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Kapitel

Einleitung

"... Curiosity-driven research.
Something random, simple, maybe a bit
weird - even ridiculous. Without it,

there are no discoveries.”

— Sir Andre Konstantin Geim

Die Eigenschaften eines Festkorpers werden durch das Zusammenspiel von 10?3 Teil-
chen pro cm?® bestimmt. Die Wechselwirkung aller Teilchen exakt wiederzugeben, ist
somit illusorisch. Mit Hilfe des Bloch-Theorems konnte zunéichst die Bewegung von
Elektronen in einem periodischen Potential beschrieben werden, was die Grundlage
des sogenannten Béandermodells bildet. Aus der Bandstruktur lassen sich die elemen-
taren elektronischen Eigenschaften eines kristallinen Festkorpers ableiten, zum Bei-
spiel, ob es sich um ein Metall, einen Halbleiter oder einen Isolator handelt. Dennoch
vernachlassigt dieses Modell die Wechselwirkung zwischen den Elektronen und liefert
somit keine vollstandige Beschreibung des Vielteilchen-Systems. Mit seiner Theorie
der sogenannten Fermi-Fliissigkeit umschrieb Lev Landau 1956 das Vielteilchenpro-
blem auf elegante Weise, indem er es als effektive Wechselwirkung zwischen einem
einzelnen Teilchen und einem Kollektiv an Teilchen betrachtete. Hieraus entstand
eines der grundlegendsten Konzepte der Festkorperphysik — das der Quasiteilchen.
Dieses liefert nicht nur eine sehr gute Beschreibung von Elektronen in einfachen

Metallen und Bandhalbleitern, es liasst sich auch auf die Gitterschwingungen und



1. Einleitung

magnetischen Eigenschaften von Festkorpern ausweiten. Jedoch existieren Materia-
lien, in denen elektronische Korrelationen iiber das Bandermodell und Quasiteilchen
hinaus gehen. Hierzu gehort Nickeloxid, das gemafl dem Bandermodell elektrisch leit-
fahig sein sollte. Berticksichtigt man jedoch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
den Elektronen benachbarter Gitterplatze, verhélt sich das Material wie ein Isolator
[Mot49]. Dieses Phanomen wurde erstmals von Nevill Mott und Rudolf Peierls 1949
beschrieben und klassifiziert die sogenannten Mott-Isolatoren. Der Mott-isolierende
Zustand ist Teil einer Fille von emergenten Phénomenen, die aufgrund von star-
ken Coulomb-Korrelationen auftreten. Hierzu gehéren Ladungstragerdichtewellen in
Niobtriselenid [Mon76] oder Hochtemperatursupraleitung in Lanthanbariumkupfer-
oxid [Bed86].

Durch gezielte Kontrolle von Coulomb-Korrelationen kénnten neuartige Technologi-
en realisiert werden, doch lasst sich die Vielteilchen-Wechselwirkung in erster Linie
nur durch die Zusammensetzung des Festkorpers auf atomarer Ebene beeinflussen.
So stellte sich einst Richard P. Feynman 1959 in seiner wegweisenden Vorlesung
»There is plenty of room at the bottom*“ [Fey60] die Fragen: ,Was koénnten wir
mit Schichtstrukturen bestehend aus genau den richtigen Schichten tun? Was wé-
ren die Eigenschaften dieser Materialien, wenn wir die Atome wirklich so anord-
nen konnten, wie wir es wollten?“ Feynman stellte sich wohl eine Zukunft vor, in
der Materialien auf atomaren Léngenskalen beliebig aufeinandergeschichtet werden
konnen. Diese Vision ist im Jahr 2004 der Realitit deutlich ndher geriickt, als And-
re Geim und Konstantin Novoselov erstmals einen zweidimensionalen Festkorper
— Graphen — isolieren konnten [Nov04]. Bei Graphen handelt es sich um eine ein-
zelne Lage von wabenformig angeordneten Kohlenstoffatomen. Bahnbrechend ist
nicht nur die Entdeckung zweidimensionaler (2D) Kristallstrukturen, auch die da-
mit verbundene Anderung der elektronischen Eigenschaften ist bemerkenswert. So
konnen sich Ladungstriager in Graphen wie masselose Teilchen verhalten, wodurch
relativistische Phianomene, die sonst nur in Teilchenbeschleunigern auftreten, nun
auch in Festkorpern studiert werden konnen. Aufgrund der fundamentalen Aspekte
dieser Entdeckung wurde die Arbeit von Andre Geim und Konstantin Novoselov
2010 mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet. Beginnend mit der Entdeckung
von Graphen, sowie die damit einhergehende intensive Forschung an Van-der-Waals-

Schichtstrukturen, erschloss sich das vielseitigste und populérste Themengebiet der



Festkorperphysik des letzten Jahrzehnts [Al110, Nov12, Akil9].

Mittlerweile liegen die Hauptschwerpunkte auf den Anwendungsmoglichkeiten von
Graphen [Bonl0, Nov12, Ghol9] und der Erforschung alternativer Van-der-Waals-
Materialien, wie beispielsweise Ubergangsmetall-Dichalkogeniden (englisch: transiti-
on metal dichalcogenides, TMDCs). Denn Graphen hat einen entscheidenden Nach-
teil: Es besitzt im Gegensatz zu den meisten TMDCs keine Bandliicke. Dies erschwert
die Herstellung elektronischer und optoelektronischer Bauelemente erheblich. In ih-
rer Volumenform setzen sich TMDCs, dhnlich wie Graphit, aus einzelnen Van-der-
Waals-gebundenen Monolagen zusammen, wobei die Atome innerhalb einer Mono-
lage kovalent gebunden sind. Die Bindungen zwischen den Atomen einer Monolage
sind also deutlich stérker als die Interlagenbindung. Diese Anisotropie ermoglicht es,
atomar diinne Schichten mittels mechanischer Exfoliation herzustellen. Zudem fin-
den sich innerhalb der Materialklasse der TMDCs sowohl Isolatoren (HfS,) als auch
Halbleiter (WS2, WSes), Metalle (TiS2) und Supraleiter (NbTey). All diese Mate-
rialien konnen auf atomare Léngenskalen ausgediinnt und mittels Van-der-Waals-
Bindungen beliebig kombiniert werden. Durch gezieltes Aufeinanderstapeln unter-
schiedlicher atomar diinner Schichten erhélt man schlielich ein kiinstliches Material,
welches neue, einzigartige Eigenschaften aufweist, die mit konventionellen Herstel-
lungsmethoden und Materialien unerreichbar sind [Geil3, Hunl3, Liul6, Nov16].

Dies kommt der Vision von Richard Feynman bereits sehr nahe.

In Van-der-Waals-Schichtstrukturen spielen Coulomb-Korrelationen eine tragende
Rolle. Wird beispielsweise eine Monolage des Halbleiters WSe, optisch angeregt,
so verlasst ein Elektron seinen urspriinglichen Platz in der Bandstruktur und ei-
ne positiv geladene Fehlstelle, ein Loch, bleibt zuriick. Dieses Elektron-Loch-Paar
(e-h-Paar) bildet aufgrund der Zweidimensionalitdt und der Coulomb-Anziehung
ein stark korreliertes Quasiteilchen, das sogenannte Exziton. Abhédngig vom Materi-
al konnen Exzitonen analog zum Wasserstoffatom beschrieben werden. Ihre interne
Struktur weist also diskrete Energieniveaus auf, welche spektroskopisch analysiert
werden konnen. Exzitonen besitzen in TMDC-Monolagen - im Gegensatz zu kon-
ventionellen Halbleitern - auflergewohnlich hohe Bindungsenergien im Bereich von
500 meV, weshalb sie bei Raumtemperatur beobachtbar sind [Ugel4, Chel4, Zhul5a,
Poel5] und die optischen Eigenschaften des Halbleiters dominieren. So absorbiert
eine atomar diinne Schicht eines TMDCs 15-20% des einfallenden Lichts [Wurl?7]
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aufgrund der starken Licht-Materie-Wechselwirkung der Exzitonen. Diese Figen-

schaften préadestinieren TMDCs fiir optoelektronische Anwendungen.

Aufgrund der Zweidimensionalitdt von TMDC-Monolagen erstrecken sich die elektri-
schen Feldlinien, die die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Lochern vermit-
teln, iiber die Monolage hinaus. Deshalb reagieren die exzitonischen Korrelationen
auBlerst empfindlich auf ihre direkte Umgebung. Analog sind elektronische Korrela-
tionen tiber mehrere Van-der-Waals-gebundene Monolagen miteinander verkniipft.
So konnen in TMDC-Heterostrukturen raumlich indirekte Exzitonen [Hon14, Gon14,
Zhulbb], sogenannte Interlagenexzitonen, generiert werden, wobei sich Elektron und
Loch in benachbarten Monolagen aufhalten [Honl14, Rivl5, Jul7, Nagl7h, Arol7,
Jin18b, Mer19a]. Aufgrund der raumlichen Trennung von Elektron und Loch besit-
zen Interlagenexzitonen eine sehr hohe Lebensdauer und damit grofles Potential im
Bereich der Optoelektronik [Ros17, Unul8] und Valleytronik [Riv15, Barl7, Jin18a].
Neben ihrer Langlebigkeit und ihrer hohen Bindungsenergie weisen Interlagenexzi-
tonen ein permanentes Dipolmoment auf, woraus eine repulsive Wechselwirkung
rdumlich indirekter e-h-Paare resultiert, die die Bildung von Exzitonkomplexen ver-
hindert. Dies impliziert die Moglichkeit ein exzitonisches Bose-Einstein-Kondensat
in Van-der-Waals-Heterostrukturen zu bilden [Loz76, Su08]. Dieser makroskopi-
sche Quantenzustand wurde bisher nur in wenigen Festkorpersystemen beobachtet
[But04, Higl12, Klal0], wie beispielsweise in Quantentrogen eingeschlossen in einem
Mikroresonator [Kas06, Mén14]. Das resultierende degenerierte Bose-Gas wiirde ei-
ne verschwindende Viskositét aufweisen [Su08, Fogl4], auch Superfluiditét genannt.
Zudem konnte ein Kondensat von Interlagenexzitonen in einen supraleitenden Zu-

stand tibergehen [Loz76, Wan19].

Dariiber hinaus bieten Van-der-Waals-Materialien einen neuartigen Freiheitsgrad,
der fiir einen Paradigmenwechsel in der Festkorperphysik sorgte: der Stapelwin-
kel benachbarter Lagen. Aufgrund der schwachen Van-der-Waals-Bindung zwischen
den Lagen ist die Gitterfehlanpassung unterschiedlicher Materialien vernachlassig-
bar. Werden also Monolagen mit leicht unterschiedlichen Gitterperioden in Kontakt
gebracht, entsteht eine neue Periodizitat in der atomaren Struktur in Form eines
Moiré-Musters. Dieses erzeugt ein zusétzliches in der Ebene liegendes periodisches
Potential, das Moiré-Ubergitter, welches die korrelierten Zustinde von Elektronen

und Lochern renormiert und unter anderem die Herstellung von Quantenpunkt-



Gittern erméglicht [Yul7, Tral9, Jin19b]. Die Periodizitit des Moiré-Ubergitters
kann dabei durch den Stapelwinkel gezielt eingestellt werden. Dieses Konzept gilt
gleichermaflen fiir Schichtstrukturen bestehend aus zwei gleichartigen Monolagen
und lieferte bereits spektakulare Resultate. Werden zwei Graphenlagen prazise un-
ter einem kleinen Winkel — dem ,,magic angle® — gestapelt, entstehen starke elek-
tronische Korrelationen, die denen in Kupraten dhneln. Das Halbmetall Graphen
verwandelt sich abhangig von der Ladungstrédgerdichte in einen Mott-Isolator oder
Supraleiter [Caol8b, Caol8a]. Angetrieben von dieser Entdeckung wurden topolo-
gische, Mott-isolierende und supraleitende Phasen von TMDC-Bilagen untersucht
[Wul8a, Wul9, Wan20, Tan20]. Elektronische Korrelationen, die mit atomarer Préa-
zision mafigeschneidert werden, verleihen den zugrundeliegenden Materialien also
vollig neue Eigenschaften. Hierfiir bieten Van-der-Waals-Materialien eine ideale ex-

perimentelle Plattform.

Die Interbandspektroskopie hat sich aufgrund der ungewohnlich starken Licht-Mate-
rie-Wechselwirkung von Exzitonen in TMDC-Monolagen als vielseitige und effektive
Methode zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften von atomar diinnen
TMDCs erwiesen [Spll0, Ugel4, Cheld, Zhulba, Mak16, Plel6, Nagl7a, Sculs,
Bac18, Will8]. Hierbei wird die Anderung analysiert, die bei der Absorption/Emis-
sion eines Photons durch die Erzeugung/Vernichtung eines Exzitons auftritt. Die
Impulserhaltung limitiert jedoch den Anteil optisch zugénglicher Exzitonen auf jene
mit verschwindend geringem Schwerpunktsimpuls, wodurch ein Grofteil aller e-h-
Paare im Verborgenen liegt [Poel5, Berl6]. Die Untersuchung von Van-der-Waals-
Heterostukturen mittels Interbandspektroskopie hat ebenfalls wichtige Erkenntnisse
zu Interlagenexzitonen geliefert [Honl4, Riv15, Chel6, Jin18b]. Da Elektron und
Loch in unterschiedlichen Lagen lokalisiert sind weisen Interlagenexzitonen nur sehr
schwache Interbandiibergdnge auf [Honl4|. Zudem héngt der Schwerpunktsimpuls
des Interlagenexzitons von der Gitterfehlanpassung und dem Stapelwinkel der be-
nachbarten Lagen ab [vdZ14, Kunl8, Ale19], wodurch optische Uberginge nur fiir
einen Bruchteil der Exzitonpopulation moglich sind. Um die Struktur und Dynamik
von Exzitonen direkt zu beobachten, ist es also notwendig an einen internen Parame-
ter dieser Quasiteilchen zu koppeln und sie somit in ihrer Gesamtheit zu analysieren.
Da Methoden basierend auf Interbandiibergangen in dieser Hinsicht limitiert sind,

bedarf es eines alternativen Ansatzes.



1. Einleitung

Diese Arbeit schafft nun einen direkten ultraschnellen Zugang zu exzitonischen
Korrelationen in Van-der-Waals-Schichtstrukturen. Die folgenden Abséitze fassen
den Inhalt und den Aufbau der Arbeit zusammen, beginnend mit den grundlegenden
Eigenschaften von TMDCs und Exzitonen (siehe Kapitel 2).

Die wasserstoffihnliche energetische Struktur von Exzitonen kann spektroskopisch
mit Hilfe von mittelinfraroten (MIR) Lichtimpulsen aufgelst werden. Dabei wird
unmittelbar an einen internen Freiheitsgrad dieser Quasiteilchen, den 1s-2p-Uber-
gang, gekoppelt. Diese Methode erlaubt es, die interne Struktur und ultraschnel-
le Dynamik von Exzitonen in atomar diinnen Schichten direkt zu beobachten. Zu
diesem Zweck generiert ein ultrakurzer nahinfraroter (NIR) Lichtimpuls in einer
TMDC-Monolage Exzitonen. Darauffolgend tastet ein phasenstarrer ultrabreitban-
diger MIR-Impuls diesen Nichtgleichgewichtszustand ab, wobei Coulomb-Korrela-
tionen dem elektrischen Feld des MIR-Lichtimpulses charakteristische Anderungen
aufpriagen. Diese werden mittels elektro-optischen Abtastens (englisch: electro-optic
sampling, EOS) vollstdndig beziiglich ihrer Phase und Amplitude aufgelst und ver-
schaffen damit Zugang zur komplexwertigen dielektrischen Antwortfunktion, welche
die gesamte Information des exzitonischen Systems enthélt (sieche Kapitel 3).

Auf diese Weise werden mehrere fundamentale Erkenntnisse zu elektronischen Kor-
relationen in TMDC-Schichtstrukturen gewonnen. So wird die Bindungsenergie von
Interlagenexzitonen in WSey/WSy-Heterobilagen anhand ihrer intraexzitonischen
1s-2p-Resonanz bestimmt. Dariiber hinaus kann die Umwandlung eines rdumlich di-
rekten Exzitonengases in Interlagenexzitonen unmittelbar beobachtet werden, wobei
keine intermedidre Plasmaphase auftritt. Zudem koexistieren abhéngig vom Stapel-
winkel rdumlich direkte und indirekte Exzitonspezies auf Pikosekunden-Skalen und
weisen Anzeichen eines Quanteneinschlusses in einem Moiré-Potential auf (siehe Ka-
pitel 4).

Um den Einfluss des Stapelwinkels auf die exzitonischen Korrelationen zu isolieren,
wird dieselbe Methodik auf verdrehte WSes-Homobilagen angewendet. Dies ermog-
licht es die Formation von Hybridexzitonen zu beobachten, eine Spezies, die sowohl
Inter- also auch Intralagencharakter aufweist. Allein durch den Stapelwinkel lasst
sich die Bindungsenergie der Hybridexzitonen verdoppeln und ihre Lebenszeit mehr
als verzehnfachen. Ferner kann die Exziton-Exziton-Wechselwirkung in diesem Sys-

tem gezielt durch die Anregungsdichte angepasst werden (siehe Kapitel 5).



Doch Coulomb-Korrelationen sorgen nicht nur fiir Interlagenhybridisierung von Ex-
zitonen in gleichartigen TMDC-Monolagen, sie sind auch in der Lage, neuartige
Quasiteilchen zu formen. In TMDC/Gips-Heterostrukturen koppeln polare Gitter-
schwingungen eines CaSO4 — 2H,O-Kristalls (Gips) an den Lyman-artigen 1s-2p-
Ubergang von Exzitonen einer benachbarten TMDC-Schicht. Dabei entsteht ein
neues emergentes Quasiteilchen, das Lyman-Polaron. Die dichteinduzierte Kontrol-
le der Vielteilchen-Wechselwirkung ermoglicht das Durchstimmen der exzitonschen
Resonanz gegeniiber den Vibrationsmoden von Gips, wobei ein markantes Anti-
kreuzungsverhalten (englisch: avoided crossing) und eine Serie von Lyman-Polaron-
Resonanzen beobachtet wird. Die Charakteristika der Lyman-Polaron-Zusténde han-
gen dabei empfindlich von der Vielteilchen-Wechselwirkung und von der raumlichen
Struktur der Exzitonen ab und konnen durch die Zusammensetzung der TMDC-
Schichtstruktur mafigeschneidert werden (siehe Kapitel 6).

Neben den Untersuchungen zu Coulomb-Korrelationen in Van-der-Waals-Hetero-
strukturen erfolgt eine Weiterentwicklung der experimentellen Methoden. So kon-
nen mittels kohédrenter Impulssynthese phasenstarre Subzyklen-Wellenformen im
MIR-Spektralbereich generiert werden. Anstatt die Frequenzkonversion der NIR-
Laserimpulse in nur einem nichtlinear-optischen Kristall durchzufiihren, werden die
MIR-Impulse parallel in unterschiedlichen Kristallen generiert und kohérent tiber-
lagert. Hieraus resultieren ultrakurze Multi-THz-Impulse mit oktaviiberspannender
Bandbreite und striktem Subzyklen-Charakter. Durch Variieren des zeitlichen Uber-
lapps der parallel generierten MIR-Impulse lasst sich die Subzyklen-Wellenform des
elektrischen Feldes des synthetisierten Impulses préazise anpassen. Derartige Licht-
impulse finden direkte Anwendung in der nichtlinearen Optik, der ultraschnellen
Multi-THz-Spektroskopie oder als Treiberfeld fir Lichtwellenelektronik (siehe Ka-
pitel 7).

Abschlieflend wird neben der Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse ein
kurzer Ausblick auf weiterfithrende Experimente gegeben. So kénnte die ultraschnelle
NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie noch unbekannte elektronische Korrelatio-
nen in einer Vielzahl neuer Materialien und Materialkombinationen zu Tage fordern
(siehe Kapitel 8).






Exzitonen in Ubergangsmetall-

Dichalkogeniden

Zu Beginn sollen einige grundlegende physikalische Eigenschaften und Zusammen-
hange erlautert werden, die essentiell fiir die Diskussion der Ergebnisse dieser Ar-
beit sind. Besonderes Augenmerk gilt dabei den physikalischen Phdnomenen, die
mit einer Reduktion der Kristalldicke auf wenige Atomlagen einhergehen. Diese be-
fliigeln die Forschung seit Jahrzehnten [Gei07, Nov16] und bestimmen mafigeblich
die elementaren elektronischen Anregungen in atomar diinnen Schichten. So wird
beispielsweise die Coulomb-Wechselwirkung zwischen geladenen Teilchen in zwei
Dimensionen verstarkt, wodurch e-h-Paaren selbst bei Raumtemperatur gebunde-
ne Zustande, die sogenannten Exzitonen, bilden. Exzitonen stehen beispielhaft fiir
das Konzept der Quasiteilchen, welches eine tragende Rolle in der Beschreibung
der Festkorperphysik spielt. Dementsprechend erfolgt eine theoretische Beschreibung
von Exzitonen in Halbleitern, wobei insbesondere auf den Einfluss der reduzierten

Dimension im Fall atomar diinner TMDCs eingegangen wird.



2. Exzitonen in Ubergangsmetall-Dichalkogeniden

2.1. Ubergangsmetall-Dichalkogenide: Kristall-
und Bandstruktur

Im Folgenden werden die kristallographischen und elektronischen Eigenschaften der
Materialklasse der Ubergangsmetall-Dichalkogenide am Beipsiel von WSe, disku-
tiert, welches die Basis aller in dieser Arbeit untersuchten Probenstrukturen dar-
stellt.

Kristallstruktur

Charakteristisch fiir die Materialklasse der TMDCs ist ihre schichtférmige Kristall-
struktur, die sich in einzelne Monolagen unterteilt. Diese geniigen der chemischen
Strukturformel MX,, wobei M ein Ubergangsmetall wie etwa Wolfram (W), Molyb-
dén (Mo) oder Rhenium (Re) und X ein Chalkogenid wie Schwefel (S), Selen (Se)
oder Tellur (Te) symbolisiert. Jede MX5-Monolage besteht wiederum aus drei Atom-
lagen der Abfolge X-M-X, die jeweils unter kovalenter Bindung zweidimensionale he-
xagonale Gitter formen (Abb. 2.1a). Die W-Se-Bindungslinge betriagt 2,53 A, der
Abstand zwischen den Selenatomen einer Ebene 3,34 A [Sch87]. Dabei ist die Uber-
gangsmetallschicht gegeniiber der oberen und unteren Chalkogenschicht um 60° ge-
dreht und das M-Atom wird jeweils von drei X-Atomen umgeben womit eine trigonal
prismatische Anordnung der Atome innerhalb der Einheitszelle des Kristalls entsteht
(Abb. 2.1b). Im Gegensatz dazu herrschen zwischen den Monolagen nur schwache
Van-der-Waals-Bindungen. Die Anisotropie der Bindungsstérke in senkrechter und
lateraler Richtung erlaubt die Herstellung grofiflachiger und atomar dinner Schich-
ten mittels mechanischer Exfoliation (siehe Kapitel 4.1). Abhéngig von der relativen
Ausrichtung benachbarter Monolagen kann zwischen zwei unterschiedlichen Kristall-
Polytypen hexagonaler (2H) oder rhomboedrischer (3R) Symmetrie unterschieden
werden (Abb. 2.1c). Fiir beide Kristallkonfigurationen liegen die Ubergangsmetall-
atome und die Chalkogenatome der benachbarten Monolagenschicht entlang einer
vertikalen Achse und unterscheiden sich durch eine relative 60°-Drehung um eben
diese Achse. Damit liegt die Einheitszelle entweder in hexagonaler (2H-WSes) oder
rhomboedrischer (3R-WSey) Symmetrie vor und gehért der Dj, beziehungsweise

C3, Punktgruppe an [Wil69]. Die Stapelfolge der Atome der verschiedenen Kristall-
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2.1. Ubergangsmetall-Dichalkogenide: Kristall- und Bandstruktur

Abbildung 2.1. | a, Hexagonale Wabenstruktur eines TMDCs. Die gelben Kugeln
reprisentieren Chalkogenatome, wihrend die dunkelgriinen Kugeln Ubergangsme-
tallatome kennzeichnen. b, Trigonal-prismatische Einheitszelle eines TMDCs. c,
Kristallorientierung der 2H-Stapelfolge mit einem relativen Stapelwinkel von 6 = 60°
und der 3R-Stapelfolge mit 8 = 0°. d, Erste Brillouinzone des hexagonalen Gitters
einer TMDC-Monolage mit den zugehorigen Hochsymmetriepunkten.

Polytypen hat ebenfalls Einfluss auf die Interlagen-Wechselwirkung. So dndern sich
trotz der Anisotropie der Bindungskréfte die strukturellen und elektronischen Ei-
genschaften von TMDC-Kristallen abhéngig von der relativen Ausrichtung und der
Anzahl benachbarter Schichten aufgrund des Uberlapps ihrer Elektronenorbitale
[Pet01, Sah13, Yeh15]. Des Weiteren bestimmt die Schichtanzahl die Inversionssym-
metrie des Kristalls. Wéhrend fiir eine gerade Anzahl an Monolagen ein Inversions-
zentrum innerhalb der Van-der-Waals-Liicke existiert, ist die Inversionssymmetrie
fiir ungerade Schichtanzahlen inhdrent gebrochen, was eine nicht verschwindende
optische Suszeptibilitat zweiter Ordnung zur Folge hat. Dies ermoglicht die Genera-
tion der zweiten Harmonischen (englisch: second harmonic generation, SHG) einer
einfallenden Lichtwelle, anhand derer die Orientierung des Kristalls entlang seiner
ausgezeichneten Hochsymmetrierichtungen, der sogenannten zigzag- (Abb. 2.1a, ver-
tikal) und armchair-Richtung (horizontal), bestimmt werden kann [Mall3, Lil3].

Elektronische Bandstruktur
Obwohl die Entdeckung des Graphens im Jahr 2004 [Nov04] die Festkorperphysik

revolutionierte, hat Graphen einen entscheidenden Nachteil beziiglich seiner Anwen-
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2. Exzitonen in Ubergangsmetall-Dichalkogeniden

V ! Abbildung 2.2 | Elektronische Bandstruk-
— 2__ tur einer WSes-Monolage und eines WSes-
?9 1L Bul:k Volumenkristalls entlang der M-I'-A-K-M-
> | _ Monola 1 Linie. Der rote/schwarze Pfeil kennzeichnet
o yer
o Or g 5 . den direkten/indirekten Interbandiibergang
0 1 i 7 N\ der Monolage respektive des Volumenkris-
) / 5 ) talls. Die Bandstrukturen wurden entnom-
M r A K M menaus [Sahl3].

dung im Bereich der Elektronik und Optoelektronik: Es besitzt keine Bandliicke. Im
Zuge intensiver Forschungen an weiteren potenziell zweidimensionalen Materialien
wurden unter anderem Berechnungen zur Bandstruktur von TMDCs angestellt. Die-
se fithrten zur Vorhersage eines Ubergangs von einem indirekten zu einem direkten
Halbleiter im Grenzfall einer Monolage [Leb09], welcher durch Photolumineszenzex-

perimente bestatigt wurde [Spl10].
Abbildung 2.1d zeigt die Brillouinzone einer WSey-Monolage, welche die hexagonale

Symmetrie des Realraumgitters widerspiegelt. In ihrem Zentrum befindet sich der
[-Punkt. In den Ecken des Hexagons liegen die K- und K'-Punkte, auf deren Ver-
bindungslinien mittig die M-Punkte liegen. Die Verbindungslinien zwischen dem I'-
und K-/K'-Punkt beinhalten zudem den A-Punkt. In Abbildung 2.2 ist die zugeho-
rige Bandstruktur einer WSey-Monolage (rote Kurven) dargestellt, die eine direkte
Bandliicke (roter Pfeil) am K-/K'-Punkt aufweist. Demgegeniiber besitzt der WSe,-
Volumenkristall (schwarze Kurven) eine indirekte Bandliicke zwischen dem K-/K'-
Punkt im Valenzband und dem A/A’-Punkt im Leitungsband (schwarzer Pfeil). Der
Grund fiir den Ubergang von einem indirekten zu einem direkten Halbleiter lisst
sich wie folgt verstehen: Die elektronischen Zustande am I'-Punkt sind zum Teil aus
p.-Orbitalen der Selenatome aufgebaut, welche aus der Monolagenebene herausra-
gen und so mafigeblich zur Interlagenkopplung beitragen. Im Fall einer Monolage
entfillt die Wechselwirkung mit benachbarten Lagen, was zu einer energetischen
Absenkung der Zusténde am I'-Punkt relativ zum K-Punkt fithrt [Wan12].

Zudem sind aufgrund des fehlenden Inversionszentrums alle Béander durch die in-
trinsische Spin-Bahn-Kopplung energetisch aufgespalten, ausgenommen der unter
Zeitumkehr invarianten Punkte M und I'. Die Starke der Spin-Bahn-Aufspaltung

ist wiederum eine direkte Folge der orbitalen Zusammensetzung der elektronischen
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2.1. Ubergangsmetall-Dichalkogenide: Kristall- und Bandstruktur

Monolayer
T |

3R bilayer
ST

Abbildung 2.3. | a, b, ¢, Bandstruktur einer WSey-Monolage (a), einer 2H-WSe,-
Bilage (b) und einer 3R-WSe,-Bilage (c) entlang der I'-A-K-M-I'-Linie fiir eine je-
weils ausgewéhlte Anzahl von Béandern. d, e, f, Schematische Darstellung der Band-
struktur aus a-c, an ausgewahlten Hochsymmetriepunkten unter Beriicksichtigung
der Spin-Bahn-Wechselwirkung, Inversionssymmetrie und Interlagenkopplung. Ro-
te/blaue Kurven entsprechen rein Spin-down /up polarisierten Béndern, welche talse-
lektive Anregung mit links/rechts-zirkular polarisiertem (0 /0~) Licht erméoglichen.
Lila Bander sind nicht Spin-polarisiert. Durchgezogene und gestrichelte Linien re-
prasentieren die Bander der oberen und unteren Monolage im Fall einer 3R-Bilage.
Die Bandstrukturen wurden entnommen aus [Korl5] (a) und [Hel4] (b, c)

Zustédnde und nimmt mit steigendem Gewicht der Wolfram-(d 2,2 + d,)-Orbitale
zu [Zhull]. Abbildung 2.3d zeigt schematisch die Valenz- und Leitungsbandaufspal-
tung am K- und K'-Punkt. Dabei sind Spin-up-Bénder (1) und Spin-down-Béander
({) des Valenzbandes um die Energie Ayp = 466 meV voneinander getrennt [Liul3].
Die Spin-Aufspaltung des Leitungsbandes mit Acg = 36 meV ist vergleichsweise
gering, da es sich hauptsdchlich aus Wolfram-(d,2)-Orbitalen mit verschwindender
Spin-Bahn-Kopplung zusammensetzt. Neben den K-Punkten sind auch die A-Punkte
von Interesse. Das dort auftretende lokale Leitungsbandminimum liegt nahe des K-
Punkt-Minimums und spielt eine wichtige Rolle in Relaxations- und Streuprozes-
sen [Berl6, Wall7, Sell6, Mall8, Ber18]. Wie auch am K-Punkt tritt eine Spin-
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2. Exzitonen in Ubergangsmetall-Dichalkogeniden

aufspaltung auf, welche aufgrund des héheren Anteils an Wolfram-(d 2,2 + duy)-
Orbitalen starker ausféllt. An den I'- und M-Punkten der Brillouinzone treten Van-
Hove-Singularitdten der optischen Zustandsdichte auf, die zum Beispiel zu einer
verstarkten Absorption von Licht fithren [Kor15]. Diese liegen allerdings im Bereich
oberhalb von 2,5 eV und somit aulerhalb der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten

Anregungsenergien.

Wie zuvor erlautert, existieren WSeo-Kristalle als 2H- oder 3R-Polytyp (Abb. 2.1¢),
wobei drastische Unterschiede in der elektronischen Bandstruktur auftreten. Der
Ubergang von einer Monolage (Abb. 2.3a) zu einer 2H- oder 3R-Bilage (Abb. 2.3b,c)
fithrt zur Wiederherstellung der indirekten Bandliicke, da die Zustéinde am A-Punkt
zum Teil aus p.-Orbitalen des Selens aufgebaut sind und die relative Energiedif-
ferenz zwischen dem A- und K-Punkt somit empfindlich von den benachbarten
Schichten abhéngt. Je nach Stapelfolge (2H oder 3R) unterscheiden sich die Band-
strukturen der Bilagen jedoch deutlich voneinander. Betrachtet man die obers-
ten/untersten Bénder des Valenz-/Leitungsbandes, erfolgt analog zum Monolagen-
fall eine Aufspaltung der nicht inversionssymmetrischen Bénder aufgrund der Spin-
Bahn-Wechselwirkung [Korl8]. Es gibt jedoch zwei entscheidende Unterschiede zur
Monolage: Erstens ist fiir die 2H-Stapelfolge die Inversionssymmetrie des Kristalls
wieder hergestellt, das heifit es liegen keine spinpolarisierten Bander vor. Die darge-
stellten Bénder sind jeweils energetisch entartete Uberlagerungen des Spin-up- und
Spin-down-Bandes der oberen und unteren Monolage (siehe Abb. 2.3e). Zweitens
fithren Tunnelprozesse zwischen den Lagen zur Hybridisierung der Bander. Beson-
ders ausgepragt ist die Hybridisierung fiir Zustéande, die sich aus Selenorbitalen zu-
sammensetzen, da diese in direktem Kontakt zur benachbarten Lage stehen. Daraus
resultiert eine zusétzliche energetische Aufspaltung der Bander, dhnlich der Hybri-
disierung von Molekiilorbitalen, die besonders am I'- und A-Punkt deutlich zu sehen
ist [Liul5, Korl8]. Hierbei ist zu beachten, dass Interlagentunnelprozesse nur zwi-
schen Zustanden des selben Spins stattfinden, das heifit ein Elektron, welches sich
beispielsweise am A-Punkt befindet, muss die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie
tiberwinden, um zum A’-Punkt der benachbarte Monolage zu gelangen. Ein anderes
Szenario zeichnet sich im Fall einer 3R-Bilage ab. Wéahrend das fehlende Inversions-
zentrum zur Spinpolarisation fiithrt, hebt die unterschiedliche chemische Umgebung
(siche Abb. 2.1c¢) der Wolframatome die Energicentartung der Bander auf [Korl5].
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2.1. Ubergangsmetall-Dichalkogenide: Kristall- und Bandstruktur

Aufgrund der relativen Rotation beider Lagen um 60° befindet sich unterhalb des
Wolframatoms der oberen Monolage das Selenatom der unteren, wohingegen das
Wolframatom der unteren Schicht zwischen den Selenatomen der oberen Mono-
lage sitzt. Analog zur 2H-Bilage tritt auch hier eine Hybridisierung der elektro-
nischen Zustédnde ein. Abbildung 2.3f zeigt die spinpolarisierten Bénder der obe-
ren/unteren (durchgezogene/gestrichelte Linie) Monolage am K-Punkt. Diese sind
fiir das Leitungsband der jeweiligen Schicht nahezu entartet. Die starke Spin-Bahn-
Wechselwirkung der Valenzbander sorgt jedoch fiir eine alternierende Abfolge des
Spin- und Lagenfreiheitsgrades. Eine dhnliche Situation herrscht am A-Punkt des
Leitungsbandes vor. Hier ndhern sich die Bander unterschiedlicher Lagen mit gleich-
gerichteten Spins an, was zu verstarktem Interlagentunneln fithrt. Daraus resultiert
eine stapelwinkelabhédngige Interlagenkopplung, die entscheidenden Einfluss auf die
Coulomb-Korrelation atomar diinner Schichten nimmt und in Kapitel 5 als ein Kern-
punkt dieser Arbeit diskutiert wird.

Durch die starke Spin-Bahn-Aufspaltung an der direkten Bandliicke der K/K'-Punkte
muss zwischen zwei Arten von optischen Interbandanregungen unterschieden wer-
den: den A-Exzitonen, die durch Uberginge aus dem oberen Valenzband in das
obere Leitungsband (Abb. 2.3d, blaue Kurven) entstehen und den B-Exzitonen, die
durch Uberginge aus dem unteren Valenzband in das untere Leitungsband (Abb.
2.3d, rote Kurven) entstehen [Hel4]. Da die K- und K'-Punkte tiber die Zeitum-
kehrsymmetrie verbunden sind, ist die Polarisation beider Bander entgegengesetzt,
was zu einer Kopplung des Spin- und Talfreiheitsgrades fithrt. Dies ermoglicht es
mit rechts/links zirkular polarisiertem Licht selektiv A-Exzitonen (B-Exzitonen bei
hoherer Anregungsenergie) am K/K'-Punkt zu injizieren. Aus der Kopplung der He-
lizitdt des einfallenden Lichtes und des Kristallimpulses resultieren zahlreiche phy-
sikalische Phéanomene, die durch den Begriff Valleytronics zusammengefasst werden
[Sch16]. Im Fall einer 3R-Bilage erfolgt die optische Anregung an den K/K'-Punkten
analog zur Monolage. Demgegeniiber ist eine talselektive optische Anregung in 2H-

Bilagen auf Grund der Spinentartung der Bénder nicht mehr moglich.
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2. Exzitonen in Ubergangsmetall-Dichalkogeniden

2.2. Exzitonen in atomar diinnen Schichtkristallen

Die Bandstruktur ist essentiell, um die elektronischen Eigenschaften von Ubergangs-
metall-Dichalkogeniden zu verstehen. Dichtefunktionaltheorie-basierte Berechnun-
gen leisten dabei einen unverzichtbaren Beitrag. Es besteht jedoch eine Diskrepanz
zwischen der theoretisch berechneten und den experimentellen, anhand der Pho-
tolumineszenzemission ermittelten, Werten der Bandliickenenergie. Grund hierfiir
sind besonders starke Coulomb-Korrelationen in atomar diinnen Schichten, die je-
doch nur unter grofem numerischen Aufwand exakt berechnet werden kénnen. Die
Photolumineszenz ist die Folge elementarer elektronischer Anregungen des Festkor-
pers. Wird beispielsweise ein Elektron aus dem Valenzband durch Absorption eines
Photons in das Leitungsband angehoben, bleibt eine Elektronfehlstelle — das Loch —
im Valenzband zuriick. Durch attraktive Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elek-
tron und Loch entsteht ein neues Quasiteilchen, das Exziton. Die Photolumineszenz

entspricht dabei der strahlenden Rekombination von Elektron und Loch.

Dieser Abschnitt befasst sich mit den elektronischen Anregungen in WSes-Monola-
gen, wobei sich deren theoretische Beschreibung an [Koh57], [Thnl0] und [Mad72]
orientiert. Ausgangspunkt ist der Festkorper-Hamiltonoperator in der Hartree-Fock-
Néherung:
2
1

H =3 25 430 S Vil — R +5 > Vellre — ) (2.1)

k ki

2m Y

Hy

In dieser Naherung werden neben der kinetischen Energie der Elektronen mit dem
Impuls k& und ihrer Wechselwirkung mit den am Ort R; ruhenden Kristallionen
V1 auch Coulomb-Korrelationen Vi beriicksichtigt, wobei die ersten beiden Sum-
manden dem Hamiltonoperator des ungestorten Kristallgitters H, entsprechen. Die
zugehorige Losung der Schrédingergleichung liefert die Blochfunktionen v, x(r) =
e* 1,1, (r) und die Dispersionsrelation E,, (k) des n-ten elektronischen Bands. Neben
der elektronischen Bandstruktur soll nun die Coulomb-Wechselwirkung zwischen ei-
nem Elektron und einem Loch mit dem Impuls k und k' in Form eines Stérpotentials
U betrachtet werden. Dies erscheint zweckméafig, da die Bindungsenergie von Ex-

zitonen in WSe, deutlich kleiner als die Bandliicke des Halbleiters ist. Zunéchst
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2.2. Exzitonen in atomar diinnen Schichtkristallen

werden die Wellenfunktionen in der Basis der Blochfunktionen entwickelt [Thn10]
Z A (k) (r (2.2)

Durch Einsetzen in die Schrédingergleichung, sowie Multiplikation mit 7., (r) und

Integration iiber r folgt

Z [(En(k) - E)dnk,n’k’ + Unk,n/k’] An(k) = O, (23)

n,k

wobei die Orthogonalitat der Blochfunktionen ausgenutzt und die Coulomb-Wech-

selwirkung geméB Upppiy = + [ dr W (7 tge (7) U (1) KR

dargestellt wurde.
Betrachtet man dieses Matrixelement genauer, konnen die gitterperiodischen Funk-
tionen als Fourierreihe mit dem reziproken Gittervektor K ausgedriickt werden:

[Kohb57]
/k/unk — Z n/k, ZKT. (24)

Das Volumenintegral innerhalb von U, . ist nur fiir k = k' von Null verschieden,

damit gilt fiir das Wechselwirkungsmatrixelement [Thn10]
1 1.
Upkeity = v YUK +K — k)Y (K). (2.5)
K

Die experimentellen Rahmenbedingung lassen weitere Vereinfachungen zu. Zunéchst
handelt es sich bei Coulomb-Korrelationen um langreichweitige Wechselwirkungen
und U(r) &ndert sich nur langsam auf der Skala der Gitterkonstanten von WSes.
Gleichermaflen sind die Wellenfunktionen der betrachteten Exzitonen iiber mehrere
Einheitszellen ausgedehnt (Wannier-Exzitonen), folglich sind diese im Impulsraum
stark lokalisiert und die Koeffizienten A, (k) sind nur fir kleine Werte von k signi-
fikant. In der Summe tiber K dominieren also Terme mit K + k' — k = 0. Infolge
der Orthogonalitét von 1), liefert die Integration von ./, unter der Bedingung

k = k' = 0zudem C"(K) = ,,y. Damit lautet das Wechselwirkungsmatrixelement

17
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nun Upp gy = %U (k' — k)d,,y und Gleichung 2.3 vereinfacht sich zu [Thn10]

S (Bulk) — ) + UK — k)] Au(k) = 0. (2.6
n,k
Unter Beriicksichtigung des Bloch-Theorems und der Reichweite der Coulomb-Kor-

relationen lauten die zugehorigen Wellenfunktionen:
U(r) = An(k)uno(r)e™ = (1) An(r), (2.7)
k

hier wurde die Summe tiber k als Fourierreihe der Einhiillendenfunktion A, (r) im
Realraum interpretiert. Im Sinne kleiner Werte von k gilt zudem die effektive Mas-
senndherung. Demnach gilt nahe eines Leitungsbandminimums beziehungsweise Va-
lenzbandmaximums E, (k) = E, o + %, wobei m7), die effektive Masse des Elek-
trons respektive des Lochs ist. Gleichung 2.6 legt schlieflich die Fourierkomponenten

der Einhullendenfunktion fest und eine Transformation in den Realraum liefert:

Come 2

[ e As — ZZL* AL+ FE, — E.+ U(T)] A(r) = EA(r). (2.8)

Durch Darstellung dieser Gleichung in Schwerpunkts- R = % und Rela-
e h

tivkoordinaten p = 7, — 7, des Exzitons und dem Ansatz A(p) = ¢(p)e'QF folgt
[Mad72]

ﬁ2Q2

[_;Ap + U(p)] o(p) = [E —Ee - 2(mz +mj)

] dp).  (29)

Hier ist Eq = E. — E, die Bandliickenenergie und p = (-2 + n}b* )~! die reduzierte
h

*
me

effektive Masse, sowie Q der Schwerpunktsimpuls des Exzitons.

