarcza bardzo istotnych danych z punktu widzenia
dos¢ kontrowersyjnej hipotezy, jakoby gléwna przyczyna rozszczepienia stanéw jasnych ekscytonéw w
perowskitach byl efekt Rashby [219, 220]. Nalezy podkresli¢, ze oprécz rozszczepienia stanéw jasnych
efekt Rashby powinien réwniez skutkowaé odwréceniem ukladu stanéw jasnych i ciemnych. Bytby to
jedyny znany przypadek pélprzewodnika objetodciowego, gdzie to stany jasne byly by stanami pod-
stawowymi, a nie stan ciemny. O ile hipoteza ta jest niezwykle fascynujaca, o tyle jest ona réwniez
bardzo kontrowersyjna. Pozostaje ona bowiem w sprzecznoéci z faktem, ze krysztaly perowskitowe
maja sroodek inwersji (efekt Rashby wymaga braku srodka inwersji). Réwniez badania dynamiki fo-
toluminescencji z nanokrysztaléw perowskitowych i jej zachowanie w polu magnetycznym [206] 211,
224-226], jednoznacznie wskazuja na obecnosé stanu ciemnego ponizej stanéw jasnych. Istotny wklad
mojej pracy do tej dyskusji polega na tym, iz zmierzona warto$¢ rozszczepienia standéw jasnych moze
by¢ bardzo konsystentnie wyjasniona przy pomocy modelu kp [211], bez koniecznosci odwolywania sie
do kontrowersyjnej hipotezy o wystepowaniu efektu Rashby w krysztatach perowskitowych.

Kolejnym efektem pracy nad zagadnieniem struktury subtelnej ekscytonu byto wyznaczenie masy zre-
dukowanej ekscytonu, w oparciu o odlegto$é¢ pomiedzy stanami 1s i 2s ekscytonu, oraz wspotczynnika
przesuniecia diamagnetycznego stanu 1s. Co ciekawe, otrzymana warto$¢ p = 0.185m, jest znacznie
wieksza niz wyznaczona wczesniej w pomiarach w bardzo silnych polach magnetycznych na podstawie
pozioméw Landaua p = 0.117 [227]. Chociaz aspekt ten wymaga jeszcze dalszych badan, moze on byé
wskazaniem na wystepowanie istotnych efektéw polaronowych w pélprzewodnikach perowskitowych.
Nalezy zauwazy¢, ze pomiary w silnych polach, tzn. takich gdy czesto$¢ cyklotronowa ruchu tadunkéw
jest wieksza niz czesto$é drgan sieci, dostarczajg informacji o masie swobodnych tadunkéw. Jednakze
gdy energia ruchu cyklotronowego jest mniejsza niz energia fononu optycznego, wtedy masa nosnikow
jest zwiekszona poprzez oddzialywanie z siecia [15]. Wyjasnia to w prosty i zbiezny z polarna natu-
ra perowskitéw rozdzwiek pomiedzy masa zredukowang wyznaczong w rezimie stabych i silnych pol
magnetycznych.

4 Pochodne Perowskitow

Pomimo doskonatych wlasciwosci potprzewodnikéw perowskitowych, krysztaly te posiadaja jedna bar-
dzo istotna wade, ktéra utrudnia wdrozenie tej technologii na duza skale. Niestety pdélprzewodniki
perowskitowe ulegaja degradacji pod wplywem warunkéw atmosferycznych, a nawet w najbardziej sta-
bilnych stopach praktyczny czas Zycia ogniw stonecznych jest ograniczony do tygodni, a nie do lat [228,
229]. Ponadto obecno$é¢ otowiu w niestabilnych ogniwach stonecznych jest niepozadana dla srodowiska
ze wzgledu na jego toksycznosé 44, 230]. Oczekuje sie, ze przeszkody te mozna ograniczyé¢ wykorzy-
stujac pochodne perowskitow. Przez pochodne peorwskitéw rozumiem tutaj takie materiaty, ktérych
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budowe mozna koncepcyjnie wyprowadzi¢ z tréjwymiarowych perowskitoéw typu halogen-metal, takie
jak 2-wymiarowe perowskity , , , podwdjne perowskity (double perovskites) , czy
puste perowskity (hollow perovskites). Wiele z intrygujacych wlasciwosci tréjwymiaro-
wych perowskitéw zwiazanych z dynamika sieci, ich migkkoscia i silnym sprzezeniem elektron-fonon
maja réwniez ich pochodne, a czesto sg te cechy nawet uwypuklone. Szczegdtowa wiedza i zrozumie-
nie ich wlasciwosci sa kluczowe, jesli chcemy w pelni wykorzystaé ogromny potencjat drzemiacy w
pochodnych perowskitéw.

