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Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – Сигнал керровского вращения, индуцированный поляризацией экситонов в монослое
WSe2, в зависимости от задержки между импульсами накачки и зондирования. (b) – Время долинной деполяриза-
ции экситонов. Точки – экспериментальные данные, сплошная и штриховая кривые – расчеты при разном времени
рассеяния экситонов τ : τ = 0.066 пс (красная сплошная) и τ = 0.25 пс (черная штриховая). Из [55]

щих оператор псевдоспина экситона, эффективная
частота спиновой прецессии

ΩK =
∆ELT (K)

!
[cos (2ϕK), sin (2ϕK), 0], (6)

ϕK – угол волнового вектора в плоскости монослоя, а
продольно-поперечное расщепление ∆ELT (K) может
быть представлено при K ! ω0/c в виде [54]

∆ELT =
!Γ0

κeff

cK

ω0
. (7)

Здесь ω0 – частота возбуждения экситона, а эффек-
тивная диэлектрическая проницаемость κeff зависит
от структуры и толщин слоев и очень слабо зависит
от K.

На рисунке 4a представлены экспериментальные
данные из работы [55] по долинной динамике эк-
ситонов, полученные в рамках метода накачка–
зондирование, где циркулярно поляризованный им-
пульс накачки рождает экситоны с соответствующей
компонентой псевдоспина, а линейно поляризован-
ный импульс используется для детектирования поля-
ризации по спиновому эффекту Керра. С увеличени-
ем температуры деполяризация экситонов становит-
ся быстрее: качественно эффект связан с увеличени-
ем расщепления ∝ K, см. (7), с ростом температуры
экситонного газа. Развитая в [55] кинетическая тео-
рия эффекта в рамках метода матрицы плотности
описывает эксперимент, рис. 4b, сравнение теории и
эксперимента позволяет оценить время рассеяния эк-
ситонов.

В легированных структурах возбуждение цирку-
лярно поляризованным светом приводит к поляриза-

ции резидентных носителей заряда [3, 4, 56]. Опти-
ческая долинная ориентация электронов и дырок на-
блюдалась в монослоях ДПМ, см., например, [57, 58].
На рисунке 5 приведены результаты из статьи [57],
где метод керровского вращения с временны́м разре-
шением применялся для исследования спиновой ди-
намики электронов и дырок в легированных струк-
турах с монослоем WSe2. Видно, что времена ре-
лаксации резидентных электронов значительно пре-
вышают времена релаксации экситонов, ср. рис. 4b
и 5d, e. Это связано с тем, что механизм, связанный
с дальнодействующим обменным взаимодействием
электронов и дырок, подавлен, а релаксация спи-
новых/долинных степеней свободы у свободных но-
сителей заряда связана с процессами рассеяния с
переворотом спина и/или междолинным рассеяни-
ем [24, 59]. При этом в структурах n-типа времена де-
поляризации носителей заряда составляют ∼ 100 нс,
а в структурах p-типа ∼ 1 мкс. По-видимому, значи-
тельное отличие времен релаксации электронов и ды-
рок связано с тем, что в валентной зоне спиновое
расщепление значительно превышает спиновое рас-
щепление зоны проводимости, и в условиях экспе-
римента [57] имеют место лишь междолинные пере-
ходы с переворотом спина для дырок, в то время
как для электронов деполяризация возможна как за
счет внутридолиннных переходов с переворотом спи-
на, так и междолинных переходов с сохранением спи-
на, ср. панели рис. 5g и f.

4. Линейно-циркулярный дихроизм и до-

линная ориентация при многофотонных пере-

ходах. Исследование нелинейных оптических про-
цессов в полупроводниках, включая процессы гене-
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Долинная ориентация электронов и экситонов. . . 15

Рис. 5. (Цветной онлайн) (a) – Схема эксперимента по керровскому вращению с временны́м разрешением на структуре
с монослоем WSe2 и электростатическим затвором. (b), (c) – Нормированные спектры отражения структур n- и p-
типа. (d), (e) – Керровское вращение в зависимости от временнóй задержки: (d) – затворное напряжение VG = +100В,
концентрация электронов ne = 7.2 · 1012 см−2, магнитное поле By = 0мТл (красная кривая), 20мТл (оранжевая),
40мТл (голубая) и 190мТл (черная); (e) – VG = −40B, nh = 3 · 1012 см−2, магнитное поле By = 0мТл (красная) и
360мТл (черная). (f), (g) – Схема процессов рассеяния носителей заряда в легированных структурах. Обозначения K
и K′ соответствуют долинам K+ и K−, а RCP и LCP – поляризациям σ+ и σ− соответственно. Из [57]

