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ptylu excitonti. Déle se v praci zamérujeme na ultrarychlou manipulaci s energe-
tickymi hladinami excitont dovolujici sejmout energetickou degeneraci v rtuznych
minimech pasové struktury pomoci optickych koherentnich jevi (opticky Star-
kav jev a Bloch-Siegertuv posuv). Pozorované jevy mohou v budoucnu prispét
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Predmluva

Motivaci pro tuto praci je soucasny stav elektroniky. Elektronické soucastky
jsou se svymi rozméry na fyzikalnim limitu a déle je jiz nelze zmensovat. Tato
skutecnost je zpusobena nastupem kvantovych jevi na malych rozmérech. Ener-
getické stavy se v souc¢askach zacnou kvantovat a nosice naboje zac¢inaji tunelovat
skrz hradla tranzistorii. Navic se vzrustajici hustotou tranzistora roste vyprodu-
kované teplo nad inosné meze. Souc¢astky jiz dale nelze ani zrychlovat, nebot by se
vlivem odpadniho tepla roztavily. Dalsi zrychleni souc¢astek na bazi kfemikovych
transistoru tedy jiz neni mozné, a je tudiz zadouci hledat alternativni fyzikalni
principy, které by v budoucnu umoznily rychlejsi prenos a zpracovani informaci.

V poslednich letech se rozvinuly snahy najit alternativni materialy a jevy, jez
by bylo mozné vyuzit ke konstrukei elektronickych soucastek. Jednou z moznych
cest je manipulace s tidolni polarizaci v polovodi¢ich. V polovodi¢ich mohou exis-
tovat neekvivalentni, energeticky degenerovand tudoli v pasové strukture. Infor-
mace je mozné ulozit do kvantového ¢isla daného tudoli, do tzv. tidolni polarizace.
V novych soucastkach by se nemusely pohybovat nosice naboje, ale pouze by se
mohla ménit tdolni polarizace. Zredukovaly by se tak Jouleovy ztraty. Druhou
znameéjsi cestou je vyuziti spinu elektronu pro ulozeni a manipulaci s informacemi.

Existuje nékolik materiali, ve kterych jiz bylo néco podobného provedeno,
ale atomarné tenké dvoudimenziondlni krystaly (déle pouzivame oznaceni mono-
vrstvy) maji jedny z nejlepsich vlastnosti a extrémné silnou interakci se svétlem.
To je ddno omezenym stinénim Coulombické interakce mezi elektronem a dirou
a extrémné velkou hodnotou vazebné energie excitonu [I]. V této praci se ndm
podatilo ukazat, Ze je mozné manipulovat s tdolni polarizaci monovrstev di-
chalkogenidii prechodnych kovii pomoci svételnych pulzii na extrémné kratkych
casovych skalach nékolika desitek femtosekund.

Préace je clenéna nasledujicim zpusobem. Kapitola [1| predstavuje studované
materidly, metody pouzivané pro jejich studium a praci uvadi do kontextu sou-
dobého vyzkumu. V kapitole [2| teoreticky popisujeme fyzikalni model systému a
odvozujeme jeho teoretické chovani. Kapitola [3| obsahuje informace o pripravé a
puvodu vzorkt a zahrnuje také popis parametri pouzitych laseru. V kapitole
jsou diskutovany vysledky méreni fotoluminiscence vzorkt. Kapitola [5| je jaddrem
celé prace a vénuje se udolné-rozliSené manipulaci s excitonovymi stavy pomoci
optickych koherentnich jevii. Na zavér jsou v kapitole [6| uvedeny vysledky méteni
chovani realnych nosic¢ti za pokojové teploty pri rezonantni excitaci.



1. Uvod

Cilem této diplomové prace bylo studium skupiny materiali obecné znamé
jako dichalkogenidy prechodnych kovi, TMD (z anglického transition metal di-
chalcogenides). TMD svymi vlastnostmi v poslednich letech pritdhly znacnou
pozornost védct. Kupiikladu monovrstva materidlu WTe, by méla podle [2] vy-
kazovat efekt obii magnetorezistence, jez se vyuziva napriklad pti konstrukci HDD
(z anglického hard disk drive) pamétovych diski, a dokonce by tento material mél
byt i supravodivy.

Monovrstvy nékterych zastupcii TMD jsou polovodice s pfimym zakizanym
pasem, naptiklad MoS,, WSe; nebo WSs,. Polovodice s primym zakazanym pasem
maji veliky aplika¢ni potencial. V optoelektronice se daji pouzit jako emitory [3, /4]
nebo detektory [5] optického zareni, v elektronice je lze pouzit pro konstrukei
tranzistort [0, [7] nebo paméti [8]. Zfejmé nejzajimavéjsi aplikaci jsou udolné
polariza¢ni tranzistory [7].

Dalsi zajimavou aplikaci je moznost kontroly elektronickych a excitonovych
stavl v téchto materidlech pomoci tvorby dvojvrstev s kontrolovanym tihlem oto-
¢eni mezi jednotlivymi vrstvami. Tento proces vede k vytvotreni tzv. Moirého
vzort, periodickych supermfizek vzniklych budto kombinaci dvou monovrstev
riznych TMD, a nebo dvéma vrstvami stejného materialu navzdjem pootoce-
nymi o maly thel [9]. V téchto supermzizkidch muze existovat kvazicastice mezi-
vrstvevny exciton. Je tvoren dirou pohybujici se v jedné z vrstev a elektronem
pohybujicim se v druhé vrstve, ktery je na diru vazan Coulombickou interakei.
Takovéto kvazicastice by teoreticky mély mit dlouhou dobu Zivota a koherence.
Navic tyto vlastnosti lze ovliviiovat pnutim ve vrstvach, které je mozno kontro-
lovat prilozenym elektrickym polem [9]. Takovéto struktury by tedy teoreticky
mélo byt mozné v budoucnu pouzit jako kvantové emitory [9].

1.1 Zkoumané materialy

TMD jsou krystalické latky, jez maji v elementarni cele 1 atom kovu, nejcastéji
wolfram nebo molybden, a 2 atomy chalkogenu, kuprikladu siru, selen nebo telur.
V praci jsme zkoumali dva konkrétni zastupce skupiny MoSs a WSes. Oba mate-
ridly jsou polovodice. Materidly maji prostorovou grupu symetrie P63/mmc [194]
[10] a svou strukturou pripominaji grafit. Krystaly tvoii jednotlivé vrstvy vdzané
Van der Waalsovymi silami. Jedna takovato vrsta je vyzobrazena na obrazku
. Jednotlivé vrstvy maji pti pohledu shora hexagondlni strukturu. V jedné
hexagonalni bunce se opakuje atom kovu a dva atomy chalkogenu. Atomy chal-
kogenu jsou umistény nad sebou, ve sméru normaly k vrstve.

Objemovy krystal téchto dvou materiali je nepfimy polovodi¢. Pti tloustce
nekolika jednotek vrstev neprimy prechod z I' — 3 postupné zanikne ve prospéch
ptimého prechodu v K resp. K’ [I1]. Pro jednu monovrstvu je v pasové struktute
TMD piimy zakazany pas. Na srovnani pasové stuktury objemového krystalu

protl monovsrtvé pro polovodlc WSe; je mozné nahlédnout na obrazku

Udoli polovodice je misto v k prostoru, kde se nachazi minimum zakazaneho
pasu pasové struktury. V pasové stukture monovrstvy jsou dvé neekvivalentni
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Obrézek 1.1: Jedna monovrstva dichalkogenti prechodnych kovii. Zelené je ozna-
¢en atom kovu. Fialova barva oznacuje atomy chalkogenu. Zakladni bunka ma
hexagonalni strukturu, jak je zndzornéno na pravé ¢asti obrazku. Jak 1ze nahléd-
nout v dolni ¢asti obrazku, 2 atomy chalkogenu vzdy zaujimaji pozici nad sebou.
Dalsi vrstvy se v objemovém krystalu na sebe vazi ve sméru z pomoci Van der
Waalsovych sil, kdy dvé sousedni vrstvy jsou vzdy otocené o 180°. Diky tomu se
material obsahujici sudy pocet vrstev chova pri interakci se svétlem jako centro-
symetricky materidl. Prevzato z [12].
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Obréazek 1.2: Srovnéni pasové strukutry objemového krystalu WSe, s pasovou
strukutrou jedné monovrstvy WSe,. Pasové struktury byly spocteny z prvnich
principu [II]. Vlevo je pasova stuktura objemového krystalu WSes v k prostoru,
uprostred je pasova strukura jedné monovrstvy WSe,. Vpravo je znazornéni vy-
znacnych boda symetrie v prvni Brillouinové zéné. Modfe je oznacen valenc¢ni
pas, cervéné pas vodivostni. Stejné jako v redlné elementarni cele viz. obrazek
, tak i v k prostoru existuji dvé neekvivalentni pozice, oznacované K a K'.
Prevzato z [13].
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Obréazek 1.3: Schématické znazornéni vybérovych pravidel v tdolich. Spinova a
udolni struktura monovrstvy WSe,. Zelené ktivky ukazuji pasy se spinem nahoru
a oranzové kiivky pésy se spinem doli v K~ resp. v K udolich. Ac resp. Av je
velikost rozstépeni vodivostniho, resp. valencniho pasu. E, je jednocasticova ener-
gie zakazaného pasu. Vinkované oboustranné sipky reprezentuji spinové povolené
excitonové prechody v kazdém z tdoli. Cervend barva a znak ot znad pravo-
tocivé polorizované svétlo. Modra barva a znak o~ znaci levotocivé polarizované
svétlo. Znacka 1sA oznacuje nizko-energeticky excitonovy prechod a 1sB oznacuje
vysoko-energeticky excitonovy piechod v kazdém z tdoli. Prevzato z [15].

adolf v k prostoru oznacované jako K a K’ [13]. V téchto idolich je sejmuta de-
generace polovodice. Nosi¢e naboje v polovidi¢ich maji rozdilné vlastnosti podle
toho, v jakém pase se nachazeji. Pasy se od sebe mohou lisit naptiklad momen-
tem hybnosti Blochovy viny nebo spinem nosic¢e naboje. Kdyz pasy s rozdilnymi
vlastnostmi v energii svych nosi¢i splyvaji, mluvime o degenerovancyh pésech.
Vlivem interakci se vsak tyto pasy od sebe mohou energeticky rozdélit, coz nazy-
vame sejmuti degenerace.

U TMD je sejmuti degenerace zptisobeno velice silnou spin-orbitalni interakei.
Vypocty téchto vlastnosti z prvnich principti pro material MoS, byly provedeny
jiz okolo roku 2013 [14].

K a K’ udoli se od sebe lisi spinovym rozstépenim valenc¢nich pési, které je
znazornéné na obrazku . Optickou a nebo elektrickou interakei leze vybudit
nerovnovaha v obsazeni jednotlivych tdoli nosici. Udoln{ nerovnovéha se mitize
dale koherentné propagovat monovrstvou a zptisobuje obdobu spinového Hallova
jevu, zde nazyvanou udolni Halliv jev. Na principu tidolniho Hallova jevu lze
postavit tranzistor [7]. Jeho hlavni prednosti je, Ze se v ném nemusi pohybovat
nosice naboje, tedy tepelné ztraty by mély byt podstatné nizsi nez jaké vykazuji
soucasné tranzistory na bazi kremiku.

Podivejme se blize na jednotliva idoli v téchto materidlech abychom porozu-
meli jejich vyjmecénému chovani. TMD vykazuji prevracenou ¢asovou symetrii.
Pri prohozeni sméru toku ¢asu se ve vypoctech prohodi udoli K a K'. V jednom
z udoli je vyse valenéni pas se spinovou polarizaci |+ 1/2) a pod nim je teprve pas
| —1/2) enegeticky nize o Av. V druhém z udoli jsou pasy usporddany v piesné



opacném poradi, tedy nejprve péas se spinem | — 1/2) a pod nim péds se spinem
| +1/2), energeticky posunuty o stejnou hodnotu Av nize. Stépeni past vlivem
spin-orbitalni interakce se projevi i ve vodivostnim pasu. Zde maji vodivostni
pasy spin | +1/2) a | —1/2). Vodivostni pasy se vlivem interakce od sebe rozstépi
o Ac. Stépeni valenénich pésti je velice silné. Plati pro néj Av ~ 250 meV > kgT,
kde T" myslime pokojovou teplotu. Unikatni vlastnosti materialu vlivem tohoto
Spépeni lze tedy ocekavat i za pokojové teploty. Schématické energetické rozste-
peni spinovych pdst je zndzornéno na obrézku (L1.3)), kde jsme si udoli K a K’
preznacili na K+ a K~ vzhledem k optickym prechodiim v nich popsanym nize
L2

1.2 Optické prechody a vybérova pravidla

Vlastnosti polovodi¢ti s primym zakazanym pasem se daji zkoumat opticky
pomoci metod optické spektroskopie. Nejprimocarejsi z metod jsou métreni pro-
pustnosti, odrazivosti nebo luminiscence vzorki. Nami studované polovodice jsou
popularni jiz nékolik let, a tak probéhlo mnoho méfeni jejich luminiscence, kupfti-
kladu: [3], [, 16, 17]. Méfeni luminiscence vzorki pfinasi informaci o energetickém
spektru stavii. Chovani energetického spektra stavii 1ze studovat i s casovym roz-
lisenim a lze tak obdrzet i informace o dobach zZivata nosi¢i naboje ve vzorcich,
viz [4.1] Méfeni propustnosti a odrazivosti vzorku také prinasi informace o energe-
tické struktufe stavii, pastu polovodice [18] 19]. Dalsi metodou hojné pouzivanou
ke studiu vlastnosti a chovani polovodicu je ¢asové rozlisSena metoda excitace a
sondovani. Na vzorek se nejprve privede svételny excitacéni pulz a poté, ve zpozdé-
ném case, se druhym slabym optickym pulzem méti prechodnéd zména optickych
vlastnosti zkoumaného materialu.

Néami zkoumané materidly se vlivem silného spin-orbitalniho Spépeni v jed-
notlivych tdolich chovaji unikatné pri interakci s kruhové polarizovanym svétlem.
Foton pravotocivé polarizované viny nese spinovy moment hybnosti +1 A, levo-
tocivé polarizovany foton nese spinovy moment hybnosti —1A. Uvazujme nyni
rezonantni mezipasovy prechod, tj. fotonem s energii rovné energii zakazaného
pasu polovodice vyexcitujeme elektron ve vodivostnim a diru ve valenénim pasu.
Tento prechod je demonstrovan na pasové struktutre v obrazku .

Stav elektronu, |W;(4,7)*)| £ 1/2), je popisovan ve tvaru souc¢inu Blochovy
funkce ¥ v daném pasu 7, kde se elektron nachazi a jeho spinu, ktery v daném pasu
ma. Pri optickych prechodech se zachovava spin. Spin elektronu ve vodivostnim
pasu do néhoz elektron prejde musi byt shodny se spinem elektronu ve valenénim
pasu z néhoz se elektron exituje. Celkovy moment hybnosti fotonu +1 A se tedy
musi pri jeho absorpci ztratit jinam. Analyza symetrie problému ukazuje, ze stavy
valen¢niho péasu jsou tvoreny Blochovymi funkcemi nesoucimi moment hybnosti
rovny 0. Vodivostni pas v udoli K je tvoren Blochovymi funkcemi s momentem
hybnosti +1, oproti tomu Blochovy funkce v tidoli K~ maji moment hybnosti -1.
Tedy vlastnosti Blochovych funkei odvozené ze symetrie davaji ptivod optickym
vybérovym pravidlim. ¢* fotony se mohou absorbovat pouze v idoli K* a o~
fotony pouze v udoli K.

V polovodié¢ich existuji i jiné nez Cisté mezipasové prechody. Uvniti zakéaza-
ného pasu se vyskytuji i dalsi hladiny, na néz je mozné systém excitovat. Mimo
nezadoucich defektii jsou to pak zejména excitonové hladiny. Exciton je kvazi-
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castice, jedna se o vazany stav elektronu ve vodivostnim a diry ve valenénim
pasu, které se v polovodi¢i pohybuji spolu. Vlivem Coulombovské interakce je
celkova energie tohoto vazaného stavu nizsi nez by byl soucet energii samotného
elektronu ve vodivostnim a samotné diry ve valenénim pasu. Proto se tyto exci-
tonové stavy nachdazeji na nizsich energiich tésné pod energii zakazaného pasu.
Tyto nové excitonové hladiny prebiraji orbitalni momenty hladin, od kterych jsou
odvozeny. Lze tedy pro né ocekavat stejna vybérova pravidla, jaké byla uvedena
vyse. Schématicky pro né plati i stejny obrazek jako je obrazek . V kazdém z
udoli 1ze identifikovat alespon dva excitony, exciton 1sA s nizsi energii a vysoko-
energeticky exciton 1sB. Tyto dva typy excitont jsou rovnéz oznaceny v obrazku

%)

1.3 Studované jevy

Predmétem této prace bylo studium koherentni optické kontroly excitonti
v materidlech WSey; a MoS, pomoci ultrakratkych pulzi (mnohem kratsich, nez
jaké byly pouzity v predchozich studiich [20]). Koherentni optickou kontrolou
excitoni konkrétné myslime ovladani energetickych hladin exciton pomoci ne-
rezonantnich svételnych pulzti. Koherentni kontrolu nerovnovahy energetickych
posuvu excitonu v tdoli K vuci udoli K~ je mozné vyuzit pri konstrukcei elek-
tronickych a optoelektronickych soucastek.

Nase excitacni pulzy mély délku ~ 38fs. Pro detekci jsme pouzili Siroko-
spektralni sondovaci pulz, ktery nam umoznil pozorovat dva energeticky nejnizsi
excitonové prechody oznacované v literatufe jako 1sA a 1sB excitony [1].

Chovani excitonu v materidlecch jsme kontrolovali pomoci optického Starkova,
resp. Bloch-Siegertova jevu. Studie excitonovych hladin pomoci téchto jevi byla
jiz. provedena na jiné monovrstvé TMD [20]. V této studii se jednalo o materiél
WS,. Autori pouzili ¢asové rozliSeny experiment excitace a sondovani a mérili
spektra prechodné propustnosti zkoumaného vzorku. Byl pozorovan posuv exci-
tonovych hladin 1sA excitonu vzavislosti na intenzité excitacniho pulzu a celkovy
posuv rovnéz zalezel na energetickém rozladéni energie excitacniho fotonu vici
energii excitonové hladiny.

