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Zusammenfassung

Diese Arbeit untersucht die ultraschnelle Elektronendynamik in zweidimensionalem
WS2. Diese Monolage dient dabei als Modellsystem und weist wie andere zweidimen-
sionale Übergangsmetall-Dichalkogenide (TMDC) einzigartige optische Eigenschaf-
ten auf. Wegen starker Spin-Bahn-Kopplung und Coulomb-Wechselwirkung kann es
in diesen zweidimensionalen TMDCs zur Bildung einer Vielzahl von gebundenen
Elektron-Loch-Paaren, den sogenannten Exzitonen, kommen, welche sich über den
gesamten Impulsraum verteilen. Während helle Exzitonen mit rein optischen Expe-
rimenten untersucht werden können und daher Gegenstand vieler wissenschaftlicher
Arbeiten sind, ist die Untersuchung dunkler Exzitonen weitaus schwieriger. Hierbei
können besonders impulsverbotene Exzitonen, bei dem Elektron und Loch sich an
unterschiedlichen Orten in der Brillouin-Zone befinden, nicht mit optischen Standard-
methoden untersucht werden, da diese auf einen direkten Bandübergang angewiesen
sind. Ziel der Dissertation ist daher die Untersuchung der Frage, welche Exzitonen sich
nach der optischen Anregung bilden und auf welcher Zeitskala die Bildungsprozesse
stattfinden.

Durch die Konstruktion eines neuen experimentellen Aufbaus für zeitaufgelös-
te Impulsmikroskopie konnten Elektronenstreuprozesse direkt im zweidimensiona-
len Impulsraum beobachtet werden, infolgedessen auch die Bildung von Exzitonen
festgestellt wurde. Diese Methode kombiniert Zweiphotonen-Photoemission mit ei-
nem impuls- und energieauflösenden Elektronenspektrometer. Durch die Verwendung
von Abfrageimpulsen im extrem ultravioletten (XUV) Bereich und ultrakurzen Lase-
rimpulsen konnten Streuprozesse in einer WS2-Monolage innerhalb der gesamten 1.
Brillouin-Zone mit einer Zeitauflösung von einigen 10 fs verfolgt werden.

In den anfänglichen Experimenten wurde so erstmals die Bildung dunkler Exzito-
nen in einer WS2-Monolage beobachtet. Durch die klare Trennung der verschiedenen
Elektronenpopulationen im Impulsraum konnten Elektronenstreuprozesse auf einer
fs-Zeitskala verfolgt werden. Der Vergleich mit einer mikroskopischen Theorie hat
ergeben, dass die starke Elektron-Phonon-Kopplung maßgeblich für die Entstehung
dunkler Exzitonen am Σ-Punkt verantwortlich ist. Außerdem konnte gezeigt werden,
dass sich die Dynamik des Entstehungsprozesses durch Veränderung der Anregungs-
energie beeinflussen lässt.

Durch die Integration eines neuen Strahlengangs in den bestehenden Aufbau wur-
de die optische Anregung mit zirkular polarisiertem Licht ermöglicht. Mithilfe eines
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Spiegels nahe der optischen Achse des Impulsmikroskops wurde die Probe unter ei-
nem Einfallswinkel von 0◦ angeregt, um eine möglichst perfekte zirkulare Polarisation
in der Probenebene zu gewährleisten. Der damit einhergehende räumliche Versatz
der Impulsfronten von Anrege- und Abfrageimpulsen konnte mittels Verkippen von
einer der beiden Impulsfronten kompensiert werden und es konnte die gleiche, ho-
he Zeitauflösung, wie im kollinearen Fall, erreicht werden. Der neue optische Aufbau
ermöglichte die Erzeugung eines wohl definierten spinpolarisierten Anfangszustands,
was einer selektiven Anregung an nur einen der beiden ungleichen K-Punkte ent-
spricht. Ausgehend von diesem wohldefinierten Anfangszustand konnten die verschie-
denen Streuprozesse voneinander getrennt werden, infolgedessen sowohl die Bildung
von impuls- als auch spinverbotene Exzitonen und die Rate, mit der sie entstehen,
beobachtet werden konnte.

Mit den durchgeführten Experimenten konnte die Arbeit zum mikroskopischen
Verständnis über Elektronenstreuprozessen und die Bildung von Exzitonen in TMD-
Cs beitragen. Sie bildet damit ein Fundament für die Untersuchung der Exzitonland-
schaft und den damit einhergehenden Ladungstransfer zwischen den Grenzflächen
von TMDC-Heterostrukturen und anderen TMDC-Grenzflächen. Durch den Einbau
eines Kryostaten können in Zukunft temperaturabhängige Messungen durchgeführt
werden, um Streuprozesse, wie die Austauschwechselwirkung, in Zukunft näher zu
untersuchen.



Abstract

This thesis investigates the ultrafast electron dynamics in two-dimensional WS2, which
serves as a model system for studying the unique optical properties of single-layer
transition-metal dichalcogenides (TMDC). In these materials, strong spin-orbit coup-
ling and Coulomb interactions result in a variety of excitons, which are distributed
over the whole Brillouin zone. While bright excitons can be investigated with opti-
cal experiments, dark excitons are difficult to access experimentally. Especially dark
momentum-forbidden excitons, where electron and hole are located in different areas
in the Brillouin zone, can not be accessed with optical standard methods that rely on
a direct interband transition. The ambition of this work is to investigate the excitonic
landscape and the associated electron dynamics.

With the construction of a new experimental setup for time-resolved momentum
microscopy, electron scattering processes were directly imaged in the two-dimensional
momentum space. This allowed the observation of the subsequent exciton formati-
on This method combines two-photon photoemission (2PPE) with an energy- and
momentum-resolving electron analyzer. By using extreme ultraviolet probe (XUV)
pulses and ultrashort tuneable pump pulses, the scattering processes within the first
Brillouin zone can be investigated on an ultrafast timescale.

One part of the experiments investigated the formation process of dark excitons in
a monolayer of WS2. With the separation of the different excitonic species in energy
and momentum, the scattering processes were followed on an ultrafast timescale.
The comparison of the experimental data with a microscopic theory shows the strong
influence of electron-phonon coupling on the formation process of the dark excitons at
the Σ-Point. Furthermore, it was shown how the exciton dynamics can be manipulated
by varying the photon energy.

A new optical pumping scheme allows excitation with well-defined circularly po-
larized light. The most elegant way to obtain a circular polarization at the sample
surface is by excitation under normal incidence. For this purpose, a small mirror is
located close to the optical axis of the momentum microscope, enabling the excitati-
on under an incident angle close to 0◦. The resulting pulse front mismatch from the
different angles of incidence of the pump and probe and the resulting degradation
of the temporal resolution were compensated by tilting the pulse front of the pump
beam. Using this technique, the temporal resolution of the collinear incidence could
be maintained. The new optical setup enabled the preparation of a well-defined initial
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state with a single spin polarization, which corresponds to a selective excitation into
only one of the two distinct K-valleys. Starting from this well-defined initial state,
the formation of momentum- and spin-forbidden excitons and their scattering rate
through selected channels, which are otherwise not accessible, could be observed.

These experiments contributed to a deeper understanding of electron scattering
and exciton formation processes in TMDCs. They provide a basis for a detailed stu-
dy of the charge transfer across the interface in TMDC-heterostructures and other
TMDC-interfaces. The implementation of a cryostat into the new experimental setup
will make it possible to perform temperature-dependent measurements in order to
study so far less investigated scattering processes such as exchange interaction.
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Kapitel 1

Einleitung

Der Entdeckung des ersten, experimentell nachgewiesenen 2D-Materials Graphen im
Jahr 2004 [1] folgte bald die Identifikation weiterer Materialien, deren Dicke sich
auf nur eine atomar dünne Lage reduzieren lässt und die in dieser Form neuarti-
ge Materialeigenschaften zeigen. Eine Klasse dieser neuen 2D-Materialien sind die
Übergangsmetall-Dichalkogeniden (TMDC), bei denen sich insbesondere die elektro-
nischen und optischen Eigenschaften solcher Monolagen grundlegend von denen des
Volumenkristalls unterscheiden. Die erstaunliche Eigenschaft von TMDCs ist dabei,
dass sie bei mehr als einer Lage als indirekter Halbleiter und in der Monolage als
ein direkter Halbleiter vorliegen [2, 3]. Mit dieser Eigenschaft sind TMDC-Monolagen
attraktive Materialien für die Anwendung in elektronischen Bauteilen [4]. So konnte
schon kurz nach der Entdeckung ein auf einer Monolage MoS2 basierender Feldeffekt-
Transistor realisiert werden, der sich durch einen niedrigen Energiebedarf auszeichnet
[5].

Die schwache Bindung der einzelnen Lagen in 2D-Materialien untereinander durch
Van-der-Waals Wechselwirkung ermöglicht nicht nur die Herstellung von gut definier-
ten und geordneten Monolagen mit Abmessungen in der Größenordnung von 100 µm
mittels mechanischer Exfolierung von Volumenkristallen. Diese Eigenschaft erlaubt
auch verschiedene 2D-Materialien zu kombinieren, um diese zu Van-der-Waals (VdW)-
Heterostrukturen zusammenzusetzen [6]. Die Vielzahl an verfügbaren Materialien und
der zusätzliche Freiheitsgrad, die einzelnen Monolagen gegeneinander zu verdrehen,
eröffnet die Möglichkeit, die optischen und elektronischen Eigenschaften für spezifische
Anwendungen maßzuschneidern. Dabei werden die Eigenschaften der Heterostruktur,
nicht allein durch die Summe der Eigenschaften der einzelnen Lagen bestimmt, viel-
mehr spielt die Wechselwirkung der Lagen untereinander und die Grenzfläche zwischen
den Lagen eine wichtige Rolle. Die Grenzflächen beeinflussen dabei insbesondere den
Ladungstransfer zwischen den Lagen, welcher entscheidend für die Effizienz elektro-
nischer und optoelektronischer Bauteile ist [7].

Die Existenz eines Ladungstransfers zwischen den Schichten kann zwar mit rein op-
tischen Methoden nachgewiesen werden [8], jedoch kann damit nicht der Weg der La-
dungen durch die elektronische Bandstruktur verfolgt werden. Mit zeit- und winkelauf-
gelöster Photoelektronenspektrosopie (tr-ARPES) bzw. Zweiphotonen-Photoemission
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(2PPE) können angeregte Elektronen und deren Streuprozesse direkt im Impulsraum
beobachtet werden [9]. Bei ersten Experimenten an einem MoS2-Kristall, in dem die
obersten beiden Lagen aufgrund der unterschiedlichen dielektrischen Umgebung Ähn-
lichkeiten zu einer Heterostruktur haben, konnte so erstmals beobachtet werden, dass
der Transfer der Elektronen zwischen den Lagen nicht an den Orten ihrer Entstehung,
den K-Punkten, stattfindet, sondern mit dem Umweg über die Σ-Punkt verläuft. Wie
auch theoretische Rechnungen gezeigt haben, ist dort die Kopplung zwischen den La-
gen am stärksten, was den beobachteten ultraschnellen Elektronentransfer zwischen
den ansonsten schwach gebundenen Lagen erklären kann [10].

Die immer noch relativ kleinen lateralen Ausdehnungen verfügbarer VdW-Hetero-
strukturen und die Lage der für die Elektronenstreuprozesse interessanten Hochsym-
metriepunkte am Rand der Brillouin-Zone stellen eine besondere Herausforderung für
tr-ARPES-Experimente dar. Daher wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit ein neu-
artiges Experiment aufgebaut, welches insbesondere für die Untersuchung von 2D-
TMDCs und VdW-Heterostrukturen ausgelegt ist. In diesem experimentellen Aufbau
werden die photoemittierten Elektronen mit einem Flugzeit-Impulsmikroskop [11, 12]
analysiert. Das zentrale Element bildet ein elektromagnetisches Linsensystem, wel-
ches gleichzeitig den Parallelimpuls und die Energie aller emittierten Elektronen in-
nerhalb einer Messung erfassen kann. In Kombination mit einem Abfrageimpuls im
extrem ultravioletten Bereich können Streuprozesse innerhalb der gesamten ersten
Brillouin-Zone von TMDCs beobachten werden. Anregeimpulse mit durchstimmbarer
Wellenlänge erlauben die gezielte Anregung verschiedener Bandübergänge. Durch die
hohe Zeitauflösung des Experiments können Elektronendynamiken im Bereich weni-
ger 10 fs verfolgt werden. Darüber hinaus erfolgt in einem Impulsmikroskop auch eine
Realraumabbildung der Probe in der Bildebene. Durch dort lokalisierte und wählbare
Blenden verschiedener Größe, kann der Durchmesser des zu untersuchende Bereichs
auf einige Mikrometer begrenzt werden, was Experimente an kleinen Strukturen, wie
etwa TMDC-Monolagen oder Heterostrukturen ermöglicht.

Um den Ladungstransfer in VdW-Heterostrukturen gezielt zu untersuchen, ist es
zunächst notwendig, die Elektronenstreuprozesse in den einzelnen Monolagen zu ver-
stehen. In Vorbereitung auf die Untersuchung einer WSe2/WS2-Heterostruktur als
Modellsystem für den Ladungstransfer zwischen zwei Grenzflächen, wurden in die-
ser Arbeit zunächst Elektronenstreuprozessen in einer WS2-Monolage untersucht.
Nach der optischen Anregung des A-Exzitons in solch einer Lage gibt es eine Viel-
zahl von Elektronenstreuprozesse, da das angeregte A-Exziton aufgrund der Spin-
Konfiguration der Leitungsbänder nicht den energetisch niedrigsten Zustand darstellt.
Daher bilden sich nach dem A-Exziton sowohl helle- als auch dunkle Exzitonen [13–
15], bei denen Elektron und Loch an verschiedenen Orten der Brillouin-Zone lokalisiert
sind.

Für die Unterscheidung verschiedener Pfade der Elektronenstreuprozesse in der
Bandstruktur ist es von großem Vorteil, wenn die optische Anregung einen wohl defi-
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nierten Anfangszustand mit einer Besetzung an spezifischen Punkten im Impulsraum
erzeugt Dies wurde in dieser Arbeit über die Inäquivalenz der K- und K′-Punkte,
dem sogenannten valley-Freiheitsgrad, realisiert. Dabei ermöglicht die Anregung mit
zirkular polarisiertem Licht eine selektive Anregung entweder an den K- oder den K′-
Punkten, wobei die Elektronen dann dort einen entgegengesetzten Spin besitzen. Dazu
ist es notwendig, eine möglichst perfekte zirkulare Polarisation der Anregeimpulse in
der Probenebene zu gewährleisten. Dies lässt sich am einfachsten umsetzen, wenn der
Anregeimpuls senkrecht auf die Probe trifft. Dies konnte in dem verwendeten Aufbau
jedoch nur in einer nicht-kollinearen Geometrie für den Anrege- und Abfrageimpulse
realisiert werden, was zu einer räumlichen Verkippung beider Impulsfronten zueinan-
der und damit zu einer Verschlechterung der Zeitauflösung führt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde daher ein neuer optischer Aufbau konzipiert, welcher diese Verkippung
durch das Verkippen der Impulsfronten der Anregeimpulse kompensiert. Dieser bietet
die Möglichkeit einer spinaufgelösten Untersuchung von Elektronenstreuprozessen in
einer WS2-Monolage mit hoher Zeitauflösung.
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Kapitel 2

Grundlagen

Dieses Kapitel beschreibt die theoretischen Grundlagen, die im Zusammenhang mit
den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten stehen. Zunächst werden die Ei-
genschaften des untersuchten Probensystems Wolframdisulfid vorgestellt, an welchem
Bildung und Dynamik von Exzitonen untersucht wurden. Die hierfür verwendete Me-
thode der Photoelektronenspektroskopie bzw. der Zweiphotonen-Photoemission mit
einem Impulsmikroskop als Elektronenanalysator wird im Anschluss erläutert. Der
letzte Abschnitt beschreibt die theoretischen Grundlagen für die Erzeugung einer
Impulsfrontverkippung von Laserimpulsen, welche für die Realisierung einer hohen
Zeitauflösung bei nicht-kollinearem Einfall zweier Laserstrahlen notwendig ist.

2.1 Wolframdisulfid
Wolframdisulfid (WS2) ist eine chemische Verbindung der Materialklasse der Über-
gangsmetall-Dichalkogenide (TMDCs, engl.: transition metal dichalcogenides). Auf-
grund seiner Kristallstruktur zählt es zu den sogenannten 2D-Materialien.

2.1.1 Kristallstruktur
Der Volumenkristall von WS2 ist aus Lagen aufgebaut (s. Abbildung 2.1a), die jeweils
aus einer Atomschicht von hexagonal gepackten Wolframatomen besteht, welche zwi-
schen zwei Lagen von Schwefelatomen liegt. Die einzelnen Wolframatome sind dabei
kovalent an sechs Schwefelatome gebunden. Der Abstand zwischen den WS2-Lagen be-
trägt 0,618 nm [16]. Infolge von van-der-Waals Wechselwirkung sind diese nur schwach
untereinander gebunden. Dies ermöglicht eine einfache Spaltung des Kristalls senk-
recht zur z-Achse [17] (vgl. Abb. 2.1c), was bei der Herstellung von TMDC-Monolagen
(s. Kapitel 3.3) durch mechanisches Exfolieren oder der Präparation einer atomar sau-
beren Volumenkristalloberfläche im Ultrahochvakuum von Nutzen ist. Abhängig von
der Anordnung der Schwefelatome relativ zum Wolfram und der Schichtreihenfolge der
einzelnen WS2-Schichten im Volumenkristall kann der Kristall in verschiedenen Poly-
morphen und Polytypen vorliegen [18]. Die in Kapitel 4 und 5 untersuchten Monolagen
wurden durch mechanische Exfolierung aus einem Volumenkristall der 2H-Phase her-
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gestellt. In dieser Phase weist der Kristall eine trigonal prismatische Kristallstruktur
auf (s. Abb. 2.1b). Diese resultiert in einer hexagonalen Symmetrie bei Betrachtung
des Kristalls entlang der z-Achse (s. Abb. 2.1c), welche durch das H in der Nota-
tion gekennzeichnet wird. Mit der 2 wird beschrieben, dass zwei WS2-Schichten pro
Einheitszelle entlang der z-Achse vorliegen.

(a)

x

y

(b) (c)
top view

W S

side view

z

y
trigonal prismatic

z

y

x

d

Abb. 2.1: a) Kristallstruktur von WS2 im Volumenkristall. Der Abstand der Schichten
beträgt d = 0,618 nm [16] (Abb. adaptiert von A. Namgalies). b) Trigonal prismatische Mo-
lekülgeometrie der Einheitszelle von WS2 (Abb. adaptiert aus Ref. [19]). c) Kristallstruktur
von WS2, Ansicht entlang der z-Achse.

2.1.2 Elektronische Bandstruktur
Aus der hexagonalen Gitterstruktur von WS2 (s. Abb. 2.1c) ergibt sich eine ebenfalls
hexagonale Brillouin-Zone im reziproken Raum (s. Abb. 2.2a). In den sechs Ecken der
Brillouin-Zone befinden sich die 6 Hochsymmetriepunkte, die K-Punkte. Aufgrund der
gebrochenen Inversionssymmetrie wird zwischen K- und K′-Punkten differenziert, da
sich der Elektronenspin der Leitungsbandminima unterscheiden. Die berechnete Band-
struktur E(k) von WS2 im Volumenkristall und als Monolage ist in Abbildung 2.2b
dargestellt. Im Volumenkristall liegt WS2 als indirekter Halbleiter mit einer Band-
lücke von ca. 1,3 eV vor [20], wobei sich das Valenzbandmaximum am Γ-Punkt und
das Leitungsbandminimum am Σ-Punkt befindet. Letzterer wird auch oft als Q- oder
Λ-Punkt bezeichnet.

Liegt WS2 dagegen als Monolage vor, ändert sich die dielektrische Umgebung, was
eine reduzierte Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung zur Folge hat [21, 22]. Da-
durch ändert sich die Bandstruktur zu der eines direkten Halbleiters mit einer Band-
lücke von EG ≈ 2,7 eV [23]. Diese Bandlücke wird auch als Quasiteilchen-Bandlücke
bezeichnet. Sowohl das Valenzbandmaximum als auch das Leitungsbandminimum be-
finden sich am K-Punkt. Aufgrund der starken Spin-Bahn-Kopplung der d-Orbitale
der Wolframatome kommt es an den 6 K-Punkten zu einer Spin-Bahn-Aufspaltung
des Valenzbandes von ca. 400 meV [24]. Am gleichen Punkt im Leitungsband kommt
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es dagegen nur zu einer Aufspaltung von ca. 30 meV [25, 26]. Wegen der gebroche-
nen Inversionssymmetrie ist die Orientierung des Elektronen-Spins am Valenzband-
maximum bzw. Leitungsbandminimum, dem sogenannten Valley (engl. für Tal), am
K-Punkt entgegengesetzt zum K′-Punkt (s. Abb. 2.1c). Außerdem ermöglicht die ge-
brochene Inversionssymmetrie eine selektive Anregung an den K- oder K′-Punkten,
welche auch als Spin-Valley-Polarisation bezeichnet wird. Diese ist in Abschnitt 2.1.5
detaillierter beschrieben.

(a) (c)

ky

kx

K

M
Γ Σ

K'

(b)

K'K
ΣΣ

WS2-crystal WS2-single layer

Abb. 2.2: a) 1. Brillouin-Zone von einer Monolage WS2 mit eingezeichneten Hochsym-
metriepunkten. b) Berechnete Bandstruktur von WS2 im Volumenkristall (links) und als
Monolage (rechts). Die blauen Pfeile zeigen die Position der Bandlücke (adaptiert aus Ref.
[27]). c) Vereinfachte Darstellung der Aufspaltung von Leitungs- und Valenzband am K-
und K′-Punkt. Bänder mit entgegengesetzter Spinorientierung sind durch rote und blaue
Färbung gekennzeichnet.

2.1.3 Exzitonen in Wolframdisulfid
Bei einem Exziton handelt es sich um ein Elektron-Loch-Paar [28], welches durch
Coulomb-Wechselwirkung gebildet wird. Es kann zum Beispiel durch Anregung mit
einem Photon erzeugt werden kann (s. Abb. 2.3). Es wird dabei zwischen Frenkel- und
Wannier-Mott-Exzitonen unterschieden. Frenkel-Exzitonen kommen typischerweise in
Materialien mit kleiner dielektrischer Konstante ε wie ionischen oder organischen Kris-
tallen vor. Der räumlich geringe Abstand des Elektron-Loch-Paares dieser Exzitonen
resultiert in einer vergleichsweise hohen Bindungsenergie im Bereich von 0,1-1,0 eV.
Wannier-Exzitonen haben dagegen eine geringere Bindungsenergie im Bereich eini-
ger 10 meV und kommen üblicherweise in Halbleitern vor [28]. Bestimmt durch die
höhere dielektrischen Konstante ist die Abschirmung des elektrischen Feldes höher,
wodurch die Coulomb-Wechselwirkung geschwächt wird. Der Abstand von Elektron
und Loch ist größer und erstreckt sich über mehrere Gitterpunkte. In zweidimen-
sionalen TMDCs, wie WS2, ist die Ausdehnung des Exzitons im Realraum auf die
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Monolage beschränkt, wie in Abbildung 2.3b dargestellt ist. Außerdem unterschei-
det sich die dielektrische Umgebung in einer Monolage von der im Einkristall, was
zu einer geringeren Abschirmung führt. Zudem breitet sich ein nicht zu vernachlässi-
gender Teil des elektrischen Feldes zwischen Elektron und Loch auch außerhalb der
Monolage aus, wodurch die Abschirmung zusätzlich reduziert wird [15]. Dies hat zum
einen zur Folge, dass sich die Bandlücke EG vergrößert (s. Abb. 2.3c). Zum anderen
verstärkt sich die Elektron-Loch-Wechselwirkung, wodurch die Bindungsenergie des
Exzitons EB erhöht wird. Die energetische Position des Exzitons liegt um EB unter-
halb des Leitungsbandminimums, wie in Abbildung 2.3a zu sehen ist. Damit ergeben
ergibt sich ein neuer Zwei-Teilchen-Zustand des gebundenen Elektron-Loch-Paares,
welcher sich nicht in der Ein-Teilchen-Bandstruktur wiederfindet. Die experimentell
ermittelten Exzitonenbindungsenergien in einer WS2-Monolage liegen dabei zwischen
ca. 0,3 und 0,7 eV [15, 23]. In TMDCs weisen die Exzitonen bezüglich ihres kleinen
Bohr-Radius (≈ 1 nm [29, 30]) und ihrer hohen Bindungsenergie Eigenschaften eines
Frenkel-Exzitons auf.

