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Opis osiagniecia naukowego: Ekscytony w potprzewodnikach: poza konwen-

cjonalne oddzialywanie kulombowskie
Wstep

W idealnym (samoistnym) pétprzewodniku najnizszym energetycznym wzbudzeniem jest ekscyton, skore-
lowana przestrzennie para elektronu oraz dziury utworzona na skutek oddziatywania kulombowskiego pomig-
dzy nimi. Wyréznia si¢ dwa podstawowe rodzaje ekscytonéw. Gdy odlegtos¢ pomigdzy elektronem i dziurg
jest poréwnywalna ze stala sieciowa danego krysztalu méwimy o ekscytonie Frenkla. Ekscytony tego rodzaju
zazwyczaj obserwowane sa w potprzewodnikach organicznych [1] oraz krysztatach jonowych [2]. Jednakze, w
typowych pétprzewodnikach III-V lub II-VI, oddziatywanie kulombowskie pomigdzy elektronem i dziurg jest
ekranowane poprzez sie¢ krystaliczng o duzej statej dielektrycznej. Ekranowanie pola elektrycznego prowa-
dzi do redukcji energii wigzania ekscytonu, co przektada si¢ na zwigkszenie odlegltosci pomigdzy elektronem
i dziura. Ekscyton o funkcji falowej zdelokalizowanej w obszarze co najmniej kilku komdrek elementarnych
krysztalu, nazywamy ekscytonem Wanniera-Motta [3, 4]. Réwnanie Schrodingera dla funkcji falowej ekscy-
tonu Wanniera - Motta (w formalizmie masy efektywnej) ma nastgpujaca postaé:
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gdzie mep to odpowiednio masy efektywne elektronu oraz dziury, V., to operator gradientu dziatajacego
odpowiednio na wspétrzedne przestrzenne elektronu oraz dziury, e okresla tadunek elementarny, €, to wzgledna
przenikalno$¢ dielektryczna osrodka, a re to funkcje falowe opisujace potozenie przestrzenne elektronu oraz
dziury. Roéwnanie (1) zdefiniowane dla uktadu dwoéch cial (elektron i dziura) moze zostal uproszczone w
typowy sposdéb tj. poprzez rozdzielenie na wspdirzgdne zwiazane z ruchem §rodka masy ekscytonu oraz ruchem
wzglednym elektronu i dziury. W wyniku takiego przeksztalcenia, na spektrum dozwolonych energii ekscytonu
skladaja si¢ dwa elementy: energia zwiazana z wzajemnym oddziatywaniem pomigdzy elektronem i dziurg oraz
energia kinetyczna jego Srodka masy:
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gdzie E to przerwa energetyczna, K to wektor falowy Srodka masy, M = m. + my, to calkowita masa uktadu,

a i = % + mih to masa zredukowana. Drugi czton w réwnaniu (2) odpowiada wzajemnemu oddziatywaniu
(5



elektronu oraz dziury poprzez potencjat kulombowski % Na rys. 1(a) przedstawiono strukturg pasmowa p6t-
przewodnika w tzw. ujeciu jednoelektronowym, na ktéra sklada si¢ pasmo walencyjne (w petni zapetlnione w
stanie rOwnowagi) oraz pasmo przewodnictwa (catkowicie puste w stanie rownowagi). W ujeciu ekscytono-
wym (rys. 1(b)) wyr6zniamy szereg stanow uktadu numerowanych gtéwna liczba kwantowa n, przy czym stan
w ktérym para elektron-dziura nie wystgpuje oznaczono |0). Dla kazdej wartosci gtéwnej liczby kwantowej n
w réwnaniu (2) ekscytonowi odpowiada energia kinetyczna wyrazona poprzez ostatni element tego réwnania,
co uwidocznione jest rowniez w parabolicznej dyspersji stanéw ekscytonowych na rys. 1(b).
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Rysunek 1: Schemat struktury pasmowej (a) w ujeciu jednoelektronowym (b) w ujeciu ekscytonowym

Ze wzgledu na zasade zachowania energii oraz pedu, przejsScia optyczne mozliwe sa tylko dla wektora falo-
wego K ~ 0. W rezultacie z réwnania (2) wynika, ze widmo absorpcyjne ekscytonu sktada si¢ z dyskretnych
linii o energiach nizszych niz przerwa energetyczna [5, 6]. Efekty ekscytonowe wptywaja réwniez na ksztatt
widma absorpcji typu pasmo-pasmo, ktéry odbiega od teoretycznej zaleznosci /F — FE,, poniewaz krawedzZ
widma absorpcji ulega wzmocnieniu oraz zmienia ksztatt na schodkowy [7].

WprowadZmy pojecie energii wigzania ekscytonu Ejp, jako energii potrzebnej do separacji elektronu oraz
dziury potaczonej oddzialywaniem kulombowskim, lub alternatywnie, jako réznice energii pomigdzy conti-
nuum stanéw a stanem ekscytonu o gléwnej liczbie kwantowej n = 1. Energia wigzania ekscytonu zostata
schematycznie przedstawione na rys. 1(b) i w modelu atomu Bohra wynosi:
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Z powyzszej zaleznoSci wynika, ze energia wigzania ekscytonu zalezy od wlasnosci fizycznych materiatu
osrodka poprzez zredukowana mase efektywna yu oraz efektywna stata dielektryczng €2 okreslajaca wptyw
ekranowania sieci krystalicznej, co prowadzi do renormalizacji energii Rydberga. Precyzyjny dobdr stalej
dielektrycznej w réwnaniu (3) nie jest trywialny. Dla przyktadu, w typowych pétprzewodnikach z grupy III-
V do szacowania energii wigzania ekscytonu wykorzystuje si¢ statyczna przenikalnos$¢ dielektryczna [8, 9].
Oszacowanie takie jest poprawne, poniewaz dla materiatéw z tej grupy tj. GaAs [10] czy InAs [11] wartos¢
funkcji dielektrycznej dla czgstotliwos$ci optycznych (dynamiczna przenikalnos$¢ dielektryczna) jest podobna
co do wartosci przenikalnoS$ci statycznej. Niemniej jednak zbiezno$¢ ta nie jest typowa wilasnoScia materia-
16w pétprzewodnikowych i w celu doktadnego opisu mechanizmu ekranowania wymagane jest uwzglednienie
sprzgzenia pomigdzy nosnikami tadunku a drganiami sieci krystalicznej. Nos$nik tadunku poruszajacy si¢ w
polprzewodniku polarnym powoduje lokalne odksztalcenie sieci krystalicznej spowodowane oddziatywaniem
elektrostatycznym. Wynikiem hybrydyzacji pomigdzy no$nikiem tadunku a siecia krystaliczng jest polaron,
kwaziczastka rozumiana jako elektron (dziura) wraz z lokalnie spolaryzowanym o$rodkiem w ktérym ten elek-
tron (dziura) przebywa. Obecno$¢ dwoéch lokalnie przeciwnie spolaryzowanych osrodkéw zlokalizowanych w
otoczeniu elektronu oraz dziury renormalizuje oddziatywanie kulombowskie migdzy nimi [12]. Oddziatywanie
no$nikéw tadunku z fononami optycznymi jest charakteryzowane poprzez bezwymiarowq stalg sprzezenia a,
zwang rowniez stata Frohlicha [13]:
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gdzie hwy o to energia fononéw optycznych, €5 1 £o, 0znaczaja odpowiednio statyczng oraz dynamiczng prze-
nikalno$¢ dielektryczna oSrodka, a I? okresla efektywny promien polaronu zdefiniowany jako [13]:
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Arsenek galu jako materiat stabo polarny posiada mata co do wartosci stata Frohlicha o ~ 0.068 [10].
Mate « oraz podobne wartoSci statycznej i dynamicznej przenikalno$ci dielektrycznej sprawiaja, ze efekty eks-
cytonowe w GaAs niemal idealnie opisuje oddziatywanie kulombowskie, ze znikoma poprawka ze wzgledu
na efekty polaronowe [14]. Niemniej jednak w strukturach z jonowa siecia krystaliczng (tj. GaN oraz pét-
przewodniki z grupy II-VI) oddziatywanie pomigdzy no$nikami tadunku a siecia krystaliczng powinno by¢
uwzglednione przy opisie efektéw ekscytonowych [13, 15]. W przypadku takich struktur efekty ekranowa-
nia zwigzane z silnym sprzg¢zeniem pomigdzy ekscytonem a fononem optycznym moga by¢ opisane poprzez
efektywna stata dielektryczna eqgr, ktéra ma warto$¢ posrednia migdzy stata statyczng a dynamiczng [16].

W przypadku struktur studni kwantowych wytworzonych metodami epitaksjalnymi mechanizmy ekranowa-
nia oddzialywania kulombowskiego dla ekscytonu zwigzanego przestrzennie wewnatrz materialu studni moga
by¢ opisane z wykorzystaniem przedstawionego powyzej formalizmu z uwzgledniajac dwuwymiarowy cha-
rakter funkcji falowej ekscytonu [17, 18]. Rozwiazanie takie jest mozliwe, poniewaz pomigdzy materiatem
studni a materiatem bariery wystepuje znikomy kontrast statych dielektrycznych (jak réwniez innych istotnych
parametré6w materiatowych tj. masa efektywna). W przypadku, gdy stata dielektryczna studni oraz bariery sa
inne, mechanizmy ekranowania ulegaja dramatycznym zmianom. Odmienny mechanizm ekranowania moze
by¢ zrozumiany rozwazajac wptyw tadunku punktowego na polaryzowalno$¢ nieskoiiczonej powierzchni die-
lektrycznej o infinitezymalnej grubosci. Rozwiazujac réwnanie Poissona w celu okreslenia gestosci tadunku
indukowanego na powierzchni dielektrycznej, zauwazyé mozna, ze natgzenie pola elektrycznego skaluje sig
ze stalg dielektryczng zalezna od wektora falowego. Dla nieskoriczenie cienkiej ptaszczyzny dielektrycznej
statyczna funkcja dielektryczna wyrazona jest poprzez:

es(q) = 1+ 2mxaplql,

gdzie xop okrela podatnos¢ dielektryczna oSrodka dwuwymiarowego [19]. Potencjal na powierzchni dielek-
trycznej (w otoczeniu tadunku punktowego oddalonego od niej o ) zdefiniowany jest poprzez:
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gdzie rog = 2mxop jest stalg ekranowania zwigzana z dwuwymiarowa polaryzowalnoScia dielektryka, Hy i Yy
to funkcje specjalne drugiego rodzaju, odpowiednio Bessela i Struva, a k = %(Etop + €bot) to Srednia wartosé
statych dielektrycznych warstwy przykrywajacej oraz materialu podtoza. WartoS¢ Vk asymptotycznie zbiega
do zera jak 71 dla r > rq oraz przyjmuje zalezno$¢ logarytmiczna dla r» < rg. W celu zrozumienia fundamen-
talnie r6znego mechanizmu ekranowania pola elektrycznego dla struktur objgtoSciowych i dwuwymiarowych
nalezy rozwazy¢ polaryzacje dielektryczna indukowana poprzez obecno$¢ tadunku jednostkowego. Dla struk-
tur objetosciowych polaryzacji ulega cata objetosé sfery zawierajacej probny tadunek punktowy, a indukcja
elektryczna od tego tadunku jest suma sktadowych pochodzacych od niego i od polaryzacji dielektrycznej na
powierzchni ptaszczyzny. Z makroskopowego punktu widzenia pole elektryczne wygenerowane przez tadunek
punktowy jest redukowane przez statyczng stalg dielektryczng. W przeciwienistwie do struktur objetosciowych,
w materiatach dwuwymiarowych jedyna odpowiedzia uktadu na tadunek punktowy jest indukcja polaryzacji
na powierzchni dielektryka co sprawia, ze wydajnos$¢ ekranowania pola elektrycznego w materiatach dwuwy-
miarowych jest znacznie zredukowana [19]. Ekranowanie pola elektrycznego zalezy nie tylko od odlegtosci
tadunku punktowego od powierzchni dielektrycznej ale réwniez od kata azymutalnego pomigdzy ptaszczyzna,
a tadunkiem [19], co w literaturze przedmiotu nazywane jest ekranowaniem nielokalnym. Powyzsze rozwaza-
nia dotyczace mechanizméw ekranowania w strukturach dwuwymiarowych moga wydawac si¢ natury czysto
teoretycznej. Niemniej jednak w ostatnich latach obserwuje si¢ istotny wzrost zainteresowania cienkimi war-
stwami (o grubosci jednej lub kilku monowarstw atomowych) otrzymywanymi np. z objgto$ciowych kryszta-
16w warstwowych. W takich materiatach dwuwymiarowych uwzglednienie nietrywialnego ekranowania pola
elektrycznego jest kluczowe w celu zrozumienia efektéw ekscytonowych [20, 21].




Rozwazania efektow ekscytonowych w pétprzewodnikach jest kluczowe nie tylko z punktu widzenia ba-
dan podstawowych. Wiele przyrzadéw optoelektronicznych bazuje na wtasnosciach ekscytonowych, zardwno
w materialach objgtosciowych jak i niskowymiarowych. PoSréd nich warto wymieni¢ modulatory sygnatéw
optycznych [22], ogniwa stoneczne [23], diody elektroluminescencyjne [24], diody lawinowe [25], lasery [26]
czy emitery pojedynczych [27] lub splatanych fotonéw [28].

W ostatnich dwéch dekadach nastapil gwaltowny przyrost zainteresowania uktadami materialowymi wy-
kraczajacymi poza dotychczas badane pétprzewodniki oraz ich hetereostruktury z grupy III-V oraz II-VI. Te
“nowoczesne” uklady materialowe, posiadajace intrygujace wlasnosci podstawowe, charakteryzuja nietypowe
(nie epitaksjalne) metody wytwarzania oraz potencjalne zastosowanie w przyrzadach optoelektronicznych. Do
materialéw tych zaliczamy np. struktury perowskitow metalo-halogenkowych, ktére wytwarzane sa najcze-
$ciej metodami mokrej chemii [29]. Ogromne zainteresowanie fundamentalnymi wtasno$ciami perowskitéw
metalo-halogenkowych nastapito po ich uprzednim zastosowaniu jako material aktywny ogniw fotowoltaicz-
nych osiagajacych zadziwiajaco wysokie wydajnosci [30]. Dzi§ wiadomo, ze wtasnosci transportowe oraz
optyczne struktur perowskitowych sa silnie zwiazane z ,,migkkoScia” oraz jonowym charakterem sieci kry-
stalicznej. WlasnoSci te sa kluczowe z punku widzenia ekranowania oddziatywania kulombowskiego pomig-
dzy elektronem a dziura w strukturach perowskitéw metalo-halogenkowych. W poczatkowej fazie badar nad
tymi strukturami sadzono, ze przy opisie efektow ekranowania oddziatywania kulombowskiego wykorzystana
powinna zosta¢ dynamiczna stata dielektryczna. [31, 32]. Dalsze badania wykazaly, ze w strukturach tych
uwzglednié nalezy specyficzng sie¢ krystaliczna charakteryzowana poprzez fonony optyczne o stosunkowo
matej energii [33]. Male czegstosci drgan sieci krystalicznej dodatkowo modyfikuja mechanizmy ekranowa-
nia, co w konsekwencji oznacza konieczno$¢ wykorzystania efektywnej stalej dielektrycznej, ktérej warto$é
znajduje si¢ w przedziale pomigdzy statg statyczna a dynamiczna [16].

Kolejna grupa pétprzewodnikéw, ktéra w ostatnim czasie znajduje si¢ w centrum uwagi naukowcow, sg pot-
przewodniki warstwowe. Zaliczamy do niej pétprzewodniki jednoatomowe tj. czarny fosfor [34], oraz zwiazki
pétprzewodnikowe jak np. dichalkogenki metali przejSciowych (TMDs) [20, 21], ktére to zazwyczaj otrzy-
mywane sa w formie krystalicznych mono i wielowarstw metodami mechanicznej eksfoliacji z krysztatu ob-
jetosciowego [35]. Materiaty warstwowe oraz ich heterostruktury [36] stanowia obecnie jeden z najbardziej
rozpoznawanych systeméw w ktérych nielokalne ekranowanie dielektryczne [19] odgrywa kluczowa rolg.

Zrozumienie wlasno$ci optycznych ,,nowych” materiatéw pétprzewodnikowych, ze szczegdlnym uwzgled-
nieniem witasnos$ci komplekséw ekscytonowych, jest gléwnym tematem cyklu publikacji przedstawionych w
niniejszej rozprawie. Opisany cykl publikacji dotyczy struktur pétprzewodnikowych w ktérych mechanizmy
ekranowania oddzialywania kulombowskiego sa nietrywialne. Na poczatku podsumuje¢ wyniki badan spek-
troskopowych w silnych polach magnetycznych dla struktur perowskitéw metalo-halogenkowych. Okreslenie
wlasciwej statej dielektrycznej do opisu mechanizméw ekranowania oddziatywania kulombowskiego w tych
krysztatach jonowych byto powodem wieloletniej debaty. W kolejnej czgSci rozprawy przedstawi¢ wyniki ba-
dan dotyczacych struktury pasmowej oraz wlasnosci zwigzane z drganiami sieci atomowej monowarstw czar-
nego fosforu. W ostatniej czgsci niniejszej pracy przedstawi¢ wyniki badain monowarstw oraz heterostruktur na
bazie dichalkogenkéw metali przejsciowych. Do badan wyzej wymienionych materialéw wykorzystano me-
tody spektroskopii optycznej (wliczajac badania rozdzielone czasowo), czgsto z wykorzystaniem silnych pél
magnetycznych do 120 T. Szeroka gama zastosowanych technik eksperymentalnych pozwolila mi na ujawnie-
nie wielu dotychczas niezaobserwowanych zjawisk w tych nowych systemach péiprzewodnikowych. Niniejszy
raport podzielony zostat na trzy sekcje, przy czym kazda z nich koncentruje si¢ na wynikach uzyskanych na
innych materiatach. Kazda sekcje¢ rozpoczynam od wprowadzenia, w ktérym opisuj¢ podstawowe wiasnoSci
badanego materiatu i podsumowuj¢ stan wiedzy na okres w ktérym przeprowadzalem moje badania. Naste-
pujaca struktura rozprawy pozwoli mi na doktadne zdefiniowanie problemu ktéry poruszylem podczas moich
badan i jak prezentowane podejsScie umozliwito mi jego rozwiazanie.

Perowskity metalo-halogenkowe

Terminem perowskitow okresla si¢ ciata stale majace taka sama strukture krystaliczng jak tytanian (IV)
wapnia (oryginalnie nazwany perowskitem), oznaczang wzorem strukturalnym ABX3. Te strukturg krysta-
liczng przedstawia rys. 2. W przypadku perowskitéw metalo-halogenkowych, jednej z najintensywniej bada-
nych grup materiatéw dla fotowoltaiki, pozycje A zajmowane sg przez organiczny kation amoniowy (typowo
kation metyloamoniowy, MA, lub formamidyne, FA) lub przez kation cezu. Pozycje B zajmowane sa przez Pb
Iub Sn, natomiast X to anion halogenu. Sze$¢ nieorganicznych anionéw wraz z Pb tworza nieorganiczna metalo-
halogenkowa o§mioScienng klatke krystaliczna, schematycznie przedstawiona na rys. 2, w ktérej kation Pb zaj-
muje centralna pozycj¢ w oSmioScianie. Pierwszy nieorganiczny zwiazek perowskitu metalo-halogenkowego



zostat zsyntetyzowany przed ponad stoma latami [37]. Poczatkowy wzrost zainteresowania tymi materiatami
spowodowany byl mozliwoscia uzycia ich jako warstwy aktywnej w tranzystorach polowych [38]. Jednak
najwigkszy rozkwit aktywnosci badawczej w dziedzinie perowskitéw metalo-halogenkowych nastapit po za-
demonstrowaniu tych materialéw jako wysokowydajnych absorberéw $wiatla w ogniwach fotowoltaicznych
charakteryzujacych sig¢ zaskakujaco dobra wydajnoscia konwersji energii [30]. W przeciagu zaledwie kilku
lat, wydajno$¢ konwersji w ogniwach perowskitowych gwattownie wzrosta do > 24% [39], z powodzeniem
rywalizujac z bardziej dojrzatymi technologiami opartymi na konwencjonalnych pétprzewodnikach, jak np.
Si lub GaAs, jednak w przypadku tych technologii osiagnigcie takiego poziomu wydajnosci zajeto dekady.
Tak szybki wzrost wydajnosci jest jeszcze bardziej zaskakujacy, gdy weZzmiemy pod uwage, ze konkuren-
cyjne technologie zwykle bazuja na drogich metodach wytwarzania, jak np. epitaksjalny wzrost krysztatow,
wymaganych do otrzymania cienkich warstw krzemu o wysokiej czystosci. Natomiast perowskity metalo-
halogenkowe zwykle otrzymuje si¢ metodami syntezy chemicznej z roztworéw [30, 40], ktére to metody nie-
odtacznie wiaza si¢ z wysoka gestoscia defektéw. Jednak pomimo niskokosztowych sposobéw wytwarzania,
perowskity metalo-halogenkowe charakteryzuja si¢ bardzo wysokim wspétczynnikiem absorpcji [41, 42], po-
réwnywalnym z GaAs, energia Urbacha o zblizonej wartoSci do Si [43], oraz niewielkimi wspoétczynniki re-
kombinacji nieradiacyjnej. Skutkuje to bardzo dtugimi czasami zycia no$nikéw oraz dlugimi drogami dyfuzji
[44], wynikajacymi réwniez z relatywnie nieduzej gestosci standw putapkujacych [45]. Wszystkie te czynniki
sa kluczowe dla uzyskania ponadprzecigtnej wydajnosci urzadzen fotowoltaicznych.
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Rysunek 2: Schemat struktury krystalicznej perowskitu. Niebieskie sfery zawarte w o§mioScianach przed-
stawiaja kation metaliczny, zielone sfery na rogach reprezentuja aniony halogenkowe. Organiczne czasteczki
pomiedzy o§mio$cianami to kationy metyloamoniowe

Jednoczesna (i tym samym, unikalna) obecnos$¢ tak wielu pozadanych wtasciwosci w materiale posiadaja-
cym migkka sie¢ krystaliczng o niskich warto$ciach statych sprezystosci [33, 46] oraz jonowy charakter [47, 48]
moze intuicyjnie wydawac si¢ zaskakujaca (konwencjonalne pétprzewodniki sa materiatami twardymi, tworzo-
nymi przez wigzania kowalencyjne). Jednakze obserwuje si¢ wzrastajace przekonanie, ze wiele ze znakomitych
wlasnosci optoelektronicznych perowskitow halogenkowych moze zosta¢ wyjasniona na podstawie (lub wyni-
temperaturach, mody fononowe sa relatywnie gesto obsadzone, co wynika z ich niskich energii [33]. Tym
samym, dynamika sieci charakteryzuje si¢ znaczna nieharmonicznoscia [50], ktdra tak istotnie wptywa na wta-
snosci perowskitow metalo-halogenkowych, ze moga byé rozwazane jako ,.krystaliczne ciecze” [47, 51, 52].