Klasicky Starkiv jev byl objeven roku 1913 Johannesem Starkem [21]. Za tento
objev mu byla udélena Nobelova cena za fyziku v roce 1919. Johannes Stark méril
spektrum vodikovych atomii ve stejnosmérném elektrickém poli. Obdobné jako
pri jevu Zeemanoveé v magnetickém poli dochazelo i v elektrickém poli k rozstépeni
spektralnich ¢ar. Toto rozstépeni bylo posléze objasnéno Paulem Epsteinem [22]
a Karlem Schwarzschildem [23] pomoci Bohrovy-Sommerfeldovy kvantové teorie.
Déle se teoretickym popisem Starkova jevu zabyvali Wolfgang Pauli [24] a Erwin
Schrodinger [25], kteri vypracovali novy popis jevu pomoci modernéji formulované
kvantové mechaniky.

Prvni pokusy o pozorovani Starkova jevu byly provedeny v plynech. Ze spekt-
ralnich car a jejich stépeni lze ziskat informace o elektronovych stavech v atomech.
Zahy vsak bylo zjisténo, ze jev je natolik obecny, ze by jeho vlastnosti bylo mozné

Avsak pro studium materiali, at uz se jedna o polovodice, molekuly, polymery
nebo organické slouceniny, neni jiz nyni klasicky Starkiv jev tak klicovy, nebot jej
nahradila jeho obecnéjsi forma, opticky Starktv jev. Opticky Starktv jev uvazuje



posun energetickych hladin v ¢asové proménném elektrickém poli E.

Diky rozvoji laserii v poslednich desetiletich je mozné vytvaret ultrakratké
svételné pulzy s délkou trvani okolo nékolika desitek femtosekund. Elektrické
pole téchto svételnych pulzi je mnohonasobné silnéjsi nez staticka pole, jez jsme
schopni prilozit na vzorek bez jeho destrukce diky lavinové excitaci nosic¢i. Za-
kladni motivaci k pouziti optického Starkova jevu je tedy velikost indukovaného
energetického posuvu. Druhou velkou prednosti je, ze s kratkymi svételnymi pulzy
lze tuto dynamiku energetického posuvu pozorovat v ¢ase, coz se statickym polem
neni mozné.

Kromé znaméjsiho optického Starkova jevu existuje také méné znamy opticky
Bloch-Siegertiiv jev, ktery v pripadé velkého rozladéni energie fotont od energie
pozorovaného prechodu zptsobuje posun energetickych hladin srovnatelny s op-
tickym Starkovym jevem. Odvozeni téchto jevii provedme v aproximaci dvouhla-
dinového systému v 2.2} pficemz ve[2.3luvedeme teorii zahrnujici disperzi excitont
a Coulombickou interakci. Tyto dva jevy se projevuji soucasné, avSak v jistych
situacich je jeden jev dominantni a druhy lze zanedbat. Navic se ve studovanych
materidlech tyto dva jevy projevuji oddélené v neekvivalentnich tdolich pasové
struktury, coz umoznuje jejich vyuziti k sejmuti energetické degenerace mezi riz-
nymi udolimi. V této praci se budeme zabyvat 2D polovodic¢i, proto budeme
odlisnost téchto dvou jevii demonstrovat primo na nich.

Meéjme polovodic s excitonovou hladinu na energii Eg a na néj bude, pro jed-
noduchost, dopadat monochromaticka vlna na frekvenci w s energii fotonu Aw.
Pokud uvazujeme malé rozladéni, § = ’Eg — hw‘ < Eg, energie fotonu od energie
excitonové hladiny, opticky Starktv jev bude dominantni. Pti vysokych intenzi-
tach ocekavame, ze pri malém rozladéni dochézi ke dvoufotonové excitaci, ktera
by nam signal, energeticky posuv energii excitont, zatemnila signalem od vyexci-
tovanych nosi¢tl. Dvoufotonova excitace je potlacend pro energie hw < E 4/2. Po-
uzili jsme proto mimorezenantni excitaci s energleml fotonti hluboko pod energii
excitonové hladmy L V rezimu kdy rozladéni 0 &~ Ej, zacne Bloch-Siegertiv jev
zpusobovat srovnatelny energeticky posuv jako Starktv jev. V rozmezi 0 < § < E
jsou pritomny oba jevy a jejich energetické posuvy jsou ptiblizné v poméru:

AEos _ Eg+ hw (L.1)
AEps By —hw ‘

Zminéné jevy spolu s vybérovymi pravidly umoznuji sejmuti energetické dege-
nerace excitonovych hladin v tdolich K+, K~ pii osvitu kruhové polarizovanym
nerezonanénim svétlem s vysokou amplitudou pole a mizeme pomoci nich ener-
getické posuvy excitonu ovladat.



2. Teoreticka cast

V sekei 2.1] predstavujeme Starkuv jev jako iivod pro odvozeni optického Star-
kova a Bloch-Siegertova jevu v sekci V sekei 2.3] bereme v tvahu vlastnosti
TMD a odvozujeme optické koherentni jevy za pritomnosti Coulombovy inter-
akcee.

2.1 Starkuiv jev

Starktv jev pro jednoduchost demonstrujeme na atomech. Jedna se o tkaz,
pri némz v pritomnosti stejnosmérného elektrického pole dochézi k sejmuti de-
generace energetickych hladin elektront v atomech [21]. Predstavme si atom, jez
m4 dva stavy [}, 7 = 1,2 na téZze energetické hodnoté E°. Pokud ptiloZzime stej-
nosmérné elektrické pole, tyto dva stavy [¢?) jiz nejsou vlastnimi stavy systému.
Vznikaji dva nové vlastni stavy, jejichz energie jsou posunuté oproti energiim
puvodnich stavi.

Tuto zménu energie si nyni odvodime. Dvouhladinovy systém popiseme ha-
miltonidnem:

H=Hy+][i E. (2.1)

Hj je Hamiltonian atomu bez prilozeného pole a i zde znaci dipélovy moment,
skrz nejz interaguje stejnosmérné elektrické pole E se systémem. V maticové
reprezentaci pak tento hamiltonidn popisuje rovnice:

Hy, Hyp E° H;
H= = L. 2.2
<H21 Hp) =\t B9 (2:2)
Diagonalni elementy jsou reprezentovany pouze puvodni degenerovanou
energiif B

Hii = (¢ [H°[0]) = (07 |E°[¢7), (2.3)
nebof uvazujeme, ze dipoélova interakce systému s elektrickym polem se odehrava
pouze mezi dvéma riiznymi stavy systému:

Hyj = (W{|ji) - E = Hj, i # . (2.4)

Pro vétsinu béznych systému je toto zcela opodstatnény predpoklad. Prove-

deme poruchovy rozvoj a pro dalsi vypocty vyuzijeme jeho prvni ¢len. V mati-

covém formalismu se prvnim fadem poruchové teorie rozumi diagonalizace dané

matice. Vlastni vektory této matice jsou novymi vlastnimi stavy systému. Je-

jich vlastni ¢isla jsou jejimi novymi energiemi. Nové energie E' v prvnim fadu
poruchového rozvoje vychazeji:

E'= E°+ |Hy| = B + |i- E|. (2.5)

Pro stavy s urcitou paritou linearni Starktv jev vymizi, to je zptisoeno pa-
ritou interakéniho Hamiltonianu Hs;. Druhy fad poruchového rozvoje dava tzv.
kvadraticky Starktv jev, ktery je pritomen vzdy.
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2.2 Opticky Starkav a Bloch-Siegertav jev

V predeslé kapitole jsme vidéli, ze statické elektrické pole rozstépi degene-
rované hladiny systému. Stiidavé pole se chova obdobné. Jeho plisobeni dovede
taktéz rozstépit hladiny a zptsobit energeticky posuv. Tomuto jevu se tika op-
ticky Starktv jev a opticky Bloch Siegertiv jev. Opticky Starkiv jev je zobecnény
tvar Starkova jevu, ktery zohlednuje ¢asové proménné pole [26]. Bloch Siergertiv
jev byl poprvé pozorovan v souvislosti s magnetickou rezonanci [27].

V nédmi studovanych materidlech, jak je zminéno v tuvodu k této praci a
v obrazku (1.3), existuji dvé neekvivalentni udoli v pasové strukture. Obé udoli
maji rizna vybérova pravidla. Pti odvozeni optického Starkova a Bloch-Siegertova
jevu tato vybérova pravidla pro optické prechody bereme v potaz a ukazeme, ze v
jednom udoli se uplatnuje Starktuv jev a ve druhém Bloch-Siegerttiv jev pti osvitu
pravotocivé polarizovanym svétlem. Zavedeni téchto vybérovych pravidel v této
vidla vyplyvaji automaticky:.

Odvozeni této teorie bylo prevzato z [20], s pozménénym znacenim a s oprave-
nymi chybami. Zajimaji nas posuvy energetickych hladin excitonii. Pro odvozeni
energetického posuvu za¢neme s obecnym hamiltonidnem:

~ D — eA 2 ~ ~
(b—cA)” V et (7) + H yustia. (2.6)

Zde P je operdtor hybnosti, A je operdtor vektorového potencidlu, Vmat(F) je
potencial excitonu a H svetla j€ hamiltonian fotonové lazné. Z této lazné pri optic-
kych prechodech odebirame fotony, musime ji zahrnout do celkového hamiltoni-
dnu. Pracujeme v Coulombovské kalibraci vektorového potencialu, tj. V- A = 0

<2
a zanedbavame clen A~ /2m.
Nésledné identifikujeme hamiltonian volného excitonu:

. p? - 1
HO - % + Vmat(f') - ihOJoOéZ (27)

Predpokladame, ze se nam podari vybudit nanejvys 1s stav excitonu. Jinymi
slovy predpokladame, ze systém prechazi mezi dvéma stavy, stavem bez excitonu
| 1°) a stavem s excitonem | 19). Tyto stavy jsou vlastnimi stavy H.

N 1
Ho| 1%) = —§hw0| 19 (stav bez excitonu).

- 1
Ho| 1°) = —|—§th| 1) (stav s excitonem),

Hamiltonidn H, miZeme napsat pomoci jeho vlastnich ¢isel. Maticovd forma,
tohoto prepisu je posledni rovnost v 2.7, Poznamenejme, Ze si pro cely zjedno-
dusseni pocitani umistujeme referenc¢ni nulovou hodnotu energie do stredu energie
potfebné pro vznik excitonu Awy.

Hamiltonian svétla ma v druhém kvantovani tvar:

2 1
Hsvétla = ZZ (M&I;)\dw)\ + 2) = hwdT&, (28)
w oA
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kde hw je energie fotonu, a,,) reprezentuje anihilacni operator fotonu na thlové
frekvenci w s polarizaci X. Pro dalsi vypocty nebude potieba uvazovat energii
nulovych stavi vakua a také se omezime pouze na jednu polarizaci, pro nas pripad
pravotocivou +, na pouze jedné frekvenci w.

Pri pocitani budeme pracovat s n-fotonovymi stavy. Protoze pracujeme s la-
serovym svazkem meéli bychom pracovat spise s koherentnimi stavy, ale stavy
s ostrym poctem fotont nam davaji lepsi nahled na chovani systému. Abychom
dosahli métitelnych posuvii excitonovych hladin, vyuzivame velké intenzity ex-
citacniho svazku, tzn. ze je splnéno n > 1. Za tohoto predpokladu miizeme
uvazovat n + 1 = n. Pocet fotontl n zde pouze poslouzi pro usnadnéni poc¢itani.
Pro n-fotonové stavy plati:

H qeia|n) = Bwn|n). (2.9)
Hamiltonian prepiseme do zkracené formy:

A p-A
H = Hy+ hwata - 22 (2.10)
m

Posledni neoznaceny ¢len H,,; je interakce systému se svétlem:

. 5. A
i,, = P2 (2.11)
m

S timto ¢lenem se nyni blize seznamime a zavedeme vybérova pravidla pro pre-
chody v jednotlivych udolich. Zacneme se zadefinovanim vektorového potencialu.
Ve vypoctech budeme predpoklddat pravotocivou polarizaci monochromatické
svételné viny, jejiz vektorovy potencial tvar ma tvar:

N

kde €p je permitivita vakua a €0 je normovaci konstanta. Pfedpokladame, ze
svételna vlna se siti ve sméru z a tedy do sméri x a y je rozlozena polarizace
vlny. G, je anihila¢ni operator pravotocivé polarizovaného fotonu.

Ze zavedeni vektorového potencialu plynou limity platnosti naseho odvo-
zeni. Prestoze v experimentu pouzivame ultrakratké pulzy, v teorii uvazujeme
monochromatickou vinu s konstantni amplitudou. Dalsim nedostatkem je, Ze
pro tento model uvazujeme excitony ve vakuu, coz neodpovida vlastnostem na-
seho polovodice. Zminéné nedostatky jsou odstranény v sekci z ¢lanku [15].

Jak jiz bylo vysvétleno v ivodu[1.2] a v obrazku pro pravotocivé polarizo-
vané svétlo mame pro 1sA exciton, jimz se nyni zabyvame, v tdoli Kt povoleny
prechod, kdezto v udoli K~ je prechod zakazany. Vybérova pravidla do rovnic
zavedeme pomoci definice hybnosti p.

V tddoli Kt se moment hybnosti Blochovy viny excitonu pti absorpci pra-
votocivého fotonu zméni o +1 h. Hybnost si v tdoli K zadefinujeme tak, aby
se pri vytvoreni excitonu v tomto udoli zménil moment hybnosti o +1h a pri
anihilaci excitonu zménil o —1 h. Uvazujeme nasledujici tvar hynosti:

0 o\ (X +iy) 0 o\ (X —iy)
= (1" [Pl ") —F7=— VG o' + (17 [p| 1) —F7=" 7 ot (2.13)
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Je tfeba na néj nahlizet jen jako na pouhou definici, kterou se snazime pod-
chytit fyzikalni podstatu problému. Ptredpis pro hybnost mé tvar zvoleny tak,
aby pri optickych prechodech zohlednil zmény momentu hybnosti Blochovy viny.
Pomoci definice operdtoru hybnosti [2.13] se snazime vyhnout rigorézni analyze
symetrie Blochovych vin a pésové struktury monovrstev TMD. V sekci [2.3] se
k symetrii monovrstev TMD vracime a objasnujeme ji.

Prvni ¢len v definici hybnosti[2.13| tik4, Ze pti dopadu pravotocivého fotonu se
vyexcituje 1sA exciton. Druhy ¢len je hermitovsky sdruzeny s prvnim. (19 |p| 1°),
resp. (1% |p| 1°) jsou st¥edni hodnoty piechodového elementu hybnosti mezi sta-
vem s excitonem a stavem bez excitonu. Dale vyuzivame zvysovaciho o' a snizo-
vactho ot operdtoru pro dvouhladinovy systém viz. [28].

V bazi dvouhladinového systému, sefazené | 1°), | 1°), Ize zvySovaci a snizovaci
operator napsat v maticové formeé:

ol = <8 é) o = (2 8) : (2.14)

Pro udoli K~ zavedeme podobnou definici operatoru hybnosti:

\ 0 1ap 0y (X — 1Y) + 0 1af 40\ (X F 1Y) 1
= ——0' + ——o"|, 2.15
b= [0 19119 ot 10 il 1) 2.15)
s tim rozdilem, Ze se toto udoli chova opac¢né oproti Kt. Pii dopadu levoto-
¢ivého fotonu se v tomto tudoli vytvori 1sA exciton.
Nyni vyjadifme interakéni hamiltonian [2.11} Pro tidoli K provedeme skaldrni
soucin vektorového potencialu Ay (w)|2.12s p,, [2.13| a dostaneme vyraz:

A o h
Hig(K*, Am = +1) = —%m A= ?g( T, +oal). (2.16)

Pro tdoli K~ provedeme soucin vektorového potencidlu A, (w) [2.12/s p_,

a dostaneme obdobny vysledek:

- . h
Hi(K™, Am = —1) = ——p_- A, = Z(o*al +07ay). (2.17)

Pro tdhlednost dalsich vysledkt slouc¢ime vsechny drive zavedené konstanty
ve skalarnim souc¢inu do jedné hg/2, definované:

T SR
Do) {1°p|1%) = m<TO p| %) = 5 " (2.18)

Predpokldddme, Ze piechodové elementy hybnosti mezi stavy | 19) a | %) jsou
realné:

(Bl 1% = (1 [B[ 1) (2.19)

Pro dalsi analyzu postaci, Ze konstanta g ~ ¢, je pfimo tumérnd amplitudé

elektrického pole jimz dynamiku excitujeme. To vyplyva ze vztahu elektrického
pole k vektorovému potencialu:

oA, .
—Tt—i_ = E+ ~ Ep, (220)
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a z primé umérnosti velikosti prechodového elementu hybnosti k amplitudé
elektrického pole:

]t-[int’ ~ E+,
h 0 1t a0 . (2.21)
| seoq W 1B11) /|
Nejprve se budeme zabyvat tvarem hamiltonidnu pro tidoli K+:
HE™) = L, + hwdt s + (o0 + 0-al
( )—5 00z + a+a+—|—?(a ay +o-al), (2.22)

a odvodime opticky Starktv jev. Pro dvouhladinovy systém a n-fotonové stavy
lze hamiltonian napsat pomoci matice v reprezentaci dvou zvolenych stavi.
Vybereme si stavy:

| 4% n 4+ 1) (stav bez excitonu s n+1 fotony),

2.23
| 19)|n) (stav s excitonem s n fotony). (223)

V bazi stavii [2.23] vypadd hamiltonian v maticové formé jako:

H(KY) = hw (n + ;) (é ?) + Z (g% f’@» . (2.24)

Ze sekce o klasickém Starkové jevu 2.1] jiz vime, jak postupovat ddle. Prove-
deme diagonalizaci této matice a dostaneme dva nové vlastni stavy hamiltonianu
s opravenymi energiemi:

Boa(K) = b (n + ;) L ZWMO —oP 4@+ 1), (2.25)

Nyni musime pristoupit k aproximacim abychom vyjadrili energeticky rozdil
téchto dvou novych stavii. Aby bylo mozné udélat Taylortv rozvoj odmocniny do
prvniho fadu, /1 + z &~ 1 + x/2, zavedeme aproximaci slabych poli
gvn + 1 < wy —w. Aproximace predpoklada, ze rozladéni od rezonantniho ex-
citonového prechodu je mnohem vétsi nez velikost konstanty g, ktera je imérna
elektrickému poli. Tato interpretace je dusledkem zavedeni veli¢in v rovnicich
2.19, 2.20/a 2.2}

Protoze jsme se v nasich mérenich zamérné pohybovali mimo rezonanci exci-
tonu, aby nam sum z redlnych nosicti nezastrel signdl z optického Starkova nebo
Bloch-Seigertova jevu, méli bychom nadale mluvit spise o tom, ze v systému ex-
citujeme virtualni excitony. Otazkou vsak ztistava, jestli aproximaci slabych poli
muzeme pouzit, pokud pouzivame silné ultrakratké laserové pulzy. Uz s diive
zminénymi limity tohoto jednoduchého pristupu vime, ze jakykoliv vysledek tato
teorie poskytne bude jen velice priblizny. Slozitéjsi teorie v sekci si s témito
omezenimi posléze poradi o néco lépe.

