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Kapitel

Einleitung

Imagination is paramount for physicists
because they explore all possible ways of
manipulating and using the particles and

quasiparticles in the nanoworld.

— Albert Fert, Nobel Prize 2007

Zu kontrollieren, wie Ladungstrager in Festkorpern wechselwirken, ist entscheidend
fir die Gestaltung der nédchsten Generation von Elektronik und Optoelektronik.
Dies bildet die Grundlage fir die Entwicklung steuerbarer Bauelemente [Muel§],
die zugleich immer kompakter und leistungsfahiger werden sollen [Akil9]. In diesem
Kontext stellt sich die Frage, wo die fundamentalen Grenzen dieser Entwicklung liegen
und wie weit diese Miniaturisierung vorangetrieben werden kann. Wenn man einen
Festkorper, bestehend aus unzéahligen Atomen, gedanklich immer weiter ausdiinnt,
stof8t man schliefSlich auf das ultimative Limit: eine einzelne Atomlage.

In solch extrem diinnen, zweidimensionalen Schichten kénnen neuartige, exotische
Quantenphanomene auftreten, die im Dreidimensionalen nicht existieren und ein
groBes Potenzial fir zukiinftige technologische Anwendungen bieten [Nov11, Lem22].
Auch aus diesem Grund besteht ein wachsendes wissenschaftliches Interesse an der
Realisierung und Erforschung von niedrigdimensionalen Festkérpern. Ein Meilen-
stein auf diesem Gebiet war die Herstellung von Graphen, einer einzelnen Lage aus

Kohlenstoffatomen. Dieses zweidimensionale Material wurde durch eine bemerkens-
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wert einfache Methode — das Abziehen einzelner Schichten eines Graphitkristalls
mithilfe von Klebeband — erstmals gewonnen [Nov04, Nov11]. Graphit selbst ist ein
schichtartig aufgebauter Kristall, dessen atomar diinne Schichten durch schwache
van-der-Waals-(vdW-)Wechselwirkungen aneinander gebunden sind, weshalb dieser
als vdW-Kristall bezeichnet wird. Innerhalb der einzelnen Schichten bestehen hinge-
gen starke kovalente Bindungen zwischen den Atomen. Aufgrund dieser speziellen
Eigenschaft lassen sich einzelne Schichten relativ einfach voneinander trennen und
bis auf die Dicke einer einzelnen Atomlage ausdinnen [CG14, Jail8]. Die resultie-
renden Monolagen besitzen auflergewohnliche physikalische Eigenschaften, die sich
grundlegend von denen ihrer dreidimensionalen Ausgangsmaterialien unterscheiden.
Besonders zu beobachten sind Quantisierungseffekte in der elektronischen Struktur
sowie starke elektronische Korrelationen, die aus der reduzierten Dimensionalitat
hervorgehen. Dieser raumliche Einschluss der Ladungstrager in zwei Dimensionen
fithrt beispielsweise in Graphen dazu, dass sich Elektronen wie masselose Teilchen
verhalten und einer quasi-relativistischen Dispersion folgen [Gei07, Nov11]. Solche
einzigartigen Phdnomene haben ein wachsendes Interesse an vdW-Materialien und
deren Einsatz in neuartigen Technologien ausgelost.

Neben Graphen wurden im Laufe der Zeit zahlreiche weitere vdW-Materialien inten-
siv studiert. Abhéngig von ihrer chemischen Zusammensetzung und Gitterstruktur
konnen diese als metallisch, halbmetallisch, halbleitend, isolierend oder supraleitend
klassifiziert werden [Nov05, Mirl4, Nov16, Han18]. Besonderes Interesse gilt halb-
leitenden Materialien, da sie eine starke Licht-Materie-Wechselwirkung aufweisen,
die fiur optoelektronische Anwendungen essentiell ist [Rad11l, Wan12, Jar14]. Eine
der wichtigsten Klassen unter den Halbleitermaterialien bilden die Ubergangsmetall-
dichalkogenide (englisch: transition metal dichalcogenides, kurz: TMDC) wie Wolf-
ramdiselenid (WSey) und Molybdéandiselenid (MoSey). Im Grenzfall von Monolagen
weisen diese Materialien eine direkte Bandliicke im nahinfraroten bis sichtbaren Spek-
tralbereich auf [Mak10, Spl10]. Ein weiteres faszinierendes Merkmal ist das Auftreten
von stark gebundenen Elektron-Loch-Paaren, sogenannten Exzitonen. Aufgrund der
reduzierten dielektrischen Abschirmung und verstiarkten Coulomb-Korrelationen
in zwei Dimensionen erreichen Exzitonen in TMDC-Monolagen auflergewohnlich
hohe Bindungsenergien [Chel4, Hel4, Yeld]. Diese Quasiteilchen dhneln in ihrer

internen Struktur einem Wasserstoffatom, bestehend aus einem positiv geladenen



Proton und einem negativ geladenen Elektron. Entsprechend finden sich fiir Exzito-
nen diskrete Energieniveaus und optische Uberginge ahnlich der Rydberg-Serie des
Wasserstoffatoms [Chel4, Poel5]. In isolierten TMDC-Monolagen wurden Exzitonen
mit Bindungsenergien im Bereich von mehreren hundert Millielektronenvolt (meV)
experimentell nachgewiesen [Ram12, Ber13, Fogl4, Hel4, Riv16]. Aufgrund dieser
hohen Bindungsenergien dominieren exzitonische Effekte die optischen Eigenschaften
zweidimensionaler Halbleitermaterialien selbst bei Raumtemperatur und ermogli-
chen es, sowohl den Grundzustand von Exzitonen als auch angeregte Zustande
mit groflen Oszillatorstirken zu untersuchen [Wanl4, Hel4, Zhal4, Cheld, Poel5].
In Kombination mit der direkten Bandliicke ergibt sich ein besonders effizientes
Absorptions- und Emissionsverhalten, das TMDC-Monolagen fiir optoelektronische
Anwendungen attraktiv macht [Leel4, Ros17]. Um diese Materialien fiir spezifische
Anwendungen gezielt zu optimieren, wird intensiv nach neuen Methoden zur prézisen
Kontrolle von Exzitonen geforscht. Bisher basieren erfolgreiche Ansétze vor allem
auf strukturellen Anpassungen. Besonders effektiv erwies sich dabei das vertikale
Stapeln von Monolagen unterschiedlicher Materialien, kombiniert mit einer gezielten
Steuerung des Stapelwinkels. Auf diese Weise konnte die Bindungsenergie der Exzi-

tonen und deren Lebensdauer signifikant manipuliert werden [Kun18, Mer19, Mer20].

Um Exzitonen in Halbleiterschichtstrukturen gezielt kontrollieren zu konnen, ist ein
umfassendes Verstandnis aller darin auftretenden Exzitonen und ihrer Wechselwirkun-
gen unerlésslich. Methoden wie Interbandspektroskopie erfassen ausschliellich optisch
helle Exzitonen mit verschwindendem Schwerpunktsimpuls, die innerhalb weniger
hundert Femtosekunden rekombinieren [Poel5]. Der Grofiteil der Exzitonen gelangt
jedoch durch Streuprozesse in optisch dunkle Zustiande mit endlichem Schwerpunkts-
impuls. Die in dieser Arbeit eingesetzte experimentelle Messmethode ermdglicht den
Zugang sowohl zu optisch hellen als auch zu dunklen Exzitonen [Poel5, Mer19, Mer20].
Hierbei wird die interne Struktur von Exzitonen mittels Photonen im mittelinfraroten
Spektralbereich abgetastet, analog zur Rydberg-Spektroskopie an Atomen. Auf diese
Weise kann nach optischer Erzeugung von Exzitonen in den 1s-Grundzustand der
intraexzitonische Ubergang in den 2p-Zustand unabhingig von den Auswahlregeln
fiir Interbandiibergénge, dem Schwerpunktsimpuls oder der rdumlichen Trennung

von Elektron und Loch abgefragt werden. Der Einsatz phasenstarrer Impulse im
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mittleren Infrarot ermoglicht es dartiber hinaus, die ultraschnelle Dynamik von Exzi-
tonen mit einer Zeitauflosung zu erfassen, die kiirzer ist als ein einzelner Lichtzyklus
[Hub00, Hub01]. Mit dieser sogenannten Nahinfrarot-Anrege-Mittelinfrarot-Abtast-
Spektroskopie lésst sich somit ein detailliertes Bild aller Exzitonen in atomar diinnen
vdW-Schichtstrukturen gewinnen [Hub01, Kai03, P6l15, Stel7, Mer19).

Zudem lassen sich mit dieser Methode neue Ansétze erforschen, mit denen Coulomb-
Korrelationen gezielt kontrolliert werden konnen. Ein wesentlicher Nachteil der
bislang genannten strukturellen Anséatze liegt in den hohen Anforderungen an prazise
Herstellungsschritte, was es erheblich erschwert, die Eigenschaften von Exzitonen
dynamisch abzustimmen. Hinzu kommt, dass praktische Anwendungen weiterhin eine
Herausforderung darstellen. Exfoliationstechniken sind oft ineffizient und zeitintensiv,
was ihre Integration in eine industrielle Massenproduktion einschréinkt. Aus diesen
Griinden wird intensiv nach alternativen Ansétzen gesucht, um die Wechselwirkun-
gen von Ladungstriagern in Festkorpern gezielt und effizient steuern zu kénnen. Ein
bedeutender Fortschritt auf diesem Gebiet wéare es, Exzitonen in-situ zu kontrol-
lieren, also ihre Eigenschaften aktiv und reversibel zu verdndern, ohne dabei auf
strukturelle Anpassungen angewiesen zu sein. Ein vielversprechender Ansatz, um eine
solche dynamische Steuerung zu realisieren, liegt in der Nutzung von magnetischen
vdW-Materialien [Wan22, Xu22]. In diesen Materialien sind Exzitonen stark an die
zugrunde liegende magnetische Ordnung gekoppelt, sodass sich neue Wege ergeben,
ihre Eigenschaften zu manipulieren. Das komplexe Zusammenspiel von Spin-, Gitter-,
Photon- und Ladungsfreiheitsgraden (siehe Abb. 1.1) bietet ideale Voraussetzungen,
um durch duflere Einfliisse wie Temperaturanderungen oder Magnetfelder die op-
tischen Eigenschaften gezielt zu regulieren. Dies konnte vollig neue Stellschrauben
zur Kontrolle der Bindungsenergie, raumlichen Einschrankung und Lebensdauer von

Exzitonen schaffen, die nicht auf Anderungen der Materialstruktur basieren.

Vor diesem Hintergrund ist der kiirzlich wiederentdeckte vdW-Magnet Chromsul-
fidbromid (CrSBr) in den Fokus der Festkorperforschung gertickt. Dieses Material
zeichnet sich durch eine antiferromagnetische Ordnung mit einer hohen kritischen Tem-
peratur von Ty = 132 K fiir den magnetischen Phaseniibergang aus [Bec90, Gos90].
CrSBr besitzt eine optische Bandliicke im sichtbaren Spektralbereich, eine entschei-

dende Eigenschaft fiir optoelektronische Anwendungen. Dariiber hinaus weist CrSBr
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eine stark anisotrope Kristallstruktur auf, die in extrem unterschiedlichen effektiven
Massen der Elektronen entlang verschiedener Kristallrichtungen resultiert. Daher ver-
halten sich Exzitonen in CrSBr nahezu wie in einer Dimension [Wil21, Kle23, Dir23].
Die Interbandspektroskopie hat iiberzeugende Hinweise geliefert, dass die magnetische
Ordnung in CrSBr einen signifikanten Einfluss auf die Interlagenhybridisierung aus-
iibt. Dies zeigt sich in der Temperaturabhéngigkeit der optischen Interbandiibergéange
der Exzitonen [Wil21]. Aufgrund dieser besonderen Eigenschaften ist ein tieferes
Verstdndnis von CrSBr sowohl fiir potentielle Anwendungen als auch fiir die Untersu-
chung grundlegender Phanomene in eindimensionalen Systemen von groflem Interesse.
Da die bisherigen Erkenntnisse auf Interbandspektroskopie beruhen, die Anderungen
der Bandliicke und der Bindungsenergie der Exzitonen nicht separat erfassen kann,
werden in dieser Arbeit die Auswirkungen von Anisotropie und magnetischer Ordnung
auf die Coulomb-Korrelationen in CrSBr mittels Intrabandspektroskopie beleuchtet.
Diese Methode erlaubt einen direkten Zugang zur komplexwertigen dielektrischen
Funktion im Mittelinfrarot-Spektralbereich nach optischer Erzeugung von Exzitonen.
Auf diese Weise konnte erstmals die 1s-2p-Resonanz in diesem Material bestimmt
werden. Ferner zeigt sich eine Feinstrukturaufspaltung der 2p-Orbitale resultierend
aus der ausgeprigten strukturellen Anisotropie.

Indem die Gittertemperatur variiert wird, lasst sich der Einfluss der magnetischen

Ordnung auf die Exzitonen in CrSBr systematisch analysieren. Dabei wird die in-
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traexzitonische 1s-2p-Resonanz auf der Femtosekunden-Zeitskala verfolgt, um sowohl
die Bindungsenergie als auch die Lebensdauer der Quasiteilchen in Abhéangigkeit
von der Temperatur zu bestimmen. Wird die antiferromagnetische Ordnung auf-
gehoben, kommt es zu einer Delokalisierung der elektronischen Wellenfunktionen
iiber mehrere Kristallschichten hinweg. Dies begiinstigt die Bildung von sogenann-
ten Interlagen-Exzitonen, die im Vergleich zu Intralagen-Exzitonen eine reduzierte
Bindungsenergie, jedoch eine verlingerte Lebensdauer aufweisen. Zuséatzlich lasst
sich die Ubergangstemperatur mit einem externen Magnetfeld prizise einstellen.
Auf diese Weise kann der Quanteneinschluss der Quasiteilchen und damit deren
interne Struktur und Dynamik in diesem Materialsystem beeinflusst werden. Diese
Beobachtungen werden von einer Vielteilchen-Quantentheorie gestiitzt.

Zukiinftig wire es von grofiem Interesse, eine strukturelle Kontrolle mit einer in-situ-
Steuerung zu kombinieren. Ein vielversprechender Ansatz besteht darin, mehrere
zweidimensionale Schichten mit magnetischer Ordnung gezielt zu stapeln und diese in
einem durchstimmbaren Magnetfeld zu untersuchen. Dabei ist eine rdumlich aufgelos-
te Spektroskopiemethode entscheidend, um den Einfluss von Inhomogenitaten auf den
Phasentibergang auf mikroskopischer Ebene zu erfassen. Zudem erschwert die starke
Anisotropie magnetischer Materialien die Herstellung von Monolagen mit ausreichend
groffem Probendurchmesser. Daher wird im Ausblick dieser Arbeit eine Methode
vorgestellt, mit der sich Monolagen von nur wenigen pm Durchmesser untersuchen
und rédumliche Inhomogenitaten im sub-pm-Bereich aufdecken lassen. Mit Hilfe
der ultraschnellen Nahfeldmikroskopie konnten bereits erste Experimente an einer
CrSBr-Monolage bei Raumtemperatur durchgefithrt werden. Diese zeigen, dass der
starke raumliche Einschluss von Elektron und Loch in diesem quasi-eindimensionalen

System zu extrem kurzen Lebensdauern der Exzitonen fithrt [Mei24a].

Ein weiterer Ansatz, um Coulomb-Korrelationen in-situ zu kontrollieren, besteht
darin, gezielt zusatzliche Ladungstrager in ein zweidimensionales Material einzu-
bringen. Aufgrund des natiirlichen Quanteneinschlusses der Quasiteilchen in der
Monolagenebene sowie der langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
Elektronen und Loéchern kénnen neben Exzitonen auch Mehrteilchenzustande, soge-
nannte Trionen, entstehen [Mak13, Chel5]. Die Hintergrunddotierung kann dabei die

Bindungsverhéltnisse der Exzitonen und das Auftreten von Trionen gezielt steuern.



Da deren interne Uberginge jedoch weitestgehend nur theoretisch studiert wurden
[Shil2, Fey20], widmet sich diese Arbeit erstmals einem experimentellen Zugang
zur internen Struktur von Trionen. Die gewonnenen Erkenntnisse sind entscheidend,
um die komplexen Vielteilchenzustande in zweidimensionalen Materialien besser
zu verstehen und ihr Potential fiir optoelektronische Anwendungen umfassend zu

erschlief3en.

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Kapitel 2 bietet einen Uberblick iiber die
grundlegenden Eigenschaften zweidimensionaler vdW-Materialien. Aufbauend darauf
wird die Gruppe der vdW-Magnete vorgestellt, wobei der Fokus auf dem Material
CrSBr liegt. Ein zentrales Thema dieser Arbeit ist die gezielte Kontrolle von Coulomb-
Korrelationen in vdW-Materialien, die durch eine strukturelle Anpassung, Dotierung
oder Anderung der magnetischen Ordnung realisiert werden kann. Kapitel 3 wid-
met sich daher zunédchst den Eigenschaften von Exzitonen in zweidimensionalen
vdW-Materialien. Dartiber hinaus wird diskutiert, wie sich die Anisotropie und die
magnetische Ordnung auf Exzitonen in vdW-Magneten auswirken. Der experimentelle
Aufbau zur Nahinfrarot- Anrege-Mittelinfrarot- Abtast-Spektroskopie wird in Kapitel /
beschrieben. Diese Methode ermoglicht einen direkten Zugang zur internen Struktur
und ultraschnellen Dynamik von Exzitonen und erlaubt es zudem, verschiedene struk-
turelle Ansétze zur gezielten Kontrolle von Coulomb-Korrelationen zu untersuchen.
Demonstriert wird dies exemplarisch anhand gestapelter und zueinander verdrehter
vdW-Materialien, darunter insbesondere TMDC-Monolagen. Im Hauptteil dieser
Arbeit wird eine alternative Moglichkeit vorgestellt, die es erlaubt, Exzitonen in
CrSBr iiber die magnetische Ordnung maflzuschneidern. Zunéchst werden in Kapitel 5
die dielektrischen Signaturen von Exzitonen vermessen, um deren Feinstruktur und
Dynamik aufzudecken. Im Anschluss wird untersucht, wie der raumliche Einschluss
von Exzitonen in-situ iiber ihre Kopplung an die magnetische Ordnung gesteuert
werden kann. Zusatzlich wird analysiert, wie die starke Licht-Materie-Wechselwirkung
in CrSBr-Volumenkristallen die Ubergangsenergien der Exzitonen beeinflusst. Er-
gianzend wird ein weiterer Ansatz zur in-situ-Kontrolle von Coulomb-Korrelationen
in TMDCs vorgestellt, der auf einer gezielten Hintergrunddotierung basiert und es
erlaubt, neben Exzitonen auch Trionen zu untersuchen. Kapitel 6 fasst abschliefflend

die zentralen Ergebnisse dieser Arbeit zusammen.






Zweldimensionale Materialien fur

zukunftige Optoelektronik

Zweidimensionale Materialien, insbesondere vdW-Schichtkristalle, eréffnen neue
Moglichkeiten, stark korrelierte Zustande zu erforschen, die durch die rdumliche
Einschrankung der Ladungstréger entstehen. Thre Eigenschaften lassen sich demnach
teilweise oder vollstandig auf die reduzierte Dimensionalitat und die dadurch verstérk-
te Wechselwirkung zwischen den Ladungstragern zuriickfiihren. So konnen Exzitonen
— Coulomb-gebundene Elektron-Loch-Paare — Bindungsenergien von mehreren hun-
dert meV erreichen [Berl3, Chel4, Hel4, Poel5]. Die vdW-Natur dieser Materialien
erlaubt es zudem, beliebig gestapelte und zueinander verdrehte Heterostrukturen
herzustellen, deren effektive elektronische Bandstruktur gezielt angepasst werden
kann [Geil3, Wul8]. Auf diese Weise wurde bereits ein breites Spektrum neuarti-
ger korrelierter Phasen [Bal20] realisiert, darunter unkonventionelle Supraleitung
[Caol8a, Ken21|, Mott-isolierende Phasen [Wan20b], Ferroelektrizitat [Zhe20] sowie
magnetische Phasen [Shal9, Ser20].

Die kiirzliche Entdeckung zweidimensionaler Magnete hat dieses Spektrum erheblich
erweitert [Gonl7, Hual7]. Sie ermoglichen es; Magnetismus mit topologischen oder
exzitonischen Phasen zu kombinieren und dadurch neue exotische Phénomene auf-
zudecken. In diesem Zusammenhang ist insbesondere der vdW-Magnet CrSBr von
Interesse, der sich durch eine starke Kopplung seiner magnetischen und optischen
Eigenschaften auszeichnet [Wil21, Kle24].



2. Zweidimensionale Materialien fiir zukiinftige Optoelektronik

Das erste Kapitel dieser Arbeit gibt eine Einfithrung in die grundlegenden Ei-
genschaften von vdW-Materialien. Dabei werden insbesondere die charakteristi-
schen Merkmale von vdW-Magneten beleuchtet, wobei der Fokus auf dem Vertreter
CrSBr liegt.

2.1. Van-der-Waals-Materialien

Die Materialklasse der vdW-Schichtkristalle zeichnet sich durch starke kovalente
Bindungen zwischen den Atomen innerhalb einer Lage des Kristalls aus, wohingegen
einzelne Lagen nur durch schwache vdW-Krifte aneinander gebunden sind. Dadurch
lassen sich einzelne Atomlagen solcher Kristalle vergleichsweise einfach isolieren
[CG14, Jail8] und stellen ideale Systeme zur Erforschung von Quantenphédnomenen
in extrem diinnen Materialien dar [Nov16]. Wird die Bewegung der Elektronen auf
eine einzige Atomlage beschrinkt, die lediglich eine Dicke von wenigen Angstrom (A)
aufweist, so kommen Quanteneinschlusseffekte zum Tragen. Dies fithrt zu reduzierten
Freiheitsgraden der Ladungstrager und kann neuartige physikalische Eigenschaften in
zwei Dimensionen (2D) hervorrufen, die sich deutlich von denen in drei Dimensionen
(3D) unterscheiden. Seit der experimentellen Entdeckung von Graphen, das bemer-
kenswerte Eigenschaften wie eine quasi-relativistische Dispersion aufweist, jedoch
keine fiir optische Anwendungen notwendige Bandliicke besitzt, wurden zahlreiche
weitere vdW-Schichtkristalle mit den unterschiedlichsten physikalischen Eigenschaf-
ten identifiziert [Nov05, Gei07, Mak10, Nov12, Liul4a, Mirl4]. Abhéngig von ihrer
chemischen Zusammensetzung und Strukturkonfiguration lassen sich atomar diinne
Materialien als metallisch, halbmetallisch, halbleitend, isolierend, supraleitend oder
ferromagnetisch klassifizieren [Nov05, Mirl4, Nov16, Han18|. Zu den bekanntesten
Vertretern gehoren neben Graphen auch Materialien wie hexagonales Bornitrid (hBN),
schwarzer Phosphor und TMDCs.

Von besonderem Interesse sind halbleitende Materialien fiir die Miniaturisierung
elektronischer und optoelektronischer Bauelemente [Radll, Wan12, Jar14]. Zu ihnen
zahlen TMDCs wie WSes und MoSe; (siehe Abb. 2.1a). Diese Materialklasse besitzt
im Grenzfall einer Monolage eine direkte Bandliicke im sichtbaren bis nahinfra-
roten Spektralbereich [Spl10, Tonl3]|, was sie besonders attraktiv fiir ultradiinne

optoelektronische Anwendungen und Nanotechnologien macht [Lial9]. Die starke
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2.1. Van-der-Waals-Materialien

Abbildung 2.1 | Kristall- und Bandstruk-
tur einer TMDC-Monolage. a, Hexa-
gonales Kristallgitter einer TMDC-Monolage
in Draufsicht. Die blauen Kugeln stellen die
Ubergangsmetallatome (beispielsweise Wolf-
ram oder Molybdén) dar, wahrend die oran-
gen Kugeln die Chalkogenatome (beispiels-
weise Schwefel oder Selen) représentieren.
b, Schematische Bandstruktur einer TMDC-
Monolage mit starker Spinaufspaltung der
Béander an den K/K’-Punkten. Die spinpo-
larisierten Bénder ermoglichen eine valley-
selektive Anregung mit links- oder rechts-
zirkular (0%) polarisiertem Licht. Adaptiert
aus [Liul3].

Spin-Bahn-Kopplung in Kombination mit der gebrochenen Inversionssymmetrie des
hexagonalen Kristallgitters resultiert in einer energetischen Aufspaltung der Valenz-
bandmaxima und Leitungsbandminima (auch Bandtéler, englisch: valleys) an den
K /K’-Punkten in Spin-up-(1)- und Spin-down-(])-Béander [Xial2]. Daraus ergeben
sich spezielle optische Auswahlregeln fiir den Interbandiibergang, die eine effiziente
spin- und valley-polarisierte Anregung durch zirkular polarisiertes Licht ermoglichen
(siche Abb. 2.1b) [Mak12, Jon13, Liul3]. Dariiber hinaus treten in TMDC-Monolagen
stark gebundene Elektron-Loch-Paare auf, die die optischen und elektronischen Ei-
genschaften mafigeblich beeinflussen [Mak13, Chel4, Hel4, Poel5]. Deren detaillierte
Beschreibung erfolgt in Kapitel 3. Eine Anpassung der Coulomb-Wechselwirkungen
zwischen Elektronen und Lochern erméglicht es demnach, das Emissions- und Ab-
sorptionsverhalten von TMDC-Monolagen gezielt zu modifizieren.

In diesem Zusammenhang ist die schwache vdW-Wechselwirkung zwischen benach-
barten Monolagen von wesentlicher Bedeutung, da sie es erlaubt, Materialien mit
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften auszudiinnen und beliebig zu kom-
binieren (siehe Abb. 2.2) [Geil3]. Dies gelingt beispielsweise durch das vertikale

Stapeln von einzelnen exfolierten Monolagen oder durch sequentielles Schichtwachs-
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Abbildung 2.2 | Stapeln von vdW-Materialien unterschiedlicher Eigen-
schaften. Aufgrund der vdW-Wechselwirkung zwischen benachbarten Lagen kénnen
beliebige zweidimensionale Materialien durch vertikales Stapeln miteinander kombi-
niert werden. Darunter befinden sich Halbleiter, Isolatoren, Halbmetalle, Supraleiter
und Ferromagnete.

tum [Nov16]. Die resultierenden Heterostrukturen bieten eine groBe Flexibilitét
bei der gezielten Anpassung der elektronischen Struktur, wobei die relative Ori-
entierung der Lagen, Oberflaichenrekonstruktionen und kontaktinduzierte Effekte
systematisch eingestellt und genutzt werden konnen. Diese Stellschrauben erlauben
es, neue exotische Phasen zu realisieren oder Bindungsverhéltnisse von Exzitonen
mafBzuschneidern, was im spéteren Kapitel 4.3 noch eingehender behandelt wird
[Liuldb, Ale19]. VAW-Materialien heben sich damit von herkommlichen Halbleiter-
strukturen wie Indiumgalliumarsenid/Galliumarsenid (InGaAs/GaAs) ab, da diese
ausschliefllich auf kovalenten Bindungen beruhen und daher starken Einschrénkun-
gen hinsichtlich kombinierbarer Materialien aufgrund von Gitterfehlanpassungen

unterliegen.

Die Familie der vdW-Materialien wurde kiirzlich um eine bedeutende Gruppe erwei-
tert: die zweidimensionalen vdW-Magnete [Gon17, Hual7, Sam17, Burl8, Wan22].
Diese Materialien besitzen eine intrinsische magnetische Ordnung und eréffnen die
einzigartige Moglichkeit, Magnetismus in 2D zu untersuchen und zu manipulieren,
was bisherige theoretische Konzepte in Frage stellen kénnte [Wan19]. Zudem zeichnen

sich zweidimensionale Magnete durch eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber externen
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Faktoren aus. So kénnen beispielsweise magnetische und elektrische Felder sowie me-
chanische Verspannungen eingesetzt werden, um die magnetische Ordnung gezielt zu
beeinflussen [Jia21, Liu23|. Dariiber hinaus eréffnet das Auftreten magneto-optischer
Effekte in vdW-Magneten zusétzliche Moglichkeiten, ihre magnetischen Eigenschaf-
ten durch optische Anregung und umgekehrt zu manipulieren [Dab22]. 2D-Magnete
gelten daher als vielversprechende Kandidaten fiir die Entwicklung zuktinftiger, effi-

zienter und anpassungsfiahiger spintronischer Anwendungen und Bauelemente.

Im néchsten Abschnitt werden die Besonderheiten und physikalischen Eigenschaften
von vdW-Magneten diskutiert. Besonders im Fokus der aktuellen Forschung steht
der kiirzlich wiederentdeckte vdW-Kristall CrSBr, der unter anderem durch seine au-
Bergewohnliche Stabilitdat unter Umgebungsbedingungen hervorsticht [Bec90, Tel20].
Die einzigartigen kristallographischen und elektronischen Eigenschaften von CrSBr

werden im abschlieSfenden Teil dieses Abschnitts vorgestellt.

2.2. Van-der-Waals-Magnete

Die jlingste Entdeckung von Exzitonen in zweidimensionalen vdW-Magneten wie
CrSBr hat ein besonderes Interesse an diesen Materialien geweckt [Lee21, Kle23].
Diese Systeme zeichnen sich durch eine potenziell starke Wechselwirkung zwischen
den Elektron-Loch-Paaren und der intrinsischen magnetischen Ordnung des Mate-
rialsystems aus. Dieses Zusammenspiel ermoglicht es, stark gebundene Exzitonen,
die an die zugrundeliegende magnetische Ordnung gekoppelt sind, zu erforschen und

diese sogar in situ itber den magnetischen Phaseniibergang zu kontrollieren [Son22].

2.2.1. Magnetische Ordnung in niedrig-dimensionalen

Materialien

Basierend auf theoretischen Uberlegungen wurde lange Zeit angenommen, dass in
zweidimensionalen Systemen keine stabile magnetische Ordnung auftreten kann.
Diese Annahme beruht auf dem Mermin-Wagner-Theorem, das vorhersagt, dass
zweidimensionale Materialien bei Temperaturen iiber dem absoluten Nullpunkt

keine langreichweitige ferromagnetische (FM) oder antiferromagnetische (AFM)
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Abbildung 2.3 | Spinwellenanregung in 2D und 3D. a, Schematische Dar-
stellung der Magnonzustandsdichte (englisch: density of states, kurz: DOS) fiir ein
isotropes und anisotropes zweidimensionales System und ein anisotropes dreidimensio-
nales System. Ausgehend von einer parabolischen Dispersionsrelation der Magnonen
ist die Zustandsdichte in 2D (3D) eine Stufenfunktion (proportional zu v/E, wobei E
fir die Anregungsenergie steht) [Est22, Sch22]. Die Anisotropie fithrt zur Ausbildung
einer Energieliicke E,,, im Anregungsspektrum. Adaptiert aus [Gonl7]. b, Eindi-
mensionale Darstellung einer Spinwelle.

Ordnung im Rahmen des zweidimensionalen isotropen Heisenberg-Modells aufweisen
kénnen [Mer66]. Dieses vereinfachte Modell beschreibt die Wechselwirkungen zwischen
Elektronenspins in einem Vielteilchensystem. Der zugehorige Heisenberg-Hamilton-

Operator lautet:
1
H= —§ZJijSi-sj. (2.1)
2%

Hier beschreibt J;; die Austauschwechselwirkung zwischen den Atomen ¢ und j
mit Gesamtspin S; und S; auf benachbarten Platzen im Kristallgitter. Falls J < 0
gilt, wird eine antiparallele Ausrichtung der benachbarten Spins und damit eine
AFM-Ordnung begiinstigt. Hingegen wird fiir J > 0 eine parallele Ausrichtung, also
eine FM-Ordnung bevorzugt [Gib19, Tor20, Rud23].

Thermisch angeregte Fluktuationen reichen in diesem Modell bereits aus, um ei-
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2.2. Van-der-Waals-Magnete

Abbildung 2.4 | Schematische Darstellung der Klassen der zweidimensio-
nalen vdW-Magnete. Typische zweidimensionale vdW-Magnete und ihre Kristall-
struktur. Die Materialien lassen sich je nach ihrer Zusammensetzung und Kristall-
struktur in verschiedene Klassen einteilen.

ne spontane Symmetriebrechung zu bewirken und somit eine langreichweitige ma-
gnetische Ordnung in zwei Dimensionen zu destabilisieren. Allerdings kann eine
magnetische Anisotropie das zuvor genannte Szenario verhindern, da sie zu einer
Energieliicke in der Spinwellenanregung fithrt und so beispielsweise das Auftreten von
zweidimensionalen Ising-Ferromagneten erlaubt (sieche Abb. 2.3a). Spinwellen, auch
als Magnonen bezeichnet, stellen kollektive Elementaranregungen der Spinstruktur
der Elektronen in einem Kristallgitter dar (siehe Abb. 2.3b). In isotropen Systemen
konnen Spinwellen thermisch leicht angeregt werden und unterdriicken die Ausbildung
einer magnetischen Ordnung [Kapl4, Est22, Sch22]. Eine Energieliicke ist demnach
entscheidend, um eine langreichweitige FM-Ordnung bei endlichen Temperaturen

zu stabilisieren. Sie beeinflusst zudem die Ubergangstemperatur mafgeblich, sodass
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diese endliche Werte annimmt [Gonl17]. Die meisten vdW-Magnete weisen aufgrund
der reduzierten Kristallsymmetrie ihrer Schichtstrukturen bereits eine intrinsische
magnetokristalline Anisotropie auf [Gib19, Jia21, Ahn24].

Die ersten experimentellen Nachweise fiir Ferromagnetismus in atomar diinnen
Kristallen gelangen Gong et al. und Huang et al. mithilfe einer hochempfindli-
chen Mikroskopietechnik, der magneto-optischen Kerr-Mikroskopie. Sie konnten das
Auftreten einer ferromagnetischen Ordnung in Monolagen der vdW-Kristalle Chrom-
germaniumtellurid (CroGesTeg) und Chromtriiodid (Crlz) experimentell bestétigen
[Gonl17, Hual7]. Obwohl diese bahnbrechenden Experimente grofles Interesse an
vdW-Magneten ausgelost haben, stellt die starke Abnahme der kritischen Tempe-
ratur 7. mit abnehmender Lagenanzahl ein Problem dar. So betrigt die kritische
Temperatur in CroGeyTeg-Monolagen lediglich T, = 25 K und in Crl3-Monolagen
T, = 45 K.

Im Laufe der Zeit wurden kontinuierlich neue zweidimensionale Materialien entdeckt,
die nicht nur eine magnetische Ordnung aufweisen, sondern auch durch eine ver-
gleichsweise hohe kritische Temperatur iiberzeugen. Eine Ubersicht iiber die Gruppe
der zweidimensionalen magnetischen Materialien ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
Neben den ferromagnetischen Vertretern Crls und CroGesTeg wurden auch antiferro-
magnetische Materialien wie die Ubergangsmetallphosphorsulfide FePSs und NiPSs
identifiziert. Aufgrund ihrer auflergewohnlichen Eigenschaften bieten zweidimensiona-
le vdW-Magnete ein grofies Potenzial fiir zukiinftige Anwendungen in der Spintronik,
insbesondere fiir spintronische Bauelemente, magnetische RAMs (MRAMs) und
multifunktionale Halbleiter-Ferromagnet-Heterostrukturen [Hos22, Yan22].

