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Kapitel1
Einleitung

Die Wechselwirkung von Licht mit Materie ist einer der fundamentalen Bestandteile der moder-
nen Welt. Sie stellt die physikalische Grundlage beispielsweise für die immer schneller wachsende
Kommunikationstechnik, für neue Lichttechnologie, für Optoelektronik, für immer effizientere So-
larzellen im Sektor der erneuerbaren Energien und möglicherweise die Informationsverarbeitung
der Zukunft dar. Ihre Tragweite ist so groß, dass sie interdisziplinär alle Naturwissenschaften
gleichermaßen betrifft. Auch im einfachen alltäglichen Leben ist sie – meistens ohne dass es uns
bewusst ist – von Belang, weil durch Licht-Materie-Wechselwirkung für uns die Umwelt erst
sichtbar und (be-)greifbar wird. Genau an der Schnittstelle von Licht und Materie treten soge-
nannte Exzitonen in den Vordergrund, denn diesen Teilchen kommt hier eine Schlüsselrolle zu.
Ein Lichtteilchen (Photon) kann, wenn es auf einen Festkörper oder ein Molekül trifft, zwei un-
terschiedlich geladene Teilchen erzeugen, ein Elektron und ein Loch. Durch die elektrostatische
Coulomb-Wechselwirkung binden sich beide Teilchen aneinander und formen ein neues Teilchen:
Das Exziton. Es ist somit einem Wasserstoffatom sehr ähnlich und lässt sich dazu analog be-
schreiben. Exzitonen reihen sich in eine ganze Familie von Elementaranregungen ein, welche die
Aufnahme oder Abgabe von Energie eines Festkörpers und die damit verbundenen Änderungen
der physikalischen Eigenschaften beschreiben: Phononen [Fre32], Plasmonen [Pin52], Magnonen
[Blo30] und so weiter. Exzitonen nehmen jedoch unter anderem deshalb einen besonders hohen
Stellenwert ein, weil sie, wie eingangs erwähnt, in den zentralen technologischen Bereichen un-
seres Lebens von entscheidender Bedeutung sind. Man kann sogar soweit gehen und behaupten,
dass es ohne Exzitonen gar kein Leben auf der Erde gäbe. Der Grund hierfür ist in der bioche-
mischen Photosynthese von Pflanzen zu finden. Exzitonen spielen bei diesem, für die Entstehung
von Leben absolut essentiellen Prozess eine maßgebliche Rolle, da sie für einen höchst effizienten
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Kapitel 1 Einleitung

Energietransport innerhalb einer Pflanzenzelle verantwortlich sind [Köh00].

Um das Potential all dieser genannten Bereiche voll ausschöpfen zu können, ist eine umfassende
und genaue Kenntnis der Exzitonen nötig: Ihre interne Struktur, ihre Formations- und Zer-
fallsdynamik, Wechselwirkungsmechanismen untereinander und mit dem Gitter des Festkörpers
und so weiter. Dies alles sind Grundsatzfragen, die im Mittelpunkt intensiver Forschung ste-
hen [Hub05, Kub05, Kai09, Che14, Ber13, Ber14, Str15, Kum14]. Mithilfe der oft angewendeten
optischen Photolumineszenz-Spektroskopie sind bisher nur indirekte Untersuchungen möglich.
Es können Aussagen über den strahlenden Zerfall einer Teilmenge der Exzitonen getroffen wer-
den, nämlich derer mit einem fast verschwindenden Schwerpunktsimpuls [Kas06b, Lag08, Wer09,
He14, Ye14, Kum14, Uge14]. Der Rest der Exzitonen, der in den meisten Fällen den Großteil
der gesamten Exziton-Population darstellt, bleibt unzugänglich – im wahrsten Sinne des Wortes
dunkel. Wichtige Informationen und Details über diese Exzitonen, gerade über diejenigen, die
noch nicht zerfallen sind, bleiben im Verborgenen. Doch genau hier gibt es einen neuen, direk-
ten und umfassenden Zugang: Die inneren, atomähnlichen Übergänge der Exzitonen. Mithilfe
von ultrakurzen Lichtimpulsen können resonant und direkt die internen Freiheitsgrade von allen
Exzitonen mit beliebigen Schwerpunktsimpulsen untersucht werden [Hub05, Mé14, Poe15b]. Auf
diese Weise kann ein umfassendes Bild von diesen Quasiteilchen gezeichnet werden. Durch das
Aneinanderfügen einzelner Momentaufnahmen ist es so sogar möglich, die ultraschnelle Dyna-
mik der Exzitonen darzustellen. Grundlage hierfür bilden entsprechend kurze Laserimpulse mit
Impulsdauern von wenigen Femtosekunden (1 fs = 1 · 10−15 s), deren Erzeugung erst seit der
Entwicklung spezieller Lasersysteme Anfang der 90er Jahre möglich ist [Spe91, Hub03].

Die dunkle Seite eines hell leuchtenden Exziton-Polariton-Kondensats

Exzitonen besitzen einen ganzzahligen Spin und sind somit Bosonen. Für derartige Teilchen wird
oberhalb einer kritischen Teilchendichte und unterhalb einer kritischen Temperatur das spekta-
kulärste aller physikalischen Phänomene vorhergesagt: Die Bose-Einstein-Kondensation. Hierbei
befinden sich alle Teilchen im selben quantenmechanischen Zustand, sind vollständig delokali-
siert und können somit durch eine einzige, makroskopische Wellenfunktion beschrieben werden
[Bos24, Ein25]. Einzigartige Phänomene wie beispielsweise Suprafluidität [Kap38] oder Supra-
leitung [Onn11] basieren darauf. Bisher konnte jedoch ein Kondensat aus Exzitonen experimen-
tell nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden [Tim09, Dev12]. Eine wegweisende Neuerung gelang
1992, als Exzitonen mit Photonen zu neuen, maßgeschneiderten Licht-Materie-Mischteilchen,
den sogenannten Exziton-Polaritonen, gekoppelt werden konnten [Wei92]. Dazu werden Photo-
nen zunächst in einem sogenannten optischen Mikroresonator eingesperrt. Darin sind zusätzlich
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eine oder mehrere Schichten eingebettet, innerhalb der sich durch die Absorption eines Photons
ein Exziton bilden kann. Nach dessen strahlendem Zerfall wird das Photon wieder frei und der
Prozess beginnt von Neuem. Diese Kopplung ist innerhalb eines entsprechenden Mikroresona-
tors so stark, dass zwischen Exziton und Photon nicht mehr unterschieden werden kann. Das
System wird durch neue Teilchen, eben die Exziton-Polaritonen, beschrieben. Diesen Quasiteil-
chen können gezielt Eigenschaften der beiden Ausgangs-Teilchen vererbt werden, wodurch sich
auf quantenmechanischer Ebene ein neuer Freiheitsgrad eröffnet. Aufgrund ihres bosonischen
Charakters ist es außerdem auch möglich, die Exziton-Polaritonen zu kondensieren. Wegen ih-
rer äußerst geringen effektiven Masse, welche sich aus deren photonischem Anteil überträgt, ist
dieser Phasenübergang bereits bei kryogenen Temperaturen bis hin zu Raumtemperatur mög-
lich [Plu14]. Die internen Freiheitsgrade dieser Kondensate sind bislang gänzlich unverstanden,
obwohl gerade die interne Struktur essentielle Informationen über die kondensierte Phase der
Quasiteilchen beinhalten könnte [Leg06, Kas06b, Dem06, Kla10]. Bisher wurde nur der pho-
tonische Anteil eines kondensierenden Exziton-Polariton-Gases mittels Interbandspektroskopie
untersucht [Kas06b, Lag08, Amo09, Wer09, Nar11, Abb13]. Hierfür wird die Photolumineszenz
herangezogen, welche aus dem strahlenden Zerfall der Exziton-Polaritonen resultiert. Oberhalb
einer kritischen Polaritondichte kann eine dramatische spektrale Einschnürung und ein superline-
arer Anstieg der Photolumineszenz-Intensität beobachtet werden. Dies wird der Bose-Einstein-
Kondensation der Exziton-Polaritonen zugeordnet [Kas06b]. Neben zeitlicher und räumlicher
Kohärenz konnten unter anderem auch makroskopische Quantenphänome wie Suprafluidität
[Amo09] und Vertices [Lag08, Nar11] beobachtet werden. Fragen bezüglich der inneren Frei-
heitsgrade und des Materieanteils des kondensierenden Exziton-Polariton-Gases blieben jedoch
bisher gänzlich unbeantwortet:

Welche Rolle fällt dem Exziton beim Aufbauprozess des Kondensats zu? Welche Dichten von
Exzitonen liegen in der kondensierten Phase vor? Liegen diese bereits jenseits der Mott-Dichte,
ab welcher die Coulomb-Abschirmung die Bindung von Exzitonen effektiv verhindert? Und sind
folglich die in der Photolumineszenz beobachteten Effekte tatsächlich auf ein Bose-Einstein-
Kondensat zurückzuführen, oder rühren sie lediglich von konventionellem Photon-Lasing? Die
Diskussion darüber wird zusätzlich durch eine Theorie angefeuert, nach welcher keine Exzitonen
nötig sind, um entsprechende Signaturen in den Photolumineszenz-Spektren zu erklären [Kir01,
Cha04, Gib11, Tim12]. Demnach lässt sich der mikroskopische Grund für dieses makroskopische
Quantenphänomen anhand des photonischen Anteils alleine nicht klären.

Einen gänzlich neuen Zugang und eine komplementäre Sicht erlaubt die im Rahmen dieser
Arbeit erstmals durchgeführte, zusätzliche Untersuchung der inneren Freiheitsgrade der kon-
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Kapitel 1 Einleitung

densierenden Quasiteilchen. Dies wird ausführlich in Kapitel 3 dargestellt. Durch phasenstar-
re THz-Impulse im fernen Infrarot können erstmals interne Übergänge des Materieanteils des
Exziton-Polariton-Gases resonant abgetastet werden. Hierfür wurde eigens ein Mikroresonator
entwickelt, der für eine effiziente, nichtresonante Injektion eines Exziton-Polariton-Kondensats
mit spektral breitbandigen Femtosekunden-Impulsen optimiert ist. Der Übergang in die kon-
densierte Phase wird zunächst anhand der winkel- und energieaufgelösten Analyse der Photo-
lumineszenz identifiziert. Gleichzeitig kann mittels NIR-Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie die
dielektrische Antwortfunktion zeitaufgelöst extrahiert werden. Hierin zeichnet sich deutlich ab,
wie sich, von einem Elektron-Loch-Plasma ausgehend, ein Reservoir von Exzitonen formt und
dieses das Bose-Einstein-Kondensat durch stimulierte bosonische Streuung ermöglicht. Eine erst-
mals beobachtete, zusätzliche Signatur in der Ferninfrarot-Antwort des Systems zeigt den Aufbau
und den Zerfall der kondensierten Phase an. Sie lässt schließen, dass es tatsächlich zu einer ma-
kroskopische Besetzung kommt. Zur theoretischen Beschreibung der dielektrischen Funktion wird
ein Mehr-Komponenten-Modell, das ungebundene Elektron-Loch-Paare, Exzitonen, sowie kon-
densierte Polaritonen berücksichtigt, entwickelt und angepasst. Dadurch können sowohl Werte
für Exziton- und Polaritondichten extrahiert als auch die beobachtete Zeitdynamik interpretiert
werden.

Interne Quantenübergänge und ultraschneller strahlender Zerfall von Exzitonen in einer
Monolage WSe2

Von besonderem Interesse sind in jüngster Zeit Exzitonen in atomar dünnen Schichten sogenann-
ter Übergangsmetalldichalkogenide (englisch: transition metal dichalcogenide, im Folgenden mit
“TMDC” abgekürzt), wie beispielsweise Wolframdiselenid (WSe2). Im Grenzfall einer Monolage
weist dieses Materialsystem eine direkte Bandlücke auf [Mak10, Spl10, Zha13]. Bei zwei- oder
mehrlagigen TMDCs hingegen liegt eine indirekte Bandlücke vor, wie sie für WSe2 in Abbildung
1.1 gezeigt ist.
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Abbildung 1.1: Berechnete Bandstruktur von WSe2. Im Fal-
le einer Monolage (blau durchgezogene Linie) befindet sich am K-
Punkt der Brillouin-Zone ein direkter Bandübergang, welcher durch
den schwarzen Pfeil verdeutlicht wird. Ein Volumenkristall (rot ge-
strichelte Linie) weist hingegen eine indirekte Bandlücke auf, ange-
deutet durch den schwarz gestrichelten Pfeil. Nach [Sah13].
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Im Gegensatz zu Graphen, einer Monolage von Graphit [Nov04], ist hier die Größe der direk-
ten Bandlücke endlich und liegt im Sichtbaren bis nahen Infrarot [Kor11, Ton13]. Somit können
auch hier bei einem optischen Übergang Exzitonen erzeugt werden. Anders als in Quantenfilmen
oder Volumenkristallen aus anorganischen Halbleitern ist die Bindungsenergie der Exzitonen
in WSe2-Monolagen mit über 0.2 eV sehr hoch [He14, Wan14]. Dies ist dem Umstand geschul-
det, dass einerseits die Bewegungsfreiheit der Exzitonen aufgrund der Zweidimensionalität der
Monolage auf eine Ebene beschränkt ist und andererseits die elektrischen Feldlinien, welche
die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch vermitteln, nur schwach dielektrisch
abgeschirmt sind [Che14, He14, Ye14]. Die Exzitonen sind somit auch bei Raumtemperatur sta-
bil und dominieren hier die optischen und elektronischen Eigenschaften der TMDC-Monolagen.
Diese atomar dünnen zweidimensionalen Kristalle haben die Materialwissenschaften grundlegend
revolutioniert. Die einzigartige Kombination von Materialgeometrie und Bandstruktur macht die
Realisierung von neuartigen, atomar dünnen optoelektronischen Bauteilen auf der Grundlage von
TMDC-Monolagen möglich, wie es jüngst bereits für Leuchtdioden [Ros14], Transistoren [Rad11]
und Photodetektoren [LS13] geschehen ist. Die TMDC-Monolagen begründen auch das schnell
wachsende und sehr vielversprechende Feld der Valleytronics mit, bei der die beiden Extrema der
Bandstruktur an den K- und K’-Punkten ausgenutzt werden, um unterschiedliche Quantenbits
mit verschiedenen diskreten Kristallimpulsen zu kodieren, zu manipulieren oder zu speichern
[Cao12, Mak12, Zen12, Jon13, Kim14, Yua14]. Durch die Einbettung einer Monolage in einen
optischen Mikroresonator lässt sich zudem die starke Licht-Materie-Wechselwirkung auf das Feld
der atomar dünnen Schichten übertragen. Hier eröffnet sich ein breites Anwendungspotential
für Bauteile, die auf Polaritonen basieren und bei Raumtemperatur eingesetzt werden können
[Liu15].

Für ein Ausschöpfen dieses eben geschilderten, immensen Potentials ist ein genaues und lückenlo-
ses Verständnis der Exzitonen in TMDC-Monolagen die absolute Grundlage. Trotz der intensiven
Forschung in den letzten Jahren herrscht bisher über viele Fragen bezüglich der Exzitonen Un-
klarheit beziehungsweise wenig Konsens: Was ist ihre exakte Bindungsenergie? Wie verändert
sich aufgrund der inhomogenen dielektrischen Umgebung ihre interne Struktur? Auf welchen
Zeitskalen laufen dynamische Prozesse der Exzitonen ab? Um welche Dichten von Exzitonen
handelt es sich hierbei?

Der vernachlässigbare Photonimpuls bei Interbandübergängen (zwischen Leitungs- und Valenz-
band) beschränkt optische Übergänge zur Injektion oder Annihilation auf Exziton-Zustände mit
beinahe verschwindenden Schwerpunktsimpulsen K. Deshalb ist bei der Spektroskopie der Pho-
tolumineszenz nur dieser Teil der Exzitonen, die als optisch hell bezeichnet werden, zugäng-
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Kapitel 1 Einleitung

lich [He14, Ye14, Che14, Yan14, Kum14, Klo14, Uge14]. Darüber hinaus ist es schwierig, aus
dieser Art von Experimenten quantitative Informationen über Teilchendichten, Vielteilchen-
Wechselwirkung und ultraschnelle Dynamik zu extrahieren, da für die Berechnung der Inter-
banddipolmomente komplexe Bandstruktur-Rechnungen nötig sind [Ye14]. Außerdem können
Exzitonen durch Streuprozesse zu optisch dunklen Zuständen mit nicht verschwindenden Schwer-
punktsimpulsen K � 0 gelangen, sodass ein Großteil von ihnen für Interbandspektroskopie nicht
mehr zugänglich ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Konzept der Intrabandspektroskopie mittels phasenstar-
rer, breitbandiger Impulse im Mittelinfrarot erstmalig an einer Monolage WSe2 eingesetzt, wo-
durch interne Übergänge zwischen verschiedenen Orbitalen der Exzitonen erschlossen werden
können [He14, Wan15b]. Es können dadurch alle Exzitonen adressiert werden, sowohl optisch
helle als auch optisch dunkle. In der extrahierten dielektrischen Antwortfunktion der Monola-
ge zeigt sich nach resonanter Injektion von 1s-Exzitonen durch einen optischen Anregeimpuls
deutlich eine – jetzt erstmals direkt beobachtete – Resonanz bei einer Photonenergie von etwa
170meV. Diese kann, wie im Laufe der Studie mehrfach bestätigt wird, eindeutig dem intraex-
zitonischen 1s-2p-Übergang zugeordnet werden. Die Anpassung eines eigens hierfür weiterent-
wickelten theoretischen Modells, welches die inhomogene dielektrische Umgebung der Monolage
berücksichtigt, erlaubt die Extraktion quantitativer Größen. Hierzu gehören die Exzitondichte,
die 1s-2p-Übergangsenergie, deren Linienbreite, die Oszillatorstärke und die dynamische Ent-
wicklung dieser Größen nach der optischen Anregung der Monolage. Hierbei kann, neben der
Auger-Rekombination und Phononstreuung der Exzitonen, ein experimentell bisher unbeobach-
teter, ultraschneller, strahlender Zerfall der optisch hellen Exzitonen auf einer Zeitskala von nur
150 fs enthüllt werden. Die Zuordnung der einzelnen Zerfallsprozesse wird in verschiedenen Mess-
reihen bestätigt. Außerdem macht ein Ratengleichungsmodell, das alle relevanten Generations-
und Zerfallsprozesse der Exzitonen berücksichtigt, die einzelnen Zeit- und Zerfallskonstanten
zugänglich.

Die internen Freiheitsgrade von Exzitonen in Polariton-Kondensaten bieten einen neuen Zugang
für aktive kohärente Kontrolle von Quantenobjekten. Von besonders anwendungstechnischem
Potential sind atomar dünne Schichten der Übergangsmetalldichalkogenide. Die extrem starke
Kopplung von Licht an die Exzitonen unterstreicht hier den überragenden Stellenwert dieses
Materialsystems.
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Kapitel2
Messplatz für Intraband- und
Interbandspektroskopie

Dieses Kapitel behandelt die technologischen Grundlagen für Intraband- und Interbandspektro-
skopie, auf die im Rahmen dieser Arbeit zurückgegriffen wird. Ein einzigartiges, eigens weiterent-
wickeltes Titan:Saphir-Lasersystem stellt hierfür die experimentelle Grundlage dar und wird zu-
nächst erläutert. Darauf folgt eine Behandlung der Generation und Detektion phasenstarrer THz-
Impulse durch optische Gleichrichtung sowie des Prinzips der Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie
mit einer Zeitauflösung von wenigen fs. Diese erlaubt es, Intrabandübergänge der Exzitonen und
Exziton-Polaritonen resonant abzutasten und so deren zeitliche Dynamik zugänglich zu machen.
Ein komplementäres Bild liefert die hierzu gleichzeitige winkel- und energieaufgelöste Analyse der
Interband-Photolumineszenz, was zusätzlich Informationen über den strahlenden Zerfall optisch
heller Exzitonen und den photonischen Anteil der Exziton-Polaritonen liefert. Das Prinzip dieser
Spektroskopie und die Implementierung in den experimentellen Aufbau werden in Abschnitt 2.3
erläutert.

2.1 Das Titan:Saphir-Lasersystem

An das zugrundeliegende Lasersystem sind aufgrund der angestrebten, höchst empfindlichen Un-
tersuchungen hohe Maßstäbe in Hinblick auf spektrale Breitbandigkeit und Durchstimmbarkeit,
Rauscharmut und ausreichend hohe Impulsenergie zu setzen. Um all diese Anforderungen zu
erfüllen, wird im Rahmen dieser Arbeit auf ein einzigartiges Titan:Saphir-Lasersystem zurück-
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Kapitel 2 Messplatz für Intraband- und Interbandspektroskopie

gegriffen. Ein Titan:Saphir-Oszillator, der auf dem Prinzip der passiven Modenkopplung basiert,
stellt zunächst spektral breitbandige, ultrakurze Laserimpulse im nahen Infrarot zur Verfügung.
Durch einen sich daran anschließenden Vierfachpass-Verstärker wird die Impulsenergie soweit er-
höht, dass durch Ausnutzung nichtlinear optischer Effekte eine effiziente Konversion der Impulse
ins mittlere bis ferne Infrarot möglich ist. Außerdem wird dadurch zusätzlich erreicht, dass ge-
nügend Impulsenergie zur optischen Anregung der Probe zur Verfügung steht, um beispielsweise
eine für Bose-Einstein-Kondensation ausreichend hohe Polaritondichte zu gewährleisten. Ein be-
sonderes Augenmerk ist auch auf eine exzellente Rauschcharakteristik der Laserquelle gerichtet,
um selbst die pumpinduzierte Änderung in der THz-Transmission einer atomar dünnen Schicht
mit ausreichender Signalqualität messen zu können. All diese Anforderungen werden durch das im
Folgendenen vorgestellte Lasersystem bestens erfüllt. Bei einer variablen Repetitionsrate von bis
zu 4MHz stehen NIR-Impulse mit einer zwischen 740 nm und 850 nm durchstimmbaren Zentral-
wellenlänge, einer Bandbreite von bis zu 120 nm (volle Halbwertsbreite, FWHM), einer minimalen
Impulsdauer von 12 fs und einer Impulsenergie von bis zu 1.3 µJ zur Verfügung.

Nd:YVO  4

cw 16.5 W

Ti:Sa1

AOM

BP1

BP2

Ti:Sa2

a b

PBSλ/2

BPP1

BPP2

DMc

λ/4

λ/2PBS1
PBS2

FR

12.5 W

4 W

λ/2

BB

Abbildung 2.1: Das Titan:Saphir-Lasersystem. Die Kombination aus einer λ/2-Verzögerungsplatte
und einem Polarisations-Strahlteiler (PBS) erlaubt eine angepasste Aufteilung der Ausgangsleis-
tung des Nd:YVO4-Pumplasers. a, Titan:Saphir-Oszillator. AOM: Akusto-optischer Modulator. BP1,
BP2: Brewster-Prismen. BB: Lateral verfahrbare Blende. b, Vierfachpass-Verstärker. PBS1, PBS2:
Polarisations-Strahlteiler. FR: Faraday-Rotator. c, Adaptiver Prismenkompressor. BPP1, BPP2:
Brewster-Prismenpaare. DM: Deformierbarer Endspiegel.
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2.1 Das Titan:Saphir-Lasersystem

Abbildung 2.1 skizziert das Lasersystem, das sich aus dem Titan:Saphir-Oszillator (a), dem
nachgeschalteten Vierfachpass-Verstärker (b) und dem sich anschließenden Prismenkompressor
(c) zusammensetzt.

2.1.1 Der Titan:Saphir-Oszillator

Der Titan:Saphir-Oszillator ist Ausgangspunkt und zentraler Teil des Lasersystems (Abbildung
2.1a). Als aktives Lasermedium fungiert ein mit Titanionen (Ti3+) hochdotierter (Absorptionsko-
effizient α(532 nm) = 6.27 cm−1) Saphir-Kristall (Al2O3). Dessen große Verstärkungsbandbreite
in einem Wellenlängenbereich von 0.65 µm bis 1 µm ermöglicht die Generation spektral breitban-
diger und somit – gemäß der Energie-Zeit-Unschärferelation – zeitlich kurzer Impulse im nahen
Infrarot [Mou86]. Um dies zu gewährleisten, ist zusätzlich eine feste Phasenbeziehung zwischen
allen anschwingenden longitudinalen Resonatormoden nötig. Dies wird durch die Ausnutzung
einer Eigenschaft des Titan:Saphir-Kristalls erreicht, des sogenannten nichtlinearen Kerr-Effekts
[Mil10]: Aufgrund statistischer Fluktuationen kommt es bei den longitudinalen Resonatormoden
zu Intensitätsspitzen. Diese werden durch eine sogenannte Kerr-Linse, das heißt ein intensitäts-
abhängiges Brechungsindexprofil und somit eine intensitätsabhängige Brennweite des Kristalls,
stärker fokussiert als anschwingende Dauerstrichmoden. Der Grund ist eine entsprechende Justa-
ge, bei der der räumliche Überlapp der Intensitätsspitzen mit dem besetzungsinvertierten Bereich
des Kristalls vergrößert ist. Somit werden diese Intensitätsspitzen im Vergleich zum Dauerstrich-
Betrieb effektiver verstärkt. Der gepulste Betrieb wird somit bevorzugt. Man spricht von soge-
nannter passiven Modenkopplung, wodurch in Titan:Saphir-Lasern Impulsdauern von wenigen
fs realisiert werden können [Ell01].

Der Oszillatorkristall (Ti:Sa1) wird von einem aktiv stabilisierten, rauscharmen Neodym:Yttrium-
Vanadat-Festkörperlaser der neuesten Generation optisch mit einer Leistung von 4W und einer
Wellenlänge von λ = 532 nm gepumpt. Das Brewster-Prismenpaar (BP1 und BP2) dient so-
wohl zur Dispersionskompensation als auch zur Definition der spektralen Breite der Impulse.
Eine lateral verfahrbare Blende (BB) erlaubt eine Variation der Zentralwellenlänge. Mittels ei-
nes akusto-optischen Modulators (AOM) werden die NIR-Impulse selektiv ausgekoppelt. Hierzu
erzeugt ein Piezoelement in einem Quartz-Kristall eine akustische Welle und somit eine periodi-
sche Dichteänderung. Diese fungiert für die NIR-Impulse, die den Quartz-Kristall durchlaufen,
als Beugungsgitter. Durch eine Synchronisation der Treibereinheit des AOM mit der Repeti-
tionsrate des Oszillators νosc = 84MHz können Laserimpulse bei ganzzahligen Teilen von νosc

mit einer Effizienz von bis zu 70% ausgekoppelt werden. Weiterführende Informationen können
[Bra00, Hub03, Hub04, Küb07, Mil10, Por14a, Por14b, Por14c] entnommen werden.
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Kapitel 2 Messplatz für Intraband- und Interbandspektroskopie

2.1.2 Der kollineare Vierfachpass-Verstärker

Nach der Auskopplung aus dem Oszillator beträgt die Energie der NIR-Impulse bis zu 35 nJ. Die-
se werden anschließend in einen neuartigen und selbst implementierten (siehe hierzu [Por14a])
kollinearen Titan:Saphir-Verstärker in Vierfachpass-Geometrie eingekoppelt. Somit kann eine für
die angestrebten zeitaufgelösten Anrege-THz-Abtast-Experimente genügend hohe Impulsenergie
erreicht werden. Eine schematische Darstellung des Verstärker ist in Abbildung 2.1b gezeigt.
Zunächst werden die zu verstärkenden, horizontal polarisierten Impulse durch einen Faraday-
Isolator transmittiert. Dieser besteht aus einem Polarisationsstrahlteiler (PBS1), einem Farady-
Rotator (FR) und einer λ/2-Verzögerungsplatte. Die Polarisation der einlaufenden Impulse er-
fährt hierbei in Summe keine Änderung. Nach Durchgang durch einen weiteren Polarisationss-
trahlteiler (PBS2) werden die Impulse ein erstes Mal in einem optisch gepumpten Titan:Saphir-
Kristall (Ti:Sa2) verstärkt. Nach dem zweimaligen Durchlaufen einer λ/4-Verzögerungsplatte,
bedingt durch die Reflexion am linken Resonator-Endspiegel, werden die Impulse mit einer dann
vertikalen Polarisation ein zweites Mal verstärkt. Anschließend werden sie von den einlaufenden
Impulsen in PBS2 separiert. Nach Reflexion am zweiten Resonatorendspiegel ist ein weiterer
zweifacher Durchgang durch den Verstärker-Kristall möglich. Hierbei wird die Polarisation der
Impulse durch das wiederholte zweimalige Durchlaufen der λ/4-Verzögerungsplatte zurück in die
Horizontale gedreht. Diese Impulse können somit PBS2 ohne Ablenkung durchlaufen und wer-
den anschließend durch den Faraday-Isolator von den einlaufenden Impulsen getrennt und aus
dem Verstärker ausgekoppelt. Der hochdotierte (α(532 nm) = 6.4 cm−1) Saphir-Kristall im Ver-
stärker wird von der restlichen optischen Leistung des Neodym:Yttrium-Vanadat-Festkörperlaser
in Höhe von 12.5W gepumpt. Zusätzlich wird der Kristall durch eine Peltier-Kaskade auf eine
Temperatur von 225K gekühlt. Das vergrößert zum einen die Lebenszeit des oberen Laserni-
veaus [Mou86] und verringert zum anderen die Ausbildung einer thermischen Linse im Kristall
[Hub04]. Durch zusätzliche, speziell angepasste Antireflex-Beschichtungen auf allen optischen
Elementen, einschließlich des Kristalls, lässt sich der Wirkungsgrad des Verstärkers weiter stei-
gern. Die maximale Energie der ausgekoppelten Impulse beträgt 1.3 µJ (bei einer Repetitionsrate
von 400 kHz), der maximale Verstärkungsfaktor kann mit knapp 100 und die Quanteneffizienz
für die Konversion der absorbierten Pumpphotonen mit 23% angegeben werden [Por14a]. Die
Zentralfrequenz und die Bandbreite der Impulse sowie deren Dauer bleiben unverändert, wie auf
Seite 8 angegeben.
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2.2 Zeitaufgelöste Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie

2.1.3 Der Prismenkompressor

Die ultrakurzen NIR-Impulse durchlaufen im Oszillator und im Verstärker eine Vielzahl disper-
siver optischer Elemente. Besonders zu erwähnen sind hier der 2 cm dicke Terbium-Gallium-
Granat Faraday-Rotator und mehrere Polarisationsstrahlteiler aus SF2-Glas. Dies hat zur Folge,
dass die NIR-Impulse eine zeitliche Streckung auf eine berechnete Dauer von 2.9 ps erfahren
[Por14a]. Für eine optimale Ausnutzung nichtlinear optischer Effekte ist jedoch eine möglichst
kurze Impulsdauer essentiell. Um dies zu gewährleisten, muss die Dispersion der Impulse in ei-
nem Prismenkompressor (2.1c) kompensiert werden, wodurch die Impulse zeitlich rekomprimiert
werden. Zwei Brewster-Prismenpaare (BPP1 und BPP2) spalten die Impulse räumlich in ihre
spektralen Bestandteile auf und lenken diese auf einen deformierbaren Spiegel (DM), der sich
in der Fourierebene des Prismenkompressors befindet. Lineare Dispersion kann durch die beiden
Prismenpaare kompensiert werden [Pro92], während für höhere Ordnungen der deformierbare
Spiegel nötig ist [Zee99]. Dessen Oberflächenprofil und somit die Reflexionsebene kann positi-
onsabhängig von 19 einzelnen, elektrostatischen Piezoaktuatoren geformt werden. Dadurch kann
für verschiedene spektrale Komponenten des Impulses eine jeweils angepasste optische Weglän-
ge realisiert werden. Ein genetischer Algorithmus bestimmt in einer Rückkopplungsschleife die
optimale Deformation des Endspiegels. Als Signal dient hierzu entweder die Intensität der gene-
rierten zweiten Harmonischen der NIR-Impulse oder die maximale Amplitude des elektrischen
Feldes des THz-Transienten (siehe Abschnitt 2.2.1).