Obé energie [2.25] za pouziti zminéné aproximace od sebe odecteme a ziskame
konec¢ny vysledek pro energeticky posuv virtudlniho excitonu:
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_hg*(n+1)

AB(KT) ~ 2 wy—w

= AEos. (226)

Tento vztah pro energeticky posuv se nazyva optickym Starkovym jevem.
Ze vztahu vidime, Ze energeticky posuv skaluje linedrné s intenzitou excitac-
niho pulzu AE o g% o< I. Za difve zminénych aproximaci lze tuto intenzitu spise
povazovat za stfedni intenzitu v pulzu. Druhou vlastnosti optického Starkova
jevu je, ze skaluje neprimo umérné s rozladénim rezonancni frekvence excitonu
od frekvence budictho pole AE o« 1/(wg — w).

Nyni se podivame na chovani systému v druhém idoli K~. Hamiltonian ma
v tomto udoli tvar:

. 1 h
H(K™) = Shus. + hwal ay + S (0"l + 07 a). (2.27)

Opét si zvolime dva stavy [2.28] ve kterych tento hamiltonian reprezentujeme
matici. Tentokrdte ale musime zvolit jiné dva stavy nez v udoli K:

| 4% n — 1) (stav bez excitonu s n-1 fotony), (2.28)

| 19 |n) (stav s excitonem a n fotony). '

Mezi témito dvéma stavy bude systém cisté virtualné prechézet. V maticové
formé pro tyto dva nové stavy [2.28) ma hamiltonian [2.27] tvar:

H(K™) = hw (n - ;) (é ?) 4 Z (‘”90\%” 433@@) . (2.29)

Konstanta hg/2 je definovana pomoci [2.18] Hamiltoniédn diagonalizujeme
a najdeme opravené energie:

Ena(K™) = hw <n - ;) + wao W)+ gPn. (2.30)

Znovu pouzijeme aproximaci slabych poli gy/n < wy — w a provedeme ob-
dobny rozvoj odmocniny do prvniho radu, abychom tyto energie od sebe mohli
odecist. Ziskany energeticky posuv v K~ tudoli:

2

N L

2wy +w

se nazyva opticky Bloch-Siegertuv jev viz [27]. Vidime, Ze stejné jako opticky

Starktv jev, i jev Bloch-Siegertiv skaluje linearné s intenzitou budictho pole

AFE o g? oc I. Avak oproti Starkové jevu neskdluje nepiimo tmérné s rozladé-

nim, ale se souctem frekvenci excitonového prechodu a frekvenci budiciho pole
AE x 1/(wy + w).

Déame-li do podilu energeticky posuv optického Starkova jevu ku energetic-
kému posuvu Bloch-Siegertova jevu, dostaneme vztah:

= AEBS (231)

AEos  Ey+ hw

AEss E,—hw

V experimentu se tento podil projevuje v pomeéru signali v prechodnych re-
flektivitach. Pomér je dan podilem velikosti energetického posuvu pii shodné

(2.32)
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tocivosti kruhovych polarizaci excitaéniho a sondovaciho svazku o7/, /07 . DO-
déleny velikosti energetického posuvu pri opacné tocivosti kruhovych polanzam

. v/ 7 —+ —
excitacniho a sondovactho svazku o, /o, ..

2.3 Rigordzni teorie

Uvadime jesté pro srovnani teorii odvozenou nasim spolupracovnikem Dr. Ar-
turem Slobodeniukem, ktera bere v potaz vlastnosti excitoni v materidlu a Cou-
lombovu interakei [15]. Tato teorie vysvétli experimentalni pozorovani:

i) Posuv excitonové energie v pritomnosti nerezonantniho cerpaciho pulzu,
i1)  Linedrni skalovani velikosti tohoto posuvu s intenzitou cerpaciho svazku,

iii) Zavislost tohoto posuvu na tocivosti kruhové polarizace cerpaciho svazku.

Teorie predpokladé, ze optickd odezva monovrstvy v pritomnosti silnych poli
cerpaciho svazku je zavisla zejména na energiich excitont, nikoliv na energiich
vnitropasovach prechodi. Proto je nezbytné zapocitat i Coulombovskou inter-
akci, kterda dava vznik excitontim, a je tedy pro tento model nezbytna. Druhy
predpoklad pro odvozeni je, ze systém zustava v linedarnim rezimu. Tim se ma
na mysli, ze polarizace P indukovand v monovrstvé elektrickym polem E cerpa-
ciho pulzu skaluje linearné s timto elektrickym polem. Kvantitativné tak mame
odhad na skalovani energetického posuvu v systému AE o< x;; B E; o« |E|2, kde
Xij pouze symbolicky reprezentuje matici susceptibility. Splnéni tohoto pfedpo-
kladu umoziiuje délat perturbaéni rozvoj v |E[*.

Hlavnim prinosem obecnéjsi teorie je, ze zahrnuje zejména pasovou strukturu
studovanych materialii a exciton-excitonové interakce, které, jak z teorie vyplyva,
nezanedbatelné prispivaji k energetickému posuvu energie excitonového prechodu.
Odvozeni posuvu excitonovych hladin zacneme s definici hamiltonianu systému:

H" = Hy + H( + Hj,. (2.33)
Hy je hamiltonian popisujici dva polovodicové pasy. M4 tvar:
Hy =3, Ee,kaﬂflﬂ + Eh,kﬁiﬁik. (2.34)
k

H{ je hamiltonian popisujici Coulombovskou interakci:

T V T T T
HC = Z 2 (akiqakj ak’ak+ﬁk+q j.—q/gk’ﬁk Z | Oék+q ’quﬁk'ak- (235)
k. k’/ k,k’

HT . je hamiltonian interakce se svételnym pulzem:

Hf, = Z dr,el (t)ay BT + h.c.. (2.36)
Index 7 = —1, 1 oznacuje jednotlivd tdoli K~ resp. K. = h?k?*/ 2me+E

a Epr = h?k?/2my, jsou disperzni relace elektronti resp. dér v TMD kde £ je veli-
kost vlnového vektoru k = |k|. m., m; > 0 jsou elektronova resp. dérova efektivni
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hmotnost. Eg je sitka zakazaného pasu polovodice. aj a 87, jsou anihilacni ope-
ratory elektronu, resp. diry v druhém kvantovani s vlnovym vektorem k v udoli
7. h.c. znac¢i Hermitovsky sdruzeny operator. Parametry me,mh,Eg jsou ruzné
pro 1sA a 1sB excitony, na druhou stranu jsou pro kazdy typ excitonu stejné
pro obé udoli.

Vq je Fourierova transformace Rytova-Keldyshova potencialu. Prvni dva cleny
v Coulombovském hamiltonianu [2.35| popisuji odpudivou interakei mezi elektrony
resp. mezi dirami navzajem. TTeti clen definuje elektron-dérovou Coulombickou
interakci a je zodpovédny za formovani excitonti. Teorie nepredpoklada Coulom-
bickou interakci mezi nosici z riznych tdoli, nebof ve srovnani s ostatnimi efekty
je zanedbatelna.

V interakénim hamiltonidnu vystupuje d,, coz je pfechodovy dipélovy
moment mezi valenénim a vodivostnim pasem. €7 () = (t) exp(Fitwt) je elek-
trické pole svételného pulzu (elektrické pole je redlné, protoze obsahuje jesté
Hermitovsky sdruzeny clen). (+) v dolnim argumentu zde rozliSuje jednotlivé
kruhové polarizace svétla. Zavedeni pole obsahuje ¢asové proménou obalku pulzu
e(t), ale v teorii uvazujeme aproximaci a dale pocitdme pouze s efektivni stredni
hodnotou ¢ pole v pulzu. Abychom popsali experiment excitace a sondovani, zave-
deme celkové elektrické pole jako soucet pole excita¢niho a pole sondovaciho pulzu
€ = gy exp(—iwyt) + g exp(—iwt). Predpokladdame, ze pole excitaéniho pulzu je
mnohem silnéjsi nez pole sondovaciho pulzu ¢, > ¢, dusledkem cehoz bude
v energetickém posuvu excitonové hladiny zavislost pouze na poli ¢erpaciho pulzu
Ep.

Z analyzy symetrie hamiltonidnu vyplyva, ze idoli K~ a Kt vykazuji vzdjem-
nou antisymetrii v ¢ase. Zménime-li smér toku casu, vlastnosti idoli se prohodi.
Indexem 7 = —1,1 popisujeme tuto c¢asovou antisymetrii idoli. Pti rezonant-
nim prechodu v aproximaci rotujici vilny dava casova antisymetrie tdoli vzniku
optickym vybérovym pravidlim a optickému Starkovu jevu v daném udoli.
Pro nerezonantni prechody zapfic¢ini prispévky od opacné rotujicich vin opticky
Bloch-Siegertiiv jev v druhém z tudoli.

Posuv energetickych hladin excitont je vypocten z feseni optickych Blocho-
vych rovnic. V rovnicich se zavadi stfedni hodnota polarizace P (t) = (57 aL),
a elektronova a dérovd populace nf(t) = (al'al) = (874 A7,). Pro dalsi vypo-
¢ty predpokladame celkovou neutralitu systému. Blochovy rovnice pro polovodice
TMD maji tvar:

OP]

8tk = —ief Py —i(2nf — Dwhy, (2.37)
a']’LT N T T % T% T

8tk :Z<wR,kPk - WR,kPk)a (2.38)

kde hef, = E,+h2k?/2m—2 3 Vi_qn, je efektivni energie. m = memy,/(me+
my,) je redukovand hmotnost excitonu. wr = (d7,eL(t) + X gk Vi—qPg)/h pied-
stavuje Rabiho frakvenci. Predmétem této diplomové prace je zejména experimen-
talni studium excitonovych posuvii. Proto zde plné odvozeni konec¢ného vysledku
teorie neuvadime. Podrobnosti Ize nalést v [15]. ReSenfm Blochovych rovnic teorie
odvodi vyraz pro vysledny posuv excitonové hladiny:
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2 |de| 52 Ui
AE (1sA, lsB) o+ s 7 239
* E(lsA 1sB) F Ay o Eqsa,1sB) F Twp ( )

Vv

viz [15]. Je to slozitéjsi vysledek, nez ktery jsme dostali z teorie uvazujici pouze
dvouhladinovy model 2.26|resp. [2.31]. (£) zde rozlisuje mezi Starkovym jevem (+)
v jednom tdoli a Bloch-Siegertovym jevem (—) v idoli druhém. Index 1s ve vzorci
2.39) znamena zakladni stav excitonu. 715 a p1s jsou konstanty ziskané ze zna-
losti tvari orbital pro zakladni stav excitonu. Vztah pro energeticky posuv bere
v tvahu péasovou strukturu TMD a exciton-excitonovou interakei, kterd zejména
pro WSe;, ¢ini okolo 20% resp. 10% z energetického posuvu excitonu pro Starkuv
jev v prvnim resp. Bloch-Siergrtiv jev ve druhém tudoli. Mimo dfive zminénych
aproximacti je tento vysledek také zatizen nejistotou pouzitych konstant. Kupri-
kladu ¢lanek [29] uvadi energii zakdzaného pasu E ~ 1,67V, kdezto jiny ¢lanek
[50] stanovil tuto energii E ~ 1,71eV. Pro Vy(nslenl vzorce - pouzijeme jejich
pramér E = 1,69¢V.

Vztah pro energeticky posuv zavisi na intenzité pulzu ~ 5120. Pro srovnani
teoretickych vysledkli s experimentem je vhodnéjsi pouzivat smérnici x zavislosti
energetického posuvu hladiny AFE na intenzité excitaéniho pulzu 5127. Smérnici
zadefinujeme vztahem:

AEISA, 1sB
B (2.40)
617

V tabulce jsou uvedeny teorii stanovené velkosti smérnic energetickych posuvi
excitonovych hladin.

Freorie[€V - A2/V?]  0S,1sA  BS,1sA  0S,1sB  BS,1sB
WSe, 33,6 13,5 12,7 6,5
MoS, 17,7 8,1 13,1 6,4

Tabulka 2.1: Teoretické hodnoty smérnic posuvu excitonovych energii v zavislosti
na kvadratu pole excita¢niho svazku. Hodnoty smérnice energetického posuvu s
byly stanoveny pomoci rovnice 2.40l Pfevzato z [15].
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3. Parametry vzorku a laserovych
systémiu

3.1 Charakterizace laserovych systému

3.1.1 Pharos

Zdrojem laserového zareni pro méreni energetického posuvu excitonovych hla-
din pomoci koherentnich optickych jevu byl laser Pharos SP, 6 W (vyrobce Light
Conversion). Aktivnim prostfedim v laserovém oscildtoru a regenerativnim zesi-
lovaci je krystal KGW dopovany ytterbiem. Spektrum mé stredni vinovou délku
1028 nm, maximalni stfedni vykon laseru je 6 W. Generované pulzy maji délku
trvani Tewaym < 190fs. Pro nase méteni jsme vyuzivali vykonu 3 W a opakovaci
frekvence 25 kHz, cemuz odpovida energie v pulzu Epy,, ~ 120 pJ.

3.1.2 Rainbow

P1i ¢asoveé-rozlisenych métenich dynamiky excitonii a mezitdolniho rozptylu
v monovrstvé WSey jsme jako zdroj laserového zareni pouzili femtosekundovy
laserovy oscilator Rainbow (vyrobce Spectra Physics), ktery vyuziva titanem do-
povany safirovy krystal jako aktivni prostredi. Safirovy krystal je ¢erpan druhou
harmonickou frekvenci kontinualniho Nd:YLF laseru. Primérny vykon laserového
oscilatoru Rainbow je 520 mW, avsak systém pracuje v pulznim rezimu. Oscilator
generuje pulzy s velmi kratkou casovou délkou okolo mpway &~ 6,5 fs. Spektrum
vygenerovanych pulzi je na obrazku . Opakovaci frekvence laseru je 75 MHz,
coz spolu s primérnym vykonem dava maximélni energii v pulzu Epy,, ~ 7nJ.

3.2 Priprava a parametry vzorkiu

Studované vzroky byly pripraveny Dr. Miroslavem Bartosem z centra CEI-
TEC v Brné mechanickou exfoliaci z objemového krystalu za pomoci gelového
filmu. Exfoliované vrstvy byly naneseny na kiemikovy substrat pokryty 90nm
Si0Oy. Monovrstvy byly poté prekryty vrstvou hexagonalniho nitridu boritého
hBN (z anglického hexagonal Boron Nitride), aby bylo zamezeno jejich degradaci
pri vystaveni okolnimu vzduchu. hBN ma sitku zakédzaného pasu okolo ~ 6¢eV
[31, B2] a neovliviiuje optické vlastnosti monovrstev TMD, protoze jejich zaka-
zany pas je mnohem mensi [29, 30].

Ktemikovy substrat byl opatfen zlatymi kontakty a souradnicemi. Ty nam po-
slouzily pfi lokalizaci polohy monovrstvy pomoci mikroskopu v experimentélnich
uspofadénich [5.1] Na obrazcich a jsou snimky monovrstev pofi-
zené optickym mikroskopem. Obrazek (3.1)) prislusi vrstvé WSes, obrazek
zobrazuje vrstvu MoSs.
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WSe2 monolayer

70 um

Obrazek 3.1: Snimek monovrstvy WSe; na kifemikovém substratu. Bila barva
oznacuje monovrstvu, sedé a ¢erné jsou znazornény vicevrstvy, zelend barva vy-
mezuje hBN.

MoS2 monolayer

Obréazek 3.2: Snimek monovrstvy MoS; na kifemikovém substratu. Bila barva
oznacuje monovrstvu, zelend barva vymezuje hBN.
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4. Fotoluminiscenéni meéreni

4.1 Fotoluminiscence WSes; a MoS,

Zmérili jsme fotoluminiscenci zkoumanych monovrstev TMD, jednak abychom
ovérili, ze skuteéné pracujeme s monovrstvami, a také abychom charakterizovali
jejich optické vlastnosti. Luminiscence odpovida rekombinaci nosi¢ti nebo exci-
tont. Pro excitaci fotoluminiscence jsme pouzili kontinualni diodové ¢erpany pev-
nolatkovy laser na vinové délce 532 nm (DPSS 532 NL200). Na vzorek jsme svazek
fokusovali sttibrnym parabolickym zrcatkem f = 50 mm. Odrazena spektra jsme
zkolimovali achromatickou ¢ockou f = 100 mm a sfokusovali druhou achromatic-
kou ¢ockou f = 50mm do spektrografu Andor Shamrock 163 (vyrobce Oxford
Instruments plc), osazeného kamerou Andor iDus 420 (vyrobce Oxford Instru-
ments plc).

Zmérena spektra fotoluminiscence jsou na obrazcich .a) a b). Ve foto-
luminiscencnich spektrech jsme identifikovali piky ptislusici 1sA excitonim. Piky
od 1sB excitonil nejsou ve fotoluminiscenc¢nich spektrech patrna z divodu rychlé
sléze probiha emise fotont. Srovnanim poloh maxim piku s vysledky ¢lanku [33]
pro monovrstvu WSey a ¢lanku [3] pro monovrstvu MoS, jsme ovérili, ze jsme
skutecné mérili fotoluminiscenci monovrstev danych materiala, jelikoz pro vice-
nasobné vrstvy dochézi k ¢ervenému posuvu excitonového prechodu [3] [33].

Fotoluminiscence Méreno Clanek
WSe, (1,645 +0,005) eV 1,65eV
MoS, (1,863 +0,005) eV 1,85eV

Tabulka 4.1: Srovnani zméfené fotoluminiscence monovrstev TMD s ¢lanky [33]
a [3]

a) ] wse,| b) ] MosS,
0,8 0,8
= 06 = 06
£ £
—
o [e]
Z 04 Z 04
0,2 0,2
0,0 0,0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14 15 16 1,7 1,8 19 20 21 22 23 24 14 15 16 17 1,8 19 20 21 22 23 24
Fotoluminiscence (eV) Fotoluminiscence (eV)

Obrézek 4.1: Fotoluminiscence monovrstev TMD pfi osvitu kontinudlnim laserem
na vlnové délce 532 nm.
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a) 20 b) 40
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0+ /-\/ 20
_ 204 P
X X
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Energie fotonl (eV) Energie foton(l (eV)

Obrazek 4.2: Diferencialni odrazivost monovrstev WSe, (a) a MoS, (b).

