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1 Einleitung

Halbleiter sind aus unserer heutigen modernen Welt nicht mehr wegzudenken. Sie bil-
den die Grundlage für jegliche technische Anwendung. Seit der Entwicklung des ersten
Transistors im Jahre 1947 durch W. Shockley, J. Bardeen und W. Brattain [1] war der
Siegeszug der Halbleiter nicht mehr aufzuhalten. Sie bilden heute sowohl die Grundlage
für jedwede Computerarchitektur als auch sind sie aus anderen Gebieten des alltäg-
lichen Lebens nicht mehr wegzudenken. Seit der Entwicklung des ersten Lasers durch
Maiman im Jahre 1960 [2] sind sie auch fester Bestandteil der Licht- und LED-Technik
[3] oder �nden Verwendung in Solarzellen.
Der Hauptteil der heute verwendeten Computerchips basiert auf der Siliziumtechnolo-
gie. Die zunehmend schnellere Digitalisierung unserer modernen Welt führt zu immer
gröÿeren Anforderungen an Geschwindigkeit und Rechenleistung der Chips. So kommt
es nach dem von Gordon Moore, einem der Mitbegründer von Intel, bereits 1965 aufge-
stellten Gesetz (engl. �Moore's Law� [4]) dazu, dass sich die Rechenleistung pro Chip-
�äche etwa alle zwei Jahre verdoppelt. Diese Erhöhung der pro Chip�äche verfügbaren
Rechenleistung wird durch die Integration immer kleinerer Halbleiterstrukturen ermög-
licht. Jedoch ist eine weitere Miniaturisierung der Fertigungsprozesse nicht unendlich
lange möglich, da spätestens bei Erreichen der physikalischen Grenze (Strukturgröÿe
in der Gröÿe der kovalenten Atomradien) damit Schluss ist.
Mit der zunehmenden Leistung der Chips steigen auch die Anforderungen an den
Informationsaustausch zwischen den Chips. Heute geschieht dies elektronisch, doch
auch hier kommt man immer näher an die physikalischen Grenzen, da zunehmen-
der Elektronen�uss ebenfalls für erhöhte Wärmeentwicklung sorgt und so thermische
Probleme auftreten, weshalb als mögliche Alternative die optische Kommunikation
zwischen Chips angedacht ist. Technologisch führt dies jedoch zu groÿen Herausforder-
ungen, da es aufgrund der indirekten Bandstruktur des Siliziums nicht einfach möglich
ist, Licht-emittierende Bauteile auf Siliziumbasis herzustellen. Es werden dennoch im-
mer wieder Versuche unternommen, durch geeignete Prozessierung optische Verstär-
kung und damit Laser aus Silizium herzustellen [5, 6].
Zur Realisierung der optischen Chip- zu Chip-Kommunikation werden verschiedene
Ansätze verfolgt [7]. Einer beruht dabei auf der Suche nach geeigneten Materialien,
die eine direkte Bandlücke besitzen, um so die optische Chip- zu Chip-Kommunikation
zu ermöglichen und gleichzeitig technologisch auf Silizium gewachsen werden können
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2 EINLEITUNG

[8]. Eine andere Möglichkeit ist die Suche nach neuen Materialien für Elektronikbau-
teile.
Ein Material, welches dabei groÿe Aufmerksamkeit auf sich zog, ist Graphen. Es han-
delt sich dabei um zweidimensionale einatomar dicke Schichten aus wabenförmig an-
geordnetem Kohlensto�. Diese zweidimensionalen Schichten weisen erstaunliche neue
Eigenschaften, verglichen zum dickeren Kohlensto�kristall (Graphit), auf. Graphen
besitzt das Potential, als sehr e�zientes Material für die Energieumwandlung in Solar-
zellen eingesetzt zu werden [9] und somit die siliziumbasierte Technologie zu ersetzen.
Viele Forschergruppen weltweit untersuchen Graphen und im Jahre 2010 wurden Kon-
stantin Novoselov und Andre Geim für ihre Arbeiten an Graphen mit dem Nobelpreis
für Physik ausgezeichnet. Auch die europäische Union hat das gewaltige Potential der
zweidimensionalen Materialien erkannt und 2013 ein Groÿforschungprojekt im Umfang
von 1 Mrd. Euro ins Leben gerufen (�Graphene Flagship�1). Doch wie auch mit Silizi-
um ist es mit Graphen nicht möglich die Chip- zu Chip-Kommunikation auf optischem
Weg zu realisieren, da Graphen ebenfalls keine direkte Bandlücke besitzt.
2010 kam es zur Entdeckung der häu�g als halbleitendes Graphenpendant bezeichne-
ten zweidimensionalen Übergangsmetalldichalkogenide [10]. Diese, wie auch Graphen
zweidimensionalen Strukturen, sind direkte Halbleiter mit auÿergewöhnlichen opti-
schen und elektrischen Eigenschaften. Durch diese besonderen Eigenschaften sind sie
vielversprechende Materialien für die Anwendung in der Photonik [11] oder der Reali-
sierung von neuen Sensoren [12].
Sie weisen eine sehr groÿe Licht-Materie-Wechselwirkung auf. So absorbiert eine Lage
bereits bis zu 20 % des einfallenden Lichts [13]. Verantwortlich für die starke Absorption
sind die besonders stark gebundenen Exzitonen in diesen Systemen [14, 15]. Die beson-
deren Eigenschaften, welche im Monolagenfall den Spin der Elektronen mit dem Tal, in
dem sie sich be�nden, verknüpft, machen diese Materialien zu potentiellen �Spintronik�-
Kandidaten. Dieses Kunstwort ist zusammengesetzt aus �Spin� und �Elektronik� und
beschreibt Bauteile, bei welchen der Informations�uss nicht über elektrische Ladung,
sondern über deren Spineigenschaften erfolgt [16].
Aufgrund der starken Exzitonenbindungsenergie und des zweidimensionalen Charak-
ters der Übergangsmetalldichalkogenide sollte die unmittelbare Umgebung der Mate-
rialien einen bedeutenden Ein�uss auf die optischen Eigenschaften der Lagen haben.
Erste Untersuchungen konnten bereits substratspezi�sche E�ekte feststellen [17], es
fehlt jedoch bisher an systematischen Untersuchungen.
Ziel dieser Arbeit war es im ersten Teil, solch eine systematische Untersuchung durchzu-
führen und durch Anwendung zahlreicher optischer Spektroskopiemethoden (Raman-
spektroskopie, Photolumineszenzspektroskopie, Re�ektionsspektroskopie) den Ein�uss

1https://graphene-�agship.eu/



3

unterschiedlicher Substrate auf die optischen Eigenschaften der Lagen herauszu�nden.
Aufgrund der besonderen Spin-Tal-Eigenschaften der Übergangsmetalldichalkogenid-
monolagen sind Messungen in externen Magnetfeldern gut geeignet, um ein tieferes
fundamentales Verständnis der Vorgänge in diesen Materialien zu erlangen. Im zwei-
ten Teil der Arbeit wurden deshalb Untersuchungen in starken externen Magnetfeldern
durchgeführt.
Diese Dissertation ist dabei wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 werden die grundlegenden
physikalischen Grundlagen, die für das Verständnis und die Auswertung der nachfol-
genden Messungen notwendig sind, kurz erläutert. Neben physikalischen Grundlagen
wird ebenfalls ausführlicher in die Materialklasse der Übergangsmetalldichalkogenide
eingeführt.
Es folgt eine Vorstellung aller für die optische Spektroskopie verwendeten Versuchsauf-
bauten (Kapitel 3) und eine Einführung in die Auswertung der zeitaufgelösten Pho-
tolumineszenzmessungen. Zum Schluss dieses Kapitels werden noch die Präparations-
methoden der Proben vorgestellt.
Das erste Auswertungskapitel 4 befasst sich mit dem Ein�uss des unterliegenden Sub-
strates auf die optischen Eigenschaften von Wolframdiselenid (WSe2). Dabei kom-
men sowohl verschiedene halbleitende Substrate zum Einsatz als auch der Isolator
hexagonales Bornitrid (hBN). Der zweite Teil dieses Kapitels befasst sich mit, durch
CVD-Wachstum hergestelltem, WSe2 und erweitert die Untersuchungen von Mono-
lagen ebenfalls auf Bilagen.
In Kapitel 5 wird der Ein�uss einer vollständigen Einkapselung der WSe2-Monolagen
mit hBN untersucht. Zudem werden Heterostrukturen aus WSe2 und MoSe2 mit in die
Untersuchung einbezogen.
Das dritte Auswertungskapitel 6 befasst sich mit magnetfeldabhängigen Messungen
an WS2 und WSe2, um einen tieferen Einblick in die Spinphysik der Monolagen zu
bekommen.
Alle Ergebnisse werden in den abschlieÿenden Zusammenfassungskapiteln 7 und 8 auf
deutsch bzw. englisch resumiert.





2 Physikalische Grundlagen

Im folgenden Grundlagenkapitel soll zunächst kurz auf die physikalischen Besonder-
heiten von Halbleitern (Kapitel 2.1) eingegangen werden. Für detailiertere Beschrei-
bungen sei hier auf Standardtextbücher über Festkörperphysik oder Halbleiterphysik,
wie zum Beispiel die Referenzen [18�21], verwiesen. Einer kurzen Einführung in die
Kristallstruktur von Festkörpern (Kapitel 2.2) folgt eine Herleitung der quantisier-
ten Gitterschwingungen, der sogenannten Phononen, und der Standardspektroskopie-
methode für Gitterschwingungen, die Ramanspektroskopie (Kapitel 2.3). Anregungen
im Halbleiter und die zugrundeliegende Bandstruktur, die zum Verständnis der optisch
beobachtbaren Phänomene unabdingbar ist, werden in Kapitel 2.4 vorgestellt. Es folgt
eine ausführlichere Einführung in das Gebiet der 2D-Materialien (Kapitel 2.5). Dazu
wird die spezielle Klasse der zweidimensionalen Halbleiter am Beispiel der Übergangs-
metalldichalkogenide vom Typ MX2 mit M als Übergangsmetall und X als Chalkogen
eingeführt und vertiefender auf deren besondere optische Eigenschaften, wie zum Bei-
spiel Exzitonen, Trionen und die Abhängigkeit des Spins vom Tal im Impulsraum,
eingegangen. Abschlieÿend folgt eine Übersicht über die chiralen Eigenschaften und
das Verhalten der Materialien in Anwesenheit eines äuÿeren magnetischen Feldes.

2.1 Halbleiter

Die für technologische Anwendungen wichtigste Materialklasse sind die Halbleiter. Die
elektrische Leitfähigkeit dieser Materialien erstreckt sich über mehrere Gröÿenord-
nungen (spezi�scher Widerstand bei Raumtemperatur von10� 2 bis 109 
 cm [18, 19]).
Bei sehr kalten Temperaturen ähnelt sie denen guter Isolatoren, während es durch Er-
hitzen oder gezieltes Dotieren, das heiÿt Einbringen von Fremdatomen, möglich ist,
die Leitfähigkeit fast auf das Niveau der gut leitenden Metalle zu heben. Neben ele-
mentaren Halbleitern wie zum Beispiel Silizium oder Germanium gibt es auch viele
Verbindungshalbleiter. Zu den bekanntesten binären Verbindungen, das heiÿt aus zwei
Elementen bestehend, gehört Galliumarsenid (GaAs) oder auch Zinkoxid (ZnO). Dane-
ben existieren auch tertiäre (zum Beispiel Aluminium-Gallium-Arsenid) oder quater-
näre (zum Beispiel Kupfer-Indium-Gallium-Selenid) Verbindungshalbleiter. Neben an-
organischen Halbleitern existieren auch eine Reihe organischer Halbleiterverbindungen
wie zum Beispiel Pentacen, Tetracen oder Flavanthron. Die in dieser Arbeit untersuch-
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6 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 2.1: Um eine Kristallstruktur aufzubauen, wird an jeden Gitterpunkt (a) eine
(in diesem Fall zweiatomige) Basis (b) angebracht und liefert so die fertige
Kristallstruktur (c). In drei Dimensionen ist das Vorgehen analog.

ten Halbleiter sind binäre Verbindungshalbleiter aus Elementen der Übergangsmetalle
(Molybdän und Wolfram) und Gruppe sechs Elementen (Schwefel und Selen).

2.2 Kristallstruktur

Unter kristallinen Festkörpern versteht man Festkörper, deren einzelne Atome nicht
zufällig, amorph, sondern regelmäÿig in einer Kristallstruktur angeordnet sind. Kristal-
le besitzen somit nicht nur eine Nahordnung in der unmittelbaren Umgebung einzelner
Atome, sondern auch eine langreichweitige Fernordnung. Mathematisch beschreibend
kann man einen Kristall aufbauen durch die Überlagerung zweier Bestandteile: einem
Raumgitter und einer Basis. Das Raumgitter beschreibt dabei diejenigen Punkte im
Raum, an denen jeweils eine Basis angebracht werden muss, um den kompletten Kris-
tall zu bilden und zu beschreiben. Dies ist exemplarisch in Abbildung 2.1 gezeigt. Der
so genannte Translationsvektor~R beschreibt nun, wie man von einem beliebigen Git-
terpunkt jeden anderen Gitterpunkt im Raum erreichen kann. Er ist wie folgt de�niert:

~R = m1 ~a1 + m2 ~a2 + m3 ~a3 (2.1)

m1, m2 und m3 sind hierbei beliebige ganze Zahlen. Die Vektoren~a1, ~a2 und ~a3 nennt
man primitive Translationsvektoren. Das von den drei primitiven Translationsvektoren
aufgespannte Volumen wird Einheitszelle genannt. Durch Verschieben dieser Einheits-
zelle ist es möglich den gesamten Raum auszufüllen. Bei der Einheitszelle handelt es
sich um eine primitive Einheitszelle, sofern sie genau einen Gitterpunkt enthält. Ein
Gitter kann durch Translation (mithilfe des Vektors ~R) oder durch andere Symme-
trieoperationen, wie zum Beispiel Drehung, in sich selbst überführt werden. Unter
einer Symmetrieoperation versteht man dabei allgemein eine geometrische Operation,
die das Gitter in sich selbst überführt und für einen auÿenstehenden Beobachter, der
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das Ausführen der Operation nicht mitbekommt, keinen Unterschied erkennen lässt.
Manchmal werden aus diesem Grund auch nichtprimitive Einheitszellen gewählt, die
dann auch mehr als einen Gitterpunkt enthalten, es aber deutlich vereinfachen, Kris-
tallsymmetrien zu erkennen und sichtbar zu machen [22]. Es gibt sowohl Gitter mit
ein-, zwei-, drei-, vier- als auch mit sechszähligen Symmetrieachsen. Es existieren kei-
ne anderszähligen Drehachsen, mit denen es möglich ist, das Gitter in sich selbst zu
überführen. Unter Einbeziehung aller möglichen Symmetrieoperationen existieren im
Dreidimensionalen 14 unterschiedliche Gittertypen, die nach ihrem Entdecker auch als
Bravais-Gitter bezeichnet werden [23]. Diese 14 Gitter ordnet man sieben Kristallsyste-
men zu. Es gibt monokline, orthorhombische, trikline, tetragonale, kubische, trigonale
und hexagonale Kristallsysteme. Die einzelnen Gitter unterscheiden sich dabei in den
Bedingungen für die Achsen und Winkel der Vektoren~ai , die die Einheitszelle aufspan-
nen. Sie reichen, angefangen beim hochsymmetrischen kubischen Fall, in dem alle drei
Vektoren ~ai die gleiche Länge haben und in einem Winkel von genau90� zueinander
stehen, bis zum allgemeinen triklinen Fall, in dem alle drei Vektoren~ai unterschiedli-
che Länge und unterschiedliche Winkel zueinander haben. Im Rahmen dieser Arbeit
besonders interessant ist dabei sowohl das trikline Kristallsystem als auch das hexa-
gonale Kristallsystem, in dem die Materialklasse der Übergangsmetalldichalkogenide
kristallisiert [24].
Mithilfe einer Fourier-Transformation ist es möglich, sämtliche zuvor genannte Gitter
vom Realraum in sogenannte reziproke Gitter im Impulsraum zu überführen. Dies ist
insbesondere hilfreich, um Phänomene wie Beugung oder die in Kapitel 2.4 hergeleitete
Bandstruktur zu verstehen. Statt des Gittervektors~R wird das reziproke Gitter vom
reziproken Gittervektor ~G aufgespannt. Dieser ist durch folgende Relation de�niert:

~G = h~b1 + k~b2 + l ~b3 (2.2)

h, k, l sind dabei Elemente der natürlichen ZahlenN. Sind ~ai die primitiven Gitter-
vektoren im Realraum, so sind die Vektoren~bj die primitiven Vektoren des reziproken
Gitters. Beide Vektoren sind über die folgende Beziehung miteinander verknüpft:

~bi � ~aj = 2�� ij (2.3)
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� ij ist dabei das Kronecker-Delta. Für die drei Basisvektoren des reziproken Raums
ergeben sich die folgenden Verknüpfungen zum Realraum:

~b1 = 2�
~a2 � ~a3

~a1 � ~a2 � ~a3
(2.4)

~b2 = 2�
~a3 � ~a1

~a1 � ~a2 � ~a3
(2.5)

~b3 = 2�
~a1 � ~a2

~a1 � ~a2 � ~a3
(2.6)

Durch Transformation in den Impulsraum wird aus einem kubisch �ächenzentrierten
(fcc) Gitter im Realraum ein kubisch volumenzentriertes (bcc) Gitter im Impulsraum
und umgekehrt [18]. Ein hexagonales Gitter im Realraum wird ebenfalls ein hexago-
nales Gitter im Impulsraum. Das von den reziproken Gittervektoren~bj aufgespannte
Volumen V = ~a1 � ~a2 � ~a3 beschreibt eine Einheitszelle im Impulsraum, mit der es
wiederum möglich ist, durch Aneinanderreihung den gesamten Impulsraum lücken-
los zu füllen. Für die Betrachtung von Bandstrukturen (siehe dazu Kapitel 2.4) und
von Streuvorgängen ist dabei eine Elementarzelle im reziproken Raum von besonde-
rem Interesse, die Brillouin-Zone. Sie ist nach ihrem Er�nder Léon Brillouin benannt
und beschreibt die sogenannte Wigner-Seitz-Zelle im reziproken Raum. Die Wigner-
Seitz-Zelle ist dabei eine spezielle primitive Einheitszelle, die genau einen Gitterpunkt
in der Mitte der Zelle enthält. Es genügt, später alle Betrachtungen im Impulsraum
lediglich in dieser ersten Brillouin-Zone durchzuführen, da das Verhalten in anderen
Brillouin-Zonen identisch dem in der ersten Brillouin-Zone ist. In Abbildung 2.2 ist
die Brillouin-Zone für eine hexagonale Kristallstrukur gezeigt. Auÿerdem sind einige,
für die spätere Bandstrukturbetrachtung wichtige, Hochsymmetriepunkte und Kris-
tallrichtungen eingezeichnet. Das Zentrum der Brillouin-Zone wird dabei als� -Punkt
bezeichnet. Von besonderem Interesse für die Übergangsmetalldichalkogenide ist zu-
dem derK -Punkt, welcher am Zonenrand liegt.

2.3 Gitterschwingungen

Um einen Einblick in die Vibrationsmoden und die Dynamik eines Kristallgitters zu
bekommen, könnte man die Schrödingergleichung

i~
@ (x; t )

@t
= Ĥ  (x; t ) (2.7)

mit dem Hamiltonoperator Ĥ für die Ionenrümpfe der Atome und die Valenzelektronen
lösen. Dabei wird zur Vereinfachung bereits angenommen, dass man die Bestandteile
des Atoms, die Kerne und die Elektronen, in zwei Gruppen aufteilt [20]. Zum Einen
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Abbildung 2.2: Schema der Brillouinzone für ein hexagonales Kristallgitter. Im Zentrum
be�ndet sich der � -Punkt. Für Übergangsmetalldichalkogenide von beson-
derem Interesse ist derK -Punkt.

werden die positiv geladenen Kerne und die kernnahen Elektronen zu Ionenrümpfen
zusammengefasst, da man annimmt, dass die kernnahen Elektronen den Bewegungen
der Kerne starr folgen. Zum Anderen werden die äuÿersten Elektronen, die mit den
Ionenrümpfen über Pseudopotentiale wechselwirken, als Valenzelektronen bezeichnet.
Das Problem bei dieser Berechnung ist, dass im Hamiltonoperator für die Bewegung
der Ionenrümpfe auch die Koordinaten der Valenzelektronen stehen und diese beiden
Probleme somit gekoppelt sind. Daher ist es rechnerisch sehr aufwändig, das Problem
zu lösen. Eine Lösung des Problems fanden 1927 Born und Oppenheimer [25]: sie schlu-
gen vor, die Bewegung der Valenzelektronen von denen der Ionenrümpfe zu entkoppeln.
Die Valenzelektronen folgen der Bewegung der Ionenrümpfe adiabatisch, während die
Ionenrümpfe den Bewegungen der Valenzelektronen nicht folgen und stattdessen ei-
nem zeitlich gemittelten, adiabatischen elektronischen Potential ausgesetzt sind. Dies
erlaubt es, die Elektronenenergien in Abhängigkeit der Ionenpositionen zu berechnen.
Eine einfacherere und weniger rechenaufwändige Option ist ein phänomenologischer
Ansatz. Hierbei beschreibt man den Hamiltonoperator der Ionenrümpfe (̂H ion ) als
Summe aus dem Hamiltonoperator der Ionen in ihrer Ruhepostion (Ĥ 0(~rj )) und dem
Hamiltonoperator (Ĥ � (�~r j )), welcher die Änderung von (̂H 0(~rj )) als Funktion der Aus-
lenkung der Ionenrümpfe�~r j aus ihrer Ruhelage~rj 0 beschreibt. Führt man nun eine
Taylorentwicklung von (Ĥ ion ) nach � (~rj � ~rk) durch, so sieht man, dass erst der qua-
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dratrische Term einen Ein�uss auf die Vibrationseigenschaften des Kristalls hat. Das
Ausführen der Taylorentwicklung bis zum quadratischen Term inĤ � (�~r j ) bezeichnet
man auch als harmonische Näherung [20], da sich die Bewegung der Ionen nun als
Sammlung harmonischer Oszillatoren beschreiben lässt:

Ĥ � (~ukl ) =
1
2

M k

�
d~ukl

dt

� 2

+
1
2

X

k0l0

~ukl � 	( kl; k 0l0) � ~uk0l0 (2.8)

In Gleichung 2.8 bezeichnet~ukl dabei die Auslenkung des k-ten Ions in der l-ten Ein-
heitszelle aus seiner Ruhelage.M k beschreibt die Masse des k-ten Ions und die Matrix
	( kl; k 0l0) enthält die Kraftkonstanten, die die Wechselwirkung zwischen den Ionen an
den Positionen k,l und k',l' beschreibt.
Um die Normalmoden der Gitterschwingungen zu erhalten, wird Gleichung 2.8 klas-
sisch analysiert. Aufgrund der Translationssymmetrie von	( kl; k 0l0) (folgend aus der
Translationssymmetrie der Kristallstruktur) kann die Auslenkung eines beliebigen Ions
in einer beliebigen Einheitszelle mithilfe eines Blochwellenansatzes [26] auf die Bewe-
gung des entsprechenden Ions in der nullten Einheitszelle (Brillouinzone) zurückgeführt
werden:

~ukl (~q; ! ) = ~uk0ei (~q�~r l )� !t (2.9)

In Gleichung 2.9 ist~qdabei der Wellenvektor und! die Frequenz der Welle. Angemerkt
sei hier, dass es einen Unterschied zwischen Elektronenblochwellen und den hier be-
trachteten Schwingungsblochwellen gibt: Während Elektronen sich überall im Kristall
aufhalten können, sind die Positionen der Ionenrümpfe in der klassischen Betrachtung
diskret. Mit dem Blochwellenansatz ist es nun möglich, eine klassische Bewegungsglei-
chung für die Gitterbewegung anzugeben:

M k ! 2~uk0 =
X

k0;l

	( kl; k 00)e� i~q�~r l ~uk00 (2.10)

Mithilfe einer Fouriertransformation von 	( kl; k 00) kann Gleichung 2.10 umgeschrieben
werden zu: X

k0

�
Dkk 0(~q) � ! 2� kk 0

�
~uk00 = 0 (2.11)

Dkk 0(~q) nennt man dynamische Matrix. Um die Vibrationsfrequenzen! zu erhalten,
muss man die folgende Gleichung lösen:

jDkk 0(~q) � ! 2� kk 0j = 0 (2.12)

Die so erhaltenen Frequenzen für die erste Brillouinzone sind identisch mit denen
anderer Brillouinzonen. Betrachtungen der Dispersionsrelation (das heiÿt Betrachtung
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von akustischen (a) und optischen (b) Phono-
nenmoden in einem Material bestehend aus zwei verschiedenen Atomsor-
ten. Bei den akustischen Moden schwingen benachbarte Atome in Phase,
während bei den optischen Moden benachbarte Atome gegenphasig schwin-
gen, was zu einer höheren Schwingungsfrequenz verglichen mit akustischen
Phononen führt.

der Abhängigkeit der Frequenz vom Wellenvektor~q) werden der Einfachheit halber auf
die erste Brillouinzone beschränkt. Betrachtet und löst man Gleichung 2.8 nicht mehr
klassisch, sondern quantenmechanisch, so ergeben sich bedeutende Unterschiede. Die
Energieniveaus der Vibrationsmoden mit Frequenz! sind nicht mehr diskret, sondern
vielmehr quantisiert:

E(! ) =
�

n +
1
2

�
~! (2.13)

Eine solche quantisierte Gitterschwingung nennt man Phonon [20]. Mit der harmoni-
schen Näherung sind Phononen Quasiteilchen, die nicht im Vakuum, sondern nur in
Materie bestehen können, und welche eine unendliche Lebenszeit besitzen. Berücksich-
tigung höher harmonischer Anteile als nur bis zur quadratischen Ordnung liefern dann
auch endliche Lebenszeiten [27]. Der Impuls eines Phonons beträgt~~q.
Be�nden sich zwei Atome in der primitiven Einheitszelle, so ergeben sich insgesamt
sechs verschiedene Phononenzweige. Zum Einen unterscheidet man akustische und op-
tische Phononen. Bei akustischen Phononen bewegen sich benachbarte Atome in Pha-
se, während bei optischen Phononen die Atomrümpfe gegeneinander oszillieren (siehe
hierzu Abbildung 2.3). Zum Anderen unterscheidet man transversale und longitudinale
Phononenmoden, je nachdem, ob die Auslenkung der Atomrümpfe senkrecht oder par-
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Phononendispersion am Beispiel von Ger-
manium in der [111]-Kristallrichtung, wie es zuerst von Nilsson und Nelin
mit inelastischer Neutronenstreuung [28] vermessen wurde. Es sind die vier
Zweige (TO, LO, LA, LO) zu erkennen. Bei K=0 fallen die beiden LO- und
TO-Zweige zusammen.

allel zu ~qerfolgt. Somit ergeben sich zwei transversal optische (TO), eine longitudinal
optische (LO), zwei transversal akustische (TA) und eine longitudinal akustische (LA)
Mode. Akustische Phononen breiten sich im Medium als Schallwellen aus, während
die optischen Phononen eine deutlich höhere Frequenz und Geschwindigkeit besitzen.
In Abbildung 2.4 ist exemplarisch die Phononendispersion eines Materials mit zwei-
atomiger Basis entlang ausgezeichneter Symmetrieachsen des Kristalls gezeigt. Ty-
pischerweise liegen Phononenenergien zwei Gröÿenordnungen unter denen optischer
Photonen, die das Material emittiert oder absorbiert. Phononenenergien liegen in der
Gröÿenordnung der thermischen EnergieE = kB T � 25meV bei Zimmertemperatur.
Erste Messungen von Phononendispersionen erfolgten bereits 1958 von Brockhouse
und Ivengar mithilfe von inelastischer Neutronenstreuung [29]
Optische Phononen können mit optischen Photonen wechselwirken. Aufgrund der Im-
pulserhaltung und des sehr kleinen Impulses der PhotonenkP hoton � 0 �ndet die
Wechselwirkung jedoch lediglich im Zentrum der Brillouinzone statt. Da die akusti-
schen Phononen hier jedoch meistens nicht existieren, �ndet eine Wechselwirkung vor
allem mit optischen Phononen statt. Diese Wechselwirkung bildet die Grundlage für
die Ramanspektroskopie (siehe Kapitel 2.3.1 und 3.1).
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2.3.1 Ramanstreuung

Phononen können mittels inelastischer Photonenstreuung an ebendiesen vermessen
werden. Benannt ist diese Art der Streuung nach ihrem Entdecker C. V. Raman [30�
32], dem es erstmals im Jahre 1928 gelang, diesen E�ekt an Wasser nachzuweisen.
Betrachtet man die in einem Medium induzierte Polarisation~P(~r; t), beispielsweise
durch das Bestrahlen mit einem elektromagnetischen Wellenfeld~E(~r; t), so ergibt sich
für die Polarisation die folgende Form:

~P(~r; t) = � (~ki ; ! i ) � ~E i (~ki ; ! i ) � cos
�

~ki � ~r � ! i � t
�

(2.14)

Der Index i beschreibt dabei die drei Raumkomponenten des einfallenden elektrischen
Feldes. Unter der Annahme eines isotropen Mediums vereinfacht sich die Suszeptibilität
� (~ki ; ! i ) zu einem Skalar� [20]. In Kapitel 2.3 wurde gezeigt, dass Phononen ebenfalls
durch ebene Wellen beschrieben werden können. Für den Phonenwellenvektor~Q ergibt
sich dann folgende Form:

~Q(~r; t) = ~Q(~q; !0) � cos (~q� ~r � ! 0 � t) (2.15)

Durch diese wellenförmige Bewegung der Atome wird die lokale Suszeptibilität� nun
verändert. Da der mittlere Atomabstand im Kristall deutlich gröÿer ist als die mittlere
Auslenkung aus der Ruhelage der einzelnen Atome, kann die Suszeptibilität� für
kleine Auslenkungen mittels einer Taylorentwicklung genähert werden, wobei� 0 die
Suszeptibiltät für das unausgelenkte System beschreibt:

� (~ki ; ! i ; ~Q) � � 0(~ki ; ! i ) +
�

@�

@~Q

�

0

� ~Q (2.16)

Wird der Ausdruck aus Gleichung 2.16 nun in Gleichung 2.14 eingesetzt, so ergibt sich
für die Polarisation folgender Term mit drei Bestandteilen:

~P(~r; ~Q; t) = � 0 � ~E i (~ki ; ! i ) � cos
�

~ki � ~r � ! i � t
�

(2.17)

+
1
2

�
@�

@~Q

�

0

� ~Q(~q; !0) � ~E i (~ki ; ! i ) � cos
h
(~ki + ~q) � ~r � (! i + ! 0) � t

i

+
1
2

�
@�

@~Q

�

0

� ~Q(~q; !0) � ~E i (~ki ; ! i ) � cos
h
(~ki � ~q) � ~r � (! i � ! 0) � t

i

Kommt es zur Streuung einfallenden Lichts, so besteht die gestreute Strahlung auch aus
drei Bestandteilen. Der erste Term in Gleichung 2.17 beschreibt die elastische Streuung
von Licht. Das Licht wird mit der gleichen Frequenz! i und dem gleichen Wellenvektor
~ki gestreut wie das einfallende Licht. Diese Art der Streuung nennt man auch Rayleigh-



14 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

streuung. Sie sorgt zum Beispiel dafür, dass uns der Himmel blau erscheint. Die beiden
anderen Terme in Gleichung 2.17 beschreiben die inelastische Ramanstreuung. Dabei
wird ein Teil des Lichtes mit einer höheren Frequenz als das einfallende Licht gestreut
! anti-Stokes = ! i + ! 0 mit dem Wellenvektor ~kanti-Stokes = ~ki + ~q. Das gestreute Licht ist
somit höher-energetisch als das einfallende Licht. Diese Art der Streuung nennt man
anti-Stokes Streuung.
Wird das Licht hingegen mit einer niedrigeren Frequenz zurückgestreut! Stokes = ! i � ! 0

mit Wellenvektor ~kStokes = ~ki � ~q, so spricht man von Stokes-Streuung. Anti-Stokes-
Streuung ist somit verbunden mit der Vernichtung eines Phonons mit Frequenz! 0

und Wellenvektor ~ki . Im Falle der Stokes-Streuung hingegen wird ein Phonon erzeugt
mit Frequenz ! 0 und Wellenvektor ~ki . Da es sich bei Ramanstreuung nicht um ein
Resonanzphänomen handelt (im Gegensatz zum Beispiel zur Absorption), �ndet Ram-
anstreuung immer statt, unabhängig von der Energie des eingestrahlten Photons. Ein
einfallendes Photon bringt das System vom Grundzustand (Stokes-Fall) oder von ei-
nem angeregten Phononenzustand (anti-Stokes) in einen virtuellen angeregten Zustand
und von dort relaxiert es wieder in einen reelen Phononenzustand (Stokes) oder zu-
rück in den Grundzustand (anti-Stokes). Diese Prozesse und die zugehörigen Linien
im Spektrum sind schematisch in Abbildung 2.5 gezeigt.
Dadurch dass es jederzeit möglich ist ein Phonon zu erzeugen, man zum Vernichten al-
lerdings ein bereits vorhandenes Phonon benötigt, erklärt es sich anschaulich, dass die
Stokes-Linie bei endlicher Temperatur in einem Ramanspektrum immer eine höhere In-
tensität aufweist als die anti-Stokes-Linie. Dennoch ist die Intensität der Ramanlinien
verglichen zum Rayleigh-gestreuten Licht um einen Faktor 1000 bis 10000 geringer.
In der Ramanspektroskopie (für verwendeten Versuchsaufbau siehe Kapitel 3.1) werden
Ramanverschiebungen üblicherweise in der Einheit Wellenzahl� angegeben. Man ver-
wendet dabei die relative Verschiebung bezüglich des eingestrahlten Lichts (meistens
ein Laser).

� Verschiebung =
�

1
� e

�
1
� g

�
(2.18)

Dabei beschreibt� e die Wellenlänge der einfallenden Strahlung und� g die Wellen-
länge des gestreuten Lichts. Der Vorteil dieser Konvention ist, dass die so darge-
stellten Ramanspektren symmetrisch bezüglich des Rayleigh-gestreuten Lichts sind.
Dieses liegt dann bei der relativen Wellenzahl 0 1/cm, während positive Verschiebun-
gen einer Stokes-Verschiebung und negative relative Wellenzahlen einer anti-Stokes-
Verschiebung entsprechen.



2.4 Elektronische Bandstruktur 15

Abbildung 2.5: (a) Energieschema der verschiedenen Streuprozesse: elastische Rayleigh-
Streuung (links), inelastische Stokes-Streuung unter Aussendung eines Pho-
nons und damit einhergehenden Energieverlust (Mitte) und inelastische
anti-Stokes-Streuung unter Absorption eines Phonons und damit einherge-
hendem Energieübertrag auf das gestreute Photon. (b) Zugehöriges Spek-
trum mit elastisch gestreuter Rayleigh-Streuung und deutlich schwächerer
anti-Stokes- und Stokes-Ramanstreuung. Relative Intensitäten nur zur Ver-
anschaulichung - nicht maÿstabsgetreu.

2.4 Elektronische Bandstruktur

2.4.1 Herleitung der Bandstruktur

Um die elektronischen Eigenschaften eines Festkörpers zu verstehen, reicht es für man-
che Phänomene aus, die Elektronen im Festkörper als freies Elektronengas zu betrach-
ten. Dabei geht man vereinfachend davon aus, dass die Elektronen weder durch ein
äuÿeres Potential beein�usst werden, noch dass sie mit sich selbst wechselwirken.
Die positiv geladenen Kerne üben eine anziehende Kraft auf die, sie umkreisenden,
Elektronen aus. Jedoch bestehen Festkörper aus Atomen mit mehreren Elektronen in
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der Hülle, sodass die äuÿersten Valenzelektronen von den kernnäheren Elektronen vom
Kern und dessen Anziehungskraft abgeschirmt werden. Deshalb ist es möglich, diese
Valenzelektronen als freies Elektronengas zu betrachten. Mit dieser einfachen Betrach-
tung als freies Elektronengas lassen sich grundlegende physikalische Eigenschaften, wie
zum Beispiel Wärmekapazität, thermische und elektrische Leitfähigkeit bei Metallen
bereits gut beschreiben. Um aber den Unterschied zum Beispiel zwischen Isolatoren,
Halbleitern und Metallen verstehen zu können, muss das Modell erweitert werden.
Um dem zuvor vernachlässigten elektrostatischen Potential der Kerne gerecht zu wer-
den, wird dieses nicht mehr vernachlässigt, sondern durch ein mittleres PotentialV(~r)
ersetzt. Das Potential hat dabei die gleiche Periodizität wie die Atome im Kristallgitter,
sodass stets gilt:

V (~r + ~R) = V(~r) (2.19)

Dabei sei angemerkt, dass nun angenommen wird, dass die Ionenrümpfe nicht mehr
um ihre Ruhelage oszillieren wie noch in Kapitel 2.3. Der Vektor~R ist dabei ein
Translationsvektor, wie er in Kapitel 2.4 de�niert wurde.
Die Schrödingergleichung mit einen vom PotentialV(~r) abhängigen Term lautet wie
folgt: �

~2

2m
r 2 + V(~r)

�
 n (~r) = En  (~r) (2.20)

Das Lösen dieser Gleichung liefert die Wellenfunktionen (~r) und deren Eigenenergien
En . Der beim Elektronengas verwendete Ansatz ebener Wellen vom Typ (r ) = A �ei~k~r

wird nach dem Blochtheorem [26] um eine gitterperiodische Funktionu~k(~r) erweitert:

 ~k(~r) = ei~k~r � u~k(~r) mit u~k(~r) = u~k(~r + ~R) (2.21)

Die resultierenden Wellenfunktionen ~k(~r) sind dadurch auch translationsinvariant ge-
genüber einer Verschiebung um einen reziproken Gittervektor~G. Das Lösen der Schrö-
dingergleichung liefert ebenfalls periodische Eigenwerte für die Energien:

E(~k) = E(~k + ~G) (2.22)

Für weitere Betrachtungen genügt es, den Impulsvektor~k auf die erste Brillouinzone zu
begrenzen (k2 [� � =a,� =a]). Das Ensemble aller erhaltenen EnergieeigenwerteEn nennt
man Bandstruktur. Um aus der Schrödingergleichung (Gleichung 2.20) die Bandstruk-
tur zu erhalten, nimmt man zunächst ein verschwindendes PotentialV(~r) an, um nur
die Periodizität der Wellenfunktionen beizubehalten und den Ein�uss des Potenti-
als selbst später zu sehen. Diese Näherung wird auch �fast-freies-Elektron�-Näherung
genannt [33]. Wie schon beim freien Elektronengas ergeben sich parabolische Zusam-
menhänge zwischen Impuls und Energie. In Abbildung 2.6 ist die resultierende Band-
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Abbildung 2.6: (a) Eindimensionale Bandstruktur für ein Elektron in einem verschwin-
denden periodischen Potential in der ersten Brillouinzone. (b) Die gleiche
Bandstruktur mit endlichem Potential V (r ). Durch das nichtverschwinden-
de Potential ergeben sich Bandlücken, die schra�ert markiert sind. Die
Breite der Lücken ist abhängig von der Gröÿe des Potentials.

struktur für ein eindimensionales System in der ersten Brillouinzone gezeigt. In Abbil-
dung 2.6(a) ist die Lösung ohne Ein�uss des PotentialsV(~r) gezeigt. Ersetzt man das
verschwindende Potential nun durch ein endliches Potential, so ergeben sich drastische
Änderungen der Bandstruktur. Dies ist in Abbildung 2.6(b) ebenfalls für die eindi-
mensionale Lösung in der ersten Brillouinzone gezeigt. Durch das endliche Potential
ergeben sich Bereiche in der Bandstruktur, in denen sich Lücken auftun. Das heiÿt,
es gibt nun energetische Bereiche, in denen keine Elektronenzustände existieren. Die
Gröÿe dieser Bandlücken ist proportional zur Gröÿe des PotentialsV(~r).
Mithilfe der erhaltenen Bandstrukturen ist es möglich, sich die Unterschiede zwischen
Metallen, Isolatoren und Halbleitern klar zu machen. Alle Elektronen eines Materials
besetzen, unter Beachtung des Pauli-Prinzips [34], die erlaubten Zustände im Band-
diagramm. Das Au�üllen beginnt dabei mit dem energetisch niedrigsten Zustand und
wird dann sukzessive zu höheren Energien hin fortgesetzt. Die höchste Energie, bis
zu der alle Bänder (beiT = 0 K ) besetzt sind, bezeichnet man dabei als sogenannte
FermienergieEF . Besetzte Bänder nennt man Valenzbänder, während leere Bänder
Leitungsbänder heiÿen. Liegt das Ferminiveau innerhalb eines teilweise gefüllten Ban-
des, so handelt es sich bei dem Material um ein Metall, da nur halbgefüllte Bänder zum
Ladungstransport und damit zur elektrischen Leitfähigkeit beitragen können. Liegt das
Ferminiveau genau an der Oberkante eines vollständig gefüllten Bandes, so handelt es
sich dabei um einen Isolator oder aber um einen Halbleiter [35]. Entscheidend für die
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Abbildung 2.7: Bandstrukturverlauf für einen direkten (a) und einen indirekten (b) Halb-
leiter. Bei direkten Halbleitern fallen Valenzbandmaximum und Leitungs-
bandminimum auf den gleichen Punkt im Impulsraum während bei indi-
rekten Bandlücken sich die respektiven Maxima und Minima an verschie-
denen Positionen im Impulsraum be�nden. Reale Bandstrukturen können
deutlich komplexer ausfallen als die hier nur zu Veranschaulichungszwecken
sehr simpel gehaltenen Schemata.

