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Abstrakt:

Tato prace se zabyva pfipravou a studiem sandwichovych heterostruktur MoS,
a grafenu. Vrstvy MoS, ptipravené mechanickou exfoliaci byly detekovany pomoci optické
mikroskopie a charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie a mikroskopie
atomarnich sil (AFM). Dale byly sestaveny spektroelektrochemické cely pro sandwichové
heterostruktury MoS,/grafen a studovdna Ramanova a fotoluminiscen¢ni spektra v za-
vislosti na vlozeném elektrickém napéti. Byla také provedena spektroelektrochemicka

méfeni na mono- az Ctyivrstvé MoS, v mikrokapce.

Byly pozorovany zmény v parametrech past E'5, (E') a 41, (4,") v Ramanovych
spektrech a pési pfimych i nepfimych fotoluminiscen¢nich piechodii ve fotoluminiscen-
¢nich spektrech MoS, v zavislosti na vlozeném napéti. Pti spektroelektrochemickém
mefeni v mikrokapce bylo pozorovano rozd€leni nepiimého piechodu do dvou

slozek T"aT".

Kli¢ova slova: MoS,, grafen, Raman, spektroskopie, spektroelektrochemie

Abstract:

This work deals with preparation and study of sandwich heterostructures of MoS,
and graphene. MoS; layers prepared by mechanical exfoliation were detected by optical
microscopy and characterized by Raman spectroscopy and atomic force microscopy
(AFM). Spectroelectrochemical cells were created for sandwich heterostructures
MoS,/graphene and Raman and photoluminiscence spectra were studied in dependence
on applied electrical potential. Also spectroelectrochemical measurements were performed

on mono- to four-layer MoS; in microdroplet.

Changes in the parametres of E'», (E") a A1 (4:") peaks in the Raman spectra and both
direct and indirect photoluminiscence transitions in the photoluminiscence spectra of MoS»
were observed in dependence on the applied voltage. Splitting of the indirect transition

into two parts I" and I" was observed during the measurent in the microdroplet.

Keywords: MoS,, graphene, Raman, spectroscopy, spectroelectrochemistry
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1. Uvod

Zvysujici se naroky na elektronickd zatfizeni, jejich vykon, rychlost atp. si zadaji
nové materialy. V hledacku vyzkumu jsou jak rizné vodivé polymery, plasty a dalsi

organické latky, tak anorganické nanomaterialy [1].

vvvvvv

v makrosvété. Objemové materidly (makromateridly) maji v porovnani s nanomaterialy
jen zanedbatelné mnozstvi atomi povrchu vystavenych okolnim podminkam.
Lze konstatovat, Ze vlastnosti makromaterialu jsou tak dany z nejveétsi miry prave
chovanim téchto vnitinich atomd. Oproti tomu u nanomateridli dominuje vliv povrcho-
vych atomt, a proto maji odlisné fyzikalni i chemické vlastnosti. Navic tim, ze je velka
¢ast atomu nanomaterialli v pfimém kontaktu s okolim, jsou nanomateridly Casto citlivé
1 k nepatrné zméné¢ v okolnich podminkach. Chovani nanomateridlii je navic
v porovnani s makromateridly pomérné¢ malo probadané. To je zplsobeno jednak casto
vyzkumu. Ptestoze jsou tedy mnohé nano-materidly aplikacné zajimavé (at’ uz pro elektro-
niku nebo jiné ucely), je v tomto oboru jest¢ mnoho nezndmého a pole plsobnosti
je Siroké.

V poslednim desetileti je intenzivné studovanym materidlem s nadéjnym vyuzitim
v elektronice grafen — dvojrozmérny (2D) krystal, ktery piredstavuje jedinou vrstvu
trojrozmérné (3D) struktury grafitu [2]-[4]. Vykazuje fadu pozoruhodnych vlastnosti —
napf. ma vysokou elektrickou a tepelnou vodivost, vykazuje balisticky transport elektroni
a ma vyborné mechanické vlastnosti [5]. Diky nulové Sifce zakdzaného pasu se vSak
nehodi pro vyrobu tranzistori, kde je v klasickych technologiich tfeba pouzit polovodivy
materidl [2]. Jednou =z moZnosti, jak vytvofit zakdzany pas v grafenu,
je napf. pouziti nanoprouzkd grafenu [6], pouziti dvojvrstvy grafenu [2], nebo jeho

chemické modifikace [7].



Pro aplikace v tranzistorech je vSak mozné vyuZit jiné nanomaterialy, jez maji
polovodivé vlastnosti. Takovym materialem muze byt napiiklad sulfid molybdenicCity

MoS; [8].

Pro moZzné budouci vyuziti MoS, je nezbytné studovat fyzikdlni 1 chemickeé
vlastnosti monovrstev, popiipadé malého poctu vrstev MoS,. Dale je tieba zjistit vice
o chovani tohoto materialu pii vystaveni riznym vliviim, napiiklad zahtivani, mechanic-
kému napéti atd. Pro vyuziti v elektronice jsou nutné informace o tom, k jakym zménam
v materidlu dochdzi v pfipad¢, Ze se v ném méni koncentrace nosi¢li ndboje a poloha
Fermiho meze, napf. zda dojde k vyznamnému ovlivnéni pevnosti vazeb, vodivosti

materialu.

Mnoho vlastnosti 1ze odvodit ze zmén v Ramanovych a fotoluminiscencnich
spektrech [8]. Proto byly v této praci tyto metody zvoleny jako kli¢ové pro studium

vlastnosti MoS,.

Cilem predkladané¢ prace byla pfiprava monovrstev MoS, a sandwichovych
heterostruktur MoS,/grafen, jejich charakterizace pomoci optické mikroskopie, Ramanovy
spektroskopie a mikroskopie atomarnich sil (AFM, atomic force microscopy) a studium
vyvoje Ramanovych a fotoluminiscencnich spekter v zavislosti na vlozeném elektrickém

napéti.



2. Teoreticka Cast

2.1. Sulfid molybdeni¢ity — MoS,

2.1.1. Krystalova struktura MoS;

MoS, ma tifi polymorfy, z nichz dva se vyskytuji v ptirod¢ [8], [9]. Pfirodni
polymorfy 2H a 3R (jejich zékladni buiiky jsou zobrazeny na obr. 1) jsou vrstevnaté
materidly s trigonaln¢ prizmatickym koordina¢nim okolim molybdenového atomu. Jedna
odstépitelna vrstva je tvofena trojvrstvou atomt S-Mo-S. Polymorf 2H je hexagonalni
a jeho primitivni bunka obsahuje dvé jednotky S-Mo-S. Polymorf 3R je romboedricky
s primitivni buiitkou obsahujici tfi jednotky S-Mo-S. Polymorf 3R je méné staly a v ptirode

také mén¢ bézny. Jeho zahtivanim dochazi k ptfechodu na polymorf 2H.
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Obr. 1: Polymorfy 1T, 2H a 3R. Pfevzato z [9].



V 90. letech 20. stoleti byl objeven jesté polymorf 1T (obr. 1), ktery krystalizuje
v tetragondlni soustavé [9]. Koordina¢ni okoli atomu molybdenu je v ném oktaedrické

a jeho primitivni bunika obsahuje jednu jednotku S-Mo-S.

Nejcastéjsim polymorfem je 2H, ktery je studovan také v této praci. Makroskopicky
krystal polymorfu 2H je nepiimy polovodi¢ s energii nepiimého pfechodu v rozmezi

1,20 eV [10] az 1,29 eV [11]-[13].

2.1.2. Vazebné poméry a elektricka struktura MoS,

Trigonalné prismaticky polymorf 2H mé naplnény d.. valen¢ni pas, ktery prekryva
zaplnéné orbitaly sp atomu siry [9]. Vodivostni pas je odvozen z degenerovanych orbitalt

dy22 a dy, orbitald, které prekryvaji prazdné antivazebné sp orbitaly atomt siry.

Sestrojenim Wignerovy-Seitzovy buiniky v reciprokém prostoru se ziskd prvni
Brillouinovu zoéna. Jelikoz je MoS; dvoudimenziondlni a méa hexagondlni symetrii, je také
jeho reciprokd mfizka (a Brillouinova zéna) dvoudimenzionalni a ma hexagonalni symetrii

[8], [11], [14]. V Brillouinové zé6n¢ MoS, jsou vyznacné body oznacované I; K, K'a M

(viz obr. 2).
\

(a) ¥
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Obr. 2: (a) Zakladni bunka monovrstvy MoS; s vektory a; a a, pfi pohledu ve sméru osy z.
Zluté jsou atomy siry, fialové jsou atomy molybdenu. (b) Reciproka miizka s vektory reciproké
miizky b, a b, a Brillouinova zéna dvourozmémych hexagonalnich materiald s vyznacenymi body

I’ K, K'a M. Prevzato z [14].
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Bod 7" se nachazi v prostfedku Brillouinovy zény. Body K a K’ jsou dvéma vrcholy
Brillouinovy zény. K a K’ nejsou ekvivalentni, nebot’ k jejich sestrojeni vedou odlisné

vektory b; a b,. Proto i jejich oznaceni je rizné. Bod M piili vzdalenost mezi body K a K.

Rozlozeni energii jednotlivych energetickych vétvi je rizné v raznych castech
Brillouinovy z6ny. Zobrazuje se pomoci elektronové struktury, jiz tvofi trojuhelnik 7’KM.
Zmény v elektronové struktufe jsou zobrazeny na obr. 3. Pro elektronovou strukturu MoS,
je dale dilezity bod, ve kterém se nachdzi minimum vodivostniho orbitalu makrosko-
pického krystalu. Tento bod byva oznacovan A nebo Amin @ nachazi se zhruba v poloving

vzdalenosti bodia 7"a K (popi. K').

Maximum valen¢niho pasu 2H polymorfu MoS: se nachazi v bodé /" Brillouinovy
zony, zatimco minimum vodivostniho pasu se nachazi témét v poloviné spojnice boda I”
a K (viz. obr. 3), coz vede k nepfimému piechodu [12], [15]. Energie tohoto zakladniho
nepiimého piechodu je nepfimo zavisld na poctu vrstev. S klesajicim poctem vrstev
Stavy vodivostniho pasu v bodé K pochazi z nejvétsi ¢asti z d orbitalti atomti molybdenu
nachazejicich se uprostfed jednotky S-Mo-S a jsou relativné€ neovlivnény interakcemi mezi
vrstvami. Energie pfimého pasu v bod€ K se zvétSuje jen o 0,05-0,1 eV. Stavy v okoli bodu
I" ve vodivostnim pasu vznikaji hybridizaci mezi p.-orbitaly atomil siry a d orbitaly atomi
molybdenu. Vzhledem k tomu, Ze atomy siry jsou v kontaktu s okolnimi vrstvami, jsou
tyto stavy vice ovliviiovany interakcemi mezi vrstvami a zménami v poctu vrstev

materialu.

Energie neptfimého piechodu ve dvojvrstvé mé energii blizkou pfimému piechodu.
V monovrstvé je jiz energie nepiimého prechodu vyssi nez ve dvojvrstvé, proto primy
piechod prevlada nad nepiimym.

Monovrstva vykazuje pfimy zakézany pas 2,06 eV, ktery se nachdzi v bodé K [15].
Maximum valen¢niho pasu v bod€¢ K ma energii o 158 meV vyssi neZ je lokalni maximum

v bod¢ 4. Pro dvojvrstvu, trojvrstvu a makrokrystal je ptrechod nepiimy s maximem

valen¢niho pasu v bod¢ 4 a minimem vodivostniho pasu v bod¢ K.

11
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Obr. 3: Elektronova struktura a) monovrstvy, b) dvojvrstvy, c) trojvrstvy a d) makrokrystalu
MoS; bez piispévku spin-orbitalni interakce (No SOC). Sipky piedstavuji piechody mezi body K-K
(Cerna Sipka), I-K (Cervena Sipka) a -4 (zelena Sipka). Elektronové struktury pro €) monovrstvu,

f) dvojvrstvu, g) trojvrstvu a h) makrokrystal MoS, zahrnuji pfispévek spinorbitalni interakce
(SOC). Prevzato z [10].

12



Zatimco minimum v bod¢ 4 se sniZzuje s rostoucim poctem vrstev, toto lokalni
minimum vzdy zlstdva vyS$i nez minimum vodivostniho pasu v bod¢ K, pro makrokrystal
ma energii o 24 meV vysSi neZ maximum valenéniho pasu v bodé K. Vyvoj energii

jednotlivych moznych ptechodu je zobrazen na obr. 4.

rTrTrrtrtrh ﬁ' It

Band gap (eV)

Obr. 4: Graf energie pfimého prechodu mezi body K-K a neptimych piechodli mezi body

I'-A a I'-K v zavislosti na poctu vrstev MoS,. Pfevzato z [15].

Literatura [14], [16], [17] se rozchazi v tom, zda se nachazi minimum vodivostniho
pasu v bod¢ K nebo A. VIliv na energii jednotlivych vétvi elektronové struktury ma
vSak také mechanické napéti. Podle teoretické studie [15] je rozdil mezi minimem v bodé
K a A makrokrystalu jen 24 meV, rozdily v dajich uvedenych v literatufe mohou byt tedy
zpiisobeny vlivem rtizného mechanického napéti.

Vlivem spin-orbitalni interakce dochazi ke $tépeni nejvyssi valencni vétve v bodé
a minim jednotlivych vétvi, ovlivituje vSak absolutni hodnotu zakazaného pasu jednotli-
vych vrstev. Rozdil je vyznamny jen pro monovrstvu, kde ¢ini 120 meV. Dvoj- a vice-
vrstvy jsou nepiimé polovodi¢e a absolutni hodnota zakazaného pasu je pozménéna

jen o hodnotu 19 meV.
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Energie zakazaného pasu se s rostoucim poctem vrstev monoténné snizuje a rychle
konverguje k hodnoté energie zakdzan¢ho pasu v makrokrystalu. Energie ptfechodu
K-K pro 5 vrstev je jen o 10 meV vyssi nez energie stejného prechodu v makrokrystalu
a pro 7 vrstev je jiz hodnota stejna jako v makrokrystalu. Pro ptechod A-K je rozdil oproti

hodnoté energie makrokrystalu 70 meV pro 5 vrstev a 44 meV pro 7 vrstev MoS,.

Vysledkem vzniku pifimého pfechodu v monovrstvé MoS; je moZnost absorbce
fotonu o vysS$i energii, coz ma za nasledek zménu ve fotoluminiscen¢nich a absorb¢nich
spektrech pro maly pocet vrstev [14], [15]. Intenzita fotoluminiscenénich pasti v rozmezi

mezi 600-700 nm roste se snizujicim se poctem vrstev.