MAPDI3, ktory jest modelowym zwiazkiem dla badan elektronowych i optycznych wtasnosci hybrydowych
organiczno-nieorganicznych perowskitéw, przyjmuje kubiczna strukturg krystaliczna w temperaturach powy-
zej 340 K. Wczesne obliczenia teoretyczne wykazaly, ze krawedzie pasm w punktach R i M strefy Brillouina
odpowiadaja minimom obserwowanym w widmach absorpcji [53]. Pasma te rozszczepiaja si¢ pod wplywem
znacznego oddzialywania spin-orbita zwiazanego z obecnoscia cigzkich atoméw Pb oraz 1. Wartosci rozszcze-
pien siggaja 1 eV dla krawedzi pasma przewodnictwa i ~ 600 meV dla pasma walencyjnego [54]. Krawedzie
pasm tworzone sa przez zhybrydyzowane orbitale otlowiu i halogenu, zar6wno w przypadku pasma przewod-
nictwa, jak i pasma walencyjnego [55]. Wynikaja z tego dwa znaczace czynniki pozwalajace w kontrolowany
sposéb regulowaé warto$¢ przerwy energetycznej perowskitow. Podstawienie okre§lonej ilosci innego halo-
genku w anionowg podsie¢ MAPbI3 powoduje kontrolowane przesunigcie przerwy energetycznej [56]. Dalsza
mozliwo$¢ regulowania przerwy energetycznej osiaga si¢ poprzez syntezowanie perowskitéw z réznymi ka-
tionami organicznymi. Perowskity oparte na formamidynie charakteryzuja si¢ nizsza przerwa energetyczna,
co jest korzystne dla urzadzen fotowoltaicznych, oraz wydtuzona droga dyfuzji no$nikéw w poréwnaniu do



ich metyloamoniowych odpowiednikéw [57]. W przeciwiefistwie do przypadku podstawiania halogenkdéw,
zmiana kationu organicznego nie ma bezposredniego wptywu na strukture pasmowa. Obnizenie wartosci prze-
rwy energetycznej zwiazkow opartych na formamidynie zostato wyjasnione jako potaczony efekt posiadania
przez FAPbI; trygonalnej struktury krystalicznej w temperaturze pokojowej wraz ze zwigkszonym znaczeniem
wigzan wodorowych pomigdzy kationem FA i podsiecia nieorganiczng, co skutkuje polepszonymi parametrami
dyfuzji no$nikéw przy jednoczesnym przesunigciu przerwy energetycznej gigbiej w podczerwien [58, 59].

Wyznaczanie energii wiazania ekscytonu w perowskitach objetosciowych za pomoca magneto-optycznej
spektroskopii

Jedna z najistotniejszych wlasnosci elektronowych materiatu z duzym potencjatem do zastosowania w elek-
tronice jest sita oddziatywania kulombowskiego pomigdzy elektronem i dziura. Energia wiazania ekscytonu jest
jednym z pierwszych parametréw elektronowych objgtoSciowych perowskitéw metalo-halogenkowych, ktéry
byt intensywnie zbadany. Jednak poczatkowo publikowane wartosci energii wiazania ekscytonu obejmowaty
bardzo szeroki rozrzut warto$ci. Poza réznicami w wynikach pomiaréw prowadzonych z ré6znym poziomem
precyzji, odzwierciedlato to réwniez brak znajomos$ci doktadnej wartosci statej dielektrycznej w perowskitach
metalo-halogenkowych. Jonowa natura sieci krystalicznej perowskitéw metalo-halogenkowych prowadzi do
znaczacych réznic pomigdzy warto$ciami statycznej (g ~ 30) i dynamicznej (€, ~ 5) stalej dielektryczne;j
[60, 61]. Uzycie tych skrajnych wartosci powoduje, ze oszacowanie energii wigzania ekscytonu za pomoca
réwnania (3) przyjmuje bardzo szeroki zakres wartoSci, pomigdzy 2 a 50 meV.

W ogdlnosci, pomiary absorpcji optycznej sa najprostszym podejsciem eksperymentalnym prowadzacym
do oszacowania energii wigzania ekscytonu. Widmo absorpcji moze by¢ modelowane z uwzglednieniem sta-
néw ekscytonowych, a energia wigzania ekscytonu jest jednym z parametréw opisujacych ksztatt widma wy-
nikajacy z powszechnie stosowanej formuty Elliotta [7]. Obserwacja wyzszych stanéw ekscytonowych (znana
réwniez jako seria Rydberga) jest bardzo pomocna w usciSleniu wartosci energii wigzania ekscytonu, ktéra w
tym przypadku moze by¢ obliczona bezposrednio z réwnania (3). Jednakze we wczesnej fazie badan perowski-
tow metalo-halogenkowych, prébki byty dostgpne jedynie w formie cienkich polikrystalicznych warstw o rela-
tywnie niskiej jakosSci optycznej. W przypadku tych materialéw, obserwacje wyzszych stanéw ekscytonowych
uniemozliwialo znaczace poszerzenie spektralne, ktore czgsto skutkowato zlewaniem si¢ podstawowego przej-
Scia ekscytonowego z continuum [62]. Aby uwzgledni¢ szerokos¢ linii absorpcyjnych w poliskrystalicznych
warstwach, formuta Elliotta zostata zmodyfikowana poprzez wprowadzenie parametréw poszerzenia. Podej-
Scie to doprowadzito do oszacowania warto$ci energii wigzania ekscytonu w MAPbI3 w zakresie ~ 5 —30 meV
[63, 64, 65], a w kilku pracach zauwazono skok energii wiazania ekscytonu [63, 65] w temperaturach odpowia-
dajacych przejsciu fazowemu ze struktury tetragonalnej do rombowej [66]. Réwniez zaleznos$¢ temperaturowa
szerokosci linii przej$cia ekscytonowego w widmie absorpcji proponowano jako metode oszacowania energii
wigzania ekscytonu w perowskitach objetosciowych, przy zatozeniu, ze poszerzenie linii ma sktadnik staty oraz
zalezny od temperatury [67]. Metoda ta pozwolita okresli¢ gérng granice wartosci energii wigzania ekscytonu
w MAPbI3 na 50 meV, co jest wartoscia istotnie wigksza od wartosci otrzymanych za pomoca modelowania
widma absorpcji. Poszerzenie ekscytonowej linii absorpcyjnej moze jednakze by¢ trudne do oszacowania w
probkach polikrystalicznych, przez jej przekrywanie si¢ z continuum.

Kolejna metoda oszacowania energii wiazania ekscytonu opiera si¢ na badaniu zmian intensywnosci fotolu-
minescencji w funkcji temperatury [68, 69, 70]. Przy zastosowaniu takiego podejscia, zalezno$¢ temperaturowa
intensywno$ci widma fotoluminescencji dopasowywana jest modelem Arrheniusa zblizonym do demonstrowa-
nego na rys.9. Jednak w tym przypadku zakladano, ze dysocjacja termiczna jest jedynym mechanizmem
powodujacym zmniejszenie populacji ekscytonéw, a tym samym, ze nachylenie zaleznoSci Arrheniusa bezpo-
Srednio odzwierciedla energie wiazania ekscytonu. Uzyskane w ten sposéb wartoSci energii wiazania ekscytonu
okazaty si¢ by¢ generalnie wyzsze niz wartosci otrzymane z analizy widm absorpcyjnych, prawdopodobnie z
powodu zbyt uproszczonego opisu dynamiki rekombinacji populacji nosnikéw. Istotne znaczenie moga miec
réwniez inne mechanizmy strat nieradiacyjnych, jak rekombinacja Augera [71] i ptytkie stany putapkowe [72],
ktére takze moga wykazywac rézng zaleznoS¢ od temperatury [73]. Czynniki te, poprzez swéj wktad do cal-
kowitej zaleznoSci temperaturowej fotoluminescencji, prawdopodobnie maskowaty efekt termicznej dysocjacji
ekscytonow.

Energia wiazania ekscytonu w perowskitach objetoSciowych moze réwniez zosta¢ wyznaczona za pomoca
spektroskopii absorpcyjnej w wysokich polach magnetycznych. Obecno$¢ pola magnetycznego modyfikuje
energie przej$¢ ekscytonowych. Aby okresli¢ relatywne wagi oddziatywania kulombowskiego oraz magnetycz-
nego, wprowadza si¢ bezwymiarowy parametr v = hw./2FEp, gdzie w. = eB/u jest czgstoscia cyklotronowa,
a p masa zredukowang ekscytonu. W rezimie niskich p6l magnetycznych, gdy zwigzana z obecno$cia pola



magnetycznego energia cyklotronowa hw, jest znaczaco mniejsza niz energia wiagzania ekscytonu (v < 1),
energie przejs¢ ekscytonowych rozszczepiaja si¢ liniowo przez efekt Zeemana, oraz rosng kwadratowo wraz z
polem magnetycznym:

1
E(B) = Eo + 59p8B + ¢ B, “)

gdzie g jest efektywnym wspétczynnikiem giromagnetycznym ekscytonu, ug - magnetonem Bohra, a ¢y to
ekscytonowy wspdlczynnik diamagnetyczny [31]. W przypadku tréjwymiarowego ekscytonu Wanniera, ener-
gia wigzania ekscytonu Ep oraz jego masa zredukowana u sa bezposrednio powiazane ze wspotczynnikiem
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gdzie Ry = 13.6eV jest energig wigzania atomu wodoru, cy = 1.23 X 10~ 19eV /T2 wspétczynnikiem dia-
magnetycznym atomu wodoru, mg to masa swobodnego elektronu, a ; jest efektywna stata dielektryczng ma-
teriatu [31]. W ten sposéb mozna stosunkowo fatwo wyznaczyC energie wigzania ekscytonu poprzez doktadny
pomiar ekscytonowego wspotczynnika diamagnetycznego, przy zatozeniu, ze w réwnaniach (5a) i (5b) uzyta
zostanie poprawna warto$¢ statej dielektrycznej. Wczesne pomiary magneto-optyczne perowskitow objetoscio-
wych przeprowadzono w polach impulsowych. WartoSci energii wiazania ekscytonu wyznaczano z uzyciem
zmierzonych warto$ci wspéiczynnika diamagnetycznego, wykorzystujac w réwnaniu (5a) dynamicznej war-
to$¢ statej dielektrycznej. Rezultatem bylo oszacowanie energii wigzania ekscytonu w MAPbI3 w zakresie
37 — 50meV [31, 32].

Ponadto, rozwazania o energii wigzania ekscytonu i jej domniemanej zaleznosci od strukturalnych i mor-
fologicznych wiasnosci cienkich warstw perowskitowych zostaty wykorzystane, aby wyjasni¢ pojawianie si¢
negatywnego sygnalu po wysokoenergetycznej stronie widm absorpcji przejsciowej w MAPDI3 [74]. Ten ne-
gatywny sygnal zostal zinterpretowany jako przejaw foto-wygaszania (ang. photo-bleaching), spowodowanego
renormalizacja energii ekscytonéw zwiazang z bardzo duza koncentracja wygenerowanych swiattem no$nikéw
bezposrednio po impulsie lasera. Foto-wygaszanie zaobserwowano jedynie w probkach o relatywnie duzym
(~ 1um) rozmiarze ziaren. Nieobecno$¢ tego ekscytonowego sygnatu w widmach absorpcji przejSciowe;j
struktur o matym (~ 200nm) rozmiarze ziaren przypisano obecnosci nieuporzadkowanych domen dipolo-
wych kationdw organicznych w matych krysztatach, skutkujacych fluktuacjami potencjatu elektrostatycznego
[74]. Uznano, ze fluktuacje te moga wydajnie ekranowaé oddziatywanie kulombowskie migdzy wzbudzonymi
Swiatlem no$nikami, przyczyniajac si¢ do istotnego zmniejszenia energii wigzania ekscytonu w prébkach o
matych ziarnach. Pomimo znacznych wysitkéw badawczych, ktérych tylko czg$¢ zostata tutaj wymieniona,
nie osiggnigto szerokiego porozumienia co do najlepszej metody wyznaczania energii wigzania ekscytonu w
objetoSciowych perowskitach. Zajatem si¢ tym zagadnieniem w sposob systematyczny, wybierajac magneto-
spektroskopi¢ w polach impulsowych jako idealne narzedzie eksperymentalne stuzace doktadnemu okre$leniu
energii wigzania oraz masy zredukowanej ekscytonu w perowskitach metalo-halogenkowych. Podejscie to
nie wymaga zalozenia okreSlonej wartosci stalej dielektrycznej, ktéra moze zosta¢ wyznaczona a posteriori z
danych do§wiadczalnych. W pierwszej kolejnosci, zastosowatem to systematyczne podejscie w pomiarach ob-
JjetoSciowego, monokrystalicznego MAPDI3 [1] oraz polikrystalicznych warstw o réznym rozmiarze ziaren [75],
za pomocq ktorych bezsprzecznie udowodnitem, Ze energia wiqzania ekscytonu nie zalezy od mikrostruktury
materiatu [I]. Nastepnie, zastosowatem to samo podejscie do klasy catkowicie nieorganicznych perowskitow
CsPbXs [11]. Znaczna liczba zbadanych zwiqzkow pozwolita mi okreslic zaleznosS¢ energii wiqzania ekscytonu,
jego masy zredukowanej oraz statej dielektrycznej od wartoSci przerwy energetycznej perowskitéw metalo-
halogenkowych [I1].

Szczegotowy opis zastosowanej metodologii badawczej rozpoczng od magneto-spektroskopowych pomia-
réw objetoSciowego MAPDI3 w postaci pojedynczego krysztatu o wysokiej jakoSci. Pomiary przeprowadzitem
w temperaturze 4 K, w ktérej MAPbI3 wystepuje w rombowe;j strukturze krystalicznej. Wysoka jakos$¢ kry-
staliczna probki potwierdzona jest bardzo ostrymi liniami absorpcyjnymi widocznymi w widmie odbiciowym
bez przylozonego pola magnetycznego, pokazanym na wewnetrznym panelu rys. 3(a). W niskiej temperatu-
rze, szeroko$¢ linii stanu ekscytonowego 1s wynosi ~ 3.8 meV, co jest wartosciag zauwazalnie mniejsza niz
20 meV, raportowana we wczesniejszych badaniach magneto-optycznych [76]. Co istotne, nawet bez obec-
nosci pola magnetycznego, w widmie tym mozna zaobserwowa¢ mniej intensywne minimum absorpcyjne w



wyzszej energii, ktére pochodzi od stanu ekscytonowego 2s. To pierwsza obserwacja wyzszych stanéw ekscy-
tonowych w perowskitach metalo-halogenkowych, co na podstawie réwnania (3) ma bardzo istotne znaczenie
dla precyzji okreslenia warto$ci energii wigzania ekscytonu. Widma magneto-odbicia mierzone w polach do
66 T pokazane sa na rys. 3(a). Przejscie 1s rozszczepia si¢ wskutek efektu Zeemana, ktdre to rozszczepie-
nie, dzigki waskim liniom absorpcyjnym, zostalo zaobserwowane bez uzycia optyki polaryzacyjnej, natomiast
Srednia energia stanu 1s wzrasta zgodnie z rdwnaniem (4). W przypadku stanu 2s, indukowany polem ma-
gnetycznym przyrost energii jest wigkszy niz dla 1s, co na podstawie zaleznoSci pomigdzy przesunigciem
diamagnetycznym i przestrzenng rozciagtoscia funkcji falowej ekscytonu, jest spodziewanym rezultatem [77].
Aby przeanalizowaé wysokoenergetyczna czg$¢ widm magneto-odbicia, podzielitem widma zmierzone w polu
magnetycznym przez widmo zmierzone bez przylozonego pola. Tak znormalizowane widma, zaprezentowane
narys. 3(b), pozwalaja zaobserwowaé kolejne minima absorpcyjne. Po narysowaniu zaleznosci energii tych mi-
niméw od pola magnetycznego, jak na rys. 3(c), mozna zauwazy¢ liniowa ewolucj¢ energii tych stanéw wraz
ze wzrostem pola magnetycznego. Obserwowana absorpcja zwiazane jest z przej$ciami pomigdzy poziomami
Landaua powstajacymi w pasSmie walencyjnym i przewodnictwa. W rezimie wysokich p6l magnetycznych (gdy
wplyw pola magnetycznego przewaza nad oddziatywaniem kulombowskim, v > 1), przejScia te mozna opisaé
za pomoca;

1 1
EM(B) = E, + (n + 2) Fuwe + 5guBB, (6)

gdzie E, jest wartoScia przerwy energetycznej dla swobodnych nosnikéw oraz n = 0, 1,2, ... to liczba kwan-
towa orbitalu Landaua. Réwnanie (6) moze zosta¢ wykorzystane do zbiorowego dopasowania przejSé wyso-
koenergetycznych w formalizmie Landaua, jak pokazano na rys. 3(c). Jedynym parametrem dopasowania jest
masa zredukowana ekscytonu, dla ktérej otrzymatem warto$¢ 1 = 0.104mg. Ta warto§¢ masy zredukowane;j
zostala nastgpnie uzyta jako staly parametr w dopasowaniu przejs¢ ekscytonowych za pomoca numerycznego
rozwigzania réwnania Schrodingera dla systemu wodoropodobnego w obecnos$ci pola magnetycznego [78].
Weczesniej wyznaczona warto$¢ masy zredukowanej ekscytonu pozwala znacznie ograniczy¢ zakres wartoSci
energii wigzania ekscytonu, ktéra musi réwniez by¢ zgodna z réznica pomigdzy energiami standéw 1s i 2s
zaobserwowana bez obecnosci pola (rys. 3(a)). Procedura ta pozwolita wyznaczy¢ warto$¢ energii wigzania
ekscytonu na 16(2) meV. Wynik ten jest zgodny z wczeSniejszymi pomiarami magneto-optycznymi na cien-
kich warstwach MAPbI3 [76]. Przeprowadzitem réwniez podobne pomiary magneto-optyczne na cienkich
warstwach MAPbls wytworzonych r6znymi metodami, ktére pozwolily kontrolowac rozmiar ziaren. Wyko-
nalem analogiczng analize wynikéw, ktéra wykazata, ze niezaleznie od mikrostruktury, widma wszystkich
prébek maja charakter ekscytonowy, dla ktérych warto$¢ energii wiazania ekscytonu odpowiada tej wyznaczo-
nej przeze mnie dla objgtoSciowego pojedynczego krysztatu [75]. Jest to bezsprzeczny dowdd na niezalezno$é
oddziatywania kulombowskiego pomigdzy elektronem i dziura w perowskitach metalo-halogenkowych od mi-
krostruktury materiatu.
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Rysunek 3: (a) Panel gléwny: Widma magneto-odbicia zmierzone w niskiej temperaturze dla objgtoSciowego,
pojedynczego krysztalu MAPbI3. Panel wewngtrzny: widmo odbicia tej samej probki bez przytozonego pola
magnetycznego, na ktérym zaznaczono przejécia ekscytonowe 1s i 2s. (b) Znormalizowane (podzielone przez
widmo dla B = 0T widma magneto-odbicia ukazujace migdzypasmowe przejscia pomigdzy poziomami Lan-
daua. (c) Wykres podsumowujacy zmierzone energie przejS¢ w funkcji pola magnetycznego

Zademonstrowane podejScie badawcze pozwala na doktadne wyznaczenie energii wigzania ekscytonu bez
zatozenia okres§lonej wartosci stalej dielektrycznej dla MAPbI3, ktérg wyznaczam za pomoca otrzymanych eks-
perymentalnie wartoSci masy zredukowanej oraz energii wiagzania ekscytonu poprzez réwnanie (3). Otrzymana



warto$¢ e, = 9.4(5) jest wartoscia posrednia pomigdzy statyczng i dynamiczng staty dielektrycznag [60, 61].
Mozna to wyjasni¢ w Swietle jonowego charakteru krysztatéw perowskitowych, ktére, jak omowitem we wste-
pie, prowadzi do silnego oddzialywania pomigdzy no$nikami a podluznymi fononami optycznymi. Uzycie
dynamicznej wartosci statej dielektrycznej we wczesnych badaniach magneto-optycznych oparte byto na zato-
zeniu, ze energia wiazania ekscytonu jest wyzsza niz energia oddziatujacych z no$nikami modéw fononowych
[31, 32]. Jednak struktura fononowa perowskitéw jest istotnie bardziej ztozona niz poczatkowe przypuszcze-
nia, jak wykazano poprzez niedawne obserwacje energii modéw fononowych, ktérych wartosci mieszcza si¢
w zakresie 8 — 16 meV [79, 80]. W przypadku takich energii, bardzo zblizonych do wyznaczonych przeze
mnie warto$ci wiazania ekscytonu, nalezy spodziewac si¢ zwigkszonego ekranowania oddziatywania kulom-
bowskiego. Czgstosci, dla ktérych okreslana jest warto$¢ funkcji dielektrycznej, powinna by¢ zgodna z odpo-
wiadajacym mechanizmem ekranowania dielektrycznego, tym samym, w omawianym przypadku powinny by¢
to wartoSci poSrednie pomigdzy statymi statyczng i dynamiczna.