Frage, ob es sich nun um einen Isolator oder einen Halbleiter handelt, ist dabei die
Gröÿe der Bandlücke zum nächsten unbesetzten Leitungsband. Liegt die Gröÿe der
Bandlücke unterhalb von 4 bis 5 eV, so spricht man von einem Halbleiter, während
man Materialien mit gröÿerer Bandlücke Isolatoren nennt. Der Name Halbleiter rührt
daher, dass es bei Halbleitern durch die relativ kleine Bandlücke möglich ist, einige
Valenzbandelektronen thermisch (durch Erhöhen der Temperatur) ins Leitungsband
anzuregen, sodass hier eine im Vergleich zum Isolator groÿe, im Vergleich zum Metall
aber immer noch kleine, Leitfähigkeit entsteht.

2.4.2 Anregungen im Halbleiter

Man unterscheidet je nach Lage der Extrempunkte von Valenz- und Leitungsband zwei
Typen von Halbleitern, die direkten und die indirekten Halbleiter. Be�ndet sich das
Minimum des Leitungsbandes und das Maximum des Valenzbandes an der gleichen
Position im Impulsraum, so spricht man von einem direkten Halbleiter. In allen ande-
ren Fällen handelt es sich um einen indirekten Halbleiter.
Bei vielen klassischen Halbleitern liegt der Punkt, an dem sich die direkte Band-
lücke be�ndet, im Ursprung des Impulsraumes. Man bezeichnet diesen Ursprung als
� -Punkt. Bei Übergangsmetalldichalkogeniden be�ndet sich die direkte Bandlücke an
einem anderen Hochsymmetriepunkt, demK -Punkt. In Abbildung 2.7 sind die Band-
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Abbildung 2.8: (a) Schematische Darstellung eines Absorptionsprozesses in einem Halblei-
ter (dargestellt in einer Einteilchenbandstruktur). Durch Absorption eines
Photons ausreichend groÿer Energie wird ein Elektron vom Valenzband ins
Leitungsband gehoben. Der Übergang erfolgt dabei senkrecht. Das angereg-
te Elektron relaxiert durch Streuprozesse ins Leitungsbandminimum, wo es
mit dem ebenfalls ins Valenzbandmaximum relaxierten Loch wieder rekom-
binieren kann und dabei erneut ein Photon (mit jetzt anderer Energie als
der Anregungsenergie) aussendet. (b) Darstellung der Anregungszustände
in einem Exzitonenbild (Wellenvektor K ).

strukturen von direkten und indirekten Halbleitern gezeigt. Da die Bandlücke in Halb-
leitern nur einige Elektronenvolt beträgt, ist eine Anregung mit optischem Licht mög-
lich.
Wird ein Lichtphoton vom Halbleiter absorbiert, so wird ein Elektron mit der Energie
des Photons aus dem Valenzband ins Leitungsband gehoben. Aus Gründen der Impul-
serhaltung muss das Elektron ebenfalls den Impuls des Photons aufnehmen. Da der
Photonenimpuls jedoch sehr gering ist, bedeutet dies, dass der Übergang im Band-
strukturschema im Impulsraum stets senkrecht erfolgt. Dies ist exemplarisch in Abbil-
dung 2.8(a) gezeigt. Nach der Anregung be�ndet sich ein Elektron im Leitungsband,
während sich alle anderen noch im Valenzband be�nden. Nun könnte man zur Beschrei-
bung des Systems sowohl das Elektron im Leitungsband als auch alle noch vorhandenen
Elektronen im Valenzband beschreiben. Dies wäre jedoch sehr aufwändig, da man so
stets alle im Festkörper vorhandenen Elektronen beachten müsste. Um dieses Problem
zu umgehen, führt man das Konzept des Lochs ein. Dabei behandelt man die Elek-
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tronenfehlstelle im Valenzband als Loch, das man analog zu einem Elektron, nur mit
anderer Ladung und einer anderen sogenannten e�ektiven Masse beschreiben kann.
Die e�ektive Masse ist dabei wie folgt de�niert:

1
me� ;ij

=
1
~2

@2E(~k)
@ki @kj

mit i; j = x; y; z (2.23)

Die e�ektive Masse bestimmt die Krümmung der Bänder im Impulsraum. Elektronen
und Löcher lassen sich somit wie freie Elektronen, nur mit einer geänderten Masse im
Vergleich zum freien Elektron beschreiben.
Angeregte Elektronen können auch wieder mit dem zurückgelassenen Loch im Va-
lenzband unter Aussendung eines Photons rekombinieren. Meist erfolgt die Emission
dabei niederenergetischer als die Absorption, da die angeregten Elektronen zunächst
thermisch ins Leitungsbandminimum relaxieren, während die Löcher ins Valenzband-
maximum relaxieren (siehe Abbildung 2.8(a)). Den Vorgang des Lichtaussendens nennt
man Lumineszenz. Sobald die Anregung vorher optisch erfolgte, spricht man von Pho-
tolumineszenz.
Das angeregte Elektron und das Loch im Valenzband können, wenn man das bisher be-
trachtete Einteilchenbild verlässt, einen gebundenen Zustand eingehen, ausgelöst durch
die anziehende Coulombwechselwirkung. Einen solchen gebundenen Zustand bezeich-
net man als Exziton [36]. Die Beschreibung von Exzitonen erfolgt analog zum klassi-
schen Wassersto�atom. Eine Beschreibung kann nun nicht mehr im Einelektronenbild
erfolgen, folglich lässt sich ein solches Exziton auch nicht in eine Einelektronenband-
struktur eintragen. Man führt deswegen den Gesamtwellenvektor~K = ~ke + ~kh als
Summe aus den beiden einzelnen Wellenvektoren von Elektron und Loch ein. Für die
Energiezustände des Exzitons ergibt sich:

En = Eg +
~2K 2

2M
�

1
n2

�
m� 2

R (2.24)

Eg bezeichnet dabei die Gröÿe der Bandlücke. Die MasseM = me + mh ist die Summe
der Massen von Elektron und Loch.� bezeichnet die sogenannte reduzierte Masse, die
über folgenden Zusammenhang de�niert ist:

1
�

=
1

me
+

1
mh

(2.25)

R ist die aus dem Wassersto�atom bekannte Rydbergkonstante, deren Wert 13,6 eV
beträgt. � ist die materialabhängige dielektrische Permittivität. Für das Exziton er-
geben sich Anregungsspektren ähnlich denen eines Wassersto�atoms. Dies ist in Ab-
bildung 2.8(b) gezeigt. Sobald die Exzitonenbindungsenergie (Eg � E1) überwunden
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wurde, liegen wieder freie Ladungsträger (Elektronen und Löcher) vor. Bei klassischen
Halbleitern wie zum Beispiel Galliumarsenid (GaAs) liegen die Exzitonenbindungs-
energien in der Gröÿenordnung von einigen meV [37], während für organische Moleküle
[38�43] und die im Rahmen dieser Arbeit behandelten Übergangsmetalldichalkogenide
[15, 44�46] die Bindungsenergien in der Gröÿenordnung von einigen 100 meV liegen.

2.5 2D-Materialien

In den folgenden Unterkapiteln wird die Materialklasse der Übergangsmetalldichalko-
genide, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, eingeführt und ein vertiefen-
der Überblick über deren besondere elektrische und optische Eigenschaften gegeben.
Auÿerdem wird noch speziell auf elektronische Anregungen und deren Verhalten bei
Anwesenheit eines externen magnetischen Feldes eingegangen.

2.5.1 Einleitung

Übergangsmetalldichalkogenide, im Folgenden als �TMDs� abgekürzt (von englisch
�transition metal dichalcogenides� = TMDs), sind eine schon lange bekannte Materi-
alklasse. Ihre berühmtesten Vertreter sind Molybdändisul�d (MoS2), Wolframdisul�d
(WS2), Molybdändiselenid (MoSe2) und Wolframdiselenid (WSe2). Älteste bekannte
Proben aus MoS2 sind beinahe drei Millionen Jahre alt [47]. TMDs treten als Isolato-
ren, Metalle und auch als Halbleiter auf. Die hier behandelten Vertreter MoS2, WS2,
MoSe2 und WSe2 zählen zu den Halbleitern. Als dicke Volumenkristalle besitzen sie
alle eine Bandstruktur mit einer indirekten Bandlücke [48, 49].
Nachdem es bereits 1947 theoretisch vorhergesagt wurde [50], kam es seit der zwei-
felsfreien Entdeckung und Herstellung von Graphen, das heiÿt atomar dünnen zweidi-
mensionalen Lagen aus Kohlensto�, im Jahre 2004 durch Geim und Novoselov [51] zu
einem starken Anstieg des Interesses an zweidimensionalen Materialien. Die heraus-
ragenden elektrischen Eigenschaften von Graphen, wie zum Beispiel die extrem hohe
Ladungsträgermobilität (für Elektronen gröÿer15 000 cm2 V � 1 s� 1 [51�54], für Löcher
ähnlich hoch [55]), machen Graphen zu einem idealen Material für zum Beispiel Tran-
sistoren [56] oder zur Verwendung als transparente Elektrode in Solarzellen [57] oder
anderen elektronische Bauteilen [58]. Eine Schicht Graphen absorbiert lediglich 2,3 %
des einfallenden Lichts [59, 60] und macht Graphen dadurch für sichtbares Licht nahezu
vollständig durchlässig. Die Bandlücke von Graphen verschwindet amK -Punkt (so-
genannter Dirac-Punkt) [61], was es zu einem semi-metallischen Leiter macht. Durch
gezielte Mikrostrukturierung [62] oder durch das Anlegen einer Spannung [63] kann in
Graphen eine echte Bandlücke induziert werden, jedoch liegt diese weit auÿerhalb des
sichtbaren Bereichs im ferninfraroten Terahertz-Bereich. Die einfache Verwendung von
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Graphen für den Betrieb von Leuchtdioden oder Lasern ist somit nicht ohne weiteres
möglich. Hierzu werden direkte Halbleiter benötigt. Nachdem bereits in den 1960er
und 1970er Jahren zahlreiche Untersuchungen an TMDs durchgeführt wurden [48, 64�
68], dauerte es noch weitere 40 Jahre, bis die TMDs erneute Aufmerksamkeit auf sich
zogen. Während frühere Untersuchungen Volumenkristalle für die Messungen nutzten,
wurden im Jahr 2010 zuerst Monolagen von MoS2 vermessen und dabei festgestellt,
dass die Monolage eine um zwei Gröÿenordnungen stärkere Photolumineszenz zeigte
als die Bilage oder noch dickere Proben [10]. Die Ursache hierfür liegt in der Tatsache
begründet, dass Kristalle bis hinunter zur Dicke einer Bilage eine indirekte Bandlücke
besitzen, während die Monolage eine direkte Bandlücke aufweist [69, 70].
Diese auÿergewöhlichen optischen und elektronischen Eigenschaften machen TMDs zu
einer halbleitenden Alternative zu Graphen mit einer Bandlücke im sichtbaren Spek-
trum des Lichts (1,55 eV - 3,1 eV), was zahlreiche neue Anwendungsfelder erö�net.
Dazu gehören zum Beispiel die Photonik [71, 72], Felde�ekttransistoren [73�75], op-
toelektronische Bauteile [11, 71, 76�78], Gassensoren [12], mechanische Resonatoren
[73, 79], Energiespeicherung [69] oder Anwendungen auf dem Gebiet der �Spintro-
nik� [80, 81].
In den nachfolgenden Kapiteln wird nun genauer auf die Stuktur und die mechani-
schen Eigenschaften von TMD-Monolagen eingegangen (Kapitel 2.5.2), gefolgt von
einem Überblick über die optischen Eigenschaften und damit verbundenen Anregun-
gen (Kapitel 2.5.3). Anschlieÿend wird noch auf die speziellen Spin-Tal Eigenschaften
und die damit verknüpften Eigenschaften in externen Magnetfeldern eingegangen (Ka-
pitel 2.5.4).

2.5.2 Struktur und mechanische Eigenschaften von Monolagen

TMDs gehören zu den Van-der-Waals Schichtmaterialien, in denen kovalent gebundene
zweidimensionale Lagen übereinander gestapelt sind und nur durch schwache Van-der-
Waals Bindungen zusammengehalten werden [54]. Mechanisches Exfolieren mit Po-
lymerklebefolie [12, 51, 82] oder chemische Gasphasenabscheidung [83�86] bieten die
Möglichkeit Monolagen, Bilagen oder beliebig dicke Schichten dieser Materialien herzu-
stellen. Auf die Herstellungs- und Präparationsmethoden wird in Kapitel 3.4 genauer
eingegangen. Im Rahmen dieser Arbeit werden nur TMDs mit den Übergangsmetallen
Molybdän (Mo) und Wolfram (W) behandelt. Als Chalkogen kommt entweder Schwefel
(S) oder Selen (Se) zum Einsatz. Diese Materialien besitzen im Volumenkristall entwe-
der eine 2H oder die 3R hexagonale Kristallstruktur. In Abbildung 2.9 sind die beiden
möglichen Kristallstrukturen gezeigt. Die einzelnen Lagen sind dabei nicht atomar
glatt, sondern weisen in der Seitenansicht eine wellenartige Struktur auf [87]. Natür-
lich vorkommende TMDs liegen in der 2H-Kristallstruktur vor. Stellt man aus diesen,
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Abbildung 2.9: (a) Ansicht von oben auf eine TMD-Monolage. (b) Seitenansicht der Mo-
nolage. (c) Die zwei möglichen Kristallstrukturen 2H und 3R mit jeweils 2
bzw. 3 Lagen in der Einheitszelle. Eigene Darstellung angelehnt an Berkel-
bach et al. [92]

mittels der mechanischen Exfoliermethode, Monolagen her, so behalten diese eben-
falls die trigonal prismatische 2H-Struktur bei. Durch Verwendung anderer Verfahren
können auch Lagen in einer metastabilen Phase gewonnen werden [88]. Die so erhalte-
nen Monolagen liegen dann in oktaedrischer 1T-Symmetrie vor. Durch Ausheizen oder
Ausüben von externem Druck lässt sich die metastabile Phase wieder in die stabile
2H-Phase überführen [89, 90]. Auch eine Umwandlung in anderer Richtung wurde rea-
lisiert [91]. Mithilfe eines Rasterkraftmikroskops (AFM) ist es möglich, die elastischen
Eigenschaften von Monolagen zu untersuchen [93, 94]. Es wurde festgestellt, dass der
Elastizitäsmodul von MoS2 nur viermal kleiner als der von Graphen ist, was TMDs
zu äuÿerst stabilen Materialien bis hinunter zum Monolagenregime macht. Verspannt
man die Monolagen ins Extreme, so zeigt sich, dass Wolfram-haltige TMDs stabiler
sind als Molybdän-haltige, während Schwefel-haltige stabiler sind als Selen-haltige [95].

2.5.3 Optische Eigenschaften: Exzitonen und andere geladene Quasiteilchen
in TMDs

Bandstruktur von TMDs

Durch die Einschränkung auf zwei Dimensionen im Fall einer Monolage kommt es zu
sehr starken Coulombwechselwirkungen [96, 97] zwischen Elektron und Löchern und
damit auch zu den bereits erwähnten sehr groÿen Bindungsenergien [15, 98�102]. Zu-
sätzlich zur Einschränkung der Dimension sind noch der orbitale Charakter der Bänder
sowie die Kristallsymmetrie verantwortlich für die speziellen optischen Eigenschaften,
so wie auch das besondere Verhältnis von Tal und Spin (siehe Kapitel 2.5.4) in TMDs.
Im Volumenkristall besitzen TMDs eine indirekte Bandlücke mit einem Übergang zwi-
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schen dem Leitungsbandminimum zwischen� - und K - Punkt und dem Valenzband-
maximum am � -Punkt [103, 104]. Die elektronischen Zustände am� -Punkt werden
hauptsächlich durch Beiträge derpz-Orbitale der Chalkogenatome unddz2 -Orbitale
der Übergangsmetalle gebildet, während die elektronischen Zustände amK -Punkt
hauptsächlich in der Ebene der Übergangsmetalle liegen und von derendx2y2 idxy - (Va-
lenzband) bzw.dz2 -Orbitalen (Leitungsband) mit leichten Ein�üssen der Chalkogen
px � ipy-Orbitale gebildet werden [105�107]. Da die Orbitale des� -Punktes im Valenz-
band und die des Punktes zwischen� - und K -Punkt im Leitungsband benachbarter
Lagen erheblich überlappen, kommt es zu einer starken gegenseitigen Beein�ussung.
Dies führt dazu, dass mit abnehmender Kristalldicke die indirekte Bandlücke gröÿer
wird, während die direkte Bandlücke amK -Punkt nahezu unverändert bleibt. Beim
Übergang von Bilagendicke zu Monolagendicke passiert es, dass die direkte Bandlücke
kleiner wird als die indirekte, was sich in deutlich verstärkter Photolumineszenz in der
Monolage zeigt [10, 70].

Spin-Tal-Kopplung

Verglichen mit Graphen gibt es in TMDs eine deutlich stärkere Spin-Bahn-Wechselwir-
kung aufgrund der schwereren Atome (W, Mo) im Gegensatz zum Kohlensto�. Zudem
spielen died-Orbitale der Übergangsmetalle dabei eine Rolle. AmK -Punkt beträgt
die Spin-Bahn-Aufspaltung zwischen 200 meV und 400 meV, je nachdem, ob es sich
um Molybdän oder Wolfram handelt [106, 108�110]. Dies führt zu einer Aufpaltung
in zwei Valenzbänder amK -Punkt, denen zwei exzitonische Übergänge, namentlich
A- und B-Exziton, zugeordnet werden. Doch auch auf das Leitungsband hat die Spin-
Bahn-Wechselwirkung einen Ein�uss. Durch die Kompensation der Beiträge derp- und
d-Zustände entsteht eine kleine Aufspaltung [105, 111�114]. In der Monolage kommt
es zudem durch den Bruch der Inversionssymmetrie (im Gegensatz zu Graphen [110])
zu einer Kopplung von Elektronenspin (bzw. Lochspin) und dem Tal, in dem sich das
Elektron be�ndet. Statt entarteter K -Punkte am Zonenrand der Brillouinzone, ergibt
sich eine Aufspaltung inK + und K � . In einem K -Tal sitzen die Elektronen mit Spin
nach oben, während im anderenK -Tal Elektronen mit Spin nach unten den niedrigs-
ten Zustand besetzen. Je nachdem, ob es sich um Wolfram oder Molybdän handelt, ist
der niedrigste elektronische Übergang vom Leitungs- ins Valenzband Spin-erlaubt oder
Spin-verboten [115]. Bei Molybdän-haltigen TMDs ist der niedrigste Übergang Spin-
erlaubt, während er bei Wolfram-haltigen TMDs verboten ist. Temperaturabhängige
Messungen der Photolumineszenzintensität bestätigen dies [99, 116�118]. Eine weitere
Folge des Bruchs der Inversionssymmetrie ist das Auftreten des E�ekts der zweiten
Harmonischen-Erzeugung unter Laserbeschuss [119�123]. Die Monolage TMD erzeugt
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Abbildung 2.10: Schematische Einteilchenbandstruktur für ein TMD auf Molybdänbasis
(a) und auf Wolframbasis (b). Man erkennt das unterschiedliche Vorzei-
chen der Spin-Bahn-Aufspaltung. Für die Wolfram-basierten TMDs sind
zusätzlich das dunkle intra- und das dunkle inter-Tal Exziton eingezeich-
net (graue gestrichelte Linien).

ein SHG-Signal, während die Bilage und geradzahlige Lagendicken mit Inversionssym-
metrie kein SHG-Signal erzeugen [124�126].

Exzitonen

Durch die Aufspaltung des Valenzbandes kommt es zu Spin-erlaubten und Spin-verbo-
tenen Übergängen. Die Spin-erlaubten Übergänge nennt man �helle� Exzitonen, wäh-
rend man bei Spin-verbotenen Übergängen von �dunklen� Exzitonen [99, 115, 127, 128]
spricht. In Abbildung 2.10 ist schematisch die Bandstruktur amK � -Punkt für ein
TMD gezeigt. Sowohl erlaubte als auch verbotene (dunkle) Übergänge sind einge-
zeichnet. Die Gröÿe der Aufspaltung ist abhängig von der Elektron-Loch Coulomb-
Austauschenergie [129, 130].
TMD-Monolagensysteme sind schon ausgiebig untersucht worden und in der Literatur
bekannt [131]. Als nützliche Methode zur Feststellung, ob es sich um eine Monolage
oder aber um eine dickere Flocke handelt, hat sich die Ramanspektroskopie erwiesen.
Aus dem energetischen Abstand der beiden PhononenmodenA1g und E 1

2g lässt sich
feststellen, ob es sich um eine Monolage handelt. Der Abstand beider Moden wird im
Monolagenfall geringer [132�135]. Zudem lassen sich Verspannungen im Material mit-
hilfe der Ramanspektroskopie vermessen [136, 137].
Unter Zuhilfenahme der Transmissions- und Re�ektionsspektroskopie lassen sich re-
lativ einfach Messungen an exzitonischen Zuständen vornehmen [101, 138�140]. Die
Re�ektionsspektren sind dabei dominiert von den exzitonischen Resonanzen. Neben
dem A- und dem B-Exziton sind weitere höherenergetische Resonanzen sichtbar, wel-
che höheren Übergängen in den Bändern entsprechen und die als C- und D-Exziton
bezeichnet werden. Mithilfe von Ellipsometrie konnten zudem die Brechungsindizes der
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TMDs bestimmt werden [141]. Es zeigt sich, dass diese ab ungefähr 800 nm aufwärts
einen Wert zwischen 4 und 5 annehmen. Unterhalb von 550 nm fällt der Brechungsin-
dex in den UV-Bereich stark ab.
Bei Raumtemperatur liegt das A-Exziton dabei je nach Material bei ungefähr 2,00 eV
(WS2), 1,90 eV (MoS2), 1,65 eV (WSe2) oder 1,60 eV (MoSe2) [135, 141, 142]. Wolf-
ramhaltige Materialien liegen dabei mit ihrer exzitonischen Resonanz höherenerge-
tischer verglichen zu Molybdän-haltigen Materialien und Schwefel-haltige höher als
Selen-haltige TMDs. Erste Untersuchungen von MoS2-Monolagen auf unterschiedlichen
Substraten brachten dabei Verschiebungen des A-Exzitons von bis zu 50 meV hervor
[143�145]. Ähnliche Werte wurden auch für WSe2 beobachtet [140, 144, 146�150]. Die
Änderung der dielektrischen Umgebung hat dabei Ein�uss auf die Exzitonbindungs-
energie, den Exziton-Bohrradius und die lokale Dotierdichte. Der genaue Ein�uss ist
jedoch immer noch Bestandteil aktueller Untersuchungen und wird auch in dieser Ar-
beit genauer untersucht (siehe Kapitel 4 und Kapitel 5).
Es lassen sich nicht nur A-, B-, C- und D-Exiton unterscheiden, sondern auch angeregte
Zustände der jeweiligen Exzitonen können gemessen werden. Für WS2 wurden ange-
regte Zustände bis zum 5s-Exziton für das A-Exziton gefunden [101] und daraus eine
Exzitonenbindungsenergie von 320 meV bestimmt (wobei es hier Abweichungen vom
typischen wassersto�artigen Verlauf gibt). Eine weitere Methode der Untersuchung von
Exzitonen stellt die Photolumineszenzspektroskopie dar. Da die Ladungsträger nach
einer optischen Anregung nach unten in den energetisch günstigsten Zustand relaxie-
ren, bevor sie rekombinieren und dabei Licht aussenden, ist es hauptsächlich möglich,
das A-Exziton zu untersuchen. Im Monolagenfall ist die Photolumineszenz für alle vier
TMDs stark und gut zu messen [70, 142, 151, 152].
Um die Bindungsenergie der Exzitonen zu bestimmen, benötigt man neben der ener-
getischen Lage der ExzitonenEX auÿerdem noch die Bandlücke der freien TeilchenEg,
um dann durchEB = Eg � EX die Bindungsenergie zu erhalten. Die Bestimmung der
Bandlücke für freie Teilchen ist hingegen schwieriger, da sämtliche optische Spektren
aufgrund der starken Bindungsenergie der Exzitonen von diesen dominiert werden. Ein
Ansatz zur direkten Bestimmung der BandlückeEg ist die Rastertunnelspektroskopie
[153]. Die gefundenen Werte der Bindungsenergie variieren recht stark. Für WSe2 wur-
den Werte von 0,37 eV bis 0,887 eV gefunden [15, 98, 154�156], für WS2 fanden sich
Werte von 0,32 eV bis 0,929 eV [14, 15, 101, 102, 157, 158]. Für die Molybdän-haltigen
TMDs wurden Exzitonbindungsenergien von knapp 0,5 eV [153, 154] für MoSe2 und
Werte von 0,31 eV bis 0,57 eV für MoS2 gefunden [102, 156, 158�160]. Die groÿen Unter-
schiede können dabei auf mehrere Ursachen zurückgeführt werden. Zum Einen wäre da
die Genauigkeit der Bandlückenbestimmung mittels Tastertunnelspektroskopie, zum
Anderen kann das verwendete Substrat für diese Messung selbst auch einen Ein�uss
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Abbildung 2.11: (a) Schematische Darstellung von Exzitonen in Volumenmaterial und Mo-
nolage. Das Exziton in der Monolage ist stärker gebunden und die Feldli-
nien verlaufen zum gröÿten Teil auÿerhalb des Probenmaterials, wodurch
diese weniger stark abgeschirmt werden. (b) Zugehörige optische Absorp-
tionsspektren. Durch die unterschiedliche Lage der Absorptionskanten in
3D und 2D und der unterschiedlichen BindungsenergienEB ändert sich
an der energetischen Lage des Exzitons kaum etwas beim Übergang von
3D zu 2D.

auf die elektronische Struktur der TMDs nehmen und damit eine Substratabhängigkeit
in diese Messung induzieren.
Eine weitere Möglichkeit, die Bindungsenergie zu bestimmen, ist das Betrachten der
angeregten Zustände des Exzitons. Für ein ideales 2D-System sollten diese Zustän-
de dem Gesetz für das 2D-Wassersto�atom nachE n

B = �e 4=[2~� 2
ef f (n � 1=2)2] folgen

[19, 161]. Es wurden jedoch deutliche Abweichungen von diesem wassersto�artigen
Verhalten gefunden [98, 101]. Diese sind auf die nicht-lokale dielektrische Abschirmung
zurückzuführen, die mit der inhomogenen dielektrischen Umgebung der TMD Mono-
lage assoziiert ist. Hierdurch kommt es zu einer Abschirmung des Coulombpotentials
[162, 163], wodurch die Abstandsabhängigkeit des Potentials stark von der üblichen
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1=r-Beziehung abweicht. In Abbildung 2.11 ist schematisch die geänderte dielektrische
Umgebung sowie der geänderte Ein�uss auf die Feldlinien und die damit einhergehen-
de Abschirmung gezeigt. Mit zunehmender Probendicke nimmt der relative Abstand
wie erwartet zwischen Grund- und angeregtem Zustand ab [101, 116]. Mit weiteren
Techniken, wie der Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie (PLE) oder durch Pho-
tostrommessungen (PC), wurden ebenfalls angeregte Exzitonenzustände in sämtlichen
TMDs vermessen [100, 155, 158, 160].
Ein Nachteil aller bisher genannten Spektroskopietechniken ist, dass es sich dabei
um Ein-Photonen-Spekroskopie handelt. Sie sind somit nur sensitiv gegenüber Dipol-
erlaubten Absorptionsprozessen. Dies führt dazu, dass der Exziton-Grundzustand be-
sonders stark in Erscheinung tritt, während die angeregten Zustände schwächer ins
Gewicht fallen. Mit Ein-Photonen-Spektroskopie ist es zudem nur möglich, s-artige
Zustände wie 1s, 2s, 3s usw. zu untersuchen. Die p-artigen Zustände 2p, 3p, 4p, usw
bleiben dabei dunkel und sind nicht detektierbar. p-artige Exzitonen lassen sich mithil-
fe von 2-Photonen-Prozessen sichtbar machen, während s-artige Dipol-verboten sind
[164]. Durch 2-Photonen-Anregung wurden so die p-artigen Exzitonenzustände von
TMDs vermessen [155, 157, 165, 166]. Zudem sich können aufgrund der Symmetrie
der TMD Monolagen oder eventueller Unordnungse�ekte auch s-artige und p-artige
Zustände mischen [167�169]. Die häu�gste verwendete Spektroskopietechnik ist dabei
die 2-Photonen-Anregungsspektroskopie (2P-PLE) [14, 98, 155, 157, 170]. Mit den so
gemessenen Anregungsspektren lässt sich die Bindungsenergie der Exzitonen wieder
durch Extrapolation bis zur Bandlücke der freien Teilchen [14, 98] oder aber mithil-
fe von theoretischen Modellen [155, 157] bestimmen. Die gröÿten spektroskopischen
Schwierigkeiten und Herausforderungen bestehen dabei in der korrekten Identi�zie-
rung der angeregten Zustände, zusätzlich erschwert durch das Mischen der Zustände
und durch die Kopplung an Phononenmoden des Kristalls [171, 172]. Messungen intra-
exzitonischer Übergänge im Infrarotbereich [148, 173] und Messungen des Bohrradius
[140, 174�177] geben weitere Informationen über die Natur der Exzitonen in TMDs.
Zusammenfassend lässt sich konsistent mit allen Messungen sagen, dass TMDs stark
gebundene Exzitonen mit Bindungsenergien von mehreren 100 meV besitzen. Der zu-
gehörige Bohrradius erstreckt sich über mehrere Gitterkonstanten und liegt in der Grö-
ÿenordnung von 1 nm. Dadurch besitzen diese 2D-Exzitonen sowohl Wannier- (groÿer
Bohrradius) als auch Frenkel- (groÿe Bindungsenergie) artigen Charakter. Beim Über-
gang von Volumenmaterial zur Monolage ändert sich an der energetischen Lage der Ex-
zitonen nur wenig, da sich hier zwei konkurrierende Prozesse nahezu ausgleichen: Einer
Renormalisierung [101, 153, 178] der Bandlücke steht eine Reduktion der Bindungs-
energie entgegen. Durch die starke Abweichung vom klassischen1=r-Coulombpotential
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zeigen auch die angeregten Zustände eine starke Abweichung vom klassichen Wasser-
sto�atom.

Trionen und Biexzitonen

Regt man TMDs mit erhöhter Photonendichte an, so erhöht sich mit der Zahl der
freien Ladungsträger ebenfalls die Zahl der Streuzentren für elastische und inelastische
Exzitonenstreuung. Dies führt zu einer spektralen Verbreiterung [179�182]. Durch die
erhöhte Zahl an freien Ladungsträgern ist es auÿerdem möglich, dass ein Exziton ein
freies Elektron (oder Loch) einfängt und durch die Coulombwechselwirkung an sich bin-
det. Diesen 3-Teilchen-Komplex nennt man geladenes Exziton oder Trion [183�186].
Bei erhöhter Exzitonendichte kann es so auch zur inelastischen Exzitonenstreuung
kommen, wodurch sich ein 2-Exzitonen-Komplex bilden kann (gebundener 4-Teilchen-
Zustand). Diesen Zustand bezeichnet man als Biexziton [97, 142, 187�189]. Zudem
wurden Komplexe aus Exziton und Trion gefunden [190].
Da die am häu�gsten verwendeten Substrate meist n-dotiert sind [191, 192], kommt
es vornehmlich zur Ausbildung von negativ geladenen Exzitonen, jedoch existieren ge-
nauso positiv geladene Exzitonen [193]. Die Bindungsenergie der Trionen ist dabei in
der Gröÿenordnung von 10 % der Exzitonenbindungsenergie [184, 185], was sie selbst
bei Raumtemperatur noch stabil macht. In Abbildung 2.12 sind diese Vielteilchen-
Komplexe schematisch dargestellt. Neben der Detektion in Photolumineszenzspektren
[184, 194, 195] lassen sich Trionen auch in Absorptionsspektren erkennen [101, 196].
Sie liegen energetisch stets unterhalb der Exzitonenresonanz aufgrund der Trionenbin-
dungsenergie.
Durch das Anlegen einer externen Spannung an das Substrat kann die Dotierung mit
Ladungsträgern durch das Substrat gesteuert werden [179, 185]. So ist es möglich,
durch geeignete Wahl der Spannung zwischen rein exzitonischer Photolumineszenz und
nahezu rein trionischer Photolumineszenz zu wechseln [185].