рации высоких гармоник и многофотонного погло-
щения, открывают широкие возможности доступа к
симметрии системы, особенностям энергетического
спектра и правилам отбора при оптических перехо-
дах [2, 60]. В частности, кубические кристаллы, об-
ладающие изотропными линейно-оптическими свой-
ствами, демонстрируют существенную поляризаци-
онную зависимость нелинейного отклика, включая
линейно-циркулярный дихроизм и анизотропию по-

глощения линейно поляризованного света [61–68]. В
этом разделе мы обсудим долинную ориентацию но-
сителей заряда и экситонов в монослоях ДПМ, а так-
же линейно-циркулярный дихроизм в условиях двух-
и трехфотонного поглощения в рамках двухзонной
модели (1), а в следующем разделе будут описаны
дополнительные эффекты, имеющие место в реаль-
ных кристаллах, рассмотрение которых выходит за
рамки этой минимальной модели.
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Рис. 1. Схема использованной установки.

хромель-алюмелевая термопара для контроля темпе-
ратуры содержимого. Кварцевые тигли герметичным
образом присоединены к кварцевой трубке, через кото-
рую прокачивается инертный газ-носитель аргон, поток
которого контролируется игольчатым клапаном. При
нагреве содержимого тиглей прекурсоры частично пе-
реходят в газообразное состояние, их пары увлекаются
газом-носителем аргоном и доставляются к нагретой до
температур порядка 700−1000◦C кремниевой подложке.
Вблизи поверхности подложки молекулы прекурсоров
термически активируются, вступают в химическую ре-
акцию друг с другом и в зависимости от выбранных
параметров синтеза образуют пленку различного хими-
ческого состава и морфологии.

Концентрация прекурсоров в газовой фазе контро-
лируется путем изменения температуры твердой (или
жидкой) фазы внутри тигля. Повышение температуры
содержимого тигля ведет к повышению давления на-
сыщенного пара и, следовательно, к увеличению кон-
центрации молекул прекурсора в газовой фазе. В про-
веденных процессах синтеза пленок MoS2, WS2, MoO2

температура S в тигле варьировалась от 110 до 200◦C, а
температураMoO3 и WO3 — от 600 до 900◦C. При таких
температурах прекурсоров S в газовую среду поступает
в основном в виде молекул S8, однако в составе паров
присутствуют в разных количествах молекулы, содержа-
щие меньшее число атомов, в том числе и одиночные
атомы серы [19]. MoO3 и WO3 при таких температурах
возгоняются и в газовую смесь поступают в основном
непосредственно в виде молекул MoO3 и WO3.

В качестве подложки использовалась монокристал-
лическая кремниевая пластина с ориентацией (111)
толщиной 0.6mm и площадью около 14 × 7mm. Из-за
особенностей процедуры вырезания пластины ее форма

не являлась идеально прямоугольной, но это обстоятель-

ство не является существенным для дальнейших экспе-
риментов. Нагрев кремниевой подложки осуществляется

с помощью пропускания через нее электрического тока.

Электрическое напряжение подводится к подложке с

помощью электродов, выполненных из молибденовой

проволоки таким образом, что результирующий контакт

электрода с кремниевым образцом является практиче-

ски точечным. Такая конфигурация позволяет обеспе-

чить неоднородный нагрев подложки, на поверхности

которой устанавливается стационарное распределение

температуры. Контроль распределения температуры по

поверхности подложки осуществлялся по цвету све-

чения, которое регистрировалось с помощью фотогра-

фирования нагретого образца. Зависимость цвета теп-

лового излучения кремниевой подложки на фотогра-

фическом изображении от температуры была заранее

установлена с использованием эталонного пирометра

Cyclops 100. Полученные фотографические изображения

анализировались с помощью специально разработанных

программных средств, позволяющих формировать карту

распределения температуры на поверхности подложки.

Пример преобразования фотографического изображения

в карту распределения температуры приведен на рис. 2.

Неравномерность нагрева образца использовалась для

исследования зависимости структурно-морфологических
свойств и химического состава от температуры под-

ложки путем измерений соответствующих параметров в

различных точках на поверхности образца.