Projektowanie opartych na perowskitach urzadzen optoelektronicznych wymaga znajomo$ci wtasnos$ci
elektronowych tych materiatéw w wyzszych temperaturach. MAPbI3 przechodzi strukturalng przemiang fa-
zowa w temperaturach okoto 150 — 160 K [81], z niskotemperaturowej fazy rombowej do fazy tetragonalne;j.
Przejiciu temu towarzyszy nagla zmiana (zmniejszenie) przerwy energetycznej [67], ktéra rowniez zaobserwo-
watem podczas moich pomiaréw widm odbicia w funkcji temperatury. PrzejScie do fazy tetragonalej umozliwia
rotacyjny ruch kationéw organicznych [82]. Powinno prowadzi¢ to do wzrostu ekranowania oddziatywania ku-
lombowskiego, w potaczeniu ze zmniejszeniem si¢ energii wigzania ekscytonu. Przeprowadzitem pomiary
magneto-odbicia w temperaturze 168 K (w ktorej caty material znajduje si¢ w fazie tetragonalnej), aby otrzy-
mac¢ wartoSci energii wigzania ekscytonu w MAPbl3 w wyzszych temperaturach. W takich warunkach, przej-
Scie ekscytonowe 1s jest istotnie poszerzone, jak pokazano na rys.4(a). Ponadto, stan 2s jest obserwowany
tylko w wysokich polach magnetycznych. Nie sa widoczne przejsScia migdzypasmowe pomigdzy poziomami
Landaua. Nawet przy tak ograniczonym zestawie danych, réznice energii pomigdzy stanami 1s i 2s w wyso-
kich polach magnetycznych (B > 50T) pozwolity mi stwierdzié, Ze energia wiazania ekscytonu w tej fazie
nie moze przekroczy¢ 12(4) meV, co pozostaje w zgodzie z przewidywaniem bardziej wydajnego ekranowania
dielektrycznego, zwigzanego z dodatkowym stopniem swobody ruchu kationéw organicznych. Jest to jednak
gbérna granica wartoSci energii wigzania ekscytonu bez przylozonego pola magnetycznego. Spodziewanym
rezultatem wysokoczestotliwosciowego ruchu cyklotronowego w tak silnych polach magnetycznych jest obni-
zenie efektywnosci ekranowania dielektrycznego oddziatywan pomigedzy nosnikami tadunku, spowodowanego
ruchem dipoli obecnym w fazie tetragonalnej. Ekstrapolacja do B = 0T energii migdzypasmowych przejsé
pomigdzy poziomami Landaua, zaobserwowanymi jedynie podczas pomiaréw transmisji, niemozliwych do
wykonania w przypadku grubych krysztaléw objetosciowych uzywanych przeze mnie podczas tych pomiaréw,
sugeruje wartoS¢ energii wiazania ekscytonu bez przylozonego pola na poziome kilku meV [76].
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Rysunek 4: (a) Widma magneto-odbicia zmierzone w temperaturze 7' = 168 K, zrézniczkowane po energii.
(b) Wykres energii przejs¢ w funkcji pola magnetycznego dla fazy wysokotemperaturowej. Linie przerywane
odpowiadaja przejSciom opisywanym przez model atomu wodoropodobnego

Opisana powyzej metodologie wykorzystalem réwniez do doktadnego wyznaczenia energii wigzania eks-
cytonu, masy zredukowanej ekscytonu oraz statej dielektrycznej w catkowicie nieorganicznych perowskitach
CsPbX3. Szczegdtowe badania tych zwiazkéw byly motywowane nie tylko zainteresowaniem fundamental-
nym, ale réwniez ich zastosowaniem w réznych urzadzeniach optoelektronicznych [83, 84, 85]. Ich szcze-
g06lng zaleta, z punktu zastosowan technologicznych, jest odpornos$¢ na wysokie temperatury, nawet do 450 °C
[86, 87]. Ponadto, moga by¢ one mieszane ze swoimi organiczno-metalo-halogenkowymi odpowiednikami, co



skutkuje poprawiona jakoScig krysztatéw perowskitéw opartych na formamidynie [88] oraz poprawa morfologii
[89], w rezultacie poprawiajac trwalo$¢ i wydajno$¢ urzadzen fotowoltaicznych [89, 90]. Jednak szersze za-
stosowanie tych materiatéw jest czgsciowo ograniczone przez relatywnie duza przerwg energetyczng CsPbBrs
[91] oraz, w przypadku posiadajacego mniejsza przerwe energetyczng CsPbls, stosunkowo wysoka temperaturg
w ktorej faza fotoaktywna zachowuje stabilnos¢ [92]. Aby rozwiazaé ten ostatni problem, przez kilka minut
wygrzewatem prébki CsPbls w powietrzu w temperaturze ~ 350 °C, po czym niezwlocznie byly zanurzane w
cieklym helu. Ta innowacyjna metoda przygotowania pozwolita "zamrozi¢” CsPbls w fazie fotoaktywnej w
niskich temperaturach, az do 4.2 K.

Widma transmisji CsPbBr3, CsPbloBr oraz CsPbls w funkcji temperatury przedstawione sg na rys. 5(a,b,c).
Zgodnie z oczekiwaniami, podstawienie aniondw bromowych w miejsce cigzszego jodu powoduje zwigksze-
nie wartosci przerwy energetycznej [93]. W szczegdlnosci checiatbym podkresli¢ dobrze widoczne minimum
absorpcji w CsPbls, ktére potwierdza ze materiat pozostat w fazie optycznie aktywnej nawet w temperaturach,
w ktérych termodynamicznie korzystniejsza jest faza optycznie nieaktywna. Wraz ze wzrostem temperatury,
zwigksza si¢ energia przejScia ekscytonowego, co sugeruje réwniez zwigkszanie si¢ przerwy energetycznej.
Taka zalezno$¢ — obserwowana w przypadku réznych perowskitéw metalo-halogenkowych — jest odwrotna
w stosunku do tej znanej z konwencjonalnych pétprzewodnikéw, a jej przyczyng jest osobliwy sktad orbitali
tworzacych krawedzie pasm w tych materiatach. W szczegdlnosci, pasmo walencyjne tworzone jest przez
orbitale antywiazace. Proces termicznego rozszerzania si¢ sieci krystalicznej zmniejsza przekrycie miedzy
tymi orbitalami, przesuwajac pasmo walencyjne ku nizszym energiom bezwzglednym, tym samym zwigksza-
jac warto$¢ przerwy energetycznej [94]. Zalezno$¢ temperaturowa absorpcji stanu 1s zmierzona dla trzech
zwiazkéw CsPbX3 przedstawiona jest na rys. 5(d). Przerwa energetyczna wszystkich trzech materialéw zwigk-
sza si¢ monotonicznie wraz z przyrostem temperatury. Jest to zachowanie rézne od odpowiednikéw z kationem
organicznym, gdzie obserwujemy strukturalng przemiang fazowa [67, 76].
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Rysunek 5: Widma transmisji zmierzone w réznych temperaturach dla (a) CsPbBrs, (b) CsPblsBr oraz (c)
CsPbls. Naniesione symbole pozwalaja Sledzi¢ ewolucje energii absorpcji 1s przy zmianach temperatury. (d)
Energia przejscia 1s (odzwierciedlajaca zmiang przerwy energetycznej) w funkcji temperatury dla wszystkich
trzech zwiazkéw. Szczegbly procesu przygotowania probek zawierajacych jod znajduja si¢ w tekscie

Przeprowadzitem réwniez pomiary magneto-spektroskopowe w polach do 150 T, aby z uzyciem opisanej
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powyzej metody wyznaczyC energi¢ wigzania ekscytonu, jego mas¢ zredukowang oraz stalg dielektryczng dla
catkowicie nieorganicznych zwiazkéw perowskitowych CsPbX3. WartoSci energii wigzania ekscytonu obej-
muja zakres od 15(1) meV dla CsPbls do 33(1) meV dla CsPbBrs. Otrzymane parametry elektronowe w
funkcji przerwy energetycznej materiatu zamie$cilem na wykresie 6, zawierajacym zaréwno catkowicie nie-
organiczne zwiazki perowskitowe, jak i zwiazki hybrydowe z organicznymi kationami. Masa zredukowana
ekscytonu g ro$nie liniowo wraz z przerwa energetyczna, jak mozna zauwazy¢ na wykresie 6(b). Te zalezno§¢
mozna opisaé¢ za pomoca dwupasmowego modelu k - p [95]. Zaktadajac identycznos¢ mas efektywnych w
pasmach walencyjnych i przewodnictwa, mas¢ zredukowana mozna zapisac jako:

1 _ 4lpP
p moEg’

(N

gdzie P = (Pyp|p.|Pcr) jest elementem macierzowym, ktdry sprzgga stany w pasmie walencyjnym i prze-
wodnictwa, a 2|P|?/mg to energia Kane’a. Poprzez dopasowanie danych eksperymentalnych z rys. 6(b),
otrzymatem oszacowanie energii Kane’a réwne 8.3(2) eV, tylko nieznacznie przekraczajace przewidywania
teoretyczne [54]. Rowniez energia wigzania ekscytonu wzrasta wraz ze wzrostem warto$ci przerwy energe-
tycznej dla swobodnych nos$nikéw, co przedstawia rys. 6(a). To takze jest spodziewana zalezno$¢, poniewaz
proporcjonalnos¢ energii wigzania ekscytonu do jego masy zredukowanej wynika z réwnania (3), z kolei masa
zredukowana ekscytonu jest proporcjonalna do przerwy energetycznej jak w réwnaniu (7).
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Rysunek 6: (a) Energia wigzania ekscytonu, (b) masa zredukowana, oraz (c) stala dielektryczna w funkcji
przerwy energetycznej. Brazowe, czerwone i zélte gwiazdy przedstawiaja wynik odpowiednio dla CsPbls,
CsPblyBr, and CsPbBrs. Niebieskie symbole przedstawiaja wyniki poprzednich prac [96]

Znajac wartoSci energii ekscytonu i masy zredukowanej, obliczylem wartosci stalej dielektrycznej, ktére
sa zamieszczone na rys. 6(c) wraz z wynikami dla perowskitow o organicznych kationach raportowanych w
poprzednich pracach [76, 96]. Warto zauwazy¢, ze dla okreSlonego sktadu chemicznego oktaedréw otowiowo-
halogenkowych (PbXg), uzyskane w niskiej temperaturze wartosci statej dielektrycznej sa do siebie bardzo
zblizone, bez obserwowanego wplywu rodzaju kationu w pozycji A (Cs, FA lub MA). Stwierdzi¢ mozna
jedynie niewielkie obnizenie wartosci stalej dielektrycznej wraz ze spadkiem masy anionu halogenkowego.
Taka zmiana zostala przewidziana poprzez teoretyczne obliczenia ztozonej funkcji dielektrycznej dla MAPbI3
1 CsPbl3 [97], MASnX3 [98] oraz MAPbI3 [99]. Te wyniki teoretyczne wraz z moimi rezultatami eksperymen-
talnymi przekonujaco sugeruja, ze najistotniejszy wplyw na przenikalnos¢ dielektryczna w tych materiatach
maja drgania podsieci metalo-halogenkowej, jak mody rozciagajace wiazanie Pb—X lub skrgcajace wiazanie
Pb—X-Pb [100]. Szczegétowa spektroskopia ramanowska przeprowadzona na MAPbX3 (z r6znymi anionami
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X=I, Br, Cl) dowiodta, ze zar6wno mody rozciagajace Pb—X jak i skrecajace Pb—X—Pb utwardzaja si¢ wraz ze
zmniejszaniem si¢ masy halogenku, a otrzymana funkcja dielektryczna wykazuje taki sam trend jak przedsta-
wiony na rys. 6(c) [101]. Podsumowujac, moje wyniki pozwalaja stwierdzié, ze w niskiej temperaturze, gdy
ruch kationéw organicznych jest zamrozony, mechanizm ekranowania dielektrycznego ekscytonu w perowski-
tach jest ksztattowany gléwnie przez drgania podsieci metalo-halogenkowe;.

Czarny fosfor

Pétprzewodniki warstwowe zbudowane sa w ten sposob, iz atomy wewnatrz pojedynczej warstwy tacza si¢
poprzez silne wigzania kowalencyjne, natomiast poszczegdlne warstwy polaczone sa poprzez stabe oddziaty-
wania van der Waalsa. W ostatnich latach zaobserwowaé mozna znaczny wzrost zainteresowania materiatami
warstwowymi, zwiazane z latwoScia wytwarzania struktur o grubosci pojedynczych warstw (pojedynczych
atomow) charakteryzujacych si¢ zdecydowanie r6znymi wtasno$ciami niz te obserwowane w ich objetosciowe;j
formie. Daje to okazj¢ do prowadzenia badan nad bogactwem zjawisk fizycznych wystgpujacych w dwuwymia-
rowych systemach, jak i sprawdzenia ich przydatnosci w nowych przyrzadach elektronicznych i fotonicznych
(o potencjalnie lepszej wydajnosci).

Czarny fosfor jest pétprzewodnikiem zbudowanym z jednego rodzaju atoméw. Po raz pierwszy zsyntetyzo-
wany zostal na poczatku XX wieku [102] i niejako odkryty na nowo w ostatnich latach jako materiat nalezacy
do szybko powigkszajacej si¢ rodziny struktur dwuwymiarowych [103]. Jest to najbardziej stabilna termody-
namicznie alotropowa forma fosforu, a ogromne zainteresowanie zawdzigcza swoim wtasciwosciom idealnie
sytuujacym go pomigdzy grafenem a TMDs [104]. Czarny fosfor krystalizuje w postaci rombowego krysztatu
warstwowego. Kazdy atom fosforu ma pigc elektronéw walencyjnych i jest zwiazany z trzema najblizszymi
sasiadami poprzez zhybrydyzowane orbitale sp>, co pozostawia dwa wolne elektrony na atom. Elektrony te sa
przyczyna niestabilnosci czarnego fosforu w warunkach atmosferycznych i pod wptywem oswietlenia [105].
Wewnatrz kazdej warstwy atomy fosforu sg utozone w sieé o strukturze pofatdowanego plastra miodu, charak-
teryzujacej si¢ niska symetria. Schemat sieci czarnego fosforu pokazany jest na rys. 7. W czarnym fosforze
mozna zidentyfikowaé dwa nieréwnowazne kierunki krystalograficzne. Jedna o§ jest réwnolegta do grzbietéw
(lub dolin) fatd i jest znana jako kierunek zygzakowaty, podczas gdy o$ prostopadta nazywana jest kierunkiem
fotelowym (armchair direction).

‘ ‘.A\'A v‘v

Rysunek 7: Model sieci krystalicznej czarnego fosforu.

W przeciwienistwie do TMD, czarny fosfor jest piprzewodnikiem o prostej przerwie energetycznej nieza-
leznie od jego grubosci [106]. Przerwa wzbroniona objgtosciowego czarnego fosforu wynosi okoto 0.3 eV na
podstawie pomiaréw katowej spektroskopii fotoemisyjnej (ARPES) [107]. W przypadku cienkich krysztaléw
czarnego fosforu, sktadajacych si¢ tylko z kilku pojedynczych warstw, przerwa wzbroniona znacznie wzrasta,
wykazujac silng zaleznos$¢ od ich liczby, osiagajac warto$¢ ~ 2eV w przypadku pojedynczej warstwy [108].
Jest to jednak jedyna istotna réznica migdzy monowarstwa, a objgtoSciowym czarnym fosforem, a oblicze-
nia struktury pasmowej nie wykazaty zadnych zmian pod wzglgdem topologii pasm w funkcji liczby warstw
[109]. Znacznie silniejsza niz w przypadku TMD zalezno$¢ pasma wzbronionego od grubosci probki mozna
rozumie¢ w kategoriach silnego ograniczenia kwantowego [110] w kierunku prostopadtym do powierzchni war-
stwy. Przerwa wzbroniona czarnego fosforu moze by¢ potencjalnie przestrajana od Sredniej podczerwieni do
zakresu widzialnego, co idealnie sytuuje czarny fosfor jako materiat zdolny do ,,zapetnienia luki” [104] miedzy
grafenem (ktéry nie posiada wewnetrznej przerwy energetycznej), a TMD, ktére maja przerwe wzbroniona w
zakresie widzialnym. Ponadto, poprzez dobér odpowiedniej grubosci, czarny fosfor jest jedynym materiatem
warstwowym, ktéry pokrywa wazne zastosowania w zakresie podczerwieni, takie jak termowizja, fotowoltaika
i telekomunikacja. To réwniez wyjasnia ogromne zainteresowanie tym materiatem. Pomiary ARPES wykazaty
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znaczng anizotropi¢ struktury pasmowej czarnego fosforu, co objawia si¢ znaczaca réznica masy efektywne;j
no$nikéw wzdtuz dwoch gtéwnych kierunkéw krystalograficznych. Czarny fosfor wykazuje dobra ruchliwo$é
nos$nikéw [111], posrednia migdzy doskonata ruchliwoscia grafenu, a stosunkowo niska ruchliwoécia TMD.
Réwniez stosunek wartosci pradu w stanie wlaczonym i wytaczonym (on/off ratio) tranzystoréw opartych na
czarnym fosforze lokuje ten materiat pomigdzy grafenem a TMD pod wzgledem wydajnoSci tranzystoréw po-
lowych [104]. WyrazZna anizotropi¢ obserwuje si¢ réwniez w absorpcji optycznej czarnego fosforu, zardwno
w przypadku objetosciowych [112], jak i kilkuwarstwowych [113] krysztatéw. Eksperymentalnie zademon-
strowano wyrazny dichroizm liniowy [112, 113], co wyjasniono za pomoca zaleznych od kierunku optycznych
regut wyboru [109]. Obliczenia struktury pasmowej, wskazuja ze stany w poblizu najnizszej przerwy energe-
tycznej sprzegaja si¢ tylko do Swiatta spolaryzowanego liniowo wzdtuz kierunku fotela [109].

Intensywnie badane byty réwniez wtasciwoS$ci emisyjne monowarstwowego i kilkuwarstwowego czarnego
fosforu. Podobnie jak w przypadku absorpcji, w fotoluminescencji czarnego fosforu [113] zaobserwowano
silny stopien polaryzacji liniowej, przy czym emitowane §wiatlo byto spolaryzowane liniowo w jednym kie-
runku, niezaleznie od kierunku polaryzacji wzbudzajacego Swiatta. Podobnie jak w przypadku wszystkich
materialéw dwuwymiarowych, oczekuje si¢, ze fotoluminescencja z kilkuwarstwowego i monowarstwowego
czarnego fosforu jest zdominowana efektami ekscytonowymi. Obliczenia struktury pasmowej wskazuja na
obecno$¢ silnie zwiazanych ekscytonéw. Dla izolowanej (w prézni) monowarstwy czarnego fosforu, oblicze-
nia przewiduja energi¢ wiazania ekscytonu rzedu ~ 800meV) [109] oraz okoto 380 meV dla monowarstw
osadzonych na SiO9 [114]. Obliczenia funkcji falowej stanu podstawowego ekscytonu wskazaty na jej silne
wydluzenie w jednym z kierunkéw zgodnym ze zmierzonym kierunkiem polaryzacji liniowej fotoluminescencji
[113]. Eksperymentalnie energi¢ wiazania ekscytonu oszacowano wykonujac pomiary wzbudzenia fotolumi-
nescencyjnego (PLE). Intensywnos$¢ fotoluminescencji wzrastata przy energii wzbudzenia ~ 2.2eV, odpo-
wiadajacej obliczonej przerwie energetycznej w strukturze monowarstwowej [113]. Przyrost intensywnosci
emisji dla energii pobudzania réwnej przerwie energetycznej jest efektem oczekiwanym. Réwnocze$nie nalezy
zaznaczyC, ze wzmocnienie fotoluminescencji zwiazane z absorpcja wyzszych stanéw ekscytonowych (seria
Rydberga, ktéra zapewnia znacznie doktadniejsze oszacowanie energii wigzania ekscytonéw), dotychczas nie
zostato zaobserwowane w badaniach czarnego fosforu. Ponadto dane dotyczace energii emisji monowarstwo-
wego czarnego fosforu sa w literaturze bardzo rozproszone i wynosza od 1.3eV do 2eV [113, 115, 116].