Exzitonen spielen eine wichtige Rolle für die optischen Eigenschaften eines Mate-
rials, wie sie zum Beispiel bei der Absorptions- oder Photolumineszenz(PL)-Spektros-
kopie (s. Abschnitt 2.1.4) untersucht werden. Die damit bestimmte Exzitonenenergie
EX entspricht dem energetischen Abstand des exzitonischen Zustandes zur Oberkante
des Valenzbandes und wird als optische Bandlücke bezeichnet. Im Fall von zweidimen-
sionalen TMDCs ist sie aufgrund der hohen Bindungsenergie deutlich kleiner als die
Bandlücke EG. Für EX gilt daher:

EX = EG − EB (2.1)

In zweidimensionalen Halbleitern lässt sich die Bindungsenergie eines Exzitons im
Grundzustand mit

EB = µe4

2ℏ2ε2(1 − 1
2)2 (2.2)

beschreiben [15], wobei
µ = m∗

e · m∗
h

m∗
e + m∗

h
(2.3)

die reduzierte Masse ist und sich aus der effektiven Masse des Elektrons m∗
e und

des Lochs m∗
h zusammensetzt. Nach Gleichung 2.2 ist die Bindungsenergie EB somit

proportional zur effektiven Masse des Elektron-Loch-Paares. Die effektive Masse des
Elektrons lässt sich mit der zweiten Ableitung der Dispersionsrelation E(k) bestim-
men. Für den Fall, dass m∗

e in den drei Impulsrichtungen kx, ky und kz gleich ist, lässt
sich der Zusammenhang zwischen E(k) und m∗

e mit

m∗
e(k) = ℏ

(
∂2E(k)

∂k2

)−1

(2.4)
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Abb. 2.3: a) Schematische Darstellung eines gebundenen Elektron-Loch-Paars nach An-
regung durch ein Photon (orange) der Energie E = hν. Das Elektron wird energetisch
um EB unterhalb des Leitungsbands (CB) angehoben, während das Loch am Valenzband
(VB) verbleibt. Der energetische Abstand des Elektrons zum Leitungsband entspricht der
Bindungsenergie EB und zum Loch der Exzitonenenergie EX. Die Bandlücke ist mit EG
gekennzeichnet. b) Realraumdarstellung eines Exzitons im Volumenkristall (oben) und in
einer Monolage (unten). Die Dielektrizitätskonstanten ε2D und ε3D repräsentieren jeweils die
unterschiedliche dielektrische Umgebung. ε0 steht für die elektrische Permittivität im Va-
kuum (Abb. adaptiert aus Ref. [15]). c) Schematische Darstellung der optischen Absorption
(blau) für drei-(oben) und zweidimensionales(unten) WS2. Die Exzitonenbindungsenergie
wird durch die rote gestrichelte Linie dargestellt (Abb. adaptiert aus Ref. [15]).

beschreiben [31]. m∗
e ist somit umgekehrt proportional zur Krümmung der Bandstruk-

tur. Die in Abbildung 2.2b dargestellte Bandstruktur einer WS2-Monolage zeigt, dass
die Dispersion des Leitungsbandminimums am Σ-Punkt weniger stark gekrümmt ist
als am K-Punkt. Daraus ergibt sich nach Formel 2.4 eine höhere effektive Masse der
Elektronen am Σ-Punkt. Unter Berücksichtigung der Gleichungen 2.2 und 2.3 ist daher
auch die erwartete Exzitonenbindungsenergie EB am Σ-Punkt höher als am K-Punkt.

Exzitonen, die aufgrund des direkten Bandübergangs zu PL oder Absorptionskan-
ten führen, werden helle Exzitonen genannt. Neben hellen Exzitonen gibt es indirekte
bzw. dunkle Exzitonen, welche mit den meisten optischen Methoden nicht untersucht
werden können. Dennoch bestimmen dunkle Exzitonen die optischen Eigenschaften
von TMDCs [32, 33]. Im Allgemeinen wird dabei zwischen impulsverbotenen und
spinverbotenen dunklen Exzitonen unterschieden. Bei ersteren befinden sich Elektron
und Loch an unterschiedlichen Orten im Impulsraum (s. Abb. 2.4a), wodurch keine
unmittelbare optische Rekombination möglich ist. Aber auch die direkte Anregung
eines solchen exzitonischen Zustands mit Licht ist nicht möglich, da durch Photonen
zwar die Energie, nicht aber der benötigte Impuls übertragen werden kann.

Bei spinverbotenen Exzitonen besitzen Elektron und Loch unterschiedliche Spins
und können deshalb nicht mit Einphoton-Prozessen abgefragt werden, da Licht kei-
ne Spinumkehr induzieren kann [13]. Hier ist es möglich, dass Elektron und Loch
an unterschiedlichen Orten im Impulsraum lokalisiert sind, was sie zu sowohl spin-
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Abb. 2.4: a) Schematische Darstellung von hellen (orange) und dunklen (grau) impulsver-
botenen Exzitonen. Das Loch befindet sich am Valenzbandmaximum bei K, während das
gebundene Elektron im Leitungsband bei Σ (EKΣ

↑↑ ) oder K′ (EKK′
↑↑ ) lokalisiert ist. b) Sche-

matische Darstellung von spinverbotenen dunklen Exzitonen. Das Loch befindet sich am
Valenzbandmaximum bei K in der Spin-up-Konfiguration (blau), während sich das gebun-
dene Elektronen im Leitungsband am K-(EKK

↑↓ ), Σ′-(EKΣ′
↑↓ ) und K′-Punkt (EKK′

↑↓ ) befindet
und in der Spin-down-Konfiguration (rot) vorliegt (nach [13]).

als auch impulsverbotenen Exzitonen macht (s. Abb. 2.4b). In WS2 können sich aus
hellen EKK

↑↑ -Exzitonen dunkle EKΣ
↑↑ - und EKK′

↑↑ -Exzitonen durch Elektron-Phonon- oder
Elektron-Elektron-Wechselwirkung bilden [34, 35]. Durch die im Vergleich zum K-
Punkt höhere effektive Masse der Elektronen am Leitungsbandminimums bei Σ ist
die Bindungsenergie EB des EKΣ

↑↑ -Exzitons nach Gleichung 2.2 größer als die des EKK
↑↑ -

Exzitons. Infolgedessen liegt es energetisch niedriger [13, 14]. Aus dem in Abbildung
2.2c dargestellten Schema ist ersichtlich, dass nach der Anregung am K-Punkt auf-
grund der niedrigeren energetischen Lage Elektronen zu K′ streuen können. Dies resul-
tiert in der Bildung des dunklen, impulsverbotenen EKK′

↑↑ -Exzitons, welches energetisch
unterhalb von EKK

↑↑ liegt. Da sich das untere Leitungsband am K-Punkt ebenfalls ener-
getisch unterhalb des hellen Exzitons befindet, ist auch die Bildung des spinverbotenen
EKK

↑↓ möglich. Durch die energetische Lage der dunklen Exzitonen ist deren Bildung
bei niedrigeren Temperaturen bevorzugt, wodurch die Quantenausbeute der Photo-
lumineszenz mit sinkender Temperatur abnimmt [13, 36], da weniger helle Exzitonen
strahlend rekombinieren können. Die genaue energetische Lage der verschiedenen Ex-
zitonen ist noch Gegenstand aktueller Forschung. So liegt der in der Literatur zu
findende theoretisch berechnete Energieunterschied zwischen EKK

↑↑ und EKK
↑↓ bei 17 bis

50 meV [13, 37, 38]. Dies gilt auch für die energetische Position von EKK
↑↓ relativ zu

EKΣ
↑↑ . So liegt in Ref. [13] EKΣ

↑↑ energetisch am niedrigsten, während in Ref. [39] EKK
↑↓

die niedrigste Energie hat.
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2.1.4 Photolumineszenz

Der in Abschnitt 2.1.1 beschriebene Übergang von einem indirekten zu einen direkten
Halbleiter führt zu einem intensiven, isolierten Peak im PL-Spektrum einer WS2 -
Monolage (s. Abb. 2.5b). Grund dafür ist die strahlende Rekombination von Elektron
und Loch der hellen Exzitonen. Bei der Rekombination wird die freigewordene Energie
in Form von Licht ausgestrahlt und kann mit Hilfe eines Spektrometers als PL-Signal
gemessen werden.

a) b) c)

Abb. 2.5: a) Relative Intensität der Photolumineszenz (PL) einer WS2 -Monolage in Ab-
hängigkeit der Schichtanzahl (Abb. aus Ref. [24]). Die PL-Intensität der Monolage ist auf
1 normiert. Zusätzlich ist das PL-Spektrum einer Mono- und Bilage dargestellt. b) Nor-
mierte PL-Spektren für verschiedene Anzahlen an Schichten. Die Positionen der direkten
Bandübergänge des aufgespalteten Valenzbandes (A und B) als auch des indirekten Ban-
dübergangs (I) sind markiert. Die Spektren in den Boxen (gestrichelte Linie) wurden für
bessere Sichtbarkeit mit dem angegebenen Faktor multipliziert. c) Energetische Positionen
der Peaks für A, B und I in Abhängigkeit der Lagenanzahl. Der energetische Unterschied
zwischen A und B entspricht der Aufspaltung des Valenzbandes und liegt bei 400 meV .

In WS2 stammt der Hauptbeitrag im PL-Spektrum von der Rekombination heller
EKK

↑↑ -Exzitonen, welche auch als A-Exzitonen bezeichnet werden. Neben diesem ist
ein weiterer und deutlich schwächerer Peak etwa 0,4 eV über dem A-Exziton zu sehen.
Dieser ist auf das sogenannte B-Exziton zurückzuführen, bei dem sich das Elektron
im unteren Leitungsband und das Loch im unteren Band des aufgespaltenen Valenz-
bandes befindet (EKK

↓↓ ). Die Quantenausbeute der Photolumineszenz einer Monolage
ist dabei im Vergleich zu anderen Materialien vergleichsweise hoch. Für künstlich ge-
wachsene und chemisch behandelte WS2-Monolagen wurde eine Quantenausbeute von
bis zu 95% festgestellt [40]. Mit steigender Anzahl von Schichten nimmt die Intensi-
tät und somit auch die Quantenausbeute der Emission ab (s. Abb. 2.5a) und ist für
einen Volumenkristall um fast vier Größenordnungen kleiner als für eine Monolage
[24]. Bereits ab einer Schichtdicke von zwei Lagen ist ein zusätzlicher Peak zu beob-
achten, welcher sich mit steigender Schichtanzahl zu niedrigeren Energien verschiebt
(s. Abb. 2.5c). Durch die Entstehung eines indirekten Bandübergangs am Σ-Punkt,
welcher energetisch niedriger liegt als der direkte Bandübergang am K-Punkt, sinkt
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die Quantenausbeute der Photolumineszenz [41]. In dieser Arbeit wurde Photolumi-
neszenzspektroskopie dafür eingesetzt, das Vorliegen einer Monolage zu verifizieren
und die optische Bandlücke für dieses System zu bestimmen.

2.1.5 Spin-Valley-Polarisation
Die in 2.1.2 beschriebene entgegengesetzte Spinaufspaltung der Bänder bei K und
K′ führt dazu, dass der Elektronenspin an den Impuls der Leitungsbandminima bei
K und K′ gekoppelt ist. Die Kopplung und der große Abstand der Leitungsbandmi-
nima von K und K′ im Impulsraum unterdrückt Elektronenstreuprozesse zwischen
den unterschiedlichen K-Punkten, da sich hierfür sowohl Spin als auch Impuls ändern
müssten [42, 43]. Die Abhängigkeit des Elektronenspins vom Ort im Impulsraum,
z.B. eines Leitungsbandminimums, ermöglicht eine selektive Anregung der Exzito-
nen bei K oder K′, welche zum Beispiel optisch [44] aber auch durch Anlegen eines
elektrischen Feldes [45] erfolgen kann. Der selektiv anregte Zustand wird daher als
Spin-Valley-Polarisation bezeichnet.

σ−

K K'

σ+

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der selektiven optischen Anregung am K- oder K′-
Punkt. Der Bandübergang am K-Punkt erfolgt mit links zirkular (σ+) polarisiertem Licht,
während am K′-Punkt rechts zirkular (σ−) polarisiertes Licht benötigt wird.

Die optische Anregung kann mit zirkular polarisiertem Licht realisiert werden.
Abhängig von der Helizität (σ+ oder σ−) des Lichts kommt es entweder zu einer An-
regung bei K oder K′, wie in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt ist. Aufgrund der
dreifachen Rotationssymmetrie von WS2 muss bei der Licht-Materie-Wechselwirkung
der Drehimpuls erhalten bleiben. Im Zuge dessen kommt es zum Drehimpulsaustausch
zwischen Leitungsbandminimum, Exziton, Gitter und dem Spin des Photons. Aus der
Drehimpulserhaltung kann nach [46] für senkrecht einfallendes Licht folgende optische
Auswahlregel aufgestellt werden:

∆mℏ = ∆τℏ + ∆lℏ + 3Nℏ. (2.5)

Diese setzt sich aus der Änderung des Drehimpulses des Photons ∆mℏ, des Leitungs-
bandminimums ∆τℏ, des Exzitons ∆lℏ und des Kristallgitters 3Nℏ zusammen. Die



2.1. Wolframdisulfid 13

Anregung eines Exzitons im Grundzustand (l = 0) mit zirkular polarisiertem Licht
der Helizität σ± (m = ±1) hat somit eine Anregung bei K(τ = −1) oder K′(τ = +1)
zur Folge [22]. Gleichung 2.5 vereinfacht sich in diesem Fall zu

(±1)ℏ = (±1)ℏ + (0)ℏ + 3(0)ℏ, (2.6)

wobei bei diesem Prozess kein überschüssiger Drehimpuls an das Kristallgitter (N =
0) weitergegeben wird.
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2.2 Photoelektronenspektroskopie
Photoelektronenspektroskopie ist eine Methode zur Untersuchung der elektronischen
Struktur von Festkörpern, Molekülen oder Oberflächen [47] und basiert auf dem pho-
toelektrischen Effekt, welcher erstmals Ende des 19. Jahrhunderts experimentell nach-
gewiesen wurde [48, 49]. Der photoelektrische Effekt beschreibt die Eigenschaft des
Lichts, Elektronen aus Materie herauszulösen, weshalb dieser Prozess auch Photoemis-
sion genannt wird. Albert Einstein erklärte diesen Effekt durch die Teilcheneigenschaft
des Lichts [50] und stellte mit

Emax
kin = hν − Φ0 (2.7)

den Zusammenhang zwischen kinetischer Energie des emittierten Elektrons Emax
kin ,

der Energie des Lichtteilchens bzw. des Photons hν und der Austrittsarbeit Φ0 auf,
welcher die Grundlage für die Photoelektronenspektroskopie bildet. Für seine Arbeit
erhielt Einstein 1921 den Nobelpreis in Physik [51]. Um 1960 wurde damit begonnen
die Energie der photoemittierten Elektronen spektroskopisch zu untersuchen, um die
elektronische Struktur von Festkörpern zu analysieren [52, 53]. Im Zuge der zuneh-
menden Entwicklung an der Methode wurde entdeckt, dass mit Hilfe von Photoelek-
tronenspektroskopie auch Bandstrukturen gemessen werden können [54].

In Abbildung 2.7a ist eine schematische Darstellung des Photoemissionsprozesses
dargestellt. Ein Photon der Energie hν trifft auf die Probenoberfläche und emittiert
ein Elektron der kinetischen Energie Ekin ins Vakuum. Das Elektron verlässt dabei die
Probe unter dem Emissionswinkel θ relativ zur Flächennormalen. Durch die Messung
der kinetischen Energie Ekin des photoemittierten Elektrons kann die Bindungsenergie
EB bestimmt werden. Für Ekin gilt:

Ekin = hν − Φ0 − |EB|. (2.8)

Eine weit verbreitete Methode ist dabei die Messung der kinetischen Energie mit Hil-
fe von elektrostatischen Elektronenanalysatoren, z.B. Halbkugelanalysatoren Durch
diese kommt es zu einer Energieseparation, wodurch die winkelintegrierte Energiever-
teilung I(Ekin) der emittierten Elektronen gemessen werden kann. Unter der Annah-
me, dass die Zustandsdichte des Endzustands konstant ist und Matrixelementeffekte
(s. Abschnitt 2.2.1) vernachlässigt werden können, spiegelt das Energiespektrum die
Zustandsdichte N(EB) der untersuchten Probe wieder, woraus ein Rückschluss auf
die elektronische Struktur des Festkörpers gezogen werden kann. Eine schematische
Darstellung der Beziehung zwischen N(EB) und I(Ekin) ist in Abbildung 2.7b illus-
triert. Elektronenzustände in einem Festkörper befinden sich sowohl im Valenzband,
nahe unterhalb der Fermi-Energie EF, als auch weit unterhalb von diesem, welche
auf kernnahe Elektronen mit hoher Bindungsenergie zurückzuführen sind. Um ein
Elektron aus dem Festkörper zu emittieren, muss die Photonenenergie hν größer sein
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Photoemissionsprozesses. Ein Photon der Energie
hν emittiert ein Elektron (grüner Kreis) aus der Probe. Das Elektron verlässt die Probe
unter dem Emissionswinkel θ. Der Parallelimpuls k⃗∥ setzt sich aus der Komponente k⃗x und
k⃗y zusammen. Im dargestellten Fall verläuft die x-Richtung des Kristalls entlang der Einfall-
sebene des Lichts. b) Schematische Darstellung der Beziehung zwischen der Zustandsdichte
N(EB) der Elektronen im Festkörper und der gemessenen Energieverteilung I(Ekin) der
Elektronen nach Anregung mit einem Photon der Energie hν. Elektronen können nur über
das Vakuumlevel Evac angeregt werden und den Festkörper verlassen, wenn hν größer ist als
die Summe der Bindungsenergie EB und Austrittsarbeit Φ (Abbildung aus Ref. [47, 55]).

als die Summe aus Bindungsenergie EB und Austrittsarbeit Φ. Bei der Röntgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS, engl.: x-ray photoemission spectroscopy) werden
aufgrund hoher Photonenenergien (hν > 1000 eV) vor allem kernnahe Elektronen
untersucht. Da die Bindungsenergie der Elektronen materialspezifisch ist, kann die
Materialzusammensetzung einer Probe bzw. der Oberfläche mit XPS, die für diesen
Zweck auch ESCA (engl.: element specific chemical analysis) genannt wird, bestimmt
werden [55]. Bei der Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS, engl.: ultraviolet
photoelectron spectroscopy) wird dagegen durch die Verwendung von ultraviolettem
Licht (5 − 50 eV) die elektronische Struktur der Valenzbänder untersucht [56].

Für die Bestimmung der Bandstruktur wird neben der kinetischen Energie Ekin

ebenfalls die Information über den Parallelimpuls k⃗ des Elektrons im Festkörper be-
nötigt.

Die Komponente k⃗∥ parallel zur Probenoberfläche bleibt bei atomar geordneten
Oberflächen, die Translationsinvarianz besitzen, bei der Photoemission des Elektrons
ins Vakuum erhalten. Daher entspricht der Parallelimpuls im Vakuum der des Fest-
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körpers. k⃗∥ kann über

|⃗k∥| =
√

2m · Ekin

ℏ2 · sin θ (2.9)

|⃗k∥| = 0,5123
√

Ekin · sin θ (2.10)

mit Hilfe des Emissionswinkels θ bestimmt werden kann. Dabei kann k⃗∥ in zwei Kom-
ponenten z.B. entlang einer x(k⃗x)- und dazu senkrechten y-Richtung (k⃗y) des Kristalls
gesetzt werden (vlg. Abb. 2.7). Bei der winkelaufgelösten Photoelektronenspektro-
skopie (ARPES, engl.: angle resolved photoemission spectroscopy) kann so durch die
zusätzliche Information über den Emissionswinkel θ nicht nur das Energiespektrum,
sondern auch die Bandstruktur E(k∥) des Festkörpers bestimmt werden. In Halbku-
gelanalysatoren kann die Elektronenlinse so konfiguriert werden, dass verschiedene
Emissionswinkel innerhalb eines Akzeptanzwinkelbereichs (z.B. ±30◦ bei ASTRAOIS
190, Specs) auf verschiedene Orte in der Ebene eines Eintrittsspalts abgebildet wer-
den. Anschließend wird dann die Eintrittsebene auf eine Austrittsebene abgebildet.
Wird dann ein schmaler Spalt in die Eintrittsebene gebracht, kann die Energiedisper-
sion entlang der Richtung senkrecht zum Spalt und die Winkeldispersion entlang der
Spaltrichtung auf die Austrittsebene abgebildet werden. Mit einem bildgebenden De-
tektor kann dann sowohl Energie- als auch Winkeldispersion aufgenommen werden.
Da der Spalt entlang der Einfallsebene des eingestrahlten Lichts verläuft, können nur
Elektronen analysiert werden, die innerhalb der Einfallsebene emittiert werden. Ist der
Spalt bzw. die Einfallsebene des Lichts, wie in Abbildung 2.7 dargestellt, entlang der
x-Richtung des Kristalls orientiert, kann also nur k⃗x gemessen werden. Mit Halbkuge-
lanalysatoren kann innerhalb einer Messung also nur ein Teil der Bandstruktur erfasst
werden. Für die Bestimmung der vollständigen Bandstruktur ist eine Verkippung und
Drehung der Probenoberfläche notwendig. Aus den so entstehenden Einzelmessungen
wird dann die gesamte Bandstruktur zusammengesetzt. Bei dem in Abschnitt 2.2.2
vorgestellten Impulsmikroskop werden dagegen die über den gesamten Raumwinkel
emittierten Elektronen analysiert. Infolgedessen können sowohl k⃗x als auch k⃗y des
Festkörpers über einen großen Bereich innerhalb einer Messung erfasst werden.

Damit die Information über k⃗∥ der Probe erhalten bleibt, ist es wichtig, dass die
Probenoberfläche auf einer atomaren Skala geordnet ist [55]. Die Streuung der photo-
emittierten Elektronen an jeglichen Verunreinigungen oder Adsorbaten auf der Ober-
fläche führt zu einer Verfälschung der Winkelinformation und einem Untergrund in
der Messung. Aus diesem Grund werden für die Photoelektronenspektroskopie Ultra-
hochvakuum (UHV)-Bedingungen und eine Reinigung der Probenoberfläche im UHV
benötigt.