В настоящей работе во всех CVD-экспериментах

камера предварительно откачивалась до давления

1 · 10−2 mbar, поток аргона устанавливался таким обра-

зом, чтобы давление в камере составляло 8 · 10−1 mbar,
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Рис. 3. Зависимость размеров доменов (a, b, c) MoS2 и (d, e, f) WS2 от времени синтеза на подложке SiO2/Si: а — 5мин;
b — 10мин; c — 20мин. Температура синтеза 750◦С для MoS2 и 1000◦С для WS2.

a b c d

5 m! 20 m! 100 m! 100 m!

Рис. 4. Снимки на оптическом микроскопе доменов MoS2, выращенных при разных количествах MoO3: а — 1.5 мг, b — 3мг,
соотношение прекурсоров MoO3 : S = 1 : 66; c — 4мг и d — 6мг, соотношение прекурсоров MoO3 : S = 1 : 180. Синтез при 700◦С
в течение 15мин на подложке SiO2/Si.

(рис. 3, e) и 77мкм за 20мин (рис. 3, f). При дальнейшем
увеличении времени синтеза до 30мин образовывается
сплошная пленка за счет слияния доменов больших
размеров для MoS2.

Количество порошка MoO3, используемого в росте,
также является очень важным фактором. Рост двумер-
ных дихалькогенидов переходных металлов состоит из
двух возможных процессов [26]: молекулы MoO3 адсор-
бируются и диффундируют на поверхности подложки;

соединяются с атомами паров S и образуют MoS2.

Эти два процесса непосредственно зависят от концен-

трации S и MoO3. Известно [27], что оптимальным

соотношением прекурсоров MoO3 и S для образования
доменов MoS2 является соотношение 1 : 66. Применяя

это соотношение прекурсоров 1 : 66 при температуре

700◦С и времени синтеза, равном 15мин, мы синтези-

ровали домены MoS2 при разных количествах порошка

MoO3: 1.5, 3, 4 и 6мг. При количестве порошка MoO3,
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Экситоны в нелинейном отклике: генерация второй гармоники

Рх - 2X(2)ЕхЕу, Ру - X(2)(Ех Еу)
правила отбора: а+а + ^ а , а а ^ а+

Emission Energy (eV)
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эксперимент: Wang etal., PRL (2015) INSA-Toulouse & ФТИ

обзор: Письма ЖЭТФ 113, 10 (2021)

микроскопическая теория: PRB 95, 035311 (2017)
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ˑ̴̴̡̖̯̼ ̥̱̬̌̌ ʹ ̛̱̪̬̣̖̦̖̌̏ ̡̨̛̛̭̯̦̦̼̥̾ ̨̛̭̜̭̯̥̏̏̌

ʺ̱̬̌ ʹ ̴̴̡̖̯̾ ̨̛̦̣̙̖̦̌́ ̸̵̨̡̛̛̛̪̖̬̖̭̔ ̡̭̯̬̱̯̱̬͕ ̛̪̬ ̡̨̨̨̯̬̥ ̨̡̛̦̯̏̌̀̚
̨̦̼̖̏ ̡̭̯̬̱̯̱̬̼ ;̨̱̬̼̚Ϳ͕ ̨̛̯̭̱̯̭̯̱̺̖̏̀ ̏ ̵̵̨̛̭̦̼̔͘
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̖̍̚ ̨̨̛̥̦̯̦̌̐̐ ̨̪̣́
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Figure 3
Generation of emitters in WSe2 by strain !eld engineering. (a) Generation of single emitters localized by a strain !eld at folds/wrinkles
generated by transferring WSe2 over gaps in gold nanorods. (Top) Schematic illustration, (middle) optical image, and (bottom) a confocal
photoluminescence scan showing the formed emitters. Panel adapted with permission from Reference 74. Copyright 2016, John Wiley
& Sons. (b) Optical image of WSe2 transferred onto (top) an array of SiO2 nanopillars, (middle) representative spectra, and (bottom)
autocorrelation functions of emitters generated by the pillars. (c) Schematic illustration of WSe2 transferred onto a nanopillar (top) and
the corresponding potential !eld that con!nes the excitons responsible for single photon emission. (d) Histogram of the emission
wavelength of emitters generated by a pillar array. Panel b adapted with permission from Reference 35, panel c from Reference 75, and
panel d from Reference 78 under the terms of the Creative Commons Attribution (CC BY) License, http://creativecommons.org/
licenses/by/4.0.

g-factor of ∼4 (37, 38). The photon emission statistics of these emitters have, however, not been
investigated.