4.1 Zmiana masy efektywnej nosnikow w dwuwymiarowych perowskitach w wyniku
przejscia fazowego

Rysunek 9: Schemat budowy dwuwymiarowych perowskitéw oraz ich zwiazek z trojwymiarowymi.

Strukture dwuwymiarowych perowskitéw mozna koncepcyjnie wyprowadzi¢ ze struktury tréjwymia-
rowego perowskitu. Przedstawione to jest na rysunku @ Wprowadzenie zbyt duzego kationu A’ (w
miejsce MA, FA, Cs), prowadzi do rozbicia struktury perowskitu na plaszczyzny oktaedréw otoczone
z dwoch stron duzymi organicznymi molekutami takimi jak np. n-butyloamonium . Odpowiednio
dobierajac stechiometrie dtugich tancuchéw organicznych w stosunku do MA, FA lub Cs mozna tworzy¢
warstwy o réznej grubo$é, tzn. liczbie oktaedréw zawartych pomiedzy duzymi organicznymi moleku-
tami m = 1,2,3...) , . W szczegblnosci dla m = 1 dwuwymiarowy perowskit w ogdle
nie zawiera malych kationéw (MA, FA, Cs). Dwuwymiarowe perowskity opisane sa ogélna formula
A A, 1M, X, 11 gdzie A’ jest mono-walentnym kationem oddzielajacym poszczegdlne warstwy okta-
edrow (organic spacer, A jest malym mono-walentym kationem (MA, FA, Cs), M jest di-walentnym
kationem otowiu lub cyny i X jest anionem halogenu np.: C1~, Br—, I~ and m = 1,2,3.... Sg to tzw.
dwuwymiarowe perowskity typu Ruddlesdena-Poppera . Gdy mono-walentny kation A’ zastapié di-
walentnym B’ wéwczas mowimy o dwuwymiarowych perowskitach typu Dion-Jacobsona opisanych
formuta B’A,,, -1 M, Xpn41-

Dwuwymiarowe perowskity cechuja sie znacznie wigksza stabilnoscia wzgledem warunku zewnetrznych,
co wynika z hydrofobowej natury dlugich organicznych tancuchéow otaczajacych warstwe oktaedréw
, . Rownoczesnie materiaty te wykazuja sie catkiem wysoka wydajnosciag w zastosowaniach
fotowoltaicznych i jako emitery $wiatta . Poza ich znaczeniem aplikacyjnym stanowia one
niezwykle interesujacy obiekt do badan zjawisk ekscytonowych. Struktura tych ,naturalnych” studni
kwantowych jest periodyczna w kierunku prostopadtym do powierzchni oktaedréw. Sa to studnie typu
1, gdzie obszarem studni jest warstwa oktaedréw, a bariery stanowia organiczne tancuchy. Typowo dla
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Rysunek 10: (a) Schemat dystorsji oktaedréw w plaszczyznie dwuwymiarowych perowskitéw. (b) Widmo
transmisji zmierzone w 4 K z C,,Ha,,+1NH3)2Pbly dla réznych wartosci n. Kolorem czerwonym i niebieskim
zaprezentowane sa przejscia zwiazane z wysokotemperaturowa i niskotemperaturows faza odpowiednio. (c)
Przyktadowa zalezno$é¢ rozszczepienie Zeemana i przesuniecia diamagnetycznego przej$é dla obydwu faz
obserwowanych w przypadku n=4. (d) Poréwnanie widma transmisji zmierzonego bez pola oraz dla pél o
wartosci 67 T dla dwdch réznych polaryzacji kotowych, (e) Przyklady dopasowan modelowanych krzywych
na podstawie ktérych wyznaczono przesuniecie widma w polu magnetycznym.

materialéw o budowie warstwowej energia wiazania ekscytonu jest mocno wzmocniona przez pulap-
kowanie dielektryczne, gdyz stala dielektryczna barier organicznych (e &~ 2.5) jest z reguly mniejsza
niz stala dielektryczna warstwy oktaedréw (e = 6). Dzieki temu energia wiazania ekscytonu w tych
materialach moze osiagaé wartosé kilkuset meV [24-27, 240, 241].