2.5.4 Magnetische und chirale Eigenschaften von TMDs

Aufgrund der bereits erwähnten Kopplung von Elektronenspin und dem zugehörigen
Tal in der Bandstruktur, ist es in TMDs möglich, selektiv nur eines der beidenK � -
Täler anzuregen und somit optisch die Tal-Polarisation zu kontrollieren und zu mani-
pulieren. Durch Anregung mit zirkular polarisiertem Licht lässt sich ebenfalls Photolu-
mineszenz mit vorzugsweise Anregungspolarisation detektieren [110, 197]. Dies wurde
mithilfe von nicht zeitaufgelösten Photolumineszenzmessungen bereits für die TMDs
WS2, WSe2 und MoS2 gezeigt [80, 195, 197�202]. Bei nahezu resonanter Anregung
konnten so Polarisationsgrade von bis zu 100% beobachtet werden. Je weiter entfernt
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Abbildung 2.12: (a) Schematische Darstellung von Exziton und Trion. (b) Mit erhöhter
Exzitonendichte bilden sich gröÿere Komplexe aus zwei Exzitonen, die so
genannten Biexzitonen.

von der Resonanz angeregt wird, desto geringer fällt der Grad der Polarisation aus.
Lediglich für MoSe2 konnten bei nicht-resonanter Anregung nur sehr geringe Polarisa-
tionsgrade (� 5 %) verzeichnet werden [203]. Durch Anlegen eines hohen magnetischen
Feldes und fast resonanter Anregung ist es erst möglich, auch in MoSe2 hohe Polari-
sationsgrade zu erreichen [204]. Es wurde zudem von zirkular polarisierter Emission
(Elektrolumineszenz) in TMD-basierten Lichtemittern berichtet [205, 206], was einen
Hinweis auf das technologische Potential dieser Materialien liefert.
Zeitaufgelöste Messungen sind ein nützliches Hilfsmittel um einen Einblick in die Dy-
namik der Photolumineszenz und ihre Polarisation zu erhalten. In primitiver Betrach-
tungsweise würde man sehr lange Zeitskalen für den Zerfall einer induzierten Polarisa-
tion erwarten, da für den Zerfall stets eine groÿe Änderung des Impulses, verbunden
mit einem Spin-Flip durch Streuung von einem Tal in das andere, von Nöten ist [110].
Tatsächlich jedoch sind die gemessenen Zeiten für den Polarisationszerfall sehr gering
(einige ps). Durch polarisations- und zeitaufgelöste Photolumineszenzspektroskopie,
Anrege-Abfrage-Experimente und zeitaufgelöste Messung des Kerr-E�ekts wurden die-
se schnellen Zeiten in allen TMDs bestimmt [201, 207�212]. Deutlich längere Zeiten
(Nanosekunden bis Mikrosekunden) lieÿen sich bei Proben mit indirekten Exzitonen
in Heterostrukturen [213] oder an dunklen Exzitonen [214] messen.
Erklären lassen sich die kurzen Zeiten der Exzitonen in TMD-Monolagen durch die
Tatsache, dass es sich um polarisierte Exzitonen mit starker Coulombwechselwirkung
und nicht um einzelne Ladungsträger mit Spin und Tal-Polarisation handelt. Durch
die starke langreichweitige Austauschwechselwirkung zwischen Löchern und Elekronen
erö�nen sich neue Zerfallsmechanismen, welche die Zeiten stark verkürzen [215�219].
Es kommt zu einer teilweisen Mischung der Zustände des Valenzbandes mit den Elek-
tronenzuständen des Leitungsbandes und der Zustände des Leitungsbandes mit den
Lochzuständen. Ein Exziton mit Elektron in einemK -Tal kann rekombinieren und
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Abbildung 2.13: (a) Schematische Darstellung der Bandstruktur in den beiden K-Tälern
mit und ohne angelegtem externen Magnetfeld. Bei der Aufspaltung wir-
ken drei Beiträge mit: Spin-, Orbital- und Talbeiträge. Die Entartung
zwischen beiden Tälern wird aufgehoben. (b) Zugehörige Photolumines-
zenzspektren mit der auftretenden Verschiebung zwischen� + - und � � -
Komponente.

dabei ein Exziton im anderenK -Tal erzeugen, ohne dabei Impuls zu übertragen. Der
Übertrag erfolgt rein elektrodynamisch. Das� + - und das� � -polarisierte Exziton sind
dann keine Eigenzustände des Systems mehr. Dies führt zu einer raschen Abnahme
der initiierten Exzitonen-Polarisation[215, 220]. Während Anregung mit zirkular pola-
risiertem Licht eine Tal-Polarisation erzeugt [110], besitzen TMDs ebenfalls die Eigen-
schaft, eine lineare Polarisation bei der Anregung auch in der Emission zu erhalten: es
bildet sich eine kohärente Überlagerung von Zuständen imK + - und im K � -Tal aus
(Tal-Kohärenz) [195, 207, 221, 222].
Durch extern angelegte Magnetfelder ist es möglich, diese kohärente Überlagerung der
Zustände zu drehen [144, 223, 224]. Mithilfe von pseudo-Magnetfeldern, erzeugt durch
zirkular polarisierte Anregungen, und unter Ausnutzung des Stark-E�ekts ist ebenfalls
eine Drehung dieses kohärenten Zustands möglich [225].
Ohne äuÿere magnetische Felder sind dasK + - und das K � -Tal energetisch entartet
und durch Zeitumkehrsymmetrie miteinander in Beziehung gesetzt. Durch Anlegen ei-
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Material g-Faktor (A-Exziton) g-Faktor (B-Exziton) g-Faktor (Trion)

WS2 3; 94� 0; 04 [175] 3; 99� 0; 04 [175] -

WSe2 3; 70� 0; 20 [170] - 4; 00� 0; 50 [232]
4; 37� 0; 15 [231] - 6; 28� 0; 32 [231]
4; 00� 0; 50 [232] - -
1; 57 bis zu 2; 86 [230] - -

MoS2 4; 00� 0; 20 [175] 4; 65� 0; 17 [175] -

MoSe2 3; 80� 0; 20 [170, 229] - 3; 80� 0; 20 [229]
4; 10� 0; 20 [226] - 4; 10� 0; 20 bis 6; 20� 0; 20 [226]

Tabelle 2.1: Übersicht der bisher in der Literatur bekannten g-Faktoren mit Literaturverweis
in Klammern

nes äuÿeren magnetischen Feldes an eine TMD Monolage (Faraday-Geometrie) kann
diese Symmetrie aufgebrochen werden. Dies hat zwei E�ekte zur Folge: Die beiden Zu-
stände desK + - und desK � -Tals spalten energetisch aufgrund des Zeeman-E�ekts auf.
Dies ist in Abbildung 2.13 exemplarisch dargestellt. Misst man nun die� + - und die
� � -Komponente der Photolumineszenz, die aus demK + - bzw. demK � -Tal emittiert
werden, so ergibt sich die Aufspaltung zu� Zeeman = E(� + )� E(� � ). Diese Aufspaltung
hängt linear vom angelegten Magnetfeld ab. Es wurden zahlreiche Studien an TMDs in
externen Magnetfeldern durchgeführt [170, 226�234]. Aus der gemessenen Aufspaltung
der beiden Komponenten lässt sich der g-Faktor für das jeweilige Material berechnen.
Er ist über folgende Beziehung mit der Aufspaltung verknüpft:

� Zeeman = gExziton � B Bz

� B ist das Bohr'sche MagnetonBz beschreibt die Stärke des senkrecht zur Probeno-
ber�äche angelegten magnetischen Feldes . Die bis jetzt gefundenen g-Faktoren für das
A-Exziton und das Trion sind in Tabelle 2.1 aufgelistet. Neben der linearen Aufspaltung
der Zustände mit dem Feld gibt es auch eine quadratische Abhängigkeit der Exzito-
nenenergie vom magnetischen Feld~B, die so genannte diamagnetische Verschiebung
[235�237]. Diese Verschiebung ist sehr klein und deshalb erst bei sehr groÿen Magnet-
feldern sicht- und messbar. Stier et al. bestimmten in Feldern von bis zu 65 Tesla die
diamagnetische Verschiebung in WS2-Monolagen zu0; 32 � 0; 02� eV/T 2. Für Volu-
menmaterial fand sich ein doppelt so hoher Wert [175]. Ähnliche Werte wurden für
WSe2 und MoSe2 gemessen [238].
Der genaue physikalische Hintergrund des g-Faktors dieser Gröÿe ist noch nicht ab-
schlieÿend geklärt. Die Kenntnis der Aufspaltung der einzelnen Tal-und Spinzustände
ist jedoch unabdingbar, wenn man gezielt Bauteile entwickeln möchte, die diese Zu-
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stände manipulieren sollen. Auÿerdem liefert der g-Faktor wichtige Informationen über
den Ein�uss der an den optischen Übergängen beteiligten höheren Bänder, ähnlich dem
Ein�uss des e�ektive-Masse-Tensors [170, 229].
Bei der Berechnung von g-Faktoren in TMDs existieren zwei unterschiedliche Ansätze.
Der erste Ansatz basiert auf dem Blochtheorem sowie derk �p-Störungstheorie und ver-
bindet den g-Faktor mit Parametern aus der Bandstrukturrechnung [229]. Der zweite
Ansatz ist ein atomistischer Ansatz, bei dem nahezu isolierte Atome betrachtet werden
und die g-Faktoren für Valenz- und Leitungsbandzustände mit den Spin- und Orbital-
beiträgen der einzelnen an den Bändern beteiligtendz2 - und d(x+ iy )2 -Atomorbitale in
Verbindung gebracht werden [166, 230]. Eine Kombination dieser beiden Ansätze ist
Gegenstand aktueller theoretischer Forschungen [239].
Das Anlegen eines externen magnetischen Feldes in der Monolagenebene (Voigt-Geo-
metrie) zeigt keinen Ein�uss auf die Tal-Polarisation und spaltet die Zustände nicht auf
[198, 199, 240], was aus Symmetrieüberlegungen auch nicht zu erwarten wäre. Dieses
Magnetfeld kann jedoch dazu genutzt werden, Spin-verbotene dunkle Übergänge sicht-
bar zu machen, da das in der Ebene angelegte Magnetfeld das Spin-Übergangsverbot
aufweicht und somit die zuvor dunklen Zustände in einem optischen Experiment sicht-
bar macht [241].

2.5.5 Heterostrukturen

Da TMDs aus, in sich sehr stabilen, Einzellagen bestehen, ist es möglich, verschiedene
Arten von TMDs übereinander zu Heterostrukturen zu stapeln [242�244]. Diese müs-
sen dabei nicht wie bei der klassischen Epitaxie gitterangepasst sein, sondern können
nahezu ungeachtet ihrer Gitterkonstante übereinander geschichtet werden - analog zu
Lego-Bausteinen. Diese Art der Stapelung erweitert noch die Möglichkeiten, diese Ma-
terialien in optoelektronischen Bauteilen zu verwenden [245, 246], da auf diese Weise
gezielte Bandstrukturlandschaften durch Stapelung kreiert werden können.
Die Analogie zum Lego ist dabei allerdings vereinfachend, da Studien zeigten, dass
der Winkel zwischen den einzelnen Lagen einen groÿen Ein�uss auf die Wechselwir-
kung und mögliche Energie- und Ladungstransfers zwischen den Lagen hat [247�250].
In Heterostrukturen kann es bei geeigneter Wahl der Materialien zur Ausbildung so
genannter inter-Layer-Exzitonen kommen. Dabei ist das Loch in einem Material lo-
kalisiert, während sich das Elektron im anderen Material be�ndet [251�255]. Gröÿter
Forschungsschwerpunkt auf diesem Gebiet ist aktuell die Klärung der Frage, wie die
Bandstrukturen relativ zueinander liegen, um so genauere Vorhersagen tre�en zu kön-
nen, welche Materialien wie kombiniert werden müssen, um eine gewünschte Eigen-
schaft aufzuweisen [252, 256�259].
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Ebenso wie in Monolagen existieren auch in Heterostrukturen dunkle exzitonische
Übergänge, die sehr lange Lebenszeiten aufweisen [240]. Trotz der schwachen Wech-
selwirkung zwischen den Lagen, werden die physikalischen Eigenschaften maÿgeblich
vom Winkel zwischen den Lagen [260], der kristallinen Orientierung der einzelnen La-
gen [261] und dem Abstand der Lagen beein�usst [84, 262, 263]. Auÿerdem wurden
inter-Layer-Exzitonen in Bilagen eines Materials gefunden [264]. Für weitere Informa-
tionen über Heterostrukturen sei hier auf die Referenzen [13, 242, 265�268] verwiesen.
Neben der Stapelung von halbleitenden TMDs hat sich eine weitere Stapelfolge als
vorteilhaft erwiesen. Zur Erhöhung der Monolagenqualität lassen sich diese mit he-
xagonalem Bornitrid (hBN) [269] einkapseln. Dabei handelt es sich um einen Isolator
mit groÿer Bandlücke (gröÿer als 5 eV [270]) bei Raumtemperatur. Dadurch ist die-
ser transparent im Bereich der exzitonischen Emission der TMDs. Die Einkapselung
steigert die Photolumineszenzausbeute [271]. Ebenso verringert sich die Halbwerts-
breite der Emission. Diese wird signi�kant schärfer [144, 150, 272]. Bei qualitativ sehr
hochwertigen Proben wurden sogar Halbwertsbreiten in der Gröÿenordnung der na-
türlichen Linienbreite (2 meV [180, 182, 209, 273, 274]) ohne Verbreiterung gemessen.
hBN verbessert dabei die Probenqualität durch eine drastische Senkung der lokalen
Dotierung, wodurch es zu mehr exzitonischer und weniger trionischer Photolumines-
zenz kommt. Zudem sorgt es für eine homogenere Ladungsträgerverteilung und erhöht
die Ladungsträgermobilität [275�277].



3 Experimentelle Realisierung

In diesem Kapitel werden die verwendeten Versuchsaufbauten kurz vorgestellt. Es ka-
men hauptsächlich drei unterschiedliche Aufbauten zum Einsatz. Zum einen ein Ra-
manmikroskop (Kapitel 3.1) und zum anderen ein Messplatz mit Magnetkryostat (Ka-
pitel 3.2). Der dritte Aufbau ist ein Mikro-Photolumineszenz-Aufbau, mit dem ne-
ben zeitintegrierten und zeitaufgelöste Photolumineszenzmessungen sowohl Re�ekti-
onsmessungen als auch die Messung höher Harmonischer durchgeführt werden können
(Kapitel 3.3). In Kapitel 3.4 wird dann noch die Herstellung und Präparation der
2D-Monolagen und Heterostrukturen vorgestellt.

3.1 Ramanmikroskopaufbau

Der im Rahmen dieser Dissertation verwendete Aufbau zum Messen von Ramanspek-
tren ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Es handelt sich um ein kommerziell erhältliches
Mikroskop1 mit einem zusätzlichen Ramananbau. Als Lichtquelle kommt ein Argon-
Ionen-Laser2 mit einer Zentralwellenlänge von 514,5 nm zum Einsatz. Die Ausgangs-
leistung des Lasers beträgt rund 80 mW. Das linear polarisierte Licht des Lasers wird
mithilfe einer � =4-Wellenplatte in zirkular polarisiertes Licht gewandelt und mithilfe
einer Glasfaser in das Mikroskop geleitet. Nach Verlassen der optischen Faser wird
das Laserlicht durch einen Laserlinien-Interferenz�lter geleitet, der dafür sorgt, dass
nur das Laserlicht und nicht noch vorhandene Plasmalinien passieren können. Diese
Plasmalinien würden die Ramanmessung verfälschen, da sie sehr scharf sind (ähnlich
den Ramanlinien) und zudem um einige Gröÿenordnungen intensiver sein können als
die relativ schwache Ramanstreuung. Hinter dem Laser�lter be�nden sich bewegliche
Polarisatoren, sodass man bei Bedarf entweder p-polarisiert oder s-polarisiert anregen
kann. Über einen Kerb�lter3 wird der Laserstrahl dann unter einem kleinen Winkel in
den Strahlengang des Mikroskops eingekoppelt. Dieser Filter re�ektiert dabei nur die
Laserwellenlänge und lässt alle anderen Wellenlängen nahezu ungeschwächt passieren.
Das so eingekoppelte Laserlicht wird über Spiegel zum Objektivrevolver geleitet, in
dem 3 verschiedene Objektive mit den Vergröÿerungen 10 x, 50 x und 100 x zur Verfü-

1Olympus BX 41
2 �Melles Griot 543-GS-A03�
3Kaiser Optical Systems 514,5 nm SuperNotch-Plus holographic notch �lter
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Abbildung 3.1: Schemazeichnung des verwendeten Ramanmikroskopaufbaus. Über einen
Kerb�lter wird der Argon-Ionen-Laser eingekoppelt. Das von der Probe zu-
rückgestreute Licht wird nach Passieren des Kerb�lters über eine optische
Faser in ein Spektrometer geleitet, wo es spektral aufgespalten wird und
mit einer CCD-Kamera detektiert wird. Über eine verschiebbare Vorrich-
tung lassen sich zwei Strahlteilerplatten in das Mikroskop einführen, um so
auf einer weiteren CCD ein Bild der Probe sehen zu können. Dazu steht eine
Halogenlampe als Lichtquelle zur Verfügung. Es kann zwischen verschiede-
nen Vergröÿerungen (Objektiven) gewählt werden (10 x, 50 x, 100 x).
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gung stehen. Mit dem am stärksten vergröÿernden Objektiv ist es möglich, den Laser
auf eine Fokusgröÿe von knapp 2� m herunter zu fokussieren. Bei den anderen Objek-
tiven ist die Fokusgröÿe entsprechend gröÿer.
Durch das gleiche Objektiv wird das an der Probe gestreute Licht wieder aufgesammelt
und kollimiert durch den Kerb�lter geleitet. Dies hat zur Folge, dass rückgestreutes
Laserlicht herausge�ltert wird und nur von der Laserwellenlänge verschiedenes Licht
durch den Filter kommt. Dadurch ist es möglich, Ramanverschiebungen von 200 rela-
tiven Wellenzahlen oder gröÿer zu vermessen. Bei niedrigereren Verschiebungen ist das
dennoch transmittierte Laserstreulicht viel stärker als die Ramanlinien selbst, sodass
diese sich nicht mehr messen lassen. In den Strahlengang hinter dem Kerb�lter kön-
nen bei Bedarf erneut Polarisatoren geschoben werden. Das Licht wird dann wieder in
eine optische Faser eingekoppelt und an ein Spektrometer4 geleitet. Das Spektrometer
selbst besitzt 50 cm optischen Weg und spaltet das Licht mithilfe eines Gitters5 spek-
tral auf. Das aufgespaltene Licht wird mithilfe einer Sticksto�-gekühlten CCD-Kamera
detektiert. Die erreichte Au�ösung beträgt ungefähr 1 Wellenzahl (1/cm). Zur opti-
schen Kontrolle, das heiÿt, um sehen zu können, wo auf der Probe man gerade misst,
kann man zwei weitere Strahlteilerplatten in das Mikroskop einführen, die dann das
Licht einer Halogenlampe zum Beleuchten der Probe in das Mikroskop leiten und das
Bild der Probe auf eine kleine CCD-Kamera6 leiten. Zur eigentlichen Messung werden
diese Strahlteiler wieder entfernt, um maximales Signal zu erhalten. Zur zusätzlichen
Erhöhung der räumlichen Au�ösung, be�ndet sich am Ausgang des Mikroskops eine
weitere Blende, die stufenlos in ihrer Gröÿe verändert werden kann und es so auch
erlaubt, Bereiche der Probe zu vermessen, die kleiner als der vom Laser ausgeleuchtete
Bereich sind.

3.2 Magnetmessplatz

Zur Messung der Magnetfeldabhängigkeit der Photolumineszenz an 2D-Materialien
wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Magnetkryostat der Firma Oxford verwendet7.
Dieser ist mit supraleitenden Spulen ausgestattet und erlaubt es, Felder von bis zu
7 Tesla anzulegen. Da der gesamte Kryostat drehbar gelagert ist, ist es möglich dieses
Feld sowohl in Faraday-Geometrie (Magnetfeldlinien parallel zur Probenober�ächen-
normalen) als auch in Voigt-Geometrie (Magnetfeldlinien senkrecht zur Probenober-
�ächennormalen) anzulegen. Eine Zeichnung des Aufbaus ist in Abbildung 3.2 gezeigt.
Die Probe wird dazu an einem nicht-magnetischen Halter zwischen den Spulen be-

4Acton Research Systems Spectra Pro 500
51200 Linienpaare pro Millimeter
6Microsoft Life Cam HD-3000
7SM4000 Compact 7,5/8,5T
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Magnet-Photolumineszenz-Aufbaus. Hier ex-
emplarisch mit einem Argon-Ionen-Laser als Anregungsquelle gezeigt. Das
Licht des Lasers wird entweder von hinten oder von der Seite auf die Pro-
be, welche sich in einem Kryostaten mit supraleitenden Magnetspulen be-
�ndet, fokussiert. Die ausgesendete Lumineszenz wird mithilfe von Linsen
und einem Objektiv auf ein Spektrometer fokussiert. Durch Drehen der
� =4-Wellenplatte kann zwischen� + - und � � -Polarisation gewählt werden.

festigt und be�ndet sich selbst in einem Badkryostaten, der mithilfe von �üssigem
Helium und gleichzeitigem Abpumpen mittels einer Vorvakuumpumpe auf eine Tem-
peratur von bis zu 1,5 Kelvin herunter gekühlt werden kann.
Als Anregungsquellen können dabei verschiedene Laser zum Einsatz kommen (Argon-
Ionen 514,5 nm, Nd:YAG 532 nm, Laserdioden 442 nm, 635 nm). Diese werden über
Spiegel in den Kryostaten gelenkt und dann mithilfe einer Linse auf die Probe fokus-
siert. Handelt es sich dabei um Proben mit einem durchsichtigen Substrat, so erfolgt
die Lasereinkopplung von hinten durch das Substrat auf die Probe. Bei intransparenten
Substraten erfolgt eine Einkopplung unter �achen Winkeln von der Seite. Aufgrund
der Maÿe des Kryostaten und der Distanz von rund 12 cm zwischen Kryostatschei-
be und Probe muss auf den Einsatz von Mikrsokopobjektiven verzichtet werden. Die
von der Probe emittierte Photolumineszenz wird anschlieÿend mithilfe einer Linse auf-
gesammelt und in ein Zwischenbild abgebildet. Dieses reelle Zwischenbild wird dann
mithilfe eines 10 x-Objektives vergröÿert und der relevante Bildausschnitt mit einer
variablen Blende selektiert. Das Licht der Probe wird danach durch eine Linse auf den
Eintrittsspalt eines Spektrometers8 fokussiert. Dabei durchläuft das Licht noch eine� =4-

8Acton Research Systems Spectra Pro 1200
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Wellenplatte, die aus zirkular polarisiertem Licht linear polarisiertes Licht macht. Vor
dem Eingangsspalt be�ndet sich dann noch ein Linearpolarisator. Durch Drehen der
Wellenplatte ist es möglich zu selektieren, welche zirkulare Polarisation in das Spektro-
meter gelangt (� + oder � � ). Das Spektrometer selbst besitzt 1,2 m optische Weglänge
und spaltet das Licht mithilfe eines Gitters mit 1200 Strichen pro mm spektral auf.
Zur Detektion wird eine luftgekühlte CCD-Kamera der Firma Andor9 verwendet. So-
wohl das Spektrometer als auch die Kamera werden mit einem LABVIEW-Programm
ausgelesen. Das Magnetfeld lässt sich ebenfalls mithilfe des Computers steuern.
Zur Vermessung der Tal-Kohärenz (Kapitel 6.3) erfolgt die Anregung mit de�niert li-
near polarisiertem Licht und im Detektionspfad wird die� =4-Wellenplatte durch eine
� =2-Wellenplatte ersetzt, sodass nun nicht mehr in einer zirkular polarisierten Basis,
sondern in einer linear polarisierten Basis detektiert wird. Da der Polarisator vor dem
Eingangsspalt des Spektrometers nicht bewegt wird, ist sichergestellt, dass stets die
gleiche Polarisation im Spektrometer und auf der CCD landet, sodass hier keine zu-
sätzliche Polarisationsabhängigkeit entstehen kann.

3.3 Mikro-Photolumineszenz Mikroskop

Der verwendete Mikro-Photolumineszenz-Aufbau ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Es han-
delt sich um einen konfokalen Mikroskopaufbau. Zur Beleuchtung der Probe steht eine
Wolframlampe zur Verfügung. Diese wird mit einer kurzbrennweitigen Linse auf ei-
ne kleine Blende fokussiert, anschlieÿend kollimiert (um dem Ideal der punktförmigen
Lichtquelle näher zu kommen) und über einen Strahlteiler in das Mikroskopobjektiv
geleitet (in der Abbildung vereinfacht dargestellt). Beim Objektiv handelt es sich um
ein 60 x-Objektiv der Firma Nikon10. Dieses besitzt einen ausreichend groÿen Arbeits-
abstand (1,5 mm), sodass die Probe in einen Kryostaten11 verbaut werden kann. Das
vom gleichen Objektiv wieder kollimierte Licht passiert erneut den Einkoppelstrahl-
teiler und durchläuft anschlieÿend einen Laser�lter, welcher das Laserlicht blockiert.
Dabei handelt es sich zumeist um einen Langpass�lter. Mithilfe einer Linse (f = 20 cm)
wird der Strahl nun auf eine Blende fokussiert. Hier entsteht ein reelles Zwischenbild
der Probe. Durch Verschlieÿen der Blende ist es möglich, die örtliche Au�ösung der
Messung zu verbessern und unnötiges Streulicht in der Zwischenebene abzuschneiden.
Anschlieÿend wird das Licht mit einer Linse (f = 20 cm) kollimiert. Der kollimierte
Strahl passiert erneut eine Blende, welche es erlaubt, den zu messenden Bereich im Im-
pulsraum zu beschneiden. Dadurch ist es möglich, nur bestimmte Ö�nungswinkel des
Objektivs zu vermessen. Ist dies nicht gewünscht, bleibt die Blende vollständig geö�net.

9 iDus DU 420A-OE
10 Plan Fluor ELWD 60x/0.7
11 Cryovac �Micro-Kryosat�
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Mikro-Photolumineszenz-Aufbaus. Zur An-
regung wird ein Laser über einen Kaltspiegel in den Strahlengang des
Weiÿlichts einer Halogenlampe gekoppelt. Die Probe be�ndet sich in einem
Kryostaten, der Tieftemperaturmessungen bis 10 K erlaubt. Mithilfe eines
Klappspiegels kann das Bild der Probe betrachtet werden. Zur Detektion
stehen sowohl ein Spektrometer mit sticksto�gekühlter CCD als auch ein
Spektrometer mit einer nachgeschalteten Streak-Kamera zur Verfügung.

Im anschlieÿenden Detektionspfad lässt sich ein Klappspiegel einbringen, welcher das
Licht durch eine Linse (f = 30 cm) auf eine CCD-Kamera12 abbildet und somit als op-
tische Kontrolle dient. Es kann zwischen zwei verschiedenen Detektionspfaden gewählt
werden, auf die in den nachfolgenden Unterkapiteln noch genauer eingegangen wird.
Auÿerdem wird dabei noch genauer auf die verwendeten Pumplaser eingegangen.

3.3.1 Zeitintegrierte Messungen

Der erste zur Verfügung stehende Detektor ist eine mit �üssigem Sticksto� gekühlt
Silizium CCD-Kamera13. Diese be�ndet sich hinter einem Spektrometer der Firma

12 Black�y USB U3-2356C-C
13 Roper Scienti�c LN/CCD-1100-PF/UV
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Princeton Instruments14. Das Spektrometer spaltet das einfallende Licht mit einem
optischen Weg von 30 cm und mithilfe eines Strichgitters mit 300 Strichen pro mm
spektral auf. Als Alternative steht noch ein Gitter mit 1200 Strichen pro mm zu Ver-
fügung. Als Anregungsquelle standen dabei im Wesentlichen zwei Laser zur Verfügung.
Zum Einen ein im Dauerstrichbetrieb laufender Nd:YAG-Laser mit einer Zentralwel-
lenlänge von 532 nm und zum Anderen ein gepulster Titan-Saphir-Laser (Ti:Sa) mit
variabler Zentralwellenlänge. Auÿerdem stand noch ein Modul zur Erzeugung höher
harmonischer zu Verfügung, welches den verfügbaren Anregungswellenlängenbereich
erweitert. Darauf wird im folgenden Kapitel 3.3.2 noch ausführlicher eingegangen.

3.3.2 Zeitaufgelöste Messungen (TRPL)

Für die zeitaufgelösten Photolumineszenzmessungen kam ein gepulster Ti:Sa-Laser15

zum Einsatz. Dieser wird mithilfe eines Nd:YAG Lasers16 mit einer Zentralwellenlänge
von 532 nm gepumpt. Die Leistung des Pumplasers kann dabei auf bis zu 11 Watt ein-
gestellt werden. Um einen temperaturstabilen Dauerbetrieb zu gewährleisten, wurde
die Leistung jedoch bei 9,5 Watt begrenzt. Im Pulsbetrieb ist der Ti:Sa dabei passiv
Moden-gelockt aufgrund des nichtlinearen Kerr-E�ekts im Saphirkristall. Zur Kom-
pensation der Dispersion innerhalb des Pulses sind eine Reihe von Glasprismen in die
Kavität eingebaut. Insgesamt führt dies zu Laserpulsen mit einer zeitlichen Länge von
ungefähr 100 fs bei einer Repetitionsrate von 80 MHz. Zwischen zwei Pulsen vergehen
somit 12,5 ns. Durch diese beiden Kennzahlen sind auch schon die oberen und unteren
Grenzen der Zeitau�ösung gegeben. Der Ti:Sa läuft in der TEM00-Grundmode und
emittiert linear polarisertes Licht. Aufgrund des verwendeten Laserspiegelsatzes und
der zur Verfügung stehenden Pumpleistung, lässt sich die Emissionzentralwellenlänge
von rund 690 nm bis knapp über 1000 nm verschieben. Die Halbwertbreite der gaussför-
migen Emission beträgt dabei rund 10 nm. Zur Verringerung von Wasserabsorptionen
im Nahinfrarotbereich wird die Laserkavität mit gasförmigem Sticksto� ge�utet, um
so die Luftfeuchtigkeit drastisch zu senken. Zur Erweiterung des verfügbaren Wellen-
längenbereichs des Lasers, kann dieser zusätzlich durch ein Modul gelenkt werden, in
dem mithilfe nichtlinearer Kristalle höher Harmonische der Laserfundamentalen er-
zeugt werden. Es handelt sich dabei um ein Modul der Firma CSK Optronics17. Der
Laserstrahl des Ti:Sa wird dazu im Tripler auf einen Lithium-Triborat-Kristall (LBO)
fokussiert. LBO besitzt dabei eine auÿergewöhnlich hohe nichtlineare Antwort zwei-
ter Ordnung auf einfallende elektromagnetische Wellen. Dies führt dazu, dass durch
die Frequenz! des einfallenden Lasers im Kristall zusätzlich eine Polarisation mit
14 Acton SP2300
15 Spectra-Physics �Tsunami�
16 Spectra-Physics �Millenia�
17 �Super Tripler 8315�
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der doppelten Frequenz2! induziert wird. Diese Polarisation ist nach den Maxwell-
Gesetzen wiederum verknüpft mit der Aussendung einer elektromagnetischen Welle
mit eben dieser Frequenz2! . Man spricht dabei auch von der zweiten Harmonischen.
Die Umwandlung in LBO erfolgt dabei mit einer E�zienz von bis zu 25 %. Der fun-
damentale Laserstrahl wird nun mithilfe eines dichroischen Spiegels von der zweiten
Harmonischen getrennt und kann entweder direkt aus dem Tripler ausgekoppelt wer-
den oder aber zusammen mit der zweiten Harmonischen auf einen weiteren Kristall
(Bismuth-Triborat (BBO)) fokussiert werden, wo durch Frequenzmischung der beiden
Strahlen die dritte Harmonische 3! entsteht. Diese wurde jedoch im Rahmen dieser
Arbeit nicht benutzt. Es wurde lediglich die zweite Harmonische (345 nm - 505 nm)
verwendet. Mit dieser lassen sich Anregungsenergien von bis zu 3,59 eV erreichen. Zur
Abschwächung des verwendeten Anregungslasers stehen Neutraldichte�lter verschiede-
ner Dicken zur Verfügung, die es erlauben, den anregenden Laserstrahl um mehrere
Gröÿenordnungen - je nach Bedarf - abzuschwächen, um so zum Beispiel thermische
E�ekte in der Probe zu verhindern.
Die aufgesammelte Photolumineszenz wird für die zeitaufgelösten Messungen auf ein
Spektrometer18 fokussiert und dort spektral aufgespalten. Hierzu stehen verschiedene
Gitter zur Verfügung (50, 150, 300 Striche pro mm). Für die im Rahmen dieser Arbeit
durchgeführten Messungen wurde stets das kleinste Gitter mit 50 Strichen pro mm
verwendet, um das relativ schwache Signal durch eine zu starke Aufspaltung durch das
Gitter nicht noch weiter abzuschwächen. Die erreichte Au�ösung hängt stark vom ver-
wendeten Gitter und dem gewählten Eingangsspalt ab. Das Maximum der spektralen
Au�ösung liegt somit bei ungefähr 0,1 nm. Das nun spektral aufgespaltene Licht tri�t
jetzt auf einen horizontalen Eingangsspalt der Streakkamera19. Mit diesem lässt sich
die maximal erreichbare zeitliche Au�ösung variieren. Die eingebaute Streakeinheit ist
dabei sensitiv für Wellenlängen von 200 nm bis 800 nm. Angesteuert wird sowohl das
Spektrometer als auch die Streakkamera mit der Software �HPDTA 8.1� der Firma
Hamamatsu.
Das Funktionsprinzip einer Streakkamera ist in Abbildung 3.4 aufgezeigt. Die spektral
aufgespaltenen Photonen der Photoluminsezenz tre�en nach Durchqueren des Ein-
trittsspalts auf eine lichtemp�ndliche Kathode und werden dort absorbiert. Dabei be-
steht immer die Möglichkeit, dass sie nach dem photoelektrischen E�ekt ein Elektron
aus der Kathode ausschlagen. Die Röhre hinter der Kathode ist vakuumiert, sodass
die Elektronen nicht sofort wieder absorbiert werden. Da dieser Prozess so gut wie
instantan abläuft, bleibt die zeitliche Abfolge der eintre�enden Photonen in den aus-
geschlagenen Elektronen erhalten. Die Elektronen werden nun mit einer Beschleuni-

18 Bruker 25015
19 Hamamatsu M6860(S-20)
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer Streakkamera. Das,
durch ein Spektrometer nach Energie aufgespaltene, Licht tri�t durch den
Eintrittsspalt auf eine lichtemp�ndliche Kathode und löst dort Elektronen
aus. Diese werden beschleunigt und durch das Anlegen einer Spannung
senkrecht zur Flugrichtung in der Höhe abgelenkt. Das Ablenksignal wird
dabei durch den Anregungslaser getriggert. Die Elektronen tre�en dann
auf einen Phosphorschirm, der mit einer Kamera abge�lmt wird und so
2D-Bilder mit Energie- und Zeitachse liefert.

gungspannung beschleunigt. Nach Verlassen der Beschleunigungsspannung durch�ie-
gen die Elektronen einen Plattenkondensator, mit dem ein elektrisches Feld senkrecht
zur Flugrichtung der Elektronen angelegt werden kann. Im �Synchro-Scan�-Modus,
welcher im Rahmen dieser Arbeit ausschlieÿlich verwendet wurde, liegt an den Plat-
ten eine sinusförmige Wechselspannung an. Nun hängt es vom Zeitpunkt ab, an dem
die Elektronen den Kondensator erreichen: Tre�en sie bei Höchstspannung ein, wer-
den sie maximal abgelenkt, während sie zu einem späteren oder früheren Zeitpunkt
eine geringere Beschleunigungsspannung erfahren und dadurch weniger stark aus ih-
rer Flugbahn abgelenkt werden. Die sinusförmige Wechselspannung selbst ist an einen
Lasertrigger gekoppelt. Die Streakkamera ist dabei so eingestellt, dass stets an der
ansteigenden Flanke des Sinus gemessen wird. Dadurch werden früh eintre�ende Elek-
tronen wenig und später eintre�ende Elektronen umso stärker abgelenkt. Die Elektro-
nen tre�en folgend auf eine Multikanalplatte, wo sie vervielfältigt werden und dann
auf einen Phosphorschirm, auf welchem die typischen zweidimensionalen Streakkame-
rabilder entstehen. Ein typisches Beispiel für ein solches Bild ist in Abbildung 3.5
gezeigt. Der Phosphorschirm wird mithilfe einer CCD-Kamera abge�lmt und so als
digitales Bild gespeichert. Die maximal erreichbare zeitliche Auslösung beträgt rund
2 ps. Zur Messung wurde sowohl der normale Modus, bei dem die CCD direkt aus-
gelesen wird, als auch der sogenannte �Photon-counting� - Modus genutzt. In diesem
Modus wird (manuell oder automatisch durch das Programm) eine untere Grenze für
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Abbildung 3.5: Beispielhaftes Streakkamerabild einer WS2-Monolagenprobe. Aus den 2D-
Bildern lassen sich durch Au�ntegrieren entlang der Zeitachse Spektren
nach beliebigen Zeiten nach Laseranregung generieren, während ein Au�n-
tegrieren entlang der Energieachse den zeitlichen Abfall der Photolumines-
zenz in Form einer abfallenden Transiente ergibt.

die Zählrate der einzelnen Pixel festgelegt. Wird nun ein Bild aufgenommen, wird
ermittelt, welche Pixel über diesem Grenzwert liegen und welche darunter. Nur dieje-
nigen, die über dem Grenzwert liegen, werden als �1� gezählt, während alle anderen
mit �0� gezählt werden. Meist wurde dies über 5000 oder 10000 Bilder getan, um so
ein aussagekräftiges 2D-Bild wie in Abbildung 3.5 gezeigt zu erhalten. Der Vorteil des
�Photon-counting�-Modus liegt darin begründet, dass dies das nachträgliche Abziehen
eines Hintergrundspektrums erspart und die Bilder generell rauschärmer ausfallen. Zur
Auswertung wurde ein in LABVIEW geschriebenes Programm verwendet. Durch Auf-
integrieren des Signals entlang der Energieachse ergeben sich die zeitlichen Verlaufss-
puren der Photolumineszenz in diesem Energiebereich, die sogenannten Transienten.
Der typische Verlauf einer solchen Transiente ist in Abbildung 3.5 am rechten Rand
gezeigt. Zuerst steigt das Photolumineszenzsignal stark an, sobald der Laser eintri�t



3.3 Mikro-Photolumineszenz Mikroskop 45

und fällt dann auf einer oder mehreren Zeitskalen ab. Der Abfall wird dabei durch
exponentielle Funktionen beschrieben, die auch zur Auswertung an die Transiente ge-
�ttet werden. Je nachdem wie viele Prozesse am Zerfall beteiligt sind, wird mono-, bi-
oder triexponentiell ge�ttet und aus diesen Fits die Zerfallszeiten extrahiert. Integriert
man das 2D-Bild nicht über Energie sondern über die Zeit, so erhält man die Spek-
tren nach dem Zeitintervall über das integriert wird. Dies ist ebenfalls exemplarisch in
Abbildung 3.5 gezeigt.

3.3.3 Zweite Harmonische Messung (SHG)

Zur Messung der zweiten Harmonischen wurde der gleiche Mikroskopaufbau wie in
Kapitel 3.3 verwendet. Als Laser wurde der Ti:Sa eingekoppelt, da nur im gepulsten
Laser die Anregungsdichte hoch genug ist, um die nichtlinearen E�ekte der zweiten
Harmonischen-Erzeugung e�zient genug ablaufen zu lassen und damit detektierbar zu
machen. Bei Dauerstrichlasern wäre das Signal viel zu schwach und die hohe thermi-
sche Belastung würde die Proben beschädigen. Der Ti:Sa wurde für die Messungen bei
Wellenlängen zwischen 880 nm und 900 nm betrieben. Als Laser�lter kam eine Kombi-
nation aus einem Bandpass�lter, welcher nur Licht von 350 nm bis 750 nm durchlässt,
und zusätzlich ein Kurzpass�lter, welcher ab 750 nm abschneidet, zum Einsatz. So
konnte das Laserlicht geblockt, die zweite Harmonische (445 nm - 450 nm) hingegen
detektiert werden. Die Anregungsleistung wurde relativ hoch gewählt und lag in der
Gröÿenordnung von 100 mW. Da Anregungsenergie unterhalb der Bandkante der un-
tersuchten 2D-Materialien liegt, kam es nur zu einer sehr schwachen Absorption und
damit auch zu keiner groÿen thermischen Belastung, die der Probe hätte schaden kön-
nen.
Erwähnt sei hier noch, dass lediglich die gesamte integrierte Intensität der zweiten
Harmonischen vermessen wurde. Auf eine polarisationsabhängige Analyse musste ver-
zichtet werden, da die Einkopplung des Ti:Sa über einen Strahlteiler aus Glas erfolgte
und dieser selbst eine Polarisationsabhängigkeit aufweist, welche es extrem schwie-
rig macht, die erhaltenen Daten zu interpretieren, da es sich bei der Erzeugung der
zweiten Harmonischen um einen nichtlinearen Prozess handelt und somit ein einfaches
Rausrechnen der Strahlteilerre�ektion nicht möglich ist.

3.3.4 Polarisationsabhängige Messungen

Um polarisationsabhängige Messungen durchzuführen, konnte der zuvor beschriebene
Aufbau noch um einige Wellenplatten erweitert werden. In den Anregungspfad wur-
de dazu eine� =4-Wellenplatte20 gestellt, welche aus dem linear polarisierten Laserlicht

20 B.Halle �Achromat 430 nm -680 nm �
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des Ti:Sa- oder des Nd:YAG-Lasers zirkular polarisiertes Licht macht. Die Photolu-
mineszenz der Probe ist nun ebenfalls (zu Teilen) zirkular polarisiert. Sie durchläuft
das Objektiv und den Strahlteiler und wird mithilfe eines weiteren� =4-Plättchens21

wieder in linear polarisiertes Licht gewandelt. Mithilfe eines Linearpolarisators22 kann
zwischen der zuvor� + - bzw. � � -polarisierten Photolumineszenz selektiert werden. Um
den Ein�uss der Polarisation nicht durch Abhängigkeiten des im Spektrometer ver-
wendeten Gitters zu verfälschen, wurde der Polarisator auf einer Einstellung belassen.
Zur Auswahl der anderen Polarisationsrichtung wurde eine� =2-Wellenplatte23 vor den
Polarisator platziert und diese entsprechend gedreht. Da in diesem Aufbau ebenfalls
der Strahlteiler aus Glas eine entscheidende Rolle spielt, wurde der Aufbau für spätere
Messungen derart modi�ziert, dass die� =4-Wellenplatte sich hinter dem Strahlteiler
unmittelbar vor dem Objektiv be�ndet und das von der Probe ausgesandte Licht nach
Verlassen des Objetivs die gleiche Wellenplatte passiert. So kann sichergestellt werden,
dass lediglich linear polarisiertes Licht den Strahlteiler passiert. Hier kann der Ein�uss
des Strahlteilers leicht durch Rechnung korrigiert werden, was im Fall von zirkular
polarisiertem Licht schwieriger ist, da hier sowohl s- als auch p-polarisierte Anteile
den Strahlteiler gleichzeitig passieren. Hierbei ist zu beachten, dass die verwendete
Wellenplatte für sowohl die Anregungswellenlänge als auch die Detektionswellenlänge
funktionsfähig ist.