Nach Gleichung 2.9 ist k⃗∥ abhängig von der kinetischen Energie Ekin des emittier-
ten Elektrons und hängt somit nach Gleichung 2.8 auch von der verwendeten Wellen-
länge des Photons ab. Daraus folgt, dass mit höherer Photonenenergie ein größerer
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Impulsraum beobachtet werden kann. Dies spielt zum Beispiel bei der Untersuchung
von WS2-Monolagen eine wichtige Rolle, da sich die K-Punkte in einem Abstand
von ca 1,33 Å−1 [57] zum Mittelpunkt der Brillouin-Zone befinden, wodurch, unter
Berücksichtigung der Austrittsarbeit von ΦWS2 = 4,6 eV [58] und θ = 90◦, eine Pho-
tonenenergie von mindestens hν ≈ 12 eV benötigt wird. Die mittlere freie Weglänge
λm der photoemittierten Elektronen im Festkörper ist ebenfalls von der kinetischen
Energie Ekin abhängig und lässt sich im Allgemeinen für Elektronen im Bereich von
1 bis 10000 eV für anorganische Verbindungen mit

λm = 2170
E2

kin
+ 0,72

√
Ekin (2.11)

und für elementare Festkörper mit

λm = 538
E2

kin
+ 0,41

√
Ekin (2.12)

abschätzen [59]. Eine Graphische Darstellung von Gleichung 2.11 und 2.12 ist in Ab-
bildung 2.8 dargestellt. Es ist zu sehen, dass bei Photoelektronen mit einer Energie
von 10 − 2000 eV, wie sie typischer Weise bei UPS oder XPS vorkommen, λm im Be-
reich von 5 bis 30 Å liegt. Dies bedeutet, dass im Allgemeinen nur die ersten Schichten
zum Photoemissionsignal beitragen und Photoelektronenspektroskopie sehr sensitiv
auf die Probenoberfläche ist. Durch Veränderung der Photonenenergie kann jedoch
beeinflusst werden, bis zu welcher Schicht die Probe analysiert wird. Aus diesen Grün-
den ist Photoelektronenspektroskopie eine in der Oberflächenphysik weit verbreitete
Methode.
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Abb. 2.8: Mittlere freie Weglänge λm von Elektronen in Abhängigkeit der kinetischen
Energie Ekin in Elementen (orange) und anorganischen Verbindungen (blau). Die Werte
wurden mit Gleichung 2.11 und 2.12 nach [59] berechnet.
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2.2.1 Einfluss von Matrixelementeffekten auf PES
Die Photoelektronenspektroskopie lässt sich auch als Methode zur Messung der Über-
gangswahrscheinlichkeit wfi durch optische Anregung von einem N -Elektron Grund-
zustand |ΨN

i ⟩ in einen verfügbaren Endzustand |ΨN
f ⟩ beschreiben [60]. Unter Annahme

von schwacher Licht-Materie-Wechselwirkung gilt nach Fermi’s goldener Regel für die
Übergangswahrscheinlichkeit

wfi = 2π

ℏ

∣∣∣⟨ΨN
f |Hint|ΨN

i ⟩
∣∣∣2δ(EN

f − EN
i − hν). (2.13)

EN
i und EN

f beschreiben die Energie des Grund- bzw. des Endzustand und hν die des
eingestrahlten Photons. Die Wechselwirkung von Licht mit der Materie wird dabei mit
dem Hamilton-Operator Hint berücksichtigt. Dieser kann nach zweiter Quantisierung
über

Hint =
∑
kf ,k

Mkf kĉ†
kf

ĉk (2.14)

ausgedrückt werden, wobei Mkf k als Matrix-Element bezeichnet wird. ĉk ist die Ent-
fernung des Elektrons im Bloch-Zustand |Ψκk⟩ mit dem Impuls k und dem Bandindex
κ. ĉ†

kf
steht für die Erzeugung des Photoelektrons |Ψκf kf

⟩ mit dem Impuls kf und
dem Bandindex κf . Mit einigen Annahmen, unter anderem, dass das Photoelektron
sofort entfernt wird und somit Relaxationsprozesse vernachlässigt werden können und
sich |ΨN

f ⟩ in einen |ΨN−1
f ⟩ Zustand der Energie EN−1

f ändert, lässt sich Gleichung 2.13
durch

wfi = 2π

ℏ
∑

k

|Mkf k|2
∣∣∣⟨ΨN−1

f |ĉk|ΨN
i ⟩
∣∣∣2δ(EN−1

f + Ekin − EN
i − hν) (2.15)

= 2π

ℏ
∑

k

|Mkf k|2A−(k,ω) (2.16)

ausdrücken. A−(k,ω) wird auch als Spektralfunktion bezeichnet und kann bei der
Temperatur T = 0 mit

A−(k,ω) =
∑

f

|⟨ΨN−1
f |ĉk|ΨN

i ⟩|2δ(ω − EN−1
f + EN

i ) (2.17)

beschrieben werden, wobei durch die δ-Funktion die Energieerhaltung berücksichtigt
wird und in ω unter anderem das chemische Potential und die Photonenenergie ent-
halten sind [61]. In Gleichung 2.16 ist zu sehen, dass die Matrixelemente Mkf k einen
Einfluss auf die Übergangswahrscheinlichkeit wfi haben und somit auch auf das gemes-
sene Spektrum. Unter der Annahme, dass die Matrixelemente Mkf k konstant bleiben
und der Impuls erhalten bleibt, wird durch Photoelektronenspektroskopie direkt die
impulsaufgelöste spektrale Funktion A−(k,ω) gemessen. In der Realität hängen die
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Matrixelemente allerdings von äußeren Faktoren ab. Hier spielt zum Beispiel die Ein-
fallsrichtung, der Einfallswinkel oder auch die Polarisation des verwendeten Lichts
eine Rolle. Auch der Impuls des Photoelektrons beeinflusst das Matrixelement. Diese
Faktoren haben zur Folge, dass durch Photoelektronenspektroskopie tatsächlich eine
von den Matrixelementen modulierte spektrale Funktion A−(k,ω) gemessen wird, wo-
durch die verschiedenen energie- und impulsabhängigen Beiträge der spektralen Funk-
tion unterschiedlich gewichtet werden. Die Berechnung, inwiefern Matrixelemente die
spektrale Funktion modulieren, ist in der Regel kompliziert. Allerdings kann anhand
der Orbitalbeiträge der Wellenfunktion eine allgemeine Aussage darüber getroffen
werden, warum unterschiedliche Bereiche im Impulsraum verschiedene Intensitäten
aufweisen [62]. Der Effekt der Matrixelemente spielt zum Beispiel bei der Impulsmi-
kroskopie, welche in Abschnitt 2.2.2 erläutert wird, eine wichtige Rolle, da bei dieser
Methode der gesamte Impulsraum abgebildet wird.

2.2.2 Impulsmikroskop

Mit der Entwicklung des Impulsmikroskops hat sich in den vergangenen zwei Jahr-
zehnten die Impulsmikroskopie als weitere Methode zur Bestimmung der elektroni-
schen Struktur von Festkörpern etabliert. Durch ein elektrostatisches Linsensystem,
welches vergleichbar mit dem eines PEEMs ist (engl.: photoemission electronmicros-
cope) [63, 64], wird der Impuls der photoemittierten Elektronen direkt auf einem
Detektor abgebildet. Die Information über die kinetische Energie der Elektronen Ekin

kann dabei mit zwei verschiedenen Techniken ermittelt werden. In einem Fall wird
Ekin mithilfe einer oder zweier elektrostatischer Halbkugelanalysatoren gemessen [65]
(z.B. NanoESCA von Focus, KREIOS von Specs). In diesem Fall wird für eine diskre-
te Energie die Impulsverteilung der Elektronen gemessen. Diese Technik zeichnet sich
durch eine hohe Energieauflösung aus und kann auch mit kontinuierlichen Lichtquellen
verwendet werden. Im anderen Fall wird ein Flugzeitspektrometer (ToF, engl.: time of
flight) [66] anstelle der Halbkugelanalysatoren verwendet. Dadurch, dass es in diesem
Fall keinen Energiefilter gibt, wird Ekin über die Flugzeit τ der Elektronen bestimmt.
Dieser Aufbau wird daher Flugzeit-Impulsmikroskop genannt. Dadurch ergibt sich die
Möglichkeit, sowohl den Impuls k als auch die Energie Ekin der Elektronen im gesam-
ten 3D-Photoemissionsparaboloiden innerhalb einer Messung zu bestimmen (s. Abb.
2.9). Hier ist allerdings eine gepulste Lichtquelle notwendig. In diesem Kapitel folgt
eine detaillierte Beschreibung des Flugzeit-Impulsmikroskops, welches im Folgenden
nur mit Impulsmikroskop bezeichnet wird.

Ein Impulsmikroskop besteht aus einem System elektrostatischer Linsen, wie es in
2.10 dargestellt ist. Es lässt sich in zwei Abschnitte unterteilen. Im ersten Teil des Lin-
sensystems entsteht in der hinteren Brennebene eine reziproke Abbildung und in der
Bildebene eine Realraumabbildung. Hierfür wird an die erste Linse, die sogenannte
Extraktorlinse, eine hohe Spannung im Bereich von ca. 6 − 20 kV angelegt. Durch den
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Abb. 2.9: a) Schematische Darstellung des mit dem Impulsmikroskop aufgenommenen
Datensatzes. Die emittierten Elektronen (grün) befinden sich in einem Paraboloiden, welcher
durch den Photoemissionshorizont (blau) beschränkt ist. Die Intensitätsverteilung I wird in
Abhängigkeit der kinetischen Energie Ekin und der Parallelimpulse kx und ky aufgenommen,
wodurch sich ein I(Ekin, kx, ky) 3D-Datensatz ergibt. b) Experimentell aufgezeichneter 3D-
Datensatz eines WS2-Kristalls. Die Photonenenergie beträgt 21,7 eV.

geringen Abstand von ca. 4 mm zur Probenoberfläche und das hohe elektrische Feld
werden die photoemittierten Elektronen in das dahinter liegende Linsensystem ge-
lenkt. Der Akzeptanzwinkel kann daher, je nach Abbildungsmaßstab und kinetischer
Energie der Elektronen, bei bis zu ±90◦ [67] liegen. Kurz hinter der Extraktorlinse
entsteht die reziproke Abbildung, welche die Verteilung der Parallelimpulse darstellt
und als Impulsbild bezeichnet wird. Da, wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, beim Pho-
toemissionsprozess der Parallelimpuls k∥ erhalten bleibt, entspricht die reziproke Ab-
bildung einer Projektion der Bandstruktur. Während bei ARPES Winkel und Energie
auf einen Detektor abgebildet werden und daher eine Berechnung der Parallelimpulse
notwendig ist, wird der Parallelimpuls bei einem Impulsmikroskop direkt abgebildet.
Die Beziehung zwischen Parallelimpuls und Abstand vom Mittelpunkt der Bildebene
ist dabei proportional und unabhängig von der Energie [11].

Am Ende des ersten Abschnitt des Linsensystems befindet sich die Bildebene,
in der eine vergrößerte Realraumabbildung der Probe entsteht. Die Vergrößerung ist
dabei hauptsächlich von der am Extraktor angelegten Spannung abhängig. Je nach
angelegter Spannung lässt sich eine 2,5- bis 12-fache Vergrößerung erreichen. In der
Bildebene kann durch Feldblenden variabler Größe der zu analysierende Bereich (ROI,
engl.: region of interest) ausgewählt werden. Die Größe der Feldblende beeinflusst
dabei auch die spätere Abbildung des Impulsbildes. Sie wirkt dabei wie die Kontrast-
blende auf einem Realraumbild. Eine kleinere Blende führt hierbei zu einer höheren
Impulsauflösung.
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Abb. 2.10: Schematische Darstellung des Querschnitts eines Impulsmikroskops mit den
Trajektorien der Elektronen. In der hinteren Brennebene des 1. Abschnitts entsteht das
Impulsbild (oben links). Das vergrößerte Realraumbild (unten links) der Probe wird in der
Bildebene abgebildet. Dort befinden sich bewegliche Feldblenden um ROIs verschiedener
Größen zu definieren. Durch den 2. Teil des Linsensystems entsteht eine nochmals vergrö-
ßerte Realraumabbildung am Eingang des Flugrohrs. Mit den Linsen H und I wird entweder
das Realraum- oder Impulsbild auf den Detektor abgebildet. Dieser misst die Flugzeit τ
und den Ort der einzelnen Elektronen. Elektronen mit hoher kinetischer Energie Ekin ha-
ben dabei eine kleinere Flugzeit τ . Es ergibt sich ein Bilderstapel, der die Impulsverteilung
der Elektronen für verschiedene Bindungsenergien enthält (unten rechts). Die Punkte in
den Trajektorien markieren Elektronen, die zur gleichen Zeit mit demselben Laserimpuls
emittiert wurden, wobei sich in jedem Elektronenpaket Elektronen verschiedener Energie
befinden. Der zeitliche Abstand der Elektronenpakete ist abhängig von der Wiederholrate
frep des Lasers und beträgt bei frep = 200 kHz 5 µs. Durch das Flugrohr kommt es zu einer
zeitlichen Verbreiterung des Spektrums (oben rechts), wodurch die Energieauflösung erhöht
wird (Abb. adaptiert nach [11]).



22 Kapitel 2. Grundlagen

Im zweiten Abschnitt des Linsensystems wird die Realraumabbildung ein weiteres
Mal vergrößert. Die vergrößerte Abbildung entsteht am Ende dieses Linsensystems,
welches dem Eingang des Flugrohrs entspricht. Die Vergrößerung kann dabei zwischen
1,1- und 4,5-fach variiert werden. Für einen feldfreien Drift entspricht die Spannung
am letzten Linsenelement (UG) der des Flugrohrs (UToF). Mit UToF bzw. UG kann die
Geschwindigkeit der Elektronen bzw. die sogenannte Driftenergie ED variiert werden.
Die Potentialdifferenz zwischen Flugrohr und Probe (UProbe) bestimmt dabei, um
welchen Betrag die Elektronen beschleunigt werden. ED hat einen Einfluss auf die
Energieauflösung des Impulsmikropskops, worauf im weiteren Verlauf eingegangen
wird. Die Driftenergie lässt sich unter Berücksichtigung der Austrittsarbeitsdifferenz
∆Φ zwischen Probe und Flugrohr mit

ED = e(UToF − UProbe − ∆Φ) (2.18)

ermitteln. Die exakte Austrittsarbeit des aus Aluminium bestehenden und mit Gra-
phit beschichteten Flugrohrs hängt unter anderem von verbleibenden Adsorbaten und
dem Ausheizprozess ab. Eine exakte Bestimmung von ΦToF spielt für das eigentliche
Experiment allerdings keine Rolle, solange ∆Φ während der Messung konstant bleibt.

Hinter dem zweiten Abschnitt des letzten Linsensystems befinden sich zwei weitere
Linsenelemente, welche mit H und I bezeichnet werden. Mit diesen wird durch Ände-
rung der angelegten Spannung festgelegt, ob das Realraum- oder Impulsbild auf dem
Detektor abgebildet wird. Nach Passieren des Flugrohrs treffen die Elektronen auf
den Detektor. Das erste Element des Detektors (s. Abschnitt 3.1.2) ist ein für Elek-
tronen transmissives Gitter, das auf ein Potential gelegt werden kann. Die Spannung
am Gitter entspricht für einen feldfreien Flug der des Flugrohrs. Als Detektor wer-
den sogenannte Delay-Line-Detektoren (DLD) eingesetzt, mit denen es möglich ist,
sowohl den Zeitpunkt als auch Ort zu bestimmen, an dem das Elektron auf den Detek-
tor getroffen ist. In Kombination mit einer gepulsten Lichtquelle wird die Flugzeit τ

der Elektronen von der Probe zum Detektor gemessen, woraus die kinetische Energie
Ekin(τ) bestimmt werden kann. Elektronen mit hoher kinetischer Energie treffen also
früher auf den Detektor als solche mit niedriger kinetischer Energie. Die Beziehung
zwischen der Energie an der Probenoberfläche EProbe

kin und der beim Auftreffen auf den
Detektor Ekin(τ) lässt sich mit

EProbe
kin = Ekin(τ) − e (UToF − UProbe) − ∆Φ (2.19)

beschreiben [68]. Durch das Flugrohr ist der Flugzeit-Unterschied von Elektronen mit
hoher und niedriger kinetischer Energie am Detektor größer als beim Eintritt in das
Flugrohr, was die Energieauflösung verbessert. Diese wird auch durch die gewähl-
te Driftenergie ED beeinflusst. Für ein Flugrohr der Länge l = 900 mm und einen
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Detektor mit einer Zeitauflösung von ∆t = 180 ps gilt näherungsweise:

∆E(meV) = 0,255 ED(eV) 3
2 . (2.20)

Eine kleinere Driftenergie führt zwar zu einer höheren Energieauflösung, allerdings
sind langsamere Elektronen empfindlicher auf Störungen von außen, wie zum Beispiel
Magnetfelder, was zu Verzerrungen oder Unschärfe der Abbildung führen kann.

2.2.3 Zeitaufgelöste Zweiphotonen-Photoemission

Zweiphotonen-Photoemission (2PPE, engl.: two-photon photoemission) ist eine Me-
thode zur Untersuchung der Elektronendynamik im Impulsraum von Festkörpern.
Sie kombiniert Photoelektronenspektroskopiemethoden, wie zum Beispiel Impulsmi-
kroskopie oder ARPES, mit einem Anrege-Abfrage-Experiment (engl.: pump-probe),
weshalb diese Methoden auch zeitaufgelöste Impulsmikroskopie bzw. tr-ARPES (engl.:
time-resolved-ARPES) genannt werden. Daher ist eine gepulste Laserquelle mit kur-
zen Laserimpulsen notwendig, um diese Experimente zu realisieren. Durch 2PPE ist
es möglich, neben den besetzten Zuständen unterhalb des Fermilevels auch die unbe-
setzten Zustände im Hinblick auf ihre energetische Position, Lebenszeit oder Streu-
prozesse zu untersuchen [69]. Demonstriert wurde diese Methode zum ersten Mal bei
der Untersuchung von Bildpotentialzuständen [70].
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Abb. 2.11: a) Schematische Darstellung des Prinzips der 2PPE. Ein Elektron wird zunächst
von dem Anregeimpuls (orange) mit der Energie hνpu angeregt und nach einem definierten
Zeitabstand ∆t von dem Abfrageimpuls der Energie hνpr (lila) in das Vakuum emittiert.
Anschließend werden die Energie und der Parallelimpuls des emittierten Elektrons im De-
tektor analysiert. b) Energieschema der 2PPE. Ein Elektron wird vom Anregeimpuls (hνpu)
vom besetzten Anfangszustand |i⟩ unterhalb der Fermi-Energie EF in einen unbesetzten
Zwischenzustand |n⟩ der Energie En angeregt. Nach der Zeit ∆t wird es durch den Abfra-
geimpuls (hνpr) über das Vakuumlevel Evac in den Endzustand |f⟩ der Energie En gehoben,
welcher dann detektiert werden kann.
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Das Prinzip der 2PPE ist in Abbildung 2.11a dargestellt. Die Elektronen in der zu
untersuchende Probe werden mit einem Anregeimpuls (engl.: pump) optisch angeregt
und nach einem definierten Zeitabstand ∆t mit einem Abfrageimpuls (engl.: probe)
in das Vakuum emittiert, wo sie dann mit einem Detektor analysiert werden können.
Der Anregeimpuls regt dabei Elektronen von einem besetzen Anfangszustand unter-
halb der Fermi-Energie EF (s. Abb. 2.11b), beispielsweise von einem Valenzband, in
einen unbesetzten Zwischenzustand, wie zum Beispiel in das Leitungsband oder einen
exzitonischen Zustand (s. Abschnitt 2.1.3), an. Durch den Abfrageimpuls wird das
Elektron im Zwischenzustand über das Vakuumlevel Evac in den Endzustand geho-
ben. Für diesen werden dann die Energie und der Parallelimpuls in Abhängigkeit des
Zeitabstands ∆t gemessen. Die Photonenenergie hνpu der Anregung sollte dabei nicht
größer als die Austrittsarbeit Φ sein, um Einphoton-Photoemission zu unterdrücken
(hνpu < Evac−EF), aber groß genug sein um den Zustand anzuregen (hνpu > En−EF).
Für die Energie des Abfrageimpulses gilt daher

hνpr < Evac − En. (2.21)

Dabei führt der Anregeimpuls nicht direkt zu einer Population des Zustands. Statt-
dessen kommt es durch das elektrische Feld des Photons zu einer kohärenten Über-
lagerung des Anfangs- und Zwischenzustands bzw. einer Polarisation des angeregten
Mediums, welche dann zu einer inkohärenten Population des Zwischenzustands |n⟩
führt [71]. Mit 2PPE können also zum einen inkohärente Elektronendynamiken, also
Populationsdynamiken von Zwischenzuständen, welche auf inelastische Streuprozesse
zurückzuführen sind, untersucht werden. Zum anderen ist es auch möglich kohärente
Elektronendynamiken zu beobachten. Dies spielt besonders bei nicht-resonanter An-
regung, also bei Anregungsenergien hνpu ober- oder unterhalb eines Zustands, eine
Rolle. Letzterer ist in Abbildung 2.12 illustriert.