Niezwykle ciekawa cechg dwuwymiarowych perowskitow jest mnogos$é¢ sposobéw manipulacji ich wtla-
sciwosciami. Podobnie jak ma to miejsce w przypadku klasycznych studni epitaksjalnych, zmieniajac
grubos$é warstwy oktaedrow mozna zmienié energie emisji, czy sile wiazania ekscytonu [27]. Jednakze
to co jest w nich unikalne, to mozliwos¢ kontroli ich wiasciwoéci poprzez wybér kationéw organicznych
tworzacych bariery|[25, 48, 241, 242]. W ten spos6b mozna modyfikowaé otoczenie dielektryczne i wply-
waé na energie wiazania ekscytonu [26]. Poniewaz perowskity sa z natury migkkie, przekréj oraz diugosé
kationéw organicznych determinuje dystorsje oktaedréw i ich wzajemne ulozenie (templating) |25] 239,
242-244], wplywajac w ten sposéb na dyspersje pasm i warto$é¢ przerwy energetycznej. Dodatkowo,
sprzezenie elektron-fonon réwniez zalezy od wyboru organicznego kationu A’, a widmo emitowanego
przez nie $wiatla moze sie zmienia¢ od quasi-monochromatycznego do $wiatta bialego [5, 239]. W kon-
cu rodzaj kationu A’ wplywa na obecno$¢ strukturalnego przejscia fazowego [241, 245, [246]. Naturalne
jest wowczas pytanie: jak zmienia sie struktura pasm, energia emisji i zwigzana z nimi masa
efektywna dla faz charakteryzujacych sie inng dystorsja oktaedréw?

W celu odpowiedzi na to pytanie przeprowadzitlem badania przej$cia ekscytonowego wykorzystujac
techniki spektroskopii optycznej w ekstremalnych polach magnetycznych (do 68 T) dla szeregu dwu-
wymiarowych perowskitow. Badania te przedstawione sa w pracy Phase Transition Induced Carrier
Mass Enhancement in 2D Ruddlesden-Popper Perovskites. Zostaly one przeprowadzone dla serii struk-
tur o réznej dlugosci lancucha organicznego, opisanych nastepujaca formuta (C,Hay,+1NHs3)oPbly,
n =4,6,8,10,12. Wszystkie badane materialy wykazuja podobna strukture krystaliczna [245-247] oraz
strukturalne przejscie fazowe ponizej temperatury pokojowej zmieniajace katy wzajemnego ulozenia
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oktaedréw.

W wyniku gwaltownego ochtodzenia tych struktur do temperatury 4,2 K, przez umieszczenie ich w cie-
ktym helu, w przypadku niektérych struktur udato sie zaobserwowacé rownoczesne wystepowanie nisko-
i wysoko-temperaturowej fazy znacznie ponizej temperatury przejscia fazowego (~ 250K). Objawia-
lo sie to jako obecno$¢ dwéch przejéé ekscytonowych w widmie transmisji (rysunek Pozwolito to
na zbadanie w tych samych warunkach zachowania sie przejs¢ ekscytonowych w polu magnetycznym
zwigzanych z réznymi ustawieniem oktaedréow.

W tzw. konfiguracji Faradaya, zmiana energii przejécia ekscytonowego opisana w rezimie stabych pol
(tzn. gdy energia wiazania ekscytonu jest znaczenie wigksza niz energia zwiazana z ruchem cyklotrono-
wym tadunkéw) opisana jest zaleznoscia

1
AE = +591pB + coB? (6)

gdzie up jest to magneton Bohra, g jest g-czynnikiem Landego, a ¢y wspoélczynnikiem przesuniecia
diamagnetycznego. cg jest bezposrednio zwiazane z masg zredukowana p:

(r?) (7)

Co = 8,u
i rozmyciem funkcji falowej ekscytonu, rozumianym jako warto$é oczekiwana kwadratu potozenia (r?).
Poniewaz sam rozmiar funkcji falowej ekscytonu rowniez zalezy od masy, wspotczynnik diamagnetyczny
jest bardzo czuly na jej zmiany. Np. rozwazajac czysto dwuwymiarowy model ekscytonu mozna pokazad,
ze [15):

o~ (®)