4.2 Méreni diferencialni odrazivosti

V experimentalnim usporadani ((5.1)) jsme zmérili diferencidlni odrazivosti stu-
dovanych vzorkt:

szorek (hCU)
Sprobe (h(.d) '

Syzorek (fw) je spektrum odrazené ze vzorku a Sprobe(fuw) je spektrum sondo-
vaciho pulzu odrazené mimo oblast vzorku. Zmérené tvary diferencidlni odra-
zivosti jsou na obrdzcich ([£.2la) a ([£.2|b). Na obrazcich vidime jiz oba excito-
nové piky, viz [33], 3], nachézejici se na pomalu proménném pozadi pochézejicim
od substratu Si/SiOs.

Po numerickém odfiltrovani pozadi kfemikového substratu jsme z obrazki
(4.3la) pro WSe, a b) pro MoS, odecetli polohy maxim excitonovych piki:

R = (4.1)

EySer o4 —(1,641 £ 0,002) eV,
EVSe2158 (2,089 4 0,002) eV,
i (4.2)
EMoS2 154 — (1,885 + 0,002) eV,
E)°52158 —(2,032 £ 0,002) €V.

Vsechny excitonové piky vykazuji jistou asymetrii, kterd neni zpiisobena nu-
merickym odectenim pozadi substratu. Asymetrie excitonovych prechodu je po-
psana v teoretickych ¢lancich [34) 35] a v této praci se ji blize vénujeme v sekci

A2l

4.3 Casove-rozlisena fotoluminiscenéni
mikroskopie

Abychom ovérili polohu a tvar monovrstev TMD), studovali jsme fotoluminis-
cenci vzorkid mikroskopovou aparaturou. Pouzili jsme invertovany konfokalni ske-
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Obrazek 4.3: Diferencialni odrazivost monovrstev WSe, (a) a MoS, (b).
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Obrézek 4.4: U¢innost detekee hybridniho fotondsobi¢e PMA hybrid 40 (vyrobce
PicoQuant). Prevzato z [36].

novaci mikroskop Olympus IX83 opatreny scannerem FV2000. Pii méreni byl vy-
uzit objektiv se zvétsenim 20x, numerickou aperturou 0,75 a konfokalni aperturou
200 um. Mikroskop pracoval ve skenovacim rezimu, fotoluminiscen¢ni spektrum
jsme vldknem ptivedli na hybridni fotondsobice PMA 40 (vyrobce PicoQuant).
Ucinnost detekce fotondsobi¢e je na obrazku oznacena zelenou krivkou.
Pred fotondsobice jsme umistili spektralni filtry, pomoci nichz jsme na kazdém
z nich detekovali jinou c¢ast spektra. Jako excitacni svazek jsme pouzili ¢aru kon-
tinudlniho argonového laseru 488nm.
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Obrazek 4.5: Obrazek monovrstvy WSes pofizeny v reflexni geometrii mikro-
skopu.

Obrézek 4.6: Obrazek monovrstvy MoS, potizeny v reflexni geometrii mikroskopu.
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Obrézek 4.7: Mikroskopicky snimek spektralné rozliSené a ¢asové integrované lu-
miniscence monovrstvy MoS,. Modre jsou oznaceny vinové délky 480 — 495nm,
zelené 575 — 620nm a cervené 655 — 755nm.

[su]awn aji abesany

g
. 3583

Obréazek 4.8: Mapa doby doznivani luminiscence v okoli vzorku MoSs. Deteko-
vano bylo spektrum v celém rozsahu citlivosti hybridniho fotonasobice PMA 40
(vyrobee PicoQuant).
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4.3.1 Monovrstva WSe,

Fotoluminiscenci monovrstvy jsme ocekavali na vinové délce okolo 750 nm, kde
jsme ji detekovali pii predchozich mérenich casové integrované fotoluminiscence
(4.1la). Nyni jsme vSak zddnou fotoluminiscenci nenaméfili. S nejvétsi pravdépo-

Veve

okolo 750 nm. Po odstranéni spektralnich filtri jsme potidili obraz okoli mono-

vrstvy (4.5)).

4.3.2 Monovrstva MoS»

Nejprve jsme poridili mikroskopicky snimek oblasti, kde by se méla nachazet
monovrstva MoS,. Snimek je na obrazku .

Monovrstva MoSy vykazuje fotoluminiscenci okolo 650 nm .b). Mikrosko-
picky snimek fotoluminiscence je na obrazku . Pouzili jsme spektréalni filtry,
abychom od sebe dokézali rozlisit jednotlivé oblasti podle jejich fotoluminiscenc-
niho spektra. Modfe jsou oznaceny vinové délky 480 —495nm, zelené jsme oznacili
vlnové délky 575 — 620nm a cervené fololuminiskuji vlnové délky 655 — 755nm.

Ze snimku miuzeme s jistotou Tici, ze Cervena oblast je jednoznacné mo-
novrstva MoS,. Déle jsme monovrstvu podrobili méfeni ¢asového doznivani foto-
luminiscence. Pro méfeni jsme pouzili ¢asové korelované sc¢itani jednotlivych fo-
tontt TCSPC (z anglického Time Correlated Single Photon Counting). Na snimku
porizeného touto metodou vidime barevné odliSené stiedni casy doznivani
(dohasinani) luminiscence:

_ Jrf(r)dr
(1) = T (4.3)

kde f(7) je obecnd funkce doznivani fotoluminiscence. Ze snimku muzZeme
rici, ze se oblast s monovrstvou velmi lisi i ve stfedni dobé doznivani fotoluminis-
cence. Bohuzel doba doznivani fotoluminiscence monovrstvy byla mnohem rych-
lejsi nez-1i odezvova funkce hybridniho fotondsobice (7) < 1ns a timto méricim
usporadanim jsme nemohli rekombinac¢ni ¢as monovrstvy urcit.
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5. Méreni energetického posuvu
excitonovych hladin pomoci
optickych koherentnich jevu

5.1 Stavba experimentalniho usporadani

Pro méteni jsme vyuzili experimentalni usporadani metody excitace a son-
dovani. Pouzité experimentdlni usporddéni je zobrazené na obrazku (5.1]). Mérili
jsme spektra sondovaciho svazku odrazeného od vzorku (21) pomoci spektrografu
(26) v zavislosti na vzajemném zpozdéni excitacniho a sondovactho pulzu ¢, které
bylo kontrolovano optickou zpozdovaci drahou. Spektra byla métena pro rtizné
kombinace kruhovych polarizaci excitacniho a sondovaciho pulzu kontrolované
sirokopasmovymi ¢tvrtvinnymi destickami.

Protoze jsme pracovali s pulzy v infracervené a viditelné oblasti spektra,
v experimentalnim uspoifddani jsme pouZivali odraznd zrcatka se st¥{brnym
pokrytim.

Sondovaci svazek v obrazku oznacujeme Cervenou barvou. Jako sondovaci
svazek bylo pouzito superkontinuum generované v 2mm sirokém krystalu safiru
laserem Pharos [3.1.1] Rozsah spektra superkontinua ¢inil 1,3 — 2,25€V, na jeho
tvar 1ze nahlédnout v obrazku (/5.2)).

Za zdrojem jsme si pomoci dvou zrcatek (1) a (2) privedli svazek superkonti-
nua na zpozdovaci drahu (3). Zpozdovaci dréha byla tvofena linearni posuvnou
dréahou, jejiz poloha byla kontrolovana pocitacem s presnosti 1 um, a dvéma stii-
brnymi zrcatky. Ze zpozdovaci drahy jsme si svazek odrazili dvéma zrcatky (4)
a (5) na kontinualné proménny metalicky neutralni opticky filtr NDC-50C-2 (7).
Pouzivali jsme zamérné malé intenzity superkontinua, abychom neovlivnili exci-
tonovou dynamiku vzorku. Filtrem (7) jsme odrazili 99% prichozi intenzity zpét.
Odrazeny svazek, v obrazku oznaceny oranzové, nam pomohl zvysit pomér
signal/Sum experimentu. Svazek jsme si odrazili pomoci stiibrného zrcétka (6)
ve sméru odchyleném od ptvodniho svazku o maly tthel a. Dale jsme umistili do
usporadani achromatickou ¢tvrt-vinnou desticku 600 — 950 nm (9), pomoci niz
jsme ovladali polarizaci sondovaciho svazku. V experimentalnim usporadani se
jesté nachézela achromatickd pualvlnnd desticka 600 — 950 nm (8). Ta sem byla
zakomponovana pro métreni generace vysokych harmonickych frekvenci TMD,
jez nejsou predmétem této prace, a ktera vyzadovala pouze malé tpravy setupu
b.1] Abychom dokézali patfiéné zmensit stopu sondovaciho svazku na vzorku
(21), bylo nutné jeho sitku a divergenci pred fokusaci upravit tak, aby ohnisko
vzniklo ve stejné roviné jako ohnisko infracerveného excitacniho svazku. K tomu
jsme pouzili teleskop sestaveny ze dvou stiibrnych sférickych zrcatek (11) a (12).
Na teleskop jsme si svazky privedli odrazem na stifibrném zrcatku (10). Prvni
ze sférickych zrcatek teleskopu (11) meélo ohniskovou vzdalenost rovnou 150 mm,
druhé zrcétko (12) mélo ohniskovou vzdélenost 75 mm. Za teleskopem jsme si
pomoci plandrniho st¥ibrného zrcatka (13) odrazili sondovaci svazek rovnobézné
s excitaénim svazkem. Zrcatkem (13) jsme odrazili i repliku sondovaciho svazku,
ta se vSak nesitila s témito svazky rovnobézné.
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Obrézek 5.1: Schématické znazornéni experimentalniho usporadani excitace a son-
dovani pro méfeni energetického posuvu excitonovych hladin. (1), (2), (4), (5),
(6), (10), (13), (14), (16), (19), (22) stiibrné zrcatko, (3) zpozdovaci draha je-
jiz poloha je kontrolovand pocitacem s presnosti 1 um osazena dvéma stiibrnymi
zrcatky, (7) kontinudlné proménny metalicky neutrdlni opticky filtr NDC-50C-2
(vyrobce Thorlabs), (8) achromaticka pulvinnéd desticka 600 — 950 nm (vyrobce
Newport), (9) achromaticka ¢tvrtvinna desticka 600 —950 nm (vyrobce Newport),
(11) stiibrné duté kulové zrcatko f = 150 mm, (12) stiibrné duté kulové zrcatko
f = 75mm, (15) kontinudlné proménny metalicky neutralni opticky filtr NDC-
50C-2 (vyrobce Thorlabs), (17) achromatickd ¢tvrtvinnd desticka 1100 —2000 nm
(vyrobce Thorlabs), (18) periskop sestaveny ze dvou stiibrnych zrcatek, vyska
30mm, (20) st¥ibrné parabolické zrcatko f = 50mm, (21) vzorek umistény na
3D posuvu, (23) achromaticka cocka f = 100 mm, (24) odrazny ND filtr 2,0 (vy-
robce Thorlabs), (25) achromatickd cocka f = 50mm, (26) spektrograf Andor
Shamrock 163 (vyrobce Oxford Instruments plc), detekce kamerou Andor iDus
420 (vyrobce Oxford Instruments plc), (27) sklopné stiibrné zrcatko, (28) achro-
matickd cocka f = 300 mm, (29) CCD kamera DCU223M (vyrobce Thorlabs).
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Obréazek 5.2: Spektrum sondovaciho superkontinua odrazené od substratu.
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Excitacni svazek rovnéz pochazel ze stejného laseru, jednalo se o rozdilovou
frekvenci pochazejici z vystupu z nekolinearniho optického parametrického ze-
silovac¢e a zdkladniho vystupu z laseru Pharos s centralni energii fotoni
0,62eV a délkou pulzit Thwing ~ 38fs [37]. Explicitni tvar excitaéniho spektra
nebyl dilezity, podstatné pouze bylo, Ze excitonovou dynamiku excitoval silné
nerezonantné. Excitacni svazek jsme v experimentalnim usporadani ozna-
¢ili zelenou barvou. Za parametrickym zesilovac¢em jsme vyuzili dvou planarnich
stiibrnych zrcatek (14) a (16) a excitacni svazek jsme si odrazili kolimované se son-
dovacim svazkem. PTi experimentu bylo nutné kontrolovat intenzitu excita¢niho
svazku, proto jsme mezi zrcatka (14) a (16) umistili kontinualné proménny me-
talicky neutralni opticky filtr NDC-50C-2 (15) na elektrickém otac¢ivém posuvu.
Pro kontrolu tocivosti polarizace excitacniho svazku jsme umistili achromatickou
¢tvrtvlnnou desticku 1100 — 2000 nm (17) mezi zrcatka (16) a (13).

Jelikoz na metalickych zrcadlech dochéazi pri dopadu svételné viny pod nenu-
lovym thlem dopadu k fazovému posuvu mezi s- a p- slozkami polarizace |38, 39,
40], kruhové polarizace se po jednom ¢i vice odrazech zméni v obecnou eliptickou
polarizaci. Abychom tento jev vykompenzovali, pridali jsme do experimentalniho
usporadani periskop, ktery zajistil vzajemnou zaménu mezi s- a p- polarizacemi
pro dvé dvojice odrazi, které se nachazely mezi pulvinnou destickou a vzorkem.
Timto zptsobem se nam podarilo vyznamné zlepsit kvalitu kruhové polarizace
obou svazku v misté vzorku. Do cesty zkolimovanym svazkim za zrcdtkem (13)
jsme postavili neprve teleskop (18) sestavajici ze dvou z 2 stiibrnych zrcatek.
Vzdalenost téchto dvou zrcadel nebyla stézejni, v nasem usporadani cinila okolo
3cm. Za teleskopem nésledovalo treti (19) ze sady ¢tyf stiibrnych zrcadel. Za
nim jsme jiz fokusovali svazky na vzorek (21) stiibrnym parabolickym zrcadlem
(20) s ohniskovou vzdélenosti 50 mm. Protoze excitaéni a sondovaci svazek byly
vzajemné kolinearni, jen byly viici sobé prostorové posunuty, fokusovaly se na vzo-
rek do stejného ohniska. Sméry siteni svazki po fokusaci na vzorek mezi sebou
sviraly thel, to nazyvame nekolinearni fokusaci. Tato geometrie ndm umoznila
sbirat signal pouze ze sondovaciho svazku. Odstanili jsme tak Sum, jez by do mé-
feni vnaselo spektrum generované excita¢nim pulzem (3. harmonicka frekvence).
Do spolecného ohniska bylo zapotiebi vlozit vzorek, jeho presnou polohu jsme
nastavili 3D posuvem. Replika sondovaciho svazku se pred fokusaci nesitila se
zbylymi dvéma svazky kolinearné, proto jeji ohnisko po fokusaci bylo na jiném
misté nez spoleéna ohniska excita¢niho a sondovaciho svazku. To bylo nasim za-
mérem. Potfebovali jsme sebrat odraz repliky sondovaciho svazku spolu s odrazem
puvodniho sondovaciho svazku pomoci stifbrného zrcatka (22), ale zaroven jsme
chtéli aby spektrum repliky nebylo ovlivnéno excita¢nim svazkem nebo chovanim
vzorku.

Plankonvexni achromatickou ¢ockou s ohniskovou vzdélenosti 100 mm (23)
jsme signalni svazky nejprve zkolimovali a druhou plankonvexni achromatickou
¢ockou (25) s ohniskovou vzdalenosti 50 mm sfokusovali do spektrografu Andor
Shamrock 163 (26). Pred spektrografem (26) bylo nutné intenzitu odrazenych
sondovacich svazki nejprve ztlumit, abychom nepresvétlili kameru spektrografu,
Andor iDus 420. Do zkolimovanych sondovacich svazki mezi cockami (23) a (25)
jsme umistili odrazny ND filtr 2,0.

Pro snadnéjsi nalezeni vzorku monovrstvy TMD na substratu jsme opatrili
experimentalni usporadani jesté optickym mikroskopem. Ten byl pouzivan pouze
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pred zacatkem méfeni. Do kolimovanych svazki mezi cockami (23) a (25) jsme
umistili sklopné plandrni st¥ibrné zrcatko (27). Odrazené svazky jsme fokusovali
achromatickou cockou f = 300 mm (28) na CCD kameru DCU223M (29), ktera
slouzila ke zobrazeni osvétlené oblasti vzorku. Abychom dosahli homogenniho
osvétleni vétsi ¢asti vzorku, umistili jsme do sondovaciho svazku pred vzorek
kruhovou aperturu s primérem 75 mikrometri.

5.2 Postup pri méreni

Nejprve jsme ovérili kvalitu kruhové polarizace excitaéniho a sondovaciho
svazku. Za ¢tvrtvinné desticky (9) a (17) jsme umistili Glen-laser polarizator. De-
tektorem optického vykonu S401C (vyrobce Thorlabs) jsme mérili vykon svazku
prosly polarizatorem v zavislosti na otoceni polarizatoru. Pro dokonalou kruho-
vou polarizaci bychom ocekavali vykon nezavisly na otoceni polarizatoru. Vlivem
neuplné kompenzace fazového posuvu ziskaného pti odrazech na kovovych zrcat-
cich (18), (19) a (20) [38, 39 40] jsme namérili maximum proslého vykonu Iiax
a minimum vykonu [;, pti relativnim pootoceni polarizatoru o 90° vii¢i poloze
maxima. PTi otoceni o 180° jsme nalezli symetrické stejné veliké maximum a mi-
nimum. Usuzujeme tedy, ze mame eliptickou polarizaci. Elipticky polarizované
svetlo 1ze rozlozit na soucet dvou opaénych kruhovych polarizaci [38, 39, [40]. Pro
intenzity téchto dvou kruhovych polarizaci plati vztahy:

I ._<\/[max+ \/[min>2
R NG .

Rovnice byly odvozeny z definic kruhovych polarizaci. Vztahy jsme uvedli
jako definice, protoze polarizatorem a detektorem optického vykonu nezmérime
fazovy posun mezi vlnami kolmych linearnich polarizaci, nemizeme tak timto me-
renim rozlisit mezi pravotocivou a levotoc¢ivou polarizaci. Polarizace jsme rozlisili
pomoci sméru rychlé osy ¢tvrtvlnné desticky a zndmé orientace linearni polarizace
pred destickou. Pro vyhodnoceni kvality polarizace jsme si zavedli pomér:

(5.1)

]a* %
Qz’ = y (52)
Io‘+,i
kde jsme pouzili zkratku i = excitac¢ni, sondovaci. Cim vétsi pomér pro dany
svazek zmérime, tim kvalitnéjsi kruhovou polarizaci svazek ma. Pro excitacni a
sondovaci svazek jsme ziskali nasledujici poméry kvalit polarizaci:

Qexcitaéni :6073 ;
Qsondovaci :3677 .

Poméry byly pro oba svazky velmi vysoké, z ¢ehoz jsme usoudili, Ze jsme
v experimentalnim uspotradani meli velmi kvalitni kruhové polarizace.