Im Zuge der Suche nach zweidimensionalen Magneten mit einer hohen kritischen
Temperatur ist auch das Material CrSBr zunehmend in den Fokus der Festkorperfor-
schung gertickt. Theoretische Studien haben selbst fiir CrSBr-Monolagen kritische
Temperaturen von bis zu T, ~ 160 K vorhergesagt [Guol8, Wan20a]. Im folgenden

Abschnitt wird dieses vielversprechende vdW-Material ndher vorgestellt.
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2.2.2. Der van-der-Waals-Magnet CrSBr

Magnetische Anisotropie ist eine grundlegende Voraussetzung fiir das Auftreten einer
magnetischen Ordnung in zweidimensionalen Systemen. Thre Stérke wird mafigeblich
durch die Kristallsymmetrie und die Spin-Bahn-Kopplung bestimmt. In der Regel
weisen magnetische Materialien daher eine ausgepragte strukturelle Anisotropie auf.
Ist diese besonders stark, so kann es zu einer Lokalisierung der elektronischen Zu-
stande entlang einer bevorzugten Kristallrichtung kommen. Man spricht dann von
einem quasi-eindimensionalen System. Diese zusatzliche Einschrankung der Elektro-
nen wirkt sich deutlich auf deren Verhalten aus und eroffnet die Moglichkeit, stark
korrelierte Phénomene in Festkérpern zu untersuchen. Eine solche auflergewohnliche
Eigenschaft zeigt sich beispielsweise in Ubergangsmetallchalkogenhalogeniden, zu
denen auch CrSBr zahlt. Dieses Material ist speziell wegen seiner hohen magnetischen
Ordnungstemperatur, seiner Stabilitdt unter Umgebungsbedingungen sowie seiner

halbleitenden elektronischen Struktur von besonderem wissenschaftlichem Interesse.

Quasi-eindimensionale Kristallstruktur

CrSBr gehért zur Gruppe der Ubergangsmetallchalkogenhalogenide, die durch die
Strukturformel MXY beschrieben wird. Dabei steht M fiir ein Ubergangsmetall
(Cr, Fe, V), X fiir ein Chalkogen (S, Se, O) und Y fiir ein Halogen (Br, Cl, I).
CrSBr kristallisiert in der FeOCIl-Struktur, die durch die orthorhombische Raumgrup-
pe Pmmn und die Punktgruppe D,y charakterisiert ist [G6s90]. Einzelne Lagen sind
aus rechteckigen CrS-Ebenen aufgebaut, die von Br-Atomen umschlossen werden
(sieche Abb. 2.5). Jedes Chromatom geht dabei eine Bindung mit vier Schwefel- und
zwei Bromatomen ein, wodurch ein verzerrtes Oktaeder entsteht. Die resultierenden
Bindungswinkel unterscheiden sich stark entlang der kristallographischen Richtun-
gen: entlang der a-Richtung betragt der Winkel etwa 90°, entlang der b-Richtung
hingegen rund 160° [Yan21, Bo23, Zie24]. Auch die Gitterparameter a = 3,50 A,
b=4,76 A und ¢ = 7,96 A verdeutlichen die ausgepréagte strukturelle Anisotropie
[Bec90, Tel20]. Innerhalb einer solchen Lage dominieren starke kovalente Bindungen,
wahrend zwischen benachbarten Lagen lediglich schwache vdW-Wechselwirkungen
vorliegen. Diese vdW-Liicke, in Kombination mit den &ufleren Bromatomen, fiihrt zu

einer geringen Interlagenkopplung [Kle23].
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Abbildung 2.5 | Quasi-eindimensionale Kristallstruktur von CrSBr. Kristall-
struktur einer CrSBr-Monolage entlang der ¢- (a), a- (b) und - (b) Richtung. Die
violetten Kugeln représentieren die Chromatome (Cr), wahrend die gelben Kugeln
Schwefelatome (S) und die rosa Kugeln Bromatome (Br) darstellen.

Quasi-eindimensionale elektronische Struktur

Die starke strukturelle Anisotropie von CrSBr spiegelt sich ebenfalls in der elektroni-
schen Bandstruktur wider. Das Valenzband setzt sich priméar aus den 3d-Orbitalen der
Chromatome und den 4p-Orbitalen der Bromatome zusammen, wihrend das Leitungs-
band einen wesentlichen Orbitalcharakter aus den 3d-Orbitalen der Chromatome
und 3p-Orbitalen der Schwefelatome aufweist [Zie24]. DFT4+GW -Rechnungen zeigen,
dass das energetisch niedrigste Leitungsband nahezu flach entlang der I'-X-Richtung,
allerdings stark dispersiv entlang der I'-Y-Richtung verlduft [Kle23]. Abbildung 2.6a
stellt die zugehorige Brillouin-Zone von CrSBr mit den Hochsymmetriepunkte I,
X und Y dar [Lin24]. Hier sind die kristallographischen Richtungen a und b als
I-X beziehungsweise I'-Y definiert. Die elektronische Anisotropie fithrt zu einer
Lokalisierung der elektronischen Zustédnde entlang der b-Richtung sowie zu stark un-
terschiedlichen effektiven Massen entlang der a- und b-Richtungen [Wil21, Kle23]. Fiir
das Leitungsbandminimum ergeben sich die entsprechenden Werte m{ = 7,31 xm,
und m{ = 0,14 xmy [Kle23], wobei my die freie Elektronenmasse ist. Im Vergleich
dazu sind die Unterschiede der effektiven Massen des Valenzbandmaximums deutlich
geringer. Das daraus resultierende Verhaltnis der effektiven Massen fiir Elektronen
(m¢/m¢ = 52) iibersteigt das der effektiven Massen fiir Locher (m!/m! = 6) um
etwa eine Groflenordnung. Dartiber hinaus weist die elektronische Bandstruktur eine
direkte Bandliicke von etwa 1,5 ¢V am I'-Punkt auf (siehe Abb. 2.6b) [Tel20, Kle23].

Diese tiiberschreitet die Bandliicke vieler bislang untersuchter zweidimensionaler
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magnetischer Halbleiter. Bemerkenswert ist, dass sich die elektronische Bandstruktur
beim Ubergang vom Volumenkristall zur Monolage aufgrund der schwachen Inter-
lagenhybridisierung kaum verandert. Lediglich die Energie der Bandliicke erhoht
sich infolge der reduzierten dielektrischen Abschirmung in der Monolage [Kle24]. In
CrSBr sind die elektronischen Zustédnde selbst im Volumenkristall auf einzelne Lagen
und auf eine bevorzugte Kristallrichtung beschriankt. Daher verhélt es sich wie ein

quasi-eindimensionales Material.

Magnetische Eigenschaften

In CrSBr liegen die Chromionen iiberwiegend in der Oxidationsstufe Cr®* mit einer
paramagnetischen 3d-Elektronenkonfiguration und Spin S = 3/2 vor, was zu einem
magnetischen Moment von etwa 3,03 pug pro Chromatom fithrt [Yan21, Est22]. Das
starke Kristallfeld, das durch die angrenzenden Atome und deren Orbitale erzeugt
wird, hebt die Entartung der d-Orbitale auf und spaltet sie in energetisch niedrigere,
besetzte to,- und energetisch hohere, unbesetzte e,-Orbitale auf. Wie in Abbildung 2.7
dargestellt, ergibt sich daraus nach der Hundschen Regel eine Besetzung der nieder-

energetischen ty,-Orbitale durch drei Elektronen mit parallelem Spin, was zu einem
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dXZ-yz dZZ - dz 2 .
e, T *¥ Abbildung 2.7 | Aufhebung der
> / - d; Entartung der d-Orbitale durch
Cr—(/ das Kristallfeld. Die Symmetrie des
\\\ d, d, d, 1 d. Kristallgitters filhrt zu einer Aufspal-
by ‘—4 4 $—-—4 d, tungder d-Orbitale in zwei e,- und drei
\ tog-Orbitale in CrSBr [Kle22].

maximalen Gesamtspin von S = 3/2 fithrt [Wan20a, Kle22, LP22]. Die stabilste
magnetische Anordnung, das heiffit der Ferromagnetismus innerhalb einer Lage von
CrSBr, lasst sich gut durch das zweidimensionale Heisenberg-Modell beschreiben, das
eine ferromagnetische Austauschwechselwirkung zwischen den lokalisierten Spins an
den Cr-Atomen vorhersagt. Genauer betrachtet ergibt sich die ferromagnetische Ord-
nung in einer CrSBr-Monolage aus den starken Superaustauschwechselwirkungen iiber
Cr-Br-Cr- (J;) und Cr-S-Cr-Bindungen (J;), wie in Abbildung 2.8a veranschaulicht.
Fiir Cr3"-Tonen mit halbgefiillten d-Orbitalen wird nach den Goodenough-Kanamori-
Anderson-Regeln eine ferromagnetische Kopplung bei einem Bindungswinkel von
90° und eine antiferromagnetische Kopplung bei einem Bindungswinkel von 180°
erwartet [Kanb9, Goo63]. Entsprechend werden fir J; und J; FM-Kopplungen vor-
hergesagt, wahrend .J;3 hingegen eine AFM-Kopplung begiinstigt. Experimentelle
Untersuchungen zeigten jedoch, dass fiir alle drei Austauschpfade eine ferroma-
gnetische Kopplung bevorzugt wird [Wan20a, Sch22, Kle24, Zie24]. Die stabilste
magnetische Ordnung entspricht demnach einer ferromagnetischen Ausrichtung der
Spins innerhalb der Lagenebene entlang der b-Richtung. Folglich liegt die magne-
tisch leichte Achse entlang dieser Richtung [Tel20]. Im Gegensatz dazu werden die
magnetischen Austauschwechselwirkungen zwischen benachbarten Lagen durch eine
Super-Superaustauschwechselwirkung vermittelt, die iber Cr-Br-Br-Cr-Bindungen
mit einer vdW-Liicke erfolgt. Hierfiir konnte eine AFM-Kopplung zwischen benach-
barten Lagen berechnet werden [Yan21]. Unterhalb der Néel-Temperatur, Ty = 132 K|
weist CrSBr somit eine antiferromagnetische Ordnung des Typs A auf, bei der die
magnetischen Momente benachbarter Schichten antiparallel entlang der c-Richtung
ausgerichtet sind (siche Abb. 2.8b) [Bec90]. Es wurde festgestellt, dass sich diese
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Abbildung 2.8 | Magnetische Ordnung in einem CrSBr-Volumenkristall.
a, Draufsicht einer CrSBr-Monolage. Die Pfeile zeigen die Wege der magnetischen
Austauschwechselwirkung (Jy, J2, J3) zu den néchsten benachbarten Cr-Atomen an.
b, Seitenansicht gestapelter und vdW-gebundener CrSBr-Monolagen. Unterhalb der
Néel-Temperatur 7' < Ty sind die magnetischen Momente (Pfeile) innerhalb einer
Lage parallel entlang der b-Richtung ausgerichtet, jedoch antiparallel in Bezug auf
benachbarte Lagen, was einer antiferromagnetischen Ordnung des Typs A entspricht.

Spinausrichtung drastisch auf die optischen Eigenschaften des Materials auswirkt.
Beim Vermessen der optischen Bandliicke von CrSBr in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur konnte eine abrupte Anderung dieser Grofie im Bereich des magnetischen
Phasentibergangs nachgewiesen werden [Wil21]. Da die optische Bandliicke, die in
der Nahe von 1,32 €V liegt, der Rekombination von Exzitonen in CrSBr entspricht,
wurde dieses Verhalten auf eine Kopplung der Exzitonen an die magnetische Ordnung
zuriickgefithrt [Wil21]. Diese Beobachtung verdeutlicht, dass Exzitonen in magne-
tischen vdW-Materialien aufgrund ihrer Kopplung an magnetische Freiheitsgrade

vollig neue Perspektiven zur gezielten Kontrolle der optischen Eigenschaften bieten.

Im Folgenden werden die Besonderheiten von Exzitonen in vdW-Magneten am
Beispiel eines CrSBr-Volumenkristalls ndher vorgestellt. Zuvor erfolgt jedoch eine
grundlegende allgemeine Beschreibung von Exzitonen in zweidimensionalen Systemen,

die als Basis fiir das Verstandnis dient.
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Kapitel

Exzitonen in van-der-Waals-Materialien

Die schwachen anziechenden Kréfte zwischen benachbarten Lagen ermoglichen es,
einzelne Schichten eines vdW-Kristalls mit vergleichsweise einfachen Methoden wie
der mechanischen Exfoliation zu isolieren. Die so gewonnenen atomar diinnen Schich-
ten offenbaren neuartige und faszinierende physikalische Eigenschaften, die sich aus
der reduzierten Dimensionalitat und Kristallsymmetrie ergeben. Zudem kann das
Fehlen der Interlagenkopplung die elektronische Bandstruktur signifikant beeinflussen
[Lial9, Cha20]. Ein prominentes Beispiel hierfiir ist der Ubergang in TMDCs von
einer indirekten Bandliicke im Volumenkristall zu einer direkten Bandliicke in der
Monolage [Mak10, Spl10]. Dariiber hinaus fithren starke Coulomb-Wechselwirkungen
zur Bildung von Exzitonen mit hohen Oszillatorstarken und Bindungsenergien,
die jene in Volumenkristallen um bis zu einer Gréfenordnung iibertreffen kénnen
[Cheld, Hel4, Poel5]. Exzitonen pragen somit mafigeblich die elektrischen und opti-
schen Figenschaften zweidimensionaler Halbleitermaterialien.

In diesem Kapitel werden zunachst die theoretischen Grundlagen zur Beschreibung
von Exzitonen in zweidimensionalen vdW-Materialien vorgestellt. Der zweite Ab-
schnitt widmet sich den Eigenschaften von Exzitonen in vdW-Magneten, wobei
insbesondere der Einfluss der quasi-eindimensionalen elektronischen Struktur sowie

der Kopplung an die magnetische Ordnung im Fokus stehen.
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3. Exzitonen in van-der-Waals-Materialien

3.1. Exzitonen in zweidimensionalen Materialien

In einer vereinfachten Beschreibung entspricht ein Exziton einem Elektron-Loch-
Paar, das entsteht, wenn ein Elektron ins Leitungsband angehoben wird und eine
Fehlstelle, ein sogenanntes Loch, im Valenzband hinterlédsst. Die attraktive Cou-
lomb-Wechselwirkung zwischen dem negativ geladenen Elektron und dem positiv
geladenen Loch fiihrt zu gebundenen Zusténden, ahnlich denen eines Wasserstoffatoms
aufgrund der Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und Proton. Erstreckt sich die
rdumliche Ausdehnung eines Exzitons auf mehrere Gitterperioden, so spricht man
von Wannier-Mott-Exzitonen. Diese konnen analog zur Schrodingergleichung fiir das

Wasserstoffatom mit einer reduzierten effektiven Masse beschrieben werden [Qui22]:

W22

H=-—
2}‘Leh

—V(r), (3.1)

wobei pep = (mZ! + my 1)t die reduzierte Masse des Elektron-Loch-Paares und
Vir) = <

Permittivitat e,€q. Die Gleichung entspricht einer Zwei-Teilchen-Schrodingergleichung

Treocor das Coulomb-Potential angibt mit der Elementarladung e und der
fiir die Relativbewegung eines Elektrons und eines Lochs, die iiber das anziehende Cou-
lomb-Potential V (r) wechselwirken, und ist als Wannier-Gleichung bekannt [Hau09].
In zweidimensionalen Materialien ist die Bewegung eines Elektrons um ein positives
Loch auf eine Ebene beschrankt und die stationédre Schrédingergleichung lésst sich
in Polarkoordinaten ausdriicken:

[ h? ( 2 10 1 9

_m w + ;E + 7“28Lp2> + V(T)] ’QD(T, QD) = _E'17ZJ(7"7 ('0) (32)

Daraus ergeben sich diskrete Energieniveaus der Rydberg-Serie fiir Exzitonen in 2D

[Yan91, Chel4]:

4 . 1 h2K2
B = By — o1t +

- , 3.3
P22 (n—1)2 0 2(mE+m}) (3:3)

hier bezeichnet Fg,, die Bandliicke des Materials, €, die Dielektrizitatskonstante der
Umgebung, mg, die effektive Masse des Elektrons beziehungsweise des Lochs und

K den Schwerpunktsimpuls des Exzitons [Qui22].
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3.1. Exzitonen in zweidimensionalen Materialien

Abbildung 3.1 | Exzitonen in einer Monolage. Schematische Darstellung der
dielektrischen Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron (blaue
Kugel) und Loch (rote Kugel) fiir den exzitonischen 1s- und 2s-Zustand. Fiir Zustande
mit hoheren Hauptquantenzahlen verlaufen die elektrischen Feldlinien zunehmend
auflerhalb der Monolagenebene und somit in einem Bereich mit einer geringeren
effektiven Dielektrizitatskonstante €., < ewmr,.

Mit dem klassischen Coulomb-Potential kénnen Exzitonen in dreidimensionalen
Volumenkristallen gut erfasst werden, jedoch unterscheidet sich die Coulomb-Wech-
selwirkung zwischen Elektron und Loch in zweidimensionalen Materialien wesentlich.
Der Grund hierfiir liegt im Verlauf der elektrischen Feldlinien zwischen Elektron
und Loch iiberwiegend auflerhalb der Atomebene und der daraus resultierenden
reduzierten dielektrischen Abschirmung. Um diesen Umstand, die Beschriankung der
Exzitonen in einer atomar diinnen Schicht sowie die daraus resultierende verstarkte
Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch zu berticksichtigen, wird die Elektron-
Loch-Wechselwirkung mit dem Rytova-Keldysh-Potential beschrieben [Ryt67, Kel79]:

Ven(r) = . [Ho (HT> - Yo (mn)} : (3.4)

27’0 To

wobei Hj die Struve-Funktion nullter Ordnung, Y, die Neumann-Funktion nullter Ord-
nung, Kk = % die mittlere Dielektrizitatskonstante der angrenzenden Materialien,
ro die Abschirmlinge und r der Elektron-Loch-Abstand ist. Die Gleichung beschreibt
eine abgeschwachte Wechselwirkung im Vergleich zum Coulomb-Potential fiir kurze
Abstdnde r < rq, wahrend fiir groe Abstdnde das klassische Coulomb-Potential
wiederhergestellt wird. Dieses Modell berticksichtigt die unterschiedliche Ausbreitung

der exzitonischen Wellenfunktionen verschiedener Zustiande im Realraum, was als
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3. Exzitonen in van-der-Waals-Materialien

0 _ Abbildung 3.2 | Dispersionsrelati-
~ 28 on von Exzitonen. Exzitondispersi-
2p onsrelation als Funktion des Schwer-
punktsimpulses K fiir gebundene Zu-
stande F), nach Gleichung 3.3 am Bei-
spiel von CrSBr mit den effektiven Mas-
sen m¢ = 0,14 xmg und mf = 0,45 xmy,
entnommen aus [Kle23|. Neben optisch
hellen Zustdnden im Lichtkegel bei

K_\ / |K| ~ 0 konnen Elektron-Loch-Paare
L 1s (blaue und rote Kugeln) auch optisch

dunkle Zusténde bei | K| > 0 iiber Streu-
' ' prozesse (dunkelgrauer Pfeil) besetzen.

|
-4 -2 0 2 4 Die hellgrauen Pfeile stellen mogliche
Momentum K (a.u.) Intrabandiiberginge dar.
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»Anti-Screening” bezeichnet wird [Chel4, Qiul6]. Fir Zustdnde mit einer héheren
Drehimpulsquantenzahl [ und gréferem Radius verlaufen die elektrischen Feldlinien
zwischen Elektron und Loch zunehmend auflerhalb der Monolage, wodurch diese
schwécher abgeschirmt werden (siche Abb. 3.1). Als Folge ist die Entartung fir
Zustande mit gleicher Hauptquantenzahl n aufgehoben. So sind p-Orbitale beispiels-
weise stérker gebunden als s-Orbitale derselben Hauptquantenzahl (siehe Abb. 3.2)
[Yel4]. Die Rydberg-Serie fiir Exzitonen unterscheidet sich demnach deutlich von der
Rydberg-Serie fiir das Wasserstoffatom. Letztendlich ergeben sich in Halbleitermono-
lagen wie WSe, und MoSe; Bindungsenergien im Bereich von mehreren hundert meV
[Chel4, Poel5].

Neben optisch hellen Zustanden bei |K| ~ 0 kénnen Exzitonen durch Streuprozesse,
wie beispielsweise mit Phononen, auch Zustande mit |K| > 0 besetzen (siche Abb. 3.2).
Da diese Zustdnde nicht direkt optisch angeregt werden kénnen und somit auch
nichtstrahlend zerfallen, werden diese Zustande als optisch dunkel bezeichnet. Die
Rekombination von dunklen Exzitonen erfordert neben der Photonemission einen zu-
sitzlichen Impulsiibertrag, da Photonen nur einen vernachléssigharen Impulstransfer
liefern [Yel4, Poelb, Berl8]. Ebenso kann die Besetzung von Bandern unterschiedli-
cher Spinpolarisation durch Spin-Umklapp-Prozesse oder die rdumliche Trennung
von Elektron und Loch durch Interlagentunneln zur Formation von optisch dunklen

Exzitonen fithren [Wan18, Mer19]. Da ein Grofteil der Exzitonen bereits innerhalb
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3.2. Exzitonen in van-der-Waals-Magneten

weniger 100 fs nach optischer Anregung in dunkle Zustande streut [Ban23], bedarf
es neben Spektroskopiemethoden, die sensitiv auf Interbandiibergénge sind, weiterer
Ansatze, um dunkle Exzitonen zuganglich zu machen. In dieser Arbeit wird eine
Methode eingesetzt, die unabhéangig von den Auswahlregeln fiir Interbandibergéinge

ist. Diese wird in Kapitel 4 detailliert beschrieben.

3.2. Exzitonen in van-der-Waals-Magneten

Der experimentelle Nachweis einer Kopplung von Exzitonen an die magnetische
Ordnung eines vdW-Magneten hat einen vollig neuen Freiheitsgrad fiir die gezielte
Steuerung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch hervorgebracht
[Wil21]. Die Spinausrichtung benachbarter Monolagen im Kristall kann den Quan-
teneinschluss der exzitonischen Wellenfunktionen mafigeblich beeinflussen und somit
die Bindungsenergie der Elektron-Loch-Paare kontrollieren. Dieses komplexe Zu-
sammenspiel hat ein grofles Interesse an vdW-Magneten geweckt. Dariiber hinaus
weisen vdW-Magnete oftmals eine ausgeprigte strukturelle Anisotropie auf, die in
Volumenkristallen zu einer zusatzlichen Einschrankung der Exzitonen und somit zu
einer starkeren Coulomb-Wechselwirkung fiithrt. Im Folgenden werden die Auswir-
kungen der genannten Eigenschaften auf das Verhalten der Exzitonen am Beispiel

des magnetischen Halbleitermaterials CrSBr demonstriert.

Quasi-eindimensionale Exzitonen

In vdW-Magneten wie CrSBr fithrt das Zusammenspiel aus der schwachen Interla-
genkopplung sowie der quasi-eindimensionalen kristallographischen und elektroni-
schen Struktur zu besonderen Eigenschaften der Exzitonen. Der dadurch erhohte
Quanteneinschluss ermoglicht stark gebundene Elektron-Loch-Paare, die selbst in
Volumenkristallen bei Raumtemperatur stabil sind. Zur Veranschaulichung der Aus-
wirkungen der starken Anisotropie des Materials auf die Exzitonen kann zunéchst ein
vereinfachtes Modell der Schrédingergleichung fiir das Wasserstoffatom im Zweidi-
mensionalen herangezogen werden (vgl. Abschnitt 3.1). Darin wird CrSBr durch ein
asymmetrisches Keldysh-Potential beschrieben (vgl. Gleichung 3.4). Abbildung 3.3

zeigt zum Vergleich das Keldysh-Potential im Falle einer isotropen (e, = ¢€,) und
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3. Exzitonen in van-der-Waals-Materialien

g€, << g,

Abbildung 3.3 | Schematische Darstellung des Keldysh-Potentials und
dessen Eigenzustinde. a, Isotropes Keldysh-Potential fiir ein Exziton in einem
2D-Material (g1, = €,). Die 2p-Zustande (blaue Linien) sind energetisch entartet. Die
blauen Isoflichen zeigen das 1s- und die 2p-Orbitale. b, Anisotropes Keldysh-Potential
fiir ein Exziton in einem quasi-eindimensionalen Material. Die unterschiedlichen
Permittivitaten entlang der a- und b-Richtung (&, > €,) bewirken eine Dehnung des
Potentials entlang der b-Richtung und eine Aufhebung der Entartung des 2p-Niveaus
(Pfeil, blaue und orange Linie). Die blauen Isoflichen stellen das 1s-Orbital und die
2p-Orbitale dar.

einer anisotropen (e > €,, [Kle23, Dir23|) dielektrischen Abschirmung entlang der
kristallographischen a- und b-Richtungen in der Lagenebene. Im Gegensatz zu einem
symmetrischen Keldysh-Potential (siche Abb. 3.3a), wie etwa bei TMDCs, ist die
Entartung der 2p-Energieniveaus im asymmetrischen Fall von CrSBr (sieche Abb. 3.3b)
aufgehoben. Die gebrochene Rotationssymmetrie und die Starke der Anisotropien der
effektiven Masse und der dielektrischen Abschirmung bestimmen dabei die Energie
der Aufspaltung [Qiul7], welche in dieser Arbeit erstmals experimentell bestimmt
wurde (vgl. Kapitel 5).

Des Weiteren lassen sich aus dem Modell die Wellenfunktionen der 1s- und 2p-
Zusténde ableiten. Wahrend im isotropen Fall die 2p-Orbitale in beide Raumrich-
tungen symmetrisch vorliegen, dndert sich dies im anisotropen Fall deutlich (siehe
Abb. 3.3, blaue Isoflichen). Aufgrund der starken Abschirmung entlang der b-Richtung

erstrecken sich die Wellenfunktionen in diese Richtung, wohingegen sie entlang der
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3.2. Exzitonen in van-der-Waals-Magneten

a-Richtung gestaucht sind. Zusammengenommen wirken sich diese Effekte drastisch
auf die interne Struktur der Exzitonen aus. Zudem geht aus Gleichung 3.3 hervor,
dass eine hohe reduzierte effektive Masse L, die Bindungsenergie der Exzitonen
signifikant erhoht. Fiir CrSBr ergibt sich beispielsweise aus den hohen effektiven
Massen von Elektron und Loch entlang der a-Richtung ein Wert von p, = 2,05 xmy.
Dieser Wert unterscheidet sich deutlich von der reduzierten effektiven Masse von Ex-
zitonen in TMDC-Monolagen wie WS,, die lediglich pe, = 0,16 xmg betrdgt [Cheld].
Insgesamt wirkt sich die Anisotropie von CrSBr deutlich auf die Eigenschaften der

Exzitonen aus, sodass diese als quasi-eindimensional bezeichnet werden.

Exzitonen gekoppelt an die magnetische Ordnung

Des Weiteren konnen sowohl die Bindungsenergie als auch die Lebensdauer der
Exzitonen stark von der Spinausrichtung in vdW-Magneten wie CrSBr abhéngen.
Die komplexe Wechselwirkung zwischen gebundenen Elektron-Loch-Paaren und den
magnetischen Freiheitsgraden des Materials eroffnet dabei einzigartige Moglichkeiten,
Coulomb-Korrelationen iiber die Spinordnung gezielt zu kontrollieren.

Frithere Arbeiten von Wilson et al. zeigten bereits, dass die optische Bandliicke in
CrSBr beim Phaseniibergang von der antiferromagnetischen in die magnetfeldin-
duzierte ferromagnetische Ordnung eine deutliche Rotverschiebung erfahrt [Wil21].
Abbildung 3.4 zeigt die Photolumineszenz einer CrSBr-Bilage in Abhéngigkeit von der
Magnetfeldstarke entlang der magnetisch leichten Achse, die der kristallographischen
b-Richtung entspricht. Ohne dufleres Magnetfeld liegt der Interbandiibergang bei einer
Energie von etwa 1,34 eV. Bei einer kritischen Magnetfeldstarke von B = 0,134 T
tritt eine sprunghafte Rotverschiebung der Photolumineszenz auf, die auf eine Neu-
ausrichtung der Spins entlang der b-Richtung zuriickgefiihrt wird und den Ubergang
in eine ferromagnetische Ordnung andeutet. In der FM-Phase fiihrt eine verstéarkte
Interlagenhybridisierung zu einer Ausbreitung der exzitonischen Wellenfunktionen,
insbesondere die der Elektronen, iiber benachbarte Lagen hinweg. Diese Delokali-
sierung von Elektron- und Loch-Orbitalen wirkt sich deutlich auf die Energie des
Interbandiibergangs aus [Wil21, Li24].

Damit liefert Interbandspektroskopie bereits iiberzeugende Hinweise darauf, dass die

magnetische Ordnung Interlagenhybridisierung in CrSBr beeinflusst [Wil21, Kle23,
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3. Exzitonen in van-der-Waals-Materialien

Abbildung 3.4 | Magnetfeldabhén-

—~ 1.36 gige Photolumineszenz. Photolumi-
> . . .

o neszenzspektren einer CrSBr-Bilage in
P 1.34 Abhéngigkeit eines externen Magnetfel-
@ des, aufgenommen entlang der magne-
g 132 _ tisch leichten Achse (b-Richtung). Die
o) 1.30 — i Pfeile zeigen die moglichen Spinorientie-
2 “— — rungen in beiden Lagen. Adaptiert mit
0 128 Genehmigung aus [Wil21]. Copyright
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Dir23], was sich in einer energetischen Verschiebung der Interbandresonanzen optisch
heller Exzitonen duflert. Mit dieser Spektroskopiemethode lasst sich jedoch nicht
eindeutig feststellen, ob die beobachteten Verédnderungen auf einen Einfluss der
magnetischen Ordnung auf Coulomb-Korrelationen zwischen Elektron und Loch
oder auf eine Renormierung der Einteilchen-Bandstruktur beim Phaseniibergang
zuriickzufithren sind [Kirll, Wil21]. Beide Effekte konnen sich in vergleichbarer Wei-
se im Photolumineszenzverhalten manifestieren. Gleichzeitig erschwert die geringe
Oszillatorstarke fiir Interbandiibergange entlang der kristallographischen a-Richtung
[K1e23] Schlussfolgerungen tiber die vollstédndige interne Struktur der Exzitonen in
CrSBr.

In dieser Arbeit wird daher ein alternativer Zugang gewahlt, der als exzitonische
Rydberg-Spektroskopie bekannt ist [Kai03, Pasll, Poel5, Mer19, Mer20]. Mittels
Impulsen im mittelinfraroten Spektralbereich konnen Intrabandiibergédnge zwischen
den quantisierten Energieniveaus der Exzitonen untersucht werden. Diese Uberginge
sind vollstandig durch Coulomb-Korrelationen gepragt und unterliegen nicht den
Auswahlregeln fiir Interbandiibergéinge zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband.

Diese Methode wird im folgenden Kapitel vorgestellt.
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Nahinfrarot-Anrege-Mittelinfrarot-Abtast-
Spektroskopie

Viele auflergewohnliche Eigenschaften von Quantenmaterialien resultieren aus Cou-
lomb-Korrelationen, die elektronische Quasiteilchen und ihre Wechselwirkungen
definieren. Die Untersuchung solcher Vielteilcheneffekte gewahrt daher wertvolle
Einblicke in Phanomene wie unkonventionelle Supraleitung, Mott-isolierende Phasen
und Ladungsdichtewellen [Caol8a, Caol8b, Porl4b]. Insbesondere in vdW-Mate-
rialien fithren starke Coulomb-Wechselwirkungen zu einer Vielzahl faszinierender,
teils noch unentdeckter Eigenschaften [Nov16]. Deren Untersuchung erfordert emp-
findliche Spektroskopiemethoden, die nicht nur zum grundlegenden Verstédndnis der
Festkorperphysik beitragen, sondern auch neue Perspektiven fiir Anwendungen in
der Nanoelektronik, Optoelektronik und Quantentechnologie eréffnen.

Nahinfrarot-(NIR-) Anrege-Mittelinfrarot-(MIR-) Abtast-Spektroskopie erweist sich
dabei als vielversprechende Methode. Sie erlaubt es, Elektron-Loch-Paare prazise auf
ihren intrinsischen Zeitskalen zu untersuchen und dabei Einblicke in deren Bindungs-
energie, raumlichen Einschluss und Lebensdauer zu gewinnen [Hub01, Poel5, Mer19].
In diesem Kapitel werden das grundlegende Titan:Saphir-Lasersystem sowie der
experimentelle Messplatz zur NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie vorgestellt, die
auf der Generation und Detektion von phasenstarren MIR-Wellenformen basiert.
Um die Empfindlichkeit dieser Methode zu demonstrieren, werden abschliefend

strukturelle Anséatze zur Kontrolle von Exzitonen in TMDC-Monolagen vorgestellt.
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4. Nahinfrarot-Anrege-Mittelinfrarot-Abtast-Spektroskopie

4.1. Optischer Aufbau

4.1.1. Titan:Saphir-Verstirkersystem

Die Untersuchung niederenergetischer Elementaranregungen in Festkorpern, die nur
zu geringfiigigen Anderungen der dielektrischen Funktion im MIR-Spektralbereich
fiihren, stellt hohe Anforderungen an das Messsystem. Um solch minimale Ande-
rungen detektieren zu konnen, sind eine hohe Sensitivitdt, Rauscharmut, breitban-
dige Durchstimmbarkeit und Langzeitstabilitdt des Lasersystems unerlasslich. In
dieser Arbeit wird ein speziell hierfiir entwickeltes und einzigartiges Titan:Saphir-
Lasersystem [Hub03] verwendet, das die genannten Kriterien erfillt (sieche Abb. 4.1)
und in vorherigen Doktorarbeiten bereits schrittweise weiterentwickelt wurde [Por14a).
Im Rahmen dieser Arbeit wurden wesentliche Komponenten dieses Lasersystems
erneuert, um den spezifischen experimentellen Anforderungen gerecht zu werden. Bei-
spielsweise wurde ein akusto-optischer Modulator der Firma APE GmbH integriert,
der eine beliebig einstellbare Repetitionsrate und hohe Beugungseffizienz erlaubt.
Die zentralen Komponenten des Lasersystems sind ein Titan:Saphir-Oszillator, ein
Vierfachpass-Verstarker sowie ein Prismenkompressor, deren Funktionsweisen im
Folgenden beschrieben werden.