Ze S$tépeni valen¢niho pasu v bod¢ K vlivem silné spin-orbitalni interakce mezi
sousednimi vrstvami diskutované vySe pochazi dva excitonové prechody A a B [18].
Piechod A se mizZe dale $tépit na rezonanci A° zpisobenou excitony (vdzané stavy
elektron-dira) a nizkoenergetickou rezonanci A~. Plvod rezonance A~ je spojen
s tzv. triony, coZ jsou vazané stavy skladajici se ze dvou elektront a diry. Exciton tedy
muze byt povazovan za ionizovany trion. Frekvence absorb¢nich a fotoluminiscenénich
past excitontl jsou zavislé na dopovani, zatimco frekvence triont zavisla na dopovani neni.
Zmeéna energie z 0 na 0,30 meV zplisobuje modry posun excitonu. Energie triond se méni
jen mirné na zacatku smérem k niz§im frekvencim. Fotoluminiscenéni vlastnosti MoS,

se tedy mohou meénit v zavislosti na dopovani, at’ uz chemickém ¢i elektrostatickém.

Pti chemickém dopovani z roztoku [19] intenzita fotoluminiscence ve spektrech
roste, je-li povrch vrstvy pokryt dopanty typu p. V duasledku toho nad rekombinaci
negativniho trionu prevladda rekombinace neutrdlniho excitonu. Intenzita fotoluminiscence
naopak klesa v piipadé, ze je povrch MoS, pokryt dopanty typu n. Potlaceni excitonové
slozky fotoluminiscence muze byt zplsobeno ptitomnosti nadbytecnych elektront

ve struktufe.

Na zakladé jiz publikovanych vysledkil je mozné usuzovat, ze 1ze kontrolovat polohu
Fermiho meze pomoci chemického dopovani, a tim vhodné fidit i optické a elektrické
vlastnosti tenkych vrstev MoS,. Obdobny trend by mél byt pozorovatelny i1 pro elektro-

chemické dopovani.
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2.1.3. Ramanova spektroskopie MoS,

Struktura objemového krystalu 2H-MoS; nélezi do prostorové grupy P6s/mme (Den*)
a ma symetrii bodové grupy 6/mmm (Der) [20]. Monovrstva nebo nékolikavrstevnaty MoS,

jsou povazovany za kvazi-2D systémy ve sméru osy z.

Symetrie malého poctu vrstev je redukovdna ze symetrie De makrokrystalu
na symetrii D3, pro lichy pocet vrstev a na symetrii Dsq pro sudy pocet vrstev [20], [21].
Rozdil v symetrii lichého a sudého poctu vrstev je dan tim, Ze systémy s lichym poctem
vrstev, tj. véetné monovrstvy, postradaji stied symetrie, zatimco systémy se sudym poctem

vrstev stfed symetrie maji.

V Ramanové spektroskopii ma MoS, &tyfi aktivni mody — Ei,, Ea', Aig a Ea’;
dva mody jsou aktivni v infraCerveném spektru — A4,, a Ew [11], [20]. Intenzivni
a v Ramanové spektru dobie pozorovatelné jsou mody E'», a Ai,. Jak jiz bylo zminéno
vySe, pii prechodu z makrokrystalu popf. sudého poctu vrstev MoS, na lichy pocet
vrstev dochazi k redukci symetrie. Proto je spravné pro vibraéni reprezentace lichého poctu

vrstev E'5, a A1, pouzit symboly E' a 4" [20].

Mod E»' (E') odpovida vibraci v roving vrstvy MoS, a vychéazi z vibraci atomu siry
ve sméru opacném ke sméru vibrace atomu molybdenu. Méd A4, (4')) nélezi vibraci pouze
atomu siry mimo rovinu vrstvy MoS,. V makrokrystalu MoS, byly naméreny méody E'»,
a Aig s vinocty 379,4~381,2 cm™ a 404,7~406,5 cm™ a jejich polosiiky byly 2,7 cm™
a3, cm™[8].

Vlinocet, intenzita a Sitka obou pasti jsou zavislé na poctu vrstev. S klesajicim poctem
vrstev dochdzi k modrému posunu pasu E' (E') a k Cervenému posunu pasu
Aig (A"). S ptibyvajicim poctem vrstev MoS, dochazi k castecnému modrému posunu
vibrace, protoze slabé van der Waalsovy interakce zvySuji efektivni sily plisobici na atomy
[22]. To mé za nasledek snizovani vlno¢tu mddu A, (4') tvofeného vibracemi atomi
siry mimo rovinu. Oproti tomu mod E»,' (E") je tvofen vibracemi atomii v roving vrstvy
MoS:; a je jen mélo ovlivnén slabymi van der Waalsovymi interakcemi. Na druhou stranu je
silné ovliviiovan silami dlouhého dosahu — Coulombickymi interakcemi mezi atomy
molybdenu v jednotlivych vrstvach, kterymi téméf neni ovlivnén méd A, (4")
(atomy molybdenu se v tomto piipad¢ vibrace netcastni). To vysvétluje odlisné chovani

past E»,' (E') a A1, (4") s rostoucim poétem vrstev.
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Posun pasu E' ¢ini pro monovrstvu cca 2 cm ™' a pro pas 4" az cca ~4 cm™' [22], [23].
Vzdalenost pasi E' (E') a A, (A4"), resp. rozdil jejich vlno¢td, lze tedy pouzit
k ur€eni poctu vrstev malovrstevnatych vlo€ek [22]. Song-Lin Li a kol. [24] také popisuji
metodu uréeni poctu vrstev z poméru amplitud pasu 4, (4') a pasu kiemiku F),
o vlnoétu 521 ecm™, jenz je, na rozdil od spekter makrokrystalu MoS, na kiemikovém

substratu, intenzivni ve spektru tenkych vrstev.

Kromé poctu vrstev Ramanova spektra 2H-MoS: ovliviluje jeSt€ mnoho dalSich
faktorti. Napiiklad zvySeni teploty, které obecné vede ke zvétSeni elementarni bunky
z divodu teplotni roztaznosti, vede k vyraznému ¢ervenému posunu obou moda E»,' (E')

a Aiz (A4") [25] a jejich intenzity a poloSitky obou pastli se zvySujici se teplotou roste.

Ramanovo spektrum, zejména pas FEx' (E'), se méni také v zavislosti
na mechanickém napéti vrstvy [26]-[28]. Mdd E»,' (E') je tvofen vibracemi atomu siry
1 molybdenu v roving€ vrstvy, a je tak citlivéjsi k mechanickému napéti nez mod A4, (4")
tvofeny vibracemi atomu siry mimo rovinu vrstvy MoS,. Pfi nizkém mechanickém napéti
vykazuje pas E»,' (E') Cerveny posun, zatimco vinodet pasu 4, (4"1) se neméni [26], [27].
S rostouci mirou mechanického napéti mize dojit rozdéleni pasu E»,' (E') na dva pasy

E a E", coz je zpusobeno poruSenim symetrie [26], [28].

Vinocet moédu A4, (A4") je oproti tomu citlivy k adsorbantiim na povrchu vrstvy,
coZ je zpusobeno tim, Ze se na jeho vzniku podileji jen atomy siry, které jsou v pfimém

kontaktu s okolim. Méd A4, (4") je také vice ovlivnén interakci se substratem.

Vinocty pasii jsou také zavislé na koncentraci nosicii ndboje. Elektronové dopovani
monovrstvy MoS, vede ke snizeni vinoétu zejména pasu A, (4'1) doprovazenému
zvy$enim jeho $iiky. V porovnani s nim je mod E'5, (E") k dopovani velmi malo citlivy.
Tento efekt je zpisoben silngjsim fononovym parovanim modu A4, (4') nez E'5 (E).
Pfi elektrostatickém dopovani monovrstvy MoS, ve studii [29] klesl vlnocet modu
A"t v monovrstvé MoS; o 4 cm pro koncentraci elektronii 1,8:10"° cm™, zatimco
frekvence médu E' pro stejnou koncentraci elektront klesla jen o 0,6 cm™. Polo$ifka pasu
A"\ zaroven vzrostla o 6 cm™' pfi maximalni koncentraci elektronii ve vrstvé. Polositka

pasu E' nevykazovala s rostouci mirou dopovani zddnou vyraznou zménu.

Zmény v paramentrech past A4, (4) a E'5 (E') byly ovéfeny i teoretickym

vypotem [29]. Mdéd Ay, (A') interaguje s elektrony daleko siln&ji nez E'; (E).
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K vysvétleni tohoto jevu muze poslouzit teoreticka analyza symetrie obou pasi. Vibrace
atomu siry modu A, (4'1) neporusSuji symetrii MoS,, mod A, (4'1) tedy ma symetrii
miizky. Vysledkem je, Ze pro vSechny elektronové stavy mohou byt piedpokladany
nenulové stavy pro naruseni moédu A4, coz dava vzniknout silné elektron-fononové
interakci. Elektronové dopovani vede k zaplnéni stavli v minimu vodivostniho péasu v okoli
bodu K, kde tento pas ma charakter orbitalu molybdenu d... Zmény v zaplnéni téchto stavi
elektronovym dopovanim zplsobuji vyznamnou zménu v elektronové-fononové interakei
modu A, Pas E'5, neni piili§ ovlivnén a jeho interakce s elektrony tedy neni tak vyrazné

zavisla na dopovani.

2.1.4. Priprava a detekce vrstev MoS,

Tenké vrstvy MoS, lze pripravit rozlicnymi zplisoby. Mezi nejCastéji vyuzivané
metody patfi rizné druhy exfoliace z pfirodniho monokrystalu molybdenitu, piipadné
syntetickych monokrystalti. Mechanicka exfoliace je vyuzivéna i pii pfipravé tenkych
vrstev z ruznych dalSich materidlli, jako jsou grafit, BN, MoSe;, WS,, WSe,, NbSe:
atp. [8], [30]. Tato metoda spociva v sejmuti vrstvy krystalu pomoci lepici pasky a jejim
nasledném pieneseni na substrat. Timto zplsobem je mozné ziskat velmi Cisté
dvourozmérné materidly s nizkym poctem defekti. Nékteré z téchto materiali jsou
pfi laboratornich podminkach i dlouhodobé stabilni. Substrat se mize liSit v zavislosti
na predpoklddaném pouziti. V naSem pifipadé byly vrstvy exfoliovany na kiemikovy
substrat s 300 nm vrstvou SiO, (déle v praci pod zkratkou Si/Si0,) a na Si/SiO; s tenkym
filmem poly(methyl-methakrylatu) (PMMA).

Stale Castéji se vyuzivd metoda chemické depozice z plynné faze (CVD, chemical
vapor deposition) [31]. Technika spo¢iva v depozici tenkého filmu pevné latky na substratu
z par pomoci chemické reakce. Jako reaktanty slouzi typicky praskova sira a MoOs.
Depozice je provadéna pitimo na Si/SiO, substrat pii 650 °C v atmosféte dusiku po dobu
15 min. Rast vrstvy zavisi kromé jiného na oSetfeni substratu pifed depozici. Jako
promotory rustu jsou pouzivany redukovany grafen-oxid, dianhydrid perylen-3,4,9,10-
tetrakarboxylové kyseliny, nebo draselnd sul perylen-3,4,9,10-tetrakarboxylové kyseliny,

které tvoii grafenu podobny podklad podporujici rist vrstvy MoS,. Prostfednictvim této
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metody lze ziskat mono- a dvojvrstevnaté vlocky MoS; o velikosti az 2 mm.

Jako prekursor mize kromé MoO; slouZit také tenkd vrstva kovového molybdenu.
Molybden reaguje se sirou, pficemz tloustka vrstvy molybdenu urcuje vysledny pocet
vrstev MoS,. Alternativou je téz termalni dekompozice (NH4):MoSs v prostiedi sirnych
par. Pro priimyslovou vyrobu monovrstev MoS; se prozatim jevi jako vhodné pouze CVD

technologie [8].

Exfoliované nebo syntetizované vrstvy MoS, mohou byt detekovany s vyuzitim
optické mikroskopie. Na Si/Si0O, substratu je dobfe viditelnd i monovrstva. Se zvySujicim

se poCtem vrstev se meéni barva vlocky MoS, a tak je mozné urcit pocet vrstev [32].

Pro urceni poctu vrstev MoS, je krom¢ hojné vyuzivané Ramanovy spektroskopie
vhodna 1 mikroskopie atomarnich sil (AFM). Monovrstva MoS, ma tloustku ~0,7 nm [22]

a pocet vrstev lze urcit z nasobku této hodnoty.
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2.2. Grafen

Nasledujici ¢ast je vénovéana zdkladnim strukturnim a elektronickym vlastnostem
grafenu, zejména vysvétleni Ramanovych spekter grafenu, jejich vzniku a zménam
v zé&vislosti na vlozeném elektrickém napéti. Tato ¢ast je zafazena s ohledem na skutecnost,
ze grafen je vyuzivan jako elektroda pro dopovani vrstev MoS, s tim, Ze ze zmén

ve spektru grafenu Ize urcit efektivni miru dopovani.

Uhlik se vyskytuje volné€ v n€kolika alotropickych modifikacich. Nejznaméj$imi jsou
grafit a diamant. Diky sp? hybridizaci jsou uhlikové atomy v grafitu uspofadany
do hexagonalnich siti v plandrnich rovinach. Jednotlivé roviny tvofici vrstvy grafitu jsou

drzeny pohromadé¢ slabymi van der Waalsovymi silami.

Jedna vrstva grafitu se nazyva grafen. Teoreticky byla jeho existence studovana
uz od r. 1947 [33], v&étsi pozornosti se mu vSak dostalo az po jeho ,,znovuobjeveni‘
v 1. 2004 [34]. Tehdy bylo zjisténo, ze vykazuje velmi zajimavé vlastnosti,
at’ uZz mechanické (vysoky Younglv modul, vysokd pevnost a odolnost v tahu),
tak 1 elektrické — napf. vysokd pohyblivost nosi¢li naboja [35], tzv. balisticky ptenos

naboje ve volnych p. orbitalech nebo kvantovy Halliv jev [36].

2.2.1. Krystalova a elektronova struktura grafenu

Grafen nalezi prostorové grupé P6/mmm (D's) [2]. V bodé& I' Brillouinovy zony

je tedy skupina vinovych vektora isomorfni s bodovou grupou Dg.

Pro spravnou interpretaci Ramanovych spekter grafenu je nutné porozumét rozptylu
fononit v grafenu. Zakladni buiika grafenu obsahuje dva uhlikové atomy v neekviva-
lentnich pozicich, diky ¢emuz je v elektrické struktute Sest disperznich vétvi, z nichz tfi
jsou optické (O) a tti akustické (A) [2]. Pro jednu optickou a jednu akustickou vétev jsou
vibrace atomu orinetované kolmo k rovin¢ grafenu a odpovidaji fononovym moédim mimo
rovinu — tzv. ,,out-of-plane* (0). Pro zbylé dvé optické i akustické vétve jsou vibrace

v rovin€ — tzv. ,,in-plane® (i). Fononové mody jsou klasifikovany jako longitudinalni (L)
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nebo transversalni (T) podle toho, zda je smér Sifeni vibrace paralelni nebo kolmy

cvwr

C-C. Kfivky fononové disperze ve smérech I'-M a I'-K jsou tedy oznacovany jako

fononové mody LO, iTO, oTO, LA, iTA a oTA (viz. obr. 3).
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Obr. 5: Fononova disperze monovrstvy grafenu. Prevzato z [2].