Experimentelle Untersuchungen [Chel4] haben gezeigt, dass die attraktive Wechsel-
wirkung zwischen Elektron und Loch nicht durch ein Coulomb-Potential U(p) ~ %
beschrieben werden kann. Dies ist der Zweidimensionalitat der Monolage geschul-
det. Die elektrischen Feldlinien verlaufen nur teilweise innerhalb der Schicht mit der

Dielektrizitatskonstanten etypc, wodurch die Exzitonen eine raumlich inhomogene
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strong screening

28/2p /~._within the monolayer \
1s

Emic > - WEAK SCreening
outside the monolayer

Abbildung 2.4. | Schematische Darstellung der nichtlokalen dielektrischen Abschir-
mung des 1s- und 2s/2p-Zustands eines Exzitons in einer TMDC-Monolage. Die
effektive Dielektrizitdtskonstante (erypc) innerhalb der Monolage ist deutlich gro-
Ber als in ihrer Umgebung (€cny), dadurch werden raumlich ausgedehnte Zustéande
(2s/2p) schwicher abgeschirmt als Zustande, deren Feldlinien vornehmlich innerhalb
der Monolage verlaufen (1s).

dielektrische Umgebung wahrnehmen (Abb. 2.4). Das Potential

- g )] e

vermag die nichtlokale dielektrische Abschirmung hinreichend zu beschreiben. Dabei

ist €5 die Summe der Dielektrizitatskonstanten der angrenzenden Materialien und
po die Abschirmlange. Hy und Yj bezeichnen die Struve- und die Neumann-Funktion
nullter Ordnung.

Die Losung dieser Schrodingergleichung erfolgt analog zu [Poelb]. Da die kinetische
Energie der Schwerpunktsbewegung des Exzitons in Gleichung 2.9 bereits separiert
wurde und das zweidimensionale Problem rotationsymmetrisch ist, wird die Wellen-

funktion in Polarkoordinaten dargestellt (p) = 1(r, ¢) und es gilt:

k2 62 10 1 82 B hQQZ
[_M (87’2 + ;5 + 7’2W> + V(T)] 2/}(7", ¢) = (E — EG — W) ¢(T, ¢>

E

(2.11)

Die Separation des Radial- vom Winkelanteil erfolgt durch den Ansatz ¢ (r,¢) =
R(r)5=€"* mit der Drehimpulsquantenzahl I. Fiir den Radialanteil R(r) verbleibt
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die Differentialgleichung:

aaTZR(r) + i;R(r) + {;’; [E-V(r)| - } R(r) =0, (2.12)

die mit dem Ansatz R(r) = r~2u(r) und dem effektiven Wechselwirkungspoten-

h2
tial Véff(?“) = —2 2
tiberfithrt werden kann:

(l2 — %) + V(r) in eine eindimensionale Schrodingergleichung

s + Vo) atr) = Bt (2.13)

Diese Gleichung wird Wannier-Gleichung genannt [Hau04]. Entspricht V(r) dem
Coulomb-Potential, kann Gleichung 2.13 analytisch gelost werden. Zur Beschrei-
bung von Exzitonen in TMDC-Monolagen muss jedoch das nichtlokal abgeschirmte
Wechselwirkungspotential aus Gleichung 2.10 betrachtet werden. In diesem Fall ist
Gleichung 2.13 nur numerisch losbar. Jedoch lésst sich ohne explizite Berechnung der
Schrodingergleichung feststellen, dass die Energieeigenwerte E = E,; ahnlich dem
Wasserstoffproblem beziiglich der Quantenzahlen n = 1,2,... und [ = 0,+1, +2, ...
quantisiert sind, wobei Zustédnde mit [ = 0 s-artig und jene mit [ = +1 p-artig sind.
Im Gegensatz zum Wasserstoffproblem ist die Energieentartung beziiglich der Dre-

himpulsquantenzahl [ aufgehoben und die Gesamtenergie des Exzitons ist gegeben
durch:

ﬁ2Q2

EX(Q)iE:EG‘Fm

+E,,. (2.14)
Abbildung 2.5 zeigt die numerisch berechnete Dispersionsrelation im Zweiteilchen-
bild fiir die ersten fiinf Energieeigenwerte eines Exzitons in einer WSes-Monlage
auf einem Diamantsubstrat. Die kinetische Energie der Schwerpunktsbewegung &u-
Bert sich im parabolischen Verlauf der Dispersionsrelation als Funktion von @),
wobei die Energie der Bandliicke EFgq = 0 gesetzt wurde. Das Exziton bewegt
sich folglich wie ein freies Teilchen durch den Halbleiter. Die Quantisierung ist
durch die diskreten Energicabstinde der Parabeln zu erkennen. Bemerkenswerter-

weise liegen die p-Zustédnde energetisch tiefer als die zugehorigen s-Zusténde glei-
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2.2. Exzitonen in atomar diinnen Schichtkristallen

- continuum- 1 Abbildung 2.5 | Numerisch berech-
nete Exzitondispersionsrelation als
Funktion des Schwerpunktsimpulses
@. Rote Kurven reprasentieren p-
artige (I = 1) Zustéande, hier fir n =
1, 2, 3. Blaue Kurven représentieren
s-artige (I = 0,n =1, 2, 3) Zustande,
wobei schwarze Pfeile mogliche opti-
~—1 ~ sche Uberginge zwischen Zustinden
. ] unterschiedlicher Paritdt symbolisie-

D) 1 0 1 5 ren. Die griine Flache stellt Kontinu-

Momentum Q (a.u.) umszustande dar.

Energy E, (meV)

cher Hauptquantenzahl n und riicken fiir groflere n wieder naher zusammen. Dies
ist eine Folge der schwéacheren dielektrischen Abschirmung der rdumlich ausge-
dehnteren p-Zustidnde. Eine weitere Konsequenz der nichtlokalen dielektrischen Ab-
schirmung ist die vergleichsweise sehr hohe Exzitonbindungsenergie. In TMDC-
Monolagen sorgt die Einschrankung der Elektronenbewegung auf zwei Dimensionen
und die reduzierte dielektrische Abschirmung fiir eine ungew6hnlich starke Coulomb-
Wechselwirkung [Ugel4, Chel4, Poel5, Stel8]. Daraus resultieren Exzitonen mit
betrachtlichen Bindungsenergien von hunderten von meV [Ugel4, Poel5|, kleinen
Bohrradien [Chel4] und ultrakurzer strahlender Zerfallszeit [Poelb]. Abbildung 2.5
veranschaulicht die energetische Absenkung der exzitonischen Zustdnde von bis zu
246 meV (1s-Zustand) relativ zum Leitungsbandminimum (Kontinuumszusténde)
der WSes-Monolage. Aus diesem Grund spielen exzitonische Korrelationen eine ent-
scheidende Rolle bei der Beschreibung der elektronischen und optischen Eigenschaf-
ten von TMDCs.

Exzitonen in TMDC-Monolagen konnen prinzipiell in zwei Gruppen unterteilt wer-
den [Sell6, Berl8, Sell8, Mall8] - optisch helle und optisch dunkle Exzitonen. Op-
tisch helle Exzitonen kénnen aufgrund der Impulserhaltung bei Absorption oder
Emission eines Photons nur innerhalb des sogenannten Lichtkegels bei einem Schwer-
punktsimpuls Q ~ 0 erzeugt beziehungsweise vernichtet werden. Aufgrund der op-
tischen Auswahlregeln besitzen Elektron und Loch denselben Spin. Durch Spin-

Umklapp-Prozesse kann eine antiparallele Spinkonfiguration des Exzitons entstehen,
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2. Exzitonen in Ubergangsmetall-Dichalkogeniden

wodurch es nicht durch Aussenden eines Photons rekombinieren kann. Dies ist ein
erstes Beispiel fiir dunkle Exzitonen, die weder optisch erzeugt, noch vernichtet wer-
den konnen. Neben Spin-Umklapp-Prozessen konnen dunkle Zusténde mafigeblich
durch Exziton-Phonon-Streuung oder Exziton-Exziton-Streuung aus urspriinglich
hellen Exzitonen entstehen. Diese Prozesse laufen besonders effenzient ab, sofern
der Grundzustand der optisch dunklen Exzitonen energetisch gegeniiber dem hellen
Zustand abgesenkt ist. Wolfram-basierte TMDCs weisen eine grofie Zahl an dunklen
Zustanden auf, welche in erster Linie durch Streuung des Elektrons in das benach-
barte A-Tal zuriickzufiihren sind. Diese im Impulsraum indirekten Exzitonen besit-
zen eine groflere reduzierte effektive Masse und damit eine hohere Bindungsenergie
als die Ausgangszustinde im K-Tal [Sel16, Berl8, Sell8, Mall8]. Tatsachlich ver-
lasst ein Grofiteil der Exzitonen etwa 200 fs nach optischer Anregung den Lichtkegel
[Poel5, Berl6] und liegt somit auBlerhalb der direkten Reichweite samtlicher auf In-
terbandiibergéingen basierender Spektroskopiemethoden. Deshalb wird in dieser Ar-
beit ein alternativer Ansatz verfolgt, wobei die interne Struktur von Exzitonen aus-
genutzt wird. Die im Folgenden vorgestellte ultraschnelle Multi-THz-Spektroskopie
ermoglicht es exzitonische Korrelationen in TMDC-Hetero- und Homobilagen direkt

ZUu messen.
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Kapitel

Ultraschnelle Multi-THz-Spektroskopie

Ultraschnelle Multi-THz-Spektroskopie ist die derzeit direkteste experimentelle Me-
thode, um niederenergetische Elementaranregungen und ihre Dynamik direkt re-
sonant in der Zeitdoméne zu untersuchen [Hub01, Kai03, Hub06, Gaa07, Ulb11].
Dabei wird die optisch induzierte Polarisationsénderung des Probenvolumens mit
Femtosekunden-Zeitauflosung analysiert. Dieses Prinzip stellt das Herzstiick dieser
Arbeit dar, wobei sich speziell die interne Struktur von Exzitonen zunutze gemacht
wird, um die ultraschnelle Dynamik dieser Quasiteilchen in atomar diinnen Halb-
leitern direkt zu beobachten. Abbildung 3.1 zeigt eine Schemaskizze des verwende-
ten Messprinzips. Ein resonant auf den Interbandiibergang der TMDC-Schicht ab-
gestimmter NIR-Impuls (orange Impulseinhiillende) generiert 1s-A-Exzitonen. Die
wasserstoffahnliche energetische Struktur der Exzitonen bietet die Moglichkeit opti-
sche Uberginge zwischen Zustédnden unterschiedlicher Paritét, wie dem 1s- und dem
2p-Zustand, zu treiben. Dieser interne Freiheitsgrad ist unabhéngig vom Schwer-
punktsimpuls, der Spinausrichtung oder der Tal-Konfiguration. Wie im vorhergehen-
den Kapitel gezeigt wurde, liegt der Lyman-artige 1s-2p-Ubergang (sieche Abb. 2.5,
vertikale Pfeile) im MIR-Spektralbereich. Wird ein MIR-Impuls (Eyr) nach einer
festen Verzogerungszeit tp eingestrahlt, koppelt er an das 1s-2p-Ubergangsdipolmo-
ment. In der Amplitude und Phase der resultierenden Wellenform (E.y) ist nun
die Information der zeitabhéngigen Polarisationsantwort des Systems enthalten. Mit
Hilfe von feldaufgeloster Detektion ist es schlielich moglich, diese Information zu ex-

trahieren und exzitonische Korrelationen direkt zu beobachten [Poelb, Stel7, Stel§].
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Abbildung 3.1. | Schemaskizze der experimentellen Methode zur Erfassung der
ultraschnellen Exzitondynamik in atomar diinnen Schichten. Der exzitonische 1s-
Zustand wird durch einen ultrakurzen NIR-Impuls (rote Impulseinhiillende) aus dem
Grundzustand (G) angeregt. Ein Einzelzyklen-Multi-THz-Impuls (Eygr) tastet das
Exzitonensemble nach einer festen Verzogerungszeit tp ab. Dabei koppelt der Abta-
stimpuls an das Dipolmoment des intraexzitonischen 1s-2p-Ubergangs, wodurch der
Wellenform eine charakteristische Anderung aufgeprigt wird (Ey).

Damit stellt ultraschnelle Multi-THz-Spektroskopie den Schliissel zu einem umfas-
senden Verstédndnis der Exzitondynamik in Van-der-Waals-Schichtstrukturen dar.
Das Funktionsprinzip dieser experimentellen Methode und der dazugehorige opti-

sche Aufbau sind Gegenstand des folgenden Kapitels.

3.1. Optischer Aufbau

Der optische Aufbau (Abb. 3.2) wurde speziell fir die Messung niederenergeti-
scher Elementaranregungen in Festkorpern und deren ultraschneller Dynamik konzi-
piert. Dabei stellen die ultrakurzen NIR-Impulse des Titan:Saphir (Ti:Sa)-Verstar-
kersystems den Ausgangspunkt der zeitaufgelosten NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spek-
troskopie dar, wobei mittels gruppengeschwindigkeitsangepasster optischer Gleich-
richtung ultrabreitbandige, phasenstarre Multi-THz-Impulse erzeugt werden. Der
folgende Abschnitt dient der Erlauterung des optischen Aufbaus in Hinblick auf das
Lasersystem, den Multi-THz-Messplatz, sowie dem Funktionsprinzip der zeitaufge-

l6sten Anrege-Abtast-Spektroskopie.
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3.1. Optischer Aufbau
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Abbildung 3.2. | Skizze des optischen Aufbaus fiir ultraschnelle NIR-Anrege-MIR-
Abtast-Spektroskopie. Die Ausgangsleistung der ultrakurzen NIR-Impulse des Ti:Sa-
Verstérkersystems wird in drei Zweige aufgespalten: den Pumpzweig (a), den MIR-
Generationszweig (b) und den Abtastzweig (c). Eine detaillierte Beschreibung der
Komponenten und der Funktionsweise folgt im Text.

Titan:Saphir-Verstarkersystem

Das in dieser Arbeit verwendete, einzigartige Titan:Saphir (Ti:Sa)-Lasersystem zeich-
net sich durch ein extrem niedriges Uberschussrauschen und eine ausgezeichnete
Langzeitstabilitdt aus. Nur so lassen sich Messungen an atomar diinnen Schichten
realisieren (Details siehe Anhang A.1). Das Lasersystem lésst sich in drei Modu-
le aufteilen (Abb. 3.2, oben): den Ti:Sa-Oszillator (Ti:Sa-oscillator), den Vierfach-
passverstarker (amplifier) und den Prismenkompressor (compressor). Das Herzstiick
ist der mittels Kerr-Linsen-Effekt passiv modengekoppelte Ti:Sa-Oszillator, welcher
durch einen rauscharmen, frequenzverdoppelten Nd:YVOy-Dauerstrichlaser bei ei-
ner Leistung von 4 W gepumpt wird. Die Auskopplung der Laserimpulse aus dem
Resonator erfolgt durch einen akusto-optischen Modulator bei einer Repetitionsra-
te von 400 kHz. Die ausgekoppelten Impulse besitzen an dieser Stelle eine Energie

von 25 nJ und werden in den Vierfachpassverstarker geleitet. Dort durchlaufen sie
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3. Ultraschnelle Multi-THz-Spektroskopie

viermal einen zweiten Ti:Sa-Kristall. Der Verstarkerkristall wird durch denselben
frequenzverdoppelten Nd:YVOy-Dauerstrichlaser bei einer Leistung von 12 W ge-
pumpt. Durch die Vierfachpass-Geometrie wird ein Verstarkungsfaktor von bis zu
50 bei gleichbleibender Repetitionsrate erzielt, womit die Impulsenergie nach dem
Verstéarker bis zu 1,5 pJ betragt. Zur zeitlichen Kompression der Laserimpulse wer-
den diese in einen Prismenkompressor geleitet. Dort spalten jeweils zwei Brewster-
Prismen-Paare die Impulse rdumlich in ihre spektralen Komponenten auf und leiten
sie auf einen deformierbaren Endspiegel. Durch eine Riickkopplungsschleife wird die
Spiegeloberfliche angepasst, um hohere Ordnungen der Dispersion zu kompensie-
ren. Somit lasst sich eine minimale Impulsdauer von 12 fs erreichen. Die ultrakurzen

NIR-Impulse werden darauthin in den Multi-THz-Messplatz geleitet.

Multi-THz-Messplatz
Zunéchst lasst sich der optische Aufbau in drei Strahlzweige unterteilen, den Pump-

zweig, den Generationszweig und den Abtastzweig (Abb. 3.2a-c):

Pumpzweig (a):

In diesen Zweig gelangen 25% der Ausgangsleistung des Verstarkersystems.
Der Impuls durchléuft zuerst eine Verzégerungsstrecke, wobei er eine variable
Pumpverzogerungszeit tpp gegeniiber dem korrespondierenden Impuls im Ab-
tastzweig erfahrt. Darauthin moduliert ein mechanischer Strahlunterbrecher
(MC) die Impulse mit einer Frequenz von 483 Hz, bevor sie einen optischen
Filter durchlaufen, der eine resonante Interbandanregung der Probe garan-
tiert. Zuletzt wird der Impuls mit Hilfe einer Quarzglaslinse (FSL) mit einer
Brennweite von 15 cm auf die Probe fokussiert, wobei der Fokaldurchmesser

etwa 60 pm betragt.

Generationszweig (b):

Zur Generation der Multi-THz-Impulse werden 50% der verbleibenden Leis-
tung abgezweigt und der Impuls erfahrt wiederum eine variable Verzogerungs-
zeit tgos gegeniiber dem korrespondierenden Impuls im Abtastzweig. Ein pho-
toelastischer Modulator (PEM) rotiert die Polarisation der NIR-Impulse mit
einer Frequenz von 84 kHz, was zu einer sinusféormigen Modulation der Feldam-
plitude der MIR-Impulse fiithrt. Die Generation der Multi-THz-Impulse er-
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3.1. Optischer Aufbau

folgt durch optische Gleichrichtung der NIR-Impulse in einem nichtlinear-
optischen Kristall (NX1). Die hierfiir erforderliche Spitzenintensitét im Bereich
von 200 GW em~? wird durch Fokussieren der zeitlich komprimierten NIR-
Impulse auf einen Strahldurchmesser von 30 pm erreicht. Um das MIR- vom
NIR-Licht zu trennen, durchlaufen die Strahlen nach der Kollimation (PM1)
einen Si-Wafer im Brewster-Winkel. Ein weiterer Parabolspiegel (PM2) mit
einer Brennweite von 5 cm fokussiert die Multi-THz-Impulse auf die im Kryo-
staten (Cryo) befindliche Probe (SP), wobei ein Fokaldurchmesser von 70 pm
erreicht wird. Des Weiteren fingt dieser Parabolspiegel (PM2) das Photolu-
mineszenzlicht (oranger Strahlengang) der Probe auf. Die Photolumineszenz-
emission wird in einen Monochromator (DMC) geleitet und mit einer CCD-
Kamera aufgezeichnet, was der Charakterisierung und Lokalisierung der Probe
dient. Nach dem Abtasten der Probe werden die Multi-THz-Impulse tiber ei-
ne Kombination aus Parabolspiegeln (PM3, PM4) zunéchst rekollimiert und
anschliefend in den Detektionskristall (NX2) fokussiert.

Abtastzweig (c):

Um die Gruppengeschwindigkeitsdispersion im Abtastzweig an die der ande-
ren Zweige anzugleichen, durchlauft der NIR-Impuls ein Quarzglasplattchen
(FS). Die elektro-optische Detektion der MIR-Impulse erfolgt in einem zwei-
ten nichtlinear-optischen Kristall (NX2). Hierfiir unterdriickt ein Polarisator
(PL) das Polarisationsrauschen der NIR-Impulse, bevor diese mit Hilfe eines
weiteren Si-Wafers und der Verzogerungsstrecke im Generationszweig mit den
MIR-Impulsen rédumlich und zeitlich tiberlagert werden. Ein Kerbfilter (NF)
mit einer Zentralwellenlange von 785 nm und einer Bandbreite von 40 nm ent-
fernt spektrale Komponenten des NIR-Abtastimpulses, welche lediglich zum
Schrotrauschen beitragen und keine Information tiber das elektro-optische Si-
gnal beinhalten [Por14]. Die Kombination aus %-Platte und Wollaston-Prisma
(WP) zerlegt das NIR-Licht in seine Polarisationskomponenten, bevor deren
Intensitat mit Hilfe zweier balancierter Photodioden (PD) detektiert wird. Da-
bei kann durch die Modulation des Pump- und Generationszweiges auf serielle
Lock-in-Detektion zuriickgegriffen werden, wobei das elektro-optische Signal

der MIR-Transienten ein Signal-Rausch-Verhéltnis von etwa 5000 erreicht.
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3. Ultraschnelle Multi-THz-Spektroskopie

Der optische Aufbau (Abb. 3.2) wurde speziell fiir die Messung niederenergetischer
Elementaranregungen in Festkorpern und deren ultraschneller Dynamik konzipiert.
Dabei stellt das Prinzip der zeitaufgelosten NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie
die Basis dieser Arbeit dar. Nachfolgend soll im Speziellen das Funktionsprinzip die-
ser Spektroskopiemethode, die Generation und feldaufgeloste Detektion ultrakurzer
phasenstarrer Multi-THz-Impulse, sowie die Extraktion der Polarisationsantwort des

optisch angeregten Probensystems erlautert werden.

3.2. Zeitaufgeloste NIR-Anrege-MIR-Abtast-
Spektroskopie

In seiner aktuellen Form hat sich die NIR-Anrege-MIR~Abtast-Spektroskopie beson-
ders bei der Untersuchung ultraschneller Prozesse in Festkorpern bewédhrt [Hub01,
Kai03, Ulb11], wobei die Femtosekunden-Zeitauflosung und die herausragende Emp-
findlichkeit selbst Messungen an atomar diinnen Proben erlauben [Poel5, Stel7,
Stel8, Mer19b, Mer20]. Dabei liegt die spektrale Antwort exzitonischer Resonanzen
der in dieser Arbeit untersuchten Van-der-Waals-Schichtstrukturen typischerweise
zwischen 10 und 40 THz. Um Abtastimpulse in diesem Spektralbereich zu erzeugen
und zu detektieren, bedient man sich nichtlinear-optischer Effekte. Diese werden
zusammen mit dem Funktionsprinzip der zeitaufgelosten NIR-Anrege-MIR-Abtast-

Spektroskopie im folgenden Abschnitt zusammengefasst.

Generation ultrakurzer Multi-THz-Impulse

Die MIR-Abtastimpulse werden mittels optischer Gleichrichtung erzeugt, wobei es
sich um einen nichtlinear-optischen Prozess zweiter Ordnung handelt. Dabei treten
in der Polarisationsantwort des optischen Mediums Terme auf, welche Differenz-
frequenzen des Ausgangsspektrums entsprechen. Dieser Prozess lauft jedoch nur
unter bestimmten geometrischen Voraussetzungen effizient ab und kann in optisch
anisotropen Medien durch geschickte Ausrichtung der Polarisation relativ zu den
Kristallachsen erfiillt werden. In dieser Arbeit wird ein negativ einachsig doppelbre-
chender Galliumselenidkristall (GaSe) beziehungsweise ein negativ zweiachsig dop-
pelbrechender Lithiumthiogallatkristall (LGS) verwendet. In diesen Kristallen ist
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der ordentliche Brechungsindex n, grofler als der auflerordentliche Brechungsindex
Neo- Dabei hangt ne, zusatzlich vom sogenannten externen Phasenanpassungswinkel
© ab, welcher durch die optische Achse (OA) des Kristalls und die Ausbreitungsrich-
tung der Strahlung gegeben ist (Abb. 3.3). Um eine effiziente Frequenzkonversion
zu gewahrleisten, muss zusatzlich die Polarisation des elektrischen Feldes Eyr des
einfallenden NIR-Impulses um 45° verkippt werden, wodurch jeweils eine Polarisati-
onskomponente parallel zur ordentlichen e, und auflerordentlichen e., Polarisations-
richtung des Kristalls verlauft. Die Polarisation des erzeugten MIR-Impulses hangt
ebenso von der Orientierung des nichtlinear-optischen Mediums ab und verlauft hier
entlang der eo-Richtung (Details siche Anhang A.2). Dartiber hinaus bietet die op-
tische Gleichrichtung den Vorteil inhdrent phasenstarre Impulse zu generieren. Dies
ist essenziell fiir die feldaufgeloste Detektion von Multi-THz-Impulsen, welche im

Folgenden erlautert wird.

Detektion ultrakurzer Multi-THz-Impulse

Die Detektion der MIR-Abtastimpulse erfolgt mit Hilfe von elektro-optischem Ab-
tasten. Dabei wird die Wellenform des Lichtimpulses schrittweise durch einen zwei-
ten ultrakurzen NIR-Impuls innerhalb eines nichtlinear-optischen Kristalls abgetas-
tet (Abb. 3.3, NX2). Um die Multi-THz-Wellenform mit Frequenzkomponenten bis
zu 50 THz auflésen zu koénnen, muss laut Nyquist-Theorem die Dauer des NIR-
Impulses im Bereich von 10 fs liegen. Dies wird durch ein préazises Dispersionsma-
nagement der ultrabreitbandigen NIR-Impulse im Prismenkompressor erreicht. Da
der nichtlineare Prozess zur elektro-optischen Detektion komplementéir zum Gene-
rationsprozess der MIR-Impulse verlauft, muss auch hier die Kristallorientierung
relativ zur Propagationsrichtung des NIR-Impulses berticksichtigt werden. Durch
Summen- und Differenzfrequenzmischung des MIR- und des NIR-Impulses im nicht-
linearen Medium entsteht schliellich eine Drehung der Polarisation des elektrischen
Feldes der NIR-Impulses E{r (rote Impulseinhiillende) [Gal99]. Die resultierende
Phasenverschiebung wird mit Hilfe von Polarisationsoptik (Abb. 3.2) in ihre or-
thogonalen Komponenten aufgespalten und deren Intensitdt durch zwei Photodi-

oden spektral-integriert detektiert. Da die Polarisationsdrehung des NIR-Impulses
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Abbildung 3.3. | Funktionsprinzip der zeitaufgelosten NIR-Anrege-MIR-Abtast-
Spektroskopie. Ein optischer Anregeimpuls (englisch: pump pulse, obere rote Wel-
lenform), der gegeniiber dem NIR-Abtastimpuls (englisch: gate pulse, untere rote
Wellenform) um eine Zeit ¢, verzogert ist, erzeugt in einer Probe (SP) einen Nicht-
gleichgewichtszustand. Dieser wird durch einen phasenstarren MIR-Abtastimpuls
E\r (englisch: probe pulse, blaue Wellenform) abgetastet. Die Generation des MIR-
Impulses erfolgt durch optische Gleichrichtung eines dritten NIR-Impules in einem
nichtlinear-optischen Kristall (NX1) mit einer relativen Zeitverzogerung tgos ge-
gentiber dem gate-Impuls. Dabei muss die Propagationsrichtung und die Polari-
sationskomponenten e, und e, des elektrischen Feldes des NIR-Impulses Enir pra-
zise zur optischen Achse (OA) des Kristalls ausgerichtet werden. In einem zweiten
nichtlinear-optischen Kristall (NX2) wird der probe-Impuls mit dem gate-Impuls
raumlich und zeitlich tiberlagert, wodurch die im elektrischen Feld des Multi-THz-
Impulses kodierten Informationen des Probensystems in eine Polarisationsdrehung
des elektrischen Feldes des gate-Impulses E{;y iibersetzt werden.

direkt proportional zur Amplitude des anliegenden elektrischen Feldes der Multi-
THz-Wellenform ist, kann durch Variieren der elektro-optischen Verzogerungszeit
tgos das elektrische Feld der MIR-Impulse phasen- und amplitudenaufgelost detek-
tiert werden (Details siche Anhang A.2). In Kombination mit der zeitaufgelosten
Anrege-Abtast-Spektroskopie wird auf diese Weise die vollstandige komplexwertige

Polarisationsantwort des Probensystems zugénglich, wie anschlieend gezeigt wird.
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Prinzip der zeitaufgelosten NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie

Das Funktionsprinzip der zeitaufgelosten NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie
(Abb. 3.3) ist Folgendes: Zu Beginn erzeugt ein NIR-Anregeimpuls (rote Impulsein-
hiillende, oben), der um die Pumpverzégerungszeit tp gegeniiber dem MIR-Abtast-
impuls versetzt ist, einen Nichtgleichgewichtszustand in der Probe (SP). Die Rela-
xation in den Ausgangszustand &uflert sich in einer zeitabhdngigen Polarisationsant-
wort, deren zeitliche Entwicklung mit Hilfe eines phasenstarren Multi-THz-Impulses
(blaue Wellenform) nach der Zeit tp abgetastet wird. Bei der Propagation durch
die angeregte Probe erfihrt das elektrische Feld des MIR-Impulses Eyr eine pum-
pinduzierte Anderung AE. Durch die riumliche und zeitliche Uberlagerung mit dem
NIR-Abtastimpuls im Detektionskristall zur variablen Verzogerungszeit tgos kann
der gesamte Transient feldaufgelost detektiert werden. Um sicher zu stellen, dass jede
zeitliche Komponente des Transienten die pumpinduzierte Anderung bei der gleichen
Pumpverzogerungszeit tpp nach optischer Anregung erfahrt, wird tpp = tgos + tp
konstant gehalten. Durch Modulation der optischen Anregung mittels eines me-
chanischen Strahlunterbrechers im Pumpzweig propagieren die MIR-Abtastimpulse
abwechselnd durch die Probe im thermischen Gleichgewicht Ej, und im angeregten
Zustand F.. In einem ersten Lock-in-Verstarker wird zunéichst der Mittelwert des
Signals F,, = %(EO + FE.) in einem analogen Tiefpass gebildet. Gleichzeitig de-
moduliert ein zweiter Lock-in-Verstérker die pumpinduzierte Anderung AE bei der
Frequenz des mechanischen Strahlunterbrechers. Dies erlaubt die Berechnung von
Ey=FE,+ %AE und Foy = By — %AE. In der Amplituden- und Phasendifferenz
dieser Groflen ist letztlich die vollsténdige Polarisationsantwort des Systems enthal-
ten. Die Fourier-Transformation der elektro-optisch detektierten Transienten liefert
Eox(w, tpp) und Ey(w).

Ein Transfer-Matrix-Formalismus ermoglicht es, den komplexwertigen Transmissi-
onskoeffizienten einer beliebigen Schichtstruktur zu berechnen [Kat02]. Hier soll
nun der Transmissionskoeffizient der pumpinduzierten Anderung AT(w,tpp) der
TMDC-Schicht ermittelt werden. Dieser ldsst sich als Produkt des Transmissions-
koeffizienten der optisch angeregten Probe T (w,tpp) und des bereits bekannten
Transmissionskoeffizienten im thermischen Gleichgewicht Ti,(w) darstellen, wobei

Tex(w, tpp) = %@SP) direkt experimentell zuginglich ist:
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3. Ultraschnelle Multi-THz-Spektroskopie

Eex(w, tpp) e

AT(W, tpp) = Tex(w, tpp) . Teq(w) = Eo(w> . eq(w).

(3.1)
Der komplexwertige Transmissionskoeffizient des Probenvolumens kann durch die
Transfer-Matrix ausgedriickt werden [Kat02], welche die komplexwertige dielektri-
sche Funktion der einzelnen Schichten in Form ihrer Fresnel-Koeffizienten bertick-
sichtigt und so die Reflexion und Transmission an den Grenzflichen der TMDC-
Schichten und des Substrats modelliert. Da die Brechungsindizes aller Schichten im
Gleichgewicht bekannt sind, kann durch numerische Inversion der Transfer-Matrix
die pumpinduzierte Anderung der dielektrischen Funktion der TMDC-Schicht be-
rechnet werden. Dies liefert letztlich eine vollstandige Beschreibung der pumpindu-
zierten dielektrischen Antwortfunktion Ae(w,tpp) des Nichtgleichgewichtssystems.

Diese Grofle lasst sich geméaf

i
Aa’f(w,tpp) = AEl(w,tpp) + aAal(w,tpp) (32)

0
ausdriicken, wobei Ae; und Aoy jeweils der Realteil der pumpinduzierten Anderung
der dielektrischen Funktion und der optischen Leitfdhigkeit sind. Die pumpinduzierte
komplexwertige dielektrische Antwortfunktion Ae enthélt die vollstdndige Informa-
tion iiber samtliche optisch induzierte Prozesse und gewédhrt damit fundamentale

Einblicke in elektronische Wechselwirkungen atomar diinner Halbleiterschichten.

3.3. Dielektrische Antwortfunktion exzitonischer

Resonanzen

Die Messung optisch induzierter Elementaranregungen einzelner Atomlagen stellt
hohe Anspriiche an das Experiment. Der hier verwendete optische Aufbau fiir zeitauf-
geloste NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie vermag jedoch sogar kleinste Ande-
rung der dielektrischen Funktion zu detektieren und so selbst exzitonische Reso-
nanzen in TMDC-Monolagen sichtbar zu machen. Abbildung 3.4a zeigt das elektri-
sche Feld des MIR-Abtastimpulses Ey und dessen pumpinduzierte Anderung AFE.
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Abbildung 3.4.|a, Elektrisches Feld des Referenztransienten Ey und der pum-
pinduzierten Anderung AFE als Funktion der elektro-optischen Verzégerungszeit tgog
einer mit hBN-umhiillten MoSey-Monolage. b,c, Aus den Transienten in a extrahier-
te pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leitfihgikeit Aoy (b) und
der dielektrischen Funktion Ae;(c) als Funktion der Photonenenergie hw bei einer
Pumpverzogerungszeit von t,, = 0 ps. Die Probe wurde mit einer Zentralwellenldnge
von 758 nm und einem Pumpfluss von 40 pJem™2 bei einer Temperatur von 5 K
angeregt.

Hier sei angemerkt, dass bei dem 800-mal schwécheren Signal von AFE dennoch ein
Signal-Rausch-Verhéltnis von 70 erzielt wurde. Bei der Probe handelt es sich um
eine MoSes-Monolage die mit einer Wellenlange von 758 nm und einem Pumpfluss
von 40 pJem~2 bei einer Temperatur von 5 K angeregt wurde. Zusitzlich wurde
die Monolage durch zwei diinne Schichten von hexagonalem Bohrnitrid (hBN) um-
hiillt. Bei hBN handelt es sich um einen Van-der-Waals-Kristall, der aufgrund seiner
chemischen und elektronischen Eigenschaften héufig als Substrat und Deckschicht
von TMDC-Schichtstrukturen verwendet wird, um eine homogene dielektrische Um-
gebung zu erhalten [Rajl9]. Die beiden Transienten Ey und AFE verlaufen etwa
gegenphasig, was auf den absorptiven Charakter der Polarisationsantwort hindeu-
tet. Im Bereich zwischen tgos = 0,03 ps und 0,1 ps schwingt AFE im Vergleich zu
Ey deutlich nach, was ein erster Hinweis auf eine resonante Polarisationsantwort ist.
Wie zuvor beschrieben, liefert eine Fourier-Analyse der Transienten £y und AFE und
ein Transfer-Matrix-Formalismus die vollstdndige komplexwertige dielektrische Ant-
wortfunktion der pumpinduzierten Anderung Ae (Abb. 3.4b,c). Dabei ist ein deutli-
ches Maximum im Realteil der optischen Leitfdhgikeit Aoy (b) bei einer Energie von

123 meV und ein korrespondierender Nulldurchgang des Realteils der dielektrischen
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3. Ultraschnelle Multi-THz-Spektroskopie

Funktion Ae; (¢) zu erkennen. Diese spektralen Signaturen sind charakteristisch
fiir den intraexzitonischen 1s-2p-Ubergang, wie in den folgenden Kapitel ausfiihrlich
dargelegt wird.

Eine einfache Abschiatzung der Resonanzenergie mithilfe des in Kapitel 2.2 vorge-
stellten Modells deutet bereits auf einen 1s-2p-Ubergang hin. So liefert die numeri-
sche Berechnung der intraexzitonischen 1s-2p-Ubergangsenergie der hBN-umbhiillten
MoSey-Monolage eine Energie von 127 meV. Dabei wurde die dielektrische Kon-
stante von hBN epy = 4.1 [Rajl9], die reduzierte effektive Masse des Exzitons
1 = 0.27mq [Korl5] und die Abschirmlinge po = 39 A [Gorl9] gesetzt. Die gute
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und den theoretischen Be-
rechnungen legt nahe, dass es sich bei der beobachteten Resonanz tatsachlich um
den intraexzitonischen 1s-2p-Ubergang handelt. Somit bildet die in diesem Kapitel
vorgestellte ultraschnelle NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie die Grundlage fiir
eine direkte Messung exzitonischer Korrelationen [Poel5, Stel7, Stel8] in TMDC-
Schichtstrukturen und vermittelt im Folgenden den Zugang zur internen Struktur
und ultraschnellen Dynamik von Exzitonen in atomar diinnen Heterostrukturen. Die
gewonnenen Erkenntnisse sind von fundamentaler Bedeutung fiir die mikroskopische
Beschreibung, Weiterentwicklung und technische Anwendung von zweidimensiona-

len Halbleitern.
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Kapitel I

Ultraschneller exzitonischer Phasenuber-

cang in Van-der-Waals-Heterostrukturen

Heterostrukturen atomar diinner Van-der-Waals-gebundener Monolagen bieten ei-
ne einzigartige Moglichkeit, um Coulomb-Korrelationen mafizuschneidern und neu-
artige exzitonische [Riv16, Jul7, Jinl8a], Mott-isolierende [Caol8a] oder supralei-
tende Phasen [Leel4, Caol8b] der kondensierten Materie zu gestalten. In TMDC-
Heterostrukturen mit Typ-II-Bandanordnung sind Valenzbandmaxima und Leitungs-
bandminima in unterschiedlichen Lagen lokalisiert (Abb. 4.1a), wodurch Elektronen
und Locher sich in verschiedenen Monolagen befinden kénnen [Gonl4]. Aufgrund
ihrer unmittelbaren Nahe sind e-h-Paare in benachbarten Lagen stets einer wechsel-
seitigen, starken Coulomb-Anziehung unterworfen und formen gebundene Zustéande,
sogenannte Interlagenexzitonen (Abb. 4.1) [Riv16, Jinl8a, Honl4, Rivl5, Arol7,
Rosl4]. Da Elektron und Loch rédumlich getrennt sind (Abb. 4.1b), besitzen In-
terlagenexzitonen eine sehr lange Lebensdauer. Dies stellt eine Schliisseleigenschaft
fir kiinftige technologische Anwendungen dar [Riv16, Jinl8a, Su08, Fogl4, Yul7,
Moul8]. Zudem haben diese Quasiteilchen grofies Potential im Bereich der Bose-
Einstein Kondensation [Su08], Superfluiditdt [Su08, Fogl4] und Moiré-induzierten
Quantenpunktgitter [Yul7]. Jedoch benétigen diese Konzepte ein mikroskopisches
Verstandnis der Formations-, Dissoziations- und Thermalisierungsdynamik exzito-

nischer Korrelationen sowie ultraschneller Phaseniibergénge.