Ein Titan:Saphir-Ostzillator zeichnet sich durch eine grofie Verstiarkungsbandbreite
aus, die einen Wellenldngenbereich von 0,65 pm bis 1 um abdeckt und somit die
Generation von Femtosekunden-Lichtimpulsen im NIR-Spektralbereich erméoglicht.
Das aktive Medium des Titan:Saphir-Oszillators wird mit einem rauscharmen, fre-
quenzverdoppelten Neodym:Yttrium-Vanadat (Nd:YVO,)-Dauerstrichlaser mit einer
optischen Leistung von 4 W bei einer Wellenldnge von 532 nm gepumpt. Dieser Laser
zeichnet sich durch ein extrem niedriges RMS-Rauschen (RMS < 0,02%) aus und er-
moglicht es somit, hochprazise Messungen durchzufithren. Durch passive Kerr-Linsen-
Modenkopplung in einem nichtlinearen Titan:Saphir-Kristall wird die Erzeugung von
ultrakurzen NIR-Impulsen erreicht. Dieser Effekt beruht auf einem x(®-Prozess, der
zu einer Intensitidtsabhéngigkeit des Brechungsindex n(w, ) = ng(w) + nol fiihrt,
wodurch Intensitatsspitzen schérfer fokussiert und verstirkt werden [Boy08]. Ein
Brewster-Prismenpaar kompensiert die Gruppengeschwindigkeitsdispersion und stellt

eine feste Phasenbeziehung zwischen den longitudinalen Moden des Resonators ein.
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DMll

Abbildung 4.1 | Schemaskizze des Titan:Saphir-Verstirkersystems zur Er-
zeugung ultrakurzer Nahinfrarot-Impulse. Ein Nd:YVO,-Dauerstrichlaser mit
einer optischen Ausgangsleistung von 16 W bei einer Wellenlénge von 532 nm erzeugt
eine Besetzungsinversion in dem aktiven Medium Titan:Saphir. a, Nach Transmission
durch ein A/2-Wellenplédttchen wird ein Teil der Ausgangsleistung von 4 W iiber
einen polarisierenden Strahlteilerwiirfel (PBS) in den Titan:Saphir-Oszillatorkristall
(Ti:Sal) geleitet. Ein Brewster-Prismenpaar (BP1, BP2) gewdhrt eine feste Phasen-
beziehung zwischen den Moden im Oszillator und ein akusto-optischer Modulator
(AOM) koppelt die NIR-Impulse aus dem Resonator aus. b, Die Energie der Oszilla-
torimpulse wird in einem kollinearen Vierfachpass-Verstarker erhoht. Der Verstérker-
kristall (Ti:Sa2) wird mit einer optischen Leistung von 12 W des Nd:YVO,-Lasers
gepumpt. Eine Kombination aus polarisierenden Strahlteilerwiirfeln (PBS1, PBS2),
Faraday-Rotator (FR) und Wellenplattchen (A/2, A/4) ermoglicht ein vierfaches
Durchlaufen der NIR-Impulse durch den Verstarkerkristall und anschliefendes Aus-
koppeln. ¢, Der Prismenkompressor, bestehend aus zwei Brewster-Prismenpaaren
(BPP1, BPP2) in Kombination mit einem deformierbaren Spiegel (DM), dient zur
zeitlichen Kompression der NIR-Impulse aus dem Verstarker.
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Dartiber hinaus kann die spektrale Bandbreite der NIR-Impulse durch das Pris-
menpaar festgelegt werden. Schlieilich verlassen die NIR-Impulse den Oszillator
tiber einen akusto-optischen Modulator (AOM) mit einer Energie von 25 nJ bei
einer einstellbaren Repetitionsrate von 400 kHz. Der neu eingebaute AOM erlaubt
es zudem, die Repetitionsrate beliebig zu variieren und an das Experiment anzu-
passen. AnschlieBend werden die Impulse aus dem Oszillator in einen kollinearen
Vierfachpass-Verstarker geleitet. Nach viermaligem Durchlaufen eines zweiten, hoch-
dotierten Titan:Saphir-Kristalls, der mit einer optischen Leistung von 12 W aus
demselben Nd:YVOy-Festkorperlaser gepumpt wird, kann die Impulsenergie um das
bis zu Finfzigfache verstarkt werden. Mit Hilfe einer Kombination aus zwei Brewster-
Prismenpaaren und einem deformierbaren Spiegel werden die NIR-Impulse zeitlich
rekomprimiert. Dabei wird die lineare Dispersion durch die Prismenpaare kompen-
siert, wahrend der deformierbare Spiegel hohere Ordnungen der Dispersion ausgleicht.
Das Ergebnis sind ultrakurze NIR-Impulse mit einer minimalen Impulsdauer von 12 fs
und einer Impulsenergie von bis zu 1,5 wJ bei einer Repetitionsrate von 400 kHz, die
das Verstarkersystem verlassen und zum Multi-Terahertz-(THz-)Messplatz geleitet

werden.

4.1.2. Multi-THz-Messplatz

Im nachfolgenden Abschnitt wird der experimentelle Aufbau zur feldaufgelosten
Multi-THz-Spektroskopie vorgestellt (siche Abb. 4.2). Die vom Verstarkersystem
erzeugten ultrakurzen NIR-Laserimpulse werden zunéchst wie folgt auf drei optische

Zweige aufgeteilt:

Pumpzweig (a): Die NIR-Impulse des Pumpzweigs durchlaufen eine variable Verzo-

gerungsstrecke, um einen zeitlichen Versatz ¢, relativ zu den MIR-Abtastimpulsen
einzustellen. Ein mechanischer Chopper (MC) moduliert die NIR-Impulse mit einer
Frequenz von 472 Hz und ermdglicht die Lock-In-Detektion des pumpinduzierten Si-
gnals. Ein Neutraldichtefilterrad (ND) erlaubt es, den Pumpfluss prézise anzupassen.
Die Polarisation der NIR-Impulse lasst sich mit Hilfe eines A/2-Wellenplattchens
(HWP) gezielt einstellen, um in anisotropen Materialien eine effiziente optische

Anregung entlang verschiedener Kristallrichtungen zu gewéahrleisten.
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Abbildung 4.2 | Schematische Darstellung des optischen Aufbaus fiir NIR-
Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie. Ultrakurze NIR-Impulse (Spektrum, oben
links) des Ti:Sa-Verstarkersystems werden auf drei Zweige aufgeteilt. a, Pumpzweig:
Eine variable Zeitverzogerung t,, zwischen NIR-Anregeimpuls und MIR-Abtastimpuls
erlaubt die Untersuchung des Nichtgleichgewichtszustands einer Probe im Kryostaten
auf der Femtosekunden-Zeitskala. b, Generationszweig: MIR-Impulse werden mit-
tels optischer Gleichrichtung in dem nichtlinearen Kristall Galliumselenid (GaSe)
generiert. ¢, Abtastzweig: Die MIR-Wellenform wird mittels elektro-optischen Abtas-
tens (englisch: electro-optic sampling) in einem zweiten nichtlinearen GaSe-Kristall
als Funktion der elektro-optischen Abtastzeit tgog aufgezeichnet. Parallel kann die
Photolumineszenz der Probe mit einem Doppelmonochromator (DMC) und einer
CCD-Kamera aufgezeichnet werden. Die verwendeten Abkiirzungen werden im Flief3-
text genauer erklart.

Generationszweig (b): Der Grofiteil der Ausgangsleistung des Verstérkersystems

wird zur Generation phasenstarrer MIR-Wellenformen mittels optischer Gleich-
richtung in einem optisch nichtlinearen Galliumselenidkristall (GaSe) genutzt (vgl.
Abschnitt 4.2.1). Die Lock-In-Detektion erfolgt durch eine sinusférmige Modulation
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der Feldamplitude der MIR-Transienten mittels eines photoelastischen Modulators
(PEM). Dieser dreht die Polarisation der NIR-Impulse mit einer Frequenz von 84 kHz
und moduliert dadurch die Phasenanpassung im Generationskristall. Nach ihrer
Erzeugung werden die MIR-Impulse durch einen ersten Parabolspiegel (PM1) kolli-
miert und anschlieBend mittels eines zweiten Parabolspiegels (PM2) auf die Probe
im Kryostaten fokussiert (FWHM der Feldeinhiillenden: 80 um). Daraufhin werden
die MIR-~Impulse durch ein zweites Paar Parabolspiegel (PM3, PM4) mit den ultra-
kurzen Abtastimpulsen in einem zweiten nichtlinearen GaSe-Kristall raumlich und
zeitlich iiberlagert, um das elektrische Feld Fygr elektro-optisch abzutasten. Die
dafiir notwendige, einstellbare Zeitverzogerung tgog der MIR-Wellenform relativ zum
Abtastimpuls kann durch eine mechanisch verfahrbare Verzogerungsstrecke angepasst

werden.

Abtastzweig (c): Die ultrakurzen NIR-Impulse des Abtastzweigs durchlaufen zu-
néchst ein A/2-Wellenplattchen (HWP), ein Quarzglasplattchen (F'S) zur Disper-

sionsangleichung sowie einen Polarisator (POL), bevor sie schliefllich in den De-

tektionskristall zum elektro-optischen Abtasten der MIR-Wellenformen fokussiert
werden. Die Polarisation der NIR-Abtastimpulse wird durch eine Kombination aus
A/4-Wellenplattchen, Wollaston-Prisma und balancierten Photodioden ausgelesen.
Eine Polarisationsdrehung der NIR-Abtastimpulse, die proportional zur momentanen
elektrischen MIR-Feldstérke ist, bewirkt eine Anderung der Intensititen der horizon-
talen und vertikalen Polarisationskomponenten, was als Differenzsignal der beiden
balancierten Photodioden erfasst wird. Die Messung des elektro-optischen Signals
ist dabei ausschlieSlich durch das fundamentale Schrotrauschen der NIR-Impulse
limitiert. Dadurch lasst sich das elektrische Feld einer MIR-Wellenform mit einem
Signal-Rausch-Verhéltnis von bis zu 2000 detektieren. Selbst kleinste Anderungen
der elektrischen Feldstéarke, etwa infolge einer optischen Anregung der Probe, kénnen
so zuverléssig aufgezeichnet werden [Porl4c]. Diese hochempfindliche Detektion wird

im nachfolgenden Abschnitt genauer beschrieben.
Parallel dazu kann zur Charakterisierung einer zu untersuchenden Probe deren

Photolumineszenz mittels eines Doppelmonochromators (DMC) und einer CCD-

Kamera aufgezeichnet werden (rosa Strahlengang).
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4.2. NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie
mit Subzyklen-Zeitauflosung

Die ultrakurzen NIR-Impulse aus dem rauscharmen Lasersystem dienen als Ausgangs-
punkt fir die zeitaufgeloste NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie. Sie ermoglichen
es, phasenstabile Wellenformen im mittelinfraroten Spektralbereich zu erzeugen und
diese feldaufgelost mit einer Subzyklen-Zeitauflosung zu detektieren. Auf diese Weise
konnen ultraschnelle niederenergetische Prozesse in Echtzeit untersucht werden, wie
beispielsweise die Formation von Exzitonen [Poel5], Ladungsdichtewellen [Porl4b]
und Cooper-Paaren [Pas10]. Mit dieser Methode lassen sich somit grundlegende
Einblicke in die Dynamik und Wechselwirkungen von Quasiteilchen auf ihren intrin-
sischen Femtosekunden-Zeitskalen gewinnen. Der folgende Abschnitt beschreibt die
Generation und Detektion phasenstarrer MIR-Impulse, die einen direkten Zugang

zur vollstandigen komplexwertigen dielektrischen Antwortfunktion gewéhren.

4.2.1. Generation und feldaufgeloste Detektion phasenstarrer
MIR-Impulse

Die Erzeugung breitbandiger, phasenstarrer Impulse im mittelinfraroten Spektralbe-
reich erfolgt durch Differenzfrequenzgeneration aus verschiedenen spektralen Kom-
ponenten eines ultrakurzen NIR-Impulses in einem nichtlinearen Medium [Bon95].
Dieser nichtlinear-optische x(?)-Prozess ist auch bekannt als optische Gleichrichtung.
Dabei wird eine quasi-statische Polarisation erzeugt, wenn ein intensiver NIR-Impuls
durch einen elektro-optisch aktiven Kristall propagiert [Hub00]. Eine effiziente MIR-
Emission erfordert eine konstante Phase zwischen der getriebenen nichtlinearen
Polarisation Py, und dem elektrischen Feld der MIR-Wellenformen iiber die gesamte
Propagationsldnge durch das optisch nichtlineare Medium. Voraussetzung hierfiir ist,
dass die Gruppengeschwindigkeit des einfallenden NIR-Impulses mit der Phasenge-
schwindigkeit des erzeugten MIR-Impulses iibereinstimmt. Die Fehlanpassung der
beteiligten Wellenvektoren k& muss hierbei verschwinden Ak ~ 0, wobei Ak gegeben
ist durch:

Ak = k‘(OJNIR + wMIR) — k(wNIR) — k:(wMIR). (41)
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Ist diese Bedingung erfiillt, so stellt sich eine konstante Phasenbeziehung zwischen
der generierten MIR-Welle und der getriebenen nichtlinearen Polarisation ein. Dies
gewihrt eine konstruktive Uberlagerung der erzeugten Polarisation iiber die gesamte
Wechselwirkungslange im nichtlinearen Medium und fithrt somit zu einer maximalen
Konversion von NIR- zu MIR-Photonen. Die Phasenanpassung wird in diesem Fall
durch eine geeignete Wahl optisch anisotroper Kristalle mit doppelbrechenden Eigen-
schaften erzielt. Der Brechungsindex dieser Medien ist abhédngig von der Polarisation
der elektromagnetischen Strahlung relativ zur optischen Achse des Kristalls. Ein
geeignetes Material ist zum Beispiel der negativ einachsig doppelbrechende Halbleiter
GaSe. Der schichtartige I1I-VI-Verbindungshalbleiter weist eine ausgepréigte Ani-
sotropie, einen hohen effektiven Nichtlinearitatskoeffizienten und eine ausgedehnte
Transmission im MIR-Bereich auf, weshalb dieser optimal zur Generation von MIR-
Impulsen geeignet ist [Hub00, Sel08]. Die genannte Bedingung der Phasenanpassung
kann somit durch eine geeignete Wahl der Polarisationsrichtung der einfallenden
NIR-Impulse mit Polarisationskomponenten entlang der sogenannten ordentlichen
(E,) und auferordentlichen (F.,) Achse und der erzeugten MIR-Photonen ebenfalls
entlang der auflerordentlichen Achse erfiillt werden. Dies wird als Phasenanpassung
2. Art bezeichnet (siche Abb. 4.3) [Boy08]. Das in diesem Experiment verwendete
Titan:Saphir-Verstarkersystem liefert NIR-Impulse mit einer Bandbreite von bis zu
110 nm zentriert bei einer Wellenlange von 785 nm. Durch optische Gleichrichtung
in einem GaSe-Kristall lassen sich MIR-Impulse mit Frequenzkomponenten im Be-
reich von 8 THz bis 40 THz erzeugen. Die Differenzfrequenzgeneration zwischen
Frequenzkomponenten eines NIR-Impulses ermoglicht zudem MIR-Impulse mit ei-
ner festen Trager-Einhiillenden-Phase (englisch: carrier-envelope phase, kurz: CEP).
Dies erlaubt die Detektion sowohl der Amplitude als auch der absoluten Phase des
elektrischen Feldes der phasenstarren MIR-Impulse Fyir und damit den Zugang zur

vollstdndigen komplexwertigen dielektrischen Antwortfunktion einer Probe.

Die Detektion basiert in erster Naherung auf dem linearen elektro-optischen Effekt,
auch Pockels-Effekt genannt, weshalb das Verfahren als elektro-optisches Abtasten
(englisch: electro-optic sampling, kurz: EOS) bezeichnet wird. Dabei induziert das in-
tensive elektrische Feld eines Multi-THz-Transienten eine instantane Doppelbrechung

im Detektionskristall, was zu einer Polarisationsdrehung der linear polarisierten
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Abbildung 4.3 | Ultraschnelle NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie. Ein
ultrakurzer NIR-Anregeimpuls (englisch: pump) erzeugt durch optische Anregung
einen Nichtgleichgewichtszustand in der Probe (englisch: sample). In einem zweiten
Arm werden die MIR-Abtastimpulse (englisch: probe) mittels optischer Gleichrichtung
der NIR-Impulse in einem nichtlinearen GaSe-Kristall generiert. Eine geeignete Wahl
der ordentlichen (E,) und auflerordentlichen (E,,) Polarisationskomponenten der NIR~
Impulse, Enir, zur optischen Achse erlaubt eine effiziente Generation phasenstarrer
MIR-Wellenformen, Fyir. Nach einer Verzogerungszeit t,, wird das elektrische
Feld des MIR-Transienten durch die angeregte Probe transmittiert und elektro-
optisch abgetastet. Durch rdumliche und zeitliche Uberlagerung der MIR-Impulse
mit den Abtastimpulsen (englisch: gate) in einem zweiten GaSe-Kristall erfahrt
dessen elektrisches Feld Eyz eine Polarisationsdrehung (siehe Pfeil) als Funktion
der elektro-optischen Verzogerungszeit tgos.

Abtastimpulse fithrt (sieche Abb. 4.3). Der Polarisationszustand éndert sich dabei
direkt proportional zur anliegenden elektrischen Feldstarke des MIR-Impulses, welche
im Vergleich zum Abtastimpuls zeitlich nahezu konstant sein muss. Eine prazise
Messung erfordert daher, dass die NIR-Abtastimpulse kiirzer als ein Halbzyklus der
MIR-~Wellenformen sind. Zur Analyse der MIR-induzierten Polarisationsdrehung der
Abtastimpulse dient eine Kombination aus einem A/4-Plattchen, einem Wollaston-

Prisma und zwei balancierten Photodioden (vgl. Abb. 4.2). Die Polarisationsdrehung
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wird dabei als Differenzsignal zwischen den beiden Photodioden detektiert und ist
proportional zum elektrischen Feld des MIR-Impulses: Al o< Eyir(tros). Auf diese
Weise werden Leistungsschwankungen der NIR-Abtastimpulse vernachlassigbar, da
diese den Photostrom an beiden Photodioden gleichermafien beeinflussen. Die Emp-
findlichkeit der Messung wird somit lediglich durch das Schrotrauschen begrenzt.
Dies kann jedoch durch einen spektralen Filter weiter verbessert werden, der lediglich
fiir die Summenfrequenz zwischen den Abtast- und MIR-Photonen durchléssig ist
[Porl4c]. SchlieBlich kann durch schrittweise Variation der Verzogerungszeit tgogs
zwischen NIR-Abtastimpuls und MIR-Transient dessen Feldverlauf stroboskopisch re-
konstruiert werden (siche Abb. 4.3) [Lei99, Hub01, Kiib04, Por14b]. Abbildung 4.4b
zeigt den zeitlichen Feldverlauf einer detektierten MIR-Wellenform. Die phasen-
und amplitudenaufgeldste Detektion ermdglicht den Zugang zur momentanen und
vollstandigen dielektrischen Antwortfunktion einer Probe nach optischer Anregung,

was im Folgenden genauer erlautert wird.

4.2.2. Extraktion der dielektrischen Antwortfunktion

Die Transmission einer MIR-Wellenform durch ein beliebiges Material liefert wertvolle
Informationen tiber dessen optische Eigenschaften. Wechselwirkt eine einfallende elek-
tromagnetische Welle beispielsweise mit Ladungstriagern oder Phononen, so é&ndern
sich sowohl deren Amplitude als auch Phase. Die Ausbreitung der MIR-Wellenform
in einem Festkorper lasst sich durch die komplexwertige Dielektrizitétsfunktion €(w)
beschreiben. Im Experiment wird zusétzlich nach optischer Anregung des Festkorpers
die dadurch induzierte Anderung des elektrischen Feldes des MIR-Abtastimpulses
A FEyir aufgezeichnet. Daraus konnen die induktiven und absorptiven Eigenschaf-
ten eines beliebigen Materials im Nichtgleichgewichtszustand extrahiert und somit
die pumpinduzierte Anderung der Dielektrizititsfunktion Ae(w) bestimmt werden
(vgl. Abb. 4.4). Dies bildet die Grundlage der NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie.
Zunachst erzeugt ein Femtosekunden-Anregeimpuls einen Nichtgleichgewichtszustand
in der zu untersuchenden Probe. Daraufhin tastet ein MIR-Impuls die resultierende
Polarisationsantwort als Funktion der Pumpverzogerungszeit t,, ab, was zu einer
Anderung der Amplitude und Phase des transmittierten MIR-Impulses fithrt. In Halb-

leitermaterialien sind Impulse im MIR-Spektralbereich unter anderem empfindlich
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auf Phononen, Ladungsdichtewellen und interne Ubergénge von optisch generierten
Exzitonen (siche Abb. 4.4a) [Porl4b, Poel5].

Mit Hilfe serieller Lock-In-Detektion werden gleichzeitig die durch die Probe im ther-
mischen Gleichgewicht Eyr sowie im angeregten Zustand Ee. = Eyr+AFEyvig trans-
mittierten MIR-Wellenformen erfasst. Hierfiir nimmt der erste Lock-In-Verstérker
abwechselnd das transmittierte elektrische Feld durch die angeregte (Fex.) und die
nicht angeregte (Eygr) Probe auf. Aus der Integration des Ausgangssignals an einem
Tiefpass resultiert ein mittleres Referenzfeld E,,, = %(EMIR + Fexe). Ein zweiter
Lock-In-Verstéirker erfasst die pumpinduzierte Anderung AFEymr. Zu diesem Zweck
erfolgt eine Demodulation des Ausgangssignals des ersten Lock-In-Verstarkers bei
der Frequenz des mechanischen Modulators im Pumpzweig [Kiib07]. Aus den bei-
den Messgrofien kann schlieBlich Fyyr und Eey. ermittelt werden (siehe Abb. 4.4b)
[Hub01, Kiib07, Porl4c]. Wie im folgenden Abschnitt beschrieben wird, lasst sich
hieraus die dielektrische Antwortfunktion der optisch angeregten Ladungstrager
eindeutig bestimmen. Da die Anderungen am transmittierten elektrischen Feld durch
die optische Anregung mitunter sehr gering ausfallen (10~*), wird im Rest der Arbeit
die Anderung AFEyig statt Feye diskutiert.

Abbildung 4.4b zeigt beispielhaft den durch eine hBN-umbhiillte MoSe;-Monolage
transmittierten MIR-Impuls Fyqr und dessen pumpinduzierte Anderung A Fygr als
Funktion der elektro-optischen Verzogerungszeit tgog bei einer festen Pumpverzo-
gerungszeit ¢,, nach optischer Anregung eines Exzitonensembles. Da MIR-Impulse
resonant zu internen Ubergiingen von Exzitonen sind (siehe Abb. 4.4a), sollte sich
diese Resonanz in AFEy\;r widerspiegeln. Die Fourier-Transformation des durch die
Probe im angeregten (Eex(w)) und im nicht angeregten Zustand (Eyg (w)) transmit-
tierten MIR-Transienten enthéalt spektrale Informationen iiber den komplexwertigen,
frequenzabhangigen Transmissionskoeffizienten T'(w) = Eexc(w, top)/ EMIR(W). Abbil-
dung 4.4b zeigt das Amplitudenspektrum, welches durch Fourier-Transformation des
MIR-Impulses ermittelt wurde.

Da elektro-optische Detektion die Amplitude und absolute Phase des elektrischen
MIR-Feldes und dessen pumpinduzierte Anderung erfasst, kann die zeitliche Ent-
wicklung der dielektrischen MIR-Antwortfunktion direkt bestimmt werden, ohne
auf die Kramers-Kronig-Relationen zuriickgreifen zu miissen. Dies geschieht iiber

den Transfer-Matrix-Formalismus, der sowohl die Probendicke als auch den Bre-
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Abbildung 4.4 | Extraktion der dielektrischen Antwortfunktion im MIR-
Spektralbereich mit Hilfe des Transfer-Matrix-Formalismus. a, Parabolische
Dispersionsrelation von Exzitonen als Funktion des Schwerpunktsimpulses K fiir
ausgewéhlte Hauptquantenzahlen (Paraboloide). Ein ultrakurzer NIR-Impuls (orange
Einhiillende) regt Exzitonen in den 1s-Grundzustand bei K = 0 an (oranger Pfeil).
MIR-Transienten (pinke Wellenform) tasten daraufhin intraexzitonische Ubergénge
ab (pinke Pfeile). b, Amplitudenspektrum des MIR-Referenztransienten zentriert
um 17 THz (oben). Elektrisches Feld des MIR-Transienten Eypr nach Transmissi-
on durch die Probe im Gleichgewichtszustand (grau) und dessen pumpinduzierte
Anderung AEyir (pink, skaliert mit einem Faktor 2000), aufgenommen mittels
elektro-optischer Detektion (unten). ¢, Extrahierte pumpinduzierte Anderung des
Realteils der optischen Leitfahigkeit Aoy (oben) und der dielektrischen Funktion Aeg,
(unten) als Funktion der Photonenenergie fiir eine Pumpverzégerungszeit ¢, = 100 fs,
aufgenommen nach optischer Anregung von Exzitonen in einer MoSe,-Monolage.

chungsindex der Probenstruktur im Gleichgewichtszustand neq = /€eq berticksichtigt
[Hub01, Kat02, Poelb, Mer19]. Auf diese Weise wird die vollstandige, komplexwertige

dielektrische Antwortfunktion der Probe zu verschiedenen Zeiten ¢, nach optischer
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Anregung beim Ubergang in den Gleichgewichtszustand zugénglich:

Ae(w, ty) = Aer(w, tp) + 1ijmyl(w, £, (4.2)
woraus sich die Anderung des Realteils der optischen Leitfahigkeit Aoy (w, tp,) und
des Realteils der dielektrischen Funktion Aeg(w,t,,) bestimmen lassen, die jeweils
ein MaB fiir das Absorptionsverhalten und die induktive Antwort im betrachteten
Frequenzbereich darstellen [Hub01, Hub08, Poel5, Stel8, Merl9]. Abbildung 4.4c
zeigt die extrahierte dielektrische Antwortfunktion der MoSes-Monolage nach opti-
scher Anregung. Das Absorptionsmaximum in Aoy zusammen mit dem dispersiven
Verhalten in Ag; bei einer Energie von ~140 meV weist auf eine Resonanz im MIR-
Spektralbereich hin, die in diesem Fall dem internen 1s-2p-Ubergang von Exzitonen in
der MoSe,-Monolage zugeordnet werden kann (siehe Abb. 4.4a, vgl. Kapitel 3.1). Die-
se spektrale Signatur erlaubt es somit, sowohl die Bindungsenergie der Exzitonen zu
bestimmen als auch deren Formations- und Zerfallsdynamik auf der Femtosekunden-

Zeitskala zu verfolgen.

Die hier vorgestellte Spektroskopiemethode hat sich daher als besonders geeig-
net erwiesen, um Bindungsverhéltnisse und Lebensdauern von Exzitonen in vdW-
Materialien préazise zu vermessen [Poel5|. Das folgende Kapitel zeigt, dass diese Me-
thode sogar empfindlich auf den Einfluss der dielektrischen Umgebung, der raumlichen
Trennung von Elektron und Loch sowie auf Hybridisierungseffekte ist. Zugrunde liegen
strukturelle Anpassungen der Probenstruktur, die es erlauben Coulomb-Korrelationen
in TMDC-Monolagen gezielt mafizuschneidern. Diese Methoden werden ergédnzend

zur magnetischen Kontrolle in Kapitel 5 diskutiert.
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4.3. Strukturelle Kontrolle von Coulomb-

Korrelationen

Die starke Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch in zweidimensio-
nalen Materialien hangt gemafi Gleichung 3.4 mafigeblich von der dielektrischen
Abschirmung ab und lasst sich daher durch die Umgebung der Monolage beeinflussen
[Raj17, Stel8]. Die vdW-Natur dieser zweidimensionalen Kristalle ermoglicht es,
verschiedene Materialien mit unterschiedlichen Dielektrizitatskonstanten vertikal zu
stapeln und dadurch den Bohr-Radius, die Bindungsenergie und die Lebensdauer der
Exzitonen gezielt zu variieren und mafzuschneidern. Auf diese Weise lassen sich nicht
nur die FEigenschaften der Exzitonen in atomar diinnen Lagen prazise kontrollieren
(siche Abb. 4.5), sondern auch die optischen und elektronischen Eigenschaften dieser
neuartigen Heterostrukturen effektiv steuern [Raj17]. Wird beispielsweise eine Mono-
lage eines Ubergangsmetalldichalkogenids mit einem isolierenden vdW-Material, wie
hBN [Wat04], bedeckt, so verringert sich die 1s-2p-Ubergangsenergie von Exzitonen
(vgl. Abb. 3.2) um etwa 23 meV [Stel8]. Die vermessenen 1s-2p-Resonanzen dufiern
sich in einem ausgepragten Maximum im Realteil der optischen Leitfahigkeit Aoy im
mittleren Infrarot, das nach optischer Anregung von Elektron-Loch-Paaren detektiert
wurde. Die deutliche Rotverschiebung des 1s-2p-Ubergangs von Exzitonen in einer
hBN-umbhiillten im Vergleich zu einer unbedeckten WSes-Monolage weist darauf
hin, dass die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch durch die hBN-
Lagen effektiv abgeschirmt wird, was zu einer reduzierten Exzitonbindungsenergie
fiuhrt (siehe Abb. 4.5, rosa und lila Kugeln). Diese Beobachtung verdeutlicht den
erheblichen Einfluss der dielektrischen Umgebung auf die Coulomb-Korrelationen in
zweidimensionalen Halbleitermaterialien.

Da einzelne Monolagen lediglich eine Dicke von etwa 7 A aufweisen [Zhal4], iiber-
lappen die Elektron- und Loch-Wellenfunktionen in der Monolagenebene besonders
stark. Dies resultiert in einer kurzen Lebensdauer der stark gebundenen Exzitonen
von nur wenigen Pikosekunden [Poel5, Wan16]. Um eine langere Lebensdauer der
Exzitonen zu erreichen, konnen verschiedene TMDC-Monolagen zu Heterostruk-
turen gestapelt werden. Eine WSe;/WSo-Heterostruktur beispielsweise weist eine
Typ-II-Bandausrichtung auf, bei der sich das Minimum des Leitungsbandes und

das Maximum des Valenzbandes jeweils in unterschiedlichen Monolagen befinden
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Abbildung 4.5 | Strukturelle Kontrolle von Coulomb-Korrelationen in vd W-
Materialien. Das vertikale Stapeln (links) und Verdrehen (rechts) verschiedener
vdW-Kristalle beeinflusst die interne Struktur der Exzitonen. Dies wirkt sich auf
intraexzitonische Resonanzen aus, die im Realteil der optischen Leitfahigkeit Aoy im
MIR-Spektralbereich nach optischer Anregung von Elektron-Loch-Paaren beobachtet
werden kénnen (vgl. Abschnitt 4.2.2). Die Daten wurden entnommen aus [Stel8,
Mer19, Mer20, Mer21].

[Gon13, Jin18, Kunl18]. Dadurch kénnen sich Elektron und Loch rdumlich trennen,
was deren Abstand vergréSert und den raumliche Uberlapp ihrer Wellenfunktionen
deutlich reduziert. Diese Trennung wirkt sich signifikant auf die Bindungsverhéltnisse
und Lebensdauern der sogenannten Interlagen-Exzitonen aus [Riv15, Mill7, Mer19].
So konnte festgestellt werden, dass die 1s-2p-Resonanz von Interlagen-Exzitonen
im Vergleich zu Intralagen-Exzitonen um bis zu ~80 meV zu niedrigeren Energien
verschoben ist (siehe Abb. 4.5, orange Kugeln), wihrend gleichzeitig die Lebensdauer
um eine Gréfenordnung ansteigt [Mer19).

Der Stapelwinkel zwischen den einzelnen Monolagen eroffnet dabei einen zusatzli-
chen Freiheitsgrad zur Kontrolle der Exzitonen [Liul4db, Van14, RT19]. Die Atome
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benachbarter Lagen orientieren sich in Abhéngigkeit des Stapelwinkels relativ zu-
einander, wodurch sich der Uberlapp der Atomorbitale verandert. Dies wirkt sich
unter anderem auf den Interlagenabstand sowie auf die elektronische Bandstruktur
der Bilage aus [Vanl4]. Ebenso konnen die exzitonischen Wellenfunktionen je nach
Stapelwinkel unterschiedlich stark hybridisieren, was die interne Struktur dieser soge-
nannten Hybrid-Exzitonen ebenso drastisch wie deren Zerfallsdynamik beeinflussen
kann [Ale19, Bre20, Mer20]. So lie sich allein durch Anderung des Stapelwinkels
von 0 = 0° zu © = 30° die Resonanz des intraexzitonischen 1s-2p-Ubergangs in einer
WSes-Homobilage von 67 meV zu 121 meV verschieben, was etwa einem Faktor 2
entspricht (siehe Abb. 4.5, blaue Kugeln). Gleichzeitig wurde die Lebensdauer der
Hybrid-Exzitonen von 148 ps auf lediglich 8 ps drastisch reduziert [Mer20]. Dies zeigt
deutlich, dass sich die interne Struktur und Dynamik von Exzitonen in gestapelten
und zueinander verdrehten TMDC-Monolagen gezielt mafischneidern lassen.
Dariiber hinaus kann das Stapeln von vdW-Materialien zu kontaktinduzierten Effek-
ten fithren. Beispielsweise konnte mithilfe der NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie
gezeigt werden, dass Coulomb-Korrelationen iiber die vdW-Grenzfliche hinweg stark
an polare Kristallgitterschwingungen einer angrenzenden Gips-Bedeckungsschicht
koppeln kénnen. Befinden sich die Phononmoden in Resonanz mit dem internen
1s-2p-Ubergang von Exzitonen in einer WSe,-Bilage, fithrt die starke Exziton-Phonon-
Hybridisierung zu neuen Eigenzustanden, sogenannten Lyman-Polaronen. Diese treten
als neue Resonanzen im Realteil der optischen Leitfahigkeit Aoy auf (siehe Abb. 4.5,
rote Kugeln). Die Kopplungsstérke zwischen Exzitonen und Phononen lasst sich zu-
dem sowohl iiber den Abstand ihrer Wellenfunktionen auf der atomaren Léngenskala
als auch tiber die Differenz zwischen der Phononenenergie und der intraexzitonischen
Ubergangsenergie gezielt modifizieren [Mer21].

Die vorgestellten Ansétze zeigen, dass sich Coulomb-Korrelationen in Monolagen
durch strukturelle Anordnungen auf atomarer Ebene prézise steuern lassen, indem
man vdW-Materialien iibereinander stapelt [Geil3, Gonl4, Riv16, Mer19, Aes20]
und kontrolliert gegeneinander verdreht [Liul4b, Kunl8, Mer20]. Die NIR-Anrege-
MIR-Abtast-Spektroskopie ist dabei empfindlich auf Anderungen in der internen
Struktur von Exzitonen. Auf diese Weise ertffnen sich Moglichkeiten, exotische
Phénomene, wie unkonventionelle Supraleitung [Caol8b], topologische Phasen [Li21]

und Moiré-Ubergitter [Wul7, Alel9, Du23], zu realisieren und zu untersuchen.
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Jedoch setzen diese strukturellen Ansétze eine prizise Steuerung sowie eine extrem
hohe Sauberkeit der Proben im Herstellungsprozess voraus. Dariiber hinaus ist der
Exfoliationsprozess ineffizient und zeitaufwendig, was sowohl die Herstellung als auch
die Skalierbarkeit von Monolagen zuséatzlich erschwert. Zudem bleibt eine systemati-
sche in-situ-Abstimmung exzitonischer Korrelationen in zweidimensionalen Systemen

eine zentrale Herausforderung.

