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Введение

Актуальность темы.

Уже более 10 лет идет активное изучение атомарно тонких слоев дихаль-

когенидов переходных металлов (ДХПМ). Данное направление является частью

научного “бума” по исследованию “истинных” двумерных (2D) систем, который

возник после получения графена [1] — слоя углерода толщиной в один атом. В

отличие от графена, атомарно тонкие слои ДХПМ (основные представители —

MoS2, MoSe2, WSe2 и WS2) являются полупроводниками [2], что расширяет

возможности по использованию их в электронике и оптоэлектронике [3]. Но

намного больший интерес атомарно тонкие слои ДХПМ представляют с фунда-

ментальной точки зрения. Так, одной из особенностей ДХПМ является наличие

прямого оптического перехода в монослойном пределе, в то время как ДХПМ,

состоящие из двух и более слоев, являются непрямыми полупроводниками [2].

Другой важной особенностью является большая энергия связи экситонов, поряд-

ка 200–500 мэВ, в результате чего экситоны проявляют себя даже при комнатной

температуре [4] в виде, например, интенсивных линий фотолюминесценции

(ФЛ). К тому же атомарно тонкие слои ДХПМ обладают сильным спин-орби-

тальным взаимодействием [5] и рядом других интересных свойств, которые в

комбинации друг с другом могут привести к совершенно новым открытиям в

физике конденсированного состояния. За счет всего вышеперечисленного ато-

марно тонкие слои ДХПМ приковывают к себе пристальное внимание научного

сообщества.

Большой научный интерес представляет экситонная физика в монослоях

ДХПМ [4; 6]. Из-за прямого оптического перехода и большой энергии свя-

зи упрощается изучение экситонных явлений, и существует перспектива того,

что экситоны, кроме фундаментального научного интереса, станут представлять

интерес также и с прикладной точки зрения. Богатая экситонная физика в моно-

слоях ДХПМ представлена самыми разнообразными экситонными комплексами

[4; 6], такими как: свободный экситон [7], локализованный и связанный экси-

тон [8], темный экситон [9], трион [10], биэкситон [11], электронно-дырочная

плазма и электронно-дырочная жидкость [12], межслоевой экситон [13] (в

случае ван-дер-ваальсовых гетероструктур). Несмотря на активные исследо-

вания, существует много неразрешенных вопросов, связанных с экситонными
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состояниями. Из-за того, что монослои ДХПМ, по сути, являются сплошной по-

верхностью, получаемые результаты сильно зависят от технологии изготовления

монослоев, окружения монослоя, экспериментальных условий исследования.

Все это приводит к тому, что в литературе существует большое количество раз-

личных данных по экситонным свойствам в монослоях ДХПМ, иногда даже

противоречащих друг другу.

Одной из характеристик экситонной системы является экситонная дина-

мика [4; 14], то есть динамика их энергетической релаксации и рекомбинации

электрона и дырки, составляющих экситон, которую можно проследить по-

средством изучения, например, временной динамики ФЛ [15]. Разрешенная

по времени спектроскопия ФЛ является одной из основных методик при

изучении экситонных систем [16]. Исследование динамики ФЛ может дать ин-

формацию о такой важной фундаментальной характеристике, как время жизни

экситонов [15]. Наблюдая за динамикой ФЛ, можно проследить, как взаимодей-

ствуют между собой различные экситонные компоненты [15], изучить влияние

различных механизмов затухания ФЛ и межэкситонного взаимодействия, на-

пример, экситон-экситонной аннигиляции (оже-рекомбинации) [17]. Особый

интерес представляет изучение пространственно-временных характеристик, ко-

торые могут дать еще больше информации об экситонной системе, например,

о пространственном распространении экситонов [18]. В то же время изуче-

ние данных свойств является более продвинутой и сложной задачей, поэтому

существует значительно меньшее количество работ, посвященных изучению

пространственно-временной динамики ФЛ в монослоях ДХПМ. Так, до сих пор

было получено мало информации о зависимости характера распространения эк-

ситонов в монослоях ДХПМ от различных параметров, таких как температура

и мощность возбуждения.

Как правило, при изучении экситонной физики делается упор на иссле-

дование свободных экситонов или сложных экситонных комплексов, а влияние

локализованных и связанных экситонов часто упускается из виду или не бе-

рется во внимание. Однако при низких температурах неоднородный профиль

потенциала, который локализует экситоны, начинает играть ключевую роль, что

приводит к интенсивным линиям ФЛ локализованных и связанных экситонов.

На локализованные экситонные состояния влияют качество и тип подложки, на

которую нанесен монослой, качество исходного материала монослоя, способы

получения монослоев и их последующая обработка [19; 20]. Влияние дефектов
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на характеристики монослоев ДХПМ наблюдается с самых первых работ [8; 21]

и активно исследуется [19; 20]. Локализованные экситонные состояния часто

обладают свойствами, которые не присущи свободным экситонам. Так, напри-

мер, на основе локализованных экситонов существует возможность создания

состояний, подобных квантовым точкам, обладающих возможностью испуска-

ния одиночных фотонов [22].

Несмотря на активную исследовательскую деятельность в области изуче-

ния атомарно тонких ДХПМ, динамика ФЛ экситонов в монослоях ДХПМ не

до конца изучена. Особенно бедно освещена тема изучения динамики ФЛ лока-

лизованных экситонов, а пространственно-временная динамика локализованных

экситонов не исследована вовсе. Все вышеперечисленные факты и определяют

актуальность темы диссертационного исследования по изучению экситонной

динамики в монослоях ДХПМ.

Целью данной работы является изучение экситонной динамики в моно-

слоях дихалькогенидов переходных металлов MoS2 и WSe2.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие

задачи:

1. Получение и характеризация образцов с атомарно тонкими ДХПМ.

Идентификация монослоев ДХПМ с помощью спектроскопии стаци-

онарной ФЛ.

2. Исследование основных свойств экситонной системы в монослоях

ДХПМ с помощью стационарной спектроскопии ФЛ.

3. Исследование экситонной динамики и пространственно-временных ха-

рактеристик экситонной системы с помощью разрешенной по времени

спектроскопии ФЛ.

4. Исследование природы долгоживущей неэкспоненциальной динамики

ФЛ и характера распространения локализованных экситонов.

Научная новизна:

1. Определены коэффициенты диффузии свободных экситонов при

комнатной температуре в монослоях MoS2, выращенных методом

осаждения из газовой фазы, с помощью прямой регистрации про-

странственно-временной динамики ФЛ экситонов, и показано, что

коэффициент диффузии увеличивается при увеличении мощности воз-

буждения.
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2. Впервые в монослоях MoS2 исследована пространственно-временная

динамика связанных экситонных состояний, которые имеют большое

время жизни (∼ 1 мкс) и неэкспоненциальный характер затухания

ФЛ. Обнаружен субдиффузионный характер распространения связан-

ных экситонов, который объясняется на основе учета диффузии и

оже-рекомбинации.

3. Впервые показано, что, вопреки распространенному представлению,

неэкспоненциальная долгоживущая динамика ФЛ экситонов в моносло-

ях WSe2 не связана с процессами бимолекулярной рекомбинации.

4. Неэкспоненциальная динамика ФЛ монослоев WSe2 описана на основе

представления о разбросе времен излучательной рекомбинации лока-

лизованных экситонных состояний, зависящих от степени локализации

экситонов.

5. Впервые получены коэффициенты диффузии экситонов при комнат-

ной температуре в отщепленных монослоях WSe2 с помощью прямой

регистрации пространственно-временной динамики ФЛ экситонов. По-

казано, что коэффициент диффузии увеличивается при увеличении

мощности возбуждения.

Практическая значимость работы заключается в определении новых ха-

рактеристик экситонной системы в монослоях ДХПМ, и, как следствие этого,

получении более полного описания свойств самих монослоев ДХПМ. Это, в

свою очередь, может помочь в разработке новых устройств электроники, опто-

электроники, спинтроники и валлитроники на основе атомарно тонких слоев

ДХПМ.

Методология и методы исследования. Для получения монослоев ис-

пользовались метод механического отщепления и метод химического осаждения

из газовой фазы. Основными методами исследования являлись стационарная

и пространственно-временная спектроскопия микро ФЛ в широком диапазоне

температур.

Положения, выносимые на защиту:

1. В низкотемпературной фотолюминесценции монослоев MoS2 и WSe2

на кремниевой подложке доминируют локализованные экситонные со-

стояния, которые характеризуются долгоживущей неэкспоненциальной

временной динамикой.
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2. Распространение свободных экситонов в монослоях MoS2 при ком-

натной температуре имеет диффузионный характер, с коэффициентом

диффузии в диапазоне 20–40 см2/с, который увеличивается при увели-

чении мощности.

3. Динамика фотолюминесценции связанных экситонов в монослоях MoS2

при низких температурах характеризуется длительным (до ∼ 1 мкс)

неэкспоненциальным характером затухания и имеет субдиффузионный

характер пространственного распространения на расстояния в несколь-

ко десятков микрон.

4. Долгоживущая неэкспоненциальная временная динамика фотолюми-

несценции в монослоях WSe2 не связана с процессами бимолекулярной

рекомбинации. Она описывается разбросом времен излучательной ре-

комбинации, зависящих от степени локализации экситона.

5. Диффузионный характер распространения свободных экситонов в мо-

нослоях WSe2 при комнатной температуре, с коэффициентом диффузии

в диапазоне 10–50 см2/с, который увеличивается при увеличении мощ-

ности.

Достоверность полученных результатов обеспечивается применением

проверенных и отлаженных методик, использованием современного эксперимен-

тального оборудования, а также удовлетворительным описанием полученных

экспериментальных результатов теоретическими моделями. Уже известные

полученные результаты находятся в согласии с результатами, полученными

другими авторами, что подтверждает адекватность и корректность выбранных

методик и позволяет говорить о правдивости новых данных.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на 5

международных конференциях и симпозиумах:

1. XXIV Международный симпозиум "Нанофизика и наноэлектроника".

10–13 марта 2020, Нижний Новгород.

2. 28th International Symposium "Nanostructures: physics and technology".

сентябрь 2020, Минск, Республика Беларусь.

3. XXV Международный симпозиум "Нанофизика и наноэлектроника".

9–15 марта 2021, Нижний Новгород.

4. 17th International Conference on Optics of Excitons in Confined Systems.

30 августа – 2 сентября 2021, Дортмунд, Германия.
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5. XXV Международный симпозиум "Нанофизика и наноэлектроника".

14–17 марта 2022, Нижний Новгород.

Личный вклад. Все результаты, представленные в диссертации, полу-

чены лично автором или при его непосредственном участии. Автор принимал

активное участие в постановке задач, проводил экспериментальные исследова-

ния и обработку данных, принимал непосредственное участие в обсуждении и

интерпретации результатов. В тексте диссертации в явном виде указан вклад

технологов и теоретиков.

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены

в 9 печатных изданиях [A1—A3; B1—B6], 3 из которых — периодические

научные журналы [A1—A3], индексируемые Web of Science, Scopus и ре-

комендованные ВАК, 6 — материалы ведущих российских и международных

конференций [B1—B6]. В публикации [A2] автору принадлежат сформули-

рованные в разделе 4.6 результаты исследования ФЛ в гетероструктуре

h-BN/WSe2/h-BN. Остальные результаты принадлежат научному коллективу из

центра “Высокотемпературной сверхпроводимости и квантовых материалов”

им. В. Л. Гинзбурга, ФИАН.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 4 глав и

заключения. Полный объем диссертации составляет 109 страниц, включая 38 ри-

сунков. Список литературы содержит 157 наименований.
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Глава 1. Литературный обзор

В 2004 году А. К. Геймом и К. С. Новоселовым впервые был получен гра-

фен [1], который является слоем углерода толщиной в один атом. Графен стал

первым представителем нового класса материалов — атомарно тонких ван-дер-

ваальсовых структур [23—26]. В этот класс материалов, помимо графена, входят

следующие представители: атомарно тонкие слои гексагонального нитрида бора

(h-BN) [27], атомарно тонкие слои ДХПМ, атомарно тонкие слои монохалько-

генидов галлия (GaS, GaSe) [28] и индия (InS [29], InSe [29; 30]), фосфорен

(одноатомный слой черного фосфора) [31] и многие другие. Получение графена

подогрело интерес к исследованию 2D материалов в целом и открыло новую

эру изучения — “истинные” 2D системы.

Среди представителей ван-дер-ваальсовых структур большой интерес

представляют атомарно тонкие ДХПМ, а в особенности монослои ДХПМ.

ДХПМ — вещества с химической формулой MX 2, где M — переходный металл

(Mo, W, Nb, Ta и другие), а X — халькоген (S, Se, Te и другие). Среди всего

семейства атомарно тонких ДХПМ наиболее изученными и интересными явля-

ются соединения MoS2, MoSe2, WSe2 и WS2. Далее в работе при упоминании

ДХПМ будут иметься в виду только эти четыре материала.

Объемные ДХПМ исследовались еще в 60–80-х годах прошлого века

[32—35]. Причем были работы, в которых сообщалось о получении атомарно

тонких слоев [32; 36], но тогда эти работы привлекли к себе мало внимания.

Новый виток интереса к атомарно тонким ДХПМ возник в 2010 году после по-

лучения монослоя MoS2 [37; 38], для которого было показано наличие прямой

запрещенной зоны в монослойном пределе. После этого вышло огромное коли-

чество работ (см. некоторые обзорные работы [4—7; 14; 20; 23—26; 39—44]), в

которых показан ряд довольно интересных свойств, которые присущи атомарно

тонким ДХПМ. Среди них можно отметить следующие интересные явления:

1. Наличие прямой запрещенной зоны в монослойном пределе и непрямой

запрещенной зоны в случае многослойного ДХПМ [2; 37].

2. Сильное кулоновское взаимодействие. Как следствие этого, энергия

связи экситонов составляет порядка 200–500 мэВ [2; 4; 7; 45—47], в ре-

зультате чего экситоны являются основным энергетическим состоянием

даже при комнатной температуре.
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3. Богатая экситонная физика [4—7; 20; 41; 46; 48], допускающая наблю-

дение свободных экситонов [7], локализованных и связанных экситонов

[8], темных экситонов [9], трионов [10], биэкситонов [11], электронно-

дырочной плазмы и электронно-дырочной жидкости [12], межслоевых

экситонов [13] (в случае ван-дер-ваальсовых гетероструктур).

4. Оптическое излучение в видимом диапазоне в монослоях ДХПМ [16].

5. Сильное спин-орбитальное взаимодействие [5; 41; 49; 50], что прояв-

ляется в наблюдении разнообразных спиновых явлений, в том числе

связанных и с экситонной спиновой физикой [5; 41; 51].

6. Возможность создания гетероструктур на основе атомарно тонких

ДХПМ [13; 43; 52; 53] и других ван-дер-ваальсовых материалов

[23—25], что расширяет возможности по исследованию 2D материалов

и позволяет создавать структуры с новыми свойствами и заданными

характеристиками в широком диапазоне.

Вышеперечисленные и многие другие физические явления делают моно-

слои ДХПМ интересным объектом для исследования. Помимо этого, атомарно

тонкие ДХПМ являются перспективными кандидатами как для замены традици-

онных полупроводников в электронике, фотонике и оптоэлектронике [3; 24; 39;

54], так и для создания новых устройств спинтроники и валлитроники [49; 55].

1.1 Способы получения монослоев дихалькогенидов переходных металлов

Начало активного изучения слоистых атомарно тонких материалов было

вызвано тем, что в работах А. К. Гейма и К. С. Новоселова [1; 56] был показан

легкий и доступный способ получения графена — метод механического отщеп-

ления, при котором атомарно тонкие слои отщепляются от объемного слоистого

кристалла с помощью обычного скотча. Благодаря этому методу впервые были

получены и монослои ДХПМ [37]. На данный момент существует большое чис-

ло различных способов получения атомарно тонких слоев ДХПМ (рис. 1.1 (a)),

от которых зависят характеристики получаемых слоев (рис. 1.1 (b)), такие как

размер чешуек, их качество и толщина. Отличается также и производительность

методов. Более подробную информацию о получении атомарно тонких слоев

можно найти в обзорных работах, например, в [26; 42; 54; 57].



12

Существующие методы получения атомарно тонких слоев ДХПМ можно

разделить на две большие группы:

1. Top-Down методы, которые основаны на отделении слоев от объемного

кристалла.

2. Bottom-Up методы, которые основаны на синтезе слоев с помощью раз-

личных химических реакций и физических процессов роста пленки.

К Top-Down группе относятся такие методы получения, как (I) метод

механического отщепления [1; 56] и его вариация — метод наномеханического

отщепления [42], (II) метод жидкофазного расслоения [42], в котором происхо-

дит расслаивание слоев с помощью ультразвука или перемешиванием, сдвигая

слои, (III) метод интеркаляции и отщепления [42], который подразделяется на

интеркаляцию литием и другими элементами, (IV) метод истончения [42], к ко-

торому относятся сублимация с помощью лазерного отжига или термического

отжига, плазменная обработка и травление сильно окисляющими реагентами.

Рисунок 1.1 — (a) Классификация существующих методов создания атомарно

тонких слоев ДХПМ. (b) Сравнение разных методов получения атомарно тонких

слоев ДХПМ. Изображения взяты из работы [42].
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К Bottom-Up группе относятся такие методы, как (I) метод химического

осаждения из газовой фазы (CVD) [42; 57; 58], металлоорганическое химиче-

ское осаждение из газовой фазы (MOCVD) и атомно-слоевое осаждение (ALD),

(II) метод вакуумного напыления [42], при котором объемный ДХПМ испаря-

ется бомбардировкой ионами, локальным нагревом лазерными импульсами или

нагревом в печи, а затем физически осаждается, (III) метод мокрого химиче-

ского синтеза [42], который осуществляется в жидкой фазе и подразделяется на

гидротермальный, сольвотермальный и коллоидный, (IV) метод термического

разложения [42; 57], при котором под действием тепла происходит химическое

разложение прекурсора, содержащего в себе как атомы переходного металла, так

и халькогена, с последующим образованием и осаждением слоев ДХПМ.

На рисунке 1.1 (a) перечислены методы получения атомарно тонких слоев

ДХПМ и показана одна из возможных классификаций. На рисунке 1.1 (b) пока-

зано сравнение основных методов по четырем важнейшим критериям: среднее

количество слоев (толщина), латеральный размер, качество получаемых чешуек

и производительность. Самым популярным [42] методом получения монослоев

ДХПМ до сих пор остается метод механического отщепления, что вызвано его

доступностью и качеством получаемых чешуек. Но, к сожалению, он не позво-

ляет производить слои в промышленном масштабе. Компромиссным решением

между качеством, размером и производительностью может служить CVD метод,

который позволяет получать монослои приемлемого качества, размером вплоть

до нескольких сантиметров, и практически в промышленном масштабе.

1.1.1 Метод механического отщепления

Как уже упоминалось, метод механического отщепления является пер-

вым [1; 56] успешным и простым методом получения монослоев из объемных

слоистых материалов, который не требует дорогого и сложного оборудования.

Этот метод особенно подходит для исследовательских целей, когда требует-

ся высококачественный слой приемлемого размера. На рисунке 1.2 показаны

основные этапы данного метода, которые заключаются в последовательном рас-

слаивании слоев с помощью обычной клейкой ленты (скотча) от монокристалла.

Сначала выполняются предварительные шаги для того, чтобы получить чистую
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поверхность кристалла ДХПМ, на которую затем помещается скотч (рис. 1.2 (a)).

При отрыве скотча от кристалла отделяется слой толщиной ∼ 1 мкм. Затем дру-

гой кусок скотча помещается на вторую сторону отделенного слоя ДХПМ, чтобы

сформировать структуру скотч/ДХПМ/скотч. При отделении двух кусков скотча

друг от друга слой ДХПМ разделяется на два более тонких слоя (рис. 1.2 (b)).

Этот процесс повторяется многократно до тех пор, пока слои не станут едва за-

метны невооруженным глазом. Следующий шаг состоит в приклеивании скотча

к кремниевой подложке, обычно покрытой слоем SiO2 толщиной 90 или 285 нм,

что соответствует максимальному оптическому контрасту, и легком протирании

мягким предметом, например, сухой губкой (рис. 1.2 (c)). Наконец, после отрыва

скотча на подложке остаются чешуйки ДХПМ (рис. 1.2 (d)).

Рисунок 1.2 — Метод механического отщепления от объемного кристалла.

(а) Снятие микрометрового слоя от объемного кристалла ДХПМ с помощью

скотча. (b) Последовательное истончение слоя ДХПМ. (c), (d) Перенос атомарно

тонких слоев ДХПМ со скотча на подложку Si/SiO2. Изображения взяты из [42].