Pro pribéh méreni bylo zapotiebi definované a vzdy stejné otacet jednou
z ¢tvrtvinnych desti¢ek. Desticku (17) jsme vybavili elektrickym posuvem.

(5.3)
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Pro lokalizaci vzorku na substratu jsme zakryli excitacni svazek, nasadili mag-
netické sklopné zrcatko (27) a sfokusovali sondovaci svazek na stied kamery (29).
Nasledné jsme umistili stinitko s otvorem o velikosti nékolika desitek pm do ob-
lasti mezi teleskop (18) a zrcatko (13) tak, aby otvorem prochézela ¢ast son-
dovaciho svazku. Maly otvor mnohonasobné zvétsil stopu sondovaciho svazku
na vzorku (21) a osvitil jej. Dle potieby jsme vyménili nebo odstranili odrazny
ND filtr (24). Pfi spravném nastaveni cocek (23) a (28) jsme vidéli obraz povrchu
substratu. Obraz bylo mozné zaosttit pomoci 3D posuvu na némz byl uchycen
substrat se vzorkem (21) ¢ pomoci pohybu kamery vici zobrazovaci ¢occe. Ob-
raz monovrstvy jsme 3D posunem dostali na stfed obrazovky, kde pred tim bylo
ohnisko sondovaciho svazku. Presnou polohu vzorku jsme doladili pomoci signalu
ze spektrografu po navratu k ptivodnimu usporadani.

Zda-li byl vzorek v ohnisku jsme ovérili zméfenim differencidlni odrazivosti
dR, ktera oznacuje podil Sy,orex/Sprobe 0Odrazeného spektra sondovaciho svazku ze
vzorku Syserek @ 0drazeného spektra z mista mimo vzorek Sp,one. Diferencidlni od-
razivost jsme porovnali s pFedchozimi méfenimi na téchto materialech [17], [14. [30].
Toto srovnani ukazalo velice dobrou shodu energie fotonti pikt v namérené di-
ferencialni reflektivité s o¢ekavanymi hodnotami energii excitonovych rezo-
nanci v obou studovanych materialech.

Objasnéme nyni davod, pro¢ jsme detekovali i repliku sondovaciho svazku.
Béhem méfeni kolisal vykon laseru Pharos [3.1.1} To byl nezadouci jev pro mé-
reni. Vykonovou nestabilitu zdrojového laseru jsme odstranili podélenim signdl-
niho sondovaciho svazku (v obrazku oznaceného ¢ervené) jeho replikou (v
obrazku oznacenou oranzové). Méfeni obou spekter zaroven probihala s vy-
uzitim multitrack rezimu CCD detektoru, ktery umoznuje snimat nékolik spekter,
kterd jsou na detektoru navzajem vertikalné posunutd. Podil téchto spekter ne-
byl citlivy na vykonové vykyvy laseru, protoze vykon obou spekter kolisal v case
stejné. Zduraznéme, ze vlivem rizné intenzity zminénych sondovacich svazkl ne-
byl jejich podil roven 1.

Meéreni samotné probihalo tak, Ze jsme pomoci Sirokospektralnich ¢tvrtvin-
nych desticek (17) a (9) nastavili kombinaci polarizace excitacniho a sondovaciho
svazku, pro které jsme chtéli zmérit energeticky posuv excitonovych hladin. Umis-
tili jsme detektor optického vykonu S401C (vyrobce Thorlabs) mezi zrcatko (13)
a periskop (18), zakryli sondovaci svazek, a zmérili vykon excitaéniho svazku.
Po odstranéni detektoru optického vykonu a odkryti sondovaciho svazku jsme
posouvali drahou (3) a mérili spektra pomoci spektrografu (26).

5.3 Vysledky méreni

Ze spekter S zmérenych ve vzajemném c¢asovém zpozdéni pulzii ¢ jsme spocetli
prechodnou zménu odrazivosti:

S(t, hw) — S(—o0, hw)

S(—o0, hw) '

V case —oo dopadal na vzorek sondovaci svazek mnohem diive nez exci-

tacni. Jako S(—o0, hiw) jsme povazovali prumeér nékolika prnich zméfenych spekter
s negativnim ¢asovym zpozdénim sondovaciho svazku.

AR(t, hw) == (5.4)
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Obrazek 5.3: Prechodnd zména odrazivosti monovrstvy WSes, méfena pri

sy ’ . . L v , + + <
stejné kruhové polarizaci excitacniho a sondovacitho pulzu o,../0p0he V Z4-
vislosti na vzajemném casovém zpozdéni excitacniho a sondovactho pulzu.
Zéavislost byla zméfena pri intenzité excitacniho svazku v monovrstvé

Liporex = (28,1 £2,3) GW /em?, uréené pomoci A. 10|
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Obrézek 5.4: Prechodnd zména odrazivosti monovrstvy WSe, méfena pri

s . . . N 7 + + 7z
souhlasné polarizaci excitacntho a sondovactho svazku ol /o5 . v zd-
vislosti na vzdjemném casovém zpozdéni excitacniho a sondovaciho svazku.
Zéavislost byla zméfena pri intenzité excitacniho svazku v monovrstvé

Lsorex = (41,5 £2,5) GW /em?, uréené pomoci [A.10]
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Obrazek 5.5: Srovnani vSech 4 moznych kombinaci kruhovych polarizaci excitac-
niho a sondovaciho svazku pti méreni dynamiky excitonovych hladin monovrstev
TMD. Data byla méfena pii excitacni intenzité Iy o = (5,86 4= 0,56) GW /em?.
Za nulové casové zpozdéni jsme zvolili ¢as s maximem prechodné zmény odrazi-
vosti. Shodné polarizace excitaéniho svazku o7, /0% cber Tpump/ Tprobe JSOU OZNA-
Ceny cerné, opacné polarizace o7 .0/ 0 ohe @ Opump/ Tprobe JSOU OzNaceny cervene.

V prechodné zméné odrazivosti jsme zkompenzovali zavislost doby prichodu
ruznych spektralnich komponent sondovaciho svazku metodou [A.1}]

Priklady tvart prechodné zmény odrazivosti pro material WSey a MoS, jsou
uvedeny v grafech resp. . Spi¢kovou hodnotu intenzity excitaéniho
svazku dopadajici na vzorek jsme uréili postupem popsanym v [A.3.1]

Spektra jsme mérili v zavislosti na vlnovych délkach, avsak pro dalsi ana-
Iyzu jsme presli k energetické reprezentaci. Tento prechod A — hAw jsme mohli
beztrestné provést v podilu S(t,hw)/S(—o0,hw), viz. , nebot tento podil je
v relativnich jednotkach. Po prechodu se nam jen preskalovala osa energii a nameé-
fené hodnoty relativni zmény odrazivosti mély od sebe neekvivalentni vzdalenost
na nové ose energii odrazenych fotont.

Experimentalné jsme ovérili, ze prechodna zména odrazivosti se chova kon-
zistentné se zménou kombinace polarizaci svazki, a ze zméreny signal neni jen
artefaktem meérici soustavy. Do graft a) a .b) jsme vynesli tvary pre-
chodné zmény odrazivosti pro material WSey ve vzajemném casovém zpozdéni
t = 0fs pro 4 rizné kombinace polarizaci excitacniho a sondovaciho svazku. Refe-
rencni hodnotu nulového vzajemného zpozdéni pulzi jsme zvolili tak, aby v ném
prechodna zmény odrazivosti nabyvala svého maxima. Pro souhlasné kruhové
tOCIVOSt 070/ Tiober Tpump/ Tprobe JSMe dostali stejné prechodné zmény odrazi-
vosti. Obdobné pro opacné polarizace 0./ probe & Trhuimp/ Tprobe jsme dostali
shodné chovani prechodné zmény odrazivosti. Déale jsme jiz mérili s kombinacemi

: : + + -
polarizaci O pump / O probe & Upump/ O probe-
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5.4 Zpracovani vysledkia

Tvar prechodné zmény odrazivosti lze vysvétlit pomoci ilustracniho obrazku
(5.6). Plna cara v horni ¢asti obrazku je excitonovy pik na pozadi od substratu.
Cérkovana ¢ara je excitonovy pik, ktery se na pozadi od substratu posunul o
AFE vlivem excita¢niho zareni. Pfedpokladame, Ze tvar excitonového piku se pri
osvitu excita¢nim svazkem nezméni a pik se pouze posune v energii.

Na spodni casti obrazku vidime prechodnou zménu odrazivosti , kte-
rou mérime. Pokud by excitonovy pik byla symetrickd Lorenzova kiivka, poloha
prekmitu ptes 0 by odpovidala AFE/2. Jelikoz jsou excitonové piky asymetrické
Lorenzovy ktivky .a), .b), a protoze v prechodné zméné odrazivosti rozdil
kiivek piku jesté délime R(—oo, hw), tvar kiivky na spodni ¢asti obrazku nemuze
byt symetricky.

Pomoci vySe zminéné ilustrace jsme v prechodnych zménach odrazivosti iden-
tifikovali nizkoenergeticky 1sA a vysokoenergeticky 1sB exciton. Polohy excitonu
jsme oznacili v grafu (|5.7)) pro monovrstvu WSey a v grafu (5.8]) pro monovrstvu
MOSQ.

Reflektivita

AR

Energie fotonl (eV)

Obrazek 5.6: Ilustrace demonstrujici vznik pozorovaného zakmitu v prechodné
zmeéné odrazivosti v dusledku energetického posuvu excitonové rezonance. V horni
¢asti obrazku jsou uvedeny tvary odrazivosti v oblasti excitonového piku. Plna
kifvka odpovida tvaru odrazivosti bez pfitomnosti excitacniho pulzu. Cérkovana
kiivka je odrazivost ovlivnéna excitacnim pulzem a mérena ve vzajemném caso-
vém zpozdéni ¢ mezi excitac¢nim a sondovacim pulzem. V dolni ¢asti obrazku je
vypoctena prechodna zména odrazivosti pomoci vztahu . Prevzato z [15]
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Obrazek 5.7: Srovnani tvaru prechodnych zmén odrazivosti monovrstvy WSe2

pro souhlasné kruhové polarizace excitacniho a sondovaciho pulzu o7,/ aprobe

(Cernd kiivka) s tvarem pro opacné polarizace apump/aprobe (Cervena krivka).
Uvedeny tvar signdlu byl zméfen pii nulovém vzdjemném zpozdéni pulzi,

¢arkovana Cara v obrazku (5.3), a pii Spickové intenzité excita¢niho svazku
Lyporex = (28,1 £2,3) GW /em? uréené pomoci [A.10]

15

pump/ Gprobe

10 - pump/Gprobe
1sA

1sB

MoS,

14 15 16 17 18 19 20 21 22
Energie fotonu (eV)

Obrazek 5.8: Srovnani tvaru prechodnych zmén odrazivosti monovrstvy MoSs
pro souhlasné kruhové polarizace excitaéniho a sondovactho pulzu o0 /0 5 e
(Cernd kiivka) s tvarem pro opacné polarizace ot /0. (Cervend kiivka).
Uvedeny tvar signdlu byl zméfen pii nulovém vzdjemném zpozdéni pulzi,
carkovana cCara v obrazku , a pri Spickové intenzité excitacniho svazku
Tosorex = (41,5 +2,5) GW /cm? uréené pomoci .
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Obréazek 5.9: Casové pribéhy maxima prechodné zmény odrazivosti monovrstvy
WSe,. Data pochézeji z oblasti oznacené plnou ¢ernou ¢arou v grafu . Cernou
barvou jsou oznacena méfeni s polarizacemi ot /05 e, Cervené s polarizacemi
0 ump/ Tprobe- Zdrojovy graf pro polarizace of,../0p.0ne V Praci uvedeny nen,
nebof vypadd tvarové stejné jako graf .
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Obrazek 5.10: Casové pritbéhy maxima prechodné zmény odrazivosti monovrstvy
MoS,. Data pochézeji z oblasti oznacené plnou cernou éarou v grafu ((5.4)). Cernou

. v Vv z . . + + v v . .
barvou Jsou oznacena merenl s polarlzaceml O-pump/o-probm cervene s polarlzaceml

+ — . 4 . + — 7z . /7 e
O tump/ Tprobe- Zdrojovy graf pro polarizace o ,.,/000he V Praci uvedeny nent,

nebof vypadé tvarové stejné jako graf (5.4)).
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5.4.1 Casové doby trvani posuvu excitonovych hladin

Na grafech a je vidét casovy prubéh maxima prechodné zmény
odrazivosti 1sA excitonu v monovrstvé WSes resp. MoS,. Doba trvani je delsi
nez-li excitacni pulz (resp. kompenzovany sondovaci pulz, viz a pro obé
kombinace polarizaci excitacniho a sondovaciho svazku je obdobna.

Jelikoz je sitka absorpéni ¢ary excitonu konecnd, prinasi to omezeni pro nej-
kratsi moznou odezvu v ¢asové oblasti. Tato iivaha vychazi z faktu, ze nase mérena
data jsou funkci frekvence w a zarovén i ¢asu t. Signal z experimentu excitace a
sondovani lze tedy zapsat v obecné formé [41]:

AR x Re {/Oo /Oo Ppp(t —t',w—wCpp(t',w') dt’ dw’} : (5.5)

kde Cpp (¥, w') je idedlni signél z experimentu excitace a sondovani a @, je
hradlovaci funkce v ¢ase a frekvenci. Z vlastnosti Fourierovy transformace vy-
plyva, ze hradlovaci funkei nelze aproximovat ®,,(t — t',w — w') # 6(t')d(w')
0-funkci v case a frekvenci zaroven. V dusledku toho dostavame pro minimalni
casovou délku signdlu podobné omezeni jaké bychom dostali s vyuzitim Heisenber-
govych relaci neurcitosti.

Hradlovaci funkce @,,(t—t',w—w’) je dana tvarem excitonové rezonance .
Aby excitonova rezonance se svételnym polem pulzu reagovala okamzité, musela
by byt nekonecné siroka ve frekvenci.

Na tuto problematiku lze intuitivné nahlédnout pomoci velmi zjednodusenych
uvah. Predstavme si svételny pulz jako klubko monochromatickych vin. Spektrum
ty monochromatické viny, které frekvencné spadaji do sitky excitonové rezonance
s ni budou interagovat. Tyto interagujici viny zptusobi odezvu. Z vlastnosti Fou-
rierovy transformace pro uzsi spektrum excitonové rezonance poté plyne, ze v
casovém ramci bude odezva trvat déle nezli laserovy pulz.
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Obrazek 5.11: Pfechodné zmény odrazivosti materidlu WSey (¢erna kiivka) zmeé-
fené pii Spickové intenzité excitacniho svazku Ii,orec = (28,09 £ 2,26) GW /cm?
m, a prolozené fitem (Gervend kiivka). Graf (a) byl méfen s o0 /0 e

. . o + —_ . . o
polarizacemi svazku, graf (b) S O pump/ Tprobe POlarizacemi svazki.

5.4.2 Fitovani prechodné zmény odrazivosti

Tvar spektra excitonové rezonance lze teoreticky popsat pomoci asymetrické
Lorentzovy kiivky [34, 35]. Tento tvar spektra jsme pouzili k vypoctu prechodné
zmeény odrazivosti:

AR o Z Ro, { 2A; 2_ [T + 2A4;,(E — Ey;)] 2(E2 Em)} YR,
i=1sA, 1sB (£ — Epi)* + 17 [(E — Eo;)? +T7]

(5.6)

Tato funkce slouzila k fitovani namérenych spekter s cilem urcit parametry Ey;

poloha excitonového piku v energetickém spektru, A; asymetrii excitonového piku,

I'; sirka excitonového piku. Definice sitky je uvedena v [34]. Ry; byla skélovaci

konstanta, a Ry byl konstantni posuv. Index 7 oznacoval excitonovou rezonanci
1sA resp. 1sB.

Vysledek fitu pfechodné zmény odrazivosti pro monovrstvu WSe, je uveden

cervenou ¢arou v grafech (5.11}a) a (5.11]b). Z grafd (5.11]a) a (5.11]b) je vidét,

ze pfedpoklédané ﬁtované zzivislost pf"esné neodpov1dala tvaru prechodné zmény

N

je Vldltelna na obrazku . a). Excitonové piky v ném byly odlisSnym zptisobem
ovlivnény odrazivosti substrétu a vzorku. Zména odrazivosti substratu se v ener-
getické oblasti 1sA excitonu pohybovala okolo —70%, oproti tomu v oblasti 1sB
excitonu byla zména odrazivosti pozadi pouhych par procent. Fit predpo-
klada, ze zména odrazivosti pozadi je stejna pro oba excitonové piky. Vzajemna
odlisnost zmény odrazivosti pozadi v okoli excitonovych pikt ovlivnila ﬁtovaci
nekonvergovaly. Zavérem bylo, Ze nebylo mozné pomoci fitovani presné urcovat
energeticky posun excitonovych piki.
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5.4.3 Vyhodnoceni energetického posuvu excitonovych
hladin

Prechodnou zménu odrazivosti AR(t, hw) 1ze upravit:

S(t, hw) S (—o0, hw)
S(t7 hw) _ S(_OO7 hw) _ Sprobe o Sprobe

AR = e = W
R(t,hw) — R(—00,hw)  R(—00,hw — AE) — R(—o0,hw) (1)
R(—OO, FLLU) B R(—OO, hw)

AE  9R(—o0, hw')
R(—o00, hw) Ohw'

hw! =hw—AE/2

Sprobe je spektrum sondovaciho svazku dopadajiciho na vzorek. Tvar odra-
zivosti je pikova funkce. Za predpokladi, ze se tvar spetra nezméni, ale pouze
se pik posune v energii, a pokud se odrazivost vzorku v c¢asti spektra v okoli
excitonového piku méni pomalu, pak jeji derivace (vycislend v hw — AE/2) ma
az na Skalovaci konstantu tvar shodny s prechodnou zménou odrazivosti uvede-
nou v dolni ¢asti obrazku . Diskuze nad platnosti predpokladi pouzitych
pii odvozeni AFE lze najit v apendixu [A.2]

Pro stanoveni posuvu excitonové energie jsme se zamérili na prechodnou
zménu odrazivosti v ¢ase soucasného dopadu excitacniho a sondovactho pulzu
t = 0fs. Tvar prechodné zmény odrazivosti v tomto ¢ase pro monovrstvu WSe, je
¢ernou barvou uveden v grafech .a) pro kombinaci polarizaci ot .../ a;;robe, a
v .b) pro kombinaci polarizaci o0/ probe-

Pri zpracovani dat jsme spocetli amplitudu signalu A prechodné zmény odra-
zivosti (maximalni - minimalni hodnota AR). Pak jsme odecetli hodnotu energie,
na které data mezi maximem a minimem prechodné zmény odrazivosti protla
nulu, F(AR = 0). Pro excitonové piky tvaru symetrickych lorenzovych kiivek
by tato hodnota méla priblizné odpovidat AFE/2. AvSak pro malé posuvy AFE,
pri nizkych Spickovych intenzitach excitacniho pulzu, ji neslo jednoznacéné odecist
z grafu kvili datovému sumu.