2.2 Zeitaufgelöste Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie

Die ultrakurzen NIR-Impulse bilden die Grundlage für Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie. Diese
Technologie ist ein wegweisendes Konzept und erlaubt es, die ultraschnelle Dynamik von Elemen-
taranregungen in einem Festkörper aufzulösen. Hierbei wird zunächst durch einen Anregeimpuls
ein Nichtgleichgewichtszustand in dem zu untersuchenden System erzeugt. Dieser wird nach
einer variablen Zeitverzögerung genau charakterisiert, da die momentane dielektrische Antwort-
funktion des Systems die Amplitude und Phase eines THz-Abtastimpulses ändert. Durch eine
feldaufgelöste Detektion des THz-Transienten und eine Variation der Verzögerungszeit zwischen
Anrege- und THz-Abtastimpuls ist somit die zeitliche Entwicklung der dielektrischen Antwort-
funktion der Probe erschließbar. Hierfür muss nicht auf die Kramers-Kronig-Relationen zurückge-
griffen werden [Kas06a]. Die im folgenden näher vorgestellte zeitaufgelöste Anrege-THz-Abtast-
Spektroskopie stellt somit die ideale Technologie für die umfassende, resonante Untersuchung
niederenergetischer Elementaranregungen wie Exzitonen oder Exziton-Polaritonen dar.
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Kapitel 2 Messplatz für Intraband- und Interbandspektroskopie

Zunächst folgt eine kurze Erläuterung der Generation und feldaufgelösten Detektion phasenstar-
rer THz-Impulse, bevor das Prinzip der zweidimensionalen THz-Spektroskopie genauer dargelegt
wird. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 2.2 gezeigt und näher erläutert.

DXEX WPλ/4 PD1

PD2
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Amplifier system
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Abbildung 2.2: Experimenteller Aufbau für Intraband- und Interbandspektroskopie. Das in
Abschnitt 2.1 vorgestellte Lasersystem dient als Laserquelle. Ein erster Teil der Impulsenergie (Strahlweg
1) wird nach dem Durchlaufen einer variablen Zeitverzögerungs-Strecke (tpg) und der spektralen Anpas-
sung durch einen Filter (SF) zur optischen Anregung der Probe verwendet. Ein mechanischer Strahl-
Chopper (MC) moduliert diesen Pumpzweig mit einer Frequenz von bis zu 1 kHz und ermöglicht somit
Lock-in-Detektion. Der zweite Teil der Impulsenergie (Strahlweg 2) wird, ebenfalls nach Durchlaufen ei-
ner variablen Zeitverzögerungs-Strecke (teos), zur Generation der THz-Abtastimpulse (orangener Strahlen-
gang) via optischer Gleichrichtung (siehe Abschnitt 2.2.1) in einem nichtlinearen Emitterkristall (EX) her-
angezogen. Die Kombination aus einer λ/4-Verzögerungsplatte, einem photoelastischen Modulator (PEM)
und einem Polarisator (POL) stellt (für den Fall der Phasenanpassung mit endlicher Wellenvektorfehlan-
passung, siehe Abschnitt 2.2.1) eine sinusförmige Modulation der THz-Feldamplitude mit einer Frequenz
von ν = 84 kHz sicher, womit wiederum auf Lock-in-Detektion zurückgegriffen werden kann. Bei kritischer
Phasenanpassung (siehe Abschnitt 2.2.1) wird hierfür lediglich der photoelastische Modulator benötigt.
Die ersten beiden Parabolspiegel kollimieren und fokussieren die THz-Abtastimpulse auf die Probe, welche
optional in einem Helium-Kaltfingerkryostaten auf 4K abgekühlt werden kann. Nach der Transmission
werden die THz-Abtastimpulse in einem nichtlinearen Detektorkristall (DX) räumlich und zeitlich mit den
NIR-Abtastimpulsen (Strahlweg 3) überlagert, die als optische Abtastimpulse für schrotrauschbegrenztes
elektro-optisches Abtasten fungieren. Letzteres wird in Abschnitt 2.2.1 näher erläutert. Die winkel- und
energieaufgelöste Analyse der Photolumineszenz (blauer Strahlengang) der Probe wird in Abschnitt 2.3
gesondert erklärt.
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2.2 Zeitaufgelöste Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie

2.2.1 Generation und feldaufgelöste Detektion phasenstarrer THz-Impulse

Generation von THz-Impulsen durch optische Gleichrichtung ultrakurzer NIR-Impulse

Voraussetzung für das zeitaufgelöste, resonante Abtasten interner Freiheitsgrade von Exzito-
nen und Exziton-Polaritonen sind spektral angepasste, phasenstarre THz-Impulse. Diese können
durch optische Gleichrichtung ultrakurzer NIR-Impulse mit ausreichender Impulsenergie in ei-
nem nichtlinearen Kristall generiert werden. Bei optischer Gleichrichtung handelt es sich um
einen nichtlinearen Effekt zweiter Ordnung, der in Materialien mit nichtverschwindendem χ(2)-
Tensor auftritt [Bon95, Boy08]. Es kommt zur Differenzfrequenzgeneration (DFG) zwischen al-
len spektralen Komponenten des ultrakurzen und ultrabreitbandigen NIR-Impulses, weshalb das
resultierende Spektrum eine Bandbreite von mehreren 10 THz aufweisen kann. Neben der Ener-
gieerhaltung, die bei diesem Prozess erfüllt sein muss, resultiert aus der ebenfalls notwendigen
Impulserhaltung die sogenannte Phasenanpassungsbedingung. Diese besagt, dass die Phasenge-
schwindigkeit der generierten THz-Strahlung näherungsweise gleich der Gruppengeschwindigkeit
des NIR-Impulses sein muss [Hub00, Zha10].

In normal dispersiven Medien besteht zwischen den THz-Teilwellen, die kontinuierlich innerhalb
des Kristalls generiert werden, nach einer gewissen Propagationslänge eine Phasenverschiebung,
die zu einer destruktiven Interferenz beider führt. Durch die Verwendung entsprechend dün-
ner Kristalle kann dieser Effekt minimiert und die Generation von THz-Impulsen mit einer
ausreichend großen Bandbreite ermöglicht werden. Auf diese sogenannte Phasenanpassung mit
endlicher Wellenvektorfehlanpassung wird im Rahmen dieser Arbeit bei den resonanten Unter-
suchungen im Spektralbereich von wenigen THz zurückgegriffen. Hierfür kommen 200 µm dünne
Galliumphosphid- (GaP) und Zinktellurid- (ZnTe) Kristalle zum Einsatz.

Eine andere Möglichkeit zur Erfüllung der Impulserhaltung ist die sogenannte kritische Phasenan-
passung. Sie kann in doppelbrechenden Materialien realisiert werden. Hier wird ausgenutzt, dass
in diesen Medien ein Lichtimpuls entsprechend seiner Polarisation unterschiedliche Brechungsin-
dizes, den ordentlichen no oder den außerordentlichen neo, erfährt. Die Ausrichtung der optischen
Achse des Kristalls muss in Hinblick auf die relativen Orientierungen der Polarisationsrichtun-
gen des NIR-Generationsimpulses und des THz-Impulses passend sein. Für die Generation von
THz-Impulsen mit einer Zentralfrequenz im Bereich von mehreren 10 THz werden im Rah-
men dieser Arbeit 50 µm dünne Silberthiogallatkristalle (AgGaS2 oder kurz AGS) verwendet.
Bei der hier angewendeten kritischen Phasenanpassung erster Art sind die Photonen des NIR-
Generationsimpulses außerordentlich polarisiert, während die Photonen des THz-Impulses und
des restlichen Generationsimpulses eine ordentliche Polarisation aufweisen (siehe Abbildung 2.3).
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Abbildung 2.3: Kritische Phasenanpassung erster Art. Ein ultrakurzer NIR-Impuls (rote Wellen-
form links) mit einer Feldamplitude ENIR, die sich aus Komponenten mit ordentlicher (Eo) und außeror-
dentlicher (Eeo) Polarisation zusammensetzt, wird in einem AGS-Kristall optisch zu einem THz-Impuls
(rote Wellenform rechts) gleichgerichtet. Dessen Polarisation ETHz ist ordentlich. Θ: Einfallswinkel des
Impulses zur optischen Achse (optical axis) des Kristalls. k: Wellenvektor des NIR-Impulses im Kristall.
Θ′: Winkel zwischen k und der optischen Achse des Kristalls. Φ: Rotation des Kristalls um seine optische
Achse. Nach [Por14a].

Eine wichtige Eigenschaft der generierten THz-Impulse ist deren inhärente Phasenstabilität. Die
Phase der neu erzeugten Differenzfrequenz hängt von der relativen und nicht der absoluten Phase
der NIR-Impulse ab, weshalb das zeitliche Profil des elektrischen Feldes aller THz-Impulse stets
gleich ist.

Feldaufgelöste Detektion durch schrotrauschbegrenztes elektro-optisches Abtasten

Der entscheidende Vorteil der Detektion der THz-Impulse mittels elektro-optischen Abtastens
liegt zum einen im direkten Zugang zur absoluten Amplitude und Phase des Trägerfeldes und
zum anderen in der enormen Sensitivität, die durch diese Methode gewährleistet werden kann
[Wu95, Liu04, Küb04, Por14c]. Dadurch setzt sich diese Technik von der Feld-sensitiven Detekti-
on mittels photoleitender Antennen [Smi88] oder eines Plasmas in einem Gas [Dai06] ab. Bei der
Methode des elektro-optischen Abtastens wird ein ultrakurzer NIR-Abtastimpuls mit dem THz-
Transienten in einem nichtlinear optischen Kristall zeitlich und räumlich überlagert. Das momen-
tane elektrische Feld des THz-Impulses induziert in diesem Kristall – gemäß dem Pockels-Effekt
– eine Doppelbrechung, welche zu einer Polarisationsdrehung des NIR-Abtastimpulses führt.
Diese ist in guter Näherung proportional zum momentanen elektrischen Feld des THz-Impulses,

14



2.2 Zeitaufgelöste Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie

vorausgesetzt der NIR-Abtastimpuls ist zeitlich kürzer als ein Halbzyklus des THz-Impulses. An-
schließend wird die Polarisationsdrehung mithilfe eines Ellipsometers quantitativ charakterisiert.
Hierzu wird das NIR-Abtastlicht durch eine λ/4-Verzögerungsplatte und ein Wollaston-Prisma in
zwei Teilstrahlen aufgespalten, welche dann auf zwei baugleiche balancierte Photodioden fokus-
siert werden. Die gemessene Leistungsdifferenz auf den Photodioden ist in sehr guter Näherung
proportional zur ursprünglichen Polarisationsdrehung des NIR-Abtastimpulses. Durch eine kon-
tinuierliche Variation der Verzögerungszeit zwischen NIR-Abtast- und THz-Impuls kann letzterer
somit vorzeichensensitv nach Amplitude und Phase aufgelöst werden [Gal99].

In konventionellen, bestmöglich optimierten Aufbauten für elektro-optische Detektion ist das
minimale Rauschniveau durch das sogenannte Schrotrauschen limitiert. Dieses resultiert aus der
Quantisierung des Lichts, in diesem Fall der NIR-Abtastimpulse. Um eine weitere Erhöhung der
Detektor-Sensitivität zu erreichen, wird im Rahmen dieser Arbeit die neu entwickelte Metho-
de der elektro-optischen Detektion mit verringertem Schrotrauschen verwendet [Por14c]. Diese
Technologie erwies sich als ein entscheidender Faktor für die erfolgreiche Durchführung der Studie
von WSe2.

Im Detektorkristall kommt es zu einer Differenz- oder Summenfrequenzerzeugung zwischen dem
THz- und dem NIR-Abtastimpuls. Interferenz zwischen dem dabei neu entstehenden, spektral
verschobenen NIR-Impuls und dem ursprünglichen NIR-Abtastimpuls führt dazu, dass nur der
spektrale Überlappbereich beider Impulse letztendlich die elektro-optische Information über den
THz-Impuls beinhaltet. Bei einer Frequenz νTHz der THz-Impulse, die mit der Bandbreite δg
der NIR-Abtastimpulse vergleichbar ist, befindet sich der Bereich dieses spektralen Überlapps
an einer der Flanken des ursprünglichen NIR-Spektrums. Bei einer entsprechend angepassten
spektralen Filterung der NIR-Abtastimpulse kann somit lediglich der spektrale Teil des Impulses
zur Rekonstruktion des THz-Impulses herangezogen werden, in welchem das elektro-optische
Signal kodiert ist. Der restliche spektrale Anteil der NIR-Abtastimpulse trägt hinsichtlich des
THz-Feldverlaufs keine Informationen bei und würde nur zu einer größeren optischen Leistung
auf den Dioden und somit einem höheren Schrotrauschen führen.

Spektraler Abstimmbereich der THz-Impulse

Für die angestrebte Intrabandspektroskopie sind THz-Impulse in zwei verschiedenen Bereichen
des THz-Spektralbereichs nötig, um die jeweils vorhergesagten und abgeschätzten Übergangs-
energien umfassend abzudecken. Für die resonante Untersuchung interner Freiheitsgrade von
kondensierenden Exziton-Polaritonen (siehe Kapitel 3) muss der Spektralbereich bis etwa 6 THz
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Abbildung 2.4: Feldverläufe und dazugehörige Amplitudenspektren typischer THz-Impulse.
a, Amplitude des elektrischen Feldes ETHz bei Verwendung von 200 µm dicken ZnTe-Kristallen in (110)-
Orientierung als Emitter und Detektor. b, selbes für ein Paar GaP-Kristalle in (110)-Orientierung mit
einer Dicke von 200 µm. c, selbes für ein Paar AGS-Kristalle mit einer Dicke von 50 µm, Θ′ = 53◦,Φ = 45◦.
d, dazugehörige normierte lineare Amplitudenspektren.

herangezogen werden, die internen Übergänge von Exzitonen in einer Monolage WSe2 (siehe Ka-
pitel 4) befinden sich bei etwa 40 THz. Ersterem Fall wird durch die Verwendung von ZnTe und
GaP als Emitter- und Detektorkristallpaar genüge getan, letzterem durch die Verwendung von
AGS. Die Abbildungen 2.4a-c zeigen den Feldverlauf der THz-Transienten, welche in den verschie-
denen nichtlinearen Emitter- und Detektorkristallen mittels optischer Gleichrichtung generiert
und anschließend mithilfe phasenangepassten elektro-optischen Abtastens detektiert werden. Das
jeweils dazugehörige Amplitudenspektrum ist in Abbildung 2.4d dargestellt.

Bei der Verwendung von 200 µm dicken ZnTe-Kristallen in (110)-Orientierung als Emitter und
Detektor enthält das Spektrum Frequenzkomponenten zwischen 0.5 THz und 4 THz, die Zen-
tralfrequenz beträgt etwa 2.5 THz (2.4d, dunkelrote Fläche). Die im Vergleich zu GaP höhe-
ren Signalstärken garantieren in diesem Spektralbereich eine ausgezeichnete Sensitivität bei der
resonanten Untersuchung des exzitonischen Anteils eines Polariton-Gases. Die hellrote Fläche

16



2.2 Zeitaufgelöste Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie

in Abbildung 2.4d zeigt das Amplitudenspektrum, das man für ein Paar 200 µm dicker GaP-
Kristalle mit (110)-Orientierung erhält. Die Zentralfrequenz befindet sich bei 3.7 THz und die
hochfrequente Flanke erstreckt sich bis etwa 8 THz. Damit kann ein, im Vergleich zu ZnTe, höher-
frequenteres spektrales Fenster abgedeckt werden, um mögliche intrapolaritonische Übergänge
zu detektieren (siehe Kapitel 3.1). Um für die Untersuchung der stark gebundenen Exzitonen
in einer Monolage WSe2 eine Abdeckung des Spektralbereiches im Bereich von etwa 40 THz
zu gewährleisten, werden 50 µm dicke AGS-Kristalle verwendet. Bei einer Kristallorientierung
von Θ′ = 53◦ und Φ = 45◦ wird durch kritische Phasenanpassung erster Art ein etwa 60 fs
langer (FWHM der Intensitätseinhüllenden) MIR-Impuls mit einer Zentralfrequenz von 40 THz
und einer Bandbreite von etwa 20 THz generiert. Die gelbe Fläche in Abbildung 2.4d zeigt das
entsprechende Spektrum.

2.2.2 Zweidimensionale THz-Spektroskopie

Um die Formation und den Zerfall von Exzitonen in atomar dünnen Schichten sowie die Kon-
densation von Exziton-Polaritonen auf Femtosekunden-Zeitskalen auflösen zu können, wird im
Rahmen der beiden Studien, die in dieser Arbeit vorgestellten werden, auf die einzigartige Tech-
nologie der zweidimensionalen THz-Spektroskopie zurückgegriffen [Hub01].

Die momentane dielektrische Antwortfunktion einer optisch angeregten Probe ändert die Am-
plitude und Phase des THz-Abtastimpulses. Durch eine anschließende Feld- und Vorzeichen-
sensitive Detektion des Transienten kann das System genau charakterisiert werden. Zum besse-
ren Verständnis aller involvierten Verzögerungszeiten ist in Abbildung 2.5 die zweidimensionale
Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie schematisch dargestellt. Als Referenz dient ein THz-Impuls
Eeq(teos), der durch die unangeregte Probe transmittiert wird. Der zeitliche Verlauf dessen elek-
trischen Feldes kann durch eine kontinuierliche Variation der Verzögerungszeit teos zwischen
dem Referenztransient und dem NIR-Abtastimpuls aufgezeichnet werden. Versetzt ein optischer
Anregeimpuls die Probe in einen Nichtgleichgewichtszustand, so werden dem THz-Transienten
Eexc(teos, tpg) Informationen über die momentane dielektrische Antwortfunktion der Probe aufge-
prägt. Dies äußerst sich in einer Änderung seiner Amplitude und Phase. Die Variation der Verzö-
gerungszeit tpp zwischen Anregeimpuls und THz-Abtastimpuls eröffnet eine zusätzliche zeitliche
Dimension, welche die Relaxationsdynamik der Probe zugänglich macht. Es muss gewährleis-
tet sein, dass jeder zeitlichen Komponente des THz-Transienten die pumpinduzierte Änderung
bei der gleichen Zeitverzögerung nach optischer Anregung aufgeprägt wird. Deshalb wird die
Verzögerungszeit tpg = teos + tpp zwischen der optischen Anregung und dem NIR-Abtastimpuls
konstant gehalten.
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Kapitel 2 Messplatz für Intraband- und Interbandspektroskopie

Probe
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Abbildung 2.5: Zweidimensionale THz-Spektroskopie. Ein Anregeimpuls (Pump) mit einer va-
riablen Zeitverzögerung tpg induziert in der Probe (Sample) ein Nichtgleichgewicht. Dieses wird durch
einen phasenstabilen THz-Abtastimpuls (THz, Probe), der in einem Emitterkristall (Emitter) durch opti-
sche Gleichrichtung eines ultrakurzen NIR-Impulses mit einer variablen Zeitverzögerung teos erzeugt wur-
de, abgetastet. Ein NIR-Abtastimpuls wird in einem Detektorkristall (Detector) dem THz-Abtastimpuls
räumlich und zeitlich überlagert, um anschließende elektro-optische Detektion zu ermöglichen.

2.2.3 Datenerfassung und Datenaufbereitung

Ziel ist es, für eine gegebene Pumpverzögerungszeit tpg die pumpinduzierte Änderung der di-
elektrischen Funktion ∆E des angeregten Systems zugänglich zu machen. Hierfür müssen, neben
Kenntnis der dielektrischen Funktion im thermischen Gleichgewicht, die Wellenformen der THz-
Impulse nach Transmission durch die angeregte und die unangeregte Probe verglichen werden:

∆E(teos, tpg) = Eexc(teos, tpg)− Eeq(teos, tpg) (2.1)

Mithilfe serieller Lock-in-Detektion ist es möglich, gleichzeitig beide Wellenformen Eexc(teos, tpg)
und Eeq(teos, tpg) aufzunehmen [Küb07, Por14a]. Hierzu wird das Differenzsignal der beiden
Photodioden der elektro-optischen Detektion in einen ersten Lock-in-Verstärker eingespeist, der
sein Referenzsignal vom Treiber des photoelastischen Modulators erhält. Dieser demoduliert
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2.2 Zeitaufgelöste Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie

das Differenzsignal und rekonstruiert so das elektro-optische Signal. Gleichzeitig wird die Leis-
tung des optischen Anregeimpulses durch den mechanischen Chopper mit einer Frequenz von
bis zu 1 kHz moduliert. Durch zeitliche Integration des Ausgangssignals des ersten Lock-in-
Verstärkers mittels eines angepassten Tiefpassfilters erhält man den gemittelten Referenztran-
sienten Eavg = 1

2(Eexc + Eeq). Die anschließende Demodulation dieses Signals in einem zwei-
ten Lock-in-Verstärker bei der Frequenz des mechanischen Choppers im Pumpzweig führt zur
pumpinduzierten Änderung ∆E. Aus den beiden gemessenen Größen lassen sich Eexc und Eeq

berechnen.

Um daraus anschließend die momentane dielektrische Antwortfunktion ∆ε(ω, tpg) des Systems
zu gewinnen, wird wie folgt vorgegangen [Hub01, Por14a]: Die Fourier-Transformation der bei-
den Wellenformen Eexc und Eeq entlang der Zeitachse teos liefert Eexc(ω, tpg) beziehungsweise
Eeq(ω, tpg). In diesen Größen ist die dielektrische Antwortfunktion des gesamten optisch ange-
regten und abgetasteten Probenvolumens kodiert. Deshalb muss dessen exakte Struktur und
Wechselwirkung mit den THz-Abtastimpulsen bei der Analyse von ∆ε(ω, tpg) berücksichtigt
werden. Der sogenannte Transfer-Matrix-Formalismus stellt eine Standardmethode dar, um die
komplexwertige Transferfunktion (das heißt den komplexwertigen Transmissionskoeffizienten als
Funktion der Frequenz) einer beliebigen Struktur zu berechnen. Hier fließen die Brechungsindizes
der jeweiligen einzelnen Schichten des angeregten Probenvolumens mit ein [Fur92, Bor99]. Die
Transferfunktion der optisch angeregten Probe

tE(ω, tpg) = Eexc(ω, tpg)
Eref(ω) (2.2)

lässt sich somit als Funktion von ∆ε(ω, tpg) ausdrücken. Hierbei entspricht Eref(ω) dem kom-
plexwertigen Fourierspektrum eines Referenztransienten, der ohne Probe aufgenommen wird.
Da diese Größe experimentell nicht erfasst wird, hilft eine Faktorisierung der Transferfunktion

tE(ω, tpg) = tE,pp(ω, tpg) · tE,eq(ω) = Eexc(ω, tpg)
Eeq(ω) · Eeq(ω)

Eref(ω) . (2.3)

Eref(ω) kann an dieser Stelle eliminiert werden, indem stattdessen auf die komplexwertige Gleich-
gewichts-Transferfunktion tE,eq(ω) über die bekannte dielektrische Funktion der Probe im ther-
mischen Gleichgewicht zurückgegriffen wird. Mit der experimentell bestimmten pumpinduzierten
Änderung der Transferfunktion tE,pp(ω, tpg) ist somit auch die vollständige Transferfunktion der
optisch angeregten Probe tE(ω, tpg) rekonstruierbar. Diese ist mit dem Ausdruck gleichzusetzen,
den man mithilfe des Transfer-Matrix-Formalismus berechnen kann. Nach dessen numerischer
Inversion erhält man somit die vollständige dielektrische Antwortfunktion der Probe ∆ε(ω, tpg).
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Kapitel 2 Messplatz für Intraband- und Interbandspektroskopie

2.3 Winkelaufgelöste Photolumineszenz-Spektroskopie

Abschließend wird nun die winkelaufgelöste Interbandspektroskopie und die Implementierung der
entsprechenden Optiken in den experimentellen Aufbau erläutert. Diese komplementäre Methode
erlaubt es, gleichzeitig zur optischen Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie die Photolumineszenz
der untersuchten Probe spektral und winkelaufgelöst darzustellen. So können beispielsweise –
zusätzlich zum Materieanteil – die photonische Komponente der Exziton-Polaritonen betrachtet
oder TMDC-Monolagen anhand ihrer charakteristischen Photolumineszenz-Signatur identifiziert
werden. Wie in Abbildung 2.6 gezeigt, ist hierfür eine Erweiterung des Aufbaus für Intraband-
spektroskopie nötig.

Cryostat

Monochromator 
CCD camera

P

Si M

L2

L1

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Aufbaus zur winkelauf-
gelösten Photolumineszenz-Spektroskopie. Strahlengang der Photolumi-
neszenz (blau) beziehungsweise der THz-Impulse (orange). P: Parabolspiegel.
Si: Silizium-Wafer. M: Goldspiegel. L1 und L2: Linsen. Erläuterungen hierzu im
Text.

Die zugrunde liegende Idee der winkelaufgelösten Photolumineszenz-Spektroskopie fußt auf der
Fourieroptik. Die Photolumineszenz (blauer Strahlengang) einer Probe, die optional in einem
Kryostaten (Cryostat) gehaltert werden kann, wird zunächst durch einen Parabolspiegel (P)
kollimiert. In der Fourierebene des Parabolspiegels sind die einzelnen Winkelanteile der Photolu-
mineszenz radial separiert. Durch einen Silizium-Wafer (Si) und einen Goldspiegel (M) wird die
Photolumineszenz vom Strahlengang der THz-Impulse (orange) entkoppelt. Anschließend wird
die Fourierebene des Parabolspiegels durch ein Teleskop, das aus zwei Linsen (L1 und L2) be-
steht, auf den vertikalen Eingangsspalt eines Monochromators abgebildet. Die Brennweiten der
Linsen sind so anzupassen, dass der Eingangsspalt vom gewünschten Winkelanteil der Photolumi-
neszenz in vertikaler Richtung voll ausgeleuchtet wird. Dadurch ist eine bestmögliche Auflösung
gewährleistet. Zusätzlich zur Auflösung der einzelnen Winkelkomponenten in vertikaler Richtung
liefert die spektrale Analyse durch den Monochromator die energetische Auflösung in horizon-
taler Richtung. Somit kann durch den Chip einer angekoppelten hochsensitiven CCD-Kamera
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2.3 Winkelaufgelöste Photolumineszenz-Spektroskopie

gleichzeitig eine zweidimensionale Auflösung der Photolumineszenz erreicht werden. Diese ist in
vertikaler Richtung nach Emissionswinkel und in horizontaler Richtung nach Photonenergie auf-
gespalten. Somit ist es möglich, die photonische Komponente der Besetzung der Polaritonzweige
spektral aufzulösen (siehe Abschnitte 3.2 und 3.3). Bei Entnahme von L1 wird die Photolumi-
neszenz auf den Eingangsspalt des Monochromators fokussiert. Damit geht zwar die Informa-
tion über die Winkelauflösung verloren, die Sensitivität wird jedoch deutlich erhöht, denn der
Eingangsspalt selektiert nicht, wie im Falle mit L1, einen vertikalen Streifen des kollimierten
Strahlengangs. Vielmehr wird die gesamte Photolumineszenz, welche durch den Parabolspiegel
erfasst und kollimiert wird, in den Monochromator eingekoppelt. Dies wird bei der Identifikation
und Charakterisierung der TMDC-Monolagen angewendet (siehe Abschnitt 4.3).
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Kapitel3
Die dunkle Seite eines hell leuchtenden
Exziton-Polariton-Kondensats

In diesem Kapitel können erstmals fundamentale Fragen bezüglich des Materieanteils eines kon-
densierenden Exziton-Polariton-Gases beantwortet werden. Um ein komplementäres Bild zu
erhalten, werden daran gleichzeitig interband- und intrabandspektroskopische Untersuchungen
durchgeführt. Für die experimentelle Realisierung wurde ein eigens entwickelter, maßgeschnei-
derter Mikroresonator eingesetzt, der eine effiziente, nichtresonante Injektion eines Exziton-
Polariton-Kondensats mit spektral breiten Femtosekunden-Impulsen erlaubt. In der dielektri-
schen Antwortfunktion im fernen Infrarot lässt sich zunächst verfolgen, wie sich aus einem
Elektron-Loch-Plasma ein Reservoir von optisch dunklen Exzitonen formt. Eine erstmals beob-
achtete, zusätzliche, transiente Signatur indiziert den Aufbau und den Zerfall der kondensierten
Phase. In der THz-Transmission lassen sich außerdem erste Anzeichen stimulierter bosonischer
Streuung feststellen. An die experimentellen Daten wird anschließend ein theoretisches Mehr-
Komponenten-Modell angepasst, das ungebundene und gebundene Elektron-Loch-Paare sowie
kondensierte Exziton-Polaritonen berücksichtigt. Dadurch können sowohl quantitative Größen
extrahiert als auch die beobachtete Zeitdynamik interpretiert werden. Die Ergebnisse zeigen fun-
damentale Unterschiede zwischen der Kondensation von Exziton-Polaritonen und Photon-Lasing
auf und eröffnen neue Möglichkeiten für die kohärente Kontrolle eines Kondensats.

Die gewonnen Erkenntnisse wurden in Journal of Applied Physics [Poe15a] und Nature Commu-
nications [Mé14] veröffentlicht. Die Diskussion in diesem Kapitel folgt beiden Publikationen.

23



Kapitel 3 Die dunkle Seite eines hell leuchtenden Exziton-Polariton-Kondensats

3.1 Bose-Einstein-Kondensation von Exziton-Polaritonen

Kondensation von Bosonen führt zu spektakulären makroskopischen Quantenphänomenen wie
Supraleitung [Onn11] oder Suprafluidität [Kap38]. Ein in jüngster Zeit besonders prominenter
Kandidat für Bose-Einstein-Kondensation bei Temperaturen bis hin zu 300 K sind Exziton-
Polaritonen [Wei92, Den02, Den06, Kas06b]. Dieser Umstand liegt an ihrer geringen effektiven
Masse und der ausgeprägten Wechselwirkung untereinander. Diese Quasiteilchen resultieren aus
der starken Licht-Materie-Wechselwirkung zwischen Exzitonen und Photonen und lassen sich
als Superposition beider Teilchen beschreiben. Als Grundlage folgen zunächst eine theoretische
Beschreibung der Exzitonen und der starken Licht-Materie-Wechselwirkung.