0 3

Poréwnujac wspotczynniki diamagnetyczne dla fazy nisko- i wysoko-temepraturowej przedstawione na
rysunku [10| (¢), udalo mi sie pokazaé, iz w nisko-temperaturowej fazie, charakteryzujacej sie silniejsza
dystorsja oktaedréow, masa zredukowana ekscytonu wzrasta o okoto 30%. To oszacowanie na podstawie
eksperymentu okazalto sie by¢ w bardzo dobrej zgodno$ci z obliczeniami przy pomocy metod funkcjonatu
gestoéci. Badania te w sposob jednoznaczny wykazaly, ze przejscie fazowe w dwuwymiarowych perow-
skitach pociaga za soba znaczaca zmiane masy efektywnej no$nikéw. Nalezy zauwazyé, ze sa to duzo
wieksze zmiany niz w przypadku perowskitéw tréjwymiarowych, gdzie przejscia fazowe nie pociagaja
za soba znaczacej zmiany masy efektywnej nosnikéw [227, [248]. Dodatkowo zmiana masy efektywnej
zachodzi w temperaturach osiagalnych przez uktady Peltier, co potencjalnie moze by¢ wykorzystane do
tatwej zmiany charakterystyki pracy urzadzenia wytworzonego z dwuwymiarowych perowskitéw.

Nalezy podkresli¢ w tym miejscu, ze badania te okazaly sie owocne dzigki wykorzystaniu ekstremalnych
pol magnetycznych koniecznych do precyzyjnego wyznaczenia przesuniecia diamagnetycznego tak silnie
zwiazanej pary elektron-dziura (~ 0.5 eV dla nisko-temperaturowej fazy [27]). Nawet dla pdl o wartosci
68T przesuniecie diamagnetyczne bylo rzedu pojedynczych meV. Dlatego tez w celu doktadnej analizy
danych eksperymentalnych zastosowana zostala metoda opisana przy okazji w pracy V, dajac $wietne
rezultaty. Mozliwe bylo np. precyzyjne okreslenie przesuniecia dla pél o indukeji okoto 8 T gdzie zaré6wno
rozszczepienie Zeemana jak i przesuniecie diamagnetyczne byly ponizej 0,3 meV. Metoda ta pozwolita
na bardzo precyzyjne wyznaczenie przesuniecia przej$¢ ekscytonowych pomimo do$é znaczacego po-
szerzenia ich linii i skomplikowanego ksztaltu, jak to zaprezentowano na rysunku dla struktury o
n = 6. Wyniki dopasowan widm T'(B)/T(0), na podstawie ktérych oszacowano przesunigcie przejscia
ekscytonowego zaprezentowane sg na rysunku (d) Widaé, ze nawet w najstabszych polach metoda ta
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charakteryzuje sie duza czuloscia. Zeby dodatkowo uwypukli¢ skale problemu w tych pomiarach, pra-
gne podkredlié¢, ze czas na akwizycje widma dla danego pola magnetycznego moze wynosi¢ maksymalnie
4 ms. Wynika to z faktu, ze tak silne pola dostepne sa tylko w rezimie pracy impulsowej magnesu ,
a czas trwania calego impulsu magnetycznego trwa kilkaset ms.

Réwnoczesénie efektem tych badan bylo pokazanie, ze do$¢ skomplikowane widmo transmisji dwuwy-
miarowych perowskitéw, sktadajace sie z wielu minimoéw, jest najprawdopodobniej zwiazane z replikami
fononowymi. Jest to do$¢ istotna informacja w Swietle trwajacej dyskusji na temat pochodzenia zto-
zonego widma absorpcji dwuwymiarowych perowskitéow. Jego pochodzenie przypisywane jest zaréwno
do réznych stanéw ekscytonowych jak i fononowej progres;ji . Obserwowane, w
przeprowadzonych pomiarach, réwnolegle przesuwanie sie¢ poszczegdlnych miniméw w polu magnetycz-
nym wpisuje sie w obraz fononowej progresji. W takiej sytuacji oczekujemy, ze kolejne repliki fononowe
beda podazaé za przesuwajacym sie¢ w polu magnetycznym przejSciem ekscytonowym. W przypadku
réznych stanéw ekscytonowych poszczegdlne stany powinny sie charakteryzowaé odmiennym zachowa-
niem w polu magnetycznym. Réwnolegle przesuwanie si¢ obserwowanych miniméw w widmie trans-
mitancji zostalo wykazane wykorzystujac opracowana metode analizy widm ilorazowych T'(B)/T'(0).
Krétko méwiac, metoda ta dziala tylko wowczas, gdy wszystkie z obserwowanych przejéé¢ ekscytono-
wych przesuwajg sie rownolegle. Jak widaé¢ na rysunku (e), metoda ta pozwala na Swietne odtworzenie
wynikéw eksperymentalnych udowadniajac, rownolegte przesuwanie sie wszystkich obszaréw widma na
skali energii.