Типичный размер чешуек ДХПМ, полученных методом механического от-

щепления, находится в диапазоне 25–200 мкм2 [37]. Однако поиск редких и едва

заметных монослоев среди более толстых чешуек довольно сложен и возможен

только с использованием оптического микроскопа с большим полем зрения и

достаточным разрешением и контрастом. После предварительного обнаружения

монослоев можно провести более точный анализ с помощью атомно-силовой

микроскопии (АСМ) и рамановской спектроскопии. Пример оптического изоб-

ражения чешуек WSe2 приведен в следующей главе 2.1.1 на рисунке 2.1 (a) и (b),

а пример АСМ-изображения на рисунке 2.1 (c). Видно, что чешуйки различной

толщины отличаются по контрасту друг от друга и от кремниевой подложки.
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Основными недостатками метода механического отщепления являются

низкая скорость получения монослоев и их размер. Эти недостатки устраня-

ются различными методами. Так, одна из идей заключается в использовании

золотой пленки в качестве промежуточной подложки для отщепления от объем-

ного кристалла ДХПМ сразу верхнего слоя [59]. Золото имеет сильную адгезию

к ДХПМ и может преодолевать взаимодействие ван-дер-ваальсовских сил меж-

ду самым верхним слоем и остальной частью кристалла более эффективно, чем

SiO2. В результате удается увеличить скорость производства монослоев, изба-

виться от вероятностного характера получения монослоев, сделав процесс более

предопределенным, и получать монослойные чешуйки большего размера, вплоть

до сантиметров [59]. К сожалению, при использовании промежуточной золотой

подложки монослои получаются более дефектными.

1.1.2 Метод химического осаждения из газовой фазы

Другим популярным способом получения монослоев ДХПМ является

метод CVD роста [42; 57]. CVD — это универсальный, масштабируемый и совме-

стимый с промышленностью метод, с помощью которого можно синтезировать

атомарно тонкие пленки ДХПМ, в том числе и монослои, большой площади.

Кроме того, CVD позволяет производить приемлемого качества слои ДХПМ с

масштабируемыми поперечными размерами и контролируемой толщиной, что

необходимо для разработки практических устройств [57]. К тому же возможен

рост однородных поликристаллических слоев размером с подложку и монокри-

сталлических монослоев ДХПМ миллиметрового размера.

При CVD росте ДХПМ, формула которых MX 2, прекурсоры переходного

металла (M), такие как MO3, MCl5, осажденная металлическая пленка, M(CO)6
или MO2, взаимодействуют с прекурсорами халькогенов (X ) серы или селена

на поверхности подложки при повышенных температурах [42; 57]. В целом,

в зависимости от прекурсора металла, метод CVD роста ДХПМ можно разде-

лить на четыре основных вида, а именно: (I) халькогенизация предварительно

осажденного слоя металлического прекурсора (рис. 1.3 (a)), (II) испарение и пря-

мая реакция прекурсоров металлов и халькогенов (рис. 1.3 (b)), (III) MOCVD,

(IV) ALD. Кроме того, существуют 4 пути роста пленок ДХПМ в зависимости
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от потока прекурсоров и скорости роста (рис. 1.3 (c)) [58]. Высокий поток

прекурсоров дает возможность синтезировать крупномасштабные непрерывные

монослойные поликристаллические пленки с небольшими (рис. 1.3 (c), Route II)

или большими (рис. 1.3 (c), Route II) доменами в зависимости от скорости роста.

С другой стороны, низкий поток прекурсоров приводит к отдельным монокри-

сталлическим монослоям разных размеров. Низкая скорость роста приводит к

маленькому размеру кристалла с кластерами атомов, расположенных в центре

и по краям монокристалла (рис. 1.3 (c), Route III), а высокая скорость роста

приводит к образованию крупных монокристаллов (рис. 1.3 (c), Route IV).

(c)

( )a (b)

Рисунок 1.3 — CVD метод. (a) Халькогенизация предварительно осажденного

слоя металлического прекурсора. (b) Испарение и прямая реакция прекурсоров

металлов и халькогенов. (c) Общая схема процесса роста пленок ДХПМ CVD

методом. Существует 4 пути роста слоев ДХПМ в зависимости от потока пре-

курсоров и скорости роста. Изображения (a) и (b) взяты из [42], (c) — [58].
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Первые два варианта CVD метода [42; 57], изображенные на рисун-

ках 1.3 (a) и (b), обычно проводят в трубчатой печи с Ar или N2 в роли газа-

носителя, часто в смеси с H2 в качестве восстановителя. Прекурсор халькогена

в виде порошка помещается в начале потока газа, тогда как прекурсор металла

располагается ближе к центральной области печи в горячей зоне (рис. 1.3 (a)

и (b)). В случае порошка серы сублимация возможна просто путем помещения

серы в холодную зону установки CVD рядом с входом в трубу при температуре

∼ 150 °C. Для селена, который возгоняется при более высокой температуре в

∼ 300 °C, требуется установка CVD с двумя независимыми зонами нагрева, одна

для сублимации порошка халькогена, а другая для прекурсора металла. Одним

из простых способов CVD роста слоев ДХПМ является халькогенизация пред-

варительно нанесенной на подложку пленки прекурсора металла (рис. 1.3 (a))

[42; 57]. Преимуществами этого варианта метода CVD являются простота и воз-

можность выращивания больших пленок размером с подложку. Однако контроль

толщины и однородности получаемого слоя при этом затруднен. Пленки ДХПМ,

полученные таким способом, имеют неупорядоченные и малые кристаллические

домены (≲ 100 нм) неправильной формы и высокую плотность границ зерен. К

тому же данный способ не позволяет получить монослойные пленки ДХПМ, в

основном образуются неоднородные пленки толщиной в 2 и более слоя.

Другим важным вариантом CVD роста слоев ДХПМ является испарение и

прямая реакция прекурсоров металла и халькогена в паровой фазе (рис. 1.3 (b))

[42; 57]. Как и в предыдущем способе, в качестве прекурсора халькогена обыч-

но используется порошок элементарного халькогена, а в качестве прекурсоров

металла — MoO3 и WO3. Подложку помещают ниже по потоку газа рядом с емко-

стью, которая содержит прекурсор металла, или кладут лицевой стороной вниз

поверх металлического прекурсора (рис. 1.3 (b)). Обычно температуру зоны на-

грева повышают до ∼ 750 °C и ∼ 950 °C для синтеза соединений MoX 2 и WX 2

соответственно. CVD рост можно проводить при атмосферном или при низком

давлении в потоке N2 или Ar высокой чистоты (с H2 или без него) в качестве

газа-носителя. Данным методом удается синтезировать все основные монослои

ДХПМ различных размеров и морфологии. Общая химическая реакция между

парами MO3 и халькогена в присутствии и в отсутствие H2 может быть описана,

например, путем рассмотрения роста MoS2 следующим образом:

2MoO3 + 7S −→ 2MoS2 + 3SO2

MoO3 + 3S + H2 −→ MoS2 + SO2 +H2O
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Несмотря на то, что испарение и реакция предварительно загруженных

твердофазных прекурсоров халькогена и металла в трубчатой печи является

простым и эффективным способом выращивания слоев ДХПМ, непрерывный

рост больших пленок размером с подложку при таком подходе ограничен.

Кроме того, точный контроль над толщиной и однородностью выращенных

пленок является довольно сложной задачей. Поэтому были разработаны аль-

тернативные методы CVD, наиболее важные — MOCVD и ALD [42; 54], которые

используют газовые прекурсоры для устранения этих недостатков. Особенность

метода MOCVD — использование газообразных прекурсоров переходных метал-

лов Mo(CO)6, W(CO)6 и органических газообразных прекурсоров халькогена

(C2H5)2S, (CH3)2Se. А главной особенностью метода ALD является технологи-

ческий процесс, при котором прекурсоры металла и халькогена в газовой фазе

поочередно подаются в реакционную камеру, а между каждой подачей камера

продувается инертным газом (N2 или Ar) для удаления всех неизрасходованных

реагентов, побочных продуктов и для предотвращения перемешивания пре-

курсоров. Данные методы позволяют выращивать непрерывные монослойные

пленки высокой однородности на большой площади с размером зерен ∼ 10 мкм,

с хорошо сшитыми межзеренными границами и высоким контролем роста.

В ходе роста слоев ДХПМ CVD методом существует несколько настра-

иваемых параметров [42; 57], которыми можно эффективно управлять, чтобы

регулировать толщину, латеральный размер и состав выращенной пленки. Клю-

чевые параметры роста включают в себя температуру роста, расстояния между

прекурсорами и подложкой, количество прекурсора, скорость потока газа-носи-

теля, состав газа-носителя, время роста и тип подложки. Каждый из этих

параметров по-своему влияет на процесс роста и итоговый результат.

1.2 Кристаллическая структура и зонная диаграмма атомарно тонких

слоев дихалькогенидов переходных металлов

Кристаллическая структура объемных ДХПМ изучалась уже в 60-х годах

прошлого века и хорошо известна [32—35]. В объемной форме ДХПМ имеют

слоистую структуру с гексагональной симметрией (рис. 1.4 (a)). Отдельные слои

(монослои) ДХПМ состоят из атомной плоскости, упакованной гексагонально
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атомами переходного металла (M), зажатой между двумя идентичными атомны-

ми плоскостями, упакованными гексагонально атомами халькогена (X ). В целом,

атомы переходного металла и халькогена образуют двумерную гексагональную

решетку (рис. 1.4 (b)). Связь атомов внутри слоя является ковалентной, в то вре-

мя как сами слои соединены между собой слабыми силами Ван-дер-Ваальса.

Расстояние между слоями в объемном материале составляет порядка 6.5 Å, что,

примерно, соответствует толщине одного слоя. В монослое постоянная решетки

a находится в диапазоне ∼ 3.15–3.3 Å в зависимости от вида ДХПМ. Подоб-

ная структура определяет сильную анизотропию свойств материалов вдоль и

поперек слоев.

a

c

2H
M

X

a

c

1T

6.5 Å

M

X

(a) (b) (c)

3.2-3.3 Å
a

Рисунок 1.4 — Кристаллическая структура MX 2. Атомы халькогена (X ) — желтые

шары, атомы переходного металла (M) — темные шары. (a) Трехмерная схема

кристаллической структуры слоев ДХПМ. (b) Вид сверху на монослой ДХПМ.

Темная область — элементарная ячейка. Область в треугольнике соответствует

2H на рис. (c). (c) Схема политипов ДХПМ: 2H — тригональная призматическая

координационная геометрия, 1T — октаэдрическая координационная геометрия.

Изображение (a) взято из [60], (c) — [39].

Слои ДХПМ могут иметь два политипа [33; 42], которые соответствуют

двум различным координационным геометриям: 2H и 1T, также известные как

2H-MX 2 и 1T-MX 2. (рис. 1.4 (c)). 2H имеет гексагональную симметрию (“H”),

два слоя в порядке укладки, тригональную призматическую координационную

геометрию, а 1T имеет тригональную симметрию (“T”), один слой в поряд-

ке укладки, октаэдрическую координационную геометрию. Монослои в фазах

2H-MX 2 и 1T-MX 2 имеют разные электронные свойства из-за разных симметрий

кристаллических решеток. Так, монослой 2H-MX 2 — это прямозонный полупро-

водник [37], тогда как фаза 1T-MX 2 обладает металлическими свойствами [42].

Наиболее распространенной является фаза 2H-MX 2, тогда как фаза 1T-MX 2
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не встречается в природе и может быть получена, например, интеркаляцией ли-

тием слоев 2H-MX 2 [42]. При этом фаза 1T-MX 2 является метастабильной и со

временем переходит в фазу 2H-MX 2. По этим причинам фаза 1T далее упоми-

наться не будет, а будет рассматриваться только 2H-MX 2 фаза с опусканием “2H”.

Элементарная ячейка монослоя ДХПМ (рис. 1.4 (b), темная область)

состоит из одного атома переходного металла и двух атомов халькогена, рас-

положенных в плоскостях сверху и снизу от атома металла. При этом, в целом,

каждый атом металла связан с шестью атомами халькогена. Симметрия одно-

го слоя ДХПМ описывается точечной группой D3ℎ без центра инверсии [7]. В

монослойном пределе ДХПМ имеет прямую запрещенную зону (минимум зоны

проводимости и максимум валентной зоны находятся в одной точке импульсного

пространства), в то время как многослойные ДХПМ являются непрямозонными

полупроводниками (рис. 1.5 (b)) [37; 38]. При этом, помимо появления пря-

мого перехода, резко изменяется и ширина запрещенной зоны. Так, объемный

MoS2, вплоть до нескольких слоев, имеет непрямой оптический переход (с уче-

том энергии связи экситона) с энергией ∼ 1.3 эВ, в то время как для монослоя

наблюдается прямой оптический переход с энергией ∼ 1.9 эВ [37]. Как результат

этого, наблюдается интенсивная ФЛ при больших энергиях в монослоях по срав-

нению с бислоем и объемным материалом [37]. В целом, ширина запрещенной

зоны монослоев ДХПМ находится в диапазоне ∼ 2–2.7 эВ [4; 42] в зависимости

от материала и температуры.

Зона Бриллюэна монослоя МХ 2 имеет форму правильного шестиугольника

[35; 41], ее высокосимметричные точки Γ, M и K± обозначены на рисунке 1.5 (a).

Прямая энергетическая щель реализуется в неэквивалентных долинах K± на кра-

ях зоны Бриллюэна (рис. 1.5 (a)), которые связаны операцией инверсии времени

[41], и возле которых наблюдается параболическая дисперсия. Симметрия од-

ной долины ниже, чем симметрия монослоя в целом: группа волнового вектора

в K±–точках — С3ℎ. В объемных ДХПМ непрямая запрещенная зона соответ-

ствует переходу между максимумом валентной зоны в центре гексагональной

зоны Бриллюэна (Γ–точка) и минимумом зоны проводимости, расположенной

почти посередине направления Γ–K± [4; 61]. Электронные состояния в Γ–точке

определяются вкладами p𝑧–орбиталей атомов халькогена и d𝑧2–орбиталей ато-

мов переходного металла. Напротив, состояния в K±–точках зоны проводимости

и валентной зоны очень сильно локализованы в плоскости атома металла, по-

скольку они формируются из d(𝑥±𝑖𝑦)2 (валентная зона) и d𝑧2 (зона проводимости)
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орбиталей атомов переходного металла [4; 62] и слегка смешаны с халькогенны-

ми орбиталями p𝑥∓ 𝑖p𝑦 [4; 63]. Пространственное перекрытие между соседними

слоями MX 2 орбиталями, которые соответствуют Γ–точке (валентная зона) и

средней точке вдоль Γ–K± (зона проводимости), является существенным. В ре-

зультате при переходе от объемных кристаллов к атомарно тонким образцам

(рис. 1.5 (b)) и в конечном итоге к монослою, энергия непрямой щели, соответ-

ствующая разделению между Γ и средней точкой вдоль Γ–K±, увеличивается,

тогда как энергии K±–точек практически не изменяются. В пределе монослоя

ДХПМ претерпевает переход от непрямой к прямой запрещенной зоне, распо-

ложенной в точках K± (рис. 1.5 (b)) [2; 37; 38; 61].

XM

Brillouin zone

K+ K−

WX2K+ K−

MoX2
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Рисунок 1.5 — (a) Схематическое изображение гексагонального расположения

атомов в монослое MX 2 и соответствующая зона Бриллюэна с обозначением

высокосимметричных точек и параболической дисперсии вблизи точек K±. (b)

Зонная диаграмма MoS2 в зависимости от числа слоев: от объемного материала

(непрямой переход) к монослою (прямой переход). (c) Схема энергетических зон

для монослоев MoX 2 и WX 2 вблизи точек K± и правила отбора при освещении

светом циркулярной поляризации σ+ и σ−. Показано спин-орбитальное расщеп-

ление зон ∆CB/VB и оптически светлые A и B переходы (энергия связи экситонов

для простоты не учтена). Изображение (a) взято из [41], (b) — [38], (c) — [62].



22

В монослоях ДХПМ присутствует сильное спин-орбитальное взаимодей-

ствие из-за относительно тяжелых элементов в ДХПМ и участия d–орбиталей

атомов переходных металлов. Спин-орбитальное расщепление ∆VB в K±–точке

валентной зоны составляет около 200 мэВ (MoX 2) и 400 мэВ (WX 2) [2; 4; 50;

64]. Это расщепление приводит к возникновению двух валентных подзон и, со-

ответственно, двух типов экситонов [37], A-экситон и B-экситон (рис. 1.5 (c)),

которые образуются из дырок со спиновым состоянием с более высокой и бо-

лее низкой энергией соответственно. Для минимума зоны проводимости также

наблюдается существенное спиновое расщепление ∆CB за счет частичной ком-

пенсации вкладов p– и d–состояний [4; 62; 63]. Расщепление ∆CB меньше, чем

∆VB и составляет порядка ∼ 1–10 мэВ [62; 63]. Интересно, что в зависимости

от атома металла (Mo или W) спиновое расщепление зоны проводимости имеет

разный знак, как показано на рисунке 1.5 (c). Следовательно, в точке K± спи-

новое вырождение как зоны проводимости, так и валентной зоны полностью

снимается. Спиновое расщепление зоны проводимости приводит к энергетиче-

скому разделению между спин-разрешенными оптически активными (светлыми)

переходами и спин-запрещенными оптически неактивными (темными) перехо-

дами. Ожидается, что основным состоянием в MoX 2 будет светлый экситон [4;

62], что согласуется с измерением ФЛ, зависящей от температуры [9; 65]. Напро-

тив, для материалов WX 2 предсказывается, что темные экситоны имеют более

низкие энергии, чем светлые, что согласуется с исследованиями температурных

зависимостей [9; 65; 66] и измерениями в поперечных магнитных полях [67].

Хиральные правила оптического отбора для межзонных переходов в

K±–долинах (рис. 1.5 (c)) можно вывести из соображений симметрии [4; 5;

7]: орбитальные блоховские функции состояний валентной зоны в K±–точках

инвариантны, тогда как состояния зоны проводимости трансформируются как

состояния с компонентами углового момента, равными ±1, т. е. в соответствии

с неприводимыми представлениями 𝐸 ′
1/𝐸

′
2 точечной группы C3ℎ. Следовательно,

правила оптического отбора для межзонных переходов в K±–долинах являются

хиральными: свет с циркулярной поляризацией σ+ (σ−) может взаимодейство-

вать только с переходом в K+ (K−) (рис. 1.5 (c)) [4; 64; 68]. Стоит отметить, что

учет спина электрона и спин-орбитальной связи не меняет правил хирального

отбора (см. [5; 69]). Это позволяет генерировать и детектировать поляризацию

определенной долины, что делает монослои ДХПМ идеальной платформой для

использования степени свободы электронной долины в контексте валлитрони-
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ки [49]. Важно подчеркнуть, что для того, чтобы электрон сменил долину, он

должен перевернуть свой спин или претерпеть энергетически невыгодный пере-

ход, особенно для валентных состояний. В результате оптически генерируемые

электроны и дырки поляризованы как по долине, так и по спину, что называет-

ся жесткой связью между спиновыми и долинными состояниями [5]. Поэтому

после σ+–возбуждения экситонное излучение в монослое ДХПМ может быть со-

поляризовано с лазером, если время жизни долинной поляризации больше или

порядка времени рекомбинации, что отличается от поведения полупроводнико-

вых квантовых ям, где возбуждение светом с циркулярной поляризацией обычно

приводит только к спиновой поляризации носителей заряда [70].

1.3 Экситонная физика в монослоях дихалькогенидов переходных

металлов

1.3.1 Двумерные экситоны. Энергия связи экситонов

Как уже упоминалось выше, в монослоях ДХПМ наблюдаются значитель-

ные экситонные эффекты, что вызвано наличием прямой запрещенной зоны и

двумерностью системы. Экситон — это связанное состояние электрона и дырки,

которые притягиваются друг к другу за счет кулоновского взаимодействия [71].

На рисунке 1.6 (a) изображена схема экситона. В монослоях ДХПМ боровский

радиус экситона составляет порядка 1 нм [4], а электронно-дырочная связь рас-

пространяется на несколько периодов решетки. Таким образом, данный экситон

формально является промежуточным между экситоном Ванье-Мотта, который

имеет большой радиус и наблюдается в классических полупроводниках [71],

и экситоном Френкеля, который имеет размер порядка постоянной решетки.

Однако для описания большинства экспериментальных наблюдений описание

Ванье-Мотта в приближении эффективной массы оказывается в значительной

степени подходящим даже для количественных предсказаний [4].

В экситоне взаимодействуют два заряда противоположных знаков. При

этом в случае монослоя, взаимодействие между зарядами будет отличаться от

классической зависимости ∼ 1/𝑟. Описание заряда в монослое можно рассмат-
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ривать как задачу о точечном заряде в тонкой пленке, помещенной между двумя

диэлектриками с проницаемостями ε1 и ε2 [72; 73]. Тогда электростатический

потенциал точечного заряда φ2𝐷(ρ) в плоскости монослоя будет равен [7]:

φ2𝐷(ρ) =
π𝑒

2𝑟0

[︂
H0

(︂
ρ

𝑟′0

)︂
− Y0

(︂
ρ

𝑟′0

)︂]︂
, (1.1)

где 𝑒 — заряд электрона, ρ— пространственная координата в плоскости слоя, H0 и

Y0 — функции Струве и Неймана, 𝑟0 = 2πα2𝐷, 𝑟′0 = 2𝑟0/(ε1 + ε2), α2𝐷 — двумер-

ная диэлектрическая восприимчивость, которая в случае монослоя толщиной 𝑑

равняется α2𝐷 = (𝑑/4π)(ε− 1) [7]. Энергия взаимодействия 𝑉 (ρ) двух точечных

зарядов противоположных знаков, находящихся на тонкой пленке на расстоянии

ρ друг от друга, равняется 𝑉 (ρ) = −𝑒φ2𝐷(ρ) и показана на рисунке 1.6 (b).