Exzitonen

Die attraktive Wechselwirkung zwischen einem Elektron im Leitungsband und einem Loch im
Valenzband kann zur Bindung dieser beiden Teilchen führen. Dieser gebundene Zustand wird als
Exziton bezeichnet. Es kann als Quasiteilchen beschrieben werden und ist eine Elementaranre-
gung des Festkörpers [Iba08]. In der vorliegenden Studie treten nur sogenannte Wannier-Mott-
Exzitonen auf, bei denen der wahrscheinlichste Abstand zwischen Elektron und Loch, der Bohrra-
dius, groß im Vergleich zur Gitterkonstante des Halbleiters ist. Die räumliche Ladungsverteilung
des Elektrons kann somit als delokalisiert beschrieben werden. Im thermischen Gleichgewicht
ist das Valenzband eines intrinsischen Halbleiters vollständig gefüllt und das Leitungsband leer.
Durch die Absorption eines Photons, dessen Energie ~ω größer als die optische Bandlücke des
Halbleiters Egap ist, kann ein Elektron aus dem Valenzband optisch ins Leitungsband angeregt
werden. Die Summe der im Valenzband zurückbleibenden Elektronen kann nun, anstatt der Lö-
sung eines komplexen Vielteilchen-Problems, durch die sogenannte Landau-Theorie vereinfacht
als Defektelektron oder Loch beschrieben werden [Lan57]. Dessen Wellenvektor kh und Energie
Eh sind dem Wellenvektor ke und der Energie Ee des Elektrons im Leitungsband entgegengesetzt:

kh = −ke Eh(kh) = −Ee(ke) (3.1)

Die attraktive elektrostatische Coulomb-Wechselwirkung ermöglicht die Bindung zwischen dem
Elektron im Leitungsband und dem Loch im Valenzband. Dies kann quantenmechanisch in Ana-
logie zum Wasserstoffatom beschrieben werden [Czy08, Hau09].

Ausgangspunkt ist der elektronische Hamiltonoperator H eines Halbleiters in zweiter Quantisie-
rung unter Berücksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen. Dieser kann
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3.1 Bose-Einstein-Kondensation von Exziton-Polaritonen

in einen wechselwirkungsfreien Teil H0 und einen Teil HC separiert werden, der die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen beschreibt:

H = H0 +HC = (3.2)∑
nkσ

En(k)c†nkσcnkσ +

+ 1
2

∑
(n1k1σ1)...(n4k4σ4)

u(n1k1σ1)(n2k2σ2),(n3k3σ3)(n4k4σ4)c
†
n1k1σ1

c†n2k2σ2
cn3k3σ3cn4k4σ4

Das Wechselwirkungsmatrixelement definiert sich wie folgt:

u(n1k1σ1)(n2k2σ2),(n3k3σ3)(n4k4σ4) = (3.3)∫
d3r

∫
d3r′Ψ∗n1k1(r)Ψ∗n2k2(r′)VC(|r − r′|)Ψn3k3(r′)Ψn4k4(r)δσ1σ4δσ2σ3

Hierbei bezeichnen n und nj die verschiedenen Bandindizes, k und kj die Wellen- beziehungs-
weise Impulsvektoren der entsprechenden Elektronen in der ersten Brillouin-Zone sowie σ und σj
deren Spin. Des Weiteren beschreibt En(k) die Bandstruktur des Bandes mit Index n als Funkti-
on des Wellenvektors k. c†nkσ stellt den Erzeugungsoperator und cnkσ den Vernichtungsoperator
eines Elektrons im Band n mit Wellenvektor k und Spin σ dar. Die Blochwellenfunktionen der
unterschiedlichen Bänder werden durch Ψnk(r) = unk(r) · exp (ikr) beschrieben. Sie setzen
sich aus einem gitterperiodischen Anteil unk(r) und einer ebenen Welle exp (ikr) zusammen.
Der Vektor r beziehungsweise r′ beschreibt die Ortskoordinate des Elektrons beziehungsweise
des Lochs. Die beiden Delta-Funktionen in Gleichung (3.3) berücksichtigen, dass die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen des Bandhalbleiters, beschrieben durch das Potential
Veh(|r− r′|) = e2

ε|r−r′| , nicht vom Spin abhängt und dieser dadurch nicht geändert werden kann.
Die Dielektrizitätskonstante ε beschreibt die dielektrische Abschirmung aller nicht explizit be-
rücksichtigten Ladungen.

Die zur analytischen Behandlung notwendigen vereinfachenden Annahmen sowie der Rechnungs-
weg sind detailiert in [Czy08] gezeigt. Im Folgenden werden nun die für das weitere Verständnis
wichtigen Ergebnisse diskutiert:

• Die gebundenen Zustände eines Exzitons sind quantisiert und lassen sich in Analogie zum
Wasserstoffatom durch Quantenzahlen n, l und m beschreiben.

• Ein Exziton kann sich durch den Halbleiter wie ein freies Teilchen mit einem Impuls ~K
bewegen, wobei K = k|| + kz der Schwerpunktsimpuls des Exzitons ist und sich aus der
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Kapitel 3 Die dunkle Seite eines hell leuchtenden Exziton-Polariton-Kondensats

Summe der Impulsvektoren in der Bewegungsebene (k||, bei einer zweidimensionalen Struk-
tur) und senkrecht dazu (kz) ergibt.

• Die Dispersionsrelation des Exzitons als Funktion des BetragsK des Schwerpunktsimpulses
ergibt sich in drei Dimensionen zu:

Ex(K) = Egap + ~2K2

2(m∗c +m∗v) −
EB(3D)
n2 (3.4)

Hierbei sind m∗c und m∗v die effektiven Massen des Elektrons im Leitungsband beziehungs-
weise des Lochs im Valenzband, n = 1, 2, . . . ist die Hauptquantenzahl und EB die Bin-
dungsenergie des Exzitons in drei Dimensionen. Diese errechnet sich nach

EB(3D) = µ∗e4

2ε2~2 , (3.5)

mit der effektiven reduzierten Exziton-Masse µ = (1/m∗c + 1/m∗v)−1 und der Dielektrizi-
tätskonstante des umgebenden Mediums ε.

• Die Einschränkung der Bewegungsfreiheit der Exzitonen auf zwei Dimensionen kann eben-
falls analog zum zweidimensionalen Wasserstoffmodell betrachtet werden und führt zu einer
Vervierfachung der Bindungsenergie EB(2D) = 4 ·EB(3D). Außerdem ist in Gleichung (3.4)
für die Dispersionsrelation die Hauptquantenzahl n durch (n − 1/2) und der Betrag des
Impulsvektors K durch k|| zu ersetzen [Hau09, Yan91].

• Für optische Übergänge gelten die Auswahlregeln bezüglich der Quantenzahlen ∆l = ±1
und ∆m = 0,±1.

Starke Licht-Materie-Wechselwirkung und Exziton-Polaritonen

Ein optischer Mikroresonator ist eine meist planare Schichtstruktur, die aus zwei hochreflek-
tiven Spiegeln besteht. Dies erlaubt die Modellierung eines maßgeschneiderten Photonenfeldes.
Hier wird nun ein dazu resonantes Zwei-Niveau-System eingebracht, beispielsweise ein Interband-
Exziton-Übergang in Quantentrögen. Eine Kopplung der Photonen und des Übergangs ist die
Folge (siehe Abbildung 3.1a). Bei einer ausreichend hohen Güte des Mikroresonators übertrifft
die Rate der Absorption und Reemission der Photonen die Verluste, die der endlichen Reso-
natorreflektivität und der Dissipation geschuldet sind. Unter diesen Bedingungen können das
Exziton und das Photon sowie deren Wechselwirkung nicht mehr physikalisch getrennt betrach-
tet werden. Die starke Licht-Materie-Wechselwirkung beschreibt Licht-Materie-Mischteilchen
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3.1 Bose-Einstein-Kondensation von Exziton-Polaritonen

als neue Eigenzustände des stark gekoppelten Systems, die sogenannten Exziton-Polaritonen
[Hop58, Wei92, Kav07]. Das Exziton, das Photon und deren Wechselwirkung werden quanten-
mechanisch in Form des nachfolgenden Hamiltonoperators beschrieben. Die Herleitung ist an
[Den10] angelehnt:

Hpol =
∑

Ecav(k||)a†k||
ak||︸ ︷︷ ︸

=Hcav

+
∑

Ex(k||)b†k||
bk||︸ ︷︷ ︸

=Hx

+
∑

~Ω(a†k||
bk|| + ak||b

†
k||

)︸ ︷︷ ︸
=Hint

(3.6)

a†k||
ist der Erzeugungsoperator und ak|| der Vernichtungsoperator eines Photons mit der Kompo-

nente k|| des Wellenvektors. b†k||
beschreibt den Erzeugungsoperator und bk|| den Vernichtungs-

operator eines Exzitons mit dem Wellenvektor k||. Ecav und Ex sind die Energie des Photons
beziehungsweise des Exzitons. Ω beschreibt die Kopplungsstärke zwischen Photon und Exziton,
die von der Beschaffenheit des Mikroresonators – wie etwa den einzelnen Schichtdicken und deren
Brechungsindizes – abhängt. Eine detaillierte Beschreibung des Mikroresonators folgt in Kapitel
3.2.

Aus der Diagonalisierung des Hamiltonoperators Hpol erhält man die Dispersionsrelation der
Exziton-Polaritonen als Funktion des Betrags des Impulses k|| [Kav07] (siehe Abbildung 3.1b):

ELP,UP(k||) = 1
2
{
Ex(k||) + Ecav(k||) + i(γcav + γx) (3.7)

±
√

4~2Ω2 +
[
Ex(k||)− Ecav(k||) + i(γcav − γx)

]2}

Hierbei beschreibt γcav die Auskopplungsrate der Photonen aus dem Resonator und γx die nicht-
strahlende Zerfallsrate der Exzitonen, welche hauptsächlich durch die endliche Lebensdauer der
Polaritonen im Bereich von einigen Pikosekunden bedingt ist. Die Dispersionsrelationen des un-
gekoppelten Exzitons Ex(k||) und des Resonatorphotons Ecav(k||) lauten hierbei [Yam00]:

Ex(k||) = Egap +
~2k2
||

2M∗ −
EB(2D)

(n− 1/2)2 und Ecav(k||) = ~c
nres

√
k2
|| + k2

z (3.8)

M∗ = m∗c +m∗v ist die effektive Masse des Exzitons und nres ist der Brechungsindex der aktiven
Resonatorschicht. Diese ist zentral im Mikroresonator eingebettet, an der Stelle der höchsten
Intensität des Photonenfeldes. Damit sich die starke Kopplung ausbilden kann, muss der Ener-
gieübertrag zwischen einem Photon und einem Exziton vor dessen nichtstrahlendem Zerfall oder
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Abbildung 3.1: Starke Licht-Materie-Wechselwirkung. a, Schematische Darstellung der starken
Kopplung einer Photonmode (gelber Lichtblitz) innerhalb eines Resonators mit einem Zwei-Niveau-
System. Der vertikale Pfeil verdeutlicht die resonante Anregung dessen Grundzustandes durch die Re-
sonatormode. b, Schematische Darstellung der Dispersionsrelationen des unteren (LP) und des oberen
(UP) Polaritonzweiges sowie des ungekoppelten Photons (Cavity photon) und des ungekoppelten Grund-
zustands des Exzitons (1s exciton) als Funktion des Impulses k|| bei einer spektralen Verstimmung δ. c,
Dazugehörige Hopfieldkoeffizienten |X|2 und |C|2.

Dephasierung mindestens einmal stattfinden. Somit muss gelten:

~Ω�
∣∣∣∣γcav − γx2

∣∣∣∣ (3.9)

Ist dies erfüllt, kommt es zu der charakteristischen ”vermiedenen Kreuzung” zwischen den unge-
koppelten Moden. Die beiden neuen Eigenzustände sind der untere (LP) und der obere (UP) Po-
laritonzweig (siehe Abbildung 3.1b). Zwei weitere wichtige Größen sind die sogenannten Hopfield-
Koeffizienten (siehe Abbildung 3.1c):

|Xk|| |
2 = 1

2

1 +
∆E(k||)√

∆E(k||)2 + 4~2Ω2

 und |Ck|| |
2 = 1

2

1−
∆E(k||)√

∆E(k||)2 + 4~2Ω2

 (3.10)
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Dabei ist ∆E(k||) = Ecav(k||)− Ex(k||). Die Hopfield-Koeffizienten erfüllen die Summenrelation

|Xk|| |
2 + |Ck|| |

2 = 1 (3.11)

und beschreiben quantitativ den exzitonischen (Xk||) beziehungsweise den photonischen (Ck||)
Anteil der beiden Polaritonzweige. Die spektrale Verstimmung δ des Mikroresonators ist durch
die Energiedifferenz zwischen der ungekoppelten Resonatormode und dem Exziton bei verschwin-
dendem Impuls k|| definiert (siehe Abbildung 3.1b):

δ = ∆E(k|| = 0) = Ecav(k|| = 0)− Ex(k|| = 0) (3.12)

Bose-Einstein-Kondensation von Exziton-Polaritonen

Exziton-Polaritonen besitzen einen verschwindenden Gesamtspin und unterliegen somit der Bose-
Statistik [Byr14]. Unterhalb einer kritischen Temperatur Tc und oberhalb einer kritischen Teil-
chendichte ρc ergibt sich für Bosonen ein Phasenübergang in einen neuen Aggregatszustand,
das sogenannte Bose-Einstein-Kondensat [Ein25]. Hierfür wird ein ideales Bose-Gas angenom-
men, das heißt, dass es sich um nichtrelativistische und nicht miteinander wechselwirkende Teil-
chen handelt. Die kritische Temperatur Tc für Bose-Einstein-Kondensation ist erreicht, wenn gilt
[Fli10]: ρcλ3

D ≈ 2.62. Hierbei ist ρc die Dichte der Bosonen und λD =
√

2π~2/mkBTc deren
thermische De-Broglie-Wellenlänge ist (m beschreibt die Masse des Bosons). Ein Bose-Einstein-
Kondensat kann sich formen, wenn die Dichte der Bosonen so hoch ist, dass es zu einem Überlapp
der Teilchen-Wellenfunktionen kommt. Für Teilchen mit einer geringen Masse ist es einfacher,
deren Kondensation zu erreichen, da weder extrem hohe Teilchendichten noch extrem niedrige
Temperaturen dafür benötigt werden. Exziton-Polaritonen erfüllen genau dieses Kriterium, da
sich aus ihrer photonischen Komponente eine sehr geringe Masse vom etwa 10−4-Fachen der Elek-
tronmasse überträgt. Zusätzlich lässt sich die Stärke der polaritonischen Wechselwirkung über
die spektrale Verstimmung δ einstellen. Dadurch wird der exzitonische Anteil der Polaritonen
festgelegt (siehe Gleichungen (3.10) und (3.12)), durch den die Wechselwirkung der Polaritonen
untereinander vermittelt wird (siehe Abbildung 3.1b und c).

Nach der Beschreibung der Idee für ein Bose-Einstein-Kondensat aus Exziton-Polaritonen [Ima96]
wurde dieses erstmals im Jahre 2006 experimentell bei einer Temperatur von etwa 10 K realisiert
[Kas06b]. Durch intensive Forschung konnte die kritische Temperatur stetig erhöht werden. Die
heutzutage mögliche Bose-Einstein-Kondensation bei Raumtemperatur [Chr07, Bau08, Gui11,
Plu14] eröffnet ein neues Feld für künftige quantenbasierte Logikbausteine.
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Die Polaritonen reihen sich in eine Liste von Teilchen ein, für die Bose-Einstein-Kondensation
ebenfalls bereits realisiert wurde: Kalte Atome [And95, Dav95], Magnonen [Nik00, Dem06]
und auch Photonen [Kla10]. Doch anders als bei diesen Beispielen handelt es sich bei einem
Kondensat aus Exziton-Polaritonen um einen intrinsischen, thermischen Nichtgleichgewichts-
zustand. Dies liegt an der sehr kurzen Lebensdauer der Exziton-Polaritonen im Bereich we-
niger Pikosekunden. Dieser Umstand macht ein Exziton-Polariton-Kondensat zu einem einzig-
artigen System für dynamische Kondensation. Experimentell wurde ein superlinearer Anstieg
der Photolumineszenz-Intensität oberhalb einer kritischen Teilchendichte beobachtet und als ei-
ne spontane, makroskopische Besetzung des unteren Polaritonzweigs bei k|| = 0 interpretiert
[Kas06b]. Auf Grundlage von Photolumineszenz-Messungen wurde des Weiteren von makroskopi-
schen Quantenphänomenen wie Suprafluidität [Amo09], Vertices [Lag08, Nar11], dem Josephson-
Effekt [Abb13] und langreichweitiger Ordnung [Wer09] berichtet. Die gezielte Manipulation von
Exziton-Polariton-Kondensaten [Wer10] sowie darauf basierende, maßgeschneiderte optoelektro-
nische Bauteile [Baj08, Bha13] unterstreichen das enorme anwendungstechnische Potential dieser
Quasiteilchen und deren kondensierter Phase.

All diese experimentellen Beobachtungen basieren jedoch auf der Analyse der Photolumineszenz
der Exziton-Polaritonen, welche nur die Projektion des Exziton-Polaritons auf die photonische
Komponente darstellt. Komplementäre, direkte Aussagen über den Materieteil fehlten bisher
gänzlich. Somit bleiben auch viele wichtige Fragen für das genaue Verständnis dieses Festkörper-
Bose-Einstein-Kondensats unbeantwortet:

Welche Rolle wird den Exzitonen beim Aufbauprozess dieses makroskopischen Quantenzustands
zuteil? Welche Dichten von Exzitonen liegen in der kondensierten Phase vor? Übersteigt die
kritische Teilchendichte der Exziton-Polaritonen die Mott-Dichte, jenseits derer die Coulomb-
Abschirmung eine Bildung von Exzitonen und somit von Exziton-Polaritonen verhindert? Die
Diskussion darüber wird zusätzlich durch eine theoretische Vorhersage intensiviert, wonach die
Signaturen in der Photolumineszenz, welche dem strahlenden Zerfall der Exzitonen zugeordnet
werden, ebenso von einem Plasma freier Ladungsträger stammen können [Kir01, Cha04, Gib11,
Tim12]. Dieses Modell nährt Zweifel an der Aussagekraft von Interbandspektroskopie, da dem-
zufolge eine Identifikation der Exzitonen mittels Photolumineszenz nicht eindeutig ist. Darüber
hinaus ist die Struktur eines planaren Halbleiter-Mikroresonators mit der eines sogenannten ober-
flächenemittierenden Lasers, einer speziellen Bauform eines Halbleiterlasers, identisch [Byr14].
Zusammengefasst lässt sich die Grundsatzfrage stellen: Sind die Beobachtungen bei der Inter-
bandspektroskopie tatsächlich auf ein Bose-Einstein-Kondensat von Exziton-Polaritonen zurück-
zuführen oder stammen sie lediglich von stimulierter Photon-Emission, sprich Lasertätigkeit?
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3.1 Bose-Einstein-Kondensation von Exziton-Polaritonen

Ein neuer Zugang zu den Exziton-Polaritonen

Um diese Frage zu klären, wird im Rahmen dieser Arbeit – gleichzeitig zum photonischen Anteil
– erstmalig der Materieanteil der kondensierenden Exziton-Polaritonen mithilfe ihrer intraexzi-
tonischen Übergänge untersucht. Die experimentelle Idee ist in Abbildung 3.2 gezeigt und wird
nun im Folgenden detailliert erläutert.

 = 2 meV
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UP Cavity photon

1s 

2p 

~
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k||
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PL~~1.593 eV
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transient
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Abbildung 3.2: Gleichzeitige Interband- und Intrabandspektroskopie kondensierender
Exziton-Polaritonen. a, Aus der starken Licht-Materie-Wechselwirkung zwischen gebundenen Elektron-
Loch-Paaren (rote und blaue Kugeln), den Exzitonen, in einem Quantentrog (rötlich semi-transparente
Schicht) und der Photonmode (gelbe Lichtblitze) eines Mikroresonators (Microcavity) resultieren Exziton-
Polaritonen. Ein THz-Abtastimpuls (THz transient, rote Wellenform) macht den Materieanteil der
Exziton-Polaritonen zugänglich, während die nach Energie und Emissionswinkel θ aufgelöste Photolumi-
neszenz (PL, blauer Kegel) Rückschlüsse auf die photonische Komponente liefert. b, Die starke Kopplung
des 1s-Grundzustands des Exzitons (1s, rot gestrichelte Linie) und der Resonatormode (Cavity photon,
rot gestrichelte Linie) führt zum unteren (LP, schwarz durchgezogene Linie) und oberen (UP, schwarz
durchgezogene Linie) Polariton-Zweig als neue Eigenzustände. δ stellt die spektrale Verstimmung zwi-
schen dem 1s-Exziton und der Resonatormode bei k|| = 0 dar. Photolumineszenz (PL, blauer vertikaler
Pfeil) resultiert aus dem strahlenden Zerfall der Polaritonen (rote Kugeln mit blauem Halo) mit klei-
nen Impulsvektoren k||. Durch THz-Impulse werden intraexzitonische Übergänge (rote Pfeile) zwischen
dem 1s- und dem optisch dunklen 2p-Zustand (rot durchgezogene Linie) des Exzitons resonant abgetas-
tet. Die spektrale Renormierung des 1s-Zustands bei kleinen Impulsen k|| führt zu einer Abhängigkeit
der LP-2p-Übergangsenergie vom Impuls k||. Dies erlaubt es, die Impulsverteilung der kondensierenden
Exziton-Polaritonen anhand der 1s-2p-Übergangsenergie nachzuvollziehen.
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Als wasserstoffähnliche Teilchen, bestehend aus einem Elektron und einem Loch, besitzen Ex-
zitonen eine Orbitalstruktur mit diskreten Energieniveaus. Dipolübergänge zwischen dem 1s-
und dem 2p-Zustand von Exzitonen, die sich in einem Quantentrog befinden, liegen spektral im
Ferninfrarot bei Photonenergien im Bereich weniger meV. Sie wurden in der Vergangenheit be-
reits für die Untersuchung der Formationsdynamik freier Exzitonen [Kai03, Hub05, Kub05] oder
zum Treiben nichtlinearer optischer Prozesse [Lei08, Wag10, Zak12, Ric13] verwendet. Durch
die Einbettung des Quantentrogs in einen optischen Mikroresonator mit ausreichend hoher Güte
wird die Dispersionsrelation des optisch hellen 1s-Zustands des Exzitons drastisch renormiert.
Dieser Effekt der starken Licht-Materie-Wechselwirkung kommt bei kleinen Impulsvektoren k||

zum Tragen. Im Gegensatz dazu koppelt der 2p-Zustand nicht an das Photonfeld und dessen Dis-
persionsrelation bleibt durch die Schwerpunktsbewegung des ungekoppelten Exzitons definiert
(siehe Abbildung 3.2b). Deshalb ist die Übergangsenergie zwischen dem 1s- und dem 2p-Zustand
abhängig vom Betrag des Schwerpunktsimpulses k||. Somit ist es möglich, die Besetzung des
unteren Polariton-Zweigs unter Ausnutzung dieser inhärenten Inhomogenität des Impulsraums
zu untersuchen. Exzitonen mit großen Schwerpunktsimpulsen, sogenannte Reservoir-Exzitonen,
lassen sich somit beispielsweise eindeutig von kondensierten Polaritonen unterscheiden.

3.2 Design des Mikroresonators

Eine effiziente, nichtresonante Injektion von ungebundenen Elektron-Loch-Paaren ist die Vor-
aussetzung für die angestrebten intraband- und interbandspektroskopischen Untersuchungen der
kondensierenden Exziton-Polaritonen. Nur so kann sich eine ausreichend hohe Dichte von Exzi-
tonen und Exziton-Polaritonen aus dem Elektron-Loch-Plasma formen, wodurch wiederum die
Kondensation ermöglicht wird. Um dies experimentell zu gewährleisten, sind bisherige, konventio-
nelle Galliumarsenid-Aluminiumgalliumarsenid (GaAs-AlGaAs)-Mikroresonatoren nur bedingt
geeignet. Diese werden durch ein breites photonisches Stopband charakterisiert, das durch einen
Spektralbereich mit einer Reflektivität von beinahe 1 definiert wird [Kav07]. Somit fungieren
diese Mikroresonatoren für die ultrakurzen NIR-Anregeimpulse über einen sehr großen Teil ihres
Spektrums als quasi-perfekte Spiegel und limitieren eine effiziente Injektion der Ladungsträger.
Somit müssten deutlich höhere Pumpflüsse zur Verfügung gestellt werden, um das Regime der
Exziton-Polariton-Kondensation zu erreichen. Dies ist jedoch oftmals aufgrund von Einschrän-
kungen seitens der Laserquelle nicht möglich, wenn diese beispielsweise am spektralen Rand ihres
spezifizierten optimalen Bereichs betrieben werden muss.

Die Idee besteht nun darin, die Effizienz der Ladungsträgerinjektion durch eine gezielte Anpas-
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sung des Mikroresonators zu erhöhen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb ein neuartiger
GaAs/AlGaAs-Mikroresonator entwickelt, charakterisiert und verwendet. Er gewährleistet eine
deutlich effizientere, nichtresonante Polariton-Injektion mit spektral breiten NIR-Laserimpulsen
und den Übergang in die kondensierte Phase bei einem möglichst geringen Pumpfluss. Das grund-
sätzliche Vorgehen kann auf eine Vielzahl von Halbleiter-Mikroresonatoren übertragen werden
und den Weg für Experimente ebnen, bei denen die Wechselwirkung ultrakurzer Impulse mit
einem optisch injizierten Exziton-Polariton-Kondensat im wissenschaftlichen Fokus steht.

Probenstruktur

Die verwendeten konventionellen Mikroresonatoren bestehen aus einer zentralen λ0/2-Resona-
torschicht aus Aluminiumarsenid (AlAs), die auf beiden Seiten von Bragg-Spiegeln umgeben ist
(siehe Abbildung 3.3a, sample A). Hierbei ist λ0 die Wellenlänge der fundamentalen Resonator-
mode [Kas06b, Wer09]. Die Bragg-Spiegel bestehen wiederum aus alternierenden AlxGa1-xAs-
und AlAs-Schichtpaaren mit einer optischen Dicke von λ0/4. Innerhalb der Struktur kann sich
somit eine Resonatormode ausbilden. An den Orten ihrer höchsten Intensität werden die optisch
aktiven Quantentröge eingebettet, um eine bestmögliche Kopplung mit den Resonatorphotonen
zu gewährleisten.

Für eine quantitative Beschreibung der neuen, verbesserten Probenstruktur wird der kritische
Pumpfluss Φc für Bose-Einstein-Kondensation herangezogen. Bei gleichen Anregungsbedingun-
gen werden die Werte für einen konventionellen Mikroresonator (im Folgenden kurz Probe A
genannt) und den verbesserten, angepassten Mikroresonator (Probe B) verglichen. Um die Ef-
fizienz der nichtresonanten Exziton-Polariton-Injektion zu erhöhen, besitzt Probe B im Ver-
gleich zu Probe A ein spektral verschobenes photonisches Stopband. Der kritische Pumpfluss
Φc wird anhand des superlinearen Anstiegs der integrierten Photolumineszenz-Intensität identi-
fiziert [Kas06b]. Abbildung 3.3a stellt das Design von Probe A und B gegenüber, das sich in den
folgenden Punkten zunächst gleicht:

Beide Strukturen werden molekularstrahlepitaktisch gewachsen und besitzen eine optisch aktive
Schicht der Dicke λ0/2 aus AlAs. Darüber hinaus befinden sich jeweils vier GaAs-Quantentröge
am zentralen und den beiden benachbarten Intensitätsmaxima der Resonatormode. Die Quanten-
tröge haben eine Dicke von 7 nm und werden von 3 nm dicken AlAs-Schichten räumlich getrennt.
Bei beiden Probendesigns setzen sich der obere und der untere Bragg-Spiegel aus sich abwechseln-
den Al0.2Ga0.8As- und AlAs-Schichten zusammen. Die berechnete Güte beträgt Q = 1.6 · 104,
die experimentell gemessene Güte mindestens 6000, begrenzt durch das Auflösungsvermögen
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sample A

sample B Abbildung 3.3: Optimierte Mikroresonator-
struktur. a, Probendesign des konventionellen
(sample A) und des angepassten planaren Mikro-
resonators (sample B), die für optische Anregung
mit ultrakurzen NIR-Impulsen optimiert ist. Bei-
de bestehen aus einer optisch aktiven Schicht der
Dicke λ0/2 (cavity), die von einem oberen und
einem unteren Bragg-Spiegel (Top und Bottom
DBR) eingefasst wird. Am unteren Ende der Pro-
be B befindet sich zusätzlich ein Bragg-Spiegel
mit einem symmetrischen, spektral verschobenen
Stopband (Chirped DBR), welcher die von links
auf die Probe einfallenden Anregeimpulse zusätz-
lich reflektiert. b, Experimentell gemessene Re-
flektivität von Probe A (rote Rauten) und Pro-
be B (blaue Kreise) für einen Einfallswinkel von
20◦ und eine Gittertemperatur der Probe TL =
10K. Das entsprechende theoretische Reflektivi-
tätsspektrum (Probe A: rot gestrichelte Linie,
Probe B: blau durchgezogene Linie) wird mittels
eines Transfer-Matrix-Formalismus berechnet.

des verwendeten Spektrometers. Die gemessene, spektrale Verstimmung beider Proben beträgt
δ = 2meV, die Rabi-Aufspaltung ~Ω ist mit 15meV (Probe A) und 18meV (Probe B) ähnlich
groß. Abbildung 3.3b zeigt die gemessene Reflektivität beider Mikroresonatoren bei einer Gitter-
temperatur TL = 10K. Diese stimmt gut mit der berechneten Reflektivität überein, die mithilfe
eines Transfer-Matrix-Formalismus bestimmt wurde [Fur92, Ulb11]. Bemerkenswerterweise lassen
sich die wichtigsten Charakteristika, die spektralen Positionen und Breiten der Einbrüche in der
Reflektivität an den Flanken des Stopbands, reproduzieren. Die Unterschiede in der gemessenen
Reflektivität von Probe A und B resultieren aus den folgenden Anpassungen des Probendesigns:

Zunächst wurde die optische Dicke λt (λb) der Schichten gezielt verändert, die den oberen
(unteren) Bragg-Spiegel formen. Damit kann das photonische Stopband des Mikroresonators
spektral verschoben werden. Während bei Probe A, die dem Standard-Design folgt, die Di-
cken λt = λb = λ0 identisch sind, repräsentiert Probe B eine asymmetrische Heterostruktur mit
λt = 1.015λ0 und λb = 1.030λ0. Das führt zu zusätzlichen Minima in der spektralen Transmission
bei λ ≈ 730 nm, 750 nm und 760 nm führt. Eine Änderung der optischen Dicke der aktiven Re-
sonatorschicht führt zu einer spektralen Verschiebung der ungekoppelten Resonatormode relativ
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variierenden Schichtdicken und einem symmetri-
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band. Es werden ein Einfallswinkel von 20◦ und
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zur ungekoppelten Exzitonmode. Dies wird ausgenutzt, um als Funktion der lateralen Proben-
position eine unterschiedliche spektrale Verstimmung δ zu erreichen. Realisiert wird dies durch
eine lateral inhomogene Wachtumsrate während des Aufbringens der Resonatorschicht.