Vor diesem Hintergrund hat das Aufkommen magnetischer vdW-Halbleitermate-
rialien [Hual7, Burl8], in denen exzitonische Korrelationen an den Spinfreiheitsgrad
gekoppelt sind, vollig neue Moglichkeiten im Bereich der Quantenmaterialien er-
offnet [Bas21]. In diesen Kristallen lassen sich Coulomb-Korrelationen tiber die
magnetische Ordnung gezielt steuern und das um Groélenordnungen effizienter als
etwa die prominenten Zeeman-Verschiebungen in TMDC-Monolagen, die zudem hohe
Magnetfeldstarken erfordern [Aiv15, Sril5, Nagl7]. Im folgenden Kapitel wird die
Wechselwirkung exzitonischer Korrelationen mit der magnetischen Ordnung in dem
vdW-Kristall CrSBr untersucht. Dabei steht zundchst die Auflésung der internen

Struktur der Exzitonen im Fokus.
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Kapitel

Feinstruktur und magnetische Kontrolle

quasi-eindimensionaler Exzitonen in CrSBr

In atomar diinnen vdW-Kristallen fiihren starke Coulomb-Wechselwirkungen, be-
dingt durch den Quanteneinschluss und die reduzierte dielektrische Abschirmung,
zur Bildung von Exzitonen — Coulomb-gebundenen Elektron-Loch-Paaren mit Bin-
dungsenergien im Bereich von mehreren hundert meV [Chel4, Poel5, Stel8]. Die
Eigenschaften dieser Quasiteilchen konnen beispielsweise durch vertikales Stapeln
und gezieltes Einstellen des Stapelwinkels prizise maBgeschneidert werden (vgl. Ka-
pitel 4.3) [Vanl4, Mer19, Mer20]. Eine effiziente in-situ-Steuerung von Exzitonen in
zweidimensionalen Materialien bleibt jedoch eine zentrale Herausforderung.

Vor diesem Hintergrund er6ffnen vdW-Magnete neue Moglichkeiten, Coulomb-Kor-
relationen zu kontrollieren, da die Ladungstrager in diesen Systemen zusétzlich an
den Spinfreiheitsgrad gekoppelt sind. Besonders hervorzuheben ist dabei das Halblei-
termaterial CrSBr, das sich durch herausragende magneto-optische Eigenschaften
auszeichnet [Kle23, Dir23]. Die Wechselwirkung zwischen den stark gebundenen
Exzitonen und der magnetischen Ordnung erlaubt es, Coulomb-Korrelationen gezielt
iiber magnetische Phaseniibergiange zu beeinflussen, ohne dabei die Probenstruktur
verdandern zu missen [Wil21].

Um dieses komplexe Zusammenspiel besser zu verstehen, ist ein fundamentales
Verstandnis der optisch hellen und dunklen Exzitonen in CrSBr erforderlich. Hier-

fiir muss ihre interne Struktur unabhéngig vom Schwerpunktsimpuls K sowie von
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5. Feinstruktur und magnetische Kontrolle quasi-eindimensionaler

Exzitonen in CrSBr

temperaturbedingten Anderungen der elektronischen Bandliicke untersucht werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wird erstmals der intraexzitonische 1s-2p-Ubergang von
Exzitonen in CrSBr mithilfe ultraschneller NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie
zuganglich gemacht. Nach optischer Anregung von 1s-Exzitonen mit ultrakurzen
NIR-Impulsen kénnen Impulse im MIR-Spektralbereich Rydberg-ahnliche interne
Ubergéinge zwischen dem 1s-Zustand und den p-Orbitalen abfragen (vgl. Abb. 4.4).
Auf diese Weise lassen sich Bindungsenergien, Lebensdauern, Oszillatorstédrken und
Streuraten bestimmen [Poel5, Stel7, Mer19, Mer20]. Diese Methode wird daher
auch als MIR-Rydberg-Spektroskopie bezeichnet.

In diesem Kapitel wird zunéichst untersucht, wie sich die quasi-eindimensionale Kris-
tallstruktur von CrSBr und die damit einhergehende elektronische Anisotropie auf die
interne Struktur der Exzitonen auswirken. AnschlieBend wird analysiert, wie der Uber-
gang von einer AFM- zu einer paramagnetischen (PM) Phase die zugrunde liegenden
Coulomb-Korrelationen und deren Zerfallsdynamik beeinflusst. Im abschlieSenden
Abschnitt liegt der Fokus auf dem Einfluss der starken Exziton-Photon-Kopplung in
Volumenkristallen auf die Eigenschaften der Exzitonen.

Die folgende Diskussion orientiert sich streckenweise an der Publikation [Lie25]. Diese
ist in der Fachzeitschrift Nature Materials zeitgleich mit einer Studie zusammen mit
Kollegen aus Dresden, New York und Prag [Sha25] erschienen, welche komplemen-
tare Einblicke mittels Interbandspektroskopie in die besonderen Eigenschaften der
Oberflachen-Exzitonen gibt. Die Veroffentlichungen wurden in einem News & Views

aufgegriffen [Dua25].

5.1. Herstellung und Charakterisierung einer
CrSBr-Probe

Die in dieser Arbeit untersuchten hochwertigen CrSBr-Volumenkristalle wurden in der
Gruppe von Prof. Zdenék Sofer an der Universitét fiir Chemie und Technologie in Prag
hergestellt. Zunachst wurden diinne Flocken des vdW-Materials durch mechanisches
Exfolieren auf ein viskoelastisches Polydimethylsiloxan-(PDMS-)Substrat transferiert
[CG14, Jail8]. Diese wurden anschlieffend auf ein fir MIR-Impulse transparentes
Diamantsubstrat tibertragen (siehe Abb. 5.1a). Abbildung 5.1b zeigt eine Lichtmikro-
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Abbildung 5.1 | Herstellung einer CrSBr-Flocke. a, Fine auf PDMS exfolierte
CrSBr-Flocke wird auf ein geeignetes Substrat transferiert. b, Lichtmikroskopaufnah-
me einer CrSBr-Flocke nach dem Transfer auf ein Diamantsubstrat. ¢, Die Dicke d
der CrSBr-Flocke wurde mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops bestimmt und betrégt
620 nm (grauer Balken).

skopaufnahme des im Folgenden verwendeten CrSBr-Volumenkristalls (englisch: bulk
CrSBr). Die langliche Form der gewonnenen Flocke deutet bereits auf eine starke
strukturelle Anisotropie von CrSBr hin und erlaubt die Bestimmung der kristallogra-
phischen Ausrichtung [Tel20, Lee21]. Nach dem Stempelprozess wurde die Dicke der
CrSBr-Flocke mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops zu d = 620 nm bestimmt (siehe
Abb. 5.1¢). Zur Charakterisierung der optischen Bandliicke wurde aulerdem das
Photolumineszenzverhalten eines CrSBr-Volumenkristalls untersucht. Hierbei konnte
eine starke Lichtemission beobachtet werden, die linear entlang der kristallographi-
schen b-Richtung polarisiert ist. Das Emissionsspektrum in Abbildung 5.2 zeigt ein
deutliches Intensitdtsmaximum bei einer Energie von ~1,32 eV, das der strahlen-
den Rekombination von 1s-Exzitonen zugeordnet werden kann [Kle24]. Entlang der
kristallographischen a-Richtung konnte hingegen keine Photolumineszenz gefunden
werden. Dies lisst sich auf eine geringe Oszillatorstiarke des Interbandiibergangs
entlang dieser Kristallrichtung zurtickfiihren und spiegelt die starke elektronische
Anisotropie des Halbleitermaterials wider. Mittels Interbandspektroskopie konnen
somit lediglich verldssliche Aussagen iiber das Verhalten von exzitonischen Zustén-
den entlang der b-Richtung getroffen werden. Besonderes Interesse gilt daher der
Untersuchung der Exzitonen entlang der a-Richtung, da sie neue Einblicke in die
Coulomb-Korrelationen in CrSBr verspricht. Im folgenden Abschnitt wird erstmals

die intraexzitonische Struktur experimentell fiir beide Kristallrichtungen analysiert.
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Exzitonen in CrSBr
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Abbildung 5.2 | Photolumineszenz-
spektrum eines CrSBr-Volumen-
kristalls. Photolumineszenz eines
CrSBr-Volumenkristalls entlang der
kristallographischen b-Richtung nach
optischer Anregung mit einem NIR-
Impuls, aufgenommen bei T = 290 K.
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5.2. Interne Struktur und Rekombinationsdynamik

quasi-eindimensionaler Exzitonen

Wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, weist CrSBr aufgrund seiner einzigartigen
Kristallstruktur, die aus eindimensionalen Cr-S-Cr-Atomketten besteht, eine starke
Anisotropie in der Lagenebene auf. Entlang dieser Ketten liegen starke kovalente
Bindungen vor, wiahrend in der dazu senkrechten Richtung wesentlich schwéchere
kovalente Bindungen zwischen benachbarten Atomen auftreten. Da zusétzlich entlang
der c-Richtung eine schwache Interlagenhybridisierung vorliegt, wird auch von einer
quasi-eindimensionalen Kristallstruktur gesprochen. Dies resultiert zum einen in
einer anisotropen dielektrischen Funktion in der Ebene der CrSBr-Monolage. Zum
anderen ergibt sich eine signifikante Anisotropie der elektronischen Bandstruktur
mit unterschiedlichen effektiven Massen entlang der I'-X- und I'-Y-Richtung (vgl.
Abschnitt 2.2.2) [LP22, Kle23]. Diese besonderen Eigenschaften sollten sich deutlich
auf das Verhalten der Exzitonen in CrSBr auswirken.

Mit Hilfe der in Kapitel 4 vorgestellten MIR-Rydberg-Spektroskopie kénnen die
internen Uberginge von Exzitonen, die vollstindig durch Coulomb-Korrelationen
bestimmt sind, untersucht werden, um den Einfluss der Anisotropie in der Kristall-
und Bandstruktur von CrSBr zu beleuchten. Impulse im MIR-Spektralbereich tas-
ten intraexzitonische Ubergangsenergien unabhingig von den Auswahlregeln fiir
Interbandiibergange ab. Somit konnen Exzitonen erstmals auch entlang der kris-
tallographischen a-Richtung beobachten werden, die fiir Interbandspektroskopie

unzuganglich sind.
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Exzitonen

5.2.1. Feinstruktur quasi-eindimensionaler Exzitonen

Zunéchst werden Elektron-Loch-Paare durch optische Anregung mit einem NIR-
Anregeimpuls mit einer Zentralwellenlange von 785 nm und einer Impulsdauer von
20 fs in einem CrSBr-Volumenkristall generiert (siche Abb. 5.1). Die Polarisation
der NIR-Impulse ist entlang der kristallographischen b-Richtung eingestellt, um
eine effiziente Anregung von Elektron-Loch-Paaren aufgrund des groBeren Uber-
gangsdipolmoments im Vergleich zur a-Richtung zu gewéahrleisten (siehe Abb. 5.3a)
[Wil21, Kle23]. Nach optischer Anregung oberhalb der direkten Bandliicke bilden sich
Exzitonen auf einer Sub-Pikosekundenzeitskala (vgl. Abschnitt 4.3). Phasenstarre
MIR-Impulse tasten nach einer variablen Pumpverzogerungszeit ¢, Rydberg-ahnliche
intraexzitonische Uberginge, beispielsweise zwischen dem 1s- und dem 2p-Orbital,
wahrend der Transmission durch die Probe ab (siche Abb. 5.3a; vgl. Abb. 4.4). Die
Polarisation des elektrischen Feldes der MIR-Impulse lasst sich dabei gezielt variieren,
um Uberginge entlang der a- beziehungsweise b-Richtung selektiv abzufragen (vgl.
Abb. 3.3). Auf diese Weise lasst sich ein umfassendes Bild der internen Struktur der
Exzitonen erhalten. Die langliche Form der CrSBr-Flocke erleichtert die Bestimmung
der kristallographischen Orientierung (sieche Abb. 5.3a, Abb. 5.1) [Tel20, Lee21].
Nach Transmission der MIR-Abtastimpulse durch die Probe wird deren elektrisches
Feld Eypr und die pumpinduzierte Anderung des elektrischen Feldes A Eyir mittels
elektro-optischer Detektion aufgezeichnet. Abbildung 5.3b zeigt das elektrische Feld
des Referenztransienten Fynr sowie dessen pumpinduzierte Anderung A FEypg fiir
eine Polarisation entlang der a- und b-Richtung in der Zeitdoméane. AFEy\qr weist
fiir beide Polarisationsrichtungen eine Phasenverschiebung von ~ 7 gegeniiber dem
Referenztransienten auf (gepunktete Linie). Bei einer spéteren elektro-optischen
Verzogerungszeit tgos = 105 fs wird jedoch eine Zeitverschiebung zwischen den
Extrema von AEygg || @ und AEygr || b deutlich (schwarzer Pfeil).

Die gleichzeitige Detektion des elektrischen Feldes der MIR-~Abtastimpulse Fyinr
und dessen pumpinduzierter Anderung AEyr ermoglicht zudem die Extraktion
der vollstdandigen dielektrischen Antwortfunktion optisch angeregter Elektron-Loch-
Paare mit Hilfe des Transfer-Matrix-Formalismus aus Abschnitt 4.2.2. Die Ant-
wortfunktion liefert Informationen iiber resonante, intraexzitonische Ubergénge im
MIR-Spektralbereich (vgl. Kapitel 4.3). Dabei wurde ein Brechungsindex im Gleichge-
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Abbildung 5.3 | Zugang zur internen Struktur von quasi-eindimensionalen
Exzitonen. a, Schematische Darstellung der zeitaufgelosten NIR-Anrege-MIR-
Abtast-Spektroskopie. Nach einer variablen Pumpverzogerungszeit ¢,, wird das
elektrische Feld des MIR-Transienten, Eygr (rote Wellenform), nach Transmission
durch die CrSBr-Flocke und das Diamantsubstrat sowie dessen Anderungen, AFEyigr
(rosa Wellenform), hervorgerufen von photogenerierten Elektron-Loch-Paaren in
CrSBr, elektro-optisch detektiert. b, Elektrisches Feld des Referenztransienten Fynr
und dessen pumpinduzierte Anderung AFEy\pr (skaliert mit einem Faktor 1600) als
Funktion der elektro-optischen Verzogerungszeit tgog bei einer Pumpverzogerungszeit
von t,, = 0,5 ps fiir eine MIR-Polarisation entlang der a- (orange Kurve) und b-
(blaue Kurve) Richtung. Die Maxima des Halbzyklus von AEygr || @ und AEygR || b
bei tgos = 105 fs sind zeitlich zueinander verschoben (Pfeil).

wicht von nespr = 2,68 angenommen, der aus der Transmission eines MIR-Impulses
durch CrSBr bestimmt wurde. Abbildung 5.4a zeigt die dielektrische Antwortfunk-
tion bei einer Pumpverzogerungszeit von ¢,, = 500 fs nach optischer Anregung.
Entlang der b-Richtung (E\ngr || b) weist die pumpinduzierte Anderung des MIR-
Absorptionskoeffizienten Ac, der direkt mit Aoy verkniipft ist (vgl. Anhang A) und
im Folgenden als MIR-Absorption bezeichnet wird, ein deutliches Maximum bei einer
Photonenenergie von 62 meV auf. Gleichzeitig zeigt die pumpinduzierte Anderung
des Realteils der dielektrischen Funktion Aeg; ein dispersives Verhalten bei nahezu
derselben Energie (Abb. 5.4a, blaue Kugeln). Im Gegensatz dazu kann entlang der a-
Richtung (Eyr || @) keine deutliche Resonanz beobachtet werden (Abb. 5.4a, orange
Kugeln). Vielmehr zeigt A« eine breitbandige Absorption, die zu niedrigen Energien

hin ansteigt. Dies deutet auf eine Verschiebung des 1s-2p,-Ubergangs zu niedrigeren
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Abbildung 5.4 | Feinstruktur
von Exzitonen in CrSBr. a, Ex-
perimentelle und theoretisch be-
rechnete pumpinduzierte Ande-
rung der MIR-Absorption Ax
und des Realteils der dielektri-
schen Funktion Aeg; als Funk-
tion der Photonenenergie ent-
lang der a- (orange Kugeln,
Pnir = 450 wJ/em?) und b- (blaue
Kugeln, ®xjrg = 125 pJ/cm?)
Richtung (Pumpverzogerungszeit
top = 0,5 ps; T' = 5 K). Die Feh-
lerbalken wurden durch die Stan-
dardabweichung von AFEyqgr, be-
stimmt aus fiinf Messungen, er-
mittelt. Zur Verdeutlichung wur-
den die experimentellen (berechne-
ten) Daten entlang der a-Richtung
um einen Faktor 1,5 (5) skaliert.
b, Schematische Dispersionsrela-
tion von anisotropen Exzitonen
als Funktion des Schwerpunktsim-
pulses K. MIR-Impulse, die ent-
lang der a- (Eygr || a) oder b-
(Eavir || b) Richtung polarisiert
sind, tasten interne Uberginge
vom 1s- in den 2p,,-Zustand ab.

Energien im Vergleich zum 1s-2p,-Ubergang hin (sieche Abb. 5.4b). Des Weiteren

weist der hohe Pumpfluss, der erforderlich ist, um eine messbare MIR-Antwort

entlang der a-Richtung zu erzielen, auf eine deutlich reduzierte intraexzitonische

Ostzillatorstarke im Vergleich zur b-Richtung hin.

Fiir ein besseres Verstandnis der experimentellen Daten in der Zeit- und Frequenzdo-

méne wird im Folgenden ein mikroskopisches Modell zur qualitativen Beschreibung

der pumpinduzierten Anderung der dielektrischen Funktion Ae(w) eingefiihrt. An-

schliefend wird eine Vielteilchen-Quantentheorie zur quantitativen Analyse der

Messdaten herangezogen, deren Ergebnis bereits in Abbildung 5.4a gezeigt ist.
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Drude-Lorentz-Modell zur Interpretation der dielektrischen

Antwortfunktion
Drude- und Lorentz-Antwort in der Zeitdomane

Die Wechselwirkung einer elektromagnetischen Welle mit freien Ladungstragern
oder gebundenen Elektron-Loch-Paaren kann semiklassisch mit Hilfe des Drude-
oder des Lorentz-Modells beschrieben werden [Ash76, Gru02]. Im Folgenden wird
anhand dieser Modelle erlautert, wie sich MIR-Wellenformen bei der Transmission
durch eine Probe mit freien beziehungsweise gebundenen Ladungstrigern in der
Frequenz- und der Zeitdoméne verdandern (vgl. Abb. 4.4). Das Drude-Modell basiert
auf der klassischen Bewegung von Elektronen ohne Riickstellkraft in einem dufleren
elektrischen Feld. Die resultierende Anderung der dielektrischen Funktion nach opti-

scher Anregung von Elektronen und Lochern lésst sich durch die folgende Gleichung
ausdriicken [Ulb11]:

w2

A = R - R— 1
en(w) = € w? + iwl’ (5.1)

wobei €., die Hintergrund-Dielektrizitatskonstante, w, = \/Ti die Plasmafrequenz
und [' = % die Streurate beziehungsweise die inverse Streuzeit angibt.

Wie ein freies Elektronengas die Phase und Amplitude eines Referenztransienten nach
der Transmission beeinflusst, wird in Abbildung 5.5a anhand einer numerischen Simu-
lation veranschaulicht. Abbildung 5.5a zeigt zunéchst die simulierte pumpinduzierte
Anderung der MIR-Absorption Ax und des Realteils der dielektrischen Funktion
Agq nach optischer Anregung von ungebundenen Ladungstrigern in einem Material.
A« klingt monoton zu hoheren Frequenzen ab und verhélt sich wie eine Resonanz bei
der Nullfrequenz mit einer Linienbreite I', wihrend Aeg; eine rein negative monoton
ansteigende Kurve darstellt. Eine Drude-Antwort kann demnach in erster Naherung
wie eine Anderung des Brechungsindex und somit der Phasengeschwindigkeit ver-
standen werden, die zu einer zeitlichen Verschiebung der transmittierten Wellenform
fithrt. In der Zeitdoméne ergibt sich daraus ein Phasenversatz der transmittierten
MIR-Wellenform AEy\qr um 71/2 gegentiber Eypr (sieche Abb. 5.5b). Ein solches
Verhalten zeigt sich beispielsweise in IT1I-IV-Halbleitern bei Raumtemperatur [Hub01]
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Abbildung 5.5 | Simulation verschiedener dielektrischer Antwortfunktionen
und deren Auswirkungen in der Zeitdomine. Pumpinduzierte Anderung
der MIR~Absorption Ax und des Realteils der dielektrischen Funktion Ae; nach
optischer Anregung von (a) freien Ladungstrégern, gemafi dem Drude-Modell, und
(c,e) gebundenen Elektron-Loch-Paaren, beschrieben durch das Lorentz-Modell mit
unterschiedlichen Dampfungsraten y. b,d,f, Zugehérige pumpinduzierte Anderungen
AFyir des elektrischen Feldes der MIR-Wellenform Eyg.
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oder in TMDC-Monolagen bei nichtresonanter Anregung und zu frithen Verzogerungs-
zeiten [Poel5, StelT].

Sind dagegen in einem Festkorper oszillierende Dipole, wie beispielsweise gebundene
Elektron-Loch-Paare, mit einer Resonanzfrequenz wy vorhanden, so lasst sich ihre
Polarisationsantwort in linearer Naherung durch das Lorentz-Modell beschreiben
[Ash76]. Hierbei wird die Polarisierbarkeit mit Hilfe eines harmonischen Oszillators
mit Oszillatorstirke f hergeleitet. Fiir die Anderung der dielektrischen Funktion
ergibt sich die Gleichung:

Ne? f

megwg — w? — iwy’

A€X<W) =1+ (52)

Dabei ist ¢y die Vakuumpermittivitat, N die Dichte der Oszillatoren und m deren
Masse. Abbildung 5.5¢c,e zeigt den Verlauf der pumpinduzierten Anderung der MIR-
Absorption A und des Realteils der dielektrischen Funktion Ae; nach optischer
Anregung stark gebundener Elektron-Loch-Paare fiir verschiedene Dampfungskon-
stanten y. In A« zeigt sich ein deutliches Maximum und in Ag; ein Nulldurchgang
bei der Resonanzfrequenz wy. In der Zeitdoméne ergibt dieses Verhalten eine 7t-
Phasenverschiebung der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes des MIR-
Transienten AFEy\r gegeniiber dem Referenztransienten Eyygr (siehe Abb. 5.5d,f).
Diese m-Phasenverschiebung entspricht einer reduzierten Amplitude des elektrischen
Feldes nach Transmission, die auf Absorptionsprozesse zuriickzufiihren ist. Zudem
bestimmt die Linienbreite der Resonanz iiber die Fourier-Transformation die Le-
bensdauer der oszillierenden Nachlaufer in der Zeitdoméne. Diese schwingen mit der
Resonanzfrequenz und sind durch die Dephasierungszeit limitiert. Nur bei entspre-
chend niedrigen Streuraten y sind demnach ausgepragte oszillierende Nachlaufer zu
beobachten (Abb. 5.5d, Pfeil). Ist die Resonanz in A« hingegen dhnlich breit wie
das MIR-Spektrum, so gleicht AFyr dem Referenztransienten Eygr (Abb. 5.5f).
Ein solches Verhalten kann unter anderem in TMDC-Monolagen nach resonanter
Anregung von Exzitonen bei Raumtemperatur beobachtet werden [Poel5, Stel7].

Auch in CrSBr zeigt sich nach nicht resonanter Anregung von Elektron-Loch-Paaren ei-
ne Phasenverschiebung von A Fy\r von ~ 7 gegentiber dem MIR-Referenztransienten
(siehe Abb. 5.3b), was sich nun auf Grundlage dieser Diskussion folgendermafen erklé-

ren lasst: Nach optischer Anregung von ungebundenen Elektron-Loch-Paaren bilden

o8



5.2. Interne Struktur und Rekombinationsdynamik quasi-eindimensionaler

Exzitonen

sich Exzitonen auf einer Sub-Pikosekundenzeitskala. Deren interne Uberginge werden
daraufthin mittels MIR-Impulsen abgetastet. Die beobachtete m-Phasenverschiebung
deutet auf ein absorptives Verhalten hin und bedeutet, dass bereits 500 fs nach
optischer Anregung stark gebundene Exzitonen vorliegen, die interne Resonanzen im
MIR-Spektralbereich aufweisen. Des Weiteren lisst sich die zeitliche Verschiebung des
Maximums der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes bei tgog = 105 fs
zwischen AFEy\qr || @ und AEy\gr || b durch eine unterschiedliche Frequenz der oszil-
lierenden Nachlaufer erklaren. Das bedeutet, dass die MIR-Wellenformen entlang der
a-Richtung eine niederfrequentere Resonanz im Vergleich zur b-Richtung abtasten

und bestétigt, dass der intraexzitonische 2p-Zustand energetisch aufgespalten ist.

Im Experiment treten jedoch sowohl freie als auch gebundene Ladungstrager auf.
Insbesondere unmittelbar nach optischer Anregung setzt sich die dielektrische Ant-
wortfunktion aus Beitragen eines Plasmas aus ungebundenen, freien Elektronen und
Léchern sowie Resonanzen durch interne 1s-np-Uberginge gebundener Exzitonen
zusammen. Um die experimentellen Daten vollstandig zu erfassen, wird daher das
Drude-Lorentz-Modell eingesetzt. Dieses kann an die Messdaten in der Frequenz-
doméne angepasst werden, um erste quantitative Aussagen tiber intraexzitonische
Uberginge hinsichtlich Resonanzenergie, Linienbreite und Oszillatorstérke zu treffen,

wie im folgenden Abschnitt beschrieben wird.

Drude-Lorentz-Modell zur Beschreibung der dielektrischen

Antwortfunktion

Zur phanomenologischen Beschreibung des Real- und Imaginarteils einer dielek-
trischen Funktion tiber einen groflen Frequenzbereich hat sich das Drude-Lorentz-
Modell etabliert. Es kombiniert das Drude- und das Lorentz-Oszillator-Modell zur
Beriicksichtigung der oben genannten Beitrage und wird durch folgende Gleichung
beschrieben [Kai09]:

Ae(w) = Aex(w) + Aep(w) (5.3)

2 2
_ nxe frs—2p Ne—n€ 1
= 2 . o ; ’
d}lio (ﬁ — w2) —wy dLLE(_) w? —qwl

(5.4)
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wobei u die reduzierte effektive Masse des Elektron-Loch-Paares, e die Elementarla-
dung und d die Schichtdicke ist. Die Oszillatorstirke fi, s, des 1s-2p-Ubergangs ist
gegeben durch

— Eop|[(Wa, [2|W1,) 7, (5.5)

wobei W, und Wy, die exzitonischen Wellenfunktionen und # den Ortsoperator
beschreiben. Durch eine gleichzeitige Anpassung von Ax und Aeg; im Experiment
konnen die Exzitonendichte ny, die intraexzitonische Resonanzenergie F,. und die
Plasmadichte n._;, extrahiert werden. Mit Hilfe des Modells kann somit die zeitliche
Entwicklung der Exzitonen- und Plasmadichte fiir verschiedene Verzogerungszeiten
t,p nach optischer Anregung eines Materials mit NIR-Impulsen quantitativ nachver-
folgt werden [Mer19].

Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 5.6 exemplarisch den Einfluss eines un-
gebundenen Elektron-Loch-Plasmas auf die 1s-2p-Resonanz von Exzitonen in der
dielektrischen Antwortfunktion. Ist der Beitrag vernachlassigbar, so kann ein aus-
gepragtes Maximum in der MIR-Absorption Ax beobachtet werden. Gleichzeitig
zeigt sich ein Nulldurchgang im Realteil der dielektrischen Funktion Aeg; bei der
Resonanzenergie (siehe Abb. 5.6, hellblau gestrichelte Linie). Eine hohe Plasmadichte
hingegen resultiert in einer Drude-dhnlichen Antwort (sieche Abb. 5.6, rot gestrichelte
Linie) und fiihrt zu einer signifikanten Anderung in Ae¢;. Die kombinierte Antwort

zeigt dann keinen Nulldurchgang mehr in Ag;, sondern weist stattdessen ein cha-
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Abbildung 5.7 | Drude-Lor-
entz-Modell zur Interpreta-
tion der MIR-Antwort von
CrSBr. Experimentelle (blaue
Kugeln) und simulierte (dun-
kelblaue Linien) pumpinduzierte
Anderung der MIR-Absorption
A« und des Realteils der dielektri-
schen Funktion Ag; als Funktion
der Photonenenergie fiir ei
ne Pumpverzogerungszeit von
tpp = 500 fs (oben) und ¢, = 4 ps
(unten). Zu frithen Zeiten fiihrt
ein erhohter Anteil an freien
Ladungstriagern (rote Linien) zu
einer starkeren Rotverschiebung
des Nulldurchgangs in Ag;y (blaue
Linien, schwarze Pfeile).

€1-

rakteristisches dispersives Verhalten bei der 1s-2p-Resonanzenergie auf, wahrend
A« nahezu unveréndert bleibt (siche Abb. 5.6, dunkelblau gestrichelte Linie und
Abb. 5.4, blaue Kurven).

Anpassung der experimentellen Daten mit dem Drude-Lorentz-Modell

Mit dem Drude-Lorentz-Modell lassen sich nun die experimentellen Daten in Abbil-

dung 5.4a verstehen. Abbildung 5.7 zeigt erneut diese Daten (obere Reihe) zusammen

mit einem Datensatz aufgenommen bei einer spiaten Verzogerungszeit t,, (untere

Reihe) nach optischer Anregung von Elektron-Loch-Paaren in dem Halbleitermaterial

CrSBr. Die pumpinduzierte Anderung der MIR-Absorption Ao und des Realteils

der dielektrischen Funktion A¢; werden simultan mit dem Drude-Lorentz-Modell an-

gepasst. Bei frithen Verzégerungszeiten (¢,, = 0,5 ps, vgl. Abb. 5.4a) beeinflusst eine

starke Drude-Antwort die dielektrische Antwortfunktion mafigeblich. Infolgedessen

verschiebt sich der Nulldurchgang in Ae; zu niedrigeren Energien (vgl. Abb. 5.6).
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Spektrale Verschiebungen zwischen dem Maximum in Ax und dem Nulldurchgang in
Agq lassen sich somit auf Beitrage ungebundener Elektron-Loch-Paare zurtickfithren.
Demgegentiber sind bei t,, = 4 ps bereits mehr freie Ladungstréger relaxiert und zu
Exzitonen gebunden. Die Drude-Antwort ist entsprechend weniger stark ausgepragt,
sodass das Maximum in A« und der Nulldurchgang in Ae; nahezu bei derselben
Energie auftreten. Zu spaten Verzogerungszeiten nahert sich die dielektrische Ant-

wortfunktion folglich wieder einer rein Lorentz-férmigen Antwort.

Vielteilchen-Quantentheorie

Um die experimentellen Daten in Abbildung 5.4a quantitativ zu analysieren, wird
zusétzlich eine Vielteilchen-Quantentheorie herangezogen, die in der Gruppe um
Prof. Mackillo Kira an der University of Michigan entwickelt wurde. Mit diesem
Modell werden sowohl die intraexzitonischen Energieniveaus als auch die Dipol-
momente intraexzitonischer Uberginge berechnet. Diese sind erforderlich, um die
MIR-Antwortfunktion quantitativ zu beschreiben. Die Berechnung der Eigenzustande
und Wellenfunktionen der Exzitonen erfolgt mit Hilfe der anisotropen Wannier-
Gleichung, die die asymmetrische Bandstruktur und dielektrische Abschirmung der
Coulomb-Wechselwirkung in CrSBr berticksichtigt (vgl. Kapitel 2.2.2). Die relevanten
Materialparameter, wie die effektiven Massen der Elektronen und Locher, folgen aus
ab initio DF T4 G W-Bandstrukturrechnungen [Kle23].

Abbildung 5.8a zeigt die so berechneten Eigenzustiande F, von Exzitonen in CrSBr
bis n = 8. Die entsprechenden Aufenthaltswahrscheinlichkeiten |¥|? der 1s-, 2p,-
und 2py,-Orbitale sind in Abbildung 5.8b gezeigt. Bemerkenswerterweise ist der 1s-
Zustand extrem anisotrop und rdumlich stark lokalisiert, was an einem Bohrradius
von lediglich 0,7 nm und 2,5 nm entlang der a- beziehungsweise b-Richtung erkennbar
ist (Abb. 5.8b, grauer Rahmen). Die starke Anisotropie fithrt auflerdem zu unter-
schiedlichen 2p,- und 2py,-Orbitalen. Wahrend der 2p,-Zustand mit einem Bohrradius
von 2,8 nm entlang der a-Achse stark gekriimmt ist (Abb. 5.8b, oranger Rahmen), ist
der 2py-Zustand mit einem Bohrradius von 17,2 nm entlang der b-Richtung deutlich
ausgedehnter (Abb. 5.8b, blauer Rahmen). Dieser groie Abstand zwischen Elektron
und Loch reduziert die Bindungsenergie des 2p,-Zustands um 13 meV gegeniiber

dem 2p,-Zustand, der wiederum 37 meV iiber dem 1s-Zustand liegt.

62



5.2. Interne Struktur und Rekombinationsdynamik quasi-eindimensionaler

Exzitonen

a b
T T T T o
2p,
50 - _ ______ - @ - Q
I 1
o
S
£
= 0
= 25 .
] —
1
[P
0
0
b
oOFr®-------+------~ 5an
| | | | | | | | -
1 2 3 4 5 6 7 8 a

Eigenstates n

Abbildung 5.8 | Rydberg-Serie von quasi-eindimensionalen Exzitonen. a, Be-
rechnete Figenzustande der Exzitonen mit den Eigenenergien F, relativ zur Energie
des Grundzustands FE;. Die Entartung der 2p-Zustdnde ist aufgehoben, was zu
einer energetischen Aufspaltung fihrt (roter Doppelpfeil). Die Energien der intra-
exzitonischen Ubergéinge sind unterschiedlich entlang der kristallographischen a- und
b-Richtung (oranger und blauer Pfeil). b, Aufenthaltswahrscheinlichkeiten |¥|? des 1s-
(grauer Rahmen), 2p,- (oranger Rahmen) und 2py- (blauer Rahmen) Orbitals eines
quasi-eindimensionalen Exzitons berechnet unter Berticksichtigung der anisotropen
effektiven Massen und dielektrischen Abschirmung (vgl. Kapitel 2.2.2).

Mit diesen Ergebnissen lasst sich schlieBlich die dielektrische Antwortfunktion in
Abbildung 5.4a aus dem Uberlapp der Wellenfunktionen berechnen. Die theoretischen
Berechnungen zeigen einen ahnlichen Verlauf wie die experimentellen Daten und
ordnen die beobachtete Resonanz entlang der b-Richtung dem intraexzitonischen
1s-2pp-Ubergang zu (siehe Abb. 5.4b). Die asymmetrische Linienform lisst sich

durch Ubergiange vom 1s-Zustand zu hoherliegenden p-Zusténden erkliaren. Auch der
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im Experiment beobachtete Unterschied der Oszillatorstiarken entlang der a- und
b-Richtung wird durch die Berechnungen bestatigt (vgl. Abb. 5.4). Die Ausdehnung
des 1s- und 2p,-Orbitals entlang der b-Richtung resultiert in einem grofien Uberlapp
der Wellenfunktionen und somit in einer hohen Oszillatorstirke dieses Ubergings. Im
Gegensatz dazu ist der Uberlapp der Wellenfunktionen des 1s- und des 2p,-Zustands
aufgrund der orthogonalen Ausrichtung deutlich reduziert, was zu einer um einen
Faktor fiinf geringeren Ubergangsrate fiihrt. Dies spiegelt die starke Anisotropie in
der Ebene und die quasi-eindimensionale Natur der Exzitonen in CrSBr wider.