Interakce mezi elektrony a fonony je zdkladem pro pochopeni mnoha fyzikalnich
vlastnosti grafenu, jako jsou zejména elektricky transport, relaxace excitovanych elektront
a tepelna vodivost. Jelikoz je grafen polovodi¢ s nulovou hodnotou zakdzaného pasu
v tzv. Diracové bod¢, miizkové vibrace jsou ¢asteCné pokryty elektrony ve vodivostnim
pasu. V r. 1959 Kohn ukazal [37], Ze tato projekce se rychle méni jako funkce vinového
vektoru q pro fonony se specialnimi g-vektory, coz zplisobuje zmény ve fononové disperzi
o(q) v téchto specidlnich bodech. Tento efekt je znam jako Kohnova anomadlie a projevuje

se pro q vektory fidici se podminkou
q:kl_k2+ba (3)

kde ki a k; jsou vlnové vektory elektronovych stavii na Fermiho mezi a b je
reciproky miizkovy vektor nutny k pfineseni fononového vinového vektoru q do prvni

Brillouinovy zény.

V ptipadé grafenu Fermiho vinové vektory k; a k, odpovidaji vrcholiim prvni Bril-

louinovy zony — bodiim K a K'. Ke Kohnové anomalii tedy dochazi v bodech /" a K [38].
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Fononové vétve vykazujici Kohnovu anomalii v bodech /" a K jsou také ty, které maji
spojitost se vznikem pasit G a G'. Smérnice fononové disperze v téchto bodech jsou

umérné sile elektron-fononové interakce.

Pii Kohnové anomalii je nejprve excitovan elektron z valen¢niho do vodivostniho
pasu absorbovanim fotonu za vzniku paru elektron-dira. Poté elektron a dira rekombinuji
za emise fononu. Frekvence i doba Zivota fononu jsou zésadné ovlivnény timto procesem
druhého tadu. Renormalizace fononové energie mize byt popsdna pomoci poruchové
teorie druhého tadu, ve které prispévek k energii paru elektron-dira je negativni, coz ma

za nasledek sniZzeni fononové energie vzhledem k neodchylenému fononu.

2.2.2. Ramanova spektroskopie grafenu

V Ramanové spektru grafenu mizeme bézné detekovat Ctyii charakteristické pasy:

G, G, DaD'[2].

Vznik G m6du ma spojitost s fononovymi médy iTO a LO a je jediny, ktery pochazi

z rezonan¢niho Ramanova rozptylu prvniho fadu (dale vysvétlen v kap. 2.3.2.).

Mod G’ pochazi z procesu dvojité rezonance (dale vysvétlen v kap. 2.3.2.) a zahrnuje
dva iTO fonony v blizkosti bodu K. Vznikd procesem dvojité rezonance, kdy elektron
o vlnovém vektoru k v okoli bodu K Brillouinovy zony absorbuje foton o energii
excitujictho laseru. Nasledn¢ je neelasticky rozptylen druhym fononem s vinovym
vektorem q do bodu v okoli bodu K" a s vinovym vektorem k+q. Nakonec je elektron
elasticky rozptylen zpét do okoli bodu K a rekombinuje s dirou za uvolnéni fotonu.
VInocet modu G’ se linedrné zvysuje jako funkce energie excitujiciho laseru se smérnici

cca 100 cm™'/eV.

Pokud jsou valen¢ni a vodivostni pasy témét zrcadlové k sobé navzijem vzhledem
k Fermiho mezi, dochéazi k procesu tzv. trojité¢ rezonance. Tehdy je zpét z okoli bodu K'
do okoli bodu K rozptylena dira fononem s vlnovym vektorem +q namisto rozptylu
elektronu fononem s vlnovym vektorem —q. Tim se vSechny kroky tak stanou rezo-
nan¢nimi. Tento jev se vyskytuje v monovrstvé grafenu a je jednim z divodi, pro¢ je mod

G' v monovrstve intenzivnej$i nez méd G.
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Pivod médu D je podobny jako je tomu v piipadé modu G', avSak neelastického
rozptylu z bodu K do bodu K’ se netcastni fonon, ale strukturni defekt. Vlnocet G’ modu
je zhruba dvakrat vy$s$i nez vlnocet D modu, a proto je nékdy oznacovan také jako
2D mod. Toto oznaéni vSak neni zcela spravné, nebot’ ptivod vzniku je odlisny a nejedna
se tedy o tzv. overton. Podobné jako u G’ se frekvence modu D linearné zvySuje jako

funkce excitujiciho laseru se smérnici cca 50 cm™'/eV.

Piivod moédu D’ v mnohém ptipomind ptivod modu D. Podobné jako u médu D
se na jeho vzniku také podileji jeden iTO fonon a jeden defekt, probihd vsak v okoli

jen jednoho bodu K.

Obr. 6: Prechody v okoli bodu K Brillouinovy zony vedouci ke vzniku modii v 1L grafenu.

Ptevzato z [2].

VloZenim elektrického napéti na grafen dochédzi k posunu Fermiho meze. Posun
Fermiho meze ovliviiuje transport ndboje a také optické vlastnosti grafenu [39]. Jednotlivé
parametry moda grafenu v Ramanové spektru jsou spjaty s touto zménou a odrazi tak miru

dopovani.

Je-li grafen nedopovany, Fermiho mez se nachdzi v bodé dotyku wvalen¢ni
a vodivostni vétve v bod¢ K Brillouinovy zony, kde je povolen jediny stav. Dopovani
ma za nasledek také zvysSeni vodivosti grafenu, protoze diky posunu Fermiho meze
se muze do prechodil zapojit vice stavii. V Ramanové spektru se toto projevuje zménou

amplitudy, vinoctu a polositky modu G [4], [40].
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Vlivem dopovani dochazi ke zméné pevnosti vazby C-C. VloZzenim kladné hodnoty
napéti jsou odebirdny elektrony z protivazebnych orbitalti grafenu. Tim se zvySuje fad
vazby, energie a frekvence mdédu G roste. Pfi zdporném dopovani jsou elektrony
do protivazebnych orbitalti naopak ptidavany a tad vazby C-C a jeji energie klesa.
Dopovani mé vSak v obou ptipadech za nasledek posun modu G k vyssim frekvencim.
Diivodem je, Ze na zménu vinoctu a polositky mé vliv také Kohnova anomalie, ktera

se vzrustajicim dopovanim vede k posunu pasu k vyssim frekvencim a k jeho zuzeni [38].

V ptipadé¢ kladného dopovani je posun pasu monoténni narozdil od zaporného
dopovani, coz miize byt vysvétleno asymetrickym rozloZzenim hustoty stava [40].

Teoreticky bylo ukazano, ze vlnocet pasu G piti nulovém dopovani by mél byt 1580 cm™.

V nedopovaném spektru grafenu by mél byt intenzivnéjsi méd G nez mod G,
protoze pravdépodobnost procesu prvniho tadu je vys$si nez pravdépodobnost procesu
druhého tadu. V disledku kvantové interference tomu tak vSak neni [41]. Diky destruktivni
interferenci rezonan¢nich ptfechodii pfispivaji ke spektru pouze nerezonanc¢ni piechody.
Diky tomu je intenzita G mddu nizsi. Je-li grafen dopovan, je ¢ast rezonan¢nich procest
zakdzana a nedochdzi tedy k destruktivni interferenci. Z tohoto divodu pii silném
dopovéani grafenu dochézi k nartistu amplitudy G médu.

Mod G’ je rovnéz ovlivnén dopovanim, prestoze je vici nému méné citlivy nez méd
G. Se zvySujici se hodnotou vlozeného kladného potencialu dochdzi ke zvySovani jeho
vlnoctu. Zavislost vinoctu pasu G na vloZzené zaporné hodnoté potencialu je velmi mala.

Pro pas G' dale plati, Ze je citlivéj$i k mechanickému napéti nez k dopovani [42].

2.2.3. Priprava grafenu a jeho transfer

Prvnim zpiisobem pfipravy grafenu je mechanickd exfoliace [3]. Takto ziskané
2D krystaly grafenu jsou vysoce kvalitni co se struktury a optoelektronovych vlastnosti
ty¢e. Tato metoda piipravy je vSak z divodu malych rozméri pfipravenych vrstev

zpravidla pouzivana jen v zakladnim vyzkumu, pro aplikaci v primyslu se pfili§ nehodi.

Grafen se dnes nejcastéji pripravuje pomoci chemické depozice z plynné faze (CVD)

z CHs a H, [43], [44]. Jedna se zatim o jedinou primyslové vyuzitelnou metodu. Kvalita
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pfipraveného grafenu je do zna¢né miry ovlivnéna reakénimi podminkami. Kontrolovat je

tteba tlak, teplotu a dobu reakce.

Reakce je katalyzovana substratem, jimz byva obvykle kov [45]. V nékterych
kovech, jako napft. v niklu, se mize uhlik rozpoustét. S klesajici teplotou se v disledku
snizovani rozpustnosti uhliku v kovu se ptivodné rozpustény uhlik vylucuje na povrchu
kovu jako grafen, vznikd obvykle vice vrstev grafenu, pficemz pocet vrstev 1ze ovlivnit
rychlosti chlazeni. V ptipadé médi je rozpustnost uhliku zanedbatelna i pfi teploté¢ 1000 °C.
Zdrojem uhliku pro rlst vrstvy grafenu jsou tedy pouze pary prekurzoru. Tento
mechanismus umoziuje snazsi kontrolu ristu, jelikoZz neni tieba fidit teplotu chlazeni.
Nejvhodnégjsi pro rist grafenu je médénd folie se zrny vétSimi nez 100 um. Ta zarucuje
rovnéjsi povrch, a tim zlepSuje homogenitu narostlého grafenu. Pii rdstu grafenu
na médéné folii je tfeba zamezit oxidaci médi, proto se reakce provadi v redukéni

atmosfére [46].

V piipadé, Ze je potfeba prenést CVD grafen na jiny subtrat, je médény substrat
rozpustén pfimo na novém substratu nebo, a to Casteji, prenesen pomoci media jako
je napf. termdlni paska, poly(methyl-methakrylat) (PMMA) [46] nebo nitrocelulosa [47].
Medium ma v tomto piipadé predevsim ochrannou funkci. Pfi pienosu pomoci PMMA
nebo nitrocelulosy je nejprve nanesena kapka media v rozpoustédle na kovovou folii
s grafenem a ,spin-coaterem® rozprostfena do tenkého filmu. Kov se poté rozpusti
vhodnym c¢inidlem a vrstva grafen-PMMA (popf. nitrocelulosa) ziistava plavat na hlading.
Po promyti deionizovanou vodou je grafen s mediem pienesen na SiO,/Si substrat
a medium je svrchu odstranéno pomoci rozpoustédla. K odstranéni PMMA se pouZzivaji
acetonové pary, popf. jiné organické rozpoustedlo, k odstranéni nitrocelulosy lze vyuzit

napf. methanol.
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2.3. Metody

2.3.1. Princip elektrochemického dopovani

Pro mozné vyuziti grafenu a MoS, v elektronice je vhodné studovat jejich chovani
s ménici se Fermiho mezi. Posunu Fermiho meze lze dosdhnout pomoci dopovani.
Dopovanim je v oboru nanostruktur chipan proces, pfi némz dochazi k ptiddvani dér
¢i elektront do struktury nikoliv pomoci pifimési, jak tomu je v polovodicovych
technologiich, nybrz prostfednictvim chemickych oxidaéné-redukcnich reakei, tj. elektro-
staticky ¢i elektrochemicky. Pomér dér a elektronii je vyrovnavan nekovalentnimi
interakcemi s ionty elektrolytu majicimi opacny néboj. Zména koncentrace ,,dopantu,,
— redoxniho reaktantu, popiipad¢ zména potencialu vlozeného na vzorek, ma za nasledek
dopovani dérami (p-dopovani) nebo dopovani elektrony (n-dopovani), a tedy zménu

polohy Fermiho meze.

Pti chemickém dopovani je néboj pfinaSen do struktury pomoci redukéniho, popf.
oxida¢niho ¢inidla [48]. Tato metoda je sice realtivné jednoducha a UCinna, jejimi
nevyhodami jsou vSak hor$i kontrola miry dopovani a relativni omezenost poctu latek
vyuZzitelnych k dopovani. Jako redukéni/oxidacni Cinidlo mize byt pouZita jen takova
latka, kterd nezplsobuje ve struktufe materidlu trvalé chemické zmény. Chemické

redukéné-oxidacnini dopovani 1ze popsat nasledujicimi rovnicemi:
nX + O0x — [nX]" Ox~ (1a)
nX + Red — [nX] Red" (1b)

kde X je jednotka struktury tcastnici se redukéné-oxidacni reakce, n je pocet jednotek

struktury piijimajicich elektron nebo diru a Ox a Red jsou oxida¢ni a redukéni ¢inidlo.

Pti elektrostatickém dopovani je na vzorek vloZeno elektrické napéti. Fermiho mez
je tak zvySovana nebo sniZovana piimo a jeji urovenl je tak dobfe kontrolovatelna,
coz lze povazovat za hlavni vyhodu uvedené metody. Nevyhodou elektrostatického
dopovani je vSak pomérné nizka ucinost této metody. Napéti vkladand na vzorek musi byt
relativné vysoka (v fadu desitek V), aby bylo dosazeno pozorovatelné zmény v koncentraci

nosicl naboje. Mira dopovani je mimo jiné zavisla také na dielektrickych vlastnostech
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substratu. Nejvhodnéjsi metodou vyzkumu chovani grafenu a MoS; s ménici se Fermiho
mezi se zdd byt elektrochemické dopovani. Ve srovnani s chemickym dopovanim
je pifi uziti elektrochemického dopovani kontrola Fermiho meze snaz$i. Ve srovnani
s elektrostatickym dopovanim neni tfeba vkladat na vzorek tak vysokd napéti. K dostatecné

zméné Fermiho meze zde staci zpravidla potencidly v rozmezi — 1,5V a+ 1,5 V.

Elektrochemicky experiment je provadén v tzv. elektrochemické cele, na niz je vkla-
dano napéti. Nejcastéji je pouzivano tiielektrodové uspotadani umoziujici snazsi kontrolu
potencidlu vlozeného na celu. Tiielektrodova cela obsahuje pracovni, referen¢ni
a pomocnou elektrodu. V pribéhu méfeni je dulezité udrzet neménny potencidl pracovni
elektrody vzhledem k potencidlu elektrody referencni. Toto je zajiStovano potenciostatem.
Typickou referen¢ni elektrodou je elektroda druhého druhu, jako naptiklad standardni
vodikova elektroda (SHE = 0 V), argentchloridova elektroda, nebo kalomelova elektroda.