Im Rahmen der experimentellen Charakterisierung werden Positionen auf Probe A und B un-
tersucht, die die gleiche spektrale Verstimmung δ = 2meV aufweisen. Deshalb kann in der Be-
rechnung die optische Dicke der aktiven Resonatorschicht als identisch angenommen werden. Bei
Probe B muss die Anzahl der Schichten, die den oberen und unteren Bragg-Spiegel bilden, erhöht
werden, um dieselbe Güte Q wie für Probe A zu gewährleisten. So bestehen der untere und obere
Bragg-Spiegel von Probe A aus 26 beziehungsweise 28 Schichtpaaren, wohingegen für Probe B
28 beziehungsweise 34 Schichtpaare nötig sind.

Eine zusätzliche Neuerung führt darüber hinaus zu einer Verdopplung der Injektionseffizienz von
Probe B im Vergleich zu Probe A: Nach dem unteren Bragg-Spiegel von Probe B ist ein weiterer
Bragg Spiegel (Chirped DBR) mit einem symmetrischen, jedoch spektral deutlich verschobenen
Stopband aufgewachsen. Dieser setzt sich aus 20 Paaren von Al0.2Ga0.8As- und AlAs-Schichten
zusammen, deren Dicke linear von 0.943λ0/4 (oben) nach 0.924λ0/4 (unten) abnimmt. Wie der
berechneten Reflektivität (siehe Abbildung 3.4) zu entnehmen ist, definiert dieser zusätzliche
Bragg-Spiegel ein spektrales Fenster hoher Reflektivität. Dieses deckt die typischen Wellenlängen
für nichtresonante optische Anregung zwischen λ = 710 nm und λ = 760 nm ab.

Dieser zusätzliche Bragg-Spiegel am unteren Ende des Mikroresonators reflektiert einen einfal-
lenden optischen Anregeimpuls nach dessen erstem Durchgang durch die Probe. Somit ist eine
weitere Absorption in den Quantentrögen möglich. Berechnungen mithilfe eines Transfer-Matrix-
Formalismus bestätigen dies. Die Zahl der Photonen des Anregeimpulses, die in den Quanten-
trögen absorbiert werden, verdoppelt sich in etwa.
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Charakterisierung

Für eine quantitative Charakterisierung beider Proben werden Photolumineszenz-Messungen
durchgeführt. Das in Abschnitt 2.1 vorgestellte Titan:Saphir-Lasersystem wird verwendet, um
beide Mikroresonatoren mit ultrakurzen NIR-Impulsen optisch nichtresonant anzuregen. Die An-
regeimpulse treffen unter einem Winkel von 20◦ gegen die Oberflächennormale die Probe. Der
Fokusdurchmesser auf der Probe beträgt 35µm. Zunächst werden ungebundene Elektron-Loch-
Paare in die Quantentröge injiziert. Nach Verlust ihrer Überschussenergie durch Streuprozesse
formen sich Exzitonen, die mit den Resonatorphotonen zu Exziton-Polaritonen koppeln. Die Pho-
tolumineszenz der Polaritonen wird mittels energie- und winkelaufgelöster Spektroskopie (siehe
Abschnitt 2.3) analysiert.

Abbildung 3.5a zeigt eine exemplarische Messung. An die Photolumineszenz des oberen und unte-
ren Polaritonzweigs ist ihre theoretische Dispersionsrelation numerisch angepasst. Somit können
die ungekoppelten Exziton- und Photonmoden, das Rabi-Splitting ~Ω = 18meV und die spek-
trale Verstimmung δ = 2meV bestimmt werden. In der integrierten Photolumineszenz-Intensität
als Funktion des Pumpflusses wird oberhalb eines Schwellwerts ein superlinearer Anstieg be-
richtet. Dieser wird der Kondensation der Exziton-Polaritonen oberhalb ihrer kritischen Dichte
zugeordnet [Kas06b]. Anhand diese Schwellwerts kann somit die Photolumineszenz-Emission als
Vergleich der Injektionseffizienz beider Strukturen herangezogen werden. Um die Abhängigkeit
von unterschiedlichen Anregungsbedingungen zu untersuchen, wird die Photolumineszenz für
verschiedene Zentralwellenlängen 735 nm ≤ λp ≤ 760 nm der optischen Anregeimpulse bei einer
festen vollen Halbwertsbreite FWHM = 10nm analysiert. Dieses spektrale Fenster deckt den
Bereich ab, der für eine nichtresonante Anregung der Mikroresonatoren beinahe ausschließlich
verwendet wird. Er wird durch den unteren Polaritonzweig und die niederenergetischste Band-
lücke der Bragg-Spiegel (λgap = 705 nm für Al0.2Ga0.8As bei TL = 10K) begrenzt.

Abbildung 3.5b zeigt die zeitlich, spektral und winkelintegrierte Photolumineszenz-Emission von
Probe A (rote, offene Datenpunkte) und B (blaue, gefüllte Datenpunkte) für zwei exemplarische
Pumpwellenlängen λp = 740 nm (Kreise) und λp = 750 nm (Dreiecke). Bei einer Erhöhung des
Pumpflusses Φ zeigt sich das erwartete Schwellwert-Verhalten. Bis zu einem kritischen Pump-
fluss Φc (Schnittpunkt mit der horizontalen gestrichelten Linie in Abbildung 3.5b) ist der Anstieg
linear. Darüber zeigt sich ein abrupter Übergang hin zu einer superlinearen Zunahme. Φc wird
in der Literatur mit der kritischen Dichte ρc von Exziton-Polaritonen assoziiert, bei der es zur
Ausbildung eines Bose-Einstein-Kondensats kommt [Kas06b]. Dies wird in den winkelaufgelösten
Photolumineszenz-Spektren bestätigt, die in den Abbildung 3.5c-f für den Fall λp = 750 nm ge-
zeigt sind. Bei einem geringen Pumpfluss (Abbildung 3.5c, Φ = 0.4Φc) ist die Photolumineszenz-
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Abbildung 3.5: Vergleich der Photolumineszenz-Emission der Proben A und B. a, Gemes-
senes, winkelaufgelöstes Photolumineszenz-Spektrum von Probe B unterhalb der kritischen Dichte. Die
Anpassung der Dispersionsrelation an den unteren (LP) und oberen (UP) Polaritonzweig erlaubt die
Angabe der ungekoppelten Exziton (X) und Photonmode (Cav) sowie der spektralen Verstimmung δ.
b, Integrierte Photolumineszenz-Intensität von Probe A (rote offene Datenpunkte) und Probe B (blaue,
gefüllte Datenpunkte) als Funktion des Pumpflusses Φ. Die Anregeimpulse (FWHM = 10nm) sind bei
einer Wellenlänge von λp = 740 nm (Kreise) und λp = 750 nm (Dreiecke) zentriert. c-f, Winkelaufgelöste
Photolumineszenz-Spektren bei λp = 750 nm zeigen bei einer schrittweisen Erhöhung über den Schwell-
pumpfluss Φc = 1.7µJcm−2 die Formation eines Bose-Einstein-Kondensats in Probe B: c, Φ = 0.4 Φc, d,
Φ = 1.2 Φc, e, Φ = 1.4 Φc, f, Φ = 1.5 Φc.

Emission über einen breiten Winkelbereich von −20◦ ≤ Θ ≤ 20◦ verteilt. Sobald der Pumpfluss Φ
auf Werte jenseits des Schwellwertes erhöht wird, kommt es zu einer dramatischen Einschnürung
der spektralen Verteilung und des Winkelbereichs der Photolumineszenz-Emission (Abbildungen
3.5d und e; Φ = 1.2Φc und Φ = 1.4Φc). Bei einem Pumpfluss von Φ = 1.5Φc stammt schließ-
lich die gesamte optische Emission aus einem einzigen Zustand bei einem Emissionswinkel von
Θ ≈ 0◦ – dem Exziton-Polariton-Kondensat, wie in der Literatur gemutmaßt wird, jedoch nicht
zweifelsfrei geklärt ist [Kas06b, Wer09]. Ein quantitatives Maß für die Effizienz der Injektion
der Exziton-Polaritonen kann mithilfe von 1/Φc angegeben werden. Diese Größe lässt sich aus
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den experimentell gemessenen Photolumineszenz-Kennlinien bestimmen. Wie Abbildung 3.5b
entnommen werden kann, ist 1/Φc bei einer Zentralwellenlänge der Anregeimpulse von beispiels-
weise λp = 740 nm für Probe B um einen Faktor 4 größer als für Probe A. Bei einer Zentralwel-
lenlänge λp = 750 nm beträgt der Unterschied sogar einen Faktor 270. Abbildung 3.6 fasst dies
für alle Photolumineszenz-Messungen zusammen. Probe B erlaubt es, durchgehend höhere Wer-
te von 1/Φc über den gesamten untersuchten Spektralbereich der Anregeimpulse zu erreichen.
Bemerkenswerterweise steigert das neue Probendesign B im Vergleich zu Probe A den Wert von
1/Φc für λp = 745 nm, 750 nm und 760 nm um über eine Größenordnung. Ein Grund für diese
deutliche Verbesserung sind die zusätzlichen Minima in der Reflexion von Probe B in diesem
Spektralbereich. Dies führt zu einer größeren spektral integrierten Absorption der Anregeimpul-
se. Andererseits ist die erreichte Optimierung dem zusätzlichen Bragg-Spiegel am unteren Teil
der Probe geschuldet, der einen weiteren Durchgang der Anregeimpulse durch die optisch aktive
Resonatorschicht erlaubt.

Für einen theoretischen Vergleich wird mittels eines Transfer-Matrix-Formalismus das Verhält-
nis aus einfallender Pinc und absorbierter Pumpleistung Pabs für beide Probentypen theoretisch
berechnet (sternförmige Datenpunkte in Abbildung 3.6). Unter Verwendung der experimentell
gemessenen Anregeimpuls-Spektren kann das Verhältnis Pabs/Pinc direkt mit dem Wert für 1/Φc

verglichen werden. Wie in Abbildung 3.6 zu sehen ist, besteht zwischen den experimentellen
Ergebnissen und der Theorie gute Übereinstimmung.

Die deutlich geringeren Schwellpumpflüsse Φc bei Probe B bestätigen eindrucksvoll die grund-
sätzliche Idee und Funktionsweise eines asymmetrischen Mikroresonators mit einem zusätzlich
implementierten Bragg-Spiegel. Somit ist es nun möglich, den Mikroresonator auch bei grö-
ßeren Wellenlängen effizient nichtresonant optisch zu pumpen. Für die angestrebten Anrege-
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Abbildung 3.6: Vergleich von tatsächlicher
und berechneter Injektionseffizienz. 1/Φc als
Maß für die experimentell bestimmte Injektionsef-
fizienz der Exziton-Polaritonen für beide Proben-
typen, A (rote, offene Quadrate) und B (blaue, ge-
füllte Quadrate), für verschiedene Zentralwellen-
längen λp der Anregeimpulse mit einer Bandbreite
von 10 nm (FWHM). Das berechnete Verhältnis
aus absorbierter und einfallender Pumpleistung
Pabs/Pinc (sternförmige Datenpunkte) wurde mit-
tels eines Transfer-Matrix-Formalismus bestimmt.
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THz-Abtast-Experimente kann das Potential des Titan:Saphir-basierten Lasersystems voll aus-
geschöpft werden, da es grundsätzlich möglich wird, die Mikroresonatoren an die spektralen
Limitierungen der Laserquelle anzupassen. Außerdem kann der lokale Anstieg der Gittertem-
peratur TL reduziert werden, der durch den optischen Anregeimpuls verursacht wird, denn die
freien Ladungsträger können mit weniger Überschussenergie relativ zum unteren Polaritonzweig
injiziert werden. Das vorgestellte neue Konzept dieses Mikroresonators erlaubt es, bei deutlich
niedrigeren Pumpflüssen als bisher den Übergang in den sich abrupt formenden makroskopischen
Zustand zu erreichen, dessen Eigenschaften, Ursprung und Natur es zu klären gilt.

3.3 Der photonische Anteil eines Exziton-Polariton-Kondensats

Zunächst soll die kritische Dichte an injizierten ungebundenen Elektron-Loch-Paaren bestimmt
werden, jenseits welcher es zum beschriebenen nichtlinearen Anstieg der Photolumineszenz-
Emission kommt. Durch die energie- und winkelaufgelöste Analyse der Photolumineszenz kann
der photonische Anteil der zerfallenen Exziton-Polaritonen untersucht werden. Zusätzlich erhält
man aus dem absorbierten Pumpfluss die Dichte ρ der injizierten freien Ladungsträger in den
Quantentrögen. Hierzu wird der in Abschnitt 3.2 vorgestellte Mikroresonator mittels 20 fs langer
Anregeimpulse optisch angeregt. Die Photonenergie ist an das erste Reflektivitätsminimum auf
der hochenergetischen Flanke des Stopbandes angepasst, um eine effiziente Injektion ungebun-
dener Elektron-Loch-Paare zu gewährleisten und beträgt 1.65 eV (=̂ 751 nm).

Der superlineare Anstieg der Intensität (siehe Abbildung 3.7) oberhalb einer kritischen Dichte
von ρc = 6·1010 cm−2 kann laut Literatur auf stimulierte bosonische Streuung der Polaritonen im
Rahmen der Formation eines Bose-Einstein-Kondensats zurückgeführt werden [Kas06b, Car13]
– was jedoch bisher nicht zweifelsfrei belegt und umstritten ist. Deshalb wird im Folgenden der
Materieanteil des Exziton-Polariton-Gases bei diesem Übergang charakterisiert.
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Abbildung 3.7: Photonische Komponente konden-
sierender Exziton-Polaritonen. Zeitlich, spektral und
winkelintegrierte Photolumineszenz-Intensität als Funktion
der Dichte ρ der optisch injizierten Elektron-Loch-Paare.
Rot gestrichelte Linien: Optische Führung zur Betonung des
linearen Anstiegs der Photolumineszenz-Intensität unter-
und oberhalb der Kondensation der Exziton-Polaritonen bei
einer kritischen Dichte von etwa ρc = 6·1010 cm−2. Die Git-
tertemperatur berträgt 10K.
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3.4 Materieanteil eines Exziton-Polariton-Kondensats

Nun soll der Materieanteil der Exziton-Polaritonen sowie deren Entstehung und Zerfall unter-
sucht werden. Dadurch soll geklärt werden, ob es sich bei dem beobachteten nichtlinearen Verhal-
ten in der Photolumineszenz-Emission tatsächlich um ein Bose-Einstein-Kondensat aus Exziton-
Polaritonen handelt. Hierfür wird gleichzeitig zur Interband-Photolumineszenz der exzitonische
Anteil der Exziton-Polaritonen untersucht. Um Informationen über diesen zu erlangen, wird die
THz-Antwortfunktion des Mikroresonators als Funktion der Verzögerungszeit tpg zwischen dem
optischem Anrege- und dem THz-Abtastimpuls aufgezeichnet, wie es ausführlich in Kapitel 2.2
erläutert wird. Der Fokus des THz-Abtastimpulses ist einen Faktor 2 kleiner als der des Anrege-
impulses, um homogene Bedingungen zu garantieren. Die Wellenformen des Referenztransienten
und dessen pumpinduzierter Änderung erlauben es, mithilfe eines Transfer-Matrix-Formalismus
aus der Transferfunktion tE(ω, tpg) die komplexwertige dielektrische Antwortfunktion ∆ε(ω, tpg)
der optisch angeregten GaAs-Quantentröge zu extrahieren (siehe Kapitel 2.2.3). Dieser Ansatz
schließt die exakte Struktur des Mikroresonators und die linearen, dielektrischen Funktionen der
verschiedenen AlxGa1−xAs-Verbindungen mit ein [Pal85, Pal91]. Aus der dielektrischen Antwort-
funktion der Quantentröge können wiederum nach der Beziehung

∆ε(ω, tpg) = ∆ε1(ω, tpg) + i

ε0ω
∆σ1(ω, tpg) (3.13)

die Realteile der pumpinduzierten Änderung der dielektrischen Funktion ∆ε1 und der optischen
Leitfähigkeit ∆σ1 bestimmt werden.

3.4.1 Hochtemperatur-Antwortfunktion

Als ein erster Test wird die dielektrische Antwortfunktion des Mikroresonators bei einer Tem-
peratur von TL = 150K aufgenommen. Die thermische Energie in Höhe von 13meV übersteigt
hier die vorhergesagte Bindungsenergie EB = 10meV von Exzitonen in GaAs-Quantentrögen mit
einer Dicke von 7 nm [Bas82]. Demnach wird erwartet, dass die Antwortfunktion durch ungebun-
dene Elektron-Loch-Paare und nicht durch Exzitonen dominiert wird. Es werden GaP-Kristalle
mit einer Dicke von 200 µm als THz-Emitter und -Detektor verwendet, um den Spektralbereich
von 8meV bis 22meV abzudecken. Die experimentell gewonnenen Daten sind in Abbildung 3.8
gezeigt und können nahezu perfekt durch ein Drude-Modell beschrieben werden [Dru00].
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Abbildung 3.8: THz-Antwort bei
TL = 150K. a, Realteil der pumpindu-
zierten Änderung der optischen Leitfähigkeit
∆σ1 und b, korrespondierender Realteil der
dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1 des Mi-
kroresonators bei tpg = 50ps. Blaue Kugeln:
Experimentelle Daten. Schwarz gestrichelte
Linie: Drude-Modell. Angepasste Ladungsträ-
gerdichte ρe-h = 6.1 · 1010 cm−2 und Streurate
ΓD = 11THz.

Die dielektrische Antwortfunktion lautet hiernach:

∆ε(ω) = ρe-he
2

dwµ∗ε0

1
(ω2 + iΓDω) (3.14)

Hierbei ist ρe-h die Flächendichte der freien Ladungsträger je Quantentrog, µ∗ ihre effektive redu-
zierte Masse und ΓD ihre Streuzeit. dw = 7nm beschreibt die Dicke eines Quantentroges. Durch
die Übereinstimmung von Experiment und Modell bestätigt sich einerseits die Annahme, dass
die dielektrische Antwortfunktion ausschließlich durch ungebundene Elektron-Loch-Paare domi-
niert wird und sich somit keine starke Licht-Materie-Wirkung ausbilden kann. Andererseits wird
verifiziert, dass der verwendete Transfer-Matrix-Formalismus das untersuchte System korrekt
beschreibt und analysiert.

3.4.2 Dynamik des Exziton-Reservoirs und Mehr-Komponenten-Modell

In einem nächsten Schritt wird überprüft, ob sich die Formation von gebundenen Elektron-
Loch-Paaren abzeichnet, wenn die Gittertemperatur auf TL = 10K abgesenkt wird. Zum Zeit-
nullpunkt tpg = 0ps erfolgt wiederum die nichtresonante Injektion freier Ladungsträger in die
GaAs-Quantentröge durch einen Anregeimpuls mit einer Photonenergie von ~ω = 1.65 eV. Da ei-
ne 1s-2p-Übergangsenergie der Exzitonen von etwa EB = 9meV vorhergesagt wird [Bas82], wird
der Spektralbereich der THz-Abtastimpulse durch die Verwendung von 200 µm dicken ZnTe-
Kristallen daran entsprechend angepasst (siehe Abbildung 2.4). Abbildung 3.9 zeigt die ermit-
telten Spektren der Ferinfrarot-Antwort für verschiedene Pumpverzögerungszeiten tpg unterhalb
der kritischen Teilchendichte ρc.

Für eine Verzögerungszeit tpg = 2ps deuten die monotone Abnahme (Zunahme) von ∆σ1

(∆ε1) auf eine Drude-Antwort der injizierten freien Ladungsträger hin [Kai03, Hub05]. Zu spä-
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Abbildung 3.9: Zeitaufgelöste THz-Antwort der Formation und Abkühlung des Exziton-
Reservoirs. a, Realteil der pumpinduzierten Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 und b, kor-
respondierender Realteil der dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1 des Mikroresonator zu verschiedenen
Verzögerungszeiten tpg nach nichtresonanter Photoinjektion ungebundener Elektron-Loch-Paare mit einer
Dichte ρ1 = 5 · 1010 cm−2 < ρc . Blaue Kugeln: Experimentelle Daten. Schwarz gestrichelte Linie: Mehr-
Komponenten-Modell, welches gleichzeitig an ∆σ1 und ∆ε1 angepasst wird. Die extrahierten Dichten der
Exzitonen ρx und ungebundenen Elektron-Loch-Paare ρe-h sind in Abbildung 3.10 dargestellt.

teren Verzögerungszeiten formiert sich in ∆σ1 ein klares Maximum bei einer Photonenergie
von etwa ~ω = 9meV, begleitet von einer deutlichen dispersiven Signatur in ∆ε1. Diese THz-
Absorption kann zweifelsohne auf die resonante Anregung des 1s-2p-Übergangs von Exzitonen
mit großen Impulsvektoren k|| zurückgeführt werden (siehe Abbildung 3.2b). Diese erfahren kei-
ne energetische Renormierung und formen das Exziton-Reservoir. Die experimentell beobach-
tete 1s-2p-Übergangsenergie beträgt 9meV und stimmt sehr gut mit den Erwartungen überein
[Bas82, Gur93, Oel94]. Die THz-Absorption in diesem Spektralbereich kann damit als Maß für
die 1s-Exzitondichte interpretiert werden. Aus der Amplitude dieser Resonanz, die sich in der di-
elektrischen Antwortfunktion abzeichnet, wird die Dynamik der Exzitondichte ersichtlich. Diese
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nimmt auf einer Zeitskala von etwa 100 ps zu, bevor sich eine Zerfallsdynamik im Nanosekunden-
Bereich anschließt. Interessanterweise kann man eine spektrale Verschiebung dieser Exzitonlinie
von ~ω = 9meV bei tpg = 40ps zu ~ω = 11meV bei tpg = 1ns ausmachen. Dies kann auf
das dynamische Abkühlen der Reservoir-Exzitonen zurückgeführt werden: Die Quasiteilchen re-
laxieren von Zuständen mit großen Impulsvektoren k|| hin zu einer Engstelle am Wendepunkt
der Dispersionsrelation des unteren Polaritonzweigs (siehe Abbildung 3.2b) [Car13]. Als effizien-
te Relaxations-Mechanismen sind Polariton-Phonon-Streuung, Polariton-Elektron-Streuung und
Polariton-Polariton-Streuung zu nennen [Kav07]. Aufgrund des zunehmenden Einflusses der star-
ken Licht-Materie-Wechselwirkung kommt es zu einer deutlichen Nicht-Parabolizität des unteren
Polaritonzweigs und somit zu einer spektralen Blauverschiebung der 1s-2p-Übergangsenergie.

Für eine quantitative Beschreibung der experimentellen Daten werden diese mit einem Mehr-
Komponenten-Modell verglichen. Dieses berücksichtigt für die Beschreibung der dielektrischen
Antwortfunktion ungebundene Elektron-Loch-Paare und Exzitonen [Kai03, Hub05]:

∆ε(ω) = ∆εx(ω) + ∆εe-h(ω) (3.15)

Durch ∆εx(ω) wird der Änderung der dielektrischen Funktion aufgrund des internen 1s-2p-
Übergangs der Reservoir-Exzitonen Rechnung getragen. ∆εe-h(ω) beschreibt die Drude-Antwort
freier Ladungsträger. Eine detaillierte Beschreibung des Modells ist in Anhang A zu finden. Durch
die Anpassung der 1s-2p-Übergangsenergie können gleichzeitig ∆σ1 und ∆ε1 für alle Verzöge-
rungszeiten tpg sehr gut reproduziert werden (Abbildung 3.9, schwarz gestrichelte Linien). Eine
quantitative Zusammenfassung der aus dem Modell extrahierten Dichten der freien Ladungsträ-
ger ρe-h und der Reservoir-Exzitonen ρx ist in Abbildung 3.10 dargestellt.

Während die Dichte der freien Ladungsträger unmittelbar nach der optischen Anregung deutlich
überwiegt, nimmt diese für Verzögerungszeiten tpg ≥ 200 ps auf einen Anteil von unter 20% ab.
Dies erklärt sich durch die Formation der Reservoir-Exzitonen, die bei einer Verzögerungszeit
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gebundener Elekron-Loch-Paare. Dichte der frei-
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Exzitonen, ρx (rote Kugeln), als Funktion der Verzöge-
rungszeit tpg. Die Werte wurden durch die Anpassung
des Mehr-Komponenten-Modells an die in Abbildung 3.9
gezeigten Daten gewonnen.
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tpg = 200 ps eine maximale Dichte von ρx = 0.8 · ρ1 besitzen. Anschließend folgt der Zerfall der
Exzitonen auf einer Nanosekunden-Zeitskala [Kai03].

3.4.3 Intrapolaritonische Übergänge und beginnender Mott-Übergangs

Bei einer Erhöhung des Pumpflusses und der damit verbundenen Zunahme der Ladungsträger-
dichte würde es erwartungsgemäß zu einem Mott-Übergang kommen. Hier unterbleibt aufgrund
der starken Coulomb-Abschirmung die Formation von gebundenen Elektron-Loch-Paaren, be-
dingt durch die hohe Ladungsträgerdichte. Folglich kann sich das Regime der starken Licht-
Materie-Wechselwirkung nicht ausbilden. Das beobachtete Schwellwertverhalten in der Photolu-
mineszenz-Emission müsste dann auf konventionelles Photon-Lasing aufgrund von Besetzungsin-
version und nicht auf Exziton-Polariton-Kondensation zurückgeführt werden [But02]. Photon-
Lasing im Regime der schwachen Licht-Materie-Wechselwirkung würde erwartungsgemäß zu
einer Drude-ähnlichen THz-Antwort führen, anstatt des Auftretens exzitonischer Signaturen
(siehe Abbildung 3.8). Bei der Ausbildung eines makroskopischen Quantenobjekts, eines Bose-
Einstein-Kondensats aus Exziton-Polaritonen, würden Exzitonen sowie die starke Licht-Materie-
Wechselwirkung weiterhin bestehen bleiben. Um diese äußerst entscheidende Frage zu klären,
wird eine systematische Studie der dielektrischen Antwortfunktion in Abhängigkeit vom Pump-
fluss und somit von der Ladungsträgerdichte durchgeführt (siehe Abbildung 3.11).

Unterhalb der kritischen Dichte ρc zeigt sich in der pumpinduzierten Änderung der optischen
Leitfähigkeit ∆σ1 ein breites Maximum bei einer Photonenergie von etwa 10meV bis 12meV
(siehe Abbildung 3.11a). An derselben Stelle tritt im Realteil der dielektrischen Antwortfunktion
∆ε1 eine dispersive Signatur auf (siehe Abbildung 3.11b). Diese THz-Absorption kann wieder-
um auf den 1s-2p-Übergang der Reservoir-Exzitonen zurückgeführt werden. Die experimentellen
Daten können durch das Mehr-Komponenten-Modell nahezu perfekt reproduziert werden. Eine
Erhöhung des Pumpflusses jenseits des Schwellwerts führt zu dem bereits beschriebenen super-
linearen Intensitätsanstieg der Photolumineszenz (siehe Abbildung 3.7).

In der THz-Antwort bleibt die Signatur der 1s-2p-Exziton-Resonanz auch oberhalb der kritischen
Dichte erhalten. Die Existenz der Reservoir-Exzitonen zeigt, dass kein abrupter Mott-Übergang
stattfindet und die starke Licht-Materie-Wechselwirkung somit weiterhin besteht.

Zusätzlich manifestiert sich in der THz-Antwortfunktion eine spektakuläre, zusätzliche, bisher
unbeobachtete Signatur des Polariton-Kondensats: Jenseits der kritischen Dichte ρc weichen die
experimentellen Daten deutlich vom angepassten Mehr-Kompenten-Modell ab. Bei einer Pho-
tonenergie von etwa 17meV – weit oberhalb jedes internen Übergangs der Reservoir-Exzitonen
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Abbildung 3.11: Dichteabhängige Formation eines Exziton-Polariton-Kondensats. a, Realteil
der pumpinduzierten Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 und b, korrespondierender Realteil der
dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1 als Funktion der Anregungsdichte ρ/ρc für eine feste Verzögerungszeit
tpg = 50ps nach nichtresonanter Photoinjektion ungebundener Elektron-Loch-Paare. Blaue Kugeln: Ex-
perimentelle Daten. Schwarz gestrichelte Linie: Mehr-Komponenten-Modell, welches gleichzeitig an ∆σ1

und ∆ε1 angepasst wird. Rote Flächen: Eine Lorentzkurve (FWHM = 3meV) hebt die Abweichung der
experimentellen Daten vom Mehr-Komponenten-Modell hervor, die aufgrund des Polaritonen-Kondensats
bei k|| = 0 hervorgerufen wird. Die extrahierten Dichten der ungebundenen Elektron-Loch-Paare ρe-h, der
Reservoir-Exzitonen ρx und der kondensierten Polaritonen ρcond sind in Abbildung 3.12 dargestellt.

– tritt ein zusätzliches Maximum in ∆σ1 und eine entsprechende dispersive Signatur in ∆ε1 auf
(rote Flächen in Abbildung 3.11). Die Energie dieser Resonanz stimmt exakt mit der berechne-

45



Kapitel 3 Die dunkle Seite eines hell leuchtenden Exziton-Polariton-Kondensats

ten Energie des Übergangs von kondensierten Polaritonen bei k|| = 0 in den 2p-Zustand überein.
Zusätzlich zur energetischen 1s-2p-Separation der ungekoppelten Exzitonen in Höhe von 9 meV
kommt es zu einem Beitrag von weiteren 8 meV (siehe Abbildung 3.2b). Dieser resultiert aus der
Renormierung des unteren Polaritonzweigs unter Berücksichtigung der spektralen Verstimmung
δ = 2meV und der Rabi-Aufspaltung ~Ω = 18meV. Diese zusätzliche THz-Absorption tritt für
Dichten ρ < ρc unterhalb des Schwellwerts für Kondensation nicht auf, sondern kann nur bei
einer makroskopischen Besetzung des unteren Polaritonzweigs bei k|| = 0, oberhalb der kritischen
Dichte ρc, beobachtet werden. Diese Signatur in der dielektrischen Antwortfunktion liefert den
ersten zweifelsfreien Beweis für ein Bose-Einstein-Kondensat von Exziton-Polaritonen am Mini-
mum des unteren Polaritonzweigs und zeigt den Übergang des Systems in die kondensierte Phase
an. Darüber hinaus markieren diese experimentellen Daten die erstmalige, direkte Beobachtung
der internen Freiheitsgrade eines Festkörper-basierten Bose-Einstein-Kondensats.