Формула (1.1) описывает потенциал экранированного двумерной пленкой

поля точечного заряда, при этом параметр 𝑟0 имеет смысл длины экраниро-

вания. На пространственных масштабах, превышающих длину экранирования,

ρ/𝑟0 ≫ 1: φ2𝐷(ρ) ≈ 𝑒/ρ, что совпадает с полем неэкранированного заряда. В

противоположном случае, ρ/𝑟0 ≪ 1, потенциал имеет логарифмическую асимп-

тотику: φ2𝐷(ρ) ≈ (−𝑒/ρ) ln(ρ/2𝑟′0). Значение 𝑟0 лежит в диапазоне 30–50 Å [74].

Уменьшение размерности системы, то есть переход от объемных (3D) ма-

териалов к двумерным (2D) слоям (рис. 1.6 (c)), усиливает экситонные эффекты

[4; 71]. Одна из отличительных особенностей монослоев ДХПМ — необычно

сильное дальнодействующее кулоновское взаимодействие и его нетрадиционная

зависимость от расстояния между частицами, что приводит к большой энергии

связи экситона и эффектам перенормировки запрещенной зоны. Это проявляется

в следующем. Во-первых, уменьшение размерности приводит к пространствен-

ному ограничению экситона в плоскости монослоя (рис. 1.6 (c)). Как следствие

этого, волновые функции электрона и дырки в направлении перпендикулярном

плоскости монослоя простираются всего на несколько ангстрем по сравнению с

десятками нанометров в объемных полупроводниках. В простой водородоподоб-

ной модели этот эффект приводит к четырехкратному увеличению энергии связи

экситона в 2D (𝐸𝐵 ∼ 1/(𝑛− 1/2)2, при 𝑛 = 1) по сравнению с 3D (𝐸𝐵 ∼ 1/𝑛2,

при 𝑛 = 1) [71]. Во-вторых, эффективные массы электрона 𝑚𝑒 и дырки 𝑚ℎ

в K±–долинах в монослоях ДХПМ относительно велики, порядка 0.5𝑚0, где

𝑚0 — масса свободного электрона [62; 63]. Следовательно, приведенная масса

µ = 𝑚𝑒𝑚ℎ/(𝑚𝑒 +𝑚ℎ) ≈ 0.25𝑚0 также больше по сравнению с классическими

полупроводниками, такими как GaAs (µ ≈ 0.06𝑚0).
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Рисунок 1.6 — (a) Схема 2D экситона. (b) Энергия взаимодействия двух то-

чечных зарядов противоположных знаков, находящихся на тонкой пленке на

расстоянии ρ друг от друга. (c) Различия в свойствах экситонов при переходе

от 3D к 2D. Наблюдаются изменения диэлектрического окружения, ширины за-

прещенной зоны и энергии связи экситона. (d) Схема оптического поглощения

2D полупроводника, включая серию экситонных переходов. Во вставке показана

водородоподобная схема энергетических уровней экситонных состояний. Изоб-

ражения (a) и (d) взяты из [4], (b) — [7], (c) — [46].

Наконец, монослои ДХПМ обычно окружены воздухом, вакуумом или

диэлектриками с относительно небольшой диэлектрической проницаемостью.

Это снижает диэлектрическую экранировку кулоновского взаимодействия, так

как электрическое поле, создаваемое электронно-дырочной парой, присутствует

в значительной степени вне самого монослоя (рис. 1.6 (c)). Несмотря на су-

щественное отклонение электронно-дырочного взаимодействия от зависимости

∼ 1/𝑟, все же можно оценить влияние размерности, эффективной массы и при-

веденного экранирования на энергию связи экситона 𝐸𝐵 в рамках двумерной
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водородоподобной модели: 𝐸𝐵 ∼ 4Ryµ/𝑚0ε
2
eff, где Ry — постоянная Ридберга,

равная 13.6 эВ, εeff — типичная эффективная диэлектрическая проницаемость си-

стемы, грубо усредненная по вкладам монослоя и окружения. Очевидно, что

увеличение µ и уменьшение εeff приводят к увеличению энергии связи. На-

пример, это выражение дает энергию связи ∼ 0.5 эВ для разумных параметров

µ = 0.25𝑚0 и εeff = 5.

При переходе к 2D системе увеличивается запрещенная зона (рис. 1.6 (c)),

что также приводит к увеличению энергии связи экситона и проявлению

экситонных серий в оптическом поглощении. На рисунке 1.6 (d) показана

схематическая иллюстрация оптического поглощения в идеальном 2D полупро-

воднике [4]. Фундаментальный край оптического поглощения в 2D системе

имеет форму ступеньки, в отличие от 3D системы, где наблюдается зависи-

мость ∼
√︀
𝐸 − 𝐸𝑔 (рис. 1.6 (c)). Как уже упоминалось выше, экситон можно

рассматривать как водородоподобное состояние, которое описывается главным

квантовым числом 𝑛, и как следствие этого, имеются основное состояние (𝑛 = 1)

и ридберговская серия возбужденных состояний (𝑛 ⩾ 2). Основное состояние

определяет оптическую ширину запрещенной зоны 𝐸opt, которая хорошо наблю-

дается в эксперименте, тогда как состояние при 𝑛 = ∞ формально эквивалентно

ширине запрещенной зоны для свободных частиц 𝐸𝑔 (рис. 1.6 (d)). Из-за боль-

шой энергии связи и формы фундаментального края оптического поглощения

экситонная серия должна проявлять себя как серия переходов между 𝐸opt и 𝐸𝑔,

что наблюдается в эксперименте (рис. 1.7) [46].

Спектроскопия поглощения или отражения является одним из методов

определения энергии связи экситона за счет наблюдения серии экситон-

ных переходов [46; 75]. В целом, для непосредственного экспериментального

определения энергии связи экситона 𝐸𝐵 необходимо определить абсолютное

энергетическое положение как экситонного резонанса 𝐸opt, так и положение за-

прещенной зоны свободных частиц 𝐸𝑔, тогда 𝐸𝐵 = 𝐸𝑔 −𝐸opt. Энергия перехода

𝐸opt основного состояния экситона может быть легко получена оптическими ме-

тодами [4; 16]. С другой стороны, точное определение энергии запрещенной

зоны 𝐸𝑔 является более сложной задачей. Серия возбужденных экситонных со-

стояний (𝑛 ⩾ 2) при больших 𝑛 сливается с началом континуума свободных

частиц (рис. 1.6 (d)), что исключает прямое получение 𝐸𝑔 в большинстве оп-

тических экспериментов. Однако идентификация экситонной серии позволяет

провести экстраполяцию на ожидаемую ширину запрещенной зоны с помощью
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подходящих теоретических моделей. Для идеальной 2D системы энергии экси-

тонов определяются как 𝐸𝑛
𝐵 = µ𝑒4/[2ℎ̄2ε2eff(𝑛− 1/2)2] [46; 71]. Но спектроскопия

отражения показывает [46], что экситонные уровни в монослоях ДХПМ от-

клоняются от этой простой зависимости (рис. 1.7 (b)). Основной причиной

изменения спектра является нелокальная диэлектрическая экранировка, связан-

ная с неоднородным диэлектрическим окружением монослоев, что приводит

к экранированному кулоновскому потенциалу, который сильно отклоняется от

обычной зависимости ∼ 1/𝑟, как показывает формула (1.1).
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Рисунок 1.7 — (a) Экситонные уровни монослоя WS2, измеренные с помощью

спектроскопии отражения. Во вставке показан дифференциальный спектр отра-

жения в широком диапазоне. (b) Экспериментально и теоретически полученные

энергии перехода для экситонных состояний в зависимости от квантового

числа 𝑛. Изображения взяты из [46].

Энергии возбужденных состояний экситонов при 𝑛 > 1 могут быть по-

лучены непосредственно из спектроскопии поглощения или отражения. На

рисунке 1.7 (a) приведена производная дифференциального спектра отражения

(разность коэффициентов отражения образца и подложки, разделенная на коэф-

фициент отражения подложки) монослоя WS2 [46]. На спектре видны признаки

возбужденных экситонных состояний с 𝑛 в диапазоне 1–5. На рисунке 1.7 (b)

показаны извлеченные энергии резонансов и предполагаемое положение запре-

щенной зоны, полученное непосредственно в результате экстраполяции данных
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и модельных расчетов, составленных на основе уравнения (1.1). Для сравне-

ния показан расчет на основе двумерной водородоподобной модели, который

сильно отклоняется от экспериментальных значений при низких 𝑛. Полученная

энергия связи экситона данным методом составляет около ∼ 300 мэВ для моно-

слоя WS2. В целом, существуют различные методы определения энергии связи

экситона [4], такие как комбинация ФЛ и сканирующей туннельной спектроско-

пии, спектроскопия поглощения или отражения, однофотонная и двухфотонная

фотолюминесцентная спектроскопия возбуждения, генерация второй гармоники.

Полученные экспериментальные результаты энергии связи экситона в моносло-

ях ДХПМ лежат в диапазоне ∼ 0.2–0.6 эВ в зависимости от материала, методики

исследования и экспериментальных условий [4].

1.3.2 Оптические исследования экситонов. Темные экситоны. Трионы.

Локализованные экситоны

Экситоны хорошо проявляют себя при оптических исследованиях, среди

которых стоит выделить спектроскопию ФЛ [16], так как это мощный опти-

ческий метод, позволяющий получить различную информацию об экситонах.

В монослоях ДХПМ экситоны излучают в видимом диапазоне (рис. 1.8 (a)),

ближе к красной области спектра [16]. Экситонная ФЛ содержит различные

компоненты, которые могут разрешаться в виде отдельных линий (рис. 1.8 (c))

или сливаться в одну широкую линию излучения (рис. 1.8 (b)) [76]. Например,

как уже упоминалось выше, существует два вида светлых экситонов: A-экси-

тон и B-экситон [37]. B-экситон возникает в результате расщепления валентной

зоны и соответствует электрон-дырочной паре, дырка которой находится на

нижележащей по энергии расщепленной зоне (рис. 1.5 (c)). Из-за большого рас-

щепления валентной зоны, порядка 200–400 мэВ [2; 50; 64], энергия оптического

излучения B-экситона также больше на несколько сотен мэВ по сравнению с

A-экситоном [77; 78]. К тому же интенсивность ФЛ B-экситона на несколько

порядков ниже, и он малозаметен в спектрах ФЛ по сравнению с A-экситоном

[78]. В спектрах поглощения или отражения B-экситон более заметен (вставка

на рис. 1.7 (a)) [37; 46; 77].
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Рисунок 1.8 — (a) Диапазон оптического излучения монослоев ДХПМ при ком-

натной температуре. (b) и (c) Сравнение ФЛ от монослоев, находящихся на

кремниевой подложке, и заключенных в h-BN, при температурах (b) 𝑇 = 300 К и

(c) 𝑇 = 4 К. (d) Спектры ФЛ монослоя MoS2, заключенного в h-BN, при разных

температурах. Вставка — цветовая карта интенсивности спектров ФЛ в зависимо-

сти от температуры. Черная линия — аппроксимация положения энергетического

максимума. (e) Температурная зависимость ширины линии ФЛ экситона в мо-

нослое MoS2. (f) Сравнение температурных зависимостей интенсивности ФЛ в

монослоях MoS2 и WSe2. Изображение (a) взято из [16], (b) – (e) — [76], (f) — [9].

Характеристики экситонной ФЛ в монослоях ДХПМ зависят от многих

условий, таких как подложка [79], окружение [80], температура [9; 76], мощ-

ность возбуждения [81], качество самих монослоев [82]. В случае размещения

монослоев непосредственно на подложке, экситоны проявляют себя в спектрах

ФЛ как широкие линии (рис. 1.8 (b), (c)). В данном случае ширина линий (пол-

ная ширина на половине высоты) определяется в первую очередь неоднородным

уширением [83], что является результатом того, что монослой, по сути, сплош-

ная поверхность, на которую сильно влияют подложка и окружение. Типичная

ширина линии A-экситона при этом составляет ∼ 10–20 мэВ при гелиевых тем-

пературах [76; 83], что намного больше теплового уширения. Ширина линий ФЛ
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также характеризует и качество полученных монослоев [82]. Для улучшения ка-

чества монослои заключают между слоями h-BN, что позволяет сильно сузить

линии ФЛ [76; 83]. Слои h-BN защищают от внешнего окружения, уменьшают

влияние неровностей подложки и снимают механические напряжения, делая по-

верхность монослоев более однородной. Все это приводит к тому, что удается

практически полностью избавиться от неоднородного уширения [83], что позво-

ляет лучше изучить экситонные характеристики. Так, на рисунках 1.8 (b) и (c)

показаны спектры ФЛ монослоев ДХПМ, размещенных непосредственно на под-

ложке (верхние панели) и заключенных в h-BN (нижние панели), при комнатной

и гелевой температурах. Видно значительное сужение линий, ширина которых

теперь достигает ∼ 2–5 мэВ. В целом, однородное уширение линий ФЛ экси-

тонов при низких температурах составляет ∼ 1–2 мэВ [76; 83]. К тому же при

заключении монослоев в h-BN происходит сдвиг линий ФЛ [83] из-за изменения

диэлектрического окружения и уменьшения механических напряжений [84].

При увеличении температуры 𝑇 от гелиевой до комнатной характери-

стики экситонной ФЛ изменяются (рис. 1.8 (d)). Так, линия ФЛ экситонов

уширяется, как правило, из-за экситон-фононного рассеяния [76], что описы-

вается выражением: γ = γ0 + 𝑐1𝑇 + 𝑐2/(𝑒
Ω/𝑘𝐵𝑇 − 1), где γ — ширина линии, γ0 —

неоднородное уширение, не зависящее от температуры, 𝑐1 — константа, описы-

вающая линейное уширение из-за акустических фононов, 𝑐2 — сила фононной

связи, Ω— средняя фононная энергия, 𝑘𝐵 — постоянная Больцмана. При низких

температурах уширение имеет линейную температурную зависимость и опре-

деляется в основном рассеянием экситонов на акустических фононах, тогда как

при температурах выше 100 К основной вклад начинает вносить рассеяние экси-

тонов на оптических фононах, и уширение имеет сверхлинейную зависимость.

На рисунке 1.8 (e) показана температурная зависимость ширины линии ФЛ экси-

тонов в монослоях MoS2, где сплошная линия — аппроксимация вышеописанной

моделью, которая учитывает экситон-фононное рассеяние [76]. При увеличении

температуры линия экситонов испытывает красный сдвиг (рис. 1.8 (d)), то есть

уменьшается энергия оптического перехода. Данный сдвиг вызван уменьшени-

ем ширины запрещенной зоны при увеличении температуры и, как правило,

может быть описан классическим полуэмпирическим уравнением Варшни [85]

𝐸𝑔(𝑇 ) = 𝐸𝑔(0)− α𝑇 2/(𝑇 + β). Также применяется феноменологическая модель

с учетом вклада фононов [85]: 𝐸𝑔(𝑇 ) = 𝐸𝑔(0)− 𝑆Ω[coth(Ω/2𝑘𝐵𝑇 )− 1]. Здесь

α, β и 𝑆 — константы. Аппроксимация энергетического положения экситонов
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данной моделью показана на вставке рисунка 1.8 (d) черной кривой [76]. Темпе-

ратурная зависимость интенсивности ФЛ экситонов зависит от типа ДХПМ [9]:

MoX 2 или WX 2 (рис. 1.8 (f)). Как было указано выше (раздел 1.2, рис. 1.5 (c)),

знак спин-орбитального расщепления зоны проводимости в монослоях зависит

от переходного металла. В результате этого у монослоев MoX 2 основное состоя-

ние светлое, тогда как у монослоев WX 2 — темное. При увеличении температуры

экситоны за счет тепловой энергии (до 26 мэВ при 300 К) могут преодолевать

спин-орбитальное расщепление (1–10 мэВ) и покидать расщепленное нижеле-

жащее основное состояние и заполнять вышележащее. Это приводит к тому,

что с увеличением температуры в монослоях MoX 2 опустошаются светлые со-

стояния и заполняются темные, вследствие чего интенсивность экситонной ФЛ

уменьшается. Напротив, в монослоях WX 2 опустошаются темные состояния и

заполняются светлые, вследствие чего интенсивность ФЛ увеличивается. Дан-

ные зависимости показаны на рисунке 1.8 (f) на примере MoS2 и WSe2 [9].

Помимо косвенного доказательства наличия темных экситонов, существу-

ет возможность их прямого наблюдения в монослоях WX 2 (рис. 1.9) [67; 86].

Оптический переход для темных экситонов является запрещенным по спину,

то есть не соблюдается закон сохранения спина, в отличие от светлых эксито-

нов. Однако анализ симметрии [69; 86] показывает, что дипольное излучение

запрещенных по спину темных экситонов может происходить при направлении

дипольного момента перпендикулярно плоскости монослоя (z–мода, рис. 1.9 (a)),

тогда как дипольный момент разрешенных по спину светлых экситонов лежит

в плоскости монослоя x–y. Поэтому оптическое возбуждение и детектирование

параллельно плоскости монослоя (то есть в пределе скользящего угла падения)

позволяет более эффективно детектировать эти запрещенные по спину переходы,

чем эксперименты с возбуждением и детектированием по нормали к монослою,

как показано на рисунке 1.9 [86]. Этот экситонный переход z–моды можно иден-

тифицировать по его поляризации перпендикулярной поверхности с помощью

линейного поляризатора. Так, на рисунке 1.9 (b) показаны спектры ФЛ монослоя

WSe2, заключенного в h-BN, при распространении излучения вдоль плоскости

монослоя и детектировании в двух линейных поляризациях: x — в плоскости

монослоя, и z — перпендикулярно плоскости монослоя. Таким методом можно

определить энергетическую разницу между светлым (A) и темным (X𝐷) эксито-

ном, которая соответствует расщеплению между темным и светлым экситоном

и составляет для монослоя WSe2 ∼ 40 мэВ [67; 86].
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(a)
(b)

~30 meV

A

Рисунок 1.9 — Детектирование темных экситонов в монослоях WSe2 при

𝑇 = 13 К. (a) Схема детектирования излучения, распространяющегося па-

раллельно монослою, с края образца с поляризационным разрешением и

схема разрешенных и запрещенных переходов в зависимости от направления

поляризации излучения. (b) Спектры ФЛ с края образца при различных направ-

лениях линейной поляризации излучения, которые выявляют темный экситон.

Изображения взяты из [86].

При уменьшении температуры в спектрах ФЛ монослоев помимо A-экси-

тона начинают проявлять себя другие экситонные компоненты (рис. 1.8 (c)),

например, трионы (T) [10; 44; 87]. Трион — это связанное кулоновским взаимо-

действием трехчастичное состояние, которое состоит либо из одного электрона и

двух дырок (положительный трион), либо из одной дырки и двух электронов (от-

рицательный трион) [71]. Трион также можно рассматривать как положительно

или отрицательно заряженный экситон. Трионы являются более низкоэнер-

гетическими состояниями, энергия связи которых (разность между энергией

свободного носителя и экситона и энергией триона) на порядок меньше, чем

энергия связи экситонов и составляет в монослоях ДХПМ ∼ 30 мэВ [10; 74].

Энергия связи триона может быть легко определена из спектров ФЛ (рис. 1.9 (b))

как разность между энергетическими положениями пиков A-экситона и три-

она. При комнатной температуре широкая линия ФЛ является, как правило,

комбинацией линий ФЛ от трионов и экситонов [87], которые спектрально

не разрешаются из-за большого уширения. Тем не менее, прикладывая элек-

трическое напряжение к монослою, возможно контролировать интенсивность
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ФЛ трионной компоненты и таким образом идентифицировать ее. Измерение

спектров ФЛ при низких температурах в зависимости от приложенного электри-

ческого напряжения [10] является основным методом по определению трионов

и позволяет определить их тип: положительные или отрицательные трионы.

При этом, как правило, монослои ДХПМ имеют непреднамеренное легирование

n–типа [60], поэтому формирование отрицательных трионов более вероятно.

Помимо трионов при низких температурах часто наблюдаются низкоэнер-

гетические линии ФЛ (рис. 1.8 (c)), вызванные образованием локализованных

экситонных состояний (L), в частности, связанных экситонов, которые локализу-

ются на дефектах или примесях [8; 20; 44; 88—91]. Это обусловлено тем, что при

низких температурах на экситоны сильнее влияет неоднородный профиль потен-

циала. При больших флуктуациях потенциала экситоны могут локализоваться в

энергетических ловушках, уменьшая свою энергию. Образование флуктуаций

вызвано наличием дефектов, примесей и влиянием неоднородностей подложки

[8; 19; 20; 89]. От степени неупорядоченности и плотности дефектов зависит

интенсивность ФЛ низкоэнергетических линий, измерение которой позволяет

оценить качество монослоев [89]. Как правило, низкоэнергетическая ФЛ на-

блюдается в виде широкой линии, которая вызвана рекомбинацией связанных

экситонов [88], или в виде отдельных более узких линий [76], которые обуслов-

лены рекомбинацией локализованных экситонов в отдельных энергетических

состояниях. В монослоях ДХПМ состояния связанных экситонов находятся на

∼ 100–200 мэВ ниже по энергии по сравнению с A-экситонами [8; 20; 88—90].