Im Fall hνpu ̸= En − Ei erzeugt ein Anregeimpuls durch Induzieren einer Pola-
risation eine kohärente Überlagerung zwischen dem Anfangszustand |i⟩ und einem
Zwischenzustand, welcher sich durch einen virtuellen Zustand |n′⟩ visualisieren lässt.
|n′⟩ befindet sich, energetisch betrachtet, unterhalb des Zustands |n⟩ und wird dann
bei ∆t = 0 vom Abfrageimpuls emittiert und ist somit im Photoemissionsspektrum
zu sehen, vorausgesetzt Anrege- und Abfrageimpulse haben dieselbe Polarisation. Da-
mit wird der Anfangszustand |i⟩ auf den Endzustand |f⟩ projiziert. Dieser Effekt ist
nicht auf einen unbesetzten Zustand des Festkörpers, sondern auf einen virtuellen Zu-
stand zurückzuführen. Dieser Prozess wird daher auch kohärente oder nicht-resonante
Photoemission genannt. Die Photoemissionsintensität dieses Zustands in Abhängig-
keit des Zeitunterschieds ∆t entspricht der Kreuzkorrelation beider Laserimpulse und
kann bei der 2PPE für die Bestimmung des Zeitnullpunkts genutzt werden. Zu sehen
ist dieser zum Beispiel als Projektion oberhalb des eigentlichen vom Abfrageimpuls
emittierten Valenzbandes. Der Energieunterschied zwischen Projektion und Valenz-
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung des 2PPE-Prozesses für den Fall einer nicht-
resonanten Anregung. Im zeitlichen Überlapp (∆t = 0) regt der Anregeimpuls hνpu einen
virtuellen Zwischenzustand |n′⟩ aus dem Anfangszustand |i⟩ an, welcher sich ∆a unterhalb
der Resonanz des realen Zwischenzustands |n⟩ befindet. Der Abfrageimpuls hνpr emittiert
|n′⟩ ins Vakuum zum Endzustand |f′⟩, welcher auch im Photoemissionsspektrum zu sehen
ist. Aufgrund der Dephasierung 1/T ∗

in kann nach der Zeit t der Endzustand |f⟩ aus |n⟩ vom
Abfrageimpuls gebildet werden und ist dann auch im Spektrum zu sehen.

band entspricht der Anregungsenergie hνpu.
Für den Fall hνpu < En −Ei kann es trotzdem zu einer Population des Zwischenzu-

stands |n⟩ kommen. Grund dafür ist, dass dieser nicht scharf bei der Energie En liegt,
sondern eine gewisse Linienbreite 1/T ∗

in aufweist, welche auch Dephasierung genannt
wird. Somit kann |n⟩ auch dann besetzt werden, wenn die Anregung innerhalb der Li-
nienbreite liegt. Die Besetzung ist auf elastische Wechselwirkungen zurückzuführen, in
deren Konsequenz ein Energieübertrag stattfindet und die Polarisation zwischen dem
Anfangs- und Zwischenzustand phasenverschoben zum eingestrahlten Photon ist. Die
Dephasierung 1/T ∗

in bezieht sich dabei auf die Kopplung zwischen |i⟩ und |n⟩. Sie setzt
sich daher aus der Dephasierung des Anfangs- und Zwischenzustands zusammen und
lässt sich empirisch separieren durch

1
T ∗

in
= 1

T ∗
i

+ 1
T ∗

n
. (2.22)

Wenn En zum Zeitpunkt t immer noch besetzt ist, kann der Abfrageimpuls die Elek-
tronen in den Endzustand |f⟩ heben, wodurch dieser dann im Photoemissionsspektrum
oberhalb des Zwischenzustands zu sehen ist.
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2.3 Impulsfrontverkippung
Bei einer Impulsfrontverkippung handelt es sich um eine experimentelle Methode,
die die Impulsfront von Laserimpulsen verkippt, sodass diese nicht mehr senkrecht
zur Ausbreitungsrichtung steht. Die Bezeichnung Impulsfront ist dabei äquivalent zur
Phasen- bzw. Wellenfront. Der Verkippungswinkel α beschreibt dabei den Winkel
zwischen der Ausbreitungsrichtung der Impulsfront (Richtung des Wellenvektors k⃗)
und der Ausbreitungsrichtung des sichtbaren Strahls (Richtung des Poynting-Vektors
s⃗ bzw. der ursprünglichen Richtung von k⃗ ohne Verkippung). Im Fall ohne verkippte
Impulsfront ist daher α = 90◦. Der Winkel zwischen der verkippten Impulsfront und
der ursprünglichen Phasenfront wird mit α′ bezeichnet und beträgt demnach im Fall
ohne Verkippung 0◦.

Eine Verkippung der Impulsfront wird zum Beispiel im Bereich der ultraschnel-
len Elektronenbeugung [72, 73], bei der Erzeugung von Terahertz-Impulsen [74] oder
in Farbstofflasern verwendet [75]. Bei Letzterem kommt es durch die Impulsfrontver-
kippung zu einer verstärkten gepulsten Spontanemission in Farbstofflösungen (ASE,
engl: amplified spontaneous emission). Die Verkippung wird so angepasst, dass die
Geschwindigkeit, mit der die Impulsfront über die Oberfläche wandert, der Grup-
pengeschwindigkeit der Spontanemission innerhalb der Flüssigkeit entspricht [76]. In
dieser Doktorarbeit wurde die Impulsfrontverkippung dafür angewandt, die Impuls-
fronten zweier Laserimpulse, welche aus unterschiedlichen Richtungen auf eine Probe
treffen, auf der Probenoberfläche zu überlagern.

surface

α

probe

pump

Abb. 2.13: Geometrie der Strahlengänge für Anregung- (orange) und Abfrageimpulse (lila)
im nicht-kollinearen Fall ohne Impulsfrontverkippung. Der Winkel zwischen Impulsfront und
Ausbreitungsrichtung beträgt α = 90◦.

Treffen zwei Laserimpulse nicht-kollinear auf eine Oberfläche, wie in Abbildung
2.13 dargestellt, überlagern sich die Impulsfronten nicht mehr über die gesamte Ober-
fläche, sondern nur an einem Ort. In dem illustrierten Fall haben die Mittelpunkte
beider Impulsfronten denselben Abstand zur Probenoberfläche und würden sich daher
an diesem Punkt überlagern. Die Distanz zur Probe der jeweiligen Enden unterschei-
det sich dagegen. Dies führt im gezeigten Beispiel dazu, dass die Impulsfront des
Abfrageimpulses bereits auf die Probe trifft, während sich die Front des Anregeimpul-
ses in einem Abstand zur Probenoberfläche befindet. Dies führt dazu, dass der Ort, an
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dem sich die beiden Impulse räumlich überlagern, abhängig von der Verzögerungszeit
∆t ist. Als Folge kommt es im Vergleich zum kollinearen Fall zu einer Verbreiterung
der Kreuzkorrelation und damit zu einer Verschlechterung der Zeitauflösung. Um zu
erreichen, dass sich die Impulsfronten über ihre gesamte Länge überlagern, muss eine
der beiden verkippt werden.

Die benötigte Wellenfrontverkippung α± eines Laserimpulses bei nicht-kollinearem
Einfall zweier Laserstrahlen auf einen Punkt kann mit

α± = arcsin

 cos θpu(
cos θ′

pr ± sin θpu
)2

+ cos2 θpu


1
2

(2.23)

bestimmt werden [77]. Sie ist abhängig von den Einfallswinkeln beider Laserstrah-
len θ′

pr und θpu. Die Formel gilt sowohl für den Einfall beider Strahlen aus derselben
Richtung (α−) als auch für Einfall aus entgegengesetzten Richtungen (α+). In Ab-
bildung 2.14 ist die Geometrie der unterschiedlichen Strahlengänge dargestellt. Bei
idealer Verkippung haben die jeweiligen Enden der Impulsfronten denselben Abstand
zur Probe und überlagern sich somit zeitgleich. Die Wellenfront eines Laserimpulses

θpu

α+

α-

θ'pr
sample surface

Abb. 2.14: Geometrie der Strahlengänge mit eingezeichneten Impulsfronten (dicke Linien)
für Abfrage- und Anregeimpulse an der Probenposition. Die Abfrageimpulse (lila) treffen
mit dem Winkel θ′

pr relativ zur Oberfläche auf die Probe, die Anregeimpulse mit einem
Winkel von θ′

pr. Für die Überlagerung der Impulsfronten ist ein Verkippungswinkel von α−

bei Einfall aus derselben Richtung (rot) bzw. α− bei Einfall aus entgegengesetzter Richtung
(orange) notwendig.

kann mit Hilfe von dispersiven optischen Elementen wie Prismen oder Gittern ver-
kippt werden [78]. Kurze Laserimpulse bestehen aus mehreren monochromatischen
Wellen unterschiedlicher Wellenlänge. Treffen diese zum Beispiel auf ein optisches
Gitter, unterscheiden sich die Ausbreitungsrichtungen der verschiedenen monochro-
matischen Komponenten. Dies bedeutet auch, dass der Winkel zwischen Ausbreitungs-
richtung und Gitteroberfläche von der Wellenlänge abhängig ist. Diese Abhängigkeit
wird als Winkeldispersion ∂θ/∂λ bezeichnet. Die Verkippung der Impulsfront entsteht



28 Kapitel 2. Grundlagen

allerdings durch den Unterschied zwischen Phasen- und Gruppengeschwindigkeit, der
durch ein dispersives Element erzeugt wird [79]. Die Phasengeschwindigkeit entspricht
dabei der Lichtgeschwindigkeit c in der Luft. Im Fall eines Prismas haben die einzelnen
zeitlichen Impulsfronten der Wellenfront (s. Abb. 2.15) eine unterschiedliche optische
Weglänge im Prisma. Da die Gruppengeschwindigkeit in dem optisch dichteren Pris-

temporal
pulse fronts initial phase front

α'
prism

time delay

Abb. 2.15: Impulsfrontverkippung nach Durchquerung eines Prismas. Die Zeitverzögerung
entsteht durch den Unterschied zwischen Phasen- und Gruppengeschwindigkeit. Infolgedes-
sen ist die Impulsfront um den Winkel α′ relativ zur Ausbreitungsrichtung verkippt (adap-
tiert aus Ref. [79]).

ma verringert wird, kommt es zu einer zeitlichen Verzögerung zwischen den Impulsen
der Wellenfront. Dadurch sind Phasen- und Impulsfront mit dem Winkel α′ zuein-
ander verkippt. Wird der Laserstrahl von einem Gitter gebeugt, kommt es ebenfalls
zur zeitlichen Verzögerung innerhalb der Impulsfront. Grund hierfür ist, dass durch
den schrägen Einfall die optische Weglänge der einzelnen zeitlichen Impulse bis zum
Erreichen des Gitters variiert, wie in Abbildung 2.16 dargestellt ist. α′ lässt sich in
Abhängigkeit der Wellenlänge λ und Winkeldispersion ∂θ/∂λ des Gitters mit

α′ = arctan
(

∂θ

∂λ
λ

)
(2.24)

berechnen.
Um die spektrale Aufweitung des Laserstrahls durch das Gitter zu kompensieren

wird in optischen Aufbauten zur Impulsfrontverkippung ein Abbildungssystem ver-
wendet. Eine vereinfachte Darstellung des optischen Aufbaus ist in Abbildung 2.16
gezeigt. Mit diesem Aufbau wird eine definierte Verkippung an einem definierten Ort
erzeugt [80]. Zu beachten ist, dass es in dem hier gezeigten Schema zu einer umge-
drehten Abbildung der Impulsfrontverkippung kommt, da nur eine Linse verwendet
wird. Gleichung 2.24 ändert sich dann mit dem Verkleinerungsfaktor

M = Dgr

Dsa
(2.25)



2.3. Impulsfrontverkippung 29

α'

γ

inital phase front

temporal
pulse fronts

Dgr Dsa

lens

F

f

sa
m

pl
e

Abb. 2.16: Vereinfachte Darstellung des Abbildungssystems für die Abbildung der durch
ein Gitter verursachten Impulsfrontverkippung auf eine Probe. Durch das Gitter liegen die
ursprüngliche Phasenfront und Impulsfront nicht mehr übereinander. Die bikonvexe Linse
der Brennweite f befindet sich im Abstand Dgr vom Gitter und erzeugt eine umgedrehte
Abbildung der verkippten Impulsfront auf der Probe.

des Abbildungssystems zu:

α′ = arctan
(

M
∂θ

∂λ
λ

)
. (2.26)

Die Winkeldispersion ∂θ/∂λ lässt sich mit der Beugungsordnung m, dem Abstand der
Gitterlinien d und dem Beugungswinkel γ relativ zur Flächennormalen mit

∂θ

∂λ
= −m

d cos γ
(2.27)

bestimmen. Um Leistungsverluste des Lasers durch das Gitter zu minimieren wird eine
für die m = −1 Beugungsordnung geblazetes Gitter verwendet (Littrow-Anordnung).
Diese muss orthogonal zur Fläche gebeugt werden, damit die Pulsdauer für den ge-
samte Wellenfront konstant ist [80]. Mit cos (0◦) = 1 ändert sich Gleichung 2.26 zu

α′ = arctan
(

M

d
λ
)

. (2.28)

Mit dem verwendeten Abbildungssystem muss die Abbildungsgleichung

1
f

= 1
Dgr

+ 1
Dsa

(2.29)
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erfüllt werden. f ist dabei die Brennweite der bikonvexen Linse. Aus Formel 2.29 und
2.25 folgt dann für den Abstand Dsa bei gegebener Brennweite f und Verkleinerungs-
faktor M

Dsa = f
( 1

M
+ 1

)
(2.30)

und nach Gleichung 2.25 für Dgr:

Dgr = MDsa. (2.31)



Kapitel 3

Experiment

Dieses Kapitel beschreibt die experimentellen Aufbauten der durchgeführten Expe-
rimente. Zunächst wird das zu dem Impulsmikroskop zugehörige Ultrahochvakuum-
Kammersystem vorgestellt, welches im Rahmen dieser Doktorarbeit konzipiert und
aufgebaut wurde. Im Anschluss wird das für die Photoemissionsexperimente verwen-
dete Lasersystem erläutert, welches ebenfalls im Laufe der Doktorarbeit weiterent-
wickelt wurde. Zunächst wird auf den Strahlengang für die Erzeugung der durch-
stimmbaren Anregeimpulse eingegangen. Hier konnte durch Integration eines neuen
optischen Aufbaus die Anregung mit zirkular polarisiertem Licht realisiert werden. An-
schließend wird der experimentelle Aufbau für die Erzeugung der extrem ultravioletten
(XUV) Abfrageimpulse mittels HHG (engl.: high harmonic generation) erläutert. Hier
war die Änderung, dass nun die 7. Harmonische (EHHG = 21,7 eV, λHHG = 57,14 nm)
von Laserimpulsen mit der Wellenlänge 400 nm als Abfrageimpulse verwendet werden,
ein entscheidender Schritt für die Realisierung der durchgeführten Experimente. Nach
der Beschreibung des experimentellen Aufbaus wird auf die Präparation und Charak-
terisierung der zwei Proben, welche im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden,
eingegangen. Bei beiden handelt es sich um WS2-Monolagen, welche allerdings auf
unterschiedliche Weisen hergestellt wurden und sich auf unterschiedlichen Substraten
befinden. Die Proben wurden dabei von Professor Rupert Hubers Arbeitsgruppe aus
Regensburg zur Verfügung gestellt.

3.1 Impulsmikroskop

3.1.1 UHV-Kamner
In Abbildung 3.1 ist ein Foto des UHV-Systems des Impulsmikroskops zu sehen. Für
die Vorbereitung einer Messung wird die zu untersuchende Probe durch mehrere Ab-
schnitte transferiert. Die einzelnen Kammerabschnitte können dabei mit Hilfe von
Plattenventilen voneinander getrennt werden.

Um die Probe vom Umgebungsdruck in das benötigte UHV zu überführen ist
eine Probenschleuse (engl: load-lock) im UHV-System integriert. Dort wird die Pro-
be in einem Probenmagazin, welches sich auf einem Transferarm befindet, befestigt.
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Abb. 3.1: Fotografie der UHV-Kammer des Impulsmikroskops. Die Probe befindet sich an
einem x-y-z-Manipulator in der Hauptkammer (main chamber). Die dort photoemittierten
Elektronen gelangen in das Linsensystem, durchqueren das Flugrohr (ToF-tube) und treffen
auf den Detektor. Neben der Messkammer befinden sich die Präparations- und Lagerkammer
(prep. chamber). Unterhalb dieser befindet sich die UHV-Schleuse (load-lock). Die UHV-
Kammer, in der die höheren Harmonischen erzeugt werden, ist auf dem optischen Tisch im
Hintergrund zu sehen (HHG-chamber).

Anschließend kann die Schleuse mit einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer Vacuum
HiPace 80) abgepumpt werden. Da die Kammer mit Stickstoff belüftet wird, sinkt
der Druck innerhalb weniger Stunden unter 1 · 10−7 mbar. Durch Öffnen des Ventils
zwischen Präparations- und Schleusenkammer steigt zwar der Druck in der Präpe-
rationskammer von 10−10 in den 10−8 mbar-Bereich, sinkt nach Schließen des Ventils
aber wieder schnell auf den ursprünglichen Wert.

Für den weiteren Transfer der Probe wird das Probenmagazin mit Hilfe des Trans-
ferarms in die Präparations- und Lagerkammer, welche sich oberhalb der Schleuse
befindet, transferiert. Die Präparationskammer wird ebenfalls mit einer Turbomole-
kularpumpe (Pfeiffer Vacuum HiPace 80) abgepumpt. Das Vorvakuum wird von einer
trockenlaufenden Scrollpumpe (Edwards nXDS15i) erzeugt. Nach zweitägigem Aus-
heizen bei einer Temperatur von ca. 130 ◦C beträgt der Basisdruck in der Kammer un-
gefähr 3 ·10−10 mbar. Dort wird die Probe dann mit einem Greifsystem, das auf einem
weiteren Transferarm befestigt ist, aufgenommen. Außerdem befindet sich in diesem
Abschnitt des UHV-Systems ein auf einem z-Manipulator befestigtes Probenmagazin.
In diesem können bis zu 8 Proben im UHV gelagert werden, wodurch ihre Degradation
verzögert wird. Im untersten Fach des Probenmagazins ist eine Probenheizung inte-
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Abb. 3.2: Schnitt durch die Messebene der Messkammer (Ansicht von oben). Rechts von
der Probe befindet sich die Präperationskammer. Auf der linken Seite werden die Anrege-
(orange) und Abfrageimpulse (lila) in die Messkammer eingekoppelt. Diese ist dabei di-
rekt mit dem UHV-System der HHG verbunden. Die photoemittierten Elektronen gelangen
durchs Linsensystem zum Flugrohr und treffen auf den Detektor.

griert. Hier lassen sich Proben mit einem Heizelement aus pyrolitischem Bornitrid auf
eine Temperatur von bis zu 1000 ◦C heizen. Dadurch können Kontaminierungen der
Probenoberflächen im UHV entfernt werden, um die für Photoemissionsexperimente
notwendigen atomar sauberen Oberflächen zu präparieren.

Mit dem Transferarm können die gesäuberten Proben dann in die Messkammer
transferiert und auf einem Probenhalter fixiert werden. Ein Schnittbild der Mess-
kammer ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Der Probenhalter ist mit einem mechani-
schen x-y-z-Manipulator (Pfeiffer Vacuum) verbunden, wodurch die Probe in alle drei
Raumrichtungen (x,y,z) bewegt werden kann. Die Bewegung entlang der x-Richtung
dient dazu die Probe in den Arbeitsabstand zum Linsensystem zu bringen. Mit dem
Bewegen der Probe entlang y und z kann der zu untersuchende Bereich (ROI) ei-
ner Oberfläche ausgewählt werden. Durch die hohe Präzision des x-y-z-Manipulators
ist es möglich, die ROI bei Monolagen, die nur einige µm groß sind, festzulegen.
Des Weiteren befindet sich der Probenhalter auf einem motorisierten Spiegelhalter
(SmarAct STT-25.4), wodurch das Kippen der Probe um die x(θx)- und y-Achse(θy)
ermöglicht wird. Dadurch kann die Probenoberfläche so ausgerichtet werden, dass sie
sich orthogonal zur optischen Achse des Mikroskops befindet. Diese Justage ist für
eine Abbildung im Impulsmikroskop entscheidend. Für die Abschirmung des Erdma-
gnetfeldes befindet sich in der Messkammer ein µ-Metall-Schild, welches aus einer
Legierung mit hoher magnetischer Permeabilität besteht. Auf der gegenüberliegenden
Seite der Präparationskammer geschieht die Einkopplung der Anrege- und Abfrageim-
pulse. Dort befindet sich auch die Verbindung zum UHV-System, in dem die höheren
Harmonischen erzeugt werden (HHG-Kammer). Eine detaillierte Beschreibung wird
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in Abschnitt 3.2 aufgeführt.
Das Linsensystem des Impulsmikroskops ist direkt an die Messkammer angeschlos-

sen, wobei sich das erste Linsenelement, der sogenannte Extraktor, in ca. 4 mm Ent-
fernung zur Probe befindet. Der Aufbau und die Funktionsweise des Linsensystems
wurden in Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Das Flugrohr des Impulsmikroskops besteht
aus zwei Teilen. Das von außen sichtbare Rohr ist im Gegensatz zur Messkammer di-
rekt aus µ-Metall gefertigt. Innerhalb dieses Rohrs befindet sich das eigentliche Flug-
rohr, welches aus einem graphitierten Aluminium-Rohr besteht. Es ist dabei elektrisch
isoliert fixiert, um es auf ein definiertes Potential zu setzen. Am Ende des Flugrohrs
befindet sich der Detektor. Im Laufe der Doktorarbeit wurden zwei verschiedene De-
tektoreinheiten benutzt, welche in Kapitel 3.1.2 detailliert beschrieben sind.

Die gesamte UHV-Kammer ist auf einem Gestell aus Aluminium-Profilen (Item)
befestigt und befindet sich auf einem Schienensystem, was es ermöglicht, die Kammer
für den Ausheizprozess von dem optischen Tisch wegzubewegen und sie anschließend
reproduzierbar wieder an die HHG-Kammer anzuschließen. Für die Erzeugung des
UHVs dienen zwei Turbomolekularpumpen (Pfeiffer Vacuum HiPace 300), welche links
von der Messkammer und am Flugrohr angebracht sind. Als Vorpumpe dient diesel-
be Scrollpumpe, welche das Vorvakuum der Präparationskammer erzeugt. Zusätzlich
befindet sich unterhalb der Messkammer eine Titansublimationspumpe, um insbe-
sondere gasförmigen Wasserstoff abpumpen zu können. Nach drei- bis viertägigem
Ausheizen der Kammer bei einer Temperatur von ca. 130 ◦C wird so ein Basisdruck
von ungefähr 1 · 10−10 mbar erreicht.

3.1.2 Detektor und Unterdrückung niederenergetischer
Elektronen

Abbildung 3.3a zeigt den Aufbau der zu Anfang verwendeten Detektoreinheit. Das
aus dem Flugrohr kommende Elektron passiert zunächst ein Gitter, an das eine Span-
nung UGrid angelegt werden kann. Dieses besteht aus 0,05 mm dünnem Kupferblech,
in das eine Bienenwabenstruktur geätzt wurde [81]. Die einzelnen hexagonalen Zel-
len dieser Struktur haben einen Durchmesser von ca. 1 mm und eine Wandstärke von
0,08 mm, wodurch eine optische Transmission von > 80% erreicht wird. Im Normalfall
entspricht die Spannung am Gitter UGrid der Spannung am Flugrohr UToF, um einen
Abschluss des elektrischen Feldes zu gewährleisten. Nach der Transmission durch das
Gitter wird das Elektron auf die erste Mikrokanalplatte (MCP, engl.: microchannel
plate) beschleunigt. In dieser werden durch ein Elektron mehrere, sogenannte Sekun-
därelektronen erzeugt. Der Verstärkungsfaktor liegt mit einer MCP-Spannung von
UMCP ≈ 2 kV bei ca. 106 [82]. Aus dem Signal der nachfließenden Elektronen wird der
Zeitpunkt gemessen, zu dem das Elektron auf das MCP getroffen ist, woraus seine
Flugzeit τ ermittelt wird. Das erste MCP ist im Vergleich zum zweiten MCP dün-
ner und weist eine höhere Empfindlichkeit auf [82]. Diese ist auf die trichterförmigen
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Abb. 3.3: a) Schematische Darstellung des Detektors. Ein Elektron trifft, nachdem es
durch das Flugrohr geflogen ist, mit der Energie Ekin auf ein aus dünnen Kupferdrähten
bestehendes Gitter. Nach der Verstärkung durch das MCP-Paar treffen sie auf die Anode. b)
Schematische Darstellung der Detektor-Einheit mit einer Hexanode. Zwischen Flugrohr und
MCP-Paar befindet sich ein weiteres Gitter. Durch Anlegen unterschiedlicher Spannungen
an die beiden Gitter kann ein elektrisches Feld E zwischen diesen erzeugt werden.

Kanäle zurückzuführen, weshalb diese Art der MCPs auch Funnel-MCPs (engl. für
Trichter) genannt wird. Nach einer weiteren Elektronenvervielfachung durch das zwei-
te MCP treffen die Elektronen auf die sogenannte Delay-Line-Anode. Diese bestimmt
den Ort, an dem das Elektron auf den Detektor getroffen ist [83]. Hier lässt sich aus
Laufzeitunterschieden der durch das Elektron induzierten Signale der Auftreffort der
Elektronenlawine rekonstruieren. Mit den Delay-Line-Detektoren (DLD) ist es also
möglich einzelne Elektronen (Ereignisse) nachzuweisen und Informationen über den
Auftreffort und die Flugzeit zu erhalten. Daraus können wiederum Energie Ekin und
Impuls der einzelnen photoemittierten Elektronen berechnet werden. Zu Beginn dieser
Arbeit wurde als Delay-Line-Anode der DLD40 der Firma RoentDek benutzt.