Durch die Anpassung des Mehr-Komponenten-Modells an die experimentellen Daten lassen sich
die Dichten der freien Ladungsträger ρe-h sowie der Reservoir-Exzitonen ρx extrahieren. Außer-
dem erhält man durch eine spektrale Integration der Lorentz-Kurven (rote Flächen in Abbildung
3.11), welche die Abweichung der Messdaten vom Mehr-Komponten-Modell hervorheben, eine
Abschätzung der Dichte ρcond der bei k|| = 0 kondensierten Polaritonen. Alle so gewonnenen
Werte sind in Abbildung 3.12 gezeigt. Die Anregungsdichte für eine beginnende makroskopische
Besetzung des unteren Polaritonzweigs bei k|| = 0 kann mit ρ = (5±1)·1010 cm−2 angegeben wer-
den (siehe Abbildung 3.12a). Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der kritischen
Dichte ρc überein, die aus den Photolumineszenz-Messungen extrahierten wurde (siehe Abbildung
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Abbildung 3.12: Dichte der kondensierten Polarito-
nen und beginnender Mott-Übergang. a, Dichte ρcond

der bei k|| = 0 kondensierten Polaritonen, als Funktion der
Dichte ρ der injizierten Ladungsträger, numerisch bestimmt
durch spektrale Integration der Lorentz-Kurve (rote Fläche)
in Abbildung 3.11. Gestrichelte Linie: Zur optischen Führung.
b, Verhältnis ρx/ρe-h der Dichte der Reservoir-Exzitonen zur
Dichte freier Ladungsträger als Funktion von ρ, extrahiert
aus der Anpassung des Mehr-Komponenten-Modells an die
in Abbildung 3.11 gezeigten Daten. Gestrichelte Linie: Zur
optischen Führung.

46



3.4 Materieanteil eines Exziton-Polariton-Kondensats

3.7). Die maximale Dichte ρcond, die im Rahmen der Messreihe erreicht werden konnte, beträgt
ρcond = 6.5 · 109 cm−2. Das entspricht etwa 4% aller optisch injizierten Elektron-Loch-Paare.

In der vorgestellten Studie ist die maximale Dichte der injizierten Ladungsträger durch die Aus-
gangsleistung des Lasersystems begrenzt. Alle bisher gezeigten Daten wurden unterhalb der
Schwelle für Kondensation oder im Regime des Exziton-Polariton-Kondensats gewonnen. Vor
dem Hintergrund der Pumpflussabhängigkeit (siehe Abbildungen 3.11 und 3.12) kann man sich
die Frage stellen, wie das Regime der starken Licht-Materie-Wechselwirkung bei extrem hohen
Pumpflüssen in das Regime des Photon-Lasings übergeht [Den03, Kas08, Tem12, Tso12] und wie
sich dies in der dielektrischen Antwortfunktion äußert. Aus den Messungen lässt sich das Ver-
hältnis von gebundenen zu ungebundenen Elektron-Loch-Paaren sowie dessen Dichtedynamik
extrahieren, wie in Abbildung 3.12b gezeigt. Die Analyse bestätigt, dass für alle hier experi-
mentell zugänglichen Pumpflüsse immer eine nennenswerte Exziton-Population vorhanden ist.
Trotzdem deutet sich für zunehmende Teilchendichten eine Veschiebung des Verhältnisses hin
zugunsten der ungebundenen Elektron-Loch-Paare an. Dieser Befund dürfte auf einen langsam
einsetzenden, dichte-getriebenen Mott-Übergang hinweisen. Dies soll jedoch in zukünftigen Ex-
perimenten näher untersucht werden.

3.4.4 Formationsdynamik des Kondensats und Hinweise auf stimulierte bosonische
Streuung

In einem weiteren Schritt wird untersucht, auf welchen Zeitskalen sich die Formation und der
Zerfall der makroskopischen Polariton-Population abspielt. Hierzu wird die THz-Antwortfunktion
bei einer festen Anregungsdichte ρ2 = 15·1010 cm−2 > ρc oberhalb der Schwelle für Kondensation
als Funktion der Pumpverzögerungszeit tpg untersucht. Die gewonnenen Messergebnisse sind in
Abbildung 3.13 dargestellt.

Für frühe Verzögerungszeiten (tpg < 10 ps) wird die Änderung der dielektrischen Funktion durch
die Drude-Antwort freier Ladungsträger dominiert, ähnlich wie bei der Anregungsdichte ρ1 < ρc

unterhalb der kritischen Ladungsträgerdichte (siehe Abbildung 3.9). Im jetzt untersuchten Fall
bleibt jedoch ein größerer Teil der freien Ladungsträger auch zu späteren Zeiten tpg ungebunden.
Wiederum kann auch eine beginnende Formation von Reservoir-Exzitonen festgestellt werden.
Das entsprechende Maximum in der Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 und die dispersive
Signatur in ∆ε1 treten für eine Verzögerungszeit von tpg = 50ps bei einer Photonenergie von
~ω = 9meV auf. Hiernach schließt sich wieder eine spektrale Blauverschiebung an, ähnlich zur
Situation bei Teilchendichten unterhalb der Schwelle (siehe Abbildung 3.9). Die zeitliche Dynamik
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Abbildung 3.13: Zeitaufgelöste THz-Antwort eines Exziton-Polariton-Kondensats. a, Realteil
der pumpinduzierten Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 und b, korrespondierender Realteil der
dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1 in Abhängigkeit von Pumpverzögerungszeit tpg bei einer Anregungs-
dichte ρ2 = 15 · 1010 cm−2 > ρc oberhalb der kritischen Dichte ρc. Blaue Kugeln: Experimentelle Daten.
Schwarz gestrichelte Linie: Mehr-Komponenten-Modell, welches gleichzeitig an ∆σ1 und ∆ε1 angepasst
wird. Rote Flächen: Eine Lorentzkurve (FWHM = 3meV) hebt die Abweichung der experimentellen Daten
vom Mehr-Komponenten-Modell hervor, welche aufgrund des Polariton-Kondensats bei k|| = 0 hervorge-
rufen wird. Die extrahierten Dichten der ungebundenen Elektron-Loch-Paare ρe-h, der Reservoir-Exzitonen
ρx, der kondensierten Polaritonen ρcond, sowie deren Dynamik sind in Abbildung 3.14 dargestellt.

von ρe-h und ρx, die aus dem angepassten Modell extrahiert werden können, sind in Abbildung
3.14 gezeigt. Während sich hier der Anteil der freien Ladungsträger qualitativ vom Fall einer
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geringen Anregungsdichte (Abbildung 3.10) unterscheidet, bestätigt die Existenz von Reservoir-
Exzitonen wiederum das Regime der starken Licht-Materie-Wechselwirkung.

Besonders spektakulär ist darüber hinaus, dass es für Verzögerungszeiten 50 ps < tpg < 150 ps er-
neut zum Auftreten einer zusätzlichen, deutlichen und reproduzierbaren THz-Absorption kommt.
Diese liegt energetisch bei einer Photonenergie von ~ω = 17meV und ist gleichermaßen in ∆σ1

und ∆ε1 zu erkennen (rote Flächen in Abbildung 3.13). Die Signatur lässt sich wieder durch
eine makroskopische Besetzung des unteren Polaritonzweiges bei k|| = 0 erklären und legt die
Dynamik des Übergangs in die kondensierte Phase offen.

Vergleich mit zeitaufgelösten Photolumineszenz-Messungen

In einem weiteren Schritt wird die zeitliche Dynamik der freien Ladungsträger, der Reservoir-
Exzitonen und der kondensierten Polaritonen mit der zeitaufgelösten, spektral integrierten Photo-
lumineszenz verglichen. Diese komplementären Messungen wurden mithilfe einer Streak-Kamera
durchgeführt und liefern Aussagen über die Zerfallsdynamik des photonischen Anteils von Pola-
ritonen mit kleinen Impulsen k||. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.14 gezeigt, zusammen mit
der aus den THz-Messungen extrahierten Zeitdynamik.

Bei einer Anregungsdichte ρ1 unterhalb der Schwelle (Abbildung 3.14a) folgt die Photolumines-
zenz-Intensität der zeitlichen Dynamik der Dichte ρx der Reservoir-Exzitonen mit einer Zeit-
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Abbildung 3.14: Zeitliche Dynamik ober-
und unterhalb der Schwelle. a, Dichte der
freien Ladungsträger, ρe-h (rote Dreiecke), und
Reservoir-Exzitonen, ρx (rote Kugeln), als Funk-
tion der Verzögerungszeit tpg. Die Anregungs-
dichte beträgt ρ1 < ρc. Die Daten werden
mit zeitaufgelöster Photolumineszenz verglichen
(blau durchgezogene Linie). Die Werte wurden
durch die Anpassung des Modells an die in Ab-
bildung 3.9 gezeigten Daten gewonnen. b, Ent-
sprechende Daten wie in a, jedoch für eine Anre-
gungsdichte ρ1 > ρc oberhalb der Schwelle, extra-
hiert aus den in Abbildung 3.13 gezeigten Daten.
ρcond ist die Dichte der kondensierten Polarito-
nen.
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verzögerung von etwa mehr als 100 ps. Dies ist auf Streuprozesse mit akustischen Phononen
zurückzuführen, die nötig sind, damit die Reservoir-Exzitonen zu optisch hellen Zuständen mit
beinahe verschwindenden Impulsen k|| relaxieren.

Im Gegensatz dazu zeigen die Daten oberhalb der Schwelle (Abbildung 3.14b), dass die exzitoni-
sche und die photonische Komponente der kondensierten Polaritonen innerhalb der Fehlergrenzen
dieselbe zeitliche Dynamik aufweisen. Dies lässt folgern, dass beide vom selben makroskopischen
Ursprung, dem Bose-Einstein-Kondensat, herrühren. Interessanterweise zeigt ein Vergleich der
Dichte der Reservoir-Exzitonen ρx ober- und unterhalb der Schwelle, dass die Abnahme von ρx in
Gegenwart der kondensierten Phase für tpg < 200 ps beschleunigt ist. Dieser Befund könnte ein
direkter Nachweis eines weiteren spektakulären Quantenphänomens sein: Stimulierte bosonische
Streuung von Exzitonen in den makroskopisch besetzten Zustand bei k|| sein, was eine effiziente
Entvölkerung des Exziton-Reservoirs zur Folge hätte.

3.4.5 Dielektrische Antwortfunktion bei geänderter spektraler Verstimmung

Als ein weiterer Test wird die dielektrische Antwortfunktion eines Mikroresonators mit einer
geänderten spektralen Verstimmung δ untersucht. Es wird erwartet, dass sich die intrapolarito-
nische Absorption bei k|| = 0 als Funktion von δ energetisch verschiebt. Eine variable spektrale
Verstimmung δ lässt sich durch ein laterales Verfahren der Probe realisieren (siehe hierzu Ab-
schnitt 3.2).

Konkret besitzt die jetzt untersuchte Probenposition eine spektrale Verstimmung von δ = 6meV,
wie sich aus der Analyse der winkelaufgelösten Photolumineszenz-Messung bei einer geringen
Anregungsdichte ρ = 0.2 · ρc (siehe Abbildung 3.15a) ergibt. Im Vergleich zur vorhergehenden
Probe führt die jetzt größere spektrale Verstimmung δ zu einem reduzierten Energieabstand
von 5meV zwischen dem Polariton-Kondensat und dem 1s-Grundzustand des ungekoppelten
Exzitons. Die erwartete Übergangsenergie zwischen dem Kondensat und dem 2p-Zustand beträgt
somit 14meV.

Die Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 (Abbildung 3.15b) zeigt für eine Anregungsdichte
ρ = 1.4 · ρc oberhalb der Schwelle und Verzögerungszeiten tpg = 30ps und 50 ps tatsächlich
ein entsprechendes charakteristisches Maximum bei einer Photonenergie ~ω = 14meV. Dieser
experimentelle Befund ist ein weiterer Beweis dafür, dass diese THz-Absorption tatsächlich dem
intrapolaritonischen Übergang zwischen dem Kondensat bei k|| = 0 und dem 2p-Zustand des
Exzitons zuzuordnen ist. Zusätzlich kann das dominierende Maximum bei einer Photonenergie
von 9meV wiederum dem 1s-2p-Übergang der ungekoppelten Reservoir-Exzitonen zugewiesen
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Abbildung 3.15: Photolumineszenz und THz-Antwort eines Polariton-Kondensats bei ge-
änderter spekraler Verstimmung. a, Winkelaufgelöstes Photolumineszenz-Spektrum und numerisch
angepasste Dispersionsrelation des unteren Polaritonzweigs (LP), sowie daraus extrahierte ungekoppelte
Exziton- (X) und Resonatormode (Cav), sowie die spektrale Verstimmung δ = 6meV. b, Realteil der
pumpinduzierten Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 für zwei verschiedene Pumpverzögerungszei-
ten tpg = 30ps und 50 ps bei einer Anregungsdichte ρ = 1.4 · ρc oberhalb der Schwelle. Blaue Kugeln:
Experimentelle Daten. Schwarz gestrichelte Linie: Mehr-Komponenten-Modell. Die roten Flächen dienen
zur Hervorhebung der Abweichung der experimentellen Daten vom Mehr-Komponenten-Modell, hervor-
gerufen durch das Exziton-Polariton-Kondensat bei k|| = 0.

werden und deren Existenz in der kondensierten Phase erneut bestätigen.

In diesem Kapitel wurde ausgearbeitet, wie durch THz-Intrabandspektroskopie die internen Frei-
heitsgrade eines kondensierenden Exziton-Polariton-Gases erstmals und direkt untersucht werden
können. Unterhalb der kritischen Dichte zeigt sich die Formation von Reservoir-Exzitonen aus ei-
nem Elektron-Loch-Plasma sowie deren anschließender Zerfall. Bei Ladungsträgerdichten jenseits
der Schwelle, ab welcher die Photolumineszenz-Emission aus einem einzigen Zustand resultiert,
zeigt sich weiterhin die spektrale Antwort der Reservoir-Exzitonen. Eine erstmalig beobachtete
zusätzliche Absorption klärt fundamentale Fragen bezüglich dieses Festkörper-Kondensats: Sie
lässt auf eine makroskopische Besetzung des unteren Polaritonzweigs in Form eines Bose-Einstein-
Kondensats schließen. Die Beobachtungen liefern neue Beweise dafür, dass sich die starke, kohä-
rente Emission, welche mit einer dynamischen Kondensation assoziiert wird, fundamental von der
physikalischen Ursache eine Oberflächenemitters (VCSEL) unterscheidet. Bei letzterem herrscht
das Regime der schwachen Licht-Materie-Wechselwirkung mit der ausschließlichen Existenz freier
Ladungsträger vor, was hier definitiv nicht der Fall ist.
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Interne Übergänge von Exzitonen hinterlassen eindeutige, charakteristische Fingerabdrücke in
der THz-Antwort des untersuchten Systems. Die Eigenschaften und die Zeitdynamik von Exzi-
tonen sind auch in einer weiteren, höchst aktuellen Materialklasse weitestgehend unverstanden.
Die Ergebnisse dieser Studie folgen im nächsten Kapitel.
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Kapitel4
Interne Struktur und ultraschnelle Dynamik
von Exzitonen in einer Monolage WSe2

Atomar dünne, zweidimensionale Kristalle haben die Materialwissenschaften in jüngster Zeit re-
volutioniert [Gei07, Wan12, Xia14]. Konkret werden für TMDC-Monolagen vielversprechende
neue optoelektronische Anwendungen vorhergesagt, was deren direkter Bandlücke im sichtbaren
Spektralbereich geschuldet ist [Mak10, Spl10, Kor11, Wan12, Bri13, Ton13, Kop14]. Die optischen
und elektronischen Eigenschaften der TMDCs werden durch sehr stark gebundene und deshalb
bei Raumtemperatur stabile Exzitonen dominiert [Mak12, Ber13, Mak13, Ber14, Che14, He14,
Kum14, Str15, Uge14, Ye14]. Deren interne Struktur und Bindungsenergie [Che14], Symmetrie
[Ber13, Ber14, Str15], Vielteilchen-Effekte [Kum14] und dynamische Prozesse sind teilweise un-
verstanden und werden sehr kontrovers diskutiert. Alle bisherigen Studien hierzu basieren auf der
Interbandspektroskopie, wodurch nur die optisch hellen Exzitonen, mit verschwindenen Schwer-
punktsimpulsen, experimentell zugänglich werden.

Um ein fundamentales Verständnis der TMDCs zu etablieren, wird hier ein gänzlich anderer,
direkter Ansatz verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wird erstmals der experimentelle Zugang
zu allen 1s-A-Exzitonen – mit beliebigen Schwerpunktsimpulsen K, innerhalb und außerhalb
des Lichtkegels – realisiert. Es sei angemerkt, dass in der Studie ausschließlich A-Exzitonen
betrachtet werden, welche nach optischer Anregung aus dem höchstenergetischen Valenzband
resultieren. Der sogenannte Lichtkegel markiert den Bereich der Dispersionsrelation, innerhalb
welchem die Impulserhaltung bei Interbandübergängen durch das Photon erfüllt wird und die
Exzitonen somit effizient strahlend zerfallen können. Nach der resonanten Injektion der Exzito-
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nen eröffnen phasenstarre Multi-THz-Impulse im mittleren Infrarot einen Zugang zur internen
1s-2p-Resonanz der Exzitonen. Dadurch können quantitative Schlüsse über Oszillatorstärken,
Übergangsenergien, Dichten und Linienbreiten der Exzitonen gezogen werden. Zusätzlich kann
durch die experimentellen Untersuchungen der außerordentliche Stellenwert des Materialsystems
unterstrichen werden: Die Zerfallsdynamik der Exzitonen zeigt eine erstmals beobachtete, ul-
traschnelle, strahlende Annihilation von optisch hellen Exzitonen mit beinahe verschwindenden
Schwerpunktsimpulsen auf einer Zeitskala von lediglich 150 fs. Für optisch dunkle Exzitonen
schließt sich auf längeren Zeitskalen nichtstrahlende Auger-Rekombination an. Die Ergebnisse
vermitteln eine umfassendes Bild von Exzitonen und führen einen neuen Freiheitsgrad für Quan-
tenkontrolle, Optoelektronik und Valleytronic ein [Mak12, Zen12, Cao12, Jon13, Yua14, Kim14].

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden in Nature Materials [Poe15b] veröffentlicht. Die Studie
schaffte es darüber hianaus auf die Titelseite der Ausgabe vom September 2015. Des Weiteren
wurde durch einen “News and Views”-Artikel [Mar15] darauf aufmerksam gemacht. Die Diskus-
sion von Kapitel 4 folgt der Veröffentlichung [Poe15b].

4.1 Das Übergangsmetalldichalkogenid WSe2

Im Gegensatz zum vorhergehenden Kapitel werden für die Exzitonen in TMDC-Monolagen äu-
ßerst hohe Bindungsenergien von über 200 meV vorhergesagt. Um den physikalischen Grund
hierfür verstehen zu können, werden im Folgenden zunächst die Struktur sowie die optischen und
elektronischen Eigenschaften der TMDCs am Beispiel des verwendeten WSe2 erklärt.

Kristallstruktur

Wolframdiselenid (WSe2) ist ein Vertreter der Materialklasse der TMDCs. Diese zeichnen sich
durch eine schichtförmige Kristallstruktur aus und werden durch die chemische Strukturformel
MX2 beschrieben. Hierbei ist M ein Übergangsmetall, wie etwa Wolfram (W), Molybdän (Mo)
oder Titan (Ti). X symbolisiert ein chemisches Element aus der Gruppe der Kalkbildner, wie
beispielsweise Schwefel (S) oder Selen (Se). Starke kovalente Bindungen zwischen den Atomen
der beiden Sorten führen zu Schichten der Form X-M-X, einer Monolage (siehe Abbildung 4.1a).
Darin schließt sich jeweils eine Schicht der hexagonal angeordneten Kalkbildner-Atome ober-
und unterhalb einer ebenfalls hexagonal angeordneten Atomschicht des Übergangsmetalls an.
Die Monolagen untereinander sind hingegen nur schwach Van-der-Waals-gebunden, ähnlich wie
bei Graphen. Diese Anisotropie der Bindungsstärke erlaubt die Herstellung lateral großer und
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4.1 Das Übergangsmetalldichalkogenid WSe2

atomar dünner Schichten mittels mechanischer Exfoliation. Die Dicke einer Monolage WSe2
wurde mittels Rasterkraftmikroskopie zu 6.7 Å [Ben11] beziehungsweise 7 Å [Ton13] bestimmt.

Elektronische Bandstruktur

Die elektronische Bandstruktur von WSe2 als Volumenhalbleiter ist bereits seit langem bekannt
[Bro72]. Erst seit der Entdeckung von Graphen im Jahre 2004 [Nov04] und den damit verbun-
denen revolutionären neuen elektronischen Eigenschaften wurde das Interesse an atomar dünnen
Schichten geweckt. In der Folge wurden auch erste Bandstruktur-Rechnungen für WSe2 durch-
geführt [Leb09]. Hier wurde vorhergesagt, dass für WSe2, wie auch für alle anderen TMDCs,
ein Übergang von einer indirekten Bandlücke, im Fall des Volumenhalbleiters, zu einer direk-
ten Bandlücke, im Fall einer Monlage, stattfindet (siehe Abbildung 4.1b). Die Berechnungen
zeigen, dass sich das Maximum des Valenzbandes am K-Punkt der Brillouin-Zone (siehe Ab-
bildung 4.1c) befindet. Dies gilt sowohl für den Volumenkristall als auch für eine Monolage.
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Abbildung 4.1: WSe2 - Monolage und Volumenkristall. a, Schematische Darstellung einer Mo-
nolage WSe2. b, Im Falle einer Monolage (blau durchgezogene Linie) befindet sich am K -Punkt der
Brillouin-Zone ein direkter Bandübergang, der durch den schwarzen, durchgezogenen Pfeil verdeutlicht
wird. Ein mehrlagiger Kristall (rot gestrichelte Linie) weist hingegen eine indirekte Bandlücke auf (schwarz
gestrichelter Pfeil). c, Dreidimensionale Brillouin-Zone eines WSe2-Volumenkristalls mit den Positionen
der Hochsymmetrie-Punkte. Entnommen aus [Sah13].
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Das Minimum des Leitungsbandes liegt für den Volumenkristall in der Γ-K-Richtung. Für die
Monolage hingegen befindet es sich am K-Punkt, womit diese ein Halbleiter mit direkter Band-
lücke ist. Im Jahr 2010 wurde dies experimentell mittels Photolumineszenz-Messungen verifiziert
[Spl10, Mak10]. Hier werden zunächst optisch ungebundene Elektron-Loch-Paare in die Monolage
injiziert. Nach deren energetischer Relaxation wird ihre strahlende Annihilation spektroskopisch
aufgelöst. Beim Übergang vom TMDC-Volumenmaterial zur Monolage lässt sich eine dramati-
sche Steigerung der Quanteneffizienz feststellen. Für WSe2 beläuft sich der Unterschied auf einen
Faktor größer 1000. Aufgrund der Verbreiterung der exzitonischen Niveaus, unter anderem be-
dingt durch ihre endlichen Lebensdauer, lässt sich die exakte Größe der Bandlücke experimentell
jedoch nur schwer feststellen. Es kommt zu einer Verschmelzung der exzitonischen Absorpti-
onslinien mit der Leitungsbandkante [He14]. Theoretisch berechnete Werte für die Größe der
direkten optischen Bandlücke streuen deutlich und liegen im Bereich zwischen 1.4 eV und 2.4 eV
[Sah13, He14, Klo14, Wan15a].

Aus Symmetriegründen befindet sich auch am K’-Punkt der Brillouin-Zone im Fall der WSe2-
Monolage eine direkte Bandlücke [Zhu11]. Unter Berücksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwir-
kung spalten außerdem das Valenz- und das Leitungsband an den K- und K’-Punkten auf (siehe
Abbildung Abbildung 4.2) [Liu13]. Die Größen der Aufspaltungen wurden zu ∆VB = 466meV
und zu ∆CB = 36meV berechnet und stimmen mit experimentellen Ergebnissen überein [Zha13].
Zusätzlich führt die fehlende Inversionssymmetrie der Monolage zu einer gegensätzlichen Auf-
spaltung bezüglich des Spin-Freiheitsgrads an den K- und K’-Punkten, wie in Abbildung 4.2
gezeigt. Dies führt dazu, dass zirkular polarisiertes Licht, je nach Helizität, mit einer Photon-
energie im Bereich der direkten optischen Bandlücke selektiv Elektronen entweder am K- oder am
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Abbildung 4.2: Valleytronics. Die
niederenergetischsten Leitungsbänder und
höchstenergetischen Valenzbänder am K-
und K’-Punkt mit der z-Komponente mj

des Gesamtbahndrehimpulses. Der Spin-
Freiheitsgrad ist an die Position des Lei-
tungsbandminimums im reziproken Raum
gekoppelt. Durch links-zirkular polarisier-
tes Licht wird nur das Leitungsbandmini-
mum am K-Punkt, durch rechts-zirkular
polarisiertes Licht das Leitungsbandmi-
nimum am K’-Punkt bevölkert. Nach
[Mak12]
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4.2 Ein direkter Zugang zu Exzitonen in WSe2-Monolagen

K’-Punkt der Brillouin-Zone anregt. Diese Helizität-Sensitivität in Bezug auf den Kristall-Impuls
wird durch das Portemanteau-Wort Valleytronics zusammengefasst.

4.2 Ein direkter Zugang zu Exzitonen in WSe2-Monolagen

Mit den Elektronen lassen sich bei entsprechender Wahl der Polarisation des optischen Anre-
gungsimpulses somit selektiv Exzitonen am K- und/oder am K’-Punkt der Brillouin-Zone erzeu-
gen. A-Exzitonen werden durch Interbandanregung eines Elektrons aus dem obersten Valenzband
ins Leitungsband generiert, B-Exzitonen entsprechend bei einem Übergang ausgehend vom ener-
getisch nächst tiefer liegenden Valenzband. Aufbauend auf den Ergebnissen von Abschnitt 3.1,
in dem die wichtigsten theoretischen Grundlagen von Exzitonen erläutert wurden, folgen nun
die Besonderheiten der Exzitonen in TMDC-Monolagen, im konktreten Fall WSe2. Die offenen
Fragen sowie das entwickelte, experimentelle Konzept zur Lösung dieser wird anschließend vor-
gestellt.

In Volumenkristallen anorganischer Halbleiter beläuft sich die Bindungsenergie von Exzitonen
typischerweise auf wenige meV. Dies liegt an der geringen effektiven Masse der Ladungsträger und
der dielektrischen Abschirmung. In TMDC-Monolagen hingegen führt die Zweidimensionalität
zu einer Einschränkung der Bewegungsfreiheit der Ladungsträger. Daraus resultiert eine deutlich
verringerte dielektrische Abschirmung. Bindungsenergien der Exzitonen von über 0.2 eV sind die
Folge [Ber13, Mak13, Ber14, Che14, He14, Str15, Uge14, Ye14, Wan15a].

Da diese gebundenen Zustände somit auch bei Raumtemperatur stabil sind, dominieren sie vie-
le optische und elektronische Eigenschaften der TMDC-Monolagen. Deshalb ist ein detailliertes
mikroskopisches Verständnis für mögliche zukünftige Anwendungen absolut unumgänglich. Die
räumlich inhomogene dielektrische Umgebung, die die Exzitonen aufgrund der Zweidimensiona-
lität der Monolage erfahren (siehe Abbildung 4.3), hat eine weitere Konsequenz. Für größere
Hauptquantenzahlen n und einen somit größeren Bohrradius des Exzitons ragt ein zunehmend
größerer Teil der Feldlinien des Elektron-Loch-Dipols aus der Ebene heraus. Diese erfahren so-
mit eine geringere dielektrische Abschirmung als die Feldlinien, die in der Monolage verlaufen.
Man spricht von einer sogenannten nichtlokalen dielektrischen Abschirmung, der durch die funk-
tionale Form des Wechselwirkungspotentials Rechnung getragen werden muss. Die elektrostati-
sche Wechselwirkung zwischen dem Elektron und dem Loch folgt nicht mehr einem klassischen
Coulomb-Potential der Form Veh(η) = − e2

εη . Hierbei ist η der Abstand zwischen Elektron und
Loch. Somit können die exzitonischen Energieniveaus nicht mehr durch eine Rydberg-ähnliche
Abfolge beschrieben werden [Ber13, Che14, He14, Ye14].
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++
_ _

1s 2s/2p

Abbildung 4.3: Nichtlokale dielektrische Abschirmung. Schematische Darstellung des 1s- und des
2s/2p-Zustands von Exzitonen in der imhomogenen dielektrischen Umgebung einer TMDC-Monolage.
Nach [Che14]

Experimentell wurde dieser Sachverhalt bereits mittels Messung des Reflexionskontrastes [Che14]
festgestellt. Weitere experimentelle Zugänge zur internen Struktur der Exzitonen liefern Kombi-
nationen aus Ein- und Zwei-Photon-Absorption [He14, Wan15a], Rastertunnelmikroskopie [Uge14]
oder Photostrom-Spektroskopie [Klo14]. Für die energetische Separation des 1s- und des 2p-
Zustands werden experimentelle Werte zwischen 141 meV und 161 meV angegeben[He14, Wan15a].
Darüber hinaus zeichnen sich in diesen Studien spektrale Fingerabdrücke geladener Exzitonen,
sogenannter Trionen, ab.

Alle bisherigen Untersuchungen basieren auf Interbandspektroskopie, bei der die strahlende Re-
kombination ausschließlich optisch heller Exzitonen mit einem beinahe verschwindenen Schwer-
punktsimpuls K ≈ 0 detektiert wird. [Ber13, Jon13, Mak13, Lui14, Xia14, Ye14, Wan15a]. Durch
Streuprozesse kann jedoch ein Großteil der Exzitonen Zustände mit endlichen Schwerpunktsim-
pulsen K einnehmen, was sie für diese Art von Experimenten unzugänglich, das heißt optisch
dunkel macht. Darüber hinaus wertet Interbandanregung die Einhüllendenfunktionen der gebun-
denen Elektron-Loch-Paare bei verschwindendem Elektron-Loch-Abstand aus. Der Absorptions-
koeffizient αIB für Ein-Photon-Interbandübergänge wird gemäß folgender Gleichung beschrieben
[Hau09]:

αIB(ω) ∝ |dcv|2Σχ|Ψχ(η = 0)|2 (4.1)

Hierbei ist dcv das Interbandmatrixelement, das mittels der Blochwellen im Ein-Elektronenbild
für das Leitungs- und Valenzband bestimmt wird. Ψχ(η = 0) stellt die Einhüllendenfunktion der
Exzitonen dar, die durch die Quantenzahl χ charakterisiert wird. Wichtig hierbei ist, dass die

58



4.3 Probenherstellung, Probencharakterisierung und experimenteller Ansatz

Einhüllendenfunktion nur bei verschwindendem Abstand η zwischen Elektron und Loch ausge-
wertet wird. Somit bedarf es - übertragen auf den Impulsraum - sehr komplexer Bandstruktur-
Rechnungen [Ye14], um die Übergangsdipolmomente zu bestimmen und quantitative Informa-
tionen über Teilchendichten, Vielteilchen-Wechselwirkungen und die ultraschnelle Dynamik zu
extrahieren.