Wszystkie te rozbieznosci moga by¢ zwiazane z szybka degradacja, ktérej ulega czarny fosfor pod wpty-
wem warunkéw powietrza atmosferycznego i w obecnosci Swiatta. Wykazano na przyklad, ze czarny fosfor
ma tendencj¢ do pochtaniania wilgoci z atmosfery, co prowadzi do powstawania kropel wody na powierzchni
krysztalu. Z biegiem czasu kropelki te tacza sig, tworzac duza krople wody, ktéra catkowicie pokrywa po-
czatkowo odstonigta powierzchnig krysztatu [114]. Tlen moze by¢ wtaczony do sieci krystalicznej czarnego
fosforu, tworzac tlenki fosforu P, O,. Jest to proces aktywowany energia, a potrzebna energie moze dostarczy¢
padajace Swiatto [105]. Zaobserwowano, ze utlenianie zachodzi bardzo efektywnie w warunkach atmosferycz-
nych, przy obecnosci o§wietlenia, prowadzac do erozji krysztatu [105]. Ta niestabilno$¢ sprawia, ze badanie
wlasciwosci optycznych monowarstwy i kilku warstw czarnego fosforu jest niezwykle trudne. Co ciekawe, po-
mimo ograniczonej zywotnosci czarnego fosforu i, co wazniejsze, braku pelnego zrozumienia jego podstawo-
wych wilasciwosci elektronowych i optycznych, wiele réznorodnych przyrzadéw optoelektronicznych zostato
zaprezentowanych. Naleza do nich m.in. szybkie [117] lub czule na polaryzacje $wiatta [118] fotodetektory
mogace by¢ zintegrowane z falowodami [119], opdZniacze fazy [120] czy tranzystory dzialajace w pasSmie GHz
[121] jak i urzadzenia fotowoltaiczne [122].

Ekscytony w atomowo cienkim czarnym fosforze

W czasie gdy prowadzilem moje badania nad wtasciwoSciami optycznymi czarnego fosforu wiele z jego
wlasciwosci elektronowych nie byto jeszcze w pelni zrozumianych. Gléwna trudno$¢ byta zwiazana z wrazli-
woscig czarnego fosforu na otoczenie, a konkretnie z jego reaktywnoscia w obecnosci Swiatta i w warunkach
atmosferycznych. Niestabilno$¢ ta sprawia, ze badania wtasciwosci optycznych monowarstwy i kilku warstw
czarnego fosforu sa niezwykle trudne. Jednym ze sposobdéw shuzacym zwigkszeniu stabilnosci i zapewnie-
nie dobrej jakoSci krystalicznej czarnego fosforu jest jego enkapsulacja w cienkiej warstwie polimeru [123],
grafenu [124] lub heksagonalnego azotku boru (hBN) [111, 124]. Pomimo tych mozliwosci, w momencie
prowadzenie moich badan, uzycie r6znych technik charakteryzacji (np., mikroskopia sit atomowych, spektro-
skopia Ramana, spektroskopia fotoluminescencyjna) nie mogly by¢ wykonane na tej samej strukturze gdzie
badano odpowiedZ optyczna ze wzgledu na wciaz ograniczony czas zycia probek. Co wigcej, urzadzenia na
bazie czarnego fosforu byly zwykle wytwarzane przy uzyciu innych eksfoliowanych warstw niz te poddane
charakteryzacji. Dzigki ciqgtemu utrzymywaniu czarnego fosforu w warunkach wysokiej prézni udato mi sig
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przezwycigzy¢ problem zwiqzany z niestabilnoSciq czarnego fosforu i z powodzeniem zbadatem in-situ wlasci-
wosci tego materiatu przy uzyciu roznych technik spektroskopowych - - zaréwno zintegrowane w czasie [111],
jak i czasowo rozdzielcze [IV] — na tej samej probce.

Dzigki eksfoliacji mechanicznej przeprowadzonej w komorze rgkawicowej wypelnionej argonem, ekspo-
zycja warstw czarnego fosforu na dziatanie powietrze zostala ograniczona do najwyzej kilku sekund [IIT]. Eks-
foliowane warstwy zostaly osadzone na podtozu SiO2. W celu uzyskania informacji o morfologii prébki wyko-
rzystalem spektroskopi¢ Ramana. Jest to bardzo uzyteczne narzedzie do precyzyjnej identyfikacji liczby warstw
w materiatach dwuwymiarowych ktére udowodnito swoja przydatnos¢ chociazby dla TMD [125, 126, 127, 128]
i grafenu [129, 130]. W przypadku czarnego fosforu, w uzywanej przeze mnie konfiguracji rozpraszania
wstecznego [131, 132] trzy mody oscylacyjne sa aktywne ramanowsko. Badania rozpoczalem od pomiaréw
rozpraszania Ramana grubych (objetosciowych) krysztatéw czarnego fosforu, gdzie zgodnie z oczekiwaniami
zaobserwowalem trzy mody Ramana pokazane na rys. 8(a). Pik niskiej czgstotliwosci przypisatem do modu
A}], z drganiami atomowymi w kierunku poza ptaszczyzna warstw. Dwa piki o wyzszych czgstotliwos$ciach
sa zwiazane z modami Ag i Bgg, czyli drganiami atomowymi zachodzacymi w plaszczyznie monowarstwy.
Podobne widmo rozpraszania Ramana zaobserwowalem réwniez na znacznie ciefiszym krysztale, ktére jest
przedstawione na Fig. 8(a). Poczatkowe pomiary prowadzitem przy bardzo matej mocy pobudzania, aby zmi-
nimalizowac ryzyko uszkodzenia probki w wyniku ekspozycji na §wiatto [105]. Mod Agll nie wykazat zadnego
przesunigcia w granicy niepewnosci pomiarowej, co byto w zgodzie z wczesniejszymi obserwacjami dla prébek
monowarstwowych [105, 133]. Zaobserwowane przeze mnie utwardzanie modéw Ag i Boy, w granicy doktad-
nosci eksperymentalnej, pokrywa si¢ z tym opisywanym przez innych autoréw w monowarstwowym czarnym
fosforze [105, 114, 115, 133]. Pozwolito mi to przypisa¢ zmierzone widmo Ramana do krysztatu o grubosci
monowarstwy. PdzZniejsze zwigkszenie moc wzbudzenia w warunkach prézni, nie wptyneto na ksztatt widma
(rys. 8(a)), pokazuje to, ze prébka nie ulegta niepozadanemu procesowi degradacji, prawdopodobnie dzigki
braku obecnosci tlenu.
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Rysunek 8: (a) Widma Ramana grubych oraz monowarstwowych krysztaléw czarnego fosforu, mierzone przy
wskazanych mocach wzbudzenia. (b) Niskotemperaturowe widma fotoluminescencji monowarstwowego czar-
nego fosforu na dwdéch réznych podtozach. Dodatkowy panel: histogram energii potozenia maksimum wyso-
koenergetycznej emisji. (c) Polaryzacyjnie rozdzielone widmo fotoluminescencji monowarstwowego czarnego
fosforu

Nastepnie skoncentrowalem swoje pomiary na fotoluminescencji zintegrowanej w czasie. Niskotemperatu-
rowy sygnat fotoluminescencji opisywanego powyzej monowarstwowego krysztalu pokazany jest na rys. 8(b).
W widmie mozna wyréznié¢ dwie czgsci, bardziej intensywna, z maksimum potozonym w okolicy 2 eV i mniej
intensywny pik po niskoenergetycznej stroni dominujacego piku. Zaobserwowana przeze mnie energia potoze-
nia maksimum fotoluminescencji byta wigksza niz wigkszo§¢ wynikow opisanych w tym czasie w literaturze
[113, 115, 116]. Dlatego tez sprawdzilem wplyw Srodowiska dielektrycznego na energi¢ potozenia piku fo-
toluminescencji monowarstwowego czarnego fosforu [134] poprzez osadzenie innych mono-warstw czarnego
fosforu na podloze Si. Znacznie wigksza stata dielektryczna tego podtoza powinna znaczaco zwigkszaé ekra-
nowanie dielektryczne ekscytonéw, powodujac przesunigcie w kierunku wigkszych energii widma absorpcji i
fotoluminescencji. Moje pomiary podsumowane na rys. 8(b) potwierdzily to oczekiwanie. Dodatkowo prze-
prowadzilem analizg statystyczng energii potozenia piku fotoluminescencji krysztaléw osadzonych na SiOs i
Si, ktéra potwierdzita wptyw srodowiska dielektrycznego na widmo fotoluminescencji monowarstw czarnego
fosforu. Wykazatem réwniez, ze silnie anizotropowa struktura krystaliczna czarnego fosforu wptywa na jego
wlasciwosci emisyjne. Ilustruja to widma fotoluminescencji rozdzielone polaryzacyjne (w bazie polaryzacji
liniowej),przedstawione na rys. 8(c), gdzie mozna zaobserwowac wysoki stopief spolaryzowania emisji.
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Aby odkry¢ naturg ztozonej struktury widma fotoluminescencji przeprowadzatem pomiary widma fotolu-
minescencji monowarstwowego czarnego fosforu w funkcji mocy pobudzania. Wybrana liczba widm zmierzo-
nych przy ré6znych mocach pobudzania pokazana jest na rys. 9(a). Ksztatt linii widma fotoluminescencji nie
zmienia si¢ nawet przy najwigkszej zastosowanej mocy wzbudzenia (P ~ 5mW), co sugeruje, ze eksfolio-
wane krysztaty czarnego fosforu sa stabilne w warunkach wysokiej prézni, nawet w obecno$ci intensywnego
Swiatla laserowego. Widmo emisji sktada si¢ zazwyczaj z dwoch pikéw, ktére dopasowatem funkcjami Gaussa.
Catkowite natgzenie dwéch pikéw pokazane jest na rys. 9(b). Do wyznaczonych intensywnosci catkowych do-
pasowatem krzywa potegowa i zaréwno dla piku o wysokiej i niskiej energii, intensywno$¢ wzrasta liniowo
wraz z moca wzbudzenia w niskim i Srednim zakresie mocy. Sugeruje to, ze oba przejscia sa zwiazane z
procesami rekombinacji, w ktérych zaangazowana jest pojedyncza para elektron-dziura. Takie liniowe zacho-
wanie wykazuja ekscytony neutralne i natadowane [135, 136, 137, 138], ktore przypisatem odpowiednio do
wysokoenergetycznej i niskoenergetycznej czg¢$ci widma. W poSrednim i wysokim limicie mocy wzbudzenia
zauwazytem zachowanie sugerujace nasycenie, co pokazuje dodatkowy panel na rys. 9(b). Takiemu zachowa-
niu nasycenia nie towarzyszy pojawienie si¢ kolejnego piku o niskiej energii, co byto by zwiazane z obecnoscia
komplekséw biekscytonowych [138].

Badania podstawowych wtasciwosci optycznych monowarstwy czarnego fosforu zakonczylem wykona-
niem pomiaréw fotoluminescencji zaleznych od temperatury. Na Rys. 9(c) pokazane sa niektére z widm zmie-
rzone w réznych temperaturach. Mozna zauwazy¢, ze zachowanie widma fotoluminescencji w odniesieniu
do temperatury jest anomalne, poniewaz piki fotoluminescencji przesuwaja si¢ w strong krétszych fal wraz ze
wzrostem temperatury. Zaleznos¢ ta dla fotoluminescencji zwiazanej z neutralnym ekscytonem przedstawiona
jest na rys. 9(d). Moje obserwacje sa zgodne z wcze$niejszymi pomiarami wykonanymi dla objgtoSciowego
czarnego fosforu, ktére réwniez wykazaty przesunigcie przerwy wzbronionej w kierunku wyzszych energii z
poréwnywalng szybkoscia zmian [106, 139, 140]. ZaleznoS$¢ temperaturowa zdecydowanej wigkszosci pot-
przewodnikéw jest odwrotna, z przerwa wzbroniona, ktéra zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury [141].
Zmiany energii pasma wzbronionego od temperatury sa rozumiane jako wynik wzajemnego oddziatywanie
dwoéch sktadowych: harmonicznej (stala objetos$c), ktéry jest wktadem oddziatywania elektron-fonon, oraz
sktadowej anharmonicznej, zwiazanej z rozszerzalnoscia cieplna sieci [142]. W wigkszoS$ci pétprzewodnikow
wklad rozszerzalnoSci sieciowej jest generalnie pomijalny w odniesieniu do wkladu harmonicznego. Powoduje
to czesto obserwowane przesunigcie ku czerwieni przerwy energetycznej wraz ze wzrostem temperatury. W
materiatach, ktére wykazuja anomalng zalezno$¢ pasma wzbronionego od temperatury, udzialy harmoniczne i
anharmoniczne sg poréwnywalne [143, 144]. W momencie moich badan wcigz brakowato wyraznego obrazu
mikroskopowego zaleznoS$ci temperaturowej przerwy energetycznej czarnego fosforu [142]. Dlatego tez prze-
analizowatem dane eksperymentalne za pomoca fenomenologicznego modelu dwéch oscylatoréow [145, 146],
zgodnie z ktérym zalezno$¢ temperaturowq przerwy wzbronionej mozna zapisac jako

2 2
Eo(T) = Eo + Ex <M+1>+E2 (M+1>,
ek —1 ek — 1

gdzie Ey jest przerwa energetyczna (tzn. przerwa energetyczna w T' = 0K), F7 4+ FEs jest energia renorma-
lizacji, a iw; = 17.23meV i hwy = 52.82meV oznaczajg dwie energie oscylatoréw, wybrane na podstawie
obliczonej gestosci fononowej stanéw monowarstwowego czarnego fosforu [147]. Mikroskopowe pochodze-
nie anomalnego zachowania temperaturowego przerwy energetycznej czarnego fosforu zostato teoretycznie
zbadane po mojej pracy [142]. Stwierdzono, ze wktad anharmoniczny do przesunigcia pasma wzbronionego
jest poréwnywalny z wktadem harmonicznym i zwigksza jego wzgledna wage w temperaturach posrednich
i wysokich. Co wigcej, mod drgani, ktéry wykazuja najwigkszy stopiefi anharmonicznosci, jest mod By,
17.23 meV, ktéry odpowiada jednemu z wybranych przeze mnie do analizy drgan. Przeanalizowatem réwniez
intensywno$¢ sygnatu fotoluminescencji w funkcji temperatury, co pokazane jest w formie wykresu Arrhe-
niusa na rys. 9(e). Odkrytem, ze energia aktywacji procesow niepromienistej rekombinacji wynosi 10 meV,
co jest znacznie nizsza energia niz energia wigzania ekscytonéw, ktdrej oczekiwana wartos$¢ jest rzedu kil-
kuset meV [113]. Sugeruje to, ze gtéwnym procesem rzadzacym spadkiem intensywnosci fotoluminescencji
wraz ze wzrostem temperatury nie jest dysocjacja termiczna kompleksdw ekscytonowych, ale zwigzana jest z
aktywacja termiczna proces6w rekombinacji niepromieniste;.

Po doktadnym zbadaniu witasciwosci optycznych monowarstwowego czarnego fosforu przy pobudzaniu
ciaglym skupitem si¢ na zbadaniu dynamiki no§nikéw za pomoca czasowo-rozdzielczej spektroskopii fotolu-
minescencji. W czasie moich badai pomiary czasowo-rozdzielcze czarnego fosforu byty bardzo ograniczone.
Dostgpne dane uzyskano gtéwnie za pomoca technik typu pompa-sonda, ktére zostalty wykorzystane do zba-
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Rysunek 9: (a) Widma mikro-fotoluminescencji przy ré6znych mocach pobudzania. Linie przerywane przed-
stawiaja krzywe Gaussa wynikajace z dopasowania widm. (b) Zintegrowana intensywno$¢ wysoko- (X) i
niskoenergetycznej (T) emisji w funkcji mocy pobudzania. (c) Widma fotoluminescencji zmierzone w réznych
temperaturach. (d) Energia oraz (e) intensywnos$¢ przejscia X w funkcji temperatury. Linie ciagle przedstawiaja
dopasowania modelu opisanego w tekScie

dania dynamiki no$§nikéw [148] i wykazania anizotropowych wlasciwosci transportowych [149, 150]. Tylko
w jednej pracy zaprezentowano czasowo-rozdzielcze pomiary fotoluminescencji [116], w ktérych jednak za-
kres stosowanych gesto$ci mocy pobudzania byl stosunkowo waski. Moje pomiary rozdzielonej czasowo fo-
toluminescencji objely bardzo szeroki zakres mocy pobudzania, ktéry w wigkszosci pokrywa si¢ z zakresem
pokazanym na rys. 9(b). Celem moich pomiaréw byto odkrycie oddziatywar wielociatowych w uktadzie ekscy-
tonowym, takim jak monowarstwowy potprzewodnik [IV]. Wyniki tych rozdzielonych czasowo pomiaréw, pod-
sumowane na rys. 10(a), pozwolity na wyjasnienie przyczyn nasycajacej si¢ intensywno$¢ fotoluminescencji
wraz ze wzrostem mocy wzbudzania. Nawet przy najnizszej uzywanej mocy, zanik intensywnosci fotolumi-
nescencji nie moze by¢ dopasowany pojedyncza funkcja wyktadnicza. Sugeruje to, ze dodatkowy mechanizm
rekombinacji, inny niz rekombinacja radiacyjna elektron-dziura, wptywa na dynamike ekscytonéw. Wiadomo
bylo, ze czarny fosfor wykazuje szereg defektéw i zanieczyszczen, ktére wptywaja na jego wilasciwosci elek-
tronowe [151]. Defekty te dzialaja jak stany putapkowe dla ekscytonéw i sa odpowiedzialne za poczatkowa
szybka sktadowa zaniku fotoluminescencji. Podobny, podwdjnie wyktadniczy zanik fotoluminescencji zaob-
serwowano juz w TMD [152, 153] i czarnym fosforze [121, 148, 149] dla niskich mocy pobudzania.

Aby dopasowacé krzywe zaniku fotoluminescencji mierzone przy réznych mocach pobudzania, waga dwéch
rozwazanych proceséw rekombinacji musiala si¢ zmieniaé. Zalezno$¢ czaséw rekombinacji i stosunku ampli-
tud procesu radiacyjnego do niepromienistego od gestosci energii wzbudzania pokazano odpowiednio na rys.
10(b,c). W szczegdlnosci rys. 10(c) pokazuje, ze w dolnym limicie gestoSci energii w impulsie stosunek ten
wzrasta. Jest to oczekiwane ze wzgledu na stopniowe wypelnianie i nasycanie stanéw putapkowych z coraz
wieksza energia padajacych impulséw. Jednak w posredniej i wysokiej granicy mocy wzbudzania wzgledny
wktad czgSci niepromienistej znacznie wzrasta. Obserwacja ta sugeruje wystgpowanie procesOw nieliniowych,
ktére wplywaja na dynamike rekombinacji ekscytonéw przy wysokich gestosciach ekscytonéw. Inng obserwa-
cja jest to, ze zanik fotoluminescencji przy wysokiej energii padajacych impulséw nie moze by¢ juz zadowa-
lajaco dopasowany do modelu podwéjnie wyktadniczego, jak wida¢ w lewej kolumnie rys. 10(a). Co ciekawe,
dzieje si¢ to przy poziomach wzbudzenia poréwnywalnych z tymi, przy ktérych obserwuje si¢ nasycenie w
widmie fotoluminescencji zintegrowanym w czasie. Te dwie towarzyszace sobie obserwacje zostaly uznane za
oznaki procesOw anihilacji typu ekscyton-ekscyton [154]. Atomowo cienkie materialy wykazuja bardzo wyso-
kie energie wiazania ekscytonow [155], dlatego oczekuje sig¢, ze kompleksy ekscytonowe beda stabilne nawet
przy najwyzszych gestosciach energii wzbudzania. Moje badania pozwolity mi postawi¢ hipoteze, ze anihila-
cja ekscyton-ekscyton jest dominujacym procesem rekombinacji niepromienistej w rezimie wysokich gestosci
energii wzbudzania. Jest to bimolekularny proces rozpraszania ekscytonu z udzialem drugiego ekscytonu. Je-
den z ekscyton6w rekombinuje niepromieniscie i przekazuje swoja energi¢ i ped drugiemu ekscytonowi, ktéry
nastgpnie termalizuje do stanu podstawowego. Mozna go traktowaé jako ekscytonowy odpowiednik procesu
Augera. Przed moja praca nad czarnym fosforem anihilacj¢ ekscyton-ekscyton obserwowano juz w réznych
polprzewodnikach o duzych energiach wiazania ekscytonéw, takich jak nanorurki weglowe [156, 157], pétprze-
wodniki organiczne [158, 159] i TMD [160, 161, 162]. W celu poparcie mojej hipotezy, ze takie zjawisko tez
ma miejsce w czarnym fosforze przeprowadzitem modelowanie dynamiki ekscytoné6w w obecnosci zjawiska
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anihilacji ekscyton-ekscyton wykorzystujac nastgpujace réwnanie:

on n 9
— == 2 8

ot —_— ®
gdzie n to gestos¢ ekscytondw, 7 to czas radiacyjny, a v szybkos¢ anihilacji. Kwadratowa zalezno$¢ wktadu
anihilacji sprawia, ze przy wysokim stgzeniu ekscytonéw anihilacja ekscyton-ekscyton jest dominujacym pro-
cesem rekombinacji. Réwnanie (8) mozna rozwiazaé analitycznie, a funkcja opisujaca ewolucj¢ sygnatu foto-
luminescencji w czasie wyglada nastgpujaco:

Iine_t/‘r

T 14 ymn(0) (1 —e/7)