Da mit dem DLD einzelne Elektronen nachgewiesen werden können, ist es wich-
tig, dass pro Laserimpuls im Mittel weniger als ein Elektron auf den Detektor trifft.
Würden mehrere Elektronen pro Laserimpuls auf den DLD40 treffen, könnten den ein-
zelnen Elektronen nicht mehr eindeutig Energie und Impuls zugewiesen werden. Die-
ser Fall wird als sogenanntes Multi-Hit-Ereignis bezeichnet. Um dies zu verhindern,
sollte die Anzahl der pro Sekunde detektierten Elektronen, die sogenannte Zählrate,
geringer sein als die Wiederholrate des Lasers. Aufgrund der hohen Photonenenergie
der Abfrageimpulse stammt ein Großteil der photoemittierten Elektronen aus besetz-
ten Zuständen weit unterhalb der Fermi-Energie EF. Die für die Elektronendynamik
interessanten unbesetzten Zustände machen dagegen nur etwa 0,1−0,01% des Photo-
emissionsignals aus [84]. Die aufgewendete Zeit für eine Messung, bis ein rauscharmes
2PPE-Signal zu sehen ist, kann daher sehr lange dauern. Dies ist im Hinblick auf
einen möglichen Drift des Lasers oder die Kontamination der Probe von Bedeutung.



36 Kapitel 3. Experiment

Um den Anteil der unbesetzten Zustände am 2PPE-Spektrum zu erhöhen, ist
es von Vorteil niederenergetische Elektronen, die von den Abfrageimpulsen emittiert
werden, zu unterdrücken. Überdies führen Anregungsimpulse mit einer hohen Fluenz
durch Mehr-Photonen-Prozesse zu einem intensiven und stark lokalisierten Photoe-
missionssignal bei niedrigen Energien. Um eine daraus resultierende Beschädigung der
MCPs zu verhindern, ist die Unterdrückung der von den Anregimpulsen emittierten
Elektronen von großer Bedeutung. Im Fall des DLD40 wurde dies mit Hilfe des in der
Detektoreinheit eingebauten Gitters realisiert. Durch das Anlegen einer Spannung
UGrid < UToF und der daraus resultierenden Potentialdifferenz können niederener-
getische Elektronen so stark abgebremst werden, dass sie nicht mehr auf das MCP
treffen. Allerdings ist dadurch die Homogenität des elektrischen Feldes innerhalb des
Flugrohrs nicht mehr gewährleistet, wodurch sich das Gitter wie eine weitere elektro-
statische Linse auf die Elektronen auswirkt. Jedoch ist infolge des langen Flugrohrs
und der vergleichsweise geringen Spannungsdifferenz zwischen Gitter und Flugrohr
der Feldeingriff ins Letztere sehr gering. Dadurch ändern sich die Abbildungseigen-
schaften nur geringfügig, beispielsweise durch eine minimale, zusätzlich herbeigeführte
Vergrößerung.

Wie bereits erwähnt, wurde im Laufe der Doktorarbeit die Detektoreinheit aus-
getauscht. Zum einen wurde die Anode gegen die Hexanode (RoentDek HEX40_f)
getauscht (vgl. Abb. 3.3), welche eine erhöhte Linearität über die Detektorfläche auf-
weist. Außerdem ist es mit dieser im Gegensatz zur Anode möglich mehrere Elek-
tronen pro Laserimpuls nachzuweisen und für jedes einzelne Elektron Energie bzw.
Impuls zu bestimmen. Gleichzeitig wurde mit dem Tausch eine verbesserte Elektronik
eingesetzt, mit der die Zeitauflösung der Flugzeitbestimmung erhöht wurde. Ferner
konnte die Methode zur Unterdrückung der niederenergetischen Elektronen verbes-
sert werden. Hierfür wurde ein weiteres Gitter in die Detektoreinheit integriert, wie
in Abbildung 3.3b zu sehen ist. Beide Gitter können auf unterschiedliche Potentiale
gesetzt werden, wodurch ein elektrisches Feld zwischen den Gittern erzeugt wird. Die
Spannung des vorderen Gitters UG1 entspricht dabei der des Flugrohrs UToF, um ein
homogenes elektrisches Feld innerhalb des Flugrohrs zu gewährleisten. Mit Anlegen
einer Spannung UG2 < UG1 am hinteren Gitter entsteht ein elektrisches Feld E, des-
sen Feldlinien entgegengesetzt zur Flugrichtung der Elektronen ausgerichtet sind. So
passieren nur noch Elektronen das Gitterpaar, deren kinetische Energie Ekin größer
ist als die Potentialdifferenz zwischen den beiden Gittern, wodurch niederenergetische
Elektronen herausgefiltert werden. Wie in Gleichung 2.19 beschrieben, wirkt sich die
Probenspannung UProbe auf die kinetische Energie der Elektronen im Flugrohr aus.
Daher treffen nur noch Elektronen auf den Detektor, für deren kinetische Energie
EProbe

kin beim Verlassen der Probe folgender Zusammenhang gilt:

EProbe
kin > e ((UG1 − UG2) − (UToF − UProbe)). (3.1)
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Abb. 3.4: Mit dem Impulsmikroskop gemessene Bandstruktur E(kx) eines MoS2-Kristalls
entlang K-Γ-K mit (a) und ohne (b) Unterdrückung der niederenergetischen Elektronen.

Abbildung 3.4a zeigt die Bandstruktur eines MoS2-Kristalls für UG1 = UG2 =
UToF = 30 V und UProbe = 0 V, d.h. ohne Unterdrückung niederenergetischer Elektro-
nen. Es fällt auf, dass insbesondere im niederenergetischen Bereich zwischen -16 eV
und -12 eV eine hohe Photoemissionsintensität vorliegt, die in der Mitte des Detektors
lokalisiert ist. Durch Änderung der entsprechenden Spannungen zu UG2 = 5 V und
UProbe = 14 V sollten nach Gleichung 3.1 nur noch Elektronen mit einer Energie von
EProbe

kin > 9 eV den Detektor treffen. Abbildung 3.4b zeigt die gemessene Bandstruktur
mit Unterdrückung der niederenergetischen Elektronen.

Wie erwartet sind die unteren 9 eV des Spektrums aus Abbildung 3.4a nun nicht
mehr zu sehen. Dies führt somit zu einer Verringerung des Signals, da Elektronen aus
einem, zumindest für diese Arbeit uninteressanten Energiebereich nicht mehr auf den
Detektor treffen. Dadurch kann die Intensität der 7. Harmonischen erhöht werden,
wodurch die interessanten, unbesetzten Zustände bei gleicher Zählrate einen erhöhten
Anteil am 2PPE-Spektrum besitzen. Die Messzeit für ein rauscharmes 2PPE-Signal
konnte somit deutlich verkürzt werden. Aufgrund der kurzen Gegenfeldstrecke sind
bis zur E = −9 eV Kante keine Abbildungsfehler sichtbar. Allerdings kommt es durch
die Unterdrückung zu einer geringfügig vergrößerten Abbildung des Impulsbildes, die
aber im Vergleich zur vorherigen Methode mit nur einem Gitter geringer ausfällt.

Neben der Unterdrückung niederenergetischer Elektronen werden die in Abbildung
3.4b dargestellten Valenzbänder schärfer abgebildet. Durch die höhere Probenspan-
nung UProbe verringert sich die Driftenergie ED, was nach Gleichung 2.20 die Energie-
auflösung verbessert.
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Abb. 3.5: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der zeitaufgelösten Im-
pulsmikrokopie. Die von einem regenerativen Verstärker verstärkten Laserimpulse teilen sich
in zwei Zweige; der eine wird für die Erzeugung der Anregeimpulse verwendet, im anderen
werden die Abfrageimpulse erzeugt. In beiden Zweigen ist eine Strahlstabilisierung (hell-
blaue Rechtecke) integriert.

Abbildung 3.5 zeigt eine schematische Darstellung des im Rahmen dieser Dok-
torarbeit verwendeten experimentellen Aufbaus. Die Laserimpulse werden mit einer
Wiederholrate von 80 MHz und einer Zentralwellenlänge von 800 nm bei einer Band-
breite von ca. 50 nm mit einem Ultrakurzpuls-Titan-Saphir-Laser (Vitara) der Fir-
ma Coherent erzeugt. Danach wird die zeitliche Breite der Laserimpulse mit einem
Stretcher auf einige 10 ps erhöht. Im darauf folgenden regenerativen Verstärker (RegA
9040) der Firma Coherent werden die Laserimpulse verstärkt. Dabei ist es möglich die
Wiederholrate im Bereich von 100 − 500 kHz zu variieren. Bei zeitaufgelösten Photo-
emissionsexperimenten ist die Verwendung von hohen Wiederholraten (z.B. 80 MHz)
von Vorteil, da so eine höhere Statistik in einer kürzeren Zeit erreicht werden kann.
Allerdings nimmt dadurch die Impulsenergie ab. Da nicht-lineare Prozesse, insbeson-
dere die Erzeugung der höheren Harmonischen, stark von der Impulsenergie abhän-
gen, kann die Wiederholrate nicht beliebig erhöht werden. Für die hier vorgestellten
Ergebnisse wurde eine Wiederholrate von 200 kHz verwendet. Dies ist in dem hier
vorgestellten Experiment die höchstmögliche Wiederholrate, bei der eine ausreichende
Impulsenergie für die HHG vorliegt. Nach der Verstärkung im RegA sind die Laserim-
pulse linear p-polarisiert und werden durch einen Strahlteiler in zwei unterschiedliche
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Strahlengänge aufgeteilt. 70 % der Leistung werden dabei für die Erzeugung der Anre-
geimpulse verwendet, welche in Kapitel 3.2.1 näher beschrieben ist. Die verbleibenden
30 % dienen zur Erzeugung von Abfrageimpulsen, worauf in Kapitel 3.2.3 eingegangen
wird.

3.2.1 Erzeugung von Anregeimpulsen mit durchstimmbarer
Photonenenergie

Für die Erzeugung der Anregeimpulse werden die Laserimpulse nach dem Strahlteiler
zunächst in einem Gitterkompressor zeitlich auf eine Impulsdauer von ungefähr 40 fs
komprimiert und anschließend in einen optischen-parametrischen Verstärker (OPA,
engl.: optical parametric amplifier) gelenkt. Die Einkopplung in den OPA geschieht
dabei über zwei motorisierte und über Software gesteuerte Spiegel (TEM-Messtechnik
Aligna). Mit diesen wird der Strahlengang stabilisiert und eine reproduzierbare Ein-
kopplung erreicht. Für die Strahlstabilisierung wird ein Teil des Lichts (<1%) auf eine
Detektor-Einheit gelenkt. Diese besteht aus zwei hintereinander liegenden Detektoren,
welche die Position des Laserstrahls auf dem jeweiligen Detektor bestimmen. Durch
die zwei Positionen ist die Strahllage eindeutig definiert. Mittels der motorisierten
Spiegel kann die verwendete Software den Strahl auf die vorher definierte Strahllage
bringen und erreicht so einen reproduzierbaren Strahlengang.

Im OPA werden die Laserimpulse frequenzkonvertiert, was durchstimmbare An-
regeimpulse im Wellenlängenbereich von 470 bis 710 nm (2,6 − 1,75 eV) ermöglicht.
Anschließend durchlaufen sie einen Prismenkompressor, um die Dispersion der opti-
schen Elemente im OPA und im restlichen Strahlengang zu kompensieren. Dadurch
können abhängig von der Zentralwellenlänge der Laserimpulse Impulsdauern im Be-
reich von 35 bis 45 fs an der Probenposition erreicht werden. Für die Anregung mit
linear polarisiertem Licht werden die Laserstrahlen mit einem Fokussierspiegel der
Brennweite f = 500 mm durch ein CaF2-Fenster und über einen Umlenkspiegel, der
sich im Vakuum befindet, auf die Probe fokussiert (s. Abb. 3.2). Die Laserimpulse
treffen dabei kollinear mit den Anregeimpulsen unter einem Winkel von 70◦ relativ
zur Flächenormalen auf die Probe. Dabei sind diese linear p-polarisiert, wodurch das
elektrische Feld teilweise senkrecht zu Probenoberfläche steht. Die Größe (FWHM)
des fokussierten Laserstrahls auf der Probe beträgt durch den schrägen Einfall ca.
300 µm in horizontaler und 100 µm in vertikaler Richtung. Mit einer im Strahlengang
verbauten motorisierten Verzögerungsstrecke wird die zeitliche Verzögerung zwischen
Anrege- und Abfrageimpulsen eingestellt. Mit einer Länge von 25 mm können dabei
zeitliche Abstände bis ca. 165 ps realisiert werden.

Für die Anregung mit zirkular polarisiertem Licht steht ein anderer Strahlengang
zur Verfügung. Hierzu wird der Laserstrahl über einen Spiegel, welcher sich nahe der
optischen Achse des Impulsmikroskops befindet, unter einem Winkel von ca. 5◦ auf die
Probe gelenkt. Ein nahezu senkrechter Einfallswinkel ist bei Anregung mit zirkular
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polarisiertem Licht wichtig, um eine wohldefinierte zirkulare Polarisation in der Ober-
fläche zu gewährleisten. Höhere Einfallswinkel führen hingegen zu einer elliptischen
Polarisation. Dieser Strahlengang führt allerdings dazu, dass die Anrege- und Abfra-
geimpulse nun nicht mehr kollinear auf die Probe treffen. Wie schon in Kapitel 2.3
beschrieben, überlagern sich dadurch die Impulsfronten beider Impulse auf der Probe
nicht mehr über die gesamte Impulsfront hinweg, sondern nur über einen kleinen Be-
reich, der sich in Abhängigkeit der Verzögerungzeit über die Probe bewegt. Abbildung
3.7a zeigt diesen Effekt anhand der Betrachtung der Kreuzkorrelation im Realraum
zwischen den Anregeimpulsen und den Laserimpulsen, welche für die Erzeugung der
Abfrageimpulse genutzt werden (λ = 400 nm, s. Kapitel 3.2.3). Es ist zu sehen, dass
das Photoemissionssignal der kohärenten Photoemission aus Anrege- und Abfrageim-
pulsen in Abbildung 3.7a von links nach rechts über die Probe wandert. Um dies zu
kompensieren, ist es nötig eine der beiden Impulsfronten zu verkippen (s. Kapitel 2.3).
Eine Verkippung der Impulsfront der Abfrageimpulse ist in dem hier vorgestellten Ex-
periment nicht möglich. Die größte Schwierigkeit ist dabei, dass der Aufbau im UHV
konstruiert werden müsste und dass aufgrund der hohen Photonenenergie die Auswahl
der zu verwendenden Optiken eingeschränkt ist. Außerdem führt die Impulsfrontver-
kippung zum Beispiel durch Reflexionsverluste zu einer verringerten Intensität. Diese
limitiert die Messungen im Hinblick auf die erzeugten Photoelektronen. Daher ist
eine Verkippung der Abfrageimpulsfront keine Option und die am einfachsten zu rea-
lisierende Methode ist eine Verkippung der Impulsfront der Anregeimpulse, welche in
Kapitel 3.2.2 beschrieben wird.

Für die Abbildung des Realraums mit dem Impulsmikroskop werden Photonen-
energien nahe der Austrittsarbeit des zu untersuchenden Materials benötigt, um einen
hohen Kontrast zwischen Bereichen unterschiedlicher Austrittsarbeit zu erreichen. Da-
für stehen zwei zusätzliche Strahlengänge zur Verfügung. Zum einen können die sicht-
baren Laserimpulse aus dem OPA in einem β-Bariumborat-Kristall (BBO) frequenz-
verdoppelt (SHG, engl: second harmonic generation) werden. Auf dieses Weise kön-
nen Laserimpulse mit Photonenenergien zwischen 3,5 eV und 5,2 eV generiert werden.
Zugleich können durch Summenfrequenzerzeugung (SFG, engl.: sum frequency gene-
ration) mit den sichtbaren Laserimpulsen und der im OPA erzeugten 2. Harmonischen
(λ = 400 nm) Photonenenergien zwischen 4,85 eV und 5,7 eV für die Photoemission
genutzt werden.
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3.2.2 Anregung mit zirkularer Polarisation mit
Impulsfrontverkippung

Wie bereits in Abschnitt 2.3 erläutert, ist für die Anregung mit zirkular polarisier-
tem Licht eine Verkippung der Impulsfront notwendig. Gemäß Formel 2.23 ergibt sich
für die Einfallswinkel θ′

pr ≈ 20◦ und θpu ≈ 5◦ näherungsweise eine benötigte Impuls-
frontverkippung von α+ ≈ 44◦. Mit Gleichung 2.28 ergibt sich daraus ein Verklei-
nerungsfaktor des Abbildungssystems von M = 1,4 bei einer Zentralwellenlänge von
λ = 610 nm und einem Gitterlinienabstand von d = 833,33 mm. Abbildung 3.6 zeigt
eine schematische Darstellung des optischen Aufbaus für die Impulsfrontverkippung
der Anregeimpulse.
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BC sample
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M2 M3

window

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des optischen Aufbaus für die Impulsfrontverkippung
und Erzeugung einer zirkularen Polarisation der Anregungsimpulse (orange). Abfrageimpul-
se sind in violett dargestellt.

Die Laserimpulse werden mit einer plankonvexen Linse (L1) der Brennweite f1 =
500 mm auf ein optisches Gitter mit der Gitterfrequenz fgr = 1200 Linien/mm fokus-
siert. Auf dem Gitter ergibt sich durch den streifenden Einfall eine Laserspotgröße von
≈ 132 µm in horizontaler und ≈ 90 µm in vertikaler Richtung. Der Laserpunkt auf dem
Gitter wird durch eine bikonvexe Linse (L2) mit einer Brennweite von f2 = 390 mm
auf der Probe abgebildet. Durch die verkleinerte Abbildung ergibt sich damit auf der
Probe eine Laserspotgröße von ca. 92 µm×63 µm.

Mit Gleichung 2.30 resultiert aus der Brennweite f2 ein Abstand von Dsa = 667 mm
zwischen Probe und bikonvexer Linse. Der Abstand zwischen Linse und Gitter Dgr

beträgt nach Gleichung 2.31 folglich 934 mm. Beim optischen Aufbau ist zu beach-
ten, dass jeder Spiegel zwischen Probe und Gitter die Verkippung relativ zur Aus-
breitungsrichtung ändert. Nach Anpassung des Verkippungswinkels bewegt sich das
Photoemissionssignal der bereits gezeigten Kreuzkorrelation nun nicht mehr über die
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Probe (s. Abb. 3.7b). Lediglich die Intensität nimmt bis zum Zeitpunkt ∆t = 0 fs zu
und fällt anschließend wieder.
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Abb. 3.7: Zeitliche Entwicklung der Kreuzkorrelation von Anrege- und Abfrageimpulse
im Realraum ohne (a) und mit (b) Verkippung der Impulsfront der Anregeimpulse. Eine
Blende mit 80 µm Durchmesser befindet sich in der Bildebene, um das Photoemissionssignal
auf den Bereich der Überlagerung beider Impulse zu beschränken.

Bei Betrachtung dieser Photoemissionsintensität in Abhängigkeit der Verzögerung
∆t (Abb. 3.8) ist zu sehen, dass das zeitliche Profil im Vergleich zum Fall ohne Ver-
kippung schmaler ist, was einer Verbesserung der Zeitauflösung entspricht. Die hier
gezeigte Kreuzkorrelation stimmt aber nicht mit der des eigentlichen Experiments
überein, da die Impulsdauer der für die HHG verwendete 2. Harmonische deutlich
länger ist als die der 7. Harmonischen und für die Erzeugung letzterer optimiert wur-
de. Dadurch wird die FWHM der gezeigten Kreuzkorrelation im wesentlichen durch
die Impulsdauer der 2. Harmonischen bestimmt.

Um zu erreichen, dass die Laserimpulse nach dem letzten Spiegel (M3) zirkular po-
larisiert sind, befinden sich hinter dem Gitter ein Dünnschicht-Polarisator (P) und ein
Berek-Kompensator (BC) [85]. Mit Hilfe des Polarisators wird sichergestellt, dass die
Laserimpulse p-polarisiert sind, bevor sie den Berek-Kompensator durchlaufen. Mit
diesem lässt sich durch Drehen und Verkippen des darin befindlichen uni-axialen dop-
pelbrechenden Kristalls jede beliebige Polarisation einstellen. Durch die unterschied-
lichen Reflektivitäten der Spiegel (M1-3) für p- und s-polarisiertes Licht ändern diese
die Zirkularität der eingestellten Polarisation. Zirkular polarisiertes Licht nach dem
Berek-Kompensator resultiert daher in einer elliptischen Polarisation an der Proben-
position. Aus diesem Grund werden die Laserimpulse gerade so elliptisch polarisiert,
dass aus den Polarisationsänderungen der Spiegel eine zirkulare Polarisation an der
Probenposition hervorgeht.

Um die dafür benötigten Einstellungen am Berek-Kompensator zu finden, wird zu-
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Abb. 3.8: Photoemissionsintensität der Kreuzkorrelation in Abhängig der Verzögerung
zwischen Anrege- und Abfrageimpulsen mit (orange) und ohne (blau) Verkippung der Im-
pulsfront der Anregung. Die gestrichelte Linie zeigt den zugehörigen Fit mit einer Gauß-
Funktion.

nächst ein Spiegel (M4) an die Probenposition gebracht (Abb. 3.9). Mit diesem Spiegel
werden die Laserimpulse kollinear zum einfallenden Strahl zurückreflektiert. Ist der
Strahl nach der Reflexion am letzten Spiegel (M3) zum Beispiel rechts-zirkular pola-
risiert (σ+), hat der von M4 zurückreflektierte Strahl die entgegengesetzte Helizität
(σ−) und erfährt durch die verbleibenden Spiegel dieselben Änderungen der Helizität
wie der einlaufende Strahl. Durchlaufen die zurückreflektierten Laserimpulse dann den
Berek-Kompensator, sind sie s-polarisiert und werden anschließend von dem Polari-
sator reflektiert. Nun wird die Verkippung und Orientierung des Berek-Kompensators
auf die maximale Leistung nach Reflexion am Polarisator justiert. Als Startpunkt
wird dabei die Einstellung für eine zirkulare Polarisation gewählt, welche in der Be-
dienungsanleitung [86] des Berek-Kompensators nachzulesen ist.
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung des optischen Aufbaus zur Verifizierung der zirkularen
Polarisation an der Probenposition. Anstelle einer Probe befindet sich ein kleiner Spiegel
(M4) an der Probenposition.
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3.2.3 Erzeugung von XUV-Abfrageimpulsen

Für die Erzeugung der Abfrageimpulse werden die bereits im RegA verstärkten La-
serimpulse zunächst in einer selbst aufgebauten Nachverstärkung [87–89] (engl.: boos-
ter amplifier) erneut verstärkt. In dieser wird durch einen Pumplaser (Coherent
Verdi G15) eine Besetzungsinversion in einem mit flüssigem Stickstoff (LN2) ge-
kühlten Titan-Saphir-Kristall (Ti:Sa-Kristall) erzeugt. Die zu verstärkenden Laser-
impulse werden mit dem Laserstrahl des Pumplasers im Kristall in zwei Durch-
gängen überlagert, wodurch die Impulsenergie von ungefähr 3 auf 7 − 8 µJ erhöht
wird. Durch den Faraday-Isolator wird das einfallende Laserlicht vom verstärkten La-
serstrahl getrennt. Dabei wird die Polarisation zu s-polarisiert geändert. Mit einer
λ/2-Verzögerungsplatte wird der Laserstrahl wieder p-polarisiert. Anschließend wer-
den die Laserimpulse in einem Gitterkompressor zeitlich auf eine Impulsdauer von
ca. 40 fs komprimiert. Durch Fokussierung der komprimierten Laserimpulse in einen
BBO-Kristall kommt es zu einer Frequenzverdopplung, wodurch Laserimpulse mit
einer Zentralwellenlänge von 400 nm erzeugt werden. Da bei diesem Prozess die Po-
larisation gedreht wird, befindet sich hinter dem Gitterkompressor eine weitere λ/2-
Verzögerungsplatte, wodurch die komprimierten Laserimpulse s-polarisiert werden.
Die frequenzverdoppelten Laserimpulse sind daher wieder p-polarisiert und durchlau-
fen anschließend einen Prismenkompressor, um die Dispersion des bisherigen und des
darauffolgenden Strahlengangs auszugleichen. Um hohe Feldstärken zu erreichen, wel-
che für die Erzeugung der höheren Laserharmonischen benötigt werden, sind kurze
Impulsdauern erforderlich [90–92]. Über zwei ebenfalls motorisierte und stabilisierte
Spiegel wird der Laserstrahl zur Kammer, in der die höheren Harmonischen (HHG-
Kammer) erzeugt werden, gelenkt.