Dieses Problem lässt sich jedoch elegant umgehen: In Kapitel 3 wurde eindrucksvoll demon-
striert, wie mithilfe phasenstarrer THz-Impulse interne Übergänge von Exzitonen und Exziton-
Polaritonen direkt und resonant untersucht werden können. Die offenen Fragen bezüglich der
Exzitonen in TMDC-Monolagen sind exakt die selben: Die innere Struktur, Dichten von Exzi-
tonen, die Zeitdynamik, Vielteilchen-Wechselwirkung und so weiter lassen sich ebenfalls direkt
durch den selben experimentellen Ansatz klären: Mittels zeitaufgelöster Anrege-THz-Abtast-
Spektroskopie. Das genaue experimentelle Vorgehen muss hier speziell an die TMDC-Monolagen
angepasst werden, wie in Kapitel 4.3 ausführlich erläutert wird. Dieser Zugang repräsentiert die
erste direkte und gleichzeitige Untersuchung von optisch hellen und dunklen 1s-Exzitonen mit
beliebigen Schwerpunktsimpulsen K, ohne dabei auf deren strahlendem Zerfall zu basieren. Der
intraexzitonische Absorptionskoeffizient im Mittelinfrarot αIE(ω) hängt empfindlich vom räumli-
chen Profil der Einhüllendenfunktion der Exzitonen ab, jedoch nicht vom Interbanddipolmoment,
dessen exakte Berechnung im Allgemeinen sehr schwierig ist:

αIE(ω) ∝ Σχ|〈Ψχ|η|Ψ1s〉|2 (4.2)

Der Absorptionskoeffizient im Mittelinfrarot erlaubt es, ein detailliertes Bild von den Eigen-
schaften der Exzitonen in einer TMDC-Monolage zu gewinnen, ähnlich wie im Fall der konden-
sierenden Exziton-Polaritonen in Kapitel 3. Wie dort so können auch hier quantitative Aussagen
über die 1s-2p-Übergangsenergien, Oszillatorstärken, Teilchendichten, Vielteilchen-Wechselwirk-
ung und die ultraschnelle Dynamik getroffen werden.

4.3 Probenherstellung, Probencharakterisierung und experimenteller
Ansatz

Die verwendeten WSe2-Monolagen werden mittels mechanischer Exfoliation eines Volumenkris-
talls hergestellt. Hierfür wird ein jüngst entwickelter deterministischer Transfer auf ein CVD-
Diamant-Fenster [CG14] verwendet. Erst dadurch ist es möglich, Flocken von Monolagen mit ei-
ner lateralen Größe von mindestens 70×70µm herzustellen, womit homogene Bedingungen für die
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Abbildung 4.4: Intraband- und Interbandspektroskopie einer WSe2-Monolage. a, Schematische
Dispersionsrelation (braune Paraboloiden) von Exzitonen mit verschiedenen Quantenzahlen als Funktion
ihres Schwerpunktsimpulses K =

√
K2

X +K2
Y. Im zeitaufgelösten Anrege-Abtast-Experiment werden zu-

nächst 1s-A-Exzitonen durch einen 90 fs langen NIR-Impuls (blau) resonant bei K = 0 injiziert. Nach
einer variablen Zeitverzögerung tpg tastet ein Transient im mittleren Infrarot (rote Wellenform) den inter-
nen 1s-2p-Übergang aller existierender Exzitonen, unabhängig von deren Schwerpunktsimpuls K, ab. Die
Wellenform des Abtastimpulses wird als Funktion der Verzögerungszeit teos direkt mithilfe ultrabreitbandi-
ger elektro-optischer Detektion aufgenommen. b, c, Lichtmikroskopieaufnahme (b) und Kartographie der
räumlichen Photolumineszenz-Intensität (c) einer exfolierten WSe2-Monolage auf einem viskoelastischem
Substrat vor (b) und nach (c) dem Transfer auf ein Diamant-Substrat. d, Gemessenes Photolumineszenz-
Spektrum (blau durchgezogene Linie) der Monolage bei Anregung mit einem Dauerstrich-Laser bei einer
Wellenlänge von 532 nm. Blau gestrichelte Linie: Spektrum der verwendeten ultrakurzen optischen Anre-
geimpulse. Schwarz durchgezogene Linie: Gemessenes Absorptionsspektrum der 1s-A-Exzitonen.

optischen Fernfeldexperimente gewährleistet werden können. Eine einzelne Monolage wird mit-
tels optischer Lichtmikroskopie (siehe Abbildung 4.4b) und Kartographie der Photolumineszenz
(siehe Abbildung 4.4c) identifiziert. Das experimentell gemessene Photolumineszenz-Spektrum
bei Raumtemperatur (siehe Abbildung 4.4d, blau durchgezogene Linie) weist ein Maximum bei
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einer Wellenlänge von 750 nm und eine spektrale Breite (FWHM) von 20 nm auf. Die Stokes-
Verschiebung im Vergleich zum Maximum der Absorption (siehe Abbildung 4.4d, schwarz durch-
gezogene Linie) beträgt 6 nm. Dies sind klare Indizien für den 1s-Zustand des A-Exzitons in
einer Monolage WSe2 [Ton13].

Für die experimentellen Studien werden ultrakurze Laserimpulse mit einer Dauer von 12 fs und
einer Zentralwellenlänge von 800 nm verwendet, die von dem in Abschnitt 2.1 vorgestellten
Titan:Saphir-Lasersystem zur Verfügung gestellt werden. Ein erster Teil der Impulse wird mit-
hilfe eines optischen Filters spektral auf eine Zentralwellenlänge von 742 nm und eine spektrale
Breite (FWHM) von 9 nm angepasst (siehe Abbildung 4.4d, blau gestrichelte Linie). Dies ge-
währleistet eine selektive und resonante Injektion von 1s-A-Exzitonen bei K = 0. Die optischen
Anregeimpulse werden auf die Monolage fokussiert. Ihre Dauer beträgt 90 fs und ihre Polarisa-
tion ist linear, falls nicht explizit anders angegeben. Das Überlapp-Integral vom Spektrum des
Anregeimpulses und dem Absorptionsspektrum der Monolage liefert, unter Berücksichtigung des
Pumpflusses Φ, die Zahl der in der Monolage absorbierten Photonen des Anregeimpulses. Dies
wird in Abschnitt 4.5.4 näher erläutert.

Ein zweiter Teil der NIR-Impulse generiert mittels optischer Gleichrichtung in einem 50µm
dicken AGS-Emitterkristall phasenstarre Multi-THz-Impulse im mittleren Infrarot (siehe Abbil-
dungen 2.4c und d). Diese decken einen Energiebereich von 125 meV bis 210 meV ab, was den
erwarteten Energiebereich des 1s-2p-Übergangs widerspiegeln. Der beugungsbegrenzte Durch-
messer des Abtastfokus (FWHM < 35µm) ist deutlich kleiner als die Größe der Monolage
und der Durchmesser der optischen Anregung, um die Untersuchung einer homogen angeregten
Probenfläche zu gewährleisten. Mithilfe elektro-optischer Detektion lässt sich der Abtastimpuls
nach absoluter Amplitude und Phase aufgelöst als Funktion der Verzögerungszeit teos darstellen.
Durch Vergleich der Transienten durch die angeregte und unangeregte Probe lassen sich die opti-
schen Antwortfunktionen ∆σ1 und ∆ε1 extrahieren. Dazu wird ein Transfer-Matrix-Formalismus
[Fur92, Bor99, Ulb11] zu Hilfe genommen (siehe hierzu auch Abschnitt 2.2.3). Die Gittertempe-
ratur der Probe TL beträgt stets 295 K, falls nicht explizit anders angegeben.

4.4 Drude-Antwort eines WSe2-Volumenkristalls

In einem ersten Schritt wird zunächst die Mittelinfrarot-Antwort eines WSe2-Volumenkristalls bei
Raumtemperatur untersucht. Mithilfe von Rasterkraftmikroskopie kann die Dicke des untersuch-
ten Volumenkristalls zu 20 nm bestimmt werden. Durch einen optischen Anregeimpuls mit einer
Zentralwellenlänge von 742 nm und einem Pumpfluss von Φ = 42µJcm−2 werden ungebundene
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Abbildung 4.5: Drude-Antwort eines WSe2-Volumenkristalls. a, Wellenform des THz-
Abtastimpulses Eeq (schwarz) nach Transmission durch einen 20 nm dicken WSe2-Volumenkristall. Rote
Wellenform: Pumpinduzierte Änderung ∆E bei einer Verzögerungszeit tpg = 75 fs nach optischer Anre-
gung durch einen 90 fs langen Impuls mit einer Zentralwellenlänge von 742 nm und einer Breite von 10 nm
FWHM ( siehe Abbildung 4.4d). Der Pumpfluss beträgt Φ = 42µJcm−2. b, Realteil der pumpinduzierten
Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 im mittleren Infrarot als Funktion der Photonenergie ~ω. c,
Entsprechender Realteil der dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1. Blaue Kugeln: Experimentelle Daten.
Schwarz gestrichelte Linie: Drude-Modell, gleichzeitig an ∆σ1 und ∆ε1 angepasst. Es kann eine Streuzeit
von 42 fs und eine Dichte freier Ladungsträger von 4.3 · 1010 cm−2 extrahiert werden.

Elektron-Loch-Paare nichtresonant injiziert, das heißt energetisch deutlich oberhalb der indirek-
ten Bandlücke von 1.2 eV [Upa68]. Abbildung 4.5a zeigt für eine Verzögerungszeit tpg = 75 fs den
Feldverlauf des THz-Impulses, der durch den unangeregten Volumenkristall transmittiert wurde
(Eeq, schwarz), und dessen pumpinduzierte Änderung (∆E, rot).

Der Feldverlauf von ∆E entspricht qualitativ dem des Referenztransienten Eeq, lediglich mit
einer Phasenverschiebung von π/2. Die Maxima von ∆E treten gleichzeitig mit den Nulldurch-
gängen des Referenztransienten Eeq auf, was einer zeitlichen Verschiebung der Abtastimpulse
hin zu früheren Zeiten entspricht. Dieses Antwortverhalten ist charakteristisch für ein Drude-
Gas, bestehend aus ungebundenen Elektron-Loch-Paaren. Dieses verändert die effektive optische
Dicke der Probe. Die vorliegenden zeitaufgelösten Daten erlauben es, die volle komplexwertige di-
elektrische Antwortfunktion der angeregten Probe zu extrahieren (siehe Abschnitt 2.2.3). Damit
erhält man auch die Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 und der dielektrischen Funktion
∆ε1.

Wie in den Abbildungen 4.5b und c zu sehen ist, lassen sich die experimentellen Daten durch
ein angepasstes Drude-Modell qualitativ gut reproduzieren. Hierbei kann eine Streuzeit von 42 fs
und eine Dichte freier Ladungsträger von 4.3 · 1010 cm−2 extrahiert werden.
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4.5 Zeitaufgelöste Mittelinfrarot-Antwort einer WSe2-Monolage

4.5.1 Intraexzitonische Übergänge

Als nächster Schritt wird die photoinduzierte Mittelinfrarot-Antwort einer WSe2-Monolage auf-
genommen. Im Gegensatz zum Volumenkristall werden bei einer Welllänge der optischen Anre-
geimpulse von 742 ± 4.5 nm selektiv 1s-A-Exzitonen in die Monolage injiziert. Hier zeigt sich
zwischen dem Referenztransienten Eeq und der pumpinduzierten Änderung ∆E eine Phasenver-
schiebung von π (siehe Abbildung 4.6a).
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Abbildung 4.6: Mittelinfrarot-Antwort einer WSe2-Monolage. b, Wellenform des Abtastimpulses
Eeq (schwarz) nach Transmission durch die Monolage und pumpinduzierte Änderung ∆E (rot) bei einer
Verzögerungszeit tpg = 275 fs nach selektiver, resonanter Injektion von 1s-Exzitonen bei Raumtempera-
tur. Der rote Pfeil indiziert das Maximum von ∆E(teos). b, Realteil der pumpinduzierten Änderung der
optischen Leitfähigkeit ∆σ1 im mittelinfraroten Spektralbereich als Funktion der Photonenergie ~ω. c,
Entsprechender Realteil der dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1. Blaue Kugeln: Experimentelle Daten.

Dieser Unterschied ist ein erstes klares Indiz dafür, dass die Antwort nicht von einem Gas unge-
bundener Elektron-Loch-Paare, sondern vom Treiben einer Resonanz resultiert. Diese Behaup-
tung wird des Weiteren in der pumpinduzierten Änderung der Realteile der optischen Leitfähig-
keit (siehe Abbildung 4.6b) und der dielektrischen Funktion (siehe Abbildung 4.6c) bestätigt:

In ∆σ1, das proportional zum Absorptionskoeffizienten im mittleren Infrarot ist, zeigt sich ein
breites Maximum, wohingegen ∆ε1 eine dispersive Form mit einem Nulldurchgang bei einer
Photonenergie von etwa 180 meV aufweist. Diese Spektren unterscheiden sich deutlich von der
Drude-ähnlichen Antwort ungebundener Elektron-Loch-Paare, wie sie nach nichtresonanter opti-
scher Anregung eines WSe2-Volumenkristalls oberhalb dessen Bandlücke zu beobachten ist (siehe
Abschnitt 4.4). Diese erstmalig gewonnenen Messdaten deuten auf einen resonanten Dipolüber-
gang hin. Ein Vergleich der Übergangsenergie mit Literaturwerten bekräftigt den Verdacht, dass
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hier die Existenz eines neuen und bisher noch nicht direkt beobachteten exzitonischen Quanten-
übergangs in einer TMDC-Monolage beobachtet wird: Der intraexzitonische 1s-2p-Übergang.

In der Literatur findet man für die 1s-2p-Übergangenergie einen Wert von 160 meV [He14] be-
ziehungsweise 140 meV [Wan15a]. Diese Diskrepanz könnte möglicherweise durch eine unter-
schiedlich starke effektive dielektrische Abschirmung des Potentials der exzitonischen Bindung
hervorgerufen werden. Dies wird durch die in den Untersuchungen verwendeten unterschiedlichen
Substrate [Che14] bedingt. Darüber hinaus könnten Adatome die Größe der Übergangsenergie
beeinflussen. Für eine quantitative Analyse wird im Rahmen dieser Arbeit ein theoretisches
Modell entwickelt, das auf einem zweidimensionalen Wasserstoffmodell basiert und Effekte der
nichtlokalen dielektrischen Abschirmung bei TMDC-Monolagen berücksichtigt. Dieses wird nun
im Folgenden detailliert vorgestellt.

4.5.2 Zweidimensionales Wannier-Exziton-Modell

Wie bereits in Abschnitt 4.2 angedeutet, muss das Wechselwirkungspotential Veh(η), das die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch beschreibt, die nichtlokale dielek-
trische Abschirmung berücksichtigen. Nur so können die Bindungsverhältnisse der Exzitonen in
TMDC-Monolagen korrekt beschrieben werden. Diese nichtlokale Abschirmung resultiert aus der
räumlichen Inhomogenität der dielektrischen Umgebung der Monolage (siehe Abbildung 4.3). Es
lässt sich zeigen, dass das Wechselwirkungspotential Veh(η), anstatt eines klassischen Coulomb-
Potentials, hier durch ein Potential der Form

Veh(η) = −πe
2

2η0

[
Z0

((1 + εs)η
2η0

)
− Y0

((1 + εs)η
2η0

)]
(4.3)

gegeben ist [Che14]. Dabei ist εs die relative Permittivität des Substrats und η0 die sogenannte
Abschirmlänge in Abwesenheit eines Substrats. Diese Größe wird anschließend noch ausführlicher
erläutert. Desweiteren bezeichnen Z0 die Struve-Funktion nullter Ordnung und Y0 die Neumann-
Funktion nullter Ordnung. Das Wechselwirkungspotential Veh(η) ist proportional zu −1/η für
große Abstände η zwischen Elektron und Loch, jedoch proportional zu log(η) für kleine Abstände
η und weicht in diesem Fall somit von einem klassischen Coulomb-Potential (∝ −1/η) ab.

In der Zweiteilchen-Schrödingergleichung für Wannier-Exzitonen muss das klassische Coulomb-
Potential durch das modifizierte Potential der nichtlokal abgeschirmten Wechselwirkung Veh(η)
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(Gleichung (4.3)) ersetzt werden [Czy08]:(
− ~2

2(m∗l +m∗v)
∇2
X −

~2

2µ∗∇
2
η + Veh(η)

)
ψ(X,η) = (Ex − Egap)ψ(X,η) (4.4)

Hierbei ist X die Schwerpunktskoordinate des gebundenen Elektron-Loch-Paars. Mittels eines
Produktansatzes für die Wellenfunktion des Exzitons ψ(X,η) = eiKXF (η) lässt sich dessen
Relativbewegung separieren. Die Schrödingergleichung hierfür lautet:(

− ~2

2µ∗∇
2
η + Veh(η)

)
F (η) =

(
Ex − Egap −

~2K2

2(m∗l +m∗v)

)
︸ ︷︷ ︸

=: Ẽ

F (η) (4.5)

Gleichung (4.5) lässt sich in Polarkoordinaten (r, ϕ) durch[
− ~2

2µ∗

(
∂2

∂r2 + 1
r

∂

∂r
+ 1
r2

∂2

∂ϕ2

)
+ Veh(r)

]
F (r, ϕ) = ẼF (r, ϕ) (4.6)

ausdrücken. Da das Wechselwirkungspotential Veh(r) rotationssymmetrisch ist, das heißt unab-
hängig vom Winkel ϕ, lässt sich eine Separation der Variablen durchführen:

F (r, ϕ) = R(r)Γ(ϕ) (4.7)

Eingesetzt in Gleichung (4.6) erhält man für

Γ(ϕ) = 1√
2π
eilϕ, (4.8)

mit der Drehimpulsquantenzahl l = 0,±1,±2, ... Die s-artigen Zustände besitzen die Drehim-
pulsquantenzahl l = 0, p-artige Zustände l = ±1 und so weiter. Der radiale Teil R(r) der
Wellenfunktion F (r, ϕ) löst die Gleichung

∂2

∂r2R(r) + 1
r

∂

∂r
R(r) +

{
2µ∗
~2

[
Ẽ − Veh(r)

]
− l2

r2

}
R(r) = 0 (4.9)

Diese kann durch die Substitution

R(r) = r−1/2u(r) (4.10)
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in eine eindimensionale Schrödingergleichung umgeformt werden:[
− ~2

2µ∗
∂2

∂r2 + Veff(r)
]
u(r) = Ẽu(r) (4.11)

Veff(r) wird als effektives Potential bezeichnet und ist gegeben durch

Veff(r) = Veh(r) + ~2

2µ∗r2

(
l2 − 1

4

)
(4.12)

Die eindimensionale Schrödingergleichung (siehe Gleichung (4.11)) kann für ein klassisches Cou-
lomb-Potential Veh(r) = − e2

εr analytisch gelöst werden. Hierbei ist ε = 4.5 die dielektrische Kon-
stante der Monolage [Kum12]. Man erhält die in Gleichung (3.4) dargestellten Energieeigenwerte
eines Exzitons in zwei Dimensionen. Für den Fall des nichtlokal abgeschirmten Wechselwirkungs-
potentials (Gleichung (4.3)) kann die Schrödingergleichung (Gleichung (4.11)) nur numerisch
gelöst werden. Die Energieeigenwerte Ẽ der gebundenen Zustände sind negativ und quantisiert,
das heißt Ẽ = En,l mit der Hauptquantenzahl n = 1, 2, . . . und der Drehimpulsquantenzahl
l = 0,±1,±2, . . . .

Die Energieniveaus des Exzitons werden durch folgende Gleichung beschrieben:

Ex(K) = Egap + ~2K2

2(m∗l +m∗v)
+ En,l (4.13)

Die Entartung der Eigenwerte En,l bezüglich der Drehimpulsquantenzahl l ist hier aufgehoben.
Dies liegt an der funktionalen Form des modifizierten Wechselwirkungspotentials, das in diesem
Fall nicht proportional zu 1/r ist.

Die Übergangsenergie Eres des intraexzitonischen 1s-2p-Übergangs beträgt:

Eres := |E1s − E2p| (4.14)

An dieser Stelle sei nochmals erwähnt, dass diese unabhängig vom Schwerpunktsimpuls K der
Exzitonen ist (siehe Abbildung 4.4a).

Aus der numerischen Lösung der eindimensionalen Schrödingergleichung (4.11) lassen sich un-
ter Berücksichtigung des nichtlokal abgeschirmten Potentials die Wellenfunktionen F1s,2p und
die Energieeigenwerte E1s,2p (siehe Gleichung (4.13)) berechnen. Hierfür wird eine dielektrische
Konstante des Diamantsubstrates von εs = 5.64 angenommen und die Abschirmlänge η0 so
angepasst, dass die berechnete 1s-2p-Übergangsenergie Eres mit dem experimentell bestimmten
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Wert für die intrinsische Übergangsenergie von 170 meV übereinstimmt. Eine Abschirmlänge von
η0 = 27 Å erweist sich hier als Optimum. Andererseits kann η0 auch mit Hilfe der Beziehung

η0 = ε2
2 − 1
2ε2

deff (4.15)

berechnet werden [Zha14], wobei ε2 = √ε⊥ε‖ und deff = d ·
√
ε⊥/ε‖ die effektive Schichtdicke

ist. Mit den Komponenten des statischen dielektrischen Tensors für einen WSe2-Volumenkristall,
ε⊥ = 11.7 und ε‖ = 8.7 und der Dicke der Monolage d = 7 Å erhält man eine Abschirmlän-
ge von 30 Å, was gut mit dem im Rahmen des Modells angenommenen Wert steht [Kum12].
Aus der numerischen Berechnung ergeben sich dann die Energieeigenwerte des Exzitons in ei-
ner Monolage WSe2 zu E1s = −245meV, was der Bindungsenergie des Exzitons entspricht und
zu E2p = −75meV. Neben diesen Energieeigenwerten sind in Abbildung 4.7a das nichtlokal
abgeschirmte Wechselwirkungspotential Vscreened und zum Vergleich ein klassisches Coulomb-
Wechselwirkungspotential Vhydrogen gezeigt. Die numerisch berechneten radialen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten rR2(r) des Elektrons relativ zum Loch sind für den 1s- und den 2p-Zustand
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Abbildung 4.7: Nichtlokal abgeschirmtes Wechselwirkungspotential einer WSe2-Monolage. a,
Wechselwirkungspotential Vscreened einer WSe2-Monolage unter Berücksichtigung der nichtlokalen dielek-
trischen Abschirmung (braune Hyperfläche). Im Vergleich dazu deutet Vhydrogen ein klassisches Coulomb-
Wechselwirkungspotential an. Die berechneten Energieeigenwerte des Exzitons, E1s = −245meV und
E2p = −75meV, werden durch die roten Linien beschrieben. b, Numerisch berechnete radiale Aufent-
haltswahrscheinlichkeit rR2(r) des Elektrons relativ zum Loch für den 1s- (blau) und den 2p-Zustand
(rot) unter Annahme einer klassischen Coulomb-Wechselwirkung (gestrichelte Linien) und des nichtlokal
abgeschirmten Wechselwirkungspotentials (durchgezogene Linien).
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des Exzitons für beide Potentiale in Abbildung 4.7b gegenübergestellt. Der deutliche Unterschied
unterstreicht die Notwendigkeit, die räumlich inhomogene dielektrische Abschirmung zu berück-
sichtigen.

Die exzitonische 1s-2p-Intrabandoszillatorstärke f1s-2p ist unter Berücksichtigung der Entartung
des 2p-Zustandes (l = ±1) gegeben durch [Bra03, Kai09]:

f1s-2p = 2µ∗
~2 Eres |〈F2p|x̂|F1s〉|2 (4.16)

Dabei beschreiben F1s, 2p = R1s, 2p ·Γ1s, 2p die Wellenfunktionen (siehe Gleichung (4.7)), die durch
die Gleichung ((4.5)) beziehungsweise (4.6) bestimmt sind. Unter Annahme der numerisch be-
rechneten Wellenfunktionen F1s,2p, der effektiven reduzierten Masse des Exzitons µ∗ = 0.167m0

[Wan15b] und der 1s-2p-Übergangsenergie Eres = 170meV ergibt sich eine Oszillatorstärke
von f1s-2p = 0.32. Um gleichzeitig sowohl den Real- als auch den Imaginärteil der experimen-
tell bestimmten dielektrischen Antwortfunktion durch das ausgearbeitete theoretische Wannier-
Exziton-Modell reproduzieren zu können, wird die berechnete Oszillatorstärke f1s-2p als kon-
stant angenommen und eine phänomenologische Lorentz-Verbreiterung eingeführt. Hierzu wird
die dielektrische Antwortfunktion des intraexzitonischen 1s-2p-Übergangs als Lorentz-Oszillator
modelliert [Iba08]:

∆ε(ω, tpg) =∆ε1(ω, tpg) + i

ε0ω
∆σ1(ω, tpg)

= ρxe
2

dµ∗ε0
· f1s-2p
E2

res
~2 − ω2 − iω∆

(4.17)

Somit können aus der Anpassung des Modells an die experimentellen Daten gleichzeitig die Dichte
der 1s-Exzitonen ρx, die Resonanzfrequenz Eres und die Linienbreite ∆ des 1s-2p-Übergangs
bestimmt werden.

4.5.3 Zeitaufgelöste dielektrische Antwortfunktion der Exzitonen

Die Abbildungen 4.8a-f zeigen die experimentellen Daten der pumpinduzierten Antwort zu drei
verschiedenen Verzögerungszeiten tpg nach resonanter Injektion von 1s-Exzitonen in eine Mono-
lage WSe2 bei Raumtemperatur. Obwohl der qualitative spektrale Verlauf bei tpg = 275 fs und
tpg = 1.6 ps gleich ist zu dem bei einer frühen Pumpverzögerungszeit tpg = 75 fs, so sind trotzdem
zu späteren Zeiten tpg die Amplitude von ∆σ1 und die Stärke der Steigung von ∆ε1 verringert,
die Resonanz spektral etwas geschmälert und zusätzlich blauverschoben.
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Abbildung 4.8: Zeitaufgelöste Antwort des intraexzitonschen 1s-2p-Übergangs. a, c, e, Real-
teil der pumpinduzierten optischen Leitfähigkeit ∆σ1 einer WSe2-Monolage nach resonanter, selektiver
Injektion von 1s-Exzitonen als Funktion der Photonenergie ~ω, für drei verschiedene Verzögerungszeiten
tpg = 75 fs, 275 fs, 1.6 ps (Pumpfluss Φ = 16µJcm−2). b, d, f, Entsprechender Realteil der dielektrischen
Antwortfunktion ∆ε1. Blaue Kugeln: Experimentelle Daten. Schwarz gestrichelte Linie: Zweidimensiona-
les Wannier-Exziton-Model, gleichzeitig an ∆σ1 und ∆ε1 angepasst. Die schwarze Schraffur in e und f
soll die Abweichung der experimentellen Daten vom Modell hervorheben. Die extrahierten Werte für die
Dichte der 1s-Exzitonen ρx, die 1s-2p-Übergangsenergie Eres und die Linienbreite ∆ sind in g, h und i
gezeigt.

Das theoretische Modell beschreibt für frühe Verzögerungszeiten die beiden Antwortfunktionen
nahezu perfekt (siehe Abbildungen 4.8a-d). Hierzu muss für tpg = 75 fs eine Übergangsenergie von
Eres = 162meV und für tpg = 275 fs ein Wert von Eres = 179meV angenommen werden. Darüber
hinaus stimmt die Dichte der 1s-A-Exzitonen bei tpg = 75 fs, die aus dieser Messung extrahiert
werden kann, mit der Dichte der absorbierten Photonen des Anregeimpulses in Höhe von ρa =
(2.8±0.4)·1012 cm−2 überein (siehe hierzu auch Abschnitt 4.3). Wenn die nichtlokale dielektrische
Abschirmung vernachlässigt würde, wäre die Oszillatorstärke f1s-2p um einen Faktor sechs kleiner
und die extrahierte Dichte der Exzitonen ρx würde somit unphysikalisch große Werte annehmen.
Diese Tatsache bestätigt eine Reihe von Annahmen: Bei der Resonanz handelt es sich um den
hier erstmalig direkt beobachteten intraexzitonischen 1s-2p-Übergang einer Monolage WSe2. Der
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optische Anregeimpuls injiziert ausschließlich 1s-Exzitonen, die alle für den THz-Abtastimpuls
zugänglich sind, und die Berücksichtigung der inhomogenen dielektrischen Umgebung ist für die
theoretische Beschreibung essentiell.

Wie aus den extrahierten Parametern des Modells ersichtlich wird (siehe Abbildungen 4.8g-i),
zeichnet sich auf einer Sub-Pikosekunden-Zeitskala qualitativ eine klare Dynamik des Übergangs
ab. So beträgt die Dichte der Exzitonen anfangs ρx(tpg = 75 fs) = 2.8 · 1012 cm−2, bereits nach
1.6 ps nur mehr ρx(tpg = 1.6 ps) = 1.0 · 1012 cm−2. Die spektrale Verjüngung der Resonanz lässt
sich durch die extrahierten Parameter ebenfalls in Zahlen ausdrücken. Die Linienbreite ∆ nimmt
von 130 meV (tpg = 75 fs) über 105 meV (tpg = 275 fs) zu 81 meV (tpg = 1.6 ps) ab. Im Gegenzug
nimmt die Resonanzfrequenz zu: Eres(tpg = 75 fs) = 162meV, Eres(tpg = 275 fs) = 179meV,
Eres(tpg = 1.6 ps) = 187meV. Dies lässt sich durch die geringer werdende Exzitondichte erklären.
Dadurch nimmt die gegenseitige Coulomb-Abschirmung der Exzitonen ab, deren Bindungsenergie
nimmt leicht zu und damit auch die intraexzitonische 1s-2p-Übergangsenergie.

Eine zusätzliche, reproduzierbare Feinstruktur bei einer Verzögerungszeit von tpg = 1.6 ps in
einem spektralen Fenster von 125 meV bis 165 meV (schwarze Schraffur in den Abbildungen
4.8e und f) lässt sich durch das Modell nicht erklären. Dies ist möglicherweise auf die Formation
von lokalisierten Exzitonen oder Trionen zurückzuführen, was, analog zum Wasserstoffanion, zu
zusätzlichen elektronischen Resonanzen führt [Xia14, Mak13, Ye14, Ber13, Jon13, Lui14]. Die
folgende Argumentationskette zeigt, weshalb das dominante spektrale Merkmal in der dielektri-
schen Antwortfunktion dennoch nicht auf Trionen zurückzuführen ist:

1. Der optische Anregeimpuls ist spektral an die hochenergetische Flanke der Interbandabsorption
des 1s-Exzitons angepasst (siehe Abbildung 4.4d). Bei einer berechneten Bindungsenergie der
Trionen von etwa 30 meV [Jon13] wird erwartet, dass diese somit nicht direkt durch die optische
Anregung generiert werden. Streuprozesse sind nötig, um die Überschussenergie abzubauen. Diese
Prozesse laufen jedoch nur bei tiefen Temperaturen effizient ab, was hier nicht der Fall ist und
zum zweiten Argument führt.