Protoze velikost prechodné zmény odrazivosti je pro malé posuvy AFE piimo
umérna amplitudé AR o A, z rovnice plati pro energeticky posuv AE timér-
nost:

AE=C A (5.8)
7 linearniho fitu:

BAR=0)= A+ E, (5.9)

jsme ziskali konstantu imérnosti C'. Ejy je energie neposunuté excitonové hla-
diny. S konstantou tmérnosti C' jsme poté spocetli energetické posuvy AFE pro
mald i velkd posunuti.
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5.5 Namérené posuvy excitonovych hladin a
jejich srovnani s dvouhladinovym modelem

V této sekci uvadime vypoctené posuvy excitonovych hladin v zavislosti na
vzajemné tocivosti excitacniho a sondovaciho svazku a v zavislosti na Spickové
intenzité excitacniho pulzu.

Zavislosti jsou uvedeny v grafech [5.12] 5.13] [5.14] a [5.15] Data v grafech jsme
prolozili linedrnimi fity, ze kterych jsme obdrZeli smérnice kgt zmétrenych za-
vislosti. Hornim indexem (++), resp. (+—) jsme si oznacili smérnice grafu pro
souhlasné, resp. pro opacné tocivosti kruhovych polarizaci excita¢niho a sondo-
vaciho pulzu.

Pokud zanedbame Coulombickou interakci a uvazujeme dvouhladinovy model,
viz [2.2] mél by pro podil smérnic zavislosti v grafech pfiblizné platit vztah:

Ii;—r:f . AEOS -~ Eg + hw

"‘i;r;f AFgg ~ Eg — hw’

odvozeny z[2.32] Za energii excita¢niho fotonu fuw jsme brali centrélni energii

fotont excitac¢niho pulzu (0,6240,12) eV. V nejistoté jsme zohlednili sitku spektra

excitacniho pulzu. Eg je energie excitonové hladiny, pro kterou jsme uvazovali
hodnoty (4.2

Poméry naméfenych smérnic uvedené v tabulkach [5.1)a[5.2] se od teoretického
poméru mohou lisit hlavné kvili absenci Coulombické interakce v teorii [2.2]

(5.10)

WSes ﬁ;l'f/ﬁgr;f (Eg + hw)/(Eg — hw)
1sA (1,63+0,23) (2,21 +0,53)
1sB (1,36 £0,19) (1,84 £0,31)

Tabulka 5.1: Srovnani poméru zmétrenych smérnic posuvu excitonovych hladin v
monovrstvé WSe; s pomérem predpovézenym pomoci dvouhladinového modelu

-3

MoS, ’f;:f/’f;r;f (Eg + M)/(Eg — hw)
1sA (1,78 +£0,25) (1,98 +0,39)
1sB (1,82 £0,26) (1,88 £0,33)

Tabulka 5.2: Srovnani poméru zmétenych smérnic posuvu excitonovych hladin v
monovrstvé MoSy s pomérem predpovézenym pomoci dvouhladinového modelu

3

40



35

111sA exciton:

30 + ] pump/G

/o

probe

1l e
25 - pump probe

20 ~

10 ~

Energeticky posuv AE (meV)

1 WSe,
O T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Spickova intenzita pulzu (GW/cm?)

Obrazek 5.12: Posuv energetické hladiny 1sA excitonu v monovrstvé WSey v
zavislosti na Spickové intenzité excita¢niho pulzu. V grafu jsou vyneseny zavislosti
pro kombinace polarizaci excitacniho a sondovaciho pulzu ot /ot . (¢ernd

+ — v z ’ . o .
barva) a o .0/ e (Cervend barva). Zavislosti jsou prolozeny linedrnim fitem
pro stanoveni smérnic Kgrat-

111sB exciton:
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Obrazek 5.13: Posuv energetické hladiny 1sB excitonu v monovrstvé WSey v
zavislosti na $pickové intenzité excitacniho pulzu. V grafu jsou Vyneseny zavislosti
pro kombinace polarizaci excitaéniho a sondovaciho pulzu off, /o ;. (Cernd

Jr — v 7’ 7’ . .o .
barva) a o /0 pobe (Cervend barva). Zavislosti jsou proloZeny linedrnim fitem
pro stanoveni smernic Kgraf.
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Obrazek 5.14: Posuv energetické hladiny 1sA excitonu v monovrstvé MoSs v za-
vislosti na Spickové intenzité excitacniho pulzu. V grafu jsou vyneseny zavislosti
pro kombinace polarizaci excitacniho a sondovaciho pulzu of, /o ;. (¢ernd
barva) a o /O pobe (Cervend barva). Zavislosti jsou prolozeny linedrnim fitem
pro stanoveni smeérnic Kgyaf-
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Obréazek 5.15: Posuv energetické hladiny 1sB excitonu v monovrstvé MoS, v za-

vislosti na Spickové intenzité excitacniho pulzu. V grafu jsou vyneseny zavislosti
. . ’ . v/ ’ + J’- v ’

pro kombinace polarizaci excitacniho a sondovaciho pulzu o7,.../00pe (Cernd
+ —_ v z z . . . v . 7’ Ve

barva) a o .0/ e (Cervend barva). Zavislosti jsou prolozeny linedrnim fitem

pro stanoveni smeérnic Kgrat-
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5.6 Srovnani nameérenych posuvi excitonovych
hladin s teorii zohlednujici Coulombovskou
interakci a pasovou strukturu materialt

V grafech (5.12), (5.13), (5.14) a (5.15)) jsme stanovili smérnici posuvu exci-
tonovych hladin v zavislosti na dopadajici Spickové intenzité excita¢niho pulzu.
Smernice kg jsme prevedli na stejné jednotky pouzivané v prepoctem:

Kmeéteno = €0C Rgraf- (511)

K prevodu jsme vyuzili vzorec pro vypocet intenzity kruhové polarizovaného
svéetla:

I = egenkE?y, (5.12)

kde €y je permitivita vakua, ¢ je rychlost svétla a n je index lomu a E,+ je
amplituda elektrického pole pulzu. Index lomu struktury slozené ze kremikového
substratu, oxidu kfemiku, monovrstvy samotné a hBN jsme nebyli schopni
presné urcit. Uvazovali jsme index lomu n &~ 1 a ocekavali, ze vlivem nedokonalosti
zminénych v bude chyba urceni smérnic ~ 10%.

V tabulce je srovnani nameérenych hodnot smérnic Kygreno S€ Smérnicemi
predpovézenymi teorii pro monovrstvu WSes.

WSe, OS,1sA BS,1sA 0S,1sB BS,1sB
Keorie [V - A2/V?] 33,6 13,5 12,7 6,5
Fmereno[€V - A2/V2]  273+27 168+17 40+04 29+03

Tabulka 5.3: Srovnani zméfenych smérnic posuvu excitonovych hladin spygeno S
hodnotami predpovézenymi teorii Kieorie Pro material WSes.

V tabulce srovnavame hodnoty zmérenych smérnic Kpgreno S€ SIérnicemi
spoctenymi teorif 2.3 pro monovrstvu MoS,.

MoS, OS,1sA BS,1sA 0S,1sB BS,1sB
Rteorie [ev : Az/vz] ].7,7 8,1 13,1 6,4
Kméteno|€V - AZ/VQ] 172+17 96+16 1574+1,0 8,64+0,9

Tabulka 5.4: Srovnani zmérenych smérnic posuvu excitonovych hladin kygieno S
hodnotami predpovézenymi teoril Kieorie Pro material MoS,.

Z vysledki uvedenych v tabulkich a vidime, Ze bez jakychkoliv fito-
vacich parametri teoreticky popis uvedeny v kapitole velice dobie souhlasi
s namérenymi daty. Jedind vétsi odchylka nastava pro 1sB excitonovou hladinu
WSe2, kde jsme pozorovali pouze velice maly posun v porovnani s teorii. To
muze byt zpusobeno nékolika skutecnostmi, z nichz nejvétsi vliv méa patrné kva-
lita vzorki pripravenych metodou exfoliace.
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6. Dynamika excitonu a
meziudolni rozptyl v monovrstvé

WSes

Dynamiku nosi¢tt v monovrstvach WSe, jsme studovali pomoci metody exci-
tace a sondovani v zavislosti na vzajemné toc¢ivosti kruhové polarizace excitacniho
a sondovaciho svazku a v zavislosti na spickové intenzité excitacniho pulzu. Realna
populace excitonii byla generovana pomoci ultrakratkych laserovych pulzi, jejichz
spektrum obsahovalo fotony s energii v rezonanci s excitonovym prechodem. Son-
dovani probihalo stejnym (degenerovany rezim) sirokospektralnim pulzem, jehoz
spektrum bylo detekovano jako funkce zpozdéni mezi obéma pulzy.

Zajimala nas ultrarychla dynamika nosic¢l, proto jsme vyuzili laserovy osci-
lator Rainbow [3.1.2] ktery generuje ultrakratké pulzy. Spektrum laserového os-
cilétoru Rainbow je na obrdzku (6.1]), délka pulzi v misté vzorku byla 7fs (mé-
reno pomoci autokorelace v tenkém krystalu BBO). Spektrum kon¢i okolo vlnové
délky zakazaného pasu v MoS,. Po sestaveni experimentalniho usporddani jsme
bohuzel nebyli schopni detekovat prechodné zmény odrazivosti monovrstvy MoS,
zpusobené nosic¢i naboje. Spektrum pouzitych pulz bylo prilis slabé ve spektralni
oblasti zkoumané dynamiky.

Chovani nosic¢li jsme puvodné zamysleli zmérit i v zavislosti na teploté. Byli
jsme v8ak velmi limitovani rozméry monovrstev [3.2] Opticky kryostat, ktery jsme
k méfeni pouzivali (Janis, close-cycle hellium) bohuzel pfi chlazeni vzorku vy-
kazoval silné oscilace polohy cold-fingeru (chlazeny drzak vzorku) s amplitudou
nékolika desitek pm. Vzhledem k velikosti vzorki jednotlivych monovrstev, kterd
je diky metodé pripravy pomoci exfoliace limitovana na cca. 30 um, nebylo mozné
meéreni pri nizkych teplotach provést. Proto jsme se omezili na méreni za pokojové
teploty.

0,8

0,6

0.4+

Normovana Intenzita

0,2

0,0

T T T
1,2 14 1,6 18 2,0 22 24
Energie fotonu (eV)

Obrézek 6.1: Spektrum laserového oscilatoru Rainbow,
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Obrazek 6.2: Schématické znazornéni experimetnalniho usporadani excitace a son-
dovani pro méfeni dynamiky excitoni. (1) periskop slozeny ze dvou stiibrnych
zrcétek ve vzddlenosti 50 mm, (2) Cerpovand zrcadla s negativni GDD DCM7
(vyrobce Venteon) (7 odrazu svazku), (3) hranoly z kifemenného skla, (4), (10),
(11), (12), (15), (19), (21) stiibrné zrcatko, (5) kontinudlné proménny metalicky
neutralni opticky filtr NDC-50C-2 (vyrobce Thorlabs), (6) déli¢ svazka UFBS2080
(deli vykon v poméru 20% — 80%, vyrobce Thorlabs), (7) zpozdovaci drdha osa-
zend koutovym odrazecem se stiibrnym pokrytim, (8) kfemenné sklo tloustky
Imm, (9) achromatickd ¢tvrtvinna desticka 600 — 950 nm (vyrobce Newport),
(13) kontinualné proménny metalicky neutralni opticky filtr NDC-50C-2 (vyrobce
Thorlabs), (14) achromatickd ¢tvrtvinna desticka 400 — 800 nm AQWP05M-600
(vyrobce Thorlabs), (15) stiibrné zrcétko, (16) periskop slozeny ze dvou stiibr-
nych zrcatek ve vzdalenosti 80 mm, (17) stiibrné parabolické zrcatko f = 50 mm,
(18) vzorek umistény na 3D posuvu, (20) achromaticka ¢ocka f = 100 mm, (22)
odrazny ND filtr 2,0 (vyrobce Thorlabs), (23) achromatickd ¢ocka f = 300 mm,
(24) spektrograf Andor Shamrock 163 (vyrobce Oxford Instruments plc), detekce
kamerou Andor iDus 420 (vyrobce Oxford Instruments plc), (25) sklopné stiibrné
zrcétko, (26) achromaticka cocka f = 300 mm, (27) CCD kamera DCU223M (vy-
robce Thorlabs).
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6.1 Stavba experimentalniho usporadani

Experimentalni usporadani pouzité pro méreni dynamiky nabojovych nosicti
je zobrazené v obrazku . Cilem bylo métit zmény odrazivosti v zavislosti na
casovém zpozdéni pro rizné kombinace kruhovych polarizaci excitacniho a son-
dovaciho pulzu a pro rizné intenzity excitace. Béhem méreni jsme ménili casové
zpozdéni mezi excitatnim a sondovacim svazkem pomoci zpozdovaci drahy (7) a
ziskali jsme tak casové rozliseni dynamiky:.

Za laserovy oscilator Rainbow jsme pro snadnéjsi manipulaci se svaz-
kem umistili periskop (1) sloZeny ze dvou stiibrnych zrcétek vzdalenych od sebe
50mm. Abychom dosahli dobrého ¢asového rozliseni, je zapotiebi vyuzivat co
nejkratsi pulzy, které maji co nejlépe zkompenzovanou disperzi v misté vzorku.
Béhem sifeni experimentdlnim usporadanim se ruzné casti spektra Sifi rtuznou
grupovou rychlosti, coz vede k roztahovani pulzli v ¢ase. VSechny pouzité optické
prvky, skrz které svazky prochézely, méli disperzi podobnou SiO,. Pro kompen-
zaci disperze jsme pouzili Cerpovana zrcadla DCM7 (vyrobce Venteon) (2), ktera
jsou navrzena pro kompenzaci vsech fadi disperze grupovych rychlosti po siteni
pulzu danou tloustkou SiOs. Experimentalné jsme zjistili, ze pro vykompenzovani
disperze bylo zapotfebi 7 odrazu na téchto zrcadlech. Zrcadla (2) mohou pridat
pokazdé danou negativni disperzi pii kazdém odrazu svazku na nich. Pro presné
doladéni kompenzace jsme museli do experimentalniho usporadani pridat hranoly
z kifemenného skla (3), které proslému pulzu pridavaji kladnou hodnotu disperze
grupovych rychlosti v zavislosti na jejich vzajemném posuvu. Za hranoly jsme
si svazek odrazili do vyhodnéjsi pozice stiibrnym zrcatkem (4). Intenzitu son-
dovaciho svazku jsme ovliviiovali pomoci kontinualné proménného metalického
neutralniho optického filtru NDC-50C-2 (5) (vyrobce Thorlabs). Za filtrem jsme
si svazek rozdélili na dva, prosly excitacni a odrazeny sondovaci, délicem svazki
UFBS2080 (6) (vyrobce Thorlabs), 80% vykonu pripadlo excita¢nimu svazku a
20% vykonu zustalo pro sondovaci svazek.

Odrazeny sondovaci svazek z délice svazki (6) pokracoval na zpozdovaci drahu
(7), na niz byl koutovy odraze¢ se stribrnym pokrytim. Svazek za drdhou prochéa-
zel sklickem z kfemenného skla (8). Sklicko (8) bylo svazku postaveno do dréhy,
aby prirtastek disperze pulzu byl stejny pro sondovaci svazek, ktery prochézel
¢tvrtvlnnou destickou (9) a zminénym sklickem (8), tak i pro excitacni pulz,
ktery prochézel ¢tvrtvlnnou destickou (14) a odraznym filtrem (13). Za sklic-
kem (8) v usporadani nasledovala achromatickd c¢tvrtvinna desticka 600 — 950 nm
(vyrobce Newport) pro kontrolu toéivosti sondovaciho svazku. Na konci vétve se
sondovacim svazkem bylo stiibrné zrcatko (10), které sondovaci svazek odréazelo
rovnobézné s excitacnim svazkem.

Excita¢ni svazek prochézel délicem svazki (6). Nasledovaly dvé stiibrnd zr-
catka (11) a (12), ktera prodlouzila délku excita¢ni vétve, tak aby byla srovnatelna
s délkou té sondovaci. Po odrazu na zrcatku (12) byl svazku do cesty postaven
kontinudlné proménny metalicky neutralni opticky filtr NDC-50C-2 (14) (vyrobce
Thorlabs) pro kontrolu spickové intenzity excitacniho svazku nezavisle na inten-
zité sondovaciho svazku. Za odrazny filtr (14) jsme postavili stiibrné zrcatko (15)
a excitacni svazek poslali na periskop (16).

Oba rovnobézné svazky dopadaly spolecné na periskop (16) sloZzeny ze dvou
stribrnych zrcatek vzdalenych 80 mm. Z néj pokracovaly na fokusacni stribrné
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parabolické zrcatko (17) s ohniskovou vzdéalenosti f = 50mm. Ctyii odrazy na
stribrnych zrcatcich (17), (16) a (10) resp. (15) slouzily pro vykompenzovani fazo-
vého posuvu, ktery vznika mezi s- a p-slozkou polarizace kruhové polarizovaného
svétla pfi odrazu na metalickém zrcadle s ihlem dopadu 45° [38, 39, 40]. Para-
bolické zrcatko (17) nekolinedrné fokusovalo oba svazky na vzorek na 3D posuvu
(18). Nekolinearni geometrie ndm umoznila sbirat signél pouze ze sondovaciho
svazku, protoze excitac¢ni svazek se odrazel pod jinym thlem. Omezili jsme tak
pozadi, které by do experimentu vnéselo spektrum excitacniho pulzu.

Detekeni cast experimentalniho usporadani je principialné totozné s uspota-
danim pro méreni posuvu excitonovych hladin pomoci optickych koherentnich
jevi . Lisily se pouze ohniskové vzdalenosti achromatickych ¢ocek. Cocka
(20) meéla ohniskovou vzdalenost f = 100 mm, pro cocky (23) a (26) ohniskova
vzdalenost mérila f = 300 mm.

6.2 Postup pri méreni

Kvalitu polarizaci excitacniho a sondovaciho svazku jsme provérili stejnym
postupem popsanym v [5.2] Za ¢tvrtvinné desticky (9) a (14) jsme umistili Glen-
laser polarizator a senzorem optického vykonu S401C (vyrobce Thorlabs) jsme
mérili vykon svazku prosly polarizatorem v zavislosti na otoceni polarizatoru.
Pro poméry kvalit polarizaci excitacniho a sondovaciho svazku jsme spocetli
hodnoty:

Qe;tcitaém’ :5177a
Qsondovaci :3874 .