Insgesamt zeigen diese Beobachtungen, dass die starke Anisotropie von CrSBr die
Entartung der 2p-Eigenzustinde der Exzitonen authebt, was in einer Feinstrukturauf-
spaltung und unterschiedlichen Ubergangsdipolmomenten fiir den 1s-2p,- und den
1s-2pp-Ubergang resultiert (vgl. Abb. 3.3). Nach aktuellem Kenntnisstand stellen
diese Ergebnisse die erste experimentelle Beobachtung einer Feinstrukturaufspaltung

von Exzitonen dar.

5.2.2. Polarisationsaufgeloste Exzitondynamik

In einem néchsten Schritt sollen erste Einblicke in die ultraschnelle Dynamik der
quasi-eindimensionalen Exzitonen in CrSBr gewonnen werden. Dies dient dazu, die
im vorherigen Abschnitt diskutierte Feinstrukturaufspaltung weiter zu untermauern.
Hierzu wird das Maximum der pumpinduzierten Anderung AFE& zu einer festen
elektro-optischen Verzogerungszeit tgog als Funktion der Pumpverzogerungszeit ¢,
aufgezeichnet. Dabei ist AEy{x proportional zur spektral integrierten Antwortfunkti-
on und somit zur Exzitonendichte [Poel5]. Die Polarisation der NIR-Anregeimpulse
ist wie zuvor entlang der b-Richtung eingestellt. Die MIR-Impulse sind entlang der a-
beziehungsweise b-Richtung polarisiert. Aufgrund der geringen Oszillatorstérke des 1s-
2p,-Ubergangs ist eine hohe Anregungsdichte erforderlich. Abbildung 5.9 zeigt A Eax
fir beide Polarisationsrichtungen. Fir Eygr || b 14sst sich ein abrupter Anstieg von
ALY nach optischer Anregung erkennen. Dem schlieit sich ein Zerfall der Exzitonen
innerhalb mehrerer zehn Pikosekunden an. Abweichungen von einem rein monoexpo-
nentiellen Zerfall mit einer Zerfallskonstante von 7 = 14 ps werden in Kapitel 5.5
diskutiert. Fiur eine Polarisation der MIR-Abtastimpulse entlang der a-Richtung

(Ewvir || @) kann ein dhnliches Verhalten beobachtet werden. Ein monoexponentieller
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Abbildung 5.9 | Ultraschnelle Ex-
zitondynamik. Maximum der pump-
—Eyr Il b induzierten Anderung des elektrischen
Feldes AEYix des MIR-Abtastimpulses
als Funktion der Pumpverzogerungs-
zeit t,, aufgezeichnet bei einer fes-
ten elektro-optischen Verzogerungszeit
tros fur eine Polarisation des elek-
I trischen MIR-Feldes entlang der a-
Richtung (Euvir || @, orange Kurve,
Pumpfluss &g = 450 pJ/cm?, ska-
0 : : : liert mit einem Faktor 25) und entlang

0 10 20 der b-Richtung (Eyug || b, blaue Kurve,

Delay time’ tpp (pS) CDNIR = 450 },LJ/CII]Q)

Eurlla
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Fit an die Daten ergibt eine Zerfallskonstante von 7 = 16 ps. Die vergleichbare Zer-
fallsdynamik fiir beide Polarisationsrichtungen der MIR-Abtastimpulse ist konsistent
mit der im vorherigen Kapitel beschriebenen Feinstrukturaufspaltung. In beiden
Messungen legt die Lebensdauer des 1s-Zustands des Exzitons den Zerfall von AE{R
fest, der jeweils der Anfangszustand der untersuchten Uberginge ist. Das bestétigt
abermals, dass das spektrale Gewicht fiir Eygr || @ vom 1s-2p,-Ubergang stammt,

obwohl dieser an der niederfrequenten Grenze des abgetasteten Spektralbereichs liegt.

Im Rahmen dieses Kapitels konnte erstmals die Feinstruktur von quasi-eindimensio-
nalen Exzitonen in CrSBr mit Hilfe intraexzitonischer MIR-Rydberg-Spektroskopie
direkt aufgelost werden. Ein quantitativer Vergleich der experimentellen Ergebnisse
mit einer Vielteilchen-Quantentheorie zeigt, wie die asymmetrische Bandstruktur
und die Anisotropie der Coulomb-Wechselwirkung zu einer signifikanten Aufspaltung
des 2p-Energieniveaus von Exzitonen sowie zu einer stark richtungsabhéangigen Oszil-
latorstarke fithren. Dartiber hinaus ist hervorzuheben, dass die in CrSBr beobachtete
1s-2p-Ubergangsenergie um einen Faktor 2 bis 3 groBer ist als in herkémmlichen
vdW-gebundenen Materialien, wie beispielsweise in Ubergangsmetalldichalkogenid-
Volumenkristallen [Chel4, Rai22|. Diese Beobachtung bestétigt eine starke Lokalisie-
rung der Exzitonen innerhalb einzelner Lagen des Kristalls, die auf eine schwache

Interlagenkopplung bei tiefen Temperaturen schlieSen lésst.
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Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, inwieweit sich die Interlagenhybridisie-
rung zwischen einzelnen CrSBr-Lagen auf die Eigenschaften der Exzitonen auswirkt.
Diese Hybridisierung kann tiber die magnetische Ordnung und damit iiber ein &ufleres
Magnetfeld oder eine Erhohung der Gittertemperatur gezielt abgestimmt werden
[Wil21]. Der Ubergang von der antiferromagnetischen zur paramagnetischen Pha-
se andert die Spinorientierung und hebt die dadurch induzierte Lokalisierung der
Ladungstréager auf, was einen signifikanten Einfluss auf die interne Struktur und
Lebensdauer der Exzitonen erwarten lasst. Im nachfolgenden Abschnitt wird dieser
Zusammenhang durch direkte Messungen der Coulomb-Korrelationen systematisch

untersucht.

66



5.3. Kopplung der Exzitonen an die magnetische Ordnung

5.3. Kopplung der Exzitonen an die magnetische

Ordnung

Im vorherigen Abschnitt wurde dargelegt, dass eine prézise Bestimmung der Fein-
struktur von Exzitonen wertvolle Einblicke in die Wechselwirkung zwischen Elektro-
nen und Lochern bietet und somit eine einzigartige Moglichkeit zur Untersuchung
von Coulomb-Korrelationen darstellt. Im Folgenden wird nun durch Abtasten der
Feinstruktur der Exzitonen der Einfluss der magnetischen Ordnung auf die interne
Struktur und somit direkt auf die Coulomb-Korrelationen in CrSBr analysiert.

Wie bereits in Kapitel 2.2.2 beschrieben, ist CrSBr ein Antiferromagnet des Typs
A. Unterhalb der Néel-Temperatur Ty = 132 K sind die Spins innerhalb einer Lage
ferromagnetisch ausgerichtet, jedoch antiferromagnetisch in Bezug auf benachbarte
Lagen (siche Abb. 5.10a) [G6s90]. Mit zunehmender Temperatur geht das Material
in die paramagnetische Phase iiber, wodurch die Spinausrichtung aufgehoben wird
(siehe Abb. 5.10b). Erste Anzeichen fiir eine Kopplung der Exzitonen an die magneti-
sche Ordnung konnten bereits mittels Interbandspektroskopie nachgewiesen werden.
So fiihrt eine Erhohung der Temperatur iiber Ty dazu, dass die Photolumineszenz-
emission sprunghaft rotverschiebt und die Linienbreite deutlich zunimmt (siche
Abb. 5.10c). Beide Effekte wurden auf eine von der magnetischen Ordnung abhéngige
Interlagenhybridisierung zuriickgefithrt [Wil21]. Interbandspektroskopie ist jedoch
lediglich empfindlich auf die optische Bandliicke, sodass eine Differenzierung zwischen
Coulomb-Korrelationen und Renormierungseffekten der elektronischen Bandliicke,
welche sich in Folge des Phaseniibergangs einstellen, nur schwer moglich ist. Der hier
verwendete Ansatz kann dieses Problem jedoch umgehen.

Mittels ultraschneller MIR-Rydberg-Spektroskopie, wie in Kapitel 4 beschrieben,
kénnen Coulomb-Korrelationen tiber den AFM-PM-Phasentibergang hinweg unab-
hédngig von den Auswahlregeln fiir Intrabandiibergéinge isoliert zugédnglich gemacht
und gezielt untersucht werden. Unter Verwendung dieser Messmethode werden in
den folgenden Abschnitten die direkten Auswirkungen des magnetischen Phasen-
iibergangs auf die interne Struktur der Exzitonen und deren Lebensdauer in einem

CrSBr-Volumenkristall untersucht.
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Abbildung 5.10 | Einfluss der magnetischen Ordnung in CrSBr auf die
optische Bandliicke. a, Unterhalb der Néel-Temperatur (7" < Ty) richten sich die
Spins der Chromatome innerhalb einzelner CrSBr-Lagen ferromagnetisch aus (rote
Pfeile). In Bezug auf benachbarte Lagen ist die Spinausrichtung antiferromagnetisch
eingestellt (orange Pfeile). b, In der paramagnetischen Phase fiir Temperaturen
T > Ty geht die Spinausrichtung (Pfeile) verloren. ¢, Photolumineszenzenergie und
-intensitéat als Funktion der Temperatur 7. Unterhalb von Ty (gestrichelte Linie)
andert sich die Linienbreite und die energetische Position der Photolumineszenz
einer CrSBr-Bilage sprunghaft. Adaptiert mit Genehmigung aus [Wil21]. Copyright
© 2021, The Author(s), under exclusive licence to Springer Nature Limited.

Einfluss des magnetischen Phaseniibergangs auf

die interne Struktur von Exzitonen

Das Abtasten des intraexzitonischen 1s-2p-Ubergangs als Funktion der Gittertem-
peratur kann Aufschliisse iiber die Kopplung der Exzitonen an die magnetische
Ordnung geben. Abbildung 5.11a zeigt die dielektrische Antwortfunktion im MIR-
Spektralbereich fiir verschiedene Temperaturen, aufgenommen bei einer Pumpver-
zogerungszeit von t,, = 4 ps und einem Pumpfluss von ®yr= 300 pJ/cm?. Die
gewahlte Pumpverzogerungszeit ist ausreichend grof3, sodass sich Exzitonen aus den
photogenerierten, ungebundenen Elektron-Loch-Paaren bilden kénnen und sich eine
Quasi-Gleichgewichtsverteilung der Impuls- und Energieverteilung der Exzitonen
einstellt (siehe auch Kapitel 5.5). Bei einer Temperatur von 7' = 40 K zeigen sich in

der dielektrischen Antwortfunktion dieselben Signaturen wie in Abbildung 5.4a. Die
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Abbildung 5.11 | Kontrolle der Exzitonen durch die Anderung der magne-
tischen Ordnung. a, Pumpinduzierte Anderung der MIR-Absorption Ax und des
Realteils der dielektrischen Funktion Ae; als Funktion der Photonenenergie fir ver-
schiedene Temperaturen bei einer Pumpverzégerungszeit von t,, = 4 ps (Pumpfluss
Pyr = 300 wJ/cm?). Die Kugeln zeigen die experimentellen Daten, die mit einer
mikroskopischen Theorie angepasst wurden (Linien). Die vertikal gestrichelten Linien
folgen dem Maximum in Ax und dem entsprechenden Nulldurchgang in Ag; und
weisen einen sprunghaften Verlauf nahe der Néel-Temperatur Ty auf. b,c, Theoretisch
berechnete Dephasierungskonstante y (b) und 1s-2p-Ubergangsenergie Ey o, (c)
als Funktion der Temperatur (Linien). Die Symbole zeigen die extrahierten Werte
aus dem Fit an die experimentellen Daten in a. Die Fehlerbalken wurden aus der
Kovarianzmatrix der nichtlinearen Anpassung an die experimentellen Daten ermittelt.
Die gestrichelten Linien markieren Ty.
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intraexzitonische 1s-2p-Resonanz duflert sich in einem Maximum in Ax und einem
zugehorigen Nulldurchgang in Ae; bei einer Energie von 62 meV. Mit steigender
Temperatur bis zu Ty = 132 K bleibt die Resonanzenergie nahezu konstant, wahrend
die Linienbreite leicht zunimmt. Oberhalb der Néel-Temperatur Ty steigt die Linien-
breite hingegen abrupt an und gleichzeitig verschiebt sich die beobachtete Resonanz
zu hoheren Energien.

Ein quantitativer Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit einer mikroskopischen
Theorie, die die Ausdehnung der exzitonischen Wellenfunktionen als auch phénome-
nologisch Streuprozesse beriicksichtigt, kann die abrupten Anderungen der spektralen
Antwort auf eine sprunghafte Anderung der 1s-2p-Ubergangsenergie Fy, o, sowie der
Dephasierungskonstante y bei T' ~ Ty zuriickfithren. Beim Ubergang von der AFM-
zur PM-Phase heben thermische Fluktuationen den durch die Spinordnung bedingten
rdumlichen Einschluss der Exzitonen auf. Dadurch kommt es zu einer Delokalisierung
der exzitonischen Wellenfunktionen tiber mehrere Lagen hinweg, wodurch sich die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch und somit die Bindungsener-
gie der Exzitonen verringert. Gleichzeitig werden Streuprozesse wahrscheinlicher, was
in einer erhohten Dephasierung y resultiert. Um die experimentellen Daten vollstan-
dig zu reproduzieren, muss y um mehr als einen Faktor sechs von 13 meV auf 82 meV
zunehmen, wihrend Ej, o, einen Ubergang von stark gebundenen (E1, o, = 50 meV)
zu schwach gebundenen (E;5_9, = 15 meV) Exzitonen zeigt (siche Abb. 5.11b,c).
Die beobachtete Verschiebung der Resonanz zu hoheren Energien fiir 7' > Ty lasst
sich demnach auf die deutliche Zunahme von y zuriickfithren und in Analogie zu
einem tiberdampften harmonischen Oszillator verstehen, dessen Resonanz ebenfalls
eine Blauverschiebung erfahrt. Eine detaillierte Beschreibung der mikroskopischen
Theorie befindet sich im Anhang A.1.

Die starke Temperaturabhéngigkeit der spektralen Antwortfunktion lasst sich auch
bereits in der Zeitdoméne erkennen (siche Abb. 5.12a,b). Hier hinterldsst der intraex-
zitonische Ubergang einen charakteristischen Fingerabdruck. Fiir alle Temperaturen
weist die pumpinduzierte Anderung des elektrischen Feldes des MIR-Transienten
AFEy\r eine Phasenverschiebung von 7t gegeniiber dem Referenzfeld Fypr auf, was
auf ein absorptives Verhalten nach optischer Anregung hindeutet. Des Weiteren
manifestiert sich das Auftreten der 1s-2p-Resonanz fir 7' < Ty (sieche Abb. 5.11) in

Form oszillierender Nachlaufer in AFEy;g, die bis zu tgos = 200 fs beobachtbar sind.
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Abbildung 5.12 | Phaseniibergang in der Zeitdomaéne. a, Elektrisches Feld
des MIR-Abtastimpulses Fypr und der pumpinduzierten Anderung AFEyvng als Funk-
tion der elektro-optischen Verzogerungszeit tgog fiir verschiedene Temperaturen
bei einer Pumpverzogerungszeit von t,, = 4 ps (Pumpfluss Oxr = 300 pJ/cm?).
b, Vergroflerung des durch das Rechteck markierten Halbzyklus des MIR-Transienten.
Das Minimum von AFEyr verschiebt sich mit zunehmender Temperatur um eine
Zeit tang (Pfeil), gezeigt in c. ¢, Experimentelle (Symbole) und theoretische (Linie)
Zeitverschiebung tg,; des Maximums eines Halbzyklus von AFEyqr als Funktion
der Temperatur T (bezogen auf tge bei T = 40 K). Die Symbole entsprechen den
zugehorigen Halbzyklen in a. Die Zeitverschiebung tqn dndert sich abrupt unter-
halb der Néel-Temperatur Ty (blau gestrichelte Linie). Die Fehlerbalken stellen das
95%-Konfidenzintervall des Anpassungsverfahrens an die Wellenformen dar.
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Abbildung 5.13 | Kopplung der Exzitonen an die magnetische Ordnung.
Schematische Darstellung der Kopplung von Exzitonen (blaue Fliachen) an die
magnetische Ordnung (rote Pfeile) in CrSBr. a, In der antiferromagnetischen Phase
(T < Tx, groBe rote Pfeile) sind Exzitonen innerhalb einzelner Lagen entlang der
b-Richtung lokalisiert, da die Spinausrichtung das Tunneln zwischen den Lagen
unterdriickt (durchgestrichener blauer Doppelpfeil). b, In der paramagnetischen
Phase (T' > Ty, rote Doppelpfeile) erlaubt die aufgehobene Spinausrichtung eine
Delokalisierung der Exzitonen tiber benachbarte Lagen (blauer Doppelpfeil).

Diese Signatur ist fiir 7' > Ty aufgrund der schwachen und deutlich verbreiterten
Resonanz stark unterdriickt. Als Konsequenz der verbreiterten Resonanz verschieben
sich die Extrema von AFEy\r gegeniiber Fyr (vgl. Kapitel 5.2.1), was zu einer
Zeitverschiebung ¢y, im Vergleich zu den Messungen bei tiefen Temperaturen fiihrt
(sieche Abb. 5.12b). Mit Hilfe einer numerischen Kurvenanpassung an die Extrema der
Wellenformen lassen sich die Werte fiir ¢4,;; bestimmen. Diese sind in Abbildung 5.12¢
dargestellt. Die extrahierte Zeitverschiebung g, weist fiir alle Halbzyklen einen
abrupten Sprung von mehreren Femtosekunden in der Nahe von Ty auf.

Mikroskopisch kénnen die oben genannten abrupten Anderungen in der spektralen
Antwortfunktion und in der Zeitdoméne folgendermaflen erklért werden:

Bei tiefen Temperaturen T° < Ty schrankt die antiferromagnetische Spinorien-
tierung zwischen benachbarten Lagen Elektron-Loch-Paare innerhalb einer Mo-
nolage des CrSBr-Kristalls ein (siche Abb. 5.13a). Dies fithrt zu einer starken
Coulomb-Wechselwirkung und begiinstigt das Auftreten von stark gebundenen,

quasi-eindimensionalen Exzitonen. Demnach lésst sich eine eindeutige Resonanz bei
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Abbildung 5.14 | Renormierung

3 0 O der intraexzitonischen Struktur.
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62 meV beobachten, die dem 1s-2p,-Ubergang von quasi-eindimensionalen Exzito-
nen zugeordnet werden kann. In der paramagnetischen Phase bei T' > Ty fithren
thermische Fluktuationen hingegen zu einer Aufthebung der strikten Spinausrichtung
und beglinstigen zugleich eine Delokalisierung der exzitonischen Wellenfunktionen
entlang der vertikalen Richtung (sieche Abb. 5.13b) [Wil21]. Diese Anderung der
Lokalisierungslange modifiziert das nicht-abgeschirmte Coulomb-Potential (vgl. Ka-
pitel 2.2.2) tiber einen entsprechenden Formfaktor (vgl. Anhang A.1) und schwécht
dadurch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch. Eine zuneh-
mende Lokalisierungslidnge der Exzitonen fithrt entsprechend zu einer monotonen
Abnahme der Bindungsenergie des 1s-Zustands (vgl. Abb. A.1), wahrend hoherliegen-
de Zustande nahezu unbeeinflusst bleiben (siehe Abb. 5.14). Dieser Trend resultiert
in einer Verschiebung der 1s-2p-Ubergangsenergie Fys o, welche die Position des
Maximums in der MIR-Absorption Ax bestimmt (siche Abb. 5.11a,c). Zudem fiihrt
die Delokalisierung der exzitonischen Wellenfunktionen zu einer erhéhten Wahrschein-
lichkeit fiir Streuprozesse. Die dadurch verstérkte Streurate y bewirkt eine deutliche
Verbreiterung der 1s-2p-Resonanz von delokalisierten Exzitonen.

Unter Beriicksichtigung der temperaturabhéangigen Anderungen sowohl der Uber-
gangsenergie Fy5_q, als auch der Streurate y lasst sich die zeitliche Verschiebung der
pumpinduzierten Anderung des elektrischen MIR-Feldes A Fyr aus den numerischen

Simulationen fiir verschiedene Temperaturen extrahieren (siehe Abb. 5.15a). Die
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Abbildung 5.15 | Simulation der Mittelinfrarot-Antwort eines CrSBr-
Volumenkristalls. a, Berechnete pumpinduzierte Anderung des elektrischen Feldes
eines MIR-Transienten AFEy\yr verursacht durch Intralagen- (77 = 40 K, 130 K)
beziehungsweise Interlagen- (7" = 150 K, 200 K) Exzitonen. Das schwarze Rechteck
markiert die Position fiir die tgn-Analyse in Abbildung 5.12. b, Pumpinduzierte
Anderung der MIR-Absorption A« ermittelt aus den AFynr-Transienten in a. Die
grauschattierten Flachen zeigen den simulierten Referenztransienten Eygr (a) und
das zugehorige Spektrum (b).

Ergebnisse zeigen, dass eine Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten durch
eine gleichzeitige Anpassung von Ej,_5, und y erzielt werden kann. Wéhrend die
Resonanzenergie Ij,_9, mit steigender Temperatur deutlich abnimmt, muss die De-
phasierung vy entsprechend ansteigen, um sowohl eine flache Resonanz in Ax als auch
den Zeitversatz tgnir von AFEy\ir zu reproduzieren. Die erhohte Streurate y bewirkt
zudem eine Renormierung der spektralen Antwort, wodurch sich das Maximum in
Ao zu dem Wert E} = \/(Els_zpb)2 + 2 verschiebt (siche Abb. 5.15b). Wie im

1s—2py,
Kontext von Abbildung 5.11 gezeigt, lésst sich dieses Verhalten analog zu einem

iiberdampften harmonischen Oszillator verstehen, dessen Resonanzfrequenz durch die
Démpfung bestimmt wird. Hierbei ist zu beachten, dass weder eine alleinige Variation
der Ubergangsenergie 1, s, noch der Streurate y ausreicht, um die experimentel-
len Daten vollstédndig zu beschreiben (vgl. Abb. A.1 und Abb. A.2). Durch dieses

74



5.3. Kopplung der Exzitonen an die magnetische Ordnung

Vorgehen lisst sich letztlich eine gute Ubereinstimmung zwischen den Simulationen
(Abb. 5.15) und den experimentellen Daten (Abb. 5.11 sowie Abb. 5.12) erzielen.

Zusammenfassend erlaubt MIR-Rydberg-Spektroskopie wertvolle Einblicke in die
Kopplung der Exzitonen an die magnetische Ordnung in CrSBr. Der Phasentibergang
von der AFM- zur PM-Phase bei Ty = 132 K fiihrt zu einer abrupten Anderung
der intraexzitonischen Resonanz sowie der Exziton-Phonon-Streurate. Diese Effekte
lassen sich auf eine Delokalisierung der exzitonischen Wellenfunktionen zuriickfithren

und werden von einer quantitativen Vielteilchen-Quantentheorie gestiitzt.

Um zu tiberpriifen, ob die beobachteten drastischen Verédnderungen der Feinstruktur
der Exzitonen ausschliefllich auf die Spinausrichtung und nicht auf thermische Effekte
zurlickzufiihren sind, wird im Folgenden durch Anlegen eines statischen Magnetfeldes

gezielt eine FM-Zwischenphase in der Nihe des Néel-Ubergangs induziert.
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In-situ Kontrolle von Coulomb-Korrelationen

Wie zuvor beschrieben, sind Exzitonen in CrSBr stark an die zugrunde liegende
magnetische Ordnung gekoppelt. Infolgedessen hingt der 1s-2p-Ubergang mafgeblich
von der Gittertemperatur ab und kann entsprechend durch diese beeinflusst werden.
Neben einer thermischen Steuerung existieren weitere Moglichkeiten, die Spinaus-
richtung und damit die 1s-2p-Resonanzenergie zu kontrollieren, beispielsweise durch
das Anlegen eines externen Magnetfeldes (siehe Abb. 5.16a). Frithere Arbeiten von
Long et al. zeigen, dass ein Magnetfeld von B = 200 mT, das entlang der magnetisch
leichten Achse von CrSBr ausgerichtet ist, den magnetischen Phaseniibergang bereits
bei einer Temperatur von 7" = 80 K auslosen kann (siche Abb. 5.16b) [Lon23].
Demnach sollte es moglich sein, die magnetische Ordnung in CrSBr und somit die
Eigenschaften der Exzitonen gezielt iiber ein externes Magnetfeld zu kontrollieren.

Um dies zu iiberpriifen, wird zunéchst mithilfe der in Kapitel 4 vorgestellten ul-
traschnellen MIR-Rydberg-Spektroskopie der Einfluss eines externen Magnetfeldes
auf die Coulomb-Korrelationen in CrSBr untersucht. Dabei wird die Feinstruktur
der Exzitonen mittels MIR-Impulsen nach optischer Anregung abgetastet, analog
zum Vorgehen im vorherigen Abschnitt.

Zu Beginn muss jedoch der Probenhalter angepasst werden. Ein neues Design mit
zusatzlichen Aussparungen ermoglicht die Positionierung von Neodym-Permanent-
magneten direkt neben dem Diamantsubstrat, auf dem sich die Probe befindet (siehe
Abb. 5.16¢). Die verwendeten Permanentmagnete erzeugen ein statisches Magnetfeld
von Byt = 200 mT an der Probenposition, dessen Stiarke mit Hilfe einer Hall-Sonde
bestimmt wurde. Zusétzlich wird sichergestellt, dass das Magnetfeld entlang der
leichten Magnetisierungsrichtung (b-Richtung) [Tel20] des CrSBr-Volumenkristalls
(vgl. Abb. 5.1b) ausgerichtet ist. AnschlieBend werden die im vorherigen Abschnitt
dargestellten temperaturabhéngigen Messungen der dielektrischen Antwortfunktion
unter identischen Bedingungen wiederholt. Abbildung 5.17a zeigt die pumpinduzierte
Anderung der MIR-Absorption A und des Realteils der dielektrischen Funkti-
on Ag; nach optischer Anregung mit einem 20-fs NIR-Laserimpuls zentriert um
1,58 eV. Wie zuvor wird eine Pumpverzégerungszeit von t,, = 4 ps gewéhlt, um
zu gewahrleisten, dass sich eine Quasi-Gleichgewichtsverteilung der Impuls- und

Energieverteilung der Exzitonen einstellt. Die dielektrische Antwortfunktion weist
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Abbildung 5.16 | Einfluss eines Magnetfeldes auf den Phaseniibergang.
a, Schematische Darstellung des Einflusses eines externen Magnetfeldes auf die
Spinausrichtung und die Delokalisierung der Exzitonen. b, Phasendiagramm eines
CrSBr-Volumenkristalls in Abhéngigkeit eines externen Magnetfeldes, angelegt ent-
lang der b-Richtung. Adaptiert mit Genehmigung aus [Lon23]. Copyright © 2023, The
Author(s), under exclusive licence to AIP Publishing. ¢, Ein angepasster Probenhalter
ermoglicht die Positionierung von vier Permanentmagneten neben der Probe, die auf
einem geeigneten Substrat und iiber der optischen Offnung fiir die MIR-Transmission
platziert wird.

ein dhnliches Verhalten auf, wie es in Abbildung 5.11a ohne externes Magnetfeld
beobachtet wurde. Bei tiefen Temperaturen wird die pumpinduzierte Anderung der
dielektrischen Antwortfunktion von einer Resonanz bei einer Energie von 62 meV
dominiert. Mit steigender Temperatur verschiebt sich diese Resonanz zu héheren
Energien, begleitet von einer zunehmenden Linienbreite. Im Gegensatz zum Fall ohne
externes Magnetfeld verschieben sich das Maximum in Ax sowie der Nulldurchgang
in Agy jedoch bereits abrupt bei einer Temperatur von 7" = 80 K und somit etwa

50 K unterhalb von Ty. Diese signifikanten Anderungen lassen sich erneut mit Hilfe
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Abbildung 5.17 | Magnetfeld-Kontrolle der internen Struktur von Ex-
zitonen. a, Pumpinduzierte Anderung der MIR-Absorption Ax und des Real-
teils der dielektrischen Funktion Ag; als Funktion der Photonenenergie bei ei-
ner Pumpverzogerungszeit t,, = 4 ps fiir verschiedene Temperaturen 7' (Pump-
fluss @®nr = 300 pJ/cm?). Wihrend der Messung wurde ein externes Magnetfeld
Bgtat = 200 mT entlang der b-Richtung angelegt. Zur besseren Darstellung sind die
experimentellen (Kugeln) und theoretisch berechneten (Linien) Daten in vertikaler
Richtung verschoben. Die gestrichelten Linien folgen dem Maximum (Nulldurch-
gang) von Ax (Agq). b,c, Theoretisch berechnete Dephasierungskonstante y und
1s-2p-Ubergangsenergie Fj, 5, als Funktion der Temperatur mit einem duferen
Magnetfeld (griine Linie). Zum Vergleich sind die Ergebnisse fiir B = 0 dargestellt
(schwarze Linien). Die Symbole zeigen die extrahierten Werte aus dem Fit an die
experimentellen Daten in a und in Abb. 5.11. Die Fehlerbalken wurden aus der
Kovarianzmatrix der nichtlinearen Anpassung an die experimentellen Daten ermittelt.
Die gestrichelten Linien markieren die Néel-Temperatur Ty (blau) und die reduzierte
Ubergangstemperatur 7" in Anwesenheit eines externen Magnetfeldes (grau).
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einer mikroskopischen Theorie beschreiben, wobei insbesondere eine sprunghafte
Zunahme der Streurate y und eine drastische Abnahme der 1s-2p-Ubergangsenergie
Eis_9, von Exzitonen festgestellt wurde (siehe Abb. 5.17b,c). Dariiber hinaus zeigt
die Anpassung des theoretischen Modells an die experimentellen Daten, dass der Wert
von y ab einer Temperatur von 7' = T von 15,8 meV auf 61,7 meV ansteigt, wihrend
sich der Wert von Ei5_9, von 35,7 meV auf 18,8 meV reduziert. Die Abweichungen
der Ubergangsenergien ', o, bei tiefen Temperaturen im Vergleich zum Fall ohne
externes Magnetfeld konnten darauf hindeuten, dass das Magnetfeld bereits unterhalb
von 1" die Coulomb-Wechselwirkung der Elektron-Loch-Paare beeinflusst und deren
Bindungsenergie verringert, da Spin-Umklapp-Uberginge einzelner Lagen bereits
stattfinden kénnen [Wil21].

Insgesamt zeigen diese Messergebnisse, dass ein vergleichsweise schwaches externes
Magnetfeld von Bga = 200 mT ausreicht, um eine Anderung der magnetischen
Struktur herbeizufiithren und eine ferromagnetische Zwischenphase weit unterhalb
der Néel-Temperatur zu erzwingen (siche Abb. 5.16). In der Folge tritt eine Delokali-
sierung der exzitonischen Wellenfunktion auf, wodurch sich die Ubergangsenergie
Eis_9, bereits bei T" < Ty deutlich verschiebt.

Wie bereits zuvor gezeigt, sollten sich die signifikanten Anderungen in der dielek-
trischen Antwortfunktion auch in den experimentellen Daten in der Zeitdoméne
widerspiegeln. Abbildung 5.18a zeigt die pumpinduzierte Anderung des elektrischen
Feldes des MIR-Abtastimpulses AFEy\r fiir verschiedene Temperaturen bei einer
festen Pumpverzogerungszeit t,, = 4 ps. Mit steigender Temperatur ist eine deutliche
Phasenverschiebung von AFEynr zu beobachten (siche Abb. 5.18b). Dieses Verhalten
ahnelt stark den Ergebnissen ohne externes Magnetfeld (vgl. Abb. 5.12). Eine nume-
rische Kurvenanpassung der Wellenformen erlaubt es, die zeitliche Verschiebung tgpis
zu bestimmen. Im Gegensatz zum Fall ohne externes Magnetfeld tritt der abrupte
Sprung in tg,; fir alle Halbzyklen von AFEy\r bereits bei einer Temperatur von
T" = 80 K auf — etwa 50 K unterhalb von Ty (siche Abb. 5.18¢, Pfeil). Dieser
Sprung ist flir den markierten Halbzyklus am starksten ausgepriagt und betragt
etwa tg,i = -8 fs. Zudem zeigt sich, dass tg,; fiir diesen Halbzyklus am besten mit
der theoretischen Vorhersage tibereinstimmt (Abb. 5.18¢c, Symbole und Linien), was
darauf hindeutet, dass Exzitonen insbesondere in den oszillierenden Nachldufern

einen verldsslichen Fingerabdruck hinterlassen (vgl. Kapitel 5.2.1). Das beobachtete
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Abbildung 5.18 | Magnetfeld-Kontrolle der MIR-Antwort eines CrSBr-
Volumenkristalls. a, Elektrisches Feld des MIR-Transienten Eygg und dessen pump-
induzierten Anderung AFyqr als Funktion der elektro-optischen Verzégerungszeit
tgos fir verschiedene Temperaturen T (farbkodiert) bei einer Pumpverzogerungszeit
tpp = 4 ps. Die griilnen Symbole markieren einzelne Halbzyklen von AEy;g, deren
zeitliche Verschiebung tg,;¢ in ¢ extrahiert wurde. b, Vergroflerung des in a mit
einem Rechteck markierten Halbzyklus des MIR-Transienten. Das Minimum von
A FE\r verschiebt sich mit zunehmender Temperatur um eine Zeit tp,;r, (Pfeil), gezeigt
in c. ¢, Zeitverschiebung tg,;; der in a gekennzeichneten Halbzyklen von A Fygr
als Funktion von T' (bezogen auf tg bei T = 6 K). Die blau gestrichelte Linie
markiert die Position von Ty. Ein angelegtes Magnetfeld von B = 200 mT entlang
der b-Richtung fithrt dazu, dass der abrupte Sprung in ¢y, sowohl im Experiment
(Symbole) als auch in der Theorie (Linie) bereits bei 7" = 80 K auftritt (Pfeil, grau
gestrichelte Linie). Zum direkten Vergleich ist ¢ fiir einen Halbzyklus fiir B = 0
gezeigt (schwarze Linie). Die Fehlerbalken stellen das 95%-Konfidenzintervall des
Anpassungsverfahrens an die Extrema der Wellenformen dar.
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sprunghafte Verhalten von tgs steht im Einklang mit den zuvor diskutierten Ande-
rungen in der spektralen Antwortfunktion bei 77 = 80 K.

Zusammenfassend legen diese Ergebnisse nahe, dass das beobachtete abrupte Ver-
halten in der Frequenz- und Zeitdoméane sowohl im Fall mit als auch ohne externes
Magnetfeld priméar auf den magnetischen Phaseniibergang zuriickzufiithren ist, wo-
hingegen thermische Effekte lediglich eine untergeordnete Rolle spielen.

Ferner demonstrieren diese Ergebnisse, dass ein externes Magnetfeld die Interla-
genhybridisierung beeinflussen und zum Zusammenbruch des durch die magnetische
Ordnung induzierten Quanteneinschlusses der Exzitonen in einer einzelnen CrSBr-
Monolage fiihren kann. Infolgedessen kénnen Elektron-Loch-Paare bereits unterhalb
von Ty in delokalisierten Zustanden vorliegen. Dariiber hinaus lésst sich die Tempe-
ratur des Ubergangs von der antiferromagnetischen in die ferromagnetische Phase
gezielt durch die Starke des angelegten Magnetfeldes regulieren [Lon23]. Dies er-
offnet neue Moglichkeiten zur Kontrolle der Feinstruktur von Exzitonen und ihrer
Wellenfunktionen, ohne dass eine aufwéndige strukturelle Anpassung der Proben er-
forderlich ist. Ein durchstimmbares dufleres Magnetfeld wiirde es zudem erméglichen,
den Beitrag thermischer Effekte auf die Delokalisierung der Exzitonen noch gezielter

zu untersuchen.