Die HHG-Kammer besteht dabei aus zwei Abschnitten, der Düsen- und der Spie-
gelkammer. In der Düsenkammer wird Krypton durch eine Glasdüse (engl.: nozzle)
mit einem Innendurchmesser von d = 30 µm in das Vakuum (pHHG ≈ 1 · 10−4 mbar)
expandiert, wodurch ein gerichteter Gasstrahl entsteht. Der Gasvordruck beträgt 4−5
bar. Die Glasdüse lässt sich dabei mit einem x-y-z-Manipulator in allen drei Raumrich-
tungen bewegen. Mit Hilfe einer Kryopumpe (Brooks Cryo-Torr®) wird das Krypton
eingefroren. Dadurch lässt es sich nach der Benutzung durch Auftauen und Transfer
in eine Gasflasche wieder verwenden. Zudem wird durch die hohe Pumpleistung der
Kryopumpe ein Anstieg des Drucks im restlichen UHV-System vermieden. Für die
Erzeugung des UHVs wird eine Turbomolekularpumpe (Pfeiffer Vacuum HiPace 300
P) verwendet, welche für hohe Gaslasten ausgelegt ist. Eine Scrollpumpe (Edwards
nXDS15i) erzeugt das benötigte Vorvakuum. Während das Krypton in die Düsen-
kammer geleitet wird, ist der Auslass der Turbomolekularpumpe mit der Kryopum-
pe verbunden, um das abgepumpte Krypton wiederverwenden zu können. Mit einer
achromatischen Linse der Brennweite f = 60 mm wird der Laserstrahl durch ein aus
Quarzglas bestehendes Fenster in den Gasstrahl fokussiert, wodurch höhere Harmoni-
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sche erzeugt werden [90, 91, 93]. Diese gelangen dann durch ein kleines Loch mit einem
Durchmesser von 300 µm in die Spiegelkammer, wo der Druck pMirror = 5 · 10−9 mbar
beträgt. Durch das Loch wird verhindert, dass eine zu große Gasmenge in die Spiegel-
kammer gelangt, was den Druck im gesamten UHV-System ansteigen lassen würde.
Auch hier wird das UHV mit einer für hohe Gaslasten geeigneten Turbomolekular-
pumpe (Pfeiffer Vacuum HiPace 700 P) erzeugt. Diese ist dabei mit demselben Vor-
vakuumsystem wie das Impulsmikroskop verbunden. In der Spiegelkammer wird der
Laserstrahl dann durch Kombination zweier Multilagen-Fokussierspiegel (Fraunhofer
IOF) zunächst kollimiert (f = 500 mm) und anschließend auf die Probe fokussiert
(f = 1000 mm). Die Beschichtung des Spiegelpaars ist für die Reflexion der 7. Harmo-
nische von 400 nm optimiert, was einer Photonenenergie von EHHG = 21,7 eV und einer
Wellenlänge von λHHG = 57,14 nm entspricht. Dadurch werden Nachbar-Harmonische,
die ebenfalls erzeugt werden, unterdrückt, was zu einem besseren Signal-Rausch-
Verhältnis führt. Die Spiegel sind dabei auf motorisierten Spiegelhalter (SmarAct
STT-25.4) montiert, was eine präzise Justage im UHV ermöglicht. Der letzte Spie-
gel befindet sich zusätzlich auf einem motorisierten Lineartisch, um die Fokussierung
des Lasers auf der Probe anpassen zu können. Durch einen 200 nm dünnen Alumi-
niumfilter zwischen Spiegel-Kammer und Impulsmikroskop wird die Fundamentale
der HHG-Erzeugung herausgefiltert, damit diese nicht zu einem Photoemissionssignal
führt.
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Abb. 3.10: Spektrum der mit 400 nm (blau) und 800 nm (rot) erzeugten höheren Harmo-
nischen im Energiebereich von 15 bis 30 eV. Beide Spektren sind jeweils auf das Maximum
normiert. Das Spektrum für 400 nm wurde aus zwei Spektren zusammengesetzt (blau und
dunkelblau).

Mit einem Spektrometer in der Spiegelkammer kann das Spektrum der erzeug-
ten Harmonischen analysiert werden. Hierfür lässt sich ein Gitter von oben in den
Strahlengang fahren. Durch die spektrale Aufweitung werden die verschiedenen Har-
monischen räumlich voneinander getrennt auf einem Detektor abbildet. Dieser besteht
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aus einem MCP, einem fluoreszierenden Schirm und einer CCD-Kamera (engl.: charge-
coupled device). Ein Aluminiumfilter zwischen HHG- und Spiegel-Kammer wird auch
hier verwendet, um die Fundamentale herauszufiltern. In Abbildung 3.10 ist das Spek-
trum der mit diesem Aufbau erzeugten Harmonischen abgebildet. Zum Vergleich ist
ebenfalls das Spektrum dargestellt, bei dem die Fundamentalwellenlänge 800 nm be-
trägt. Diese wurde verwendet, als das HHG-System konzipiert und aufgebaut wurde
[92]. Kurz nach Beginn der Doktorarbeit wurde es dann auf eine Fundamentalwel-
lenlänge von 400 nm umgestellt. Neben der genutzten 7. Harmonischen wird auch die
5. Harmonische erzeugt, deren Intensität allerdings deutlich geringer ist. Ein Signal
von der 9. Harmonischen ist nicht zu sehen. Die hauptsächliche Unterdrückung der
Nachbarharmonischen durch die Multilagen-Spiegel führt damit zu einer isolierten
7. Harmonischen an der Probenposition. Im Fall einer Fundamentalwellenlänge von
800 nm ist die Intensität der 15. Harmonischen am höchsten, weshalb diese in der
Vergangenheit genutzt wurde. Allerdings werden auch die 13. und 17. als benachbarte
Harmonische erzeugt. Aufgrund der höheren Fundamentalwellenlänge ist der energe-
tische Abstand zwischen den Harmonischen geringer. Bei der in Abbildung 3.11 ge-

replica

Abb. 3.11: Mit dem Impulsmikroskop aufgenommene Bandstruktur von MoS2 entlang K-
Γ-K. Im linken Bild wurde die 15. Harmonische von 800 nm und im rechten Bild die 7.
Harmonische von 400 nm als Photonenquelle verwendet. Beide Spektren wurden so skaliert,
dass das Signal der Valenzbänder stark übersättigt ist.

messenen Bandstruktur von MoS2 ist deswegen neben der durch die 15. Harmonische
projizierten Bandstruktur auch ein Teil der durch die 17. Harmonische abgebildeten
Bandstruktur zu sehen. Diese liegt um 3,1 eV höher und überlagert sich im Fall von
WS2 oder anderen TMDCs [9] mit den unbesetzten Zuständen. Das dadurch ent-
stehende Untergrundsignal verschlechtert die Sensitivität zeitabhängiger Signale im
Bereich der Leitungsbänder. Mit Änderung der Fundamentalen auf 400 nm ist kei-
ne Replika mehr zu sehen, wodurch nahezu untergrundfreie Messungen ermöglicht
wurden.
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3.3 Probenpräparation- und charakterisierung

3.3.1 WS2 auf Siliziumdioxid
Die erste im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Probe wurde von Dr. Kai-Qiang Lin
von der Universität Regensburg hergestellt. Es handelt sich um eine WS2-Monolage
auf einem p-dotierten Silizium-Substrat mit einer ca. 50 nm dicken nativen Oxid-
schicht (SiO2). Ein schematisches Schnittbild der Probe ist in Abbildung 3.12a zu
sehen. Die typischerweise in optischen Experimenten verwendeten Silizium-Substrate
haben meist eine dickere Oxidschicht, sind aber aufgrund der schlechten elektrischen
Leitfähigkeit des Siliziumdioxids für Untersuchungen mit Photoelektronenspektrosko-
pie ungeeignet, da sich diese Substrate elektrisch aufladen würden. Durch die dünnere
native Oxidschicht ist die Monolage stark genug vom Substrat entkoppelt. Gleichzeitig
wird das Aufladen des Substrats verhindert.

SiO2

p-doped Si

WS2-ML WS2-bulk

a) b)

Abb. 3.12: a) Schematisches Schnittbild der WS2-Probe. Die WS2-Monolage (blau) liegt
auf einer dünnen Schicht SiO2 (rot) unter der sich das p-dotierte Silizium (grau) befindet. b)
Mit dem Impulsmikroskop (links) und einem optischen Lichtmikroskop (rechts) aufgenomme
Realraumabbildung der Probe. Der Monolagenbereich ist für die bessere Sichtbarkeit mit
einer schwarzen Linie umrandet.

Für die Herstellung der Probe wurde von Dr. Kai-Qiang Lin das Substrat im Ultra-
schallbad zuerst mit destilliertem Wasser und anschließend mit Isopropanol gereinigt.
Die Monolage wurde von einem WS2-Kristall (HQ Graphene) mit Nitto-Klebeband
(Nitto Denko, SPV 224P) auf ein Polydimethylsiloxan (PDMS)-Film (Gel-Pak, Gel-
lm X4) exfoliert und anschließend auf das Silizium-Substrat transferiert [94]. Vor und
nach dem Transfer wurde die Monolagenregion mit einem optischen Lichtmikroskop
identifiziert. In Abbildung 3.12b ist ein optisches Mikroskopbild der Probe nach dem
Transfer auf das Substrat zu sehen. Es sind Bereiche unterschiedlicher Farbnuancen
zu erkennen, die deutliche Kanten aufweisen. Sie sind Regionen zuzuordnen, in denen
Multilagen vorliegen, also, Bereiche welche dicker als eine Schicht sind. Der Monola-
genbereich ist aufgrund des mangelnden Kontrasts in dieser Abbildung nur schwierig
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zu erkennen. Zum Vergleich ist in Abbildung 3.12b (links) ein Realraumbild der Pro-
be, welches mit dem Impulsmikroskop aufgenommen wurde, gezeigt. Die dickeren
Bereiche können dabei aufgrund unterschiedlicher Austrittsarbeiten von der Monola-
ge unterschieden werden. Um die energetische Position des A-Exzitons und damit die
optische Bandlücke der Monolage zu bestimmen wurden Photolumineszenzmessungen
durchgeführt. Die Messungen wurden dabei mit dem PL-Spektroskopieaufbau unserer
Arbeitsgruppe mit Hilfe von Marleen Axt durchgeführt. Das resultierende Photolumi-
neszenzspektrum der Monolage ist in Abbildung 3.13 zu sehen. Mit Hilfe einer Kur-
venanpassung mit zwei übereinanderliegenden Voigt-Profilen für Exziton und Trion
ergibt sich für das A-Exziton eine Energie von EA = 2,0 eV und für das Trion eine
Energie von Etrion = 1,97 eV. Die Breite des Gaußschen Beitrags wird dabei von der
Auflösung des verwendeten Spektrometers dominiert und beträgt wG = 5 meV. Aus
der Breite des Lorentz-Profils resultiert eine Liniebreite von wexziton

L = 39 meV für das
Exziton und wtrion

L = 54 meV für das Trion.

1.8 1.9 2.0 2.1
Photon…Energy…(eV)

0

1000

2000

3000

4000

PL
…

in
te

ns
ity

…
(a

rb
.…

u.
)

Abb. 3.13: Photolumineszenzspektrum der WS2-Monolage mit einer Anregungsenergie von
2.8 eV (schwarze Kreise). Die experimentellen Daten sind mit zwei Voigt-Profilen angepasst
(schwarze Linie) um die energetische Position des A-Exzitons (goldenen Linie) und Trions
(graue Linie) zu bestimmen. Die Messungen wurden mit Hilfe von Marleen Axt durchgeführt.

Für die Messungen mit dem Impulsmikroskop wurde die Probe zunächst in die
Präparationskammer geschleust und dort bei einem Druck von 3 · 10−10 mbar geheizt,
um die Oberfläche der Probe zu säubern. Die Sauberkeit der Probenoberfläche wurde
dabei direkt mit dem Impulsmikroskop charakterisiert, indem überprüft wurde, ob die
Dispersion des Leitungsbandes im Impulsraum zu erkennen war. Hierfür waren vor der
ersten Untersuchung der Probe mehrere Heizzyklen notwendig. Mit jedem Heizzyklus
wurde die maximale Temperatur schrittweise erhöht. Bei einer Temperatur von 620 ◦C
konnte die Probenfläche in Maßen gesäubert werden, dass die Dispersion zu erkennen
war.
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3.3.2 WS2 auf hBN
Im Verlauf dieser Arbeit wurde uns von Dr. Yaroslav Gerasimenko von der Universität
Regensburg eine weitere Probe zur Verfügung gestellt. Der Aufbau dieser unterschei-
det sich dabei grundlegend von der zu Anfang untersuchten Probe. Eine schematische
Darstellung des Aufbaus der Probe ist in Abbildung 3.14 zu sehen.

a) b)

Abb. 3.14: a) Schematische Darstellung der Probe. Das Substrat besteht aus Mica (hell-
grau), auf das eine dünne Schicht Graphit (dunkelgrau) aufgebracht wurde. Auf diesem liegt
die WS2-Monolage (blau) auf einigen Lagen hBN (rosa). Um die Monolage elektrisch mit
dem Substrat zu kontaktieren wurden an den Enden Kontakte aus Gold (gelb) aufgedampft.
b) Mit dem Impulsmikroskop (links) und einem optischen Lichtmikroskop (rechts) aufge-
nomme Realraumabbildung der Probe.

Die Grundplatte bildet ein Plättchen aus Mica. Da dies ein nicht-leitendes Material
ist und es sich damit bei Photoemissionsexperimenten elektrisch aufladen würde, ist
es mit Graphit beschichtet. Darüber befinden sich einige Lagen hexagonales Bornitrid
(hBN) und die WS2-Monolage. Für den elektrischen Kontakt zum Graphit sind die
Ränder der Monolage mit Gold beschichtet.

Um die Oberfläche der Probe zu säubern, wurde diese in der Präparationskammer
für ca. 20 Stunden bei einer Temperatur von 340 ◦C geheizt.
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Kapitel 4

Bildung und Dynamik dunkler Exzitonen

Dieses Kapitel beschreibt die mittels zeitaufgelöster Impulsmikroskopie entstande-
nen Untersuchungsergebnisse der Exzitonendynamik in einer WS2-Monolage. Bei der
untersuchten Probe handelt es sich um eine WS2-Monolage auf nativ oxidiertem Si-
lizium, deren Präparation und Charakterisierung in Abschnitt 3.3.1 erläutert ist. Die
Probe wurde mit p-polarisierten Anregeimpulsen verschiedener Wellenlängen λpu op-
tisch angeregt. Als Abfrageimpulse wurde die 7. Harmonische von 400 nm, was einer
Photonenenergie von EHHG = 21,7 eV entspricht, verwendet. Die Experimente wurden
bei Raumtemperatur (T = 295 K) durchgeführt. Die dabei entstandenen Ergebnisse
über den Entstehungsprozess dunkler und heller Exzitonen in einer WS2-Monolage
sind in Ref. [95] veröffentlicht.

Bezüglich der Signatur von Exzitonen in der Photoelektronenspektroskopie gab es
aufgrund der geringen Exzitonenbindungsenergie in Halbleiterkristallen keine eindeu-
tigen experimentellen Resultate. Wegen der Bedeutung für die elektronischen Eigen-
schaften und die Möglichkeit Impulsinformationen zu erhalten waren sie Gegenstand
vieler theoretischer Arbeiten [96–98]. Konkret wurden für 2D-TMDCs in Ref. [99] die
Signatur und Dynamik der Exzitonen auf Basis einer mikroskopischen Theorie be-
schrieben. Ein Merkmal eines Exzitons ist dabei, dass sich sein Photoemissionssignal
unterhalb vom Leitungsband befindet. Der energetische Abstand entspricht dabei der
Exzitonenbindungsenergie EB. Ein weiteres Kennzeichen ergibt sich aus der Impuls-
abhängigen Energieverteilung (EX(k∥)) des Elektrons. Aufgrund von Energie- und
Impulserhaltung entspricht diese der Dispersion des im Valenzband verbleibenden
Lochs [98] und hat damit im Gegensatz zum Leitungsband eine negative Krümmung.
Aufgrund der niedrigen Exzitonenbindungsenergie konnte die Signatur infolge der Nä-
he zum Leitungsband und mangelnder Energieauflösung bei den in der Vergangenheit
untersuchten Halbleitern nicht experimentell ermittel werden. In Ref. [100] gelang es
die negative Dispersion in Cu2O nachzuweisen. Dabei bildet sich in diesem Materi-
al das Exziton in der Mitte der Brillouin-Zone, weshalb es möglich war, dieses auch
ohne einen Abfrageimpuls im extrem ultravioletten Bereich zu untersuchen. In Ref.
[30] konnte die Signatur des Exzitons erstmals in einer WSe2-Monolage nachgewiesen
werden. Durch die dafür notwendige hohe Energieauflösung war die Zeitauflösung des
Experiments mit einigen 100 fs vergleichsweise niedrig.
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In den hier vorgestellten Untersuchungen liegt der Fokus auf der Exzitonendyna-
mik. Die beobachtete negative Dispersion ist nicht erkennbar, da die Energieauflösung
als Folge der hohen Zeitauflösung deutlich niedriger ist als in Ref. [30].

Zunächst werden die unbesetzten Zustände nach einer resonanten Anregung des
A-Exzitons untersucht (λpu = 610 − 620 nm). Hierbei wird zuerst anhand der Impuls-
Energieverteilung EX(k∥) die energetische Lage der beobachteten Zustände analysiert.
Im Anschluss folgt die Untersuchung der Elektronendynamik auf einer ultraschnellen
Zeitskala. Hierfür wird die 2PPE-Intensität der unbesetzten Zustände in Abhängigkeit
der Verzögerungszeit mit einem mikroskopischen Modell der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Ermin Malic aus Marburg verglichen. Ergänzend dazu wird untersucht, inwiefern
die Elektronendynamik von der Anregungsfluenz Φpu beeinflusst wird.

Der zweite Abschnitt untersucht den Einfluss der Anregeimpulswellenlänge λpu

auf die Elektronendynamik. Durch Variation von λpu lässt sich dabei besonders die
Dynamik der induzierten kohärenten Polarisation beeinflussen. Hierbei werden neben
den Daten für die resonante Anregung, bei welcher die Photonenenergie hνpu der
optischen Bandlücke entspricht, auch solche gezeigt, bei dem die Anregungsenergie
hνpu kleiner (λpu = 640 nm) bzw. größer (λpu = 580 nm) als die optische Bandlücke
ist. Die experimentell ermittelten Elektronendynamiken werden wiederum mit einem
mikroskopischen Modell verglichen.

4.1 Elektronendynamik nach resonanter optischer
Anregung

Abbildung 4.1a zeigt kx-ky-Impulsbilder der unbesetzten Zustände oberhalb der Fermi-
Energie für drei verschiedene Verzögerungszeiten nach der Anregung mit linear p-
polarisiertem Licht.

Vor dem zeitlichen Überlapp von Anrege- und Abfrageimpuls, also für negati-
ve Verzögerungszeiten (∆t = −76 fs) ist, wie erwartet, kein Signal zu sehen. Bei
∆t = −7 fs ist ein intensives Signal sowohl an den K- als auch an den K’-Punkten
zu beobachten. Nur auf Basis dieses Spektrums kann keine Aussage darüber getrof-
fen werden, ob es sich bei der beobachteten Elektronenpopulation um eine kohärente
Polarisation oder um einen inkohärenten exzitonischen Zustand handelt. Da sich die-
ser Zeitpunkt in der Nähe des zeitlichen Überlapps befindet, ist das Signal allerdings
hauptsächlich der kohärenten Polarisation zwischen Leitungsband und A-Exziton zu-
zuweisen. Dieser Effekt ist auch an dem schwachen Signal in der Nähe des Γ-Punkts
zu sehen. Hier liegt die Anregungsenergie weit unterhalb der Resonanz, weswegen
die Anregung eines realen Zwischenzustands nicht möglich ist. Stattdessen wird ei-
ne Kopie des Valenzbandes abgebildet, welche allerdings um die Anregungsenergie
nach oben verschoben wird. Dies ist auch in dem zu dieser Verzögerungszeit zuge-
hörigen Energie-Impulsbild in Abbildung 4.1b zu erkennen. Dabei ist hier nur der



4.1. Elektronendynamik nach resonanter optischer Anregung 53

1 0
kx…(Å 1)

3

2

1

0

1

2

E
E F

…(e
V)

x500

1 0
kx…(Å 1)

1 0
kx…(Å 1)

K

EK

0 2000
Intensity…(arb.…u.)

3

2

1

0

1

2

E
E F

…(e
V)

EKK

1 0 1
kx…(Å 1)

1

0

1
k y

…(Å
1 ) K

-73…fs

1 0 1
kx…(Å 1)

-7…fs

1 0 1
kx…(Å 1)

60…fs

0.0 0.5 1.0
E EF…(eV)

0.0

0.5

1.0

In
te

ns
ity

…
(a

rb
.…

u.
)a)

b)

c)

d)

Abb. 4.1: a) Impulsbilder der unbesetzten Zustände für drei verschiedene Verzögerungs-
zeiten ∆t nach der optischen Anregung mit Pumpimpulsen der Energie hνpu = 2,03 eV
(λpu = 610 nm). Bei ∆t = −73 fs ist die hexagonale Brillouin-Zone mit den relevanten
Hochsymmetriepunkten eingezeichnet. Das Rechteck mit den gestrichelten Linien zeigt den
Integrationsbereich für die Energie-Impuls-Bilder in b. Durch Abbildungsfehler entstandene
Verzerrungen wurden mit einem Symmetrisierungsalgorithmus nach Ref.[84, 101] korrigiert.
b) Zu a) zugehörige Energie-Impulsbilder entlang K-Γ für die unbesetzten und besetzten Zu-
stände. Die Intensität in dem Bereich der unbesetzten Zustände wurde mit einem Faktor 500
multipliziert. Die beiden gestrichelten Linien im linken Bild zeigen den Integrationsbereich
für die Impulsbilder aus a). Die besetzten Zustände im rechten Bild wurden mit einem LoG-
Filter (s. Text) modifiziert. Die durchgezogenen schwarzen Linien im rechten Bild markieren
den Energieunterschied ∆EKΓ der Bänder am K- und Γ-Punkt. Die gestrichelten Linien in
orange und blau illustrieren den Integrationsbereich für die Energieverteilungskurve in c.
c) Photoemissionsintensität in Abhängigkeit der Energie für die elektronischen Zustände
bei K (blau) und Σ (orange) bei ∆t = 60 fs. Die Peak-Position wurde mit Hilfe einer Gauß-
Funktion ermittelt. d) Energiespektrum zur Bestimmung der Energiedifferenz zwischen dem
oberen Valenzband und dem exzitonischen Zustand am K-Punkt. Die energetische Position
des oberen Valenzbandes wurde durch Anpassen des Photoemissionssignals mit zwei sich
überlagernden Gauß-Funktionen ermittelt.

obere Teil des Valenzbandes um den Γ-Punkt zu sehen. Da das Photoemissionssignal
bei Γ aufgrund eines fehlenden realen Zwischenzustands nicht auf eine Population
zurückzuführen ist, taucht es nur während des zeitlichen Überlapps auf. Die zeitab-
hängige Entwicklung dieses Signals entspricht der Kreuzkorrelation von Anrege- und
Abfrageimpulsen und wurde dazu genutzt den Zeitnullpunkt zu ermitteln.