4.2 Natura emisji w podwéjnym perowskicie Cs; AgBiBrg

Peorvskite Double Peorvskite

Rysunek 11: Schemat powstawania podwdjnych perowskitéw poprzez podstawienie kation olowiu przez
kationy srebra i bizmutu.

Tak zwane podwdjne perowskity stanowia kolejng interesujaca alternatywe dla klasycznych perowskitow
typu metal-halogen. W materialach tych kation otowiu w stanie utlenienia 27 jest zastapiony przez
pare kationéw w stanie utlenianie 17 i 3. Kationy te wystepuja naprzemiennie w pozycji uprzednio
zajmowanej przez kation otowiu, dzigki czemu krysztal zachowuje neutralnos¢ tadunkowa. Podwdjne
perowskity opisane sa ogdlna formula AJ' BH'B™+3X;, gdzie A jest kationem, na przyktad Cs ',
wypeliajacym przestrzen miedzy halogenowymi X = CI, Br, I oktaedrami. Istnieje wiele kombinacji
jonéw B i B’ o stopniu utlenienia 1+ i 34+ z odpowiednia konfiguracja elektronéw, takich jak Cut, Ag™,
Bi3t, Sb3* i In3*. Wiele z tych zwiazkéw zostalo wpierw przewidzianych teoretycznie [252], po czym
z powodzeniem wytworzonych [253-257]. Na przyklad podwéjne perowskity zawierajace kationy srebra
i bizmutu sa wysoce stabilnymi potprzewodnikami z przerwa wzbroniona w zakresie 1.8 -

2.2eV (CseAgBiBrg) [255 12.2-28eV (Cs o AgBiCl ¢) [252, 255, [256]. Jak wida¢, czesé z

tych materialéw posiada przerwe odpowiednia do wykorzystania w ogniwach stonecznych, a dodatkowo
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materialy te udowodnily swoja przydatno$é w detekcji wysokoenergetycznego promieniowania [259,
260] oraz jako emitery $wiatla biatego [261]

Cs2AgBiBrg jest do tej pory najbardziej intensywnie badanym przedstawicielem rodziny podwdjnych
perowskitow. Obliczenia struktury pasmowej z zasad pierwszych wskazuja na skoény charakter przerwy
podstawowej w tym materiale, co znajduje potwierdzenie w badaniach absorpcji [232, 258, 262, 263].
Réwnoczeénie zwigzek ten charakteryzuje sie dos¢ wydajng fotoluminescencja, ktéra jest powszechnie
obserwowana w wiekszosci badan (256258, 262]. Wydaje sie to by¢ dosé zaskakujace biorac pod uwage
charakter przerwy. Dlatego tez zrozumienie natury emisji z CsyAgBiBrg bylo celem moich
badan nad tym poélprzewodnikiem.

Energy (meV)
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Rysunek 12: (a) Widmo absorpcji w formie wykresu Tauca, (b) Widmo fotoluminescencji oraz wzbudzania
fotoluminescencji, wraz z modelowanymi widmami. (¢) Widmo rozpraszania Ramana podw6jnego perow-
skitu. (d) Schemat rekombinacji nosnikéw w podwéjnym perowskicie z zaznaczonymi polozeniami widma
absorpcji i emisji centrum kolorowego (niebieska i czerwona linie).

W celu rozwiazania tego problemu przeprowadzone zostaly badania absorpcji (Rysunek |12| (a)), wzbu-
dzania fotoluminescencji (Rysunek|12| (b)) oraz rozpraszania Ramana (Rysunek (12| (c)). Widmo wzbu-
dzania fotoluminescencji znaczaco réznito sie od widma absorpcji. Zachowywalto sie ono w sposéb nie-
monotoniczny, a gwaltowny narost intensywnosci byt widoczny dla energii znacznie powyzej poczatku
narastania w widmie absorpcji. Przeprowadzona analiza pokazala, iz najprawdopodobniej wynika to z
faktu, ze obserwowana emisja pochodzi z tzw. kolorowego centrum, a nie jest zwigzana z przejSciem ty-
pu pasmo-pasmo. W wyniku silnego sprzezenia tego centrum z drganiami sieci, pasmo tak absorpcyjne
jak i emisyjne tego centrum ulega silnemu poszerzeniu oraz widoczne jest znaczace przesuniecie Stokesa
rzedu 500 meV. Stusznosé tej hipotezy zostata poparta poprzez modelowanie widm emisji i absorpcji
centrum w oparciu o model Franka-Condona:

eS8

I(n) ~ "