Bislang konnten Studien basierend auf einer Kombination von Interbandspektro-
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e tunnelling xinter

Abbildung 4.1.|a, Schematische Bandanordnung einer WSey/WS,-Hetero-
struktur. Das Elektron eines Intralagenexzitons X™?* der WSe,-Monolage gelangt
durch Tunneln (blauer Pfeil) in das energetisch giinstiger liegende Leitungsband
der WS,-Monolage und formt ein Interlagenexziton X™ . b, Kiinstlerische Darstel-
lung der Formation eines Interlagenexzitons aus einem Intralagenexziton X™* durch

Tunneln eines Elektrons in die benachbarte Lage einer WSe, /WSy-Heterostruktur
(siche auch [Mer19b]).

skopie und Dichtefunktionaltheorie bereits erste Hinweise auf Interlagenexzitonen
liefern [Honl4, Chel6, Mill7, Kunl8|. Jedoch iiberlappen die rdumlich getrenn-
ten Wellenfunktionen von Elektron und Loch kaum, wodurch Interlagenexzitonen
lediglich schwach an das Lichtfeld koppeln. Folglich ist diese optisch dunkle Ex-
zitonspezies nur schwer mittels Interbandspektroskopie zu beobachten. Die Bin-
dungsenergie von Interlagenexzitonen, welche empfindlich von der Delokalisierung
der elektronischen Wellenfunktionen tiber die Monolagen hinweg abhéngt [Kunl18],
konnte bis jetzt nicht direkt experimentell bestimmt werden. Signaturen des ul-
traschnellen Ladungstransfers zwischen den Monolagen wurden durch Interband-
spektroskopie nachgewiesen [Honl4, Chel6], allerdings ist diese Technik nicht emp-
findlich auf Coulomb-Korrelationen oder gar die Formation von Interlagenexzitonen
auf deren intrinsischer Zeitskala. Demgegentiber verschafften Lichtimpulse im THz-
und MIR-Spektralbereich Zugang zu ultraschnellen niederenergetischen Elementa-
ranregungen wie Plasmonen, Phononen oder korrelationsinduzierten Energieliicken
[Hub01, Kai09, Luol7, Ulb11] und konnten bereits exzitonische Korrelationen in
Quantentrogen [Kai09], Perovskiten [Ulb11] und TMDC-Monolagen [Poel5, Stel§]
enthiillen, nicht jedoch Exzitonen in TMDC-Heterobilagen.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt erstmals ein direkter, ultraschneller Zugang zu

Coulomb-Korrelationen zwischen TMDC-Monolagen. Phasenstarre MIR-Lichtim-
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Abbildung 4.2. | a, Mikroskopbild einer WSey/WSo-Heterostruktur auf einem Dia-
mantsubstrat (englisch: diamond). Der blaue Rahmen markiert die WSes-Monolage,
welche mit einer WSy-Monolage bedeckt wurde (roter Rahmen). Die Heterostruktur
bildet sich im Uberlappbereich aus (schwarzer Rahmen). b, Intensititsverteilung der
Mikrophotolumineszenz bei der Energie der Interbandresonanz des 1s-A-Exzitons
der WSey- (links) und der WSo-Monolage (rechts), nach Dauerstrichanregung mit
einer Wellenldnge von 532 nm bei Raumtemperatur (siche auch [Mer19b]).

pulse erlauben es die Bindungsenergie von Interlagenexzitonen in WSe, /WS,-Hetero-
bilagen anhand ihrer erstmals beobachteten, charakteristischen 1s-2p-Resonanz zu
bestimmen. Die experimentellen Beobachtungen werden dabei vollstandig durch ein
quantenmechanisches Modell beschrieben. Dartiber hinaus ist es moglich die Forma-
tion raumlich indirekter Interlagenexzitonen aus photogenerierten rdumlich direkten
Intralagenexzitonen mit Subzyklen-Zeitauflosung zu verfolgen. Abhédngig vom relati-
ven Stapelwinkel der benachbarten Monolagen koexistieren Intra- und Interlagenex-
zitonen auf Pikosekunden-Zeitskalen und zeigen Anzeichen eines Quanteneinschlus-
ses innerhalb eines Moiré-Ubergitters. Diese Erkenntnisse wurden im Fachjournal
Nature Materials [Mer19b] publiziert und stellen die erste direkte Verifikation des
Interlagenexzitons als rdumlich indirekten gebundenen Zustand und dessen Forma-
tionsdynamik in einer Van-der-Waals-Heterostruktur dar. Die folgende Diskussion

der Ergebnisse orientiert sich dabei an dieser Publikation.

4.1. Probenstruktur und Charakterisierung

Die Proben wurden mittels mechanischer Exfoliation hergestellt [CG14]. Ausgehend
vom einkristallinen TMDC-Volumenmaterial wird eine diinne Flocke mit Nitto-

Klebeband abgezogen und auf ein viskoelastisches Polydimethylsiloxan (PDMS)-
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Abbildung 4.3. | a,c, Mikroskopbilder weiterer Heterostrukturen. Der lila Rahmen
markiert den Umriss der WSey-Monolage, welche mit einer WSy-Monolage bedeckt
wurde (roter Rahmen), wobei sich die Heterostruktur im Uberlappbereich ausbildet
(schwarzer Rahmen). b,d, Intensititsverteilung der Mikrophotolumineszenz bei der
Photonenenergie der Interbandresonanz des 1s-A-Exzitons der WSeo- (links) und
der WSy-Monolage (rechts), nach Dauerstrichanregung mit einer Wellenldnge von
532 nm bei Raumtemperatur (siche auch [Mer19b)).

Substrat gelegt. Durch vorsichtiges Ablosen des Klebebands verbleibt eine einzelne
Monolage des TMDCs auf dem Substrat. Diese wird unter einem optischen Mikro-
skop identifiziert, bevor sie mit einem Mikropositioniertisch auf ein Diamantsub-
strat gestempelt wird. Dieses Verfahren wird wiederholt, um mehrere Monolagen
iibereinander zu stapeln und dabei ihre Position und ihren Stapelwinkel mittels
Verschiebe- und Rotationstischen anzupassen. Die strukturelle Integritdt und der
Kontakt der einzelnen Monolagen der Heterostruktur werden durch Aufnahme der
Mikrophotolumineszenz-Intensitatsverteilung bestétigt. Diese erfolgt bei Raumtem-
peratur und Anregung der Probe mit einem Dauerstrichlaser bei einer Wellenlédnge
von 532 nm. Die Messungen zur Mikrophotolumineszenz wurden in Kollaboration
am Lehrstuhl von Prof. Christian Schiiller durchgefiihrt.

Die charakteristischen Bruchkanten entlang der armchair- und zickzack-Richtung
der Monolage, die einen Winkel von 120° iberspannen, erlauben es den Stapelwinkel

0 grob zu bestimmen. Zuséatzlich wurde 0 fiir jede Heterostruktur durch polarisati-
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Abbildung 4.4 | a, Schema-
tische Darstellung einer Hete-
rostruktur bestehend aus einer
WSes-Monolage und einer hBN
Schicht (englisch: cover layer)
auf einem Diamantsubstrat. b,
Mikroskopbild der WSey/hBN-
Referenzstruktur ~ und  deren
raumlicher Verteilung der Photo-
lumineszenzintensitit (siehe auch

[Mer19b]).

PL intensity (a.u.)

onsaufgeloste Erzeugung der zweiten Harmonischen bestétigt [Kunl8, Mall3]. Dazu
wird ein linear polarisierter Ti:Sa-Laser zur Anregung der Monolagen verwendet und
die Polarisationskomponente der zweiten Harmonischen parallel zur Polarisation der
einfallenden Lichtwelle analysiert, wie naher in Kapitel 5 beschrieben. Dies liefert
Anhaltspunkte zur armchair-Richtung der Monolagen und damit zum Stapelwinkel
der Heterobilagen. Die Messungen der polarisationsaufgelosten Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen wurden in Kollaboration am Lehrstuhl von Prof. John Lupton
durchgefiihrt.

In einer ersten Probe (Abb. 4.2a) tiberlappt eine WSesy- (blauer Rahmen) mit einer
WS,-Monolage (roter Rahmen) auf einem Diamantsubstrat unter einem Stapelwin-
kel von 0 = 5 & 3° iiber einen grofien Bereich (schwarzer Rahmen) von 80 pm Durch-
messer. Im Uberlappbereich ist die Photolumineszenzintensitit der 1s-A-Exzitonlinie
um etwa eine Grofenordnung unterdriickt (Abb. 4.2b), was von einem guten Kon-
takt zwischen den Monolagen zeugt. Abbildung 4.3 zeigt zwei weitere WSey/WS,-
Heterostrukturen mit einem Stapelwinkel von 6 = 0° (Abb. 4.3a) und 6 = 27° (Abb.
4.3c). Der Uberlappbereich beider Monolagen weist ebenfalls einen Durchmesser von
80 pm und eine starke Abschwéchung der Intensitat der Photolumineszenz (Abb.
4.3b, d) um etwa eine Grofenordnung auf. Eine WSey-Monolage auf einem Dia-
mantsubstrat, bedeckt mit einer diinnen Schicht aus hexagonalem Bornitrit (hBN),
dient als Referenzprobe (Abb. 4.4a). Die rdumlich homogene Verteilung der Photo-
lumineszenzintensitit (Abb. 4.4b) der 1s-A-Exzitonlinie garantiert eine hohe Pro-
benqualitdt. Im Folgenden sollen nun die in diesen Probenstrukturen auftretenden

exzitonischen Phasen spektroskopisch analysiert werden.
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4.2. Dielektrische Antwortfunktion von Intra-

und Interlagenexzitonen

Zunéachst soll mit Hilfe der in Kapitel 3 vorgestellten ultraschnellen Multi-THz-
Spektroskopie gezeigt werden, dass durch Abtasten der TMDC-Heterostrukturen
im MIR-Spektralbereich eindeutig zwischen rdumlich direkten und indirekten Ex-
zitonen unterschieden werden kann. Zu Beginn injiziert ein NIR-Pumpimpuls mit
einer Dauer von 100 fs und einer Photonenenergie von 1,67 eV mit einer Repetiti-
onsrate von 400 kHz resonant 1s-A-Exzitonen in die WSes-Monolage. Da die Pho-
tonenenergie des Pumpimpulses deutlich unter der niedrigsten Interbandresonanz
der WSo-Monolage oder der hBN-Deckschicht liegt, werden diese Materialien nicht
direkt optisch angeregt [Wicl8, Korl5]. Nach einer variablen Verzogerungszeit ¢,
wird ein phasenstarrer MIR-Impuls durch die Probe transmittiert und anhand der
pumpinduzierten Anderung die Polarisationsantwort des Systems extrahiert. Wie
in Abschnitt 3.3 gezeigt wurde, hinterlassen Coulomb-Korrelationen charakteristi-
sche Signaturen in der dielektrischen Antwortfunktion. Zur Pumpverzogerungszeit
top = 175 fs wird das Signal der Referenzprobe durch ein Maximum in Aoy (Abb.
4.5a) und einen zugehorigen Nulldurchgang in Ae; (Abb. 4.5b) bei einer Photonen-
energie von 144 4+ 6 meV dominiert. Diese Resonanz stellt den 1s-2p-Ubergang eines
Exzitons in einer WSey-Monolage dar [Poel5] und ist im Vergleich zu einer nicht mit
hBN bedeckten Monolage leicht rot verschoben, was auf die zusétzliche dielektrische
Abschirmung durch die Bedeckungsschicht zurtickzufithren ist [Stel8].

Erstaunlicherweise liefert ein analoges Experiment mit einer WSey/WSy-Hetero-
struktur ein grundverschiedenes Resultat (Abb. 4.6a,b). Bei einer Pumpverzoge-
rungszeit von ¢,, = 5,1 ps nach optischer Anregung von Exzitonen in der WSe,-
Monolage tritt keine Resonanz bei einer Energie von 144 meV auf. Stattdessen wird
die spektrale Antwort durch ein Maximum in Aoy (Abb. 4.6a) und ein dispersives
Verhalten in Ae; (Abb. 4.6b) bei einer Photonenenergie von 67 £ 6 meV dominiert.
Diese Signatur, welche weit unterhalb der bereits bekannten 1s-2p-Resonanz von
Intralagenexzitonen und weit oberhalb der Phononresonanzen [MS11] der verwen-
deten TMDC-Materialien liegt, ist charakteristisch fiir Interlagenexzitonen, wie im
Folgenden gezeigt wird. Auf Grund der Typ-I-Bandanordnung zwischen WSe, und
hBN (Abb. 4.5b, Bildeinsatz) verbleiben die in der Referenzprobe optisch generier-
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Abbildung 4.5. | a,b, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leit-
fahigkeit Aoy (a) und der dielektrischen Funktion Ae; (b) als Funktion der
Photonenenergie hw der WSe, /hBN-Struktur bei einer Pumpverzogerungszeit von
tpp = 175 fs. Blaue Kuglen kennzeichnen die experimentellen Daten, aufgenom-
men bei einem Pumpfluss von ® = 27 pJem~2. Schattierte Flichen reprisentie-
ren das Drei-Komponenten-Modell, welches an die experimentellen Daten angepasst
wurde. Bildeinsatz in b: Schematische Bandanordnung der WSe,/hBN-Struktur,
die die Formation von Intralagenexzitonen X™'* in der WSey,-Monolage unter-
stiitzt. ¢, Intralagen Coulomb-Potential und Wellenfunktionen des 1s- und 2p-
Intralagenexzitonzustands im Realraum (siehe auch [Mer19b]).

ten Exzitonen in der WSey-Monolage [Stel8]. Die versetzt angeordneten Bander der
WSey/WSs-Heterostruktur hingegen (Abb. 4.6b, Bildeinsatz) erméglichen das Tun-
neln von Elektronen von einer Lage in die andere [Wan16]. Dieser Prozess konkurriert
mit dem strahlenden Zerfall von Intralagenexzitonen [Poel5] und unterdriickt damit
die Photolumineszenzemission der WSes-Monolage [Honl4] (Abb. 4.2b).

Trotz der raumlichen Trennung von Elektron und Loch iiber benachbarte Monolagen
hinweg besteht weiterhin eine starke Coulomb-Wechselwirkung, woraus gebundene
Interlagenexzitonzustande resultieren. Die Eigenenergien Ey, und Wellenfunktionen
¢y dieser gebundenen Zustande erhalt man durch Losung der Wannier-Gleichung,
welche aus Fourier-Transformation von Gleichung 2.13 hervorgeht [Hau04]:

B2

TQOq - Z ‘/k—qQDk - EbQOq' (41)
H k
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Abbildung 4.6. | a,b, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leit-
fahigkeit Aoy (a) und der dielektrischen Funktion Ae; (b) als Funktion der Photo-
nenenergie hiw der WSey /WSs-Heterostruktur bei einer Pumpverzogerungszeit von
top = 5,1 ps. Rote Kugeln kennzeichnen die experimentellen Daten, aufgenommen
bei einem Pumpfluss von ® = 27 pJem—2. Schattierte Flichen reprisentieren das
Drei-Komponenten-Modell, welches an die experimentellen Daten angepasst wurde.
Bildeinsatz in b: Schematische Bandanordnung der WSe, /WS,-Heterostruktur, die
die Formation von Interlagenexzitonen X™* unterstiitzt. c, Interlagen Coulomb-
Potential und Wellenfunktionen des 1s- und 2p-Interlagenexzitonzustands im Real-
raum (siehe auch [Mer19b]).

Hier beschreibt p die reduzierte effektive Masse des e-h-Paars und Vi ist das effekti-
ve zweidimensionale Coulomb-Potential, das durch Verallgemeinerung des Keldysh-
Potentials einer Monolage auf den Fall einer Heterostruktur und selbstkonsistente
Losung der Poisson-Gleichung gewonnen wird (sieche Anhang B.1). Unter Zubhilfe-
nahme von Literaturwerten fiir den Interlagenabstand und die relevanten Dielektri-
zitatskonstanten ergibt sich jeweils eine 1s-2p-Ubergangsenergie von 147 + 3 meV
und 69 £+ 5 meV (Abb. 4.5¢, 4.6¢) fiir die Referenzprobe und die WSe,/WS,-Hetero-
struktur. Diese Werte stimmen sehr gut mit den experimentell beobachteten Reso-
nanzen in Abbildung 4.5a,b und 4.6a.b tiberein. Die 1s- und 2p-Wellenfunktionen
von Intra- (4.5¢) und Interlagenexzitonen (4.6¢) dhneln sich qualitativ und die
dipolare Form der 2p-Wellenfunktion garantiert ein nicht verschwindendes 1s-2p-
Ubergangsdipolmoment innerhalb der Monolagenebene der Referenzprobe als auch
der WSe,/WSs-Heterostruktur. Da die 1s-2p-Resonanzen bei weitem die grofite
Oszillatorstéirke aller intraexzitonischen Ubergéinge aufweisen dominieren diese die

MIR-Spektren [Poel5]. Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
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periment erlaubt es daher, erstmals die Bindungsenergie von Interlagenexzitonen in
WSe, /WSs-Bilagen unter den bestehenden Bedingungen und mittels Gleichung 4.1
mit einem Wert von 126 + 7 meV zu quantifizieren, wodurch diese Quasiteilchen

selbst bei Raumtemperatur stabil sind.

4.3. Zeitliche Entwicklung der dielektrischen

Antwortfunktion

Die zuvor diskutierten Resonanzen im MIR-Spektralbereich sind kennzeichnend fiir
die jeweilige Exzitonspezies und kénnen nun herangezogen werden, um die Dynamik
der zugrundeliegenden Coulomb-Korrelationen zu verfolgen. Mittels NIR-Anrege-
MIR-Abtast-Spektroskopie zu unterschiedlichen Pumpverzogerungszeiten ¢, kann
die zeitliche Entwicklung der dielektrischen Antwortfunktion (Abb. 4.7a) aufgezeich-
net werden. Die pumpinduzierte Anderung der optischen Leitfihigkeit Aoy setzt
unmittelbar bei t,, = 0 ps ein. Nur 100 fs spéter bestétigt ein breites Maximum
bei einer Energie von ~150 meV das Vorhandensein von Intralagenexzitonen in der
WSe,-Monolage. Bereits zu diesem Zeitpunkt deutet eine breite spektrale Schulter
bei ~67 meV auf die Formation von Interlagenexzitonen hin. Innerhalb der nichsten
100 fs verschiebt sich das spektrale Gewicht von der Intra- zur Interlagenexziton-
resonanz, wie fiir ¢,, = 0,2 ps zu sehen ist. AnschlieSend verschwindet die Intrala-
genexzitonresonanz vollstédndig, wahrend die Dichte an Interlagenexzitonen hin zu
tpp = D ps weiter zunimmt. Diese Dynamik kann mit Hilfe eines mikroskopischen
Modells (Abb. 4.7b) iiberzeugend reproduziert werden. Das auf Dichtematrixtheorie
basierend Modell wurde von der Gruppe von Prof. Ermin Malic implementiert (siehe
Abschnitt 4.4). Die experimentellen Daten spiegeln somit direkt die Transformation
von Intralagenexzitonen zu gebundenen Interlagenzustanden in der Zeitdomane wi-
der. Fiir t,, > 5 ps nimmt Aoy ab, wihrend die Population von Interlagenexzitonen
zerféllt (Abb. 4.7a). Erstaunlicherweise erféhrt die Interlagenexzitonresonanz eine
Blauverschiebung fiir t,, = 50 ps, auf diese wird in Abschnitt 4.5 naher eingegan-
gen.

Um den Einfluss des Stapelwinkels, welcher in Abschnitt 4.4 genauer erlautert

wird, zu messen, wird das obige Anrege-Abtast-Experiment unter identischen Be-
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Abbildung 4.7.|a, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leitfi-
higkeit Aoy der WSey/WSs-Heterostruktur (8 = 5°) als Funktion der Photonen-
energie hw fir ausgewahlte Pumpverzogerungszeiten ¢, bei einem Pumpfluss von
® = 27 pJem 2 (siche Abb. B.2b fiir Ae;). Rote Kuglen: Experimentelle Daten. Ge-
strichelte Linien: Anpassung des Drei-Komponenten-Modells an die experimentellen
Daten. Die rote und blaue Gausskurve kennzeichnen jeweils die Inter- und Intrala-
genexzitonresonanz. b, Normierte pumpinduzierte Anderung von Ac; modelliert
gemafl der mikroskopischen Theorie fiir 0 = 5° zu den jeweiligen Pumpverzoge-
rungszeiten t,, des Experiments (sieche auch [Mer19b]).

dingungen an zwei vergleichbaren WSe, /WSs-Heterostrukturen (siehe Abb. 4.3) mit
Stapelwinkeln von 6 = 04 3° und 0 = 27 £ 3° wiederholt. Abbildung 4.8 zeigt
den Realteil der optischen Leitfahigkeit Aoy fir die Stapelwinkel 6 = 0° (a), 5°

(b) und 27° (c¢) zu weiteren Pumpverzogerungszeiten (sieche Anhang B.2 fiir Aeq).
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Abbildung 4.8. | a-c, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leit-
fihigkeit Aoy als Funktion der Photonenenergie hw fiir unterschiedliche Pumpver-
zogerungszeiten t,, (Pumpfluss ® = 27 pJem™2) der WSey /W Sy-Heterostruktur mit
einem Stapelwinkel von 6 = 0° (a), & = 5° (b) und 8 = 27° (c). Rote Kugeln: Ex-
perimentelle Daten. Gestrichelte Linien: Drei-Komponenten-Modell. Die rote und
blaue Gausskurve kennzeichnen jeweils die 1s-2p-Resonanz des Inter- und Intrala-
genexzitons (siehe auch [Mer19b)).
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4. Ultraschneller exzitonischer Phaseniibergang in Van-der-Waals-Heterostrukturen

Dabei ergeben sich fiir Aoy wesentliche Unterschiede zwischen den verschiedenen
Heterostrukturen beziiglich der Lebenszeit der Intralagenexzitonen, der Formations-
zeit von Interlagenexzitonen und der energetischen Position der Interlagenresonanz:
Fir die Heterostruktur mit einem Stapelwinkel von 8 = 27° ist Aoy im Bereich der
Intralagenresonanz fiir ¢, < 0,6 ps deutlich ausgepragter und selbst bei einer Pump-
verzogerungszeit von t,, = 5,1 ps beobachtbar, wéhrend sie fiir einen Stapelwinkel
von 8 = 0° und 5° verschwindet. Das spektrale Gewicht der Interlagenexzitonre-
sonanz steigt im Fall von © = 5° am schnellsten an. Bereits 200 fs nach optischer
Anregung bildet sich eine Schulter nahe der Interlagenexzitonresonanz bei 67 meV
aus. Zudem ist die Blauverschiebung der Interlagenexzitonresonanz fiir einen Stapel-
winkel von © = 0° bereits bei ¢,, = 0,6 ps zu erkennen, wobei sie fiir 0 = 5° erst bei
top = 50 ps auftritt. Die Heterostruktur mit einem Stapelwinkel von 0 = 27° weist
hingegen keinerlei Blauverschiebung der Interlagenresonanz auf. Dieses interessante
Detail wird in Abschnitt 4.5 genauer beleuchtet. Durch quantitative Analyse der ein-
zelnen spektralen Bestandteile der MIR-Spektren mittels eines Drei-Komponenten-
Modells (Anhang B.2) wird im Folgenden die Dichte der jeweiligen Exzitonspezies
extrahiert und so die Dynamik des ultraschnellen exzitonischen Phaseniibergangs

erfasst.

4.4. Ultraschnelle Exzitondynamik

Eine detaillierte Darstellung des ultraschnellen exzitonischen Phaseniibergangs er-
folgt durch quantitative Analyse der MIR-Antwortfunktion mit Hilfe eines Drei-
Komponenten-Modells, welches numerisch an die experimentellen Daten angepasst
wird. Das Modell berticksichtigt die beiden Lorentz-artigen 1s-2p-Resonanzen des
Intra- und Interlagenexzitons sowie den Beitrag angeregter Interlagenexzitonzustan-
de [Ovel9] (sieche Anhang B.2). Die exzitonischen Resonanzenergien und Ubergangs-
dipolmomente gehen aus Gleichung 4.1 hervor (Anhang B.1), wohingegen die Intra-
und Interlagenexzitondichten nj,i . und niyer als auch das spektrale Gewicht ange-
regter Interlagenexzitonzustidnde variabel sind. Der Anspruch, die unabhéngig von-
einander gewonnenen Spektren von Aoy (Abb. 4.8) und Ae; (Abb. B.2) gleichzeitig
zu reproduzieren, grenzt den Parameterraum deutlich ein.

Abbildung 4.9 zeigt die zeitliche Entwicklung der Dichten der verschiedenen Ex-
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Q

Abbildung 4.9 |a,b, Intra-
(a) und Interlagenexzitonen-
dichte (b), extrahiert durch
Anpassung des Drei-Kompo-
nenten-Modells an die experi-
mentellen Daten in Abbildung
4.8 und B.2, als Funktion der
Pumpverzogerungszeit t,, fir
die WSes/WSs-Heterostruktur
mit 6 = 5° (Kugeln) und
0 = 27° (Diamanten). c, Ex-
trahierte Intra- (blaue Kugeln)
und Interlagenexzitonendichte
(rote Kugeln), als Funktion
von t,, fir einen Stapelwinkel

nintra (1 012 Cm_z)

o

ninter (1 012 Cm-z)

i ol ' IR ! von 0 = 0°. Die durchgezoge-
ks i nen und gestrichelten Linien
O 15 repriasentieren  jeweils  das
g 1r Ergebnis des mikroskopischen
g i Modells. Die Fehlerbalken stel-
E05[ @ — inter len das 95%-Konfidenzintervall
< 0 | | des Anpassungsverfahrens dar

-0.5 0 05 5 10 (siche auch [Mer19b]).
Pump delay time t,, (ps)

zitonspezies fiir unterschiedliche Stapelwinkel. Direkt nach optischer Anregung bei
tpp = 100 fs erreicht die Intralagenexzitondichte nipg, aller Heterostrukturen ihren
Hochstwert. Der anschliefende Zerfall von nj,.. ist allerdings fiir die Heterostruktur
mit 0 = 27° deutlich langsamer als fiir © = 0° und 8 = 5°, wo die Intralagenex-
zitonpopulation in weniger als 200 fs zerfallt. Zuséatzlich weist nj.. den hochsten
Spitzenwert fiir 0 = 27° auf, obwohl der Pumpfluss fiir alle Proben identisch ist.
Dies bestatigt, dass im Fall von 8 = 5° das Tunneln von Elektronen auf derselben
Zeitskala stattfindet wie die Photogeneration von Intralagenexzitonen. Dementspre-
chend steigt ni,ier innerhalb der ersten 100 fs nach optischer Anregung an und flacht
fir ¢,, = 5,1 ps ab. Das Maximum von 7ine flir © = 5° erreicht im Vergleich zu

0 = 27° etwa den doppelten Wert, was fiir eine erhohte Tunnelrate im Fall von 6 = 5°
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Abbildung 4.10 | Exzitondispersionsrela-

tion E,; als Funktion des Schwerpunkts-
impulses ) der Intra- und Interlagenexzi-
tonen, charakterisiert durch die Haupt- (n)
und Drehimpulsquantenzahl ([). Schwarze
Parabeln: 1s Exzitonen. Graue Parabeln:
Hohere exzitonische Zustiande n > 1.
Blaue/rote Pfeile: 1s-2p-Ubergang von
Intra-/Interlagenexzitonen. Durch Phono-
nenstreuung breiten sich die Intralagenexzi-
tonen im Impulsraums aus (oranger Pfeil).
Auf verschiedenen Zerfallskanélen (griine
Pfeile) werden Intra- in Interlagenexzitonen
umgewandelt. Der Energienullpunkt liegt im

300
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¢ 1s-Intralagenexzitonenzustand mit ) = 0,

1 Egroung 7 wobei ) in reziproken Einheiten der Git-
_1700|__0"3 ' (') ' 0'.3_| terkonstanten von WSes, awse,, gegeben
Q (1/3s,) ist. Der Grundzustand FEgouma liegt bei

—1,67 eV (siehe auch [Mer19b]).

spricht. Eine &hnliche Dynamik wird fiir © = 0° beobachtet (Abb. 4.9¢). Hier erreicht
Nintra €benfalls fiir ¢,, = 100 fs sein Maximum. Gleichzeitig steigt ninter innerhalb
von 100 fs stark an und stagniert schliefllich nahe t,, = 5,1 ps. Zudem lasst sich
die MIR-Antwortfunktion aller Heterobilagen nur durch Annahme von zusétzlichem
spektralen Gewicht unterhalb des beobachteten Spektralbereichs zufriedenstellend
modellieren. Solch eine niederenergetische spektrale Antwort kann durch ungebun-
dene e-h-Paare oder optische Uberginge zwischen hoher angeregten Interlagenexzi-
tonzustédnden erfolgen [Brel8], welche gleichermafien durch das phédnomenologische
Modell in Form eines niederfrequenten Lorentz-Resonators beriicksichtigt werden.
Anhand der zeitlichen Entwicklung dieser niederenergetischen spektralen Kompo-
nente (sieche Abb. B.3) lasst sich die Dichte ungebundener e-h-Paare abschétzen.
Diese liegt stets um einen Faktor 7 unterhalb der Gesamtladungstrigerdichte, was
darauf schlielen lésst, dass keine voriibergehende Plasmaphase wahrend der Forma-

tion von Interlagenexzitonen auftritt.

Diese tiberraschende Beobachtung lasst sich jedoch vollstandig mikroskopisch be-

schreiben (Abb. 4.10). Da Elektron und Loch eines Interlagenexzitons sich in unter-
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schiedlichen Schichten befinden, fithrt die Fehlanpassung beider Atomgitter zu einem
Versatz der Dispersionsrelationen (schwarze/graue Parabeln) von Intra- und Inter-
lagenexziton im Impulsraum. Nach optischer Anregung von 1s-Intralagenexzitonen
mit verschwindendem Schwerpunktsimpuls (@) ~ 0), breiten sich diese durch Phon-
onstreuung (oranger Pfeil) im reziproken Raum aus, wihrend das gesamte Ensemble
anhand seines 1s-2p-Ubergangs nachverfolgt werden kann (blaue Pfeile). Elektronen
konnen nun unter Berticksichtigung der Energie- und Impulserhaltung in die WS,-
Monolage tunneln. Dies geschieht am effizientesten an den Schnittpunkten der Intra-
und Interlagenexzitondispersionsrelation, wo ebenso der Schwerpunktsimpuls @) er-
halten ist. Folglich werden Intralagenexzitonen in unterschiedliche Interlagenexzi-
tonzustdnde mit einer Vielzahl moglicher Quantenzahlen transferiert. AnschlieSend
relaxieren die Quasiteilchen in Richtung des 1s-Interlagenzustandes (griine Pfeile),
woraus die charakteristische Absorption des 1s-2p-Ubergangs resultiert (rote Pfei-
le). Um dieses Szenario zu modellieren wird die zeitliche Entwicklung der inkoha-
renten Exzitonendichten der Intra- und Interlagenpopulation unter Beriicksichtigung
von Tunnelprozessen, Phononstreuung, intraexzitonischen Relaxationsprozessen und
strahlender sowie nichtstrahlender Rekombination berechnet (fir Details siche An-
hang B.3). Die Berechnungen wurden von der Gruppe von Prof. Ermin Malic durch-
gefiihrt.

Die Simulation vermag sowohl die spektrale Form und zeitliche Entwicklung von
Aoy (Abb. 4.7b), als auch die Dynamik der Intra- und Interlagenexzitondichte (Abb.
4.9, rot/blaue Linien) als Funktion der Pumpverzégerungszeit zu reproduzieren. Er-
staunlicherweise ist ein direktes Tunneln in den 1s-Interlagenzustand der effizientes-
te Quantenkanal mit einem Verzweigungsverhaltnis von 54% (siehe Anhang B.3).
Dariiber hinaus zeigt das zugrundeliegende Modell, dass die messbare Differenz der
Interlagentunnelrate von I' = 5 ps~! fir 6 = 5° und I' = 0,83 ps~! fiir 0 = 27°
in erster Linie auf den Impulsversatz der Dispersionsrelation von Intra- und Inter-
lagenexziton zuriickzufiihren ist. Abgesehen von der ultraschnellen Formation von
Interlagenexzitonen hat der Stapelwinkel 0 ebenso Einfluss auf deren Langzeitdy-
namik, wie sich in Abbildung 4.8b bei einer Pumpverzogerungszeit von t,, = 50 ps
durch eine Blauverschiebung der 1s-2p-Resonanz bemerkbar macht. Diese Beobach-

tung wird im folgenden Abschnitt erlautert.
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4.5. Moiré-Quanteneinschluss

Die stapelwinkelabhéangige dynamische Blauverschiebung der 1s-2p-Resonanz (siehe
Abb. 4.8) koénnte ein Hinweis auf einen lateralen Quanteneinschluss von Interla-
genexzitonen [Yul7| sein. Um den Zusammenhang zwischen dem Stapelwinkel und
der 1s-2p-Ubergangsenergie der Interlagenexzitonen genauer zu beleuchten, wird die
spektrale Antwortfunktionen aller WSe;/WSy-Heterostrukturen fir ¢, = 5,1 ps ver-
glichen (Abb. 4.11). Anhand des niederenergetischen Maximums in Aoy und dem zu-
gehorigen dispersiven Merkmal in Ae; kann die Interlagenexzitonresonanz fiir 0 = 0°
zu BX2P = 83 + 6 meV und fiir 6 = 5° und 0 = 27° jeweils zu B = 67 + 6 meV
bestimmt werden. Es tritt also fiir einen Stapelwinkel von 8 = 0° eine deutliche
Blauverschiebung (blauer Pfeil) gegeniiber den anderen Proben auf, welche sich im
Fall von 0 = 5° bei t,, = 50 ps ebenfalls zeigt, fiir 0 = 27° jedoch géanzlich ausbleibt

(sieche Abb. 4.8).

Die leichte Gitterfehlanpassung zwischen WSe, und WS, fiihrt zur Ausbildung eines
Moiré-Muster mit alternierender AA- und AB-Stapelfolge (Abb. 4.12a), was eine pe-
riodische Modulation der potentiellen Energie des Interlagenexzitons bewirkt [Yul7]
(Abb. 4.12b). Bereiche in denen eine AA-Stapelfolge auftritt, weisen ein Maximum
in der potentiellen Energie auf, wohingegen die AB-Stapelfolge ein Minimum zur
Folge hat. Auf Grund des kleinen Bohrradius kénnen Interlagenexzitonen in Regio-
nen mit AB-Stapelfolge wahrend des Thermalisierungsprozesses eingefangen werden.
Der zusatzliche Quanteneinschluss kénnte die Blauverschiebung der 1s-2p-Resonanz
erklaren (siche Anhang B.4). Betrachtet man die Heterostruktur mit 6 = 0°, wird
dieser Effekt deutlich verstéirkt, da hier die Moiré-Periode ihren Maximalwert von
9 nm erreicht und folglich die stédrkste Modulation der potentiellen Energie auf-
tritt. Zusétzlich weisen die Dispersionsrelationen von Intra- und Interlagenexzito-
nen einen minimalen Impulsversatz auf, wodurch entstehende Interlagenexzitonen
nur einen geringen Schwerpunktsimpuls besitzen. Das heifit, dass die Interlagenex-
zitonen bereits kurz nach ihrer Formation bei t,, = 0,6 ps effizient in den Télern
des Quanteneinschlusspotentials eingefangen werden. Mit einem Stapelwinkel von
0 = 5° schrumpft die Moiré-Periode auf 3,4 nm, wodurch sich die Breite und Tie-
fe der Potentialmulden verringert. Dementsprechend muss die Thermalisierung von

Interlagenexzitonen zunéchst weiter voranschreiten bevor es zum Quanteneinschluss
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Abbildung 4.11. | a-c, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leit-
fahigkeit Aoy und der dielektrischen Funktion Ae; als Funktion der Photonenenergie
fuw der 8 = 0° (a), 5° (b) und 27° (c) Heterostruktur bei einer Pumpverzogerungszeit
von t,, = 5,1 ps und einem Pumpfluss von & = 27 pJem 2. Rote Kugeln: Experi-
mentelle Daten. Gestrichelte Linien: Drei-Komponenten-Modell. Die schwarze verti-
kale Linie markiert die Interlagenexzitonresonanz, welche fiir 8 = 0° blauverschoben
(blauer Pfeil) ist (siehe auch [Mer19b]).

kommt, was die verzogerte Blauverschiebung des 1s-2p-Ubergangs ab t,, = 50 ps
(Abb. 4.8b) erklart. Demgegentiber ist die Moiré-Periode von 0,6 nm fiir 6 = 27°
(Abb. 4.12¢) wesentlich kleiner als der Exziton-Bohr-Radius (Abb. 4.12d). Somit ist
es nicht moglich, Exzitonen in den Minima des Moiré-Potentials einzuschliefen, was
sich durch ein Ausbleiben der Blauverschiebung (Abb 4.8c) bemerkbar macht.

Zusammenfassend betrachtet bietet die ultraschnelle NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spek-
troskopie einen einzigartigen, direkten Zugang zu Interlagen-Coulomb-Korrelatio-
nen. Dieser ermdglicht die Messung des internen 1s-2p-Ubergangs von Interlagenex-
zitonen in einer WSes/WSo-Heterostruktur, womit die Bindungsenergien von raum-
lich indirekten Exziton erstmals auf 126 + 6 meV bestimmt werden konnte. Durch

Riickverfolgung aller Exzitonspezies - unabhéngig von ihrem Schwerpunktsimpuls,
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Abbildung 4.12.|a,c, Durch Stapeln einer WSe,- und einer WSy-Monolage un-
ter einem Winkel von 0 = 5° (a) und © = 27 ° (c) entsteht ein Moiré-Ubergitter,
welches in unterschiedlichen atomaren Stapelfolgen (AB bzw. AA) resultiert. b,d,
Dieses Moiré-Muster verursacht abhéngig vom Stapelwinkel 8 eine lokale periodische
Modulation der potentiellen Energie. Kleine 0 (b) begiinstigen die Lokalisierung von
Interlagenexzitonen, da hier die Periodizitéat der Modulation den Exziton-Bohrradius
tibersteigt. Fir grofe 0 (d) hingegen ist keine Lokalisierung moglich, da die Brei-
te der Potentialmulden den Exziton-Bohrradius deutlich unterschreitet (siehe auch
[Mer19b]).

ihrer Spinausrichtung oder jeglicher Interband-Auswahlregeln - entsteht erstmals die
Moglichkeit die unerwartet effiziente Transformation von raumlich direkten zu indi-
rekten Exzitonen zu enthiillen, wobei keine dominante, intermediare Plasmaphase
ungebundener e-h-Paare auftritt. Dabei hat der Stapelwinkel einen erheblichen Ein-
fluss auf die Formations- und Thermalisierungsdynamik von Interlagenexzitonen.
So tritt eine Blauverschiebung der exzitonischen 1s-2p-Resonanz auf, die vermutlich
das Resultat eines Quanteneinschlusses in einem Moiré-Muster atomarer Langen-
skala ist. Um zukiinftig diese sogenannten Moiré-Exzitonen [Yul7, Tral9, Sey19]
und Moiré-induzierte Effekte direkt zu messen, bedarf es experimenteller Metho-

den mit einer Ortsauflosung im Nanometer-Bereich. Bislang wurden mit Hilfe von
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Rastertunnelmikroskopie erste Erfolge erzielt [Ker19, Zha20]. Jedoch erfordert die-
ser Ansatz elektrisch leitende Proben oder sehr komplexe und fragile Probenstruk-
turen. Eine weitere, kontaktfreie Methode stellt die Nahfeldmikroskopie dar, wel-
che bereits Intersubbandiibergéinge in ditnnen TMDC-Schichten [Sch18b] und den
Einfluss eines Moiré-Ubergitters in verdrehten Graphen-Bilagen enthiillte [Sunl18].
Kiunftig konnte Nahfeldmikroskopie [Eisl4] oder Rastertunnelmikroskopie [Cocl6]
mit Femtosekunden-Zeitauflosung sogar die Dynamik von Moiré-Exzitonen direkt

im Ortsraum visualisieren.
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Kapitel

Maf3igeschneiderte Coulomb-Korrelationen

verdrehter Van-der-Waals-Homobilagen

Typischerweise werden Coulomb-Korrelationen in Festkorpern durch die Material-
zusammensetzung bestimmt und konnen, wie im vorherigen Kapitel gezeigt, durch
die Herstellung von Heterostrukturen gezielt modifiziert werden. Van-der-Waals-
Schichtstrukturen bieten dabei jedoch einen vollig neuen Freiheitsgrad: den Sta-
pelwinkel zwischen benachbarten Lagen. Er ermoglicht es das Halbmetal Graphen
in einen Mott-Isolator [Caol8a], Supraleiter [Caol8b] oder Ferromagneten [Shal9]
zu verwandeln und lautete damit einen Paradigmenwechsel in der Festkorperphy-
sik ein. In Van-der-Waals-Heterosturkturen dominiert der Ladungstranfer zwischen
den Lagen die elektronischen Korrelationen (siehe Kapitel 4). Demgegentiber wer-
den die physikalischen Eigenschaften von Van-der-Waals-Bilagen des selben Ma-
terials, den sogenannten Homobilagen, mafigeblich durch den Stapelwinkel beein-
flusst. So ermoglichen Hybridisierungseffekte in Homobilagen zwischen den elektro-
nischen Zustdnden einzelner Lagen die Bandstruktur extern mittels des Stapelwin-
kels zu kontrollieren [Ale19, Kunl8, vdZ14, Jial4, Hor18, Hsul9, Ger19]. Dartiber
hinaus werden topologische Phasen [Ton17, Wul7, Yul7, Wul9], Spin-Pseudospin-
Kopplung [Jin19a], sowie ultraflache elektronische Bénder und Scherungssolitonen
[Nail8] auf der Basis von TMDCs diskutiert. Bislang gewdhrte Interband-Photo-
lumineszenzspektroskopie in Kombination mit theoretischen Berechnungen niitz-

liche Einblicke in stapelwinkelinduzierte Anderungen der elektronischen Struktur
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[vdZ14, Liul4, Wan18]. Interbandspektroskopie erfasst lediglich optisch helle Exzi-
tonen, wohingegen die Zerfalls- und Formationsdynamiken von Exzitonen in typi-
schen TMDCs wie WSe; und insbesondere in verdrehten TMDC-Bilagen von optisch
dunklen Zusténden dominiert werden [Zhal5, Nay17]. Zudem war es diesen Studien
nicht moglich die interne Struktur von Exzitonen aufzuzeigen. Damit erscheint ein
tiefgreifendes Verstédndnis der zugrundeliegenden Coulomb-Korrelationen schwierig,
welches jedoch unverzichtbar hinsichtlich der Gestaltung neuartiger Materialeigen-
schaften ist.

Wie bereits gezeigt wurde (siehe Kapitel 3 und 4), koppeln MIR-Lichtimpulse di-
rekt an Lyman-artige Ubergénge optisch heller als auch optisch dunkler Exzitonen.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte somit erstmals der Effekt des Stapelwinkels auf
exzitonische Korrelationen isoliert werden. Durch Ausnutzen der internen 1s-2p-
Resonanz von Exzitonen in WSey-Homobilagen lasst sich zeigen, wie die interne
Struktur und Dynamik dieser Quasiteilchen einzig durch den Stapelwinkel veran-
dert werden kann. Dabei kann die Bindungsenergie der Exzitonen um bis zu einen
Faktor 2 renormiert, ihre Lebensdauer um mehr als eine Groflenordnung verandert
und die Exziton-Exziton-Wechselwirkung unter einem bestimmten Winkel erheb-
lich durchgestimmt werden. Diese faszinierenden Beobachtungen werden quantitativ
durch eine mikroskopische Vielteilchentheorie erklirt, welche den Uberlapp der Wel-
lenfunktionen, das Interlagentunneln und die Hybridisierungseffekte an der atoma-
ren Grenzflache zur Beschreibung mafigeschneiderter Hybridexzitonen nutzt. Diese
Erkenntisse wurden im Fachjournal Nature Communications [Mer20] publiziert und
zeigen erstmals direkt den Einfluss des Stapelwinkels auf Coulomb-Korrelationen be-
nachbarter TMDC-Monolagen, welcher es ermoglicht exzitonische Korrelation pra-
zise mafizuschneidern. Die folgende Diskussion der Ergebnisse orientiert sich dabei

an dieser Publikation.