Jako pracovni elektroda slouzi zkoumany material.

Prochazi-li celou elektricky proud, dochéazi k pohybu iontii obsazenych v elektrolytu.
Ten je kontrolovan difuzi jak v roztoku elektrolytu, tak i ve zkoumaném materialu.
Na rozhrani pevné faze materidlu elektrody a faze elektrolytu pak probiha elektrochemicka
reakce. U povrchu elektrody vznika elektrochemicka dvojvrstva. Miru dopovani je mozné
snadno kontrolovat pomoci hodnoty vloZzeného potencidlu. Elektrochemické dopovani

probihé podle nésledujicich rovnic pro p- a n-dopovani
nX +d" +O0x — [nX] Ox” (2a)
nX +¢e +Red" — [nX] Red” (2b)

kde X je jednotka struktury ucastnici se redukéné-oxidacni reakce, n je pocet jednotek

struktury pfijimajicich elektron nebo diru, Ox a Red jsou ¢astice oxidantu a reduktantu.

Vlozenim zaporné hodnoty napéti na vzorek dojde ke zvySeni polohy Fermiho meze,
tedy ke zvySeni koncentrace elektronli ve vzorku, a k naslednému pfitazeni kladné

nabitych ionta elektrolytu k povrchu vzorku.

M¢tena vrstva je v kontaktu se substratem i s elektrolytem. Dochézi tak ke kom-
penzaci elektrického ndboje a k vytvofeni elektrické dvojvrstvy. Pti elektrochemickém
dopovani dochéazi v ptipad¢ kladného znaménka elektrodového potencidlu k nabijeni

vrstvy dérami, v pfipad¢€ znaménka zdporného k nabijeni vrstvy elektrony.
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2.3.2. Ramanova spektroskopie a spektroelektrochemie

Posun Fermiho meze mé za nésledek zmény v pevnosti vazeb a mize ovliviiovat
pfechody v elektronové struktufe materidlu. Tyto zmény mohou byt zkoumany pomoci
Ramanovy spektroelektrochemie, kterd vychazi z kombinace elektrochemického méteni
a Ramanovy spektroskopie. Princip uvedené metody spocivd v nameéfeni Ramanova
spektra v pribéhu elektrochemického dopovani. Pro ziskdni informaci o systému
v rovnovazném stavu je vhodné po zvoleny ¢as meéteni spektra udrzovat konstantni
potencial, a tim neménici se hodnotu Fermiho meze. V idedlnim ptipadé€ jsou vSechny déje

reversibilni, reversibilita je zpravidla ovéfena opakovanim méfeni.

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni metoda zaloZend na jevu objeveném
C. V. Ramanem nazvaném Ramantlv jev nebo také Ramaniv rozptyl. K Ramanovu jevu
dochazi v ptipad¢, ze se v pribehu rozptylu méni polarizovatelnost molekuly. To Ize zapsat
pomoci vztahu

oo
%as0 | (3)

kde a je polarizovatelnost a Q je norméalni soutadnice.

Ozafenim molekuly monochromatickym zafenim dochdzi k interakci fotonu
s elektronem, pii této interakci vznika par elektron-dira. VétSina zarfeni je elasticky
rozptylena — tzn. Ze pfi nasledné relaxaci se elektron vraci na piivodni energetickou hladinu
a je vyzaren foton o nezménéné energii. Tento jev se nazyva Rayleighliv rozptyl. Mala ¢ast
part elektron—dira vSak jesté pred relaxaci interaguje s fononem (kvantem vibracni energie
miizky), coz ma za nésledek ztratu nebo piijem energie. Nasledn¢ vyzateny foton pak ma
odli$nou energii. Tento rozptyl je neelasticky. Pokud je kone¢né energeticka hladina vyssi,
nez byla hladina pivodni, vysledny foton ztratil béhem procesu energii a doslo k tzv. Sto-
kesovu rozptylu. Pokud se naopak b&hem procesu vyzafil foton s vyssi energii (elektron

se nenachdzel v zdkladnim stavu), jedna se o anti-Stokestv rozptyl.

Za béznych laboratornich podminek je zakladni hladina vice populovand, a proto
je intenzivnejsi Stokesliv rozptyl. Anti-Stokestv rozptyl mize byt intenzivngjsi pfi méfeni
za vyssich teplot.

Ramanova spektra maji oproti intenzité excitacniho laseru obecné velice nizkou

intenzitu [48]. Pfi interakci excitujiciho zafeni se zkoumanym materidlem vSak mize dojit
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k rezonan¢nimu jevu, v jehoZ dasledku se intenzita Ramanova spektra zvysi.

K rezonan¢nimu jevu dochdzi v ptipadé splnéni jedné ze dvou rezonancnich
podminek optickych piechodii. Prvni podminkou je, Ze energie excitujiciho zafeni
Ev. odpovidd hodnoté energie pfechodu mezi dvéma elektronovymi stavy AE.

Tato podminka se také nazyva podminkou pocatecni rezonance a je popsana rovnici:
EL= AE 4

Druhou podminkou — tzv. podminkou rozptylové rezonance — je, Ze energie
excitujiciho zafeni Ei. odpovidd hodnoté¢ energie piechodu mezi dvéma elektronovymi
stavy AE zvétSené (v piipadé Stokesova rozptylu) nebo zmensené (v ptipadé anti-

Stokesova rozptylu) o energii fononu Ef,. Tuto podminku je mozné popsat vztahem:
Ei= AE =+ En )

Rovnice (5) je platnd pro rezonancni podminku jednofononového rozptylu.
V  materialu vSak mulze dojit i ke dvoufononovému rezonanénimu piechodu,
kdy se procesu ucastni dva fonony. Pro tento proces plati dvoufononova rozptylova

rezonan¢ni podminka popsana rovnici:
Ei= AE £2 En (6)

Ramanovy procesy jsou nazyvany jednofononovy, dvoufononovy atd. v zavislosti

na poctu emitovanych fononi pied relaxaci miizky.

Zakladni resonancni Ramanovy rozptylové procesy jsou prvniho fadu a zahrnuji
jednofononovou emisi. Vpiipadé Ramanova procesu prvniho fadu se proces uskutecniuje
pouze v blizkém okoli urcit¢ého bodu Brillouinovy zény. V piipadé MoS, a grafenu

je timto bodem bod K.

Pfi Ramanové procesu druhého faddu dochdzi béhem rezonancniho fononového
procesu k prechodu elektronu mezi dvéma body Brillouinovy zény. Takovym zplisobem
vznikéd napf. pas G' v Ramanové spektru grafenu diskutovany v kap. 2.2.2. Tento proces

se nazyva procesem dvojité rezonance.

Jelikoz Ramanova spektroskopie poskytuje informace o vibracich miizky

studovaného materidlu, je moZzné pomoci této metody zkoumat zmény spojené s energii

Fermiho meze.
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2.3.3. Mikroskopie atomarnich sil

K ovéteni poctu a tloustky vrstev se hojné vyuzivd mikroskopie atomdrnich sil
AFM. Jeji pomoci je mozné zméfit kromé tloustky vrstev napt. deformaci vzorku, adhezi

vrstev atd., proto se Castou pouziva pii analyze tenkych filma.

Tato metoda je zaloZena na interakci pfitazlivych a odpudivych sil mezi povrchem
vzorku a hrotem pfistroje podle toho, zda AFM pracuje v kontaktnim, bezkontaktnim,
¢i poklepovém rezimu. Pii kontaktnim rezimu je hrot mikroskopu pfiblizen na vzdalenost
mensi nez je vazebna vzdalenost mezi hrotem a povrchem vzorku a na hrot tak pasobi
odpudiva sila. Timto zptisobem je mozné méfit napf. tieci sily, nevyhodou je vSak mozné
poskozeni vzorku. V bezkontaktnim rezimu je hrot od povrchu vzdaleny a pisobi na néj
pritazlivé sily. Silova interakce je pak nizkd a zamezi se tak moznému poniceni vzorku.
Kompromisem mezi kontaktnim a bezkontaktnim rezimem je poklepovy rezim, béhem
néjZ je hrot pfiblizovan a oddalovan od povrchu vzorku. V tomto rezimu je také mozné

efektivni méteni vysky vrstev, mechanickych vlastnosti ¢i adheze.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Piiprava vzorki

3.1.1. Priprava vrstev MoS,

K pfipravé vzorku MoS, pro spektroelektrochemicky experiment na sandwichové
heterostruktufe MoS,/grafen byly jako substrat pouzity kiemikové desticky s 300 nm
vrstvou SiO,. Substrat byl nejprve CiStén v propan-2-olu v ultrazvukové lazni po dobu
3 min. Nasledn¢ byl osusen proudem cistého vzduchu. Mozné zbytky necistot a orga-
nického rozpoustédla byly odstranény ptisobenim kyslikové plasmy po dobu 5 min
pii tlaku kysliku 50 Pa. Na cerstvé oplasmovanou desticku byla pfitisknuta exfolia¢ni
paska s exfoliovanym pfirodnim MoS,. Co nejkrat§i expozice na vzduchu je dilezita
s ohledem na putsobeni vzdusné vlhkosti snizujici pfilnavost vrstvy MoS, k Si/SiO,
substratu. Takto pfipraveny vzorek byl zatizen zavazim a nechan stat pfes noc.
Naésledujiciho dne byla opatrné odlepena exfolia¢ni paska a pod optickym mikroskopem

detekovany monovrstvy MoS..

Ptiprava vzorku pro spektroelektrochemickd méfeni v mikrokapce byla provedena
dle postupu uvedeného v literature [49]. Na kiemikovy substrat s 300 nm SiO, byla pomoci
»Spin-coateru“ nanesena vrstva PMMA o tlouStce 100 nm, na kterou byl nasledné
exfoliovéan ptirodni MoS,. Po odstranéni exfoliacni pasky byly pod optickym mikroskopem

detekovany vrstvy MoS,.
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3.1.2. Pfiprava grafenu

CVD grafen pouzivany v této praci byl pfipraven podle postupu uvedeném diive
ve studii [44]. Nejprve byla zihana médéna folie 20 min pfi teploté 1000 °C v proudu
H, o pratoku 50 ¢cm® min™. Po dvaceti minutich Zihani byla folie vystavena proudu CH,
o prutoku 1 ¢cm® min™'. Tento proces probihal po dobu 30 min pfi tlaku 0,133 Pa. Poté byl
pritok CH,4 prerusen a vzorek byl vystaven jen toku H, po dobu 5 min. Nasledné byl vzorek

pod stalym proudem H, zchlazen na laboratorni teplotu.

Transfer grafenu z médi byl proveden pomoci filmu z nitrocelulosy [50].
Na mé&dénou folii pokrytou grafenem byl nanesen rovnomérny film nitrocelulosy pomoci
»spin-coateru. K ptipravé filmu byl pouzit 2% roztok nitrocelulosy v amylacetatu. Vzorek
pokryty roztokem byl odstfed’ovan na ,,spin-coateru® po dobu 30 s pii 2500 otackach
za sekundu. Méd’ byla dale odleptana pomoci ¢inidla Copper etchant type CE-100. Nosny
nitrocelulosovy film s grafenem byl pfenesen do deionizované vody a timto zplisobem

omyt tak, aby byly zcela odstranény zbytky ¢inidla. Promyvani bylo provedeno pétkrat.

3.1.3. Piiprava sandwichovych heterostruktur MoS,/grafen

Tésn¢ pied nanesenim grafenu na vzorek monovrstvy MoS, na Si/SiO, substratu byl
tento vzorek uchovavan ve vakuovaném exsikatoru po dobu alespon tii hodin. Tim byly
zpod vrstvy MoS, odstranény mozné bubliny plynu a zvysila se tak pfilnavost MoS,
k substratu. MoS, ma vysokou afinitu k vodé a pfi nasledné aplikaci vrstvy grafenu
s nitrocelulosou nanesenim z deionizované vody by se vlocka MoS, mohla uvolnit
ze substratu. Grafen s nitrocelulosou byl aplikovan na vzorek MoS, na Si/SiO, substratu
do mista detekované a prométené vrstvy MoS,, poté byla vrstva nitrocelulosy rozpusténa

kapkami methanolu z Pasteurovy pipety.

31



3.2. Charakterizace vzorku

Vrstvy MoS, byly detekovany pod optickym mikroskopem Olympus BX 51M
(Olympus). K detekci byly pouzity objektivy s 10, 50 a 100 ndsobnym zvétSenim.

Ramanova a fotoluminiscenéni spektra byla naméfena pomoci Ramanova
spektrometru LabRAM HR (Horiba Jobin-Yvon) s pouzitim Ar-Kr laseru o excitacni
vlnové délce 514,5 nm a vykonu 0,3 mW. Ramanova spektra byla méfena v rozmezi
300-900 cm™ s rozliSenim 0,6 cm™ a dobou akumulace 20 s. Fotoluminiscenéni spektrum

bylo méfeno v rozmezi 2500-7000 cm™' s rozliSenim 1,4 cm™ a dobou akumulace 2 s.

AFM meéfeni bylo provedeno na pfistroji AFM Dimension Icon (Bruker).

Bylo méfeno v poklepovém rezimu. Vzdalenost hrotu byla 7 um a sila ptitlaku 500 pN.
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3.3. Spektroelektrochemie

3.3.1. Priprava a spektroelektrochemicka méreni na sandwichovych hetero-

strukturach MoS,/grafen

Do blizkosti (cca 50-100 um) sandwichové heterostruktury MoS,/grafen byl napaien
zlaty kontakt pomoci napatfovacky PVD Pico sphere, (Oxford Vacuum Science). Timto
zpusobem byl realizovan kontakt vrstvy MoS,/grafen s potenciostatem. Ve spektroelektro-
chemickém experimentu grafen slouzil jako pracovni elektroda. Na vzorek byl pfichycen

také stiibrny a platinovy dratek, které slouzily jako referenéni a pomocna elektroda.

Tésn¢ pred zacatkem spektroelektrochemického méteni, byla na vzorek nanesena
tenka vrstva elektrolytu LiClO4 0,1 mol I'' v PMMA/propylenkarbonatu v poméru 1:1 tak,
aby doslo k propojeni vsech tii elektrod (Ag, Pt, grafen). Vrstva elektrolytu byla
optimalizovana tak, aby pfili§ nesnizovala intenzitu spektra a zaroven nezaschla béhem
meéfeni.

Nejprve byla optimalizovana procedura spektroelektrochemického méteni. Rama-
z tohoto dliivodu bylo tfeba méftit delsi dobu, kromé toho je také potfeba Ramanova spektra
meéftit s vEetsi presnosti. Sledovand oblast Ramanova spektra je dostatecné kratka na to,
aby ji bylo mozné zaznamenat do jediného ,,okna®“, aniz by bylo nutné pootocit miizku
spektrometru. Kazdé Ramanovo spektrum tak bylo méfeno v rozmezi 300-3000 cm™'
dvakrat po dobu deseti sekund. Oproti tomu fotoluminiscencni spektra maji vyssi intenzitu
a 1 Sitka past je vyssi, proto mohl byt ¢as méteni jednotlivych usekl fotoluminiscenénich
spekter zkracen na 2 s. Kazdé fotoluminiscenéni spektrum bylo méfeno dvakrat. Jak Rama-
nova, tak fotoluminiscen¢ni spektra byla pfi spektroelektrochemickych experimentech

méfena s rozliSenim 1,4 cm ™.