Pred métenim bylo nutné zkompenzovat disperze excitacnich a sondovacich
pulzi, které pulzy ziskaji sifenim se skrz optické elementy (2), (3), (5), (8), (9),
(13) a (14) v experimentalnim usporddani (6.2). Nejjednodussi metodou pro op-
timalni stlaceni je méreni ic¢innosti generace 2. harmonické frekvence v zavislosti
na disperzi grupového zpozdéni GDD (z anglického Group Delay Dispersion) ex-
perimentalniho usporadéani, kterym pulz prochazi.

Na misto vzorku (18) jsme umistili ultratenky (10 um) BBO (z anglického
Beta Barium Borate) krystal v némz jsme generovali 2. harmonickou frekvenci.
Nejdriv jsme optimalizovali vykon druhé harmonické pro kazdy svazek zvlast. Je-
likoz generace 2. harmonické frekvence zavisi na druhé mocniné spickové intenzity
pulzu, je tim U¢innéjsi, ¢im kratsi jsou pouzité pulzy. Pomoci lock-in zesilovace
jsme mérili vykon generované 2. harmonické frekvence a ménili poéty odraziu
na kompenzacnich zrcatcich (2), otdceli sklickem (8) a pohybovali hranoly (3) a
snazili se ziskat co nejsilnéjsi intenzitu souctové frekvence.

Poté jsme pristoupili k méreni korelace mezi excitacnimi a sondovacimi pulzy,
pomoci generace souctové frekvence ve zminéném BBO. Pohybem dréhy (7) lze
ucinnost generace meérit i v zavislosti na vzajemném casovém zpozdéni pulzi. Pro
idedlné kompenzované pulzy méla tato autokorelacni ktivka sitku FWHM =
10fs, coz za predpokladu idedlnich gaussovskych pulzti odpovida délce pulzii

(6.1)

TFWHM ~ 7fs.
Postup prace byl obdobny s [5.2] Po lokalizaci vzorku na substdtu pomoci
mikroskopu, prvky (19-22) a (25-28) v obréazku ((6.2)), jsme posunuli vzorek (18) do
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ohniska. Mérili jsme odrazena spektra sondovaciho svazku odrazeného od vzorku
spektrografem (24) v zavislosti na kombinaci tocivosti polarizaci excita¢niho a
sondovaciho svazku, které jsme kontrolovali pomoci ¢tvrtvlnnych desticek (14) a
(9), a v zavislosti na kontinualnim vykonu excitaéniho svazku Wiyaku-

6.3 Vysledky méreni

Postupovali jsme stejné jako v kapitole |5.3] Ze zméfrenych spekter S(t, hw)
jsme spocetli prechodnou zménu odrazivosti [5.7]

Priklady pfechodnych zmén odrazivosti materialu WSes zpiisobenych real-
nymi nosi¢i naboje jsou na obrazcich (6.3)) pro shodné toé¢ivosti kruhové polarizace
excitacniho a sondovaciho svazku, a pro rozdilné polarizace svazki.

Narust odrazivosti vzorku v oblasti okolo 1,65 €V odpovida saturaci absorpce
zpusobené realnou populaci 1sA excitonti. 1sB excitony jsme v pfechodné zméné
odrazivosti nezpozorovali, jelikoz je jejich spektrum mimo rozsah spektra excitac-
nich i sondovacich pulzi.

Za nulové casové zpozdéni jsme zvolili ¢as s maximem zmény prechodné zmény
odrazivosti prvniho méteni. Excita¢ni intenzitu dopadajici na vzorek jsme urcili
postupem popsanym v [A.3.2] Opét jsme provedli prechod od vlnovych délek k
energiim odrazenych fotont, viz [5.3|

Rovnéz jsme experimentalné ovérili, ze zavislost prechodné zmény odrazivosti
na kombinaci kruhovych polarizaci excita¢nich a sondovacich pulzii neni jen arte-
fakt mérici soustavy, a ze se chova konzistentné se zménou kombinace polarizaci
svazki. V grafech a jsme carkovanymi carami oznacili spektralni oblast,
ktera néas zajimala. Pfes zkoumanou oblast jsme prechodnou zménu odrazivosti
preintegrovali. K¥ivky vzniklé timto integrovanim srovnavame v grafu (6.5(a) pro
O/ Trobes Opump/ Tprobe KOMbinace polarizaci resp. v .b) PIO O ump/ Tprobes
O pump/ Tprobe Kombinace polarizaci.

Zmény piechodné odrazivosti pro souhlasné kruhové polarizace o,/ O’;robe,
O pump/ Tprobe J50U stejné. Opacné polarizace 07,0/ 0 probe @ O pump/ Tprobe VYkazuji
taktéz stejné zmény odrazivosti. Déle jsme se tedy mohli omezit na méreni s
kombinacemi polarizaci o} /0 obe & Ofhumn/Tprobe-

6.4 Zpracovani vysledku

Pro zpracovani dat jsme pouzili sadu dat primérovanou pres 20 méricich cykli
zpozdovaci dréhy (7). Prumérovani pres cykly potlacilo sum experimentalniho
usporadéani zptusobeny fluktuacemi vykonu laseru.

V grafu je patrny koherentni hieben zakmitii, ktery mohl mit vliv na
meéfenou charakteristiku. V ¢lanku [42] je vysvétlen ptivod koherentniho zakmitu.
Koherentni zakmit vznika v disledku indukované ¢asove zavislé intenzitni mrizky,
kterou na vzorku vytvari interference excitacniho pulzu se sondovacim pulzem.
Na indukované mrizce poté difraguje sondovaci svazek. Dusledkem je, Ze inten-
zita odrazeného sondovaciho svazku je modulovand ¢asové proménnou mrizkou
vytvofenou interferenci poli excitaéniho a sondovaciho pulzu. Udinnost interfe-
rence mezi pulzy, a tedy i ac¢innost difrakce na interferencéni mfizce, zavisi rovnéz
na vzajemné polarizaci excitaéniho a sondovaciho pulzu. Opac¢né polarizované
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Obrazek 6.3: Prechodna zména odrazivosti monovrstvy WSe, v zavislosti na

vzajemném casovém zpozdéni sondovaciho pulzu viaci excitacnimu meérend pri
+ + . . o 7 . Vv v % z . v ’ .

O ump/ Tprobe POlarizaci pulzil. Zavislost byla méfena za Spickové excitacni inten-

7ity Lyzorex = (3,05 4 0,02) GW /cm?.
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Obréazek 6.4: Pfechodnd zména odrazivosti monovrstvy WSe, v zavislosti na
vzajemném casovém zpozdéni sondovaciho pulzu vici excitacnimu mérena pri

0 ump/ Tprobe POlarizaci pulzil. Zavislost byla méfena za Spickové excitacni inten-
zity Lyzorek = (3,05 +0,02) GW /em?.
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Obrézek 6.5: Srovnani vsech 4 moznych kombinaci kruhovych polarizaci excitac-
niho a sondovaciho svazku pti méreni dynamiky redlnych nosi¢it WSe,. Zavislosti
byly méfeny pii Spickové excitacni intenzité I o = (2,02 4+ 0,01) GW /cm?.
Za nulové casové zpozdéni jsme zvolili ¢as s maximem zmény ptrechodné od-
razivosti. Zavislosti se shodnymi polarizacemi excita¢niho svazku jsou ozna-
¢eny omn/Oirober Tpump/ Tprobes S OPanymi polarizacemi svazki jsou oznaceny
O-;ump/ggrobe a U;ump/a;robe'

pulzy spolu neinterferuji. Z tohoto divodu nepozorujeme hieben zakmitt v grafu
(6.

Koherentni hfeben zakmitt lze odstranit experimentalné [42] zvétsenim thlu
mezi excitacnim a sondovacim svazkem a tim zamezit splnéni mrizkové rovnice
ve sméru detekce sondovaciho svazku.

Pokud nemtizeme odstranit hfeben experimentalné, lze jej odfiltrovat pri zpra-
covani dat. V grafu jsme vyznacili zkoumanou energetickou oblast, ve které
jsme pozorovali dynamiku redlnych nosi¢i naboje. Interference ve spektralni ¢asti
jsme odfiltrovali tak, ze jsme preintegrovali prechodnou zménu odrazivosti pres
sitku zkoumaného spektra 1,606 — 1,668 eV. Tvar interferenci se ménil casovym
zpozdénim a zaroven i s energii odrazenych fotont netrividlnim zptisobem. V ob-
lasti okolo 1,5eV v grafu (6.3]) je vidét ¢isty tvar interferenci neprekryty odezvou
materialu, ktery je navic ovlivnény vzorkovanim zpozdovaci drahou. Amplitudy
interferencniho hiebene jsou symetrické kolem 0% prechodné zmény odrazivosti.
Preintegrujeme-li pres zkoumanou energetickou oblast, méli bychom vliv interfe-
renci na tvar signalu zredukovat. PTi primérovani dat pres Casovy usek delsi nez
jedna interferencéni perioda bychom, ze symetricnosti interferenc¢nich amplitud,
meéli vliv interferenci dale potlacit. Abychom nezhorsili ¢asové rozliseni ziskanych
vysledkti, primérovani ptes ¢as jsme provedli pomoci interpolace sousednich hod-
not.

V grafech .a) a .b) ukazujeme srovnani tvara krivek prechodnych zmén
odrazivosti, které jsme ziskali pouze integraci pres zminéné energetické spektrum
.a), a integraci pres energetické spektrum a naslednou interpolaci .b).
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Obréazek 6.6: Srovnani surovych dat (a), s interpola¢né vyhlazenymi daty (b)

6.5 Vliv spickové intenzity excitace na velikost
prechodné zmeény odrazivosti

Zkoumali jsme vliv Spickové intenzity excitace na velikost zmény prechodné
odrazivosti v nulovém vzajemném casovém zpozdéni excitacniho a sondovaciho
pulzu. Z graft .a) a .b) je vidét, ze pro stanoveni amplitudy prechodné
zmény odrazivosti v nulovém vzajemném casovém zpozdéni pulzii neni interpo-
laéni vyhlazovani nutné. Kiivky v grafech se od sebe lisi o = 2,5%, které zohled-
nime v chybé stanovené amplitudy.

Amplituda prechodné zmény odrazivosti v ¢ = 0 v zavislosti na Spickové in-
tenzité excitacniho pulzu je zobrazena v grafu (6.7)).

Hodnoty v grafu nerostou se Spickovou intenzitou excita¢niho pulzu li-
nearné, resp. pri nulové spickové intenzité excitacniho pulzu neprochazi linearni
fit dat nulovou hodnotou. Zfejmé jsme se pohybovali v nelinedrnim rezimu a v
datech pozorujeme saturaci. Zavislosti v grafu jsme prolozili fitem saturacni
funce:

S(Ivzorek) =C [1 — €xTp (_Sjvzorek)] 5 (62)

kde C' a s jsou fitovaci parametry.

6.6 Relaxace udolni polarizace v monovrstve
WSez

Udolni polarizaci nazyvame nerovnovaznou populaci nosi¢ti v riznych tdolich
pasové struktury. Tato polarizace se v mérenich projevi riiznou amplitudou pre-
chodné zmény odrazivosti pro pravo- a levotoc¢ivé polarizovany sondovaci pulz.
Spocetli jsme ji tak, ze v grafu (6.6la) jsme od sebe odecetli kiivky prechodné
zmény odrazivosti AR, — AR, _ pro souhlasné a opacné polarizace. Spoctené
udolni polarizace v zavislosti na vzajemném Casovém zpozdéni pulzi a Spickové
intenzité excitaéniho svazku jsme vynesli do grafu 6.8
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Obrazek 6.7: Srovnani maximélnich zmén prechodné odrazivosti monovrstvy
WSe, v zavislosti na Spickové intenzité excitacniho pulzu pro souhlasné a pro
opacné tocivosti kruhové polarizace excitaéniho a sondovaciho svazku. Cerné ¢tve-
recky jsou velikosti amplitud AR(¢ = 0) pro souhlasné polarizace, ¢ervené body
jsou velikosti amplitud pro opac¢né polarizace.
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Obrézek 6.8: Srovnani tdolnich polarizaci AR, — AR, _ vzorku WSey v zavis-
losti na vzajemném casovém zpozdéni pulzi ¢t a v zavislosti na spickové inten-
zité excitacniho pulzu. AR, — AR, _ je rozdil prechodné zmény odrazivosti pii
souhlasnych tocivostech polarizace excitacniho a sondovaciho pulzu a prechodné
zmény odrazivosti pri opacné vzajemné tocivosti polarizace pulzi.
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Zminme se o faktu, ze pro obé kombinace kruhovych polarizaci excitacniho a
sondovaciho pulzu jsme vidéli signal odpovidajici saturaci absorpce v disledku
realné populace excitoni. Zatimco pro souhlasné polarizace bychom tento signal
ocekavali, pro rozdilné polarizace by se v idedlnim pripadé mély excitony gene-
rovat v idoli Kt a my bychom méli sondovat v adoli K~ , coz by mélo
vést k nulové prechodné zméné odrazivosti. Nicméné, jak méreni (diky sifce spek-
tra neexcitujeme excitony pouze v energetickém minimu [43]), tak kvalita vzorku
(defekty, interakce se substratem,...) ovliviiovaly méfené signaly a zpusobovaly
nenulovou prechodnou zménu odrazivosti i pro opacné toc¢ivosti kruhovych pola-
rizaci pulzu, viz .a). I ptes tyto nedostatky jsme ovsem pozorovali rozdil mezi
signély pro stejné a opacné tocivosti AR, , — AR, .

Autofi ¢lanku [43] nenulovou zménu prechodné odrazivosti materidlu MoS,
pro opac¢né kruhové polarizace pulzu prisuzuji generovani nosi¢ti naboje nad hla-
dinami udoli se sejmutou degeneraci. Nosic¢e ndboje se generuji do vyssich hladin,
kde jsou stavy nosici degenerované. Vyexcitované vyssi energetické stavy poté
velice rychle relaxuji do energetickych stavii obou udoli zaroven. Proto jsme zmé-
rili i pfechodnou zménu odrazivosti pro K~ tudoli pri osvitu sondovacim svazkem
s opacnou polarizaci.

Rychly pokles prechodné zmény odrazivosti AR(t) pri souhlasné polarizaci
excitacniho a sondovactho svazku v grafu (6.6la) byl nejspiSe zpiisoben defekty v
materidlu WSe,. Prechodné zména odrazivosti je pfimo imérna populaci nosi¢t
[44], v grafu .a) tudiz pozorujeme rychly tbytek nosi¢ti naboje v radu stovek
femtosekund.

Studiem defektti v tomto materidlu se zabyva napfiklad clanek [45]. Autofi
materidl studovali pomoci tunelovaci elektronové mikroskopie a transmisni elek-
tronové mikroskopie a méteni doplnuji vypocty z prvnich principt. Uvadéji, ze
pri vyrobé monovrstev TMD mechanickou exfoliaci se v monovrstvé vyskytuje
mnozstvi defekt. Nejcastéjsimi z defekti vzniklych pti mechanické exfoliaci jsou
vakance selenu Se,,.. Ve vrstvé se mohou vyskytovat i vakance wolframu W,
nebo antiside-defekt selenu Sew v zavislosti na zplsobu pripravy objemového
krystalu.

V élanku [46] autofi z prvnich principu spoditali ¢asy zachyceni nabojovych
nosicti na pastech a rekombinacni ¢asy pro nosice chycené do téchto pasti. No-
sice naboje zachycené na pastovych hladindch defekt rekombinuji nezarivym
prechodem. Pro vypocty autofi pouzili numerické metody aplikované na mono-
vrstvu o rozmeérech 5x5 elementarnich cel s jedinym defektem. Zejména pro de-
fekt Sey antiside spocetli rychlou ¢asovou konstantu pro zachyt nabojového nosice
Trachyt ~ 000 fs. Kvalita a tvar vzorkd velmi ovliviiuji zméfené hodnoty rekombi-
nacnich casti. Idedlni vzorky by mély byt co mozna nejvétsi a nejhomogené;jsi,
takové vsak nelze reprodukovatelné vytvorit mechanickou exfoliaci.

Ze zavislosti v grafu Ize ziskat relaxacni casy udolni polarizace, které jsme
urcili fitovanim experimentalnich dat. Fitovaci funkce vypadaji rozdilné podle
toho, jaky relaxacni proces je dominantni. Métfeni relaxacnich ¢asii nosi¢ti naboje
byla jiz na tomto materialu provadéna [47, 48] na pikosekundovych skélach. My
jsme studovali relaxace na defektech v radu jednotek az stovek femtosekund.

Zavislosti v grafu neslo nafitovat pouze jednim exponencialnim tbytkem.

vvvvvv

nosictt ndboje na hladinach defekti. Zavislosti jsme se rozhodli fitovat dvéma
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exponencialnimi funkcemi:

t t
AR++ - AR+7 = Alexp (—T> + Agexp (—> . (63)

1 T2

Z fitu [6.3) jsme obdrzeli dva ¢asy ztraty tdolni polarizace. Delsi z ¢ast 71 se
s vzrustajici Spickovou intenzitou excitacniho pulzu zkracuje, viz tabulka To
naznacuje, ze ke ztraté udolni polarizace prispivaji i dalsi procesy, které maji
odlisné tvary relaxacnich ktivek. Témito procesy muze byt rozptyl mezi iidolimi
vlivem fononti, jejichz mnozstvi roste s teplotou vzorku, kterd roste s rostouci
Spickovu intenzitou excita¢niho pulzu. Dalsim procesem by mohla byt exciton-
excitonova rekombinace, kterou se zabyva ¢lanek [48].

Lyzorek (GW /em?) 71 (fs)

(0,83 +0,01) (8600 + 640)
(1,21 40,01) (6600 + 250)
(1,54 +0,01) (6300 + 250)
(1,90 = 0,02) (5300 + 130)
(3,05 4 0,02) (5000 + 100)

Tabulka 6.1: Zavislost casu doznivani 7y udolni polarizace v materialu WSe, na
spickové intenzité excitacniho pulzu Iy orex

Zkracovani 11 vypovida i o tom, zZe jsme se pohybovali v nelinearnim rezimu,
coz bylo v souladu s pozorovanou saturaci velikosti prechodné zmény odrazivosti
)

Kratsi s ¢asu 7 se se zvysujici se Spickovou intenzitou neménil. Lze jej tedy
zrejmé interpretovat jako ¢asovou konstantu zachytti nosi¢i naboje na defektech
monovrstvy. Priblizny c¢as zachytu jsme urcili primérem ze zmérencyh 7. Ziskali
jsme hodnotu:

7 =(116 + 7) fs. (6.4)
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Z.aver

Zamérili jsme se na studium monovrstev prechodnych metalickych dichalko-
genidti, protoze vykazuji zvlastni optické a optoelektronické vlastnosti. V pasové
strukture materidli existuji dvé degenerovana udoli, ktra se lisi optickymi pre-
chody. Diky tomu by mohlo byt v budoucnu mozné tyto materialy vyuzit v novém
typu elektroniky zalozené na tidolni{ polarizaci. Udolni polarizace je nerovnomérné
rozlozeni excitonii v téchto dvou tdolich, které muze poslouzit pro uchovani a pre-
nos informace.