5.1. Probenstruktur und Charakterisierung

Die WSe,-Bilagen wurden mittels mechanischer Exfoliation und anschlieSendem de-
terministischen Transfer hergestellt, wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben. Dabei
werden Monolagen mechanisch vom Volumenkristall unter Verwendung der vis-

koelastischen Transfermethode abgezogen [CG14]. Beide konstituierenden WSes-
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60°

Abbildung 5.1. | Mikroskopbilder der WSey-Homobilagen mit Stapelwinkeln von
0 =0°,5° 21° 30° 53° und 60° jeweils auf einem Diamantsubstrat. Der blaue/orange
Rahmen kennzeichnet die untere/obere Monolage. Der schwarze Rahmen markiert
den Uberlappbereich, in dem sich die Homobilage ausbildet. Im Fall von 6 = 60°
wurde die Homobilage direkt exfoliert (siche auch [Mer20]).

Monolagen wurden unter einem optischen Mikroskop untersucht und anschlieend
auf einem Diamantsubstrat iibereinander gestapelt. Wahrend des Transferprozesses

konnen die laterale Position und die Rotation der Schichten mit Hilfe von Mikro-
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Positioniertischen genau kontrolliert werden. Um die zwischen den Monolagen ein-
geschlossenen Adsorbate zu entfernen wurden die Proben bei einer Temperatur von
150°C und einem Druck von 1 - 1075 mbar fiir 5 Stunden ausgeheizt. Abbildung 5.1
zeigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen aller innerhalb der Studie verwendeten
WSe,-Homobilagen. Fiir jede Probe bilden die beiden Monolagen in ihrem Uber-
lappbereich eine Homobilage (BL) mit einer Grofie von mindestens 60x60 pm?. Die
relative Orientierung der WSey-Monolagen deckt den gesamten Bereich von Stapel-
winkeln von 0 = 0° bis 60° ab.

Vor dem Transferprozess wurde die kristallographische Orientierung der einzelnen
Lagen bestimmt. Dies geschieht durch polarisationsaufgeloste Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen (englisch: second harmonic generation, SHG) unter Drehung der
Polarisationsebene [Kunl8, Lin19]. Isolierte Bereiche der Probenstruktur wurden
durch einen linear polarisierten Femtosekundenimpuls eines Ti:Sa-Lasers angeregt
und die Intensitat der zweiten Harmonischen parallel zum treibenden Feld Iy,
aufgezeichnet. Daraus ergeben sich charakteristische Muster sechszéhliger Symme-
trie fir die untere (blau) und obere (orange) Monolage, deren Maxima die arm-
chair-Richtung widerspiegeln (Abb. 5.2). Die Hochsymmetrierichtungen wurden zu-
sitzlich durch numerische Anpassung der Funktion cos?(35 — «) an die experi-
mentellen Daten extrahiert, wobei § die Orientierung der linear polarisierten La-
serfundamentalen und v die relative Orientierung der armchair-Richtung angibt
[Lin19]. Diese Methode ist nicht empfindlich auf das elektrische Feld der zweiten
Harmonischen, sondern lediglich auf deren Intensitét. Somit bleibt zunéchst un-
klar ob die Intensitdtsmaxima die in Abbildung 5.2 jeweils einen Winkel von A~y
aufspannen, einen Stapelwinkel von 8 = A~ oder 0 = 60° — Ay ergeben. Die-
se Unsicherheit kann durch Messung der Polarisationsanisotropie der zweiten Har-
monischen Iy, im Bereich der Homobilage beseitigt werden (Abb. 5.2, schwar-
ze Punkte). Eine starke destruktive Interferenz zeugt von einer Ausrichtung na-
he der natiirlichen 2H-Konfiguration [Mall3, Hsul9|, die einen Stapelwinkel von
0 = 53° fir die in Abbildung 5.2a gezeigte Probe impliziert. In &hnlicher Weise
zeigt Abbildung 5.2b die Intensitat der zweiten Harmonischen I, ), welche auf-
grund der starken destruktiven Interferenz auf einen Stapelwinkel von 6 = 59°
schlieflen ldsst. Fiir die in Abbildung 5.2¢ gezeigte Probe ist hingegen konstrukti-

ve Interferenz von Iy, | zwischen den einzelnen Monolagen zu beobachten, wodurch 0
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Recorded on:
* Bottom layer

* Bilayer

Abbildung 5.2.|a-c, Polarisationskomponente der zweiten Harmonischen Ip |
mit paralleler Polarisation relativ zum anregenden Laserlicht. Die charakteristischen
Muster sechszdhliger Symmetrie zeigen die armchair-Richtung der unteren (blaue
Punkte) und oberen (orange Punkte) Monolage an. Zustétzlich wurde die Intensitét
der zweiten Harmonischen in der Bilagenregion (schwarze Punkte) aufgezeichnet.
Die destruktive Interferenz in a und b spricht fir eine kristallographische Ausrich-
tung nahe der 2H-Stapelfolge, wohingegen die konstruktive Interferenz in c fiir eine
3R-Konfiguration spricht. Daraus lassen sich Stapelwinkel von 6 = 53° (a), 0 = 59°
(b) und 6 = 21° (c) ableiten (siehe auch [Mer20]).

zu 21° bestimmt wird. Bei einem Stapelwinkel von 0 = A~ = 30° ertibrigt sich
die obige Fallunterscheidung. Fiir einige der Proben in Abbildung 5.1 konnte der
Stapelwinkel auf alternative Weise bestimmt werden. Im Fall von 8 = 60° ist die
Struktur eine native Bilage. Die tibrigen Proben wurden ausgehend von einer sehr
groflen exfolierten Monolage hergestellt. Hierzu wurde etwa die Halfte der Monolage

auf das Diamantsubstrat Van-der-Waals-kontaktiert und anschlieend der Transfer
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L Abbildung 5.3 | Photolumi-
neszenzspektren der Proben
aus Abb. 5.1 als Funktion
der  Photonenenergie fiir
unterschiedliche Stapelwinkel
0, aufgenommen bei einer
Temperatur von 5 K. Die
schwarz gepunkteten Linien

2 § dienen  der  Veranschau-
= 1 g % lichung des Verlaufs der
P 60N, ] 0 < £ K-A-Interbandresonanz. Die

1.5 16 17 o g K-K-Interbandresonanz liegt
Energy (eV) jeweils bei hoheren Energien.

ruckartig unterbrochen, wodurch die Monolage in zwei Teile gespalten wird. Auf
diese Weise ist die Kristallorientierung beider Halften identisch und durch prézise
Rotation des Diamantsubstrats kann der Stapelwinkel in situ kontrolliert werden,

ohne auf polarisationsaufgeloste SHG zuriickgreifen zu miissen.

Anschliefend wurde die Mikrophotolumineszenzintensitiat der Homobilagen mit ei-
nem Dauerstrichlaser mit einer Zentralwellenldnge von 488 nm aufgezeichnet. Die
von den Bilagen emittierte Strahlung wird in Reflektionsgeometrie detektiert, in ei-
nem Spektrometer aufgespalten und mit Hilfe einer CCD-Kamera ausgelesen. Die
resultierenden Spektren (Abb. 5.3) zeigen eine einzelne Emissionslinie bei einer Ener-
gie von ~1,54 eV fiir die native Bilage mit 6 = 60° (2H-Stapelfolge), welche der
phononassistierten strahlenden Rekombination von K-A-Exzitonen zugeordnet wer-
den kann [Linl8]. Fir 6 = 59° zeigt diese Emissionslinie eine Blauverschiebung von
20 meV und ein zweites Maximum tritt bei einer Energie von 1,65 eV auf, welches
dem direkten optischen Ubergang am K-Punkt entspricht. Der Trend der Blauver-
schiebung des K-A-Ubergangs setzt sich fiir 0 = 53° fort, bis schlielich fiir 0 = 30°
beide spektrale Signaturen verschmelzen. Wird der Stapelwinkel iber 8 = 21° und
5° weiter bis auf 0° (3R-Stapelfolge) reduziert, kénnen die beiden Emissionslini-
en wieder voneinander unterschieden werden und nahern sich letztlich jeweils einer
Energie von 1,52 eV und 1,66 eV. Ahnliche Charakteristika der Photolumineszenz in
Abhéngigkeit vom Stapelwinkel sind in der Literatur [vdZ14, Jial4, Liul4] zu finden.

Um jedoch Anderungen der Einteilchen-Bandstruktur von modifizierten Coulomb-
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Korrelationen zu unterscheiden, ist es notwendig, iiber die Betrachtung von Interban-
ditbergdngen hinauszugehen. Dies geschieht im folgenden Abschnitt durch direkte

Messung exzitonischer Korrelationen in Abhangigkeit vom Stapelwinkel.

5.2. Dielektrische Antwortfunktion verdrehter

Homobilagen

Um die mikroskopischen Mechanismen und die Rolle von Coulomb-Korrelationen in
verdrehten Homobilagen zu verstehen, soll nun die interne Struktur und Bindungs-
energie von photogenerierten Exzitonen eingehend studiert werden. Die hierbei ver-
wendete Messmethode ist analog zu Kapitel 3 und 4. Ein NIR-Laserimpuls mit einer
Dauer von 100 fs und einer Photonenenergie von 1,68 eV generiert resonant 1s-A-
Exzitonen in der WSeq-Bilage. Nach einer variablen Pumpverzogerungszeit ¢, wird
das Exzitonensemble von einem phasenstarren MIR-Impuls abgetastet und mittels
einer Fourier- und Fresnel-Analyse der Realteil der optischen Leitfdhigkeit Aoy und
der Realteils der dielektrischen Funktion Ae; extrahiert. Abbildung 5.4 enthalt die
Anderung der dielektrischen Funktion von sieben WSe;-Homobilagen mit unter-
schiedlichem Stapelwinkel 0 bei einer Pumpverzégerungszeit von t,, = 5,1 ps, zu
der das optisch angeregte System bereits thermalisiert ist (sieche Abschnitt 5.3). Fur
alle Stapelwinkel weist Aoy (Abb. 5.4a) ein klares Maximum und ein zugehériges
dispersives Verhalten in Ae; (Abb. 5.4b) auf, welches die resonante Antwort der op-
tisch angeregten Probe zum Ausdruck bringt. Wie im folgenden Abschnitt gezeigt
wird, handelt es sich bei diesen Resonanzen um den internen 1s-2p-Ubergang von
hybriden Exzitonen. Zwischen 0 = 60° und 30° erfahrt die Resonanz mit abneh-
mendem Stapelwinkel eine Blauverschiebung (Abb. 5.4a, gestrichelte Linie, blauer
Pfeil). Erstaunlicherweise zeigt die Resonanz fiir © = 0° ein gegensatzliches Verhal-
ten: sie verschiebt sich zu deutlich kleineren Energien (roter Pfeil) und gewinnt an
Oszillatorstéarke verglichen mit 8 = 60°.

Eine quantitative Analyse der Daten erfolgt mit Hilfe eines phdnomenologischen
Zwei-Komponenten-Modells. Dieses ist vergleichbar zu jenem in Kapitel 4 und bein-
haltet einen Lorentz-Resonantor, welcher die intraexzitonische Resonanz reprasen-

tiert, sowie eine niederenergetische Resonanz unterhalb des Spektralbereichs des
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Abbildung 5.4 |a,b Pump-

a R b induzierte ~ Anderung  des
,& I Realteils der optischen Leit-

o @ fihigkeit Aoy (a) und der

1% 0 dielektrischen Funktion Aeg;

ﬁo\?o (b) als Funktion der Photo-

ép : 2 .| 0° nenenergie fiw fir unterschied-

P 3 liche Stapelwinkel 6 (Ver-

3% | - 5o zogerungszeit: t,, = 5,1 ps,

LO I Temperatur: 7' = 5 K, Pump-

------- 257 o golue fluss: ® = 27 pJem™2). Blaue

99°| Ooﬂloa\‘ 21°)7 Kugeln: Experimentelle Da-

padnes b'éo' ten. Blau schattierte Fléchen:

~— @ : ~{ 30° Anpassung des phinomenolo-

______ _wo%_a____ gischen Modells an die experi-

9 I agd| 53° mentellen Daten. Gestrichelte
530"'9 _____ Linien und blaue/rote Pfeile

« 75 ha2® : %) 50°] verdeutlichen die Blau/Rot-
g 5o [ o 3 verschiebung der intraexzito-
Is & I 91 a0e nischen Resonanzenergie fiir
) 25 _-0 : < 60" zunechmende  Fehlanpassung
<0 5|0 '160'1é0' 5IO '160'1é0' des Stapelwinkels relativ zur
fio (meV) fio (meV) 2H-Konfiguration (siehe auch

[Mer20]).

MIR-Abtastimpulses, die die dielektrische Antwort angeregter oder ungebundener
e-h-Paare modelliert (siche Anhang B.2). Abbildung 5.5 bestéitigt eine systemati-
sche Blauverschiebung der exzitonischen 1s-2p-Ubergangsenergie von 100 meV fiir
0 = 60° hin zu 121 meV fir 8 = 30°. Zudem sticht eine starke Rotverschiebung
der Resonanz auf 67 meV fir 8 = 0° ins Auge, was im Vergleich zu 8 = 30° einer
Reduktion der Resonanzenergie um einen Faktor 2 entspricht. Im Fall von 6 = 0°
und 0 = 60° weicht die 1s-2p-Ubergangsenergie, welche ein direktes Maf fiir die
exzitonische Bindungsenergie ist [Poel5, Mer19b] (siche Anhang C.2), 33 meV von-
einander ab. Damit ist die Bindungsenergie der Exzitonen fiir 8 = 0° geringer als fiir
0 = 60°. Betrachtet man dagegen den energetisch glinstigsten, phononassistierten K-
A-Interbandiibergang (sieche Abb. 5.3) entspricht die Ubergangsenergie 1,52 €V fiir
0 = 0° und 1,54 eV fiir 6 = 60°. Da die Bandliickenenergie typischerweise durch die
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5.3. Ultraschnelle Formation hybrider Exzitonen

Abbildung 5.5 | 1s-2p-Resonanzenergie Aw s
e § T (schwarze Kugeln) extrahiert aus den Daten in

120 7 Abb. 5.4 und abgeleitet aus der mikroskopischen
< % 1 Theorie (blaue Kreise) als Funktion des Stapel-
o 100 — . . . .
£ | | winkels 0. Fir 6 = 30° sind keine Berechnun-
h 30 _? | gen moglich. ITm Fall von 6 = 0° hingt AW,
g | | stark vom Pumpfluss ® ab (siehe Anh. C.3),

60 _i L | o wobei fir & =7 nJem™? (graue Kugel) die bes-
0 ' ""20 ' 30 7# 55 ' 60 te Ubereinstimmung erzielt wird. Fehlerbalken:
0 (°) 95%-Konfidenzintervall des Anpassungsverfah-

rens (siehe auch [Mer20]).

Bindungsenergie abgesenkt wird, steht die geringere/hohere Interbandiibergangs-
energie im deutlichen Kontrast zu der geringeren/héheren Exzitonbindungsenergie
im Fall von 8 = 0°/6 = 60°. Deshalb ist eine klare Unterscheidung zwischen stapel-
winkelinduzierten Anderungen der Einteilchen-Bandstruktur und der von Coulomb-

Korrelationen unverzichtbar.

5.3. Ultraschnelle Formation hybrider Exzitonen

Stapelwinkelabhingige Anderungen der Einteilchen-Bandstruktur haben sich bis-
lang in exzitonischen Interbandresonanzen manifestiert [vdZ14, Kunl8, Alel9]. Die
ultraschnelle Exzitondynamik in verdrehten Van-der-Waals-Bilagen wurde jedoch
noch nicht direkt beobachtet, obwohl der Stapelwinkel, wie zuvor gezeigt, die inter-
ne exzitonische Struktur deutlich renormiert. Durch Abtasten der 1s-2p-Resonanz
zu unterschiedlichen Zeiten nach resonanter Interbandanregung wird im Folgenden
die Formations- und Thermalisierungsdynamik von Exzitonen abhéngig vom Sta-
pelwinkel direkt verfolgt.

In Abbildung 5.6a.b ist die pumpinduzierte Anderung der dielektrischen Funktion
der Bilagen mit 8 = 60° und 0 = 0° fiir zwei reprasentative Pumpverzogerungszei-
ten t,, = 0 ps und t,, = 10 ps dargestellt. Fir t,, = 0 ps ergibt sich fiir beide
Proben ein Maximum in Aoy bei einer Energie von hw,.s = 93 meV. Nach 10 ps
sind deutliche Abweichungen zwischen den dielektrischen Funktionen der Proben
erkennbar. Fir 0 = 60° ist die Resonanzenergie um ~7 meV leicht blau verschoben,

wahrend fiir 8 = 0° eine Rotverschiebung von ~30 meV auftritt. Extrahiert man
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Abbildung 5.6. | a,b, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leitfi-
higkeit Ao als Funktion der Photonenenergie Aw fiir zwei Pumpverzogerungszeiten
tpp Nach optischer Anregung einer WSe,-Bilage mit einem Stapelwinkel von 0 = 60°

(a) und 6 = 0° (b). Die blauen Kugeln zeigen die experimentellen Daten, aufge-

nommen bei einer Temperatur von 5 K und einem Pumpfluss von ® = 27 pJem—2.

Die blau schattierten Flachen stellen die Anpassung des phanomenologischen Mo-
dells an die experimentellen Daten dar. Die rot/blau gestrichelten Linien markieren
jeweils die 1s-2p-Resonanz der K-K- und K-A-Exzitonen. c, 1s-2p-Resonanzenergie
hwyes als Funktion der Pumpverzogerungszeit ¢, fir verschiedene Stapelwinkel O
bei einer Temperatur von 5 K. Die Fehlerbalken stellen das 95%-Konfidenzintervall
des Anpassungsverfahrens dar (siche auch [Mer20]).

die 1s-2p-Resonanzenergien der dielektrischen Antwortfunktion fiir einen grofieren
Satz von Pumpverzogerungszeiten und Stapelwinkeln, so erhdlt man die vollstan-
dige zeitliche Entwicklung der internen exzitonischen Ubergénge (Abb. 5.6¢). Die
Resonanzenergie nimmt in Abhéngigkeit von ¢,, fiir einen Stapelwinkel von 6 = 0°
deutlich ab (orange Kugeln), wiahrend fiir 6 = 60° (graue Kugeln) eine Tendenz zu
hoheren Energien besteht. Die jeweilige Verschiebung lésst sich auf die Bildung von
K-A-Exzitonen nach anfanglicher Photoanregung von K-K-Zustédnden zurtickfithren.
Da in WSes-Bilagen das globale Leitungsbandminimum am A- und A’-Punkt liegt
[Wall7], erfolgt nach optischer Anregung am K-Punkt eine effiziente Streuung von
Elektronen via Phononen in die A- und A’-Téler (siche Abb. 5.7a). Fir 6 = 60°
weisen die resultierenden K-A-Exzitonen aufgrund der grofieren effektiven Masse

der Elektronen im A-Tal [Deil9, Korl5] eine hohere Bindungsenergie auf. Folglich
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steigt die 1s-2p-Ubergangsenergie im Vergleich zu den anfinglich erzeugten K-K-
Exzitonen an. Eine dhnliche Entwicklung von Aw,es ist fiir 6 = 59° zu beobachten.
Im Fall von 6 = 53° und 30° ist die exzitonische Resonanz fiir spiate Pumpver-
zogerungszeiten noch deutlicher blauverschoben, wohingegen sich fiir Stapelwinkel
0 < 30° eine dynamische Rotverschiebung einstellt und fiir 8 = 0° einer Abnahme

der Resonanzenergie von etwa 28% innerhalb von 600 fs stattfindet.

Um diese iiberraschenden Beobachtungen zu erklaren, ist es notwendig neben Effek-
ten der Einteilchen-Bandstruktur ebenfalls Coulomb-Korrelationen direkt mit ein-
zubeziehen. Dies geschieht durch ab initio Berechnungen basierend auf Dichtefunk-
tionaltheorie kombiniert mit Dichtematrixtheorie. Die Berechnungen wurden von
der Gruppe von Prof. Janina Maultzsch und Prof. Ermin Malic durchgefiihrt (sie-
he Anhang C.1 und C.2). Wie zuvor erortert, liegt das globale Minimum des Lei-
tungsbandes in WSe,-Bilagen an den A- und A’-Punkten, was nach optischer An-
regung zu einer transienten Verschiebung der exzitonischen 1s-2p-Resonanz fiihrt.
Die Leitungsbandzustande in den A- und A’-Télern bestehen aus Selen-p-Orbitalen,
deren Uberlapp mit den entsprechenden Wellenfunktionen der benachbarten Mo-
nolage ein effizientes Interbandtunneln der Elektronen [Liul5] erlaubt und so zur
Hybridisierung exzitonischer Wellenfunktionen (Xyy1,) fihrt. Dieses Szenario lésst
sich nachstellen, indem man annimmt, das Exziton bestiinde aus einem Loch, das
ohne Beschrankung der Allgemeinheit in der oberen Monolage fixiert ist und ei-
nem Elektron, das sich entweder in der oberen A, oder unteren Ay, Monolage
befindet (sieche Abb. 5.7b und Anhang C.2). Im Rahmen der Dichtematrixtheorie
entspricht dies dem Analogon eines Intra- (Xjua) beziehungsweise Interlagenexzi-
tons (Xinter), dabei wird die Energie beider Exzitonenspezies mafigeblich durch die
Coulomb-Anziehung der jeweiligen e-h-Paar-Konfiguration beeinflusst. Des Weite-
ren hiangt die Energie der Interlagenexzitonen von der Spin-Bahn-Aufspaltung des
Leitungsbandes der unteren Schicht ab. Die parabolischen Dispersionsrelationen der
Exzitonen Fju. und Ejer sind aufgrund des Stapelwinkels 6 im Impulsraum ge-
geneinander versetzt (sieche Abb. 5.7b). Abhingig vom Uberlapp der exzitonischen
Wellenfunktionen von Xiygra und Xijnger im Impulsraum (Abb. 5.7¢, blaues/oranges
Gitter) kénnen diese Zustinde unterschiedlich effektiv hybridisieren. Der Uberlapp
(Abb. 5.7, violette Fléchen) héngt dabei kritisch von 6 und der orbitalen Quan-

tenzahl der exzitonischen Zustdnde ab, die die Ausdehnung der Wellenfunktionen
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Abbildung 5.7.|a, Einteilchen-Bandstruktur der WSey-Bilage fiir 8 = 60°, be-
rechnet anhand von Dichtefunktionaltheorie (siche Anhang C.1). Nach resonanter
Anregung (roter Pfeil) am K-Punkt streuen Elektronen mit Hilfe von Phononen
(blauer Pfeil) in das energetisch giinstig liegende A-Tal und bilden Hybridexzitonen
(Xhyb). b, Innerhalb des mikroskopischen Modells ist das Elektron fiir eine endli-
che kristallographische Fehlanpassung am A-Punkt der oberen (A,,) oder unteren
(Apot) Lage lokalisiert. Durch Verdrehen der Lagen ist die parabolische Dispersi-
onsrelation der Intra- (Eiyy.) und Interlagenexzitonen (FEiney) im Impulsraum um
die Impulsdifferenz Ak zwischen Ay, und Aye versetzt. Der starke Uberlapp der
Wellenfunktionen zwischen den Lagen begiinstigt Elektronentunneln und Exziton-
hybridisierung (lila Schimmer). ¢, Der Uberlapp (violette Fliche) der exzitonischen
Wellenfunktionen (blaues/oranges Gitter) im Impulsraum wird durch Ak bestimmt.
Der Ubersichtlichkeit halber ist nur der Realteil der Wellenfunktionen dargestellt
(siche auch [Mer20]).

im Impulsraum definiert. Analog zur Hybridisierung von Molekiilorbitalen werden
bindende und antibindende Exzitonenzustande gebildet. Da die Energieaufspaltung
zwischen bindenden und antibindenden 1s-Zustédnden bis zu ~500 meV betrégt, liegt
der antibindende Exzitonzustand aulerhalb des MIR-Abtastspektrums, weshalb nur
die energetisch niedrigsten 1s- und 2p-Hybridzusténde (Abb. 5.8, magentafarbene
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Abbildung 5.8. | Die Hybridisierung der 1s- und 2p-Exzitonwellenfunktion senkt
die Energieniveaus (magentafarbene Linien) relativ zu den jeweiligen nicht hybri-
disierten Zustdnden Xy, und Xiner (blaue/orange Linien). Die jeweilige Situation
ist fiir 8 = 60°, 0 = 50° und 8 = 0° skizziert, wobei der Energienullpunkt in den
nicht hybridisierten 1s-Zustand bei 8 = 60° gelegt wurde. Vertikale schwarze Pfeile
markieren entsprechende 1s-2p-Ubergangsenergien (siehe auch [Mer20]).

Linien) betrachtet werden. Abhiingig vom Uberlapp der exzitonischen Wellenfunk-
tionen von Xiytra und Xipter im Impulsraum (Abb. 5.7¢, blaues/oranges Gitter) kon-
nen diese Zustinde unterschiedlich effektiv hybridisieren. Der Uberlapp (Abb. 5.7,
violette Flachen) hdngt dabei kritisch von 6 und der orbitalen Quantenzahl der ex-
zitonischen Zusténde ab, die die Ausdehnung der Wellenfunktionen im Impulsraum
definiert.

Die Abhéngigkeit der 1s-2p-Ubergangsenergie vom Stapelwinkel 0 resultiert letzt-
lich aus den unterschiedlichen Hybridisierungsgraden beider Zustande respektive der
damit verbundenen energetischen Absenkung. Fir 8 = 60° weisen Xinira und Xipcer
deutlich unterschiedliche Energien auf (Abb. 5.8). Diese Situation ist charakteristisch
fiir die 2H-Stapelfolge fiir die der Wellenfunktionstiiberlapp von Intra- und Interla-
genxzitonen, welche Elektronen aus dem A- beziehungsweise A’-Tal enthalten, am
starksten ist. Da eine Hybridisierung nur fiir elektronische Bander gleichen Spins auf-

tritt und die Spin-Bahn-Aufspaltung fiir die beiden Téler ein entgegengesetztes Vor-
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zeichen aufweist, entsteht ein energetischer Versatz der nicht hybridisierten Zusténde
Kintra Und Xjpeer von etwa 200 meV. Trotz dieser Fehlanpassung wird die Energie der
Hybridzustédnde Xy, signifikant reduziert. Bei zunehmender Winkelfehlanpassung
(60 < 60°) in Bezug auf die 2H-Stapelfolge hybridisieren die 1s-Zustdnde weiterhin
sehr effektiv, da sie iiber eine weitrdumige Verteilung im Impulsraum verfiigen. Im
Gegensatz dazu sind die 2p-Wellenfunktionen stérker im Impulsraum lokalisiert.
Néahert sich der Stapelwinkel 8 = 30°, reduziert sich der Grad der Hybridisierung
der 2p-Zustdnde und die energetische Absenkung schrumpft. Die Kombination die-
ser Mechanismen fiihrt zu einer deutlichen Blauverschiebung der 1s-2p-Resonanz
in hervorragender Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen (Abb.
5.5, blaue Kreise). Im Fall der 3R-Stapelung (6 = 0°) sind Xjyra und Xjpier nahezu
entartet, da beide Zustinde Elektronen aus demselben Tal enthalten und die Spin-
Bahn-Aufspaltung folglich nicht zu einem Energieversatz fithrt. Insbesondere die 2p-
Zusténde sind nahezu perfekt energetisch entartet, was die exzitonische Hybridisie-
rung im Vergleich zur nativen Bilage (6 = 60°) verstirkt und zu einer weitaus gerin-
geren 1s-2p-Ubergangsenergie fithrt (siehe Abb. 5.8). Die Interlagen-Hybridisierung
von Exzitonen bietet somit die einzigartige Moglichkeit die Bindungsenergie die-
ser Quasiteilchen allein durch den Stapelwinkel benachbarter Lagen gezielt abzu-
stimmen. Jedoch bestimmt dieser Freiheitsgrad nicht nur die interne Struktur von
Exzitonen, sondern auch ihre Zerfallszeit und gegenseitige Wechselwirkung. Diese

Aspekte sollen im folgenden Abschnitt beleuchtet werden.

5.4. Zerfallsdynamik und Vielteilchen-Wechsel-

wirkung hybrider Exzitonen

Der variable Grad der Interlagen-Hybridisierung von Exzitonen erlaubt es, sowohl
die Exzitonzerfallsdynamik als auch die Exziton-Exziton-Wechselwirkung gezielt an-
zupassen. Um die zeitliche Entwicklung der Exzitonpopulation zu verfolgen, wird die
pumpinduzierte Anderung des elektrischen Feldes des Abtastimpulses AE bei einer
festen elektro-optischen Abtastzeit tgos = 0 fs [Poel5| als Funktion der Pumpverzo-
gerungszeit t,, aufgezeichnet. In Abbildung 5.9 ist AE fiir eine Reihe von Stapelwin-
keln O dargestellt. In jedem Fall steigt die Exzitondichte nach optischer Anregung
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durch den NIR-Impuls bei ¢,, = 0 ps schlagartig an. Die Zerfallsdynamik hangt
jedoch empfindlich von 6 ab. Beginnend bei 8 = 60° sinkt die Zerfallszeit, wahrend
sich der Stapelwinkel einem Wert von 30° néhert, und steigt fiir 6 < 30° erneut
an. Fir 0 = 0° iibersteigt die Zerfallszeit jene der 8 = 60° Homobilage. Eine quan-
titative Analyse der Zerfallsdynamik erfolgt durch Anpassungen einer exponentiell
abklingenden Modellfunktion an die experimentellen Daten (Abb. 5.9, gestrichelte
Linien). Es zeigt sich eine systematische Abnahme der Zerfallszeit T der Hybridexzi-
tonen (Abb. 5.10a) von T = 54 ps auf T = 8 ps, wahrend 6 von 60° auf 30° reduziert
wird. Interessanterweise steigt die Zerfallszeit fiir 6 = 0° drastisch an und erreicht
einen Wert von 148 ps.

Dieses erstaunliche Verhalten lasst sich durch genauere Betrachtung der hybridisier-
ten Wellenfunktionen im Realraum erkldaren. Hierfiir wird die Position des Lochs
wie zuvor in der oberen WSes-Monolage fixiert und geméafl dieses Szenarios die
Wahrscheinlichkeitsdichte des Elektrons berechnet (Abb. 5.10b-d, blaue Flachen).
Aufgrund der starken Interlagenkopplung der A- und A’-Punkte benachbarter Mo-
nolagen ist das Elektron zwischen den Schichten delokalisiert. Fir 6 = 60° (Abb.
5.10b) kennzeichnet eine Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte von 23% in der unte-
ren Schicht den Interlagencharakter des hybriden Exzitons. Durch Anderung des Sta-
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Abbildung 5.10. | a, Zerfallszeit der Exzitonpopulation T als Funktion des Stapel-
winkels 0, extrahiert aus den Daten in Abb. 5.9 mit Hilfe eins exponentiellen Zer-
fallsmodells. Die Fehlerbalken reprasentieren die Standardabweichung des Modells.
b-c, Berechnete Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des Elektrons innerhalb der
beiden WSey-Monolagen fiir Hybridexzitonen bei einem Stapelwinkel von 6 = 60°
(b) , 8 = 50° (c) und ® = 0° (d), wobei das Loch als stationar in der oberen Lage
angenommen wird (siche auch [Mer20]).

pelwinkels auf @ = 50° (Abb. 5.10c) schrumpft der Uberlapp der Elektronenorbitale
der Leitungsbandzustiande, wodurch die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des
Elektrons in der unteren Schicht auf 18% verringert wird. Da sowohl die Wellen-
funktion des Lochs, als auch die des Elektrons in der oberen Schicht stark tiber-
lappen, sinkt die Zerfallszeit des Exzitons, da Prozesse wie phononassistierte strah-
lende Rekombination [Linl8, Bre20] oder Auger-Rekombination [Poel5] effizienter
vonstattengehen. Bei einem Stapelwinkel von 0 = 30° wird die Interlagenkopplung
weiter abgeschwécht und die Zerfallszeit der Exzitonen sinkt dementsprechend. Im
Gegensatz dazu wird bei 8 = 0° die Interlagenkopplung durch die energetische Ent-
artung der oben diskutierten Leitungsbandzustdnde am A-Punkt verstarkt. Hier
erhoht die starke Delokalisierung des Elektrons iiber die obere (58%) und untere
(42%) Schicht die Lebensdauer der Exzitonen deutlich (Abb. 5.10d), da der Hy-
bridzustand interlagenartiger wird. Der stark reduzierte raumliche Uberlapp der

Elektron- und Loch-Wellenfunktion von Interlagenexzitonen fithrt iiberlicherweise
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zu Zerfallszeiten im Bereich von Pikosekunden. Dariiber hinaus sorgen die delo-
kalisierten Wellenfunktionen des interlagenartigen Hybridexzitons fiir ein grofleres
Ubergangsdipolmoment, wodurch die Amplitude von Ao, fiir 6 = 0° im Vergleich
zu 0 = 60° ansteigt (Abb. 5.4).

Die winkelabhéngige Delokalisierung der Wellenfunktion kann ebenfalls zur Fein-
abstimmung der Wechselwirkung zwischen Exzitonen eingesetzt werden. Zu die-
sem Zweck wird die energetische Position der 1s-2p-Resonanz in Abhéngigkeit vom
Pumpfluss @ verfolgt (Abb. 5.11). Fiir 6 = 0° wird eine dramatische Rotverschie-
bung beobachtet, wahrend diese fiir 0 = 5° weniger ausgepragt ist und fiir 6 = 60°
ganzlich ausbleibt (siehe Anhang C.3). Es ist zu erwarten, dass eine effektive Re-
normierung der Exzitonbindungsenergie letztlich fiir alle Stapelwinkel auftritt, so-
fern die Exzitondichte tiber die in diesem Experiment zugénglichen Werte hinaus
erhoht wird. Auf mikroskopischer Ebene wird die kritische Exzitondichte, ab der
Abschirmeffekte zu berticksichtigen sind, durch die Ausdehnung der Exzitonwellen-
funktion bestimmt. Je grofler der jeweilige Exziton-Bohr-Radius ist, desto geringer
ist die kritische Dichte, bei der die Orbitale beginnen zu tiberlappen [Mec18]. Da-
her ermdéglicht eine lateral stark ausgedehnte Exzitonwellenfunktion in Kombination
mit der ausgepriagten Delokalisierung zwischen den Monolagen (6 = 0°, siche Abb.
5.10d) eine effektive Abschirmung der gegenseitigen Coulomb-Anziehung zwischen
Elektron und Loch durch benachbarte Exzitonen. Dariiber hinaus erhoht die Aus-
dehnung der Exzitonen tiber beide Schichten fiir 8 = 0° ihre Polarisierbarkeit und
ermoglicht eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Richtung der Flachennormalen der

Monolagenebene [Mill7]. Folglich erfahren hybride Exzitonen eine stérkere Renor-
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mierung ihrer internen Uberginge mit zunehmender Exzitonendichte im Vergleich zu
Intralagenexzitonen in TMDC-Monolagen [Poelb, Cunl7]. Letztlich unterschreitet
die Bindungsenergie mit steigendem Pumpfluss die des Hybridexzitons mit vernach-
lassigbarer Vielteilchen-Wechselwirkung. Da die Theorie diese Effekte nicht bertick-
sichtigt, zeigt die theoretisch vorhergesagte Ubergangsenergie (siehe Abb. 5.5 und
5.11, blauer Kreis) die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
fir niedrige Pumpfliisse (vergleiche graue Kugel in Abb. 5.5).

Zusammenfassend ermoglicht die Interlagen-Hybridisierung von Exzitonen das effek-
tive MaBschneidern von Coulomb-Korrelationen in verdrehten WSeo-Bilagen. Durch
direkte Messung der internen 1s-2p-Uberginge von K-A-Exzitonen werden syste-
matische Anderungen der exzitonischen Bindungsenergie und Lebensdauer in Ab-
hangigkeit vom Stapelwinkel beobachtet. Ein mikroskopisches Modell, gestiitzt auf
Dichtefunktional- und Dichtematrixtheorie, ermoglicht eine quantitative Beschrei-
bung der zugrundeliegenden Hybridisierungseffekte. Dariiber hinaus zeigt sich eine
dichteabhangige Renormierung der Exziton-Exziton-Wechselwirkung, welche emp-
findlich vom Stapelwinkel abhéngt. Diese Ergebnisse stellen einen qualitativ neuen
Weg zur Feinabstimmung der internen Struktur von Exzitonen in TMDCs und zur
Anderung elektronischer und optischer Eigenschaften von Van-der-Waals-Schicht-
strukturen basierend auf einem einzigen Material dar. Somit kann das Mafischnei-
dern von Vielteilchen-Korrelationen tiber einen groflen Energiebereich nun systema-
tisch auf die gesamte Vielfalt zweidimensionaler Kristalle ausgedehnt werden, was die
Suche nach kiinstlichen elektronischen Phasen in Van-der-Waals-Heterostrukturen

erheblich vereinfacht.
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Kapitel

Interlagen-Exziton-Phonon-Hybridisierung

Durch prézise Kontrolle des Stapelwinkels benachbarter Lagen kénnen nicht nur
die Bandstruktur [Alel9], sondern auch Coulomb-Korrelationen mafigeschneidert
werden, wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde. Hierdurch ist es moglich
Mott-isolierende [Tan20, Reg20], supraleitende [Leel4, Caol8b] und (anti-)ferro-
magnetische Phasen [Shal9, Tan20] basierend auf einem einzigen Material zu er-
zeugen. Diese Entdeckungen wurden bislang im Rahmen elektronischer Korrelatio-
nen beschrieben, jedoch betonen theoretische Studien [Wul8b, Lial9] hierbei die
kritische Rolle der Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Diese Kopplung fithrt zu cha-
rakteristischen Elementaranregungen wie Frohlich-Polaronen [Fro54, Mat04], La-
dungstriagerdichtewellen (englisch: charge density waves, CDW) [Noa91, vW10] und
Cooper-Paaren [Bar18] und soll maBgeblich zum Auftreten exotischer Quantenphé-
nomene in 2D-Heterosturkturen beitragen [Wul8b, Lial9]. Anders als in Volumen-
materialien lassen sich elektronische Korrelationen und Gitterdynamik in Van-der-
Waals-kontaktierten 2D-Materialien kombinieren. Insbesondere die Kopplung zwi-
schen Ladungstragern und Phononen an atomar scharfen Grenzflichen von 2D-
Heterostrukturen wird weitlaufig als die treibende Kraft hinter kontaktinduzier-
ten Phanomenen betrachtet, die im jeweiligen Volumenmaterial nicht auftreten.
Hierzu gehort die Hochtemperatursupraleitung in einer FeSe/SrTiOs-Heterostruktur
[Leeld, Gel5], die verstirkte CDW-Ordnung in NbSe; /hBN-Heterostrukturen [Xil5]
und die anomalen Raman-Modi an der Grenzflache einer WSe, /hBN-Heterostruktur
[Jin17]. Es ist jedoch schwierig Effekte der Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-
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Kopplung zu differenzieren und erfordert eine Methode, die sowohl die elektronische,
als auch die Gitterdynamik erfasst.

Das folgende Kapitel dieser Arbeit demonstriert die kontaktinduzierte starke Kopp-
lung von Coulomb-Korrelationen und der Gitterdynamik eines benachbarten Van-
der-Waals-Materials, die sich in neuen elektrisch neutralen, Quantenzusténden ma-
nifestiert. Diese entstehen durch resonante Hybridisierung des internen 1s-2p-Uber-
gangs Coulomb-gebundener e-h-Paare und den Gitterschwingungen einer polaren
Gipsdeckschicht, woraus gemischte Exziton-Phonon-Eigenmoden - die Lyman-Po-
laronen - resultieren. Das Durchstimmen der Exzitonresonanz gegeniiber den Pho-
nonmoden von Gips fithrt zu einem ausgeprigten Antikreuzungsverhalten und zu
Lyman-Polaron-Moden mit einstellbarer Exziton-Phononon-Zusammensetzung. Dar-
iiber hinaus kann die Exziton-Phonon-Hybridisierung durch Kontrolle des Wellen-
funktionsiiberlapps an der atomaren Grenzfliche mafigeschneidert werden. Diese
Erkenntisse wurden im Fachjournal Nature Communications [Mer21] eingereicht
und demonstrieren erstmals eine kontaktinduzierte starke Kopplung von Coulomb-
Korrelationen und polaren Gitterschwingungen, die selbst die interne Struktur elek-
trisch neutraler Quasiteilchen renormiert und somit eine vielversprechende neue
Strategie eroffnet, um neuartige Quantenzustiande in zweidimensionalen Systemen
zu konstruieren. Die folgende Diskussion der Ergebnisse orientiert sich dabei an

dieser Publikation.