Jako vyhodné se ukézalo odd¢lit méfeni Ramanovych spekter a fotoluminiscenénich
spekter. V prvnim cyklu byla proméfena fotoluminiscenéni spektra pii vlozeném napéti
0,0V,-03V,+03V,-0,6V,+0,6 Vaopét 0,0 V. Druhé spektrum métené pti vlozeném
napéti 0,0 V slouzilo pro kontrolu. Ve druhém cyklu byla proméfena fotoluminiscencni

spektra pro mensi kroky potenciald. Vkladané hodnoty napéti byly 0,0 V, -0,1 V, +0,1 V,
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-0,2V,+0,2V,-03V,+03V,-04V,+04V,-05V,+0,5V,-0,6V,+0,6 Va0,0V,
kde posledni métené spektrum cyklu (pfi 0,0 V) bylo spektrem kontrolnim. Ve tietim cyklu
byla proméfena Ramanova spektra MoS; a grafenu s napétim 0,0 V, -0,3 V, +0,3 V, -0,6 V,
+0,6 V a opét 0,0 V. Ve ¢tvrtém cyklu byla proméfena Ramanova spektra MoS, a grafenu
s napétim 0,0 V, -0,1 V, +0,1 V, -0,2V, +0,2 V,-03 V, +0,3 V, 0,4V, +0,4 V, 0,5V,
+0,5V,-0,6 V,+0,6 Va0,0 V.

Spektra byla meétena vzdy az po 5 s od zmény napéti z ditvodu stabilizace,
tj. aby byla ustavena rovnovaha elektrochemického déje. Po dokonceni méteni byla spektra
vyhodnocena pomoci programu Igor Pro 6 a analyzovana pomoci programii PeakFit v.4.12

a MatLab R2013b.

3.3.2. Spektroelektrochemické méreni v mikrokapce

K méfeni byly pouzity mono- az Ctyfvrstvy MoS, v pfimém kontaktu
s makrokrystalickou vlockou MoS,, na které byl realizovan kontakt pomoci stfibrné pasty.
Na takto vytvofeny kontakt byla pfipojena svorka. Mono- az Ctyfvrstva MoS; slouzila

jako pracovni elektroda.

Pomoci picopumpy byla tenkou sklenénou mikropipetou vytlaCena mikrokapicka
elektrolytu 6M vodného roztoku LiClO4. Takto koncentrovany roztok byl pouzit z divodu
omezeni odpafovani elektrolytu z kapky. Roztok v kapicce byl stale propojen s roztokem
ve sklenéném hrotu a zasobnikem, v disledku ¢ehoz 1 v kapce probihaly elektrochemickeé
dé¢je. V hrotu se nachazely také stiibrna referen¢ni a platinova pomocna elektroda. Schema

experimentalniho uspotfadani je uvedeno na obr. 7.

Zhruba ve stfedu kapky a soucasné mimo sklenény hrot mikropipety byla méfena
Ramanova spektra. Stfed kapky je nejvhodnéjSim mistem k méfeni Ramanovych spekter
z diivodu mensiho zakfiveni povrchu kapky a tim i1 menSiho rozptylu snimaného zafeni

do stran na rozhrani fazi.

Tésn¢ pred méfenim kazdého spektra byla zkontrolovana velikost, tvar a poloha
kapky. Pro néslednou analyzu dat bylo dulezité, aby uvedené parametry byly béhem celého

experimentu pokud mozno konstantni.
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Objektiv Ramanova RE
spektrometru 1
L
Mikrokapka elektrolytu Sklenéna mikropipeta
MoS, / WE
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Si/S10,

Obr. 7: Schema experimentalniho uspofadani pro méfeni spektroelektrochemie v kapce.
Si/Si0O; je kiemikovy substrat s 300 nm vrstvou SiO,, PMMA je CE je pomocna platinova

elektroda, RE je stiibrna referen¢ni elektroda a WE je pracovni elektroda.

Spektra byla méfena postupné na mono-, dvoj-, troj- a ctyfvrstvé MoS,. Prvni
spektrum monovrstvy MoS; bylo zméfeno v elektrolytu bez jakéhokoliv vloZeného
potencidlu. Poté byla na vrstvu vkladana napéti od 0,00 V' s krokem 0,05 V ato 0,00 V,
+0,05 'V, +0,10 V, 10,15 V, +0,20 V, +0,25 V, +0,30 V, +0,35 V, +0,40 V, +0,45 V, +0,50 V,
+0,55 V, +0,60 V a 0,00 V. Nasledoval zaporny cyklus s vloZzenymi hodnotami napéti
0,00 V, —0,05 V, -0,10 V, -0,15 V, 0,20 V, -0,25 V, —0,30 V, -0,35 V, —0,40 V, —0,50 V,
—0,60 Va 0,00 V.

Podobné jako v experimentu s vrstvou MoS, s grafenem slouzilo spektrum méfené
pii 0,00 V po kazdém cyklu pro kontrolu. Tato kontrolni spektra souhlasila s plivodnimi

spektry a pro piehlednost nejsou déale v praci zobrazena.

Na dvojvrstvé MoS, bylo zméfeno nejprve spektrum v elektrolytu bez vlozeného
napéti. Poté byla na dvojvrstvu postupné vkladana napéti 0,00 V, +0,05 V, +0,10 V, +0,20
V, +0,30 V, +0,40 V, +0,50 V, +0,60 V a 0,00 V. Pro nasledujici zdporny cyklus bylo tieba
vytvofit novou kapku (podminky se tedy mirn¢ zménily). Na vzorek byly vlozeny

potencialy 0,00 V, 0,05V, 0,10V, -0,20 V,-0,30 V, -0,40 V, —0,50 V, —0,60 V a 0,00 V.

Postup pro méfeni spekter trojvrstvy a Ctyfvrstvy byl obdobny jako v piedchozich

pfipadech. Pfi métfeni na trojvrstvé byla na vzorek postupné vklddana napéti 0,00 V,
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+0,10 V, +0,20 V, +0,30 V, +0,40 V, +0,50 V, +0,60 V a 0,00 V. Pro néasledujici zaporny
cyklus bylo tfeba upravit kapku a podminky meéfeni spektra se tim mirn€¢ zménily.
Nasledné na vzorek byly vloZeny potencialy 0,00 V, —0,10 V, —0,20 V, -0,30 V, —-0,40 V,
-0,50 V, —-0,60 V, -0,70 V, -0,80 V, —0,90 V, —1,00 V a 0,00 V. V rozmezi potencialt
-0,10 V az —0,30 V bylo zaznamenano nepatrné zvétSeni kapky, které se miize projevit

ve spektrech. Kapka se nasledné stabilizovala.

Ctyfvrstva byla prométovana pti vlozenych potencialech 0,00 V, +0,20 V, +0,40 V,
+0,60 V a 0,00 V, v dalsim cyklu pak pti 0,00 V, 0,20 V, -0,40 V, —0,60 V, a 0,00 V. V¢&tsi
pocet vrstev je méné citlivy k dopovani, a proto neni opodstatnéné provadét meéteni
s jemn¢j$im krokem.

Po dokonceni méfeni byla spektra vyhodnocena pomoci programu Igor Pro 6

a analyzovana pomoci programi PeakFit v.4.12 a MatLab R2013b.
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3.4. Analyza dat ziskanych ze spektroelektrochemickych

meéreni

Nameéfend Ramanova a fotoluminiscencni spektra byla nejprve analyzovédna
v programu PeakFit v.4.12. Ten se vSak zahy ukézal jako nedostacujici, nebot’ neumoziuje
fotoluminiscencni spektra MoS,, kde je potfeba analyzovat az pét vzdjemné se piekry-
vajicich past, neni vhodny. Z literatury [12], [15], [16] jsou zndmy né&které udaje
pro piechody tykajici se jejich energii popf. vzajemného poméru intenzity ptechodu.
Tyto parametry musi vysledny fit respektovat. Ramanova a fotoluminiscencni spektra proto

bylav v téchto ptipadech vyhodnocena s vyuzitim rutiny v programu Matlab R2013b.

Ramanova a fotoluminiscen¢ni spektra byla fitovana pomoci pseudo-Voigtovych
funkcei (coz je vazeny prumér Lorentzovy a Gaussovy funkce), prestoze predpokladany
prubéh vSech dulezitych past je Lorentzovsky. Stopa laseru méa primér cca 1um, v jejim
ramci ziskana spektra nejsou homogenni. Tato ,,nehomogenita® se chova podle Gaussova
rozdéleni. Pseudo-Voightova funkce je tedy vhodnéjsi nez Lorentzova, jelikoz zahrnuje
i ptispévek Gaussovy funkce a odpovida tedy lépe redlnému chovéani. Vyhodnocovanymi
parametry byly vinoCty Ramanovych a energie fotoluminiscencnich past, intenzity

(plochy pod kiivkami) a polosiiky past.

M¢reni AFM byla analyzovdna pomoci programu NanoScope Analysis 1.40

(Bruker). Vyhodnocovanym parametrem byl vyskovy profil.
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3.5. Seznam pouzitych chemikalii, ptistroji a softwaru

3.5.1. Seznam pouzitych chemikalii

Aceton, >99,9 %, Chromasolv, Sigma-Aldrich, U.S.A.

Ag drét, pramer 0,25 mm, 99,99 %, GoodFellow, Velka Britanie

Ag kontaktni pasta, RS Components Ltd., Velka Britanie

Araldite 2014-1, Huntsman, U.S.A.

Au, 99,99 %, Kurt J. Lesker, Némecko

Copper etchant type CE-100, Transene Company Inc., U.S.A.
methanol pro HPLC, > 99,9 %, Chromasolv, Sigma-Aldrich, Francie
monokrystal MoS,, SPI-supplies, U.S.A.

PMMA, MicroChem Corp, MA, U.S.A.

PMMA /propylenkarbonat v poméru 1:1, 99,7 %, Sigma-Aldrich, U.S.A.
propan-2-ol, LC-MC, Chromasolv, Honeywell, Némecko

Pt drat, primér 0,20 mm, 99,99 %, GoodFellow, Velka Britanie
LiClO4, 99,99 %, Sigma-Aldrich, U.S.A.

LiCl, 99 %, Sigma-Aldrich, U.S.A.

substrat Si/Si0; , 300 nm SiO2, >99,999999 %, SQI, U.S.A.

2% roztok nitrocelulosy v amylacetatu, Sigma, U.S.A.
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3.5.2. Seznam pouzitych pristroji

AFM Dimension Icon (Bruker), U.S.A.

Napatrovacka PVD Pico sphere, (Oxford Vacuum Science), Velka Britanie
Mikromanipulator MX7630, (Siskiyou), U.S.A.

Spin-coater KW-4A 220 Volts, (SPI Supplies), U.S.A.

Opticky mikroskop Olympus BX 51M (Olympus), Japonsko

Picopumpa, PV820 Pneumatic PicoPump, (WPI), U.S.A.

Plasma, (Diener Electronic), Némecko

Potenciostat LAUTOLAB Type III (Metrohm Autolab), Nizozemi
Ramantv spektroskop LabRAM HR (Horiba Jobin-Yvon), Japonsko

— 514 nm, 488 nm, Ar-Kr laser, Coherent Innova 70C Spectrum, USA

3.5.3. Seznam pouZzitého softwaru

Igor Pro 6, (WaveMetrics), U.S.A.
NanoScope Analysis 1.40, (Bruker), U.S.A.
PeakFit v.4.12, (Sigmaplot), U.S.A.

MatLab R2013b, (MathWorks), U.S.A.

39



4. Vysledky a diskuze

4.1. Charakteristika ptipravenych vrstev MoS,

Vrstvy MoS; pfipravené mechanickou exfoliaci (at’ uZ na PMMA nebo pifimo
na Si/SiO, substrat) byly nejprve detekovany pod optickym mikroskopem. Na obr. 8 jsou

snimky z optického mikroskopu s objektivem se stondsobnym zvétSenim.

Na optickych snimcich je patrné, Ze se s ménicim poctem vrstev MoS; barva vlocky
meéni. Tmavé odstiny zelené odpovidaji jedné az Ctyfem vrstvam MoS.,, zlutd ¢ast vliocky
odpovida makrokrystalu. Monovrstvy MoS, se casto nachazeji v tésném sousedstvi
s vicevrstvami, popf. makrokrystalem. V nékterych pifipadech miize byt monovrstva
1 izolovana. Takové monovrstvy je obtizné nalézt, navic roste nebezpeci jejich ztraty

pfi aplikaci vrstvy grafenu.

1 pm

2L 3L 4L

]

makrokrystal L S2) B3I

Obr. 8: Snimky vrstev MoS, na kiemikovém substratu s 300nm vrstvou SiO, (hnéda)
ziskané pomoci optického mikroskopu. Rizné odstiny zelené odpovidaji riiznému poctu vrstev,
resp. monovrstvé (1L), dvojvrstvé (2L), trojvrstvé (3L) a &tyfvrstvé (4L). Zluta barva odpovida
makrokrystalu.

Pocet vrstev MoS, byl ur¢en pomoci Ramanovy spektroskopie. Na obr. 9 je reprezentativni

spektrum jedné az Ctyf vrstev MoS,. Pocet vrstev MoS; byl ur€en ze vzdalenosti maxim past
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E'% (E") a Ay, (4"). S klesajicim poétem vrstev MoS, dochdzi k modrému posunu pésu
E'5 a k Gervenému posunu pasu 4,,. V makrokrystalu jsou maxima pésti od sebe vzdalené 25 cm ™,
v monovrstvé se rozdil vinoéti pasti £' a A' pohyboval mezi 18 cm™ a 19 cm™'. Rozptyl vzdalenosti
maxim pasd v jednotlivych vzorcich mize byt zpusoben rliznym mechanickym napétim
ve vrstvach nebo rozdilnym pocatecnim dopovanim vrstev MoS,. Mechanické napéti
ma za nasledek mirny posun pasu £'. Dopovani se projevuje zejména ve zméné frekvence pasu 4'.
Ve spektru monovrstvy MoS; je vlno¢et maxima pasu E' 385 cm™ a vlnoCet maxima pasu A;'

je pii 403 cm™.

Lo “
o )

-

Intenzita, a. u.
> @

55

2L

iy 3L
1
Eog Alg J\ 4L
I 11 1 l Rl I Ll I (B I | -] I S B | I | T | I Ll I | [ - I 11 1 I | T - I
360 380 400 420 440 460 480 560 580

Ramantv posun, [cm’ ]
Obr. 9: Ramanovo spektrum jedné (1L) az &tyf (4L) vrstev MoS, na substratu Si/SiO,

se znazornénymi vibracemi pro pas E'», (E') a A1, (41'). Pro piehlednost byla jednotliva spektra

posunuta ve sméru osy y.