3.4 Probenpräparation

Eine der am häu�gsten eingesetzten Methoden zur Herstellung dünner Schichten, bis
hin zur Monolagendicke, ist das mechanische Exfolieren [12, 83, 191, 211, 230, 278, 279].
Diese Methode wurde bereits in den 1970er Jahren zur Herstellung von Bilagen ver-
wendet [280]. Mittlerweile existieren verschiedene Ansätze zur Herstellung von 2D-
Materialien. So ist es auch möglich, dünne Schichten durch chemische Exfolierung
[281�284] oder durch �üssige Exfolierung [285�288] aus vorhandenem Volumenma-
terial herzustellen. Daneben existieren eine Reihe von Verfahren zur Synthese von
2D-Materialien aus ihren elementaren Bestandteilen, die teilweise noch in Präkurso-
ren gebunden sind. Hier seien hydrothermische Methoden [289], die Metall-organische
Gasphasenepitaxie (MOCVD) [290�292] und die physikalische Gasphasenabscheidung
(PVD) [293�295] erwähnt.
Die häu�gste Methode zur Synthese ist dabei die chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) [296�303], welche Vorteile bezüglich der Probenqualität gegenüber zum Bei-
spiel PVD besitzt [85, 304]. Beide Herstellungsmethoden produzieren Kristallfehler: Bei

21 B.Halle �Achromat 430 nm - 680 nm �oder �Achromat 700 nm - 2600 nm �je nach Probe
22 ThorLabs �WP25M-UB�
23 B.Halle �Achromat 600 nm - 2700 nm�
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CVD-gewachsenen Proben sind dies zumeist Fehlstellen, während bei PVD-gewachsenen
Proben häu�ger Substitutionsatome auf falschen Gitterplätzen sitzen (�antisites�) [304�
307], welche einen stärkeren Ein�uss auf die Ladungsträgerrekombination und damit
die Photolumineszenzausbeute haben [308]. Antisites erzeugen tiefe �Trap�-Zustände,
welche sowohl Elektronen als auch Löcher einfangen und somit die Bandlücke für die
Rekombination deutlich verringern, während Gitterfehlstellen hauptsächlich die Löcher
einfangen. Zudem haben Antisites groÿen Ein�uss auf Bandkantenzustände, welche
dann einen groÿen Überlapp mit den �Trap�-Zuständen aufweisen. Antisites können
Elektron-Loch-Paare durch thermische Aktivierung einfangen, da sie �Trap�-Zustände
für Elektronen und Löcher in der Mitte der Bandlücke nahe der Fermienergie ausbilden
und somit einen bedeutenden Ein�uss auf Ladungsträgerstreuprozesse haben.
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden ausschlieÿlich mittels CVD-
Wachstum (groÿ�ächige Proben) oder aber durch mechanisches Exfolieren hergestellt,
was die bestmögliche Probenqualität liefert [309]. Auf diese beiden Methoden wird aus
diesem Grund etwas genauer eingegangen.
Beim mechanischen Exfolieren erfolgt das Ausdünnen eines vorhandenen Volumen-
kristalls mithilfe eines Polymerklebestreifens. Dieser wird auf den Kristall geklebt und
dann von diesem abgezogen. Da die einzelnen Schichten des TMD-Kristalls nur schwach
durch Van-der-Waals-Kräfte aneinander gebunden sind, bleibt beim Abziehen ein Teil
des Kristalls am Klebestreifen haften. Die Dicke des anhaftenden Materials kann da-
bei nicht direkt beein�usst werden. Durch erneutes Bekleben mit einem Klebestreifen
und anschlieÿendes Abziehen, wird das abgezogene Material so nach und nach ausge-
dünnt, bis hinunter zu einzelnen Monolagen, die auf dem Klebestreifen haften. Diese
können nun durch Bekleben eines Substrats mit diesen Streifen auf beliebige Substrat-
materialien abgelegt werden. Der Nachteil dieser Methode ist, dass sich die Gröÿe und
Ausbeute der erhaltenen Monolagen nicht direkt kontrollieren lässt, sondern vielmehr
statistisch verteilt ist.
Ebenso können mehrere exfolierte Monolagen übereinander zu Heterostrukturen ge-
stapelt werden. Dazu exfoliert man die zu transferierende Monolage auf eine Poly-
merschicht (PMMA) und positioniert diese dann unter einem Mikroskop umgedreht
auf die, zuvor auf ein anderes Substrat exfolierte, Monolage. Mithilfe von Mikrometer-
schrauben und unter Zuhilfenahme der optischen Kontrolle durch das Mikroskop lässt
sich das PMMA mit der Monolage dann präzise auf die untere Monolage absenken und
durch leichten Druck vom PMMA auf die untere Monolage transferieren [310]. Durch
diese Art der Probenpräparation lassen sich die qualitativ hochwertigsten Proben mit
sehr kleiner Linienbreite herstellen [144, 150].
Die für jedes Auswertungskapitel jeweils verwendeten Proben werden der Übersicht
halber in den einzelnen Kapiteln kurz vorgestellt (Beschreibung & Bilder) und nur
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jeweils erwähnt, ob diese exfoliert wurden oder aber per CVD-Wachstum hergestellt
wurden.
Die Methode der chemischen Gasphasenabscheidung CVD wird hier am Beispiel von
WSe2 gezeigt. Als Ausgangsmaterial wird Wolframoxid (WO3) als Dünn�lm auf ein
mit Silizumdioxid (SiO2) bedecktes Siliziumsubstrat aufgebracht und als Quellsub-
strat in den CVD-Ofen24 gelegt. Dieser besteht aus einer langen Quarzglasröhre (3
Zoll Durchmesser). Zusätzlich wird ein weiteres mit SiO2 bedecktes Siliziumsubstrat
als Probensubstrat in den Ofen gelegt. Beide Substrate stehen während des Wachs-
tums in physischem Kontakt zueinander. Elementares Selen (Se) wird als Pulver in
den Ofen geladen und geheizt. Ab einer Heiztemperatur von100� C wird zusätzlich Ar-
gongas und ab einer Temperatur von500� C zusätzlich Wassersto�gas (H2) durch den
zuvor evakuierten Reaktor geleitet. Die Massen�üsse der Gase werden dabei mithilfe
eines Controlers reguliert. Nach 10 Minuten bei Raumtemperatur wird mit einer Rate
von 15� C pro Minute auf eine Zieltemperatur von850� C hochgeheizt und anschlieÿend
wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. Durch Variieren des Abstandes des Seelen-
pulvers zur Heizquelle kann dessen Temperatur reguliert werden. Die so hergestellten
Proben wurden entweder direkt untersucht oder aber über den Zwischenschritt einer
Lage PMMA auf andere Substrate transferiert.

24 MTI 1200X 1-Zonen Ofen



4 Ein�uss des Substrats auf optische

Eigenschaften von WSe 2

Dieses Kapitel befasst sich mit dem Ein�uss des Substrates auf die optischen Eigen-
schaften von WSe2. Im ersten Teil liegt dabei der Fokus auf dem Ein�uss unterschied-
licher unterliegender Substrate auf die optischen Eigenschaften von WSe2-Monolagen
(Kapitel 4.1), während sich der zweite Teil dieses Kapitels ebenfalls mit den Eigen-
schaften von Bilagen befasst (Kapitel 4.2). Da TMDs als nahezu perfekte zweidimen-
sionale Halbleiter angesehen werden können, drängt sich der Verdacht auf, dass das sie
umgebende Substrat einen bedeutenden Ein�uss auf deren elektrische und optische Ei-
genschaften ausüben kann. In der Literatur wurden dazu bereits erste Untersuchungen
angestellt [145] und Hinweise auf einen Ein�uss der dielektrischen Umgebung auf die
optischen Eigenschaften gefunden. Im Rahmen dieses Kapitels soll der Ein�uss dabei
systematisch untersucht werden. Mithilfe der Photolumineszenzspektroskopie, Raman-
spektroskopie und zeitaufgelöster Photolumineszenzspektroskopie soll dem Ein�uss des
Substrates und dem einer zusätzlich eingebrachten hBN-Zwischenschicht zwischen Sub-
strat und TMD auf den Grund gegangen werden. Die Arbeiten entstanden in enger
Zusammenarbeit mit Maximilian Schneider, dem ich an dieser Stelle herzlich danken
möchte. Teile dieses Auswertungskapitels sind in [311�313] verö�entlicht worden.

4.1 Ein�uss unterschiedlicher Substrate auf optische

Eigenschaften von WSe 2

4.1.1 Vorstellung der Proben

Zur Bestimmung des Ein�usses des Substrates auf die optischen Eigenschaften von
TMD-Monolagen wurden zwei unterschiedliche Probensets untersucht. Als TMD kam
dabei WSe2 zum Einsatz. Dieses wurde auf verschiedene Substrate exfoliert. Pro-
benset 1 besteht dabei aus 3 Proben mit exfolierten Monolagen auf den Substraten
SiO2, Saphir und hexagonalem Bornitrid auf SiNx . Zudem wurde noch eine auf Sa-
phir gewachsene CVD-Probe als Vergleichsprobe hinzugezogen. Das zweite Probenset
dient der genaueren Untersuchung des Ein�usses einer zusätzlich eingebrachten hBN-
Zwischenschicht zwischen dem Substrat und der exfolierten WSe2-Monolage. Die ver-
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Abbildung 4.1: Mikroskopbilder der vermessenen Proben. WSe2 auf den drei Substraten
SiO2 (a), MgF2 (b) und SiNx (c) und jeweils mit einer Zwischenschicht hBN
zwischen Substrat und Monolagen (e-g). Auÿerdem wurde eine exfolierte
WSe2-Monolage auf Saphir (d) und eine CVD-gewachsene WSe2-Probe auf
Saphir (h) vermessen. Die Monolagenbereiche sind jeweils mit einem Pfeil
gekennzeichnet.

wendeten Substrate sind SiO2, MgF2 und SiNx . Durch die Verwendung unterschiedli-
cher Substrate sollen Umgebungen der Monolage mit verschiedenen Brechungsindizes
untersucht werden. Den kleinsten Brechungsindex weist dabei MgF2 auf (n = 1; 377
[314]), gefolgt von SiO2 (n = 1; 458 [315]) und Saphir (n = 1; 762 [316]). Die höchsten
Brechungsindizes weisen SiNx (n = 2; 017 [317]) und hBN (n = 2; 2 [318]) auf. Mi-
kroskopbilder der untersuchten Proben sind in Abbildung 4.1 gezeigt. Die Gröÿe der
Monolagenbereiche beträgt dabei 5� m bis 25� m. Die Monolagenbereiche sind jeweils
mit einem Pfeil gekennzeichnet, da diese aufgrund der Kontrastverhältnisse nur schwer
zu erkennen sind.

4.1.2 Photolumineszenzspektren

Um einen Überblick über die Emissionseigenschaften der WSe2-Monolagen auf den
verschiedenen Substraten zu bekommen, wurden Photolumineszenzmessungen durch-
geführt. Angeregt wurde dabei mit einem grünen Nd:YAG-Laser (2,33 eV). In Abbil-
dung 4.2 sind die Photolumineszenzspektren aller vermessenen Proben bei Raumtem-
peratur gezeigt. Gezeigt sind die Spektren für vier verschiedene Anregungsdichten. Die
Dichten reichen dabei von 340 W/cm2, über 1000 W/cm2 und 3400 W/cm2 bis hin zu
10000 W/cm2 (jeweils von unten nach oben). Man erkennt die asymmetrische Form der
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Abbildung 4.2: Photolumineszenzspektren der vermessenen Proben zur Abhängigkeit des
Substrats gemessen bei Raumtemperatur (300 K). (a) WSe2 auf SiO2, (b)
WSe2 auf MgF2, (c) WSe2 auf SiNx , (d) WSe2 auf Saphir (exfoliert), (e)
WSe2 auf hBN auf SiO2, (f) WSe2 auf hBN auf MgF2, (g) WSe2 auf hBN
auf SiNx , (h) WSe2 auf Saphir (CVD). Steigende Anregungsleistung von
unten nach oben (340 W/cm2 - 10000 W/cm2). Die Spektren wurden mit
zwei Gauÿkurven (Exziton & Trion) ange�ttet.

Lumineszenzbanden. Jedes Spektrum wurde deshalb mit zwei Gauÿkurven ange�ttet.
Jeweils eine Kurve für das A-Exziton und eine für das Trion von WSe2. Die niederener-
getischere Kurve entspricht dabei dem Trion, während die höherenergetische Kurve das
freie Exziton beschreibt. Die gemessenen exzitonischen Energien sind vergleichbar mit
zuvor berichteten Werten [98, 135]. Zur genaueren Analyse der Emissionsbanden sind
in Tabelle 4.1 die ermittelten Werte für die exzitonischen Energien (EX ) und deren
Halbwertsbreiten (� ) aufgelistet. Zudem ist noch das Verhältnis von exzitonischer zu
trionischer Emission aufgeführt.
Vergleicht man die Emissionspektren auf verschiedenen Substraten mit und ohne hBN-
Zwischenschicht untereinander, so lassen sich keine groÿen substratspezi�schen Unter-
schiede erkennen. Einzige Ausnahmen bilden hierbei die CVD-gewachsene Probe auf
Saphir, auf die später eingegangen wird, und die WSe2-Probe auf MgF2. Diese zeigt
mit steigender Anregungsdichte eine stark ausgeprägte Schulter auf der niederener-
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Probe EX (300 K) (eV) � (meV) X � /X (%)

WSe2 - SiO2 1,658� 0; 005 31� 3 26

WSe2 - hBN - SiO2 1,649� 0; 005 29� 3 47

WSe2 - MgF2 1,653� 0; 005 40� 3 76-292

WSe2 - hBN - MgF2 1,655� 0; 005 33� 3 53

WSe2 - SiNx 1,662� 0; 005 32� 3 45

WSe2 - hBN - SiNx 1,662� 0; 005 38� 3 45

WSe2 - Saphir (exf.) 1,660� 0; 005 35� 3 47

WSe2 - Saphir (CVD) 1,625� 0; 005 65� 3 17

Tabelle 4.1: Übersicht über die ermittelten Exzitonenenergien EX , Halbwertsbreiten � und
das Exziton/Trion-Verhältnis von WSe 2 auf verschiedenen Substraten.

getischen Seite. Es scheint so, dass die exzitonische Emission nach einer Phase der
Sättigung mit weiter steigender Anregungsdichte verschwindet und stattdessen die
trionische Emission dominierend wird. Dieser E�ekt könnte ein Zusammenspiel von
Substratober�ächenqualität und der Qualität der WSe2 Monolage sein. Mit wechseln-
dem Substrat ändert sich das Verhältnis von trionischer zu exzitonischer Emission (vgl.
Tabelle 4.1). Dies deckt sich mit Beobachtungen in anderen Studien [143, 145]. Dort
wird das unterschiedliche Verhältnis auf die dielektrische Umgebung des Substrats zu-
rückgeführt. Dies hat einen entscheidenden Ein�uss auf die lokale Dotierung in der
Monolage und somit auch auf die Ausbildung exzitonischer bzw. trionischer Zustände.
Zudem können Defekte im Substrat neue nichtstrahlende Rekombinationskanäle ö�-
nen. Mit unterliegendem hBN stellt sich immer ein Trion zu Exziton-Verhältnis von
ungefähr 50 % ein, während die WSe2-Proben auf den anderen Substraten teilweise
stark abweichende Verhältnisse haben. Das unterliegende hBN scheint hier jedoch den
gröÿten Ein�uss auf die lokale Dotierdichte zu nehmen und somit auch das Trion zu
Exziton-Verhältnis maÿgeblich zu beein�ussen, ähnlich wie bereits in [319] berichtet.
Es sei noch angemerkt, dass das stark schwankende Verhältnis bei der WSe2-Probe auf
MgF2 darauf zurückzuführen ist, dass es zur starken Ausprägung der niederenergeti-
schen Schulter mit steigender Anregungsleistung kommt. Eine gute Substratqualität
oder gar das Entfernen des Substrat haben den gröÿten positiven Ein�uss auf die Emis-
sionsintensität [143].
Vergleicht man die erhaltenen Energien für Exziton und Trion, so lässt sich kein signi-
�kanter Ein�uss des Substrates oder einer hBN-Zwischenschicht auf die energetische
Lage erkennen. Es sei angemerkt, dass hier der Brechungsindex nur auf einer Halbseite
des Raumes um die Monolage varriert wurde. Die zweite Hälfte befand sich stets unver-
ändert in Luft bzw. im Vakuum. Eine Vergleichsprobe, welche freistehend komplett von
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Abbildung 4.3: Linearitätsfaktor zwischen Anregung und Emission für alle vermessenen
Proben bei Raumtemperatur (300 K). Eine Steigung von 0,5 deutet auf
Emission aus gebundenen lokalisierten Zuständen hin. Die Saphirproben
weisen deutlich gröÿere Steigungswerte auf, sodass hier die Emission aus
mehr oder weniger freien Exzitonen bzw. Trionen erfolgt.

Vakuum umgeben ist, stand leider nicht zur Verfügung. Studien haben allerdings auch
hier bereits gezeigt, dass keine groÿen Veränderungen der Emissionsenergie zu erwarten
sind, obwohl es zu einer drastischen Änderung der dielektrischen Umgebung kommt.
Der Grund dafür liegt in einer gleichzeitigen Bandkantenrenormalisierung einhergehend
mit der sich änderten Exzitonenbindungsenergie [143, 320]. Auch die Halbwertsbreite
der Emission scheint von hBN kaum beein�usst zu werden. Bei den Proben auf SiO2

und MgF2 kommt es zu einer leichten Verschmälerung der Emissionslinie durch hBN,
wie auch in Ref. [150], während es bei SiNx sogar zu einem leichten Anstieg kommt. Hier
scheint der Ein�uss des Exfoliervorgangs oder die Qualität des Ausgangskristalls mehr
Ein�uss auf die Monolagenqualität zu haben als die eingefügte hBN-Zwischenschicht.
Betrachtet man die energetische Lage der Emissionsbande der CVD-gewachsenen Pro-
be auf Saphir, so fällt auf, dass diese verglichen mit allen anderen vermessenen WSe2-
Proben eine signi�kante Rotverschiebung aufweist. Diese Position stimmt mit bereits
gemessenen CVD-Proben überein [301]. Die au�ällig breite Bande der CVD-Probe
kann einen Hinweis auf einen höheren Anteil an Defekt-gebundenen Zuständen (Gitter-
fehlanpassungen oder Donor/Akzeptor-Zustände) liefern. Es fällt auÿerdem auf, dass
die CVD-gewachsene WSe2-Probe das geringste Trionen zu Exzitonen-Verhältnis auf-
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weist (17 %), was die bervorzugte exzitonische Emission bestätigt. Die Rotverschie-
bung kann als ein durch Verspannung induzierter E�ekt gesehen werden, da alle
anderen bei Zimmertemperatur exfolierten Proben sehr ähnliche Emissionsenergien
aufweisen. Da das CVD-Wachstum bei sehr hohen Temperaturen aus der Gasphase
statt�ndet, kommt es beim anschlieÿenden Abkühlen zur Verspannung aufgrund der
unterschiedlichen Wärmeausdehnungskoe�zienten von Substrat (7 � 9 � 10� 6/K) [321]
und WSe2 (1; 1 � 1; 4 � 10� 5/K) [322, 323]. Durch diesen Unterschied um einen Faktor
von 1,5 bis 2 zwischen den Ausdehnungskoe�zienten kommt es dazu, dass sich das
Saphirsubstrat langsamer zusammenzieht als das gewachsene WSe2. Dadurch kommt
es zur Verspannung im WSe2, was erwiesenermaÿen Ein�uss auf die exzitonischen Mo-
den haben kann [324], da es im gestreckten Gitter mit vergröÿertem Abstand zwischen
den einzelnen Atomen zu einer Verringerung der Bandlücke kommen kann. Dieses
Phänomen wurde durch optische Spektroskopie bei hohen Temperaturen ebenso an
WS2 gemessen [325]. Der Grad der Verspannung kann hier in diesem Fall nicht genau
bestimmt werden (siehe dazu Kapitel 4.1.3) und damit auch der genaue Ein�uss auf die
optischen Moden. Für MoS2 wurde berechnet, dass die Verspannung allein nicht den
Unterschied zwischen CVD-gewachsenen und exfolierten Proben erklären kann [233].
Hierzu bedarf es weiterer struktureller Aufklärung der Proben, was sich mit den ver-
fügbaren optischen Spektroskopiemethoden nicht erreichen lieÿ.
Um einen genaueren Einblick in die Abhängigkeit der Emission von der Anregungsleis-
tung zu bekommen, wurden die Intensitäten von exzitonischer und trionischer Photo-
lumineszenz mittels eines Potenzgesetzes ange�ttet.

I P L = A � I �
Anregung (4.1)

I P L beschreibt dabei die Intensität der abgestrahlten Photolumineszenz (trionisch oder
exzitonisch), A ist eine Proportionalitätskontante und I Anregung beschreibt die Anre-
gungsleistung.� ist der Exponent, welcher in einer doppelt-logarithmischen Darstel-
lung die Steigung beschreibt. Aus theoretischen Betrachtungen ergeben sich folgende
Erwartungswerte für � : Ein linearer Anstieg (� =1) wird für freie exzitonische bzw.
trionische Emission erwartet. Kleinere Anstiege (� <1) sprechen für Emission aus ge-
bundenen lokalisierten Zuständen während Steigungen gröÿer eins für biexzitonische
Emission sprechen [19, 326, 327].
In Abbildung 4.3 sind die resultierenden Abhängigkeiten der Emissionsintensität von
der Anregungsdichte gezeigt. Es ergeben sich für die meisten Proben� -Werte von 0,5 -
0,6. Dies deutet auf die Emission aus stark lokalisierten Exzitonenzuständen hin. Da
die Messungen bei Raumtemperatur (300 K) durchgeführt wurden, war dies durchaus
zu erwarten. Einzig die WSe2-Probe auf MgF2 fällt hier wieder auf, da sich aufgrund
der verschwindenden exzitonischen Emission keine Steigung berechnen lässt. Mit unter-
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liegender hBN-Schicht hingegen scheint der übliche Verlauf verglichen mit den anderen
Proben wieder hergestellt zu werden. Dass hBN diese Eigenschaft besitzt, deckt sich
mit Beobachtungen von Man et al. [319], die eine Monolage zur Hälfte auf Substrat
und zur anderen Hälfte auf eine sehr dünne Schicht hBN legten und so direkt den Un-
terschied der beiden beobachten konnten. hBN zeichnet sich dabei dadurch aus, dass es
eine besonders glatte Ober�äche auf atomarer Skala besitzt [272]. Interessanterweise
weist die CVD-gewachsene WSe2-Probe auf Saphir einen deutlich höheren Wert für
� auf. Dieser be�ndet sich in der Nähe von eins und deutet somit auf die Emissi-
on aus freien Exzitonen bzw. Trionen bei Raumtemperatur hin. Auch die exfolierte
WSe2-Probe auf Saphir weist höhere Steigungswerte als alle anderen Substrate auf.
Die Wahl von Saphir als unterliegendes Substrat ermöglicht es somit, weitestgehend
freie Exzitonen und Trionen zu beobachten.

4.1.3 Ramanmessungen

Ramanspektren

Um einen etwaigen Ein�uss des Substrates oder einer hBN-Zwischenschicht auf die
Schwingungsmoden der WSe2-Monolagen aufzudecken, wurden an allen Proben Ra-
manmessungen durchgeführt. Die Integrationszeit pro Spektrum lag dabei bei 15 Mi-
nuten. In Abbildung 4.4 ist exemplarisch das Spektrum der WSe2-Probe auf SiO2

gezeigt. Die zu den beiden HauptmodenA1
g und E 1

2g gehörenden Schwingungen der
Lagen sind ebenfalls schematisch dargestellt. Alle gemessenen Ramanspektren wurden
mithilfe zweier Gauÿkurven (A1

g und E 1
2g) ange�ttet und daraus die energetische Lage

der Moden bestimmt.
Bei WSe2 ist das Besondere, dass die beidenA1

g- und E 1
2g-Moden für Volumenmate-

rialdicke energetisch entartet sind. DieA1
g-Mode gehört dabei zu einer Schwingung,

in der die Selenatome gegen die Wolframatome aus der Ebene heraus schwingen. Bei
der E 1

2g-Mode handelt es sich um eine Schwingung in der Ebene der Monolage, bei
der beide Selenatome sich zusammen gegen die Wolframatome bewegen. Für den 3D-
Kristall lässt sich somit nur eine Mode bei ungefähr 250 cm� 1 messen. Geht man nun
zur Monolage über, so wird die Entartung der Moden aufgehoben und es kommt zu
einer Aufspaltung in zwei Moden, welche sich bei ungefähr 250 cm� 1 und knapp über
260 cm� 1 be�nden. Eine Erklärung für die Aufhebung der Entartung im Monolagenfall
lieferten Phononendispersionsberechnungen unter leichten uniaxialen Verspannungen
der Monolage [134]. Dadurch kommt es zu einer Aufhebung der Kristallsymmetrie
und somit zur Ausbildung beider Moden. Zum Aufbrechen der Symmetrie reicht be-
reits eine sehr leichte Verspannung aus. Die durchschnittliche Ober�ächenrauigkeit von
SiO2 von ungefähr 0,2 nm - 4,0 nm [328] reicht dabei bereits aus, um diese leichte uni-
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Abbildung 4.4: (a) Gemessenes Ramanspektrum von WSe2 auf SiO2 bei Raumtemperatur
(300 K). Die A1

g- und E 1
2g-Moden wurden ange�ttet. (b) Ermittelte Positio-

nen derA1
g- und E 1

2g-Moden für alle Proben. (c) Schematische Darstellung
der zugehörigen Kristallschwingungen für dieA1

g- und E 1
2g-Mode.

axiale Verspannung zu induzieren. Eine Verspannung in biaxialer Richtung hat keinen
aufhebenden Ein�uss auf die Entartung der Moden. Zudem sollten beide Moden bei
Anwesenheit von Verspannung leicht zu höheren Wellenzahlen schieben und dieE 1

2g-
Mode sollte sich aufspalten inE 1�

2g und E 1+
2g mit einem Unterschied von knapp 5 cm� 1

[324]. Insgesamt sensitiver auf Verspannung reagiert dabei jedoch dieA1
g-Mode [134].

Betrachtet man die energetische Lage derA1
g- und E 1

2g-Moden für die 8 untersuchten
Proben (vgl. Abbildung 4.4 (b)), so lassen sich kleine Unterschiede erkennen. Die La-
ge derA1

g-Mode bestätigt, dass es sich bei allen vermessenen Proben um Monolagen
handelt, da diese stets über 260 cm� 1 liegt. Aufgrund der unterschiedlichen Di�erenz
zwischen derA1

g- und der E 1
2g-Mode, wird ein unterschiedlicher Grad an Verspannung

sichtbar. Nach theoretischen Berechnungen von Sahin et al. [134] und Amin et al. [329]
lässt sich dem unterschiedlichen Abstand ein bestimmter Verspannungswert zuord-
nen. Diese Werte sind ebenfalls als getrichelte Linien in Abbildung 4.4 eingezeichnet.
Die theoretische Position derE 1

2g-Mode stimmt dabei allerdings nicht mit der expe-
rimentell ermittelten Lage überein. Vielmehr scheint es so als gäbe es eine konstante
Abweichung von 2 cm� 1. Die ermittelte Position der A1

g-Mode weist auf einen Ver-
spannungswert von rund 1 % hin. Die unterschiedlichen Grade an Verspannung für
die Proben können dabei mehrere Ursachen haben. Unbeabsichtiges Einführen von
Verspannung beim Exfoliervorgang, Verspannung aufgrund unterschiedlicher Ober�ä-
chenrauigkeiten oder die hohen Temperaturen beim CVD-Wachstum führen alle zu
einer Verschiebung der Ramanmoden. Ein direktes Zurückführen der Unterschiede auf
die Substratmaterialien und deren dielektrische Umgebung ist leider nicht möglich.
Mit eingefügter hBN-Zwischenschicht steigt der Abstand zwischen beiden Moden bei
allen drei Substraten leicht an. Die leicht unterschiedlichen Verspannungswerte lassen
sich aufgrund der unterschiedlichen Gitterkonstanten von hBN und allen anderen ver-



4.1 Ein�uss unterschiedlicher Substrate auf optische Eigenschaften von WSe2 57

Abbildung 4.5: Entlang der orangenen Linien wurden detaillierte Raman-Linienscans
durchgeführt. (a) WSe2 auf SiO2, (b) WSe2 auf hBN, (c) WSe2 auf Saphir
(CVD) und (d) WSe 2 auf Saphir (exfoliert). Es lassen sich sehr deutlich die
Bereiche mit Monolagendicke und Bilagendicke von denen des Volumenma-
terials unterscheiden. Je höher die Frequenz der Ramanmode liegt, umso
dicker ist die Probenstelle.

wendeten Substraten erwarten. Während die Gitterkonstante von WSe2 rund 3,28 Å
beträgt [330], weist hBN eine kleinere Gitterkonstante auf (2,5 Å) [331]. Die Gitterkon-
stanten aller anderen Substrate sind gröÿer. Somit kann es bei hBN zur Ausbildung
leichter biaxialer kompressiver Verspannung kommen, während Monolagen auf blan-
kem Substrat eher tensil verspannt werden. Kompressiv verspannte Lagen zeigen eine
gröÿere Verschiebung als tensil verspannte, was sich mit Literaturwerten deckt [324].
Ein Ein�uss in umgekehrter Richtung vom WSe2 auf die Moden des hBN-Substrats
wurde ebenfalls berichtet [171].

Detailierte Ramananalyse Probenset 1

Probenset 1 wurde zusätzlich einer genaueren Ramananalyse unterzogen. Dazu wurden
Linienscans mit einer kleinen Schrittweite (bis zu 0,5� m) über die exfolierten Proben
durchgeführt. Bewerkstelligt wurde dies mithilfe eines piezogetriebenen Verschiebe-
tisches, welcher eine Positioniergenauigkeit von 50 nm aufweist. An jedem Punkt wurde
ein komplettes Ramanspektrum aufgenommen. Anhand der Spektren war es möglich
ein Höhenpro�l der Proben zu erstellen und daraus den Monolagenbereich zu identi�-
zieren. In Abbildung 4.5 sind die extrahierten energetischen Lagen der Ramanresonan-
zen über dem Ort aufgetragen. Ein Vergleich mit den dazugehörigen Mikroskopbildern
erlaubt die einwandfreie Identi�zierung der Monolagenbereiche. In Abbildung 4.6 sind
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Abbildung 4.6: Detaillierte Ramanspektren der vermessenen WSe2-Proben auf (a) SiO2,
(b) hBN, (c) Saphir (CVD) und (d) Saphir (exfoliert). Die Spektren wur-
den normiert und gegeneinander verschoben. Die unterschiedliche Lage in
Abhängigkeit der Dicke lässt sich gut erkennen. Alle Graphen teilen die
Legende von (b). Die Lage für Monolagendicke ist zur Veranschaulichung
gestrichelt eingezeichnet.

exemplarische Ramanspektren der einzelnen WSe2-Proben auf verschiedenen Substra-
ten gezeigt, aus denen jeweils die energetische Lage bestimmt wurde. Zur besseren
Sichtbarkeit ist eine senkrechte Linie bei der Monolagenposition eingezeichnet. Man
erkennt deutlich die Verschiebung der gesamten Resonanz zu leicht höheren Wellen-
zahlen mit zunehmender Probendicke. Somit ist es möglich mithilfe der Ramanspektro-
skopie Monolagen-, Bilagen- und Volumenmaterialbereiche eindeutig zu identi�zieren.
Ein Vergleich der aufgenommenen Spektren der WSe2-Monolagen auf verschiedenen
Substraten ist in Abbildung 4.7 gezeigt. Da sich auf einer linearen Skala keine nen-
nenswerten Unterschiede erkennen lassen, sind die gleichen Spektren ebenfalls in einer
logarithmischen Skala gezeigt. Auch hier zeigt sich kein Unterschied der verschiedenen
Substrate. Man erkennt jedoch sehr deutlich, dass die hochenergetische Schulter bei
Ramanverschiebungen gröÿer als 260 cm� 1 liegt. Dadurch ist sichergestellt, dass es sich
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Abbildung 4.7: Vergleich der Ramanspektren der WSe2-Monolagen auf verschiedenen Sub-
straten in (a) linearer Skala und (b) logarithmischer Skala. Die Position
der Monolage ist gestrichelt eingezeichnet. In der logarithmischen Skala er-
kennt man deutlich, dass die Schulter für alle Substrate über 260 cm� 1 liegt,
sodass sichergestellt ist, dass es sich um Monolagen handelt.

tatsächlich um WSe2 mit Monolagendicke handelt [134]. Ein�üsse auf die Schwingungs-
moden aufgrund der unterschiedlichen Substrate sind allerdings auch bei der genauen
Analyse aus den bereits erwähnten Gründen nicht auszumachen.

4.1.4 Zeitaufgelöste Photolumineszenzmessungen zur Messung des Ein�usses
einer hBN-Pu�erschicht auf dem Substrat

Zur Untersuchung, ob eine eingebrachte hBN-Zwischenschicht einen Ein�uss auf die
Dynamik in WSe2 hat, wurden zeitaufgelöste Photolumineszenzmessungen an Pro-
benset 2 durchgeführt. Die aufgenommenen Streakkamerabilder (siehe hierzu Kapi-
tel 3.3.2) wurden dabei über alle Energien integriert und so pro Probe eine Transiente
generiert. Diese Transienten wurden mittels einer triexponentiellen Funktion ge�ttet,
um so drei Zeitkonstanten� 1, � 2 und � 3 zu erhalten.
Auf sehr kurzen Zeitskalen (< 10 ps) wird das Zeitverhalten vornehmlich von nicht-
strahlenden Auger-Prozessen dominiert [332]. Bei späteren Zeiten kommt es zu einem
Energietransfer vom elektronischen System auf das Kristallgitter, welches nach un-
gefähr 100 ps ins Gleichgewicht kommt. In diesem Zeitbereich kommt es somit zur
Dominanz der Wechselwirkung des exzitonischen mit dem phononischen System der
WSe2-Monolage. Auf langen Zeitskalen zeigt sich das Abkühlen des phononischen Sys-
tems [332]. In Abbildung 4.8 sind die ermittelten Zeitkonstanten� 2 und � 3 für vier
verschiedene Anregungsdichten für alle Proben dargestellt.
Betrachtet man die langen Zeiten (� 3), so fällt auf, dass diese für alle Proben mit
einer hBN-Zwischenschicht auf den gleichen Wert zurückgehen, gröÿtenteils unabhän-
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Abbildung 4.8: Ermittelte Zeitkonstanten (a) � 2 und (b) � 3 für den Zerfall der Photolu-
mineszenz auf verschiedenen Substraten bei unterschiedlichen Anregungs-
dichten, aufgenommen bei Raumtemperatur (300 K). Die Anregungsdichten
reichen dabei von 340 W/cm2 - 10000 W/cm2.

gig von der Anregungsdichte. Dies kräftigt die Vermutung, dass sich hier bereits ein
Gleichgewicht der Interaktion zwischen Exzitonen- und Phononensystem der WSe2-
Monolage eingestellt hat. Der Zerfall scheint durch das Phononensystem dominiert
zu werden, da andernfalls - für eine exzitonische Dominanz - eine Abhängigkeit von
der Anregungsdichte zu erwarten wäre. Im Gegensatz dazu zeigen die Proben ohne
hBN-Zwischenschicht eine Abhängigkeit der Zerfallskonstante� 3 von der Anregungs-
dichte. Dies deutet darauf hin, dass Prozesse, welche von der Anregungsdichte abhängig
sind - zum Beispiel die Exziton-Exziton-Annihilation, auf die im weiteren Verlauf die-
ses Kapitels noch genauer eingegangen wird - deutlich schneller bei Proben mit einer
hBN-Zwischenschicht ablaufen verglichen zu den Monolagen auf reinem Substrat. Des-
halb beobachtet man diese Dynamik nicht mehr im Zeitbereich von einigen 100 ps bei
Proben mit hBN-Zwischenschicht. Das allgemein schnellere Abklingen der Emission
auf allen Zeitskalen bei Proben mit hBN-Schicht verstärkt diese Vermutung.
Für den Zeitbereich der Konstante� 2 zeigt sich eine Abhängigkeit von der Anregungs-
dichte. Mit zunehmender Dichte wird der Zerfall schneller,� 2 also kleiner. Auf mittleren
Zeitskalen (� 2) lässt sich ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen Anregungsdichte
und Photolumineszenzlebensdauer erkennen. Diese klingt mit steigender Anregungs-
dichte zunehmend schneller ab. In Abbildung 4.9 ist dies am Beispiel der WSe2-Probe
auf SiO2 mit hBN-Zwischenschicht gezeigt. Es wurde gezeigt, dass dieser mittlere
Zeitbereich dominiert wird von Auger-artigen Exziton-Exziton-Annihilationsprozessen
[332]. Dabei handelt es sich um Prozesse, die mit steigender Exzitonendichte immer
mehr ins Gewicht fallen. Dieser Prozess wurde schon mehrfach in der Literatur im
Zusammenhang mit TMDs berichtet [333�335].
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Abbildung 4.9: Abhängigkeit der Photolumineszenzlebensdauer von der Anregungsdich-
te gezeigt für die WSe2-Probe auf hBN auf SiO2, gemessen bei (300 K).
Die Anregungsleistung wurde dabei um 1,5 Gröÿenordnungen variiert. Mit
zunehmender Anregungsleistung wird der Photolumineszenzzerfall zuneh-
mend schneller. Die Fits wurden nach Gleichung 4.2 angepasst.