2. Die Experimente werden bei Raumtemperatur durchgeführt, wohingegen alle andere Studi-
en zu Trionen bei tiefen Temperaturen stattfanden [Jon13, Wan15b, Sri15]. Hierbei wird auch
festgestellt, dass bei Temperaturen oberhalb von 200 K die Photolumineszenz, die auf Trionen
zurückzuführen ist, aufgrund deren thermischer Dissoziation verschwindet [Wan14].

3. Die Dichte der Hintergrund-Dotierung der verwendeten WSe2-Probe ist relativ gering. Nach
[Fan13] wird erwartet, dass diese unter einem Wert im Bereich von 1011 cm−2 liegt. Dies ist
mehr als eine Größenordnung kleiner als die Dichte der optisch injizierten, neutralen Exzitonen.
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Selbst bei tiefen Temperaturen könnte sich aus rechnerischen Gründen nur ein kleiner Teil der
Exzitonen zu Trionen binden.

4. Die spektrale Antwort der optisch angeregten Monolage kann quantitativ durch den 1s-2p-
Übergang neutraler Exzitonen sehr gut reproduziert werden. Die Tatsache, dass das Modell
gleichzeitig sowohl ∆σ1 als auch ∆ε1 reproduzieren muss, setzt sehr hohe Maßstäbe an dieses.
Außerdem wird erwartet, dass die von den Trionen verursachte Feinstruktur komplexere Formen
aufweist, ähnlich dem Wasserstoffanion. Die in den Abbildungen 4.8e und f auftretende, zusätz-
liche Signatur könnte ein erster Hinweis auf Trionen sein, jedoch ist das spektrale Gewicht zu
gering, um Schlüsse über deren Struktur oder Dynamik ziehen zu können.

In einem nächsten Schritt wird nun die Abhängigkeit der dielektrischen Antwort vom Pumpfluss
Φ und somit von der Dichte der injizierten 1s-Exzitonen untersucht, um deren Zusammenhang
zu bestimmen.

4.5.4 Pumpflussabhängigkeit der dielektrischen Antwortfunktion

Abbildung 4.9 zeigt die experimentell bestimmte dielektrische Antwortfunktion für fünf verschie-
dene Pumpflüsse Φ bei einer konstanten Pumpverzögerungszeit tpg = 75 fs. Hier zeigt sich, für alle
Pumpflüsse Φ, eindeutig die intraexzitonische 1s-2p-Signatur anhand des Maximums in ∆σ1 und
des korrespondierenden dispersiven Verlaufs mit Nulldurchgang in ∆ε1. Das angepasste Wannier-
Exziton-Modell reproduziert die gezeigten Datensätze nahezu perfekt. Die extrahierten Parame-
ter sind in Abbildung 4.10 zusammengefasst. Die Dichte der Exzitonen ρx (Abbildung 4.10a, rote
Kugeln) stimmt perfekt mit der Dichte der absorbierten Photonen des optischen Anregeimpul-
ses (gestrichelte Linie) überein und zeigt keinerlei Anzeichen einer Sättigung. Mit zunehmender
Exzitondichte kommt es zu einer leichten spektralen Rotverschiebung der Übergangsenergie Eres

(Abbildung 4.10b) und einer starken Zunahme der Linienbreite ∆ von 120 meV auf 180 meV (Ab-
bildung 4.10c). Dies kann als Folge einer dichtegetriebenen Renormierung verstanden werden.
Dennoch ist die experimentell maximal erreichte Exzitondichte mit ρx = 6.4 · 1012 cm−2 immer
noch etwa eine Größenordnung unterhalb der Mott-Dichte, die unter Annahme einer dichtesten
Kugelpackung berechnet wird.

Der genannte Abstand zur Mott-Dichte ist für den räumlich ausgedehnteren 2p-Zustand nicht
mehr gültig. Hier kommt es bei den vorherrschenden Anregungsdichten und einem Bohrradius
von etwa 3 nm zu einem erheblichen Überlapp benachbarter Exzitonen. Somit könnte Exziton-
Exziton-Streuung den 2p-Zustand effizient beeinflussen. Dies spiegelt sich auch in der Linien-
breite ∆ wieder, welche mit geringer werdender Exzitondichte ρx abnimmt (Abbildung 4.10c).
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Abbildung 4.9: Pumpflussabhängigkeit der dielektrischen Antwort einer WSe2-Monolage. a,
Realteil der pumpinduzierten Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 als Funktion der Photonenergie
nach resonanter Injektion von 1s-Exzitonen für fünf verschiedene Pumpflüsse Φ. Die Verzögerungszeit
tpg = 75 fs ist konstant. b, Entsprechender Realteil der dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1. Blaue Kugeln:
Experimentelle Daten. Schwarz gestrichelte Linie: Zweidimensionales Wannier-Exziton-Modell, gleichzeitig
angepasst an ∆σ1 und ∆ε1. Die extrahierten Werte für die 1s-Exzitondichte ρx, die Übergangsenergie Eres

und die Linienbreite ∆ sind in Abbildung 4.10 gezeigt. Die Spektren bei den verschiedenen Pumpflüssen
sind für eine klarere Darstellung in vertikaler Richtung verschoben.

Eine lineare Extrapolation der bei tpg = 75 fs gemessenen Daten hin zu verschwindender Exzi-
tondichte liefert eine intrinsische Linienbreite der Resonanz von 90 meV. Unter der Annahme
einer spektralen Verbreiterung des 1s-Zustandes in Höhe von 45 meV (siehe Abbildung 4.4d)
und einem ähnlichen Wert für den 2p-Zustand, könnte diese experimentelle Erkenntnis erklärt
werden. Da der 2p-Zustand der Exzitonen mit 1s-Zuständen bei großen Schwerpunktsimpulsen
energetisch entartet ist (siehe Abbildung 4.4a), existiert ein großer Phasenraum für Streuung der
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Abbildung 4.10: Dichteabhängige Renormierung des intraexzitonischen Übergangs. a, 1s-
Exzitondichte ρx als Funktion des Pumpflusses Φ. Rote Kugeln: Extrahierte Werte, aus der Anpassung
des zweidimensionalen Wannier-Exziton-Modells an die Antwortfunktion bei einer Verzögerungszeit von
tpg = 75 fs (siehe Abbildung 4.9). Gestrichelte Linie: Dichte der absorbierten Photonen des optischen Anre-
geimpulses, berechnet aus dem Pumpfluss, der gemessenen Absorptivität der Monolage und dem Spektrum
der Anregeimpulse (siehe Abschnitt 4.3 und Abbildung 4.4d). Die graue Fläche berücksichtigt die expe-
rimentelle Unsicherheit. b, Resonanzfrequenz Eres und c, Linienbreite ∆ als Funktion der Exzitondichte
ρx. Rote Kugeln: Extrahierte Werte, aus der Anpassung des zweidimensionalen Wannier-Exziton-Modells
an die Antwortfunktion (siehe Abbildung 4.9). Rot gestrichelte Linie in c: Lineare Ausgleichsgerade an
die Datenpunkte. Die angegebenen Fehlerbalken repräsentieren ein Konfidenzintervall von 95%.

2p-Exzitonen. Deshalb kann angenommen werden, dass der 2p-Zustand stärker verbreitert ist als
der 1s-Zustand. Der Phononstreuung kommt bei der spektralen Verbreiterung des 2p-Zustandes
der Exzitonen noch eine Schlüsselrolle zu, wie weiterführend in Abschnitt 4.6.2 zu lesen ist.

4.6 Ultraschnelle Dynamik der Exzitonen

Um detaillierte Einblicke in die sich abzeichnenden dynamischen Prozesse zu gewinnen, wird
nun die Entwicklung der Exzitondichte als Funktion der Pumpverzögerungszeit tpg systematisch
untersucht. Hierfür muss nicht für jeden Verzögerungszeitpunkt tpg die gesamte Antwortfunktion
spektral aufgelöst werden. Es reicht aus, die Amplitude ∆Emax des Maximums der pumpindu-
zierten Änderung (roter Pfeil in Abbildung 4.6a) als Funktion von tpg aufzuzeichnen. Für einen
nahezu bandbreitebegrenzten Abtastimpuls im mittleren Infrarot, wie im gegenwärtigen Anrege-
Abtast-Experiment der Fall, lässt sich zeigen, dass der Betrag von ∆Emax proportional zur
spektral integrierten Antwortfunktion des Systems ist [Kim12, Por14b]. Dies wird im Folgenden
detailliert hergleitet.
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4.6.1 Spektral integrierte dielektrische Antwortfunktion

Die komplexwertige, pumpinduzierte Änderung ∆E(ω, tpg) als Funktion der Frequenz ω und der
Verzögerungszeit tpg kann durch eine Fourier-Transformation aus den Daten in der Zeitdomäne
berechnet werden. Mathematisch lässt sich ∆E(ω, tpg) als Produkt einer reellwertigen Amplitude
∆S(ω) und einer Exponentialfunktion beschreiben, welche die Phase ϕ(ω) enthält:

∆E(ω, tpg) = ∆S(ω) · e−iϕ(ω) (4.18)

Mittels Fourier-Transformation lässt sich ∆E(ω, tpg) zurück in die Zeitdomäne transferieren:

∆E(teos, tpg) ∝
∫ +∞

−∞
∆S(ω)e−iϕ(ω) · eiωteosdω (4.19)

Für einen nahezu bandbreitebegrenzten Abtastimpuls ist die Frequenzabhängigkeit der Phase
ϕ(ω) linear:

ϕ(ω) = ϕ0 + t0 · ω (4.20)

Hierbei repräsentiert t0 das Maximum von ∆E(teos, tpg) in der Zeitdomäne. Somit lässt sich die
pumpinduzierte Änderung ausdrücken als:

∆E(teos, tpg) ∝
∫ +∞

−∞
∆S(ω)e−i(ϕ0−ωt0+ωteos)dω (4.21)

Das Maximum des Betrags von ∆E(teos, tpg) ist bei teos = t0 erreicht, womit sich Gleichung
(4.21) umformen lässt zu:

∆Emax(tpg) := ∆E(teos = t0, tpg) ∝
∫ +∞

−∞
∆S(ω)dω (4.22)

In Worten ausgedrückt ist die maximale Amplitude der pumpinduzierten Änderung ∆Emax pro-
portional zur spektral integrierten Antwort des Systems. Die Änderung in der Transmission zu
frühen Verzögerungszeiten tpg wird ausschließlich vom intraexzitonischen 1s-2p-Übergang verur-
sacht, wie der Abbildung 4.8 entnommen werden kann. Deshalb kann ∆Emax direkt der spektral
integrierten dielektrischen Antwortfunktion

∫
∆ε(ω, tpg)dω zugeordnet werden. Letztere ist wie-

derum proporional zur Dichte ρx der 1s-Exzitonen, womit gesamt gilt:

∆Emax(tpg) ∝ ρx(tpg) (4.23)
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Anstatt den vollen zweidimensionalen Datensatz der Antwortfunktion der Monolage in Abhän-
gigkeit von teos und tpg zu bestimmen, kann die Zeitdynamik der 1s-Exzitondichte ρx aus einer
eindimensionalen Aufnahme von ∆Emax als Funktion der Pumpverzögerungszeit tpg abgeleitet
werden. Dies ist in Abbildung 4.11 für fünf verschiedene Pumpflüsse Φ gezeigt.

4.6.2 Experimentell beobachtete Zeitdynamik

Pumpflussunabhängig zeigt sich ein rascher Anstieg von ρx innerhalb der zeitlichen Dauer des op-
tischen Pumpimpulses von etwa 90 fs, welcher resonant und selektiv 1s-Exzitonen in die Monolage
injiziert. Der sich anschließende Zerfall kann in zwei, sich deutlich voneinander unterscheidende
Schritte unterteilt werden: Einer anfänglichen Dynamik auf einer Sub-Pikosekunden-Zeitskala
(Abbildung 4.11a, blaue Fläche) schließt sich ein nichtexponentieller Zerfall (Abbildung 4.11b)
an, der für spätere Pumpverzögerungszeiten tpg > 0.3 ps dominiert. Letztere Zerfallsdynamik
lässt sich sehr gut durch eine bimolekulare Ratengleichung

∂ρx
∂t

= −(γ/2)ρ2
x (4.24)

beschreiben (Abbildungen 4.11a und b, rot durchgezogene Linie), wobei für alle verschiedenen
Pumpflüsse dieselbe Zerfallskonstante γ = 0.13 cm2s−1 extrahiert werden kann. Dieser Wert
ist vergleichbar mit den Ergebnissen, die mittels interbandspektroskopischer Untersuchungen
anderer TMDCs gewonnen wurden [Kum14]. Dieser bimolekulare Zerfall ist charakteristisch für
nichtstrahlende Auger-Rekombination. Deren Effizienz ist durch die reduzierte Dimensionalität
und die schwache dielektrische Abschirmung stark erhöht [Kum14]. Wenn man den bimolekularen
Zerfall (Abbildungen 4.11a und b, rot durchgezogene Linie) von der Gesamtdichte der Exzitonen
abzieht, so ergibt sich zu frühen Verzögerungszeiten eine Teilmenge von Exzitonen (Abbildung
4.11a, blaue Fläche), die exponentiell mit einer Zeitkonstante von τ = 150 fs zerfällt.

Ultraschnelles Einfangen von Exzitonen oder Streuung kann die extrem schnelle Dynamik nicht
verursachen, da diese Effekte die Dichte ρx der Exzitonen nicht ändern würden. Ebenso kann
eine ultraschnelle, nichtstrahlende Rekombination von Exzitonen als mikroskopische Ursache
ausgeschlossen werden. Dies würde alle Exzitonen betreffen und bis zu deren vollständigen An-
nihilation andauern, was hier nicht der Fall ist. Da das Verhältnis von schneller und langsamer
Dynamik auf allen untersuchten Probenpositionen gleich ist, kann des Weiteren eine mögliche
räumliche Inhomogenität der Monolage als Grund verneint werden. Im Gegensatz dazu wurde je-
doch für TMDC-Monolagen eine starke, inhärente Inhomogenität des Impulsraums vorhergesagt
[Wan15b]:

75



Kapitel 4 Interne Struktur und ultraschnelle Dynamik von Exzitonen in einer Monolage WSe2

E

(a
.u

.)
m

a
x 


E

(a
.u

.)
m

a
x 

-0.2 0.0 0.2 0.4
0

1

2

3

 

 

 

 

5 10 15 20

0.1

1

10

100

1000

10000

 

 
 

 
 

 

-2(µJ cm )

8

16

25

33

42

K

Energy
2p

1s

c

~

~~
K

Energy
2p

1s

d

~

tpg (ps) tpg (ps)

a b

Abbildung 4.11: Ultraschnelle Dynamik der Exzitondichte in einer Monolage WSe2. a, Das
Maximum der pumpinduzierten Änderung ∆Emax bei einer konstanten Verzögerungszeit teos = 12 fs
ist proportional zur Dichte ρx der 1s-Exzitonen. ∆Emax ist als Funktion der Pumpverzögerungszeit
tpg < 0.55 ps für fünf verschieden große Pumpflüsse Φ gezeigt. Die Kurven für die verschiedenen Pump-
flüsse Φ sind einer klareren Darstellung wegen in vertikaler Richtung verschoben. Rote Kugeln: Expe-
rimentelle Daten. Rot durchgezogene Linie: Modell für bimolekularen Zerfall (γ = 0.13 cm2s−1). Blaue
Fläche: Teilmenge der 1s-Exzitonen, die eine exponentielle Zerfallsdynamik (τ = 150 fs) aufweisen. b,
Semilogarithmische Darstellung von ∆Emax, wie in a, nur für Pumpverzögerungszeiten tpg > 0.55 ps.
c, Schematische Darstellung der ultraschnellen strahlenden Interbandrekombination (blauer Pfeil) von
optisch hellen 1s-Exzitonen (rote Fläche) mit verschwindenden Schwerpunktsimpulsen K ≈ 0, die sich
innerhalb des Lichtkegels (schwarz gestrichelte Linie) befinden. d, Nichtstrahlende Exziton-Annihilation
via Auger-Rekombination (schwarze Pfeile) der optisch dunklen Exzitonen (blaue Kugeln) mit großen
Schwerpunktsimpulsen K.

Exzitonen mit beinahe verschwindenen Schwerpunktsimpulsen K können sehr effizient an Licht
koppeln, während Zustände mit großen Impulsen K optisch dunkel sind. Es wird angenommen,
dass das Interbanddipolmoment in TMDC-Monolagen so groß ist, dass hier die strahlende Rekom-
bination schneller abläuft als jeder andere nichtstrahlende Zerfall – im Gegensatz zur Situation in
konventionellen anorganischen Halbleitern wie beispielsweise GaAs, bei dem die strahlende Re-
kombination mindestens zwei Größenordnungen langsamer abläuft. Die extrahierte Zeitkonstante
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τ ist vergleichbar mit dem für den strahlenden Zerfall von Exzitonen in MoS2 berechneten Wert
[Wan15b]. Außerdem wird diese Hypothese durch eine systematische Variation der Pumpwellen-
länge (siehe Abschnitt 4.7) und eine detaillierte Analyse der 1s-2p-Linienbreite ∆ als Funktion
der Pumpverzögerungszeit tpg bestätigt (siehe Abschnitt 4.7).

Polarisationsabhängigkeit der Zerfallsdynamik

Bei der bisher gezeigten Dynamik der Exzitondichte werden durch einen linear polarisierten
Anregeimpuls Exzitonen gleichermaßen am K- und am K’-Punkt der Brillouin-Zone injiziert
[Jon13, Xu14]. In einem nächsten intuitiven Schritt soll dies mit dem Fall zirkularer Polarisation
verglichen werden, wodurch selektiv ein Ort des Impulsraums besetzt wird. Wie Abbildung 4.12
zu entnehmen ist, stimmen beide Dynamiken beinahe exakt überein. Beide Datensätze zeigen
einen anfänglichen exponentiellen Zerfall mit einer Zeitkonstante von τ = 150 fs, gefolgt von
einer deutlich langlebigeren Komponente. An dieser Stelle sei angemerkt, dass der linear polari-
sierte THz-Abtastimpuls weder spin- noch valley-selektiv ist und alle Exzitonen mit beliebigen
Schwerpunktsimpulsen K abtastet. Somit wäre eine (teilweise) Valley-Depolarisation, hervorge-
rufen durch Elektron-Loch-Wechselwirkung [Yu14], nur dann sichtbar, wenn dadurch die Dichte
der Exzitonen direkt beeinflusst werden würde.

Es werden hier zwei Extremfälle untersucht: Eine drastische Imbalance bei der Besetzung beider
Bandextrema am K- beziehungsweise K’-Punkt der Brillouin-Zone im Falle zirkularer Polarisati-
on und eine gleichmäßige, anfänglich kohärente Besetzung bei linearer Polarisation. Die Tatsache,
dass in der experimentell beobachteten Zeitdynamik für beide Szenarien keinerlei Unterschied
erkennbar ist, lässt schließen, dass die Valley-Depolarisation in keinem Fall der Grund für den
schnellen anfänglichen Zerfall sein kann. Darüber hinaus zeigt sich in der Dynamik von ∆Emax

eine langlebigere Komponente mit einem charakteristischen bimolekularen Zerfall - sowohl für
eine lineare, als auch für eine zirkulare Polarisation des optischen Anregeimpulses. Dies lässt fol-
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Abbildung 4.12: Ultraschnelle Dynamik der Ex-
zitondichte für lineare und zirkulare Polarisation
des Anregeimpulses. ∆Emax als Funktion der Pumpver-
zögerungszeit tpg für zwei verschiedene Pumpflüsse Φ =
16µJcm−2 (untere Kurven) und Φ = 41µJcm−2 (obere
Kurven, vertikaler Versatz für bessere Sichtbarkeit). Blaue
(rote) Kugeln: Gemessene Daten für zirkulare (lineare) Po-
larisation des Anregeimpulses. Schwarze Kurve: Exponen-
tieller Zerfall, wie in Abbildung 4.11a beschrieben.
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gern, dass die beobachtete Dynamik nicht von einer vorherrschenden Valley-Polarisation, sondern
ausschließlich von der Exzitondichte abhängt. Um eine ganzheitliche, quantitative Beschreibung
vornehmen zu können, wird im Folgenden ein mikroskopisches Ratengleichungsmodell entwickelt,
das alle relevanten Generations- und Zerfallsmechanismen der 1s-Exzitonen berücksichtigt. Da-
durch lassen sich auch Aussagen über den bislang unbekannten Mechanismus machen, der die
Konversion von optisch hellen Exzitonen in optisch dunkle beschreibt.

4.6.3 Mikroskopisches Ratengleichungsmodell

Es wird zwischen zwei Teilmengen der 1s-Exzitonen unterschieden, den optisch hellen innerhalb
des Lichtkegels und den optisch dunklen mit großen Schwerpunktsimpulsen K, wie es in Abbil-
dung 4.13a skizziert ist. Die Dichte der optisch hellen Exzitonen, die strahlend zerfallen können,
wird mit ρRX bezeichnet, während die optisch dunklen Zustände eine Teilchendichte ρNX besit-
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Abbildung 4.13: Ratengleichungsmodell. a, Schematische Darstellung der Dispersionsrelation des
Exzitons und Separation der Exzitonen in eine Teilmenge optisch heller 1s-Zustände (Dichte ρRX) mit
kleinen Impulsen K innerhalb des Lichtkegels (schwarz gestrichelte Linie) und nichtstrahlender, optisch
dunkler Zustände (Dichte ρNX) mit großen Impulsen K. G(t) beschreibt die Generationsrate durch den
pumpinduzierten Interbandübergang, τ ist die Zeitkonstante für die strahlende Rekombination. Γ kenn-
zeichnet die Rate für Intrabandstreuung von 1s-Exzitonen via Exziton-Phonon-Wechselwirkung und γ ist
die Rate der Exziton-Annihilation, verursacht durch den nichtstrahlenden Auger-Zerfall. b, ∆Emax als
Funktion der Pumpverzögerungszeit tpg für einen Pumpfluss Φ = 16µJcm−2. Rote Kugeln: Experimentel-
le Daten, schwarze Linie: Ratengleichungsmodell mit τ = 150 fs, γ = 0.13 cm2s−1 und Γ = 3.7 · 1012 s−1.
c, Entsprechende Daten für einen Pumpfluss Φ = 42µJcm−2 bei ansonsten gleichen Parametern für das
Ratengleichungsmodell.
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zen. Es sei angemerkt, dass auch die Exzitonen innerhalb des Lichtkegels optisch dunkel sein
können, wenn strahlende Rekombination beispielsweise aufgrund von optischen Auswahlregeln
bezüglich des Spins verboten ist. Diese Zustände werden im Modell in der Dichte ρNX berück-
sichtigt. Optisch helle Exzitonen werden durch den Anregeimpuls zunächst resonant bei K = 0
erzeugt und zerfallen anschließend entweder strahlend oder durch Auger-Rekombination. Ande-
rerseits kann deren Dichte auch durch Phononstreuung in dunkle Zustände verringert werden.
Alle vier Mechanismen, die ρRX betreffen, sind in Abbildung 4.13a skizziert und werden durch
folgende Differentialgleichung beschrieben:

dρRX
dt

= G(t)− 1
τ
ρRX −

1
2γ (ρRX + ρNX)2 − ΓρRX (4.25)

Dabei beschreibt die zeitabhängige Funktion G(t) die Generation der Exzitonen durch den op-
tischen Anregeimpuls, τ die Zeitkonstante des strahlenden Zerfalls, γ die Zerfallskonstante der
nichtstrahlenden Auger-Rekombination und Γ die Rate der Phononstreuung. Im Gegensatz dazu
werden die optisch dunklen Zustände durch Impulsstreuung, von optisch hellen Zuständen aus-
gehend, besetzt und zerfallen durch Auger-Rekombination. Die entsprechende Ratengleichung
lautet:

dρNX
dt

= ΓρRX −
1
2γ (ρRX + ρNX)2 (4.26)

Die Gesamtdichte der 1s-Exzitonen, die durch die Analyse des THz-Abtastimpulses zugänglich
ist, ist die Summe optisch heller und dunkler Exzitonen:

ρx = ρRX + ρNX (4.27)

Indem an die experimentell gemessene Zeitdynamik ρx(tpg) die numerische Lösung der gekop-
pelten Differentialgleichungen angepasst wird, kann die Phononstreurate Γ als freier Parameter
bestimmt werden. τ = 150 fs und γ = 0.13 cm2s−1 können bereits aus der abschnittsweisen
Auswertung von ∆Emax (Abbildung 4.11) extrahiert und, neben der Dauer des Anregeimpul-
ses von 90 fs, als bekannt angenommen werden. Wie in den Abbildungen 4.13b und c zu sehen
ist, lässt sich die zeitliche Entwicklung der 1s-Exzitondichte (rote Kugeln) sehr gut durch das
Ratengleichungsmodell (schwarz durchgezogene Linie) beschreiben. Hierbei kann eine pumpflus-
sunabhängige Phononstreurate Γ = 3.7 ps−1 extrahiert werden. Dieser so erhaltene Wert lässt
sich auf elegante Weise mit kürzlich gemessenen Werten für die Exziton-Beweglichkeit µ in WSe2
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vergleichen [Cui14]. Im Rahmen eines ballistischen Modells gilt für die Exziton-Beweglichkeit:

µ = e

ΓM∗ (4.28)

Hierbei beschreibtM∗ = 0.67m0 die effektive Exzitonmasse [Wan15a]. Für eine Phononstreurate
Γ = 3.7 ps−1 ergibt sich bei Raumtemperatur eine Beweglichkeit von µ = 700 cm(Vs)−1, was gut
mit dem Literaturwert von µ = 600 cm(Vs)−1 übereinstimmt [Cui14].

Mithilfe dieses mikroskopischen Modells lässt sich auch eine Obergrenze für die Quantenaus-
beute bei resonanter Injektion abschätzen. Hierfür muss der zeitintegrierte Wert von ρRX mit
der Dichte aller injizierten Exzitonen verglichen werden. Unter der Annahme, dass alle optisch
hellen Exzitonen innerhalb des Lichtkegels strahlend rekombinieren, erhält man eine maximale
Quantenausbeute von 10%. Bei nichtresonanter Anregung deutlich oberhalb der fundamentalen
Bandlücke sollte sich hierfür ein kleinerer Wert ergeben, da hier zusätzliche Prozesse zu Verlu-
sten bei der Exzitonpopulation führen können. Für Exzitondichten, die geringer sind als in der
gegenwärtigen Studie, werden nichtstrahlende Zerfallskanäle, wie das Einfangen an Störstellen
oder Oberflächenzuständen des Substrats, dominanter als die Auger-Rekombination. Dies kann
zu einer drastisch erhöhten Photolumineszenz-Ausbeute führen, wie es in freistehenden TMDCs
beobachtet wurde [Mak10]. Diese extrinsischen Effekte können im Rahmen dieses Modells jedoch
nicht berücksichtigt werden.

Experimenteller Hinweis für Intrabandstreuung

Eine weitere Bestätigung für das entwickelte mikroskopische Modell und die Rolle der Phonon-
Streuung findet sich bei einer genauen Analyse der Zeitdynamik der 1s-2p-Linienbreite ∆.

Wie bereits in Abschitt 4.5.4 festgestellt und erläutert, zeigt sich hier eine dichteinduzierte Zu-
nahme, wobei ein intrinischer Wert von etwa 90 meV extrahiert werden kann (Abbildung 4.14).
Zu etwa gleichen Teilen tragen hier jeweils die spektralen Verbreiterungen des 1s- und des 2p-
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Abbildung 4.14: Dynamik der 1s-2p-Linienbreite. Linienbreite ∆
als Funktion der Exzitondichte ρx. Rote Kugeln: Extrahierte Werte, aus
der Anpassung des zweidimensionalen Wannier-Exziton-Modells an die
Antwortfunktionen für tpg = 75 fs (Abbildung 4.9). Schwarze Dreiecke:
Werte für die Linienbreite bei Pumpverzögerungszeiten tpg = 0.8 ps und
1.6 ps. Rot gestrichelte Linie: Lineare Ausgleichsgerade an die Datenpunk-
te für tpg = 75 fs.
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Zustandes bei. Unter Berücksichtigung der ultraschnellen strahlenden Rekombination der optisch
hellen Exzitonen lässt sich eine Verbreiterung des 1s-Zustands von etwa 9 meV errechnen. Um
diesen Wert sollte sich ∆ vergrößern, jedoch nur für optisch helle Exzitonen mit K ≈ 0. Obwohl
die Linienbreite ∆ stets von der Breite des 2p-Zustands dominiert wird, ist die Linienbreite eines
Ensembles optisch heller Exzitonen zu einer frühen Verzögerungszeit tpg = 75 fs (Abbildung 4.14,
rote Kugeln) tendenziell etwas größer als zu späteren Zeiten tpg = 0.8 ps und 1.6 ps (Abbildung
4.14, schwarze Dreiecke), wenn die Exzitonen größtenteils optisch dunkle Zustände besetzen und
nicht mehr ultraschnell strahlend Zerfallen können.

Die Ergebnisse der untersuchten Zeitdynamik nochmals zusammengefasst: Der optische Anrege-
impuls injiziert resonant 1s-Exzitonen mit K ≈ 0. Diese können anschließend auf einer extrem
kurzen Zeitskala von lediglich 150 fs strahlend rekombinieren oder via Streuung an Phononen
oder Hintergrund-Ladungsträgern zu optisch dunklen Zuständen außerhalb des Lichtkegels ge-
langen. Diese Zustände mit großen Schwerpunktsimpulsen K können durch den THz-Impuls
abgetastet werden, deren strahlende Annihilation ist jedoch geblockt und somit verbleibt Auger-
Rekombination als der schnellste Zerfallskanal.

4.7 Pumpwellenlängenabhängigkeit der Mittelinfrarot-Antwort und
der Zeitdynamik

Bei allen bisher gezeigten Messungen an einer Monolage WSe2 wurde der optische Anregeim-
puls spektral an die Absorption des 1s-Exzitons angepasst, um diese ausschließlich und resonant
zu injizieren. Nun sollen die bisherigen Behauptungen bezüglich der Zuordnung der Signatur
in der dielektrischen Antwortfunktion zum intraexzitonischen 1s-2p-Übergang und der zeitli-
chen Dynamik der Exzitonen verifiziert werden. Dies erfolgt durch eine systematische Variation
der Wellenlänge λp der optischen Anregung bei ansonsten gleichen experimentellen Rahmenbe-
dingungen. Hierfür wird die Monolage, zusätzlich zur resonanten Injektion, einmal energetisch
deutlich oberhalb und einmal deutlich unterhalb der Bandlücke optisch angeregt.

Dielektrische Antwortfunktion

Abbildung 4.15 fasst die Antwortfunktion der Monolage WSe2 zusammen, die mit optischen
Impulsen verschiedener Wellenlängen angeregt wird. Alle gezeigten Daten wurden bei Raumtem-
peratur aufgenommen.