Bei einer Verzögerungszeit von ∆t = 60 fs ist neben den K-Punkten auch ein
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Photoemissionssignal an den Σ-Punkten zu sehen. Daraus folgt, dass die elektroni-
schen Zustände bei Σ aus der Besetzung der K-Punkte entstehen. Die Population
der Σ-Punkte ist daher ein deutlicher Hinweis für die verzögerte Bildung dunkler,
impulsverbotener EKΣ

↑↑ -Exzitonen. Da eine Verzögerungszeit von ∆t = 60 fs in diesem
Experiment einem Zeitpunkt nach dem zeitlichen Überlapp entspricht, handelt es sich
bei dem beobachteten 2PPE-Signal bei K um eine inkohärente Population.

Die energetische Position der exzitonischen Zustände spielt eine wichtige Rolle
für deren Entstehungsprozess und Dynamik. Um jene zu bestimmen wurden aus dem
3D-Datensatz die Energie-Impulsbilder (E(kx)) entlang K-Γ extrahiert (s. Abb. 4.1b).
Es ist zu sehen, dass die besetzten Valenzbänder stark verbreitert sind, weshalb die
Aufspaltung des Valenzbandes am K-Punkt nicht auf Anhieb zu sehen ist. Der Grund
dafür ist die Oberflächenrauheit des SiO2-Substrats. Durch diese kommt es zu Fluk-
tuationen der dielektrischen Abschirmung, was unter anderem eine Verbreiterung des
Photoemissionsspektrums zur Folge hat [102, 103]. Mit einem Bildfilteralgorithmus,
dem sogenannten Laplacian of Gaussian (LoG, SciPy [104]), kann die elektronische
Struktur wieder sichtbar gemacht werden, wie in dem rechten Bild von Abbildung
4.1b zu sehen ist. Beim Filterprozess werden die Daten zunächst mit Hilfe der 2.
Ableitung einer Gauß-Funktion geglättet. Anschließend wird der Laplace-Operator
auf das geglättete Bild angewendet, um den Ort einer starken Intensitätsänderung
zu bestimmen [105, 106]. Durch Anwendung des Filters können die beiden Valenz-
bänder aus dem verbreiterten Photoemissionsspektrum am K-Punkt wieder sichtbar
gemacht werden. Des Weiteren wird deutlich, dass das Maximum der Bandstruktur
am K-Punkt lokalisiert ist. Dieses befindet sich um ∆EKΓ ≈ 150 meV oberhalb des
Valenzbandmaximums am Γ-Punkt. In der Literatur finden sich sowohl experimentelle
[107, 108] als auch theoretische [109] Werte für ∆EKΓ, welche um ca. 100 meV höher
liegen. Allerdings unterscheiden sich die Substrate in den genannten Arbeiten und
auch für die theoretische Berechnung wurde ein anderes Substrat angenommen. Die
dielektrische Umgebung wird durch die Wahl des Substrats beeinflusst, infolgedessen
ist auch die elektronische Struktur der Monolagen vom verwendeten Substrat abhän-
gig. Nichtsdestotrotz liegt in den hier gezeigten Messungen das Valenzbandmaximum
des K-Punkts oberhalb von dem des Γ-Punkts und stimmt damit mit der erwarteten
Bandstruktur einer WS2-Monolage überein. Daraus kann geschlossen werden, dass es
sich bei dem untersuchten Bereich der Probe tatsächlich um eine Monolage handelt.
Die Eigenschaft, dass sich das Valenzbandmaximum am K-Punkt befindet, unterschei-
det sich in den benachbarten Regionen, in denen Multilagenbereiche vorliegen (s. Abb.
3.12). Bei diesen befindet sich das Valenzbandmaximum am Γ-Punkt. Des Weiteren
kann aus der gemessenen Bandstruktur eine Valenzbandaufspaltung von ca. 350 meV
ermittelt werden. Diese ist damit ebenfalls etwas niedriger als andere experimentell
ermittelte Werte von ca. 400 − 420 meV [107, 110, 111].

Aus den Energie-Impulsbildern für ∆t = 60 fs können Energieverteilungskurven
für die exzitonischen Zustände an den K- und Σ-Punkten erstellt werden, mit denen
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sich die energetische Position der unbesetzten Zustände ermitteln lässt. Die Photo-
emissionsintensität in Abhängigkeit der Energie für den Impulsbereich um die entspre-
chenden Hochsymmetriepunkte ist in Abbildung 4.1c dargestellt. Der damit ermittelte
Energieunterschied zwischen den Exzitonen bei K und Σ ist dabei kleiner als 5 meV
und somit ungefähr gleich. Im Ein-Teilchen-Bild liegt das Σ-Valley allerdings deutlich
über dem K-Valley, weswegen der Elektronentransfer vom K- zum Σ-Punkt energe-
tisch sehr unwahrscheinlich wäre. Unter Berücksichtigung der hohen Bindungsenergie
des dunklen EKΣ

↑↑ -Exzitons befindet es sich allerdings unterhalb des hellen A-Exzitons
und ist energetisch favorisiert [13]. Die ähnliche energetische Position beider elektro-
nischen Zustände impliziert somit, dass es sich bei dem am Σ-Punkt beobachteten
elektronischen Zustand um ein gebundenes Elektron-Loch-Paar handelt.

In Abbildung 4.1d sind die Energieverteilungskurven sowohl für die besetzten als
auch für die unbesetzten Zustände (aus Abb. 4.1c) am K-Punkt gezeigt. Die ener-
getische Position des oberen Valenzbandes wurde hier durch Kurvenanpassung mit
zwei sich überlagernden Gauß-Funktionen ermittelt. Die Energiedifferenz zwischen
dem oberen Valenzband und dem unbesetzten Zustand liegt bei ∆EKK = 2,04 eV.
Dies ist in guter Übereinstimmung mit der durch PL-Spektroskopie ermittelten A-
Exziton-Resonanz von EA = 2,0 eV (s. Abb. 3.13) und entspricht damit der optischen
Bandlücke EG. Folglich handelt es sich bei der Population am K-Punkt ebenfalls um
einen exzitonischen Zustand.

Eine weitere Möglichkeit Elektronenpopulationen als exzitonische Zustände zu
identifizieren ist die bereits erwähnte negative Dispersion der Exzitonen. Infolge der
hohen Exzitonenbindungsenergie in einer WS2-Monolage kann das exzitonische Signal
klar von dem Leitungsband getrennt werden. Angesichts der vergleichsweise niedrigen
Energieauflösung (<100 meV) ist die negative Dispersion der Exzitonen im Photoelek-
tronenspektrum des hier vorgestellten Experiments allerdings nicht zu beobachten.

Neben der spektroskopischen Untersuchung konnte auch der Bildungsprozess der
exzitonischen Zustände auf einer fs-Zeitskala verfolgt werden. Abbildung 4.2 zeigt
die experimentell ermittelte Photoemissionsintensität der Elektronenpopulation bei
K und Σ in Abhängigkeit der Verzögerungszeit. Hierbei wurde über alle sechs K-
bzw. Σ-Punkte integriert. Die Anregungsenergie liegt dabei nah an der A-Exziton-
Resonanz (hνpu = 2,0 eV, λpu = 620 nm). In Grau ist die zeitabhängige Photoemis-
sionsintensität am Γ-Punkt (Punkte) dargestellt. Durch Kurvenanpassung mit einer
Gauß-Funktion (Linie) wurde der Zeitnullpunkt bestimmt. Das Signal am Γ-Punkt
entspricht der Kreuzkorrelation von Anfrage- und Abfrageimpulsen und gibt mit einer
FWHM von ungefähr 50 fs Aufschluss über die hohe Zeitauflösung des experimentellen
Aufbaus. Am K-Punkt (orange) ist ein schnell ansteigendes Signal zu sehen, welches
hauptsächlich die Folge der kohärenten Polarisation ist, und der Kreuzkorrelation bei-
der Impulse folgt. Kurz nach der optischen Anregung des K-Punkts ist ebenfalls ein
Signal am Σ-Punkt zu sehen. Da dies die Folge einer indirekten Population aus dem
K-Punkt ist, lässt es sich mit Hilfe eines einfachen Ratenmodells modellieren (s. Ab-
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Abb. 4.2: a) Vergleich der experimentellen zeitlichen Entwicklung der Elektronenpopulati-
on an den K- (blau) und Σ-Punkten (orange) mit der mikroskopischen Theorie (norm. auf
das Maximum bei K). Die gestrichelten Linien zeigen den Verlauf mit der in Ref. [112] ange-
nommenen Elektron-Phonon-Kopplung. Die durchgezogenen Linien entsprechen Berechnun-
gen mit stärkerer Elektron-Phonon-Kopplung, welche mit der gemessenen Linienbreite des
PL-Spektrums (s. Abb. 3.13) übereinstimmen. Der Beitrag der nicht-resonanten Photoemis-
sion an Γ (grau) wurde genutzt, um den zeitlichen Überlapp mit Hilfe einer Gauß-Funktion
zu bestimmen. Die berechneten Daten für K wurden auf das jeweilige Maximum normiert.
Für Σ wurde die Daten aufgrund von Matrixelementeffekten so skaliert, dass sie mit den
experimentellen Daten übereinstimmen.

bildung 4.3). In diesem Modell führt der Anregeimpuls zu einer Elektronenpopulation
am K-Punkt und beinhaltet einen einzigen Zerfallskanal zum Σ-Punkt.

Aus dem Ratenmodell ergibt sich eine Transferzeit von τΣ ≈ 15 fs. Diese ist zwar
kleiner als die Halbwertsbreite der Kreuzkorrelation, allerdings ist es mit der 2PPE
möglich, bei unterschiedlichen Photonenenergien für Anrege- und Abfrageimpulse Le-
bensdauern oder Streuprozesse zu beobachten, die kürzer sind als die zeitliche Breite
der verwendeten Laserimpulse [71, 113]. Grund dafür ist die Asymmetrie und Ver-
schiebung des zeitaufgelösten Spektrums relativ zum Zeitnullpunkt.

Für den K-Punkt kann das Ratenmodell nicht angewendet werden, da sich bei der
Anregung mit linear polarisiertem Licht sowohl an den K- als auch an K′-Punkten
helle Exzitonen bilden, die aber einen entgegengesetzten Spin besitzen. Aus der in
Abbildung 2.4 dargestellten exzitonischen Bandstruktur ist ersichtlich, dass auch
Elektronen-Streuprozesse von K zu K′ bzw. K′ zu K möglich sind, während die
zugehörigen Löcher am jeweiligen Valenzbandmaximum verbleiben. Die beobachte-
te Population an den K-Punkten ist somit eine Überlagerung des hellen KK- und des
dunklen, impulsverbotenen KK′-Exzitons. Somit beinhaltet auch der zeitliche Verlauf
der 2PPE-Intensität den Bildungsprozess beider Exzitonen. Der Zerfall des kohären-
ten Zwischenzustands bei K durch Dephasierung nach ca. 50 fs wird daher teilweise
durch die Bildung des impulsverbotenen Exzitons an den K-Punkten kompensiert.
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Abb. 4.3: Zeitliche Entwicklung der 2PPE-Intensität am Σ-Punkt nach der resonanten
Anregung des A-Exzitons (hνpu = 2,0 eV, λpu = 620 nm). Mit einem Ratenmodell (Linie)
wurde eine Transferzeit von τΣ ≈ 15 fs ermittelt. Beide Kurven sind auf das Maximum des
Ratenmodells normiert.

Die Transienten bei K und Σ wurden daher auf Basis eines quantenmechanischen
Modells von Ermin Malic modelliert. Dieses beinhaltet sowohl Elektron-Phonon- als
auch Exziton-Licht-Wechselwirkung [14]. Streuung durch Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung ist der dominante Prozess in der Bildung inkohärenter Elektronenpopulation
aus der kohärenten Polarisation. Die durch ab-inito-Berechnungen entstandenen zeit-
lichen Entwicklungen der Elektronenpopulation sind ebenfalls in Abbildung 4.2 darge-
stellt. Es wurden dabei zwei unterschiedliche Fälle berechnet. Der 1. Fall (gestrichelte
Linie) entspricht einer Elektron-Phonon-Kopplung, die mit einer mikroskopisch be-
rechneten Exziton-Linienbreite von 15 meV übereinstimmt [34]. In diesem Fall ist der
zeitliche Intensitätsverlauf am K-Punkt für Verzögerungszeiten bis 100 fs zwar ähn-
lich, dennoch wird das Maximum zu einem späteren Zeitpunkt erreicht. Nach 100 fs
weicht die theoretische Kurve deutlich von den experimentellen Daten ab. Bei der
beobachteten schnellen Bildung des dunklen EKΣ

↑↑ -Exzitons sind deutliche Diskrepan-
zen zur theoretischen Kurve ersichtlich. Im 2. Fall (durchgezogene Linie) wurde eine
deutlich stärkere Elektron-Phonon-Kopplung angenommen. Sie wurde dabei so an-
gepasst, dass sie der Linienbreite wexziton

L des A-Exzitons aus dem PL-Spektrum (s.
Abbildung 3.13) entspricht. In diesem Fall zeigt das Modell insgesamt sowohl für K
als auch für Σ eine gute Übereinstimmung mit den experimentell ermittelten Wer-
ten. Lediglich die Transferzeit von K zu Σ wird nach wie vor etwas überschätzt. Dies
zeigt, dass die reale Elektron-Phonon-Kopplung noch höher sein muss, als in den Be-
rechnungen angenommen wurde. Beim Zerfall des Signals am K-Punkt im Zeitbereich
von 50 − 150 fs kommt es ebenfalls zu leichten Abweichungen, welche auf zusätzli-
che nicht-strahlende Zerfallskanäle zurückgeführt werden könnten, die nicht in dem
Modell implementiert sind. Im Gegensatz zu den experimentellen Daten mit linear
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Abb. 4.4: Theoretische Berechnung der Gruppe von Ermin Malic für die zeitliche Entwick-
lung des hellen EKK

↑↑ - (hellblau), des dunklen EKK′
↑↑ -Exzitons (dunkelblau) und der Summe

beider Exzitonen (blau) nach der resonanten Anregung. Die Kurven wurden auf das Maxi-
mum der Summe aus EKK

↑↑ und EKK′
↑↑ normiert.

polarisiertem Licht kann in dem Modell zwischen der Bildung des hellen EKK
↑↑ - und

des dunklen EKK′

↑↑ -Exzitons unterschieden werden. Abbildung 4.4 zeigt den theore-
tisch berechneten zeitlichen Verlauf des Bildungsprozesses beider Exzitonen für den
Fall resonanter Anregung der K-Punkte mit zirkular polarisiertem Licht.

Es ist zu sehen, dass sich dort auch zuerst das helle EKK
↑↑ -Exziton bildet. Der

Kurvenanstieg ist dabei sehr schnell, da die kohärente Photoemission mit einem großen
Anteil zum Signal beiträgt. Anschließend streuen die Elektronen von K zu K′ und
bilden das dunkle EKK′

↑↑ -Exziton, bei dem das Loch am K-Punkt verbleibt. Der zeitliche
Verlauf entspricht daher einer indirekten Befüllung. Durch den Transfer nimmt das
Signal des EKK

↑↑ -Exzitons ab. Als Folge der linearen Polarisation werden die K- und
K′-Punkte gleichermaßen angeregt, weswegen sich auch helle EK′K′

↓↓ -Exzitonen bilden.
Dies resultiert wiederum in der Bildung dunkler EK′K

↓↓ -Exzitonen, bei denen das Loch
wiederum an K′ zurückbleibt. Die aus den experimentellen Daten gewonnene zeitliche
Entwicklung der Elektronenpopulation ist somit eine Überlagerung beider gezeigter
Kurven, welche ebenfalls in der Abbildung dargestellt ist. Diese entspricht auch der
bereits in Abbildung 4.2 gezeigten Kurve mit starker Elektron-Phonon-Kopplung. Die
schnelle Abnahme des Signals für K ist also nur eine Folge des Elektronentransfers
zu den Σ-Punkten. Die spätere Abnahme der Intensität wird in dem Modell allein
durch Rekombination der dunklen Exzitonen beschrieben, welche wegen fehlender
Rekombinationsmöglichkeiten unwahrscheinlich und somit langsam ist.

Der langsame Zerfall der exzitonischen Zustände wird in Abbildung 4.5 verdeut-
licht. Hier ist die zeitliche Entwicklung der 2PPE-Intensität bei K und Σ für einen
größeren Zeitbereich bis zu einer Verzögerungszeit von ∆t ≈ 1,6 ps dargestellt. Es
ist zu sehen, dass das Signal bei Σ leicht abfällt, wohingegen es bei K stabil bleibt.
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Abb. 4.5: Zeitliche Entwicklung der Elektronenpopulation bei K (blau) und Σ (orange)
bis zu einer Verzögerungszeit von 1,6 ps. Die Wellenlänge der Anregung beträgt λpu =
610 nm, was einer Photonenenergie von hνpu = 2,03 eV entspricht. Beide Kurven sind auf
das Maximum bei K normiert.

Dennoch lässt sich sagen, dass sich die relativen Verhältnisse der Intensität beider
Hochsymmetriepunkte im dargestellten Zeitbereich kaum ändern. Weder die Exzi-
tonen am K- noch am Σ-Punkt scheinen energetisch bevorzugt zu werden. Diese
Beobachtung ist in Übereinstimmung mit der ähnlichen energetischen Position der
exzitonischen Zustände, welche bereits in Abbildung 4.1c dargestellt wurde. Die Le-
bensdauer der Elektronenpopulationen geht weit über den dargestellten Zeitbereich
hinaus. Daraus lässt sich schließen, dass die Elektronenpopulationen bei K und Σ
ab einer Verzögerungszeit von ca. 300 fs hauptsächlich aus dunklen Exzitonen beste-
hen, welche aufgrund fehlender Rekombinationmöglichkeiten eine lange Lebensdauer
besitzen [114].

Neben der Exziton-Phonon-Kopplung kann der Transfer von K nach Σ auch durch
Elektron-Elektron-, Exziton-Exziton-Wechselwirkung oder Bandrenormalisierung in-
duziert werden. Diese Effekte hängen stark von der Anregungsdichte ab und können
in der Regel erst in der Nähe des Mott-Übergangs beobachtet werden. Abbildung
4.6 vergleicht die Exzitonendynamik im Zeitraum der Anregung für drei verschiedene
Anregungsfluenzen Φpu. Die höchste Fluenz von Φpu = 56 µJ/cm2 entspricht dabei
in etwa der Fluenz, die bei den bereits gezeigten Daten verwendet wurde. Mit einer
abgeschätzten Absorption von ca. 12% [115] entspricht dies einer Anregungsdichte
von 1,0 · 1013 cm−2. Diese liegt damit um eine Größenordnung unterhalb des Mott-
Übergangs von 1,0 · 1014 cm−2 [116].

Für die beiden untersuchten Hochsymmetriepunkte K und Σ ist keine Ände-
rung der Dynamik in Abhängigkeit der Fluenz zu erkennen. Die kleinste Fluenz von
14 µJ/cm2 entspricht dabei einer Anregungsdichte von 2,5 · 1012 cm−2.
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Abb. 4.6: Zeitliche Entwicklung der Elektronenpopulation bei K (blau) und Σ (orange)
nach der resonanten optischen Anregung (λpu = 610 nm, hνpu = 2,03 eV) mit einer Fluenz
von 56 µJ/cm2 (Kreis), 28 µJ/cm2 (Quadrat) und 14 µJ/cm2 (Dreieck). Alle Kurven wurden
auf den Mittelwert der letzten vier Zeitschritte normiert. Die Kurven für Σ wurden zur
besseren Sichtbarkeit zusätzlich mit dem Faktor 0,5 multipliziert.

4.2 Elektronendynamik nach nicht-resonanter
optischer Anregung

Bei der 2PPE lässt sich durch Variation der Photonenenergie hνpu die Dynamik der
kohärenten Population beeinflussen. So würde im Fall einer Anregungsenergie hνpu

weit unterhalb der A-Exziton-Energie ein 2PPE-Signal zu sehen sein, welches nur die
Folge einer kohärenten Polarisation ist. Das zeitabhängige Photoemissionssignal wür-
de dann der Kreuzkorrelation von Anrege- und Abfrageimpulsen entsprechen. Dieser
Effekt wurde bereits im vorherigen Kapitel anhand des 2PPE-Signals am Γ-Punkt er-
läutert. Bei Annäherung der Anregungsenergie an die Resonanz zerfällt die kohärente
Polarisation teilweise in eine inkohärenten Population. Der Beitrag des kohärenten
Prozesses am 2PPE-Signal ist allerdings immer noch stärker ausgeprägt als der Bei-
trag der inkohärenten Population. Eine weitere Annäherung von hνpu an die Resonanz
resultiert in einer Verschiebung des maximalen 2PPE-Signals zu späteren Verzöge-
rungszeiten. Im Fall einer resonanten Anregung ist der kohärente Anteil maximal
unterdrückt bzw. wird vom starken Beitrag der inkohärenten Population überdeckt,
weshalb das 2PPE-Signal zu späteren Verzögerungszeiten maximal verschoben ist.

Um den Einfluss der Photonenenergie hνpu auf die Elektronendynamik in einer
WS2-Monolage zu verdeutlichen, wurde die Probe mit Laserimpulsen angeregt, deren
Energie sowohl ober- als auch unterhalb der A-Exziton-Resonanz liegt. Dies wird im
Folgenden als off-resonante Anregung bezeichnet. In Abbildung 4.7 sind die Elektro-
nendynamiken bei K und Σ für unterschiedliche Anregungsenergien dargestellt. Ne-
ben den Transienten bei Anregung innerhalb der Resonanz (hνpu = 2,0 eV) sind die
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Abb. 4.7: Zeitliche Entwicklung des 2PPE-Signals bei K (links) und Σ (rechts) für ver-
schiedene Anregungsenergien. Die Punkte entsprechen den experimentellen Daten und die
Linien theoretischen Berechnungen. Der Zeitnullpunkt wird durch die graue gestrichelte Li-
nie markiert. Bei den oberen Graphen liegt die Photonenenergie der Anregung etwa 90 meV
oberhalb der A-Exziton-Resonanz (hνpu = 2,14 eV, λpu = 580 nm). In der Mitte liegt die
Anregungsenergie innerhalb (hνpu = 2,0 eV, λpu = 620 nm) und in den unteren Graphen ca.
60 meV unterhalb der Resonanz (hνpu = 1,94 eV, λpu = 640 nm).