I(t) 7 )

gdzie [, to intensywno$¢ lasera wzbudzajacego, a n(0) to poczatkowa gestosé ekscytonéw [154, 158, 159].
Réwnania Eq. (9) uzytem do dopasowania zanikéw fotoluminescencji przy wysokiej mocy pobudzania, co po-
zwolito mi wyodrebnié czas zaniku 7 bliski warto$ci uzyskanej za pomocq modelu podwéjnie wyktadniczego w
rezimie niskiej mocy wzbudzania. Wszystkie zaniki fotoluminescencji zmierzone przy wysokiej gestosci ener-
gii wzbudzania mozna dopasowaé za pomoca jednego zestawu parametrow, co §wiadczy o slusznosci mojego
podejscia. W poréwnaniu ze wspdlczynnikami anihilacji raportowanymi dla TMD [160, 161, 162], wspdt-
czynnik anihilacji, ktéry wyznaczytem (7 = 5.0(2) x 1073 cm?/s) jest o rzad wielkosci mniejszy. Wartos¢ ta
jest zgodna z wigksza gestoscia ekscytonéw, ktéra musi by¢ wstrzyknigta do czarnego fosforu w stosunku do
monowarst TMD, aby proces anihilacji ekscyton-ekscyton staty si¢ istotny.
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Rysunek 10: (a) Rozdzielona w czasie intensywnoS$¢ fotoluminescencji ekscytonu obojetnego i dopasowania
modelami wyktadniczymi lub bimolekularnymi. O$ pionowa jest skalg logarytmiczna. (b) Czasy zaniku oraz
(c) stosunek amplitud w modelu podwdjnie wyktadniczym w funkcji gestosci energii impulsu wzbudzajacego (i
gestosci generowanych ekscytonéw). (d) Czas zaniku przy réznych gestoSciach energii impulsu wzbudzajacego
wyznaczony za pomoca modelu bimolekularnego

Dichalkogenki metali przejsciowych

Monowarstwa grafitu, nazwana grafenem, cieszy si¢ ogromny zainteresowaniem ze wzgledu na swoje uni-
kalne wtasnoSci transportowe [163], takie jak duza ruchliwos$¢ nosnikéw [164]. Niemniej jednak materiat ten
nie posiada przerwy energetycznej, co ogranicza jego wykorzystanie np. w bramkach logicznych bazujacych
na tranzystorach ze wzgledu na bardzo maty prad nasycenia [165, 166]. W kontekscie wykorzystania struk-
tur monowarstwowych w elementach logicznych dichalkogenki metali przejSciowych (TMDs, nowa podgrupa
polprzewodnikéw warstwowych) zaproponowane zostaly jako realna alternatywa dla grafenu [167, 168]. Ma-
teriaty z grupy TMDs opisywane sg poprzez formulg stechiometryczng MXs, gdzie M to atom metalu przej-
Sciowego (rozwazania w niniejszej rozprawie ograniczone zostang do metali z grupy VI takich Mo i W), a
X to atom z grupy chalkogenéw tj. S, Se lub Te. Jak schematycznie pokazano na rys. 11 na monowarstwe
TMDs sktada si¢ jedna warstwa atoméw metalu oblozona z obu stron atomami chalkogenu. Monowarstwy i
wielowarstwy TMDs wytwarzane sa réznymi metodami, wliczajac: mechaniczng eksfoliacjg z objgtosciowego
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krysztalu warstwowego [35, 169], eksfoliacj¢ chemiczna w fazie cieklej [170] oraz molekularne techniki wzro-
stu [171, 172, 173]. Pomiary mikrofotoluminescencji wykazatly, ze monowarstwy charakteryzuje znacznie sil-
niejsza emisja niz struktury wielowarstwowe lub objgtosciowe [169], co bezposrednio zwigzane jest ze zmiana
charakteru przej$cia podstawowego ze sko$nego na proste przy redukcji grubosci materiatu do pojedyncze;j
warstwy [174, 175]. Obliczenia struktury pasmowej w funkcji grubosci struktury TMDs pomogty zrozumieé
zmiang charakteru przejécia podstawowego [175]. W skrécie, materiaty TMDs w formie objetosciowej charak-
teryzuje skosna przerwa energetyczna pomigedzy krawedzia pasma walencyjnego w punkcie K strefy Brillouina,
a krawedzig pasma przewodnictwa zlokalizowang miedzy punktami K oraz I'. Stany energetyczne na krawedzi
pasma przewodnictwa (nizsza energia w strukturze objgtosciowej) zbudowane sa gtéwnie z orbitali antywiaza-
cych atoméw chalkogenu. Krawgdz ta jest zatem bardzo czuta na zmiany oddziatywania migdzywarstwowego
[174]. W odréznieniu, stany energetyczne w punkcie K pasma przewodnictwa (wyzsza energia w krysztale
objetosciowym) zbudowane sa gtéwnie z orbitali d atoméw metalu przejSciowego, ktére to atomy znajduja si¢
wewnatrz warstwy (w przeciwienistwie do umieszczonych na zewnatrz atoméw chalogenu, rys. 11). W kon-
sekwencji polozenie energetyczne tej krawedzi pasma stabo zalezy od liczby warstw budujacych strukturg.
Potaczenie opisanych powyzej dwéch efektéw prowadzi do przejscia z pétprzewodnika o skosnej przerwie do
takiego o prostej przerwie w przypadku redukcji grubosci materialtu TMDs do monowarstwy.

Rysunek 11: Schemat struktury krystalicznej monowarstwy TMDs.Niebieskie sfery odpowiadaja atomom me-
talu przejSciowego, zo6tte sfery przedstawiaja atomy chalkogenu

Kompleksy ekscytonowe determinuja wtasnosci optyczne monowarstw TMDs. Czterokrotne wzmocnienie
oddziatywania kulombowskiego jako efekt zredukowanej wymiarowoSci, wraz ze zmniejszonym ekranowa-
niem dielektrycznym zwiazanym z atomowa gruboscia monowarstw prowadzi do powstania silnie zwigzanych
ekscytondéw o energiach wiazania przewyzszajacych setki meV [155, 176, 177]. W rezultacie ekscytony w
TMDs sa stabilne w temperaturze pokojowej, a efekty wielocialowe pozwalaja na obserwacj¢ natadowanych
ekscytonéw (trionéw) [178, 179]. Monowarstwy TMDs sa niecentrosymetryczne co ma istotny wptyw na ich
strukture pasmowa. Podobnie jak w grafenie ze ztamang inwersja symetrii, w TMDs wyrézni¢é mozna dwie
zdegenerowane (ale nieréwnowazne) doliny w punktach K oraz K~ strefy Brillouina [180]. Ztamanie syme-
trii inwersyjnej sprawia, ze doliny K* i K~ charakteryzuje przeciwny co do znaku orbitalny moment magne-
tyczny, co z kolei determinuje optyczne reguty wyboru. Monowarstwy TMDs charakteryzuje réwniez dichro-
izm kotowy tj. kolowo spolaryzowane $wiatlo o okreSlonej chiralno$ci moze selektywnie wzbudzaé¢ no$niki
w okreslonej dolinie [181, 182, 183]. Ponadto, na wtasnosci optyczne monowarstw TMDs wptywa réwniez
silne sprzezenie spinowo-orbitalne, ktére znosi degeneracj¢ krawedzi pasm walencyjnego oraz przewodnic-
twa. Potaczone efekty ztamanej symetrii inwersji oraz silnego oddziatywania spinowo-orbitalnego prowadzi
do sprzgzenia spinowego i dolinowego stopnia swobody, co sprawia, ze monowarstwy TMDs sa potencjalnym
kandydatem do zastosowan dolinotronicznych [184]. Dla przyktadu, ekscytony w monowarstwach TMDs moga
potencjalnie stuzy¢ do przechowywania informacji wstrzykiwanej optycznie albo jako kwantowy powielacz dla
skorelowanych, przestrzennie rozdzielonych kubitéw dolinowych [185].

Pasywacja stanow defektowych w monowarstwach MoSe,; wytworzonych technika CVD

Znakomita wigkszo$¢ dostepnej literatury traktuje o wtasnos$ciach optycznych monowarstw otrzymanych
metodami mechanicznej eksfoliacji. Monowarstwy otrzymywane technikami eksfoliacji mechanicznej cha-
rakteryzuje doskonata jakos$¢ optyczna, co pozwolilo na poznanie ich fundamentalnych wtasnoséci. Niemniej
jednak otrzymywane monowarstwowe krysztaly wydaja si¢ by¢ uzyteczne jedynie w skali laboratoryjnej, a
wykorzystanie monowarstw w rzeczywistych urzadzeniach optoelektronicznych wymaga zmiany paradygmatu
w kierunku opracowania skalowalnej technologii produkcyjnej. WielkoS¢ typowego krysztatu otrzymanego
metoda eksfoliacji jest rzedu kilkudzigsigciu um, a wtasnosci optyczne nierzadko réznia si¢ od jednej eksfo-
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liowanej warstwy do drugiej. Ponadto, sam transfer pojedynczych warstw (mokrymi [186] lub suchymi [35]
metodami) jest zadaniem nietrywialnym, co dodatkowo moze prowadzi¢ do zanieczyszczenia eksfoliowanej
struktury substancjami wykorzystanymi do transferu tj. woda, substancjami organicznymi czy adhezyjnymi.
Mimo, iz w strukturach eksfoliowanych mozliwe jest znalezienie obszaru odpowiedniego do badar optycznych
(w celu poznania podstawowych wtasnosci materialu), zastosowanie takich struktur w przyrzadach optoelek-
tronicznych jest znacznie ograniczone.

Dazenia do skalowalnej i kontrolowalnej syntezy cienkich filméw TMDs o dobrze zdefiniowanej grubosci
zmotywowaly naukowcéw do intensywnych prac w kierunku optymalizacji metod wytwarzania, przy czym
wszystkie dotychczasowe podejscia opieraja si¢ na osadzaniu z fazy gazowej. Pierwsza z wdrozonych metod,
epitaksja z wiazek molekularnych (MBE), wykorzystuje jako substraty pojedyncze atomy, ktére to otrzymy-
wane sa poprzez podgrzewanie komoérek efuzyjnych skierowanych w strong docelowego podtoza. Technika ta,
znana od lat 80-tych [187], przezywa w ostatnich latach odrodzenie ze wzglgdu na szereg doniesiefl 0 mozliwo-
$ci wyhodowania monowarstw materiatow z grupy TMDs [188, 189, 190, 191]. Inng wykorzystywana metoda
jest chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD). W tej metodzie osadzane materiaty substratow, najczesciej
w formie proszkéw, sa umieszczone w piecu oporowym w atmosferze obojetnego gazu, ktérego funkcja jest
transport lotnych materiatéw substratu w kierunku podtoza [192]. Wzgledne czastkowe ci$nienie par chal-
kogenu i metalu przejsciowego (oraz ich stosunek) zaleza od wzajemnego utozenia tych sktadnikéw w piecu
oporowym [193]. W konsekwencji, tempo osadzania, morfologia i grubo$¢ warstwy zaleza silnie od polozenia
podtoza wzgledem prekursora metalu przejSciowego [194]. Metoda ta jest stosunkowo prosta do wdrozenia,
a warunki wzrostu mozna zoptymalizowaé w celu uzyskania filméw o jednorodnej grubosci (np. monowar-
stwy) albo krysztaléw w ksztalcie tréjkata réwnobocznego o precyzyjnej orientacji na ptaszczyZnie podtoza
[171]. Niemniej jednak, kontrola strumieni prekursoréw nie jest zadaniem trywialnym, co sprawia trudnosci
przy hodowaniu warstw o idealnej stechiometrii. W rezultacie, monowarstwy TMDs wyhodowane technika
CVD posiadaja duza koncentracje wakanséw chalkogenkowych, co sprawia, ze niskotempraturowe widma
fotoluminescencji takich monowarstw zdominowane sa przez emisj¢ ze stanéw defektowych [195, 196]. W
tym kontekscie, dzigki innowacyjnemu podejsciu, udato mi sie wyeliminowac¢ ograniczenia zwiqzane ze stabq
Jjakosciq optyczng monowarstw TMDs wykonanych technikq CVD. Podejscie to polegato na wytworzeniu he-
terostruktur na bazie monowarstw, co pozwolito na redukcje stanow defektowych oraz przywrocenie wysokiej
Jjakosci optycznej badanego materiatu [V].

Badania monowarstw wyhodowanych technika CVD rozpoczatem od pomiaru niskotemperaturowego widma
PL struktury MoSs i MoSes, ktére przedstawione zostato narys. 12 (a) i (b). Oba widma zdominowane sa przez
szerokie pasmo emisyjne przypisane do rekombinacji ekscytonéw zwigzanych na defektach. Przejscie optyczne
odpowiadajace swobodnemu ekscytonowi (zidentyfikowane z wykorzystaniem pomiaréw kontrastu odbicia) w
przypadku MoSs jest widoczne po wysokoenergetycznej stronie emisji defektowej (rys. 12(a)), natomiast w
przypadku MoSes swobodny ekscyton nie zostat zaobserwowany w widmie fotoluminescencji (rys. 12(b)). W
literaturze naukowej niskotemperaturowe widma fotoluminescencji monowarstw wykonanych technika CVD
sa rzadko raportowane [195, 196], gléwnie ze wzgledu na bardzo szeroka emisj¢ zwiazana z duza koncentra-
cja wakansow chalkogenowych w strukturach wytwarzanych technika CVD [195]. W tym kontek$cie moje
pomiary sa w pelni zgodne z wczesniejszymi doniesieniami. Kolejnym moim krokiem byto zaproponowanie
wykonania tréjwarstw, w ktérych centralna monowarstwa z MoSe, wyhodowana technika CVD zostata umiesz-
czona pomigdzy dwoma monowarstwami z MoSs réwniez wytworzonymi technikag CVD. Jako$¢ optyczna ta-
kiej heterostruktury ulega znacznej poprawie, co pokazuje czerwone widmo fotoluminescencji przedstawione
na rys. 12(a,b). Przede wszystkim nalezy zwrdci¢ uwage, ze szeroka emisja pochodzenia defektowego jest
catkowicie zredukowana. Ponadto, dla monowarstwy MoSes widoczne sa dwa dobrze rozdzielone maksima
w widmie emisji odpowiadajace swobodnemu oraz natadowanemu ekscytonowi. Szerokos¢ potéwkowa tych
dwéch linii jest poréwnywalna z ta zmierzong dla eksfoliowanej mechanicznie monowarstwy MoSes [197],
co sugeruje, ze obtozenie MoSes monowarstwami MoS, jest wystarczajace do przywrdcenia wysokiej jako-
Sci optycznej. Znacznie ulepszone wtasnosci optyczne sugeruja, ze kontakt z zewngtrznymi warstwami MoSg
zmniejsza ilo$¢ defektow na powierzchni MoSes. Scenariusz pasywacji stanéw defektowych zostat potwier-
dzony symulacjami w teorii funkcjonatu gestosci, ktdre to wykazaty, ze dla uktadu ztozonego z MoSs i zdefek-
towanego MoSes (z wakansami chalkogenu) najnizej energetyczny stan uktadu to taki, w ktérym atomy siarki
wypelniaja wakanse selenowe w monowarstwie MoSes.

Heterostruktura MoS2/MoSe, charakteryzuje si¢ wzajemnym utozeniem pasm typu drugiego, co przedsta-
wiono schematycznie na rys. 12(f). W przypadku takiego utozenia krawedzi pasm oczekiwany jest ultraszybki
transfer optycznie wygenerowanych no$nikéw tadunku do odpowiednich miniméw energetycznych [198]. W
celu zbadania proceséw transferu fadunku w monowarstwie MoSes obtozonej monowarstwami MoSo wyko-
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rzystatem technike wzbudzania fotoluminescencji (PLE). W pierwszej kolejnosci wykonatem pomiary PLE bez
optyki polaryzacyjnej. Gdy dlugos¢ fali pobudzania byta dostrojona do energii ekscytonu B w MoSes zauwa-
zono wyrazny wzrost natgzenia emisji ekscytonéw swobodnego i natadowanego w MoSesy [199], przy czym
nie zaobserwowalem znaczacego wzrostu emisji gdy energia wzbudzenia byta dostrojona do ekscytonu A w
MoSs, co pozwolito mi na wykluczenie efektu transferu energii [200]. Nastgpnie dokonatem pomiaréw PLE
rozdzielonych polaryzacyjnie. Gdy energia wzbudzenia jest duzo wigksza niz rezonans ekscytonowy, emisja
z MoSes wykazuje bardzo niski stopiefi polaryzacji kotowej, jak pokazano na rys. 12(c). Otrzymany wynik
nie jest zaskakujacy, poniewaz wiadome jest, ze MoSes jest materiatem wykazujacym niski stopien polaryzacji
dolinowej, poniewaz stanem podstawowym ekscytonu jest stan jasny [201]. Jednakze, gdy energia pobudzania
jest dostrojona do energii ekscytonu A w MoS», zauwazylem, ze kumuluje si¢ niewielka, ale nie pomijalna,
polaryzacja dolinowa. Na rys. 12(d) przedstawione jest widmo emisji rozdzielone polaryzacyjnie gdy ener-
gia wzbudzenia jest w rezonansie z ekscytonem A w MoSs. IloSciowo polaryzacja dolinowa w MoSe; jest
okreslona poprzez dodatni stopieri polaryzacji kotowe;j.

Podsumowanie badan fotoluminescencji rozdzielonych polaryzacyjnie w funkcji energii wzbudzania przed-
stawiono na rys. 12(f). Dla energii wzbudzania poza rezonansami ekscytonowymi stopiefl polaryzacji kotowej
jest bardzo maty (~ 2%), natomiast, gdy energia pobudzania jest zblizona do energii ekscytonu A MoSo,
osiaga on maksymalng warto$¢, ponad czterokrotnie wigksza od linii bazowej. Po niskoenergetycznej stronie
widma PLE zauwazylem réwniez przyrost stopnia polaryzacji, ktéry utozsamiam z ekscytonem B MoSe, [202].
Zaobserwowany niezerowy stopien polaryzacji kotowej utozsamiam z transferem nosnika tadunku o danej po-
laryzacji spinowej i dolinowej, jak pokazano schematycznie na rys. 12(f). W przypadku pobudzania laserem
spolaryzowanym kotowo w rezonansie z ekscytonem A MoS,, stan polaryzacji dolinowej jest wygenerowany
zaréwno w MoS; jak i w MoSes. Podczas gdy MoSe, ulega szybkiej depolaryzacji (ze wzgledu na pobudza-
nie poza rezonansem), w MoS, stan polaryzacji kotowej jest utrzymany przez stosunkowo dlugi czas (setki
fs [203]). Natomiast mechanizm transferu nos$nika tadunku jest procesem znacznie szybszym [198]. Podczas
tego procesu nosniki dziurowe gromadzone sa w MoSes (co jest konsekwencja utozenia pasm drugiego rodzaju
[204]) przy czym w wigkszosci zachowany jest ich spin oraz pochodzenie dolinowe. W konsekwencji takiego
procesu transferu dziur wygenerowana zostaje populacja eksycytonéw rezydujacych w dolinie odpowiadajace;j
polaryzacji kotowej wzbudzenia, co ostatecznie prowadzi do emisji fotondw o tej samej polaryzacji.
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Rysunek 12: Niskotemperaturowe widma fotoluminescencji heterostruktury MoSo/MoSea/MoS, wytworzo-
nej z monowarstw wzrastanych metoda CVD w poréwnaniu z izolowanymi monowarstwami (a) MoSs 1 (b)
MoSes wytworzonymi metodami CVD. Rozdzielone polaryzacyjnie widma fotoluminescencji ,,uleczonego” z
defektéow MoSe, wzbudzonego (c) poza rezonansem i (d) w rezonansie z ekscytonem A (MoSes).(e) Stopien
polaryzacji kolowej ekscytonu i trionu MoSes w funkcji energii wzbudzenia. (f) Schematy przedstawiajace
powstawanie polaryzacji dolinowej w MoSes, poprzez transfer fadunku

Spektroskopia fotoluminescencji ekscytonu miedzywarstwowego w heterostrukturze MoS>/MoSe> w polu
magnetycznym

Ekscytony w monowarstwach TMDs charakteryzuje bardzo duza sita oscylatora, co przektada si¢ na krétkie
czasy zycia no$nikow [205] oraz duze oddziatywanie wymiany pomigdzy elektronem i dziurg [206]. Prowa-
dzi to do wydajnego rozpraszania ekscytonéw pomigdzy dolinami [207]. Powyzej przedstawione wiasnosci
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moga silnie ogranicza¢ praktyczne wykorzystanie tych materialtéw w przyrzadach dolinotronicznych (np. w
informatyce kwantowej) poniewaz mechanizmy depolaryzacji oraz emisji fotonu (typowe state czasowe to
przedziat od setek fs do kilku ps) powinny by¢ wolniejsze niz jakiekolwiek operacje na bramkach logicznych.
W tym kontek$cie heterostruktury van der Waalsa reprezentuja uktad materiatowy w ktérym mozliwe jest obej-
Scie ww. ograniczen. Materialy TMDs charakteryzuja si¢ silnymi wigzaniami kowalencyjnymi w plaszczyznie
struktury, oraz brakiem wigzan kowalencyjnych migdzy sgsiednimi warstwami, co sprawia, ze uktadanie mono-
warstw réznych materialéw jest znacznie tatwiejsze niz w przypadku tradycyjnych materiatéw pétprzewodni-
kowych (przede wszystkim ze wzgledu na brak wymogu dopasowania sieciowego kolejnych warstw). Pozwala
to na dowolnos¢ w projektowaniu wtasnosci heterostruktur TMDs (okreslane mianem heterostruktur van der
Wallsa [20]) poprzez szeroki wybdr materialéw sktadowych heterostruktur [198, 208, 209], kontrolg kata ich
wzglednego utozenia [210], mozliwo$¢ wstawienia warstw separujacych [211] czy umieszczenie warstw przy-
krywajacych z warstwowych materiatéw dielektrycznych [212]. Osobliwym aspektem heterostruktur van der
Waalsa ztozonych z TMDs jest to, ze obliczenia teoretyczne struktury pasmowej przewiduja utozenie pasm dru-
giego rodzaju, w ktérej minimum pasma przewodnictwa znajduje si¢ w jednym materiale, a maksimum pasma
walencyjnego w drugiej warstwie [204]. Po wzbudzeniu optycznym, ze wzgledu na utozenie pasm drugiego
rodzaju, nos$niki fadunku ulegaja natychmiastowej separacji [198] tworzac kwaziczastke nazywana ekscyto-
nem migdzywarstwowym. Przestrzenne rozdzielenie elektronu oraz dziury powoduje, ze czas zycia eksyctonu
migdzywarstwowego jest znacznie wydtuzony (nawet do ~ 100 ns). Ponadto, podobnie jak w ekscytonach war-
stwowych, mozliwe jest wygenerowanie polaryzacji dolinowej w takich strukturach. Redukcja catki przekrycia
funkcji falowych elektronu oraz dziury powoduje zmniejszenie energii oddzialywania wymiennego pomigdzy
tymi noS$nikami fadunku, co pozwala wydtuzy¢ czas polaryzacji dolinowej nawet do 40 ns [208]. Wymienione
powyzej wlasnosSci sprawiaja, ze ekscytony migdzywarstwowe powstajace w heterostrukturach van der Waalsa
idealnie nadaja si¢ do zastosowan dolinotronicznych.