Frithere Arbeiten haben bereits gezeigt, dass Interlagentunneln und Interlagenhybridi-
sierung einen erheblichen Einfluss auf die Lebensdauer der Exzitonen ausiiben kénnen
[Mer19, Mer20]. Allerdings bleibt bislang die Frage offen, wie sich eine Anderung
der Spinordnung und die damit einhergehende Delokalisierung der exzitonischen
Wellenfunktionen auf die ultraschnelle Zerfallsdynamik der Exzitonen auswirken. Zur
Beantwortung dieser Frage wird im folgenden Abschnitt die temperaturabhéangige
Entwicklung der Exzitondynamik in CrSBr systematisch untersucht. Diese sollte den
effektiven Quanteneinschluss der Exzitonen widerspiegeln und genauere Einblicke in

die Kopplung zwischen dem Spin- und Exzitonen-System zulassen.
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5.4. Ultraschnelle Dynamik verschiedener

Exzitonspezies

Die magnetische Ordnung beeinflusst mafigeblich die Interlagenkopplung in
CrSBr und bestimmt dadurch den effektiven raumlichen Einschluss der exzito-
nischen Wellenfunktionen. Der zugrunde liegende Mechanismus der Delokalisierung
von quasi-eindimensionalen Exzitonen beim Ubergang von der AFM- in die PM-
Phase ist bislang jedoch weitgehend unverstanden, sodass zentrale Fragen weiterhin
offenbleiben. Es ist zum Beispiel unklar, ob eine Anderung der Spinausrichtung
unmittelbar zu einer Delokalisierung aller Exzitonen fithrt. Oder kénnen Exzitonen
auch in der paramagnetischen Phase noch lokalisiert vorliegen? Um diesen Fragen
nachzugehen, wird im Folgenden die ultraschnelle Formations- und Zerfallsdynamik
von Elektron-Loch-Paaren iiber den Phaseniibergang hinweg untersucht. Auf diese
Weise lassen sich neue Einblicke in die mikroskopischen Prozesse gewinnen.

Hierfiir wird das Maximum der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes des
MIR-Abtastimpulses AEyix bei einer festen elektro-optischen Verzégerungszeit tgog
als Funktion der Pumpverzogerungszeit ¢, aufgezeichnet. Der Betrag von ALY ist
dabei proportional zur spektral integrierten Antwortfunktion [Porl4b]. Die zeitliche
Entwicklung von AL spiegelt somit direkt die Dynamik der Exzitonendichte
wider [Poelb]. Abbildung 5.19 illustriert AEEE fir Temperaturen unterhalb und
oberhalb der Néel-Temperatur Ty. Nach optischer Anregung mit einem ultrakurzen
NIR-Impuls zeigt die Exzitonendichte einen abrupten Anstieg, gefolgt von einem
Zerfall auf der Pikosekunden-Zeitskala. Bereits auf den ersten Blick wird deutlich,
dass die Zerfallszeit der Exzitonen eine ausgeprigte Temperaturabhéngigkeit auf-
weist: Wahrend in der AFM-Phase (7" < Ty) ein schneller Zerfall der Exzitonen
innerhalb von etwa 40 ps beobachtet wird, steigt die Zerfallszeit in der PM-Phase fiir
T > Ty drastisch an. Eine zeitliche Verzogerung in der Exzitonformation bei tiefen
Temperaturen lasst sich auf polaritonische Effekte zuriickfithren, die im weiteren
Verlauf dieser Arbeit niher erlautert werden (siehe Bildeinsatz in Abb. 5.19 und
Abschnitt 5.5). Der Fokus der folgenden Diskussion liegt daher zunéchst auf der
Zerfallsdynamik.

Zur quantitativen Analyse der Zerfallszeit der Exzitonen wird eine biexponentiell

max

abklingende Funktion an die experimentellen Daten von AEyix angepasst. Die ent-
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t  (ps) Abbildung 5.19 | Ultraschnelle Zer-
” fallsd ik Exzitonen in
0 925 50, — allsdynamik von one
—r——n1 E CrSBr. Maximum der pumpinduzier-
e ten Anderung des elektrischen Fel-
xe  des des MIR-Abtastimpulses AEWR
[y 2 . . .
ELI als Funktion der Pumpverzogerungszeit
1000+ g

tpp bei einer festen elektro-optischen
Verzogerungszeit tgos (helle Linien,
Pnir = 225 wJ/em?) fiir verschiedene
Temperaturen 7" (farbkodiert). Zur Ver-

T anschaulichung wird ein zehn- (30-) fa-
100¢ cher gleitender Durchschnitt der Daten
- fir t,, < 20 ps (> 20 ps) gezeigt, die
auf einer logarithmischen Skala vertikal
versetzt sind. Die dunklen Linien repra-
sentieren einen mono- und biexponenti-
ellen Fit an die Daten. Die gestrichelten
Linien stellen die individuellen schnel-
len und langsamen Zerfallskomponen-
ten des Fits dar und verdeutlichen die
Abweichung von einem monoexponen-
L tiellen Zerfall bei hohen Temperaturen.

AERE (norm.)

0 l 20 l 40 J 60 Bildeinsatz: Experimentelle Daten auf
Delay time, t._ (ps) einer linearen Skala fur 7" = 5 K und
PP T = 160 K.

sprechenden Fitfunktionen sind in Abbildung 5.19 als dunkle Kurven dargestellt und

basieren auf folgender Gleichung:

tpp tpp

AEﬁi&ﬁ(tpp) = Alefﬁ + Agefﬁ = AEintra(tpp) + AEinter(tpp)- (56)

Dabei reprasentieren A; und Ay die Amplituden der jeweiligen Zerfallskomponente
mit den entsprechenden Zerfallskonstanten 71 und 7. Die aus der Kurvenanpas-
sung extrahierten Zerfallskonstanten sind in Abbildung 5.21b dargestellt. Bei tiefen
Temperaturen in der AFM-Phase lassen sich die experimentellen Daten durch eine
monoexponentielle Funktion, das heifit Ay = 0, mit einer Zerfallskonstante von
T; = 13 ps beschreiben. Mit zunehmender Temperatur nehmen jedoch sowohl A;

und A, endliche Werte an, wobei T, > 60 ps gilt. Diese deutlichen Abweichungen in
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der Zerfallszeit deuten auf das Vorhandensein unterschiedlich lokalisierter Exzitonen
hin. Mit den Ergebnissen aus den vorherigen Kapiteln, ldsst sich die Dynamik bei
tiefen Temperaturen der Rekombination von kurzlebigen, quasi-eindimensionalen
Intralagen-Exzitonen zuordnen. Demzufolge kann AEYE (t,,) bei tiefen Temperatu-
ren ausgedriickt werden durch Ale_%p = AFEiytra(tpp). Der starke rdumliche Uberlapp
der Wellenfunktion von Elektron und Loch fiihrt zu einer hohen Rekombinations-
wahrscheinlichkeit, was sich in einer kurzen Lebensdauer t; &uflert [Mill7, Mer19]. In
der Néhe des magnetischen Phasentibergangs hingegen steigt die Wahrscheinlichkeit,
dass Exzitonen iiber mehrere Lagen hinweg delokalisiert sind. Der raumliche Uber-
lapp der Elektron- und Loch-Wellenfunktionen ist fiir Interlagen-Exzitonen deutlich
reduziert, was sich in einer erhohten Lebensdauer T, > 17 widerspiegelt. Die langsa-
me Zerfallskomponente von AEW (t,,) wird somit durch die Rekombination von
Interlagen-Exzitonen bestimmt und kann durch Agef%p = AFEiter(tpp) beschrieben
werden. In einem néchsten Schritt wird dies nun quantitativ analysiert, indem der

zeitliche Zerfall der jeweiligen Exzitonendichten genauer betrachtet wird.

Extraktion der Exzitonendichten

Die pumpinduzierte Anderung des elektrischen Feldes setzt sich, wie bereits be-
schrieben, aus Beitrdgen von Intralagen- und Interlagen-Exzitonen zusammen. Durch
Anpassung einer biexponentiell abklingenden Funktion an die experimentellen Da-
ten in Abbildung 5.19 lassen sich sowohl die Zerfallszeiten t; und T, als auch die
relativen Amplituden der schnellen und langsamen Zerfallskomponente A; und A,
ermitteln. Aus diesen Fitparametern ldsst sich der jeweilige Anteil von Intralagen-

und Interlagen-Exzitonen wie folgt bestimmen:

AEMIR (tppa tEOS) = Nintra (tpp)AEintra (tEOS) + Ninter (tpp)AEinter (tEOS) . (57)

AE‘intra(tpp) AEinter (tpp)

Hierbei beschreibt der erste Term den Beitrag von Intralagen-Exzitonen zur pump-
induzierten Anderung des elektrischen Feldes und kann der schnellen Zerfallskom-
ponente AFEiu,(tpp) zugeordnet werden, wéhrend der zweite Term den Beitrag

von Interlagen-Exzitonen berticksichtigt und folglich der langsamen Zerfallskompo-
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Abbildung 5.20 | Berechnung der relativen Exzitonendichten. a, Elektrisches
Feld des MIR-Referenztransienten Eygr (graue Linie) und dessen pumpinduzierte
Anderung AFE als Funktion der elektro-optischen Abtastzeit trog nach Anregung
von Intralagen- (blaue Linie) und Interlagen-Exzitonen (rote Linie). Die jeweilige
Exzitondynamik wird durch Messung der maximalen pumpinduzierten Anderung
des elektrischen Feldes AEYEE bei einem festen Wert fiir tgog aufgezeichnet (vertikal
gestrichelte Linien, Kreise). b, Umrechnungsfaktor C' zwischen den Amplituden-
und Dichteverhéltnissen als Funktion von tgos. ¢, Aus den experimentellen Daten
in Abb. 5.19 extrahierter Amplitudenanteil der Intralagen- (blaue Kugeln) und
Interlagen-Exzitonen (rote Kugeln) an AEJSE fir t,, = 0 ps als Funktion der
Temperatur 7T'. Die vertikal gestrichelte Linie markiert die Néel-Temperatur Ti.

nente AFEipe (tpp) entspricht (vgl. Gleichung 5.6). Weiterhin bezeichnen nipt,, und
Ninter die Dichten der lokalisierten Intralagen- beziehungsweise der delokalisierten
Interlagen-Exzitonen. Fiir identische Dichten liefern die verschiedenen Exzitonspezies
aufgrund ihrer unterschiedlichen spektralen Antwort einen unterschiedlichen Beitrag
zu AE(tpp, tros). Dies wird tiber A Eiyra (tros) beziehungsweise A Eipier (tros) bertick-
sichtigt. Im Folgenden wird erlautert, wie sich diese Gewichtungsfaktoren im Rahmen
des theoretischen Modells berechnen lassen. Auf dieser Grundlage ist es schliellich
moglich, die Exzitonendichten aus den experimentellen Daten zu extrahieren.

Im Experiment wird AEYS (t,p) filr eine feste elektro-optische Verzogerungszeit tgos
aufgenommen (vgl. Abb. 5.20a, Kreise). Zur Berechnung der relativen Dichten der Ex-

zitonen muss zunichst die pumpinduzierte Anderung des elektrischen Feldes A Eyr
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als Funktion der elektro-optischen Abtastzeit tgos nach Anregung eines Intralagen-
AEina(tpos) beziehungsweise Interlagen-Exzitons A Ejyer (tros) bestimmt werden.
Das Ergebnis ist in Abbildung 5.20a gezeigt. Hierbei wird deutlich, dass Intralagen-
und Interlagen-Exzitonen zu unterschiedlichen Anderungen des elektrischen Feldes
AE\ir (tgos) beitragen. Dies liegt unter anderem daran, dass die Oszillatorstarken
der internen Uberginge von lokalisierten und delokalisierten Exzitonen unterschied-
lich grof3 sind. So ist das Maximum von AFie(tros) gegeniiber A Ejy. (tros) um
etwa 6,5 fs verschoben und weist eine deutlich geringere Amplitude auf. Dies zeigt,
dass MIR-Impulse weniger empfindlich auf Interlagen- als auf Intralagen-Exzitonen
sind, da erstere zu einer geringeren Anderung des elektrischen Feldes fiithren. Die
gesamte Anderung AF\ig (tpp, tros) hingt demnach von den relativen Exzitonen-
dichten ab. Mit Hilfe dieser Simulation lésst sich nun fiir jede Verzogerungszeit
tros ein Umrechnungsfaktor C(tgog) = ﬁg#ggzg bestimmen (siehe Abb. 5.20b).
Dieser verkniipft das Verhéltnis der Exzitonendichten mit dem Amplitudenverhéltnis

(siehe Abb. 5.20c) aus der biexponentiellen Fitfunktion in Abbildung 5.19 durch den

folgenden Zusammenhang:

AEwin‘cra (tpp)
AFJ’inter (tpp) .

Nintra, (tpp)
Ninter (tpp)

= C(tgos) (5.8)
Da jedoch eine vollstandige Messung von A Eyr (tpp, tros) filr alle Pumpverzogerungs-
zeiten experimentell sehr zeitaufwendig ware, wird der Zerfall der Exzitonendichten
aus dem zeitlichen Verlauf des Maximums der pumpinduzierten Anderung des elektri-
schen Feldes AEYES (t,p) bei einer festen Verzogerungszeit tgpos als Funktion von ¢,
bestimmt. Mithilfe von C(tgog) und Gleichung 5.8 lasst sich schlielich der jeweilige
Beitrag von Intralagen- und Interlagen-Exzitonen zur gesamten pumpinduzierten
Anderung des elektrischen Feldes AFEX(t,,) ermitteln, wie in Abbildung 5.21a
dargestellt. Daraus kénnen die relativen Exzitonendichten iy (tpp) und finger (tpp)

berechnet werden, welche in Abbildung 5.21¢,d gezeigt sind:

Nintra (tpp>

5.9
nintra(tpp =0 pS) + ninter(tpp =0 pS) ( )

Nintra (tpp> =
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und

Ninter (tpp) .
nintra(tpp =0 ps) + ninter<tpp =0 pS)

ﬁinter(tpp) = (5'1())
Wahrend fiir T' < Ty ausschliefllich Intralagen-Exzitonen beobachtet werden, treten
oberhalb von Ty sowohl Intralagen- als auch Interlagen-Exzitonen auf. Auffallig
ist zudem, dass der Anteil der Intralagen-Exzitonen (7 (fpp)) deutlich schneller
zerfallt, sodass fiir Verzogerungszeiten ¢, > 30 ps lediglich Interlagen-Exzitonen ver-
bleiben. Dieses Verhalten enthiillt einen zentralen Aspekt der Exzitonenpopulation:
Der Phaseniibergang in die PM-Phase andert nicht schlagartig die Dimensionalitat
aller Exzitonen, sondern erlaubt vielmehr eine Koexistenz beider Spezies zu frithen
Verzogerungszeiten. Direkt nach optischer Anregung kénnen sowohl Intralagen- als
auch Interlagen-Zustinde besetzt werden, die sich durch unterschiedliche Lebens-
dauern auszeichnen. Dieses Szenario wird in dem in Abbildung 5.21¢ dargestellten
Energieniveauschema veranschaulicht. Da Interlagen-Exzitonen schwacher gebunden
sind, liegt die Energie des 1s-Zustands naher an der Leitungsbandkante. Die Be-
setzung dieser Zustande erfordert daher beispielsweise eine thermische Aktivierung.
In der AFM-Phase unterhalb von Ty unterdriickt die Spinordnung zusétzlich die
Population von Interlagen-Zustanden, sodass ausschliellich der Zerfall von Intralagen-
Exzitonen beobachtet wird. Mit dem Erreichen des Phaseniibergangs édndert sich
dies abrupt: In der paramagnetischen Phase ermoglicht die nun vorhandene Inter-
lagenkopplung die Bewegung von Elektronen und Lochern zwischen benachbarten
Lagen. Dadurch kénnen Elektron-Loch-Paare sowohl Interlagen- als auch Intralagen-
Zustande besetzen. Im Experiment manifestiert sich dies in einer zweiten, deutlich
langsameren Zerfallskomponente. Zudem férdern thermische Anregungen zunehmend
die Population von Interlagen-Exzitonzustdanden, bis ein thermodynamisches Gleich-
gewicht erreicht wird, weshalb n,, auch oberhalb von Tx noch weiter ansteigt.

Basierend auf den Erkenntnissen aus Kapitel 5.3 ist zu erwarten, dass sowohl die
Lebensdauer als auch die relative Dichte der Exzitonen durch ein extern angelegtes
Magnetfeld gezielt beeinflusst werden kénnen. Diese Hypothese wird im folgenden

Abschnitt experimentell tiberprift.
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Abbildung 5.21 | Zerfall der Exzitonendichten. a, Pumpinduzierte Anderung
des elektrischen Feldes des MIR-Abtastimpulses AEYE zu einer festen elektro-
optischen Abtastzeit tgog als Funktion der Pumpverzégerungszeit ¢, fiir eine Tempe-
ratur von 7' = 200 K (hellrote Linie). Die Daten wurden mit einem biexponentiellen
Fit Eiota angepasst (dunkelrote Linie). Fio, setzt sich aus einem schnell zerfal-
lenden Amplitudenanteil von Intralagen-Exzitonen Fiira (gestrichelte Linie) und
einem langsam zerfallenden Amplitudenanteil von Interlagen-Exzitonen Finter (Strich-
punktlinie) zusammen. b, Zerfallszeiten der schnellen Zerfallskomponente t; der
Intralagen-Exzitonen X, (blaue Symbole) und der langsamen Zerfallskomponente
T, der Interlagen-Exzitonen Xy, (rote Symbole) aus dem Fit an die Daten in
Abb. 5.19. ¢, Zeitlicher Verlauf des Dichteanteils von Xjna (blau) und Xiyger (rot)
als Funktion von t,, extrahiert aus den Daten in a. d, Extrahierter Dichteanteil
von Xintra (blau) und Xiper (rot) fiir eine feste Pumpverzogerungszeit ¢,, = 0 ps als
Funktion der Temperatur T'. Die Fehlerbalken représentieren das Konfidenzintervall
von 95%. Bildeinsatz: Schematische Darstellung der Energieniveaus von Intralagen-
(Xintra) und Interlagen- (Xinter) Exzitonen relativ zum Kontinuum (schattierte Fléche)
und zum Grundzustand (GS). Nach optischer Anregung durch einen NIR-Impuls
(gelber Pfeil) konnen sich Xjyia und Xiyer bilden (graue Pfeile), die jeweils mit Ty
und T, zerfallen. Eine erhohte Gittertemperatur begiinstigt die Besetzung von Xi,ier
(dunkelroter Pfeil).
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Einfluss eines externen Magnetfeldes auf die

Zerfallsdynamik der Exzitonen

Wie bereits in Abschnitt 5.3 gezeigt, kann ein statisches Magnetfeld von By, = 200 mT
bereits unterhalb von Ty eine ferromagnetische Phase induzieren. Entsprechend sollte
sich dies auch in der ultraschnellen Dynamik der Exzitonen widerspiegeln, deren
Lebensdauer mafigeblich von der magnetischen Ordnung beeinflusst wird. Um dies
zu iiberprifen, werden die im vorherigen Abschnitt durchgefiithrten Experimente
mit einem &dufleren Magnetfeld wiederholt. Abbildung 5.22a stellt die zeitliche Ent-
wicklung der Exzitonenpopulation in Anwesenheit eines externen Magnetfeldes von
Bgat = 200 mT entlang der b-Richtung dar. Bei tiefen Temperaturen zeigt die
pumpinduzierte Anderung des elektrischen Feldes des MIR-Transienten AEWX ein
ahnliches Verhalten wie in Abbildung 5.19. Nach einem schnellen Anstieg von AEiR
folgt ein Zerfall innerhalb mehrerer zehn Pikosekunden. Die Zerfallskonstanten werden
durch Anpassung einer biexponentiell abklingenden Funktion an die Daten bestimmt
und sind in Abbildung 5.22b dargestellt. Erneut ldsst sich fiir tiefe Temperaturen ein
monoexponentieller Zerfall mit einer Zeitkonstante von t; = 11 ps ermitteln, der gut
mit dem Zerfall fiir B = 0 iibereinstimmt. Im Gegensatz zum Fall ohne angelegtes
Magnetfeld (vgl. Abb. 5.19 und Abb. 5.21) tritt jedoch bereits bei T” ~ 80 K eine
zweite, langsame Zerfallskomponente mit to = 115 ps auf. Der Analyse des vorherigen
Abschnitts zufolge deutet dies darauf hin, dass schon bei 77 ein signifikanter Anteil
an Interlagen-Exzitonen vorliegt. Mit zunehmender Temperatur steigt dieser Anteil
weiter an, was erneut auf eine zusétzliche thermische Aktivierung der Interlagen-
Zusténde zuriickgefithrt werden kann.

Diese Beobachtungen bestétigen, dass eine Anderung der magnetischen Ordnung die
Exzitondynamik direkt beeinflusst. Zudem kann ein externes Magnetfeld das Auftre-
ten sowohl von Intralagen- als auch von Interlagen-Exzitonen mit unterschiedlichen

Lebensdauern bereits bei Temperaturen unterhalb von Tk hervorrufen.

Insgesamt stiitzt dieses Verhalten die Aussage, dass die magnetische Ordnung den
Quanteneinschluss der Exzitonen und somit deren Lebensdauer mafigeblich bestimmt.
Ein entlang der b-Richtung angelegtes Magnetfeld induziert unterhalb der Néel-

Temperatur Ty eine intermedidre ferromagnetische Phase (vgl. Abschnitt 5.3), in der
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Abbildung 5.22 | Einfluss eines Magnetfeldes auf die Exzitondynamik.
a, Maximum der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes des MIR-
Abtastimpulses AE{R bei einer festen elektro-optischen Verzégerungszeit tpog
als Funktion der Pumpverzogerungszeit t,,, (helle Linien, ®xr = 300 pJ/cm?) fiir
verschiedene Temperaturen 7' (farbkodiert) und mit einem externen Magnetfeld
(Bgtat = 200 mT). Zur Veranschaulichung wird ein zweifacher gleitender Durchschnitt
der Daten gezeigt, die auf einer logarithmischen Skala vertikal versetzt sind. Die
dunklen Linien zeigen einen mono- und biexponentiellen Fit an die Daten. Die gestri-
chelten Linien stellen die individuellen schnellen und langsamen Zerfallskomponenten
des Fits dar und verdeutlichen die Abweichung von einem monoexponentiellen Zerfall
fur T > 70 K. Bildeinsatz: Ein externes Magnetfeld induziert eine ferromagneti-
sche Ordnung unterhalb von Ty, die zu einer Delokalisierung der Exzitonen fiihrt.
b, Zerfallszeiten der Intralagen- (Xiua) T1 (blaue Symbole) und Interlagen- (Xiyger)
Exzitonen Ty (rote Symbole) extrahiert aus dem Fit an die Daten in a. Ein externes
Magnetfeld bewirkt das Auftreten der langsamen Zerfallskomponente bereits bei
T" < Ty (blauer Pfeil). ¢, Dichteanteil von Xjuua (blaue Kugeln) und Xy (rote
Kugeln) fiir ¢, = 0 ps als Funktion der Temperatur T'. Die Xjye-Dichte steigt bereits
bei T" (grau gestrichelte Linie) an. Die angegebenen Fehlerbalken reprisentieren das
Konfidenzintervall von 95% der Kurvenanpassung.
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die Spineinschrankung aufgehoben und eine Delokalisierung der Exzitonen begiins-
tigt wird. Diese Ergebnisse belegen eindrucksvoll, dass die Lebensdauer sowie die
Bindungsenergie der Exzitonen und damit die optischen Eigenschaften magnetischer
Halbleiter durch Ein- und Ausschalten eines externen Magnetfeldes in-situ kontrol-

liert werden konnen.
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Wie bereits in den vorherigen Abschnitten angedeutet, waren im Vergleich zu dem
Fall, in dem das theoretische Modell ausschliellich Exzitonen in CrSBr berticksichtigt,
geringfiigige Korrekturen sowohl bei den intraexzitonischen Resonanzenergien als
auch bei der ultraschnellen Formationsdynamik der Exzitonen erforderlich. Diese
Abweichungen lassen sich auf die starke Licht-Materie-Wechselwirkung in CrSBr-
Volumenkristallen zuriickfithren, ein Aspekt, der bislang nicht im Detail betrachtet
wurde. Um jedoch ein konsistentes Gesamtbild der Exzitonen in diesem Material
zu gewinnen, wird im folgenden Abschnitt der Einfluss einer starken Licht-Materie-

Kopplung naher analysiert und umfassend diskutiert.
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5.5. Starke Licht-Materie-Wechselwirkung in

einem CrSBr-Volumenkristall

Der vdW-Magnet CrSBr zeichnet sich durch stark gebundene Exzitonen mit grofien
Oszillatorstiarken selbst in Volumenkristallen aus. Zusammen mit dem hohen Bre-
chungsindex des Materials begiinstigt dies Selbsthybridisierung von Exzitonen und
Photonen. So konnte die Formation von Exziton-Polaritonen in CrSBr-Volumen-
kristallen bereits experimentell nachgewiesen werden [Dir23]. Der grofie Brechungs-
indexunterschied an den Grenzflichen eines Volumenkristalls (epuyx > €a5;) fithrt
dazu, dass sich ein CrSBr-Kristall ausreichender Dicke (d > 50 nm) wie ein opti-
scher Resonator verhalt (siche Abb. 5.23a). Sind die Resonatormoden in Resonanz
mit den Interbandiibergdngen der Exzitonen, so konnen hybridisierte Licht-Materie-
Zustande, sogenannte Exziton-Polaritonen, entstehen [Hop58]. Diese starke Kopplung
fithrt zu zwei neuen Energiezustanden: dem oberen Polariton-Zweig (englisch: upper
polariton, kurz: UP) und dem unteren Polariton-Zweig (englisch: lower polariton,
kurz: LP). Im Energie-Impuls-Raum &auflert sich eine starke Kopplung demnach
durch ein charakteristisches ,, Anti-Kreuzungsverhalten“ der beiden Polariton-Zweige,
wobei deren minimale Energiedifferenz als Rabi-Aufspaltung (2AQg) bezeichnet
wird. Der Betrag dieser energetischen Aufspaltung ist ein direktes Maf} fir die
Stéarke der Exziton-Photon-Kopplung. Wahrend typische Rabi-Aufspaltungen bei-
spielsweise in GaAs/AlGaAs-Mikroresonatoren im Bereich weniger zehn meV liegen
[Mén14], wurden fir CrSBr-Volumenkristalle auergewohnlich grofie Werte von
bis zu 2hQ2g = 0,44 eV [Dir23, Li24] beobachtet. Dieser Wert liegt bereits im ul-
trastarken Kopplungsregime, da Qg /wies > 0,1 gilt, wobei hw,es die Energie der

1s-Exzitonresonanz ist.

Der in unserem Experiment verwendete CrSBr-Kristall weist eine Dicke von etwa
620 nm auf (vgl. Abb. 5.1). Bei dieser Kristalldicke treten bereits mehrere Polariton-
moden in der Ndhe der Energie des 1s-Exzitons auf. Die Dispersion dieser Moden
wird dabei mafigeblich durch ihren Photonanteil bestimmt. Polaritonmoden, die
energetisch unterhalb des 1s-Exzitons liegen, werden als untere Polariton-Zustande
(LP) bezeichnet, wihrend hoherenergetische Polaritonmoden als obere Polariton-

Zustande (UP) definiert werden. Die Polariton-Zweige zeigen typischerweise keine
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Abbildung 5.23 | Exziton-Photon-Kopplung in CrSBr-Volumenkristallen.
a, Aufgrund der deutlich unterschiedlichen effektiven Dielektrizitdtskonstanten des
CrSBr-Volumenkristalls (epy) und der Umgebung (€,i;) kénnen Photonen raumlich
eingesperrt werden (rote Wellenform). Die starke Licht-Materie-Wechselwirkung
zwischen gebundenen Elektron-Loch-Paaren (rote und blaue Kugeln) in CrSBr und
den Photonmoden resultiert in der Formation von Exziton-Polaritonen. b, Sche-
matische Darstellung der Dispersionsrelation von Exziton-Polaritonen in einem
CrSBr-Volumenkristall. Starke Selbsthybridisierungseffekte fithren zur Aufspaltung
des 1s-Grundzustands (hellgraue Linie) in mehrere untere Polariton-Zweige (LP,
graue Kurven) und obere Polariton-Zweige (UP, gestrichelte Linie). Zur Veran-
schaulichung sind nicht alle UP gezeigt. Der optisch dunkle 2p,-Zustand (blaue
Linie) koppelt nicht an die Resonatormoden. Zu frithen Verzogerungszeiten tastet
der MIR-Impuls Zustdnde nahe des 1s-Grundzustands des Exzitons ab (dunkelrosa
Pfeil). Ultraschnelle Relaxationsprozesse in energetisch niedrigere Polariton-Zustande
(dunkelroter Pfeil) fithren zu einer Blauverschiebung (hellrosa Pfeile) des 1s-2py,-
Ubergangs um A (Doppelpfeile).

aquidistante Energieverteilung, sondern vielmehr eine zunehmende Modendichte
mit Anndherung an die 1s-Exziton-Interbandresonanz, wie schematisch in Abbil-
dung 5.23b veranschaulicht. Es sei angemerkt, dass im Gegensatz zum 1s-Zustand die
2pa p-Zustande optisch dunkel sind und daher nicht an die Resonatormoden koppeln.
Selbsthybridisierungseffekte sollten somit hauptsachlich die Energie des 1s-Exzitons
beeinflussen und sich letztlich auch auf die intraexzitonischen Uberginge auswirken

(siehe Abb. 5.23b, Pfeile).
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Signaturen von Exziton-Polaritonen in der

dielektrischen Antwortfunktion

In diesem Kapitel wird der Einfluss polaritonischer Effekte auf die Exzitonen in
CrSBr mittels ultraschneller MIR-Rydberg-Spektroskopie untersucht. Zunachst wird
die ultraschnelle Dynamik der Exzitonen in Abhangigkeit von der Anregungsdichte
verfolgt. Nach optischer Anregung entlang der b-Richtung durch einen ultrakurzen
NIR-Impuls wird die Population des 1s-Zustands und die Oszillatorstarke des 1s-2p-
Ubergangs mittels MIR-Wellenformen abgetastet, die ebenfalls entlang der b-Richtung
polarisiert sind (sieche Abb. 5.23b). Abbildung 5.24a zeigt die zeitliche Entwicklung
des Maximums der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes des MIR-
Abtastimpulses AEY} bei einer festen elektro-optischen Verzogerungszeit tpog als
Funktion der Pumpverzogerungszeit ¢, fiir verschiedene Anregungsdichten ®yig.
Interessanterweise zeigt die zeitliche Entwicklung der Exzitonpopulation bei dem
niedrigsten Pumpfluss (&g = 75 nJ/cm?) einen langsamen Anstieg, der sein Maxi-
mum bei ¢, ~ 4 ps erreicht. Mit zunehmendem Pumpfluss verschiebt sich ¢,,.x zu
fritheren Pumpverzogerungszeiten ¢, bis schliefllich das Maximum von AEJ{E bei
einem Pumpfluss von ®xir = 1500 pJ/cm? bereits unmittelbar nach optischer Anre-
gung bei ¢y, = 50 fs auftritt. Nachdem das Maximum von AEYE bei ty,ax erreicht
ist, folgt ein monoexponentieller Zerfall. Der langsame Anstieg von AEix lasst sich
anhand von Abbildung 5.23b erkléren. Zunéchst tasten MIR-Impulse Zustdnde nahe
des 1s-Exzitons ab. Diese Zusténde relaxieren daraufhin in untere Polariton-Zusténde,
wobei die dafiir benétigte Zeit von der Anregungsdichte abhangt.

Um dies zu bestéatigen, wird im néchsten Schritt die dielektrische Antwortfunktion bei
einer festen Pumpverzogerungszeit von ¢, = 500 fs fiir verschiedene Pumpfliisse ®nig
analysiert (siehe Abb. 5.24b). Auch hier zeigt sich eine deutliche Abhéngigkeit von
der Anregungsdichte. Wihrend die pumpinduzierte Anderung der MIR-Absorption
Ao fiir g = 75 nJ/ cm? ein Maximum bei ~50 meV aufweist, verschiebt sich dieses
Maximum fiir ®xr = 450 wJ/cm? und 1500 pJ/cm? schrittweise um ~10 meV zu
hoheren Photonenenergien. Diese Blauverschiebung liefert weitere Hinweise auf pola-
ritonische Effekte in CrSBr. Werden untere Exziton-Polariton-Zustande besetzt, so

verschiebt sich der 1s-2p-Ubergang zu hoheren Photonenenergien (siche Abb. 5.23b).
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Abbildung 5.24 | Einfluss der Exziton-Photon-Kopplung auf die Dyna-
mik. a, Maximum der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes der MIR-
Abtastimpulse AEYGE bei einer festen elektro-optischen Verzogerungszeit tgog als
Funktion der Pumpverzogerungszeit ¢, fir verschiedene Pumpfliisse ®nr. Bild-
einsatz: Zeitpunkt t,,x des Maximums von ALY als Funktion des Pumpflusses
®yir. b, Pumpinduzierte Anderung der MIR-Absorption A« als Funktion der Pho-
tonenenergie fiir verschiedene ®ig bei einer Pumpverzogerungszeit von t,, = 500 fs
und einer Temperatur von 7' = 5 K. Das Maximum in A« verschiebt sich fiir hohe

Anregungsdichten zu héheren Energien (schwarzer Pfeil).

Zeitliche Entwicklung der dielektrischen Antwortfunktion

Zur genaueren Analyse des Einflusses der Anregungsdichte wird nun die zeitliche
Entwicklung der pumpinduzierten Anderung der MIR-Absorption A« fiir ausgewihl-
te Pumpverzogerungszeiten ¢, bei einem festen Pumpfluss aufgezeichnet. Es werden
zwel ausgewahlte Anregungsdichten betrachtet, eine niedrige und eine hohe, da sich
die Dynamik der Exzitonen fiir diese signifikant unterscheidet. Fiir einen niedrigen
Pumpfluss von ®ng = 75 nJ/cm? wird ein langsamer Anstieg von AEJ beobachtet
(siehe Abb. 5.25a, oben). In der pumpinduzierten Anderung der MIR-Absorption Ac
zeigt sich fiir diesen Pumpfluss bei frithen Pumpverzogerungszeiten von ¢, = 500 fs

ein Maximum bei ~48 meV (siche Abb. 5.25a, unten). Bemerkenswerterweise erféhrt
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Abbildung 5.25 | Ultraschnelle Formation von Exziton-Polaritonen.
a,b, Oben: Maximum der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes des MIR-
Abtastimpulses AFE\r bei einer festen elektro-optischen Verzogerungszeit tgog als
Funktion der Pumpverzogerungszeit ¢, fiir einen Pumpfluss von ®xr = 75 pJ/cm?
(a) und Pxir = 1,5 mJ/cm? (b) bei einer Temperatur von 7' = 5 K. Unten: Pump-
induzierte Anderung der MIR-Absorption Acw als Funktion der Photonenenergie
fir verschiedene Pumpverzogerungszeiten t,, (Pfeile oben), aufgenommen bei einem
Pumpfluss von &g = 75 wJ/em? (a) und g = 1,5 mJ/cm? (b). Das Maximum
in Aw schiebt innerhalb von 4 ps (a) beziehungsweise 500 fs (b) zu hoheren Energien
(schwarzer Pfeil).

dieses Maximum eine Blauverschiebung zu spaten Pumpverzogerungszeiten ¢,,. Erst
bei t,, = 4 ps ist eine maximale Blauverschiebung von ~10 meV erreicht und das
Maximum tritt nun bei ~58 meV auf. Diese Pumpverzogerungszeit entspricht gerade

der Anstiegszeit von AEJ. Das Maximum in Aa kann dem Ubergang zwischen
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unteren Exziton-Polariton-Zusténden und dem 2py,-Zustand zugeordnet werden. Dem-
nach kann die beobachtete Energieverschiebung der Resonanz die vorherige Aussage
bestatigen, dass anfangs Zustdnde nahe der Energie des 1s-Exzitons besetzt werden.
Zu spéateren Verzogerungszeiten hingegen relaxiert die Besetzung in untere Exziton-
Polaritonen, wodurch sich die Resonanz zu hoheren Energien verschiebt. Dies wird
weiter unten im Text nochmals genauer beschrieben. Wird nun der Pumpfluss auf
Pnir = 1500 wJ/cm? erhoht, so kann erneut eine Blauverschiebung der Resonanz in
Ao von ~48 meV zu ~58 meV beobachtet werden (siehe Abb. 5.25b, unten). Aller-
dings ist nun die maximale Blauverschiebung bereits nach einer Verzogerungszeit von
tpp = 500 fs erreicht. Dies ist im Einklang mit der schnellen Anstiegszeit von AEYE,

welches bereits nach nur ¢,, = 300 fs sein Maximum erreicht (sieche Abb. 5.25b, oben).