2.4. Electrical Excitation of Single Photon Emitters
in Two-Dimensional Materials
Electrical excitation of quantum emitters is important for scalability and on-chip devices. Electri-
cal excitation of defects in 2D TMDCs has been demonstrated using both vertical and horizon-
tal device structures (see Figure 4) (82). For the vertical structure, the TMDC (often WSe2) is
placed between thin layers of hBN and graphene layers that act as semitransparent electrodes. A
schematic illustration and an optical image of a vertical device are shown in Figure 4a. Fabrica-
tion of the device is based on transfer and alignment of multiple 2D layers. Under bias, electrons
(holes) tunnel from the negative (positive) electrode to WSe2 defects. In these experiments, BN
acts as a tunnel barrier and enables the formation of excitons withinWSe2 that recombine as both

130 Toth • Aharonovich

A
nn

u.
 R

ev
. P

hy
s. 

C
he

m
. 2

01
9.

70
:1

23
-1

42
. D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 w

w
w

.a
nn

ua
lre

vi
ew

s.o
rg

 A
cc

es
s p

ro
vi

de
d 

by
 Io

ff
e 

Ph
ys

ic
al

 T
ec

hn
ic

al
 In

st
itu

te
 o

f t
he

 R
us

si
an

 A
ca

de
m

y 
of

 S
ci

en
ce

s o
n 

06
/2

1/
22

. F
or

 p
er

so
na

l u
se

 o
nl

y.
 

̨̨̬̍͗̚ D͘ dŽƚŚ͕ /͘ �ŚĂƌŽŶŽǀŝĐŚ͕ ^ŝŶŐůĞ WŚŽƚŽŶ ^ŽƵƌĐĞƐ ŝŶ �ƚŽŵŝĐĂůůǇ dŚŝŶ DĂƚĞƌŝĂůƐ͕ �ŶŶ͘ ZĞǀ͘ WŚǇƐ͘ �ŚĞŵ͘ ϳϬ͕ ϭϮϯ ;ϮϬϭϵͿ

ϮϬ ͬ Ϯϯ



ʻ̌ ̛̪̱̯ ̡ ̛̛̪̬̥̖̦̖̦̥́͗ ̨̛̯̬̦̭̯̬̼̌̚

tƵ͕ dŝĂŶ͕ ^ŚĞŶ͕ Ğƚ Ăů͕͘ sĞƌƟĐĂů DŽ^ʹ ƚƌĂŶƐŝƐƚŽƌƐ ǁŝƚŚ
ƐƵďͲϭͲŶŵ ŐĂƚĞ ůĞŶŐƚŚƐ͕ EĂƚƵƌĞ ϲϬϯ͕ Ϯϱϵ ;ϮϬϮϮͿ

Nature | Vol 603 | 10 March 2022 | 261

3.8 × 10−8 A to 6.9 × 10−7 A. In the transfer characteristics (Fig. 3a, c, d), 
the leakage current from the monolayer graphene side-wall gate (IGr), 
the Al screening layer (IAl) and the highly p-doped Si substrate (IBS) are 
shown, close to the noise level (less than 10−11 A). The Off-state current 
of our 0.34 nm gate-length side-wall transistors are also constrained by 
the leakage current level, which is 3.7 × 10−12 A in the device of Fig. 3a–d. 
Considering the 4 µm channel width, the Off-state current density is 
less than 10−12 A µm–1, meeting the requirement of 10−11 A µm–1 for 7 nm 
node low stand-by power transistors22.

The discussed electrical characteristics above are from one typical 
device. The detailed electrical characteristic that demonstrates the 
tunability of the Al layer can be seen in Extended Data Fig. 6. To prove 
the reproducibility, another 49 devices were measured, including 28 
devices with 1 µm channel length (Lch) and 21 devices with 0.5 µm Lch, 
see details in Extended Data Fig. 7. The IDS–VGr transfer curves from 
10 representative devices with Lch = 1 µm at VDS = 1 V, VBS = 50 V and 
VAl = 0 V (Fig. 3e) show the uniformity of these 0.34 nm gate-length 
side-wall transistors. The distribution of On/Off ratio and SS value 
are collected (Fig. 3f), with the maximum On/Off ratio of 1.02 × 105 
at VDS = 1 V and the minimum SS value of 117 mV dec–1. Among the 50 
measured devices, the maximum drive current density is 0.545 µA µm–1 
at VDS = 1 V and VGS = 2.4 V (device 40 in Extended Data Fig.  7).  
The On-state current can be further improved by decreasing the whole 
MoS2 channel length. Details are discussed in the following TCAD simu-
lation section.