Utozenie pasm drugiego rodzaju w heterostrukturze MoSa/MoSe,, przedstawione na rys. 12(f), prowadzi
do powstania ekscytonéw migdzywarstwowych o dlugim czasie zycia i wysokiej polaryzacji dolinowej. W
strukturze tej zaobserwowalem emisj¢ o energii nizszej niz ktérykolwiek z rezonanséw odpowiadajacych eks-
cytonom wewnatrzwarstwowym. Subliniowa zalezno$¢ intensywnosci emisji od mocy pobudzania oraz dtugi
czas zaniku fotoluminescencji (10 do 100 ns [213]) potwierdzity migdzywarstwowy charakter tej niskoener-
getycznej emisji. Przed rozpoczeciem moich badari w literaturze przedmiotu dostgpna byta tylko jedna praca
traktujaca o wptywie silnego pola magnetycznego na ekscyton migdzywarstwowy w heterostrukturach TMDs.
Autorzy tej pracy badali strukturg o wzajemnym kacie utozenia warstw 60° w ktérej zaobserwowali duze rozsz-
czepienie zeemanowskie ekscytonu migdzywarstwowego [214]. Niemniej jednak mechanizmy prowadzqce do
ustalenia skoriczonej wartoSci polaryzacji dolinowej ekscytonu migdzywarstwowego w obecnosci zewngtrznego
pola magnetycznego nie byly do tej pory zbadane. W tym kontekscie wykonatem pomiary fotoluminescencyjne
w zewnetrznym polu magnetycznym oraz przeprowadzitem modelowanie procesow relaksacji, co pozwolito mi
na ustalenie mechanizmow rzqdzacych polaryzacjq dolinowq ekscytonu miedzywarstwowego w funkcji przyto-
Zonego pola magnetycznego [VI].

Do przeprowadzenia badan fotoluminescencji w silnym polu magnetycznym wykorzystatem strukturg tréj-
warstwowa dla ktérej uprzednio zaprezentowalem pasywacje stanéw defektowych w MoSey obtozonym z obu
stron MoS2. W widmie emisji tréjwarstwy zauwazylem sygnat po niskoenergetycznej stronie o energii 1.38 eV
(dolne widmo na rys. 13(b)), ktéry przypisatem do ekscytonu migdzywarstwowego. W celu dokonania badan
emisji w funkcji pola magnetycznego ztozylem wniosek o dostgp do magnesu w Laboratorium Silnych Pél
Magnetycznych Uniwersytetu Radboud w Nijmegen w Holandii, ktéry to zostal oceniony oraz zaakceptowany
przez niezalezna komisj¢ ewaluacyjna.

Widma fotoluminescencji ekscytonu migdzywarstwowego w funkcji pola magnetycznego do 24 T dla dwéch
przeciwnych polaryzacji kotowych przedstawione sa na rys. 13(b). Zauwazalne jest znaczne rozszczepienie Ze-
emana oraz redukcja intensywnosci dla jednego z dwdéch pozioméw Zeemana. Na rys. 13(c,d) podsumowano
energi¢ emisji oraz rozszczepienie w funkcji pola magnetycznego. Zgodnie z oczekiwaniami rozszczepienie
pomiedzy poziomami Zeemana jest liniowa funkcja pola magnetycznego, co pozwolitlo mi wyznaczy¢ efek-
tywny g-czynnik ekscytonu migdzywarstwowego na —13.1. Otrzymany bardzo duzy g-czynnik jest zgodny z
doniesieniami sprzed moich badan [214] jak réwniez z pdZniejszymi pracami [215, 216, 217]. Otrzymana war-
to$¢ g-czynnika mozna zrozumieé przyjmujac, ze optycznie aktywne monowarstwy z MoSes i MoS; sg ulozone
pod katem 60°. Na rys. 13(a) przedstawiono konfiguracj¢ pasm dla wspomnianego przypadku. Dla takiego kata
utozenia reguty wyboru nakazuja aby dozwolone przej$cia optyczne zachodzity migdzy pasmami nalezacymi
do réznych materialéw (ze wzgledu na utozenie pasm drugiego rodzaju) przy czym pasma te charakteryzuje
przeciwny charakter dolinowy, co oznacza, ze pasma te maja przeciwny moment magnetyczny. W rezultacie
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zewngetrzne pole magnetyczne indukuj¢ przeciwne przesunigcie energetyczne dla kazdego z pasm, co skutkuje
duzym g-czynnikiem. Wyniki moich badan moga by¢ jakoSciowo opisane z wykorzystaniem opisanego po-
wyzej stosunkowo prostego modelu. Ponadto, moje obserwacje eksperymentalne zostaty w ostatnim czasie
potwierdzone obliczeniami ab-initio momentu pedu zwigzanego z pasmami bioracymi udziat w przejsciach
optycznych [218, 219].
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Rysunek 13: Konfiguracja w przestrzeni pgdu krawedzi pasm przy zerowym i silnym polu magnetycznym,
przy zatozeniu 60° kata utozenia pomigdzy monowarstwami. Spin pasm jest oznaczony kolorami i oznaczony
strzatka w tym samym kolorze. Pofalowane strzatki przedstawiaja przejScia optyczne dozwolone przez dipol.
(b) Widma fotoluminescencji ekscytonéw migdzywarstwowych w polu magnetycznym do 24 T. Widma re-
jestrowane w polaryzacji o_ zostaty przeskalowane. Linie przerywane sa wskazowka dla oka. (c) Energie
przejscia (d) i rozszczepienie energii migdzywarstwowych ekscytonéw w funkcji pola magnetycznego

Z rys. 13(b) zauwazy¢ mozna, ze stan rozszczepiony zeemanowsko o wyzszej energii wykazuje redukcje
intensywno$ci wraz z przyrostem pola magnetycznego, co wynika z nieréwnowagi obsadzen stanéw rozsz-
czepionych na skutek zewnetrznego zaburzenia. W celu iloSciowego opisania tego zjawiska na rys. 14(a,b,c)
przedstawilem stopien polaryzacji kotowej P, dla r6znej orientacji optycznej wzbudzenia (odpowiednio wzbu-
dzanie laserem o polaryzacji liniowej, kotowej lewoskretnej, kotowej prawoskretnej). Ogdlny trend, ktdry
zaobserwowatem, jest podobny i niezalezny od stanu polaryzacji lasera wzbudzajacego. Po przylozeniu pola
magnetycznego stopien polaryzacji kolowej roSnie, osiagajac stan niemal catkowitej polaryzacji dolinowej dla
pol magnetycznych wigkszych niz 20 T. Niemniej jednak, dla matych wartoSci p6l magnetycznych zauwazalne
sa pewne réznice. W przypadku wzbudzania Swiatlem spolaryzowanym liniowo polaryzacja dolinowa nie jest
oczekiwana, co widoczne jest na rys. 14(a) dla zerowego pola magnetycznego. W przypadku wzbudzania lase-
rem o polaryzacji kotowej niezerowa polaryzacja dolinowa ekscytonéw migdzywarstwowych jest oczekiwana,
przy czym stopien polaryzacji kotowej jest stosunkowo niski dla zerowego pola magnetycznego. Warto zwré-
ci¢ uwage, ze polaryzacja dolinowa gwaltownie rosnie gdy przylozone zostanie mate pole magnetyczne (rys.
14(b,c)). Analizujac dane eksperymentalne zauwazytem, ze otrzymany stopien polaryzacji kotowej nie moze
by¢ wylacznie opisany efektami nieréwnowagowymi w populacji ekscytonéw migdzywarstwowych. Na pod-
stawie otrzymanego eksperymentalnie g-czynnika oczekiwany trend stopnia polaryzacji kotowej w funkcji pola
magnetycznego Ps" (przy zatozeniu réwnowagi termicznej miedzy siecia krystaliczna, a populacja ekscytonéw
miedzywarstwowych) mozna obliczy¢ z réwnania:

AE
P$4 = tanh

10
kT (10)

gdzie AFE odpowiada rozszczepieniu Zeemana, kg to sata Boltzmana, a T to temperatura sieci. Na rys. 14(a)
poréwnano zalezno§¢ P:Y (linia przerywana) z danymi eksperymentalnymi — zauwazy¢ mozna, ze stopieit
polaryzacji kotowej otrzymany z eksperymentu przyrasta znacznie wolniej niz sugeruje to réwnanie (10), co
sugeruje, ze inne mechanizmy musze¢ by¢é wzigte pod uwage przy okresleniu polaryzacji dolinowej ekscytonu
migdzywarstwowego.

W celu okreslenia mechanizméw prowadzacych do zmierzonej zaleznosci polaryzacji dolinowej zapro-
ponowany zostal model z czterema stanami energetycznymi, schematycznie przedstawionymi na rys. 15(a)
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Rysunek 14: Zalezno$¢ stopnia polaryzacji kotowej od pola magnetyczne dla (a) liniowej (b) kotowej lewo-
skretnej (c) kotowej prawoskretnej polaryzacji lasera wzbudzajacego. Szara przerywana linia przedstawia ocze-
kiwang ewolucje¢ stopnia polaryzacji kotowej przy zatozeniu réwnowagi terminczje migdzy siecig krystaliczna,
a populacja ekscytonéw migdzywarstwowych. Czarne linie odpowiadaja rozwiazaniu réwnania kinetycznego
w modelu z czterema poziomami energetycznymi

[220, 221]. W powyzszym modelu uwzglgdniono procesy generowania ekscytondw warstwowych, relaksa-
cji no$nikéw tadunku do odpowiedniego minimum (generacja ekscytonéw migdzywarstwowych), rozpraszanie
eksycytonéw migdzywarstwowych migdzy dolinami (proces dwukierunkowy opisany parametrami v, i y4) oraz
proces rekombinacji ekscytonu migdzywarstwowego opisany parametrem y. W zaproponowanym modelu sto-
pieni polaryzacji kotowej P, w funkcji wyzej wymienionych parametréw, wyrazony jest w nastgpujacy sposéb:

Xy ¢ S A——— " (11)

0 .
Y+Ww+v Y+t

Pierwszy element réwnania (11) dotyczy orientacji optycznej wygenerowanej poprzez laser wzbudzajacy,
podczas gdy drugi element powyzszego réwnania opisuj¢ dazenie uktadu do osiagnigcia rdwnowagi termo-
dynamicznej. Wspdtczynniki okreslajace rozpraszanie migdzy dolinami wyrazone sa w nastgpujacy sposob
[222, 223]:

1 I? N aAE? (12)
Yud = 5
Tvo 2 + AE? ‘exp (j;@A;J) _1’

gdzie pierwszy element powyzszego rOwnania opisuje oddzialywanie wymiany pomigdzy elektronem i dziurg
(efekt ten utozsamiany jest jako efektywne pole magnetyczne przylozone w ptaszczyznie, dziatajace na pseu-
dospin doliny oraz opisane jest poprzez stalg relaksacji migdzy dolinami 7,9). W czlonie tym I' odpowiada
efektywnemu poszerzeniu, a AFE to rozszczepienie Zeemana. Precesja pseudospinu dolinowego wokét tego
efektywnego pola magnetycznego oraz jego reorientacja spowodowana wytracaniem pgdu prowadzi do rozpra-
szania migdzy dolinami. Mechanizm ten jest jednakze procesem rezonansowym, a jego wydajno$¢ zbiega do
zera gdy réznica energii pomigdzy stanami Zeemana jest wigksza niz efektywne poszerzenie I'. Drugi element
réwnania (12) opisuje relaksacj¢ spinu poprzez proces rozpraszania na fononach [224]. Oba wspétczynniki
Yu.d Zaleza od obsadzenia stanéw fononowych. Wspélczynnik « okresla sile sprzezenia ekscyton-fonon. Ostat-
nim brakujacym parametrem jest czas zycia nosnikéw !, ktéry wyznaczytem z pomiaréw fotoluminescencji
rozdzielonej w czasie. Wykorzystujac réwnania (11) i (12) dokonatem procesu globalnego dopasowania da-
nych pomiarowych z rys. 14, przy czym parametrami dopasowania byty 79, a1 I'. Co ciekawe, otrzymany
z procesu dopasowania wspotczynnik 7,9 = 40 ns jest okolo cztery rzedy wielkosci wigkszy niz w przypadku
monowarstwy TMDs [207]. Otrzymany wynik jest zgodny z znacznie wigksza rozciagloScia przestrzenna
funkcji falowej ekscytonu migdzywarstwowego, co redukuje oddzialywanie wymiany pomigdzy elektronem i
dziura, a tym samym do wolniejszego rozpraszania migdzy dolinami.

Przeprowadzony przeze mnie proces dopasowania danych eksperymentalnych powyzszym modelem po-
zwolit na wyznaczenie szybkosci r6znych mechanizméw rozpraszania w zaleznos$¢ od pola magnetycznego,
ktére to przedstawione sa na rys. 15(b). Pozwolito mi to zrozumieé, ktére procesy determinuja dynamike
ekscytonu migdzywarstwowego dla réznych wartosciach pola magnetycznego. W granicy matego pola ma-
gnetycznego proces rozpraszania miedzy dolinami, na skutek oddziatywania wymiany elektron-dziura, jest
procesem najszybszym, co wyjasnia, dlaczego nawet przy uzyciu kotowo spolaryzowanego §wiatla laserowego
nie obserwowatem znaczacej polaryzacji dolinowej. Jednakze, nawet dla niskich wartosci pola magnetycznego,
rozpraszanie migdzy dolinami powodowane oddzialywaniem wymiennym jest skutecznie ttumione. W posred-
nim zakresie pola najszybszym procesem jest rekombinacja ekscytonéw migdzywarstwowych, stad polaryzacja
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Rysunek 15: (a) Schemat pozioméw uzytych w modelowaniu réwnan kinetycznych. Przerywane i ciagte linie
oznaczaja odpowiednio stany w B = 0T oraz B > 0T. Mozliwe Sciezki relaksacji uwzglednione w modelu
zaznaczone sa przerywanymi strzatkami. Sciezki rekombinacji przedstawiane sa przez pogrubione strzatki.
Rozpraszanie migdzy dolinami zachodzi ze stalymi v, i 74 odpowiednio dla rozpraszania w nizsze i wyzsze
energie. (b) Czasy rozpraszania migdzy dolinami uzyskane z modelu réwnan kinetycznych i czasy rekombinacji
fotoluminescencji otrzymane w pomiarach czasowo rozdzielonych

fotoluminescencji odpowiada tej indukowanej przez kotowo spolaryzowane §wiatto wzbudzenia. Wreszcie, w
zakresie wysokich pol magnetycznych, najszybszym procesem jest rozpraszanie ekscytondw migedzywarstwo-
wych migedzy dolinami za poSrednictwem fononéw, ktdry to proces dazy do ustanowienia réwnowagi termo-
dynamicznej uktadu. Jest to zgodne z obserwacja, ze dla B > 20T osiagany jest stan réwnowagowy ukladu
utozsamiany z catkowitym obsadzeniem doliny o najmniejszej energii.

Moiré intralayer exciton in a highly aligned MoS2/MoSe- heterostructure

Jednym ze stopni swobody, ktéry moze by¢ wykorzystany do strojenia wtasciwosci elektronowych hetero-
struktur van der Waalsa, jest kat pomigdzy osiami krystalograficznymi monowarstw tworzacych heterostruk-
ture. Wysoka precyzje wzglednego utozenia warstw mozna osiagnaé za pomoca deterministycznych procedur
przenoszenia pojedynczych warstw krysztaléw [35]. Ogromne zainteresowanie heterostrukturami, gdzie mo-
nowarstwy sa uktadane jedna na drugiej, o dobrze zdefiniowanym kacie wzglgdnego obrécenia, byto motywo-
wane badaniem wplywu formowania wzoru mory na wlasciwosci poszczeg6lnych warstw. Wynikajacy z wzoru
mory wolno zmienny potencjal (supersie¢ w ptaszczyZnie heterostruktury) ma ogromny wptyw na wtasciwo-
Sci elektronowe heterostruktur van der Waalsa. Efekt ten otwiera nowe kierunki w inzynierii materiatowej,
ktére opieraja si¢ na doktadnej wzglednej orientacji budujacych heterostrukture warstw. Fizyke zwigzang z
wzorem mory badano w heterostrukturach hBN/grafen, gdzie indukowany periodyczny potencjat prowadzi do
powstania nowych stozkéw Diraca, otwarcia przerwy energetycznej czy formowania si¢ charakterystycznego
spektrum stanéw zwanym motylem Hofstadtera [225, 226, 227]. Innym przyktadem jest dwuwarstwa gra-
fenu, ktéra moze wykazywac nadprzewodnictwo pod warunkiem wzglgdnego obrécenia monowarstw o tzw.
~magiczny” kat, 1.1° [228]. Wreszcie, oczekuje si¢, ze wzér mory powstajacy w heterostrukturach TMD
réwniez beda mial znaczacy wplyw na ich wiasciwosci [229, 230, 231, 232]. Zgodnie z przewidywaniami
teoretycznymi, wzoér mory powinien skutkowaé okresowo modulowanym potencjalem z minimami zaréwno
dla ekscytonéw wewnatrzwarstwowych [231, 229], jak i migdzywarstwowych [229, 232]. Co wigcej, prze-
strzennie zmieniajace si¢ regulty wyboru migdzywarstwowych przejsé ekscytonowych moga skutkowac emisja
o polaryzacji przeciwnej do polaryzacji lasera wzbudzajacego [229, 232]. Wreszcie, réznice w lokalnych eks-
tremach potencjalu zwigzane z lokalnym wzglednym utozeniem atoméw w sasiadujacych warstwach, powinna
prowadzié do rozszczepienie energii wewnatrzwarstwowych [231], jak i migdzywarstwowych [229, 232] sta-
néw ekscytonowych. Kluczowym, warunkiem, ktéry musi by¢ spetniony, aby te efekty byly obserwowalne, jest
to, ze wzgledny kat obrécenia dwoch warstw (tworzacych heterostrukture) musi by¢ bardzo bliski (lub réwny)
0° lub 60° [229, 232]. Efekty zwigzane z wzorem mory byty szeroko badane, jesli chodzi o ekscytony mig-
dzywarstwowe [216, 233, 234, 216], jednakze przewidywany wptyw potencjalu mory na ekscytony wewnatrz
warstw nie byl badany eksperymentalnie. Zadatem sobie zatem pytanie, jaki jest wptyw wzoru mory na widmo
przejs¢ ekscytonow wewnqtrzwarstwowych w heterostrukturze z precyzyjnie utoZonymi warstwami [VII].