V zavislosti na poc¢tu vrstev MoS; se také méni pomér intenzity pasi MoS, a pasu
Si/S10, substratu Fi,. S naristajicim poctem vrstev MoS:, na Si/SiO, substratu postupné
klesa relativni intenzita pasu F), kiemiku. Tento pokles je nejlépe identifikovatelny
pti pfechodu z monovrstvy na dvojvrstvu. Ve spektru makrokrystalu je intenzita pasu
F1; kfemiku nulova.

Na obr. 10 je zobrazeno fotoluminiscencni spektrum monovrstvy MoS,. Fotolumi-
niscen¢ni spektrum se sklada ze tii pifispévki: pasu trionového pfechodu 4~ a dvou
excitonovych pasi 4° a B. Ve spektru vice vrstev MoS, se miZe objevit i pas nepiimych

prechodd I.
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Intenzita, a. u.
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Obr. 10: Fotoluminiscenéni spektrum monovrstvy MoS, s prechody A~, A° a B.

Pocet vrstev MoS; byl dale ovéfen pomoci AFM. Ptiklad vyhodnoceni je na obr. 11.
Monovrstva MoS, mé tlouStku 0,7 nm a pocet vrstev je mozné urit z nasobku této
hodnoty. Uvedené hodnoty nemusi vzdy ptesné¢ odpovidat nasobku teoretické hodnoty
0,7 nm. Pfi¢inou tohoto jevu muze byt rizna interakce vrstvy se substratem. Nedostate¢na
interakce vrstvy se substratem miize zpiisobovat posun k vyssim hodnotdm. Piesnost dale
ovliviluje 1 zplisob vyhodnoceni. Uvedeny profil byl ziskan integraci po oskenovani vétsi
plochy vzorku. Jsou-li na vrstvé nebo pod vrstvou cizi Castice, jsou do vypoctu profilu
zahrnuty 1 tyto nerovnosti a hodnota primérného vyskového profilu vzroste. Vyhodnoco-

vani profilu ziskaného z vétsi plochy se sndze provadi, nebot’ takovy profil je hladsi.

(b) 1000

500

-500

Vyska profilu, [pm]

100 200 300 400 500 B00 700 200 800

Vzdalenost na vzorku, [nm]

Obr. 11: (a) Piiklad snimku z AFM a (b) vyskového profil (podél bilé ¢ary na AFM snimku)

ziskany integrovanim oblasti vyznacené bilou teckovanou carou.
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4.2. Vysledky spektroelektrochemickych méteni

na sandwichove¢ heterostrukture MoS,/grafen

Spektroelektrochemické meéteni bylo provedeno na sandwichové heterostruktuie
MoS,/grafen, kde byla monovrstva MoS, prekryta vrstvou grafenu a na takovémto vzorku
sestavena spektroelektrochemické cela. Vodivy grafen tak ptivadél napéti na monovrstvu

MoS; a byl zaroven v ptimém kontaktu s elektrolytem.

4.2.1 Interpretace Ramanovych spekter

Na obr. 12 je reprezentativni Ramanovo spektrum sandwichové heterostruktury
MoS,/grafen bez vlozeného napéti. V zavislosti na vlozeném elektrodovém napéti dochazi
ke zménam v intenzitach, polositkach a vinoctech maxim pasi MoS, E', A,' a pasi grafenu

GadG'

19 (Si)

E A1'

’MJJL\\_/\W \ A.._a/G\«-
] ] ] ] | ] ] ] ] | ] ]
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Intenzita, a. u.

Ramaniv posun, [cm ']

Obr. 12: Reprezentativni spektrum sandwichové heterostruktury MoS,/grafen.

Ramanova spektra sandwichové heterostruktury MoS.,/grafen byla prolozena péti
pseudo-Voitovymi funkcemi. Byly proloZeny dva pasy MoS; E', 4,', pas F, kiemiku a dva
pasy grafenu G a G'. VInocet maxima pasu F, kiemiku slouzil jako vnitini standard, nebot’
je na vloZzeném napéti nezavisly. Spektroelektrochemicky experiment trvd pomérné dlouho

a béhem meéteni mize dochazet k nepatrnym zméndm v kalibraci spektrometru a k posunu
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maxim jednotlivych pasii. Ziskana spektra byla proto posléze korigovana tak, aby vinocet

maxima pasu Fi, kiemiku odpovidal literaturou udavané hodnoté 521 cm™ [24].

Grafen mél na vzorcich kromé funkce vodi¢e umoziujici elektrochemické dopovani
monovrstvy MoS; i funkci vnitfniho standardu. Z literatury (napt. [39], [40]) jsou znamy
zmény v intenzitach a vlnoctech maxim past G a G' grafenu v zavislosti na dopovani.
Na obr. 13 (a)-(d) jsou do grafii vyneseny ziskané experimentalni hodnoty pro posuny past

G a G'ajejich amplitudy.
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Amplituda G', a. u.
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Vlozené napéti, [V] Vlozené napéti, [V]

Obr. 13: Zavislosti vinoétii maxim past (a) G a (b) G' a amplitud pasu (¢) G a (d) G'

na vlozeném napéti.

Vinoéty maxim pasu G se pohybuji v rozmezi 1583 cm™ az 1594 ¢cm™', a vinodty
maxim pasu G' se pohybuji v rozmezi 2708 cm™ az 2715 cm™'. VIno&et maxima i intenzita
pasu G se s rostouci mirou dopovani zvySuje pfi dopovani elektrony 0 4 cm™ a 0 8 cm™

pii dopovani dérami. VInocet maxima pasu G’ pti elektronovém dopovani nevykazuje
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tak vyraznou zménu jako vlnoCet maxima pasu G. Pfi zvySovani koncentrace dér dochézi

k posunu vIno¢tu maxima pasu G' azo 5 cm™.

Amplitudy Ramanovych past grafenu jsou v porovnani s amplitudami Ramanovych
pastt MoS, nizké. Mala intenzita past grafenu je ¢astecné zpuisobena nizkym vykonem
excitatniho laseru. Nizky vykon laseru byl pouzit proto, aby se zabradnilo pfiliSnému
zahtivani vzorku, sniZi se tak pravdépodobnost poSkozeni vzorku. Intenzitu spektra dale
snizuje ¢astecné piekryti spektra pozadim elektrolytu. Amplituda pasu G s rostouci mirou
dopovani roste na rozdil od amplitudy pasu G', kterd s rostouci mirou dopovani klesa.

Tyto zavislosti jsou ve shod¢ s diive publikovanymi vysledky [39].

Zména dopovani sandwichové heterostruktury MoS./grafen se projevi i ve zménach
vlnoctlh maxim pasi E' a 4,' MoS, vynesenych do grafii na obr. 14 (a) a (b). Pas E' je diky
slabé elektron-fononové interakci k elektrickému dopovani jen velmi malo citlivy. VInocet
jeho maxima kles4 s klesajici Fermiho mezi (tzn. pfi od¢erpavani elektrond). Mezi —0,6 V

a+0,6 V jeho vinocet vSak klesne jen 0 0,2 cm™'.
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Obr. 14: Posun pasti (a) £' a (b) 4,' v zavislosti na vloZeném napéti.

Oproti tomu pas 4;' je k elektrickému dopovani citlivejsi, coz je zpisobeno silngjsi
elektron-fononovou interakci v pfipad¢ tohoto mddu [29]. Se zménou napéti od —0.6 V
do 0.3 V dochazi k monotonnimu posunu vinoctu pasu A" k vy$§im hodnotdm
ato occa 0,5 cm pfi zméné potencialu o 0,3 V. Mezi potencidlem +0,3 V a +0,6 V byl

pozorovan nepatrny posunu k niz§im vlnoctim. Experimentalni vysledky lze vysvétlit
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postupnym zapliiovanim antivazebnych orbitala elektrony a tim oslabeni vazeb, coz vede

ke snizeni frekvence vibrace.

Amplitudy (maxima pfi centru pasu) pasti byly vyneseny do grafu na obr. 15 a).
Intenzita pasu E' roste s rostoucim vlozenym napétim. Jedinou odchylkou je hodnota
intenzity métend pii 0,0 V. Chovani intenzity pasu A4,' je odlisSné, nejvyssi intenzitu ma pas
pti 0,0 V a déle jeho intenzita pii vkladani kladnych 1 zdpornych potencialii klesa. Pokles
intenzity je strmnéj$i v piipadé¢ vkladani zapornych potencidll, coz je zpisobeno

dedopovanim vlivem substratu.

Polositky vykazuji stejny trend pro oba pasy MoS,. Pti vkladani zaporného napéti
zaporném dochézi k nartstu polosifek obou past. Tento trend je zv1asté patrny pro pas A,
kdy z piivodni hodnoty 7,5 cm™ pii 0 V polositka vzrostla max. o 0,6 cm™ pti —0,6 V.
Pti vlozeni kladného napéti na vzorek se poloSitka pasu A4,' neméni. Pro pas E' doslo
k nartstu. Pfi vkladani kladnych potencidlit se polositka pasu E' se s ménicim
se vkladanym napétim neménila. Zména polositky souvisi s elektron-fononovou interakei,
ktera roste s rostoucim dopovanim elektrony. Diky obecné silnéjsi elektron-fononové

interakci v ptipadé 4,' mddu je pro tento mod rozsifeni pasu vyraznéjsi.
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Obr. 15: Zavislost (a) ampliudy (maxima pfi centru pasu) a (b) polosifek past 4" a E'

na vlozeném elektrodovém potencialu.
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4.2.2. Interpretace fotoluminiscenc¢nich spekter

Ve fotoluminiscen¢nim spektru MoS, se vyskytuji Siroké pasy A a B, které nélezi
dvéma piimym ptechodim v bodé¢ K. Pas A lze navic rozdélit na ptispévek trionu A~
a neutralniho excitonu A°. Do spekter tedy pfispivaji tfi vzdjemné se piekryvajici pasy

MoS; — trionovy pas A~ a excitonové pasy A’ a B.

Vyvoj fotoluminiscenénich spekter MoS; v zavislosti na vlozeném napéti s krokem
0,1 V je zobrazen na obr. 16. Experimentalni usporadani bylo shodné jako v ptipadé
mefeni Ramanovych spekter. Maximum pasu A se v zdporném potencidlu posouva
k vy$§im vlnovym délkam (a tedy nizSim energiim) a jeho amplituda mirn€ klesa.
Pii vkladani kladnych potencidlli se energie maxima pasu A neméni, v rozmezi mezi
potencidly 0,0 V a +0,2 V pak dochdzi k vyraznému nartstu amplitudy. Pfi potencidlech
nad 0,2 V se jiz intenzita dile neméni. Ve spektrech je také patrné raménko pifimého
excitonového prechodu B. Pas nepfimych prechodil I neni ve spektru patrny, cozZ je vzhle-

dem ke skutecnosti, Ze se jedna o monovrstvu, pochopitelné.

+06V,

+05V"
+04V.

+03V:
+02V:

+0.1V’
00V
-0.1V'
-02V
-03V
-04V

A,

-05V

0.6V

168 172 176 180 184 188 1.92

Energie, [eV]

1.96 2.00

Obr. 16: Zmény ve fotoluminiscencnim spektru v zavislosti na vlozeném potencialu.

A a B jsou hlavni fotoluminiscen¢ni pasy.
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Pro podrobnéjsi analyzu zavislosti fotoluminiscencénich spekter na vloZzeném
potencidlu byla spektra prolozena tfemi pseudo-Voightovymi funkcemi pro dva pasy
excitonovych prechodii A° a B a pas trionu A". Obr. 17 a) zobrazuje ptiklady prolozeni
fotoluminiscenénich spekter monovrstvy MoS, méfenych pti napéti —0,2 V az +0,2 V.
Ve spektru méfeném pii 0,0 V je nejintenzivnéj$i pas odpovidajici pifechodu excitonu:

A" naopak pfi potencidlu —0.2 V dominuje pas odpovidajici piechodu trionu A,
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Obr. 17: (a) Fotoluminiscencni spektra monovrstvy MoS, meétfena pifi napéti —0,2 V az
+0,2 V.. Modra linka odpovida trionovému piispévku A-, Cervena excitonovému piispévku A°
a zelena piispévku excitonu B. Jednotliva spektra byla pro usnadnéni ¢teni posunuta na ose y.

Zavislost (b) intenzity a (c) energie pfechodli na vlozeném napéti.
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Do grafu na obr. 17 (b) jsou vyneseny intenzity past piechodi A-, A° a B ziskané
iteraCni analyzou spekter méfenych pii napétich od —0,6 V do +0,6 V pseudo-Voigtovymi
funkcemi. V rozmezi potenciali —0,6 V az —0,2 V je intenzita excitonového pasu A° nizka
a témef se nemeéni. V rozmezi —0,2 V az +0,2 V dochazi k prudkému nérlstu intenzity
excitonového pasu A°. Pii hodnotach potencialu vyssich nez +0,2 V déle intenzita tohoto
pasu neroste. Intenzita trionového pasu A~ zlistava v rozmezi potenciala —0,6 V az —0,2 V
a v rozmezi +0,2 V az +0,6 V téméf konstantni. V rozmezi —0,2 V az 0,0 V intenzita tohoto
pasu klesa a v rozmezi 0,0 V az + 0,2 V opét roste. Lze konstatovat, Ze chovani trionového
pasu A™ je v obou smérech potencidlu zrcadlové vici 0,0 V. Intenzita pasu B je nizka
a v zavislosti na vlozeném napéti se neméni. Cetnost excitonového prechodu B je tedy

nejméné — pokud viibec — zavisla na elektrickém dopovani.

Vzorky MoS, na substratu jsou piirozen¢ dopovany elektrony. Toto dopovani
pochazi bud’ od samotného substratu nebo od defekti v MoS,. V piipadé kladnych
potencialii jsou tyto elektrony od&erpavany, coz se projevuje naristem intenzity pasu A°.
Pti napéti 0,2 V jiz pravdépodobné doslo k odcerpani veskerych elektronti a intenzita pasu
se proto jiz neméni. Pfi dopovani vzorku elektrony se tak zvysuje pravdépodobnost vzniku
trionu A". Z toho diivodu pak dochdzi i ke zvySeni pravdépodobnosti trionového piechodu
na ukor excitonového piechodu. Disledkem tohoto efektu pak klesd intenzita pasu A°

a roste intenzita pasu A™ [18].

Obr. 17 (c) znazorfiuje zmény energii jednotlivych piechodi. V zavislosti
na vloZzeném napéti se méni i energie jednotlivych ptfechodld ve spektru. Tento trend
je zvlast patrny v zéporné oblasti potenciall, kde se energie trionového prechodu A~
pti 0,6 V snizuje o 0,04 eV oproti hodnoté pii 0,0 V. Pfi vlozeném kladném napéti ziistava
energie pfechodu nezménéna. Energie excitonu B v rozmezi —-0,6 V az 0,0 V klesa
z hodnoty 2,02 eV pii 0,0 V na 1,96 eV pii —0,6 V. V kladné oblasti potencialu se jeho
energie témet neméndi.