Vzorky byly pripraveny mechanickou exfoliaci z objemového krystalu prechod-
ného metalického dichalkogenidu spolupracovniky z centra CEITEC v Brné. Ex-
foliované monovrstvy byly naneseny na kiemikovy substrat. Abychom ovérili,
ze studujeme vlastnosti monovrstev prechodnych metalickych dichalkogenidii,
podrobili jsme vzorky méreni luminiscence. Pomoci fotoluminiscencéniho skenova-
ciho mikroskopu jsme poridili spektralné a ¢asové rozlisené luminiscencni mapy.
Mapy nam umoznili zobrazit morfologii vzorkl a ovérit, ze monovrstvy maji od-
lisné optické vlastnosti oproti okolnimu substratu.

Abychom mohli studovat dynamiku excitonti na jejich prirozenych ¢asovych
skalach, aplikovali jsme na monovrstvy ultrakratké optické pulzy a pomoci metod
casove rozlisené spektroskopie jsme zkoumali jejich dynamiku. Zmérili jsme dife-
rencialni reflektivity monovrstev a urcili jsme z nich polohu excitonovych hladin.
Néasledné jsme studovali sejmuti degenerace excitonovych hladin v jednotlivych
udolich pomoci optickych koherentnich jevii. Optické koherentni jevy jsou jeden
z moznych zpiisobi, jak kontrolovat informace v elektronickych soucastkach za-
loZzenych tidolni polarizaci v téchto materidlech. Experimentalné zmétrené chovani
excitonovych hladin dobfe odpovidalo nasim teoretickym predpovédim.

Pro elektronické aplikace je vyhodné dlouha doba zachovani idolni polarizace.
Metodami casové rozlisené spektroskopie jsme zkoumali dynamiku rychlé ztraty
udolni polarizace a meziudolniho rozptylu. Zjistili jsme, Ze defekty zanesené do
monovrstev pri jejich pripravé znacné urychluji ztratu udolni polarizace.

Data ziskana v ramci této prace planujeme publikovat ve dvou ¢lancich, které
jiz byly zaslany k recenznimu tizeni.
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A. Prilohy

A.1 Kompenzace casového posuvu jednotlivych
slozek spektra sondovaciho svazku

Sirokospektralni pulz kontinua pouzivany jako sondovaci svazek nemél zkom-
penzované vsechny rady disperze, tedy pulz nebyl idealné stlaceny. Pro dosazeni
lepsiho ¢asového rozliseni nasich experimentii bylo disperzi nutné zkompenzovat.
Pro siroké spektrum neni trividlni zkompenzovat véechny vyssi fady disperze
pomoci optickych elementii.

Zvolili jsme alternativni postup kompenzace. Zmérili jsme cas ptichodu jed-
notlivych spektralnich komponent superkontinua vzhledem ke stlacenému exci-
tacnimu pulzu s délkou 7pway =~ 38fs. Tento postup je platny pokud délka
excitacniho pulzu mnohem kratsi nez délka sondovaciho pulzu. Pro méfeni jsme
pouzili nerezonantni nelinearitu v tenkém kremenném sklicku ~ 150 ym. Méreni
bylo provedeno v experimentalnim usporadani uvedeném na obrazku (5.1]). Z mé-
feni jsme ziskali tvar prechodné zmény odrazivosti sklicka, jez je znazornén
na obrdzku (A.1]).

Zavislost ¢asu maxima prechodné zmény odrazivosti na vinové délce v obrazku
(A.1) jsme nafitovali polynomem. Ziskany tvar polynomu jsme dale pouzivali pro
posun jednotlivych ¢asovych zavislosti pro rizné vilnové délky ve vzajemném caso-
vém zpozdéni pulzl t. Ze sady spekter namérenych v ¢asovych zpozdénich ¢ jsme
sestavili matici. Vzdjemné jsme posouvali fady této matice v ¢ase ¢ podle predpisu
daného fitem polynomu. Timto postupem jsme zkompenzovali vliv disperze son-
dovaciho pulzu na méreni. Priklad kompenzace disperze pro métfeni s kifemennym
sklickem je uveden na obrazku (A.2).

Pred mérenim se Sirokospektralnim kontinuem jsme zavislosti meérili se stla-
¢enymi pulzy TE{;&?M ~ 6fs ve viditelném spektru. Zmérena casova dynamika
prechodné zmény odrazivosti byla naprosto totozna s dynamikou . 7 téchto
predchozich méreni vyplyva, ze kompenzace disperze postupem popsanym v této
sekci neméla vliv na ¢asové pribéhy prechodné zmény odrazivosti.

Sirokospektralni kontinuum jsme pouzili, protoze sondovaci spektrum krét-
kych pulzi nedosahovalo do oblasti 1sB-excitont.
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Obrazek A.l: Prechodnd zména odrazivosti kifemenného sklicka s tloustkou
~ 150 um. Pro métfeni byla pouzita experimentdlni sestava vyzobrazena na ob-
razku . Zéavislost prechodové zmény odrazivosti sklicka byla sestavena z jed-
notlivych spekter mérenych za rtzného relativniho zpozdéni excita¢niho pulzu
vicéi sondovacimu pulzu.
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Obrazek A.2: Prechodna zména odrazivosti kfemenného sklicka s kompenzova-
nym grupovym zpozdénim rtznych spektralnich komponent sondovaciho pulzu.
Pomoci fitu obrazku polynomem jsme zkalibrovali pfechodné zmény odrazi-
vosti kifemenného skla a tuto kalibraci pouzili ke kompenzaci grupovych zpozdéni
ve vSech métenich excitace a sondovani.
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A.2 Diskuse nad platnosti odvozeni
excitonového posuvu AF

P1i odvozeni tvaru prechodné zmény odrazivosti:

S(t, hw S(—o0, hw
AR :S(t’ hw) B S(_OO7 h/UJ) — *S'gprobc) B (Sprobc ) —
| S(—o0, ) N

Sprobe

_ R(t,lw) — R(—o0,hw)  R(—00,hw — AE) — R(—00, hw) (A.1)
R(—OO, hw) B R(—OO, hw)
AE  OR(—o0,hw')

R(—o00, hw) Ohw' ’

hw'=hw—AE/2

jsme ve druhém radku predpokladali, ze odrazivost excitonu v ¢ase t je tvarove
stejnd jako v ¢ase —oo a jen se posune v energiich o malou hodnotu AE smérem
k vyssim hodnotam. Mérend odrazivost se da rozdélit na dva hlavni prispévky
R(t, hw) = Rsubstrat + Rexcitonovy pikv—oo 0d pozadi substratu a od excitonového
piku. Predpokladali jsme, Ze odrazivost substratu Rgusirac S€ takika nezméni,
protoze energeticky posuv AFE je dostatecné maly vzhledem k tvaru pozadi odra-
zivosti od substratu. V posledni rovnosti jsme vyuzili definici numerické derivace.

Posuvy excitonovych pikii by teoreticky mély byt vidét i v diferencialni odra-
zivosti:

szorek (h(,d)
Sprobe (hb.)) ’

viz méfeni [4.2] Avsak tato méreni probihala tak, ze nejprve jsme zmérili spek-
trum sondovaciho svazku Spyobe(Aw) mimo monovrstvu a poté jsme poridili spek-
trum Sy, orek (fw). Nebylo mozné zarucit, ze bychom pri kazdém méreni zmérili
spektra na stejnych mistech mimo monovrstvu a na ni. Pri méfeni prechodné
zmény odrazivosti jsme vzorkem pohybovat nemuseli.

Problémem pii vyhodnoceni dat prechodné zmény odrazivosti bylo, ze odrazi-
vost pred dopadem excitaéniho pulzu R(—oo, lw) byla zévisla na energii. Nejprve
se vénujme vlivu odrazivosti pozadi od substratu. Uvazujeme nasledujici predpo-
klady:

R = (A.2)

1) Zajimala nés odrazivost pouze v oblasti excitonového piku.
2) Odrazivost pozadi se v oblasti excitonového piku méni jen velmi zvolna.
3) Vzhledem k velikosti zmény odrazivosti pozadi je velikost zmény odrazivosti

zpusobend excitonovym pikem zanedbatelna.

Na diferencidlni odrazivosti vzorkt ({#.2]a) a (4.2/b) ukédZzeme, Ze nase pred-
poklady byly splnény. Bod 1) byl cil naseho méreni. Bod 3) byl dobfe splnén,
excitonové piky byly jen malé lokdlni zmény v odrazivosti. U bodu 2) nastal pro-
blém. V pripadé monovrstvy WSe, jsme mohli fici, Ze v oblasti piku, byla zavislost
zmeérené odrazivosti témér konstantni. Pro monovrstvu MoS, predpoklad pomalé
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zmény dobre platil pro 1sA exciton, pro 1sB se odrazivost v oblasti piku ménila
srovnatelné se zménou piku. Pomérné rychld zména se podepsala v asymetii piku
v case t. Nicméné tento nedostatek nebyl zavazny.

7 celé slozité zavislosti excitonového peaku na energii nas zajimalo jen okoli
mista kde zavislost v obrazku prekmitla pres nulovou hodnotu. Tuto hodnotu
jsme byli i pres dfive zminéné limity schopni stanovit presné. Nebot pokud byl roz-
dil ve vzorci 5.7 R(t, hw) — R(—00, hw) ~ 0, tak podélenim R(—o0, fiw) # 0 se nu-
lova hodnota nezménila. Vzhledem ke zptisobu méreni spektra pomoci zaznamena-
vani poc¢tu fotonu a integrovani pres ¢asovy tsek byl predpoklad R(—oo, fw) # 0
splnén vzdy.

P1i odvozeni AE jsme predpokladali, Ze oba piky excitonu (bez excita¢niho
pulzu a s nim) mély tvar stejnych symetrickych Lorenzovych kiivek. Z méreni
diferencialnich odrazivosti vsak vime, ze piky byly asymetrické. Pro mald
posunuti v energii AE < 35meV a pro i znacné velké asymetrie piku = 0,5 byla
ovSem chyba urc¢eni AF mensi nez 1 meV. Usoudili jsme tak na zakladé zpracovani
ilustrativnich ktivek podobnych .
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A.3 Vypocet intenzity dopadajici na vzorek

A.3.1 Experimentalni usporadani pro méreni posuvi ex-
citonovych hladin

Vykon excita¢niho svazku méreny senzorem optického vykonu S401C (vyrobce
Thorlabs) (viz. postup méteni jsme museli prepocitat na intenzitu, ktera
dopadala na vzorek.

Nejprve jsme museli uré¢it velikost stopy excitacniho svazku na vzorku. Stopu
na vzorku jsme stanovili pomoci ziletkové metody (anglicky knife edge). Béhem
meéreni se stopa excitacniho svazku na vzorku neménila, po dokonceni méreni
jsme odebrali vzorek (21) (v obrazku na 3D posuvu. Na misto vzorku jsme
dali pfedmét s rovnou ostrou hranou, nejéastéji se pouziva ziletka. Ziletku jsme
umistili do ohniska svazku a posouvali s ni smérem do svazku a svazek jsme tak
clonili, rezali.

Metoda predpoklada, ze svazek ma symetricky gaussovsky profil. Tento pred-
poklad byl v nasem usporadani dobre splnén. Pokud je intenzitni profil symet-
rického gaussovského tvaru v jednom sméru, x, z ¢asti stinén rovnou hranou, lze
napsat vzorec pro propusténou intenzitu svazku za hranou:

VV:VVO—I—gl {l—erf (ﬁx;xo)] (A.3)

Vzorec vznikl preintegrovanim intenzity pres prostor:

W:/_O;/xwf(x,y)dxdy%/_o:o Mooexp (—2(55_“”0)2;(?’_%)2)@] dy =

- e - (252

Vzorcem jsme nafitovali zmétené hodnoty proslé intenzity za hranou zi-
letky v zavislosti na relativnim posuvu x — zy hrany ziletky smérem do ohniska. 7Z
fitu jsme urcili polositku svazku w. A byla amplituda fitu a konstanta Wy slouzila
k zohlednéni pozadi pti méfeni proslé intenzity.

Béhem méreni jsme pouzili dvé velikosti ohniska. Druhé mensi ohnisko ndm
dovolovalo dosahnout vyssich intenzit, avsak pfi nich se vzorek zacal poskozo-
vat. V grafech .a), .b) jsou vyznaceny zmétrené hodnoty proslého vykonu
excitacniho svazku za hranou ziletky v zavislosti na relativnim posunu x — x.

Daty v grafech (A.3]a), (A.3|b) je prolozen fit funkce[A.3] Z fitu jsme obdrzeli

dvé hodnoty polositek svazkti v ohnisku w;,7 = 1,2:

(A.4)

wy =(40,3 £+ 1,8) pm,

A5
wy =(28,6 + 1,8) pm. (8.5)

V chybé polositek svazkii[A 5| jsme zohlednili nepresnost fitt (A.3la), (A.3lb) a
kolisani méreného vykonu. Intenzita svazku Iiontinusins Symetrického gaussovského
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Obrazek A.3: Stanoveni polositky svazku v ohniscich pomoci ziletkové metody.
a) urceni polositky vétsiho z ohnisek, b) urceni polositky mensiho z ohnisek.

tvaru lze spocist z celkového vykonu svazku Wiasex @ polositky jeho stopy w;. V
kontinudlnim rezimu laseru pro lyontinuaimi pPlati:

2 stazku

]kontinuélni = ) <A6)

TW;

Experimenty jsme provadéli v pulznim rezimu laseru. Bylo zapotiebi ¢asovou
zévislost pulzii zohlednit, a nevystacili jsme si tak pouze se vzorcem [A.6] Pro
gaussovsky tvar pulzu v ¢asové doméné lze celkovou energii v pulzu Epy,, ziskat
jeho integraci pres cas t:

Foo t2 Epulzu
/ Tyexp | —4in (2) — dt = ——, (A7)
—o0 TFWHM S

kde 7w s je plna délka pulzuv poloviné maxima a S je stopa svazku. Pouzité
pulzy mély délku 7pw gy &~ 38fs. Ze vztahu [A7] plyne pro intenzitu I

4 2) FE
I =1 n(2) Epum (A.8)
T TPWHM O

Pulzy DFG ale nebyly idedlné gaussovské. V hlavnim peaku pulzu, ktery mél
gaussovsky tvar, se vyskytovalo priblizné 80% celkové energie prendsené pulzem.
Vliv postranich ,kiidel“ pulzu nebudeme uvazovat.

Opakovaci frekvence f svazuje Epumu/S S Iontinuami Vztahem:

Ikontinué,lni Epulzu (A 9)

f S

Kremikové substraty, na nichz byly umisténé nase vzorky byly pokryty 90 nm
vrstvickou SiOg, viz. 3.2} V tenké vrstvidce oxidu kiemiku dochdzelo k interfe-
renci svétla svazku. Interference v SiO, mohla intenzitu excitacniho svazku v
misté vzorku zvysit nebo snizit. Z vypoc¢u v programu Lumerical FDTD (Finite
difference time domain) provedenymi RNDr. Martinem Kozakem PhD. jsme zjis-
tili, Ze vlivem interferenci byla intenzita dopadajici na vzorek pouze 35% z celkové
hodnoty Spickové intenzity ve vakuu (bez pritomnosti vzorku).
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Opakovaci frekvence laseru Pharos byla f = 25kHz. Spojenim [A.6]
A8 a zminénych dvah, jsme prepocitali zméfeny vykon svazku Wiyas, na
intenzitu dopadajici na vzorek I, orek:

2 svazku 4ln (2 1 ,0 Uy
Ivzorek: W 2k n( ) 08f0 35 (AIO)

T U}i T TEFWHM

A.3.2 Experimentalni usporadani pro méreni
dynamiky excitonti a meziidolniho rozptylu
v monovrstvé WSe,

Abychom stanovili Spickovou intenzitu excita¢niho pulzu dapadajiciho na vzo-
rek (18) pii méFenich s laserem Rainbow, viz obrézek (6.2)), mérili jsme kontinu-
alni vykon excitacniho svazku Wi pomoci senzoru optického vykonu S401C
(vyrobce Thorlabs) mezi stiibrnym zrcatkem (15) a periskopem (16).

Oproti jsme v experimentalnim uspotradani pracovali se zarenim
okolo centralni vinové délky 800 nm. Mohli jsme pouzit mikroskopicky objektiv,
ktery mame optimalizovany na tyto vlnové délky. Pro méreni s vinovymi délkami
2000 nm excitaniho pulzu v predchézejicim usporadani zadny optimalizo-
vany objektiv nemame.

Poridili jsme snimek ohniska pomoci CCD kamery DCU223C (vyrobce Thor-
labs) opattené mikroskopickym objektivem. Za pomoci diive zmérené kalibrace
objektivu 10pixel/pum jsme urcili velikost ohniska z pofizeného snimku. V pro-
gramu OriginPro 2019 jsme snimek ohniska nafitovali 2D Gaussovou kfivkou:

W (z,y) =Aexp [_2 ((:v — ) cos(6) J (y — %) sm(e)> .
1 2 (A.11)
+Aexp {_2 ((xo —x) sin(f) + (y — yo) 003(9)> A

Fitem jsme obdrzeli dvé polositky w; a ws ohniska eliptického tvaru. S uva-
zenim kalibrace objektivu jsme zmérili hodnoty:

wy; =(11,0 £+ 0,3) pm,

A.12
wy = (8,94 0,3) pum. ( )
Kontinualni intenzitu Iiontinuams jsme spocetli pomoci vztahu:
2stazku
Ikontinua',lni = . (A13)
TW1L W2

Vzorce [A.7], [A.8 a [A.9 zminéné v sekci jsou aplikovatelné i pro pulzy
laserového oscilatoru Rainbow [3.1.2] V experimentu jsme pouzivali témér idealné

stlacené gaussovské pulzy s délkou mewunv = 7fs. Opakovaci frekvence laserového
oscilatoru byla f = 75 MHz.

Pouzitim vzorcti [A.8 [A.9, [A.13|a polositek jsme prevedli zméreny vykon
svazku Wi na Spickovou intenzitu dopadajici na vzorek I, ,orek, pro niz ze
zminénych vztaht plyne:
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