Di�undiert ein gebildetes Exziton durch den Kristall, wobei die Reichweite hier direkt
von der Mobilität der Ladungsträger und der Lebensdauer abhängt, so kann es auf
ein anderes Exziton tre�en. In einer Art stimulierte Emissionsprozess zerfällt dabei
ein Exziton durch Rekombination von Elektron und Loch. Je höher die Exzitonendich-
te ist, umso wahrscheinlicher ist es, dass Exzitonen aufeinander tre�en und so über
das gesamte Ensemble betrachtet die Photolumineszenz schneller abklingt. Zusätzlich
können sich Exzitonen noch gegenseitig über langreichweitige Dipol-Dipol Energieaus-
tauschprozesse beein�ussen und so auch schneller rekombinieren. Zur mathematischen
Beschreibung dieses Annihilationsprozesses wird ein Model ähnlich dem von Daniel
et al. [336] verwendet, welches auf Ratengleichungen für die Exzitonenpopulationen
beruht:

dN
dt

= G(t) �
N
�

� �N 2 (4.2)

Dabei beschreibtdN
dt die zeitliche Änderung der Exzitonenpopulation,� ist die unge-

störte strahlende Zerfallskonstante der Exzitonen und� beschreibt die Gewichtung des
quadratischen Ein�usses.G(t) ist der Exzitonengenerationsterm, der in diesem Fall
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durch den gepulsten Ti:Sa-Laser realisiert ist. Er wird durch folgenden Term beschrie-
ben:

G(t) =
�P �

2�r 2hc
Ngr � S(t)

Ngr

exp
h
� (t � t0 )2

2� 2
t

i

p
2�� 2

t

(4.3)

P ist die Anregungsenergie pro Puls,� beschreibt den Absorptionskoe�zienten,� ist
die Anregungswellenlänge undr beschreibt den Radius des Gauss-förmigen Anregungs-
strahlpro�ls. S(t) beschreibt die Zahl der gebildeten Exzitonen zwischen den beiden
Zeitpunkten t und t0. Diese wird wie folgt ermittelt:

S(t + dt) = G(t)dt (4.4)

Ngr beschreibt die anfängliche Dichte der Grundzustände und� t beschreibt die spek-
trale Halbwertsbreite des Anregepulses. Für den quadratisch von der Exzitonendichte
abhängigen Term�N 2 können zwei Grenzfälle de�niert werden: Sowohl die Di�usion
der Exzitonen als auch der Förster-artige Dipol-Dipol Energietransfer [337] zwischen
Exzitonen hängen quadratisch von der Exzitonendichte ab. Deshalb wird zum Einen
reine Di�usionslimitierung und im anderen Fall ein reiner Dipolenergietransfer ange-
nommen, um so beide Extremfälle zu betrachten. Für den Fall zweidimensionaler Ma-
terialien sind der kurzreichweitige (Di�usion) und der langreichweitige (Dipol-Dipol)
Term � durch folgende Beziehungen gegeben [336, 338�340]:

� = � 2D � Di�usion = �
4�D

log
�

1
2

q
1

Dt Re

� (4.5)

� = 
 2D � Dipol-Dipol =
R2

0� �
�
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�

�(2) � 1=3� d
(4.6)

d =
Dim

6

In Gleichung 4.5 stehtD dabei für die Di�usionskonstante undRe für den Exzitonen-
radius, unter der Annahme es würde sich dabei um starre Kugeln handeln. Im Fall
von Dipol-Dipol Annihilation (Gleichung 4.6) steht R0 für den Försterradius, � für
die Gammafunktion und� repräsentiert die Exzitonenlebensdauer unter der Annahme
verschwindender langreichweitiger Transferprozesse. Der Dimensionalitätsparameterd
ist mit der Dimension (Dim ) der Probe verknüpft (hier d = 2).
Der Einfachheit halber und zur Minimierung freier Fitparameter wird für den Exzi-
tonenradiusRe der von Stier et al. [175] experimentell ermittelte Bohrradius und für
� die gemessene Exzitonenzeit� verwendet. In Abbildung 4.10 sind die gemessenen,
von der Anregungsdichte abhängigen, Transienten für die WSe2-Proben auf SiO2 und
SiNx , jeweils mit und ohne hBN-Zwischenschicht, gezeigt. Jeder einzelne Transienten-
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Abbildung 4.10: Beobachtung von Exziton-Exziton Annihilation mit steigender Anre-
gungsdichte für WSe2-Proben auf (a) SiO2, (b) hBN-SiO2, SiNx und hBN-
SiNx gemessen bei (300 K). Die Anregungsleistung wurde dabei um 1,5
Gröÿenordnungen variiert (von orange nach grün). Mit hBN zeigt sich eine
erhöhte Annihilationsrate verglichen zu den Proben auf blankem Substrat.

satz wurde nun mit dem eben vorgestellten Di�erentialgleichungssystem ange�ttet. Be-
trachtet wurden die beiden zuvor erwähnten Extremfälle von rein di�usionslimitierter
als auch von rein Förster Dipol-Dipol dominierter Annihilation. Die daraus ermittelten
Werte für die besten Fit sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Aus der Di�usionskonstante
D und der Zerfallskonstante� lässt sich eine obere Abschätzung für die mittlere freie
Weglänge der Exzitonen ermitteln� max =

p
D� � 75nm. Diese Distanz gibt an, wie

weit sich Exzitonen im Schnitt bewegen können, bevor sie mit anderen Exzitonen kolli-
dieren. Es handelt sich dabei um eine obere Abschätzung, da in der zugrunde liegenden
Auswertung von einer rein di�usionslimitierten Annihilation ausgegangen wurde und
langreichweitige Wechselwirkungen und Dipol-Dipol Transfer völlig ignoriert wurden.
Im anderen Extremfall einer rein Dipol-Dipol dominierten Annihilation lässt sich eine
obere Abschätzung für den FörsterradiusR0 angeben. Dieser liegt in der Gröÿen-
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Parameter Substrat
SiO2 hBN - SiO2 MgF2 hBN - MgF2 SiNx hBN - SiNx

D (nm2/ps) 10 9 15 15 5 15

Re (nm) 1,2 1,5 1,1 1,5 1,4 1,5

� (ps) 270 470 45 722 302 111

� max (nm) 52 65 26 104 39 41

R0 (nm) 420 320 250 400 200 350

� (ps) 270 470 45 650 287 111

Tabelle 4.2: Übersicht über die ermittelten Fitparameter unter Verwendung des Models zur
Exziton-Exziton Annihilation. Betrachtet werden die beiden Grenzfälle von rein
di�usionslimitierter (obere Hälfte) und rein Dipol-Dipol dominierter (untere
Wertepaare) Annihilation. Die dick gedruckten Werte wurden als fest ange-
nommen. Aus den Fits wurden obere Abschätzungen für die maximale Di�usi-
onsreichweite der Exzitonen (� max ) und den Försterradius (R0) gemacht.

ordnung von ca. 300 nm. Der Försterradius gibt dabei denjenigen Abstand an, bei dem
die Wahrscheinlichkeit des Energieübertrags vom Sender zum Empfänger genau 50 %
beträgt. Da die beiden Werte auÿerhalb der hierfür üblichen Werte liegen [341, 342],
ist es sehr wahscheinlich, dass beide Beiträge zur Exziton-Exziton Annihilation beitra-
gen. Nimmt man gleiche Anteile beider Beiträge an, so ergeben sich Försterradien von
ungefähr 200 nm und mittlere freie Weglängen der Exzitonen von� max � 30nm.
Das Einbringen einer hBN-Zwischenschicht scheint kaum Ein�uss auf die freie Weglän-
ge der Exzitonen zu haben. Tendenziell wird diese etwas gröÿer mit hBN-Schicht. Dies
deckt sich mit Beobachtungen an komplett mit hBN eingekapselten WSe2-Monolagen,
wo ebenfalls ein Anwachsen der Di�usionslänge beobachtet wurde [343]. Dies erklärt
sich dadurch, dass durch das Einkapseln die Exzitonen weniger mit ober�ächenna-
hen Killerzentren wechselwirken, welche für einen Zerfall sorgen. Mögliche Gründe
sind hierbei ein Absättigen dergleichen oder aber ein Einschränken der Exzitonen-
wellenfunktion auf die Mitte der Monolage. Sobald eine hBN-Zwischenschicht einge-
bracht ist, steigt der e�ektive Brechungsindex und damit auch der e�ektive Bohrra-
dius, welcher in den Fits als �xer Wert verwendet wurde. Nach Gleichung 4.5 lässt
dies eine höhere Annihilationsrate erwarten. Dass dies auch so ist, lässt sich auf
den ersten Blick beim Vergleich der WSe2-Monolagenproben mit und ohne hBN-
Zwischenschicht in Abbildung 4.10 bestätigen. In Tabelle 4.3 sind die ermittelten Zer-
fallskonstanten� 2 auf mittleren Zeitskalen für alle Proben bei einer Anregungsleistung
von 3400 W/cm2 gezeigt. Man erkennt deutlich das schnellere Abklingen mit Einfügen
einer hBN-Zwischenschicht.
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Probe � 2 (ps)

WSe2 - SiO2 183

WSe2 - hBN - SiO2 103

WSe2 - MgF2 151

WSe2 - hBN - MgF2 106

WSe2 - SiNx 89

WSe2 - hBN - SiNx 44

Tabelle 4.3: Übersicht über die ermittelten Zerfallszeiten � 2 auf mittleren Zeitskalen. Mit
hBN-Zwischenschicht ist ein deutlich schnelleres Abklingen der Exzitonenemis-
sion zu erkennen. Gezeigt sind die Zeitkonstanten bei einer mittleren Anre-
gungsdichte von 3400 W/cm2.

4.1.5 Hohe Anregungsdichten

Photolumineszenzspektren

An Probenset 1 wurden ebenfalls zeitaufgelöste Photolumineszenzmessungen durch-
geführt. Der Fokus lag dabei auf dem Verhalten bei sehr hohen Anregungsdichten.
Verglichen zu den Messungen an Probenset 2 (vgl. Kapitel 4.1.4) wurde die Anregungs-
leistung um eine weitere Gröÿenordnung erhöht und damit bis an die Zerstörschwelle
der Probe, teilweise auch leicht darüber hinaus, erhöht. Zunächst wurden zeitintegrier-
te Photolumineszenzmessungen durchgeführt und die erhaltenen Spektren mithilfe von
zwei Gauÿkurven ange�ttet (Exziton und Trion), analog zu den Auswertungen in Ka-
pitel 4.1.2. Die daraus ermittelten Intensitäten sowohl für das Exziton als auch das
Trion wurden gegen die Anregungsleistung aufgetragen. Dies ist in Abbildung 4.11 für
alle vier Proben des Probensets 1 gezeigt. Zusätzlich wurde die Anregungsleistung noch
in eine angeregte Ladungsträgerdichte umgerechnet, um dies später besser mit berech-
neten Werten vergleichen zu können. Interessanterweise zeigt sich nicht mehr nur ein
Steigungswert, wie es bei kleinen Anregungsleistungen (vgl. Kapitel 4.1.2) der Fall war,
sondern vielmehr ist nun ein Abknicken zu beobachten. Bei Erreichen einer kritischen
Anregungsdichte fällt schlagartig der Steigungswert� zu kleineren Werten hin ab. Die
beiden Steigungen wurden mittels Potenzgesetzen nach Gleichung 4.1 ange�ttet. Bei
niedrigen Anregungsdichten deuten die ermittelten Steigungen (<1) erneut auf die
Emission aus lokalisierten Zuständen hin, wobei hier die CVD-Probe die gröÿten Stei-
gungen liefert und somit auf die Emission aus am wenigsten lokalisierten Zuständen
schlieÿen lässt. Bei Erhöhung über die kritische Anregungsdichte kommt es zur Sätti-
gung der Emissionsintensität. Interessanterweise scheint die Stärke der Sättigung hier
stark vom gewählten Substrat und der gewählten Präparationsmethode abzuhängen.
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Abbildung 4.11: Photolumineszenzintensität für Exziton und Trion aufgetragen gegen die
Anregungsdichte für die vier vermessenen WSe2-Proben auf (a) SiO2, (b)
hBN, (c) Saphir (CVD) und (d) Saphir (exfoliert). Die Abhängigkeit wur-
de mithilfe von Gleichung 4.1 ange�ttet. Bei Erreichen einer kritischen
Anregungsdichte erfolgt ein Abknicken der Steigung� . Der errechne-
te Wert für das Einsetzen des Mott-Übergangs ist ebenfalls gestrichelt
eingezeichnet.

Zur Überprüfung, ob diese Änderung der Steigung einem Mott-Übergang von exzito-
nischem zum Plasmaregime zuzuordnen ist, wurde zusätzlich die Abschirmungslänge
lc in der Debye-Hückel-Näherung [19] berechnet:

lc =
�

� 0� e� kB T
8�e 2np

� 1
2

(4.7)
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Probe � e� nM (1012 cm� 2) ld (nm)

WSe2 - SiO2 9,04 1,473 0,5270

WSe2 - Saphir (exfoliert) 8,63 1,250 0,5825

WSe2 - Saphir (CVD) 8,63 1,250 0,5825

WSe2 - hBN - SiNx 8,61 1,123 0,6305

Tabelle 4.4: Errechnete Werte für die e�ektive Dielektrizitätskonstante � e� , die Abschir-
mungslängeld, sowie die dazugehörige kritische LadungsträgerdichtenM für
alle WSe2-Proben des Probensets 1.

Ein Übergang �ndet nun statt, wenn sich die Abschirmungslänge in der Gröÿenordnung
des Exziton-Bohrradius be�ndet [19]. Dies führt zu einer erforderlichen Ladungsträ-
gerdichtenM von

nM = (1 ; 19)2
�� 0kB T

e2a2
b

(4.8)

Dabei bezeichnet� e� in Gleichung 4.7 die e�ektive Permittivität, welche mithilfe der
E�ektive-Medium-Näherung [344] berechnet wurde. Dabei wird das Exziton als starre
Kugel angenommen und die relevanten Raumanteile der jeweiligen Materialien ent-
sprechend ihrer Anteile innerhalb des BohrradiusaB gemittelt. kB T ist die thermische
Energie,e die Elementarladung und� 0 die Dielektrizitätskonstante des Vakuums. Es
wurde die statische Permittivität (� e� (! = 0) ) genutzt und der Bohrradius wurde
aus [140] entnommen. Die errechneten Werte fürld und nM sind in Tabelle 4.4 zu-
sammengefasst. Die erhaltenen Werte für die kritische Anregungsdichte für den Mott-
Übergang sind in Abbildung 4.11 ebenfalls markiert. Vergleicht man die errechneten
mit den experimentell bestimmten Werten für den Übergang zwischen den zwei Stei-
gungen im Intensität-gegen-Anregungsleistungs-Graph, so kann dies durchaus durch
einen Mott-Übergang erklärt werden. Leider unterscheiden sich die ermittelten e�ekti-
ven Permittivitätszahlen � e� nur sehr wenig, da ein groÿer Teil des Exziton-Bohrradius
im Vakuum verläuft. Dadurch unterscheiden sich auch die errechneten kritischen An-
regungsdichten nur unwesentlich und die groben Leistungsschritte der Messung erlau-
ben es weder Unterschiede zwischen den Substraten, noch den genauen Wert für den
Anfang des Übergangs zu bestimmen. Hierfür ist eine Messung mit deutlich feineren
Leistungsschritten in der Anregungsleistung notwendig. Die kleinere Steigung beim
Erreichen des Mott-Übergangs wurde ebenfalls bereits theoretisch vorhergesagt [152]
und durch einen Vielteilchen-Renormalisierungse�ekt erklärt. Durch das Anhäufen von
Ladungsträgern amK -Punkt aufgrund der erhöhten Anregungsdichte, kommt es zu
einer Veränderung der elektronischen Bandstruktur. Dabei sinkt das� -Tal schneller
zu niedrigeren Energien als dasK -Tal, sodass es zu einem Ladungsträgerab�uss in das
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Probe � (ps) D (nm2/ps) aB (nm)

WSe2 - SiO2 - - 1,20

WSe2 - Saphir (exfoliert) 188 50 1,35

WSe2 - Saphir (CVD) 28,5 26,8 1,35

WSe2 - hBN - SiNx 362 35 1,50

Tabelle 4.5: Ermittelte Werte für die Di�usionskonstante D und die Zerfallszeit � für Pro-
benset 1. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. Die Werte für die
Bohrradien wurden aus [140] entnommen und der Wert für Saphir daraus
interpoliert.

� -Tal kommt und die Bandlücke indirekt wird. Die Vielteilchenrechnung sagt einen kri-
tischen Wert von3�1012 cm� 2 vorher, was in der Gröÿenordnung der hier beobachteten
Übergänge liegt.

Zeitaufgelöste Photolumineszenzspektren

Es wurden ebenfalls zeitaufgelöste Messungen bis in den sehr hohen Anregungsdich-
tebereich durchgeführt. Die erhaltenen Transienten konnten mithilfe des Models der
Exziton-Exziton-Annihilation (Gleichung 4.2) ange�ttet werden. Die WSe2-Probe auf
SiO2 degradierte jedoch leider vor den Messungen mit hohen Anregungsdichten, so-
dass lediglich die Proben auf hBN und auf Saphirsubstraten (CVD-gewachsen und
exfoliert) ausgewertet werden konnten. In Abbildung 4.12 ist exemplarisch ein Satz
Transienten für die exfolierte WSe2-Probe auf Saphir gezeigt. Man erkennt sehr deut-
lich wieder das schnellere Abklingen der Photolumineszenz mit steigender Anregungs-
dichte. Sobald die Anregungsdichte den kritischen Wert erreicht, an dem es bei den
zeitintegrierten Messungen zum Abknicken der Steigung� kam, ist eine noch stärker
werdende Verschnellerung des Abklingens sichtbar. Alle gemessenen Transientensätze
wurden erneut mit Gleichung 4.2 ange�ttet und der Fall von Di�usionslimitierung
betrachtet. Die ermittelten Werte für die Di�usionkonstanten und Zerfallszeiten sind
in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Die Fits geben den Kurvenverlauf sehr gut wieder
und die beobachteten Annihilationsraten stimmen sehr gut mit den von Mouri et al.
vermessenen überein [335]. Die CVD-gewachsene WSe2-Probe auf Saphir zeigt dabei
ein deutlich anderes Verhalten als die beiden exfolierten WSe2-Proben. Der Exziton-
Bohrradius in den Fits wurde für die Proben auf SiO2 und auf hBN aus [140] entnom-
men. Für Saphir wurde der Bohrradius aus den anderen beiden Werten interpoliert.
Die erhaltenen Di�usionskonstantenD sind leicht gröÿer, aber in der gleichen Gröÿen-
ordnung, wie zuvor berichtete Werte [86, 345]. Auch hier scheint die Annihilationsrate
wieder nicht rein durch die Di�usion limitiert zu sein, sondern die langreichweitige
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Abbildung 4.12: Gemessene Transienten der WSe2-Probe auf Saphir (exfoliert) bei Raum-
temperatur. Man erkennt deutlich das schnellere Abklingen der Photolu-
mineszenz mit zunehmender Anregungsleistung. Bei erreichen der kriti-
schen Dichte für den Mott-Übergang kommt es zu einem drastisch schnel-
leren Abfall des Signals (zwei höchste Leistungen).

Dipol-Dipol-Wechselwirkung trägt ebenfalls zur Vergröÿerung der Annihilationsrate
bei. Der Unterschied zwischen CVD-gewachsener Probe und den exfolierten Proben
kann wieder vielfältigen Ursprungs sein. Sowohl die verschiedenen Verspannungsgrade
als auch die unterschiedliche Monolagenqualität und E�ekte, welche durch unterschied-
lich raue Ober�ächen hervorgerufen werden, spielen dabei eine Rolle. Der schnellere
Zerfall der Photolumineszenz der CVD-Probe verglichen mit den exfolierten Proben
korreliert dabei direkt mit der geringeren Di�usionskonstanteD. Wie es scheint, nei-
gen CVD-gewachsene WSe2-Proben weniger zu, von der Anregungsdichte abhängigen,
Zerfallsmechanismen, da der generelle Zerfall schon deutlich schneller erfolgt.

4.2 CVD-gewachsenes WSe 2 auf unterschiedlichen Substraten

Nachdem im vorherigen Teil dieses Kapitels ausschlieÿlich Monolagen auf verschiede-
nen Substraten untersucht wurden, wird in diesem Teil des Kapitels die Analyse auf
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Abbildung 4.13: Mikroskopbilder der vermessenen CVD-gewachsenen WSe2-Proben auf
SiO2 (a) , MgF2 (b) und SiNx (c). Bei der gewachsenen Probe auf SiO2
lässt sich gut die dreieckige Struktur der Lagen erkennen. (b) und (c) sind
transferierte Proben. Auf SiNx (c) ist nur noch vereinzelt WSe2-Lage zu
erkennen. Zudem liefert SiNx den schlechtesten Kontrast.

Bilagen erweitert. Das verwendete Probenset besteht dabei wie im letzten Teil aus
WSe2, welches dieses mal jedoch ausschlieÿlich durch CVD-Wachstum hergestellt und
nach dem Wachstumsprozess auf weitere Substrate übertragen wurde. Neben grund-
legenden Eigenschaften wie Photolumineszenz- und Ramanmessungen soll dieses Mal
vor allem das Verhalten bei sehr hohen Anregungsdichten untersucht und analysiert
werden.

4.2.1 Vorstellung der Proben

Die in diesem Teilkapitel vermessenen Proben wurden mit der CVD-Technik auf SiO2-
Substrat gewachsen. Als Präkursoren kamen dabei Wolframoxid (WO3) und elemen-
tares Selen (Se) zum Einsatz. Nach dem Wachstum und der abschlieÿenden Abkühl-
phase auf Raumtemperatur wurden die gewachsenen Proben mit einer dünnen Schicht
PMMA (650 A4) beschichtet und diese getrocknet. Anschlieÿend wurden die Chips
für 10 Minuten in 30-prozentiger Kaliumhydroxidlösung (KOH) gebadet, wodurch die
SiO2-Schicht auf dem Si-Substrat weggeätzt wurde. Die gewachsenen WSe2-Schichten
auf dem PMMA-Film schwimmen dann auf der Lösung auf. Diese aufschwimmenden
Schichten wurden mit deionisiertem Wasser gereinigt und können so auf ein neues Sub-
strat transferiert werden. Dabei kamen MgF2 und SiNx als weitere Substrate zum Ein-
satz. Die transferierten Proben wurden im Ofen ausgebacken und die PMMA-Schicht
mithilfe von Aceton entfernt. Anschlieÿend wurden die so erhaltenen Proben noch für
2,5 Stunden bei350� C im Ofen ausgeheilt. Dadurch konnten letzte Überreste der Poly-
mere entfernt werden.
In Abbildung 4.13 sind Bilder der untersuchten Proben gezeigt. Abbildung 4.13 (a)
zeigt die Probe auf SiO2, wie sie gewachsen wurde. Man erkennt deutlich die drei-
eckige Form des WSe2. Neben Monolagen sind auch dickere Stellen zu erkennen. Ab-
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Abbildung 4.14: Photolumineszenzspektren der vermessenen CVD-gewachsenen WSe2-
Proben auf SiO2, MgF2 und SiNx nach Anregung mit einem 400 nm Ti:Sa-
Laser. Es wurden jeweils Monolagen und Bilagen vermessen. Lediglich bei
WSe2 auf SiNx lieÿen sich keine Bilagen �nden. Die Spektren wurden auf
ihr Maximum normiert und gegeneinander verschoben.

bildung 4.13 (b) & (c) zeigen die transferierten Proben auf MgF2 und SiNx . Auf MgF2

lässt sich ebenfalls eine Groÿe Menge an WSe2-Flocke erkennen, während es auf der
Probe auf SiNx schon deutlich schwieriger wird, gröÿere Bereiche mit WSe2 zu �nden.
Zudem lieÿen sich auf SiNx keine Bereiche mit Bilagendicke �nden. SiNx lieferte zudem
den schlechtesten Kontrast im sichtbaren Bereich im optischen Mikroskop, da es den
meisten Teil des Lichtes absorbiert und die Rückre�ektion somit sehr schwach war.

4.2.2 Photolumineszenzspektren

Um einen ersten Überblick über die untersuchten Proben zu bekommen, wurden Pho-
tolumineszenzmessungen bei Raumtemperatur durchgeführt. In Abbildung 4.14 sind
die erhaltenen Photolumineszenzspektren der WSe2-Proben auf allen drei Substraten
gezeigt. Es wurde jeweils auf Monolagen als auch auf Bilagen gemessen. Lediglich auf
SiNx lieÿ sich, wie oben bereits erwähnt, keine Flocke mit Bilagendicke �nden. Alle
vermessenen Flocken emittieren in einer relativ breiten, konturlosen Bande mit ei-
ner Halbwertsbreite von ungefähr 50 meV bis 100 meV. Die asymmetrische Linienform
der Emission weist darauf hin, dass es sich um Banden, welche aus mehreren Über-
gängen bestehen, handelt. Aufgrund der energetischen Lage tragen hier sowohl das
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Abbildung 4.15: (a) Energetische Lage, (b) Halbwertsbreite� und integrierte Intensität
(c) der Photolumineszenzbande der CVD-gewachsenen WSe2-Proben in
Abhängigkeit der Anregungsleistung des gepulsten, frequenzverdoppelten
(400 mn) Ti:Sa-Lasers. Die Lumineszenzbande besteht aus einer Mischung
von A-Exziton und Trion, welche aber nicht separiert werden können.
Die gezeigten Werte stammen aus einer Anpassung der gemessenen Pho-
tolumineszenzspekren mit einer Gauÿkurve. Alle drei gezeigten Gröÿen
zeigen eine von der Anregungsleistung abhängige Änderung bei hohen
Leistungen.

A-Exziton als auch das Trion zur Emission bei. Beim Betrachten der energetischen
Lage der Banden fällt auf, dass die WSe2-Probe auf SiO2 (wie gewachsen) eine signi�-
kante Rotverschiebung verglichen zu den beiden transferierten Proben aufweist. Diese
Verschiebung von rund 50 meV (ungefähr 20 nm) kann auf gröÿere Verspannungswerte
in der gewachsenen Probe, verglichen zu den beiden transferierten, zurückgeführt wer-
den [325, 346]. Durch das Transferieren der gewachsenen WSe2-Lagen auf ein anderes
Substrat kann die Gitterkonstante des WSe2 relaxieren, wodurch sich die Verspannung
in den einzelnen Lagen [347] verringert. Jedoch ist auch ein kleiner Unterschied in
der energetischen Lage der Emissionsbanden der beiden transferierten Lagen zu sehen.
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Die WSe2-Monolage auf MgF2 emittiert leicht rotverschoben gegenüber der WSe2-
Monolage auf SiNx (ungefähr 10 nm). Diese kleine Verschiebung ist auf die geänderte
dielektrische Umgebung zurückzuführen [17, 348�350]. Durch das Ausheizen nach dem
Transfer ist der Kontakt der WSe2-Lagen zum Substrat bedeutend besser als bei nicht
ausgeheizten Proben.
Die Bilagen emittieren jeweils etwa 70 meV rotverschoben gegenüber den Monolagen
und weisen eine spürbar geringere Intensität auf (siehe gröÿeres Rauschlevel der nor-
mierten Spektren in Abbildung 4.14). Dies ist darauf zuückzuführen, dass die Band-
struktur im Bilagenfall schon deutlich �indirekter� ist verglichen zum Monolagenfall
[134].
Um einen tieferen Einblick in die Abhängigkeit der Photolumineszenzbanden von der
Anregungsdichte zu erhalten, wurden Messungen mit variabler Anregungsdichte durch-
geführt. Die Anregungsdichte wurde dabei über drei Gröÿenordnungen variiert, ange-
fangen bei sehr niedrigen Dichten, welche sich gerade noch so mit sehr langer Inte-
grationszeit messen lieÿen, bis hin zur experimentell ermittelten Zerstörschwelle der
einzelnen Proben. Die so gemessenen Spektren wurden mithilfe von Gauÿkurven an-
ge�ttet und mit deren Hilfe die energetische Lage der Emission, deren Halbwertsbreite
� sowie die integrierte Intensität der Emission bestimmt. In Abbildung 4.15 sind die
so erhaltenen Werte in Abhängigkeit der Anregungsleistung gezeigt. Beim Betrach-
ten der energetischen Lage der Emission lässt sich mit zunehmender Anregungsleis-
tung eine Verschiebung hin zu niedrigereren Energien beobachten. Diese Rotverschie-
bung wurde bereits an TMDs beobachtet [332]. Bei Erreichen einer bestimmten kriti-
schen Anregungsleistung wird diese Rotverschiebung zunehmend stärker (siehe Abbil-
dung 4.15(a)). Die Grenze, ab der dieses Phänomen einsetzt, stimmt dabei mit der er-
warteten Mott-Dichte, welche den Übergang vom exzitonischen zum Plasma/Exziton-
Koexistenz Regime beschreibt, überein (siehe Kapitel 4.1.5). Es scheint so, als läge die
benötigte Anregungsleistung für diesen Übergang bei der Bilage leicht höher vergli-
chen mit den Monolagenproben. Dies kann man sich folgendermaÿen erklären: Durch
die Bilagenkon�guration kommt es zu einer Verringerung der Abschirmung der Exzito-
nen untereinander und es sind generell höhere 2D-Exzitonendichten möglich, da diesen
statt einer nun zwei Lagen zur Verfügung stehen. Interessanterweise unterscheiden
sich die Proben in der Stärke der Änderung der energetischen Lage. Dieses Phänomen
ist das Ergebnis komplexer Vielteilchenwechselwirkungen. Zum tieferen Verständnis
bedarf es hierbei genauerer Nachforschungen und theoretischen Modellen, um diese
unterschiedlichen Änderungen zu verstehen. Mit der Rotverschiebung bei hohen An-
regungsleistungen einhergehend, kommt es zu einer Vergröÿerung der Halbwertsbreite
� der Emissionsbande (Abbildung 4.15(b)). Bei niedrigen Anregungsdichten sind die
Emissionsbanden asymmetrisch, während sie mit steigender Anregungsleistung immer
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Abbildung 4.16: Mikroskopische Aufnahmen einer AA-Stapelfolge (a) und einer AB-
Stapelfolge (b) von CVD-gewachsenem WSe2. Die Unterscheidung erfolgt
rein nach dem Erscheinungsbild.

gauÿförmiger werden. In Abbildung 4.15(c) ist die integrierte Gesamtintensität der
Bande gegen die Anregungsleistung in einer doppelt logarithmischen Auftragung ge-
zeigt. Die Abhängigkeit wurde mithilfe von Gleichung 4.1 ange�ttet. Bei niedrigen
Anregungsleistungen beträgt die Steigung für alle WSe2-Proben ungefähr� = 0; 7,
was auf Emission aus lokalisierten exzitonischen Zuständen hindeutet. Ab einem kriti-
schen Anregungsphotonen�uss von4; 5�106 � m� 2 ändert sich die Steigung drastisch bis
fast auf 0. Diese Änderung in der Steigung ist dem Mott-Übergang vom exzitonischen
System zum Plasmaregime mit heiÿen Ladungsträgern zuzuschreiben [19]. Bis auf die
WSe2-Bilagen-Probe auf SiO2 zeigen alle vermessenen Flocken ein solches Abknickver-
halten. Innerhalb der Fehler bei der Bestimmung dieses Übergangs lässt sich für die
kritischen Anregungsleistung keine Abhängigkeit vom Substrat feststellen.

4.2.3 Unterschiedliche WSe 2-Stapelfolgen

Um die Dynamik der Photolumineszenz zu untersuchen, wurden zeitaufgelöste Messun-
gen mithilfe einer Streakkamera durchgeführt (für Versuchsaufbau siehe Kapitel 3.3.2).
Es wurde bei den Messungen nicht nur zwischen Monolagen und Bilagen unterschie-
den, sondern es wurden gezielt Bilagen gesucht, welche eine besondere Stapelfolge
aufweisen. Vor kurzer Zeit rückte der E�ekt der Stapelung der einzelnen Monola-
gen zu Bilagen innerhalb eines Materials (sogenannte �homojunctions�) in den Fokus
der aktuellen Forschung [297, 351, 352]. Theoretisch ist es möglich, die einzelnen La-
gen aufgrund der schwachen Wechselwirkung zwischen den Lagen in jedem beliebigen
Winkel aufeinander zu stapeln. Es stellte sich jedoch heraus, dass zwei hochsymme-
trische Stapelfolgen präferiert vorkommen. Diese bezeichnet man als AA- und AB-
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Stapelfolge [353]. Während die zumeist für das Exfolieren verwendeten WSe2-Kristalle
eine 2H AB-Kon�guration aufweisen, ist der bevorzugte Wachstumstyp beim CVD-
Wachstum die AA-Kon�guration [354]. Aufgrund der unterschiedlichen Symmetrie
dieser beiden Stapelfolgen, sind auch unterschiedliche Eigenschaften der Bilagen zu
erwarten. Die AA-Stapelfolge besitzt die Raumgruppe R3m und somit keine Inver-
sionssymmetrie, während die AB-Stapelfolge der P63/mmc-Raumgruppe zuzuordnen
ist, welche Inversionssymmetrie besitzt [355]. Sowohl die Exzitonenbindungsenergie als
auch die Bandstruktur weisen hier in Berechnungen Unterschiede auf [356]. Da die
AA-Stapelfolge keine Inversionssymmetrie aufweist (ebenso wie die Monolage), kann
sie �mehr� als Monolage gesehen werden als die AB-Stapelfolge.
Bei der AA-Stapelfolge weist die zweite Lage die gleiche Orientierung wie die darun-
ter liegende Monolage auf, während bei der AB-Stapelung die zweite Lage um 60�

gedreht ist gegenüber der darunter liegenden Monolage. Dies entspricht auch der na-
türlichen Stapelfolge in WSe2-Volumenmaterial. Da es mit dem optischen Mikroskop
nicht möglich ist, die atomare bzw. kristalline Struktur der Proben zu erkennen, er-
folgt die Benennung im Folgenden anhand der optischen Mikroskopbilder. Sobald die
zweite aufgewachsene Schicht (oberes Dreieck) die gleiche Orientierung wie das darun-
ter liegende aufweist, wird diese Bilage im Folgenden als AA-Stapelfolge bezeichnet.
Ist das obere Dreieck um 180� gedreht gegenüber dem unteren, handelt es sich um ei-
ne AB-Stapelfolge. In Abbildung 4.16 sind Mikroskopbilder für beide genannten Fälle
gezeigt.

Re�ektionsmessungen an AA- und AB-Stapelfolgen WSe 2

In Abbildung 4.17 sind gemessene Spektren des Re�ektionskontrastes der WSe2-Proben
auf SiO2 und MgF2 gezeigt. Leider lieÿen sich keine verwertbaren Spektren auf SiNx

aufnehmen. In den Spektren ist jeweils der Re�ektionskontrast gegen die Energie auf-
getragen:

� R
R

=
RProbe � RSubstrat

RSubstrat

Der abgedeckte Energiebereich reicht dabei von 1,4 eV bis 3 eV (410 nm - 885 nm).
Die Messung des Re�ektionskontrastes erlaubt es, auch höhere Exzitonenzustände zu
untersuchen, welche in einem Photolumineszenzexperiment nicht sichtbar sind, da die
Emission stets aus den energetisch niedrigsten Zuständen erfolgt. Zudem ist es möglich
angeregte Exzitonenzustände zu beobachten, welche in Analogie zum Wassersto�atom
als 2s, 3s usw. bezeichnet werden. Im Gegensatz zu p- oder d-artigen Zuständen, sind
diese Dipol-erlaubt [177, 357].
Gezeigt sind jeweils pro Substrat (SiO2 und MgF2) die Spektren für Monolage sowie
eine AA- und eine AB-Stapelfolge. Die Spektren weisen zahlreiche Resonanzen auf. Für
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Abbildung 4.17: Gemessener Re�ektionskontrast � R
R für Monolagen, AA- und AB-

Stapelfolgen auf den beiden Substraten SiO2 und MgF2. Die Bereiche für
die A-, B-, C- und D-Exzitonen sind grau unterlegt. Im Bilagenfall kommt
es zu einer Rotverschiebung aller Resonanzen und es tauchen zusätzlich
neue Resonanzen auf. Die generelle Rotverschiebung der SiO2-Probe ge-
genüber der Probe auf MgF2 ist auf Verspannung zurückzuführen. Die
Spektren wurden normiert und gegeneinander verschoben.

den Monolagenfall lassen sich diese eindeutig in Übereinstimmung mit der Literatur
[139] den Exzitonen A, B, C und D zuordnen. Bei der verspannten (wie gewachsen)
Probe auf SiO2 lassen sich lediglich die ersten drei Exzitonenresonanzen (A, B, C)
erkennen. Diese liegen stets bei niedrigeren Energien als ihre Pendants in der un-
verspannten Probe (MgF2). Beim Übergang von der Monolage zur Bilage fällt auf,
dass sämtliche Resonanzen rot verschieben, wie es auch in der Photolumineszenz (sie-
he Abbildung 4.14) beobachtet wurde. Auÿerdem tauchen weitere neue Resonanzen
auf bzw. werden deutlicher sichtbar. Eine konkrete Zuordnung ohne theoretische Ver-
gleichsdaten ist hier sehr schwierig, da es sich sowohl um höhere angeregte Zustände
der Exzitonen als auch um neu auftauchende Übergänge zwischen den Lagen handeln
kann, welche unglücklicherweise im gleichen Energiebereich liegen. In MoSe2 wurden
ebenfalls neue Übergänge beobachtet und mithilfe der Theorie zugeordnet [264].
Leider war es nicht möglich, verwertbare Daten der unverspannten WSe2-Probe auf
SiNx zu erhalten, sodass der Ein�uss des unterliegenden Substrates hier nicht genauer
beleuchtet werden kann. Vergleicht man jedoch die Spektren für jeweils ein Substrat
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Probe EA (eV) EB (eV) EC (eV) ED (eV) �( A � B ) (meV)

WSe2 - SiO2 (Monolage) 1,669 2,131 2,553 - 462

WSe2 - SiO2 (AA-Stapelfolge) 1,632 2,121 2,555 - 489

WSe2 - SiO2 (AB-Stapelfolge) 1,632 2,123 2,444 - 491

WSe2 - MgF2 (Monolage) 1,721 2,178 2,364 2,773 457

WSe2 - MgF2 (AA-Stapelfolge) 1,686 2,138 2,354 2,765 452

WSe2 - MgF2 (AB-Stapelfolge) 1,667 2,117 2,356 2,609 450

Tabelle 4.6: Ermittelte Werte für die energetische Lage der Exzitonen in WSe2 für Mono-
lagen und AA- und AB-Stapelfolgen. Die generelle Rotverschiebung der Re-
sonanzen der WSe2-Probe auf SiO2 ist auf die, aus dem Wachstumsprozess
resultierende, Verspannung zurückzuführen.

untereinander, so lässt sich ebenfalls ein Trend erkennen. Die Resonanzen der AB-
Stapelfolge liegen stets rot verschoben gegen die der AA-Stapelfolge, was einen ersten
Hinweis darauf liefert, dass die AB-Stapelfolge mehr eine echte Bilage ist als die AA-
Stapelfolge, welche in ihren Eigenschaften noch stärker der Monolage gleicht.
Auch unter Zuhilfenahme der Ableitung des gemessenen Relfektionskontrastspektrums
war es nicht möglich, die energetische Lage der angeregten Zustände 2s, 3s, usw. der
Exzitonen zu bestimmen, wie dies in [45] für WS2 möglich war. Die Resonanzen sind
dafür energetisch zu breit. Die Ursache dafür liegt höchstwahrscheinlich in der Wachs-
tumsmethode (CVD) begründet (vgl. Tabelle 4.1). Mithilfe der angeregten Zustände
ist es möglich die Exzitonenbindungsenergie zu bestimmen. Da diese bei TMDs je-
doch stark vom üblichen wassersto�artigen Verhalten abweicht, sind die Resonanzen
bis zu 4s nötig, um ein wassersto�artiges Modell anzu�tten und daraus die Bindungs-
energie zu extrahieren, wie in [45] gezeigt werden konnte. Die starke Abweichung, vor
allem der ersten beiden angeregten Zustände des Exzitons, vom idealen Wassersto�a-
tom konnten auf eine von der Hauptquantenzahln abhängige dielektrische Konstante
zurückgeführt werden. Andere Theorien sagen vorher, dass es sich bei Exzitonen in
TMDs nicht um s-artige Übergänge sondern vielmehr um p-artige handelt [358], wo-
durch sich ebenfalls die Abweichungen vom Wassersto�atom erklären lassen. Die Aus-
wertung in dieser Arbeit beschränkt sich auf die Bestimmung der Resonanzenergien
der Exzitonengrundzustände. In Tabelle 4.6 sind die ermittelten Werte aufgelistet. Die
Werte für die unverspannte Monolage stimmen dabei mit theoretischen Vorhersagen
überein (auÿerED ) [358]. Auch die Aufspaltung zwischen dem A- und dem B-Exziton
(�( A � B)) ist vergleichbar mit theoretischen Vorhersagen [113]. Im Rahmen der Feh-
ler unterscheidet sich dieser Abstand nicht zwischen den verschiedenen Stapelfolgen.
Betrachtet man die energetische Lage der C-Exzitonresonanz der Probe auf SiO2 und
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Abbildung 4.18: (a) Exemplarisches Ramanspektrum einer Monolage WSe2 auf SiO2-
Substrat. Die beidenA1

g- und E 1
2g-Moden wurden mittels Lorenzfunktio-

nen ange�ttet. (b) Ermittelte Ramanverschiebung der beiden A1
g- und

E 1
2g-Moden für Monolage, AA- und AB-Stapelfolgen auf SiO2-Substrat.