6.1. Probenstruktur und resonante

Substratphononen

Um im Folgenden erstmals die kontaktinduzierte Hybridisierung zwischen Phono-
nen und elektrisch neutralen Exzitonen im Regime der starken Kopplung zu de-
monstrieren werden TMDC-Monolagen mit diinnen Schichten von Calciumsulfat-
Dihydrat (CaSO4-2H50) bedeckt. Dieses Material, welches weitlaufig unter dem
Trivialnamen Gips bekannt ist, ldsst sich mechanisch exfolieren, ist transparent
im NIR-Spektralbereich [Harl2] und besitzt polare Phononmoden im Multi-THz-
Bereich [Iis79]. Ist nun der internen 1s-2p-Lyman-Ubergang von Exzitonen in Re-

sonanz mit Phononmoden der Gipsdeckschicht (Abb. 6.1), kénnen neue Hybrid-
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Abbildung 6.1. | [llustration der Interlagen-Exziton-Phonon-Kopplung an der
atomaren Grenzfliche einer WSe,/Gips-Heterostruktur. Das transiente Dipolfeld
(magentafarbene Kurven) der intraexzitonischen 1s-2p-Resonanz, dargestellt durch
eine Momentaufnahme der Exzitonwellenfunktion wéhrend des Dipolitbergangs (rot-
blaue Fliachen), koppelt effizient an das Dipolmoment der infrarotaktiven Vibrati-
onsmoden (rote Pfeile) des Gipses (siehe auch [Mer21]).

zustédnde, die Lyman-Polaronen, resultieren. Diese hinterlassen charakteristische Si-
gnaturen im MIR-~Spektralbereich, deren Struktur mittels ultraschneller Multi-THz-
Spektroskopie aufgelost wird.

Ausgangspunkt sind drei Klassen von Heterostrukturen: eine WSeo-Monolage (ML),
eine 3R-gestapelte WSe,-Bilage (3R-BL) und eine WSey/WSy-Heterobilage, die je-
weils durch mechanische Exfoliation und viskoelastisches Stempeln hergestellt und
mit einer dinnen Gipsschicht bedeckt werden (Abb. 6.2a-c). Abbildung 6.2a zeigt
eine Lichtmikroskopische Aufnahme der WSeo-ML/Gips-Heterostruktur, wobei eine
deutliche Photolumineszenz der WSes-Monolage zu erkennen ist. Diese ist der strah-
lenden Rekombination von 1s-A-Exzitonen zuzuordnen (Abb. 6.2d). Das Transmissi-
onsspektrum von Gips im mittleren Infrarot (Abb. 6.2¢) weist zwei Absorptionslinien
bei 78 meV und 138 meV auf, die durch die v4- und r3-Schwingungsmode der SOy4-
Tetraedergruppen verursacht werden [lis79]. Diese Moden liegen spektral nahe der
exzitonischen 1s-2p-Resonanzen in WSe, [Stel8, Mer19b, Mer20] und sind ideal, um
Exziton-Phonon-Kopplung an der Van-der-Waals-Grenzfliche zu untersuchen. Uber-

schreitet die Kopplungsstarke die Linienbreite beider Moden ist eine Hybridisierung
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Abbildung 6.2. | a, Mikroskopbild der WSeo-ML/Gips- (a), der 3R-BL/Gips- (b)
und der WSey /WS, /Gips-Heterostruktur (c) jeweils auf einem Diamantsubstrat.
Der schwarze Rahmen kennzeichnet den Uberlappbereich der TMDC-Monolagen.
Eine deutliche Photolumineszenz (hellgriine Fliche) ist nach Photoanregung der
WSes-Monolage bei einer Temperatur von 250 K und einer Wellenldnge von 532 nm
zu erkennen. Das zugehorige Photolumineszenzspektrum ist in d dargestellt und
zeigt eine markante A-Exzitonresonanz bei einer Energie von 1,67 €V. e, Transmis-
sionsspektrum der Gipsschicht. Die Minima bei 78 und 138 meV entsprechen der v4-
und v3-Schwingungsmode in Gips, diese liegen nahe der 1s-2p-Resonanz von K-K-
Exzitonen (ESK, ) einer WSey-Monolage (gestrichelte Linie) (siehe auch [Mer21]).

1s—2p
von Exzitonen und Phononen zu erwarten, wobei das benachbarte Phononfeld den
exzitonische Lyman-Ubergang modifiziert (Abb. 6.1). In diesem kontaktinduzierten
Szenario starker Kopplung entstehen neue Eigenzustande gemischten elektronischen
und strukturellen Charakters, sogenannte Lyman-Polaronen. Im Experiment wird
das tatsdchliche Spektrum der Elementaranregungen durch einen MIR-Impuls abge-
tastet. Wie zuvor in Kapitel 3 beschrieben, wird die transmittierte MIR-Wellenform
zur Pumpverzogerungszeit ¢,, nach resonanter optischer Anregung detektiert und

die dielektrische Antwort des Nichtgleichgewichtssystems erfasst.
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auf (siehe auch [Mer21]).

Der Effekt der Gipsdeckschicht ist deutlich zu erkennen, wenn zunéchst die dielektri-
sche Antwortfunktion einer hBN-bedeckten WSe;-Monolage bei ¢,, = 0 ps (Abb. 6.3,
graue Kugeln) betrachtet wird. Die spektrale Antwort wird von einem Maximum in
Aoy (Abb. 6.3a) und einem korrespondierenden Nulldurchgang in Ae; (Abb. 6.3b)
bei einer Photonenenergie von 143 meV dominiert. Diese Resonanz stimmt gut mit
dem bereits etablierten Wert der internen 1s-2p-Resonanz von Exzitonen innerhalb
einer hBN-bedeckten WSey-Monolage [Stel8] iiberein und liegt weit unterhalb der
Ejy-Phononmode in hBN (~172 meV) [Gei66].

Im Gegensatz dazu weist Aoy eine deutliche Aufspaltung der Resonanz im Fall
der WSep-ML/Gips-Heterostruktur auf (Abb. 6.3a, rote Kugeln). Die beiden Maxi-
ma iiberspannen die interne 1s-2p-Lyman-Resonanz der WSe, /hBN-Heterostruktur
und sind ~35 meV voneinander separiert. Interessanterweise ist die Linienbreite
beider Maxima im Vergleich zur WSey/hBN-Heterostruktur deutlich schmaler. Da
die relative Permittivitdt von Gips und hBN vergleichbar sind [Iis79, Gei66], soll-
te die 1s-2p-Resonanz der mit Gips bedeckten WSes-Monolage bei ~143 meV lie-
gen, was nur eine kleine energetische Verstimmung (AFE ~ 5 meV) gegeniiber der

v3-Schwingungsmode in Gips darstellt. Die markante Aufspaltung von Acg; in der
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6. Interlagen-Exziton-Phonon-Hybridisierung

WSe, /Gips-Heterostruktur tibersteigt AE deutlich und impliziert daher, dass es
sich bei den beiden neuen Resonanzen tatsdchlich um Lyman-Polaronen handelt,

die durch starke Exziton-Phonon-Kopplung hervorgerufen werden.

6.3. Spektrale Signatur starker Interlagen-
Exziton-Phonon-Kopplung

Die Hybridisierung zwischen der intraexzitonischen Resonanz und den polaren Pho-
nonen an der Van-der-Waals-Grenzflache sollte zu einem messbaren Antikreuzungs-
verhalten fithren. Um diese Hypothese zu tberpriifen, wird ein dhnliches Experi-
ment an einer WSey-3R-BL/Gips-Heterostruktur bei verschiedenen Anregungsdich-
ten durchgefiihrt, was ein Durchstimmen der 1s-2p-Resonanz gegeniiber den Pho-
nonmoden des Gipses ermoglicht. Die starke Interlagenhybrisierung der Elektronen-
orbitale in der WSey-Bilage verschiebt dabei das Leitungsbandminimum vom K-
zum A-Punkt, was zur Bildung von K-A-Exzitonen (X*™*) fithrt. Die Wellenfunkti-
on dieser Exzitonen ist iiber die obere und untere Schicht delokalisiert [Mer20] (siehe
Kapitel 5.3). Diese Hybridisierung macht den internen 1s-2p-Lyman-Ubergang der
WSe,-Bilage anfillig fiir Vielteilchen-Wechselwirkungen. Dadurch tritt eine Renor-
mierung der intraexzitonischen Resonanz von 80 auf 65 meV ein, sobald die Anre-
gungsdichte von 7 auf 27 pJem =2 erhoht wird (Abb. 6.4).

Abbildung 6.5a zeigt die pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leit-
fahigkeit Aoy der WSes-3R-BL/Gips-Heterostruktur bei einer Pumpverzogerungs-
zeit von t,, = 3 ps fiir verschiedene Anregungsdichten. Bemerkenswert ist das
Auftreten eines deutlichen Antikreuzungsverhaltens in der Nahe des 1s-2p-Lyman-
Ubergangs der K-A-Exzitonen der WSey-Bilage und der v4-Mode der Gipslage bei
Erhohung der Anregungsdichte. Dies ist ein eindeutiger Beweis fiir die Hybridisie-
rung von Exzitonen und Phononen tber die atomare Grenzfliche hinweg. Zuséatz-
lich zeigt Aoy fiir alle Anregungsdichten eine erkennbare Schulter bei einer Photo-
nenenergie von ~115 meV (Abb. 6.5, roter Pfeil), welche nahe der 1s-2p-Resonanz
von K-K-Exzitonen (X*¥) liegt [Mer20]. Ein solcher Ubergang wird allerdings nur
zu deutlich fritheren Pumpverzogerungszeiten ¢,, < 1 ps erwartet, zu denen e-h-

Paare durch Interbandanregung in den K-Talern erzeugt werden. Das Zusammen-
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okFé ' " " "] Abbildung 6.4 | Resonanzenergien Eﬁ:fg\p des

% - £ ] nicht hybridisierten 1s-2p-Ubergangs einer unbe-
£ 80 ?_i%i_ Ph 3 deckten WSes-3R-BL (rote Diamanten, extrahiert
<.‘§:70- % E_ aus Abb. C.2) und der WSes-3R-BL/Gips-He-
oL | terostruktur (blaue Kugeln) als Funktion der
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) (é%z) des Anpassungsverfahrens (siehe auch [Mer21]).

spiel von Quanteneinschluss und Interlagen-Hybridisierung in der WSes-3R-BL fiithrt
jedoch zu einer komplexen Energielandschaft, in der das K-A-Exziton den energe-
tisch giinstigsten Zustand darstellt [Mer20]. Daher sollte der 1s-2p-Ubergang von
K-K-Exzitonen nach der Thermalisierung der Elektronen in die A-Téler innerhalb
von wenigen 100 fs sehr schwach sein [Wall7, Mer20]. Dennoch ist die spektrale
Signatur von K-K-Exzitonen bis zu einer Pumpverzogerungszeit von t,, = 10 ps
hinaus beobachtbar (siche Anhang D.1). Dariiber hinaus erscheint oberhalb der v;-
Resonanz von Gips bei einer Energie von ~150 meV eine weitere Absorptionsbande,
deren spektrale Position weitgehend unabhéngig von der Anregungsdichte ist. Wie
im Folgenden gezeigt wird, sind diese tiberraschenden Beobachtungen charakteris-
tisch fiir die Interlagen-Exziton-Phonon-Hybridisierung, welche zwei Phononen- und

zwei Exzitonenresonanzen zugleich umfasst.

Das dominante Antikreuzungsverhalten in Abbildung 6.5a tritt bei einer Energie
nahe der v4-Mode von Gips und der 1s-2p-Resonanz von K-A-Exzitonen der WSes-
Bilage auf, wihrend zusitzliche optische Uberginge unweit der v3-Mode und der
1s-2p-Resonanz von K-K-Exzitonen entstehen. Daher wird nun die Hybridisierung
des 1s-2p-Lyman-Ubergangs von K-A- und K-K-Exzitonen mit den v3- und vy-
Phononmoden in Gips betrachtet (Abb. 6.5¢). Die Elektron-Phonon-Wechselwirk-
ung wird im Allgemeinen durch den Frohlich-Hamiltonoperator beschrieben. Die-
ser ist linear in den Phononenerzeugungs- und Vernichtungsoperatoren und koppelt
lediglich Zustande, die sich durch ein optisches Phononon unterscheiden [Fro54,

Hol59, Ino97, Dev09]. Daher geniigt es, die energetisch niedrigsten angeregten Zu-
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Abbildung 6.5. | a, Experimentell beobachtete pumpinduzierte Anderungen von
Aoy (tpp = 3 ps, T = 260 K) der WSe;-3R-BL/Gips-Heterostruktur fiir eine Reihe
von Anregungsdichten ®. Sobald ® von 5 auf 36 pJem ™2 erhoht wird, verschiebt die
Vielteilchen-Wechselwirkung die 1s-2p-Resonanzenergie E{f;’%p und enthiillt ein An-
tikreuzungsverhalten. Die rot gestrichelten Linien dienen zur Veranschaulichung der
Position von |¥;) und |¥,). Die exzellente Ubereinstimmung zwischen den experi-
mentellen Daten (blaue Kugeln) und dem theoretischen Modell (schwarz gestrichelte
Linien) bestétigt die Interlagen-Exziton-Phonon-Hybridisierung. b, Simulierte pum-
pinduzierte Anderung der optischen Leitfihigkeit Aoy (farbkodiert) basierend auf
Gleichung 6.1 als Funktion von Eﬁ:jg\p und hw. Gestrichelte weifle Linien zeigen
die Energien der Lyman-Polaron-Eigenzustande (|V,), n = 1, 2, 3, 4). ¢, Illus-
tration der effektiven Kopplung zwischen verschiedenen Exziton- und Phononzu-
standen (schwarze/graue Linien). Wird die nicht hybridisierte 1s-2p-Resonanz von
\X;;‘A, Ovg, XEK 0vs) iiber [XETA 10y, XEX 0us) (dicker roter Pfeil) geschoben, tritt
ein Antikreuzungsverhalten auf (siehe auch [Mer21]).

stdnde des ungekoppelten Systems, in denen eine der beiden Exzitonspezies oder ei-
nes der beiden Phononen angeregt wird, zu berticksichtigen: \X?{A, Oy, XE7K 0us),
IXE=A Oy, X?Z)—K, Os), |XEA 0wy, XE7K 105), |XEA 10y, XE7K 015). Die Kopp-

lung der unterschiedlichen Zusténde ist in Abbildung 6.5¢ zu sehen. Mit Hilfe der
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obigen Basisvektoren lésst sich ein effektiver Hamiltonoperator herleiten:

B, Vi 00V
Vi E% Vs 0
Heff = ' ph KEK
0 ‘/3 Els—2p ‘/4

A A o

(6.1)

Hier beschreiben Vi, V5, V3 und V) die Kopplungskonstanten, sowie Eﬁ:é\p, Eﬁigp
und E7}

ph’
Energie der v4-, v3-Mode. Bei Anregungsdichten, fir die Eﬁ:é\p und Ejf nahezu

Epi jeweils die 1s-2p-Resonanzenergie der K-A-, K-K-Exzitonen und die

entartet sind, zeigt der Hamiltonoperator, dass die Exziton-Phonon-Hybridisierung
zu einer vermiedenen Kreuzung der Resonanzen fithrt. Die Matrixdiagonalisierung
des Hamiltonoperators liefert vier neue Hybridzusténde (|V,,) ,n = 1,2,3,4), die aus

Superpositionen der Basismoden bestehen.

Abbildung 6.5b zeigt den Realteil der simulierten optischen Leitfahigkeit Aoy (farb-
kodiert) der neuen Eigenzusténde |¥,) als Funktion von Ef,_5, und der Photonen-
energie lw. Da die Exzitonen fiir ¢,, = 3 ps bereits vollstandig in die K-A-Zustande
thermalisiert sind, kann die Oszillatorstéirke der resultierenden Eigenmoden mittels
der Projektion P, = <\I/n|X£<p’A,XIfS’K, Ovs, 01/4> der neuen Eigenzustédnde |V,,) auf
die nicht hybridisierten Exzitonen- und Phononenresonanzen bestimmt werden (sie-
he Anhang D.1). Zur Validierung des Modells erfolgt eine Anpassung der simulier-
ten optischen Leitfdhigkeit an die experimentellen Daten (Abb. 6.5a). Hierfiir wird
B = 78 meV und E}} = 138 meV (siehe Abb. 6.2¢), und EfS, = 116 £ 5 meV
[Mer20] gesetzt, wihrend Eﬁi%p und die Oszillatorstirke des 1s-2p-Ubergangs der
K-A-Exziton als freie Parameter dienen. Fiir Oszillatorstirken vergleichbar zu denen
in Kapitel 5 liefert die numerische Anpassung eine ausgezeichnete Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment (Abb. 6.6a) und reproduziert gleichermafien alle
optischen Ubergéinge und das markante Antikreuzungsverhalten (Abb. 6.5a, gestri-

chelte Linien).

Die Kopplungskonstanten, die aus dem Hamiltonoperator hervorgehen, betragen
ViaV;=20+2meV und V5 =~ V4 = 31 + 2 meV und tbersteigen damit deutlich
die in Quantenpunkten erreichten Werte [Ham99]. Dieses Ergebnis ist bemerkens-

wert, da die starke Kopplung einzig durch die unmittelbare Néhe der exzitonischen
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Abbildung 6.6. | a,b Berechnete (schwarze Linien) und experimentell bestimmte
(rote Symbole) Energien der Lyman-Polaron-Eigenzustédnde |¥,,) (a) und Projek-
tion P, der Eigenzustinde |V,) auf den Basiszustand |X§p_A,0V4,Xﬁ_K,OV3> (b)
als Funktion der nicht hybridisierten Resonanzenergie Eﬁ:é\p. Die Extraktion der
Energien von |V,) erfolgte durch numerische Anpassung des theoretischen Mo-
dells an die Daten in Abb. 6.5a. Die gestrichelten Linien in a zeigen die Energien
von [X35 4, Tuy, X175, Ovs), (XIS, Ovg, X575, 0vs) und (X354, Ovy, X555, 1us) (siehe
auch [Mer21]).

und phononischen Zustande an der Van-der-Waals-Grenzflache hervorgerufen wird.
Das Verhaltnis %’ ~ % ~ /2 spiegelt qualitativ die relativen Dipolmomente der v,-
und v3-Mode wider (siehe Anhang D.1). Das theoretische Modell erlaubt es zudem
die hoher energetischen Absorptionsbanden in Abbildung 6.5a den Lyman-Polaron-
Zustanden |¥3) und |¥,) zuzuordnen. Selbst wenn der K-K-Exzitonenzustand kaum
besetzt ist, fithrt die starke Kopplung zur Entstehung dieser Absorptionsbanden.
Durch die Erhéhung der Anregungsdichte verschieben Vielteilchen-Coulomb-Korre-
lationen die nicht hybridisierte 1s-2p-Ubergangsenergie (Abb. 6.4, blaue Kugeln)
und modifizieren die Zusammensetzung der Lyman-Polaron-Zusténde (Abb. 6.6b).
So hat der Zustand |¥;) fiir eine Resonanzenergie von Efs_5, = 86,5 meV 40%/6%
K-A-/K-K-Exzitoncharakter und 10%/44% vs-/v4-Phononcharakter (siehe auch An-
hang D.1). Dartiber hinaus ist es moglich Lyman-Polaronen durch rdumliche Anpas-
sung der Exziton- und Phononwellenfunktionen in Van-der-Waals-Heterostrukturen

mafzuschneidern, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird.
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6.4. Maflschneidern der Interlagen-Exziton-

Phonon-Kopplung

Die Interlagen-Exziton-Phononon-Hybridisierung kann durch Modifikation des raum-
lichen Uberlapps der Exziton- und Phononwellenfunktionen auf atomarer Ebene
mafgeschneidert werden. Zu diesem Zweck werden rdumlich wohldefinierte Intra-
(X™*2) ynd Interlagenexzitonen (X™) in einer WSey/WS,/Gips-Heterostruktur
erzeugt. Im Gegensatz zur WSey-3R-BL/Gips-Heterostruktur sind die Intralagenex-
zitonen in der WSes-Monolage durch die WSs-Monolage rdumlich von der Gips-
schicht getrennt (Abb. 6.7a). Der ultraschnelle Ladungstranfer an der Grenzflache
der WSe,- und der WSs-Monolage vermindert die Intralagenexzitonresonanz inner-
halb weniger 100 fs und fithrt zur Entstehung von Interlagenexzitonen [Mer19b].

Abbildung 6.7b zeigt einen Vergleich der pumpinduzierten Anderung des Realteils
der optischen Leitfahigkeit Aoy der WSey /WS, /Gips-Heterostruktur (griin) und
der WSey-3R-BL/Gips-Heterostruktur (blau) fiir ¢,, = 10 ps. Die aus der Exziton-
Phonon-Kopplung resultierenden MIR-Spektren sind qualitativ ahnlich. Dies liegt
zum Teil daran, dass die 1s-2p-Resonanz von Inter- (E7% ) und Intralagenexzitonen
(E7"s,) jeweils nahe der intraexzitonischen Resonanz von K-A- (Br-5,) und K-K-
Exzitonen (E[5Y,,) liegt. Der direkte Vergleich von Ay beider Systeme zeigt jedoch
einen deutlichen Zuwachs der Oszillatorstarke von |W4) und eine grofere Aufspal-
tung zwischen dem |¥q)- und |Wy)-Zustand in der WSey /WS, /Gips-Heterostruktur
(Abb. 6.7b). Aus der Anpassung des theoretischen Modells (siche Anhang D.2) an
die experimentellen Daten geht hervor, dass die groflere Oszillatorstarke von |Wy)
aus einer verstirkten Kopplung von Phononen an X™ von V; = 22 4+ 2 meV und
Vo = 36 £ 2 meV resultiert, was mit der dipolaren Natur von Interlagenexzitonen
zusammenhangen konnte. Wéahrenddessen betrigt die Kopplungsstarke, die die di-
rekte Kopplung zwischen X™™ und den benachbarten Phononmoden beschreibt,
V3 =16+ 2 meV und V; = 23 + 2 meV (siehe Anhang D.2). Diese drastische Reduk-
tion um 30% im Vergleich zur WSey-3R-BL/Gips-Heterostruktur ist das Resultat der
rdumlichen Trennung der WSes-Monolage von der Gipsdeckschicht durch die zuséatz-
liche WS,-Monolage. Dies veranschaulicht, wie die Exziton-Phonon-Wechselwirkung
auf der Suche nach neuen Phasen der kondensierten Materie mafigeschneidert wer-

den kann.
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Abbildung 6.7. | a, Skizze der raumlichen Verteilung von Exzitonen in unterschied-
lichen Heterostrukturen. Aus dem relativen Abstand von Intralagenexzitonen im
Fall der WSey/WS,/Gips- (X%, ) und der 3R-BL/Gips-Heterostruktur (les'gp)

1s—2
zu den Vibrationsmoden in Gipsp resultieren unterschiedliche Kopplungsstarken.
b, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leitfahigkeit Ao, der
WSey /WS, /Gips- (griin) und der 3R-BL/Gips-Heterostruktur (blau) fur ¢,, = 10 ps.
Kugeln: Experimentelle Daten. Schattierte Flache: Theoretisches Modell (siehe auch
[Mer21]).

Zusammenfassend betrachtet konnte erstmals die Hybridisierung von Exzitonen
und Phononen, einzig durch kontaktinduzierte Kopplung tiber eine Van-der-Waals-
Grenzfliche hinweg, gezeigt werden. Bemerkenswerterweise tritt die starke Kopp-
lung mit Phononen sogar fiir elektrisch neutrale Quasiteilchen auf. Dabei kann die
Zusammensetzung der resultierenden Lyman-Polaron-Zustidnde mittels Vielteilchen-
Wechselwirkung variiert und die Kopplungsstédrke durch Anpassung der exzitoni-
schen Wellenfunktionen modifiziert werden. Hieraus konnten wichtige Folgerungen
fiir die Polaronphysik elektrisch geladener und neutraler Elementaranregungen stark
korrelierter elektronischer Systeme gezogen werden. Zudem spielen Polaronen ei-
ne entscheidende Rolle bei der Bildung von Ladungstriagerdichtewellen in Mott-
Isolatoren und Cooper-Paaren in Supraleitern [Wul8b, Noa91, Xil5]. Insbesonde-
re besitzen Exzitonen in TMDC-Heterostrukturen einzigartige Eigenschaften, die
sich aus ihrem Tal-Freiheitsgrad oder topologisch geschiitzten Randzustanden von
Moiré-Ubergittern ergeben [Shi20, Jin19a, Sey19, Yul7, Wul7, Yon19], weshalb es
zukiinftig moglich sein konnte, faszinierende Aspekte der Chiralitat und der nicht

trivialen Topologie auf die Transporteigenschaften von Polaronen zu tibertragen.
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Kapitel 7

Synthese von Subzyklen-Multi-THz-

Wellenformen

Ultrakurze Lichtimpulse im THz- und MIR-Spektralbereich sind ideale Werkzeu-
ge zur Untersuchung niederenergetischer Elementaranregungen der kondensierten
Materie [Jepll, Ulb11]. Wie in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt, enthiillen ul-
trabreitbandige MIR-Impulsen, Nichtgleichgewichtsdynamiken auf Subzyklen-Zeit-
skalen und liefern fundamentale Erkenntnisse zu exzitonischen Korrelationen in ato-
mar diinnen Halbleitern. Um die breitbandigen Resonanzen von Exzitonen vollstan-
dig aufzulésen, miissen die MIR-Abtastimpulse eine Bandbreite von bis 35 THz
aufweisen. Dies gelingt mit Hilfe von optischer Gleichrichtung nur in sehr diinnen
nichtlinear-optischen Kristallen. Jedoch sinkt die Konversionseffizienz drastisch mit
abnehmender Kristalldicke (siche Anhang A.2, Gl. A.6), was die Amplitude des

Referenzsignals und damit das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis limitiert.

Im folgenden Kapitel wird das Konzept der kohérenten Impulssynthese [Wirll,
Man15] angewendet, um obige Problematik zu umgehen und gleichzeitig hohe Kon-
versionseffizienzen bei oktaviiberspannender Bandbreite zu erreichen. Dabei liefert
ein robustes, multiplexfahiges und leistungsskalierbares Impulssyntheseschema auf
der Basis optischer Gleichrichtung Subzyklen-Multi-THz-Wellenformen mit einer
Spitzenfeldstérke im Kilovolt-Bereich. Dieses Konzept kann nicht nur auf ultraschnel-
le Multi-THz-Spektroskopie angewendet werden, sondern bietet ebenso neue Per-

spektiven in der Lichtwellenelektronik.

85



7. Synthese von Subzyklen-Multi-THz- Wellenformen

7.1. Motivation: Kiinftige Untersuchungen und

Lichtwellenelektronik

Die in Kapitel 4 bis 6 durchgefithrten Experimente reizen die aktuell verfiigbare
Technologie bis an ihre Grenzen aus. Dabei eréffnen neuartige Exfoliations- und
Transfermethoden [Liu20, Zom14| die Moglichkeit, makroskopische Monolagen prak-
tisch jedes TMDC-Materials herzustellen und zu homogenen, polymerfreien Hete-
rostrukturen zu stapeln. Diese Vielzahl von Van-der-Waals-Schichtstrukturen birgt
vermutlich weitere spannende physikalische Phanomene und eine Verbesserung der
gegenwartigen Technologie konnte den entscheidenden Vorteil bei ihrer Beobachtung
liefern.

Aktuell konnte bereits eine hBN-umhiillte MoSes-Monolage mit einem Durchmesser
von 80 pm hergestellt werden. Bei tiefen Temperaturen (~4 K) tritt in MoSes-
Monolagen eine weitere Photolumineszenzemissionslinie auf (Abb. 7.1a), welche ge-
geniiber der Exzitonemissionslinie etwa um 20 meV energetisch abgesenkt ist und auf
die Existenz eines weiteren Quasiteilchens hindeutet. Durch die intrinsische Hinter-
grunddotierung in MoSe; ist es moglich, dass ein Exziton (X) ein zusétzliches Elek-
tron an sich bindet. Dieses Drei-Teilchensystem wird Trion (T) [Mak13] genannt und
kann intuitiv als Analogon des einfach ionisierten He-Atoms betrachtet werden. Die
interne Struktur und damit die Natur der zugrundeliegenden elektronischen Korre-
lationen von Trionen in atomar diinnen Halbleitern ist jedoch bis heute nicht direkt
vermessen worden. Vielmehr stellt sich die Frage, ob es sich tatséchlich um ein Drei-
Teilchensystem handelt [Thi97] oder ob das Trion als Exziton-Polaron betrachtet
werden sollte [Sid17]. Die Antwort hierauf findet sich auf den intrinsischen Energie-
skalen des Systems - im Multi-THz-Bereich. Bislang konnten MoSes-Monolage nicht
groBflachig und homogen genug hergestellt werden, um ausreichende Signalstarken
zu liefern. Mit Hilfe des neuen Probenherstellungsverfahrens und durch Optimierung
des optischen Aufbaus ist dies jedoch nun gelungen. Erste Messergebnisse zeigen eine
deutliche Resonanz in Acg; bei einer Energie von ~120 meV nach resonanter An-
regung des Exzitons bei einer Wellenldnge von 758 nm (Abb. 7.1b). Fir steigende
Pumpverzogerungszeiten t,, verbreitert sich die Resonanz und bildet eine nieder-
energetische Schulter aus. Demgegeniiber ist nach resonanter Anregung des Trions

bei einer Wellenlange von 772 nm eine sehr breite Resonanz bei einer Energie von
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~60 meV zu beobachten, welche sich fir spétere t,, kaum verdndert (Abb. 7.1c).
Diese spektralen Signaturen konnten erste Hinweise auf die Formationsdynamik und

die tatsichliche interne Struktur von Trionen sein.

Um die breitbandigen Resonanzen nach Anregung des Trions detaillierter aufzulo-
sen, bedarf es jedoch einer grofleren Bandbreite der Abtastimpulse. Im Hinblick auf
zukiinftige Experimente konnten breitbandigere MIR-Impulse mit hoherer Feldstér-
ke den experimentell zuganglichen Energiebereich erweitern und die Signalqualitat
verbessern. Dies stellt einen entscheidenden Vorteil bei der Suche nach niederenerge-
tischen Elementaranregungen und deren ultraschneller Dynamik in neuartigen Van-
der-Waals-Schichtstrukturen dar. Zudem kann mit breitbandigen und sehr intensi-
ven Multi-THz-Impulsen [Gaa07, Sel08, Junl0, Her12, Sch14, Knol7, Sch18a] das
Regime der Lichtwellenelektronik [Her12, Sch14, Hoh15, Lan16, Sch18a] erschlossen
werden, in dem die THz-Tragerwelle als atomar starkes Vorspannungsfeld dient, um
Elektronen zu beschleunigen [Sch14, Hoh15, Lan16], Bloch-Oszillationen [Sch14] zu

treiben und hohe Harmonische in Volumenkristallen zu erzeugen [Sch14, Hoh15].
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Dariiber hinaus konnte kiirzlich mittels lichtwellengetriebener Rastertunnelmikros-
kopie (RTM) [Cocl3, Yos16, Cocl6] erstmals die Bewegung eines einzelnen Mole-
kiilorbitals mit einer Zeitauflésung von 100 fs abgebildet werden [Coc16]. Abbildung
7.2 veranschaulicht das Konzept dieser bahnbrechenden Mikroskopiemethode. Zwei,
um die Verzogerungszeit 7 separierte, CEP-stabile Subzyklen-THz-Wellen werden
in den Tunnelkontakt zwischen RTM-Spitze und der darunter befindlichen Probe,
in diesem Fall ein Pentacen Molekiil, eingekoppelt. Wird eine niedrige Vorspannung
Vbe ~ 0 an den Tunnelkontakt angelegt, konnen Elektronen weder das hochste
besetzte (englisch: highest occupied molecular orbital, HOMO) noch das niedrigste
unbesetzte Molekiilorbital (englisch: lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)
im Tunnelprozess erreichen (Abb. 7.2b, links oben). Stattdessen miissen Ladungs-
trager in einem einzigen Schritt direkt von der Spitze (t) ins Metallsubstrat (s)
tunneln. Kommt das HOMO oder das LUMO innerhalb des Vorspannungsfensters
zum Liegen (siehe Abb. 7.2b, links unten), setzt zweistufiges Tunneln ein, bei dem
Elektronen transient in einem Molekiilzustand (m) zwischen der ersten (s) und zwei-
ten (t) Barriere lokalisiert sind. Dient eine Subzyklen-THz-Wellenform (Abb. 7.2b,
rechts) als transiente Vorspannung, vermag ein Bruchteil des intensivsten Halbzy-
klus des elektrischen Feldes den Tunnelkanal durch das HOMO (oder LUMO) zu
6ffnen. Dadurch kann ein einzelnes Elektron kontrolliert auf der Femtosekunden-
Zeitskala entfernt werden. Durch Varieren der Verzogerungszeit 7 kann die zeitliche
Entwicklung des zuvor praparierten Zustands mit einem zweiten Subzyklen-THz-
Impuls analysiert werden, wodurch beispielsweise erstmals die Schwingung [Coc16]
oder Rotation [Pel20a] eines einzelnen Molekiils gleichzeitig mit atomarer Orts- und

Femtosekunden-Zeitauflosung beobachtet werden konnte.

Geléange es, die Tragerfrequenz von wenigen THz in den Multi-THz/MIR-Spektralbe-
reich zu verschieben, konnte das Zeitfenster des Tunnelvorgangs verkiirzt und damit
die Zeitauflosung auf wenige Femtosekunden verbessert werden. So konnten Zeit-
lupenfilme von Moire-Exzitonen [Yul7, Tral9, Seyl9] entstehen. Moire-Exzitonen
sind raumlich auf wenige Nanometer lokalisiert und erste nicht zeitaufgeloste Mes-
sungen enthiillten bereits eine Anderung der Zustandsdichte abhéngig von der Vor-
spannung und der Position innerhalb des Moiré-Musters [Zhal7, Panl8, Zha20].
Durch Messung der pumpinduzierten Anderung der Zustandsdichte nach resonanter

optischer Anregung kénnten Moire-Exzitonen mit Hilfe der lichtwellengetriebenen
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Abbildung 7.2.|a, Schematische Darstellung der lichtwellengetriebenen Raster-
tunnelmikroskopie. Zwei um die Verzogerungszeit 7 separierte THz-Impulse werden
in den Tunnelkontakt zwischen einer atomar scharfen, metallischen Spitze und einem
Molekiil eingestrahlt. Das Molekiil wird durch eine Monolage Natriumchlorid vom
Goldsubstrat elektronisch entkoppelt. Der Gesamtstrom wird als Verschiebung des
Gleichspannungstunnelstroms I gemessen. Die Vorspannung Vpce bezieht sich auf
die Spannung zwischen Substrat und Spitze. b, Konzept der stationéren (links) und
ultraschnellen (rechts) Rastertunnelmikroskopie am Beispiel des HOMO und LUMO
eines Pentacen Molekiils. Durch Anlegen einer Vorspannung im Bereich des LUMO-
oder HOMO-Transportniveaus (unten links) setzt sequenzielles Tunneln von Elek-
tronen ein, wohingegen ohne Vorspannung (oben links) die Molekiilresonanz nicht
zuganglich ist. Im dynamischen Fall (rechts) fungiert der THz-Impuls (blaue Wellen-
form) als ultraschnelle Vorspannung, welche sequenzielles Tunneln durch spezifische
Molekiilorbitale ermoglicht. Die Abbildung wurde aus [Cocl6] adaptiert.

Rastertunnelmikroskopie erstmals direkt nachgewiesen werden. Jedoch erfordern all
diese Anwendungen eine schwierige Kombination aus grofler Bandbreite, Feldstér-
ke und Repetitionsrate. So impliziert die Funktionsweise des lichtwellengetriebenen
RTMs Subzyklen-Impulse mit oktaviiberspannenden Bandbreiten, wahrend gleich-
zeitig im Regime des Einzelelektronentunnelns Wiederholraten von Hunderten von
Kilohertz (kHz) erforderlich sind, um messbare Tunnelstrome zu erhalten.

Aktuelle Losungsansitze, die im Einzelzyklen-Regime grofle Spitzenfeldstiarken im

Bereich von kHz-Repetitionsraten erreichen, verwenden optische Gleichrichtung von
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ultrakurzen NIR-Impulsen unter Anpassung der Gruppengeschwindigkeit [Junl0,
But19], Filamentation in Gasen [Nom12|, Impuls-Selbstkompression [Stel6] oder
adiabatische Differenzfrequenzmischung [Krol7]. Ein weiteres sehr vielversprechen-
des Konzept, um gleichzeitig eine hohe Konversionseffizienz bei oktaviiberspannen-
der Bandbreite und hoher Repetitionsrate zu erreichen, bedient sich der kohérenten
Impulssynthese [Wirll, Man15]. In einem optisch parametrischen Verstéarker konnte
mit Hilfe eines kombinierten Signal- und Idler-Spektrums ein Spektralbereich von 2,5
bis 9,0 pm abgedeckt werden [Lial7]. Das Konzept der kohdrenten Impulssynthese
von MIR-Transienten wurde jedoch noch nicht auf den Multi-THz-Bereich oberhalb
von 10 pm ausgeweitet und eine vollstandige elektro-optische Analyse der auf diese
Weise synthetisierten Impulse wurde noch nicht demonstriert.

Im Folgenden wird ein robustes, multiplexfahiges und leistungsskalierbares Impuls-
syntheseschema auf der Basis optischer Gleichrichtung vorgestellt. Dieses liefert pas-
siv CEP-stabilisierte, Subzyklen-Multi-THz-Wellenformen mit einer Spitzenfeldstér-
ke von bis zu 15 kV em ™! und skalierbarer Repetitionsrate. Dabei bestétigt elektro-
optisches Abtasten direkt die Subzyklennatur der MIR-Wellenform, welche 0,8 Zy-
klen innerhalb der Intensitdtseinhiillenden aufweist, und erlaubt das 1,5 optische
Oktaven tiberspannende Spektrum des MIR-Transienten phasen- und amplituden-

aufgelost zu detektieren.

7.2. Optischer Aufbau

Das im Folgenden vorgestellte Konzept 16st ein zentrales Dilemma der optischen
Gleichrichtung ultrabreitbandiger Femtosekunden-Laserimpulse: eine effiziente Fre-
quenzkonversion erfordert grofle Kristalllingen, wobei die Phasenanpassung nur
in einem endlichen spektralen Fenster erfiillt werden kann, dessen Breite mit zu-
nehmender Kristalllinge schrumpft (siche Anhang A.2). Dabei wird die maximale
Bandbreite bei gleichzeitiger Anpassung der Phasen- und der Gruppengeschwin-
digkeiten erreicht [Junl0]. Fur ein gegebenes nichtlinear-optisches Medium kann
diese Bedingung typischerweise nur fiir einen bestimmten Kristallwinkel und da-
mit nur fiir eine THz-Frequenz erfiillt werden. Durch Superposition komplementé-
rer Spektren, generiert unter Gruppengeschwindigkeitsanpassung in verschiedenen

nichtlinear-optischen Materialien, sind extrem breitbandige Spektren zu erwarten.
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Abbildung 7.3.|Skizze des optischen Aufbaus zur Synthese von Subzyklen-
Multi-THz-Wellenformen und ihrer elektro-optischen Detektion. BS, Strahlteiler
(T = 90%); A/2, Lambda-Halbe-Plattchen; FSL, Quarzglaslinse (f = 10 cm);
PBS, polarisierender Strahlteilerwiirfel; FSP, Quarzglasplattchen; GaSe, 70 pm
GaSe-Kristall; FSW, Quarzglaskeile; LGS, 300 pm LGS-Kristall; Gel, 500 pm Ge-
Strahlkombinierer; Ge2, Ge-Wafer zum Filtern des NIR-Lichts; BK7, 10 mm BKT7-
Block; P, Diinnschichtpolarisator; ITO, ITO-Fenster; EOX, 5 pm GaSe kontaktiert
auf einem Diamantfenster; A/4, Lambda-Viertel-Plattchen; WP, Wollaston-Prisma;
PD, balancierte Photodioden (siehe auch [Mer19al).

Dieses Konzept wurde mit einem kompakten optischen Aufbau (Abb. 7.3) erstmals
im MIR-Spektralbereich in Kombination mit elektro-optischer Detektion realisiert.
Ausgangspunkt ist ein Ti:Sa-Laserverstarker, welcher NIR-Impulse mit einer Dauer
von 20 fs (zentrale Wellenlédnge, A, = 790 nm; Bandbreite, AX = 60 nm; Impuls-
energie, 0,75 pJ) bei einer Repetitionsrate von 0,4 MHz liefert (siche Anhang A.1).
Ein Strahlteiler transmittiert 90% der Ausgangsleistung in das Impulssynthesesche-
ma. Anschlieend wird der Impuls unter Verwendung einer Kombination aus einer
%—Platte und einem polarisierenden Strahlteilerwiirfel in zwei Zweige mit abstimm-

barer Intensitdt aufgeteilt. Eine Quarzglaslinse (Brennweite, 10 cm) fokussiert die

91



7. Synthese von Subzyklen-Multi-THz- Wellenformen

Impulse beider Zweige in die jeweiligen nichtlinear-optischen Kristalle, wobei ei-

2 nicht iiberschritten wird. Zwei einstellba-

ne Spitzenintensitat von ~0,2 TW cm™
re Quarzglaskeile ermoglichen eine Feinabstimmung der Zeitverzogerung zwischen
den beiden Zweigen, wahrend eine Quarzglasplatte mit einer Dicke von 3 mm die
Dispersion angleicht. Die MIR-Wellenformen werden durch optische Gleichrichtung
der NIR-Laserimpulse in einem LiGaSy (LGS, Dicke, Ljgs = 300 pm) und einem
GaSe-Kristall (Dicke, Lgase = 70 pm) parallel erzeugt. Dabei dienen die kurz- und
langwelligen Fliigel des Laserspektrums als Pump- und Signalwellen fiir Intraimpuls-
Differenzfrequenzgeneration (siche Anhang A.2), aus der die Multi-THz-Idlerwellen

hervorgehen.
Die Voraussetzung fiir effiziente Frequenzkonversion ist eine minimale Impulsfehlan-
passung Ak zwischen den Pump-, Signal- und Idlerphotonen [Junl0] (siehe Anhang

A.2). Die Abbildungen 7.4a und 7.4b zeigen die entsprechende Phasenanpassungs-
AkL
T2
ternen Phasenanpassungswinkel 8 und der Frequenz der THz-Idlerwellen vry,. Die

funktion sinc(25%) fiir die beiden nichtlinearen Kristalle in Abhéngigkeit vom in-
Phasenanpassungsfunktion beschreibt in Abhéngigkeit von Ak und der Lénge L des
nichtlinearen Kristalls den Bereich im Parameterraum von 6 und vy, in dem die
erzeugten THz-Teilwellen konstruktiv interferieren. Die maximale Emissionsband-
breite wird fiir Ogase = 13° und O,gs = 49° an den stationdren Punkten perfekter
Gruppengeschwindigkeitsanpassung erreicht (Abb. 7.4a und 7.4b, horizontale gestri-
chelte Linien). Die phasenangepasste Bandbreite (FWHM) erstreckt sich dort von 10
bis 20 THz (Abb. 7.4c, blaue Kurve) und 18 bis 34 THz (Abb. 7.4c, violette Kurve)
fiir GaSe beziehungsweise LGS. Der Bereich der tatséchlich erzeugten Idlerfrequen-
zen hingt zudem von der Bandbreite des erzeugenden Laserimpulses ab (Abb. 7.4d).
Das Spektrum moglicher Intraimpuls-Differenzfrequenzen innerhalb des treibenden
NIR-Laserimpulses ist durch die schwarze Linie in Abbildung 7.4c¢ dargestellt. Durch
numerische Losung der nichtlinearen Wellengleichungen (siehe Anhang A.2), unter
Beriicksichtigung des Pumpspektrums und der Phasenanpassungskurven, und dar-
auffolgender Superposition der resultierenden Spektren, wird eine Bandbreite von

bis zu 1,5 optischen Oktaven erwartet.