ФЛ от локализованных экситонов быстро затухает при увеличении температу-

ры, так как тепловая энергия позволяет им покинуть энергетические ловушки

[20; 88]. Связанные экситоны образуются из-за дефектов, которые, помимо есте-

ственного присутствия, возможно создавать искусственно, например, с помощью

облучения монослоев потоком α-частиц [8], обработки кислородной плазмой

[89], термического отжига [8], облучения электронным пучком [91]. Стоит от-

метить, в монослоях ДХПМ на основе локализованных экситонов возможно

создать состояния, подобные квантовым точкам, которые являются источником

одиночных фотонов [22; 92]. В спектрах ФЛ это проявляется в виде очень узких

линий с шириной всего в ∼ 100 мкэВ. Также в ФЛ при энергиях ниже положения

экситона возможно наблюдать биэкситоны [11], электронно-дырочную плазму

или электронно-дырочную жидкость [12], но данные состояния образуются ре-

же, чем локализованные экситоны, и имеют другие особенности [6].
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1.3.3 Динамика и пространственное распространение экситонов

При рассмотрении оптических свойств экситонов большую роль игра-

ют временные характеристики, которые определяют возможности излучения

экситонной системы. Дополнительное ограничение на оптическую активность

экситонов накладывается за счет сохранения волнового вектора центра масс

экситона 𝑘exc [4], который должен быть равен проекции волнового вектора

фотона 𝑞‖ на плоскость монослоя (рис. 1.10 (a)). Для монослоя в вакууме

диапазон волновых векторов, удовлетворяющих этому требованию, подчиня-

ется условию 𝑘exc ⩽ 𝑞0 = 𝐸0/ℎ̄𝑐, где 𝑐— скорость света, 𝐸0 — частота фотона,

соответствующая экситонному резонансу (𝐸0 = (𝐸𝑔 − 𝐸𝐵)). Экситоны внутри

этого так называемого “светового конуса” являются светлыми и взаимодейству-

ют непосредственно со светом, тогда как экситоны с 𝑘exc > 𝐸0/ℎ̄𝑐, то есть вне

светового конуса, оптически неактивны (рис. 1.10 (a)). Световой конус соответ-

ствует экситонам с кинетической энергией в диапазоне ∼1–10 мкэВ в монослоях

ДХПМ в зависимости от массы экситонов и показателя преломления подлож-

ки [4]. В общем случае скорость собственного радиационного затухания Γ0

светлых экситонов внутри светового конуса пропорциональна вероятности на-

хождения электрона и дырки в одной и той же элементарной ячейке, то есть

∼ 1/𝑎2𝐵, где 𝑎𝐵 — радиус Бора экситона, который из-за сильного кулоновского

взаимодействия относительно мал и составляет ∼ 1 нм в монослоях ДХПМ

[4]. Тогда оценка Γ0 для экситона в рамках простой двухзонной модели дает

ℎ̄Γ0 ≳ 1 мэВ [5; 69], что соответствует собственному радиационному времени

жизни τ0 = 1/(2Γ0) ≲ 1 пс и хорошо согласуется с экспериментальными дан-

ными [15; 93—95]. Кроме того, радиационное уширение в ∼ 1 мэВ накладывает

нижний предел на полную ширину линии экситона [76; 94]. Этот простой ана-

лиз дополнительно подтверждается расчетами из первых принципов, которые

предсказывают собственное время жизни экситонов всего в сотни фс [93; 96].

Световой конус определяет общую эффективную скорость затухания эк-

ситонной плотности при конечных температурах через канал излучательной

рекомбинации. Температура экситонов определяет соответствующие доли экси-

тонов внутри и вне светового конуса [97]. Эффективное излучательное затухание

для термализованных экситонов определяется долей экситонов внутри светово-

го конуса со скоростью собственного радиационного затухания Γ0. В случае 2D
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системы с параболической дисперсией экситонов эта доля линейно уменьшается

с температурой [97], кроме диапазона очень низких температур. Для монослоев

ДХПМ расчетное эффективное время излучательной рекомбинации τ составля-

ет порядка нескольких десятков пс при криогенных температурах и превышает

наносекунду при комнатной температуре [93; 96], что согласуется с эксперимен-

тальными данными [21; 98—101]. Хотя излучательная рекомбинация запрещена

вне светового конуса из-за закона сохранения волнового вектора, тем не ме-

нее она может происходить за счет многочастичных взаимодействий (например,

рекомбинация с участием фононов) или из-за наличия беспорядка, вызванного

примесями или дефектами, так как становится проще выполнить закон сохране-

ния импульса в неупорядоченных системах [4].
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Рисунок 1.10 — (a) Схема светового конуса и дисперсии экситона. Экситоны

внутри светового конуса — светлые, а вне конуса — темные. (b) Схема экси-

тон-экситонная аннигиляция. (c) Влияние экситон-экситонной аннигиляции на

динамику ФЛ при увеличении мощности накачки в монослоях WSe2 при

𝑇 = 300 К. Изображение (a) взято из [4], (b), (c) — [101].

На эффективное излучательное время жизни экситонов τ также влияет на-

личие спин-запрещенных внутридолинных и междолинных темных состояний

с учетом теплового распределения экситонов между этими состояниями [48].

Кроме того, τ зависит от скорости релаксации резервуара темных экситонов

вне светового конуса в состояния с меньшим импульсом внутри светового ко-

нуса (рис. 1.10 (a)) [102]. Когда экситоны создаются преимущественно внутри

светового конуса за счет резонансного или почти резонансного возбуждения,
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наблюдается начальный сверхбыстрый распад [15; 95], который объясняется

собственным временем радиационной рекомбинации τ0 светлых состояний. Впо-

следствии экситоны термализуются и в более поздние времена испытывают

более медленное затухание [15], например, до 20 нс при комнатной темпера-

туре в образцах, обработанных суперкислотой [103].

Общее затухание экситонной плотности обычно определяется сложным

взаимодействием излучательных и безызлучательных каналов рекомбинации [4].

При повышенных концентрациях носителей начинают проявлять себя бимоле-

кулярные процессы рекомбинации, например, экситон-экситонная аннигиляция

(ЭЭА) [17; 101; 104—107]. ЭЭА — это безызлучательный процесс рекомбинации,

при котором два экситона взаимодействуют друг с другом, в результате чего

один из экситонов рекомбинирует с передачей энергии второму (рис. 1.10 (b)).

Оставшийся экситон с избыточной энергией релаксирует за счет безызлуча-

тельных процессов с участием фононов. Процесс ЭЭА можно рассматривать

как экситонный аналог оже-рекомбинации. Экситонная динамика при этом опи-

сывается уравнением 𝑑𝑛/𝑑𝑡 = −𝑛/τ−𝑅𝐴𝑛
2, где 𝑅𝐴 — скорость ЭЭА, τ— время

излучательной рекомбинации, 𝑛— концентрация экситонов. Таким образом, эф-

фект ЭЭА особенно заметен при больших концентрациях экситонов [101]. В

динамике ФЛ это приводит к тому, что характер затухания ФЛ перестает быть

моноэкспоненциальным и ускоряется на начальных временах (рис. 1.10 (c)). Сто-

ит отметить, что заключение монослоев в h-BN подавляет ЭЭА [104] и позволяет

управлять экситонной динамикой [108].

Другие процессы безызлучательной рекомбинации в основном опреде-

ляются наличием дефектов и неоднородностей [48]. В целом, в монослоях

ДХПМ в динамике преобладают каналы безызлучательной рекомбинации, а не

излучательной, что приводит к низкому квантовому выходу ≲ 1 % [103], для

повышения которого существуют различные методы, например, обработка моно-

слоя суперкислотой, что увеличивает квантовый выход вплоть до ∼ 95 % [103].

Наконец, сама излучательная рекомбинация зависит от оптического окружения,

то есть от эффективной плотности фотонных мод, доступных в качестве конеч-

ных состояний для рекомбинации экситонов [4]. Таким образом, эффективная

сила взаимодействия света и вещества определяется оптическими свойствами

окружающей среды (например, показателем преломления подложки) и может

регулироваться извне [108]. Интеграция монослоев ДХПМ в оптические резона-

торы подчеркивает этот аспект. Так, продемонстрирован режим сильной связи,
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при котором экситоны и фотоны смешиваются, образуя гибридные квазичасти-

цы и экситонные поляритоны [109—111]. К тому же на затухание экситонной

плотности влияет образование экситонных комплексов, таких как биэкситоны

[11], трионы [10; 87], локализованные и связанные экситоны [20], которые в

свою очередь характеризуются своими процессами затухания. Стоит отметить,

что время затухания трионов составляет порядка времени затухания экситонов

[4; 15], тогда как динамика ФЛ локализованных и связанных экситонов характе-

ризуется временами на несколько порядков больше, в диапазоне от нескольких

нс до нескольких мкс [91; 112; 113]. Наличие всех вышеописанных процессов и

каналов затухания приводит к тому, что в литературе существует множество

экспериментальных результатов, которые сложно интерпретировать в контек-

сте собственных скоростей затухания экситонов, эффективного излучательного

времени жизни и безызлучательных каналов. Это приводит к неоднозначным и

иногда противоречивым данным о параметрах экситонной динамики.

Помимо исследования экситонной динамики в монослоях ДХПМ, большой

интерес представляют пространственно-временные характеристики экситонов,

которые изучены намного хуже. Отслеживание распространения экситонов как

в пространстве, так и во времени обычно осуществляется с помощью измере-

ний пространственного распределения ФЛ в зависимости от времени [14; 18;

114—120]. Как схематично показано на рисунке 1.11 (a), экситоны образуют-

ся после оптического возбуждения, затем распространяются и рассеиваются в

пространстве. Через некоторое время часть экситонов излучательно рекомбини-

рует на конечном расстоянии от начального пятна возбуждения. Как правило,

при низких мощностях возбуждения пространственное распространение сво-

бодных экситонов имеет диффузионный характер с постоянным коэффициентом

диффузии 𝐷 [14; 18; 114]. При этом распространение экситонов в любое из

направлений равновероятно и независимо, поэтому можно рассматривать толь-

ко одномерный случай. Тогда диффузионное уравнение динамики концентрации

экситонов 𝑛 можно записать в следующем виде:

𝜕𝑛(𝑥,𝑡)

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕2𝑛(𝑥,𝑡)

𝜕𝑥2
− 𝑛(𝑥,𝑡)

τ
. (1.2)

Учитывая начальное гауссово распределение концентрации экситонов

𝑛(𝑥,0) = 𝑛0 exp(−(𝑥− 𝑥0)
2/∆𝑥20), решение уравнения (1.2):

𝑛(𝑥,𝑡) = exp

(︂
− 𝑡

τ

)︂
𝑛0∆𝑥20
∆𝑥2(𝑡)

exp

(︂
−(𝑥− 𝑥0)

2

∆𝑥2(𝑡)

)︂
, (1.3)
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где ∆𝑥2(𝑡) = ∆𝑥20 + 4𝐷𝑡 — квадрат ширины гауссового пространственного рас-

пределения экситонов, ∆𝑥0 — ширина распределения при 𝑡 = 0, 𝑥0 — положение

максимума распределения, 𝑛0 — начальная пиковая концентрация экситонов.

Здесь член exp(−𝑡/τ) отвечает за затухание экситонов, а оставшаяся часть за

пространственное распространение. Отсюда видно, что пространственное рас-

пределение экситонов в каждый момент времени 𝑡 имеет гауссово распределение

∼ exp

(︂
−(𝑥− 𝑥0)

2

∆𝑥2(𝑡)

)︂
с шириной распределения ∆𝑥(𝑡).
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Рисунок 1.11 — (a) Схема распространения экситонов. (b) Возможные характеры

пространственного распространения экситонов: диффузионный, баллистиче-

ский и субдиффузионный. (c), (e) Пространственно-временные спектры ФЛ при

(c) низкой и (e) высокой мощностях возбуждения. Правые панели — спектры,

нормированные в каждый момент времени на максимум интенсивности. (d), (f)

Соответствующие профили ФЛ в различные моменты времени. Изображения (a),

(c) – (f) взяты из [18], (b) — [114].



39

В эксперименте, рассматривая нормированные в каждый момент времени

профили ФЛ (рис. 1.11 (c), (d)), легко определить значение ∆𝑥2(𝑡). В случае

линейной зависимости от времени ∆𝑥2(𝑡) ∼ 4𝐷𝑡, как было показано выше,

распространение экситонов имеет диффузионный характер. Данный режим, как

правило, реализуется для свободных экситонов при низких мощностях накачки и

при установлении теплового равновесия [14; 18; 114]. В этом режиме коэффици-

ент диффузии можно определить, как 𝐷 = 𝑘𝐵𝑇τ𝑠/𝑚, где τ𝑠 — время рассеяния,

а длину диффузии, как 𝐿𝐷 =
√
𝐷τ [14; 114]. На рисунке 1.11 (c) показано

изображение пространственно-временной динамики ФЛ при низкой мощности

возбуждения, где виден сигнал, затухающий со временем и уширяющийся в про-

странстве (рис. 1.11 (d)) [18]. В случае неравновесных процессов или в системах

с сильно локализованными состояниями характер распространения экситонов

перестает быть диффузионным, то есть зависимость ∆𝑥2(𝑡) перестает быть ли-

нейной [114]. Для определения характера распространения экситонов в данном

случае также можно отслеживать зависимость ∆𝑥2(𝑡) от времени: ∆𝑥2(𝑡) ∼ 𝑡γ

(рис. 1.11 (b)). ∆𝑥2(𝑡) ∼ 𝑡2 соответствует баллистическому распространению эк-

ситонов, которое реализуется до установления теплового равновесия [121; 122].

При ∆𝑥2(𝑡) ∼ 𝑡0<γ<1 происходит субдиффузионное распространение экситонов

[114], которое может наблюдаться в системах с большим беспорядком, напри-

мер, в дефектных структурах, где присутствует большое число локализованных

состояний и свободная диффузия между отдельными энергетическими состоя-

ниями (ловушками) затруднена.

В монослоях ДХПМ на распространение экситонов сильно влияют безыз-

лучательные процессы рекомбинации, а в особенности ЭЭА [18; 115; 120;

123], которая становится существенна при больших мощностях накачки, когда

увеличивается концентрация экситонов. Так, эффект ЭЭА приводит к образо-

ванию гало [18; 123] в пространственных профилях ФЛ (рис. 1.11 (e), (f)), что

свидетельствует о быстром опустошении областей с высокой концентрацией эк-

ситонов. Зависящий теперь от времени эффективный коэффициент диффузии

𝐷eff(𝑡) =
1
4
𝑑
𝑑𝑡∆𝑥2(𝑡) увеличился с 0.3 см2/с при низких концентрациях экситонов

(108 см-2) возбуждения до 30 см2/с при высоких концентрациях экситонов (1011

см-2) на начальных временах в монослое WS2 при 𝑇 = 300 К [18]. В целом, при

осуществлении процесса ЭЭА на начальных этапах распространения наблюдает-

ся быстрое эффективное распространение экситонов, которое затем замедляется.

Микроскопический механизм, управляющий образованием экситонных гало и
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нетрадиционной нелинейной диффузией, наблюдаемой в монослоях ДХПМ при

повышенных концентрациях экситонов [18; 120; 123], приписывается форми-

рованию сильных пространственных градиентов экситонной температуры [18;

124]. Такие температурные градиенты обусловлены рассеянием экситонов на го-

рячих фононах, возникающих при релаксации высокоэнергетических экситонов,

которые получили энергию в результате ЭЭА.

Помимо мощности возбуждения, диффузией экситонов также можно

управлять с помощью изменения диэлектрического окружения [115; 125] или

деформации [117; 126; 127]. При сравнении монослоев ДХПМ на подложке

Si/SiO2 с заключенными между h-BN монослоями последние демонстрируют

слабую диэлектрическую неупорядоченность, что приводит к более быстрой

диффузии [115; 125]. В свою очередь, зонная структура ДХПМ чувствительна к

деформации, а именно, при увеличении механического напряжения уменьшается

энергия запрещенной зоны [84]. Тогда, при создании локальной зоны дефор-

мации [14; 117] экситоны направляются в эту область, как в энергетическую

ловушку, что приводит к увеличению интенсивности ФЛ в деформированной

области. Также на скорость диффузии влияют дефекты, которые усиливают рас-

сеяние экситонов и замедляют диффузию [48; 128]. В целом, в монослоях ДХПМ

значения измеренных коэффициентов диффузии варьируются в широких преде-

лах ∼ 0.03–60 см2/с [14; 18; 48; 101; 115—123; 126—129], что связано с качеством

монослоев, типом подложки, температурой и мощностью возбуждения.

1.4 Ван-дер-ваальсовы гетероструктуры на основе монослоев

дихалькогенидов переходных металлов

Различные слои атомарно тонких материалов возможно комбинировать

друг с другом, создавая вертикальные ван-дер-ваальсовы гетероструктуры

(рис. 1.12 (a)) [23—25; 43]. При этом для них отсутствует требование по со-

гласованию постоянных решеток, как для классических полупроводников, что

расширяет возможности по созданию гетероструктур. Сборка вертикальных ге-

тероструктур похожа на сборку конструктора “Lego” (рис. 1.12 (a)) [23], а

именно: последовательное наложение отдельных слоев друг на друга. К тому же

для ван-дер-ваальсовых гетероструктур существует еще одна степень свободы —
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угол поворота между слоями [14; 43]. Все это позволяет создавать гетерострук-

туры самых разных конфигураций с уникальными свойствами. Стоит отметить,

что наличие угла поворота между слоями и несоответствие периода решеток

приводит к образованию муаровой картины [14; 24; 25], то есть нового перио-

да структуры. Самым простым вариантом ван-дер-ваальсовой гетероструктуры,

который уже рассматривался выше (раздел 1.3.2), является монослой ДХПМ, за-

ключенный между слоями h-BN. Для получения гетероструктур отдельные слои

механически собираются, например, с помощью метода сухого переноса [25;

130]. Также гетероструктуры выращиваются с помощью CVD метода [25].
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Рисунок 1.12 — (a) Схема изготовления ван-дер-ваальсовых гетероструктур из

атомарно тонких слоев наподобие сборки конструктора “Lego”. (b) Смеще-

ние энергетических зон для слоев ДХПМ. (c) Схема образования межслоевого

экситона в гетероструктуре на основе монослоев ДХПМ. (d) Спектр ФЛ гете-

роструктуры MoSe2/WSe2 с сигналом от межслоевого экситона (IX). 𝑇 = 4.2 К.

Изображение (a) взято из [23], (b) — [16; 131], (c) — [16; 52], (d) — [16; 132].

При рассмотрении свойств гетероструктур, собранных из полупроводни-

ков, например, ДХПМ, необходимо учитывать смещение энергетических зон

(рис. 1.12 (b)) [43]. Из-за слабой межслоевой связи в ДХПМ в гетерострукту-

рах на их основе электронные состояния локализованы в пределах отдельных

слоев [43]. Таким образом, можно напрямую определять разрыв или смещение

энергетических зон [131] точно так же, как это делается для гетероструктур на

основе объемных материалов. В зависимости от взаимного расположения зон

отдельных слоев полупроводниковые гетероструктуры бывают различного типа
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[43]. В гетероструктуре I типа самые нижние состояния как для электронов, так

и для дырок находятся в одном слое, тогда как для гетероструктуры II типа ниж-

нее состояние для электронов находится в одном слое, а для дырок в другом, как

показано на рисунке 1.12 (c). На рисунке 1.12 (b) показан один из теоретических

расчетов смещения энергетических зон для слоев ДХПМ [131]. Хотя расчеты не

учитывают все аспекты и необходимо экспериментальное подтверждение, они

дают рекомендации по реализации конкретных типов гетероструктур и комби-

наций запрещенных зон.

Для гетероструктур II типа характерно накапливание электронов и дырок в

разных слоях, что может привести к образованию межслоевого экситона [13; 52;

53; 132], который является непрямым в реальном пространстве (рис. 1.12 (c)).

После оптического возбуждения обычных экситонов внутри слоя дырки или

электроны могут туннелировать в другой слой, образуя межслоевые экситоны.

В зависимости от спина и импульса вовлеченных состояний межслоевые экси-

тоны могут быть как светлыми, так и темными, а их энергия связи составляет

примерно ∼ 100 мэВ [53]. На рисунке 1.12 (d) показаны спектры ФЛ от моносло-

ев MoSe2, WSe2 и гетероструктуры MoSe2/WSe2 [132], в которой наблюдается

сигнал как от экситонов в отдельных монослоях, так и от лежащего ниже по

энергии межслоевого экситона (IX1 и IX2). При этом сама гетероструктура за-

ключена между слоями h-BN, что приводит к существенному сужению линий

и позволяет наблюдать две линии ФЛ от межслоевого экситона, связанные со

спин-орбитальным расщеплением зоны проводимости MoSe2. Интенсивность

ФЛ от межслоевого экситона превышает интенсивность ФЛ от экситонов в моно-

слоях, что связано с эффективными процессами туннелирования заряда между

слоями. Пространственное разделение электронов и дырок в межслоевом экси-

тоне приводит к существенному увеличению его времени жизни, по сравнению

с обычным экситоном, которое превышает 1 нс [13], в то время как процессы

переноса заряда между слоями имеют длительность примерно ∼ 50 фс [52].
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Глава 2. Образцы и методика эксперимента

Для исследования экситонной динамики в атомарно тонких ДХПМ были

выбраны монослои WSe2 и монослои MoS2. В качестве основных методик изме-

рений использовались стационарная и разрешенная по времени спектроскопия

микро ФЛ в широком диапазоне температур и мощностей возбуждения.