TCAD simulation
To understand the electrical behaviours and the underline device phys-
ics, Sentaurus TCAD was performed (Fig. 4a). The detailed parameters 
about the graphene, MoS2 and dielectric are shown in Extended Data 
Tables 1 and 2. The lower plane of the extended lateral MoS2 channel is 
10 nm below the graphene gate plane in the simulation. The simulated 
IDS–VGS curves have similar trends with the experimental curves (Fig. 4b). 
Both simulated and experimental curves show negative shifts as VDS 
becomes more positive, which indicates DIBL in small size transistors. 
The threshold voltage (Vth) in the simulation is slightly more negative 
than that in the experiment, which can be attributed to the idealized 
materials and interfaces.

The electric field contour plots in the On state (VDS = 3 V, VGr = 2.4 V, 
VBS = 50 V, VAl = 0 V) and Off state (VDS = 3 V, VGr = −1.5 V, VBS = 50 V, 
VAl = 0 V) are shown in Fig. 4c, d. In the Off state (Fig. 4d), the effec-
tive gated electric field comes from the edge of graphene, proving 
the 0.34 nm physical gate length. The electron density along the 
vertical MoS2 channel in the On state (VGr – Vth = 0.26 V) and Off state 
(VGr – Vth = −0.47 V) under VDS = 50 mV, VBS = 50 V and VAl = 0 V are also 
shown in Fig. 4e, f, which has a region of low electron density and electric 
field. By defining the effective channel length (Leff) as the channel region 
with electron density n < nthreshold = 1.3 × 105 cm−2, the approximately 
4.54 nm side-wall MoS2 channel close to the graphene plane can be 
regarded as the effective channel19 (Extended Data Fig. 8). The Leff in 
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source and drain electrodes (blue). i, Cross-sectional TEM image of a 
representative device showing the monolayer graphene edge gate, HfO2 gate 
dielectric, Al screening layer and monolayer MoS2 channel. j, EDS mapping 
showing the spatial distribution of aluminium, hafnium, carbon, 
molybdenum, sulfur and oxygen in the device region, confirming the location 
of the Al screening layer, HfO2 dielectric, monolayer graphene and MoS2 film. 
k, Optical image of a 2-inch wafer-scale fabrication of the 0.34 nm Lg side-wall 
transistors.
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the Off state can be further decreased by reducing the EOT of gate 
dielectric (14 nm HfO2, approximately 3.03 nm in this work). In the On 
state (Fig. 4e), the whole MoS2 channel is at relatively high electron 
density. Therefore, the Leff can be regarded as Lg, which is approaching 
the physical limit. The 0.34 nm gate-length side-wall transistors with 
scaling Lch of MoS2 down from 500 nm to 4.54 nm are also simulated to 
boost the On-state performance (Extended Data Fig. 9).

As Lg reaches the physical limit, the semiconductor thickness is also 
required to be scaled down to the atomic level, to minimize the SCEs23. 
Therefore, MoS2 layer dependent IDS–VGr characteristic of the 0.34 nm 
gate-length side-wall transistor has also been simulated (Fig. 4g). With 
the thickness of the MoS2 channel increasing from 0.65 nm (1 layer) to 
20.8 nm (32 layers), although the On-state current improves for thicker 
MoS2, the channel cannot be completely depleted at the same VGr, as 
both the On/Off ratios and SS values become undesirable. In addition, 
the monolayer MoS2 channel is suitable for scalable production, which 
is promising for next-generation electronics.

Realization of small size transistors is a critical requirement. The itera-
tive progress of gate length as a function of time is shown in Fig. 4f  
(refs. 9,18,24–38). From a 2D planar device to a three-dimensional fin 
field-effect transistor (FinFET) and further gate-all-around FET,  
the structure of Si transistors has gradually changed with better gate 
controllability. In the meantime, low-dimensional materials have come 
into sight, in 2016 SWCNT-gated MoS2 transistors reached the smallest 
physical scale of 1 nm and the gate length has been levelling off for the 
past four years. This work promotes the side-wall structure and achieves 
monolayer material gating atomic channels. The side-wall structure uti-
lizes the natural thickness direction, and the value of 0.34 nm achieved 
in this work is, to the best of our knowledge, the ultimate gate length 
to date. Wafer-level CVD monolayer materials can also be realized for 
future logic and circuit integration. This work sheds light on Moore’s 
law going down below 1 nm.

2D materials provide us with opportunities to scale down electronic 
devices to the atomic level. TMDCs show good resistance to SCEs and 
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