, 9)

gdzie I(n) jest intensywnoscia kolejnych replik fononowych angazujacych n fononéw, S jest tzw. czyn-
nikiem Huanga-Rhysa informujacym jaka jest $rednia liczba fononéw emitowana po procesie absorpcji
lub emisji fotonu. Poszczegdlne repliki fononowe oddalone sa od siebie o energie fononéw biorgcych
udzial w przejsciu. Czesto w przypadku duzych wartosdci S poszczegdlne repliki nie sa widoczne, gdyz
zlewaja sie w jeden [3] silnie poszerzony pik. Aby zminimalizowaé liczbe parametréw dopasowania, ener-
gie fononu wyznaczono z pomiaréw rozpraszania Ramana, biorac potozenie najbardziej intensywnego
piku jako energie dominujacego fononu optycznego. W ten sposéb jedynym parametrem dopasowania
w modelu byl wspétezynnik Huanga-Rhysa S = 12, ktéry pozwolit na réwnoczesne odwzorowanie prze-
suniecia Stokesa oraz poszerzenia widma fotoluminescencji i absorpcji centrum kolorowego. Brak oznak
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przejscia zwigzanego z centrum kolorowym w widmie absorpcji sugeruje, ze jego przekrdj czynny jest
nieduzy. Jego obecno$é ujawnia sie dopiero przy bezposrednim pobudzaniu jako gwaltowny wzrost fo-
toluminescencji, co oznacza ze transfer nosnikow pomiedzy stanami w pasmach i centrum kolorowym
jest malo wydajny, i wiekszosé noénikow zaabsorbowanych w przejsciach typu pasmo-pasmo relaksuje
do krawedzi pasm zwigzanych z przerwa skosna, po czym rekombinuje niepromieniscie. Zaproponowany
scenariusz pozwala w konsystentny sposéb wyjasnié obserwowang emisje z Cso AgBiBrg oraz jej dynami-
ke raportowana w literaturze [260]. Kwestia otwarta pozostaje natura centrum kolorowego, ktéra moze
byé¢ wewnetrzna lub zewnetrzna, czyli zwigzana z samoputapkujacym sie ekscytonem lub permanent-
nym defektem w strukturze krystalicznej silnie sprzezonym z drganiami sieci [3]. Nalezy zauwazy¢, ze
takiej natury emisji, zwiazanej z centrum kolorowym, mozna bylo w pewnym sensie oczekiwaé, biorac
pod uwage prowadzone w latach 80 i 90 badania nad innymi krysztatami jonowymi, a w szczegdlnosci
zwiazkami srebra z halogenami np. AgBr i AgCl [3, 264, 265].

5 Podsumowanie

Przedstawiony cykl publikacji obejmuje szerokie spektrum zjawisk majacych wplyw na wtasciwosci
ekscytonowe nowych materialéw polprzewodnikowych, bedacych obecnie przedmiotem bardzo inten-
sywnych badan. W mym cyklu prac badatlem ekscytony w dwuwymiarowych poétprzewodnikach, takich
jak monowarstwy dichalkogenkéw metali przejSciowych, ich heterostruktury, dwuwymiarowe perowskity
oraz objetosciowe krysztaly perowskitéw. W swych badaniach dotyczacych dwuwymiarowych potprze-
wodnikéw wykazalem nietrywialny wplyw ukladu stanéw jasnych i ciemnych ekscytonu na obserwowany
stopien polaryzacji kotowej fotoluminescencji z monowarstw dichalkogenkéw metali przej$ciowych [I].
Pokazatem, jak ogromna energia wigzania ekscytonu i zwiazany z tym krétki czas zycia ekscytonu
przeklada sie na mozliwo$¢ obserwowania goracej fotoluminescencji w ReSq [III]. Jak to zostalo prze-
dyskutowane, moze to prowadzi¢ do blednych konkluzji na temat charakteru przerwy w tym materiale.
Pokazatem réwniez, ze problem bardzo krétkiego czasu zycia ekscytonu, utrudniajacy wykorzystanie
monowarstw dichalkogenkéw metali przejsciowych w dolinotronice, moze zostaé rozwiazany przy pomo-
cy heterostruktur dichalkogenkéw metali przejSciowych. W pracy II wykazalem, ze miedzywarstwowy
ekscyton, formujacy sie w tego typu strukturach, charakteryzuje sie znacznie wydtuzonym czasem zycia
i stabilna polaryzacja fotoluminescencji z nim zwiazana. Dodatkowo w swych badaniach eksperymental-
nych udato mi sie wykazaé, ze emisja ekscytonu miedzywarstwowego moze wykazywaé przeciwny stopien
polaryzacji w stosunku do polaryzacji $wiatta wzbudzajacego. Byto to pierwsze tego typu doniesienie
w literaturze naukowej.