В настоящей главе описываются образцы, способы их получения и экспе-

риментальные методики, с помощью которых изучались данные материалы.

2.1 Образцы

2.1.1 Монослои WSe2, полученные методом механического отщепления

Монослои WSe2 были получены коллегами из центра “Высокотемпе-

ратурной сверхпроводимости и квантовых материалов” им. В. Л. Гинзбурга,

ФИАН. Для этого использовался метод механического отщепления от объемного

материала. Данный метод характеризуется высоким качеством получаемых мо-

нослоев, простотой и доступностью самого метода. К сожалению, основными

недостатками являются размер получаемых монослоев (примерно до 10 мкм),

вероятностный характер получения именно монослоя и, как следствие этого,

большие временные затраты при работе. Более подробно метод механического

отщепления описан в разделе 1.1.1.

Объемные кристаллы WSe2, приобретенные в компании “2D

Semiconductors”, расщеплялись при помощи скотча и переносились на

кремниевую подложку, покрытую слоем SiO2 толщиной 285 нм. В результате

этого на подложке оставалось множество чешуек различной толщины, среди ко-

торых производился поиск монослойных чешуек. Предварительно на подложку

при помощи оптической литографии [133] и напыления хрома были нанесены

бинарные метки, ускоряющие поиск чешуек в дальнейшем. Первоначальный

поиск монослоев осуществлялся с помощью оптического микроскопа по цвету.

Обычно толстые чешуйки имели ярко-желтый цвет, чешуйки потоньше — синий,
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а монослои — темно-фиолетовый (рис. 2.1 (a), (b)). Топография поверхности

кандидатов в монослои исследовалась с помощью атомно-силового микроскопа

(АСМ) NT-MDT Solver 47 в полуконтактной моде. На рисунке 2.1 (a) показано

оптическое изображение части подложки, на которой находятся чешуйки WSe2

различной толщины. Черными стрелками показаны бинарные метки, которые

упрощают навигацию по подложке. Расстояние между бинарными метками,

которое составляет 250 мкм, разделено маленькими метками, расстояние

между которыми 50 мкм. Красной окружностью обозначена крупная чешуйка,

которая содержит монослойный участок WSe2. Более крупно эта область

показана на рисунке 2.1 (b). На нем видно, что возле крупной многослойной

чешуйки находится монослой (выделен красной окружностью), латеральные

размеры которого порядка 3–5 мкм. На рисунке 2.1 (c) показано изображение

АСМ-топографии выбранной чешуйки. Высота ступеньки по данным АСМ

составляет порядка 1 нм, что соответствует толщине монослоя. Для более

точного подтверждения наличия монослойной области интересующие чешуйки

изучались с помощью спектроскопии ФЛ (раздел 2.2.1). Данные результаты

приведены далее в тексте диссертации (глава 4).

Стоит отметить, что картина, изображенная на рисунке 2.1, отображает

типичную ситуацию с чешуйками, полученными методом механического отщеп-

ления. Изображенный монослой WSe2 является одним из многих монослоев,

которые исследовались в ходе диссертационной работы.

Рисунок 2.1 — (a) Оптическое изображение подложки с монослоем WSe2.

Низкая кратность увеличения. Черными стрелками обозначены бинарные мет-

ки, красной окружностью обозначена чешуйка с монослоем. (b) Оптическое

изображение монослоя WSe2 при высокой кратности увеличения. Красной

окружностью выделен монослой. (c) АСМ-изображение монослоя WSe2.
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2.1.2 Монослои WSe2, заключенные в h-BN. Метод сухого переноса

Помимо монослоев WSe2, находящихся непосредственно на подложке

Si/SiO2, были подготовлены образцы с монослоями WSe2, заключенными между

тонкими слоями h-BN (гексагональный нитрид бора). Для этого использовался

метод сухого переноса [130; 134—136]. При методе сухого переноса использует-

ся прозрачная временная подложка (TTS), в качестве которой выступает кусочек

или капля прозрачного вязкоупругого материала, как правило, полидиметилси-

локсана (PDMS), который нанесен на поверхность предметного стекла. При этом

капля PDMS, как правило, покрывается клеящим составом, адгезия которого за-

висит от температуры. Самым распространенным вариантом такого клеящего

вещества является полипропиленкарбонат (PPC) [135; 136].
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Рисунок 2.2 — (a) – (e) Этапы процесса сухого переноса для сбора ван-дер-вааль-

совых гетероструктур.

На рисунке 2.2 показаны этапы сборки ван-дер-ваальсовых гетероструктур

с помощью метода сухого переноса, при котором использовалась капля PDMS,

покрытая PPC. Перенос обычно происходит следующим образом: подложка с

чешуйками закрепляется на держателе подложки, который помещается в поле

зрения микроскопа, после чего TTS при определенной температуре (около 40 °C
для PPC [135]) касается желаемой чешуйки на подложке (рис. 2.2 (a)). Чешуй-

ка прилипает к поверхности капли, после чего капля с чешуйкой поднимается

(рис. 2.2 (b)). Затем подложку заменяют следующей, на которой находится дру-

гая чешуйка (рис. 2.2 (c)). TTS позиционируется таким образом, чтобы ранее
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собранная чешуйка перекрывала новую желаемую чешуйку, после чего проис-

ходит касание двух чешуек, которые за счет сил Ван-дер-Ваальса сцепляются

друг с другом (рис. 2.2 (d)). Затем капля вместе со сцепленными чешуйками

поднимается. Эти операции (рис. 2.2 (c), (d)) повторяются несколько раз до тех

пор, пока на капле не будет собрана необходимая стопка из чешуек. Затем полу-

ченная гетероструктура переносится на конечную подложку (рис. 2.2 (e)). После

чего поднимают температуру, чтобы сделать PPC более жидким и менее лип-

ким, за счет этого капля приподнимается, и образец отслаивается, оставаясь на

поверхности подложки.

20 μm

Рисунок 2.3 — Оптическое изображение гетероструктуры h-BN/WSe2/h-BN.

Красным цветом выделен нижний слой h-BN, синим — верхний слой h-BN, а

зеленым — области с монослоем WSe2.

Для сборки гетероструктуры h-BN/WSe2/h-BN предварительно с помо-

щью метода механического отщепления были получены монослой WSe2 и слои

h-BN толщиной в несколько десятков нанометров и латеральными размерами

∼ 50–120 мкм. При получении монослоя WSe2 использовался метод с про-

межуточным слоем золота [59], что позволило получить монослой большего

размера (∼ 20 мкм) и упростило дальнейшую сборку гетероструктуры. Для сбор-

ки гетероструктуры использовался метод сухого переноса, описанный выше.
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На рисунке 2.3 показано оптическое изображение полученной гетерострукту-

ры. Красным цветом выделен нижний слой h-BN, синим — верхний слой h-BN,

а зеленым — области с монослоем WSe2, где фактически и реализуется гетеро-

структура h-BN/WSe2/h-BN.

2.1.3 Монослои MoS2, выращенные методом химического осаждения из

газовой фазы

Монослои MoS2 были выращены коллегами из СВФУ им. М. К. Аммосо-

ва (Якутск) с помощью CVD метода на подложке Si/SiO2. В отличие от метода

механического отщепления, при CVD методе монослои ДХПМ получаются не

из объемного материала, а в результате химической реакции. Для этого подлож-

ка помещается в пары исходных веществ (в случае с MoS2 — это MoO3 и сера),

которые в ходе химической реакции формируют на поверхности подложки слой

ДХПМ. Основным преимуществом данного метода является размер получаемых

монослоев, которые могут достигать несколько миллиметров. Это значительно

упрощает работу с монослоями. К тому же, хотя CVD метод технически слож-

нее, чем метод механического отщепления, CVD метод позволяет производить

монослои в больших масштабах с предсказуемым результатом производства. К

сожалению, качество полученных CVD методом монослоев хуже, по сравне-

нию с отщепленными монослоями. CVD монослои характеризуются большим

количеством дефектов, неоднородностей и примесей. К тому же возможно об-

разование многослойных областей, которые могут иметь как макроскопические

размеры (области, различимые в микроскоп), так и микроскопические, которые

сложно обнаружить. В основном такие области находятся в центре форми-

рования монослойных доменов. Подробное изложение процесса выращивания

данных образцов представлено в работе [137], а описание метода CVD в це-

лом в разделе 1.1.2.

На рисунке 2.4 (a) показано оптическое изображение изучаемого образца.

Изображение снято на границе роста монослоя. На подложке (более светлые

области) находится монослой MoS2 (более темные области) в виде отдельных

островов размерами в несколько десятков микрон, которые затем формиру-

ют непрерывную монослойную пленку в правой части изображения. Размеры
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непрерывной монослойной пленки достигают нескольких миллиметров. Черные

точки — многослойные области. Разница в результатах, полученных при исследо-

вании непрерывной монослойной области и монослойных островов, проявляется

только в эффектах, связанных с пространственным распространением эксито-

нов. Данные результаты обсуждаются в разделе 3.3.

Рисунок 2.4 — (a) Оптическое изображение монослоя MoS2. (b) Спектры рама-

новского рассеяния света на образце MoS2 [137].

Наличие монослоя MoS2 подтверждалось с помощью рамановской спек-

троскопии (рис. 2.4 (b)) и АСМ [137]. Так, при спектроскопии рамановского

рассеяния для MoS2 наблюдаются пики 𝐸2𝑔 ∼ 386 см-1 и 𝐴1𝑔 ∼ 405 см-1, которые

соответствуют колебательной моде в вертикальной плоскости и вне верти-

кальной плоскости соответственно. С увеличением числа слоев наблюдается

уменьшение частоты моды 𝐸2𝑔 вертикальных колебаний, тогда как у моды 𝐴1𝑔

будет увеличиваться частота. Разница частот между этими пиками позволяет

определить число слоев MoS2. По результатам рамановской спектроскопии раз-

ница между пиками 𝐸2𝑔 и 𝐴1𝑔 составляет 19 см-1, что подтверждает наличие

монослоя MoS2 [138]. По данным АСМ высота ступеньки составляет порядка 1

нм, что соответствует толщине монослоя. Более подробно результаты исследова-

ния данного образца с помощью рамановской спектроскопии и АСМ приведены

в работе [137].

Также наличие монослоя MoS2 подтвердила спектроскопия ФЛ, результа-

ты которой приводятся и обсуждаются далее в тексте диссертации (глава 3).
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2.2 Методика эксперимента

Общей методикой измерений являлась спектроскопия микро ФЛ. Изме-

рения проводились в широком диапазоне температур (5–300 К) и мощностей

возбуждения. Для достижения температур ниже комнатной использовался

продувной гелиевый криостат фирмы Janis, в котором в вакууме на хла-

допроводе находился образец. Для получения высокого пространственного

разрешения использовалась конфокальная схема возбуждения с микрообъек-

тивом (Mitutoyo 50×), который использовался как для фокусировки лазерного

возбуждения, так и для сбора излучения ФЛ. При этом диаметр лазерного пуч-

ка составлял примерно 3 мкм, а достигаемое пространственное разрешение

составляло несколько мкм. Чтобы разделить лазерный свет и излучение ФЛ, ис-

пользовался светоделитель, который отражал лазерное излучение и пропускал

ФЛ. Дополнительно для избежания попадания лазерного излучения в реги-

стрирующую схему устанавливался оптический интерференционный фильтр,

который отсекал излучение с длиной волны меньше 500 нм. Для наведения

возбуждающего лазерного пятна на нужную точку образца криостат крепил-

ся к прецизионной трехкоординатной подвижке, которая позволяла перемещать

криостат, а вместе с ним и образец, в пространстве. Контроль за поверхностью

образца во время эксперимента производился с помощью видеокамеры, которая

была установлена в оптической схеме, подсветка поверхности образца при этом

осуществлялась с помощью светодиодного (LED) фонаря. На рисунках 2.5 и 2.6

изображены схемы установок для измерения стационарной и разрешенной по

времени ФЛ соответственно.

2.2.1 Измерение стационарной микрофотолюминесценции

При исследовании стационарной микро ФЛ в качестве источника возбуж-

дения использовался непрерывный (CW) полупроводниковый лазер с длиной

волны 457 нм. Для регистрации ФЛ использовался спектрометр Acton 2500i,

сопряженный с охлаждаемой жидким азотом кремниевой матрицей на основе

прибора с зарядовой связью (CCD) фирмы Princeton Instruments. Спектрометр



50

имел фокусное расстояние 500 мм, дифракционная решетка имела плотность

штрихов 1200 шт/мм и длину волны блеска 750 нм, что близко к спектральному

максимуму излучения монослоев ДХПМ, и поэтому обеспечивалась эффектив-

ная регистрация излучения ФЛ. Спектральное разрешение при этом составляло

0.5 мэВ. На рисунке 2.5 показана схема данной установки. Стоит отметить, что

видеокамера для контроля за образцом устанавливалась непосредственно на пу-

ти излучения ФЛ между измерениями, тогда же включалась подсветка образца,

которая заводилась в оптическую схему с помощью светоделителя (стеклянная

пластина).

457 нм

светоделитель

микрообъектив 50×

продувной гелиевый криостат
с образцом в вакууме

Si-CCD камера
и спектрометр
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y

zx

видеокамера и LED фонарь
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Рисунок 2.5 — Схема установки для измерения стационарной микро ФЛ.

2.2.2 Измерение разрешенной по времени микрофотолюминесценции

На рисунке 2.6 показана схема установки для исследования разрешенной

по времени микро ФЛ. В данном случае в качестве источника возбуждения

использовалась вторая гармоника (400 нм) излучения от импульсного титан-сап-

фирового лазера (Mira900, Coherent) с частотой повторения импульсов 76 МГц

и длительностью импульса 2 пс. При измерениях динамики в широком времен-

ном диапазоне частота повторения лазерных импульсов уменьшалась с помощью

селектора импульсов вплоть до 0.76 МГц. Для регистрации использовалась

стрик-камера фирмы Hamamatsu Photonics с временным разрешением до 3 пс,
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которая была сопряжена со спектрометром Acton 2500i. В данном спектрометре

была возможность менять дифракционную решетку на зеркало между измере-

ниями, что обеспечивало два режима работы: со спектральным разрешением,

но с более низким временным разрешением; или с высоким пространствен-

ными и временным разрешением, но при этом пятно ФЛ попадало прямо на

стрик-камеру без спектрального разрешения.

лазерные импульсы
800 нм, 2 пс, 76 МГц

светоделитель

микрообъектив 50×

продувной гелиевый криостат
с образцом в вакууме

стрик-камера
и спектрометр 

линза

ФЛ от образца
y

zx

LED фонарь

видеокамера

2ω
400 нм

селектор импульсов
(опционально)
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Рисунок 2.6 — Схема установки для измерения разрешенной по времени

микро ФЛ.

На рисунке 2.7 (a) показана схема работы стрик-камеры. На рисунке 2.7 (b)

приведен пример пространственно разрешенной динамики ФЛ. Для получе-

ния подобных изображений на щель стрик-камеры проецировалось реальное

изображение пятна ФЛ. Таким образом, по горизонтальной оси полученных

изображений стрик-камеры было отложено расстояние, а по вертикальной оси —

время. Для получения зависимости интенсивности ФЛ от времени необходи-

мо взять интегральное значение интенсивности ФЛ в каждый момент времени.

На рисунке 2.7 (c) приведен пример спектрально разрешенной динамики ФЛ.

В данном случае на щель стрик-камеры попадало спектрально разложенное из-

лучение, в результате чего по горизонтальной оси была отложена длина волны

регистрируемого излучения. Примеры динамик ФЛ, которые изображены на ри-

сунках 2.7 (b) и (c), получены от монослоев MoS2 и WSe2 соответственно.

Более подробно данные результаты обсуждаются далее в тексте диссертации

в главах 3 и 4.
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Рисунок 2.7 — (a) Схема работы стрик-камеры. Изображение взято из руко-

водства пользователя стрик-камеры. (b) Пример пространственно разрешенной

динамики, полученной с помощью стрик-камеры. (c) Пример спектрально раз-

решенной динамики, полученной с помощью стрик-камеры.

Для достижения высокого временного разрешения стрик-камера работала

с модулем Synchroscan, который обеспечивал временное разрешение до 3 пс, но

диапазон измеряемой динамики был ограничен (данный модуль обеспечивает

4 временных диапазона, самый грубый из которых до 2 нс, а самый точный

до 170 пс). Для работы с более широким временным диапазоном использо-

вался модуль Single Sweep, который позволял варьировать временной диапазон

измерений в широких пределах. Наличие режима с зеркалом в спектрометре

дало возможность установить видеокамеру на второй выход спектрометра, что
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значительно упрощало контроль за образцом. При спектрально разрешенных

измерениях динамики ФЛ от монослоев WSe2 и h-BN/WSe2/h-BN использова-

лись решетки с плотностью штрихов 150 шт/мм (длина волны блеска 800 нм) и

600 шт/мм (длина волны блеска 500 нм) соответственно. При этом достигалось

спектральное разрешение до 1 мэВ. При измерениях динамики ФЛ от монослоев

MoS2 использовалась решетка с плотностью штрихов 1200 шт/мм (длина волны

блеска 750 нм) и достигалось спектральное разрешение 0.5 мэВ.
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Глава 3. Пространственно-временная динамика свободных и

связанных экситонов в монослоях MoS2

В данной главе описываются результаты исследования динамики ФЛ в

монослоях MoS2, выращенных CVD методом. Вначале описываются резуль-

таты исследования монослоев MoS2 с помощью стационарной ФЛ. Помимо

свободных экситонов в них было обнаружено низкоэнергетическое излучение

при низкой температуре. Было показано, что данная низкоэнергетическая линия

ФЛ вызвана рекомбинацией связанных экситонов. При исследовании динамики

ФЛ монослоев MoS2 был сделан упор на изучение пространственно-временных

характеристик. Для свободных экситонов наблюдалось короткое время жиз-

ни и диффузионный характер распространения, в то время как для связанных

экситонов — длительное время жизни, порядка ∼ 1 мкс, и субдиффузионный ха-

рактер распространения, которое достигало десятков микрон. В конце данной

главы описывается теоретическая модель субдиффузионного распространения

связанных экситонов, которая основана на учете взаимодействия диффузии и

оже-рекомбинации, и которая хорошо согласуется с экспериментальными дан-

ными.

Результаты исследований, приведенные в данной главе, частично опубли-

кованы в работе [A3].

3.1 Стационарные свойства экситонов в монослоях MoS2

При комнатной температуре в спектрах монослоя MoS2, выращенного

CVD методом, наблюдается линия свободного экситона (рис. 3.1), положение

которой (∼ 1.830 эВ) совпадает с литературными данными [82; 139]. Далее,

в соответствии с обозначениями, принятыми в литературе, данная линия бу-

дет обозначаться A-экситоном. Стоит отметить, что энергетическое положение

свободного экситона в CVD-монослоях MoS2 примерно на 50 мэВ ниже по энер-

гии, чем в отщепленных монослоях [139]. Данный эффект является следствием

присутствия механических напряжений в монослоях, выращенных CVD мето-
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дом, что приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны [84]. К тому же

в различных точках образца энергетическое положение свободного A-эксито-

на меняется в пределах 10–15 мэВ. По всей видимости, это вызвано наличием

многослойных областей субмикронного размера и неоднородностью окруже-

ния, в особенности подложки. При низких температурах появляется широкая

низкоэнергетическая линия, которая приписывается излучению связанных экси-

тонов [8; 21; 88; 89] (рис. 3.1). На рисунке 3.1 данная линия обозначена как

L-экситон (данное обозначение будет использоваться в дальнейшем) и имеет

энергетическое положение ∼ 1.725± 0.015 эВ и ширину ∼ 120 мэВ при гели-

евой температуре (5 К). При низких температурах (≲ 100 К) линия связанных

L-экситонов доминирует в спектрах ФЛ. Стоит отметить, из-за того, что моно-

слой MoS2 выращен CVD методом и находится непосредственно на подложке

Si/SiO2, присутствует значительное неоднородное уширение [83], в результате

чего ширина линии A-экситона составляет примерно ∼ 70–80 мэВ при комнат-

ной температуре и ∼ 40–50 мэВ при 𝑇 = 5 К. Это не позволяет спектрально

различить трионную линию, которая часто наблюдается в спектрах ФЛ моносло-

ев ДХПМ и находится примерно на ∼ 30 мэВ [10] ниже по энергии относительно

линии A-экситонов. Таким образом, низкоэнергетическая линия L-экситонов не

может быть вызвана рекомбинацией трионов.
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Рисунок 3.1 — Спектры ФЛ монослоя MoS2 при различных температурах. Спек-

тры ФЛ нормированы на максимум интенсивности. 𝑃 = 30 мкВт.
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Рисунок 3.2 — (a) Температурная зависимость энергетического положения

A-экситона и L-экситона. (b) Температурная зависимость разницы между по-

ложениями A-экситона и L-экситона. (c) Температурная зависимость отношения

интенсивностей A-экситона к L-экситону. Мощность возбуждения 𝑃 = 30 мкВт.