Zur kohirenten Uberlagerung, der in beiden Zweigen simultan generierten Multi-
THz-Wellenformen, wird ein 500 pm dicker Ge-Wafer (Gel) unter einem Winkel

von 45° verwendet. Ein zweiter 1 mm dicker Ge-Wafer (Ge2), der im Brewster-
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Abbildung 7.4.|a,b, Phasenanpassungsfunktion (PM) |sinc(AkL/2)| (farbko-
diert) als Funktion des Phasenanpassungswinkels 6 und der idler-Frequenz fir
Typ-II-Differenzfrequenzgeneration (DFG) in einem 70 pm dicken GaSe-Kristall
(a) und Typ-I-DFG in einem 300 pm dicken LGS-Kristall (b) fir A, = 790 nm.
Der Phasenanpassungswinkel entspricht dem internen Propagationswinkel relativ
zur z-Achse in GaSe und relativ zur z-Achse in LGS. Schwarz gestrichelte Linien
markieren die Querschnitte, die in ¢ zu sehen sind. ¢, Phasenanpassungskurven fiir
perfekte Gruppengeschwindigkeitsanpassung fiir GaSe (blaue Kurve) und LGS (li-
la Kurve), sowie Intraimpuls-Differenzfrequenzen des NIR-Laserimpulses (schwarze
Kurve). d, Intensitdtsspektrum des NIR-Treiberfeldes und dessen Intensitétsauto-
korrelation (Bildeinsatz) (siehe auch [Mer19a)).

Winkel platziert wird, blockiert das verbleibende NIR-Laserlicht und kompensiert

die Gruppengeschwindigkeitsdispersion der nichtlinearen Kristalle. Das elektrische
Feld der Multi-THz-Impulse wird anschlieend direkt mittels EOS aufgezeichnet.
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Zu diesem Zweck wird 10% der Leistung der Laserimpulse von einem Strahltei-
ler reflektiert. Dieser Anteil des Laserlichts dienen als Abtastimpuls (Impulsdauer,
20 fs; siehe Bildeinsatz in Abb. 7.4d). Um den Abtastimpuls zeitlich zu komprimie-
ren, durchléuft er nach einer variablen Verzogerungszeit (tgos) ein BK7-Fenster mit
einer Dicke von 10 mm. Der Abtastimpuls wird anschlieBend durch ein mit Indium-
zinnoxid (ITO) beschichtetes Quarzglasfenster transmittiert und so mit den Multi-
THz-Impulsen zeitlich iiberlagert. Zuletzt werden beide Impulse kollinear in einen
5 nm dicken GaSe-Kristall fokussiert, welcher auf ein 500 pm dickes Diamantsub-
strat kontaktiert wurde. Dieser Van-der-Waals-kontaktierte Detektorkristall liefert
eine Etalon-freie elektro-optische Antwort im Bereich von 10 bis 100 THz [Kno18§].
Durch Analyse der Polarisationsidnderung des Abtastimpulses mit einer 2—P1atte,
einem Wollaston-Prisma und einem Paar balancierter Photodioden wird die voll-

standige Wellenform des elektrischen Feldes der Multi-THz-Impulse ausgelesen.

7.3. Synthese und elektro-optische Detektion von
Subzyklen-Multi-THz-Wellenformen

Abbildung 7.5 zeigt die jeweiligen THz-Transienten der beiden Generationszwei-
ge. Hierbei beweist die Existenz wohldefinierter Wellenformen eindeutig die CEP-
Stabilitat der THz-Impulsziige. Die in GaSe und LGS erzeugten Transienten (Abb.
7.5a und 7.5b, schwarze Wellenformen) weisen jeweils eine Impulsdauer von 48 fs
(FWHM der Intensitatseinhiillenden) auf, was bereits einem einzelnen Zyklus der
Tragerwellen nahe kommt. Die entsprechenden spektralen Amplituden und abso-
luten Phasen sind in Abbildung 7.5¢ und 7.5d dargestellt. Der in GaSe generierte
Transient weist eine Zentralfrequenz von 19 THz auf und seine Impulsdauer be-
findet sich praktisch am Fourier-Limit, dabei zeigen sich {iber den gesamten Spek-
tralbereich von 11 bis 22 THz minimale Schwankungen der spektralen Phase im
Bereich von 7. Die spektrale Amplitude, des in LGS erzeugten Transienten, ist um
27 THz zentriert und besitzt eine Bandbreite von 13 THz (FWHM), wiahrend die
klare Linkskriimmung der spektralen Phase auf eine geringe Gruppengeschwindig-
keitsdispersion von 350 fs? hindeutet. Diese wird durch die Materialdispersion des

nichtlinearen Mediums hervorgerufen. Letztlich sollte die kohédrente Superposition
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Abbildung 7.5. | a,b, Wellenformen generiert in einem 70 pm dicken GaSe-Kristall
(a) und einem 300 pm dicken LGS-Kristall (b) aufgezeichnet mittels elektro-
optischer Detektion. ¢,d, Normierte spektrale Amplitude (schwarze Kurve) und Pha-

se (blaue Kurve), entsprechend der Fouriertransformation der Wellenformen aus a
und b (siche auch [Mer19a]).

beider Multi-THz-Wellenformen angesichts der komplementéaren spektralen Abde-

ckung die Impulsdauer in den Subzyklenbereich reduzieren.

Zu diesem Zweck werden beide Zweige freigegeben und die iiberlagerte Wellenform
mittels elektro-optischer Detektion direkt aufgezeichnet. Um dabei die Impulsdau-
er zu minimieren, wird der relative Zeitversatz und die Amplitude der elektrischen
Felder beider Wellenformen préazise abgestimmt. Hierzu werden die Quarzglaskeile
vor dem LGS-Kristall senkrecht zur Strahlrichtung verschoben, sowie die Intensitét
des erzeugenden NIR-Laserlichts in dem jeweiligen Generationszweig mit Hilfe einer
%—Platte und eines polarisierenden Strahlteilerwiirfels (Abb. 7.3) entsprechend an-
gepasst. Die resultierende Subzyklen-Wellenform ist in Abbildung 7.6a dargestellt.
Auch hier beweist die Existenz einer wohldefinierten Wellenform direkt die CEP-

Stabilitat des synthetisierten Multi-THz-Impulses. Die Wellenform weist eine Im-
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Abbildung 7.6. | a, Wellenform synthetisiert durch zeitliche Uberlagerung der Wel-
lenformen aus Abb. 7.5 a und b. Der Impuls weist 0,8 Zyklen innerhalb der vollen
Halbwertsbreite (FWHM) der Intensitatseinhiillenden (rote Kurve) auf. b, Normier-
te spektrale Amplitude (schwarze Kurve) und Phase (blaue Kurve), entsprechend
der Fouriertransformation der Wellenformen aus a (siche auch [Mer19al).

pulsdauer von 38 fs bei einer Zentralfrequenz von 21 THz auf. Dies entspricht 0,8
Zyklen innerhalb der Intensitétseinhiillenden. Die Impulsenergie betragt 1,5 pJ, was
bei einem Fokaldurchmesser von 100 pm eine Spitzenfeldstéirke von 15 kV em™! er-
gibt. Die spektrale Amplitude (Abb. 7.6b, schwarze Kurve) zeigt nur eine kleine
Vertiefung im Uberlappbereich beider Spektren, deren Superposition sich von 11
bis 30 THz erstreckt und 1,5 optische Oktaven abdeckt. Da die individuellen Ein-
gangsimpulse dem synthetisierten Impuls ihre spektrale Phase aufpragen, variiert
die absolute Phase um weniger als 7 (Abb. 7.6b, blaue Kurve). Des Weiteren sind
zeitliche Schwankungen der Phase des synthetisierten Transienten im Vergleich zur
koharenten Uberlagerung von Impulsen im nahinfraroten und sichtbaren Spektral-
bereich aufgrund der relativ grofen Wellenldngen im Mikrometerbereich und der

kompakten Geometrie des optischen Aufbaus vernachlassigbar.

7.4. Mafigeschneiderte Subzyklen-Multi-THz-

Wellenformen

Neben der betrachtlichen Bandbreite und Spitzenfeldstéarke bieten synthetisierte

Multi-THz-Wellenformen einen weiteren Vorteil: ihre Wellenform lasst sich durch
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Abbildung 7.7. | a, Simulierte Superposition (schwarze Kurve) der Transienten aus
Abb. 7.5a und Abb. 7.5b im Vergleich mit den experimentellen Daten der Subzyklen-
Wellenform (schwarze Kreise) aus Abb. 7.6a. b, Normierte spektrale Amplitude
(schwarze Kurve) und Phase (blaue Kurve), entsprechend der Fouriertransformation
der simulierten (durchgezogene Linien) und experimentellen (Kreise) Wellenformen
aus a.

geschickte Justage des relativen Zeitversatzes und der Amplitude der elektrischen
Felder der Eingangsimpulse nahezu beliebig modellieren. Dies ist speziell im Hinblick
auf die Anwendung im Bereich der lichtwellengetriebenen Rastertunnelmikrosko-
pie von besonderem Interesse, da die Einkopplung der treibenden Lichtwelle iiber
den Tunnelkontakt zu einer Amplituden- und Phasenverschiebung fihrt [Pel20b].
Die Nahfeldwellenform weist also nicht notwendigerweise die benétigte Asymme-
trie beziiglich ihrer positiven und negativen Feldmaxima auf. Unter Kenntnis der
Transferfunktion des Tunnelkontakts [Pel20b] kann dieses Problem durch gezieltes
Voreinstellen der Fernfeldwellenform behoben werden.

Um das Potential der Impulsformung mittels kohédrenter Superposition von Multi-
THz-Impulsen aufzuzeigen, wird diese im Folgenden numerisch simuliert. Hierfiir
werden die elektrischen Felder E(tgos) der Wellenformen aus Abbildung 7.5a,b ge-
maf

Esyn(tros) = (1 —N)Ecase(tros) + NELas(tros + AT) (7.1)

kohéarent tiiberlagert, wobei At dem relativen Zeitversatz der jeweiligen Intensitéts-
spitzen der Transienten entspricht und n € [0, 1] zur Skalierung ihres Amplituden-
verhéltnisses dient. Abbildung 7.7a zeigt die aus den Berechnungen resultierende

Wellenform des synthetisierten elektrischen Feldes Egy,(tpos) (schwarze Kurve) als
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Abbildung 7.8. | a, b, Simulierte Superposition der Transienten aus Abb. 7.5a und
Abb. 7.5b als Funktion des Zeitversatzes At zwischen ihren Intensitdtsmaxima (a)
und als Funktion ihres Amplitudenverhéltnisses 1 (b). Gestrichelte Linien markieren
die Parameter At = 5,5 fs und n = 38% der simulierten Wellenform aus Abb. 7.7a.

Funktion der Verzogerungszeit fiir die Eingangsparameter At = 5.5 fs und n = 38%.
Die simulierte Wellenform stimmt nahezu perfekt mit dem mittels elektro-optischem
Abtasten aufgezeichneten Transienten (schwarze Kreise) tiberein und verifizieren so-
mit die obigen Modellannahmen. Aus der Fouriertransformation der Kurven aus
Abbildung 7.7a gehen die Amplituden- und Phasenspektren der Transienten her-
vor, die jeweils im relevanten Spektralbereich zwischen 8 und 38 THz die exzellente
Ubereinstimmung von Messung und Simulation bestétigen. Basierend auf Gleichung
7.1 wird nun die Superposition der elektrischen Felder der Wellenformen aus Abb.
7.5a und Abb. 7.5b als Funktion der Eingangsparameter At und n berechnet, um

die Moglichkeiten der Impulsformung mittels Impulssynthese auszuloten.

Zunachst wird der relative Zeitversatz der jeweiligen Intensitéitsspitzen der Ein-
gangstransienten fiir ein festes Amplitudenverhéltnis n = 38% im Bereich At €
[—85, 85] fs variiert und das resultierende elektrische Feld der synthetisierten Wel-
lenform als Funktion der Verzogerungszeit dargestellt (Abb. 7.8a). Dabei ist ei-
ne deutliche Modulation des elektrischen Feldes der superponierten Wellenform
aufgrund konstruktiver und destruktiver Uberlagerung des elektrischen Feldes der
Eingangstransienten zu erkennen. Beschriankt man sich auf die Feldextrema nahe
At = 0 fs, konnen durch Anderung des relativen Zeitversatzes die Amplituden

der dominierenden positiven und negativen Halbzyklen prézise angepasst werden.
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Hieraus ergibt sich beispielsweise eine um ihr Hauptmaximum nahezu spiegelsym-
metrische Wellenform (gestrichelte Linie), welche in Abbildung 7.7a zu sehen ist
und dem experimentell generierten Transienten entspricht. Das elektrische Feld der
synthetisierten Wellenform in Abhéngigkeit des Amplitudenverhéltnisses 1 der Ein-
gangstransienten fir T = 5,5 fs ist in Abbildung 7.8b zu sehen. Beginnend bein = 0%
nimmt der Abstand der beiden zentralen negativen Halbzyklen und gleichermaflen
die Impulsdauer kontinuierlich ab. Nahert sich 1 einem Wert von 100% steigt die Im-
pulsdauer und dementsprechend nimmt die Anzahl an Zyklen aufgrund der hoheren
Zentralfrequenz wieder zu. Ein Optimum zwischen Impulsdauer und Subzyklencha-
rakter der Wellenform befindet sich demnach im Bereich um n = 40%. An dieser
Stelle ist das Verhéaltnis zwischen Bandbreite und Zentralfrequenz ideal, was zu einer
minimalen Anzahl an Impulszyklen fithrt. Der experimentell synthetisierte Transi-
ent (7.7a) befindet sich in eben diesem Bereich und weist ein Amplitudenverhéltnis
von 1 = 38% (Abb. 7.8b, gestrichelte Linie) auf.

Im Folgenden wird der durch n und At erdéffnete Parameterraum quantitativ er-
schlossen, um die Moéglichkeit der Impulsformung bei gleichzeitig striktem Subzy-
klencharakter der Wellenform aufzuzeigen. Hierzu wird die Anzahl von Zyklen fol-

gendermaflen definiert:

In2 [vA(v)dv

In10 [A(v)dv (7.2)

N, cyc — AtFWTM

Dabei ist Atpwry die volle Breite der Impulseinhiillenden bei einem Zehntel der Am-

plitude (englisch: full width at tenth mazimum, FWTM), ‘/11?7120 der Umrechnungs-
fyA(l/)dz/
fA(V)dV
respektive die Zentralfrequenz. Es sei angemerkt, dass die Impulsdauer anhand der

faktor auf die volle Halbwertsbreite und

der Schwerpunkt des Spektrums

FWTM bestimmt wurde, um Artefakte, die durch Nebenmaxima der Impulseinhiil-
lenden entstehen koénnen, zu vermeiden. Abbildung 7.9a zeigt die Anzahl an Zyklen
Neye der aus den experimentell gewonnenen Transienten synthetisierten Wellenform
als Funktion ihres Amplitudenverhéltnisses n und des relativen Zeitversatzes ihrer
Intensitétsspitzen At. Hierbei zeichnet sich ein Bereich mit striktem Subzyklen-
Charakter nahe des Optimums von AT = 048 fs und n = 40 & 20% ab. In Rich-
tung n = 0% und n = 100% steigt Ny, aufgrund eines suboptimalen Verhaltnisses
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Abbildung 7.9.|a, Simulierte Zahl der Impulszyklen Ny (farbkodiert) der aus
den Transienten aus Abb. 7.5a und Abb. 7.5b superponierten Wellenform als Funk-
tion des Zeitversatzes At und Amplitudenverhéltnisses 1. Die gestrichelten Linien
markieren die Parameter At = 0 fs und n = 38% fir die eine minimale Zahl an
Impulszyklen berechnet wurde. In b sind das elektrische Feld (schwarze Kurve) und
die Intensitdtseinhiillende (rote Kurve) der entsprechenden Wellenform dargestellt.

von Zentralfrequenz und Bandbreite graduell an. Demgegeniiber nimmt Ny, fiir
At 2 £8 fs sprunghafter zu, da sich die zentralen Feldextrema der Ausgangstran-
sienten destruktiv tiberlagern, wahrend die konstruktive Superposition der auflen-
liegenden Feldmaxima die Impulseinhiillende verbreitert und somit die Impulsdauer
betrachtlich erhoht.

Die Moglichkeit, die Wellenform der Subzyklen-Impulse mafizuschneidern, bietet
sich demnach im Bereich At = 0 £ 8 fs und 11 = 40 + 20%. Hier haben kleine Va-
riationen von AT und m vernachlassigbaren Einfluss auf die Impulsdauer, konnen
aber gleichzeitig das Amplitudenverhéltnis der positiven und negativen Halbzyklen
des elektrischen Feldes und damit die Symmetrie der Wellenform mafgeblich beein-
flussen. Abbildung 7.9b zeigt beispielhaft die Wellenform des elektrischen Feldes im
globalen Minimum von Ny, = 0.75 fiir At = 0 fs und n = 38% (siche Abb. 7.9a,
vertikale/horizontale gestrichelte Linie). Die Anderung von At um 5,5 fs gegeniiber
dem Transienten in Abbidlung 7.7a fiihrt effektiv zu einer Verschiebung der CEP.
Dies ist insbesondere bei der Einkopplung in das Nahfeld eines RTM-Tunnelkontakts

vorteilhaft, da die dabei entstehende Phasenverschiebung kompensiert werden kann.
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7.5. Erweiterung der Bandbreite

Obwohl der Multi-THz-Impuls mit 0,8 Zyklen 1,5 optische Oktaven abdeckt, schopft
er nicht die volle Bandbreite des erzeugenden NIR-Laserimpulses aus, da die Ge-
neration von niederfrequenten spektralen Komponenten durch das Reststrahlen-
band von GaSe auf Frequenzen oberhalb von 8 THz begrenzt ist (siche Abb. 7.4c).
Um eine Moglichkeit zur Erweiterung der Bandbreite zu untersuchen, wird die ko-
hirente Uberlagerung der Wellenform aus Abbildung 7.6a mit einem dritten nie-
derfrequenten Multi-THz-Impuls simuliert. Dabei stellt 4H-SiC ein hervorragendes
nichtlinear-optisches Medium zur Differenzfrequenzgeneration im Bereich zwischen
5 und 15 THz [Fisl17] dar, welches das gemessene, in Abbildung 7.6b dargestellte,
Spektrum unterhalb von 8 THz nahtlos erweitert. Abbildung 7.10a zeigt die Typ-
[-Phasenanpassungsfunktion fiir einen 100 pm dicken 4H-SiC-Kristall. Unter einem
internen Phasenanpassungswinkel von Og;c = 37° relativ zur z-Achse des Kristalls
(Abb. 7.10a, schwarz gestrichelte Linie) ergénzt das phasenangepasste Frequenzfens-
ter liickenlos das Amplitudenspektrum des synthetisierten Subzyklen-Impulses aus
Abbildung 7.6a. Die numerisch simulierte Wellenform des elektrischen Feldes, wel-
ches im 4H-SiC-Kristall (8s;c = 37°) unter Annahme einer flachen spektralen Phase
des NIR-Laserimpulses erzeugt wird, ist in Abbildung 7.10b dargestellt. Durch ko-
harente Superposition der in Abbildung 7.6a und 7.10b dargestellten Transienten
mit optimalem relativen Zeitversatz und Amplitudenverhéltnis der Eingangsimpul-
se zeigt die resultierende Wellenform (Abb. 7.11a, schwarze Kurve) eine einzige in-
tensive Feldspitze, die die Amplitude aller anderen lokalen Extrema innerhalb der
Wellenform um einen Faktor 2,5 iibersteigt. Die Impulsdauer von 30 fs bei einer Zen-
tralfrequenz von 18 THz entspricht lediglich 0,5 Zyklen der Tragerfrequenz inner-
halb der Intensitatseinhiillenden (Abb. 7.11a, rote Kurve). Das in 4H-SiC erzeugte
Amplitudenspektrum (Abb. 7.11b, grau gestrichelte Kurve) ergénzt das gemessene
Spektrum in Abbildung 7.6b perfekt, womit sich das kombinierte Spektrum iiber
2,5 optische Oktaven (FWHM) von 6 bis 30 THz erstreckt.

Feldtransienten geméafl Abbildung 7.6a und 7.11a konnten unmittelbar als ultrabreit-
bandige Abtastimpulse Anwendung finden. Durch plasmonische Nahfeldverstarkung
konnten synthetisierte Multi-THz-Impulse ebenfalls als Treiberfeld eines Lichtwellen-

Rastertunnelmikroskops fungieren, wobei streng CEP-stabile Subzyklen-Wellenfor-
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Abbildung 7.10. | a, Berechnete Phasenanpassungsfunktion (PM) |sinc (AkL/2)|
(farbkodiert) als Funktion des Phasenanpassungswinkels 6 und der idler-Frequenz
fir Typ-I-Differenzfrequenzgeneration (DFG) in einem 100 pm dicken 4H-SiC-
Kristall fiir A, = 790 nm. b, Simulierte Wellenform nach optischer Gleichrichtung der
NIR-Laserimpulse unter Typ-I-Phasenanpassung mit einem Winkel von Og;c = 37°
(gestrichelte Linie in a) in oben genanntem 4H-SiC-Kristall (siehe auch [Mer19al).

men erforderlich sind. In Kombination mit Hochleistungs-Festkorperlaserverstarkern
konnten die Feldstarken auf MV em ™! erhéht werden, wodurch spannende Anwen-
dungen im Bereich der Generation von hohen Harmonischen und Attosekunden-

Impulsen in Festkorpern ermoglicht werden.

Abschliefend betrachtet bildet die Kombination von gruppengeschwindigkeitsan-
gepasster optischer Gleichrichtung in verschiedenen nichtlinear-optischen Kristal-
len und kohérenter Impulssynthese eine ideale Basis zur Erzeugung passiv CEP-
stabilisierter Subzyklen-Multi-THz-Impulse. In diesem demonstrativen Experiment
wurde die Anzahl der Impulszyklen bereits auf 0,8 reduziert, wobei Zentralfrequen-
zen im Bereich von 21 THz und Spitzenfelder von 15 kV cm ™! bei einer Repetitions-
rate von 0,4 MHz erzielt wurden. Zusétzlich erfolgte eine vollstandige Charakteri-
sierung der Wellenform des elektrischen Felds mittels elektro-optischen Abtastens.
Durch Simulation der kohédrenten Superposition von Multi-THz-Impulsen konnten
zudem die Moglichkeiten der Impulsformung innerhalb des Subzyklen-Regimes aus-
gelotet werden. Es ist weiterhin davon auszugehen, dass das prasentierte Impuls-

synthese-Schema im Hinblick auf Impulsenergie und Repetitionsrate weitgehend
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Abbildung 7.11. | a, Simulierte Superposition der Transienten aus Abb. 7.6a und
Abb. 7.10b zur Generation einer Halbzyklen-Wellenform. Der synthetisierte Impuls
weist 0,5 Zyklen innerhalb der FWHM der Intensitétseinhiillenden (rote Kurve)
auf. b, Normierte spektrale Amplitude (schwarze Kurve) und Phase (blaue Kurve),
entsprechend der Fouriertransformation der Wellenformen aus a. Die grau gestri-

chelte Linie zeigt die spektrale Amplitude der Wellenform in Abb. 7.10b (siehe auch
[Mer19al).

skalierbar ist. Dartiiber hinaus kann dieses Konzept auf drei parallele MIR-Genera-
tionszweige erweitert werden, um mit Hilfe der gruppengeschwindigkeitsangepassten
optischen Gleichrichtung in geeigneten nichtlinearen Medien Halbzyklen-Impulse zu
generieren. Zur Optimierung der Gesamtkonversionseffizienz konnten die zur Auftei-
lung der Laserleistung verwendeten polarisierenden Strahlteilerwiirfel durch dichroi-
tische Strahlteiler ersetzt werden, um die fiir die gewiinschte THz-Zentralfrequenz
notwendigen spektralen Komponenten der erzeugenden NIR-Laserimpulse heraus-
zugreifen.

Mit dieser Strategie kann die Impulssynthese noch flexibler und effizienter gestal-
tet werden, was aufregende neue Perspektiven fiir die ultraschnelle NIR-Anrege-
MIR-Abtast-Spektroskopie und die lichtwellengetriebene Rastertunnelmikroskopie
bietet. So konnte kiinftig die interne Struktur und Dynamik von Trionen in TMDC-
Monolagen vollstandig aufgelost werden. Die extrem breitbandigen MIR-Impulse
konnten ebenfalls verwendet werden, um Interlagenexzitonen in einer Vielzahl von
Heterostrukturen mit Typ-II-Bandanpassung zu charakterisieren. Dies kénnte von
groflem Nutzen fiir die technische Anwendung von TMDC-Heterostrukturen im Be-

reich der Optoelektronik sein. Des Weiteren erscheint die Untersuchung eines breiten
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Spektrums elektronischer Korrelationen in komplexen Van-der-Waals-Schichtstruk-
turen sehr vielversprechend. So kann durch Anbringen von elektrischen Kontakten
an eine verdrehte TMDC-Hetero- oder Homobilage die Fermienergie in die Region
flacher elektronischer Bénder [Nail8] gebracht werden. Flache Bénder weisen au-
Berordentlich starke elektronische Korrelationen auf, die zu Mott-isolierenden und
supraleitenden Phasen fiihren kénnen [Wul8a, Wan20, Tan20]. Eine Studie dieser
Strukturen auf den intrinsischen Energieskalen der Phasentibergénge konnte grund-

legende Erkenntnisse zu stark korrelierten zweidimensionalen Systemen liefern.
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Kapitel

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein direkter ultraschneller Zugang zu exzitonischen Korrela-
tionen in Van-der-Waals-Schichtstrukturen atomar diinner TMDCs geschaffen. Hier-
zu wird mittels hochempfindlicher zeitaufgeloster NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spek-
troskopie der intraexzitonische 1s-2p-Ubergang aufgeldst und so die interne Struktur
und ultraschnelle Dynamik von Exzitonen direkt zugédnglich gemacht. Im Gegensatz
zu konventioneller Interbandspektroskopie ist diese Methode nicht auf optisch helle

Exzitonen beschrankt.

Dieser Vorteil stellt den Schliissel zur Analyse von Interlagenexzitonen dar. Durch
Messung der 1s-2p-Resonanz von Interlagenexzitonen einer WSe, /WSs-Heterobilage
konnte die Bindungsenergie dieser Quasiteilchen erstmals auf 126 meV bestimmt
werden. Dartiber hinaus gelang die Beobachtung der ultraschnellen Formation von
Interlagenexzitonen nach selektiver optischer Anregung raumlich direkter Exzito-
nen auf der Femtosekunden-Zeitskala. Dabei tritt keine intermedidre Plasmaphase
auf und es zeigt sich eine Modifikation der Formations- und Thermalisierungsdyna-
mik der Interlagenexzitonen abhéngig vom Stapelwinkel. Wéahrend sich fiir kleine
Winkel die Intralagenexzitonpopulation innerhalb weniger 100 fs vollstandig in In-
terlagenexzitonen umwandelt und eine markante Blauverschiebung der Interlagen-
resonanz auftritt, koexistieren fiir grofle Fehlanpassungswinkel beide Exzitonspezi-
es auf Pikosekunden-Zeitskalen und eine Blauverschiebung bleibt aus. Die unter-
schiedlichen Zeitskalen des exzitonischen Phaseniibergangs konnen mit Hilfe eines

mikroskopischen Modells auf stapelwinkelabhédngige Transferkanéile der einzelnen
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Exzitonspezies zuriickgefiihrt werden. Die Blauverschiebung hingegen ist ein Hin-
weis auf einen Quanteneinschluss der Wellenfunktion der Interlagenexzitonen im

Potential eines Moiré-Ubergitters.

Um den Einfluss des Stapelwinkels auf die exzitonischen Korrelationen zu isolieren,
wurde dieselbe Methodik auf WSes-Homobilagen angewandt. Hier tritt im Gegen-
satz zu Heterobilagen keine strikte raumliche Trennung von Elektronen und Lochern
auf, wodurch eine Hybridisierung der elektronischen Zustédnde stattfindet. In Fol-
ge dessen konnte erstmals die Formation von Hybridexzitonen beobachtet werden,
welche sowohl Inter- also auch Intralagencharakter aufweisen. Allein durch den Sta-
pelwinkel lasst sich die Bindungsenergie der Hybridexzitonen verdoppeln und ihre
Lebenszeit mehr als verzehnfachen. Mikroskopisch betrachtet werden die einzelnen
Monolagen der WSe;-Homobilage fiir Stapelwinkel nahe 30° entkoppelt, wohinge-
gen fiir 60° und besonders fiir 0° eine starke Hybridisierung auftritt. Mit steigen-
dem Grad der Hybridisierung kommt es zur Delokalisierung von Exzitonen zwischen
den einzelnen WSes-Monolagen. Damit sinkt die Bindungsenergie der Hybridexzito-
nen, wahrend ihre Lebensdauer steigt. Die rdumlich ausgedehnten Wellenfunktionen
im Fall maximaler Hybridisierung fithren ebenfalls zu einer ausgeprégten Exziton-
Exziton-Wechselwirkung, welche sich in einer dichteabhéngigen Verschiebung der
Hybridexzitonresonanz widerspiegelt.

Doch Coulomb-induzierte Hybridisierungseffekte beschréanken sich nicht nur auf rein
TMDC-basierte Systeme. In TMDC/Gips-Heterostrukturen konnte erstmals die star-
ke Kopplung polarer Phononen und exzitonischer Korrelationen gezeigt werden.
Hierbei tritt ein markantes Antikreuzungsverhalten auf, sobald die Lyman-artige
1s-2p-Resonanz durch dichteinduzierte Verschiebung gegentiber den Vibrationsmo-
den von Gips durchgestimmt wird. Die starke Kopplung manifestiert sich in Form
eines neuartigen Quasiteilchens, des Lyman-Polarons, dessen Eigenzustédnde eine
Serie von Absorptionsbiandern in der spektralen Antwortfunktion hinterlassen. Die
Charakteristika dieser Zusténde hangen dabei sowohl empfindlich von der Vielteil-
chen-Wechselwirkung, als auch von der raumlichen Struktur der Exzitonen ab und
konnen durch die Zusammensetzung der TMDC-Schichtstruktur mafigeschneidert
werden. Die starke Interlagen-Exziton-Phonon-Kopplung eroffnet damit neue Per-
spektiven, um Elementaranregungen in Festkorpern sowie exotische Phasentibergan-

ge 7u generieren.
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Um kiinftig Messungen an neuartigen Van-der-Waals-Schichtstrukturen zu ermog-
lichen und gleichzeitig neue Perspektiven fiir die Lichtwellenelektronik zu schaffen,
wurde ein neuer Ansatz zur Generation intensiver, ultrabreitbandiger MIR-Impulse
entwickelt. So konnten mittels kohdrenter Impulssynthese Subzyklen-Wellenformen
im MIR-Spektralbereich erzeugt werden. Zu diesem Zweck wird optische Gleich-
richtung unter Gruppengeschwindigkeitsanpassung parallel in zwei unterschiedlichen
nichtlinear-optischen Kristallen betrieben. Darauthin werden die generierten MIR-
Transienten kohérent tiberlagert und elektro-optisch detektiert. Die Superposition
der Multi-THz-Impulse resultiert in einem ultrakurzen MIR-Impuls mit einer Dauer
von 38 fs bei einer Zentralfrequenz von 21 THz, was lediglich 0,8 Zyklen der Tra-
gerwelle entspricht. Diese Subzyklen-Impulse sind perfekt geeignet, um das Spek-
trum exzitonischer Korrelationen in Festkorpern zu sondieren. Des Weiteren wird
eine Moglichkeit aufgezeigt die Subzyklen-Wellenform durch Variieren des zeitlichen
Uberlapps der parallel generierten MIR-Impulse prézise anzupassen und die Impuls-
dauer auf nur 0,5 Zyklen zu reduzieren. Neben der ultraschnellen NIR-Anrege-MIR-
Abtast-Spektroskopie erscheint die lichtwellengetriebene Rastertunnelmikroskopie

als ideales Anwendungsgebiet der kohdrenten Impulssynthese.

Im Hinblick auf zukiinftige Experimente eréffnen neuartige Exfoliations- und Trans-
fermethoden [Liu20, Zom14] die Moglichkeit, makroskopische Monolagen praktisch
jedes TMDC-Materials herzustellen und zu homogenen, polymerfreien Heterostruk-
turen zu stapeln. Schon jetzt konnten mit dieser Methode grofiflichige MoSes-
Monolagen exfoliert und mit hexagonalem Bornitrid umhiillt werden, wodurch ers-
te Hinweise auf die interne Struktur von Trionen im MIR-Spektralbereich gefun-
den wurden. Komplexere Van-der-Waals-Schichtstrukturen bieten ebenfalls span-
nende Perspektiven zur Untersuchung exotischer physikalischer Phanomene in ato-
mar dinnen Schichten. Fiigt man beispielsweise eine Zwischenschicht in Form einer
hBN-Mono- oder Bilage in eine Typ-II-Heterostruktur ein, kénnte ein Bose-Einstein-
Kondensat von Interlagenexzitonen erzeugt werden [Fis04, Su08, Fogl4, Wan19].
Dieses stellt einen makroskopischen Quantenzustand dar, der iiblicherweise in einem
verdiinnten Gas von Atomen nahe des absoluten Nullpunkts zu beobachten ist. Da es
sich bei Exzitonen, wie bei Atomen mit gerader Nukleonenzahl, um Bosonen handelt,
die jedoch eine weitaus geringere effektive Masse besitzen, liegt die kritische Kon-

densationstemperatur von Interlagenexzitonen deutlich hoher. Erste Studien deuten
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8. Zusammenfassung und Ausblick

auf eine kritische Temperatur im Bereich von 100 K hin [Wan19]. Einen eindeuti-
gen Beweis fiir die Existenz eines Bose-Einstein-Kondensats aus Interlagenexzitonen
wiirde jedoch die Beobachtung einer Energieliicke im Bereich hw = 2A, also dem
Zweifachen des Ordnungsparameters A, liefern [Loz76]. Die Realisierung eines Kon-
densats von Interlagenexzitonen bei Temperaturen um 100 K koénnte vollig neue
Perspektiven im Bereich der Optoelektronik und Hochtemperatursupraleitung eroft-
nen.

Neben den TMDCs ist soeben eine neue Materialklasse, die der Ubergangsmetall-
Trichalkogenidphosphate, ins Licht der Forschung geriickt. Ein typischer Vertre-
ter ist Nickeltrithiophosphat (NiPS3), dieses Material weist unterhalb der Néel-
Temperatur (150 K) eine antiferromagnetische Ordnung auf. Jiingste Untersuchun-
gen haben unterhalb der Néel-Temperatur eine extrem schmalbandige Photolumi-
neszenzemissionslinie bei einer Energie von 1,47 eV enthiillt, welche auf den Uber-
gang von einem Zhang-Rice-Triplett auf ein Zhang-Rice-Singulett zuriickzufiihren ist
[Kan20]. Zhang-Rice-Multipletts entstehen durch Korrelationen zwischen lokalisier-
ten d-Orbitalen der Ubergangsmetallatome und p-Orbitalen benachbarter Liganden,
woraus eine inharente Spin-Bahn-Kopplung resultiert [Zha88|. Exzitonen, die sich
aus Elektronen und Lochern eines Zhang-Rice-Singuletts formieren, sind somit di-
rekt an die magnetische Ordnung des Gitters gekoppelt. Da es sich bei Zhang-Rice-
Multipletts generell um Spin-Bahn-gekoppelte Vielteilchensysteme handelt, stellt
die Auflésung der internen Struktur und Dynamik dieser exotischen Exzitonspezies
einen fundamentalen Einblick in bosonische Vielteilchenkorrelationen dar.
Retrospektiv konnte der aktuelle Stand der Forschung und die kiinftigen Entwick-
lungen Richard Feynman’s Zukunftsvision mafigeschneiderter Festkorper vielleicht
sogar Ubertreffen. Zweifelsohne jedoch ist ein tiefgreifendes Verstédndnis der Korre-
lationen eines Vielteilchensystems essenziell, um durch die Anordnung der Dinge im

kleinsten Mafistab anthropogene Phasen der kondensierten Materie zu erschaffen.
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Anhang A

Zusatzinformationen zur ultraschnellen
Multi-THz-Spektroskopie

Das in dieser Arbeit verwendete, einzigartige Titan:Saphir-Lasersystem ermoglicht
es ultrakurze, passiv CEP-stabilisierte, oktaviiberspannende Multi-THz-Impulse zu
generieren, welche die Basis der ultraschnellen Multi-THz-Spektroskopie bilden. Dar-
iiber hinaus zeichnet es sich durch ein extrem niedriges Uberschussrauschen und eine
ausgezeichnete Langzeitstabilitat aus, nur so lassen sich Messungen an atomar diin-
nen Schichten realisieren. Im Anschluss sollen demnach die Herzstiicke des optischen

Aufbaus und die technologischen Aspekte dieser Arbeit genauer beleuchtet werden.

A.1. Titan:Saphir-Verstarkersystem

Das verwendete Titan:Saphir-Verstarkersystem deckt einen einzigartigen Bereich des
Parameterraumes ab. Es liefert ultrakurze NIR-Laserimpulse mit einer minimalen
Impulsdauer von 12 fs und einer maximalen Impulsenergie von bis zu 1,5 uJ, wobei
die Repetitionsrate zwischen wenigen kHz und 4 MHz variiert werden kann. Das
Amplitudenspektrum der NIR-Impulse besitzt eine Bandbreite von bis zu 120 nm
(FWHM) bei einer Zentralfrequenz von 790 nm. Das Lasersystem lésst sich in drei
Module aufteilen (sieche Abb. A.1): den Titan:Saphir-Oszillator a, den Vierfachpass-
verstiarker b und den Prismenkompressor c.

Herzstick des Lasersystems ist der Titan:Saphir-Oszillator (Abb. A.la). Als akti-
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SS ¢

DM
BPP2

4 TiSa2 BPP1 B

Abbildung A.1.|Skizze des Titan:Saphir-Verstérkersystems zur Erzeugung ul-
trakurzer NIR-Impulse. Die optische Ausgangsleistung des frequenzverdoppelten
Nd:YVO,-Dauerstrichlasers wird mittels eines polarisierenden Strahlteilerwiirfels
(PBS) und einer %—Verzégerungsplatte aufgeteilt. a, Titan:Saphir-Oszillator: Ti:Sal,
Titan:Saphir-Kristall; BP1, BP2, Brewster-Prismen; AOM, Akusto-optischer Modu-
lator; RB, Strahlblockade. b, Kollinearer Vierfachpass-Verstarker: PBS1, PBS2, po-
larisierende Stahlteiler; FR, Faraday-Rotator; Ti:Sa2, Titan:Saphir-Kristall; A/4, %—
Verzogerungsplatte. ¢, Prismenkompressor: BPP1, BPP2, Brewster-Prismenpaare;
SS, spektrale Filterung; DM, deformierbarer Spiegel.

ves Medium dient ein Titan-dotierter Saphirkristall Al,O3 (Ti:Sal). Dieser besitzt
eine sehr grofie Verstdrkungsbandbreite im Bereich von 670 bis 1070 nm, was die
Generation ultrakurzer Laserimpulse erméglicht [Mou86]. Das aktive Medium wird
von einem extrem rauscharmen (RMS < 0,02%), frequenzverdoppelten Neodym-
dotierten Yttrium-Vanadat-Dauerstrichfestkorperlaser (Nd:YVO,) mit einer Leis-
tung von 3,8 W und einer Wellenlange von 532 nm optisch gepumpt. Zur Vermeidung
von Reflexionsverlusten wird der Ti:Sa-Kristall im Brewster-Winkel ausgerichtet. In
dieser Geometrie entsteht ein astigmatischer Fokus im Kristall, der jedoch durch
Verkippen der Faltungsspiegel kompensiert wird [Kog72]. Fiir einen gepulsten Laser-
betrieb miissen zudem mehrere Voraussetzungen erfiillt werden. Zum einen miissen

alle im Resonator anschwingenden longitudinalen Moden eine feste Phasenbeziehung
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zueinander aufweisen und zum anderen gleichermafien im aktiven Medium verstérkt
werden. Hierfiir wird die chromanitische Dispersion des Resonators durch einen in-
tegrierten Prismenkompressor bestehend aus einem Brewster-Prismenpaar (BP1,
BP2) kompensiert [For84]. Dabei ermoglichen die Prismen, sowie ein Rasiermesser
(RB) am Ende des Resonators eine Anpassung der spektralen Bandbreite und der
Zentralwellenldnge der Laserimpulse. Eine gleichmafige Verstarkung aller anschwin-
genden Moden erfordert zunéachst die Destabilisierung des Dauerstrichbetriebs des
Lasers, was durch marginale Verlangerung des Resonators und folglich dem Verlas-
sen des unteren Stabilitdtsbereiches erreicht wird. Der gepulste Betrieb wird letztlich
durch passive Modenkopplung, auch Kerr-Linsen-Modenkopplung genannt, erzielt
[Sal91]. Hierbei werden statistisch auftretende Intensitéatsspitzen im Verstérkerme-
dium aufgrund des intensitdtsabhangigen Brechungsindex schérfer fokussiert. Dabei
fungiert die Mode des Pumplichts im Ti:Sa-Kristall als weiche Blende, das heifit
ihr Durchmesser unterschreitet den der Dauerstrichmode, somit werden Intensitats-
spitzen, welche einen geringeren Modendurchmesser aufweisen, effektiver verstéarkt.
Letztendlich wird somit der gepulste Laserbetrieb gegeniiber dem Dauerstrichbetrieb
bevorzugt. Zur Auskopplung der Laserimpulse wird ein akusto-optischer Modulator
(AOM) verwendet. Dabei dienen tiber ein Piezoelement induzierte Dichtewellen ei-
nes Quarzkristalls als Beugungsgitter. Die Steuerungselektronik des AOM ist mit
der Umlauffrequenz des Resonators (84 MHz) synchronisiert, was eine prizise Aus-

kopplung der Impulse mit variabler Repetitionsrate ermoglicht [Gib96].