All diese Beobachtungen lassen sich folgendermafien erklaren: Die starke Kopplung
der Exziton- an die Photonmoden im CrSBr-Volumenkristall fithrt zum Auftre-
ten von unteren und oberen Polaritonmoden. Nach optischer Anregung werden
Polariton-Zustédnde nahe des 1s-Energieniveaus der Exzitonen bevolkert. Folglich
tasten die MIR-Impulse bei frithen Pumpverzogerungszeiten t,, den Ubergang in
den 2p,-Zustand ab, welcher eine Energie von ~50 meV aufweist. Innerhalb von
4 ps relaxieren Polaritonen in energetisch glinstigere LP-Zustande, wodurch sich die
Energie des Ubergangs zum 2py,-Zustand erhéht (siehe Abb. 5.23b). Hier sei ange-
merkt, dass MIR-Impulse nur Polariton-Zweige mit ausreichend groflem exzitonischem
Charakter abtasten. Diese Zusténde liegen spektral nahe der 1s-Exzitonresonanz
[Dir23]. Die Ubergangswahrscheinlichkeit zum 2p,-Zustand ist fiir photonenartige
Polariton-Zustdnde mit A > 10 meV stark unterdriickt. Daher werden diese hier nicht
berticksichtigt. Die beobachtete Zunahme der Oszillatorstéarke der Resonanz, die sich
in der Amplitude von A« widerspiegelt, lasst sich in Analogie zu dem Verhalten eines
harmonischen Ostzillators erkléren, dessen Resonanzenergie graduell blauverschiebt.
Infolgedessen weist die dielektrische Antwort im MIR eine effektive polaritonische
Energiekorrektur A von bis zu 10 meV in Bezug auf frithe Verzogerungszeiten auf.

Dieses Verhalten zeigt sich ebenfalls in der ultraschnellen Dynamik (vgl. Abb. 5.24).
Die zeitliche Entwicklung von AES stellt eine spektral integrierte Antwort dar.
Nach optischer Anregung tasten die MIR-Impulse Uberginge zwischen unteren

Polariton-Zustanden und dem 2p,-Zustand wahrend des Relaxationsprozesses ab
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(vgl. Abb. 5.23b). Dieser Prozess hat eine kontinuierliche Blauverschiebung der 1s-
2pp-Resonanz zusammen mit einer gleichzeitigen Zunahme der Oszillatorstirke zur
Folge. Dadurch nimmt insgesamt das spektral integrierte Signal zu, bis sich ein
Quasi-Gleichgewicht der Besetzung der unteren Polariton-Zweige einstellt. Dies ge-
schieht bei niedrigen Anregungsdichten innerhalb von ~4 ps, weshalb ein verzogerter
Anstieg von AETS beobachtet wird. Bei hohen Anregungsdichten hingegen treten
erhohte Exziton-Exziton-Streuraten auf, die in einer beschleunigten Relaxation und
Besetzung der unteren Polariton-Zweige resultieren [Che22]. Demnach tritt das Maxi-

max

mum von ALY in diesem Szenario bereits unmittelbar nach optischer Anregung auf.

Insgesamt lasst sich schlussfolgern, dass die Exziton-Photon-Kopplung in CrSBr
insbesondere bei frithen Verzogerungszeiten ¢, nach optischer Anregung die internen
Ubergénge der Exzitonen beeinflusst. Aus diesem Grund wurde in den vorherigen
Experimenten stets eine ausreichend grofle Verzogerungszeit gewahlt, bei der sich
bereits ein Quasi-Gleichgewicht der Besetzung der Polaritonmoden eingestellt hat.
Zudem ist der Einfluss polaritonischer Effekte lediglich bei tiefen Temperaturen
relevant. Wird die Gittertemperatur erhéht, so kann der langsame Anstieg der
Exzitonpopulation nicht mehr beobachtet werden, weshalb die Formation von Exziton-
Polaritonen vernachlassigt werden kann. Bei hohen Temperaturen wird daher die
1s-2p-Resonanz priméar durch die Streurate y bestimmt. Dieses Verhalten wird im
Anhang B ausfithrlicher diskutiert.

Unterdriickte Licht-Materie-Kopplung in diinnen
CrSBr-Kristallen

Das Auftreten von Exziton-Polaritonen in CrSBr-Volumenkristallen erfordert eine
Kristalldicke von d > 50 nm [Dir23]. Demnach kénnte eine Analyse der dielektrischen
Antwortfunktion eines diinnen CrSBr-Kristalls mit d < 50 nm eine zusétzliche Ent-
kopplung von polaritonischen und exzitonischen Effekten in dem Material erlauben.
Zu diesem Zweck wird in einem néchsten Schritt die interne Struktur der Exzitonen
in Volumenkristallen unterschiedlicher Dicke abgetastet. Hierzu wird zunachst eine
zweite CrSBr-Flocke mit dem in Abschnitt 5.1 beschriebenen Verfahren hergestellt
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Abbildung 5.26 | Abwesenheit polaritonischer Effekte in diinnen Kristallen.
a, Lichtmikroskopieaufnahme einer exfolierten CrSBr-Flocke auf einem Diamantsub-
strat. b, Hohenprofil der CrSBr-Flocke in (a) bestimmt mit Hilfe eines Rasterkraft-
mikroskops. ¢, Pumpinduzierte Anderung der MIR-Absorption A als Funktion der
Photonenenergie der 20 nm-diinnen (blaue Kugeln, Pumpverzogerungszeit: ¢,, = 1 ps,
Pumpfluss: @xr = 600 wJ/cm?) und der 620 nm-dicken (rosa Kugeln, Pumpverzége-
rungszeit: t,, = 0,5 ps, Pumpfluss: ®xr = 1,5 mJ/cm?) CrSBr-Flocke, aufgenommen
bei einer Temperatur von 7" = 5 K. Das Maximum in A« ist in dem 620 nm-dicken
CrSBr-Volumenkristall aufgrund von polaritonischen Korrekturen blauverschoben
(schwarzer Pfeil).

(siehe Abb. 5.26a). Die Dicke der Flocke wurde mithilfe eines Rasterkraftmikro-
skops zu d = 20 nm bestimmt (siche Abb. 5.26b). Wie zuvor beschrieben, sind in
solch diinnen Kristallen Selbsthybridisierungseffekte vernachlassigbar, da die optische
Weglinge wesentlich kleiner als die Wellenldnge von Photonen im nahinfraroten

Spektralbereich nahe der 1s-Exzitonresonanz ist.

Dielektrische Antwortfunktion in diinnen CrSBr-Kristallen

Ein Vergleich der dielektrischen Antwortfunktion im MIR-Spektralbereich einer
620 nm- und 20 nm-dicken CrSBr-Flocke ist in Abbildung 5.26¢ gezeigt. Ein relativ
hoher Pumpfluss von ®xir = 600 pJ/cm? ist erforderlich, um ein ausreichendes Signal-
Rausch-Verhéltnis in der diinnen Probe zu erreichen. Wie im vorherigen Abschnitt

beschrieben, fithren bei hohen Anregungsdichten polaritonische Korrekturen zu
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einer Renormierung der Resonanzenergie bereits innerhalb von ¢,, = 1 ps, weshalb
die Resonanz der 620 nm-dicken Flocke bereits zu einer Energie von ~60 meV
verschoben ist. In der 20 nm-diinnen Flocke hingegen liegt das Maximum in A« bei
niedrigeren Energien. Die 1s-2p-Ubergangsenergie tritt hier bei lediglich ~50 meV auf.
Dieser Energieunterschied von A = 10 meV zwischen den 1s-2p-Ubergangsenergien
der Exzitonen in der diinnen und der dicken CrSBr-Flocke entspricht genau der
ultraschnellen Blauverschiebung A, die in vorherigen Messungen an der 620 nm-dicken
Flocke aufgrund von polaritonischen Korrekturen festgestellt wurde (vgl. Abb. 5.25).
Diese Beobachtung kann demnach als erstes Anzeichen fiir die Abwesenheit von

polaritonischen Effekten in dem diinnen CrSBr-Kristall angesehen werden.

Ultraschnelle Dynamik von Exzitonen in diinnen CrSBr-Kristallen

Des Weiteren konnen Polaritonen die ultraschnelle Dynamik gebundener Elektron-
Loch-Paare signifikant beeinflussen, wie in Abbildung 5.25 gezeigt. Demnach sollte
auch die Formationsdynamik der Exzitonen in der 20 nm-diinnen CrSBr-Flocke ohne
polaritonische Effekte ein anderes Verhalten zeigen als im dickeren Kristall. Um dies
zu untersuchen, wird nun die zeitliche Entwicklung der Exzitonpopulation aufge-
zeichnet. Abbildung 5.27 zeigt das Maximum der pumpinduzierten Anderung des
elektrischen Feldes des MIR-Abtastimpulses AEE, aufgenommen bei einer festen
elektro-optischen Abtastzeit {gog als Funktion der Pumpverzégerungszeit t,, fiir
CrSBr-Flocken unterschiedlicher Dicke. In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
im vorangegangenen Abschnitt 5.5 zeigt AEyx in der 620 nm-dicken CrSBr-Flocke
einen verzogerten Anstieg. Dieser resultiert aus der Besetzung von energetisch giinsti-
geren Exziton-Polariton-Zustanden und der damit einhergehenden Blauverschiebung
der 1s-2p,-Resonanz nach optischer Anregung. Die Relaxationsprozesse verschieben
folglich das Maximum von AEyix um ~4 ps. Im Gegensatz dazu zeigt AEN einen
rapiden Anstieg der Exzitonendichte nach optischer Anregung in der 20 nm-diinnen
CrSBr-Flocke, gefolgt von einem Zerfall auf der Pikosekunden-Zeitskala. Das Ma-
ximum von ALY wird bereits innerhalb von einer Pikosekunde erreicht. Diese
deutlich schnellere Anstiegszeit in der 20 nm-diinnen CrSBr-Flocke unterstreicht
die Tatsache, dass polaritonische Effekte in Kristallen dieser Dicke ausgeschlossen

werden koénnen.
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1L Abbildung 5.27 | Einfluss polarito-
nischer Effekte auf die Exzitonen-
~ dynamik. Maximum der pumpindu-
% zierten Anderung des elektrischen Fel-
£ des AEYSE als Funktion der Pump-
s verzogerungszeit t,, bei einer festen

S .
Eu elektro-optischen Abtastzeit tgog fir
< 620 nm CrSBr-Volumenkristalle mit einer Di-
— 20 cke von 20 nm (dunkelblau, Pumpfluss

nm 9

0 &4 . ! . Onir = 300 wJ/ecm*) und 620 nm (rosa,
0 5 10 Pnr = 240 wJ/cm?) bei einer Tempe-

Delay time, t,, (ps) ratur von 7' = 5 K.

Zusammenfassend betrachtet liegen in der dinnen CrSBr-Flocke keine Exziton-
Polaritonen vor und die Resonanz im MIR-Spektralbereich stellt den 1s-2py-Uber-
gang nichthybridisierter Exzitonen dar. Demnach bleiben diinne Flocken von der
starken Licht-Materie-Kopplung unbeeinflusst, wihrend dickere Flocken polaritoni-
sche Korrekturen erfordern.

Diese Ergebnisse zeigen, dass CrSBr-Volumenkristalle als Resonatoren agieren, wo-
durch das Auftreten von Exziton-Polaritonen begiinstigt wird. Dieser Prozess re-
normiert die interne Struktur der Exzitonen, weshalb bei tiefen Temperaturen eine
Energiekorrektur A von 10 meV erforderlich ist. Bei hohen Temperaturen hingegen
wird die 1s-2p-Resonanz durch die Verbreiterung y bestimmt, sodass polaritoni-
sche Effekte als vernachlassigbar betrachtet werden kénnen (vgl. Kapitel 5.3 und
5.5). Um dies ultimativ zu beweisen, wird in einem letzten Schritt die dielektrische

Antwortfunktion einer diinnen CrSBr-Flocke als Funktion der Temperatur untersucht.

Temperaturabhingigkeit der internen Struktur von Exzitonen in diinnen
CrSBr-Kristallen

In Kapitel 5.3 wurde bereits gezeigt, dass sich der magnetische Phaseniibergang bei
Tx = 132 K signifikant auf die Energie und Linienbreite der 1s-2p,-Resonanz der
Exzitonen auswirkt. Bei tiefen Temperaturen war jedoch eine energetische Korrektur

aufgrund der Besetzung von unteren Exziton-Polariton-Zustanden notig. Da CrSBr-
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Kristalle, die aus nur wenigen zehn Lagen bestehen, keine Selbsthybridisierungsef-
fekte zeigen, ldsst sich an ihnen die Temperaturabhéngigkeit des 1s-2p-Ubergangs
der Exzitonen ohne polaritonische Korrekturen untersuchen. Auf diese Weise kann
bestitigt werden, dass die beobachteten temperaturabhingigen Anderungen der
1s-2p-Resonanz nicht durch starke Licht-Materie-Kopplung beeinflusst werden.

Abbildung 5.28 zeigt die pumpinduzierte Anderung der MIR-Absorption Ax und
des Realteils der dielektrischen Funktion Ag; einer 20 nm-dinnen CrSBr-Flocke als
Funktion der Photonenenergie zu einer festen Pumpverzogerungszeit t,, = 1 ps fiir
verschiedene Temperaturen. Die spektrale Antwortfunktion zeigt ein vergleichbares
Verhalten wie die der 620 nm-dicken CrSBr-Flocke. Bei tiefen Temperaturen lésst sich
eine ausgeprigte Resonanz beobachten, die dem intraexzitonischen 1s-2p,-Ubergang
zugeordnet werden kann. In der Nahe des magnetischen Phaseniibergangs verschiebt
sich diese Resonanz zu hoheren Energien und ihre Linienbreite nimmt deutlich zu.
Wie in Kapitel 5.3 beschrieben, fithrt die Delokalisierung der exzitonischen Wellen-
funktion in der paramagnetischen Phase zu einer geringeren Bindungsenergie und
einer deutlichen Zunahme an Streuprozessen. Der Hauptunterschied zum 620 nm-

dicken CrSBr-Kristall besteht darin, dass die 1s-2p,-Resonanz fiir T' < Ty aufgrund
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der Abwesenheit von Exziton-Polaritonmoden bei niedrigeren Energien auftritt. Zu-
dem ist das Signal-Rausch-Verhéltnis der Messungen an der diinnen CrSBr-Flocke
deutlich geringer. Aus diesen Griinden wurden die vorherigen Untersuchungen an
der 620 nm-dicken CrSBr-Flocke durchgefiihrt.

Letztendlich bekréftigen diese Beobachtungen die Aussage, dass in CrSBr-Volumen-
kristallen die starke Licht-Materie-Kopplung zur Bildung von Exziton-Polaritonen
fiihrt, was bei tiefen Temperaturen eine Korrektur der 1s-2p-Ubergangsenergie
bedingt, jedoch keinen weiteren Einfluss auf die Exzitonen beim magnetischen

Phaseniibergang zeigt.
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Kapitel

Ausblick: Starke Coulomb-Korrelationen in

Monolagen

6.1. Nanospektroskopie zur Untersuchung von

Exzitonen in CrSBr-Monolagen

In dieser Arbeit wurden Exzitonen bisher ausschlielich in CrSBr-Volumenkristallen
untersucht. Die Beobachtung von Exzitonen in atomar diinnen CrSBr-Monolagen
wéare jedoch von groflem Interesse, da der rdumliche Einschluss und die fehlende
Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung durch benachbarte Lagen die Bindungs-
energie und Lebensdauer der Exzitonen erheblich beeinflussen [Sha25]. Exfolierte
Monolagen weisen jedoch meist laterale Abmessungen im pm-Bereich auf, was es
erschwert diese im Fernfeld zu untersuchen, da die lateralen Dimensionen unterhalb
der Beugungsgrenze von THz- und Multi-THz-Impulsen liegen.

Um dieses Problem zu umgehen, kénnte Nahfeldmikroskopie Abhilfe schaffen. Bei
dieser Methode werden THz-Impulse auf die metallische Spitze eines Rasterkraftmi-
kroskops fokussiert. Das evaneszente Nahfeld wechselwirkt mit der CrSBr-Monolage
in einem Bereich, der durch den Kriimmungsradius der Spitze definiert ist und
somit nicht durch die Beugungsgrenze limitiert wird [Chel9, Hil25]. Dadurch kénnen
auch Proben mit lateralen Abmessungen im Bereich von wenigen pwm untersucht

werden. Das elektrische Feld der gestreuten THz-Impulse wird schliellich mittels
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Abbildung 6.1 | Ultraschnelle Nahfeldmikroskopie an CrSBr-Monolagen.
a, Funktionsprinzip der THz-Nahfeldmikroskopie. Optische Anregeimpulse (orangefar-
bene Einhiillende) mit abstimmbarer Photonenenergie erzeugen Elektron-Loch-Paare
in einer CrSBr-Monolage auf einem Siliziumdioxid-Substrat. Nach einer variablen
Verzogerungszeit ¢, werden phasenstarre THz-Impulse, Ery, (rote Wellenform), in
das evaneszente Nahfeld einer Metallspitze eingekoppelt. Mit Hilfe amplituden- und
phasenaufgeloster Detektion der gestreuten THz-Wellenform kénnen Informationen
iiber die nanoskalige dielektrische Funktion der Probe extrahiert werden. b, Maximum
der pumpinduzierten Anderung der Nahfeldantwort AE,e.x bei einer festen elektro-
optischen Verzogerungszeit tgos = 0,15 ps als Funktion der Pumpverzogerungszeit
tpp fiir verschiedene Anregungsphotonenenergien (farbkodierte Kugeln, Pumpfluss
D pump < 2,5 mJ/ cm?). Der Zerfall von AE}cax kann mit einem exponentiellen Zerfall
(gestrichelte Linien) angepasst werden. Zur Veranschaulichung sind die Daten vertikal
versetzt. Adaptiert aus [Mei24a).

elektro-optischer Detektion aufgezeichnet (vgl. Kapitel 4.2.1), was die nanoskalige
dielektrische Antwortfunktion der Probe zugénglich macht [Eis14, Moo20, Pla21]. Die
Experimente wurden in enger Zusammenarbeit mit Dr. Christian Meineke vorgenom-
men, der federfiihrend die mikroskopischen Messungen an den Proben durchfiihrte
[Mei24b]. Fiir numerische Simulationen und die Interpretation der Messergebisse
waren die in dieser Arbeit vorgestellten intraexzitonischen Resonanzen aus Kapitel 5
entscheidend. Die Ergebnisse und Diskussionen dieses Abschnitts folgen der Verof-
fentlichung [Mei24a).

Abbildung 6.1a zeigt schematisch das Funktionsprinzip eines Nahfeldmikroskops.
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Ultrakurze Impulse mit abstimmbarer Photonenenergie regen Exzitonen in der
CrSBr-Monolage an. Anschlieflend tastet das evaneszente Feld eines THz-Impulses,
der auf die oszillierende Spitze eines Rasterkraftmikroskops fokussiert wird, die Pola-
risierbarkeit der Elektron-Loch-Paare in der Monolage ab. Diese Information kann
aus dem elektrischen Feld der gestreuten THz-Impulse extrahiert werden, welches im
Fernfeld detektiert wird. In Abbildung 6.1b ist das Maximum der pumpinduzierten An-
derung der Nahfeldantwort AL,k bei einer festen elektro-optischen Verzogerungszeit
tros = 0,15 ps als Funktion der Pumpverzogerungszeit ¢, fiir verschiedene Anre-
gungsphotonenenergien aufgetragen. Unterhalb der Interbandresonanz, bei einer
Photonenenergie von E,, = 1,30 eV, wird keine pumpinduzierte Anderung der
gestreuten THz-Wellenform beobachtet. Bei hoheren Anregungsenergien hingegen
(Epn > 1,30 eV) steigt AFE, e abrupt an, gefolgt von einem ultraschnellen Zerfall
im Sub-Pikosekundenbereich. Diese Dynamik wird der ultraschnellen Anregung und
Rekombination von Exzitonen in einer CrSBr-Monolage zugeschrieben. Ein expo-
nentieller Fit an die experimentellen Daten ergibt eine Lebensdauer der Exzitonen
von T = 0,5 ps. Diese ist um Groflenordnungen geringer als die Lebensdauer optisch
angeregter Elektron-Loch-Paare in einem CrSBr-Volumenkristall. Diese Ergebnisse
erlauben Riickschliisse auf die zugrunde liegenden Rekombinationsprozesse. Da die
Zerfallsdynamik kaum von der Photonenenergie der Anregeimpulse oder dem Pump-
fluss beeinflusst wird, deutet dies auf einen signifikanten Beitrag von nichtstrahlenden
Rekombinationsprozessen hin. So wird der Sub-Pikosekunden-Zerfall maf3geblich
durch Strahlungsrekombination sowie durch Rekombination an Storstellen und Ober-

flichenzustéinden dominiert [Mei24a].

Zukinftig ware es von groflem Interesse, die Exzitondynamik in unterschiedlichen ma-
gnetischen Phasen mit Hilfe ultraschneller THz-Nahfeldmikroskopie zu untersuchen.
Hierzu miisste die Probenstruktur zuséatzlich in einen Kryostaten eingebracht werden,
der Messungen bei tiefen Temperaturen ermdoglicht. Auf diese Weise konnte die
Stabilitit der magnetischen Ordnung beim Ubergang von einem dreidimensionalen
Volumenkristall hin zu einer zweidimensionalen Monolage analysiert und dabei die
Kopplung der Exzitonen an die Spinausrichtung nachverfolgt werden. So kénnten
magnetische Phasentiibergange auf der Nanoskala beobachtet werden. Auflerdem

konnten mittels thermoelektrischer Detektion in Kombination mit Nahfeldmikrosko-

107



6. Ausblick

pie magnetische Doménen in CrSBr-Kristallen abgebildet werden [Pfil8, Jan20].
Ebenso konnte die starke Wechselwirkung zwischen Exzitonen und der magnetischen
Ordnung durch die dielektrische Umgebung oder kontaktinduzierte Effekte weiter
angepasst werden. Dabei konnten Grenzflachen zu benachbarten Materialien oder
kiinstlich gestapelte Heterostrukturen eine entscheidende Rolle spielen [Liu25]. Eine
solche Steuerung der Kopplung zwischen exzitonischen Zustdnden und der Spinaus-
richtung wére nicht mehr ausschlielich durch externe Faktoren wie Temperatur und
Magnetfelder moglich, sondern kénnte durch die gezielte Wahl der Eigenschaften
der benachbarten Materialien erfolgen [Cho23]. Die hohe Empfindlichkeit gegentiber
der Umgebung zeigt sich bereits an der Oberfliche des Materials. Aufgrund der
reduzierten Abschirmung, die in CrSBr besonders hoch ist (e, = 9,1 [Dir23]), nimmt
die Exzitonbindungsenergie deutlich zu [Sha25].

Ein weiterer vielversprechender Ansatz, um die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Loéchern zu modifizieren, besteht darin, zusatzliche Ladungstrager in
die Monolagenebene einzubringen, beispielsweise mithilfe von Steuerelektroden. Der
natiirliche Quanteneinschluss der Quasiteilchen innerhalb einer Monolage sowie die
langreichweitige Coulomb-Wechselwirkung ermoéglichen neben Exzitonen auch die
Bildung von Vielteilchenkomplexen hoherer Ordnung mit neuartigen Eigenschaften
[Mak13, Chel4, Plel5]. Dies wird im néchsten Abschnitt genauer erlautert, wobei

erste Experimente an dotierten Monolagen vorgestellt werden.

6.2. Dotierung zur Kontrolle von

Coulomb-Korrelationen in MoSe,-Monolagen

Die starke Coulomb-Wechselwirkung in atomar diitnnen TMDC-Monolagen begiinstigt
neben Exzitonen auch die Bildung von Mehr-Teilchen-Zusténden. Werden zusétzliche
freie Ladungstréiger in die Monolagenebene eingebracht, so konnen neben neutralen
Exzitonen beispielsweise Drei-Teilchen-Zustande, sogenannte Trionen, mit Bindungs-
energien im Bereich von 20-30 meV entstehen. Diese Quasiteilchen beschreiben
einen gebundenen Zustand aus einem Exziton und einem freien Ladungstrager, was

entweder zu einem negativ geladenen (zwei Elektronen und ein Loch) oder positiv ge-
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ladenen (ein Elektron und zwei Locher) Drei-Teilchen-Zustand fithrt [Mak13, Plel5].
Dieses Bild ist bei schwacher bis moderater Hintergrunddotierung giiltig, bei der die
Fermi-Energie e deutlich kleiner ist als die Trionbindungsenergie et [Efil7, Efi21].
Bei einer hoheren Hintergrunddotierung reicht das einfache Drei-Teilchen-Bild jedoch
nicht mehr aus. Stattdessen wird die Wechselwirkung zwischen Exzitonen und dem
Fermi-See aus freien Ladungstragern mit dem Exziton-Polaron-Bild beschrieben
(siche Abb. 6.2a) [Efil7, Sid17, Efi18, Efi21]. In diesem Regime koppeln Exzitonen
an kollektive Anregungen des Fermi-Sees, wodurch neue Quasiteilchen entstehen, die
als attraktive und repulsive Exziton-Polaronen bezeichnet werden. Der attraktive
Zweig entspricht einem triondhnlichen Zustand, bei dem ein Exziton zuséatzliche
Ladungstréger aus dem Fermi-See bindet. Der repulsive Zweig hingegen beschreibt ein
Exziton, das mit dem Fermi-See streut, ohne einen gebundenen Zustand einzugehen
[Sid17, Efil7, Efi21].

Da die interne Struktur von Exziton-Polaronen bislang tiberwiegend theoretisch
studiert wurde [Shil2, Tem19, Fey20], soll diese Arbeit einen ersten Einblick in ihre
experimentelle Auflosung bieten. Hierzu werden MoSes-Monolagen mit unterschied-
lichen intrinsischen Hintergrunddotierungen mittels ultraschneller MIR-Rydberg-
Spektroskopie (vgl. Kapitel 4) untersucht. Im Gegensatz zur Photolumineszenz-
Spektroskopie, die auf die Beobachtung des Grundzustands optisch heller Trionen
beschrénkt ist [Aro19, Wag20], unterliegt diese Methode nicht den Auswahlregeln fiir
Interbandiibergénge. Somit lassen sich interne Resonanzen von optisch hellen und
dunklen Trionen direkt auflésen, um erstmals Einblicke in die Bindungsverhéaltnisse
Coulomb-gebundener Elektron-Loch-Komplexe in dotierten Monolagen zu gewinnen.
Zunachst werden zwei Monolagen mit Hilfe mechanischer Exfoliation von MoSe,-
Kristallen mit unterschiedlicher intrinsischer Hintergrunddotierung gewonnen. Um
rdumliche Inhomogenitaten zu minimieren, wurden beide Monolagen mit hBN um-
hiillt [Cad17]. Die Photolumineszenzspektren beider MoSes-Monolagen deuten bereits
auf eine unterschiedliche Hintergrunddotierung hin (siche Abb. 6.2b). Beide Spektren
weisen zwei unterschiedliche Emissionsmaxima auf, die den Interbandiibergdngen von
neutralen Exzitonen (X) beziehungsweise negativ geladenen Trionen (T) zugeordnet
werden. In der stark dotierten Monolage ist der energetische Abstand zwischen
der Exziton- und Trionemission E-F;; um etwa 4 meV im Vergleich zu dem in der

schwach dotierten Monolage erhoht (siehe Abb. 6.2b, Pfeil). Aus diesem energetischen
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Abbildung 6.2 | Drei-Teilchen-Komplexe in dotierten MoSe,-Monolagen.
a, Schematische Darstellung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen
und Lochern fiir verschiedene Hintergrunddotierungen. b, Normierte Photolumi-
neszenzintensitiat zweier hBN-umhiillter MoSe;-Monolagen mit unterschiedlicher
Hintergrunddotierung, aufgenommen bei einer Temperatur von 7' = 5 K. Die bei-
den Intensitdtsmaxima entsprechen den Interbandibergingen des Trions (T) und
des Exzitons (X), deren energetischer Abstand E-E;, durch die intrinsische Hin-
tergrunddotierung bestimmt ist (Pfeil). ¢, Interbandabsorption fir verschiedene
Hintergrunddotierungen berechnet mit Hilfe einer Vielteilchentheorie, entwickelt
in der Gruppe um Prof. Ermin Malic (Fachbereich Physik, Philipps-Universitat
Marburg). Der attraktive (AP) und repulsive (RP) Polaron-Zweig kann bei einer
endlichen Dotierung identifiziert werden.

Abstand E-F, lisst sich analog zu den Ergebnissen in [Liu21] die Elektronendichte
der Monolagen auf etwa n. ~ 0,5 x 102 cm~2 und n. ~ 1 x 10'? cm~2 abschétzen.
Um diese Dotierungsabhéngigkeit der Photolumineszenz zu erklaren, wurde eine
mikroskopische Theorie in der Gruppe um Prof. Ermin Malic an der Philipps-
Universitat Marburg entwickelt. Die Theorie beschreibt die Wechselwirkung zwi-
schen Exzitonen und einem Hintergrund aus freien Elektronen, dem Fermi-See, in
einer dotierten MoSes-Monolage im Rahmen des Polaronbildes. Hierfiir wird die
Vielteilchen-Wechselwirkung in der Basis von Exzitonen und Trionen beschrieben,
welche dazu fiithrt, dass die 1s-Exzitonresonanz in zwei spektral unterscheidbare

Zweige aufgespalten wird. Diese manifestieren sich experimentell als zwei Absorptions-
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Abbildung 6.3 | Veranschaulichung der Exziton-Trion-Hybridisierung.
a, Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen Elektronen und dem
Fermi-See. Exzitonische Zustande (blaue Linien) hybridisieren mit gebundenen Trion-
Zustanden (violette Linien) tiber die Coulomb-Wechselwirkung und bilden neue
Quasiteilchen, attraktive und repulsive Polaronen (rote Linien). Diese kénnen nach
optischer Anregung (NIR, gelber Pfeil) mittels MIR-Impulsen (rosa Pfeile) abgefragt
werden. Der violette Farbverlauf stellt Exziton-Elektron-Streuzustande dar. Die
zugrundeliegende Theorie wurde in der Gruppe um Prof. Ermin Malic entwickelt.
b-d Realraumverteilung des Fermi-See-Elektrons um den Schwerpunkt des Exzitons
fir (b) den gebundenen Trion-Zustand mit Drehimpulsquantenzahl ungleich Null,
(c) einen Exziton-Elektron-Streuzustand und (d) den Trion-Grundzustand mit Dreh-
impulsquantenzahl Null. Die raumliche Lokalisierung (Delokalisierung) des Fermi-
See-Elektrons zeigt den gebundenen (ungebundenen) Charakter der entsprechenden
Zustéande und manifestiert die attraktive (repulsive) Natur der Polaronzweige.

maxima im NIR-Spektralbereich (siche Abb. 6.2c). Bei verschwindender Dotierung
wird lediglich ein Absorptionsmaximum erwartet, das der Rekombination von neutra-
len 1s-Exzitonen entspricht. Bei endlicher Elektronendichte n hingegen erscheint ein
zweites Maximum bei niedrigeren Energien, das typischerweise dem Grundzustand
des Trions zugeordnet wird. Dieses Absorptionsmaximum nimmt mit zunehmender
Elektronendichte zu und zeigt eine Rotverschiebung, die den energetischen Abstand

zum 1s-Exziton erhoht. Hierbei kommt es zu einer Umverteilung der Oszillatorstérke

111



6. Ausblick

von der Exziton- zur Trionresonanz. In diesem Regime wird das niederenergetische
Maximum auch als Exziton beschrieben, das mit einem gebundenen Trion-Zustand
hybridisiert, wahrend das hochenergetische Maximum ein Exziton beschreibt, das
an Exziton-Elektron-Streuzustédnde gekoppelt ist. Die beiden Zustdnde werden als
attraktive (AP) beziehungsweise repulsive (RP) Polaron-Zweige bezeichnet. Die
attraktive (repulsive) Natur dieser Zweige spiegelt sich in einer Rotverschiebung
(Blauverschiebung) der entsprechenden Absorptionsmaxima mit zunehmender Elek-
tronendichte n wider. Diese Hybridisierung zwischen Exziton- und Trion-Zustanden
wird in Abbildung 6.3a veranschaulicht. Der Grundzustand des Trions liegt dabei
~26 meV unterhalb der Energie des 1s-Exzitons. Hoherliegende Zustande sind meist
Kontinuumszustande und stellen Streuzustdnde zwischen einem Exziton und einem
freien Elektron dar (Abb. 6.3a, violetter Farbverlauf). Einige dieser angeregten
Zustande weisen jedoch einen gemischten Charakter auf und sind eher gebunden
(Abb. 6.3a, Linien) als reine Streuzusténde. Dies lasst sich anhand ihrer Wellenfunk-
tionen unterscheiden, wie in Abbildung 6.3b-d dargestellt. Neben dem 1s- kann auch
das 2p-Exziton mit gebundenen Trion-Zustanden hybridisieren und in Polaron-Zweige

aufspalten.