При увеличении температуры от гелиевой (5 К) до комнатной (300 К) ли-

ния L-экситонов испытывает сильный красный сдвиг (до 300 мэВ) по сравнению

с линией A-экситонов (рис. 3.1, 3.2 (a), (b)), в результате чего энергетиче-

ская разница между A-экситоном и L-экситоном увеличивается со 170 мэВ до

450 мэВ при увеличении температуры от 5 до 300 К (рис. 3.2 (b)). Красный сдвиг

экситонных линий ФЛ в первую очередь обусловлен температурным уменьше-

нием ширины запрещенной зоны полупроводников [85] (см. раздел 1.3.2). Более

сильный красный сдвиг линии L-экситонов может быть вызван термической

активацией локализованных экситонов с их последующим захватом на более

глубокие ловушки [140]. Также при увеличении температуры до 300 К экспонен-

циально увеличивается отношение интенсивности A-экситона к интенсивности

L-экситона более чем на 2 порядка (рис. 3.2 (c)), что может быть вызвано терми-

ческой диссоциацией локализованных экситонов и увеличением с температурой

доли экситонов, которые переходят из локализованного состояния в свободное

[20]. Также при увеличении температуры наблюдается уширение линий ФЛ, что

вызвано экситон-фононным рассеянием [76] (см. раздел 1.3.2).
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Рисунок 3.3 — Спектры ФЛ монослоя MoS2 при различных уровнях возбуждения

при температуре 10 К.

На рисунке 3.3 изображены измеренные при температуре 10 К спектры

ФЛ монослоя MoS2 при различных мощностях возбуждения. При увеличении

мощности накачки для линии свободного A-экситона наблюдается линейная

зависимость интенсивности ФЛ от мощности возбуждения. При этом для

линии L-экситона в широком диапазоне мощностей возбуждения (примерно

до 50 мкВт) также наблюдается линейная зависимость интенсивности ФЛ от

мощности, которая при дальнейшем увеличении мощности возбуждения ста-

новится сублинейной и выходит на насыщение (рис. 3.4 (a)). Данный эффект

можно объяснить конечностью числа состояний, на которые могут захватывать-

ся экситоны, в результате чего при насыщении состояний связанных экситонов

новые электронно-дырочные пары формируют свободные экситоны. Стоит отме-

тить, что сублинейный характер зависимости интенсивности от мощности для

L-экситонов указывает на то, что линия L-экситонов не может быть вызвана

рекомбинацией биэкситонов, которые также находятся ниже по энергии относи-

тельно линии A-экситонов, но имеют квадратичную зависимость от мощности

возбуждения [6; 11].
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Рисунок 3.4 — (a) Зависимость интенсивности ФЛ A-экситона и L-экситона от

мощности накачки при 𝑇 = 10 К. (b) Зависимость энергетического положения

A-экситона и L-экситона от мощности накачки. (c) Зависимость разницы между

энергетическими положениями A-экситона и L-экситона от мощности накачки.

При увеличении мощности возбуждения линия A-экситона испытывает

красный сдвиг (рис. 3.3, 3.4 (b)), что может быть вызвано эффектами взаимодей-

ствия экситонов и локальным перегревом. С другой стороны, линия L-экситона

испытывает синий сдвиг (рис. 3.3, 3.4 (b)), который может быть вызван тем,

что L-экситоны локализованы в энергетических ловушках, характеризующих-

ся несколькими энергетическими уровнями. При увеличении мощности накачки

начинают заполняться верхние энергетические уровни и, как следствие этого,

наблюдается синий сдвиг. Стоит отметить, что при высоких уровнях накачки

(≳ 2000 мкВт), когда интенсивность ФЛ L-экситонов выходит на насыщение,

возрастание энергетического положения L-экситонов с мощностью накачки ме-

няется на убывание, и энергетическое положение начинает вести себя так же,

как и зависимость для A-экситонов (рис. 3.4 (b), (c)). Это означает, что для высо-

ких мощностей накачки энергетический сдвиг линий A-экситонов и L-экситонов

имеет одинаковую природу.

Приведенные выше факты, а именно зависимости L-экситона от темпера-

туры (рис. 3.2) и мощности (рис. 3.4), указывают на то, что линия L-экситонов

действительно вызвана рекомбинацией связанных экситонов, которые могут ло-

кализоваться на дефектах или примесях (см. раздел 1.3.2). Стоит отметить, что

при увеличении мощности накачки образец не деградировал, что подтверждает-

ся измерениями при минимальной мощности накачки (0.6 мкВт), проведенными

до и после достижения максимального уровня накачки (15400 мкВт) (рис. 3.5).
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Рисунок 3.5 — Спектры ФЛ монослоя MoS2, измеренные при 𝑃 = 0.6 мкВт до

достижения максимального уровня накачки (красная линия), при максимальной

накачке 15400 мкВт (черная линия) и при 𝑃 = 0.6 мкВт сразу после достижения

максимального уровня накачки (синяя штриховая линия). Спектры нормированы

на максимум интенсивности.

Также стоит упомянуть, что в MoS2 помимо свободных A-экситонов на-

блюдаются также и свободные B-экситоны [37; 82], у которых дырка находится

на нижележащей расщепленной валентной зоне, а оптический переход B-экси-

тона имеет большую энергию, по сравнению с A-экситоном (см. раздел 1.3.2).

В изучаемых образцах B-экситоны также проявлялись, например, как высоко-

энергетическая особенность на спектрах при высоких мощностях возбуждения

(рис. 3.3). Однако в дальнейшем B-экситоны не рассматриваются в данной дис-

сертации, так как сигнал от них слишком слабый и почти не проявляет себя в

динамике ФЛ, поэтому на стационарных спектрах ФЛ B-экситон не обозначен.

3.2 Динамика фотолюминесценции свободных и связанных экситонов в

монослоях MoS2

Динамика ФЛ монослоя MoS2 характеризуется двумя временными масшта-

бами: первый — до 100 пс, а второй — до 1 мкс (рис. 3.6). В интервале примерно

до 100 пс доминирует динамика ФЛ от свободных A-экситонов (рис. 3.6 (a), (c)),

после чего они перестают вносить вклад в общую динамику ФЛ, тогда как дина-

мика ФЛ связанных L-экситонов наблюдается на масштабе до 1 мкс (рис. 3.6 (b)).
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Особенно хорошо это заметно при спектрально разрешенных временных из-

мерениях (рис. 3.6 (c)). Действительно, при измерении низкотемпературной

динамики ФЛ на большом временном интервале (∼ 300 нс) при энергии 1.88 эВ,

что соответствует спектральной позиции свободного A-экситона (рис. 3.2 (b)),

видно, что наблюдается только сигнал в пределах временного разрешения на

данном интервале. В то время как измерение, проведенное при энергии 1.73 эВ,

что соответствует положению связанного L-экситона (рис. 3.2 (b)), показыва-

ет медленно затухающую динамику ФЛ на всем временном интервале. Данные

выводы подтверждаются измерением с увеличенным временным разрешением

(вставка на рис. 3.6 (c)). На основе спектрально разрешенных временных изме-

рений можно сделать вывод, что при работе без спектрального разрешения, но

с увеличенным временным разрешением (подробнее в разделе 2.2.2), сигнал на

интервале ∼ 100 пс можно приписывать свободным A-экситонам, а сигнал на

большем временном интервале до 1 мкс соответствует связанным L-экситонам.

Стоит отметить, что на коротком временном интервале пиковая интенсивность

ФЛ свободного A-экситона больше, чем связанного L-экситона, в то время как

интегральная интенсивность ФЛ свободного A-экситона намного меньше, чем

интегральная интенсивность связанного L-экситона, что согласуется со стацио-

нарными измерениями (рис. 3.3, 3.4 (a)).
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Рисунок 3.6 — (a) Динамика ФЛ свободного A-экситона при высокой и низкой

температурах на коротком временном интервале. (b) Динамика ФЛ связанного

L-экситона на широком временном интервале. Красная кривая — теоретический

расчет. 𝑇 = 10 К. (c) Динамика ФЛ, зарегистрированная при 1.88 эВ (чер-

ная кривая) и 1.73 эВ (красная кривая), что соответствует позиции свободного

A-экситона и связанного L-экситона соответственно. Вставка показывает соот-

ветствующую динамику ФЛ на коротком временном интервале. 𝑇 = 10 К.
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Рисунок 3.7 — (a) Динамика ФЛ свободных A-экситонов при высокой и низкой

температурах. Красная пунктирная линия — аппроксимация двойной экспонен-

циальной функцией. (b) Температурная зависимость отношения интенсивностей

быстрой компоненты к медленной компоненте динамики ФЛ. (c) Температур-

ная зависимость времени жизни медленной компоненты ФЛ. Энергия лазерного

импульса 20 фДж.

Динамика ФЛ свободных A-экситонов имеет две компоненты: быструю,

время жизни которой меньше 3 пс, и медленную, с временем жизни порядка

нескольких десятков пикосекунд (рис. 3.7 (a)). Скорее всего, быстрая ком-

понента соответствует собственному радиационному затуханию экситонов τ0

(см. раздел 1.3.3), а медленная компонента соответствует релаксации свобод-

ных A-экситонов, имеющих волновые векторы за пределами светового конуса.

Стоит отметить, что интенсивность излучения связанных L-экситонов умень-

шается при увеличении температуры (рис. 3.1), поэтому данная медленная

компонента не может соответствовать излучению связанных L-экситонов. На

рисунке 3.7 представлена зависимость динамики ФЛ свободного A-экситона от

температуры. Красной пунктирной линией показана аппроксимация двойной

экспоненциальной функцией. При увеличении температуры уменьшается как
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время жизни медленной компоненты (рис. 3.7 (c)), так и интегральная по вре-

мени интенсивность быстрой компоненты относительно медленной компоненты

(рис. 3.7 (a), (b)). Последнее может быть вызвано уменьшением доли экситонов

внутри светового конуса при увеличении температуры [97] (см. раздел 1.3.3).

Аналогичное уменьшение амплитуды медленной компоненты наблюдалось в

экспериментах с WSe2, описанных в следующей главе (гл. 4), на значительно

большем временном масштабе, что объясняется неоднородным распределением

времен рекомбинации экситонов.

Рисунок 3.8 — (a) Динамика ФЛ свободного A-экситона при различных энергиях

возбуждающего импульса. Красная пунктирная линия — аппроксимация двойной

экспоненциальной функцией. Температура измерений 300 К. (b) Зависимость

отношения интенсивностей быстрой компоненты к медленной компоненте ди-

намики ФЛ от энергии импульса. (c) Зависимость времени жизни медленной

компоненты ФЛ от энергии импульса.

На рисунке 3.8 показана зависимость динамики ФЛ свободного A-эксито-

на от энергии лазерных импульсов при температуре 300 К. Красной пунктирной

линией показана аппроксимация двойной экспоненциальной функцией. При уве-

личении мощности накачки время жизни медленной компоненты уменьшается
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(рис. 3.8 (c)), тогда как отношение интегральной по времени интенсивности

быстрой компоненты к медленной увеличивается. Последнее может быть вы-

звано эффектом экситон-экситонной аннигиляции [17; 101; 104—107], который

часто наблюдается в монослоях ДХПМ (см. раздел 1.3.3) и преобладает при вы-

соких температурах. Стоит отметить, что при гелиевой температуре характер

динамики ФЛ A-экситонов не изменяется при увеличении мощности накачки,

что согласуется с предположением о подавлении экситон-экситонной аннигиля-

ции при низких температурах.

В отличие от относительно быстрой динамики ФЛ свободных A-эксито-

нов, динамика ФЛ связанных L-экситонов довольно медленная и наблюдается на

временном интервале до 1 мкс (рис. 3.6 (b)). Эта динамика ФЛ является неэкс-

поненциальной, и в интервале от 1 нс до 200 нс затухание близко к степенному

закону, а на большем временном интервале затухание становится экспоненци-

альным. Таким образом, захват экситонов на дефекты или примеси подавляет их

излучательную рекомбинацию, что согласуется с предыдущими результатами о

времени жизни связанных экситонов [112; 113]. Стоит отметить, что при увели-

чении мощности характер динамики ФЛ связанных L-экситонов не изменяется.

Наличие долгого времени жизни предполагает образование непрямого

оптического перехода. Это может быть вызвано наличием дефектов, которые

вызывают механические напряжения в результате чего появляется непрямой

оптический переход [84; 141—145]. К тому же монослоям, выращенным CVD

методом, присуще наличие механических напряжений [139], которые дополни-

тельно усиливают влияние механических напряжений от дефектов. L-экситоны

связываются на этих дефектах и могут иметь непрямой оптический переход в

импульсном пространстве.

3.3 Пространственное распространение свободных и связанных

экситонов в монослоях MoS2

До сих пор обсуждалась динамика интенсивности излучения экситонов. В

этом разделе обсуждаются пространственно-временные измерения, которые да-

ют информацию о пространственном распространении экситонов (рис. 3.9, 3.10).

Более подробно методика измерений описана в разделе 2.2.2. Так как время
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жизни свободных A-экситонов составляет порядка нескольких десятков пи-

косекунд, а время жизни связанных L-экситонов порядка нескольких сотен

наносекунд, то при выборе необходимого временного интервала (∼ 100 пс или

∼ 1 мкс) по сути регистрировался сигнал только от свободных или связанных

экситонов соответственно. Подробнее о пространственно-временной динамике

экситонов в целом описано в разделе 1.3.3.
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Рисунок 3.9 — (a) Пространственно-временные профили динамики ФЛ свобод-

ных A-экситонов при 300 К. Пространственные профили в каждый момент

времени нормированы на максимум интенсивности. (b) Квадрат ширины

пространственного распределения ФЛ ∆𝑥2(𝑡) как функция от времени для сво-

бодных A-экситонов при 300 К и энергии импульса 13 фДж. Вставка показывает

зависимость коэффициента диффузии 𝐷 от мощности возбуждения.

На рисунке 3.9 (a) показано пространственно-временное распределе-

ние динамики ФЛ для свободных A-экситонов при 300 К. Пространственные

профили нормированы на максимум интенсивности в каждый момент време-

ни. Соответствующий квадрат ширины пространственного распределения ФЛ

∆𝑥2(𝑡) как функция времени показан на рисунке 3.9 (b). Значение ∆𝑥2(𝑡) получе-

но из аппроксимации пространственных профилей распределения ФЛ функцией

Гаусса ∼ exp

(︂
(𝑥− 𝑥0)

2

∆𝑥2(𝑡)

)︂
, где 𝑥0 — константа. Зависимость ∆𝑥2(𝑡) от времени

является линейной ∆𝑥2(𝑡) = ∆𝑥20 + 4𝐷𝑡, что указывает на диффузионный ха-

рактер распространения свободных A-экситонов с коэффициентом диффузии 𝐷,
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который увеличивается от ∼ 20 см2/с до ∼ 40 см2/с при увеличении мощности

накачки от 0.8 фДж до 20 фДж (вставка на рисунке 3.9 (b)). Эффект увеличения

коэффициента диффузии с мощностью накачки также наблюдался в монослоях

WS2 [18], WSe2 [120] и MoS2 [116] и описывался как результат оже-рекомби-

нации, которая делала распределение экситонов более плоским, в результате

чего наблюдаемый коэффициент диффузии увеличивался [18]. При низких тем-

пературах диффузия свободных A-экситонов подавлена и с трудом поддается

регистрации из-за короткого времени жизни.
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Рисунок 3.10 — (a), (b) Пространственно-временные профили динамики ФЛ

связанных L-экситонов при 10 К на разных временных интервалах. Про-

странственные профили в каждый момент времени нормированы на максимум

интенсивности. (c) Квадрат ширины пространственного распределения ФЛ

∆𝑥2(𝑡) как функция от времени для L-экситонов при 10 К. Пустые треугольни-

ки соответствуют динамике экситонов, ограниченных монослойным островком.

Красная линия — результат теоретического расчета.

Так как при низких температурах начинает доминировать ФЛ от связанных

экситонов, которая наблюдается на временах вплоть до 1 мкс, то можно просле-

дить за пространственно-временными характеристиками связанных L-экситонов

на столь длительном временном интервале. Замедление диффузии в данном
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случае за счет низкой температуры и локализации экситонов компенсируется

медленным затуханием ФЛ. На рисунках 3.10 (a) и (b) показаны простран-

ственно-временные профили ФЛ связанных L-экситонов на коротком временном

интервале (1 нс) и на длинном (1 мкс) при температуре 10 К. Распределе-

ние ФЛ со временем уширяется, а его центр смещается. Последний эффект

может быть связан с неоднородным профилем потенциала или неоднородным

распределением дефектов. На рисунке 3.9 (c) показана зависимость квадрата

ширины пространственного распределения ∆𝑥2(𝑡) от времени для связанных

L-экситонов на интервале до 1 мкс в непрерывной монослойной области образ-

ца (закрашенные кружки) и на монослойном островке размером 10 мкм (пустые

треугольники). Изображение непрерывной монослойной области и монослой-

ных островков приведено на рисунке 2.4 (a). Распространение экситонов внутри

островка ограничено его размером, поэтому пространственное распространение

связанных L-экситонов не превышает ∼ 10 мкм. Тем не менее распространение

связанных L-экситонов в целом, даже в области, не имеющей пространствен-

ного ограничения, имеет субдиффузионный характер, то есть ∆𝑥2(𝑡) зависит от

времени сублинейно.

3.4 Теоретическая модель субдиффузионного распространения связанных

экситонов в монослоях MoS2

Теоретические результаты, представленные в данном разделе были полу-

чены М. М. Глазовым из ФТИ им. А. Ф. Иоффе. Тем не менее они являются

неотъемлемой частью данного исследования и поэтому включены в диссерта-

цию.

Для объяснения субдиффузионного характера распространения и неэкспо-

ненциальной динамики ФЛ связанных L-экситонов были рассмотрены несколько

теоретических моделей, которые учитывают такие эффекты, как аномальную

диффузию с большим разбросом времен прыжков, взаимодействие диффузии с

энергетической релаксацией и оже-рекомбинацией. Оказывается, что учет экси-

тон-экситонной аннигиляции (оже-рекомбинация) позволяет получить хорошее

согласие с экспериментальными данными и воспроизвести основные особенно-

сти динамики ФЛ. Данная теоретическая модель строится на следующем.
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Пространственное распространение связанных L-экситонов можно рас-

сматривать, как их прыжки между местами локализации. Есть два основных

параметра, которые контролируют распространение экситонов в линейном ре-

жиме, то есть при низкой плотности возбуждения: время ожидания прыжка τℎ

и длина прыжка 𝑙ℎ. Для случайно распределенных состояний локализации как

τℎ, так и 𝑙ℎ могут иметь экспоненциально большое распределение [146]. Коэф-

фициент диффузии можно оценить как

𝐷 ∼
⟨
𝑙2ℎ
τℎ

⟩
, (3.1)

где угловые скобки обозначают усреднение (строго говоря, необходимо усред-

нять логарифм коэффициента диффузии).

Взаимодействие бимолекулярной рекомбинации (оже-рекомбинации) и

диффузии приводит к увеличению наблюдаемого коэффициента диффузии на

коротких временах и к субдиффузионному распространению экситонов на

больших временах [18]. Здесь рассматривается полуаналитическая модель, раз-

работанная в работах [18; 147], в которой уравнение диффузии с учетом

оже-рекомбинации

𝜕𝑛(ρ,𝑡)

𝜕𝑡
= 𝐷0∆𝑛(ρ,𝑡)− 𝑛(ρ,𝑡)

τ
−𝑅𝐴𝑛

2(ρ,𝑡), (3.2)

с временем мономолекулярной рекомбинации τ и коэффициентом бимолекуляр-

ной рекомбинации (скоростью оже-рекомбинации) 𝑅𝐴 упрощается, с помощью

использования диффузионного анзаца

𝑛(ρ,𝑡) =
𝑁(𝑡)

π[∆𝑤2
0 + 4𝐷eff(𝑡)𝑡]

exp

(︂
− ρ2

∆𝑤2
0 + 4𝐷eff(𝑡)𝑡

)︂
, (3.3)

до системы связанных обыкновенных дифференциальных уравнений для числа

экситонов 𝑁(𝑡) =
∫︀
𝑑ρ𝑛(ρ,𝑡) и эффективного коэффициента диффузии 𝐷eff(𝑡)

в форме

𝑑𝑁

𝑑𝑡
= −𝑁

τ
− 𝑅𝐴𝑁

2

2π[∆𝑤2
0 + 4𝐷eff(𝑡)𝑡]

, (3.4а)

𝑑(𝑡𝐷eff)

𝑑𝑡
= 𝐷0 +

𝑅𝐴𝑁

16π
. (3.4б)

Здесь 𝐷0 — коэффициент линейной диффузии, 𝑤0 — ширина распределения

в начальный момент времени, 𝑛(ρ,𝑡)— концентрация экситонов, как функ-

ция плоскостной координаты ρ и времени 𝑡, ∆𝑛(ρ,𝑡)— двумерный оператор



68

Лапласа, примененный к концентрации экситонов. Стоит подчеркнуть, что

уравнение (3.3) является удобным приближением, позволяющим получить по-

луаналитические результаты. Обоснование и обсуждение области применимости

уравнения (3.3) представлены в работах [18; 147].