Die Werte sind jeweils über drei Probenstellen gemittelt. Der Fehlerbal-
ken entspricht der Standarabweichung.

die der D-Exzitonresonanz der WSe2-Proben auf MgF2, so erkennt man hier einen
deutlichen Unterschied zwischen Monolage und AA-Stapelfolge auf der einen und der
AB-Stapelfolge auf der anderen Seite. Interessanterweise ähneln sich beim Betrach-
ten der A-Exzitonresonanz beide Stapelfolgen (AA und AB), unterscheiden sich aber
deutlich von der Monolage. Daran sieht man gut, dass die AA-Stapelfolge sowohl Bi-
lagencharakter als auch Monolagencharakter besitzt.

Ramanmessungen

Um einen eventuellen Ein�uss der Stapelfolge auf die Schwingungsmoden der Lagen
zu untersuchen, wurden Ramanmessungen an sowohl Monolagen, als auch an AA- und
AB-Stapelfolgen durchgeführt. In Abbildung 4.18 (a) ist ein exemplarisches Raman-
spektrum einer Monolage WSe2 auf SiO2-Substrat gezeigt. Die beidenA1

g- und E 1
2g-

Moden wurden mittels Lorenzfunktionen zur besseren Sichtbarkeit ange�ttet. In Ab-
bildung 4.18 (b) ist die Auswertung der energetischen Lage der beiden HauptmodenA1

g

und E 1
2g von jeweils 6 aufgenommenen Spektren für die Monolagen und jeden Stapeltyp

gezeigt. Es lässt sich kein signi�kanter Unterschied in der Lage derE 1
2g-Mode zwischen

sowohl der Monolage als auch den AA- und AB-Stapelfolgen feststellen. Beim Betrach-
ten der A1

g-Mode lässt sich lediglich die Monolage von den Bilagen unterscheiden. Die
AA- und AB-Bilagen weisen im Rahmen der Fehler identische Schwingungsspektren
auf. Hier lässt sich kein Unterschied zwischen den beiden Stapelfolgen feststellen. Mit-
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Abbildung 4.19: Integrierte Transienten für eine Monolage WSe2 auf SiO2 für verschiedene
Anregungsleistungen. Die Anregungsleistung wurde um 1,5 Gröÿenord-
nungen variiert. Alle Transienten wurden auf ihr Maximum bei der Zeitnull
normiert. Man erkennt deutlich das schnellere Abklingen der Photolumi-
neszenz mit steigender Anregungsleistung.

hilfe von Resonanz-Ramanspektroskopie lieÿen sich in MoS2 Unterschiede zwischen
AA- und AB-Stapelfolgen feststellen [297]. In MoSe2 wurden zudem starke Unterschie-
de in den Schwingungsmoden bei sehr niedrigen Frequenzen (< 50 cm� 1) gemessen
[351]. Leider standen weder Resonanz-Ramanspektroskopie zur Verfügung noch war es
möglich Ramanverschiebungen im zweistelligen Wellenzahlbereich zu messen, sodass
diese Beobachtungen hier nicht gemacht werden konnten und die Schwingungsspektren
sich nicht unterschieden.

Zeitaufgelöste Photolumineszenzmessungen

Zur Ermittlung des zeitlichen Abklingverhaltens der Photolumineszenz wurde diese für
jeweils zwei Monolagen�ocken und zwei AA- bzw AB-Stapelfolgen in Abhängigkeit der
Anregungsleistung vermessen. In Abbildung 4.19 ist eine solche Leistungsserie exem-
plarisch für eine WSe2-Monolage auf SiO2 gezeigt. Die einzelnen Transienten wurden
dabei durch Integration über den vollen Spektralbereich der Emission ermittelt. Alle
Transienten wurden auf ihr Maximum bei der Zeitnull normiert. Mit zunehmender
Anregungsleistung sieht man deutlich das schnellere Abklingen der Lumineszenz. Die
einzelnen Transienten wurden monoexponentiell ange�ttet und so für jede Transiente
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Abbildung 4.20: Doppelt logarithmische Auftragung der ermittelten Zerfallszeit � über der
Anregungsleistung für Monolagen WSe2 auf den drei Substraten SiO2,
MgF2 und SiNx . Die Zeiten wurden durch ein monoexponentielles An�tten
der Transienten ermittelt. Die Zeiten wurden über jeweils zwei Monolagen-
�ocken gemittelt. Es lassen sich drei Bereiche erkennen, welche jeweils
durch ein Potenzgesetz beschrieben werden können.

eine Zerfallszeit� ermittelt. Die resultierenden Zerfallszeiten sind in Abbildung 4.20 in
einer doppelt logarithmischen Darstellung gegen die einfallende Photonendichte aufge-
tragen. Gezeigt sind die Zerfallszeiten für WSe2-Monolagen auf allen drei untersuchten
Substraten (SiO2, MgF2 und SiNx ). Es lassen sich drei Bereiche erkennen, in denen die
Zerfallszeit jeweils einem Potenzgesetz folgt. Die erste Region (I) entspricht dabei nied-
rigen Anregungsleistungen, bei denen die lineare Exzitonendynamik das Zeitverhalten
dominiert. Diese Region ist vergleichbar mit dem von Chernikov et al. [178] beschrie-
benen Regime der niedrigen Anregung. Mit steigender Anregungsleistung (Region II)
kommen immer mehr Vielteilchene�ekte und Wechselwirkungen zum Tragen. Dies sind
zum Beispiel nichtlineare Prozesse wie Exziton-Exziton Annihilation [333, 359], La-
dungsträgerabschirmung [360, 361] oder Bandkantenrenormalisierung [178, 362]. Wie
später noch deutlicher wird, handelt es sich bei der anfänglichen Dynamik nicht mehr
um die Emission von Exzitonen, sondern vielmehr um die strahlende Rekombination
eines heiÿen Elektron-Loch-Plasmas (EHP, von engl. �electron-hole plasma�) [178, 363].
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In der letzten Region (III) nimmt die integrierte Lebenszeit� einen von der Anregungs-
dichte unabhängigen konstanten Wert an [178]. Der Übergang zwischen den Regionen II
und III ist dabei von der Anregungsdichte her vergleichbar mit dem Übergang, der bei
zeitintegrierten Photolumineszenzmessungen gefunden wurde. Da sowohl die Lebens-
zeit als auch die Intensität der Lumineszenz sich nicht mehr verändern, scheint es so als
würde die Absorption in den WSe2-Lagen sättigen. Deshalb kommt es zu keiner weite-
ren Änderung mit steigender Anregungsleistung. Interessanterweise ist der Übergang
zwischen Region II und III und das damit einsetzende Sättigungsverhalten vergleich-
bar mit der in WS2 beobachteten Grenze für eine Besetzungsinversion [178]. Vergleicht
man diese Beobachtungen mit anderen Studien bei sehr hohen Anregungsdichten an
sowohl 2D-Materialien [178] als auch an anderen III-V- und II-VI-Halbleitern [364�
368], so ist Region I in der Tat dominiert von der reinen Exzitonendynamik, während
in Region II die anfängliche Dynamik vom Abkühlen des heiÿen elektronischen Sys-
tems dominiert wird [178, 332]. Beim Vergleich der drei Substrate fällt auf, dass der
WSe2-Monolage auf MgF2 eine Region zu fehlen scheint. Die beobachtete Änderung
mit der Anregungsleistung bei kleinen Dichten (Region I) sieht hier bereits aus wie die
Änderung der anderen Proben in Region II. Dieser Trend gilt auÿerdem für die AA-
und AB-Stapelfolgen auf MgF2 (hier nicht gezeigt). Die Ursache hierfür ist noch völlig
unklar.
In Abbildung 4.21 sind die ermittelten Zerfallszeiten für verschiedene Stapelfolgen
und Monolagen auf SiO2-Substrat gezeigt. Auch hier lassen sich wieder wie in Abbil-
dung 4.20 die drei Regionen erkennen. Beim Vergleich der unterschiedlichen Bilagen-
Stapelfolgen fällt jetzt auf, dass sich die AA-Stapelfolge mehr wie eine Monolage ver-
hält, während die AB-Stapelfolge ein anderes Verhalten zeigt. Dies gilt ebenfalls für
den Vergleich der AA- und AB-Stapelfolgen auf MgF2. Auf SiNx lieÿ sich, wie be-
reits früher erwähnt, keine Bilagenstelle aus�ndig machen. Die Tatsache, dass sich die
AA-Stapelfolgen mehr wie Monolagen verhalten, bestätigt die zuvor gemachten theo-
retischen Vorhersagen, dass diese Stapelfolge noch mehr ein direkter Halbleiter ist als
die AB-Stapelfolge [356, 369]. In den von der Anregungsleistung abhängigen zeitaufge-
lösten Photolumineszenzspektren lässt sich somit ein klarer Unterschied zwischen der
AA- und der AB-Stapelfolge ausmachen. Um das exakte Verhalten in Abhängigkeit
der Anregungsleistung verstehen zu können sind weitere theoretische Betrachtungen
notwendig, da die dahinterstehenden Prozesse zu komplex sind, um sie in einfachen
Modellen zu beschreiben. Zudem konnte aufgrund der wenigen Messpunkte kein direk-
ter Ein�uss des Substrates auf die Lage der Grenzen zwischen den einzelnen Regionen
(I-III) festgestellt werden.
Abschlieÿend wurde der Lumineszenzzerfall der Monolagen noch in Abhängigkeit der
Emissionsenergie analysiert. Die Transienten wurden nun nicht mehr spektral inte-
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Abbildung 4.21: Doppelt logarithmische Auftragung der ermittelten Zerfallszeit � über
der Anregungsleistung für Monolage, AA- und AB-Stapelfolgen WSe2 auf
SiO2. Die Zeiten wurden durch ein monoexponentielles An�tten der Tran-
sienten ermittelt. Die Zeiten wurden über jeweils zwei Flocken gemittelt.
Es lassen sich drei Bereiche erkennen, welche jeweils durch ein Potenz-
gesetz beschrieben werden können. Die AA-Bilage verhält sich mehr wie
eine Monolage, im Gegensatz zur AB-Bilage.

griert, sondern in schmalen Energiefenstern analysiert. Die Intensität der Bilagen war
leider zu gering, um eine solche Analyse durchführen zu können. Wieder wurden die
anfänglichen Zerfallszeiten monoexponentiell ange�ttet und daraus eine Zerfallszeit
extrahiert. In Abbildung 4.22 ist dies exemplarisch für die WSe2-Monolage auf SiNx

gezeigt. Es ist sowohl das integrierte Spektrum kurz nach der Anregung (einige ps)
gezeigt als auch die ermittelten Lebenszeiten in kleinen Energiefenstern. Man sieht
deutlich, dass die Zerfallszeit stark von der energetischen Position auf der Emissions-
bande abhängt. Die längste Lebenszeit ergibt sich für das Maximum der Lumines-
zenzbande, während sich sowohl für niederenergetischere als auch höherenergetischere
Emission kürzere Zerfallszeiten ergeben. Dieses Verhalten der Zerfallszeit ist typisch für
ein dichtes Elektron-Loch Plasma [364], welches die exzitonischen Zustände abschirmt.
Die resultierende spektrale Verschmälerung der Bande mit der Zeit (hier nicht gezeigt)
kommt durch das Abkühlen des Plasmas und langwellige optische Phononen, ähnlich
den Beobachtungen in Galliumnitrid (GaN) [364, 365], zustande. Dieses Verhalten ist
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Abbildung 4.22: Abhängigkeit der Photolumineszenzlebenszeit von der energetischen Posi-
tion auf der Emissionsbande für eine Monolage WSe2 auf SiNx . Die Anre-
gungsphotonendichte betrug5 � 106 � m� 2. Die Lebenszeiten folgen einem
Verlauf, welcher typisch ist für die Emission eines Elektron-Loch Plasmas.
Zusätzlich ist das Emissionsspektrum kurz nach der Anregung (wenige ps)
gezeigt.

im Einklang mit transienten Absorptionsmessungen an WS2, durchgeführt von Cherni-
kov et al. [178]. Das lineare Gleichgewichtsregime ist innerhalb weniger 10 ps erreicht,
was sich mit früheren Beobachtungen deckt [178]. Für die Monolagen auf MgF2 und
SiO2 wurde ein ähnliches Verhalten gefunden.





5 Ein�uss von hBN Einkapselung auf

optische Eigenschaften von

WSe2-Monolagen und Heterostrukturen

Nachdem im vorangegangenen Kapitel der Fokus auf dem Ein�uss eines unterliegen-
den Substrates auf die optischen Eigenschaften von WSe2-Monolagen und Bilagen lag,
widmet sich dieses Kapitel dem Ein�uss von hexagonalem Bornitrid (hBN) auf die opti-
schen Eigenschaften von WSe2. Speziell soll dabei die Position von hBN variiert werden,
hBN also nicht nur wie zuvor als unterliegendes Substrat verwendet werden. Um nicht
zu viele Ein�ussfaktoren zu variieren, kommt als Ausgangssubstrat lediglich SiO2 zum
Einsatz. Neben WSe2-Monolagen mit variierender Position der hBN-Schichten, werden
noch zwei Heterostrukturen aus WSe2 und MoSe2 mit hBN-Einkapselung untersucht.
Mithilfe der Photolumineszenzspektroskopie, Ramanspektroskopie und zeitaufgelöster
Photolumineszenzspektroskopie soll der Ein�uss der hBN-Schichten untersucht wer-
den. Teile dieses Auswertungskapitels sind in [312, 313] verö�entlicht worden.

5.1 Vermessene Proben

Zur Bestimmung des Ein�usses von hBN auf die optischen Eigenschaften von WSe2-
Monolagen kommt ein Probenset bestehend aus sechs Proben zum Einsatz. Vier Pro-
ben bestehen dabei aus einer exfolierten WSe2-Monolage mit einer hBN-Schicht einmal
unter der Monolage, einmal über den Monolage, eine komplett eingekapselte WSe2-
Monolage und zum Vergleich eine reine WSe2-Monolage. Des weiteren werden zwei
Heterostrukturen aus WSe2 und MoSe2 untersucht. Beide sind ebenfalls auf SiO2-
Substrat exfoliert und in einem Fall mit hBN bedeckt und im zweiten Fall in hBN ein-
gekapselt. In Abbildung 5.1 sind Mikroskopbilder des zweiten Probensets gezeigt. Die
Gröÿe der Monolagenregion beträgt ungefähr 5� m bis 25� m. Aufgrund der schlechten
Kontrastverhältnisse im Lichtmikroskop sind die Monolagenbereiche nur sehr schwer
zu erkennen. Zur leichteren Sichtbarkeit sind die Monolagenbereiche mit roten Pfeilen
markiert.
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Abbildung 5.1: Mikroskopbilder der Proben zur Messung der Abhängigkeit einer Ein-
kapselung mit hBN. (a) WSe2 auf SiO2, (b) WSe2 zwischen hBN auf
SiO2, (c) WSe2 unter hBN auf SiO2, (d) WSe2 auf hBN auf SiO2, (e)
WSe2/MoSe2 Heterostruktur auf hBN auf SiO2, (f) WSe2/MoSe2 Hete-
rostruktur zwischen hBN auf SiO2. Die Monolagenbereiche sind durch Pfeile
gekennzeichnet.

5.2 Ein�uss der Position von hBN

5.2.1 Photolumineszenzspektren

Dieser Teil der Auswertung befasst sich mit dem Ein�uss der Position einer hBN-
Zwischenschicht. Zusätzlich wurden noch zwei Heterostrukturen aus WSe2 und MoSe2-
untersucht. Eine dieser Heterostrukturen wurde zusätzlich in hBN-Schichten eingekap-
selt, während die andere lediglich eine hBN-Zwischenschicht zwischen SiO2-Substrat
und Heterostruktur enthielt.
In Abbildung 5.2 sind die gemessenen Photolumineszenzspektren aller Proben, ge-
messen bei tiefen Temperaturen (10 K), dargestellt. Zur einfacheren Zuordnung der
erkennbaren Resonanzen in den Spektren, wurden diese mithilfe mehrerer Gauÿkurven
ange�ttet. Dabei wurde je eine Gauÿkurve für das Exziton, das Trion, das (erst bei
tiefen Temperaturen überhaupt erkennbare) Biexziton und eine weitere Gauÿkurve
für das breite, defekt-gebundene Exziton verwendet. Bei den beiden WSe2/MoSe2-
Heterostrukturen kamen drei weitere Fits für das Exziton, Trion und das an Defekte
gebundene Exziton des MoSe2 zum Einsatz. Die gezeigten Spektren wurden alle bei
einer Anregungsdichte von 3400 W/cm2 aufgenommen. Der verwendete Anregungsla-
ser war dabei ein frequenzverdoppelter (450 nm) Ti:Sa-Laser, da dieser eine genügend
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Abbildung 5.2: Photolumineszenzspektren der vermessenen Proben zur Überprüfung des
Ein�usses der hBN-Position aufgenommen bei tiefen Temperaturen (10 K).
(a) WSe2-SiO2, (b) WSe2-hBN-SiO2, (c) hBN-WSe2-SiO2, (d) hBN-WSe2-
hBN-SiO2, (e) MoSe2-WSe2-hBN-SiO2, (f) hBN-WSe2-MoSe2-hBN-SiO2.
Gezeigt sind die Spektren bei einer Anregungsdichte von 3400 W/cm2. Die
einzelnen exzitonischen Übergänge wurden mit Gauÿkurven ange�ttet. Zur
Verdeutlichung der Änderung der Lage des Exzitons sind zwei gestrichelte
Linien eingezeichnet worden.

hohe Feldstärke pro Anregungspuls besitzt, um Biexzitonen zu erzeugen. Wirft man
einen Blick auf die energetische Lage der exzitonischen Emissionen des WSe2, so er-
kennt man, dass bei den Proben, welche nicht vollständig von Materialien mit höherer
Dielektrizitätskonstante (hBN bzw. MoSe2) eingekapselt sind, kein Unterschied zu er-
kennen ist. Das Exiton liegt in dem Fall bei 1,738 eV, das Trion bei 1,704 eV und das
Biexziton bei 1,687 eV. Die lokalisierte Emission des Defekt-gebundenen Exzitons liegt
niederenergetisch bei etwa 1,616 eV. Diese Werte sind deckungsgleich mit zuerst berich-
teten Messungen von Biexzitonen an WSe2 [188]. Vergleicht man diese Emissionsener-
gien mit denen der hBN/WSe2/hBN-Probe auf SiO2 und den beiden Heterostrukturen
aus WSe2 und MoSe2 auf SiO2, so lässt sich eine systematische Rotverschiebung der
Emission von ungefähr 10 meV feststellen. Die ermittelten Emissionenergien liegen in
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Probe Ex (10 K) (eV) � (meV) X � /X (10 K) (%)

WSe2 - SiO2 1,747 47 190

WSe2 - hBN - SiO2 1,738 40 97

hBN - WSe2 - SiO2 1,738 36 157

hBN - WSe2 - hBN - SiO2 1,730 22 75

hBN - WSe2 - MoSe2 - hBN - SiO2 1,724 12 47

MoSe2 - WSe2 - hBN - SiO2 1,725 16 46

Tabelle 5.1: Übersicht über die ermittelten Werte für die Exzitonenenergie (Ex ), die Halb-
wertsbreite der Emission (� ) und das Trion/Exziton-Verhältnis bei einer mitt-
leren Anregungsdichte von 3400 W/cm2.

dem Fall bei 1,725 eV (Exziton), 1,680 eV (Trion) und 1,670 eV (Biexziton). Hierbei
wird der spürbare Ein�uss der dielektrischen Umgebung deutlich, da das WSe2 in al-
len drei Fällen vollständig von Materialien mit einer höheren Dielektrizitätskonstante,
verglichen zum blanken Substrat (SiO2) oder natürlich zu Luft/Vakuum, umgeben ist.
Beim Betrachten der Halbwertsbreiten der Emissionen (� ) fällt ebenfalls ein Trend
ins Auge. Die WSe2-Probe auf blankem SiO2 weist die gröÿte Halbwertsbreite auf
(47 meV). Sobald eine Seite des WSe2 mit hBN bedeckt ist, kommt es zu einer leichten
Verschmälerung der Emissionslinie (36 meV - 40 meV). Ist das WSe2 nun von beiden
Seiten komplett mit Materialien einer höheren Dielektrizitätskonstante umgeben (bei-
de Heterostrukturen und die hBN/WSe2/hBN-Probe), so kommt es zu einer weiteren
drastischen Verschmälerung der Emission (� 20 meV). Diese Erkenntnis deckt sich mit
früheren Beobachtungen der Linienbreite an MoS2-Monolagen von Ajayi [150] und Ca-
diz [144]. In beiden Studien wurde festgestellt, dass sich durch die Einkapselung mit
hBN die Halbwertsbreite deutlich reduzieren lässt. hBN besitzt eine sehr glatte Ober-
�äche, sodass es in guten Kontakt mit der TMD-Lage treten kann [272]. Zur weite-
ren Verbesserung der Emissionslinie könnte zusätzlich das Substrat passiviert werden.
Durch diese Maÿnahme reduziert sich die Unordnung in den Monolagen und die durch
das Substrat zugefügte Elektronendotierung wird kleiner. Zudem schützen die atomar
glatten hBN-Schichten die Monolagenober�äche vor Physisorption und Chemisorption
von Molekülen aus der Umgebung [319]. Dies wird in den Messungen auch insofern be-
stätigt, als dass das Trion/Exziton-Verhältnis bei vollständiger Einkapselung mit hBN
abnimmt, da hier o�ensichtlich weniger freie Ladungsträger aufgrund der Elektronen-
dotierung für die Bildung von Exzitonen zur Verfügung stehen. Da WSe2 meistens
intrinsisch p-dotiert ist, eignen sich am besten n-dotierte Substrate, um maximale ex-
zitonische Photolumineszenz zu erhalten [143]. In Tabelle 5.1 sind die ermittelten Werte
für die energetische Exzitonenlage, Halbwertsbreite und das Exziton/Trion-Verhältnis
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aufgelistet. Vergleicht man die exzitonischen Emissionen des MoSe2 in den beiden He-
terostrukturen, so lässt sich ein ähnlicher Trend beobachten. Das Exziton bei� 1,65 eV
ist im Falle der vollständigen Einkapselung rot verschoben verglichen mit der Probe,
welche lediglich auf hBN liegt.
In der Heterostruktur aus WSe2 und MoSe2 kann es zusätzlich zur Emission der bei-
den Exzitonen von WSe2 und MoSe2 noch zur Ausbildung eines Interlayer-Exzitons
kommen, mit dem Elektron in der MoSe2-schicht und dem Loch in der WSe2-Schicht
[254]. Der strahlende Übergang dieses Interlayer-Exzitons liegt bei ungefähr 1,40 eV
[255]. Dieser strahlende Übergang kann jedoch nicht in jeder Heterostruktur gesehen
werden, da sowohl die Stärke der Emission als auch die Frage, ob es diesen strahlen-
den Übergang überhaupt gibt, von der kristallographischen Stapelstruktur und vom
Drehwinkel zwischen den beiden Schichten abhängt. Kommt es nicht zum strahlenden
Übergang, so rekombinieren Elektron und Loch über nichtstrahlende Kanäle [370, 371].
Lediglich für Winkelabweichungen von 5� oder weniger zwischen den Lagen wird strah-
lende Rekombination erwartet [255, 371, 372]. Die Winkel für die beiden vermessenen
Heterostrukturen lassen sich nicht ohne weiteres bestimmen. Einen ersten Anhalts-
punkt liefert die Bestimmung aus den Mikrospkopbildern (vgl. Abbildung 5.1) und aus,
während des Fabrikationsprozesses aufgenommenen, Bilder der einzelnen Lagen. Orien-
tiert man sich an den gröÿten Bruchkanten, so verlaufen diese meist entlang dominanter
Kristallachsen. Die ermittelten Werte belaufen sich auf 20� und 40� . Beide Heterostruk-
turen liegen also weit entfernt von perfekter kristallographischer Übereinstimmung und
damit von der Ausbildung eines starken strahlenden Übergangs zwischen beiden La-
gen. Tatsächlich konnte in einer Heterostruktur (hBN/WSe2/MoSe2/hBN/SiO 2) bei
sehr langer Messung ein sehr schwaches Signal (vier Gröÿenordnungen kleiner als das
Signal des freien Exzitons) beobachtet werden.

5.2.2 Ramanmessungen

Um den Ein�uss der hBN-Einkapselung auf die Schwingungsmoden der WSe2- und
MoSe2-Monolagen zu untersuchen, wurden Ramanmessungen durchgeführt. In Abbil-
dung 5.3 sind die ermittelten energetischen Lagen der beiden wichtigsten Ramanmoden
A1

g- und E 1
2g des WSe2 gezeigt. Diese wurden wie in Kapitel 4.1.3 durch An�tten der

gemessenen Ramanspektren mittels Gauÿkurven ermittelt. Zusätzlich wurde noch die
E 1

2g-Mode des MoSe2 in den beiden Heterostrukturen analysiert. Hierbei sei angemerkt,
dass für die vollständig in hBN eingekapselte WSe2-Probe leider keine Ramanspektren
aufgenommen werden konnten, da diese nach den Messungen der Photolumineszenz
aufgrund zu starken Laserbeschusses stark degradiert war.
Die ermittelten Lagen der Schwingungsmoden stimmen mit den üblichen Werten für
diese beiden Materialien überein [134, 135, 373]. Beim Betrachten der Di�erenz zwi-
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Abbildung 5.3: Ermittelte Lage der wichtigsten A1
g- und E 1

2g-Ramanlinien von WSe2 und
MoSe2 zur Überprüfung des Ein�usses der hBN-Position. Die energetische
Lage wurde mithilfe von Gauÿ�ts ermittelt. Es lässt sich kein signi�kanter
Ein�uss oder eine Tendenz im Zusammenhang mit der Postion der hBN-
Zwischenschicht in den Schwingungsmoden erkennen.

schen denA1
g- und E 1

2g -Moden des WSe2 lassen sich keine signi�kanten Unterschiede
erkennen und somit auch keine klare Tendenz im Zusammenhang mit der dielektrischen
Umgebung der Materialien benennen.

5.2.3 Temperaturabhängige Leistungsserien

Um einen tieferen Einblick in die zugrundeliegenden Mechanismen der Emission der
WSe2-Lagen und einen möglichen Ein�uss der hBN-Position zu erhalten, wurden tem-
peraturabhängige Anregungsleistungsserien durchgeführt. Der Temperaturbereich er-
streckt sich dabei angefangen von 10 K, über 20 K, 50 K, 77 K, 100 K, 150 K, 200 K bis
hin zu Raumtemperatur (300 K). Die Anregungsleistung pro Temperaturschritt wurde
dabei jeweils um bis zu vier Gröÿenordnungen variiert (10 W/cm2 - 10000 W/cm2).
Bei höheren Temperaturen (ab 100 K) wurden die niedrigsten Leistungen nicht mehr
aufgenommen, da hier die Intensität der Photolumineszenz bereits zu schwach zum De-
tektieren war. Für jeden Temperaturschritt wurden die gemessenen Spektren erneut
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Abbildung 5.4: Bestimmung der � -Werte für Exziton, Trion, Biexziton und gebundenes
Exziton am Beispiel der hBN/WSe2/SiO 2-Probe. Für die Ausgleichsge-
rade wurde lediglich der lineare Bereich bei niedrigen Anregungsdichten
verwendet.

mit Gauÿkurven ange�ttet. Es wurden dabei vier Gauÿkurven für das freie Exziton,
das Trion, das Biexziton und das gebundene Exziton verwendet. Ab 50 K wurden nur
noch drei Gauÿ�ts verwendet, da das Biexziton ab dieser Temperatur nicht mehr sicht-
bar war. Aus den Fits wurden die energetische Lage und die Intensität des jeweiligen
Übergangs bestimmt. Durch Auftragen der Intensität jedes einzelnen Übergangs über
der jeweiligen Anregungsdichte wurden nach Gleichung 4.1� -Werte bestimmt. Dies
ist exemplarisch in Abbildung 5.4 für die hBN/WSe2/SiO 2 bei einer Temperatur von
10 K gezeigt. Durch das Legen einer Ausgleichsgerade wird aus deren Steigung der
� -Wert ermittelt. Hierbei sei angemerkt, dass bei sehr hohen Anregungsleistungen ein
Abknicken in der doppelt logarithmischen Auftragung der Intensität gegen die Anre-
gungsdichte zu erkennen ist. Für die Ermitttlung des� -Wertes wird hierbei nur der
lineare Teil bei niedrigen Anregungsdichten verwendet. Auf das Sättigungsverhalten
und dessen Ursachen wird hier nicht näher eingegangen. Dies wird ausführlicher in
Kapitel 4.1.5 beschrieben. Bei einer Temperatur von 10 K lassen sich in allen vier
untersuchten Proben (WSe2-SiO2, WSe2-hBN-SiO2, hBN-WSe2-SiO2 und hBN-WSe2-
hBN-SiO2) freie Exzitonen und freie Trionen erkennen (� = 1). Zudem kommt es zu
einer Emission des Biexzitons (� � 1; 22) und einer Emission aus gebundenen Zustän-
den, welche eine Linearität kleiner 1 (� � 0; 70) mit der Anregungsdichte aufweisen.
Betrachtet man die Veränderung des� -Wertes der einzelnen exzitonischen Banden in
Abhängigkeit der Temperatur, so fällt auf, dass mit steigender Temperatur, angefangen
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Abbildung 5.5: Abhängigkeit des Linearitätsfaktors � von der Temperatur, gezeigt am Bei-
spiel der hBN-WSe2-SiO2-Probe. Die � -Werte für das freie Exziton und das
Trion fallen mit steigender Temperatur. Ab 100 K liegen gebundene Exzito-
nen vor. Die Trionen bleiben auch bei höheren Temperaturen noch mobil.

bei 10 K, der Linearitätsfaktor � des Trions stetig abfällt, bis er bei Raumtemperatur
etwa einen Wert von 0,6 bis 0,8 erreicht. Für das Exziton fällt der� -Wert deutlich
schneller mit steigender Temperatur ab. Bereits bei ca. 100 K erreicht er einen Wert
von 0,6. Dies entspricht einer Emission aus lokalisierten Zuständen. Erhöht man die
Temperatur weiter, so bleibt der Wert konstant bei 0,6 und ändert sich nicht mehr.
Dies zeigt, dass es sich ab einer Temperatur von 100 K um lokalisierte Exzitonen han-
delt und von da an keine Emission des freien Exzitons mehr sichtbar ist. Dies deckt sich
mit den in Abbildung 4.3 ermittelten � -Werten für das andere Probenset bei Raum-
temperatur (� 300 K). Trionen hingegen scheinen länger, sprich auch noch bei höheren
Temperaturen, mobil zu bleiben. In Abbildung 5.5 ist der Verlauf des� -Wertes mit der
Temperatur exemplarisch für die hBN/WSe2/SiO 2-Probe gezeigt. Zur Verdeutlichung
sind die Verläufe für Exziton und Trion mit gestrichelten Linien nachgezeichnet. Der
Verlauf lieÿ sich derart in allen untersuchten Proben bestätigen.
Neben dem Linearitätsfaktor� wurden zudem noch die energetischen Lagen der Exzi-
tonen, Trionen, Biexzitonen und des gebundenen Exzitons in Abhängigkeit der Tempe-
ratur genauer analysiert. In Abbildung 5.6 sind die ermittelten Abhängigkeiten für alle
vier Proben gezeigt. Mit steigender Temperatur ist eine Rotverschiebung der Banden
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Abbildung 5.6: Abhängigkeit der Peakposition der verschiedenen exzitonischen Übergänge
von der Temperatur für die vier untersuchten Proben. Die Verläufe für
Exziton und Trion wurden mittels Gleichung 5.1 ange�ttet. (a) WSe 2-SiO2,
(b) hBN-WSe2-hBN-SiO2, (c) hBN WSe2-SiO2, (d) WSe2-hBN-SiO2. Die
Legende in (a) gilt für alle Graphen. Anhand der Verläufe der Fitkurven
lässt sich die unterschiedliche Kopplungsstärke an das phononische System
erkennen.

zu beobachten. Bei Temperaturen gröÿer 50 K verschwindet das Biexziton, da die ther-
mische Energie dann zu groÿ wird und das Biexziton dissoziiert. Zur genaueren Analyse
des temperaturabhängigen Verlaufs der Positionen für Exziton und Trion wurde der
Verlauf mithilfe von Gleichung 5.1 ange�ttet:

E(T) = E0(T = 0 K ) � S h~! i
�
coth

�
h~! i
2kB T

�
� 1

�
(5.1)

Dabei handelt es sich um ein semiempirisches Modell von O'Donnel [374], analog zur
Fitfunktion von Varshni [375], enthält allerdings mehr physikalische Aussagekraft ver-
glichen dazu und wurde zuerst 2012 bei TMDs angewendet [376]. Das Modell setzt die



94
EINFLUSS VON HBN EINKAPSELUNG AUF OPTISCHE EIGENSCHAFTEN VON

WSE2-MONOLAGEN UND HETEROSTRUKTUREN

Probe E0;X (0 K) (eV) SX h~! i (meV) E0;X � (0 K) (eV) SX �

WSe2-SiO2 1,742 3,00 30,1 1,706 2,48

WSe2-hBN-SiO2 1,745 3,01 30,1 1,706 2,82

hBN-WSe2-SiO2 1,744 2,79 30,1 1,703 2,19

hBN-WSe2-hBN-SiO2 1,730 2,55 30,1 1,692 2,25

Tabelle 5.2: Übersicht über die ermittelten Werte für die Emissionsenergie bei 0 K und die
Kopplung von Exziton und Trion an das phononische System. Die mittlere pho-
nonische Energie wurde �x auf 30,1 meV gesetzt, entsprechend den dominanten
Ramanmoden.

Energie des exzitonischen Übergangs in Wechselwirkung mit dem Phononensystem.
Die Stärke der Kopplung wird über eine KopplungskonstanteS beschrieben. Die Ener-
gie des Phononensystems �ieÿt über eine gemittelte Phononenenergieh~! i ein. Der
Wert hierfür wurde für alle Fits auf 30,1 meV �xiert, was genau der mittleren Energie
der beiden oben erwähnten Ramanmoden (A1

g & E 1
2g) entspricht. Zudem �ieÿt noch

die Energie des Übergangs bei 0 K (E0) als Startwert mit ein.
Die aus den Fitkurven ermittelten Werte für den Startwert der Emission von Exziton
und Trion bei einer Temperatur von 0 K und die ermittelten KopplungskonstantenS
sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Sowohl die Werte für die Emission bei 0 K als auch
die Kopplungskonstanten sind vergleichbar mit denen in anderen Studien an TMDs
ermittelten Werten [185, 204, 233, 377�379]. Anhand des Verlaufs der Fitkurven für
Exziton und Trion erkennt man, dass das Exziton, verglichen zum Trion, stärker an
das Phononensystem koppelt. Die ermittelten KopplungskonstantenSX für das Exzi-
ton sind stets gröÿer als die des TrionsSX � . Sobald das WSe2 mit einer hBN-Schicht
bedeckt wird, sinkt die Kopplung spürbar. Es lässt sich also sagen, dass das WSe2,
sobald es vollständig von Material mit einer Dielektrizitätskonstante gröÿer der von
Luft/Vakuum umgeben ist, spürbar schwächer an das Phononensystem ankoppelt.