W tym celu zaproponowatem zbadanie widm optycznych odpowiednio przygotowanej heterostruktury MoSo/MoSes.
Monowarstwy przygotowano poprzez mechaniczng eksfoliacje, a heterostrukture enkapsulowno w cienkich
warstwach hBN. Kat ulozenia migdzy dwiema monowarstwami wynosit ~ 1°, co zostato okreslono na podsta-
wie badania polaryzacji drugiej harmonicznej generowanej w strukturze. W moich badaniach skupitem si¢ na
wlasciwosciach optycznych wewnatrzwarstwowego neutralnego i natadowanego ekscytonu MoSe,. Niskotem-
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peraturowe widmo fotoluminescencji zmierzone w czg$ci monowarstwy MoSes poza obszarem heterostruktury
(bez kontaktu z warstwa MoSs) pokazano na rys. 16(a). Widoczne sa dwa przejscia odpowiadaja rekombinacji
ekscytonu neutralnego i natadowanego. Dzigki enkapsulacji hBN [212] mozna zauwazy¢ znaczne zmniejszenie
szerokoSci potéwkowej linii ekscytonowych < 5 meV) w poréwnaniu do monowarstw wytwarzanych metoda
CVD. Widmo kontrastu odbicia sktada si¢ z pojedynczego, waskiego rezonansu, ktéry zwigzany jest z neu-
tralnym ekscytonem MoSes. Réwnocze$nie w widmach fotoluminescencji i kontrastu odbicia monowarstwy
MoSe, zmierzonych w obszarze heterostruktury mozna zauwazy¢ dodatkowe przej$cia, widoczne po wyso-
koenergetycznej stronie przej$¢ pierwotnych, jak pokazano na rys. 16(b). Przejscia obserwowane zaréwno na
izolowanej monowarstwie MoSes jak i heterostrukturze oznaczone sa indeksem dolnym "L’ (Low energy),
podczas gdy nowe wysokoenergetyczne przejsScia charakterystyczne dla obszaru heterostruktury, sa oznaczone
indeksem dolnym “H” (High energy). Nowe wysokoenergetyczne przejscia widoczne sa zaréwno w widmach
kontrastu odbicia jak i fotoluminescencji, co potwierdza, ze nie mozna ich przypisa¢ do stanéw defektowych, i
odpowiadaja one swobodnym kompleksom ekscytonowym. Réznica energii pomigdzy nisko i wysokoenerge-
tycznymi przej$ciami wynosi ~ 10 meV i jest zgodna z teoretycznie przewidywanym wptywem wzoru mory
na ekscytony wewnatrzwarstwowe [229, 231].
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Rysunek 16: Widma fotoluminescencji i odbicia MoSes zmierzone dla (a) monowarstwy i (b) heterostruktury.
(c) Mapa pokazujaca obecnoS¢ rozszczepienia przejscia w MoSes z nalozonymi obszarami najbardziej inten-
sywnej fotoluminescencji MoS» i MoSes. (d) Energie przejs¢ obserwowanych w MoSes (niebieskie i czerwone
symbole) wyznaczone wzdtuz poziome;j linii przerywanej na panelu (c). Otwarte symbole odpowiadaja wyso-
koenergetycznej emisji obserwowanej wylacznie w heterostrukturze, zamknigte symbole odpowiadaja przej-
Sciom niskoenergetycznym obecnym na obszarze catego ptatka MoSe,. Zielone symbole: intensywnosc¢ foto-
luminescencji MoSs

Przestrzenny okres wzoru mory MoSo/MoSes jest ograniczony do ~ 8 nm (w przypadku idealnego zorien-
towanie warstw), ze wzgledu na niedopasowanie sieci migdzy tymi dwoma materiatami. Wyklucza to badanie
indywidualnych miniméw potencjalu mory za pomoca spektroskopii optycznej. Aby udowodnié, ze te dodat-
kowo obserwowane przejScia sa rzeczywiscie zwiazane z obecno$cia wzoru mory w heterostrukturze, przepro-
wadzitlem rozdzielone przestrzennie pomiary fotoluminescencji. Konsekwentnie obserwowalem podwojenie
liczby przejs¢ na catym obszarze heterostruktury, co zaprezentowane jest w formie binarnej mapy na rys. 16(c).
Aby sprawdzié, czy ksztalt linii nie jest artefaktem zwigzanym z konkretna probka, wykonatem podobne po-
miary na dwéch innych strukturach z monowarstwami obréconymi o 19° i ~ 60°, wyniki tych badan nie s tutaj
przedstawione, ograniczg¢ si¢ jedynie do konkluzji. W pierwszym przypadku nie zaobserwowatem zadnych do-
datkowych przej$¢ o wyzszej energii, podczas gdy w drugim widziatem konsekwentnie wysokoenergetyczne
przejscia zwiazane z ekscytonami mory. Aby skorelowa¢ obecno$¢ wysokoenergetycznych przejS¢é z obec-
noScia MoS», na rys. 16(d) wykreslitem przestrzenna zalezno$¢ energii przejs¢ zmierzonych wzdtuz prostej
(zaprezentowanej na panelu (c)), wraz z intensywnoscig sygnatu fotoluminescencji z MoS,. Mozna zauwa-
zy¢, ze podwdjna struktura pojawia si¢ tylko w obecnoSci MoSy oraz ze wynika ona z powodu pojawienia
si¢ dodatkowego przej$cia po wysokoenergetycznej stronie przejs¢ zwiazanych z ekscytonem i trionem mo-
nowarstwy MoSes. Réwnoczesnie niskoenergetyczne przej$cia nie wykazuja wyraZznej zaleznoSci energii od
pozycji. Ta obserwacja wyklucza zmiany Srodowiska dielektrycznego [134] jako mozliwg przyczyng wyste-
powania przejs¢ o wysokiej energii. Dodatkowo przeprowadzone pomiary Ramana wykluczaja wystgpowanie
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lokalnie naprezonych obszaréw jako przyczyne pojawienia si¢ dodatkowych przej$¢ w widmach optycznych.
Wzrost energii odpowiadatby odksztalceniu $ciskajacemu [235], podczas gdy moje pomiary widma Ramana
wykazaly niewielkie zmigkczenie modu MoSez Ay w heterostrukturze, co wskazywatoby na niewielkie na-
prezenie rozciagajace.

Dodatkowym potwierdzeniem charakteru wysokoenergetycznych przejs¢, jako zwiazanych z potencjatem
mory sa pomiary stopnia kotowej polaryzacji fotoluminescencji, przy wzbudzaniu struktury §wiattem spolary-
zowanym kotowo. Rozdzielone polaryzacyjnie widma fotoluminescencji z obszaru heterostruktury i izolowane;j
monowarstwy MoSey przedstawione sa odpowiednio na rys. 17(a,b). W obu przypadkach fotoluminescencja
jest spolaryzowana zgodnie z polaryzacja lasera wzbudzajacego. W obu przypadkach stopierr polaryzacji jest
poréwnywalny i wynosi ~ 10% dla ekscytonu oraz ~ 13% dla trionu, bez znaczacej réznicy migdzy przej-
Sciami o niskiej i wysokiej energii. Przewidywania teoretyczne [229, 232], oraz pdZniejsze prace eksperymen-
talne [233] wskazuja, ze reguty wyboru sa zalezne od polozenia tylko dla migdzywarstwowych ekscytonéw
mory. Ta zalezno$¢ pozycji jest SciSle zwiazana z periodyczng zmiang symetrii heterostuktury (determinowa-
nym przez lokalne wzgledne utozenie atoméw z dwdéch warstw) [229, 232]. Reguty wyboru dla wewnatrzwar-
stwowych ekscytondw mory pozostaja niezmienione, poniewaz wewnatrz monowarstwy wzor mory indukuje
jedynie okresowe zmiany potencjatu, ktére to nie zmieniaja symetrii samej monowarstwy. Zatem oczekuje sig,
ze wszystkie przejscia beda spolaryzowane w ten sam sposdb, co zostalo zaobserwowane w przeprowadzonym
przez mnie eksperymencie.
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Rysunek 17: Polaryzacja kolowa widm fotoluminescencji MoSeos zmierzona w obrebie (a) i poza (b) hete-
rostruktura. Zielone prostokaty przedstawiaja stopiefi polaryzacji kotowej poszczegdlnych przejsé. (c) Spek-
tralnie rozdzielona ewolucja czasowa fotoluminescencji zmierzona w obrgbie heterostruktury. (d) Krzywe
zaniku odpowiadajace nisko- (czerwony) i wysokoenergetycznemu (niebieski) ekscytonowi MoSes i (e) trio-
nowi w heterostrukturze oraz zaniki fotoluminescencji (czarny) wraz z dopasowanymi zalezno§ciami mono-
eksponencjalnymi. Otrzymane czasy zaniku sa umieszczone nad odpowiednimi krzywymi. Funkcja odpowie-
dzi uktadu jest zaznaczona przerywang linig w panelu (d)

Przeprowadzitem réwniez rozdzielone spektralnie pomiary dynamiki fotoluminescencji ekscytonéw mory
przedstawione w formie obrazu smugowego na rys.17(c). Krzywe zaniku fotoluminescencji odpowiadajace
neutralnemu i naladowanemu ekscytonowi z obszaru heterostruktury oraz izolowanej warstwy pokazane sg na
rys. 17(d) i (e). Wszystkie te krzywe moga by¢ dopasowana przy uzyciu splotu pojedynczej funkcji wyktadni-
czej z funkcja odpowiedzi uktadu (modelowang przez profil czasowy Gaussa). Co ciekawe, czasy zaniku foto-
luminescencji 7pr, dla przejs¢ o wysokiej i niskiej energii, w przypadku obu neutralnych (7pp, ~ 14 ps) i natado-
wanych ekscytonéw (7pL ~ 70 ps) sa bardzo podobne. Czas zaniku fotoluminescencji ekscytonu neutralnego
jest zblizona do rozdzielczosci detektora zastosowanego do tych pomiaréw, z tego powodu prawdopodobnie
nie zauwazono niewielkich r6znic miedzy dynamika ekscytonéw mory o wysokiej i niskiej energii. Odwrotnie,
dynamika natadowanych ekscytonéw jest znacznie wolniejsza. W tym wypadku widac nieco szybsza dyna-
mike zaniku przejScia wysokoenergetycznego najprawdopodobniej zwiazang z relaksacja triondw ze standéw
mory o wyzszej energii do tych o nizszej. Jest to zgodne z wczedniejszymi obserwacjami przeprowadzonymi
dla ekscytonéw migdzywarstwowych [233]. W ogdlnosci jednak czasy zycia fotoluminescencji obojetnych i
natadowanych ekscytonéw mory sa bardzo podobne, co sugeruje, ze wzorzec mory nie wprowadza znaczacej
zmiany sity oscylatora przejscia dla ekscytonéw wewnatrzwarstwowych. Obserwacje t¢ mozna uzasadnic, za-
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uwazajac, ze modulacja potencjatu wprowadzona przez wzér mory jest bardzo pltytka w poréwnaniu z energia
wigzania ekscytonéw wewnatrzwarstwowych w materialach dwuwymiarowych oraz, ze przestrzenna zmien-
nos¢ potencjatu mory jest znacznie wolniejszy niz przestrzenna rozciagtos¢ funkcji falowej ekscytonu. Zatem
oczekiwa¢ mozna, ze potencjal wiazacy indukowany przez wzér mory ma maty wplyw na funkcje falowa eks-
cytonéw wewnatrzwarstwowych, a jedynie zmienia ich energig.

Whioski

Zaprezentowany tutaj cykl artykutéw dotyczy elektronowych i optycznych wiasnosci nowych materiatow
poStprzewodnikowych, ktére na przestrzeni ostatnich lat cieszyly si¢ znacznym zainteresowaniem Srodowiska
naukowego. Chociaz wlasnosci poszczegdlnych grup tych materiatéw moga sig¢ znaczaco r6znié, posiadaja one
jedna wspdlna ceche: mechanizm ekranowania oddzialywania kulombowskiego jest istotnie r6zny od mecha-
nizmu znanego z konwencjonalnych pétprzewodnikéw. W przypadku objetosSciowych perowskitéw metalo-
halogenkowych, oddziatywanie kulombowskie pomigdzy parami elektron-dziura jest wydajnie ekranowane
poprzez migkkoS¢ i jonowy charakter perowskitowe;j sieci krystalicznej. W §wietle tych faktéw, moje badania
ustanowity metod¢ dokladnego, eksperymentalnego wyznaczania energii wigzania ekscytonu poprzez bada-
nia spektroskopowe w bardzo wysokich polach magnetycznych (powyzej 65 T dla krysztaléw objetosciowych,
ktére mozna mierzy¢ wytacznie w konfiguracji odbiciowej, oraz do okoto 120 T dla cienkich warstw mie-
rzonych w konfiguracji transmisji). Te magneto-optyczne badania pozwolity rozstrzygna¢ dlugotrwata debate
dotyczaca wartosci energii wigzania ekscytonu w perowskitach metalo-halogenkowych. Z kolei wyniki moich
badan na objgtosciowych krysztatach MAPbI; [I], w polaczeniu z moimi pomiarami na cienkich warstwach o
réznym rozmiarze ziaren [75], przekonujaco dowiodty ze energia wigzania ekscytonu w w tych materiatach nie
zalezy od mikrostruktury prébki. Pozwolito mi to na odrzucenie niektérych interpretacji wczesniejszych prac,
ktére to interpretacje sugerowaly taka zalezno$¢. Ponadto, uzyta przeze mnie metoda badawcza nie wymaga za-
tozenia okre$lonej wartoSci stalej dielektrycznej, ktéra moze zostaé wyznaczona a posteriori, po bezpoSrednim
zmierzeniu masy zredukowanej oraz energii wigzania ekscytonu. Wyznaczone przeze mnie wartosci znajduja
si¢ w Srednim zakresie pomigdzy statyczng i dynamiczng statg dielektryczna, co jest zgodne z oczekiwaniami
biorac pod uwage jonowy charakter tych pétprzewodnikéw. Takie samo podejscie eksperymentalne zastoso-
watem réwniez wobec w caloSci nieorganicznych perowskitéw CsPb.X3. Przy okazji tych badain wykazatem
takze liniowa zalezno$¢ masy zredukowanej oraz energii wiazania ekscytonu od wartosci przerwy energetycz-
nej. Co istotne, w fazie niskotemperaturowej, gdy drgania kationow sa znacznie ograniczone, zaleznos¢ statej
dielektrycznej w tych materiatach od przerwy energetycznej wykazuje, ze ekranowanie dielektryczne pochodzi
gléwnie od modéw drgan podsieci metalo-halogenkowej [I1].

Kolejna klasa pétprzewodnikéw zbadana w ramach prezentowanego cyklu publikacji znana jest jako p6t-
przewodniki warstwowe. W przypadku tych materiatow, ekranowanie oddzialywania kulombowskiego pomig-
dzy parg elektron-dziura jest diametralnie r6zne od mechanizméw znanych z materiatéw objgtoSciowych lub
systeméw kwazi-dwuwymiarowych, takich jak epitaksjalne studnie kwantowe. Dzieje si¢ tak z powodu znacz-
nej réznicy statych dielektrycznych pomigdzy warstwami o grubosci atomowej a otoczeniem, ktérym zwykle
jest powietrze lub materiat o niskiej statej dielektrycznej. Poczatkowo swoje zainteresowanie skupilem na
czarnym fosforze, ktéry jest pétprzewodnikiem warstwowym, w ktérym przerw¢ energetyczna mozna modyfi-
kowa¢ w bardzo szerokim zakresie. Czarny fosfor jest materialem bardzo nietrwalym w obecnosci powietrza,
tym samym przecigtny czas zycia probek znaczaco utrudnia ztozone badania z wykorzystaniem réznych tech-
nik eksperymentalnych. Dzigki ciaglemu utrzymywaniu eksfoliowanych warstw w wysokiej prézni, udato mi
si¢ przeprowadzi¢ seri¢ pomiaréw in situ dla na pojedynczej prébce zaréwno czasowo zintegrowanych [I1I]
jak i czasowo rozdzielonych [IV]. Po doktadnej charakteryzacji ramanowskiej, ktéra pozwolita mi potwierdzié¢
jednoatomowa grubos$¢ eksfoliowanego warstwy, przeprowadzilem pomiary fotoluminescencji w zaleznosci od
mocy pobudzania i temperatury, w ktéry to sposéb przypisatem linie emisyjne w widmie fotoluminescencji
przejsciom ekscytonowym [III]. Pomiary czasowo rozdzielone przeprowadzone na tej samej probce pozwo-
lity mi zaobserwowac prég anihilacji ekscyton-ekscyton w rezimie najwyzszej uzywanej przeze mnie gestosci
mocy pobudzania [IV].

Poswigcilem réwniez duzo uwagi badaniom wiasnosci elektronowych dichalkogenkéw metali przejscio-
wych (TMD). Poczatkowo badatem prébki produkowane metoda CVD, znane z relatywnie stabej jakosci
optycznej spowodowanej duza koncentracja luk chalkogenkowych. Moje prace pozwolity ustali¢ metodg
znacznego poprawienia jakosci optycznej produkowanego metoda CVD MoSe, poprzez prosta enkapsulacje
pomiedzy warstwami MoSs. JakoS¢ optyczna tak przygotowanych monowarstw MoSe, jest poréwnywalna z
jakoscia monowarstw eksfoliowanych mechanicznie i transferowanych na podtoza SiO2 [V]. Wykorzystatem
réwniez wzgledne utozenie pasm typu drugiego w heterostrukturach MoSs/MoSe, aby z powodzeniem zade-
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monstrowaé transfer polaryzacji dolinowej w widmie fotoluminescencji MoSey [V]. W przypadku tej prébki,
zaobserwowatem réwniez niskoenergetyczng fotoluminescencje, pochodzaca od rekombinacji ekscytonu mig-
dzywarstwowego, ktérego tworzenie si¢ umozliwia wzgledne utozeniu pasm typu II. Szczegétowo zbadatem
magneto-fotoluminescencj¢ ekscytonu migdzywarstwowego w polach do 28 T'. Zaobserwowalem bardzo duze
rozszczepienie przejscia ekscytonu migdzywarstwowego, spowodowane efektem Zeemana. Jako$ciowo wyja-
$nitem to rozszczepienie odwotujac si¢ do 60° kata utozenia pomiedzy optycznie aktywnymi monowarstwami
w heterostrukturze [VI]. Wyjasnilem réwniez zmierzona polaryzacje dolinowa ekscytonu migdzywarstwowego
za pomoca modelu réwnan kinetycznych, ktéry uwzgledniat rozpraszanie miedzy dolinami poprzez oddziaty-
wanie wymiany elektron-dziura oraz oddzialywanie z fononami [VI]. Ponadto, zbadalem wysoko zorientowang
heterostrukture Moa/MoSes pokryta hBN, majac na celu okreslenie wptywu wzoru mory na widmo ekscytonéw
migdzywarstwowych. Wzér mory wprowadza modulacj¢ potencjatu dla ekscytonéw migdzywarstwowych, co
skutkuje pojawianiem si¢ wysokoenergetycznych przej$¢ w widmach optycznych. Zaobserwowalem obecnos¢é
tych przej$¢ na catym obszarze heterostruktury, zaréwno w pomiarach badajacych absorpcje, jak i w widmach
fotoluminescencji [VII]. Pomiary rozdzielone czasowo i polaryzacyjnie potwierdzity powiazanie tych wysoko-
energetycznych przejs¢ z ekscytonami mory.
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Inne wazne osiagnig¢cia naukowe

Pétprzewodnikowe kropki kwantowe (QD) to nanostruktury, w ktérych jest mozliwe kwantowe ogranicze-
nie ruchu no$nikéw tadunku w trzech wymiarach. Najczgsciej stosowane podejécie do hodowli epitaksjalnych
kropek kwantowych nie daje mozliwosci kontroli miejsca zarodkowania, symetrii oraz energii emisji nano-
struktur. Ograniczenia te sg trudne do zaakceptowania w przypadku stosowania kropek kwantowych jako
kwantowych Zrédet Swiatta w fotonicznych ukladach scalonych. Problemy te mozna przezwycigzy¢, przepro-
wadzajac epitaksj¢ metaloorganiczng z fazy gazowej na podtozach GaAs (111)B utozonych w piramidy w celu
utworzenia piramidalnych kropek kwantowych.

W przypadku tych nanostruktur zastosowanie wzoru o dobrze zdefiniowanej morfologii, przed osadze-
niem warstwy QD, zapewnia deterministyczng kontrolg ksztaltu QD, co z kolei wptywa na cechy polaryzacji
Swiatta emitowanego przez te nanostruktury. Stad badanie morfologii ma ogromne znaczenie. L.aczac mikro-
skopig sit atomowych (AFM) i symulacje kinetyczne Monte Carlo, wykazatem, ze dzigki ztozonej zaleznoSci
migdzy strumieniami kapilarnymi adatoméw skierowanymi w strong fragmentéw wozru o duzej krzywiznie,
osadzanie cienkich warstw GaAs na podtozu GaAs (111)B z wcze$niej przygotowanym wzorem powoduje po-
wstanie sze$ciokatnego dna ostrostupa. Dzigki temu, po wzroScie cienkiej warstwy GaAs, trzykrotna symetria
poczatkowego wzoru zostaje podniesiona do symetrii szeSciokrotnej. W konsekwencji mozna oczekiwac, ze
QD osadzone na wzorze o wyzszej symetrii beda wykazywaé podobna szeSciokrotng symetrig, co doprowadzi
do zminimalizowanego rozszczepienia struktury subtelnej przejScia ekscytonowego. The teoretyczne przewi-
dywania potwierdzity moje pomiary AFM. Moje pomiary wykazaty réwniez rozwdj ptaskich krawedzi pira-
midy zwezajacych si¢ w kierunku $rodka piramidy. owstawanie tych poczatkowo nieodstonigtych ptaszczyzn
krystalicznych jest spowodowane lokalnie wyzsza szybkoscia wzrostu, indukowang przez lokalng krzywizng
wglebienia [a].