Система уравнений (3.4) позволяет одновременно описать динамику ин-

тенсивности ФЛ и распространение связанных L-экситонов, которые показаны

на рисунках 3.6 (b) и 3.10 (c). С помощью системы уравнений (3.4) можно

получить разумный набор параметров: 𝐷0 = 0.003 см2/с, 𝑅𝐴 = 0.045 мкм2/нс,

∆𝑤0 = 3.5 мкм, 𝑁(0) ≈ 7× 104. На рисунках 3.6 (b) и 3.10 (c) красной кривой

показан результат теоретического расчета, который хорошо согласуется с экспе-

риментальными данными.

Таким образом, можно сделать вывод, что субдиффузионный характер

распространения связанных L-экситонов в основном связан с совместным эф-

фектом оже-рекомбинации и диффузии.
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Глава 4. Неэкспоненциальная динамика фотолюминесценции

неоднородного экситонного ансамбля в монослоях WSe2

В данной главе описываются результаты исследования динамики ФЛ в

монослоях WSe2. Вначале с помощью измерений спектров стационарной ФЛ

подтверждалось наличие монослоев WSe2 и определялись основные характе-

ристики экситонной ФЛ. Изучение динамики ФЛ в монослоях WSe2 выявило

неэкспоненциальную экситонную динамику, которая описывается обратной

временной зависимостью, и которая не может быть объяснена бимолекуляр-

ным процессом рекомбинации, например, экситон-экситонной аннигиляцией.

Представлена модель, описывающая неэкспоненциальную динамику на основе

представления о разбросе времен излучательной рекомбинации локализованных

экситонных состояний в случайном потенциале и дающая хорошее согласие с

экспериментальными данными. Изучено пространственное распространение эк-

ситонов при комнатной температуре, которое имеет диффузионный характер,

и определены коэффициенты диффузии при различных мощностях возбужде-

ния. Также для подтверждения результатов исследования динамики экситонов в

монослое WSe2 была изучена гетероструктура h-BN/WSe2/h-BN, результаты ис-

следования которой сравнивались с результатами исследования монослоя WSe2.

Результаты исследований, приведенные в данной главе, частично опубли-

кованы в работах [A1; A2].

4.1 Стационарная спектроскопия фотолюминесценции монослоев WSe2

Для подтверждения наличия монослойных чешуек WSe2 была примене-

на стационарная спектроскопия микро ФЛ. Детали данной методики измерения

приведены в разделе 2.2.1. На рисунке 4.1 (a) показаны спектры ФЛ монослоя

WSe2, полученные при температурах 300 и 10 К. Энергетическое положение

(∼ 1.625 эВ при комнатной температуре) и форма спектральной линии согласу-

ются с литературными данными для экситонной ФЛ [66; 77; 78; 81; 90; 101].

Ширина экситонной линии при комнатной температуре составляет примерно
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∼ 80 мэВ, что является характерным значением для отщепленных монослоев,

которые находятся непосредственно на подложке [76; 83]. Стоит отметить, что

в работах [66; 81; 90] в спектрах ФЛ при низких температурах наблюдают-

ся дополнительные низкоэнергетические линии, которые, по-видимому, связаны

с дефектами получаемых слоев. Аналогичные низкоэнергетические линии на-

блюдаются в исследуемых в данной диссертационной работе монослоях MoS2,

которые выращены CVD методом. Данные низкоэнергетические линии припи-

сываются рекомбинации связанных экситонов. Подробнее об этом сказано в

предыдущей главе (гл. 3).
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Рисунок 4.1 — (a) Спектры ФЛ монослоев WSe2 при высокой (300 К) и низкой

(10 К) температурах. Спектры ФЛ нормированы на максимум интенсивности. (b)

Температурные зависимости энергетического положения (кружки, левая шкала)

и ширины экситонной линии ФЛ (звезды, правая шкала).

Так как исследуемые монослои WSe2 находятся непосредственно на под-

ложке Si/SiO2 и не заключены в h-BN, то вследствие этого даже при низкой

температуре в спектре присутствует значительное неоднородное уширение, ко-

торое не позволяет разделить вклад экситонов и трионов в ФЛ [76], которые

находятся примерно на ∼ 30 мэВ [10] ниже по энергии относительно эксито-

нов. На присутствие трионной ФЛ указывает несимметричность спектральной

линии, что выражается в уширении низкоэнергетического крыла линии ФЛ.

На рисунке 4.1 (b) показаны температурные зависимости положения и

ширины линии ФЛ. С ростом температуры наблюдается красный сдвиг из-за

уменьшения ширины запрещенной зоны полупроводника [85] и уширение линии
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ФЛ из-за экситон-фононного рассеяния [76] (см. раздел 1.3.2). Наблюдаемые

спектральные характеристики полученных монослоев WSe2 и их температурные

зависимости согласуются с литературными данными [66; 77; 78; 81; 90; 101].

Вышеизложенные факты позволяют утверждать, что данные образцы дей-

ствительно являются монослоями WSe2, в которых наблюдается экситонная ФЛ.

4.2 Динамика фотолюминесценции монослоев WSe2

На рисунке 4.2 (a) представлена динамика излучения монослоя WSe2 при

температурах 10 и 200 К при его возбуждении лазерными импульсами. Дета-

ли данной методики измерения приведены в разделе 2.2.2. Динамика является

неэкспоненциальной, с ярко выраженным быстрым участком, после которого

скорость затухания уменьшается. Более подробно начальный участок динамики

представлен на вставке рисунка 4.2 (a). Самая быстрая компонента динами-

ки характеризуется временем затухания менее 5 пс и связана, по-видимому,

с собственным радиационным затуханием экситонов (см. раздел 1.3.3). Вклад

быстрой компоненты увеличивается при понижении температуры — кинетика за-

тухания ускоряется, что согласуется с температурными зависимостями быстрой

компоненты динамики ФЛ монослоев MoS2 (раздел 3.2). Динамика излучения

при различных мощностях возбуждения представлена на рисунке 4.2 (b). Каче-

ственные изменения динамики при этом трудноразличимы — динамика остается

неэкспоненциальной как при большой, так и при маленькой мощности возбуж-

дения.

Неэкспоненциальная динамика ФЛ при 𝑡 ≳ 50 пс хорошо описывается

обратной функцией 𝐼(𝑡) ∼ 1/(𝑡+ 𝑡0), где 𝑡0 — константа. Аппроксимация кинети-

ческих зависимостей этой функцией изображена на рисунке 4.2 (b) сплошными

красными линиями. Для сравнения пунктирной линией показана наилучшая под-

гонка двойной экспоненциальной функцией на том же временном интервале для

мощности 𝑃 = 3 мВт, которая, тем не менее, имеет существенные расхождения

с экспериментальными данными.

Стоит отметить, что вклад быстрой компоненты возрастает при уменьше-

нии энергии оптического перехода, на которой происходит регистрация ФЛ как

при низкой (рис. 4.2 (c)), так и при высокой (рис. 4.2 (d)) температуре.
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Рисунок 4.2 — (a) Динамика ФЛ монослоев WSe2. Мощность возбуждения

𝑃 = 1 мВт. Красные кривые — теоретический расчет в соответствии с урав-

нением (4.6). Во вставке показан начальный участок динамики. Зависимости

нормированы на максимум интенсивности. (b) Динамика ФЛ при различных

мощностях возбуждения. 𝑇 = 50 К. Красные сплошные кривые — аппроксима-

ция обратной временной зависимостью. Пунктирная линия — аппроксимация

двойной экспоненциальной функцией. Во вставке показана временная зависи-

мость отношения интенсивностей при мощностях возбуждения 1 и 0.3 мВт. (c),

(d) Динамика ФЛ при различных энергиях оптического перехода при темпера-

турах (c) 𝑇 = 10 К и (d) 𝑇 = 200 К. Зависимости нормированы на максимум

интенсивности.
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4.3 Проверка гипотезы бимолекулярной рекомбинации

Обратная зависимость интенсивности от времени 𝐼(𝑡) ∼ 1/(𝑡+ 𝑡0) наблю-

далась во многих работах для монослоев ДХПМ: WSe2 [51; 101; 107], WS2

[51; 106; 148], MoSe2 [105] и MoS2 [17; 51; 106]. Такая зависимость была объ-

яснена бимолекулярным процессом, требующим участия двух экситонов при

рекомбинации. Одним из вариантов такого процесса является экситон-экситон-

ная аннигиляция (оже-рекомбинация) (см. 1.3.3), при которой один из экситонов

рекомбинирует безызлучательно, передавая энергию второму экситону, который

может при этом диссоциировать. Динамика концентрации экситонов 𝑛 при би-

молекулярной рекомбинации описывается уравнением

𝑑𝑛

𝑑𝑡
= −𝐶𝑛2 − 𝑛

τ
. (4.1)

Здесь 𝐶 — константа, определяющая скорость бимолекулярной рекомби-

нации, а второй (линейный) член описывает излучательную рекомбинацию

экситонов с постоянной времени τ так, что наблюдаемая интенсивность

𝐼(𝑡) = 𝑛(𝑡)/τ. Решение этого уравнения:

𝑛(𝑡) = [(𝐶τ+ 1/𝑛0) exp(𝑡/τ)− 𝐶τ]−1 , (4.2)

где 𝑛0 — начальная концентрация экситонов. При доминирующем вкладе бимо-

лекулярного процесса, когда 𝑡 ≪ τ и 𝐶𝑛0τ ≫ 1 имеет место обратная временная

зависимость 𝑛(𝑡) ≈ 𝑛0/[1 + 𝐶𝑛0𝑡], тогда как в пределе 𝑡 ≫ τ— экспоненциаль-

ное затухание концентрации экситонов 𝑛(𝑡) = (𝐶τ+ 1/𝑛0)
−1 exp(−𝑡/τ). Стоит

отметить, что в данном случае выход на экспоненциальное затухание не на-

блюдается вплоть до времен 𝑡 = 600 пс. Таким образом, если действительно

доминирует бимолекулярный процесс, то реализуется режим 𝑡 ≪ τ. При этом

отношение интенсивностей для двух различных мощностей возбуждения и, со-

ответственно, концентраций экситонов 𝑛 и �̃� должно убывать со временем от

значения �̃�0/𝑛0 до 1: 𝐼(𝑡)/𝐼(𝑡) = 1 + (�̃�0/𝑛0 − 1)/(𝐶�̃�0𝑡+ 1). В проведенных экс-

периментах (вставка на рис. 4.2 (b)) при изменении мощности возбуждения в 3

раза отношение кинетических зависимостей меняется лишь на начальном этапе

кинетики (𝑡 ≲ 50 пс) и постоянно при больших временах, на которых интен-

сивность демонстрирует обратную временную зависимость. Это наблюдение не

согласуется с гипотезой бимолекулярной рекомбинации.
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Рисунок 4.3 — (a) Зависимость ожидаемого коэффициента бимолекулярной ре-

комбинации 𝐶 = −(𝑑𝑛/𝑑𝑡)/𝑛2 от мощности возбуждения при температуре 50 К.

(b) Зависимость ожидаемого коэффициента бимолекулярной рекомбинации от

энергии излучения при температурах 10 и 200 К. (c) Профили пятна ФЛ в

различные моменты времени после импульса возбуждения, нормированные на

максимальное значение: измерения (символы) и расчет (линии) при 𝑇 = 10 К.

Из аппроксимаций экспериментальных кривых обратной временной за-

висимостью можно определить ожидаемый коэффициент бимолекулярной

рекомбинации 𝐶 = −(𝑑𝑛/𝑑𝑡)/𝑛2. Его зависимость от мощности возбуждения

представлена на рисунке 4.3 (a). Коэффициент 𝐶 представлен в произволь-

ных единицах, а физический смысл имеет лишь его относительное изменение

в различных экспериментах. Увеличение мощности возбуждения эквивалентно

увеличению начальной концентрации и не должно сопровождаться суще-

ственным изменением коэффициента 𝐶. Тем не менее, настоящие измерения
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показывают, что 𝐶 ∼ 1/𝑃 . На рисунке 4.3 (b) представлена зависимость

коэффициента 𝐶 от энергии оптического перехода при двух различных темпера-

турах, 10 и 200 К. Здесь также наблюдается противоречие: увеличение энергии

или температуры должно приводить к делокализации экситонов и увеличению

эффективности бимолекулярного процесса, то есть к росту коэффициента 𝐶

[15], в то время как наблюдается обратный эффект.

Наконец, при бимолекулярной рекомбинации должно существенно менять-

ся пространственное распределение экситонов. Области с изначально большей

концентрацией экситонов должны опустошаться быстрее, что должно приводить

к эффективному уширению пространственного распределения экситонов и пят-

на ФЛ. Диффузия экситонов должна лишь усиливать это уширение. Измеренные

и рассчитанные пространственные распределения ФЛ, нормированные на мак-

симум, в различные моменты времени показаны на рисунке 4.3 (c). Для расчета

предполагалось гауссово начальное пространственное распределение экситонов

(𝑛0/
√
π∆𝑥0) exp(−𝑥2/∆𝑥20), где ∆𝑥0 — начальная ширина данного распределе-

ния. В каждой точке пространства концентрация экситонов без учета диффузии

меняется как

𝑛(𝑥,𝑡) =
𝑛0√
π∆𝑥0

exp(−𝑥2/∆𝑥20)

1 + 𝐶(𝑛0/
√
π∆𝑥0) exp(−𝑥2/∆𝑥20)𝑡

(4.3)

Из рисунка 4.3 (c) видно, что не наблюдается сколько-нибудь значитель-

ного роста ширины пятна ФЛ, тогда как расчет предсказывает существенное

уширение. Таким образом, в данном случае динамика затухания интенсивности

при 𝑡 ≳ 50 пс, в частности, обратная зависимость от времени не может быть

объяснена бимолекулярным процессом и, по-видимому, имеет другую природу.

4.4 Линейная модель неэкспоненциальной динамики

фотолюминесценции в монослоях WSe2

Независимость характера динамики ФЛ при 𝑡 ≳ 50 пс от мощности воз-

буждения указывает на линейный характер уравнений, описывающих динамику

концентрации экситонов. В этом случае неэкспоненциальный характер зату-

хания интенсивности со временем связан с тем, что наблюдается излучение



76

неоднородного ансамбля состояний, каждое из которых характеризуется экс-

поненциальным характером затухания со временем τ, различным для разных

состояний. Таким образом,

𝐼(𝑡) =

∫︁ ∞

0

𝑛0(τ)

τ
exp(−𝑡/τ)𝑑τ, (4.4)

где 𝑛0(τ)𝑑τ— концентрация экситонов в момент времени 𝑡 = 0 в состояниях,

характеризующихся временем затухания τ в интервале 𝑑τ. В частности, для

зависимости 𝐼(𝑡) ∼ 1/(𝑡+ 𝑡0), близкой к экспериментальной, функция 𝑛0(τ)

должна иметь вид 𝑛0(τ) ∼ 𝑛0 exp(−𝑡0/τ)/τ, причем время 𝑡0 соответствует

максимуму распределения 𝑛0(τ) и может считаться эффективным временем ди-

намики ФЛ. Зависимость этого времени от энергии излучающего состояния при

различных температурах представлена на рисунке 4.4 и подтверждает вывод о

замедлении динамики при увеличении энергии излучающих состояний и тем-

пературы.
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Рисунок 4.4 — Зависимость эффективного времени динамики ФЛ 𝑡0 от энергии

излучения при температурах 10 и 200 К.

Неэкспоненциальная динамика, связанная с неоднородностью времени

рекомбинации, встречается во многих системах [149—152]. В подавляющем

большинстве систем неэкспоненциальная динамика связана с необходимостью

туннелирования электронов к центрам рекомбинации или с донорно-акцептор-

ной рекомбинацией. В этом случае увеличение температуры должно приводить

к ускорению рекомбинации, что противоречит текущим результатам. Стоит
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отметить, что замедление динамики ФЛ при увеличении температуры также на-

блюдается в монослое MoS2, результаты исследования которого приведены в

предыдущей главе (раздел 3.2), и также было отмечено в других работах для

WSe2 [9; 153], MoS2 [154] и MoSe2 [153] и, по-видимому, имеет общий характер

для монослоев ДХПМ.

Прежде чем перейти к определению характера распределения времен τ и

поиску 𝐼(𝑡), стоит сделать несколько замечаний о природе излучающих состоя-

ний. Основное состояние экситона в монослое WSe2 — темное, тогда как светлое

состояние находится на ∼ 40 мэВ выше по энергии [9; 86]. В работе [86] было

показано, что основное состояние тем не менее может излучать под ненулевым

углом к нормали (см. раздел 1.3.2). По-видимому, именно это состояние опреде-

ляет динамику ФЛ, по крайней мере, при низких температурах. Существенную

роль в динамике ФЛ монослоев WSe2 при низких температурах играют трион-

ные состояния [153], которые характеризуются короткими временами затухания

ФЛ. Также вклад в ФЛ монослоя WSe2 могут давать биэкситонные состояния, но

в данном случае они не вносят существенного вклада в динамику при 𝑡 ≳ 50 пс

(рис. 4.2 (b)), так как их интенсивность квадратична по мощности возбуждения.

Собственное радиационное время рекомбинации нейтральных экситонов

в ДХПМ τ0 достаточно мало [15]. Они могут излучать, если их полный вол-

новой вектор лежит в пределах светового конуса |𝑘| < ω/𝑐, где ω — частота

светового кванта, 𝑐 — скорость света (см. раздел 1.3.3), и, соответственно, кине-

тическая энергия излучательных экситонов ограничена величиной ℎ̄2ω2/2𝑚𝑐2,

где ℎ̄— приведенная постоянная Планка. В тепловом равновесии энергия экси-

тонов распределена в интервале ∼ 𝑘B𝑇 , а время затухания полной экситонной

концентрации может быть оценено как τ ∼ τ0𝑘B𝑇/(ℎ̄
2ω2/2𝑚𝑐2) ≫ τ0 [97; 155],

где 𝑚 ≈ 0.8𝑚0 — масса экситона [119], 𝑚0 — масса свободного электрона, 𝑘B —

постоянная Больцмана. Это объясняет достаточно длинную динамику ФЛ и

увеличение собственного радиационного времени затухания ФЛ с увеличени-

ем температуры. В случае неинкапсулированного монослоя WSe2 на подложке

Si/SiO2 существует неоднородность, связанная с флуктуациями потенциала,

в котором движутся экситоны, что проявляется в уширении спектра ФЛ.

Флуктуации потенциала приводят к локализации экситонов и размытию эк-

ситонных состояний в 𝑘-пространстве δ𝑘2 ∼ 1/𝐿2, где 𝐿— характерная длина

локализации (рис. 4.5). При этом время излучения локализованного состоя-

ния можно оценить из отношения размера области излучательных экситонных
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состояний ω2/𝑐2 в 𝑘-пространстве к размеру области, соответствующей размы-

тию локализованных состояний 1/𝐿2: τ ∼ τ0𝑐
2/ω2𝐿2. Если предположить, что

неоднородное уширение в спектре связано с разбросом длин локализации 𝐿, то

энергия локализованного состояния (отсчитанная от дна потенциальной ямы)

𝐸 ∼ ℎ̄2/2𝑚𝐿2 ∼ (τ/τ0)(ℎ̄ω)2/2𝑚𝑐2. Таким образом, для неоднородной системы,

в предположении, что неоднородность связана с разбросом размеров локализу-

ющего потенциала, характерное время рекомбинации экситона составит:

τ/τ0 ∼ α𝐸, (4.5)

где α = 2𝑚𝑐2/(ℎ̄ω)2 ≈ 400 мэВ-1. Учет не только разброса размера локализую-

щего потенциала, но и разброса его глубины приведет к разбросу значений τ,

соответствующих одной и той же энергии в спектре, однако не изменит общей

тенденции соотношения (4.5). На рисунке 4.5 показано схематическое изобра-

жение экситонов в локализующем потенциале различной протяженности, то

есть ситуация, описанная выше. В итоге можно сказать, что при уменьшении

протяженности потенциала возрастает энергия экситона, ширина импульсного

распределения (верхняя часть рисунка) и время излучательной рекомбинации τ,

но уменьшается заселенность таких состояний 𝑓 .
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Рисунок 4.5 — Схематическое изображение экситонов в локализующем потен-

циале различной протяженности. При уменьшении протяженности потенциала

возрастает энергия экситона, ширина импульсного распределения (верхняя часть

рисунка) и время излучательной рекомбинации τ, но уменьшается заселенность

таких состояний 𝑓 .

Для трионных состояний отсутствует требование близости к нулю обще-

го волнового вектора триона, так как при рекомбинации импульс передается

оставшемуся носителю. По этой причине скорость затухания трионной ФЛ до-

статочно высока [153], и трионы не вносят большого вклада в динамику при
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𝑡 ≳ 50 пс. В любом случае учет трионных состояний, обладающих малым вре-

менем затухания ФЛ и находящихся ниже по энергии, вписывается в тенденцию

увеличения времени τ с энергией (ур. (4.5)). Стоит отметить, что увеличение

характерного времени затухания ФЛ с увеличением энергии излучающих состо-

яний подтверждается экспериментальными данными (рис. 4.2 (c), (d)).