Nach der Auskopplung aus dem Titan:Saphir-Oszillator wird die Impulsenergie im
Vierfachpassverstérker (Abb. A.1b) um ein Vielfaches erhéht. Zunédchst durchlau-
fen die Impulse einen Polarisations-Strahlteiler (PBS), einen Faraday-Rotator (FR)
und eine %—Verzégerungsplatte. Diese Bauteile dienen als optischer Isolator, welcher
die verstarkten Impulse letztlich auskoppelt. Zudem streckt der Faraday-Rotator
die Impulse zeitlich, um die Spitzenintensitdt im Verstarkerkristall gering zu hal-
ten. Der zu verstiarkende Impuls passiert daraufhin einen weiteren polarisierenden
Strahlteiler (PBS2) und wird in einen zweiten hoch dotierten (asz = 6.27 cm™)
Titan:Saphir-Kristall (Ti:Sa2) fokussiert. Dieser wird ebenfalls durch den Nd:YVO,-
Festkorperlaser mit einer Leistung von 12,2 W gepumpt. Nach dem Passieren des
Verstarkermediums wird die Polarisation der Impulse durch zweimaliges Durchlau-

fen einer %—Platte um insgesamt 90° gedreht, wodurch sie beim Zuriicklaufen am
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Strahlteiler (PBS2) abgelenkt und in den Verstérker zurtick reflektiert werden, was
einen weiteren Durchlauf durch das Verstiarkermedium und eine Drehung der Po-
larisation in die Ausgangslage zur Folge hat. Zuletzt erfolgt die Auskopplung der
verstarkten Impulse iiber den optischen Isolator. Durch dieses Verfahren kann ein
Verstarkungsfaktor von 50 erzielt werden, wodurch Impulsenergien von bis zu 1,5 pJ
bei einer Repetitionsrate von 400 kHz erreicht werden.

Bei der Verstarkung der NIR-Impulse miissen zwangsldufig mehrere dispersive op-
tische Elemente durchlaufen werden, die zu einer zeitlichen Streckung fithren. Um
dennoch die minimale Impulsdauer von 12 fs zu erreichen, miissen die Impulse re-
komprimiert werden. Dies geschieht mittels eines Prismenkompressors (Abb. A.lc),
dessen Brewster-Prismenpaare (BPP1, BPP2) den Impuls raumlich in seine spektra-
len Komponenten aufspalten. Durch Wahl eines geeigneten Abstandes der Prismen-
Paare und ein laterales Verfahren der Prismen zur Strahlachse kann die Gruppenge-
schwindigkeitsdispersion (GGD) vollstdndig kompensiert werden [For84]. Korrektu-
ren der Dispersion hoherer Ordnungen werden durch einen deformierbaren Spiegel
(DM) erzielt. Dieser besteht aus einer Silikon-Nitrid-Membran, die mittels elektro-
statischer Anziehung ausgelenkt wird, wodurch die Weglédnge der einzelnen spektra-
len Komponenten im Prismenkompressor individuell angepasst werden kann. Zur
bestmoglichen Rekomprimierung der Impulse passt ein genetischer Algorithmus die
Auslenkung der Spiegeloberflache iiber eine Riickkopplungsschleife an [Zee99]. Zu-
dem kompensiert der Prismenkompressor die Dispersion nachfolgender optischer Ele-
mente, um die zum Betrieb des darauffolgenden Multi-THz-Messplatzes notwendige
minimale Impulsdauer zu gewahrleisten. Ein Metallstreifen vor dem deformierbaren
Spiegel (SS) blockiert einen Teil der spektralen Komponenten des NIR-Impulses, was
zur Optimierung der optischen Gleichrichtung innerhalb des Multi-THz-Messplatzes
dient.

A.2. Generation und Detektion ultrakurzer
Multi-THz-Impulse

Die zeitaufgeloste NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie ist ein zentraler Bestand-

teil dieser Arbeit und hat sich besonders bei der Untersuchung ultraschneller Prozes-

112



A.2. Generation und Detektion ultrakurzer Multi-THz-Impulse

se in Festkorpern bewéahrt [Hub01, Kai03, Ulb11]. Hierbei erlaubt die Femtosekunden-
Zeitauflosung und die herausragende Sensitivitit selbst Messungen an atomar diin-
nen Proben [Poel5, Stel7, Stel8, Mer19b, Mer20]. Dabei liegt die spektrale Antwort
charakteristischer Elementaranregungen, der in dieser Arbeit untersuchten Festkor-
per, typischerweise zwischen 10 und 40 THz. Um Abtastimpulse in diesem Spektral-
bereich zu erzeugen, bedient man sich nichtlinear-optischer Effekte, wie beispiels-
weise der optischen Gleichrichtung. Diese werden im folgenden Abschnitt im Detail

erlautert.

Generation ultrakurzer Multi-THz-Impulse

Die MIR-Abtastimpulse werden mittels optischer Gleichrichtung erzeugt, wobei es
sich um einen nichtlinear-optischen Prozess zweiter Ordnung handelt. Diese treten
typischerweise bei der Propagation von Lichtimpulsen mit Spitzenintensitaten im
Bereich von 100 GW cm ™2 durch optische Medien auf und lassen sich ausgehend von
den Maxwell-Gleichungen beschreiben [Boy08]. Zu diesem Zweck werden mehrere
vereinfachende Annahmen getroffen: Das nichtlineare Medium sei nicht magnetisch,
enthalte keine freien Ladungen oder Stréme und das elektrische Feld E(r,t) des
einfallenden Lichtimpulses geniige ausgedehnten transversalen Wellen, deren Einhiil-
lende sich nur langsam als Funktion der Zeit und des Orts andert. In diesem Fall gilt
fiir E(r,t) = %, An(r)e ™ 4 c.c. mit den Feldamplituden A, (r) = A, (r)e*n,
dem Wellenvektor k, und den Frequenzkomponenten w,, der einzelnen Schwingungs-
moden des Laserimpulses. Die aus den Maxwell-Gleichungen resultierende Wellen-

gleichung lautet wie folgt:

1°E 1 &P

VE — - .
¢ ot? €oc? Ot?

(A.1)

Hier sei ¢ die Lichtgeschwindigkeit und ¢y die Permittivitdt im Vakuum. Die Polari-

sationsantwort des optischen Mediums P lasst sich dabei als Reihenentwicklung
P=¢[xVE+xPE*+xWE + .. (A.2)
darstellen, wobei es sich bei der nichtlinearen Suszeptibilitit n-ter Ordnung ™

im Allgemeinen um einen Tensor handelt. Im Rahmen dieser Arbeit sind aufgrund
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der erreichten Spitzenintensitaten der NIR-Laserimpulse typischerweise Nichtlinea-
ritdten bis zur dritten Ordnung beobachtbar, da die zur optischen Gleichrichtung
verwendeten nichtlinearen Kristalle jedoch kein Inversionszentrum besitzen und die
Polarisation des Laserlichts bekannt ist, vereinfacht sich die Polarisationsantwort
zu P = ¢ [X(l)E + d.gE?|. Mit Hilfe des effektiven nichtlinearen Koeffizienten dgg
und der linearen elektrischen Flussdichte DM = ¢, (E + X(l)E) = ¢, E lautet die
Wellengleichung A.1 nun:

e 0° dog O? B

VE-—-__E="°%25_—
2 Ot 2 Ot

(A.3)

Der inhomogene Quellterm auf der rechten Seite der Gleichung treibt letztlich die
nichtlinearen Prozesse an, wobei in E? =Y, A, e A, e"n! 4 c.c. Terme auf-
treten, welche Frequenzmischungen des Ausgangsspektrums entsprechen. Im Rah-
men dieser Arbeit ist jedoch nur der Term der Intraimpuls-Differenzfrequenzgenera-
tion 23,5, A, A, eilon—womlt e e (im Folgenden optische Gleichrichtung genannt)
von Belang. Wie spéter gezeigt wird, lauft dieser Prozess nur unter bestimmten geo-
metrischen Voraussetzungen, abhangig vom nichtlinear-optischen Medium, effizient
ab. Aus diesem Grund gentigt es sich auf eine Polarisationskomponente des elektri-
schen Feldes der Differenzfrequenz zu beschranken. In Ausbreitungsrichtung z liefert
die Wellengleichung A.3 nun folgende Differentialgleichung fiir die Feldamplituden
der Differenzfrequenz w; = w,, — wyn:

9% A, 04, 4 guw?

022 + 2k oz c?

A Ay et hm =)z (A4)

Diese Differentialgleichung beschreibt, wie sich wahrend der Propagation der NIR-
Strahlung durch das nichtlinear-optische Medium die Amplitude der Differenzfre-
quenzen aufbaut. Fir die Amplituden der NIR-Strahlen A,, und A,, kénnen dquiva-
lente Differentialgleichungen aufgestellt werden, welche die Abnahme von A,, und die
Zunahme von A,, beschreiben. Da jedoch die Konversionseffizienz der Differenzfre-
quenzerzeugung in den hier verwendeten sehr diinnen nichtlinearen Kristallen gering
ist, werden A, und A,, als konstant betrachtet. Dadurch wird das Gleichungssystem
auf eine Differentialgleichung reduziert. Des Weiteren wird angenommen, dass die

Amplitudenfunktion iiber Distanzen von der Groflenordnung der Wellenldnge kaum
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anwéachst |8;;;l\ < |kl%|. Die resultierende Differentialgleichung erster Ordnung

hat die Losung .
T ke M A

mit der Dicke des nichtlinear-optischen Mediums L und der Wellenvektorfehlan-

(A.5)

passung Ak = k, — k,, — k;. Letztere ist ein entscheidender Faktor bei der Diffe-
renzfrequenzgeneration, da sie die Konversionseffizienz, Form und Bandbreite des

MIR-Spektrums mafgeblich beeinflusst. Eine effiziente Frequenzkonversion findet

nur fiir Ak — 0 statt, da hier der Betrag des Faktors emzz_l maximal wird. Diese
Bedingung wird auch Phasenanpassung genannt und fiir die Intensitét I ~ |A;|? der

erzeugten MIR-Strahlung gilt folglich:

eiAkL -1

AkL\?
Ak '

I~ |? = L*sinc (2 (A.6)
Fir ein gegebenes Ak steigt I quadratisch mit der Kristalldicke L an, wobei die
Bandbreite der erzeugten MIR-Impulse abnimmt. Die maximale Bandbreite wird da-
bei fiir Ak — 0 erreicht. Diese Bedingung kann in optisch anisotropen Medien durch
geschickte Ausrichtung der Polarisation des erzeugenden Lichtimpulses relativ zu den
Kristallachsen auf natiirliche Weise erzielt werden. Im vorliegenden Fall wird ein ne-
gativ einachsig doppelbrechender Galliumselenidkristall (GaSe) beziehungsweise ein
negativ zweiachsig doppelbrechender Lithiumthiogallatkristall (LGS) verwendet. In
diesen Kristallen ist der ordentliche Brechungsindex n, grofler als der aulerordentli-
che Brechungsindex ne,. Dabei hangt ne,(©’) zusatzlich vom internen Phasenanpas-
sungswinkel ©" ab. Das Snellius’sche Brechungsgesetz verkniipft ©" mit dem exter-
nen Phasenanpassungswinkel ©, welcher durch die optische Achse (OA) des Kristalls
und die Ausbreitungsrichtung der Strahlung gegeben ist (Abb. A.2). Um Phasenan-

passung zu gewahrleisten, muss zunachst die Polarisation des elektrischen Feldes
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Abbildung A.2. | Schemaskizze zur Generation von MIR-Impulsen (blaue Wellen-
form) mittels optischer Gleichrichtung von ultrakurzen NIR-Impulsen (rote Impuls-
einhiillende) in einem nichtlinear-optischen Kristall (NX1). Hierbei muss die Propa-
gationsrichtung und die Polarisationskomponenten e, und e, des elektrischen Feldes
des NIR-Impulses Exr prazise zur optischen Achse (OA) des Kristall ausgerichtet
werden, um die Feldstarke des MIR-Impulses Eygr zu optimieren.

ENr des einfallenden NIR-Impulses um 45° verkippt werden, wodurch jeweils ei-
ne Polarisationskomponente parallel zur ordentlichen e, und auflerordentlichen e,
Polarisationsrichtung des Kristalls verlauft. Die Polarisation des erzeugten MIR-
Impulses hiangt von x® des nichtlinear-optischen Mediums ab und sei hier entlang
der eo-Richtung. Fiir die Wellenvektorfehlanpassung gilt nun:

 WnNeo(Wn, ©) WMo (Wim) — Wilteo(wr, O)

Ak = . AT
c c c (A7)

Durch eine geschickte Wahl von © kann Ak minimiert und die Konversionseffizienz
maximiert werden. Dariiber hinaus bietet die optische Gleichrichtung den Vorteil
inhdrent phasenstarre Impulse zu generieren, was essenziell fiir die zeitaufgelos-
te NIR-Anrege-MIR-~Abtast-Spektroskopie ist. Betrachtet man die einzelnen Fre-
quenzkomponenten der NIR-Laserimpulse genauer, setzen sich diese gemafl w, =
NWrep + Wego Zusammen, wobei wego der Frequenzversatz der Trager-Einhitillenden-
Phase (englisch: carrier envelope phase offset, CEO) und nw, die Frequenz der
n-ten im Laserresonator anschwingenden Mode ist. Da die Gruppen- und Phasen-
geschwindigkeit des Laserimpulses im Resonator unterschiedlich sind, entsteht ei-
ne Phasenverschiebung A¢ zwischen der Tragerwelle und der Impulseinhiillenden,

die sich wahrend jedes Resonatordurchlaufs der Zeit T' = f’r

- andert und folglich

WCEO = % von Impuls zu Impuls festlegt. Innerhalb der Differenzfrequenzmischung
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gilt Wi = Nwyep + WeEo — MWrep — WeEO, Wobel wego eliminiert wird. Damit sind
Fluktuationen der Tréger-Einhiillenden-Phase der Multi-THz-Impulse ausgeschlos-

sen.

Detektion ultrakurzer Multi-THz-Impulse

Die Tragerfrequenz der hier betrachteten Lichtimpulse liegt im Multi-THz-Bereich,
wohingegen die Bandbreite der schnellsten Oszilloskope etwa 100 GHz betragt.
Es ist also ausgeschlossen Lichtschwingungen rein elektronisch aufzuzeichen. Die
elektro-optische Detektion umgeht diese Problematik, indem die Wellenform von
phasenstarren Lichtimpulsen schrittweise durch einen zweiten ultrakurzen Lichtim-
puls innerhalb eines nichtlinear-optischen Kristalls abgetastet wird (siehe Abb. 3.3,
NX2). Dabei ermoglicht die starre Phase des elektrischen Feldes tiber den Impuls-
zug zu integrieren und die Feldamplitude mittels eines y®-Prozesses zunéchst in
eine Polarisationsanderung und anschlieSend in eine Spannungsdifferenz zu iiberset-
zen. Durch Summen- und Differenzfrequenzmischung des Multi-THz-Impulses und
des NIR-Abtastimpulses im nichtlinearen Medium werden phasenkohérente Seiten-
bander des Abtastspektrums erzeugt, die zu einer Phasenmodulation und damit zu
einer Drehung der Polarisation des elektrischen Feldes der NIR-Impulses Eyy fiih-
ren [Gal99]. Unter der Annahme, dass die Abtastimpulse ausgedehnten transversalen
Wellen geniigen, deren Einhiillende sich nur langsam dndert und deren Bandbreite
deutlich kleiner ist als die Tragerfrequenz, lasst sich das elektro-optische Signal wie

folgt darstellen [Gal99]:

7T€0wg

S(teos) = Ek(wo)c

/ h A, (wra, ) R(wrn, ) e “THE0S dupy, . (A.8)

Dabei ist Ay, die spektrale Amplitude des Multi-THz-Impulses und R(wrp,) die

effektive Detektorantwortfunktion, welche von der Autokorrelationsfunktion

Clnte(wriss) = /_ A% o — wp) Agare(w — wo — wrp,)dow (A.9)

des Abtastimpulses mit Tragerfrequenz wy und spektraler Amplitde Ag,te sowie dem

Phasenanpassungsfaktor und dem nichtlinearen Tensor des elektro-optischen Kris-
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A. Zusatzinformationen zur ultraschnellen Multi-THz-Spektroskopie

talls xy® abhéngt:

eiAkL -1

—_— Al
1Ak (A.10)

R(WTHZ) = Cgate(wTHz)X(2) (wo; WTHz, Wo — wTHz)

Das detektierte elektro-optische Signal unterscheidet sich also von der tatséchlichen
Wellenform sowohl aufgrund der Frequenzabhéngigkeit von X(Q) (wWo, WTHZ, Wo —WTHz),
der Kohérenzlédnge der kopropagierenden Impulse, als auch von der Impulsdauer des
NIR~Abtastimpulses.

Fiir den in dieser Arbeit verwendeten diinnen GaSe-Detektorkristall (L = 10 pm)
spielen Dispersions- und Absorptionseffekte sowie die Phasenanpassung eine ver-

nachlédssighare Rolle. In diesem Fall ist Gleichung A.8 proportional zu

S(tros) o /_ Arng(wrny) /_ WA, o (W) Agate (W — Wi ) dwe ™ “THEOS iy,
(A.11)

wobei WA? (W) Agate(w — wrn,) der spektralen Dichte des elektro-optischen Signals

gate
entspricht. Die Information ist dementsprechend im Uberlappbereich von A

*
gate

dessen spektraler Replik Agate(w — wrn,) kodiert und manifestiert sich in Form einer

und

Phasenmodulation des elektrischen Feldes des Abtastimpulses innerhalb dieses Spek-
tralbereichs. Die resultierende Phasenverschiebung wird mit Hilfe von Polarisations-
optik (siehe Abb. 3.2) in ihre linearen Komponenten aufgespalten und deren Intensi-
tat durch zwei Photodioden spektralintegriert detektiert. Dabei treten statistische,
frequenzunabhéngige Fluktuationen der Intensitédt der NIR-Abtastimpulse - das

Schrotrauschen - auf. Dieses wird bei der Integration [*_ wA?*

gate (w ) Agate (W —WTHz ) dw

iiber den gesamten Spektralbereich akkumuliert. Durch spektrales Filtern kann der

*

Integrationsbereich effektiv auf den Uberlappbereich von A%,

und Agate(w — wrny)
eingegrenzt und das Signal-Rausch-Verhéltnis des elektro-optischen Signals opti-
miert werden [Porl4]. Abbildung A.3a zeigt die Wellenform eines fiir die hier ver-
wendete NIR-Anrege-MIR-Abtastspektroskopie typischerweise verwendeten Multi-
THz-Impulses. Dieser wurde mittels optischer Gleichrichtung in einem 10 pm dicken
GaSe-Kristall generiert und mit einem vergleichbaren GaSe-Kristall elektro-optisch
abgetastet, wobei ein Signal-Rausch-Verhéaltnis von etwa 5000 erreicht wurde. Die
spektrale Phase und Amplitude geht aus der Fouriertransformation des Transienten

hervor (Abb. A.3b). Hierbei tiberspannen die MIR-Abtastimpulse einen Spektralbe-
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A.2. Generation und Detektion ultrakurzer Multi-THz-Impulse
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Abbildung A.3. | a, Wellenform des elektrischen Felds des mittels optischer Gleich-
richtung in einem 10 pm dicken GaSe-Kristall erzeugten MIR-Abtastimpulses als
Funktion der Verzogerungszeit tgos. b, Spektrale Amplitude und Phase der Wellen-
form in a als Funktion der Frequenz.

reich von 10 bis 40 THz, womit sie ideal geeignet sind, um exzitonische Resonanzen
in TMDCs zu treiben [Poel5, Stel8]. Die spektrale Phase verlauft nahe null und
zeugt von einem zeitlich bandbreitelimitierten Impuls, der es erméglicht Dynamik

im Bereich von unter 30 fs zu beobachten.
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Anhang B

Zusatzinformationen zum exzitonischen

Phaseniibergang

B.1. Wannier-Gleichung und dielektrische
Abschirmung

Die exzitonischen Bindungsenergien und Wellenfunktionen erhalt man durch Be-
stimmung der Eigenenergien £y, und Eigenfunktionen ¢, der Wannier-Gleichung
(siehe Gl. 4.1). Hier ist ¢ = (q, ¢,) der relative Impuls des e-h-Paars in Polarkoor-
dinaten. Die Eigenfunktionen koénnen als ¢, = ¢,e™% ausgedriickt werden, wobei
m die Azimuthalquantenzahl ist. Das effektive Coulomb-Potential V;(2) erhilt man
durch Losung der Poisson-Gleichung fiir eine Punktladung am Ort z = 0 innerhalb

der dielektrischen Umgebung:

€0€air, 2 > Ldwse, + dgap + dws,
€0EWS,, %dWSeg + dgap < 2 < %dWSeQ + dgap + dws,
€(2) = { €p€gap, Tdwse, < 2 < 3dwse, + dgap (B.1)
€0EWSes;  —3dwse, < 2 < sdwse,
€0€diamond, < < _%dWSGQ
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B. Zusatzinformationen zum exzitonischen Phaseniibergang

Die effektive Schichtdicke wird auf dws, = dwse, = 5,7 A und dgap = 1,0£0,3 A
gesetzt. Da die Dielektrizitdtskonstante von TMDCs anisotrop in Bezug auf die
Richtung parallel und senkrecht zur Monolagenebene ist, muss dies in Gleichung
B.1 beriicksichtigt werden. Hierzu werden die isotropen Dielektrizitatskonstanten
€;, wobei i die jeweilige Schicht bezeichnet, durch die Komponente parallel ey und
senkrecht € zur Monolagenebene ausgedriickt. Fiir die relativen Permittivitdten
gilt €fse, = 7.5, €tys, = 6.3, €lhyse, = 13.36, €lys, = 11.75, €diamond = 5, €air = 1
und eg,, = 1 [Lat18, Berl3]. Das anisotrope Potential geht letztlich aus dem isotro-

pen Fall durch die Transformation €; — x; und d; — «a;d; hervor, wobei k; = 4/ eyeiL
I

und o = e% entspricht. Da fir TMDCs ey im Allgemeinen grofier als e ist,
nimmt die dielektrische Abschirmung ab, da x < € gilt. Gleichermaflen nimmt
die effektive Schichtdicke wegen o < 1 zu, wodurch sich beide Effekte die Waa-
ge halten und die anisotrope dielektrische Abschirmung lediglich eine Anderung
der 1s-2p-Ubergangsenergie des Interlagenexzitons von 5% gegeniiber dem isotro-
pen Fall hervorruft. Das effektive Coulomb-Potential V,(z) fiir eine Probeladung
am Ort z = 0 und 2z = %OZWSe2 + dgap + %dwg2 stellt jeweils das Intra- und In-
terlagenpotential dar und ist in Abbildung 4.5¢ und 4.6¢ mit den zugehorigen 1s-
und 2p-Wellenfunktionen zu sehen. Aus dem mikroskopischen Modell ergibt sich
eine Resonanzenergie von exakt 69 meV und 147 meV. Um eine gewisse Fehler-
grenze angeben zu konnen, wurde im Folgenden sowohl eine Abweichung der Di-
elektrizitidtskonstanten von 10% als auch Fluktuationen des Interlagenabstandes
beriicksichtigt. In der Literatur wurde der mittlere Abstand der Monolagen einer
WSey /WS,-Heterostruktur zu dipe, = 6,7 A berechnet [Wanl7]. Fiir vergleichba-
re TMDC-Heterostrukturen fiihren Moiré-Muster dabei typischerweise zu Varia-
tionen des Interlagenabstandes im Bereich von ~0,6 A [Yul7, Kunl8|, wodurch
sich eine Fehlergrenze von dine, = 6,7 £ 0,3 A ergibt. Daraus resultieren die Bin-

dungsenergie des Interlagenexzitons zu EP. == 126 &7 meV sowie jeweils die 1s-

inter
2p-Ubergangsenergie des Inter- Eiljtgfp = 69 &+ 5 meV und des Intralagenexzitons
B2 — 142 4+ 9 meV.
Interessanterweise besitzen die mit hBN bedeckte Referenzprobe und die WSes /W So-
Heterostruktur sehr ahnlich Intralagenexzitonresonanzen (Eigy” = 147 4+ 3 meV
[Stel8]), obwohl sich die Dielektrizitdtskonstanten von hBN und WS, deutlich un-

terscheiden. Um diesen Fakt zu verstehen, ist es wichtig zwischen der exzitonischen
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B.1. Wannier-Gleichung und dielektrische Abschirmung

200 —éé o Abbildung B.1 | Energie des

- OOQQOQQQ { 1s- und des 2pﬂ—Zustands, SO-

< 150 :QQ_ ___________ - wie des 1s-2p-Ubergangs von
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g 100 | @ 1s || tion der WSy-Schichtanzahl.
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0ttt 1 dickem hBN bedeckt wurde

0 2 4 6 8 10 .
h h [Merl )
Number of WS, layers (siehe auch [Mer19b])

Bindungsenergie und der 1s-2p-Ubergangsenergie zu unterscheiden. Wahrend sich
der Betrag beider Gréflen gleich gerichtet dndert, unterscheidet sich deren Ande-
rungsrate deutlich durch die Ausdehnung der Wellenfunktionen im Realraum und
die resultierende inhomogene dielektrische Abschirmung (siche Kaptiel 2.2). Dar-
iiber hinaus sei angemerkt, dass es sich bei der hBN-Bedeckungsschicht um einen
Volumenkristall handelt (Dicke ~100 nm), wohingegen die WSs-Bedeckungsschicht
als Monolage vorliegt (Dicke ~7 A). Dieser signifikante Unterschied in der Dicke
wirkt der grofleren Dielektrizitatskonstante des WS, entgegen. Abbildung B.1 illus-
triert die Anderung der Energie des 1s- und 2p-Zustandes des Intralagenexzitons
und dessen 1s-2p-Resonanzenergie als Funktion der Anzahl von WS,-Schichten. Es
ist eine deutliche Abnahme aller drei Groflen fiir eine zunehmende Schichtanzahl
erkennbar. Die 1s-2p Ubergangsenergie erfihrt dabei die kleinste Anderung, da sie
durch die Energiedifferenz des 1s- und 2p-Zustandes gegeben ist. Die Berechnungen
zeigen, dass eine WSy-Monolage und eine hBN-Multilage (gestrichelte Linie) anné-
hernd den selben Effekt auf die Renormierung der 1s-2p-Ubergangsenergie haben,
womit sich jeweils Energien von 142 meV und 147 meV ergeben.

Neben den Resonanzenergien der unterschiedlichen Exzitonspezies kann mit Hil-
fe von Gleichung 4.1 und den daraus resultierenden Wellenfunktionen eine weitere
wichtige Grofle, die Oszillatorstarke f1*~2P des exzitonischen 1s-2p-Ubergangs, ex-

trahiert werden:

2
Fr7r = BB (o ey ) (B.2)
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B. Zusatzinformationen zum exzitonischen Phaseniibergang

Dabei ist r der Ortsoperator und e die Polarisationskomponente des MIR-Impulses
parallel zur Monolagenebene. Daraus ergibt sich eine 1s-2p-Oszillatorstéarke von
fis-20 — (.27 fir Intralagen- und fos-? = 0.44 fir Interlagenexzitonen. Der signifi-
kante Unterschied beider Grofien ist den raumlich deutlich ausgedehnteren Wellen-
funktionen des Interlagenexzitons geschuldet (sieche Abb. 4.6¢). Hieraus ergibt sich

ein, im Vergleich zum Intralagenexziton, etwa doppelt so grofles Dipolmatrixelement

(@*|r - e]p?).

B.2. Drei-Komponenten-Modell

Um die gemessenen MIR-Spektren quantitativ zu analysieren, wird ein phanomeno-

logisches Drei-Komponenten-Modell verwendet. Dieser Ansatz beschreibt die pump-

induzierte Anderung der dielektrischen Antwortfunktion Ae(w) = Aeq(w) + %&w)
folgendermaflen:
2 1s—2p 2 1s—2p
Ag(w) o Ninter€ finter Nintra€ fintra
N deop EiQnter 2 y A deop Eizntra 2 y A
inter R2 T WT T WAnter intra R2 T W7 T WANtra (B 3>

e2 A

B deop. t Eﬁigher 2 . ’
mter 72 —w* - Zwrhigher

Dabei ist e die Elementarladung, €, die Vakuumpermittivitat sowie fie~* und

flsf2p

intra

die oben berechnete Oszillatorstirke des 1s-2p-Ubergangs des Intra- und In-
terlagenexzitons. Der erste und zweite Term reprasentieren die Lorentz-artige 1s-
2p-Resonanz der unterschiedlichen Exzitonspezies, welche die Intra- und Interla-
genexzitondichte Ningra, Ninter, ihre Resonanzenergie Eiira, Finter und ihre Linien-
breite Aintra, Ainter enthalten. Die reduzierte Masse des Interlagenexzitons Winger =
m¥VS2mV5e [(mWS2: 4 mV5e2) = 0.15mg wird durch die effektive Elektronenmasse

im WS,-Leitungsband mY¥52 = 0.27mq und die effektive Lochmasse m," > im WSe,-
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Abbildung B.2.|a-c, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der dielektrischen
Funktion Ae; als Funktion der Photonenenergie hw fiir unterschiedliche Pumpver-
zogerungszeiten t,, (Pumpfluss ® = 27 pJem=2) der WSey /WS,-Heterostruktur mit
einem Stapelwinkel von 8 = 0° (a), 8 = 5° (b) und 6 = 27° (c¢). Rote Kugeln
kennzeichnen die experimentellen Daten. Die gestrichelten Linien reprasentieren das
Drei-Komponenten-Modell, welches an die experimentellen Daten angepasst wurde
(siche auch [Mer19b]).
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B. Zusatzinformationen zum exzitonischen Phaseniibergang

Valenzband m,">® = 0.36m bestimmt [Kor15], wobei my die freie Elektronenmasse
darstellt. Die effektive Masse des Intralagenexzitons Wiy = 0.16mg resultiert aus
der effektiven Elektronen- und Lochmasse innerhalb der WSes-Monolage [Korl5.
Die Dicke der Probe, welche in diesem Modell als diinne Schicht angenommen wird,
betriagt d = 7 A [Poel5]. Der dritte Term in Gleichung B.3 modelliert alle Ubergéinge
zwischen angeregten Ubergingen von e-h-Paaren mittels eines Lorentz-Resonantors
bei einer Energie von Fhigher = 4 meV und einer effektiven Streurate von Iyigher-
Der Parameter A = nNigher fuigher kann dabei als durchschnittliche Dichte npigher an-
geregter und ungebundener e-h-Paare angesehen werden, die mit einer mittleren
Oszillatorstérke fhigner gewichtet wird. Wie in Referenz [Brel8] gezeigt wird, ist zu
erwarten, dass Ubergénge innerhalb angeregter Zusténde unterhalb des Spektralbe-
reichs des MIR-Abtastimpulses auftreten. Um die Zahl freier Parameter des Modells
einzugrenzen, werden alle bereits bekannten Informationen beriicksichtigt: die zuvor
berechnete 1s-2p-Resonanzenergie (unter einer maximal zuldssigen Abweichung von
15%), die Linienbreite der exzitonischen Resonanz, welche im Bereich zwischen 40
und 120 meV liegt [Poelb, Stel8], und die Streuzeit angeregter Zusténde, die un-
ter 200 fs gehalten wird. Dariiber hinaus werden moglichen Werten von ninra, Minter
und A strikte Grenzen gesetzt, da die unabhéngig voneinander gewonnenen Spek-
tren von Aoy und Ae; durch das Drei-Komponenten-Modell simultan reproduziert
werden miussen. Ohne weitere Einschrankungen liefert die numerische Adaption der
gemessenen Spektren durch das phinomenologische Modell eine gute Ubereinstim-
mung (Abb. 4.8 und B.2, schwarz gestrichelte Linie).

Die zeitliche Entwicklung der Exzitondichten fiir unterschiedliche Stapelwinkel 0 ist
in Abbildung 4.9 zu sehen, diese soll durch die Diskussion der tibrigen freien Pa-
rameter komplettiert werden. Die effektive Oszillatorstéirke A (Abb. B.3a-c) zeigt
einen sprunghaften Anstieg innerhalb von 100 fs nach optischer Anregung fiir alle
Stapelwinkel und néhert sich einem Wert von 0,3 - 10'? ecm™ fiir ¢,, > 0.2 ps, was
auf einen messbaren, aber gegentiber der Interlagenexzitondichte geringen Beitrag
von angeregten e-h-Paaren schlieflen lasst. Die Linienbreite der Interlagenexziton-
resonanz Ajyer (Abb. B.3d-f, schwarze Kugeln) liegt zwischen 75 und 110 meV fur
alle Proben. Die Linienbreite der Intralagenexzitonen Ay, (rote Kugeln) hingegen
sinkt fiir = 0° und 5° von 104 zu 55 meV innerhalb von 0,6 ps stark ab, wahrend die
0 = 27° Heterostruktur ein ahnliches Verhalten zeigt und sich Ay, flr t,, > 0.6 ps
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Abbildung B.3. | Weitere Parameter des Drei-Komponenten-Modells: effektive Os-
zillatorstirke A (a-c) und Linienbreite des 1s-2p-Ubergangs (d-f) des Intra- Ayyra
(rote Kugeln) und Interlagenexzitons Ajner (schwarze Kugeln) als Funktion der
Pumpverzogerungszeit t,, fir die Heterostrukturen mit 6 = 0°, 5° und 27° (siche
auch [Mer19b]).

einem Wert von 55 meV néahert. Bei allen Proben ist der mittlere Wert von Ajyter
grofer als Ajira, was vermutlich auf die erhohte Streurate von Interlagenexzitonen

aufgrund ihres permanenten Dipolmoments zuriickzufiithren ist.

B.3. Mikroskopisches Tunnelmodell

Das im Folgenden erlduterte mikroskopische Tunnelmodel ist eine Erweiterung des
Modells aus [Ovel9], welches die Bewegungsgleichungen der verschiedenen Exzi-
tonpopulationen auf der Basis von Dichtematrixtheorie und den Heisenberg’schen
Bewegungsgleichungen in zweiter Quantisierung herleitet [Sell8]. Die Berechnun-
gen zur internen Struktur und Dynamik von Interlagenexzitonen die in Kapitel 4
einflieen, wurden von Simon Ovesen am Lehrstuhl von Prof. Ermin Malic an der
Chalmers Universitédt in Goteborg durchgefiihrt.

Das Modell enthéalt drei Hauptbestandteile: die Intralagenpolarisation P, die Intrala-
genexzitondichte ng™
punktsimpuls von Elektron und Loch ist. Diese Groflen werden nur innerhalb des

1s-K-K-Zustands betrachtet, in dem die Coulomb-gebundenen e-h-Paare stets an

und die Interlagenexzitondichte niélter, wobei @ der Schwer-
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B. Zusatzinformationen zum exzitonischen Phaseniibergang

den K-Punkten der Brillouinzone lokalisiert sind. Angeregte Exzitonzustidnde (2s,
3s, 4s, usw.) werden gesondert als npigner behandelt. Demnach erfolgt die Beschrei-

bung der Exzitondynamik durch die Formeln:

0P =Q(t) = (3 + ) P (B.4)
atnlntra — 2,Y1ntra |P‘2 o ZYiI;,EiraéQO intra + at 1ntra‘p + 8tn1ntra T (B 5)
atnlnter _ ( ;gger(SQO + Yiﬁfé) inter + at 1nter|p _|_ atnlnter|T + atnmter|h1gher (B 6)
atnhlgher — atnhlgher|T 4 8tnhlgher‘higher- (B 7)

In Gleichung B.4 wird P innerhalb seines rotierenden Bezugsystems behandelt,
wobei €(t) die Rabifrequenz des als gaussformig angenommenen Pumpimpulses
mit einer vollen Halbwertsbreite von 100 fs ist. Hier sind 4% = 2,59 ps~' und
vgltra = 26,6 ps~! jeweils die strahlende und phononinduzierte Zerfallsrate [Ovel9).
Die erste Rate beschreibt den strahlenden Zerfall von Exzitonen im Lichtkegel, die
zweite Rate fithrt zur Formation von Intralagenexzitonen, wie anhand des ersten
Terms in Gleichung B.5 zu erkennen ist. Der zweite Term in Gleichung B.5 be-
riicksichtigt wiederum den strahlenden Zerfall von Exzitonen, die in den Lichtkegel
zuriickstreuen. Der Phononstreuterm 9,ng™ [, = Yo (F;“g?‘QngFra L, n ‘C‘?“ra)
koppelt Intralagenexzitonen mit unterschiedlichem Impuls aneinander. Die beiden
Terme in der Summe beschreiben Hin- und Riickstreuung von Exzitonen, die durch
die Intralagen-Phononstreurate Fmg%), vermittelt werden und das Ensemble therma-
lisieren lasst. Da es sich bei F;‘fgb um eine Matrix handelt, ist es nicht moglich, diese
Grofle als einfache Zahl auszudriicken. Es ist jedoch aufschlussreich, die winkelgemit-
telte Streurate > ¢ Fg}gz, die zwischen 40 und 140 ps~! liegt, heranzuziehen. Der
letzte Term in Gleichung B.5 dng™|r = Yo TEGoM (ngfer 1+ «) mtra) ist
der Tunnelterm, der Intra- und Interlagenzustidnde mit unterschiedlichen Impulsen
aneinander koppelt. Die winkelgemittelte Tunnelrate > F%lfé%i,“ter liegt zwischen
1,4 und 6,8 ps—!. Exzitonliznu l(}iﬁig_iltlerhéhere Zustande tunneln, werden dabei durch
2. “’élffs 0 —me— = 0.84 reprisentiert. Anhand der Form von o

Z:Q’ T,0Q’
geht hervor, dass diese Grofle kaum von @ abhéngt.

den Faktor oo =

Die Beschreibung der Dynamik von Interlagenexzitonen erfolgt in Gleichung B.6.

Die strahlende und nicht strahlende Zerfallsrate von Interlagenexzitonen im ersten
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B.3. Mikroskopisches Tunnelmodell

Term ist gegeben durch Y% = 1,02 - 107% ps~! [Ovel9] und y™* = 0,03 ps~!, wo-

rad nrad —

bei letztere phanomenologischen Charakter hat. Der Phononstreuterm d,ng™"[, hat
dieselbe Form wie im Fall von Intralagenexzitonen, mit -y FipngrQ, im Bereich zwi-
schen 6 und 40 ps™. Das Tunneln von Interlagenexzitonen wird durch 8tnmter|T =
Yo TEGore (nig;,tra — ngter> beschrieben, hierbei gilt TI'goM™ = IREIS*, was das
Tunneln zwischen 1s-Zustdnden symmetrisch gestaltet. Der Term 8nmt |higher =
% ( BnMiEhersay — (1 — ) n8t6r> stellt die Wechselwirkung mit angeregten Exzitonzu-
stdnden dar. Dies beruht auf der Annahme, die Streuung angeregter Zustande in den
Lichtkegel des 1s-Zustandes erfolge auf einer Zeitskala Von , mit T = 250 fs. Ebenso

enthélt der Term die Riickstreurate in angeregte Zustande innerhalb der Zeit 1= B
1s,K— K’

Hier wurde 3 = %e_Eilrfth/ FBT 4 o Fimter /BT e P /bBT = (.57 gewahlt, Wobel T
die Temperatur, kg die Boltzmannkonstante und Z die kanonische Zustandssumme
ist. Unter dieser Annahme erreicht das System im thermischen Gleichgewicht eine
Boltzmannverteilung. Dariiber hinaus wurden die K-K'- und K-A-Zusténde bertick-
sichtigt, da die Berechnungen eine Energiedifferenz von weniger als 1 meV zwischen
dem 1s-2p-Ubergang der obigen Zustinde im Vergleich zum K-K-Zustand offenlegen.
Zuletzt wird auf die Dynamik der angeregten Exzitonzustédnde eingegangen. Der ers-
te Term 9yn"&|p = oY g0 TG0 " ng™ in Gleichung B.7 repréisentiert das Tun-
neln von Intra- zu Interlagenexzitonen. Die Wechselwirkung mit dem 1s-Interlagen-
higher|higher _ % (( B) Yo nmter Bnhigher) be-
schrieben. Um die Dynamik der Exzitondichte in Abbildung 4.9 zu reproduzieren,

zustand wird durch den Term 0O;n

wird tiber alle Impulse @ integriert. Demnach ergibt sich njuer = 0.903 g ngter,
wobei der Faktor 0,90 das Verblassen (englisch: bleaching) des 2p-Zustandes, un-
ter Annahme einer Boltzmannverteilung, kompensiert. Der entsprechende Faktor
fir Intralagenexzitonen ist hierbei deutlich naher 1. In diesem Modell werden aus-
schliefllich die Tunnelraten vom Stapelwinkel beeinflusst [Ovel9], folglich entspricht
im Fall von @ = 27° der energicerlaubte Impulsiibertrag fiir K-K-Ubergiange dem
der K-K'- und K-A-Ubergénge. Damit liegt >o IG5 fiir 8 = 27° im Bereich

zwischen 0,2 und 0,9 ps~!.