W pracach poswigconych perowskitom zbadatem nietrywialny wplyw zmian temperatury i zwiazanych
z nig strukturalnych przejé¢ fazowych na wiasciwosci ekscytonéw. Jak to zostalo pokazane w pracy V,
obnizajaca sie symetria krysztaléw perowskitowych przy obnizaniu temperatury ma bezposrednie prze-
lozenie na strukture energetyczna ekscytonu. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi w rombowej
fazie krysztatu MAPbBr3 udato mi sie zaobserwowaé rozszczepienie struktury subtelnej stanéw jasnych
ekscytonu w krysztale objetoéciowym. Zgodnie z moja wiedza byta to pierwsza tego typu obserwacja w
objetosciowym poélprzewodniku. Dodatkowo wyniki badan struktury subtelnej ekscytonu w polu magne-
tycznym dostarczyty potencjalnych wskazéwek na obecnoéé sprzezenia noénikéow tadunku z drganiami
sieci, ktore prowadzi do zwiekszenia ich masy efektywnej. Prowadzac badania przejéé¢ ekscytonowych w
dwuwymiarowych perowskitach w ekstremalnych polach magnetycznych wykazatem znaczaca zmiane
masy efektywnej nosnikéw na skutek przejscia fazowego [VI]. Zbadalem tez nietrywialny wplyw zmian
temperatury na widmo emisji z organiczno-nieorganicznych perowskitow i zwigzanego z tym przejsciem
od statycznego do dynamicznego nieporzadku i niespotykany w klasycznych potprzewodnikach efekt
zmiany gestosci stanéw pulapkowych pod wplywem temperatury [IV]. W kohcu w swych badaniach
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nad tzw. podwdjnym perowskitem CsgAgBiBrg [VII] pokazalem, iz wlasciwosci emisyjne tego mate-
rialu zdominowane sa przez silne sprzezenie drgan sieci z nosnikami tadunku, a emisja zwiazana jest
najpewniej z kolorowym centrum. Badania te pozwolily wyjaénié¢, czemu poélprzewodnik ten wykazuje
fotoluminescencje pomimo skoénej przerwy.

WYKAZ PUBLIKACJI W CYKLU STANOWIACYM OSIAGNIECIE NAUKOWE

I

11

111

v

VI

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

Wktad: Wspoétudziat w opracowaniu idei badan oraz opracowanie modelu wraz z symulacjami,
analiza danych eksperymentalnych, wiodaca rola w przygotowaniu manuskryptu.

Probing the Interlayer Exciton Physics in a MoS;/MoSe;/MoS; 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

Wktad: Wspétudzial w opracowaniu koncepcji planu badan, pomiary wzbudzania fotolumine-
scencji, oraz stopnia polaryzacji fotoluminescencji, analiza danych eksperymentalnych oraz ich
interpretacja, wiodaca rola w przygotowaniu manuskryptu.

Non equilibrium anisotropic excitons in atomically thin ReSs

J. M. Urban, M. Baranowski, A. Kuc, . Klopotowski, A Surrente, Y. Ma, D. Wlodarczyk,
A. Suchocki, D. Ovchinnikov, T. Heine, D. K. Maude, A. Kis and P Plochocka

2D Materials, 6, 015012 (2018), IF=7.343

Wktlad: Opracowanie modelu kinetyki rekombinacji, analiza danych wraz z interpretacja, opieka
nad doktorantka realizujaca pomiary, wiodaca rola w przygotowaniu manuskryptu.