Для нахождения полной интенсивности ФЛ необходимо просуммировать

интенсивность излучения отдельных состояний 𝑓0 exp(−𝐸/𝑘B𝑇 ) exp(−𝑡/τ)/τ,

заселенность которых распределена по больцмановскому закону

𝑓0 exp(−𝐸/𝑘B𝑇 ) в предположении наличия теплового равновесия:

𝐼(𝑡) =

∫︁ ∞

0

𝑓0
τ
exp

(︂
− 𝐸

𝑘B𝑇

)︂
exp

(︂
− 𝑡

τ

)︂
𝑔(𝐸)𝑑𝐸 =

= 𝐴

∫︁ ∞

0

exp

(︂
− τ

ατ0𝑘B𝑇
− 𝑡

τ

)︂
𝑑τ

τ
,

(4.6)

где использовано τ/τ0 = α𝐸, 𝑓0 — константа, определяющая заселенность,

𝑔(𝐸)— плотность состояний, которую для простоты можно считать постоянной,

аналогично свободным состояниям в двумерной системе, 𝐴 = 𝑓0𝑔/ατ0.

На рисунке 4.2 (a) красными линиями показан результат расчета

интенсивности в соответствии с уравнением (4.6). Сопоставление расчета с экс-

периментальными данными проводится, начиная с момента времени 𝑡 = 50 пс,

когда в системе можно ожидать установления теплового равновесия и затуха-

ния быстрых нелинейных процессов, в том числе связанных с биэкситонами

и бимолекулярной рекомбинацией. В расчете используется значение τ0 = 1.3 пс,

находящееся в разумном соответствии с имеющимися экспериментальными дан-

ными о времени рекомбинации экситона с нулевым волновым вектором [15].

Стоит отметить хорошее соответствие расчетных кривых экспериментальным

данным. В частности, расчет дает неэкспоненциальную динамику, замедляю-

щуюся со временем, близкую к обратной зависимости ∼ 1/(𝑡+ 𝑡0), а также

воспроизводит зависимость динамики ФЛ от температуры.

Более полный анализ должен включать в себя учет всех возможных эк-

ситонных состояний с различными комбинациями спина электрона и дырки,

экситонов, состоящих из электрона и дырки, находящихся в различных до-

линах [5; 86; 156; 157] (см. раздел 1.2), а также трионных состояний [153].

При этом экситоны, имеющие различную спиновую или долинную структу-

ру, могут не достигать между собой теплового равновесия, что еще более

усложняет анализ. Тем не менее, для объяснения наблюдаемой в эксперименте
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при 𝑡 ≳ 50 пс долгоживущей неэкспоненциальной динамики фотолюминесцен-

ции, замедляющейся со временем, не зависящей от мощности возбуждения и

ускоряющейся при понижении температуры, необходимо выполнение лишь 2-х

условий: (I) наблюдаемая ФЛ обусловлена совокупностью излучающих состоя-

ний, характеризующихся различным временем затухания ФЛ τ; (II) имеет место

положительная корреляция между временем излучения состояния τ и энергией

этого состояния 𝐸. При этом не обязательна постоянная плотность излучающих

состояний и линейная, или даже однозначная, зависимость τ(𝐸). На более ко-

ротком временном масштабе (𝑡 ≲ 50 пс) существенный вклад в динамику могут

давать также нелинейные процессы, такие как бимолекулярная рекомбинация,

как отмечалось в работах [17; 106; 107].

4.5 Диффузия экситонов в монослоях WSe2

Как было показано выше, при низкой температуре не наблюдается диф-

фузия экситонов в монослоях WSe2 (рис. 4.3 (c)), однако при комнатной

температуре удается зарегистрировать пространственное распространение экси-

тонов (см. раздел 1.3.3). Это становится возможным из-за увеличения времени

жизни экситонов при комнатной температуре (рис. 4.6 (a)). К тому же при

увеличении температуры происходит делокализация экситонов, на что может

указывать изменение характера затухания ФЛ — затухание хорошо описыва-

ется двойной экспоненциальной функцией (красная кривая на рис. 4.6 (a)).

Подобный характер затухания ФЛ наблюдается для свободных A-экситонов

в монослоях MoS2, результаты исследования которых приведены в предыду-

щей главе (раздел 3.2). Вследствие делокализации экситонов увеличивается

скорость пространственного распространения. На рисунке 4.6 (b) показано про-

странственно-временное распределение ФЛ экситонов при температуре 300 К.

Пространственные профили нормированы на максимум интенсивности в каж-

дый момент времени. Аппроксимируя пространственно-временные профили

ФЛ в каждый момент времени функцией Гаусса ∼ exp

(︂
(𝑥− 𝑥0)

2

∆𝑥2(𝑡)

)︂
, можно

получить значение ∆𝑥(𝑡), которое соответствует ширине пространственно-

го распределения ФЛ. На рисунке 4.6 (c) показана зависимость ∆𝑥2(𝑡) от
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времени для ФЛ экситонов в монослое WSe2 при температуре 300 К и мощ-

ности возбуждения 0.5 мВт. Зависимость ∆𝑥2(𝑡) от времени является линейной

∆𝑥2(𝑡) = ∆𝑥20 + 4𝐷𝑡, что указывает на диффузионный характер распростра-

нения свободных экситонов с коэффициентом диффузии 𝐷, который равен

25± 5 см2/c. Коэффициент диффузии увеличивается от ∼ 10 см2/c до ∼ 50 см2/c

при увеличении мощности накачки от 0.1 мВт до 2.5 мВт (рис. 4.6 (d)). Эффект

увеличения коэффициента диффузии с мощностью накачки также наблюдается

в монослоях MoS2, результаты изучения которых описаны в предыдущей главе

(раздел 3.3). Помимо этого подобный эффект наблюдался в монослоях WS2 [18],

WSe2 [120] и MoS2 [116].
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Рисунок 4.6 — (a) Динамика ФЛ монослоя WSe2 при 𝑇 = 300 К. Зависимость

нормирована на максимум интенсивности. Красная кривая — аппроксимация

двойной экспоненциальной функцией. (b) Пространственно-временные профи-

ли динамики ФЛ при 𝑇 = 300 К. Пространственные профили в каждый момент

времени нормированы на максимум интенсивности. (c) Квадрат ширины про-

странственного распределения ФЛ ∆𝑥2(𝑡) как функция от времени для экситонов

в монослое WSe2 при 𝑇 = 300 К и мощности возбуждения 0.5 мВт. (d) Зависи-

мость коэффициента диффузии 𝐷 от мощности возбуждения.
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Стоит отметить, что полученные коэффициенты диффузии немного превы-

шают значения, которые приводятся в литературе [101; 117—120], что, по всей

видимости, вызвано более высокими мощностями накачки (до 2.5 мВт). К тому

же в литературе приводятся коэффициенты диффузии для экситонов в моно-

слоях WSe2 в большом диапазоне (∼ 0.6–15 см2/c [117; 118]), что может быть

вызвано различными экспериментальными условиями (см. раздел 1.3.2).

4.6 Сравнение фотолюминесценции гетероструктуры h-BN/WSe2/h-BN и

монослоев WSe2

Помимо исследования отщепленного монослоя, находящегося непо-

средственно на подложке Si/SiO2, также был исследован монослой WSe2,

заключенный между слоями h-BN, то есть гетероструктура h-BN/WSe2/h-BN.

Методика изготовления данной гетероструктуры описана в разделе 2.1.2. Идея

заключения атомарно тонких слоев между слоями h-BN связана с тем, что h-BN

уменьшает влияние окружения, в особенности подложки [23; 76; 83; 86; 134]

(см. раздел 1.3.2). К тому же h-BN является оптически неактивным и прозрач-

ным материалом, что позволяет использовать его при оптических исследованиях

изучаемого образца [75; 76; 83; 86].

На рисунке 4.7 показано сравнение стационарных спектров ФЛ гетеро-

структуры h-BN/WSe2/h-BN и монослоя WSe2 при температурах 𝑇 = 10 К, 150 К

и 300 К. При заключении монослоев ДХПМ в h-BN уменьшается влияние

неоднородностей и, как следствие этого, уменьшается величина неоднородно-

го уширения, что приводит к сужению линий [76; 83] и позволяет спектрально

разрешать отдельные компоненты. Так, в гетероструктуре h-BN/WSe2/h-BN раз-

решаются линии триона и экситона при низких температурах (рис. 4.7 (a), (b)),

тогда как при высокой температуре наблюдается одна экситон/трионная ли-

ния (рис. 4.7 (c)). Стоит отметить, что, по всей видимости, в гетероструктуре

h-BN/WSe2/h-BN, помимо сужения отдельных линий, еще и увеличилось энер-

гетическое расстояние между трионом и экситоном, что также поспособствовало

спектральному разрешению линий. В монослое WSe2 наблюдается только экси-

тон/трионная линия, причем сложно сказать, какой вклад вносят экситоны, а

какой трионы.
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Рисунок 4.7 — Сравнение спектров ФЛ гетероструктуры h-BN/WSe2/h-BN и

монослоя WSe2 при различных температурах: (a) 𝑇 = 10 К, (b) 𝑇 = 150 К,

(c) 𝑇 = 300 К. Нижние черные кривые — ФЛ монослоя WSe2, верхние красные

кривые — ФЛ гетероструктуры h-BN/WSe2/h-BN. Сплошными синими кривыми

показаны результаты аппроксимации распределением Фойгта с двумя мак-

симумами (пунктирные кривые). Спектры ФЛ нормированы на максимум

интенсивности.

Для получения информации о ширине линий спектры ФЛ были ап-

проксимированы распределением Фойгта, которое получается путем свертки

распределения Лоренца и распределения Гаусса, что позволяет учитывать как

однородное уширение (распределение Лоренца), так и неоднородное (распре-

деление Гаусса) [83]. На рисунке 4.7 (a), (b) пунктирными кривыми показаны

отдельные пики аппроксимации распределением Фойгта спектров ФЛ гетеро-

структуры h-BN/WSe2/h-BN. Значения ширин линий указаны на рисунке 4.7

возле соответствующих линий. При комнатной температуре наблюдается суже-

ние линии ФЛ практически в 2 раза (∼ 80 мэВ для незаключенного монослоя

WSe2 и ∼ 47 мэВ для заключенного в h-BN монослоя WSe2.) Для экситонной

линии в гетероструктуре h-BN/WSe2/h-BN наблюдается синий сдвиг по сравне-

нию с монослоем WSe2. Это может быть вызвано изменением диэлектрического

окружения вокруг монослоя WSe2 [76; 80], что приводит к изменению энергии

связи экситона (см. раздел 1.3.1). Также h-BN подавляет механические напряже-

ния, которые вызывают уменьшение энергии оптического перехода [84; 141].
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Рисунок 4.8 — (a) Спектры ФЛ гетероструктуры h-BN/WSe2/h-BN при раз-

личных температурах. Спектры ФЛ нормированы на максимум интенсивности.

Мощность возбуждения 65 мкВт. (b) Температурная зависимость отношения ин-

тенсивностей экситонной ФЛ к трионной ФЛ.

На рисунке 4.8 (a) показаны спектры ФЛ гетероструктуры

h-BN/WSe2/h-BN в зависимости от температуры. При увеличении темпе-

ратуры наблюдается красный сдвиг и уширение как экситонной, так и трионной

линии. При увеличении температуры изменения энергетического положения

и ширины трионной и экситонной линий имеют одинаковый характер, такой

же как и характер изменения экситонной линии ФЛ в монослое WSe2 (раз-

дел 4.1 и 1.3.2). В то же время при увеличении температуры наблюдается

увеличение интенсивности ФЛ экситона по сравнению с трионом. Это может

быть вызвано как диссоциацией трионов при увеличении температуры, так и

тем, что основное состояние экситона в монослое WSe2 темное [9; 86] и при

увеличении температуры должна увеличиваться интенсивность ФЛ экситона [9].

Так как в гетероструктуре h-BN/WSe2/h-BN спектрально разрешаются эк-

ситон и трион, то возможно изучить их динамику независимо друг от друга. На

рисунке 4.9 (a) показана экситонная и трионная динамика ФЛ в гетероструктуре
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h-BN/WSe2/h-BN (зеленая и синяя кривые соответственно) и суммарная экси-

тон/трионная динамика ФЛ в монослое WSe2 на кремниевой подложке (черная

кривая) при низкой температуре. Для экситона в гетероструктуре наблюдает-

ся уменьшение вклада быстрой компоненты (≲ 50 пс) в динамику ФЛ и, как

следствие этого, замедление динамики. Тем не менее динамика остается неэкс-

поненциальной и имеет характер затухания, близкий к обратной временной

зависимости ∼ 1/(𝑡+ 𝑡0). Как было описано выше (разделы 4.2, 4.3), такой же

характер затухания имеет и динамика ФЛ монослоя WSe2, которая показана на

рисунке 4.9 (a) черной кривой. На рисунке 4.9 (a) красной пунктирной лини-

ей показана аппроксимация обратной временной зависимостью динамики ФЛ

экситона как в монослое WSe2, так и в гетероструктуре h-BN/WSe2/h-BN.
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Рисунок 4.9 — Сравнение динамики экситона и триона в гетероструктуре

h-BN/WSe2/h-BN и суммарной экситон/трионной динамики ФЛ в монослое WSe2

при температурах (a) 𝑇 = 10 К, (b) 𝑇 = 150 К. Красные пунктирные линии — ап-

проксимация обратной временной зависимостью. Желтая пунктирная линия —

аппроксимация двойной экспоненциальной функцией. Все зависимости норми-

рованы на максимум интенсивности. Мощность возбуждения 300 мкВт.
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В то же время динамика трионов (синяя кривая рис. 4.9 (a)) кардинально

отличается от динамики экситонов. Затухание ФЛ трионов имеет экспоненци-

альный характер с временем затухания ∼ 20 пс. На больших временах начинает

проявлять себя еще одна компонента затухания, которая, по всей видимости,

вызвана подмешиванием медленно затухающих экситонных состояний. Тем не

менее на больших временах (≳ 200 пс) трионная динамика полностью затухает.

При увеличении температуры (рис. 4.9 (b)) различия в динамике как

экситонов и трионов в гетероструктуре h-BN/WSe2/h-BN, так и суммарной экси-

тон/трионной динамики в монослое WSe2 становятся малозаметными. Динамика

ФЛ во всех этих случаях является неэкспоненциальной с примерно равными

временами затухания, что подтверждается аппроксимацией динамики ФЛ как

трионов, так и экситонов обратной временной зависимостью (рис. 4.9 (b) крас-

ные пунктирные линии).

Сравнивая вышеописанные динамики ФЛ трионов и экситонов в гетеро-

структуре h-BN/WSe2/h-BN и характер их затухания, можно сделать вывод, что

несмотря на то, что в монослое WSe2 на кремниевой подложке не удается спек-

трально разделить излучение экситонов и трионов, основной вклад в динамику

ФЛ на больших временах (≳ 50 пс) дает рекомбинация экситонов, которая имеет

неэкспоненциальный характер затухания. При этом при высоких температурах

характер затухания излучения экситонов и трионов становится одинаковым. По-

этому предложенная выше (раздел 4.4) линейная модель неэкспоненциальной

динамики ФЛ справедлива для результатов, полученных в монослоях WSe2.
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Заключение

В ходе диссертационной работы исследовались свободные и локали-

зованные состояния в монослоях MoS2 и WSe2. Главный результат работы

заключается в том, что локализованные экситонные состояния доминируют в

низкотемпературной ФЛ монослоев MoS2 и WSe2 на кремниевой подложке.

При этом данные состояния характеризуются долгоживущей неэкспоненциаль-

ной временной динамикой. Помимо этого можно выделить следующие основные

результаты диссертационной работы:

1. В монослоях MoS2, выращенных методом осаждения из газовой фа-

зы, наблюдаются свободные экситоны в широком диапазоне температур

(5–300 К), динамика затухания которых характеризуется временами по-

рядка несколько десятков пс. Определены коэффициенты диффузии

свободных экситонов при комнатной температуре в монослоях MoS2,

и показано, что при увеличении мощности возбуждения коэффициент

диффузии увеличивается от 20 до 40 см2/с.

2. При низкой температуре в монослоях MoS2 наблюдаются связанные

экситонные состояния, для которых впервые исследована простран-

ственно-временная динамика. Связанные экситонные состояния имеют

большое время жизни (∼ 1 мкс) с неэкспоненциальным характером

затухания. Обнаружен субдиффузионный характер распространения

связанных экситонов, который объясняется на основе учета взаимодей-

ствия диффузии и оже-рекомбинации.

3. В отщепленных монослоях WSe2 впервые показано, что, вопреки рас-

пространенному представлению, неэкспоненциальная долгоживущая

динамика ФЛ экситонов не связана с процессами бимолекулярной ре-

комбинации.

4. При низких температурах в монослоях WSe2 наблюдается ФЛ от лока-

лизованных состояний. Неэкспоненциальная динамика ФЛ монослоев

WSe2 описана на основе представления о разбросе времен излучатель-

ной рекомбинации локализованных экситонных состояний, зависящих

от степени локализации экситонов.

5. Получены коэффициенты диффузии экситонов при комнатной темпе-

ратуре в отщепленных монослоях WSe2 впервые с помощью прямой
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регистрации пространственно-временной динамики ФЛ экситонов. По-

казано, что при увеличении мощности возбуждения коэффициент

диффузии увеличивается от 10 до 50 см2/с.

6. В монослое WSe2, заключенном между слоями h-BN, наблюдается

сужение линий ФЛ, в результате чего удается спектрально разделить

линии ФЛ от трионов и экситонов. При этом наблюдается кардинальное

отличие динамики ФЛ трионной линии от динамики ФЛ экситонной ли-

нии. Динамика ФЛ трионной линии характеризуется экспоненциальным

затуханием с характерным временем ∼ 20 пс, что на порядок быстрее,

чем затухание локализованных экситонов.

Несмотря на ряд новых результатов, до сих пор остаются вопросы, тре-

бующие дальнейшего исследования. Так, например, не до конца ясны причины

возникновения и природа локализованных состояний, особенно в отщепленных

монослоях WSe2. Остается открытым вопрос о том, является ли оптический

переход связанных состояний в монослоях MoS2 прямым или непрямым в им-

пульсном пространстве. Не до конца изучены зависимости характера и скорости

пространственного распространения как свободных, так и локализованных экси-

тонов от температуры. Все эти вопросы тесно связаны с темой диссертационной

работы и являются темами для дальнейшего исследования.

Помимо этих вопросов, которые прямо вытекают из диссертационной

работы, есть ряд интересных тем, например, создание более качественных струк-

тур и, как следствие этого, исследование влияния качества на характеристики

экситонной системы. Особый интерес представляет создание ван-дер-вааль-

совых гетероструктур на основе монослоев ДХПМ и исследование свойств

экситонных состояний в них. Несмотря на активное изучение данных вопросов в

мировой науке, до сих пор остается много белых пятен и неразрешенных задач.

Поэтому данные вопросы являются перспективными направлениями исследова-

ния и могут быть следующим шагом в изучении атомарно тонких ДХПМ.
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Список сокращений и условных обозначений

α2𝐷 двумерная диэлектрическая восприимчивость

∆𝑥 ширина пространственного распределения ФЛ

∆VB; ∆CB спин-орбитальное расщепление валентной зоны; зоны проводимо-

сти

ε диэлектрическая проницаемость

Γ0 скорость собственного радиационного затухания

ℎ̄ приведенная постоянная Планка

µ приведенная масса

ω частота светового кванта

φ2𝐷 электростатический потенциал точечного заряда в плоскости

ρ плоскостная координата

τ излучательное время рекомбинации экситонов

τ0 собственное радиационное время жизни экситонов

τℎ время ожидания прыжка

2D; 3D двумерный; трехмерный

a постоянная решетки

a𝐵 радиус Бора

C константа, определяющая скорость бимолекулярной рекомбина-

ции (ожидаемый коэффициент бимолекулярной рекомбинации)

c скорость света

Deff эффективный коэффициент диффузии

D; D0 коэффициент диффузии; коэффициент линейной диффузии

E энергия

e заряд электрона

E𝐵 энергия связи экситона

E𝑔; Eopt ширина запрещенной зоны; оптическая ширина запрещенной зоны

f ; f 0 заселенность состояний; константа, определяющая заселенность

g(E) плотность состояний

I интенсивность ФЛ

k волновой вектор
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kB постоянная Больцмана

L характерная длина локализации

lℎ длина прыжка

M атомы переходного металла

m масса экситона

m0 масса свободного электрона

m𝑒; mℎ эффективная масса электрона; дырки

N число экситонов

n; n0 концентрация экситонов; начальная концентрация экситонов

P мощность накачки

r0 длина экранирования

R𝐴 коэффициент бимолекулярной рекомбинации (скорость оже-

рекомбинации)

T температура

t; t0 время; временная константа

X атомы халькогена

x; x0 пространственная координата, пространственная константа

ALD atomic layer deposition, атомно-слоевое осаждение

CVD сhemical vapor deposition, химическое осаждение из газовой фазы

h-BN гексагональный нитрид бора

MOCVD metal–organic chemical vapour deposition, металлоорганическое хи-

мическое осаждение из газовой фазы

PDMS polydimethylsiloxane, полидиметилсилоксан

PPC polypropylene carbonate, полипропиленкарбонат

Ry постоянная Ридберга

TTS transparent temporary substrates, прозрачная временная подложка

АСМ атомно-силовой микроскоп (микроскопия)

ДХПМ дихалькогениды переходных металлов

ФЛ (PL) фотолюминесцения

ЭЭА экситон-экситонная аннигиляция
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