5.2.4 Zeitaufgelöste Photolumineszenzmessungen

Für einen Vergleich der Zerfallszeiten von WSe2 mit hBN an unterschiedlichen Posi-
tionen wurden die gemessenen Streakkamerabilder im Bereich von 1,55 eV bis 1,77 eV
(700 nm - 800 nm) spektral integriert und so eine Transiente pro Probe ermittelt. Diese
Transienten wurden auf kurzen Zeitskalen, in denen das elektronische System beginnt
an das phononische System zu koppeln, monoexponentiell ge�ttet. Die daraus ermit-
telten Zerfallskonstanten� 1 sind in Abbildung 5.7 für drei unterschiedliche Anregungs-
dichten aufgetragen. Vergleicht man die Proben untereinander, so fällt auf, dass diese
sich recht ähnlich verhalten. Einzige Ausnahme ist die WSe2/MoSe2-Heterostruktur,
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Abbildung 5.7: Ermittelte Zerfallskonstanten � 1 auf kurzen Zeitskalen für alle Proben bei
einer Temperatur von 10 K. Mit zunehmender Anregungsleistung ist ein
leichter Anstieg der Zerfallszeiten zu erkennen. Gezeigt sind Anregungs-
dichten von 1000 W/cm2 bis 10000 W/cm2.

welche in hBN eingekapselt ist. Diese zeigt deutlich längere Abklingzeiten. Hierauf
wird später noch genauer eingegangen. Mit steigender Anregungsleistung ändern sich
die Zerfallszeiten nur sehr wenig, tendenziell werden diese etwas länger. Dieses Ver-
halten steht in Kontrast zum vorher beobachteten E�ekt bei Raumtemperatur, bei
dem die Photolumineszenz mit steigender Anregungsleistung immer schneller abge-
klungen ist, da dort dichteabhängige Prozesse wie die Exziton-Exziton Annihilation
zum Tragen kommen. Bei Raumtemperaturmessungen an Probenset 2 zeigt sich dieses
Verhalten auch (hier nicht gezeigt). Das unterschiedliche Verhalten bei tiefen Tempera-
turen lässt sich allerdings leicht erklären, wenn man sich vor Augen führt, dass es sich
bei der Transiente um eine spektral integrierte Abklingkurve handelt. Mit steigender
Anregungsdichte verändert sich die spektrale Zusammensetzung der Gesamtemission.
Je stärker angeregt wird, umso mehr fallen zum Beispiel Biexzitonen ins Gewicht, die
sich erst bei hohen Anregungsdichten ausbilden und eine gröÿere Zeitkonstante als zum
Beispiel Exziton oder Trion aufweisen [188]. Die Erhöhung des Anteils der langsamer



96
EINFLUSS VON HBN EINKAPSELUNG AUF OPTISCHE EIGENSCHAFTEN VON

WSE2-MONOLAGEN UND HETEROSTRUKTUREN

Abbildung 5.8: Ermittelte Transienten der einzelnen strahlenden Übergänge für bei-
de WSe2/MoSe2-Heterostrukturen bei einer Temperatur von 10 K. Der
Zerfall wurde monoexponentiell ge�ttet. Die Anregungsdichte betrug
10000 W/cm2. Die eingekapselte Heterostruktur mit einem Drehwinkel von
40� (b) zeigt deutlich längere Zerfallszeiten als die andere Heterostruktur
mit einem Drehwinkel von 20� (a).

abstrahlenden Biexzitonen scheint die Verschnellerung durch erhöhte Exzitonendichte
und damit einhergender Annihilation auszugleichen und teilweise sogar überzukom-
pensieren.
Verglichen mit Raumtemperaturmessungen werden alle Zerfallszeiten bei tiefen Tem-
peraturen schneller. Dies lässt sich nur durch das zusätzliche Vorhandensein eines Spei-
seprozesses aus tieferen Zuständen in die strahlenden Übergänge erklären. Dies könnten
tiefe Defektzustände oder aber �dunkle� exzitonische Übergänge sein, welche durch die
zusätzliche thermische Energie bei Raumtemperatur aktiviert werden. Die integriert
gemessene Emissionslebensdauer wird somit länger. Die schnellen gemessenen Zerfalls-
zeiten scheinen unberührt zu sein vom Vorhandensein einer hBN-Schicht, unabhängig
von deren Position.
Die in hBN eingekapselte WSe2/MoSe2-Heterostruktur zeigt als einzige Probe eine
deutlich längere Zerfallszeit (man beachte die logarithmische Skalierung in Abbil-
dung 5.7) verglichen mit der anderen WSe2/MoSe2-Heterostruktur oder den WSe2-
Proben mit hBN-Schicht. Dies kann dadurch erklärt werden, dass es zu weniger strah-
lender Emission aus den vorhandenen Emissionskanälen kommt. Zur genaueren Be-
trachtung werden nun zusätzlich für die beiden WSe2/MoSe2-Heterostrukturen Tran-
sienten für die einzelnen Übergänge aus den Streakkamerabildern gezogen. Die resultie-
renden Transienten sind in Abbildung 5.8 gezeigt. Im Fall der MoSe2/WSe2/hBN/SiO 2-
Probe erreicht die Photolumineszenz von WSe2 1,1 ps nach der von MoSe2 ihr Maxi-
mum. Für die vollständig mit hBN eingekapselte Heterostruktur liegt der Unterschied
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sogar bei 3,1 ps. Dies kann nicht durch eine unterschiedliche Exzitonenbildungsrate
erklärt werden, da diese für TMDs in der Gröÿenordnung von 20 fs liegt [380], was
deutlich schneller ist als der hier beobachtete Zeitunterschied. Da jedoch das B-Exziton
des MoSe2 nahezu resonant zum A-Exziton des WSe2liegt, kann hier ein ultraschneller
Energietransfer statt�nden, ähnlich wie er von Kozawa et al. beobachtet wurde [370].
Auch ein ultraschneller Transfer von Elektronen und Löchern ist als Erklärung denk-
bar [381]. Die gemessenen Zeiten passen zu denen ebenfalls an einer MoSe2/WSe2-
Heterostruktur gemessenen Transferzeiten, welche in der Gröÿenordnung von 1 ps lie-
gen [381]. Wie Zhu et al. [381] zeigen konnten, verlangsamt sich die Rekombination
an den Grenz�ächen mit zunehmendem Fehler des Überlapps beider Lagen im Im-
pulsraum. Dies entspricht einer Drehung der beiden Einzellagen gegeneinander. Auf-
grund der zwei unterschiedlichen Zeitdi�erenzen zwischen den Maxima vom WSe2 und
MoSe2 lässt sich auf eine Abghängikeit vom Drehwinkel schlieÿen, welche allerdings in
[381] nicht gefunden wurde. Die Heterostruktur mit gröÿerem Drehwinkel (40� ) zeigt
ein deutlich langsameres Zeitverhalten als die Heterostruktur mit kleinerem Drehwin-
kel (20� ). Hier könnte ein anderer Mechanismus zum Tragen kommen. Wenn man
annimmt, dass die anfängliche Transferrate annähernd konstant bleibt, die Rekombi-
nation aber gehemmt ist, so kommt es zu einem Anhäufen von Ladungsträgern in den
beiden Schichten und damit zur Ausbildung eines internen elektrischen Feldes, welches
wiederum die elektronischen Niveaus gegeneinander verschieben kann. Dadurch lieÿe
sich das beobachtete langsame Zerfallen der Lumineszenz erklären.





6 Magnetfeldabhängige Messungen an

TMDs

In diesem Kapitel werden Messungen an TMDs in externen Magnetfeldern vorgestellt.
Die verwendete Detektiermethode ist dabei die Photolumineszenz (für Versuchsaufbau
siehe Kapitel 3.2). Hauptaugenmerk in diesem Kapitel liegt dabei auf dem Material
WS2, welches gewählt wurde, da es die stärkste Lumineszenz aller TMDs aufweist und
somit am leichtesten zu detektieren ist. Zudem waren zum Zeitpunkt der Messung auch
noch keine Ergebnisse von g-Faktoren der Trionen oder gebundenen exzitonischen Zu-
ständen in der Literatur bekannt. Es kamen zwei verschiedene CVD-gewachsene WS2-
Proben zum Einsatz. Eine Probe wurde in der Arbeitsgruppe Hone an der Columbia
University, New York, U.S.A auf Saphirsubstrat gewachsen. Bei der anderen Probe
handelt es sich um eine kommerziell erhältliche CVD-Probe der Firma �2D Semicon-
ductors�1, welche als MoS2/WS 2-Heterostruktur auf SiO2-Substrat geordert wurde -
aber auch Stellen mit lediglich MoS2 bzw. WS2 enthält. Auf diese beiden Proben wird
in Abschnitt 6.1 vergleichend eingegangen. Im Anschluss folgen noch die Vermessung
des g-Faktors einer CVD-MoSe2-Probe (Kapitel 6.2) und abschlieÿend werden noch
Messungen zur Kohärenz in externen magnetischen Feldern am Beispiel von WSe2 vor-
gestellt (Kapitel 6.3). Teile dieses Kapitels sind in [382] verö�entlicht worden.

6.1 g-Faktor Bestimmung von WS 2-Monolagen

6.1.1 Vorcharakterisierung der Proben

In Abbildung 6.1 sind Mikroskopbilder der beiden untersuchten WS2-Proben gezeigt.
Beide Proben enthalten groÿe Flächen mit Monolagendicke. Bei der kommerziell ge-
kauften Probe sind typische Monolagen-Dreiecke zu erkennen, während die andere,
ebenfalls durch CVD-Wachstum hergestellte Probe, keine klare Dreiecksstruktur, son-
dern vielmehr gröÿere unde�nierte Monolagenbereiche aufweist. Zur Überprüfung, dass
tatsächlich Monolagendicke vorliegt, wurden sowohl Photolumineszenz- als auch Ra-
manmessungen durchgeführt. Diese erlauben es recht einfach, die Dicke des WS2 zu
bestimmen, da im Gegensatz zum WSe2 die beiden charakteristischen Ramanmoden

1http://www.2dsemiconductors.com/

99
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Abbildung 6.1: Mikroskopbilder der vermessenen CVD-gewachsenen WS2-Proben. Links
ist die Probe aus der Hone-Arbeitsgruppe auf SiO2-Substrat zu sehen und
rechts die bei 2D Semiconductors gekaufte Probe auf Saphirsubstrat. Beide
enthalten Monolagenbereiche, welche bei der SiO2-Probe Dreiecksstruktur
aufweisen, während die Monolagenbereiche der Saphir-Probe unde�niert in
ihrer Form sind.

A1
g und E 1

2g nicht bei der gleichen Energie liegen, sondern eine gut aufzulösende Ener-
giedi�erenz von knapp 65 cm� 1 zwischen ihnen liegt [383, 384]. In Abbildung 6.2 ist
ein Ramanspektrum einer WS2-Monolage gezeigt (hier beispielhaft auf SiO2-Substrat).
Aufgenommen wurde das Spektrum mit dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Aufbau.
Der Argon-Ionen-Anregungslaser mit einer Zentralwellenlänge von 514,5 nm stellt sich
dabei als Ideal für WS2 heraus, da er besonders viele Schwingungsmoden in der Monola-
ge anregt [384]. Die einzelnen Moden wurden den einzelnen Ramanbanden zugeordnet.
Es lassen sich sowohl die beidenA1

g- und E 1
2g-Hauptramanmoden des WS2 erkennen

als auch viele weitere Moden, die gröÿtenteils nach [384] zugeordnet werden konnten.
Diese sind zumeist Linearkombinationen aus den LA-Moden, welche sich hauptsächlich
am M -Punkt in der Bandstruktur be�nden, und den HauptmodenA1

g und E 1
2g, die sich

am � -Punkt in der Bandstruktur be�nden. Die Verbreiterung der 2LA-Mode wurde
ebenfalls bereits beobachtet [378] und kann dadurch erklärt werden, dass es sich bei der
Messung nicht um eine perfekte Rückstreugeometrie handelt. Ein Teil des eingestrahl-
ten Laserlichtes (und des Raman-gestreuten Lichtes) transmittiert durch die Probe
und wird vom Substrat durch die Probe hindurch zurückre�ektiert. Somit handelt es
sich bei der Messung um eine Mischung aus Vorwärtsstreuung und Rückstreuung, was
zur Verbreiterung dieser Mode führen kann. Dieser E�ekt wurde auch schon in Über-
gittern anorganischer Halbleiter beobachtet [385]. Berkedemir et al. konnten zeigen,
dass die Verwendung eines Lasers mit anderer Zentralwellenlänge zur Ausprägung von
deutlich weniger Ramanmoden führt [384].
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Abbildung 6.2: Beispielhaftes Ramanspektrum einer CVD-gewachsenen WS2-Monolage
mit Zuordnung der einzelnen auftretenden Linien. Die beiden Hauptraman-
linien liegen bei 416,7 cm� 1 (A1

g) und bei 353,24 cm� 1 (E 1
2g). Zusätzlich ist

noch die charakteristische Ramanmode bei� 520 cm� 1 des Siliziums aus
dem Substrat zu erkennen. Das kleine Nebenbild zeigt die energetische La-
ge der beiden Hauptmoden für eine Monolage, Bilage und Volumenmaterial.
Der deutliche Unterschied in Abhängigkeit der Dicke ist gut zu erkennen.
Die beiden vertikalen Linien dienen der Veranschaulichung.

Die A1
g-Mode liegt bei 416,70 cm� 1 und die E 1

2g-Mode bei 353,24 cm� 1. Die Di�erenz
der beiden Moden beträgt 63,46 cm� 1, was eindeutig für Monolagendicke spricht. Bei
Volumenmaterial beträgt der Abstand der beiden Moden knapp 68 cm� 1. Dies ist als
kleines Nebenbild in Abbildung 6.2 gezeigt. Die Änderung der Lage der beiden Moden
mit der Dicke der Probe wurde bereits berichtet [386] und auf den Ein�uss unterschied-
licher dielektrischer Abschirmung in Abhängigkeit der Dicke zurückgeführt [387].
Als nächstes wurden Messungen der Photolumineszenz bei Raumtemperatur durchge-
führt. Die ermittelten Spektren für die beiden CVD-Proben sind in Abbildung 6.3 (a)
dargestellt. Zur einfacheren Vergleichbarkeit wurden die Spektren auf ihr Maximum
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Abbildung 6.3: (a) Raumtemperatur Photolumineszenzspektren der beiden CVD-
gewachsenen WS2-Proben. Die Spektren wurden auf ihr Maximum
normiert. Die WS2-Probe auf Saphirsubstrat zeigt ein leicht höherener-
getisches Spektrum mit einer kleineren Halbwertsbreite� . (b) Doppelt
logarithmische Auftragung der integrierten Intensität über der Anregungs-
leistung. Die ermittelte Steigung beträgt 0,62. Dies deutet auf Emission
aus lokalisierten Zuständen hin.

normiert. Beim Betrachten der beiden Spektren fällt auf, dass diese sich leicht unter-
scheiden. Die Emission der CVD-Probe der Columbia University auf Saphirsubstrat
liegt bei leicht höheren Energien und weist eine leicht geringere Halbwertsbreite�
verglichen zur kommerziell erhältlichen CVD-Probe auf SiO2-Substrat von �2D Se-
miconductors� auf. Der leichte Unterschied könnte auf verschiedene Verspannungsver-
hältnisse hindeuten, da auf unterschiedlichen Substraten gewachsen wurde (Saphir und
SiO2), die unterschiedliche Wärmeausdehnungskoe�zienten besitzen [321, 388] und so
beim Abkühlen auf Raumtemperatur nach der heiÿen Wachstumsphase unterschiedli-
che Grade an Verspannung in den WS2-Lagen induzieren. In Abbildung 6.3 (b) ist die
doppelt logarithmische Auftragung der integrierten Emissionsintensität gegen die An-
regungsleistung aufgetragen. Eine Analyse mittels Gleichung 4.1 liefert einen� -Wert
von 0,6. Daraus lässt sich schlieÿen, dass beim WS2, wie auch schon bei allen WSe2-
Proben, die Emission bei Raumtemperatur aus lokalisierten exzitonischen Zuständen
erfolgt. Um Magnetfeldmessungen an freien Exzitonen und Trionen durchführen zu
können, ist es unabkömmlich, die Probe herunter zu kühlen. Das nächste Teilkapitel
6.1.2 befasst sich aus diesem Grund genauer mit temperaturabhängigen Messungen
der Photolumineszenz.

6.1.2 Temperaturabhängigkeit der WS 2-Photolumineszenz

In Abbildung 6.4 ist das Tieftemperaturspektrum bei 10 K der WS2-Probe auf Saphir,
nach Anregung mit einem 532 nm (2,33 eV) Nd:YAG-laser, gezeigt. Das Spektrum be-
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Abbildung 6.4: Zuordnung der Resonanzen der WS2-Photolumineszenz bei 10 K. (a) Line-
are Darstellung des Spektrums. (b) Logarithmische Darstellung zur Ver-
deutlichung der exzitonischen Resonanzen. Exziton, Trion und drei gebun-
dene Exzitonenzustände sind erkennbar und durch Pfeile markiert.

steht aus mehreren Banden, welche überlappen. Neben dem A-Exziton, welches als
einzige Resonanz deutlich und scharf zu erkennen ist, lassen sich noch das Trion und
drei gebundene exzitonische Zustände zuordnen. Das Biexziton ist in diesem Spektrum
nicht zu sehen, da die Anregung mit einem Dauerstrichlaser und relativ moderater Fo-
kussierung (Spotgröÿe etwa 25� 25� m2) erfolgte, sodass die Anregungsdichte nicht
ausreicht, um eine genügend groÿe Anzahl an aneinander gebundenen Exzitonen zu
erzeugen. Die einzelnen Übergänge sind in Abbildung 6.4 mit Pfeilen markiert. Zur
besseren Sichtbarkeit des Exzitons, welches, verglichen mit dem Trion und vor allem
den gebundenen exzitonischen Übergängen, relativ schwach abstrahlt, ist das gleiche
Spektrum sowohl in einer linearen als auch in einer logarithmischen Skala gezeigt. Das
Exziton liegt bei einer Energie von 2,1 eV in Übereinstimmung mit früheren Studi-
en [101, 142]. Die Trionresonanz ist zentriert um 2,06 eV. Die Tatsache, dass sowohl
Exziton- als auch Trionemission sichtbar sind, ist ein guter Indikator für eine hohe Pro-
benqualität des CVD-gewachsenen WS2. Frühere Studien hatten noch mit der relativ
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Abbildung 6.5: Temperaturabhängige Photolumineszenzspektren der WS2-Probe auf Sa-
phir. Bei tiefen Temperaturen (10 K) besteht die Emission aus 5 sichtbaren
Banden. Bei Raumtemperatur sind nur noch das Exziton und das Trion zu
sehen. Der Verlauf mit steigender Temperatur ist durch gestrichelte Lini-
en gekennzeichnet. Bei 2,2 eV ist noch eine zusätzliche Bande zu erkennen,
welche vom verwendeten Laser�lter stammt. Die Spektren wurden auf ihr
Maximum normiert und vertikal gegeneinander verschoben.

schlechten Probenqualität zu kämpfen, dort lieÿen sich lediglich die niederenergetische-
ren Defekt-gebundene Exzitonen vermessen [389, 390]. Es sei noch angemerkt, dass sich
in den Spektren keine Aufspaltung der Trionemission erkennen lieÿ. Das Trion selbst
besitzt noch eine Feinstruktur [186, 391], die dadurch hervorgerufen wird, dass es sich
um Trionen handeln kann, bei denen alle beteiligten Elektronen und Löcher in ent-
weder einemK � -Tal oder aber in beiden verschiedenenK + - und K � -Tälern sitzen
können. Diese Aufspaltung in der Gröÿenordnung von 10 meV lässt sich hier leider
nicht au�ösen, da das Trion selbst eine deutlich gröÿere Halbwertsbreite besitzt und
nur als Schulter im Spektrum zu erkennen ist. Der mit Abstand gröÿte Beitrag zur
Photolumineszenz stammt hier von den, an Defekte gebundenen, Exzitonen.
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Abbildung 6.6: Photolumineszenzspektrum der WS2-Probe auf Saphir bei tiefen Tempe-
raturen (10 K) mit den zugehörigen Fits. Es wurde je eine Gauÿkurve für
das Exziton, das Trion und die drei gebundenen exzitonischen Zustände
verwendet. In Grau ist die Summe der Gauÿkurven als Gesamt�t gezeigt.

Zur genaueren Untersuchung des Verhaltens der unterschiedlichen exzitonischen Re-
sonanzen in Abhängigkeit der Temperatur, wurden Temperaturserien (10 K - 300 K)
gefahren und dabei in feinen Temperaturschritten Photolumineszenzspektren aufge-
nommen. Eine solche Temperaturserie ist in Abbildung 6.5 beispielhaft für die CVD
WS2-Probe auf Saphir gezeigt. Die Spektren wurden dabei auf ihr Maximum normiert
und gegeneinander verschoben. Bei tiefen Temperaturen (10 K) besteht das Spektrum,
wie schon in Abbildung 6.3 gezeigt, aus 5 Banden. Es lassen sich Exziton, Trion und
drei gebundene exzitonische Zustände erkennen. Mit steigender Temperatur kommt es
zu einer Rotverschiebung der Resonanzen. Bei Raumtemperatur sind dann nur noch
das Exziton und das Trion zu erkennen. Der Verlauf der einzelnen Zustände mit zuneh-
mender Temperatur ist mit einer gestrichelten Linie angedeutet. Um dieses tempera-
turabhängige Verhalten genauer zu untersuchen, wurden die Spektren ange�ttet. Dazu
wurde je eine Gauÿkurve für das Exziton, das Trion und für jeden gebundenen exzitoni-
schen Zustand verwendet. In Abbildung 6.6 ist beispielhaft das Spektrum bei 10 K mit
den zugehörigen Fitkurven gezeigt. Aus den Gauÿ�ts wurden bei jeder Temperatur für
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Abbildung 6.7: Halbwertsbreiten � für die beiden CVD-WS2-Proben von �2D Semiconduc-
tors� auf SiO2 (a) und der Probe auf Saphir von der Columbia Universi-
ty (b) in Abhängigkeit der Temperatur. (c)(d) Energetische Position der
exzitonischen Übergänge in Abhängigkeit der Temperatur. Der Verlauf in
Abhängigkeit der Temperatur wurde nach Gleichung 5.1 ange�ttet.

jede exzitonische Resonanz die energetische Lage und die zugehörige Halbwertsbreite
� ermittelt und diese über der Temperatur aufgetragen. Das ist in Abbildung 6.7 für
beide CVD-Proben gezeigt. Auf der linken Seite sind die Halbwertsbreite (a) und die
energetische Lage der Übergänge (c) für die CVD-Probe auf SiO2 und auf der rechten
Seite für die Probe auf Saphir (b,d) zu erkennen. Für beide Proben lässt sich fest-
stellen, dass mit steigender Temperatur die Halbwertsbreite zunimmt. Verantwortlich
dafür ist die steigende Anzahl an Streuprozessen, hauptsächlich an optischen� - oder
� -Phononen [274, 392]. Extrapoliert man die ermittelten Halbwertsbreiten auf eine
Temperatur von 0 K, so erhält man die intrinsische Linienbreite, welche jedoch zusätz-
liche nichtstrahlende Prozesse enthalten kann. Diese liegt hier in der Gröÿenordnung
von 20 meV und damit etwas höher als die geringsten ermittelten Werte bei hochqua-
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CVD-WS2 (SiO2) CVD-WS 2 (Saphir)

~! (meV) 15 � 1 15 � 1

E0;Exziton (eV) 2,1002� 0,0005 2,0934� 0,0005

SExziton 2,05 � 0,05 2,75� 0,03

E0;Trion (eV) 2,0550� 0,0005 2,0547� 0,0005

STrion 1,84 � 0,05 2,45� 0,03

E0;GEx 1 (eV) 2,0317� 0,0005 2,0302� 0,0005

SGEx 1 1,74 � 0,05 2,75� 0,06

E0;GEx 2 (eV) 2,0000� 0,0005 2,0117� 0,0005

SGEx 2 1,7 � 0,05 2,5� 0,05

E0;GEx 3 (eV) 1,9751� 0,0005 1,9753� 0,0005

SGEx 3 1,29 � 0,05 2,25� 0,05

Tabelle 6.1: Übersicht über die ermittelten energetischen Lagen bei 0 K und die dazugehöri-
gen Kopplungskonstanten in beiden WS2-Proben. Die mittlere Phononenener-
gie beträgt bei beiden Proben 15 meV. Die WS2-Probe auf Saphir der Columbia
University weist eine signi�kant höhere Kopplung an das Phononensystem auf,
verglichen mit der kommerziell gekauften CVD-Probe auf SiO2.

litativen exfolierten Proben (4,8 meV für das Exziton) [144] oder als die berechneten
Werte für WS2 (9,1 meV) [274], aber vergleichbar mit anderen berichteten Werten [378].
Exfolierte Proben weisen nach wie vor die beste Qualität auf. In der unteren Hälfte
in Abbildung 6.7 sind die energetischen Positionen der einzelnen exzitonischen Reso-
nanzen in Abhängigkeit der Temperatur aufgetragen. Während sich bei tiefen Tem-
peraturen bis ungefähr 50 K relativ wenig an der Lage ändert, kommt es danach mit
steigender Temperatur zu einer Rotverschiebung. Der temperaturabhängige Verlauf
wurde mit Gleichung 5.1 ange�ttet. Die daraus ermittelten Werte für die energetische
Lage des Übergangs bei 0 K, sowie die Kopplungsstärke an das Phononensystem, sind
in Tabelle 6.1 aufgelistet. Für die mittlere Phononenenergie~! ergab sich ein Wert von
15 meV. Dies ist in Übereinstimmung mit den akustischen Phononenmoden nahe des
K -Punkts in WS2 [384, 387]. Ein Vergleich der energetischen Lagen der exzitonischen
Resonanzen der beiden Proben zeigt, dass bei tiefen Temperaturen die CVD-Probe
auf SiO2 leicht blau verschoben ist gegenüber der Probe auf Saphir. Bei Raumtempe-
ratur war diese noch leicht rot verschoben (Abbildung 6.3 (a)). Hier zeigt sich schon
beim Vergleich der beiden Temperaturen 10 K und 300 K ein deutlicher Unterschied
der beiden Proben. Dieser Unterschied zeigt sich noch deutlicher beim Betrachten des
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Temperaturverlaufs der energetischen Positionen. Bei der CVD-WS2 Probe auf Sa-
phir ist der Verlauf mit steigender Temperatur deutlich ��acher� verglichen mit der
CVD-WS2 Probe auf SiO2-Substrat (Abbildung 6.7 (c) & (d)). Diese unterschiedliche
Steigung deutet auf unterschiedlich starke Wechselwirkungen mit dem phononischen
System hin. So sind die ermittelten KopplungskonstantenS in der WS2-Probe auf
SiO2 deutlich kleiner (S � 2) als die der WS2-Probe auf Saphir (2,25� S � 3). Wie
bei WSe2 ist es jedoch auch bei beiden WS2-Proben so, dass das Exziton eine generell
stärkere Kopplung an das phononische System aufweist als das Trion. Die unterschied-
lich starke Ankopplung an das unterliegende Phononensystem könnte zum Einen an
den unterschiedlichen Wachstumsbedingungen der beiden Proben, zum Anderen am
unterschiedlichen Substrat liegen. Bei Saphir scheint es zu einer deutlich stärkeren
Kopplung zwischen exzitonischem und phononischem System zu kommen.

6.1.3 g-Faktor Bestimmung von exzitonischen Zuständen in WS 2

Nachdem sich das letzte Kapitel mit der Temperaturabhängigkeit der Photolumines-
zenz von WS2 beschäftigt hat, soll nun das Verhalten bei extern angelegten magne-
tischen Feldern untersucht werden. Die Probentemperatur wurde bei allen folgenden
Messungen bei ca. 2 K gehalten, um sicher zu stellen, dass es möglich ist, freie Exzito-
nen und Trionen zu vermessen. Da es mit Anlegen eines Magnetfeldes zur Aufhebung
der Entartung zwischen den Übergängen imK + - und K � -Tal kommt (siehe Kapi-
tel 2.5.4), wurde die Photolumineszenz in einer zirkular polarisierten Basis gemessen.
So lässt sich mit � + - und � � -polarisierter Detektion jeweils die Emission aus dem
K + - und K � -Tal messen. In Abbildung 6.8 sind die gemessenen Photolumineszenz-
spektren für die WS2-Proben auf SiO2 und Saphir in Abhängigkeit des angelegten
äuÿeren Magnetfeldes in Faraday-Geometrie gezeigt. Gemessen wurde sowohl� + - als
auch � � -polarisierte Emission. Das Magnetfeld wurde in 1 T-Schritten von 0 T bis
auf 7 T erhöht. Die Spektren wurden auf ihr Maximum normiert. Als Anregungslaser
kam ein 532 nm (2,33 eV) Nd:YAG-Laser im Dauerstrichbetrieb zum Einsatz. Mit stei-
gendem Magnetfeld sieht man die steigende Aufspaltung zwischen der� + - und der
� � -polarisierten Emission. Zudem fällt auf, dass mit steigendem Magnetfeld die� � -
Komponente relativ zur � + -Komponente auf der Hochenergieseite anwächst und stär-
ker ausgeprägt wird. Betrachtet man die nicht-normierten Spektren, so zeigt sich, dass
die � + -Komponente stets eine höhere Intensität aufweist als die� � -Komponente. Dies
lässt sich leicht durch die thermische Besetzung erklären. Der niederenergetische Zu-
stand ist stets höher besetzt als der höherenergetische, was zu einer stärkeren Emission
des niederenergetischen Zustands führt. Um die e�ektiven g-Faktoren für die einzel-
nen exzitonischen Übergänge in WS2 zu bestimmen, wurden die Spektren mithilfe von
Gauÿkurven ange�ttet. Es wurde erneut je eine Gauÿkurve für das freie Exziton, das
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Abbildung 6.8: Photolumineszenzspektren der WS2-Proben auf SiO2 (a) und Saphir (b)
für Felder bis zu 7 T (in 1 T-Schritten). Die Detektion erfolgte in � + - und
in � � -polarisierter Basis. Die Spektren wurden auf ihr Maximum normiert
und vertikal gegeneinander verschoben. Die Probentemperatur betrug 2 K.

Trion und für die drei gebundenen exzitonischen Zustände verwendet. Es sei angemerkt,
dass sich das Exziton und das Trion ebenfalls mit Lorentzkurven �tten lieÿen und de-
ren Auswertung die gleichen Resultate (energetische Lage und Aufspaltung) ergaben.
Die Verwendung von Gauÿkurven liefert jedoch insgesamt eine bessere Übereinstim-
mung von gemessenen und ge�tteten Kurven, wie es auch in [186] bereits gefunden
wurde. Der Grund dafür könnte in einer inhomogenen Verbreiterung der Linienform
aufgrund von örtlichen Bandstruktur�uktuationen, ausgelöst durch die tiefen Störstel-
len im Kristall, liegen. Um die Anzahl der Freiheitsgrade beim Fitten einzugrenzen,
wurde zuerst das Spektrum ohne angelegtes Magnetfeld ange�ttet. Dieses sieht auf-
grund der Entartung für � + - und � � -Detektion identisch aus. Mithilfe der Fits ohne
angelegtes Magnetfeld wurden dann die Halbwertsbreiten der einzelnen Übergänge be-
stimmt und für den weiteren Anpassungsvorgang konstant gehalten, sodass die einzigen
verbleibenden Freiheitsgrade die energetische Position und die Intensität der einzelnen
Übergänge blieben. In Abbildung 6.9 sind die besten Fitergebnisse der WS2-Probe auf
SiO2 für die � + - und � � -Detektion gezeigt. Dargestellt sind die Ergebnisse ohne exter-
nes Magnetfeld, sowie für die Felder 1 T, 3 T, 5 T und 7 T. Die Halbwertsbreiten des
freien Exzitons (� X =16,95 meV) und des Trions (� x � =18,84 meV) sind dabei geringer
verglichen mit den drei gebundenen Exzitonen (� GeX 1 =23,19 meV, � GeX 2 =22,37 meV,
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Abbildung 6.9: Photolumineszenzspektren der WS2-Probe auf SiO2 bei einem angelegten
Feld von bis zu 7 T und einer Probentemperatur von 2 K. Die� + - und � � -
polarisierten Emissionen wurden mit Gauÿkurven ange�ttet. Alle Graphen
besitzen die gleiche Legende.
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� GeX 3 =21,38 meV). Aus den Gauÿ�ts bei angelegtem Magnetfeld konnten sowohl die
energetische Lage als auch die Amplitude der jeweiligen exzitonischen Übergänge in
Abhängigkeit der Stärke des Magnetfeldes bestimmt werden. Es sei noch angemerkt,
dass die diamagnetische Verschiebung, welche die komplette exzitonische Resonanz
mit steigendem Magnetfeld verschiebt, nicht beachtet werden muss, da die angelegten
Felder dafür zu gering waren. Um diesen E�ekt sichtbar zu machen, werden Felder
in der Gröÿenordnung von 50 T bis 100 T benötigt [175], im Gegensatz zu anderen
Halbleitern, wo schon deutlich geringere Felder ausreichen, um diesen E�ekt sichtbar
zu machen [393].
Die Energiedi�erenz zwischen� + - und � � -polarisierter Emission für jeden einzelnen
Übergang wird anhand der Di�erenz der Zentren der für den Fitvorgang verwende-
ten Gauÿkurven ermittelt. In Abbildung 6.10 ist die Aufspaltung in Abhängigkeit des
Magnetfelds für die einzelnen exzitonischen Übergänge für die CVD-WS2-Probe auf
SiO2 aufgetragen. Die Auswertung für die Probe auf Saphir erfolgte analog. Durch das
Ziehen einer Ausgleichsgeraden und das Ermitteln derer Steigung, kann ein Wert für
die Änderung mit dem Magnetfeld für jede einzelne Resonanz ermittelt werden. Diese
Änderung ist (wie schon in Kapitel 2.5.4 erwähnt) über folgende Beziehung mit dem
g-Faktor des jeweiligen Übergangs verknüpft:

� Zeeman = gn � B Bz ! gn =
� Zeeman

� B Bz
(6.1)

� Zeeman gibt dabei die maximale Aufspaltung der jeweiligen Resonanz bei angelegtem
Feld Bz senkrecht zur Probenober�äche an.� B ist das Bohrsche Magneton mit dem
Wert � B = e

2me
~ � 57; 884� eV/T. n bezeichnet die einzelnen exzitonischen Übergän-

ge. In Tabelle 6.2 sind die resultierenden Werte für beide WS2-Proben aufgelistet. Die
Werte für den g-Faktor (nach Gleichung 6.1) für das Exziton und das Trion liegen bei
� 4, was sich mit früheren Beobachtungen an WS2 deckt [175]. Im Gegensatz dazu
fanden Plechinger et al. einen leicht höheren g-Faktor für das Exziton von 4,3 [394].
Diese überraschende Abweichung und deren Ursache sind bis jetzt nicht ganz klar. Ple-
chinger et al. erklären den Unterschied zum erwarteten Wert von 4 durch zusätzliche
Beiträge der Täler zum magnetischen Moment durch Selbstrotation der Blochwellen.
Im Gegensatz zu den hier verwendeten CVD-Proben verwendeten Plechinger et al.
exfolierte Proben, die zudem eine leicht rotverschobene Exzitonenresonanz aufweisen
(2,096 eV). Eventuell weisen die Proben unterschiedliche Grade an Verspannung auf.
Verspannung kann dabei eine Asymmetrie der Massen von Elektronen und Löchern
im Leitungs- und Valenzband hervorrufen und dadurch zusätzliche Talbeiträge zum
magnetischen Moment erzeugen [137, 395]. Für Selenide wurden ebenfalls g-Faktoren
von 4 für Exziton und Trion berichtet [226, 229, 231, 232].
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Abbildung 6.10: Energetische Aufspaltung zwischen� + - und � � -polarisierter Emission für
die einzelnen exzitonischen Zustände für Magnetfelder bis 7 T der freien
exzitonischen Übergänge (a) und der gebundenen exzitonischen Übergän-
ge (b). Die Probentemperatur betrug 2 K. Aus der ermittelten Steigung
der Ausgleichsgeraden wurde der g-Faktor extrahiert.

Dass sich vergleichbare Werte für Trionen und Exzitonen �nden lassen, ist zu erwar-
ten, da die Aufspaltung gröÿtenteils durch die Unterschiede in den Talbeiträgen zwi-
schen Anfangs- und Endzustand zustande kommt. Die Beiträge des Spins sollten zu
vernachlässigen sein, da der optische Übergang zwischen Bändern mit gleicher Spin-
orientierung statt�ndet. Es wurden zudem leicht höhere g-Faktoren für das Trion be-
richtet [230, 231]. Eine, von der Position abhängige, Aufspaltung in zwei verschiedene
g-Faktoren wie in [230] berichtet, konnte nicht festgestellt werden. Auch konnte keine
feldabhängige Änderung des g-Faktors beobachtet werden, wie von [394] bei Feldern ab
18 T berichtet. Für derartige E�ekte waren die verwendeten Felder höchstwahrschein-
lich zu gering.
Für die gebundenen Exzitonenzustände der CVD-WS2-Proben ergeben sich Abwei-
chungen der g-Faktoren von denen der freien Exzitonen und des Trions. Für die Probe
auf SiO2 ergeben sich für die drei gebundenen Exzitonenzustände Aufspaltungen von
� EGeb. Ex 1 = 250; 4� eV/T, � EGeb. Ex 2 = 230; 2� eV/T und � EGeb. Ex 3 = 142; 8� eV/T
und zugehörige g-Faktoren vongGeb. Ex 1 = 4; 33, gGeb. Ex 1 = 3; 98 und gGeb. Ex 1 =
2; 42. Für die WS2-Probe auf Saphir ergeben sich ebenfalls Abweichungen vom Wert
des freien Exzitons und des Trions. Für die drei gebundenen Zustände lieÿen sich
hier Aufspaltungen von � EGeb. Ex 1 = 285; 7� eV/T, � EGeb. Ex 2 = 271; 4� eV/T und
� EGeb. Ex 3 = 200; 1� eV/T und die g-Faktoren gGeb. Ex 1 = 4; 94, gGeb. Ex 1 = 4; 70 und
gGeb. Ex 1 = 3; 46 �nden. Hier ergeben sich somit sowohl gröÿere als auch kleinere Wer-
te für den g-Faktor verglichen zu Exziton und Trion. Die Fehler bei der Bestimmung
der Änderung der Aufspaltung mit steigendem Feld und daraus resultierend auch des
g-Faktors sind hauptsächlich durch die Genauigkeit bestimmt, mit der es möglich war
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WS2 (Saphir)

Resonanz � E /T ( � eV/T) g-Faktor

Exziton 231,4 � 5,0 4,00� 0,09

Trion 230,1 � 5,0 3,98� 0,09

geb. Exziton1 285,7� 15,0 4,94� 0,27

geb. Exziton2 271,4� 15,0 4,70� 0,27

geb. Exziton3 200,1� 15,0 3,46� 0,27

WS2 (SiO2)

Resonanz � E /T ( � eV/T) g-Faktor

Exziton 227,9 � 7,5 3,94� 0,13

Trion 225,1 � 7,5 3,89� 0,13

geb. Exziton1 250,4� 15,0 4,33� 0,27

geb. Exziton2 230,2� 15,0 3,98� 0,27

geb. Exziton3 142,8� 15,0 2,42� 0,27

Tabelle 6.2: Übersicht über die ermittelten energetischen Aufspaltungen im Magnetfeld für
beide WS2-Proben und die zugehörigen g-Faktoren. Oben sind die Werte für die
WS2-Probe auf Saphir aufgelistet, unten die der WS2-Probe auf SiO2. Die Feh-
ler ergeben sich durch die Ungenauigkeit in der Bestimmung der Gauÿkurven
beim Fitten

das Zentrum der jeweiligen Gauÿkurve für den einzelnen Übergang festzulegen. Der
Fehler für das Exziton und Trion fällt dabei stets geringer aus als der Fehler der ge-
bundenen Exzitonenzustände, da diese nicht so deutlich sichtbar sind.
Alle Ergebnisse zusammen zeigen einen Trend: Niedrigere Emissionsenergien der ge-
bundenen Exzitonen resultieren aus gröÿeren Bindungsenergien an die Defekte, die
zumeist neutrale oder geladene Donor- oder Akzeptorzustände sind. Gröÿere Bindungs-
energien sind dabei gleichbedeutend mit einer stärkeren Lokalisierung und führen zu
zunehmend kleineren g-Faktoren. Diese Änderungen lassen sich unterschiedlichen Ein-
�üssen der Talbeiträge auf das magnetische Moment des Leitungs- bzw. Valenzbandes
zuschreiben. In einer einfachen zwei-Band k�p-Näherung mit gleichen Elektronen- und
Lochmassen (me = mh) hat dies keinen Ein�uss auf die Übergangsenergien. Näherun-
gen, welche über die zwei-Band-Näherung hinaus gehen und mehrere Bänder in die
Berechnung mit einbeziehen, liefern unterschiedliche e�ektive Massen für die Elektro-
nen und Löcher in den Leitungs- bzw. Valenzbändern und direkt damit verbunden
auch unterschiedliche Beiträge der Täler zum magnetischen Moment von Elektronen
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Abbildung 6.11: Photolumineszenzspektrum der MoSe2-Probe auf SiO2 ohne angelegtes
Feld von bis zu 7 T und einer Probentemperatur von 2 K. Der Trionpeak
ist deutlich sichtbar (1,63 eV) und es lassen sich drei gebundene exzito-
nische Zustände erkennen (GEx). Jeder Übergang wurde mithilfe einer
Gauÿkurve ange�ttet.

und Löchern [113, 396]. Eine einfache Erklärung für das Zustandekommen der konkre-
ten g-Faktoren ist ohne komplexe Bandstrukturberechnungen nicht mehr möglich.

6.2 g-Faktor Bestimmung von MoSe 2-Monolagen

In diesem Unterkapitel werden ebenfalls magnetfeldabhängige Messungen der Photo-
lumineszenz durchgeführt. Als Material kommt dieses Mal MoSe2 zum Einsatz. Dieses
ist das TMD, welches die Emission bei der niedrigsten Energie und ebenfalls die ge-
ringste Lumineszenzintensität aufweist. Es war dennoch möglich, einige g-Faktoren zu
bestimmen.