Dodatkowo, badalem nanomembrany GaAs bez pokrycia i pokryte AlGaAs, ktére byty hodowane metoda
epitaksji z wiazki molekularnej z zastosowaniem matrycy. Do tych badan uzywatem spektroskopii fotolumi-
nescencji (PL) w niskiej temperaturze. Byly to pierwsze badania WtasciwosSci optycznych tych nanoastruktur.
Mierzac w konfiguracji skupionej i rozogniskowanej (rozmiar wigzki pobudzajacej 1 i 100 pm odpowiednio),
wykazatem, ze PL pochodzace z pojedynczej membrany jest identyczne jak odpowiedZ optyczna 250 membran.
Wskazuje to na ultrawysoka jednorodnos$¢ wtasciwosci optycznych tych nanostruktur. Dodatkowo, zaobserwo-
watem, ze membrana bez pokrycia wykazywata emisj¢ ekscytonu swobodnego, jak réwniez przejsScia optyczne
na stanach donorowych i akceptorowych. Po pokryciu nanomembran warstwa AlGaAs, emisja zwigzana z
defektami znikneta, pozostawiajac pojedynczy pik w widmie PL potaczonych nanomembran [b].
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Aby potwierdzi¢ fakt, ze mikrostruktura cienkiego filmu nie ma zadnego wplywu na wartos$¢ energii wigza-
nia ekscytonu, co wykazano w [I], wykonatem réwniez pomiary magnetotransmisyjne na cienkich warstwach
polikrystalicznych o réznych rozmiarach ziaren. Wyznaczona eksperymentalnie energia wigzania ekscytonu
byla taka sama jak dla krysztatu objetoSciowego [c]. Przeprowadzitem réwniez szczegétowe badania spektro-
skopowe rodziny perowskitow MAPb;_,Sn,I3 (x = 0—1). Wyniki pomiaréw transmisji w funkcji temperatury
pokazuja, ze temperatura, w ktorej zachodzi strukturalne przejscie fazowe ze struktury tetragonalnej do rombo-
wej zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci cyny. Z pomiaréw magnetospektroskopii niskotemperaturowe;
uzyskalem wartoS$ci energii wiazania ekscytondw. Wartosci energii wigzania ekscytonéw sa nizsze niz 16 meV,
co sugeruje, ze w typowych warunkach pracy urzadzen optoelektronicznych elektrony i dziury sa niezwiazane
i nie tworzg ekscytonéw [d].

TMD oparte na W i Mo wykazuja r6zne zachowanie, jesli chodzi o polaryzacj¢ dolinowa. W TMD opartych
na W (WX3), polaryzacja dolinowa jest bardzo silna i wykazuje stosunkowo stabg zalezno$¢ od energii wiazki
wzbudzajacej. Dla MoS2 mozna zaobserwowaé stopieni polaryzacji kotowej bliski 100% PL, pod warunkiem,
ze wzbudzenie jest blisko energii przejscia dla ekscytonu A. W przypadku MoSe; wysoki stopieni polaryzacji
PL jest znacznie trudniejszy do osiagnigcia, nawet w przypadku wzbudzenia quasi-rezonansowego. Wykaza-
tem, ze t¢ r6znice w polaryzacji dolinowej mozna wytlumaczy¢, uwzgledniajac réznice w strukturze pasmowej
miedzy TMD opartymi na WXg i Mo (MoX3). W wyniku oddziatywania spinowo-orbitalnego, oba materiaty
maja rozszczepione pasmo przewodnictwa, ale w przypadku pierwszego TMD opartych na WX> stan podsta-
wowy jest ekscytonem ciemnym, podczas gdy TMD TMD typu MoXs maja jasny stan podstawowy ekscytonu.
Nasz model identyfikuje oddzialywanie wymienne pomi¢dzy elektronen i dziurg jako gtéwne Zrédto rozprasza-
nia migdzy dolinowego. Skuteczno$¢ tego mechanizmu rozpraszania zalezy od pedu Srodka masy ekscytonu,
co jest kluczem do zrozumienia zaleznoSci stopnia polaryzacji kolowej od energii wzbudzenia, szczegdlnie
wyraznej w MoXs. Dynamike ekscytonéw opisaliSmy za pomoca zestawu czterech sprz¢zonych réwnan, w
ktérych uwzgledniono rozpraszanie wewnatrzpasmowe i oddziatywanie wymienne. W pa§mie przewodnictwa
populacja ekscytonéw obsadza stany ciemne i jasne zgodnie z rozktadem Boltzmanna, co jest bardzo pomocne
w utrzymaniu polaryzacji doliny, szczegdlnie w przypadku ciemnego stanu podstawowego (tj. WX3). W przy-
padku MoXs, efektywnosc¢ rozpraszania pomigdzy stanami ciemnymi i jasnymi jest zmniejszona, poniewaz stan
jasny jest stanem o najnizszej energii. W konsekwencji oddziatywanie wymiennego jest dominujacym proce-
sem rozpraszania, co utrudnia osiagnigcie polaryzacji doliny w MoSes. Model ten przewiduje, ze polaryzacja
MoXj jest mniejsza niz w WXs i ze wyzsza polaryzacje dolinowa mozna osiagna¢ dla matego wspétczynnika
rozpraszania migdzy dolinowe lub, réwnowaznie, dla matego pedu Srodka masy ekscytonu [e].

Utozenie pasm w heterostrukturze MoS2/MoSes powoduje powstawanie miedzywarstwowych ekscytondw
o dlugim czasie zycia i silnej polaryzacji dolinowej. W tej heterostrukturze zaobserwowatem charakterystyczna
emisj¢ w niskich energiach, ktéra utozsamitem z dlugo zyjacym ekscytonem migdzywarstwowym. Migdzy-
warstwowy charakter ekscytonu zostal potwierdzony przez podliniowy wzrost intensywnoSci emisji w funkcji
mocy wzbudzenia oraz powolna dynamike rekombinacji, przy czasach zycia PL rzedu 10 do 100ns. Przy
wzbudzeniu spolaryzowanym kotowo emisja ekscytonu migdzywarstwowego jest intrygujaco spolaryzowana
przeciwnie, to znaczy emitowane Swiatlo ma przeciwna orientacje w poréwnaniu do wzbudzenia. Taki efekt
nigdy wczesniej nie byt obserwowany, a pdZniej zostat wyjas$niony tworzeniem lokalnego rejestru atomowego
w heterostrukturach van der Waalsa. Konsekwentnie wykrywalem przeciwnie spolaryzowana emisj¢ z ekscy-
tonu miedzywarstwowego dla wszystkich energii wzbudzenia, wraz ze wzrostem stopnia polaryzacji kotowej
przy energiach odpowiadajacych rezonansom ekscytonéw A i B MoS3 i MoSes, [f].
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prébek, pomiary AFM, analiza i interpretacja danych, opracowanie modelu. Wiodaca rola w koordynacji
prac nad manuskryptem.

b Z. Yang, A. Surrente, G. Tutuncuoglu, K. Galkowski, M. Cazaban-Carraze, F. Amaduzzi, P. Leroux,
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Znaczaca dzialalno$¢ naukowa realizowana w zagranicznych instytutach ba-

dawczych

Stypendium Marie Sklodowska-Curie, Uniwerystet Sapienza, Rzym, Wlochy Badalem wtasciwosci elek-
tronowe i optyczne wysoko naprezonych odksztalcen (wybrzuszeii monowarstw) otrzymanych przez
bombardowanie grubych krysztaléw materiatéw warstwowych niskoenergetycznymi jonami wodoru.
Skupitem si¢ w szczegdlnosci na wlasciwosciach wibracyjnych tych naprgzonych obszaréw w warstwach
hBN, gdzie badatem, jak ztozony rozktad odksztalcern wpltywa na widmo Ramana hBN. Trzy artykuty sa
W przygotowaniu.
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nad witasciwo$ciami magnetooptycznymi nowych pétprzewodnikéw, takich jak dichalkogenki metali
przejsciowych (TMD) i perowskity metalohalogenkowe. Rezultatem tego stazu sa prace sktadajac si¢
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ture splitting of the bright exciton in a bulk MAPbBr5 single crystal. Nano Letters, 19(10):2386-2392,
2019. IF = 11.189. MNiSW = 200.

25. R. Frisenda, G. Sanchez-Santolino, N. Papadopoulos, J. Urban, M. Baranowski, A. Surrente, D. K.
Maude, M. Garcia-Hernandez, H. S. J. van der Zant, P. Plochocka, P. San-Jose, and A. Castellanos-

Gomez. Symmetry breakdown in franckeite: spontaneous strain, rippling and interlayer moire.
Nano Letters, 20(2):1141-1147, 2020. IF = 11.189. MNiSW = 200.

26. M. Dyksik, M. Baranowski, A. Leblanc, A. Surrente, M. Karpinska, J. M. Urban, L. Klopotowski,
D. K. Maude, N. Mercier, and P. Plochocka. Influence of oversized cations on electronic dimen-
sionality of d-MAPbIs crystals. Journal of Materials Chemistry C, 8(23):7928-7934, 2020. IF =
7.393. MNiSW = 140.

27. J. M. Urban, G. Chehade, M. Dyksik, M. Menahem, A. Surrente, G. Trippe-Allard, D. K. Maude,
D. Garrot, O. Yaffe, E. Deleporte, P. Plochocka, and M. Baranowski. Revealing excitonic phonon
coupling in layered perovskites. Journal of Physical Chemistry Letters, 11(15):5830-5835, 2020.
IF = 6.475. MNiSW = 200.

Staz podoktorski, Laboratorium Fotoniki i Nanostruktur, CNRS, Marcoussis, Francja Charakteryzowalem
odpowiedZ optomechaniczng rezonatora optomechanicznego sktadajacego si¢ z zawieszonej membrany
InP, heterogenicznie zintegrowanej na podtozu Si. Zinterpretowatam wyniki eksperymentalne, opraco-
wujac model, ktéry z powodzeniem uwzglednil r6zne mechanizmy sprzgzenia optomechanicznego. Na
podstawie mojej dziatalnoSci powstaly ponizsze publikacje.

1. V. Tsvirkun, A. Surrente, F. Raineri, G. Beaudoin, I. Sagnes, R. Raj, I. Robert-Philip, and R.
Braive. Integrated I1I-V photonic crystal — Si waveguide platform with tailored optomechanical
coupling. Scientific Reports, 5(16):16526, 2015. IF = 4.379. MNiSW = 140.

2. V. Tsvirkun, A. Surrente, F. Raineri, G. Beaudoin, R. Raj, I. Sagnes, I. Robert-Philip, and R. Bra-
ive. External control of dissipative coupling in a heterogeneously integrated photonic crystal-SOI
waveguide optomechanical system. Photonics, 3(4):52, 2016. IF =2.767. MNiSW = 70.

Doktorat, Politechnika w Lozannie, Szwajcaria Skupilem si¢ na epitaksjalnym wzroscie kropek kwanto-
wych w kontrolowanych w miejscu (QD) na podtozach nieplanarnych. Wzrastatem prébki a takze bada-
tem ich charakterystyke morfologiczna za pomoca mikroskopii sit atomowych oraz ich charakterystyke
optyczng za pomoca spektroskopii fotoluminescencyjnej i pomiaréw korelacji fotonéw. Zademonstrowa-
tem kontrolowane na miejscu macierze QD o ultra wysokiej jednorodnos$ci emisji i podniesieniu symetrii
w stosunku do poczatkowej potréjnej symetrii. Do wnek krysztatéw fotonicznych wprowadzitem réw-
niez okreslong liczbg QD. Na podstawie mojej dziatalnoSci powstaly ponizsze publikacje.

1. F Marsili, A. Gaggero, L. H. Li, A. Surrente, R. Leoni, F. Levy, and A. Fiore. High quality
superconducting NbN thin films on GaAs. Superconductor Science & Technology, 22(9):095013,
2009. IF = 3.219. MNiSW = 100.
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2. A. Surrente, P. Gallo, M. Felici, B. Dwir, A. Rudra, and E. Kapon. Dense arrays of orde-
red pyramidal quantum dots with narrow linewidth photoluminescence spectra. Nanotechnology,
20(41):415205, 2009. IF = 3.874. MNiSW = 100.

3. M. Felici, K. A. Atlasov, A. Surrente, and E. Kapon. Semianalytical approach to the design of
photonic crystal cavities. Physical Review B, 82(11):115118, 2010. IF = 4.036. MNiSW = 140.

4. A. Surrente, M. Felici, P. Gallo, B. Dwir, A. Rudra, G. Biasiol, L. Sorba, and E. Kapon. Orde-
red systems of site-controlled pyramidal quantum dots incorporated in photonic crystal cavities.
Nanotechnology, 22(46):465203, 2011. IF = 3.874. MNiSW = 100.

5. A. Surrente, M. Felici, P. Gallo, B. Dwir, A. Rudra, G. Biasiol, and E. Kapon. Polarization pro-
perties and disorder effects in H3 photonic crystal cavities incorporating site-controlled, high-
symmetry quantum dot arrays. Applied Physics Letters, 107(3):031106, 2015. IF = 3.791, MNiSW
= 100.

6. A. Surrente, R. Carron, P. Gallo, A. Rudra, B. Dwir, and E. Kapon. Self-formation of hexago-
nal nanotemplates for growth of pyramidal quantum dots by metalorganic vapor phase epitaxy on
patterned substrates. Nano Research, 9(11):3279-3290, 2016. IF = 8.897. MNiSW = 140.

7. A. Surrente, M. Felici, P. Gallo, A. Rudra, B. Dwir, and E. Kapon. Dense arrays of site-controlled
quantum dots with tailored emission wavelength: Growth mechanisms and optical properties. Ap-
plied Physics Letters, 111(22):221102, 2017. IF = 3.791, MNiSW = 100.

Nauczanie, osiagniecia organizacyjne, promowanie nauki

Promotorstwo i opieka nad studentami
* 2020 - 2021, Politechnika Wroctawska: Promotor parcy magisterskiej Nikodema Sokotowskego, “Opti-
cal properties of two-dimensional perovskite [Methylhydrazinium]oPbl,”.

* 2016 — 2019, LNCMI, CNRS: Wspoétpromotor doktoratu Nan Zhang, “Optical properties of van der
Waals heterostructures”, Promotorzy Dr. Duncan Maude i Dr. Paulina Plochocka

* 2015 -2017, LNCMI, CNRS: Wspétpromotor doktoratu Zhuo Yang, “Investigation of the excitonic pro-
perties of hybrid and fully inorganic perovskite using magneto-spectroscopy”, Promotorzy Dr. Duncan
Maude i Dr. Paulina Plochocka

* 2015, LPN, CNRS: Wspétpromotor pracy magisterskiej Carla Sanna, “Measurements of optomechanical
modes in a heterogeneously integrated optomechanical resonator”, Promotor Prof. Rémy Braive

* 2015, LPN, CNRS: Wspoétpromotor pracy magisterskiej Guilhem Madiot, “Optomechanics in a suspen-
ded photonic crystal reflector fabricated in polycrystalline diamond”, Promotor Prof. Rémy Braive

e 2014 — 2015, LPN, CNRS, Wspdtpromotor doktoratu Viktora Tsvirkun, “Optomechanics in fully inte-
grated two dimensional photonic crystal resonators”, Promotorzy Dr. Isabelle Robert-Philip i Prof. Rémy
Braive

Nauczanie
* 2020 — 2022 Politechnika Wroctawska 1 punkt ECTS. Prowadzacy zaje¢ laboratoryjnych z fizyki ogélnej
prowadzonych w jezyku angielskim dla studentéw informatyki i inzynierii mechanicznej. Liczba godzin:
15 godzin zaje¢ w semestrze, przez dwa semestry.

* 2020 — 2022 Politechnika Wroctawska 1 punkt ECTS. Prowadzacy ¢wiczenia z fizyki ogélnej w jezyku
angielskim dla studentéw informatyki i inzynierii mechanicznej. Liczba godzin: 45 godzin zajgé w
semestrze, przez dwa semestry.

¢ 2019 -2020, Uniwersytet Sapienza, Rzym, Wtochy, Poziom magisterski, 9 punktéw ECTS. Asystent/wspStpromotor
studentéw studiow magisterskich w projekcie semestralnym (Laboratorium Fizyczne II). Méj wkiad po-
legat na zaprojektowaniu zadania badawczego, przygotowaniu eksperymentu optycznego oraz codzien-
nym nadzorowaniu dziatalnoSci studentéw. Liczba godzin: ~48 godzin.
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* 2011 -2012, Politechnika w Lozannie, Szwajcaria, 6 puktéw ECTS. Asystent: ¢wiczenia z Fizyki Og6l-
nej prowadzone w jezyku angielskim dla studentéw Inzynierii Srodowiska. Catkowita liczba studentéw:
~150. Tematyka: Elektromagnetyzm (elektrostatyka, pole elektryczne i potencjat. Stacjonarne prady
elektryczne). Magnetostatyka (pola elektryczne i magnetyczne w materii skondensowanej. Indukcja, sil-
nik elektryczny, obwody elektryczne z pradami statymi (DC) lub przemiennymi (AC)). Podstawy optyki
(odbicie, zatamanie, interferencja, dyfrakcja). Moj wkiad polegat na doborze éwiczen do zajeé, ich
rozwigzaniu, przygotowaniu kopii rozwigzania do dystrybucji w nastgpnym tygodniu. Przygotowalem
réwniez i ocenitem egzamin koficowy. Liczba godzin: 32 godziny zaje¢ w semestrze, przez jeden se-
mestr.

* 2009 — 2010, Politechnika w Lozannie, Szwajcaria, 4 punkty ECTS. Asystent/promotor gtéwny studen-
téw studiéw magisterskich w projektcie semestralnym. M&j wklad polegat na zaprojektowaniu zadania
badawczego studenta tak, aby mozna je byto wykona¢ w ograniczonym czasie wyznaczonym w labora-
torium, doradzaniu studentowi zaréwno w kwestiach podstawowych, jak i technicznych oraz monitoro-
waniu jego postgpoéw. Liczba godzin: 28 godzin.

* 2008 — 2011, Politechnika w Lozannie, Szwajcaria, 6 punktéw ECTS. Asystent: ¢wiczenia z fizyki
ogolnej: kursy mechaniki prowadzone w jezyku francuskim dla studentéw informatyki i systeméw in-
formatycznych. Catkowita liczba studentéw: ~120. BezpoSrednia opieka nad ~25 studentami. Liczba
godzin: 32 godziny zaj¢é w semestrze, przez dwa semestry w kazdym roku akademickim.

* 2008 — 2011, Politechnika w Lozannie, Szwajcaria, 6 punktéw ECTS. Asystent: ¢wiczenia z Fizyki
Ogdlnej: Elektryczno$¢ i Magnetyzm prowadzone w jezyku francuskim dla studentéw informatyki i
systemOw informatycznych. BezpoSrednia opieka nad ~25 studentami. Liczba godzin: 32 godziny zajec
W semestrze.

Organizacja miedzynarodowych konferencji i warsztatéw
* 2021: Czlonek komitetu organizacyjnego midzynarodowych warsztatéw 2Day, ktérych gospodarzem
byl Wydziat Fizyki Uniwersytetu Sapienza w Rzymie, Rzym, Wiochy. Wklad: Udziat w wyborze
zaproszonych prelegentéw, zapewnienie informacji logistycznych dla uczestnikéw.

Popularyzacja nauki i inne aktywnosci administracyjne
* 2019, Uniwersytet Sapienza w Rzymie: Artykul na zaproszenie w numerze czasopisma informacyjnego
7 2019 1. Scuola e Ricerca (W jezyku wloskim)

* 2016 — 2018, LNCMI, CNRS: Zastgpca delegata doktorantéw i post docéw w radzie naukowej laborato-
rium.

* 2015 — 2018, LNCMI, CNRS: Festiwal Nauki (W jezyku francuskim). Dni otwarte wszystkich labora-
toridw regionu. Zorganizowalem mate warsztaty z prostymi eksperymentami, aby przedstawié szerokiej
publicznosci lasery i optyke. Opis dziatalno$ci w Narodowym Laboratorium Wysokich Pél magnetycz-
nych (akronim w jezyku francuskim: LNCMI).

e 2011, Politechnika w Lozannie: Dni otwarte. Wprowadzenie dla szerokiej publicznosci do symulacji
termomodynamicznych: wizualizacja deformacji naczyii krwiono$nych pod wplywem przeptywu krwi.

Dodatkowe informacje

Uzyskane fundusze i granty

2021 -2024 : Kierownik projektu, SONATA16, finansowanie w wysokosci ~ 1 300 000 PLN (~ 293
000 €) z Narodowego Centrum Nauki, badania elektronowych i polaronowych wiasnosci
nanoplytek perowskitowych

2019 -2021: Kierownik projektu, Marie Curie-Sktodowska Individual Fellowship, finansowanie w
wysokosci ~171 000 € z programu badar i innowacji Unii Europejskiej Horizon 2020
dla projektu SELENe (Strain Engineering of Light-Emitting Nanodomes), inzynieria na-
prezen w mikrokoputach o grubosci monowarstwy wytworzonych przez napromieniowa-
nie protonami w dichalkogenkach metali przejSciowych
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Nagrody i stypendia
2021 -2022: Stypendium dla profesoréw wizytujacych w Laboratorium Wysokich P61 Magnetycz-
nych w Tuluzie, Francja, uzyskane w ramach konkursu organizowanego przez Nano X
(Francuska Narodowa Agencja Badawcza).

Habilitacja zagraniczna
2019 —2029 : Wloska habilitacja do ubiegania si¢ o stanowisko profesora (Italian national habilitation
for Associate Professorship)
2016 — 2020 : Francuska habilitacja do ubiegania si¢ o stanowisko profesora (French national habilita-
tion for Associate Professorship)

Aktywnos¢ jako recenzent

Recenzje dla dla Advanced Materials (1 oceniony artykut), Nature Communications (2 ocenione artykuty),
Journal of Physics D: Applied Physics (1 oceniony artykut), Applied Physics Letters (3 ocenione artykuty),
Nanotechnology (4 ocenione artykuty), RCS Advances (1 oceniony artykut), Physical Chemistry Chemical
Physics (1 oceniony artykut), 2D Materials (2 recenzowane artykuty), Francuska Narodowa Agencja Badan
(ANR, 1 oceniony wniosek grantowy).

Komisje zaufania
2021: Cztonek komisji doktorskiej podczas obrony Akshaya Balgarkashi, Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne (Promotor: Anna Fontcuberta)
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