129



B. Zusatzinformationen zum exzitonischen Phaseniibergang

B.4. Abschitzung des Moiré-Quanteneinschlusses

Dieser Abschnitt stellt einen storungstheoretischen Ansatz zur Abschéitzung des Ein-
flusses einer durch ein Moiré-Muster periodisch modulierten Potentiallandschaft dar.
Hierzu wird das Moiré-Potential aus [Yul7] (Abb. B.4, schwarze durchgezogene Li-

nien) durch einen zylindrischen Potentialtopf folgender Form angenédhert:

07 r S To
V(r)= (B.8)
Vo, 7 >rg.

Die Tiefe des Einschlusspotentials orientiert sich an den Minima des Moiré-Potentials
und betragt Vo = —0,1 eV. Um die Breite der Potentialmulden fiir unterschied-
liche Stapelwinkel zu modellieren, wird der Durchmesser des Potentialtopfes fiir
0 = 5° und 0° zu rqg = 0.33a,, und rq = 0.5a,, gewahlt, wobei a,, = 3,42 nm und

ay = 8,96 nm die Moiré-Periode des jeweiligen Stapelwinkels ist [Yan12].
Aus der Losung der Schrodinger-Gleichung des zylindrischen Potentialtopfs in Po-

larkoordinaten r und ¢ gehen die Eigenenergien und Wellenfunktionen des Systems
hervor. Dabei seien die Wellenfunktionen v in 7 und ¢ separierbar, sodass die (nicht

normierten) Losungen gebundener Zustande folgendermafen lauten:

(. 0) T (kyr)e™?, r<rg B.9)

l/Jnm e = Im(ky70) K (k. T)eimap r>r ( )
Ko (k_rg) " rm\V— ) 0-

Dabei gilt k; = /2 E, auBerhalb und k_ = /25(V; — E,) innerhalb des Potenti-

altopfs. Die Azimuthalquantenzahl ist durch m gegeben und J,, sowie K, sind die
gewohnliche und modifizierte Bessel-Funktion erster und zweiter Art. Innerhalb des
Intervalls 0 < F,, < Vj, steht n fiir die n-te Losung der Gleichung;:
Ve
E, — u = 0. (B.10)

1 ( Kom (k—10)(Jm—1(ks70) = Jmt1(k470)) )
I (k470) (Km—1(k—70)—Km+1(k—70))

Die entsprechende Bindungsenergie fiir 8 = 5° und 0° des 1s-Zustands belduft sich
jeweils auf F14 = 20 meV und 87 meV, ein gebundener 2p-Zustand mit einer Energie

von Fy, = 87 meV tritt jedoch nur fiir 0 = 0° auf. Beriicksichtigt man die raum-
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M |: | \r/i 1 | :n | 1
6 -3 0 3 6
r (nm) r (nm)

Abbildung B.4.|a,b, Quanteneinschluss der Interlagenexzitonen in einem zylin-
drischen Potentialtopf (schwarz gestrichelte Linie) mit einem Durchmesser, welcher
vergleichbar zur Periodizitéit a,, des Moiré-Potentials (schwarze Linie, entnommen
aus [YulT7]) einer WSe, /WS,-Heterostruktur bei einem Stapelwinkel von 6 = 5° (a)
und 6 = 0° (b) ist. Die blaue und hellblaue Kurve stellen die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeitsdichte des 1s- und 2p-Zustandes des ungestorten Interlagenexzitons
mit Bohrradius a;s und ag, dar. Gilt a;,/5, < ay,, wird eine Quanteneinschluss er-
wartet, wodurch die jeweilige Wellenfunktion im Potentialtopf energetisch abgesenkt
wird (rote Kurven) und eine zusitzliche Verschiebung der 1s-2p-Ubergangsenergie
Ay 9p auftreten kann.

liche Ausdehnung der zugrundeliegenden exzitonischen 1s- und 2p-Wellenfunktion
anhand ihres Bohrradius a;; und ag, (Abb. B.4, horizontale schwarze Pfeile), wird
ein Quanteneinschluss nur unter der Bedingung ay,/2, < an, erwartet. Im Fall von
0 = 5° sind die relativ schmalen Potentialmulden nicht im Stande, den 2p-Zustand
zu erfassen (Es, = 0), wodurch sich eine relative Verschiebung der Ubergangsenergie
von Aygg, = |Ey, — E5] = 20 meV ergibt. Fiir einen verschwindenden Stapelwin-
kel hingegen konnten beide Wellenfunktionen im Minimum des Moiré-Potentials
zum Liegen kommen. Unter diesen Umstédnden wird eine &hnliche Verschiebung von
Aisop = |Eop — Ers| = 19 meV erwartet. Addiert man diese Lésungen zur unge-
storten 1s-2p-Resonanz des Interlagenexzitons von 67 meV, kann die beobachtete
Blauverschiebung im Bereich von 20 meV sowohl fiir 8 = 5°; als auch fir 6 = 0°

zufriedenstellend gendhert werden.
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Anhang C

Zusatzinformationen zu

mafigeschneiderten Hybridexzitonen

C.1. Dichtefunktionaltheorie

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Berechnungen zur Bandstruktur von WSe,-
Bilagen, die in Kapitel 5 einflieBen, wurden von Dr. Rolan Gillan am Lehrstuhl
von Prof. Janina Maultzsch an der Friedrich-Alexander Universitit in Erlangen-
Niirnberg durchgefiihrt. Die elektronischen Bandstrukturen der WSey-Bilagen wur-
den mittels Dichtefunktionaltheorie in der Perdew-Burke-Ernzerhof-Approximation
geméB ihrer Implementation im Quantum ESPRESSO-Paket [Gia09] simuliert. Die
Integrationen im reziproken Raum wurden auf einem Monkhorst-Pack-Gitter mit
12 x 12 x 1 Punkten durchgefithrt. Die Kernelektronen wurden durch normierte
Pseudopotentiale aus der Pseudo-Dojo-Bibliothek [vS18] ersetzt, wobei die s- und
p-Kernelektronen von Wolfram und die d-Semikernelektronen von Selen in die Men-
ge der Valenzelektronen aufgenommen wurden. Fiir den verwendeten Basissatz von
Ebenenwellen wurde eine Energiegrenze von 90 Ry (1224 eV) gewéhlt, wodurch die
Konvergenz der Elektronendichten und Wellenfunktionen im Grundzustand gewéhr-
leistet wird. Auf der Grundlage dieser Parameter werden die atomaren Positionen
und Gitterkonstanten der verdrehten WSe,-Bilagen unter verschiedenen relativen
Stapelwinkeln, wie 6 = 60° (2H-Stapelfolge) und 0 = 46,8°, optimiert. Die resultie-

rende Atomgeometrie dient zur Bestimmung des durchschnittlichen Gleichgewichts-

133
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abstands der beiden Wolfram-Subschichten. Des Weiteren flielen semiempirische
Van-der-Waals-Korrekturen geméf dem PBE+D3-Schema [Grill] in die Berech-
nungen mit ein, welche ausgezeichnete Vorhersagen fiir die Gitterkonstanten liefern
[Gil18, Torl9].

Die Berechnung der elektronischen Bandstruktur erfolgte, basierend auf der opti-
mierten Geometrie der 2H-gestapelten WSeo-Bilage, mit einem Interlagenabstand
von dipter = 6,5 A. Hierfiir werden Spin-Bahn-Kopplungseffekte vernachlassigt und
die winkelabhéngige Interlagenwechselwirkung simuliert, indem der Interlagenab-
stand fiir unterschiedliche Stapelwinkel schrittweise im Bereich zwischen 6,5 A und
7,25 A variiert wird. Auf diesem Weg kann der Interlagentunnel-Parameter hy
aus der Bandstruktur der Bilage unter Vernachlidssigung der Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung extrahiert werden. Insbesondere die Interlagen-Hybridisierung fiithrt zu ei-
ner k-abhéngigen Aufspaltung der elektronischen Béander AFE), woraus sich der
Interlagentunnel-Parameter zu hy = % ergibt [Rt19]. Steigt der Interlagenab-
stand, reduziert sich der Orbitaliiberlapp beider Lagen und h, nimmt nahezu linear
ab. So betragt der Interlagentunnel-Parameter fiir einen Abstand von diyer = 6,5 A
(06 = 60°) hy = 230 meV und schrumpft fir diye = 6,75 A (0 = 46,8°) auf
hx = 200 meV. Durch lineare Interpolationen zwischen den zuvor fiir unterschiedli-
che Stapelwinkel berechneten Werten von djy .. kann h, fiir beliebige intermediére

Winkel extrahiert werden.

Um letztlich die vollstandige Bandstruktur fir 2H-gestapelte WSe,-Bilage zu er-
halten, werden Spin-Bahn-Kopplung und Quasiteilchen-Energiekorrekturen inner-
halb der GW-Approximation kombiniert. Hierzu wird zunéchst der YAMBO-Code
[Mar09] verwendet, um die Quasiteilchen-Korrekturen inklusive Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung auf einem regularen 9 x 9-k-Punkt-Gitter zu berechnen. Die dynamische
dielektrische Funktion wurde durch Ubertragung des Impulses auf ein diskretes
9 x 9-k-Punkt-Gitter im reziproken Raum und durch die Godby-Needs-Plasmapol-
Néaherung im Frequenzraum dargestellt. Lokale Feldeffekte und Austauschwechsel-
wirkungen wurden bis zu einer Energie von 300 eV beziehungsweise 650 eV mit-
einbezogen. Die Coulomb-Wechselwirkung in nicht periodischer Richtung wurde
durch ein Wigner-Seitz-Cutoff-Schema begrenzt [Gil18]. Das korrekte asymptotische
Verhalten der dielektrischen Abschirmung fiir Impulse nahe dem I'-Punkt wurde

durch eine isotrope dielektrische Modellfunktion gewéhrleistet, welche sich bereits
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in der Literatur etablieren konnte [Gill8, IB06]. Wahrend die Modellfunktion aus-
reichend ist, um die korrekte Quasiteilchen-Bandstruktur zu erfassen, fithrt sie zu
einer Uberschéiitzung der elektronischen Bandliicke. Deshalb werden zusétzliche GW-
Berechnungen (unter Vernachléssigung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen) mit dem
BerkeleyGW-Code [Des12] durchgefiihrt, wobei die Nonuniform-Neck-Subsampling-
Methode [Da 17] verwendeten wurde, um eine zusétzliche scissor-shift-Korrektur der
elektronischen Bandliicken abzuleiten. Durch Wannier-Interpolation der korrigierten
elektronischen Bénder erhalt man schliellich die Bandstruktur der 2H-gestapelten
WSe,-Bilage.

C.2. Mikroskopisches Modell der

Exzitonhybridisierung

Im Folgenden wird ein theoretischer Ansatz zur Bestimmung von Eigenenergien und
Wellenfunktionen der energetisch giinstigsten exzitonischen Zustédnde einer Homobi-
lage vorgestellt. Die Berechnungen zu Hybridexzitonen, die in Kapitel 5 einflieflen,
wurden von Samuel Brem am Lehrstuhl von Prof. Ermin Malic an der Chalmers
Universitdt in Goteborg durchgefiihrt. Da K-A-Exzitonen die Zustdnde niedrigster
Energie in WSe,-Bilagen darstellen [Deil9], dient ein Hamiltonoperator als Aus-
gangspunkt, welcher sich auf diese Hochsymmetriepunkte beschriankt. Hier lautet

der elektronische Beitrag

_ c .t v ot ij .t ] ij .1
H = Z (EChCik + € ViLVik) + Z Wi CiterqVinr—qViksCik + Z b Cig s oCik (C.1)
ik ijkk'q ik

mit den Vernichtungs- und Erzeugungsoperatoren der Leitungs- CZT.k /ci und Va-
lenzbandelektronen VIk /v mit dem Impuls k innerhalb der Monolage i = 1,2.

Die Eigenenergien, des in der jeweiligen Schicht lokalisierten Basissatzes von Ei-

2k
Qm?

mit den effektiven Massen m? der Elektronen am A- und der Locher am K-Punkt.

genfunktionen, sind gegeben durch die effektive Massenniherung &3, = 520 +
Die jeweiligen effektiven Massen, Bandliicken und energetischen Absténde der Hoch-

symmetriepunkte wurden Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen entnommen
[Korl8]. Der zweite Term in Gleichung C.1 enthélt die Coulomb-Wechselwirkung
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zwischen Elektronen und Loéchern anhand der Matrixelemente quj . Letztere werden
zur Beriicksichtigung der dielektrischen Umgebung des Bilagensystems von einem
semiklassischen Ansatz, ausgehend von anisotropen homogenen Schichten, abgelei-
tet. Hierfir werden ab-initio-Parameter [Kat18] des dielektrischen Tensors von WSe,
und Diamant eg;, = 5.8 [Lat18] verwendet. Der letzte Term in Gleichung C.1 spie-
gelt den Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen der beiden Schichten wider,
welcher zur Interlagen-Hybridisierung fithrt. Da die Hybridisierung der Elektronen
im A-Tal um GroBenordnungen stérker ist als im K-Tal [Rt19], wird sich auf eben
diese konzentriert. Fiir Interlagentunneln gilt die Impulserhaltung, was in den loka-
len Impulskoordinaten der beteiligten Hochsymmetriepunkte einen Impulsiibertrag
h = hadgn,-a, [Wanl7] erfordert, der von der Ausrichtung der jeweiligen Brillouin-
zonen benachbarter Monolagen und damit vom Stapelwinkel abhéngt. Der Betrag
des Interlagentunnelparameters am A-Punkt, hy wird aus DFT-Rechnungen der
Bandstruktur der Homobilagen (siehe Anhang C.1) extrahiert und héngt entschei-

dend vom Interlagenabstand beziehungsweise Stapelwinkel ab.

Um den Hamiltonoperator aus Gleichung C.1 zu diagonalisieren, wird dieser zur
Berticksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung auf einem Hartree-Fook-Niveau zu-

nichst in das Exzitonbild iibertragen. Dabei werden fir Intra- (i = j) und Interla-

genexzitonen (i # j) Operatoren gemafi X fot = > ﬁ/’g(k)cjk ey QVik+6,;Q 1M Ex-
zitonbild [Kat18, Ovel9] mit Massefaktoren o;(f;;) = Zgin:zv), Schwerpunktsimpuls
i J

Q und Wellenfunktionen W (k) verwendet, wobei Wi (k) die Wannier-Gleichung
[Ovel9] 16st (siche Anhang B.1). Im Exzitonbild lasst sich der Hamiltonoperator

folgendermaflen darstellen:

ij vij T yig ingn v i j
o= Z EHJQXHJQ XuJQ + Z Tvuj XVQJrArAngLZJ’ (C.2)
inQ 1#7,nruQ
mit der Interlagentunnelmatrix Tﬁﬁ’jn = hAFViﬁ’j” = ha Dk \II{L”(k:)*\I’L"(k + Bin[Aj —
A;]) [Rt19] und den Eigenenergien EELJQ = Eifo + & —€jo + 3 P>

Sme i) der Exzitonen.
Die Diagonalisierung liefert den Hamiltonoperator H = . ¢ EWQYJQYVQ. An dieser
Stelle wurden die Hybridexzitonen YJQ = Yiin Cra(i, g, ;,L)Xffé_ AiT eingefithrt. Die-
se resultieren aus dem Eigenwertproblem der Hybridisierung E;]Qf 2, Cha(i, g, 1) +

Snsin T Crg(n, j,v) = E,qCo(i,j, n). Die Koeffizienten C.(n,j, 1) bestim-
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men, in welchem Maf die Exzitonzusténde (i, j, u) zum Zustand des Hybridexzitons
mit den Quantenzahlen (v, Q) beitragen. Fir die numerische Berechnung der Hy-
bridzustdnde wurden die 56 energetisch niedrigsten Exziton-Eigenzustande sowohl
fiir Intra-, als auch fiir Interlagenexzitonen mit Drehimpulsquantenzahlen bis zu
l =3 (s, p-, d- und f-Typ-Zustande) beriicksichtigt.

Die beobachtete Stapelwinkelabhéngigkeit der Hybridisierung kann durch eine Ver-
einfachung des theoretischen Ansatzes qualitativ verstanden werden. Fir Winkel
von 0 # 0° kann die Mischung von Intra- und Interlagenexzitonen mit unterschied-
lichen Quantenzahlen p (beispielsweise 2s und 2p) signifikant zum Hybridzustand
beitragen, dies gilt insbesondere fiir angeregte Zustande. Im Gegensatz dazu wird
fir 0 ~ 0° der Exzitonformfaktor fiir Zustdnde mit unterschiedlichen Quantenzah-
len sehr klein, zum Beispiel Fjn/" ~ F7"),,, sodass das Eigenwertproblem der

Hybridisierung analytisch gelost werden kann:

s = (e By + o\~ By P A ATE(03)
Dies dhnelt der bekannten vermiedenen Kreuzung (englisch: avoided crossing) von
Energieniveaus hybridisierter Teilchen. Dariiber hinaus besteht in allen Konfigura-
tionen der energetisch niedrigste Zustand des Hybridexzitons tiberwiegend aus In-
tralagenzustianden. Daher ist die delokalisationsbedingte Energieabsenkung 5%) =
Eifga — E%b’_ des Intralagenexzitons, welche ein Maf} fiir den Grad der Hybridi-
sierung darstellt, durch 5320 = —AQQ + 5/A2, + 4T, |? gegeben. Die energetische
Verschiebung des Inter- gegentiiber dem Intralagenexzitonzustand lautet: A,g =

ENST — Eig™ > 0. Dabei gilt 6™ > 0 und ag*zb < 0, weshalb der Betrag der Rot-

verschiebung monoton abnimmt und die Hybridisierung mit zunehmendem Ener-

gieversatz der Ausgangszustiande schwicher wird. Dies erklart die unterschiedliche
Hybridisierung der Zustédnde fiir einen Stapelwinkel von 0 = 0° und 8 = 60°, da
die Spin-Bahn-Kopplung die Intra- und Interlagenzustande fiir 6 = 60° energetisch
voneinander trennt. Im Gegensatz dazu sind die Energien der zu mischenden elek-
tronischen Bénder fiir 8 = 0° nahezu entartet. Zudem sind fiir 0 # 0° oder 60° die
Dispersionsrelationen von Intra- und Interlagenexzitonen gegeneinander versetzt,
was zu einem impulsabhdngigen Energieversatz fithrt. Dies wird in Abbildung C.1

deutlich, da aus der zunehmenden Verstimmung der Dispersionsrelationen von Intra-
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0 =50°
(O S L B e E———
—— hybrid 2p
| inter ] . ) )

04 L —intra {s - Abbildung C.1 | Exzitondisper-
' s sionsrelation als Funktion des
< Schwerpunktsimpulses ) fir den
\'L-J/ 0.2 .. -1 1s- (durchgezogene Linien) und

2p-Zustand (gestrichelte Linien)
des Intra-/Interlagenexzitons und
des Hybridexzitons (siehe auch
[Mer20]).

0.0

'-1.4'-0.7' 0.0 | 0.7 14
Q-A (nm™)

(blaue Linien) und Interlagenexzitonen (orange Linien) fir steigende Werten von Q)
eine Blauverschiebung der Dispersionsrelation der Hybridexzitonen (violette Linien)

resultiert.

Es gibt zwei weitere Effekte, die zu einer verminderten Hybridisierung von Exzitonen
in verdrehten Homobilagen fithren koénnen: (i) Als Folge der stapelwinkelabhéngi-
gen Interlagenabstiande nimmt der elektronische Interlagentunnelparameter hy fiir
fehlausgerichtete Proben ab [Wanl7, Yeh16] (siche Abschnitt C.1). (ii) Das exzito-
nische Tunnelintegral T},(dA) o< Fl,(dA) = 355 Wik (k)* W (k 4 BdA) nimmt mit
zunehmender Impulsfehlanpassung [dA| = |[A; — As| ~ 6 ab. Anschaulich betrach-
tet, entspricht dies dem abnehmenden Uberlapp der Wellenfunktion von Intra- und
Interlagenexzitonen in der Ebene, welcher den Grad der Hybridisierung beeinflusst.
Dies verdeutlicht die Zunahme der 1s-2p-Ubergangsenergie fiir einen abnehmenden
Grad der Hybridisierung. Die im Realraum weit ausgedehnten 2p-Wellenfunktionen
entsprechen im Vergleich zum 1s-Grundzustand stark lokalisierten Impulsraumwel-
lenfunktionen (siche Abb. 5.7c). Daher nimmt fiir angeregte Zustinde der Uberlapp

in der Ebene F|, schneller mit dem Stapelwinkel ab als fiir den Grundzustand, wie

6Tls aTQP
| <156

die Rate der Blauverschiebung des 2p-Zustands die des 1s-Zustands iibersteigt.

|. Folglich nimmt die 1s-2p-Ubergangsenergie zu, da

zum Beispiel fiir |

Korrekturen hoherer Ordnung der exzitonischen Energieniveaus werden in der ge-
genwartigen theoretischen Analyse aus folgenden Griinden vernachléssigt: (i) Die er-

wartete Aufspaltung zwischen den p, - und p_-Zustédnden liegt im Bereich von 10 bis
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25 meV fiir K-K-Exzitonen in TMDC-Monolagen im Vakuum [Zhol5, Sril5, Glal7]
und wurde kiirzlich ebenfalls experimentell bestétigt [Yon19], wobei eine Energiedif-
ferenz von ~14 meV beobachtet wurde. Aufgrund der erhohten dielektrischen Ab-
schirmung, die Exzitonen in einer TMDC-Bilage auf einem Diamantsubstrat erfah-
ren, wird erwartet, dass die durch die Berry-Kriitmmung induzierte Aufspaltung ent-
sprechend kleiner ausféllt. Insbesondere Exzitonbindungsenergien in der Gréfenord-
nung von 200 meV lassen Energiedifferenzen zwischen den 2p, - und 2p_-Zustanden
im Bereich von nur 5 bis 13 meV vermuten. (ii) Bei den bisherigen Uberlegungen
wurde vernachléssigt, dass sich die Elektronen der energetisch giinstigsten Exzito-
nen im A-Tal befinden, indem die Berry-Krimmung deutlich kleiner ist [Kor18] als
im K-Tal. Deshalb sollte die Energiedifferenz zwischen den 2p,- und 2p_-Zustanden
der Hybridexzitonen in WSey-Homobilagen deutlich unter 10 meV liegen.

In experimenteller Hinsicht kénnen solche Korrekturen hoherer Ordnung derzeit
nicht aufgelost werden. Der MIR-Abtastimpuls ist linear polarisiert ist, um die pum-
pinduzierte dielektrische Antwort der Homobilage effizient zu extrahieren. Da es
sich bei linear polarisiertem Licht um eine Uberlagerung von rechts- und linkszir-
kular polarisiertem Licht handelt, werden jedoch gleichzeitig 1s-2p - und 1s-2p_-
Ubergéinge angeregt. Mit diesem Ansatz erhilt man also die effektiv gemittelte
1s-2p-Ubergangsenergie. Des Weiteren betrigt die experimentelle Linienbreite der
internen exzitonischen Uberginge mehrere 10 meV und iiberlagert die durch die
p+/p—-Aufspaltung induzierte inhomogene Verbreiterung. Daher erfasst das oben
beschriebene mikroskopische Modell, auch unter Vernachléssigung von Korrekturen
aufgrund der Berry-Kriimmung, die exzitonischen Energieniveaus und die wesentli-
chen Mechanismen, welche fiir die winkelabhéngige Renormierung der Exzitonbin-
dungsenergie verantwortlich sind: die Hybridisierung von Intra- und Interlagenexzi-
tonen.

Die Berechnung der Energieniveaus von hybriden Exzitonen in WSey-Homobilagen
fiir Stapelwinkel nahe 8 = 30° ist momentan nicht moglich, da der Interlagentunnel-
parameter in diesem Fall nicht aus der Einteilchen-Bandstruktur extrahiert werden
kann. Aus folgenden Griinden beschrankt sich deshalb die theoretische Betrachtung
auf moderate Abweichungen um 0 = 0° und 8 = 60°: Die auf DFT basierende Be-
rechnung von Exzitonen in verdrehten TMDC-Homobilagen, die sich aus Elektronen

und Lochern mit unterschiedlichem Lagen- und Tal-Freiheitsgrad zusammensetzen,
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ist d&uflerst anspruchsvoll und wurde bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht realisiert.
Stattdessen wird eine Kombination aus DFT und einem Wannier-Modell verwendet,
um Exzitonenergien in verdrehten Homobilagen zu berechnen. In perfekt ausgerich-
teten Bilagen werden die anfinglich entarteten elektronischen Bander der konsti-
tuierenden Monolagen in Abhéngigkeit des Interlagentunnelparameters aufgespal-
ten. Fir verdrehte Bilagen gilt dies nicht streng, da zum Beispiel die Faltung der
Brillouinzone zu einer Vermischung mehrerer Bander fithrt. Folglich ist die Band-
aufspaltung kein gutes Maf fiir das Interlagentunneln. Aus diesem Grund stellt die
DFT-Bandstruktur von 2H- und 3R-gestapelten Bilagen den Ausgangspunkt der Be-
rechnungen dar, wobei angenommen wird, dass sich der Interlagentunnelparameter
nahe eines Hochsymmetriepunktes nur langsam mit dem Stapelwinkel dndert und
daher auch fiir leicht verdrehte Proben verwendet werden kann. Diese Approxima-
tion ist jedoch auf kleine Stapelwinkel beschrinkt, da beispielsweise fiir 6 = 30°
die Hybridisierung zwischen verschiedenen Hochsymmetriepunkten wie dem A- und
dem ¥-Punkt (liegt zwischen dem A- und A’-Punkt) benachbarter Schichten das

Interlagentunneln stark beeinflusst.

C.3. Pumpflussabhingigkeit der 1s-2p-Resonanz

Um die anregungsdichteabhéngige Renormierung der Bindungsenergie der Hybridex-
zitonen zu untersuchen, wurde die dielektrische Antwortfunktion der WSe,-Bilagen
mit einem Stapelwinkeln von 6 = 60°, 5° und 0° fiir verschiedene Pumpfliisse bei
einer festen Pumpverzogerungszeit von t,, = 5,1 ps aufgezeichnet (Abb. C.2). Bei
allen Messungen tritt ein deutliches Maximum im Realteil der optischen Leitfa-
higkeit Aoy und ein entsprechendes dispersives Merkmal im Realteil der dielek-
trischen Funktion Ae; auf, welches aus der resonanten Antwort des intraexzitoni-
schen 1s-2p-Ubergangs resultiert. Die spektralen Charakteristika der WSe,-Bilagen
mit einem Stapelwinkel von 8 = 60° und 5° liegen fiir alle Pumpfliisse bei einer
Energie von ~100 meV. Fir 6 = 60° wurde fiir den niedrigsten Pumpfluss von
® = 7 pJem 2 keine signifikante spektrale Antwort beobachtet. Unter Verwen-
dung des phénomenologischen Zwei-Komponenten-Modells, welches an die expe-
rimentellen Spektren angepasst wurde, ist es moglich die Renormierung der 1s-2p-

Resonanzenergie hw,es als Funktion des Pumpflusses ® zu quantifizieren (Abb. 5.11).
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Abbildung C.2. | a-f, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leit-
fahigkeit Aoy (a-c) und der dielektrischen Funktion Ae; (d-f) als Funktion des
Pumpflusses ®. Die experimentellen Daten (blaue Kugeln) wurden bei einer Pump-
verzogerungszeit von ¢,, = 5,1 ps nach resonanter optischer Anregung fiir drei un-
terschiedliche WSes-Bilagen mit einem Stapelwinkel von 8 = 60°, 8 = 5° und 0 = 0°
bei einer Temperatur von 5 K aufgezeichnet. Die blau schattierten Flachen stellen
die Anpassung des phdnomenologischen Modells an die experimentellen Daten dar.
Fiir 0 = 60° war es nicht moglich die dielektrische Funktion fiir ® = 7 pJem=2 zu
extrahieren (sieche auch [Mer20]).
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Wiéhrend Aw,es fiir die Bilagen mit 8 = 60° und 6 = 5° kaum beeinflusst wird und
nahezu unverdndert bei einem Wert von ~100 meV verweilt, hat ® fir 6 = 0°
einen dramatischen Einfluss auf hw,.s. Hier sinkt die 1s-2p-Resonanzenergie von
83 meV auf 63 meV, sobald der Pumpfluss von 7 pJem =2 auf 27 pJem =2 erhoht wird.
Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit dem mikroskopischen Verstandnis der

winkelabhangigen Hybridisierung exzitonischer Zustiande gemafl Kapitel 5.4.
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Anhang D

Zusatzinformationen zu

Interlagen-Lyman-Polaronen

D.1. Interlagen-Exziton-Phonon-Hybridisierung
der WSes-3R-BL/Gips-Heterostruktur

Die starke Interlagen-Exziton-Phonon-Kopplung kann durch den effektiven Hamil-
tonoperator Heg aus Gleichung (6.1) beschrieben werden. Die aus den Transmis-
sionsmessungen (Abb. 6.2e) ermittelten Resonanzenergien der nicht hybridisierten
Phononenzustéinde Ejj = 78 meV und £} = 138 meV stimmen gut mit Literatur-
werten tiberein [[is79]. Die Diagonalisierung von Hg liefert die Eigenenergien £, und
die Eigenmoden |¥,,) der exzitonischen Lyman-Polaron-Zustande. Um die Exziton-
Phononon-Kopplungskonstanten V;, V5, V3 und Vj zu extrahieren, wird das effektive
quantenmechanische Modell numerisch an die experimentellen Daten angepasst. Dies
erfolgt durch Simulation der pumpinduzierten Anderung der dielektrischen Funktion
Ae(w) = Aey(w) + 224 entsprechend:

eow

Al =2 [<E2 - ] o (D)

. - Y
B Wt — W%@) — Wt

wobei vier Lorentz-Kurven mit der Oszillatorstarke A, und der Linienbreite -, die

Lyman-Polaron-Absorptionsbanden représentieren. Der letzte Term enthalt die Os-
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Abbildung D.1 | Pumpinduzierte Anderung
des Realteils der optischen Leitfahigkeit
Aoy der 3R-BL/Gips-Heterostruktur —fiir
® = 32 pJem2 und T = 260 K. Die ex-
perimentellen Daten (blaue Kugeln) zeigen
die Absorptionsbanden der Lyman-Polaron-
Zusténde |V,,) (n =1, 2, 3, 4). Die Anpassung
des theoretischen Modells an die Daten
(rote Linie) weist unter Vernachldssigung der

| L |

L | L |
0 40 80 120 160 Kopplung an K-K-Exzitonen eine deutliche
ho (meV) Diskrepanz nahe |¥3) auf (gestrichelte Linie)
(siche auch [Mer21]).

zillatorstarke Ag. und die Linienbreite 7 eines schwachen Hintergrunds ungebun-
dener e-h-Paare, welcher typischerweise in TMDC-Heterostrukturen vorzufinden ist
[Stel8, Mer19b, Mer20]. Die GroBen A, und 7, koénnen mithilfe der Projektions-
matrix P bestimmt werden. Diese enthélt die Projektionen der jeweiligen Lyman-

Polaron-Zustéande auf die einzelnen Basisvektoren, dabei gilt:

(X ) (WalX5 ) (Tl ™) (alXg™)
p— <\IJ1|1V4> <\I/2|1V4> <\I/3|1V4> <\I/4|]_l/4> (D 2)
(U™ (UalXyy™) (WalXg ™) (WalXy ™)1

<\111|1l/3> <\112|]_V3> <\I/3|1V3> <\I/4|]_l/3>

Hier wurden die Basisvektoren (|X§;A, Oy, XXX 0us), usw.) der Ubersichtlichkeit
halber durch ihre angeregten Komponenten (|X§p_A>, usw.) ausgedriickt. Die Os-
zillatorstarken und Linienbreiten der Lyman-Polaron-Moden lassen sich nun gemaf

A, = \/ S nm P, A% % und vy, = V2 mm P,.Y%? berechnen, wobei A% die Oszilla-

torstarke und 4?2, die Linienbreite der m nicht hybridsierten Basiszusténde darstellt.

In der WSes-3R-BL thermalisieren die photogenerierten K-K-Exzitonen innerhalb
weniger 100 fs in den K-A-Zustand, somit betriagt die Oszillatorstiarke der Basiszu-
stinde zum Zeitpunkt t,, = 3 ps A° = (Aﬁ’_%p,0,0,0). Gleichermafien setzt sich
die Linienbreite aus den einzelnen Beitrigen der Basiszustinde zusammen 7° =
(Wﬁ:/%p; Vvar Vvs Vﬁ'zp), wobei die Linienbreite der Phononmoden v,, = 7,,, = 10 meV

in guter Ubereinstimmung mit der Transmissionsmessung ist (Abb. 6.2¢). Die Lini-
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Abbildung D.2. |Projektion P, der Lyman-Polaron-Zusténde |¥,) (n = 1, 2, 3,
4) auf die Basiszusténde |X A 0wy, XETK 0us) (rot), |Xﬁ’A,OV4,X§p’K,OV3) (lila),
IXEA Ty, XEK Ovs) (blau) und [XE, 0vy, XE7K 10s) (orange) als Funktion der
1s-2p-Resonanzenergie Ef,_5, der K-A-Exzitonen (siehe auch [Mer21]).

enbreiten der 1s-2p-Ubergénge befinden sich in einem Bereich von ~}— Zp, KK 9 €
[35,55] meV. Zusétzlich kénnen die nicht hybridisierten exzitonischen Resonanz-
energien auf Ef,_3, € [65,85] meV und EXK, € [110,120] meV begrenzt werden
[Mer19b, Mer20]. Dementsprechend wird die Anzahl der freien Parameter redu-
ziert und He wird einzig mithilfe von AX3 9, und den Kopplungskonstanten V;,
(n =1,2,3,4) parametrisiert. Die Anpassung der dielektrischen Funktion aus Glei-
chung D.1 an die experimentellen Daten wird durch numerische Optimierung der
Eingangsparameter mittels der Methode der kleinsten Quadrate sichergestellt. Ohne
weitere Einschrankungen konvergiert der Algorithmus und liefert eine ausgezeichne-
te Ubereinstimmung zwischen dem Modell und den experimentellen Daten, welche
die komplexe dielektrische Antwortfunktion der Lyman-Polaronen vollsténdig wie-
dergibt. Interessanterweise reproduziert das Optimierungsverfahren die Rotverschie-
bung von EX~5 op filr steigende Anregungsdichten unmittelbar (Abb. 6.4). Dariiber
hinaus spiegelt das Verhaltnis % ~ V4 ~ V2 die relatlve Oszillatorstarke der nicht
hybridisierten Phononmoden A4,, ~ 2AV3 (Ay,, ~ Dy, %, siche Abb. 6.2¢). Dies legt
eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung geméf V;, ~ p,,, - px nahe, wobei p,,, und px

das Dipolmoment der v3 4-Mode und der 1s-2p-Resonanz ist.
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Die Stérke der Hybridisierung zwischen dem Lyman-Ubergang und den SO4-Phonon-
moden hingt von der Symmetrie letzterer ab. Da das 1s-2p-Ubergangsdipolmoment
strikt innerhalb der TMDC-Ebene liegt, kann die Kopplung an aus der Ebene her-
aus orientierte Vibrationsmoden, abhéngig von der Projektion ihres Dipolmoments
auf die TMDC-Ebene, vernachléssigbar klein sein. Im Gegensatz dazu kénnen in
der Ebene liegende Phononmoden, wie die v3- und v4-Mode, sehr effizient koppeln.
Zudem ist die beobachtete Exziton-Phonon-Kopplung unempfindlich gegeniiber ei-
ner Rotation des Gipskristalls um die TMDC-Flachennormale, da der energetische
Abstand in der Ebene liegender Vibrationsmoden unterschiedlicher Symmetrie klein
(~5 meV [lis79]) und das 1s-2p-Ubergangsdipolmoment innerhalb der TMDC-Ebene
isotrop ist. Potenziell verbleibende Energiedifferenzen der relevanten Phononmoden
liegen im Bereich von ~5 meV und befinden sich damit unterhalb der spektralen
Auflésung des Experiments.

Abbildung D.1 vergleicht das theoretische Modell mit den experimentellen Beob-
achtungen in einer WSes-3R-BL/Gips-Heterostruktur bei einer Pumpverzogerungs-
zeit von t,, = 10 ps und einer Anregungsdichte von ® = 23 pJem 2. Insbeson-
dere erfasst das Modell die Absorptionsbande bei einer Energie von 110 meV, die
sich |W3) zuweisen lasst. Dieser Hybridzustand wird, entsprechend der Projekti-
on P von |U3) auf die jeweiligen Basiszustéinde, durch |XX ™, OV4,X12<p_K, Ovs) do-
miniert (Abb. D.2). Dieses spektrale Merkmal ist eine direkte Folge der Kopp-
lung der K-K-Exzitonzustande |Xﬁ_A,0V4,X§<p_K,OV3> an K-A-Exzitonen via der
v3- und v4-Phononmode und verschwindet unter Vernachlassigung der relevanten
Kopplungskonstanten V3 = V;, = 0 (Abb. D.1, gestrichelte Linie). Die Projek-
tion P, der Lyman-Polaron-Zustédnde |W¥,) auf die nicht hybridisierten Basiszu-
stdnde |X§D_A,01/4,Xﬁ_K,OV3>, IXEA 1wy, XETK 0ws), |Xﬁ_A,OV4,X§<p_K,OV3> und
IXE=A 0y, XEK 105) ist in Abbildung D.2 zusammengefasst und zeigt das charak-
teristische Antikreuzungsverhalten (P;, P,), sowie die Zusammensetzung von |W3)

und ’\I/4> (Pg, P4)
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D.2. Interlagen-Exziton-Phonon-Hybridisierung
der WSe, /WS, /Gips-Heterostruktur

In der WSey/WS,/Gips-Heterostruktur werden photogenerierte Intralagenexzito-
nen durch den ultraschnellen Ladungstranfer an der Grenzfliche der WSes- und
der WSy-Monolage innerhalb weniger 100 fs in Interlagenexzitonen umgewandelt
[Mer19b]. Die 1s-2p-Resonanz von Inter- (E}3®, ) und Intralagenexzitonen (E}3"3 )

liegt jeweils nahe der intraexzitonischen Resonanz von K-A- (Eﬁ:%p) und K-K-

Exzitonen (EfSY,)). Diese Situation ist somit vergleichbar mit der Formation von

K-A-Exzitonen in einer WSes-3R-BL/Gips-Heterosturktur und lésst sich ebenfalls
mit Hilfe des effektiven Hamiltonoperators aus Gleichung 6.1 beschreiben. Um die
experimentellen Beobachtungen quantitativ zu reproduzieren, wird die Kopplung

des 15-2p-Ubergangs von Interlagen- und Intralagenexzitonen an die Phononmoden

K—-A

von Gips berticksichtigt, wobei in Gleichung 6.1 Eﬁ:gp und Ej;"5, jeweils durch

Eﬁt_egp und Eilgt_rgp ersetzt werden. Der effektive Hamiltonoperator lautet:

Einter Vl 0 ‘/2

1s—2p
Vi E4 Vi 0
0 Vs BN,V

V£ 0 Vi ER

Heg = (D.3)

Durch numerische Anpassung von Hes an die experimentellen Daten (Abb. D.3,
rote Linie) kénnen erneut die Interlagen-Exziton-Phonon-Kopplungskonstanten ex-
trahiert werden. Die Daten konnen jedoch im Gegensatz zur WSey-3R-BL/Gips-
Heterostruktur nur unzureichend fur V3 = V;, V; = V4 (Abb. D.3, schwarze Linie)
reproduziert werden. Ein deutlich besseres Ergebnis liefern die Kopplungskonstanten
0.7V1 =V53 =164+ 2 meV und 0.7V, = V; = 25 £ 2 meV. Die direkte Kopplung zwi-
schen X™ ynd den benachbarten Phononmoden nimmt folglich um 30% ab. Bei ge-
gebener Dicke einer WSes /WSs-Monolage von dyy, = ~7 A sind Intralagenexzitonen
im Mittel etwa 3,5 A weiter von der Gipsschicht entfernt als K-K-Exzitonen (Abb.

6.7a). Unter Annahme einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist eine deutliche Abnah-
7
dx.pn zu erwarten. Betrachtet man in erster Naherung die Wechselwirkung mit der

me der Kopplungsstiarke gemédfl V' ~ = mit steigendem Exziton-Phonon-Abstand
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Abbildung D.3 | Pumpinduzierte Anderung
des Realteils der optischen Leitfahigkeit
Aoy der WSeo /WS, /Gips-Heterostruktur fiir
® = 27 pJem 2 und T = 230 K. Die expe-
rimentellen Daten (griine Kugeln) zeigen vier
Absorptionsbanden, die den Lyman-Polaron-
Zusténden |¥,) (n = 1, 2, 3, 4) entsprechen.
Die durchgezogenen Linien stellen die Anpas-
oL—L— . 1 . sung des theoretischen Modells an die Daten
40 20 150 160 fiir V5 = 0.7V, Vi = 0.7V3 (rot) und Vs = V4,
© (mev) Vy = V5 (schwarz) dar (siehe auch [Mer21]).

ersten benachbarten Gips-Monolage mit einer Dicke von dgypsum = 15 A betrigt
der effektive Abstand von Exzitonen und Phononen im Fall der WSes-3R-BL/Gips-
Heterostruktur d%jifh = dur, + dgypsum = 22 A und im Fall der WSe, /WS, /Gips-

Heterostruktur d% = dyy, + dgypsum + 2% = 25,5 A, woraus ein Verhéltnis von

_ dK-K
% ~ s = 0.65 resultiert. Diese simple Abschétzung spiegelt das Ergebnis

X-ph

des theoretischen Modells wider. Um den eigentlichen mikroskopischen Kopplungs-
mechanismus und die Hybridisierung der zugrundeliegenden Wellenfunktionen zu
verstehen, sind jedoch weit komplexere Methoden notwendig, die iiber diese Studie

hinausgehen.
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