6.2.1 Vorcharakterisierung der Probe

Bei der untersuchten Probe handelt es sich um eine mit dem CVD-Wachstum her-
gestellte Probe aus MoSe2. Als Substrat diente Saphir. Die Struktur der Probe weist
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Abbildung 6.12: Photolumineszenzspektren der MoSe2-Probe auf SiO2 bei einem angeleg-
ten Feld von bis zu 7 T (in 1 T-Schritten) und einer Probentemperatur
von 2 K. Die Detektion erfolgte in � + - und in � � -polarisierter Basis. Die
Spektren wurden auf ihr Maximum normiert und vertikal zur besseren
Übersichtlichkeit verschoben.

dabei keine geometrischen Formen auf, sondern sieht im Mikroskopbild ungeordnet
aus. Sie ähnelt der WS2-Probe am Anfang dieses Kapitels (vgl. Abbildung 6.1 (a)). In
Abbildung 6.11 ist das Emissionsspektrum der Probe bei einer Temperatur von 2 K und
nach einer Anregung mit einem 532 nm Nd:YAG-Laser (2,33 eV) im Dauerstrichbetrieb
gezeigt. Wie auch schon beim CVD-gewachsenen WS2 wird die Photolumineszenz des
MoSe2 von einer breiten Bande der an Defekte gebundenen Exzitonen dominiert. Bei
höheren Energien (1,63 eV) ist deutlich eine weitere Resonanz sichtbar. Dabei handelt
es sich in Übereinstimmung mit der energetischen Lage in anderen Studien um trioni-
sche Emission [299, 397]. Es lässt sich keine Emission des freien Exzitons feststellen.
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Auch die Betrachtung der Spektren in einer logarithmischen Skala lässt keine weitere
höherenergetische Resonanz mehr erahnen. Präzise temperaturabhängige Messungen
an MoSe2 haben gezeigt, dass bei tiefen Temperaturen die trionische Emission domi-
nant wird und die exzitonische Emission verschwindet [398]. Zusätzliche Dotierungen
durch das Substrat verstärken noch die trionische Emission, sodass kein freies Exziton
sichtbar ist.

6.2.2 g-Faktor Bestimmung der exzitonischen Zustände in MoSe 2

Die einzelnen Banden der Emission wurden analog zur früheren Auswertung von
WS2 wieder mit je einer Gauÿkurve je Zustand ange�ttet. Durch Anlegen eines ex-
ternen Magnetfeldes in Faraday-Geometrie und gleichzeitiger Messung der Photolu-
mineszenz nach Anregung mit dem grünen 532 nm Nd:YAG-Laser (2,33 eV) in einer
links (� � )- und einer rechts (� + )-zirkular polarisierten Basis, kommt es erneut zu ei-
ner sichtbaren Aufspaltung der Zustände. Dies ist in Abbildung 6.12 für angelegte
Magnetfelder bis 7 Tesla gezeigt. Alle Messungen wurden bei einer Probentempera-
tur von 2 K durchgeführt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden alle Spektren auf ihr
Maximum normiert. Wie auch bei den WS2-Proben zeigt sich in den nicht-normierten
Spektren immer das gleiche Muster. Die� + -Komponente weist stets eine höhere Inten-
sität verglichen mit der � � -polarisierten Komponente auf. Dies entspricht somit dem,
was aufgrund der thermischen Besetzung zu erwarten war.
Die Fits der einzelnen Spektren mit Gauÿkurven ergaben dabei erneut die geringste
Halbwertsbreite (� ) für die trionische Emission (13,89 meV), während die gebundenen
exzitonischen Zustände gröÿere Halbwertsbreiten aufwiesen (23 -60 meV). Die Halb-
wertsbreiten wurden während des Fitvorgangs konstant gehalten, um die Zahl der
freien Parameter einzuschränken. Zuerst wurden die Spektren ohne angelegtes äuÿe-
res Magnetfeld ange�ttet und von dort angefangen dann die Spektren mit steigen-
dem Magnetfeld angepasst. Aus den so erhaltenen Gauÿkurven wurde analog zu den
WS2-Proben anhand der zentralen Position der Gauÿkurven für jede Magnetfeldstärke
die Di�erenz zwischen� + - und � � -Komponente für jeden Übergang bestimmt. Eine
Auftragung der so erhaltenen Di�erenzen gegen das angelegte Magnetfeld ist in Ab-
bildung 6.13 für das Trion und die drei gebundenen Exzitonenzustände gezeigt. Die
Fehlerbalken ergaben sich dabei aus der Ungenauigkeit in der Bestimmung der exakten
Postion der Gauÿkurven. Der Verlauf in Abhängigkeit des Magnetfeldes wurde mit li-
nearen Kurven ange�ttet und für diese die Steigung bestimmt. Mithilfe der Steigungen
ist es nun möglich, nach Gleichung 6.1 den g-Faktor für den jeweiligen Übergang zu
bestimmen. Für das Trion ergab sich eine energetische Aufspaltung von 228,6� eV/T,
was einem g-Faktor von 4 entspricht. Dies deckt sich ebenfalls mit Werten aus der
Literatur, in der für das Trion ein Wert für den g-Faktor von 4 gefunden wurde [226].
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Abbildung 6.13: Energetische Aufspaltung der Übergänge der MoSe2-Probe auf SiO2 bei
einem angelegten Feld von bis zu 7 T und einer Probentemperatur von
2 K. Durch die Ermittlung der Steigung des lineares Fits wurde der g-
Faktor der einzelnen exzitonischen Übergänge bestimmt. Mit steigender
Lokalisierung der gebundenen Exzitonen sinkt der resultierende g-Faktor.
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CVD-MoSe2 (Saphir)

Resonanz � E /T ( � eV/T) g-Faktor

Trion 228,61 � 5,0 4,00� 0,09

geb. Exziton1 185,7� 15,0 3,21� 0,27

geb. Exziton2 171,4� 15,0 2,87� 0,27

geb. Exziton3 142,9� 15,0 2,42� 0,27

Tabelle 6.3: Übersicht über die ermittelten energetischen Aufspaltungen im Magnetfeld für
die MoSe2-Probe und die zugehörigen g-Faktoren. Die Fehler ergeben sich durch
die Ungenauigkeit in der Bestimmung der Gauÿkurven beim Fitten.

Interessanter sind die ermittelten Werte für die gebundenen Exzitonen. Hier ergaben
sich die drei Steigungen 185,7� eV/T, 171,4 � eV/T und 142,9� eV/T, entsprechend in
g-Faktoren 3,21, 2,87 und 2,41. Es zeigt sich wie bei WS2 erneut ein deutlicher Trend.
Die g-Faktoren der gebundenen Exzitonen sind allesamt kleiner als die des Trions bzw.
Exzitons [226]. Hier scheinen somit die Tal- und Orbitalein�üsse stärkeren Ein�uss
auf den g-Faktor zu haben als bei den freien Exzitonen und Trionen. Mit zunehmen-
der Lokalisierung, das heiÿt gröÿerer Bindungsenergie, nimmt der g-Faktor wie zuvor
bei WS2 ebenfalls weiter ab. Es zeigt sich, dass der Ein�uss der unterschiedlichen
Elektronen- und Lochmassen stärker zum Tragen kommt [113, 396]. Die ermittelten
Steigungen und daraus resultierenden g-Faktoren sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.

6.3 Kohärenzmessungen an CVD-gewachsenem WSe 2

In diesem Teilkapitel sollen, im Gegensatz zu den vorherigen Teilkapiteln, nicht die
g-Faktoren der exzitonischen Zustände untersucht werden, sondern es werden Mes-
sungen zur Untersuchung der Tal-Kohärenz durchgeführt (für Versuchsaufbau siehe
Kapitel 3.2). Die Anregung der Proben erfolgt dabei mit de�niert linear polarisiertem
Laserlicht. Um energetisch möglichst nah an die Exzitonenresonanz zu kommen, er-
folgte die Anregung mit einem Helium-Neon-Laser mit einer Zentralwellenlänge von
632,8 nm (1,96 eV). Dieser weist zudem einen sehr hohen Grad an Polarisation auf,
sodass die Anregungspolarisation sehr sauber de�niert ist. Die Anregung mit linear
polarisiertem Laserlicht erzeugt in der Probe eine Superposition der rechts- und links-
drehenden Zustände imK + - und K � -Tal [195]. Bei der verwendeten Probe handelt es
sich um eine CVD-gewachsene WSe2-Probe, welche auf transparentes MgF2-Substrat
transferiert wurde. Die gleiche Probe wurde bereits in Kapitel 4.2 verwendet und dort
genauer vorgestellt. Aufgrund des durchsichtigen Substrates war es möglich, die Probe
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Abbildung 6.14: Beispielhaftes Photolumineszenzspektrum der WSe2-Probe auf MgF2 bei
tiefen Temperaturen (2 K) und nach Anregung mit einem roten Helium-
Neon-Laser (632 nm). Aufgrund der Asymmetrie der Lumineszenzbande
wurden zwei Gauÿ�ts unter die Kurve gelegt, jeweils eine für das Exziton
und eine für das Trion.

in Transmission anzuregen und in der gleichen Richtung auch die entstandene Pho-
tolumineszenz zu vermessen. Die Probentemperatur betrug während aller Messungen
konstant 2 K. In Abbildung 6.14 ist ein Photolumineszenzspektrum ohne angelegtes äu-
ÿeres Magnetfeld der Probe, nach Anregung mit dem Helium-Neon-Laser, gezeigt. Die
Emissionsbande hat eine leicht asymmetrische Form, sodass sie mit zwei Gauÿkurven
ange�ttet wurde. Es wurde je eine Kurve für das Exziton und das Trion verwendet,
deren energetische Lage mit früheren Berichten übereinstimmt [399]. Für die weite-
re Auswertung wurde stets die Exzitonenbande verwendet. Der anfängliche Grad der
linearen Polarisation beträgt 17� 2 %, was sich mit den Polarisationsgraden anderer
Messungen deckt [224]. Es existieren jedoch auch Berichte höherer Polarisationsgrade
von bis zu 30 % [223].
Es wurden Photolumineszenzmessungen ohne angelegtes Feld und bei maximalem an-
gelegten magnetischen Feld (7 T) in Faraday-Geometrie durchgeführt. Dabei wurde
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Abbildung 6.15: 2D-Farbendarstellung aller gemessenen Photolumineszenzspektren der
WSe2-Probe auf MgF2 bei 2 K. Auf der y-Achse ist der Drehwinkel der� =2-
Wellenplatte aufgetragen. Es lassen sich deutliche Maxima und Minima
als Funktion des Drehwinkels erkennen.

die � =2-Wellenplatte feinschrittig (5� ) gedreht und bei jeder Stellung ein Spektrum
aufgenommen. Alle für eine Probenposition aufgenommenen Spektren sind in Abbil-
dung 6.15 gezeigt. Die Spektren sind dabei als 2D-Farbplot als Funktion des Dreh-
winkels der � =2-Wellenplatte aufgetragen (bzw. dem doppelten Drehwinkel der Wellen-
platte, da die � =2-Wellenplatte bei Drehung um den Winkel� die Polarisation um den
Winkel 2� dreht). Die Intensität der Spektren wurde nicht normiert und ist durch den
Farbverlauf kodiert. In Abhängigkeit des Drehwinkels lassen sich periodisch wiederkeh-
rende Maxima und Minima der Intensität erkennen. Die Maxima der Intensität be�n-
den sich bei 0� , 180� und wieder bei 360� und so weiter. Mit eingeschaltetem Magnetfeld
dreht sich die absolute Lage dieser Maxima gegen die Polarisation des Anregungslasers.
Um dies auszuwerten, wurden die Messungen bei 0 T und bei 7 T genommen und jedes
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Abbildung 6.16: (a) Polardarstellung der ermittelten Photolumineszenzintensität des Exzi-
tons in Abhängigkeit des Drehwinkels der� =2-Wellenplatte mit und ohne
angelegtem Magnetfeld. Es wurden jeweils 2 Probenstellen vermessen. Zu-
sätzlich ist die Polarisation des Anregungslasers in grün eingezeichnet. (b)
Für 0 T und 7 T wurde über beide Probenstellen gemittelt und die Inten-
sität in Abhängigkeit des Drehwinkels der � =2-Wellenplatte aufgetragen.
Der Verlauf wurde mithilfe von Gleichung 6.2 ange�ttet.

Spektrum mit den beiden Gauÿkurven ange�ttet. Für das Exziton wurde die Intensität
der Gauÿkurve (sprich die Amplitude) ermittelt und gegen den dazugehörigen Winkel
in einem Polarplot aufgetragen. Dies ist in Abbildung 6.16 (a) zu sehen. Es sind je zwei
Datensätze für 0 T und für 7 T eingetragen, da an zwei Probenstellen gemessen wurde.
Zusätzlich ist noch die Polarisation des anregenden Helium-Neon-Lasers eingezeichnet.
Dieser liegt genau entlang der Verbindungslinie 0� - 180� . Zur genauen Auswertung der
Daten wurden die beiden Datensätze zusammengerechnet und so je ein Datensatz für
hohes Magnetfeld und ein Datensatz ohne externes Magnetfeld erzeugt. Die Auftra-
gung dieser Werte ist in Abbildung 6.16 (b) gezeigt. Der Kurvenverlauf folgt dabei
einem Sinusquadrat-Gesetz [207]:

I (� ) = I o + A � sin
�

� �
� � � 0

w

� 2

(6.2)

I 0 bezeichnet den Mittelwert, um den die Werte oszillieren.A ist die Auslenkungsampli-
tude und � 0 beschreibt die Verschiebung relativ zur Laserpolarisation. Die Periode der
Schwingungw wurde festgesetzt auf 180� . Die Fits nach Gleichung 6.2 sind ebenfalls
in Abbildung 6.16 (b) gezeigt. Aus diesen Fits lieÿ sich die Drehung in Abhängigkeit
des Magnetfeldes bestimmen. Bei maximalem Magnetfeld (7 T) fand sich eine Dre-
hung von 10� verglichen zur Messung ohne Magnetfeld. Dies entspricht einer Drehrate
von 1,43� /T. Dieser Wert ist vergleichbar mit dem gefundenen Wert der Drehung für
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WS2 [223], aber kleiner als ein an anderer Stelle gefundener Wert für WSe2 [224]. Dort
wurde eine deutlich gröÿere Drehung von 3� 0,4 � /T berichtet. Für MoS 2 wurde ei-
ne kleinere Drehrate von 0,55� /T gefunden [144]. Der Ursprung dieses Unterschieds
ist völlig unklar. Eventuell spielt das verwendete Substrat (hier MgF2 verglichen zu
SiO2 in [224]) oder aber die Experimentalgeometrie eine entscheidende Rolle. Die hier
gezeigten Messungen wurden in Transmission durchgeführt, während alle anderen Stu-
dien ein Re�exionssetup verwendeten.
Ein weiterer Punkt, welcher das erhaltene Ergebnis verändern oder beein�ussen könnte,
wäre der Faraday-E�ekt [400] sowohl vom Substrat als auch von der WSe2-Monolage
selbst. Dabei handelt es sich um einen E�ekt, der durch das Vorhandensein eines
Magnetfelds in der Materie bereits für eine Drehung der Polarisation des einfallenden
Lichts sorgt. Da das Licht in Transmissionsgeometrie zuerst das Substrat und dann
die WSe2-Lage durchdringt, könnte es durch diesen E�ekt bereits zur beobachteten
Drehung der Polarisation kommen. Natürlich wäre dadurch auch eine Abschwächung
der Drehung zu erklären, falls der Faraday-E�ekt in entgegengesetzter Richtung zur
Drehung der Polarisation durch die Tal-Kohärenz wirkt. Dies wurde noch nicht genau-
er untersucht.
Die Ursache der Drehung der Polarisation mit steigendem Magnetfeld wird in bisheri-
gen Studien wie folgt erklärt [144, 170, 223, 230]: Durch die lineare Anregung kommt
es zu einer Bevölkerung mit Ladungsträgern sowohl im K+ - als auch im K� -Tal. Bei
der Emission kommt es zur kohärenten Überlagerung dieser beiden Übergänge mit ei-
nem Exzitonen-Pseudospin im Inneren der TMD-Lage. Durch Anlegen eines externen
Magnetfeldes kommt es zur Präzession dieses Pseudospins mit der Zeit (innerhalb der
Kohärenzzeit). In nicht-zeitaufgelösten Messungen wird stets die Summe aller zeitlichen
Zwischenzustände vermessen. Dies resultiert netto in einer Drehung der gemessenen
Polarisation.
Hier wird nun eine alternative Erklärung für die gemessene Drehung der Polarisation
gegeben, die in allen bisherigen Verö�entlichungen zu diesem Thema noch nicht dis-
kutiert wurde. Bei der Tal-Kohärenz handelt es sich um die kohärente Überlagerung
der Emission aus dem K+ und dem K� Tal. Ohne äuÿeres angelegtes Magnetfeld sind
diese, wie früher schon erwähnt, energetisch entartet. Durch das Anlegen eines äuÿe-
ren Magnetfeldes wir diese Entartung jedoch aufgehoben und es kommt zur Emission
aus zwei Zuständen unterschiedlicher Energie, die spektral nicht mehr kohärent sind.
Detektiert wird jedoch immer noch an der zuvor ermittelten Energie der entarteten Zu-
stände. Da die Emission nun aus verschiedenen Bereichen der Bandstruktur erfolgt, ist
es möglich, dass WSe2 für die Emission aus K+ und die Emission aus K� einen unter-
schiedlichen Brechungsindex besitzt. Da ein unterschiedlicher Brechungsindex zugleich
eine unterschiedliche Lichtgeschwindigkeit in Materie bedeutet, kann es allein durch
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diesen Unterschied bereits zu einer Elliptizität der Emission kommen. Da stets nur
in linearer Basis gemessen wird, kommt es so zur Vermessung einer Achse der Ellipse
und in Abhängigkeit des angelegten Feldes zu einer unterschiedlich starken Elliptizität
und damit einer unterschiedlich starken resultierenden Drehung beim Messen in linea-
rer Basis. Da die Emissionsbanden der beiden Täler breit genug sind, entsteht immer
noch eine Überlagerung. Jedoch sollte ab einer genügend hohen Feldstärke, wenn beide
Zustände genügend groÿen Abstand zueinander haben, keine Kohärenz mehr auftreten.





7 Zusammenfassung

TMDs sind zweidimensionale atomar dünne Halbleiterschichten. Ziel dieser Arbeit war
es, systematische Untersuchungen des Ein�usses eines unterliegenden Substrats auf
die optischen Eigenschaften von TMDs durchzuführen. Durch Messungen in starken
Magnetfeldern bis zu sieben Tesla sollte ein vertiefender Einblick in die dahinter lie-
gende Spinphysik und insbesondere die g-Faktoren erhalten werden.
Beim Betrachten der Emissionsenergien von WSe2 lieÿ sich kein substratspezi�scher
Trend erkennen. Ein Vergleich der Photolumineszenzspektren von CVD-gewachsenen
und exfolierten Proben zeigte eine leichte Rotverschiebung der Emission der CVD-
gewachsenen Proben verglichen mit exfolierten Proben. Dies lässt sich auf Verspan-
nung zurückführen. Da das CVD-Wachstum bei sehr hohen Temperaturen statt�ndet,
kommt es im anschlieÿenden Abkühlprozess aufgrund der unterschiedlichen Ausdeh-
nungskoe�zienten zu einer Verspannung in der gewachsenen TMD-Lage [309]. Diese
Verspannung sorgt für eine Verringerung der Bandlücke und damit einhergehend für
die rotverschobene Emission [324]. Das Ergebnis bestätigt sich für CVD-gewachsenes
WS2.
Die beiden WS2 CVD-Proben auf Saphir- und SiO2-Substrat zeigten leicht unterschied-
liche Emissionsenergien und eine deutlich verschiedene Kopplung des exzitonischen an
das phononische System. So wies die Probe auf Saphir eine leicht verringerte Energie
in der Exzitonemission auf, dafür aber eine deutlich stärkere Kopplung an das pho-
nonische System des unterliegenden Substrats verglichen mit SiO2 als Substrat. Dies
liegt an den unterschiedlichen Dotierein�üssen der Substrate. Die unterschiedliche An-
kopplung an das Phononensystem wurde durch temperaturabhängige Messungen der
energetischen Lage der einzelnen Banden ermittelt. Genauere Analyse ergab zudem,
dass Trionen generell weniger mit dem unterliegenden Substrat interagieren als Exzi-
tonen.
Nach der Untersuchung des Ein�usses des umgebenden Substrats wurde der Ein-
�uss der Position einer hBN-Schicht genauer untersucht. Als TMD wurde exfoliertes
WSe2 auf SiO2-Substrat vermessen. Es ergab sich eine Rotverschiebung der Resonan-
zen, sobald das WSe2 vollständig in hBN eingekapselt oder von einer Seite mit hBN
und von der anderen Seite mit MoSe2 in einer Heterostruktur bedeckt ist. Einkapselung
mit hBN sorgt für eine Verringerung der Halbwertsbreite der Emission. Dieser posi-
tive Ein�uss auf die optische Qualität von TMD-Monolagen ist bereits bekannt [401].
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Durch die Einkapselung kommt es zu einer Verringerung der ungewollten Dotierung
durch das unterliegende Substrat. Auÿerdem sorgt die vollständige Einkapselung für
einen Schutz vor adsorbierten Molekülen aus der Umgebung, die wiederrum für eine
Dotierung sorgen könnten. Dadurch werden die Fluktuationen im Kristallpotential der
TMD-Lage geringer und es kommt zur Ausbildung schärferer Resonanzen.
Sobald das WSe2 komplett in hBN eingekapselt ist, kommt es zu einer spürbaren Ver-
ringerung der Wechselwirkung des exzitonischen mit dem phononischen System. Das
hBN sorgt für eine Einschränkung der Exzitonenwellenfunktion (aufgrund gröÿerer
Abschirmung) auf die Mitte der Monolage und für eine Verringerung der ober�ächen-
nahen Killerzentren für die Lumineszenz. hBN ist als sehr glattes Substrat bekannt
[272] und kann damit gut mit der TMD-Lage wechselwirken.
Leistungsabhängige zeitaufgelöste Messungen an Proben mit und ohne eine hBN-
Zwischenschicht zwischen Substrat und WSe2-Monolage ergaben signi�kant unter-
schiedliches Abklingverhalten. Das Einbringen einer hBN-Zwischenschicht zwischen
TMD und Substrat führt zu einem generell schnelleren Abklingen der Photolumines-
zenz. Zudem kommt es zu einer deutlich erhöhten Exzitonen-Annihilationsrate. Das
hBN erhöht entweder die Übergangswahrscheinlichkeit oder es sorgt für neue (nicht-
strahlende) Zerfallskanäle, die für einen schnelleren Zerfall sorgen. Letztere sind durch
Di�usion oder langreichweitige Dipol-Dipol-Wechselwirkung zugänglich. Maÿgeblich
bestimmend ist dabei die Di�usion der Exzitonen, allerdings spielt auch die langreich-
weitige Dipol-Dipol-Wechselwirkung eine Rolle. Beim Betrachten der späten Zerfalls-
zeiten lässt sich feststellen, dass alle Proben mit hBN-Zwischenschicht gleiches Verhal-
ten zeigen. Das Verhalten wird hier vollständig vom unterliegenden Phononensystem
des hBNs dominiert. Dies ist erneut auf die erhöhte Wechselwirkung und den Ein�uss
der hBN-Zwischenschicht zurückzuführen.
Messungen bei sehr hohen Anregungsdichten führen zu einem Sättigungsverhalten der
Photolumineszenzintensität ab einer kritischen Anregungsdichte. Diese fällt mit dem
Mott-Übergang vom exzitonischen zum Plasma-dominierten Regime zusammen [178].
Ab dieser kritischen Anregungsdichte kommt es zudem zu einer deutlichen Verschnel-
lerung des Photolumineszenzabfalls, was das Vorhandsein eines Mott-Übergangs be-
stärkt.
Die Ramanspektroskopie ist ein mächtiges Mittel zur Identi�zierung der Dicke der
Proben. Mit ihr gelang es zweifelsfrei die Monolagendicke aller untersuchten Proben
zu bestätigen. Auÿerdem war es mit ihrer Hilfe möglich, durch Vergleich mit theore-
tischen Vorhersagen [134, 329], Verspannungen in den Proben festzustellen. Hier lieÿ
sich jedoch kein substratspezi�scher E�ekt ausmachen.
CVD-gewachsenes WSe2 wurde genauer untersucht: Insbesondere der Unterschied zwi-
schen Mono- und Bilagen sowie verschiedene Wachstumsmorphismen der Bilagen stan-
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den dabei im Fokus. Die Emission der Bilagen liegt deutlich rot verschoben verglichen
mit den Monolagen. Dies ist auf die Verringerung der Bandlücke in der Bilage zurückzu-
führen [103]. Mit steigender Anregungsleistung kommt es in allen Proben zu einer Rot-
verschiebung der Emission. Diese Verschiebung wird bei Erreichen des Mott-Übergangs
besonders stark. Mit steigender Anregungsleistung kommt es zu zwei konkurrieren-
den Prozessen. Zum Einen verringert sich mit Erhöhung der Ladungsträgerdichte in
der TMD-Lage die Exzitonenbindungsenergie [332], was in einer Blauverschiebung re-
sultiert. Zum Anderen kommt es durch die Anhäufung der Ladungsträger zu einer
Renormalisierung der Bandlücke [332], was eine kleinere Bandlücke und somit eine
Rotverschiebung zur Folge hat. Der zweite Prozess überwiegt dabei die Verringerung
der Bindungsenergie in Übereinstimmung mit theoretischen Berechnungen [402] und
Ergebnissen aus Anrege-Abfrage-Experimenten [178]. Bilagen weisen eine leicht erhöh-
te kritische Dichte auf, was durch eine höhere mögliche Exzitonenanzahl im Material
erklärt werden kann. Ein Substratein�uss war jedoch nicht messbar.
Bei den CVD-gewachsenen WSe2-Bilagen wurden die zwei Wachstumsstapelfolgen AA
und AB identi�ziert. Mithilfe der Ramanspektroskopie ist es möglich Mono- von Bila-
gen zu unterscheiden, jedoch war es nicht möglich die beiden Stapelfolgen voneinander
zu unterscheiden. Mithilfe der Re�ektionsspektroskopie konnten höhere Exzitonenzu-
stände (bis D-Exziton) vermessen werden. Die Resonanzen der AB-Stapelfolgen liegen
rot verschoben gegenüber den AA-Stapelfolgen und den Monolagen. Hier verhält sich
die AA-Stapelfolge mehr wie eine Monolage, während die AB-Stapelfolge sich mehr wie
eine echte Bilage mit indirekter Bandlücke verhält. Messungen in Abhängigkeit der An-
regungsdichte ergaben drei Bereiche für die Zerfallszeiten. Der erste Bereich wird von
exzitonischer Emission dominiert, der zweite Bereich ist ein Übergangsbereich zwi-
schen exzitonischer und Plasma-dominierte Emission und im dritten Bereich kommt
es zu einer Sättigung der Absorption und damit verbundener konstanter Zerfallsrate.
Der Übergang zwischen den ersten beiden Bereichen ist dabei übereinstimmend mit
dem zuvor gefundenen Mott-Übergang. Der Übergang zum letzten Bereich lässt sich
mit einer an anderer Stelle gefundenen Besetzungsinversion in Zusammenhang bringen
[178]. WSe2-Monolagen und AA-Bilagen verhalten sich dabei nahezu gleich, während
die AB-Stapelfolge ein deutlich unterschiedliches Verhalten zeigt. Hier zeigt sich er-
neut, dass es sich bei der AA-Stapelfolge mehr um eine Stapelung zweier Monolagen
denn um eine echte Bilage handelt. Somit ist es gelungen, spektroskopische Unterschie-
de zwischen verschiedenen Stapelfolgen des Materials WSe2 zu messen.
In starken Magnetfeldern wurden die g-Faktoren der einzelnen exzitonischen Über-
gänge bestimmt. Probenübergreifend ergab sich dabei für CVD-gewachsenes WS2 so-
wohl für das Exziton als auch für das Trion ein Wert von 4, was sich mit früheren
Werten aus der Literatur deckt [170, 175]. Für MoSe2 wurden ebenfalls die g-Faktoren
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einer CVD-gewachsenen Probe bestimmt. Das Trion liefert auch den bereits bekannten
Wert von 4. Der g-Faktor für das Exziton lieÿ sich nicht bestimmen, da dieses bei tiefen
Temperaturen zugunsten des Trions verschwindet. Des Weiteren gelang es erstmalig
im Rahmen dieser Arbeit, die g-Faktoren der gebundenen exzitonischen Zustände zu
bestimmen. Für die gebundenen Exzitonen weichen diese vom Wert 4 teils deutlich ab
und o�enbaren unterschiedliche e�ektive Massen dergleichen. Für die g-Faktoren der
gebundenen Zustände in WS2 fanden sich 4,94, 4,70 und 3,46 auf Saphirsubstrat. Bei
SiO2-Substrat ergaben sich 4,33, 3,98 und 2,42 für die drei gebundenen exzitonischen
Zustände. Für MoSe2 auf Saphirsubstrat konnten 3,21, 2,87 und 2,42 gemessen werden.
Dabei zeigt sich ein eindeutiger Trend. Mit zunehmender Bindungsenergie und damit
einhergehend steigender Lokalisierung sinkt der g-Faktor sowohl für MoSe2 als auch
für WS2 ab. Hier scheinen die Ein�üsse der Täler und Orbitale zunehmend stärker ins
Gewicht zu fallen und eine über das zwei-Bänder-Modell hinausgehende Betrachtung
mit unterschiedlichen Massen für Elektronen und Löcher wird notwendig zur korrekten
Beschreibung dieses E�ektes.
Im letzten Teil dieser Arbeit wurden Messungen zur Tal-Kohärenz an WSe2 durch-
geführt. Dabei kam eine CVD-gewachsene WSe2-Probe auf MgF2-Substrat zum Ein-
satz. Nach Anregung mit linear polarisiertem Laserlicht, wies die Emission ebenfalls
einen linearen Polarisationsgrad von knapp 17 % auf. Es ist hier zum aller ersten Mal
in Transmissionsgeometrie gelungen, eine Tal-Kohärenz zwischen den beiden rechts-
und linkszirkular polarisierten Übergängen aus demK + - und K � -Tal zu erzeugen.
Mit eingeschaltetem Magnetfeld dreht sich die Polarisation der Emission mit einer
Rate von 1,43� /T gegen die Anregungspolarisation des verwendeten Lasers. In der
Literatur wurden sowohl gröÿere als auch kleinere Drehraten in Re�ektionsmessungen
berichtet [144, 224]. Die Drehung der Polarisation mit steigendem Magnetfeld wird
in der Literatur bis jetzt mit einer Drehung des Exzitonen-Pseudospins erklärt. In
nicht-zeitaufgelösten Messungen lässt sich die Überlagerung aller Zwischenzustände
vermessen, was netto zu einer Drehung der Polarisation führt [144, 170].
Hier wird ein neuer, so bisher in der Literatur noch nicht diskutierter, Erklärungs-
ansatz für die Ursache der beobachteten Drehung mit steigendem Feld präsentiert.
Dadurch dass es zur Überlagerung zweier vorher entarteter Übergänge kommt, liegen
diese bei angelegtem Magnetfeld bei verschiedenen Energien. Da die Brechungsindizes
für unterschiedliche Energien aber ebenfalls unterschiedlich sein können, kann dies be-
reits eine Elliptizität in der Emission herbeiführen. Da in linearer Basis gemessen wird,
lässt sich dadurch die gemessene Drehung erklären. Zur genauen Klärung sind weitere
Messungen nötig. Ob die verwendete Versuchsgeometrie oder das verwendete Substrat
einen Ein�uss auf die Drehrate haben, konnte nicht abschlieÿend geklärt werden. Auch
ein etwaiger Ein�uss des Faraday-E�ektes muss noch ausgetestet werden.
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In the last few years two dimensional transition-metal dichalcogenides (TMDs) have
attracted great attention due to their outstanding optical and electrical properties. As
they are atomically thin, the environment should play a crucial role concerning these
properties. It was the aim of this thesis to investigate the in�uence of the substrate
material on the optical properties of TMD monolayers and bilayers. Furthermore mea-
surements in high external magnetic �elds were conducted in order to get a deeper
insight into the spin physics and to determine the g-factors of TMDs.
When looking at the emission energies of WSe2 on di�erent substrates, no clear trend
could be observed. A comparison of the photoluminescence spectra of CVD-grown and
exfoliated samples revealed a slight red shift for the CVD-grown samples' emission.
The reason for this is strain. As CVD-growth takes place at elevated temperatures,
the following cooling process introduces strain due to the di�erent heat expansion co-
e�cients of substrate and TMD [309]. Strain causes a reduction of the quasi-particle
band gap and therefor red shifted emission [324].
When comparing the two CVD-grown WS2 samples on sapphire and SiO2 substrate,
small di�erences in the emission properties are seen. WS2 on sapphire shows a slightly
red shifted emission but exhibits a stronger coupling to the phonon system compared
to SiO2 substrate. This is due to di�erent doping caused by the substrate material.
The phonon coupling was evaluated by measuring the temperature dependence of the
energetic position for each emission band. Further analysis showed that trions in ge-
neral interact less with the underlying phonon system than excitons do.
After looking at the in�uence of the surrounding substrate material, the in�uence of an
introduced hBN bu�er layer was investigated. A red shift was observed when WSe2 was
encapsulated with hBN or fully covered by hBN on the one side and by another TMD
on the other side. Encapsulation causes the line width to shrink. This positive in�uence
of hBN on the optical properties of TMDs is known from other literature [401]. By
encapsulating the monolayer TMD the external doping by the substrate is lowered.
Furthermore, full encapsulation protects the monolayer from chemisorption of ambient
molecules, that could cause additional unintended doping. This lowers the �uctuations
in the crystal potential and sharpens the emission.
Fully encapsulation with hBN also lowers the interaction of the excitonic system of the
TMD with the phononic system by reducing the excitonic wave function to the middle
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of the monolayer or by reducing the surface induced gap states. As a very smooth
material hBN is in good contact with the TMD to do so [272].
Pump-dependent time-resolved measurements on WSe2 samples with and without an
intermediate hBN bu�er layer showed signi�cantly di�erent behavior. An hBN bu�er
layer causes the decay to become faster. The exciton annihilation rate is increased, too.
hBN raises the transition probability or opens up new (non-radiative) decay channels
and causes the luminescence to decay faster. The latter is accessible by measuring
the exciton di�usion and the long-ranged dipole-dipole interaction. Hereby exciton dif-
fusion seems to be more decisive. When looking at later times, all samples with an
intermediate hBN bu�er layer show the same behavior. This repeatedly can be explai-
ned by the enhanced interaction of the TMD layer with the smooth hBN surface.
Very high pump powers let the photoluminescence intensity saturate. This is in con-
junction with the Mott-transition from the excitonic to a plasma-dominated regime
found elsewhere [178]. Above a critical value the decay times decrease rapidly, further
supporting this assumption.
Raman spectroscopy is a great tool for identifying the sample's thickness. Monolayer
thickness could be con�rmed for all investigated samples. By comparing the Raman
spectra with theoretical predictions [134, 329], it was possible to identify strain in the
samples, although no signi�cant in�uence of the substrate material was found.
CVD-grown WSe2 was further analyzed, in particular the di�erence between mono-
and bilayers and di�erent stacking themes were investigated. The bilayer emission is
red shifted compared to the monolayer emission. This is due to the reduction of the
band gap in the bilayer [103]. With increasing pump power the emission is red shifted
for all samples. This red shift becomes more pronounced when reaching the critical
pump density for the Mott transition. By increasing the pump power two competitive
e�ects occur. On the one side the exciton binding energy is lowered by increasing the
carrier density [332], which causes a blue shift. On the other side the band gap re-
normalizes due to the higher carrier density leading to a reduction of the band gap
and therefor a red shift of the emission [332]. The latter e�ect seems to predominate
in conjunction with theoretical predictions [402] and former results from pump-probe
experiments [178]. Bilayers show an overall higher critical pump power value caused
by the higher possible exciton counting in these two layers. Nevertheless, no substrate
speci�c in�uence concerning the critical pump density was observed.
In the CVD-grown samples there are two prominent stacking themes observable na-
med AA- and AB-stacking. By means of Raman spectroscopy monolayers could clearly
be distinguished from bilayers, but it was not possible to see di�erences between the
two bilayer stacking con�gurations. Higher excitonic transitions (up to D-exciton) we-
re measured by re�ection contrast spectroscopy. The AB resonances are red shifted
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compared to the monolayer and the AA stacking. The AA stacking is more monolayer-
like whereas the AB stacking behaves more like a real bilayer with indirect band gap.
Pump-dependent measurements reveal three regions concerning the decay constants.
The �rst region is dominated by excitonic emission, the second region is an inter-
mixture of excitonic and plasma-dominated emission, and the third region is de�ned
by a saturated absorption and therefor constant decay times. The transition from the
�rst to the second region coincides with the found Mott transition whereas the tran-
sition from the second to the third region coincides with an already found population
inversion [178]. Monolayer and AA stacking show very similar behavior in contrast to
the AB stacking that shows strongly di�erent behavior con�rming the more bilayer-
like qualities of the AB stacking. Overall it was possible to measure spectroscopic
di�erences between di�erent stacking themes.
With the help of strong magnetic �elds the g-factors for the individual excitonic tran-
sitions were measured. For both CVD-grown WS2 samples, as well as for a CVD-grown
MoSe2 sample, the excitonic and trionic g-factors were found to be 4 in conjunction
with earlier studies [170, 175]. For MoSe2 no excitonic g-factor could be measured as
the exciton vanishes at low temperatures. Furthermore, for the �rst time ever, it was
possible to measure the g-factors for bound excitonic states in TMDs. Surprisingly, the
measured values di�er clearly from the value 4 obtained for free excitons and trions,
revealing deviations in their e�ective masses. For the g-factors of the bound excitonic
states in WS2 on sapphire substrate 4.33, 3.98, and 3.46 were found. On SiO2 substrate
4.33, 3.98, and 2.42 were found for the three bound excitonic states. MoSe2 on sapphire
substrate produced 3.21, 2.87, and 2.42 as g-factors. The results strongly indicate a
tendency. With larger binding energy and therefor stronger localization of the excitons
the g-factor becomes smaller. Corrections beyond the two band model have to be ta-
ken into account, leading to di�erent e�ective masses and di�erent valley and orbital
contributions.
In the last part of this thesis measurements of the valley coherence on a CVD-grown
WSe2 sample on MgF2 substrate were carried out. After pumping with linearly-polarized
laser-light the emission also showed a certain degree (17 %) of polarization. Here, for
the �rst time, this coherent superposition of left-handed and right-handed circularly
polarized light was measured in a transmission geometry. By applying an external
magnetic �eld, the emission polarization turns against the polarization of the pump
laser with a rate of 1,43� /T. In literature both higher and smaller values are reported
[144, 170].
In Literature the rotation of the polarization with increasing magnetic �eld is assigned
to the rotation of the in-plane exciton-pseudospin. In steady-state experiments the sum
of all intermediate states is measured, leading to a net rotation [144, 170].
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Here, a new explanation is given. Due to the breaking of the degeneracy between the
two emitting states, they emit at di�erent energies by applying an external magnetic
�eld. As the index of refraction for di�erent energies can be di�erent, this could intro-
duce an ellipticity in the emission and therefor explain the observed shift with applied
magnetic �eld when measuring in a linear polarized basis. For �nal clari�cation more
measurements are needed. Also the possible in�uence of the Faraday e�ect of substrate
and TMD has to be carried out.
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