Da die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Exzitonen und Trionen stark von der Dich-
te freier Ladungstriger abhéngt, ist zu erwarten, dass die Hintergrunddotierung einen
signifikanten Einfluss auf die interne Struktur der Exziton-Polaronen hat. Dies soll im
nachsten Schritt mittels ultraschneller MIR-Rydberg-Spektroskopie untersucht wer-
den (vgl. Kapitel 4). Hierbei werden zunéchst Exzitonen durch optische Anregung mit
einem schmalbandigen NIR-Impuls erzeugt, der resonant zum Interbandiibergang des
repulsiven Exziton-Polarons bei einer Photonenenergie von 1,65 €V ist. Die vergleichs-
weise geringe Oszillatorstiarke des attraktiven 1s-Exziton-Polaron-Zweigs begiinstigt
dabei die selektive Anregung des repulsiven 1s-Exziton-Polaron-Zweigs [Ven24|. Nach
einer variablen Pumpverzogerungszeit ¢,, tasten phasenstarre MIR-Impulse interne
Uberginge des repulsiven Exziton-Polarons ab. Mittels elektro-optischer Detektion
des elektrischen Feldes Eypr und dessen pumpinduzierter Anderung AFEyr wird
die vollstandige dielektrische Antwortfunktion der photoangeregten Monolage im
MIR-Spektralbereich zuginglich. Abbildung 6.4a zeigt die pumpinduzierte Ande-

rung des Realteils der optischen Leitfahigkeit Aoy bei einer Pumpverzogerungszeit
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Abbildung 6.4 | Interne Struktur von Exziton-Polaronen in dotierten
MoSe,-Monolagen. a, Pumpinduzierte Anderung des Realteils der optischen Leitfa-
higkeit Aoy als Funktion der Photonenenergie einer schwach (blaue Kugeln) und einer
stark (rote Kugeln) dotierten hBN-umbhiillten MoSes-Monolage bei einer Pumpverzo-
gerungszeit t,, = 0,1 ps (Pumpfluss @xir = 4 wJ/cm?, T = 5 K). b, Theoretische
MIR-Absorption fiir verschiedene Elektronendichten n nach optischer Anregung des
repulsiven 1s-Exziton-Polaron-Zweigs, berechnet mit Hilfe einer Vielteilchentheorie,
entwickelt in der Gruppe um Prof. Ermin Malic. Im undotierten Fall entspricht das
Hauptmaximum dem intraexzitonischen 1s-2p-Ubergang. Mit zunehmender Elek-
tronendichte schiebt diese Resonanz blau und die Oszillatorstéarke wird auf das
niederenergetische Nebenmaximum tbertragen (Pfeile). ¢, Schematische Darstellung
der Energieniveauaufspaltung der 1s- und 2p-Exziton-Polaron-Zweige fiir niedrige
(blau) und hohe (rot) Elektronendichten n. Die MIR-Impulse (Pfeile) tasten Uber-
génge vom repulsiven 1s-Exziton-Polaron (RP) zum attraktiven (AP) und repulsiven
2p-Exziton-Polaron ab.

tpp = 100 fs der beiden hBN-umbhiillten MoSes-Monolagen mit unterschiedlicher
intrinsischer Hintergrunddotierung. Fiir beide Monolagen zeigt Aoy ein deutliches
Maximum bei einer Energie von 140 meV. Bemerkenswert ist, dass dieses Maximum
mit zunehmender Elektronendichte blau verschiebt und eine Abnahme der Amplitude
erfahrt (Abb. 6.4a, blauer Pfeil). Zusitzlich wird eine niederenergetische Schulter
beobachtet, die mit steigender Dotierung rot verschiebt und deren Amplitude leicht
zunimmt (Abb. 6.4a, roter Pfeil).

Um diese Beobachtungen zu erkléren, wird die zuvor beschriebenen Vielteilchentheo-

rie herangezogen. Abbildung 6.4b zeigt die berechneten MIR-Absorptionsspektren in

113



6. Ausblick

Abhéangigkeit von der Elektronendichte. Bei niedriger Dotierung entspricht das Maxi-
mum in Ao; bei 140 meV dem Ubergang zwischen den repulsiven Polaron-Zweigen
des 1s- und 2p-Exzitons. Uberginge vom attraktiven 1s-Exziton-Polaron-Zweig zum
attraktiven und repulsiven 2p-Exziton-Polaron-Zweig konnen vernachlassigt wer-
den, da diese nur schwach zur MIR-Antwort beitragen beziehungsweise auflerhalb
des Spektralbereichs der MIR-Abtastimpulse liegen. Mit zunehmender Dotierung
verschiebt sich die Resonanz des repulsiven Polaron-Zweigs zu hoheren Energien,
wahrend die Oszillatorstéarke auf die niederenergetische Schulter tibergeht, die dem
Ubergang zum attraktiven Polaron-Zweig des 2p-Exzitons entspricht. Die Verschie-
bung der Absorptionsmaxima ist eine direkte Folge der zunehmenden Aufspaltung der
2p-Exziton-Polaron-Zweige aufgrund der starkeren Kopplungsstarke zwischen dem
2p-Exziton und dem Fermi-See bei erhéhter Hintergrunddotierung (siehe Abb. 6.4c).
Dartiber hinaus verlagert sich die Oszillatorstarke bei hoherer Dotierung zunehmend
vom repulsiven zum attraktiven Polaron-Zweig. Dies fithrt zur beobachteten Ab-
nahme der Amplitude des Maximums in Aoy sowie zu einer leichten Zunahme der
Amplitude der niederenergetischen Schulter. Es sei angemerkt, dass die Abweichung
in der absoluten Energieskala zwischen Theorie und Experiment auf die unterschied-
lichen dielektrischen Umgebungen zuriickzufiihren ist: Das theoretische Modell geht
von freistehenden MoSes-Monolagen aus, wahrend im Experiment hBN-umhiillte Mo-
nolagen untersucht werden. Die stiarkere Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung
durch die hBN-Lagen bewirkt jedoch in erster Linie lediglich eine Verschiebung der
spektralen Position der Resonanzen (vgl. Abb. 4.5) [Stel8].

Um die Formations- und Zerfallsdynamik der Exziton-Polaronen zu untersuchen,
wird nun der Realteil der optischen Leitfihigkeit Aoy zu verschiedenen Verzogerungs-
zeiten nach resonanter Anregung von 1ls-Exzitonen in einer MoSes-Monolage mit
NIR-Impulsen mit einer Photonenenergie von 1,65 eV aufgezeichnet. Abbildung 6.5
zeigt den Verlauf von Ao, fiir verschiedene Verzégerungszeiten t,,, nach optischer
Anregung des repulsiven Exziton-Polaron-Zweigs in einer stark und einer schwach
dotierten MoSes-Monolage. In der stark dotierten Monolage weist Aoy ein deutliches
Maximum bei einer Energie von ~140 meV auf, das nach einer Verzogerungszeit von
top = 1 ps nahezu vollstéandig zerfallen ist (Abb. 6.5a, rosa Schattierung). Zudem
ist im betrachteten Zeitintervall eine deutliche Zunahme der Linienbreite dieser

Signatur zu beobachten. Des Weiteren zeigt sich eine niederenergetische Schulter
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bei etwa 80 meV, die iiber alle betrachteten Verzogerungszeiten hinweg weitgehend
konstant bleibt (Abb. 6.5a, rote Schattierung, Pfeile). In der schwach dotierten
Monolage hingegen ist das Maximum bei ~140 meV starker ausgepragt und nimmt
im betrachteten Zeitintervall langsamer ab (Abb. 6.5b, hellblaue Schattierung). Die
niederenergetische Schulter ist hingegen weniger deutlich ausgepragt und zu héheren
Energien verschoben (Abb. 6.5b, Pfeile).

Wie zuvor kénnen diese beiden Signaturen in Ao; den Ubergingen vom repulsiven
1s-Exziton-Polaron zum attraktiven und repulsiven 2p-Exziton-Polaron zugeordnet
werden (vgl. Abb. 6.3a und Abb. 6.4c). MIR-Impulse tasten Uberginge zu bei-
den 2p-Exziton-Polaron-Zweigen ab, was sich in einem ausgepragten Maximum in
Ao bei hohen Energien sowie in einer niederenergetischen Schulter duflert (siehe
Abb. 6.5a,b). Da beide Signaturen direkt nach optischer Anregung der 1s-Exziton-
resonanz beobachtet werden konnen, deutet dies auf eine ultraschnelle Formation
von Exziton-Polaronen hin. Des Weiteren beeinflusst die Hintergrunddotierung die
Linienbreiten der Resonanzen. In der stark dotierten Monolage kann eine stérker
verbreiterte Resonanz beobachtet werden, was auf eine hohere Streurate hinweist.
Dies ist konsistent mit dem schnelleren Zerfall der MIR-Antwort im Vergleich zur
Monolage mit schwacher Dotierung.

Letztendlich bedarf es weiterer Experimente an MoSes-Monolagen mit variierender

Dichte sowohl an Exzitonen als auch an freien Ladungstragern, um die Vielteil-
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chenwechselwirkungen systematisch zu untersuchen und ein tieferes Verstédndnis zu
erlangen. Dennoch zeigen diese ersten Ergebnisse bereits eine deutliche Abhéngig-
keit der Resonanzenergien im MIR-Spektralbereich von der Hintergrunddotierung.
Dies konnte in Zukunft genutzt werden, um eine dynamische Abstimmbarkeit der
Wechselwirkungen zwischen Exzitonen und freien Ladungstragern und letztlich der
optischen Eigenschaften von zweidimensionalen Materialien iiber eine elektrische

Steuerung zu realisieren.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden grundlegende Erkenntnisse {iber Coulomb-Korrela-
tionen und deren Kontrollmechanismen in vdW-Materialien gewonnen. Durch prézise
strukturelle Anpassungen, beispielsweise indem man verschiedene atomar diinne
TMDC-Lagen stapelt oder zusétzliche Ladungstrager einbringt, lieen sich sowohl
die Bindungsverhaltnisse als auch die Lebensdauern von Exzitonen und damit die
optoelektronischen Eigenschaften dieser Schichtstrukturen mafischneidern. Zeitaufge-
loste NIR-Anrege-MIR-Abtast-Spektroskopie ermoglicht einen direkten Zugang zur
internen Struktur und ultraschnellen Dynamik von Exzitonen. Die Transmission pha-
senstarrer MIR-Wellenformen und deren feldaufgeloste Detektion erlaubt es, die kom-
plexe dielektrische Antwortfunktion einer Probenstruktur im MIR-Spektralbereich
zu extrahieren. In dieser hinterlassen Coulomb-Korrelationen charakteristische Signa-
turen, die Riickschliisse auf intraexzitonische Resonanzen zulassen.

Ein besonderer Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Moglichkeit, die magnetische
Ordnung als zuséatzliche Stellschraube zur Kontrolle von Coulomb-Korrelationen zu
nutzen, welche sich durch die Entdeckung von vdW-Magneten wie CrSBr eroffnet
hat. Die Wechselwirkung zwischen der Spinausrichtung und Exzitonen wurde an-
hand der 1s-2p-Resonanz systematisch untersucht. Dabei ergaben sich folgende neue

Erkenntnisse zu den besonderen Eigenschaften von Exzitonen in CrSBr:

1. Die starke Anisotropie der kristallographischen und elektronischen Struktur des

Materialsystems schrankt die exzitonischen Wellenfunktionen entlang einer Kristall-
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richtung ein, wodurch die Entartung der 2p-Orbitale der Exzitonen aufgehoben wird.
In dieser Arbeit konnte erstmals diese anisotropieinduzierte Feinstruktur von quasi-
eindimensionalen Exzitonen durch intraexzitonische Rydberg-Spektroskopie direkt
aufgeldst werden. Die internen Uberginge von Exzitonen entlang der kristallogra-
phischen b-Richtung wurden mittels MIR-Impulsen abgetastet, wobei eine deutliche
1s-2pp-Resonanz in der spektralen Antwortfunktion bei einer Energie von ~62 meV
beobachtet werden konnte. Eine mikroskopische Vielteilchen-Quantentheorie be-
statigt diese experimentellen Erkenntnisse und zeigt, dass die kristallographisch
bedingte Anisotropie in einer Energieaufspaltung von ~13 meV der 2p-Zustande
resultiert. Aus den berechneten Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der 1s-, 2p,- und
2pp-Orbitale und dem Uberlapp der exzitonischen Wellenfunktionen ergibt sich eine
stark richtungsabhéngige Oszillatorstéirke, die konsistent mit der héheren erforder-
lichen Anregungsdichte fiir eine messbare MIR-Antwort bei Polarisation entlang
der a-Richtung ist. Die anisotropieinduzierte Feinstruktur spiegelt sich zudem in

unterschiedlicher Exzitondynamik entlang der a- und b-Richtungen wider.

2. Motiviert durch diese Beobachtungen wurde anschliefend die Kopplung der quasi-
eindimensionalen Exzitonen an die magnetische Ordnung systematisch untersucht.
Dazu wurde die Gittertemperatur variiert und ein schwaches Magnetfeld angelegt.
MIR-Rydberg-Spektroskopie erwies sich hierbei erneut als besonders geeignet, da sie
empfindlich auf Coulomb-Korrelationen, aber unabhingig von Anderungen der Band-
liicke ist. Bei tiefen Temperaturen sind die Exzitonen aufgrund der AFM-Spinordnung
in einzelnen Atomlagen des CrSBr-Kristalls lokalisiert. Dieser Quanteneinschluss ver-
starkt durch die strukturelle Anisotropie fiithrt zu nahezu eindimensionalen Exzitonen
mit einem 1s-2p,-Ubergang bei ~62 meV, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben.
Der magnetische Phaseniibergang ausgelost durch thermische Erwarmung iiber die
Néel-Temperatur Ty hebt die strikte Spinausrichtung auf und ermoglicht Interlagen-
tunneln. Dadurch wird der Quanteneinschluss der Exzitonen aufgehoben, was sowohl
die 1s-2p,-Ubergangsenergie sprunghaft auf 15 meV reduziert als auch die Streurate
von y = 13 meV auf y = 82 meV zunehmen lasst. Dieses Verhalten manifestiert sich
direkt in der Zeitdoméne, wo kohéarente Nachliufer in der pumpinduzierten Ande-
rung des elektrischen Feldes AFEy\qr abrupt verschwinden. Dariiber hinaus hat der

magnetische Phaseniibergang deutliche Auswirkungen auf die Lebensdauer der Exzi-
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tonen. Eine Analyse der ultraschnellen Exzitondynamik offenbart, dass Intralagen-
und delokalisierte Interlagen-Exzitonen ab T ~ Ty koexistieren, erkennbar an zwei
charakteristischen Zerfallskonstanten: 7 ~ 13 ps und 7 > 60 ps. Ferner konnte die
Kopplung der Exzitonen an die magnetische Ordnung kontrolliert werden, indem ein
schwaches Magnetfeld von B ~ 200 mT entlang der b-Richtung angelegt wurde. Die-
ses Magnetfeld induziert bereits bei 7" = 80 K eine Delokalisierung der exzitonischen
Wellenfunktionen, was zu den gleichen abrupten Anderungen in der Frequenz- und
Zeitdomane fiihrt wie fiir 7' > Ty. Weiterhin treten langlebige Interlagen-Exzitonen
nun bereits im Bereich T' > T” auf. Diese Beobachtungen fithren die magnetische Ord-
nung als entscheidenden Kontrollparameter fiir exzitonische Korrelationen ein und

zeigen einen Weg auf, um die Eigenschaften der Exzitonen in CrSBr gezielt zu steuern.

3. In CrSBr-Volumenkristallen begiinstigen der hohe Brechungsindex und stark gebun-
dene Exzitonen mit grofler Oszillatorstéirke eine starke Licht-Materie-Wechselwirkung,
die in hybridisierten Licht-Materie-Zustanden resultiert [Dir23]. Bei tiefen Tempera-
turen steigt die pumpinduzierten Antwort AEg{x nach optischer Anregung verzogert
an, was darauf hinweist, dass sich sogenannte Exziton-Polaritonen bilden. Die Beset-
zung der Polaritonmoden fithrt dazu, dass sich die 1s-2p,-Resonanz um etwa 10 meV
innerhalb weniger Pikosekunden energetisch verschiebt. Zum Nachweis dieses Effekts
wurde der 1s-2pp-Ubergang zusétzlich in einem nur 20 nm-diinnen CrSBr-Kristall
untersucht. Aufgrund der geringen Dicke bilden sich darin keine Exziton-Polaritonen
aus, sodass die Resonanz im MIR-Spektralbereich dem 1s-2pp-Ubergang nichthybri-
disierter Exzitonen entspricht. Dieser liegt ~10 meV unterhalb der 1s-2p,-Resonanz
im dickeren Kristall, was mit der erwarteten Energiekorrektur durch die Besetzung
der unteren Polaritonmoden iibereinstimmt. Die temperaturabhangige dielektrische
Antwortfunktion ist zudem vergleichbar mit jener im dickeren Kristall (beschrieben
im vorherigen Absatz), womit polaritonische Effekte als Ursache fir die beobachteten

Anderungen beim magnetischen Phaseniibergang ausgeschlossen werden konnten.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse verdeutlichen, wie die einzigartige
Kopplung von Spin-, Gitter-, Ladungs- und Photon-Freiheitsgraden die Eigenschaften
von Coulomb-Korrelationen in dem vdW-Magneten CrSBr mafigeblich prégen. Ins-

besondere zeigt sich, dass sich die interne Struktur und Lebensdauer der Exzitonen
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gezielt manipulieren und extern durch Magnetfelder oder Temperaturdnderungen
steuern lassen, da diese die magnetische Ordnung beeinflussen. Diese Moglichkeit
der in-situ-Kontrolle ebnet den Weg fiir die Entwicklung von spintronischen und
optoelektronischen Anwendungen, die fir die Informationsverarbeitung und Sensorik

der néchsten Generation von Bedeutung sein kénnten [Junl16].

In Zukunft kénnten nicht nur 1s-2p-Uberginge von Exzitonen in CrSBr untersucht
werden. Aufgrund der hohen Kopplungsstéirke der Exzitonen an die Photonmoden in
CrSBr konnte in diesem Material bereits ein Exziton-Polariton-Kondensat realisiert
werden [Han25, Zha25]. Es wére besonders spannend, dieses Bose-Einstein-Kondensat
nun mit Hilfe von MIR-Impulsen mit hohen Feldstarken gezielt zu manipulieren.
Trieben diese Impulse interne Uberginge, so wire dies eine Moglichkeit, den Materie-
anteil einer makroskopischen Wellenfunktion kohérent zu kontrollieren. Dies kdnnte
beispielsweise dazu fithren, dass das Kondensat vom optisch hellen 1s- in den optisch
dunklen 2p-Zustand tibergeht und sich somit auf ultraschnellen Zeitskalen “ein- und
ausschalten” liefe.

Dartiber hinaus existieren neben CrSBr zahlreiche weitere neuartige vd W-Magnete
(vgl. Abb.2.4), in denen quasi-ein-, zwei-, oder dreidimensionale Exzitonen auftre-
ten konnen bis hin zu spin-korrelierten Exzitonen, die aus Zhang-Rice-Triplett und
Singulett-Zustédnden hervogehen, wie etwa in Nickeltrithiophosphat NiPS; [Kan20].
Eine quasi-eindimensionale Struktur findet sich beispielsweise auch in Nioboxiddi-
chlorid NbOClI;. In diesem Material fithrt eine durch Peierls-Verzerrung gepragte
Kristallstruktur zu stark lokalisierten d,2-Orbitalen der Niobatome, was in einem
quasi-dispersionslosen Valenzband resultiert [Jial9]. Solch flache Bénder begiinstigen
eine hohe Zustandsdichte und verstérkte elektronische Korrelationen. Zudem koénnten
anisotrope Exzitonen mit extrem hohen reduzierten effektiven Massen auftreten. Erste
experimentelle Studien zeigen bereits stark richtungsabhangige Interbandiibergénge
[Bao25|, was die strukturelle Anisotropie des Materials bestétigt. Ein direkter Zugang
zur Feinstruktur und ultraschnellen Dynamik der Exzitonen konnte analog zu CrSBr
wesentliche Einblicke in den Einfluss der Anisotropie auf Coulomb-Korrelationen
erlauben.

Weiterhin konnten verschiedene vdW-Kristalle zu mafigeschneiderten Heterostruk-

turen gestapelt werden, um Coulomb-Korrelationen in einem noch héheren Mafle
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kontrollieren zu konnen. Einerseits konnten magnetische Materialien tiber die vdW-
Liicke hinweg Exzitonen in benachbarten Monolagen beeinflussen und dabei sogar
ihre eindimensionalen Eigenschaften tibertragen. Andererseits wére es spannend,
quasi-eindimensionale Materialien aufeinander zu stapeln. Beim gezielten Verdrehen
zweier diilnner CrSBr-Lagen entsteht beispielsweise ein Moiré-Muster. Theoretische
Vorhersagen deuten darauf hin, dass dies sowohl die magnetische Ordnung als auch
die Lokalisierung der Exzitonen beeinflussen kann [Liu25]. In solchen Strukturen
kann zusatzlich ein senkrecht zur Lagenebene angelegtes elektrisches Feld die Delo-
kalisierung der Exzitonen iiber mehrere Schichten hinweg gezielt steuern, wodurch

sich weitere Freiheitsgrade zur Kontrolle von Phaseniibergangen erschlieflen.

Letztendlich gibt es unzdhlige faszinierende Moglichkeiten, Exzitonen in vdW-
Materialien mafizuschneidern. Dabei stellt MIR-Rydberg-Spektroskopie ein wichti-
ges Instrument zur Untersuchung von Coulomb-Korrelationen in neuartigen vdW-

Schichtstrukturen auf der Femtosekunden-Zeitskala dar.
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Anhang A

Theoretische Analyse

Die folgenden Abschnitte enthalten Zusatzinformationen zu Kapitel 5 und beschreiben
das theoretische Modell, das von Prof. Mackillo Kira und Dr. Matthias Florian an
der University of Michigan entwickelt wurde.

Zunéchst erfolgt eine kurze Einfiihrung der linearen Polarisationsantwort eines
angeregten Halbleiters auf das elektrische Feld eines MIR-Abtastimpulses nach
[Kir06]. Diese Beschreibung basiert auf der linearen Suszeptibilitdt x(w) und wird
in dem theoretischen Modell herangezogen. Aus der Suszeptibilitdt y(w) lassen sich

Transmission, Reflexion und Absorption des Lichtfeldes direkt wie folgt ableiten:
P(w)

eo B (w)
elektrische Feld E(w) geteilten feldinduzierten makroskopischen Polarisation P(w).

aus der durch das

Zunéchst ergibt sich die lineare Suszeptibilitdt x(w) =

Durch Losung der Wellengleichung, angepasst fiir eine diinne Schicht, kénnen die

lineare Reflexion R(w) = 1i§i(§“&), Transmission T'(w) = % und MIR-Absorption
a(w) = ffj[f(fj;)lL hergeleitet werden, wobei £(w) = £ x(w) gilt. Fiir den Fall einer

geringen Polarisationsantwort, d.h. |¢(w)| < 1, vereinfacht sich der Ausdruck fiir die
Absorption zu o(w) = 2Im[¢(w)]. Die pumpinduzierte Anderung der dielektrischen
Funktion ist iiber die folgende Beziehung mit £(w) verkniipft:

fw) = =2 Ae(w)d, (A.1)

wobei ng,, den Brechungsindex des Substrats, d die Probendicke und ¢ die Lichtge-

schwindigkeit im Vakuum angibt. Eine detaillierte Herleitung findet sich in [Kir06].
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A. Theoretische Analyse

A.1. Einfluss der Delokalisierung auf die interne

Struktur von Exzitonen

Zur Simulation der Temperaturabhéngigkeit der spektralen Antwortfunktion im
MIR-Spektralbereich, wie in Kapitel 5 beschrieben, wird angenommen, dass die
Exzitonen in der AFM-Phase innerhalb einer Lage lokalisiert vorliegen. In der
PM-Phase heben thermische Fluktuationen den durch die Spinordnung bedingten
Einschluss auf, was zu Interlagentunneln und damit zu einer Delokalisierung der
exzitonischen Wellenfunktionen tiber mehrere Lagen hinweg fiihrt. Dadurch ver-
ringert sich die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch und somit
die Bindungsenergie der Exzitonen. Eine Anderung der Lokalisierungslinge d kann
durch einen Formfaktor F'(q) = %arctan(q—@) berticksichtigt werden [R6s15], der das

2

nicht-abgeschirmte Coulomb-Potential U(|q|) = 55 F(q) modifiziert. Abbildung

2¢e0q
A.la zeigt die 1s-2p,-Ubergangsenergie Fy, o, fiir unterschiedliche Ausdehnungen

der exzitonischen Wellenfunktionen iiber benachbarte Lagen. Eine Zunahme der
Lokalisierungslénge resultiert in einer monotonen Abnahme von Ej4_g,, . Diese Ver-
schiebung hat einen deutlichen Einfluss auf das Maximum in der MIR-Absorption A«
(siehe Abb. 5.11a). Unsere Analyse hat ergeben, dass die Werte Ey,_s, = 46 meV in
der AFM-Phase und Ei,_3, = 16 meV in der PM-Phase die experimentellen Daten
bestmoglich reproduzieren. Dies entspricht einer Delokalisierung der Exzitonen von
einer Monolage (1L) hin zu acht Lagen (8L). Die erhéhte effektive Dimensionalitét
der 8L-Exzitonen fiithrt zu einer Zunahme an Streuprozessen und zu einer erhohten
Dephasierung vy (vgl. Abb. 5.11b). Um die experimentellen Daten vollstindig zu
reproduzieren, ist die Anpassung beider Parameter y und E;,_o, erforderlich.

In Abbildung A.1b,c ist der Einfluss der Dephasierung auf die spektrale Antwortfunk-
tion veranschaulicht. Ein deutlich erhohter Wert von 7y ist notig, um die experimentelle
dielektrische Antwortfunktion bei einer Temperatur von 7' = 170 K zu reprodu-
zieren. Da die Ubergangsenergie lediglich Ey, 5, = 16 meV betrigt, muss y von
viL = 13 meV auf yg;, = 82 meV ansteigen, um die Blauverschiebung des Maximums
in der MIR~Absorption zu erklaren. Eine deutlich erhéhte Dephasierung renormiert

die spektrale Antwortfunktion und verschiebt das beobachtete Absorptionsmaximum
zu Els—2pb:\/(Els—2pb)2 +v2.
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A.1. FEinfluss der Delokalisierung auf die interne Struktur von Exzitonen
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Abbildung A.1|Simulation der MIR-Antwort eines CrSBr-Volumenkris-
talls. a, Berechnete Energie des 1s-2pp-Ubergangs als Funktion der Lokalisierungs-
lange. Zur Simulation der MIR-Antwort wird angenommen, dass sich Exzitonen
in der AFM-Phase in einer Lage (1L, blauer Kreis) befinden, wihrend sie in der
PM/FM-Phase iiber acht Lagen (8L, roter Kreis) delokalisiert vorliegen. b,c, Pump-
induzierte Anderung des Real- und Imaginérteils der MIR-Suszeptibilitit & bei
einer Temperatur von 7' = 170 K. Rote Kugeln: Experimentelle Daten. Rote Linie:
Maximum-Likelihood-Berechnung der dielektrischen Antwortfunktion unter Bertick-
sichtigung der Exzitondelokalisierung und der Verbreiterung vy der Resonanz. Blaue
(Schwarze) Linie: Im(§) und Re(§) durch ledigliche Variation der Energie des 1s-
Niveaus Es (Verbreiterung vy).
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A. Theoretische Analyse

A.2. Simulation des Phaseniibergangs

Die Fitparameter y und Ej4_, zeigen eine abrupte Anderung bei der Néel-Temperatur
Tx (vgl. Abb. 5.11). Dieses Verhalten lasst sich durch folgende Gleichungen beschrei-

ben:

Yoo — Yo T_Ty> Yoo + Yo
Ty = Yoo — Y0, nh - A2
y(1) = TP () 4 Y200, (42)
F.. — E, T—T\\ E. -+ E,
By (T) = 22— 20 nh : A.
1a-2p(T) g Al (ATE) 9 (A-3)

mit den Fitparametern fiir die Ubergangstemperatur (T, Ta), die Ubergangsrate
(AT, ATg) und einem Grenzwert fiir hohe (yo, Ep) und tiefe (Yoo, Foo) Temperatu-
ren.

Aus dem Fit ergeben sich die folgenden Werte fiir den Fall ohne externes Magnetfeld:
T, = 1375 K, Th = 132,5 K, AT, = 189 K, ATy = 14,8 K, vy = 12,8 meV,
Ey = 45,7 meV, vo = 81,6 meV und E,, = 16,5 meV.

Wird dies nun fiir den Fall eines externen Magnetfeldes mit B = 200 mT wiederholt,
so erhdlt man: T} = 80 K, T} = 75 K, AT, = 16,2 K, ATy = 9,1 K, v = 15,8 meV,
El = 35,7 meV, v, = 61,7 meV und E/ = 18,8 meV. Mit diesem Modell lassen
sich die temperaturabhangige MIR-Antwort und die entsprechende Zeitverschiebung
tenie in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen berechnen (vel.
Symbole und Linien in Abb. 5.11).
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A.3. Prézision bei der Bestimmung der Zeitverschiebung

A.3. Prazision bei der Bestimmung der

Zeitverschiebung

Mit dem theoretischen Modell aus Abschnitt A.1 und A.2 lasst sich die pumpindu-
zierte Anderung der MIR-Antwort simulieren (vgl. Abb. 5.15). Da die theoretische
Analyse den zeitlichen Verlauf der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes
AE\ir(tgos) direkt mit der berechneten spektralen Antwortfunktion Ax und Agg
verkniipft, kann quantitativ untersucht werden, wie sich Anderungen der Depha-
sierung v oder der 1s-2p-Ubergangsenergie Es_ o, auf die Zeitverschiebung ¢,
auswirken. Abbildung 5.15a zeigt AFE\ir(tgos) fiir vier ausgewéhlte Temperaturen.
Eine Anderung von vy um &y = 70 meV und von Eis_9p um 0FE15_9, = 35 meV bei
einem Temperaturanstieg von 40 K auf 200 K kann die zeitliche Verschiebung in
Abbildung 5.12a gut reproduzieren (vgl. Abb. 5.15a).

Hierzu muss jedoch zunachst bestimmt werden, welche zeitlichen Verschiebungen
dtpeak i AE\R (tros) und welche Anderungen in der relativen Spitzenfeldstirke des
entsprechenden Halbzyklus 8 Epeak/ Epeak durch eine Variation von 8 Ejs_g, und &y
zu erwarten sind (vgl. Abb. 5.15a, gestricheltes Rechteck). Diese Werte werden dann
mit der Prézision der Zeitverschiebung (At,e) und der Spitzenfeldstéirke (AEpeax) im
Experiment verglichen. Aus vier aufeinanderfolgenden Messreihen bei einer Tempera-
tur von T' = 40 K wurde eine Standardabweichung im Experiment von At = 0,5 fs
und AEpeak/Epeax = 5 % bestimmyt.

Abbildung A.2 zeigt die Anderungen in dtpeax und 8FEpear/Epeax in Abhéngigkeit
von Storungen in &y (durchgezogene Linien) oder 0 E'y5_o, (gestrichelte Linien). Es
zeigt sich, dass bereits Variationen von &y und 8F), 5, um 5 meV Anderungen
bewirken, die deutlich oberhalb der experimentellen Nachweisgrenzen von At,., und
AEpcax/ Epeax (schattierter Bereich) liegen. Ebenfalls ist zu erkennen, dass eine ledig-
liche Anderung von &y oder O 5_9p, die experimentellen Daten bei einer Temperatur
von 1" = 200 K nicht reproduzieren kann (farbige Kreise). Daher ist eine gleichzeitige
Anpassung von &y und dEy,_o, (farbige Kugeln) erforderlich, um sinnvolle Werte fiir
dtpeak zu erhalten. Die Unterschiede zwischen der individuellen und gleichzeitigen
Anpassungen liegen dabei bereits deutlich oberhalb der experimentellen Nachweis-

grenze (schwarze Pfeile).
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A. Theoretische Analyse
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Abbildung A.2 | Prizision der Simulation der MIR-Antwort eines CrSBr-
Volumenkristalls. Anderung der zeitlichen Position dtpeak des ersten Halbzyklus von
APEyir (tros) (a) und der entsprechenden relativen Spitzenfeldstarke 8 Epeax/ Epeak
(b) in Abhéngigkeit von der Storung der Dephasierung &y (durchgezogene Linie) oder
der 1s-2p-Resonanzenergie 0 E'ys_o, (gestrichelte Linie). Die Werte fiir eine Stérung
von 0 meV entsprechen der MIR-Antwort bei einer Temperatur von 7" = 40 K
(sieche Abb. 5.15b, blaue Kurve). Die Kreise zeigen die Ergebnisse bei Variation von
lediglich &y oder 8 Fy5_9,, um die dielektrische Antwortfunktion bei 7' = 200 K zu
reproduzieren (siche Abb. 5.15b, rote Kurve). Die Kugeln markieren das Ergebnis
bei gleichzeitiger Storung von &y und 8FE;_s,. Die Pfeile zeigen die Abweichung
zwischen den individuellen und den gleichzeitigen Storungen. Die schattierten Bereiche
kennzeichnen die experimentellen Nachweisgrenzen.

Dies bestatigt, dass die experimentellen Daten sowie die Analyse der Zeitverschiebung
tenife eine Bestimmung von y und E5_9, erlauben. Da t4,¢ jedoch sowohl von &y als
auch von dF,_o, abhangt, kénnen verschiedene Kombinationen dieser Parameter
zum selben Wert fiir ¢y fithren (siehe Kugeln in Abb. A.2). Eine gleichzeitige
Analyse von Awx und tg,p ist demnach notwendig und ermoglicht eine eindeutige

Bestimmung von y und E,_, fiir verschiedene Temperaturen.
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Anhang B

Temperaturabhangigkeit der

Exziton-Polariton-Dynamik

Um den Einfluss polaritonischer Effekte bei hohen Temperaturen zu untersuchen,
wurden die Messungen in Abbildung 5.24 bei einer Temperatur von 7' = 160 K
wiederholt. Abbildung B.la zeigt das Maximum der pumpinduzierten Anderung
des elektrischen MIR-Feldes AEE bei einer festen elektro-optischen Abtastzeit
tros als Funktion der Pumpverzogerungszeit ¢, fiir verschiedene Anregungsdichten
Onir. AENTR zeigt fir alle @yir einen abrupten Anstieg nach optischer Anregung
bei t,, ~ 0 ps, gefolgt von einem Zerfall auf der Pikosekunden-Zeitskala.

Ein Vergleich mit der Zerfallsdynamik bei einer Temperatur von T' = 5 K ist in Ab-
bildung B.1b dargestellt. Dabei zeigt sich ein deutlich schnellerer Anstieg von AEY}
bei hohen Temperaturen, wihrend fiir 7' = 5 K der Anstieg mehrere Pikosekunden
dauert. Diese Ergebnisse belegen, dass polaritonische Effekte ausschliefSlich bei tiefen
Temperaturen zu einer Renormierung der internen Struktur der Exzitonen beitragen.
Die Besetzung von unteren Polaritonmoden resultiert in einem verzogerten Anstieg
von AEYGE bei T' = 5 K, wohingegen dieses Verhalten bei hohen Temperaturen nicht

mehr zu beobachten ist.
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B. Temperaturabhingigkeit der Exziton-Polariton-Dynamik
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Abbildung B.1 | Ultraschnelle Exzitondynamik bei hohen Temperaturen.
a, Maximum der pumpinduzierten Anderung des elektrischen Feldes A EM2X als Funk-
tion der Pumpverzogerungszeit ¢, fiir verschiedene Pumpflisse ®nir (farbkodiert)
bei einer Temperatur von 7' = 160 K. b, Maximum der pumpinduzierten Anderung
des elektrischen Feldes AENE als Funktion der Pumpverzégerungszeit ¢, fiir zwei
ausgewahlte Pumpfliisse (®Pxr= 75, 240 wJ/cm?) bei einer Temperatur von T = 5 K

(lila) und 7" = 160 K (orange).
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