Energie pasu A° pii kladném napéti neméni. V oblasti zdporného napéti dochazi
k mirnému nartstu energie 0,01 eV. Tento efekt byl pozorovan i pii elektrostatickém

dopovani [18].
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4.3. Vysledky spektroelektrochemickych méfeni

v mikrokapce

V ptedchozi ¢asti zabyvajici se spektroelektrochemickym méfenim na dvojvrstvé
MoS,/grafen byly shrnuty poznatky pro chovani Ramanovych a fotoluminiscen¢nich
spekter pii vlozeni napéti na vrstvu MoS,/grafen. Tyto poznatky jsou dale vyuzity

v této ¢asti vénované spektroelektrochemickym métfenim na rizném poctu vrstev MoS..

Usporadani tohoto experimentu se muze zdat na prvni pohled podobné méfeni
provadénému na sandwichové heterostruktufe MoS,/grafen. Je si tieba vSak uvédomit,
ze v tomto ptipadé dochazi k pfenosu naboje jinym zpisobem. V experimenu provadéném
na sandwichové heterostrukture MoS,/grafen neni monovrstva MoS; soucasti elektrického
obvodu, je vSak v kontaktu s grafenem (vodi¢em), ktery elektrické napéti na vrstvu ptivadi.
Excitony na rozhrani MoS; a grafenu proto mohou ihned rekombinovat. Navic vrstva MoS,
neni v pfimém kontaktu s elektrolytem a neovliviiuji ji zmény odehréavajici se v elektrické

dvojvrstve.

V piipadé méfeni v mikrokapce je vSak situace jind. MoS; je pfimo kontaktovan
a je soucasti elektrického obvodu. Sledovand vrstva MoS: je v pifimém kontaktu
s elektrolytem, a proto miize byt ovliviiovana elektrochemickymi dé&ji, které béhem méteni
probihaji v elektrické dvojvrstvé. Oblast vrstvy pod kapkou a okoli, které neni kapkou
kryto, se také mohou vzajemné ovliviiovat. Elektronova struktura se méni na rozhrani
malého poctu vrstev a makrokrystalu. Kone¢né¢ makrokrystal je kontaktovan vodivou
stiibrnou pastou. V mist¢ kontaktu tak vznikd Schottkyho bariéra. Nosice néaboje
tedy prochazeji ptes Ctyfi rliznd rozhrani. Posledni pfechod vSak neni tfeba uvaZovat,

protoze excitony v MoS, rekombinuji do vzdalenosti cca 3 um [51].
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4.3.1. Interpretace Ramanovych spekter

Spektra métfend pii rizném elektrodovém napéti byla proloZena tfemi pseudo-
Voightovymi funkcemi pro pasy MoS, E'5, (E') a A1, (A1), a pas Fi, kiemiku. Pozornost
je vénovana zméndam ve vinoCtech téchto past, pomeéru jejich intenzit a zménam

v polositkach v zavislosti na vlozeném elektrickém napéti.

Vlnocet maxima pasu Fi, kiemiku se s vlozenym napétim neméni, a proto slouzil
jako vnitini standard, ke kterému byly vztazeny vino¢ty pasit MoS, E's (E') a A1, (41).
Nameétena spektra byla posléze korigovana tak, aby vinoCet maxima pasu F), kiemiku

odpovidal literaturou udavané hodnoté& 521 cm™ [24].

Na obr. 18 (a) jsou do grafu vyneseny zavislosti vlnotd pasu E'5 (E")
a na obr. 18 (b) pasu A, (4:') v zavislosti na vlozeném elektrodovém potencidlu. Obecné
Ize fici, Ze zmény ve vInotech past E'5, (E') a A1, (41') jsou mensi s rostoucim poctem
vrstev. Jinymi slovy, spektra vétsitho poctu vrstev jsou méné citlivd ke zménam v pozici

Fermiho meze vlivem elektrochemického dopovani.

Hodnoty vInoctu pasu E' v monovrstve, viz obr. 18 (a), se s klesajici Fermiho mezi
snizuji z hodnoty 384,5 cm™ o cca 1 cm™ v kladném elektrodovém potencidlu. Nepatrna
zavislost frekvence tohoto modu pro monovrstvu je v souladu s vysledky méteni struktury
MoS,-grafen. Vliv dopovani na vicevrstevny MoS, je mensi, takze zmény posunu E modu

v téchto materidlech jsou témét nepozorovatelné.

Jak jiz bylo diskutovéano, 4, (4:") pas by mél byt k dopovani citlivgjsi, protoze
vibraéni méd 4, (4") vykazuje vyrazné silnéjsi elektron-fononovou interakci nez mod E'»,
(E"), a je tedy citlivéjsi k meénici se poloze Fermiho meze. VInocet pasu A,
se v monovrstvé s klesajici Fermiho mezi posouval k vy$§im hodnotam. Celkové doslo
o zménu o 1,6 cm™'. Nartst vino¢tu pasu A, ve dvojvrstvé byl jiz pod Grovni rozliseni.
Stejné tak tomu bylo 1 pro vinocet pasu A4' ve trojvrstvé vinocet pasu A4, ve Ctyfvrstve

MoS: [29].

Rozdil vInoétt past E's, (E') a Ai, (A") byl vynesena do grafu na obr. 18 (c).
Tento rozdil vlnoctl pasii ve spektru se Casto pouziva k uréeni poctu vrstev MoS,, nebot’
absolutni vlno¢ty maxim pasil jsou zavislé na mnoha faktorech, jako je napf. zahfivani

vzorku [25] nebo mechanické napéti [10]. Pro monovrstvu se rozdil vinocth pasi E' a 4;'
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pohyboval mezi 18,7 cm™ a 20,8 cm™'. Vé&tsi zmény ve vzdalenosti past byly pozorovany
pii vlozeném zaporném potencialu. Vzdalenost pasti E' (E') a A, (A') ve dvojvrstve,

trojvrstve a Ctyfvrstve se s ménici se koncentraci nosict naboje neménila.
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Obr. 18: Zavislost vino&tu pasti (a) E's, (E") a (b) Ai, (A") na vloZzeném napéti. (c) Vzdalenost
past Ay, (A") a E'% (E'). (d) Pomér intenzit pastt A,, (4') a E'5 (E'). Zluté jsou znatena data

pro monovrstvu, cervené pro dvojvrstvu, modfe pro trojvrstvu a zelené pro Ctyfvrstvu.

Z t&chto vysledkl je patrné, Ze zavislost rozdilu vinoétl past E's, (E') a A1 (A1)
na dopovani je pro monovrstvu relativné mald a v pfipadé vicevrstev MoS, zadna. Pfestoze
tedy Cerstveé pripravené vzorky mohou byt dopovany defekty ¢i subtratem, 1ze vinoctl pasi

E'% (E") a A1, (41") pouzit k ur€eni poctu vrstev MoS,.
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Na obr. 18 (d) jsou do grafu vyneseny poméry intenzit pasu A, (4:') ku intenzitdm
pasu E' (E'). Pro spektra monovrstvy se intenzita pasu A;' pohybuje mezi
1,57-2,00 nasobkem intenzity pasu E', zatimco pomér past E'» (E') a A, (4") ve dvoj-

vrstve, trojvrstve a Ctyfvrstve se pohybuje shodné okolo 1,4.

S rostoucim poétem vrstev pomér intenzity pasu A, (41') ku E'5, (E') klesa a s ménici
se polohou Fermiho meze nedochazi k vyraznym zménam. Intenzita pasu A4, se ve dvoj-
vrstvé pohybuje v rozmezi 1,38-1,48 nasobku intenzity pasu E's, v trojvrstvé se pohybuje

v rozmezi 1,33-1,44 nasobku a ve &tyfvrstvé v rozmezi 1,31-1,37 nasobku E'5,.

Na Ramanova spektra MoS; ma kromé dopovani vliv i n€kolik dalSich faktori, mimo
jiné mechanické napéti. Na dvouosé mechanické napéti je citlivy zejména pas E'5, (E").
Z piedchozich publikovanych vysledki plyne, ze zména vinoétu pasu E' o 1 cm™ odpovida

zmén¢ mechanického napéti v monovrstveé o 0,15 % [51].

V této praci byl pro urceni mechanického napéti ve vzorcich MoS, sestrojen graf
zéavislosti vino¢tu modu 4, (41') a E'», (E') , a to pro data ziskana m&fenim Ramanovych
spekter mono- az Ctyfvrstvy pii elektrochemickém dopovani v kapce. Tento graf
je zobrazen na obr. 19. Cilem bylo ovéfit, zda jsou zmény v Ramanovych spektrech
zpusobeny zménou Fermiho meze a zda dochazelo ke zméné mechanického napéti
ve vzorku. Z grafu je patrné, Ze zména vInotu pasu E' o 1 cm™ v monovrstvé odpovida

zméné mechanického napéti 0 0,15 %, nebot’ doslo o posun tohoto pasu o max 1 cm™.
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Obr. 19: VInocet maxima pasu A, (4') v zavislosti na vlnoétu maxima pasu E'y, (E'). Zluté

jsou data pro monovrstvu, ¢ervené pro dvojvrstvu, modfe pro trojvrstvu a zelené€ pro Ctyfvrstvu.
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Pii elektrochemickém dopovani dérami nebo elektrony dochdzi také ke zméné
polosifek Ramanovych péast E's; (E') a A1, (41'). Zavislosti jsou zobrazeny na obr. 20 (a)
a (b). V monovrstvé dochazi k nartstu polositky pasu E' s klesajici Fermiho mezi.

Ve dvojvrstve, trojvrstvé a Styfvrstveé se polosiiky pasu E's (E'") neméni.

Polositka pasu Ai; (4)') se v monovrstvé, dvojvrstve, trojvrstvé 1 Ctyivrstveé
v zavislosti na Fermiho mezi méni vyrazn&ji nez je tomu u modu E'5 (E'). S klesajici
polohou Fermiho meze dochazi k poklesu poloSitky pasu A1, (4:') a zména v poloSitce past
se snizuje s rostoucim poctem vrstev MoS,. Ve dvojvrstvé se polositka pasu A,
v kladné vétvi potencialu sniZuje ze 8,8 cm™ na 8,0 cm™, zatimco v zdporném potencialu
nartsta z ptvodnich 8,8 cm™ na 11,4 cm™. Ve trojvrstvé se polositka pasu 4,' v kladném
potencialu témét neméni, zatimco pii vlozeni zaporného potencidlu se tento pas rozsituje.

Polositka pasu 4, klesa s klesajici polohou Fermiho meze.
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Obr. 20: Polositky Ramanovych past (a) E's (E') a (b) 41 (4i") MoS, v zavislosti
na vlozeném napéti. Zluté jsou data pro mono-vrstvu, &ervené pro dvojvrstvu, modie pro trojvrstvu

a zelen€ pro Ctyfvrstvu.

Zavislost polositky past E'» (E') a A1, (41') monovrstvy MoS; na koncentraci
elektronti byla dfive studovana pomoci -elektrostatického dopovéani [29]. Poznatky
ze spektroelektrochemického méteni v kapce diskutované vySe jsou v souladu s témito

diive publikovanymi vysledky.
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4.3.2. Interpretace fotoluminiscenc¢nich spekter

Ve fotoluminiscenénich spektrech vrstev MoS, méfenych pod mikrokapkou
se vyskytuji pasy A a B, které nalezi dvéma pfimym piechodiim v bod¢ K. V ptipadé pasu
A navic uvazujeme piispévek excitonu A° a trionu A". Ve spektrech dvou-, troj- a Ctyi-
vrstev se objevuje také pas I odpovidajici nepfimym prechodim. Pas I 1ze rozd¢lit na dvé
slozky. Jedna se o pfechody z bodu 7', z nichZ jeden miii do bodu 4 a druhy do bodu
K Brillouinovy zo6ny. V této praci jsou pro orientaci oznacovany I~ a I". Tyto pfechody jsou
zvlasté patrné ve spektrech trojvrstvy. K celkovému spektru tedy mitize ptispivat az pét
vzajemné se piekryvajicich pasi MoS,: trionovy pas A, excitonové pasy A’ a B, a pasy
nepiimych piechodi I"aT".

Pfi tomto méfeni byl pouzit jako elektrolyt vodny roztok LiClOs. Proto je ve spek-
trech mozné rozlisit jesté¢ malo intenzivni Ramantv pas vody (cca pii 1,99 eV).

Podrobnéjsi analyza spekter ukazala, Ze ve spektrech monovrstvy je krom¢ pasu B
pfechodu, protoze energie neptimého pfechodu je v monovrstvé vyssi nez energie ptimého
ptfechodu [12], [15]. Energie tohoto pasu je také pfiliS§ nizkd na to, aby S$lo
o excitonovy piechod A’ nebo trionovy piechod A™. Tyto pfechody maji pro nedopovany
stav monovrstvy podle dostupné literatury pii laboratorni teploté energie cca 1,82 eV
(trion A") a 1,84 eV (exciton A®) [46]. Tento pas také nenalezi spektru Si/SiO, substratu,
ani vrstvé¢ PMMA. Mohlo by jit o pas vznikly interakci vrstvy MoS, se zbytky PMMA,
nebot’ se tento pas vyskytoval i ve spektru bez elektrolytu na dalSich vzorcich. Plvod

tohoto pasu se zatim vsak nepodaftilo zcela objasnit a bude predmétem dal§iho vyzkumu.

Fotoluminiscen¢ni spektra monovrstvy MoS, méfena pii raznych hodnotach
elektrodového potencidlu s krokem 0,05 V jsou zobrazena na obr. 21. O spektrech
monovrstvy lze bez podrobnéjsi analyzy fici, ze se v nich vyskytuji zaznamenatelné
pasy A a malo intenzivni B. Pés A se sklada z piispévki pasi A~ a A°. Intenzita celkového
pasu A v kladném potencialu roste a neméni svou pozici. Oproti tomu v zdporném
potencidlu jeho intenzita klesa a jeho vInocet se pohybuje smérem k niz§im hodnotdm

energie.
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Obr. 21: Fotoluminiscen¢ni spektra monovrstvy MoS, métena pii napétich s krokem 0,05 V.

Cerveng je zvyraznéno spektrum pro nedopovany stav.