Bei nichtresonanter optischer Anregung der WSe2-Monolage deutlich oberhalb der Bandlücke
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Abbildung 4.15: Antwortfunktion einer Monolage WSe2 bei optischer Anregung bei ver-
schiedenen Wellenlängen λp. a, Pumpspektrum (blau gestrichelte Linie) und gemessenes Absorpti-
onsspektrum des 1s-A-Exzitons (schwarz durchgezogene Linie) für verschiedene Pumpwellenlängen (von
unten nach oben): λp = 400 nm, 742 nm, 760 nm, 820 nm. b, Realteil der pumpinduzierten Änderung der
optischen Leitfähigkeit ∆σ1 als Funktion der Photonenergie nach optischer Anregung durch einen Anre-
geimpuls mit veschiedenen Wellenlängen λp. Für λp = 400 nm betragen die Verzögerungszeit tpg = 500 fs
und der Pumpfluss Φ = 48µJcm−2, ansonsten tpg = 275 fs und Φ = 16µJcm−2. c, Entsprechender Real-
teil der dielektrischen Funktion ∆ε1. Blaue Kugeln: Experimentelle Daten. Schwarz gestrichelte Linie: Für
λp = 400 nm: Drude Modell mit einer Elektron-Loch-Paardichte von 1.4 · 1012 cm−2 und einer Streuzeit
von 18 fs. Für λp = 742 nm: Zweidimensionales Wannier-Exziton-Modell, gleichzeitig an ∆σ1 und ∆ε1

angepasst, mit den extrahierten Parametern ρx = 1.8 · 1012 cm−2, Eres = 179meV und ∆ = 105meV,
ebenso für λp = 760 nm mit den Parametern ρx = 1.1 · 1012 cm−2, Eres = 179meV und ∆ = 90meV. Für
λp = 820 nm ist keine messbare Absorption zu beobachten. Die Kurven, die bei den jeweiligen Wellenlän-
gen λp des Anregeimpulses aufgenommen wurden, sind für eine klarere Darstellung in vertikaler Richtung
verschoben. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.

(Pumpwellenlänge λp = 400 nm, 10 nm FWHM, Abbildung 4.15a) weisen ∆σ1 (Abbildung 4.15b)
und ∆ε1 (Abbildung 4.15c) eine spektrale Form auf, die charakteristisch für ungebundene Elek-
tron-Loch-Paare ist. Ein Drude-Modell (schwarz gestrichelte Linie in den Abbildungen 4.15b
und c) reproduziert die experimentelle Antwortfunktion in zufriedenstellender Weise, wenn eine
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Elektron-Loch-Paar-Dichte von 1.4 ·1012 cm−2 und eine Streuzeit von 18 fs angenommen werden.

Bei einem Pumpspektrum, das bei einer Wellenlänge von λp = 742 nm zentriert ist und eine
volle Halbwertsbreite von 10 nm besitzt, erfolgt die optische Anregung auf der hochenergetischen
Flanke der 1s-Exziton-Absorption (Abbildung 4.15a). Dieses Szenario ist identisch zu den bisher
gezeigten Daten, die an einer Monolage WSe2 gewonnen wurden (siehe Abbildungen 4.6, 4.8,
4.9). Die spektralen Antwortfunktionen ∆σ1 (Abbildung 4.15b) und ∆ε1 (Abbildung 4.15c), die
bei einer Pumpverzögerungszeit tpg = 275 fs aufgenommen werden, zeigen die charakteristische
Form des exzitonischen 1s-2p-Übergangs. Sowohl ∆σ1 als auch ∆ε1 können gleichzeitig durch das
zweidimensionale Wannier-Exziton-Modell reproduziert werden, wenn ein realistischer Wert für
die Exzitondichte ρx angenommen wird. Alle extrahierten Parameter sind in der Bildunterschrift
von Abbildung 4.15 angegeben.

In einem zweiten Schritt wird das Experiment mit einer geringfügig größeren Pumpwellenlänge
λp = 760 nm wiederholt. Dies entspricht einer Anregung auf der niederenergetischen Flanke der
1s-Exziton-Absorption (Abbildung 4.15a). Hier sind die spektralen Antwortfunktionen ∆σ1 (Ab-
bildung 4.15b) und ∆ε1 (Abbildung 4.15c) sehr ähnlich zum vorhergehenden Fall einer Anregung
auf der hochenergetischen Flanke. Aus der Anpassung des Wannier-Exziton-Modells an die expe-
rimentell gewonnene dielektrische Antwortfunktion erhält man dieselbe 1s-2p-Übergangsenergie
Eres = 179meV. Das bestätigt die bisherige Annahme, dass die intrinsischen Eigenschaften der
Exzitonen (deren 1s-2p-Übergang) für die beobachtete Resonanz verantwortlich sind. Die übri-
gen Parameter, die mithilfe des angepassten Modells extrahierten werden können, sind in der
Bildunterschrift von Abbildung 4.15 angegeben.

Bei einer Anregung der Monolage mit einem bei λp = 820 nm zentrierten Anregeimpuls kommt es
zu keiner messbaren Absorption, da die Pumpwellenlänge energetisch deutlich unterhalb der In-
terbandresonanz des 1s-Exzitons bei 744 nm liegt (Abbildung 4.15a). Entsprechend verschwinden
auch die spektralen Antwortfunktionen ∆σ1 (Abbildung 4.15b) und ∆ε1 (Abbildung 4.15c).

Zeitdynamik

Abbildung 4.16 fasst die Zeitdynamik der Elektron-Loch-Paar-Dichte der WSe2-Monolage zu-
sammen, die bei verschiedenen Pumpwellenlängen λp optisch angeregt wird. Die Experimente
wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.

Bei nichtresonanter Anregung mit einer Wellenlänge λp = 400 nm und einer vollen Halbwerts-
breite von 10 nm oberhalb der Bandlücke werden ungebundene Elektron-Loch-Paare (Abbil-
dung 4.15a) in die Monolage injiziert. Die Zeitdynamik der Paar-Dichte (Abbildung 4.16a) un-
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Abbildung 4.16: Populationsdynamik für verschiedene Pumpwellenlängen bei TL = 295K. a,
Maximum der pumpinduzierten Änderung ∆Emax als Funktion der Pumpverzögerungszeit tpg für nicht-
resonante optische Anregung ungebundener Elektron-Loch-Paare oberhalb der Bandlücke mit einer Wel-
lenlänge λp = 400 nm und einem Pumpfluss Φ = 48µJcm−2. Rote Kugeln: Experimentelle Daten. Die
schwarz durchgezogene Linie dient der optischen Führung. b, ∆Emax(tpg) bei resonanter Injektion von
1s-Exzitonen mit λp = 742 nm und Φ = 16µJcm−2. Rote Kugeln: Experimentelle Daten. Schwarz durch-
gezogene Linie: Ratengleichungsmodell mit τ = 150 fs, γ = 0.13 cm2s−1 und Γ = 3.7 · 1012 s−1. c, Analoge
Daten für ein bei λp = 760 nm zentriertes Pumpspektrum und einen Pumpfluss Φ = 16µJcm−2. Ro-
te Kugeln: Experimentelle Daten. Schwarz durchgezogene Linie: Ratengleichungsmodell mit τ = 150 fs,
γ = 0.13 cm2s−1 und Γ = 2.5 · 1012 s−1. d, Für ein Pumpspektrum bei λp = 820 nm kann keine messbare
Antwort im mittelinfraroten Spektralbereich beobachtet werden.

terscheidet sich qualitativ deutlich von der Dynamik, die für resonante Injektion von Exzito-
nen beobachtet werden kann (Abbildung 4.11). Bei nichtresonanter Anregung zeigt die Dichte
einen schnellen Anstieg innerhalb der zeitlichen Dauer des Anregeimpulses von 90 fs und bleibt
in dem sich anschließenden Zeitfenster von etwa 10 ps näherungsweise konstant. Weder der ul-
traschnelle Zerfall mit einer Zeitkonstante von 150 fs noch die bimolekulare Rekombination treten
hier auf. Es erfüllt die Erwartungen, denn das Auftreten der strahlenden Annihilation und der
Auger-Rekombination setzt die Existenz von Exzitonen voraus, was direkt nach nichtresonanter
Anregung nicht der Fall ist.

Die zeitliche Entwicklung der Exzitondichte bei einem Pumpspektrum mit einer Zentralwellen-
länge von λp = 742 nm und einer vollen Halbwertsbreite von 10 nm (Abbildung 4.16b) zeigt klare
Anzeichen der bereits diskutierten Zerfallsmechanismen des Exzitons (Abbildung 4.11). Die opti-
sche Anregung ist in diesem Fall spektral an die hochenergetische Flanke der Interbandabsorption
des 1s-Exzitons angepasst (Abbildung 4.15b), die dadurch resonant injiziert werden. Auf einen
ultraschnellen exponentiellen Abfall mit einer Zeitkonstante von τ = 150 fs folgt eine bimoleku-
lare Dynamik, die auf Auger-Rekombination schließen lässt. Die schwarz durchgezogene Linie in
Abbildung 4.16b zeigt das an die experimentellen Daten angepasste Ratengleichungsmodell. Die
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extrahierten Parameter sind in der Bildunterschrift angegeben.

Bei einer etwas größeren Pumpwellenlänge λp = 760 nm, einer Anregung auf der niederenergeti-
schen Seite der 1s-Exziton-Absorption also (Abbildung 4.15c), ist die beobachtete Dynamik der
Exzitondichte (Abbildung 4.16c) sehr ähnlich zu dem in Abbildung 4.16b gezeigten Fall. Hierbei
kann die gleiche Zeitkonstante τ = 150 fs für den strahlenden Zerfall extrahiert werden. Diese
Erkenntnis bestätigt das angenommene mikroskopische Bild, wonach der strahlende Zerfall der
Exzitonen für die anfängliche, ultraschnelle Dynamik verantwortlich ist. Man kann feststellen,
dass der Anteil der Exzitonen, die innerhalb der ersten 200 fs zerfallen, leicht zunimmt, wenn
die Pumpwellenlänge λp (bei ansonsten gleichen Bedingungen) von 742 nm (Abbildung 4.16b)
auf 760 nm (Abbildung 4.16c) spektral rotverschoben wird. Diese Tatsache kann durch die An-
passung des Ratengleichungsmodells (schwarz durchgezogene Linien in den Abbildungen 4.16b
und c) an die experimentellen Daten quantitativ erfasst werden. Hier tritt eine Reduktion der
Phononstreurate Γ um einen Faktor 1.5 zu Tage, wenn λp von 742 nm auf 760 nm vergrößert
wird. Diese reproduzierbare Beobachtung ist wahrscheinlich eine Folge der inhomogenen Verbrei-
terung des 1s-Zustands, wodurch sich für höherenergetische Zustände ein größerer Phasenraum
für Streuung eröffnet. Somit nimmt auch die Phononstreurate zu.

Eine optische Anregung der Monolage bei einer Wellenlänge λp = 820 nm führt zu keiner mess-
baren Absorption (Abbildung 4.16d), da die Pumpwellenlänge energetisch deutlich unterhalb der
1s-Exziton-Interbandabsorption liegt (Abbildung 4.15d).

4.8 Temperaturabhängigkeit der Mittelinfrarot-Antwort und der
Zeitdynamik

Als ein weiterer Test des mikroskopischen Modells wird im Folgenden die Temperaturabhängig-
keit der ultraschnellen Exziton-Antwort im mittleren Infrarot untersucht. Um für alle Tempera-
turen vergleichbare Anregungsbedingungen zu gewährleisten, wird die Zentralwellenlänge λp der
optischen Anregeimpulse mithilfe verschiedener optischer Filter spektral an die temperaturab-
hängige 1s-Exziton-Interbandabsorption angepasst.

In Abbildung 4.17 sind die Photolumineszenz-Spektren der Monolage und die angepassten Spek-
tren der Anregeimpulse für drei Temperaturen TL = 260K, 295K, 330K gezeigt. Diese stecken
den experimentell zugänglichen Temperaturbereich ab, der durch die technische Spezifizierung
des Kryostaten und das Lasersystem bedingt ist.
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Dielektrische Antwortfunktion

Bereits auf den ersten Blick wird klar, dass die dielektrischen Antwortfunktionen ∆σ1 (Abbildung
4.17b) und ∆ε1 (Abbildung 4.17c) für alle untersuchten Temperaturen qualitativ ähnlich sind.

Das breite Maximum in ∆σ1 und die dispersive Signatur in ∆ε1 sind Charakteristika für den
intraexzitonischen 1s-2p-Übergang und können sehr gut durch das zweidimensionale Wannier-
Exziton-Modell reproduziert werden. Die dabei extrahierten Parameter sind in der Bildunter-
schrift gegeben. Die 1s-2p-Übergangsenergie Eres erweist sich hierbei als unabhängig im zu-
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Abbildung 4.17: Mittelinfrarot-Antwort einer optisch angeregten Monolage WSe2 bei va-
riierender Gittertemperatur TL. a, Gemessene Photolumineszenz-Spektren der Monolage (blau
durchgezogene Linien) und angepasste Spektren der optischen Anregeimpulse (blau gestrichelte Lini-
en) für drei verschiedene Temperaturen (von unten nach oben) TL = 260K, 295K, 330K. b, Realteil
der pumpinduzierten Änderung der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 als Funktion der Photonenergie nach
optischer Anregung einer WSe2-Monolage bei drei verschiedenen Gittertemperaturen (von unten nach
oben) TL = 260K, 295K, 330K. Bei allen Messungen beträgt die Verzögerungszeit tpg = 275 fs und der
Pumpfluss Φ = 24µJcm−2. c, Entsprechender Realteil der dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1. Blaue
Kugeln: Experimentelle Daten. Schwarz gestrichelte Linie: Zweidimensionales Wannier-Exziton-Modell,
gleichzeitig angepasst an ∆σ1 und ∆ε1. Die extrahierten Werte für die 1s-Exzitondichte ρx, die 1s-
2p-Übergangsenergie Eres und die Linienbreite ∆ betragen: Für TL = 260K: ρx = 1.86 · 1012 cm−2,
Eres = 183meV und ∆ = 89meV. Für TL = 295K: ρx = 2.53 · 1012 cm−2, Eres = 183meV und
∆ = 113meV. Für TL = 330K: ρx = 2.62 · 1012 cm−2, Eres = 183meV und ∆ = 126meV.
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gänglichen Temperaturbereich. Im Gegensatz dazu nimmt die Breite ∆ des Übergangs mit der
Temperatur von ∆(260K) = 89meV über ∆(295K) = 118meV auf ∆(330K) = 126meV zu.
Dieser Trend suggeriert, dass Phononstreuung eine wichtige Rolle bei der Verbreiterung des ex-
zitonischen 2p-Zustands spielt. Durch eine systematische Untersuchung der zeitlichen Dynamik
der Exzitonen kann der Einfluss der Phononstreuung näher untersucht und qualitativ bewertet
werden.

Zeitdynamik

Neben der spektralen Form der dielektrischen Antwortfunktionen bestätigt auch die Dynamik
von ∆Emax, das proportional zur 1s-Exzitondichte ρx ist, das bis hierher entwickelte, mikrosko-
pische Bild. Die zeitliche Entwicklung der Dichte ist in Abbildung 4.18 für die drei gewählten
Temperaturen TL = 260K, 295K, 330K gezeigt.

In allen Fällen tritt ein anfänglicher ultraschneller Zerfall einer Teilmenge der resonant injizierten
Exzitonen auf, gefolgt von einer langsameren, bimolekularen Dynamik. Wichtig ist hierbei, dass
die Zeitkonstante für den ultraschnellen Zerfall temperaturunabhängig ist und τ = 150 fs beträgt
– wie es für die strahlende Rekombination optisch heller Exzitonen innerhalb des Lichtkegels
auch erwartet wird. Im Gegensatz dazu zeigt sich beim Verhältnis der Anteile von Exzitonen,
die der schnellen oder langsamen Zerfallsdynamik folgen, ein klarer Trend. Mit zunehmender
Temperatur nimmt die Teilmenge der Exzitonen, die ultraschnell strahlend rekombinieren, ab.
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Abbildung 4.18: Temperaturabhängige Populationsdynamik. a, Maximum der pumpinduzierten
Änderung ∆Emax als Funktion der Pumpverzögerungszeit tpg bei resonanter optischer Anregung und
einer Temperatur TL = 260K. Rote Kugeln: Experimentelle Daten. Schwarz durchgezogene Linie: Raten-
gleichungsmodell mit τ = 150 fs, γ = 0.13 cm2s−1 und Γ = 3.1 · 1012 s−1. b und c, Analoge Daten bei
einer Temperatur TL = 295K beziehungsweise TL = 330K. Rote Kugeln: Experimentelle Daten. Schwarz
durchgezogene Linie: Ratengleichungsmodell mit Γ = 3.7 · 1012 s−1 beziehungsweise Γ = 4.1 · 1012 s−1 bei
ansonsten gleichen Parametern. Der Pumpfluss beträgt in allen Messungen Φ = 24µJcm−2.
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Diese Beobachtung wird quantitativ durch die Anpassung des Ratengleichungsmodells an die
experimentellen Daten unterstrichen. Die Phononstreurate nimmt von Γ = 3.1 · 1012 s−1 auf
Γ = 4.3 · 1012 s−1 zu, wenn die Temperatur von TL = 260K auf TL = 330K erhöht wird. Diese
Tatsache betont nochmals die Rolle der Phononen bei der Impulsstreuung der Exzitonen, welche
durch die Rate Γ beschrieben wird.

Das im Rahmen dieses Kapitel ausgearbeitete mikroskopische Modell erlaubt es erstmals, die
dynamischen Prozesse und die innere Struktur von Exzitonen in TMDC-Monolagen zu verste-
hen. Zugänglich werden die Exzitonen und deren Eigenschaften erst durch das direkte Abtasten
ihrer internen atomähnlichen Übergänge mittels ultrakurzer THz-Impulse. Die Ergebnisse un-
terstreichen den außerordentlichen Stellenwert des TMDC-Materialsystems und ihr Potential für
Licht-Materie gekoppelte Systeme.
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Kapitel5
Zusammenfassung und Ausblick

Die interne Struktur und die Dynamik von Exzitonen in atomar dünnen Schichten und in kon-
densierenden Exziton-Polariton-Gasen bilden den wissenschaftlichen Kern dieser Arbeit. Erst-
malig kann mithilfe der Kombination von zeitaufgelöster Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie und
Photolumineszenz-Spektroskopie gleichzeitig ein umfassendes Bild des photonischen und des Ma-
terieanteils eines Exziton-Polariton-Kondensats sowie der internen Struktur und der ultraschnel-
len Dynamik von Exzitonen in einer TMDC-Monolage gezeichnet werden.

Eines der faszinierendsten makroskopischen Quantenphänome ist zweifelsohne die Bose-Einstein-
Kondensation, bei der alle Teilchen ein und denselben Zustand einnehmen. In einem ersten
Teil dieser Arbeit können bisher ungeklärte, fundamentale Fragen bezüglich des mikroskopi-
schen Ursprungs sowie der Formations- und Zerfallsdynamik eines solchen Exziton-Polariton-
Kondensats geklärt werden [Mé14]. Hierfür wird zunächst ein neuartiger, planarer GaAs/AlGaAs-
Mikroresonator entworfen, realisiert und anschließend erfolgreich im Rahmen der Experimente
verwendet [Poe15a]. Dieser ist speziell für die optische Anregung mit ultrabreitbandigen NIR-
Impulsen optimiert. Oberhalb einer kritischen Polaritondichte kann zunächst ein superlinearer
Anstieg und ein spektraler Kollaps der Photolumineszenz-Emission beobachtet werden, der in
der Literatur der Bose-Einstein-Kondensation von Polaritonen zugeordnet wird [Kas06b].

Im Rahmen dieser Arbeit wird erstmals zusätzlich die interne Feinstruktur der Exziton-Polari-
tonen anhand des intraexzitonischen 1s-2p-Übergangs direkt und resonant mit Hilfe von ul-
trakurzen Lichtimpulsen im THz-Spektralbereich abgetastet. Unterhalb der kritischen Polari-
tondichte, die aus den Photolumineszenz-Messungen bestimmt wird, kann in der dielektrischen
Antwortfunktion zunächst ein Plasma aus ungebundenen Ladungsträgern beobachtet werden.
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Kapitel 5 Zusammenfassung und Ausblick

Anschließend zeichnen sich die Formation und der Zerfall von Reservoir-Exzitonen, also Exzito-
nen mit großen Schwerpunktsimpulsen, ab. An die experimentell bestimmte dielektrische Ant-
wortfunktion wird ein Mehr-Komponenten-Modell angepasst. Dieses schließt sowohl gebundene
Elektron-Loch-Paare als auch die Antwort eines Plasmas freier Ladungsträger ein. Somit können
hier erstmalig quantitative Aussagen über Teilchendichten, Drude-Streuraten und intraexzito-
nische Linienverbreiterungen getroffen werden. Oberhalb der kritischen Polaritondichte kann in
der dielektrischen Antwort wiederum zweifelsohne die Existenz von Reservoir-Exzitonen ausge-
macht werden. Das schließt einen Mottübergang und Lasertätigkeit als mikroskopische Ursache
für das in der Photolumineszenz beobachtete nichtlineare Verhalten aus. In der THz-Antwort
manifestiert sich erstmalig ein spektakulärer Hinweis auf die makroskopische Besetzung des un-
teren Polaritonzweigs in Form einer zusätzlichen spektralen Signatur. Diese tritt ausschließlich
bei Teilchendichten oberhalb der Schwelle auf und stimmt mit der erwarteten Übergangsener-
gie überein. Diese reproduzierbare Absorptionslinie kann weder durch freie Ladungsträger noch
durch Reservoir-Exzitonen erklärt werden. Sie lässt sich des Weiteren konsistent mit der spektra-
len Verstimmung des Mikroresonators verschieben und erlaubt eine quantitative Abschätzung des
Anteils der kondensierten Polaritonen in Höhe von etwa 4% aller injizerten Elektron-Loch-Paare.
Ein Vergleich mit zeitaufgelösten Photolumineszenz-Messungen bekräftigt darüber hinaus die
essentielle Rolle von Streumechanismen bei der Ausbildung des Kondensats und liefert erstmalig
direkte Hinweise auf stimulierte bosonische Streuung.

Ein analoger experimenteller Ansatz könnte zukünftig auch bei anderen, faszinierenden Bose-
Einstein-Kondensaten, bestehend aus Magnonen, Photonen oder Exzitonen, angewendet werden
[Car13]. Außerdem könnten die internen Freiheitsgrade dieser makroskopischen Quantenobjek-
te mittels hochintensiver THz-Impulse [Sel08, Sch14] kohärent getrieben und kontrolliert wer-
den [Lei08, Wag10, Tom12, Ric13]. Somit ließe sich dieses Festkörper-Kondensat auf kürzesten
Zeitskalen von einem optisch hellen in einen optisch dunklen Zustand schalten, sozusagen als
quantenbasierter Logikbaustein in der Informationstechnologie der Zukunft.

Interne Freiheitsgrade und die zeitliche Dynamik von Exzitonen waren auch bei einer anderen
neuartigen Materialklasse – trotz ihres immensen Potentials – noch völlig unbekannt: Die Über-
gangsmetalldichalkogenide, das Graphen der nächsten Generation. Neben der exakten inneren
Struktur waren desweiteren noch Vielteilchen-Wechselwirkung und quantitative Informationen
über Oszialltorstärken, Exzitondichten, Linienbreiten und so weiter unklar. Doch die optischen
und elektronischen Eigenschaften dieses Materialsystems werden gerade durch die Exzitonen do-
miniert, weshalb die exakte Kenntnis ihrer Eigenschaften entscheidend ist. Mittels ultrakurzer,
phasenstarrer Impulse im mittleren Infrarot kann in einer zweiten Studie erstmals ein umfassen-
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des Bild von Exzitonen in einer Monolage des TMDCs WSe2 gezeichnet und die offenen Fragen
geklärt werden [Poe15b].

In hochempfindlichen Messreihen werden zunächst 1s-Exzitonen resonant in die WSe2-Monolage
injiziert. Ihre dielektrische Antwortfunktion wird anschließend durch breitbandige THz-Impulse
im mittleren Infrarot zeitaufgelöst extrahiert. Unmittelbar nach der optischen Anregung zeigt
sich hier eindeutig eine klare Resonanz bei einer Photonenergie von etwa 170 meV – die erstma-
lige direkte Beobachtung des internen 1s-2p-Übergangs von Exzitonen in einer Monolage WSe2.
Diese Zuordnung kann unter Anderem durch eine Variation der Energie der optischen Pumpim-
pulse verifiziert werden. Ein nach [Che14] adaptiertes Modell, das die inhomogene dielektrische
Umgebung der Monolage berücksichtigt, erlaubt die Berechnung der Oszillatorstärke und somit
quantitative Aussagen über die Dichte der 1s-Exzitonen, die Linienbreite des 1s-2p-Übergangs
sowie dessen Energie. Bei späteren Verzögerungszeiten zeichnet sich möglicherweise ein erster
spektraler Fingerabdruck von Trionen oder an Störstellen gebundenen Exzitonen ab. Eine selek-
tive Untersuchung der Exzitondynamik nach deren resonanter Injektion enthüllt einen – experi-
mentell bisher noch nicht beobachteten – ultraschnellen Zerfall optisch heller Exzitonen mit einer
Zeitkonstante von lediglich 150 fs. Nichtstrahlende Auger-Rekombination und Exziton-Phonon-
Streuung schließen sich dem auf deutlich langsameren Zeitskalen an. Die Anpassung eines eigens
entwickelten Ratengleichungsmodells lässt quantitative Aussagen über die Phononstreuung zu.
Eine Studie der Temperatur- und Pumpflussabhängigkeit bestätigt das entwickelte mikroskopi-
sche Modell und untermauert die Rolle von Phononen für die Impulsstreuung der Exzitonen.

Zukünftig gilt es, das immense Potential der atomar dünnen zweidimensionalen Kristalle aus-
zuschöpfen. Die experimentell nachgewiesene, extrem starke Kopplung der Exzitonen an Licht
eröffnet neuartige Perspektiven für quantenelektrodynamische und technologische Anwendun-
gen [Bri13]. Der ultraschnelle strahlende Zerfall der Exzitonen lädt zur starken Licht-Materie-
Wechselwirkung und der Kopplung zu Exziton-Polaritonen geradezu ein [Liu15]. Aufgrund der
extrem hohen Bindungsenergie der Exzitonen wäre ein Bose-Einstein-Kondensat bei Raumtem-
peratur denkbar. Dieses könnte dann mittels hochintensiver THz-Impulse von einem optisch
hellen in einen optisch dunklen Zustand geschalten werden, um eine Informationseinheit dar-
in zu speichern, sozusagen als Quantenbit. Dieser ließe sich in weiteren Schritten möglicher-
weise sogar transportieren oder für komplexere Rechenoperationen weiterverarbeiten. Weitere
spektakuläre Vorhersagen eines Phasenübergangs ultradünner TMDC-Schichten einschließlich
Hochtemperatur-Supraleitung zeigen zudem die Tragweite des Feldes [Xu15]. Hier könnte durch
Anrege-THz-Abtast-Spektroskopie auf einmalige Weise ein Bild gewonnen werden, das sowohl
den elektronischen als auch den strukturellen Freiheitsgrad mit einschließt [She07, Por14b].
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AnhangA
Mehr-Komponenten-Modell zur Beschreibung der dielektrischen
Antwortfunktion kondensierender Exziton-Polaritonen

Die in den Abbildungen 3.9, 3.11, 3.13 und 3.15 gezeigten experimentellen Daten werden durch
ein phänomenologisches Mehr-Komponenten-Modell beschrieben [Kai09]. Dieses berücksichtigt
gleichzeitig die dielektrischen Antwortfunktionen sowohl der Reservoir-Exzitonen als auch der
ungebundenen Elektron-Loch-Paare mit den dazugehörigen Dichten ρe-h und ρx. Unter dieser
Annahme lässt sich die pumpinduzierte Änderung der dielektrischen Funktion folgendermaßen
darstellen [Kai09]:

∆ε1(ω) = ∆εx(ω) + ∆εe-h(ω) (A.1)

Hierbei beschreibt ∆εx(ω) die Änderung der dielektrischen Funktion aufgrund interner Übergän-
ge der Reservoir-Exzitonen bei großen SchwerpunktsimpulsenK und ∆εe-h(ω) die Drude-Antwort
ungebundener Ladungsträger. Letztere wird durch folgende Gleichung beschrieben:

∆εe-h(ω) = ρe-he
2

dwµ∗ε0

1
(ω2 + iΓDω) (A.2)

Hierbei sind ρe-h die Dichte, µ∗ die effektive reduzierte Masse, ΓD die Streuzeit der ungebundenen
Elektron-Loch-Paare und dw die Dicke eines Quantentrogs. Der Anteil der Exzitonen an der
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Anhang A

dielektrischen Antwort lautet folgendermaßen:

∆εx(ω) = ρx
2e2a2

dw~2ε0


∞∑
n=1

En − E0[(
En−E0

~

)2
− ω2

]
− iωΓbb

(
1− 1

2n+ 2

)5 (
1− 1

n

)2n
n−3 (A.3)

+
∞∫

0

E0 + E(K)[(
E0+E(K)

~

)2
− ω2

]
− iωΓbc

a2K

1 + e−2π/aK

(
2i+aK
2i−aK

)−2i/aK

[1 + (aK/2)2]4
dK


Hierbei ist ρx die Dichte der Exzitonen je Quantentrog. Der Bohrradius a und die Bindungsenergie
En werden durch

a = 4π~2ε0εs
e2µ∗κ

und En = − e2η

8πε0εsa
(n+ 1/2)−2 (A.4)

beschrieben und skalieren als Funktion der reduzierten effektiven Masse µ∗, der statischen di-
elektrischen Konstante εs und dem Parameter κ, der das Coulomb-Potential der endlichen Quan-
tentrogbreite anpasst [Eke87]. Γbb und Γbc sind die Linienverbreiterungen für Übergänge zwi-
schen gebundenen Zuständen mit der Quantenzahl n beziehungsweise zwischen einem gebunde-
nen Zustand und dem Kontinuum. Die Dispersionsrelation der Exzitonen lautet:

Ex(K) = ~2K2

2M∗ (A.5)

Die Dynamik von ρx und ρe-h ist in den Abbildungen 3.10, 3.12 und 3.14 gezeigt. Die im Expe-
riment beobachtete spektrale Verschiebung der THz-Absorption, welche dem intraexzitonischen
1s-2p-Zustand zugeordnet wird, wird im Modell durch eine Variation der entsprechenden Sepa-
ration der exzitonischen Niveaus 1s und 2p erreicht. Ansonsten verbleiben als freie Parameter
die Drude-Streuzeit ΓD der freien Ladungsträger sowie die exzitonischen Linienverbreiterungen
Γbb und Γbc, welche im Rahmen der Anpassungen nahezu konstant gehalten werden. Somit kön-
nen die in der THz-Antwort beobachteten Dynamiken verlässlich auf Veränderungen der Dichten
ρx und ρe-h zurückgeführt werden. Da das phänomenologische Modell gleichzeitig die Realteile
der optischen Leitfähigkeit ∆σ1 und der dielektrischen Funktion ∆ε1 über einen beträchtlichen
Spektralbereich reproduzieren muss, sind die extrahierten Größen reproduzierbar und absolut
vertrauenswürdig. Eine volle quantenmechanische Beschreibung der THz-Antwort der Exzitonen
und der freien Ladungsträger könnte zukünftig tiefer- und weitergehende Erkenntnisse zu Tage
fördern [Hau09].
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