Static and Dynamsic 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

Wktad:Opracowanie idei i przygotowanie planu badan, pomiary fotoluminescencji i jej dyna-
miki, analiza danych eksperymentalnych oraz ich interpretacja, modelowanie widma fotolumi-
nescencji, wiodaca rola w przygotowaniu manuskryptu.

Giant Fine Structure Splitting of the Bright Exciton in a Bulk MAPbBr; Single
Crystal

M. Baranowski, K. Galkowski, A. Surrente, J. M. Urban, ¥.. 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

Wktad: Pomiary widm odbicia i fotoluminescencji w funkcji indukeji pola magnetycznego i
polaryzacji, analiza danych eksperymentalnych, opracowanie metody dokladnego wyznaczania
przesuniecia widma, wiodacy udzial w przygotowaniu manuskryptu.

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

Wktad: Udzial w pomiarach widm transmisji w funkcji indukcji pola magnetycznego, anali-
za danych oraz ich interpretacja, opracowanie metody dokladnego wyznaczania przesuniecia
przejé¢ ekscytonowych w polu magnetycznym, wiodacy udzial w przygotowaniu manuskryptu,
koordynacja prac zwiazanych z badaniami i przygotowaniem manuskryptu.

VII Revealing the Nature of Photoluminescence Emission in the Metal-Halide Double
Perovskite Csy AgBiBrg
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
Wktad: Sformutowanie koncepcji badan oraz ich koordynowanie, analiza danych oraz ich in-
terpretacja, modelowanie widm w oparciu o model Franka-Condona, wiodgcy udzial w przygo-
towaniu manuskryptu.

INFORMACJA O WYKAZYWANIU SIE ISTOTNA AKTYWNOSCIA NAUKOWA RE-
ALIZOWANA W WIECEJ NIZ JEDNEJ UCZELNI, INSTYTUCJI NAUKOWEJ LUB IN-
STYTUCJI, W SZCZEGOLNOSCI ZAGRANICZNEJ.

Moje aktywno$é naukowa zwigzana byla przede wszystkim z zatrudnieniem na Politechnice Wro-
clawskiej oraz Laboratorium Silnych P4l Magnetycznych w Tuluzie. Poza pracami ujetymi w
cyklu stanowiacym osiagniecie naukowe jestem wspoétautorem licznych publikacji wyniktych z pracy w
dwdch wymienionych osrodkach, ktére wyszczegdlnione sa w zataczonym wykazie osiggnie¢ naukowych.

INFORMACJA O OSTAGNIECIACH DYDAKTYCZNYCH, ORGANIZACYJNYCH ORAZ
POPULARYZUJACYCH NAUKE LUB SZTUKE

e Jako pracownik naukowo-dydaktyczny na Politechnice Wroctawskiej przeprowadzilem kilkaset go-
dzin zaje¢ dydaktycznych w latach 2013-2016, w tym:

— Cwiczenia rachunkowe z podstaw fizyki

— Laboratoria z podstaw fizyki do$wiadczalnej

Programowanie proceduralne w jezyku C
— Wyktad z optyki potprzewodnikow - autorska realizacja tresci i materiatow do wyktadu

e Opracowanie materialéw do éwiczenia Wyznaczanie momentu bezwladnosci cial metoda wahadta
fizycznego grawitacyjnego i sprawdzenie twierdzenia Steinera

e Opieka nad doktorantka - w trakcie stazu w latach 2016-2019 bezposrednio opiekowalem si¢ mgr
Joanng Urban realizujaca doktorat w grupie dr hab Pauliny Plochockiej

e Jestem promotorem pracy magisterskiej ” Dynamika rekombinacji w dwuwymiarowych perowski-
tach,, realizowanej przez Paniag Katarzyne Posmyk, oraz pracy inzynierskiej ,Budowa uktadu do
mapowania emisji z nanostruktur pétprzewodnikowych” realizowanej przez Pania Pauling Wéjcic-
ka.

e Czlonek Polskiego Towarzystwa Fizycznego
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e Bytem kierownikiem w trzech grantach badawczych: Iuventus Plus, Preludium oraz Mobilnosé

Plus

o W trakcie stazu podoktorskiego pomagalem w organizacji konferencji International Conference

of High Magnetic Fields in Semiconductors Physics 2018 - moja rola polegala na obstudze sali
wyktadowej oraz przygotowaniu materiatow konferencyjnych

e Udzial w programie Fakty o Poranku nadawanym w TVP Wroctaw (29 listopad 2019), gdzie

opowiadalem o poélprzewodnikach perowskitowych.
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