Na obr. 22 jsou vybrand reprezentativni spektra dvojvrstvy a trojvrstvy MoS,
se znazornénymi pseudo-Voightovymi kiivkami odpovidajicimi pasim I, I', A", A°, B
a Ramanovu péasu vody. Spektra Ctyfvrstvy jsou obdobna. Ve spektrech dvojvrstvy
a trojvrstvy jsou dobfe patrné pasy nepiimych prechodl I, celkovy pas A, Ramaniiv pas
vody a malo intenzivni raminko pfimého excitonového prechodu B. Pas I je nesymetricky,
z ¢ehoz lze usuzovat, Ze se tento pas sklada ze dvou nepfimych piechodd I a I'. Energie
téchto prechodl odpovidaji teoreticky vypoctenym energiim neptimych zakézanych past

mezi body /"a K a body I"a A viz. [15].
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Obr. 22: Fotoluminiscenéni spektra (a) dvojvrstvy a (b) trojvrstvy MoS, pro vybrané
potencialy se zndzornénymi pseudo-Voightovymi kiivkami odpovidajicimi pasim I, I", A", A°, B a

Ramanovu pasu vody.

Poméry intenzit past nepiimych ptechodli I a I" jsou znazornény na obr. 23 (a).
S klesajici polohou Fermiho meze dochazi k poklesu poméru intenzity I/I". Pfi snizovani

polohy Fermiho meze (tedy v oblasti kladného elektrodového potencialu) dochazi
k rychlej$imu vyhasinani pasu I.
Obr. 23 (b) znazorfiuje pomér intenzit past trionu A~ a excitonu A’. S klesajici

polohou Fermiho meze dochézi k poklesu poméru intenzit A /A"
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Obr. 23: Pomér intenzit (a) past nepiimych prechodti I a I" a (b) past trionu A~ a excitonu
A’ ve fotoluminiscenénich spektrech. Cervend jsou data pro dvojvrstvu, modie pro trojvrstvu

a zeleng pro Ctyfvrstvu.

V zavislosti na vlozeném elektrodovém potencidlu dochazi ke zméndm energii
neptimych piechodt I a I' i trionového piechodu A~ a piimého excitonového piechodu A°.
Obr. 24 (a)-(c) znazoriiuji vyvoj energii past nepiimych ptechodd pro dvojvrstvu (a),

trojvrstvu (b) a Ctyfvrstvu (c) MoS,.

Hodnoty energii pfechodu I ve dvojvrstvéna obr. 24 (a) rostou se snizujici
se polohou Fermiho meze v rozmezi 1,49 eV az 1,51 eV. NarGst je vyrazny v rozmezi
hodnot elektrodového potencialu od —0,6 V do +0,3 V, v rozmezi +0,3 V az +0,6 V se dale

energie tohoto pfechodu zvysuje jen mirné.

Pro pas nepfimého piechodu I" dvojvrstvy na obr. 24 (a) je zavislost energie
piechodu na vlozeném -elektrodovém potencidlu odlisnd. Pii vlozenych hodnotach
elektrodového potencidlu v rozmezi cca od —0,2 do +0,2 V je energie ptechodu 1,54 eV.
Pti napétich v rozmezi —0,3 V az -0,6 V a +0,3 V az +0,6 V dochazi k postupnému narastu
energie pfechodu az na hodnotu 1,550 eV pro —0,6 V a 1,545 eV pro +0,6 V.

Energie nepiimych piechodt I” a I" trojvrstvy na obr. 24 (b) oproti tomu vykazovaly
podobné chovani. Jejich energie klesaly s klesajici Fermiho mezi v rozmezi elektrodového
potencialu —0,6 V az —0,1 V. Pro nepfimy ptechod I” energie klesd z 1,48 eV na 1,42 eV,
pro nepiimy piechod I" energie klesa z 1,54 ¢V na 1,48 eV.
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Obr. 24: Zavislost energie nepiimych fotoluminiscen¢nich prechodii I a I" ve (a) dvojvrstvé,
(b) trojvrstvé a (c¢) Ctyfvrstvé MoS; na vlozeném elektrodovém potencialu. (d) Zavislost energie
piechodu trionu A~ (plné znaky) a excitonu A° (prazdné znaky) vrstev MoS, na vlozeném
elektrodovém potencialu. Cervend jsou data pro dvojvrstvu, modfe pro trojvrstvu a zelend

pro ctyfvrstvu.

Energie pasu nepfimého prechodu I° nasledné roste v rozmezi vlozeného
elektrodového potencidlu od —0,1 V do +0,3 V z 1,42 eV na 1,49 eV, v rozmezi

elektrodového potencidlu +0,3 V az +0,6 V déle se témét neméni.

Energie nepfimého pasu I" oproti tomu roste vyrazné v rozmezi —0,1 V az +0,1 V.
Poté dochazi k poklesu energie tohoto pasu pfi vloZzeném elektrodovém potencidlu +0,2 V

a dale k naristu energie az do hodnoty vloZeného elektrodového potencidlu +0,6 V.
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Zmény v energiich nepfimych pasa I a I" étyfvrstvy zobrazené na obr. 24 (c) nejsou
tak vyrazné, jako tomu bylo v pfipadé¢ dvoj- a trojvrstvy, coz lze oCekavat vzhledem
k faktu, ze Ctyfvrstva je silngj$i, vic se blizi makrokrystalu a mezi ¢tyfmi vrstvami mize

dochazet k rozsahlejsi redistribuci naboje.

Zatimco energie pasu nepifimého prechodu I~ zlstdva viceméné konstantni
s hodnotou 1,38 eV, pas neptimého ptechodu I" ma pfi nulovém vlozeném potencialu
energii 1,44 eV a pfi vlozeni zdporného elektrodového potencidlu dochézi k nartstu
energie na 1,45 eV. Naopak vlozeni kladného elektrodového potencidlu vede ke snizeni

energie na 1,43 eV.

Stoji za zminku, Ze energie nepiimych prechodii klesaji s rostoucim poctem vrstev.
To je zapfi¢inéno zménami v elektronové struktuie a zménami energie zejména posledni
valencni a prvni vodivostni vétve, pficemz tyto zmény jsou zavislé na poctu vrstev

materialu.

Do grafu na obr. 24 (d) byly vyneseny energie trionového piechodu A~ a exci-
tonového prechodu A’ pro dvoj-, troj- a &tyfvrstvu MoS, v zavislosti na vlozeném
elektrodovém napéti. Energie trionového pasu A~ ve dvojvrstve s rostouci mirou dopovani
klesa. Pfi nulovém elektrodovém potenciélu je energie tohoto pifechodu 1,80 eV, zatimco
pro vlozeny elektrodovy potencial —0,6 V dosahuje jen hodnoty 1,79 eV a pro vlozeny
elektrodovy potencial +0,6 V jen 1,78 eV. Pokles hodnot energie s rostouci mirou dopovani

je patrny i pro trojvrstvu a ¢tyfvrstvu, zmeéna se sniZzuje s rostoucim poctem vrstev.

Energie pasu excitonu A’ rostla s klesajici polohou Fermiho meze pro dvoj-, troj-
1 Ctyfvrstvu se srovnatelnou smérnici. S rostoucim poctem vrstev energie excitonového
prechodu A° mirné klesa. Energie excitonového piechodu A° se pro rozmezi elektrodového
potencidlu —0,6 V az +0,6 V ve dvojvrstvé pohybovala od 1,83 eV do 1,84 eV, ve trojvrstveé
1,81 eV az 1,84 V a ve Ctyfvrstvé v rozmezi 1,81 eV az 1,83 eV.

Na obr. 25 (a)-(c) jsou vyneseny intenzity past nepiimych ptechodu I" a I,
trionového piechodu A~ a excitonovych piechodii A° a B pro fotoluminiscenéni spektra
dvojvrstvy (a), trojvrstvy (b) a Ctyfvrstvy (c¢). Hodnoty mezi meéfenim dvojvrstvy
na obr. 25 (a) v kladném a zaporném elektrodovém potencipotencidlu jsou odsazeny,

protoze bylo tfeba vytvofit na misté mefeni novou kapku, coz ovlivnilo intenzitu spekter.
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Intenzita pfechod I" a I" se méni s posunem Fermiho hladiny. S rostouci
koncentraci dér dochazi k nardstu intenzity obou nepfimych ptechodd. Nartst je rychlejsi
pro pas I". S nartistem polohy Fermiho meze dochazi k obsazovani stavii nejvyssi valen¢ni
vétve, a tak k omezeni poctu stavl, ze kterych muize dojit k fotoluminiscenénimu
pirechodu. Dochazi tak k vyhasinani fotoluminiscence. Obdobny trend by mohl byt
oc¢ekavan 1 pfi zvySovani koncentrace dér, k ¢emuz vSak nedoSlo. Zajimavé také je,
ze rychleji vyhasina pas I', ktery ma vyssi energii.

Intenzita excitonovych piechodi A° a B se s rostoucim poctem vrstev tém&f nemeéni.
Ve dvojvrstve, trojvrstvé 1 Ctyfvrstvé dochdzi k nartistu intenzity trionového pasu A~
se zvySujici se polohou Fermiho meze. Intenzita excitonovych past A° a B se s ménici

se Fermiho hladinou oproti tomu téméf neméni.
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5. Zaver

Hlavnim cilem prace byla piiprava polovodivé faze MoS. (2H) a studium
spektroelektrochemické odezvy v zavislosti na poctu vrstev a dopovéani. Metodou
mechanické exfoliace byly pfipraveny monovrstvy MoS,, které byly charakterizovany
pomoci optické mikroskopie, Ramanovy spektroskopie a mikroskopie atomarnich sil.
Ptes pocatecni komplikace se podafilo najit nejvhodnéjsi zplsob ptipravy sandwichovych
heterostruktur MoS,/grafen, na kterych byly nasledné ptipraveny elektrochemické cely
pro spektroelektrochemickd meéfeni. Procedura spektroelektrochemického meétfeni byla
optimalizovana a mohl tak byt studovan vyvoj Ramanovych a fotoluminiscenc¢nich spekter
v zavislosti na vloZzeném elektrickém napéti. Ziskand Ramanova i1 fotoluminiscen¢ni
spektra byla zanalyzovadna prolozenim pseudo-Voigtovymi funkcemi. Vysledky analyzy
méfeni Ramanovych a fotoluminiscen¢nich spekter jsou v souladu s piedchozimi studiemi
zabyvajicimi se vlivem chemického [19] a elektrostatické¢ho [18], [29] dopovéani MoS..
Vysledky ziskané v ramci této prace vSak predstavuji vyrazné rozSifeni poznatki

uvedenych v literatute.

Prace Chakrabortyho a kol. [29] se zabyvala jen zménami v Ramanovych spektrech
pfi kladném elektrostatickém dopovani monovrstvy MoS,, kdeZto v této praci jsou

uvedeny vysledky pro obé potencialové vétve.

Déle byla provedena komparativni spektroelektrochemickd méteni v mikrokapce
na monovrstvé, dvojvrstve, trojvrstvé a Ctyfvrstvé MoS,. Naméfend Ramanova spektra
byla analyzovana a byly pozorovany zavislosti jednotlivych parametr past na vloZzeném
napéti. Dale se podafilo zanalyzovat namétfena fotoluminiscenéni spektra dvojvrstvy,

trojvrstvy a Ctyfvrstvy MoS; a rozlisit jednotlivé ptispévky ke spektru.

V této praci byl pravdépodobné zaznamenan nepiimy piechod mezi body
I" a K Brillouinovy zény ve 2H-MoS,. Tento ptfechod dosud nebyl jinde pozorovan,
nebot’ jej dostupné experimentalni studie nezmiiiuji. V teoretické praci J. E. Padilhy a kol.
[15] jsou diskutovany nepiimé piechody mezi body /" a K i mezi body I" a 4. Dostupna

literatura se vSak rozchazi v zavérech, kde se nachazi minimum vodivostniho pasu dvoj-
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a vicevrstev MoS,. Pas I je nesymetricky, z ¢ehoz lze usuzovat, Ze se tento pas sklada
ze dvou ptispévkl. Energie téchto prispévki odpovidaji teoreticky urCenym energiim
nepiimych zakézanych pasti mezi body /" a K a body /" a A ze studie [15], coZ podporuje
hypotézu, ze by v 2H-MoS, mohlo dochazet k neptfimym piechodiim jak do bodu K,
tak do bodu 4.

Byly rovnéz zjistény zmeény v parametrech fotoluminiscenénich spekter, tj. energiich
a intenzitdch obou pasti odpovidajicim nepiimych ptechodll v zavislosti na vlozeném
napéti. Méné vyrazné zmény byly pozorovany v chovani trionového pasu A~ a exci-

tonového pasu A°.

Jelikoz byla méfeni na mono- az Ctyfvrstvach provedena spolecné, vyvoj parametri
Ramanskych i fotoluminiscen¢nich spekter mohly byt mezi sebou srovnany i v zavislosti

na poctu vrstev.

Cile diplomové prace byly tedy splnény a ziskané vysledky piispély k objasnéni
vlivu dopovani na elektronovu strukturu aplikaéné nadéjné polovodivé faze MoS..
Prokazané stabilita sandwichové heterostruktury MoS,/grafen v Sirokém oboru apliko-
vaného elektrického napéti pak otevirda moznosti vyuziti téchto 2D heterostruktur jako

elektrochemické senzory s optickou detekeci.

Vysledky ziskané v rdmci této prace zaroven oteviely nové otdzky v oblasti pasové
struktury a souvisejicich optickych ptechodia pro MoS; s riznym poctem vrstev, napiiklad
rozdéleni pasu nepiimého prechodu na dvé slozky. Hypotézu o jejich pivodu bude tieba

v budoucnosti ovéfit.
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Seznam zkratek

AFM ..o mikroskopie atoméarnich sil, (atomic force microscopy)
AL, A2 e vektory zakladni buiiky monovrstvy MoS,
Do reciproky mtizkovy vektor

bi,bo i, vektory reciproké buiiky monovrstvy MoS,

CE .cooveiee, pomocna eletroda, (counting electrode)

CVD .o chemicka depozice z plynné faze, (chemical vapor deposition)
ErL i, energie laseru

AE oo, energie prechodu mezi dvéma elektronovymi stavy
Efon coveeeeiieeiieeeen, energie fononu

K oo vilnovy vektor v okoli bodu K Brillouinovy zoény

LA o, longitudinalni akusticka vétev

LO o, longitudinalni opticka vétev

TU eeeeeieeeeieeeereeenee s pocet jednotek struktury ptijimajici elektron nebo diru
No SOC .......cceuueeee bez spin-orbitalniho parovani (no spin-orbital coupling)
OX e oxidacni Cinidlo

PMMA.......ccccue poly(methylmethakrylat)

1 [T vlnovy vektor fononu

O e normalni soutadnice

RE ., referencni elektroda (reference electrode)

Red ..o redukéni Cinidlo

Si/S10; cevveeieeeee kiemikovy substrat s 300 nm srstvou SiO»

SOC ..o, spin-orbitalni parovani (spin-orbital coupling)

TA transversalni akusticka vétev
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transversalni optickd vétev

pracovni elektroda, (working electrode)

jednotka struktury tcastnici se oxida¢né-redukéni reakce
polarizovatelnost

vlnocet, [cm™]

monovrstva

dvourozmérny

dvojvrstva

trojrozmérny

trojvrstva

Ctyfvrstva
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