Elektronendynamiken bei der Anregung 60 meV unter- (hνpu = 1,94 eV) bzw. 90 meV
oberhalb (hνpu = 2,13 eV) der Resonanz zu sehen.

Durch die spektrale Bandbreite der Laserimpulse und die bestimmte Linienbrei-
te des optischen Übergangs führt selbst eine Anregung unterhalb der Resonanz zu
einer Population am K-Punkt. Im off-resonanten Fall ist das Maximum der Elek-
tronenpopulation bei K im Vergleich zum resonanten Fall wie erwartet zu früheren
Verzögerungszeiten verschoben. Neben dem schnelleren Anstieg der zeitabhängigen
Photoemissionsintensität ist auch der anschließende Zerfall schneller. Die Polarisa-
tion des kohärenten Zwischenzustands ist somit deutlich ausgeprägter, wodurch die
Dynamik stärker der Kreuzkorrelation beider optischer Impulse entspricht.

Für die Elektronendynamik am Σ-Punkt ist im Fall einer off-resonanten Anregung
ebenfalls eine Verschiebung des Anstiegs zu kleineren Verzögerungszeiten ersichtlich.
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Der Zeitunterschied zum resonanten Fall liegt bei etwa 15 fs. Der Anstieg des 2PPE-
Signals für Σ folgt dem Zerfall des kohärenten Anteils am K-Punkt mit einer Verzö-
gerung von einigen 10 fs. Grund für die relative Verschiebung ist, dass die gesamte
Anzahl der angeregten Elektronen erhalten bleiben muss. Das Experiment zeigt, dass
die Population am Σ-Punkt nicht nur aus dem inkohärenten exzitonischen Zustand,
sondern auch direkt aus der kohärenten Polarisation am K-Punkt befüllt wird.

Die zu Anfang angestellten Überlegungen werden in dem bereits angewandten mi-
kroskopischen Modell von Ermin Malic berücksichtigt. Die so entstandenen theoretisch
berechneten zeitlichen Verläufe der 2PPE-Intensität für K und Σ sind in Abbildung
4.7 dargestellt. Sie zeigen eine qualitative Übereinstimmung mit den experimentel-
len Daten. Zum einen ist das Maximum am K-Punkt in beiden off-resonanten Fällen
deutlich früher erreicht als im resonanten Fall. Zum anderen unterscheiden sich die
Transferzeiten zu Σ. Zwar ist der Zeitunterschied zur resonanten Anregung nur ge-
ringfügig, aber dennoch klar erkennbar.

4.3 Zusammenfassung und Ausblick

Mit zeitaufgelöster Impulsmikroskopie konnten bereits einige Erkenntnisse über Ex-
zitonen und deren Dynamik in TMDCs gewonnen werden. So wurden in Ref. [32]
sowohl die Bildung des hellen KK-, als auch des dunklen KΣ-Exzitons in einer WSe2-
Monolage nachgewiesen. Aufgrund der hohen Energieauflösung im Bereich einiger
10 meV und der damit einhergehenden vergleichsweise geringen Zeitauflösung von über
150 fs konnte allerdings die anfängliche Exzitonendynamik nicht vollständig aufgelöst
werden. Ein anderer Ansatz wurde in Ref. [117] verfolgt. Hier wurde mittels zeitauf-
gelöster Impulsmikroskopie der Nachweis eines exzitonischen Zustands in kristallinem
WSe2 erbracht. Dabei wurde durch Fourier-Transformation der Impulsverteilung un-
besetzter Zustände am K-Punkt die Exzitonenwellenfunktion rekonstruiert. Aus die-
ser konnte dann Rückschluss auf den Bohr-Radius der unbesetzten Zustände gezogen
werden. Dabei bestätigte sich der exzitonische Charakter der analysierten Elektro-
nenpopulation durch den Vergleich mit der Theorie.

Bei den im vergangenen Kapitel gezeigten Resultaten konnte dagegen zum ersten
Mal der Bildungsprozess dunkler Exzitonen in einer WS2-Monolage mit einer hohen
Zeitauflösung verfolgt werden.

Zunächst konnte durch Analyse der energetischen und impulsaufgelösten Posi-
tion der Elektronen auf ultrakurzen Zeitskalen die Existenz und Bildungsdynamik
sowohl heller als auch dunkler Exzitonen, entsprechend theoretischer Vorhersagen,
nachgewiesen und untersucht werden. Aufgrund der hohen Zeitauflösung des Expe-
riments innerhalb weniger 10 fs konnte der Bildungsprozess der dunklen Exzitonen
auf ihrer intrinsischen Zeitskala verfolgt werden. Mit Hilfe eines Ratenmodells wur-
de für den Transfer von K zu Σ eine Transferzeit von τΣ = 15 fs festgestellt. Der
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Vergleich mit einer mikroskopischen Theorie, welche Exziton-Phonon- und Exziton-
Photon-Wechselwirkung beinhaltet, zeigte eine gute Übereinstimmung. Durch Ände-
rung der Anregungsfluenz konnte gezeigt werden, dass die im Experiment verwende-
ten Anregungsdichten unterhalb des Mott-Übergangs liegen und somit Streuprozesse
hauptsächlich durch Elektron-Phonon-Kopplung zustande kommen.

Durch Variation der Anregungsenergie konnte die Dynamik der Polarisation des
kohärenten Zwischenzustands beeinflusst werden. In Folge einer off-resonanten Anre-
gung wurde eine beschleunigte Bildung der dunklen Exzitonen am Σ-Punkt beobach-
tet. Daraus geht hervor, dass sich der dunkle exzitonische Zustand am Σ-Punkt direkt
aus der kohärenten Polarisation bildet. Diese Beobachtung konnte durch theoretische
Berechnungen auf Basis eines mikroskopischen Modells bestätigt werden.

Durch die Anregung mit linear polarisiertem Licht konnte an den K-Punkten al-
lerdings nicht zwischen dem Bildungsprozess des hellen A-Exzitons und des dunklen
impulsverbotenen EKK

↑↑ - bzw. EK′K′

↓↓ -Exzitons unterschieden werden. Um zwischen die-
sen beiden Exzitonen unterscheiden zu können ist eine selektive Anregung der K- oder
K′-Punkte mit zirkular polarisiertem Licht notwendig, um einen Anfangszustand mit
einer einzigen Spinpolarisation zu erzeugen. Dadurch ist in Kombination mit zeitaufge-
löster Impulsmikroskopie eine detaillierte Untersuchung der Exzitonen-Landschaft in
2D-TMDCs möglich. Im nachfolgenden Kapitel 5 wird daher die Elektronendynamik
in einer WS2-Monolage nach Anregung mit zirkular polarisiertem Licht untersucht.

Darüber hinaus könnten temperaturabhängige Messungen einen genaueren Ein-
blick über den Einfluss der Elektron-Phonon-Kopplung auf die Exziton-Bildungspro-
zesse geben. Zu diesem Zweck wurde am Ende dieser Arbeit eine Probenkühlung
installiert, mit der in Zukunft Messungen bis zu einer Temperatur von 10 K möglich
sein werden.
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Kapitel 5

Erzeugung elektronischer Zustände mit
definierter Spinpolarisation

Bei den in Kapitel 4 vorgestellten Ergebnissen konnte aufgrund der Verwendung einer
linear polarisierten optischen Anregung nicht zwischen allen exzitonischen Zuständen
unterschieden werden, da bei der Anregung sowohl Elektronen mit Spin-down- als
auch Spin-up Konfiguration angeregt wurden. Mit einer zirkular polarisierten Anre-
gung ist es hingegen möglich, einen Anfangszustand zu erzeugen, bei dem eine einzige
Elektronenspin-Konfiguration vorliegt. Bisher wurde die Spin-Valley-Polarisation (s.
Kap. 2.1.5) meist in optischen Experimenten untersucht, wobei in Ref. [118–120] das
erste Mal dieser Effekt dokumentiert werden konnte. Hier wurde mit Hilfe von PL-
Spektroskopie gezeigt, dass eine Anregung z.B. mit rechts-zirkular polarisiertem Licht
zu einer Photolumineszenz mit der gleichen Helizität führt [28].

Dieses Kapitel beschreibt die Untersuchungsergebnisse der Elektronendynamik
und Streuprozesse in den unbesetzten Zuständen nach der Anregung mit zirkular
polarisiertem Licht. Bei der untersuchten Probe handelt es sich um die in Kapitel
3.3.2 beschriebenen WS2-Monolage auf hBN. Mit dem in Abschnitt 3.2.2 dargestell-
ten und erläuterten optischen Aufbau wurde die Probe resonant zum A-Exziton mit
einer Wellenlänge von λpu = 610 nm angeregt. Die Anregungsfluenz Φ0◦

pu betrug auf-
grund der im Vergleich zur linear polarisierten Anregung kleineren Laserspotgröße ca.
300 µJ/cm2 (Φpu ≈ 56 µJ/cm2 für linear polarisierte Anregung).

Abbildung 5.1 zeigt die Impulsbilder der unbesetzten Zustände in WS2 nach der
Anregung mit zirkular polarisiertem Licht. Es ist zu sehen, dass bei links zirkular pola-
risierter Anregung nur drei der sechs K-Punkte angeregt werden. Im Folgenden werden
diese als K′-Punkte bezeichnet. Wird die Polarisation auf rechts zirkular geändert, ist
eine Population der zuvor nicht angeregten drei K-Punkte zu sehen. Dies zeigt, dass
es nun möglich ist einen spinpolarisierten Anfangzustand in WS2 zu erzeugen und die-
sen mit Photoelektronenspektroskopie zu detektieren. Die Spin-Valley-Polarisation in
einer WS2-Monolage kann damit direkt im Impulsraum beobachtet werden.
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Abb. 5.1: Impulsbilder der unbesetzten Zustände im Moment der Anregung mit links (σ−,
∆t = −9 fs) und rechts (σ+, ∆t = −39 fs) zirkular polarisiertem Licht. Die Farbskala geht bis
zum jeweiligen Maximum beider Bilder. Aufgrund starker Matrixelementeffekte (s. Kapitel
2.2.1) wurden diese und nachfolgende Impulsbilder symmetrisiert. Der Symmetrisierungs-
prozess ist in Anhang A beschrieben.

Ausgehend von dem spinpolarisierten Anfangzustand können nun die Streupro-
zesse zu anderen Hochsymmetriepunkten untersucht werden. In Abschnitt 5.1 wird
zunächst auf die Bildung impulsverbotener Exitonen eingegangen, ehe in Abschnitt
5.2 die Entstehung spinverbotener Exzitonen gezeigt wird. Die experimentellen Daten
wurden wiederum mit einem theoretischen Model aus der Gruppe von Ermin Malic
verglichen.
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5.1 Bildung und Dynamik impulsverbotener
Exzitonen

In Abbildung 5.2 sind kx-ky-Impulsbilder der unbesetzten Zustände für verschiedene
Verzögerungszeiten nach der Anregung mit rechts zirkular polarisierten Anregeim-
pulsen dargestellt. Diese ermöglichen einen ersten Überblick über die exzitonische
Landschaft nach der Erzeugung des spinpolarisierten Anfangszustands.
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Abb. 5.2: Impulsbilder der unbesetzten Zustände während der Bildung des Anfangszu-
stands für verschiedene Verzögerungszeiten. Die Positionen der wichtigen Hochsymmetrie-
punkte sind mit den entsprechenden Buchstaben markiert (K,K′, Σ und Σ′).

Weit vor Überlagerung der Anrege- und Abfrageimpulse (∆t = −472 fs) ist, wie
erwartet, kein 2PPE-Signal oberhalb der Fermi-Energie EF zu sehen. Im zeitlichen
Überlapp (∆t = −5 fs) ist die bereits geschilderte selektive Anregung der drei K-
Punkte erkennbar, welche der Bildung des hellen EKK

↑↑ -Exzitons entspricht. Kurz nach
der Anregung (∆t = 28 fs) ist auch eine Besetzung der Hochsymmetriepunkte K′ und
Σ zu beobachten. In Ref. [121] konnte ebenfalls die selektive Anregung der K-Punkte
und der anschließende Transfer zu den K′-Punkten im Impulsraum beobachtet wer-
den. Im Fokus der Arbeit stehen allerdings die Depolarisationseffekte zwischen K und
K′, wogegen die Streuprozesse zu anderen Punkten und deren Dynamik nicht behan-
delt werden. Die in Abbildung 5.2 Arbeit gezeigten Daten zeigen bereits die schnelle
Bildungsdynamik der dunklen, impulsverbotenen EKK′

↑↑ - und EKΣ
↑↑ -Exzitonen aus der

Elektronenpopulation am K-Punkt. Bei ∆t = 60 fs nimmt die 2PPE-Intensität bei K
bereits ab, während das Signal bei K′ und Σ weiter gestiegen ist. 100 fs nach der Anre-
gung ist das Signal am K′-Punkt höher als das am K-Punkt. Somit ist das Intensitäts-
verhältnis beider Exzitonen, verglichen zum Anfangszustand, invertiert. Dies deutet
darauf hin, dass das EKK′

↑↑ -Exziton energetisch unterhalb des hellen EKK
↑↑ -Exzitons liegt.

Unter Berücksichtigung einer thermisch bedingten Exzitonenpopulation führt dies zu
einer erhöhten Besetzung dieses Zustands. Am Σ′-Punkt ist ebenfalls ein 2PPE-Signal
zu erkennen, welches im Vergleich zu den anderen Symmetriepunkten eine schwächere
Intensität aufweist. Im dargestellten Zeitraum nimmt jenes mit höherer Verzögerungs-
zeit zu. Eine Analyse der Elektronendynamik erfolgt in Abschnitt 5.2.
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Für die Analyse der energetischen Position des spinpolarisierten Anfangszustands
ist in Abbildung 5.3 die Dispersionsrelation E(kx) der besetzten und unbesetzten Zu-
stände entlang K-Γ dargestellt. Die gezeigte Bandstruktur wurde aus symmetrisierten
Daten bei einer Verzögerungszeit von ∆t = −33 fs extrahiert.
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Abb. 5.3: Energie- und impulsaufgelöstes 2PPE-Spektrum entlang K-Γ (rechts). Das
Spektrum wurde im zeitlichen Überlapp von Anrege- und Abfrageimpulsen aufgenommen
(∆t = −33 fs). Der Bereich oberhalb von EF wurde mit dem Faktor 150 multipliziert. Die
schwarze gestrichelte Linie zeigt den Integrationsbereich für die Energieverteilungskurve,
welche im linken Teil der Abbildung zu sehen ist (schwarze Kreise). Die experimentellen
Daten der unbesetzten Zustände wurden zur besseren Sichtbarkeit mit dem Faktor 10 mul-
tipliziert und wurden mit einer Gauß-Funktion angepasst. Für die Ermittlung der ener-
getischen Position des oberen (schwarze Linie) und unteren (gestrichelte schwarze Linie)
Valenzbandes wurden zwei übereinanderliegende Gauß-Funktionen verwendet.

Im besetzten Teil der Bandstruktur fällt auf, dass im Gegensatz zur WS2-Monolage
auf SiO2 (s. Abb. 4.1b) die Bandstruktur ohne weitere Bearbeitung der Daten deut-
lich schärfer abgebildet wird. So ist ohne die Anwendung eines Filters die Aufspaltung
der Valenzbänder am K-Punkt sichtbar. Zusätzlich ist direkt zu erkennen, dass sich
das Valenzbandmaximum am K-Punkt und somit oberhalb des Valenzbandes am Γ-
Punkt befindet, wie es für eine WS2-Monolage erwartet wird. Grund für die schärfere
Abbildung der Bandstruktur ist das unter der WS2-Monolage liegende hBN. Dieses
weist im Gegensatz zu SiO2 eine geringere Oberflächenrauheit auf, wodurch Fluktua-
tionen des Oberflächenpotentials reduziert werden. Aus der Bandstruktur lassen sich
für die Bestimmung der energetischen Position besetzter und unbesetzter Zustände
Energieverteilungskurven erstellen, welche im linken Teil der Abbildung 5.3 dargestellt
sind. Aus diesen ergibt sich, nach der Kurvenanpassung mit zwei sich überlagernden
Gauß-Funktionen, eine Valenzbandaufspaltung am K-Punkt von ca. 470 meV. Diese
ist damit mehr als 100 meV größer als bei der im vorherigen Kapitel gemessenen WS2-
Monolage auf SiO2. Im Vergleich zu den bereits erwähnten Literaturwerten [107–109]
ist die Valenzbandaufspaltung um ca. 50 − 70 meV höher. Der Energieunterschied
zwischen dem Valenzband bei K und Γ entspricht mit ∆EKΓ = 250 meV den in der
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Literatur zu findenden Werten. Die aus der optischen Anregung resultierende Popula-
tion am K-Punkt liegt etwa ∆EKK = 2,03 eV oberhalb des Valenzbandes und stimmt
daher mit den im vorherigen Kapitel bestimmten Wert überein. Aus dem Vergleich
mit der durch PL-Spektroskopie ermittelten A-Exziton-Resonanz von 2,0 eV geht her-
vor, dass es sich bei der beobachteten Elektronenpopulation um einen exzitonischen
Zustand handelt.
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Abb. 5.4: a) Zeitliche Entwicklung der 2PPE-Intensität bei K (hellblau), K′ (dunkelblau)
und Σ (gold) nach der Anregung mit zirkular polarisierten Anregeimpulsen. Die 2PPE-
Intensitäten wurden auf das Maximum bei K normiert und durch Integration über den
entsprechenden Impulsbereich (s. Abb. 5.2) ermittelt. Die zeitliche Position der jeweiligen
Maxima sind mit den Markierungen an der oberen x-Achse gekennzeichnet. Die dargestellten
durchgezogenen Linien veranschaulichen den zeitlichen Verlauf und wurden mit einer Spline-
Interpolation erzeugt. b) Dynamik der Populationen bei K, K′ und Σ berechnet mit einer
mikroskopischen Theorie von Ermin Malic. Die zeitliche Positionen der jeweiligen Maxima
sind mit den Markierungen an der oberen x-Achse gekennzeichnet.

Für eine detaillierte Analyse der Exzitonendynamik ist in Abbildung 5.4a die
2PPE-Intensität bei K, K′ und Σ in Abhängigkeit der Verzögerungszeit ∆t aufge-
tragen. Da Anrege- und Abfrageimpulse nicht dieselbe Polarisation haben, ist keine
durch kohärente Photoemission erzeugte Projektion des Valenzbandes am Γ-Punkt
zu erkennen. Es ist daher nicht möglich die Kreuzkorrelation beider Impulse aus den
2PPE-Spektren zu ermitteln und durch Kurvenanpassung den Zeitnullpunkt zu be-
stimmen. Daher wurde die Zeitachse so angepasst, dass die ansteigende Flanke der
Transienten bei K mit derjenigen nach p-polarisierter Anregung übereinstimmt.

Am K-Punkt ist aufgrund der selektiven Anregung ein schnell ansteigendes und
wieder abfallendes Signal zu sehen, welches das Maximum nach etwa 28 fs erreicht und
nach 100 fs nur langsam abfällt. 33 fs nachdem die 2PPE-Intensität bei K zunimmt,
ist sowohl bei K′ als auch bei Σ ein Signal zu sehen. Das bereits erwähnte invertierte
Intensitätsverhältnis von K und K′ nach ∆t ≈ 100 fs ist ebenfalls zu erkennen. Nach
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∆t ≈ 300 fs haben alle gezeigten Transienten in etwa dieselbe Intensität.
Die Transiente für K′ erreicht ihr Maximum bei einer Verzögerungszeit von ∆t ≈

91 fs. Dagegen befindet sich am Σ-Punkt das Maximum bei ∆t ≈ 76 fs und wird somit
etwa 15 fs früher erreicht als das Maximum am K′-Punkt. Dies zeigt, dass die Stärke
der Kopplung von K zu Σ und von K zu K′ unterschiedlich ist. Die experimentellen
Daten wurden wiederum mit einer mikroskopischen Theorie verglichen. In dieser wird
die Transferzeit zwischen den verschiedenen Hochsymmetriepunkten durch Stärke der
Elektron-Phonon-Kopplung bestimmt. Wird in den auf Basis der Theorie durchge-
führten Rechnungen nur die direkte Kopplung zwischen K und K′ berücksichtigt,
ergibt sich eine Transferzeit von τKK′ = 200 fs. Die sich aus der Theorie ergebende
Streuzeit von K zu Σ ist mit τKΣ = 60 fs dagegen deutlich schneller. Dies stimmt so-
mit zumindest qualitativ mit den experimentellen Beobachtungen überein. Dadurch,
dass in den experimentellen Daten das 2PPE-Signal an K′ und Σ etwa zur gleichen
Zeit ansteigt, ist die relative Abweichung der theoretisch ermittelten Streuzeiten für
τKK′ deutlich höher. Dies impliziert, dass der direkte Transfer nicht der dominante
Zerfallskanal sein kann.

Bei Betrachtung der exzitonischen Bandstruktur (s. Abb. 2.3a) und unter Berück-
sichtigung der Erhaltung des Elektronenspins kann die Elektronenstreuung von K zu
K′ auf zwei unterschiedlichen Wegen stattfinden. Neben dem bereits erwähnten direk-
ten Transfer scheint ein zweistufiger Streuprozess über den Σ-Punkt möglich zu sein.
Aus den theoretischen Berechnungen ergibt sich eine Transferzeit von τΣK′ = 20 fs für
den Streuprozess von Σ zu K′. Die Kopplungsstärke zwischen Σ und K′ ist damit am
stärksten. Ein Elektronentransfer von K zu K′ über Σ scheint also unter Berücksich-
tigung der einzelnen Transferzeiten schneller zu sein als ein direkter Transfer von K
zu K′.

Bei den in Abbildung 5.4b dargestellten theoretisch berechneten Transienten für
K, K′ und Σ wurde der zweistufige Streuprozess berücksichtigt. Qualitativ zeigen die
berechneten zeitlichen Verläufe eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen
Daten. So wird das Maximum am K-Punkt später erreicht als das am Σ-Punkt. Dies
stimmt mit den experimentellen Beobachtungen überein, weshalb ein Zwei-Stufen-
Prozess wahrscheinlich erscheint. Allerdings ist zu erwähnen, dass das Erreichen der
Maxima in der Theorie im Vergleich zum Experiment erheblich später geschieht. Die
Streuzeiten sind im Allgemeinen etwas höher als experimentell beobachtet. Dies deckt
sich mit dem bereits in Kapitel 4 aufgeführten Vergleich von Theorie und Experiment.

Mit den Daten aus der selektiven Anregung kann verifiziert werden, dass es sich
bei der im Kapitel 4 gezeigten Population an den K-Punkten um eine Überlagerung
heller EKK

↑↑ - bzw. EK′K′
↑↑ - und impulsverbotener EKK′

↑↑ - bzw. EK′K
↑↑ -Exzitonen handelt.

Hierfür wird die in Abbildung 4.5 gezeigte Transiente mit der Summe von K und K′

aus Abbildung 5.4 verglichen. Der Vergleich beider Kurven für Verzögerungszeiten um
den zeitlichen Überlapp ist in Abbildung 5.5 dargestellt.
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Abb. 5.5: Zeitaufgelöste 2PPE-Intensität im Bereich des zeitlichen Überlapps, integriert
über K und K′, nach der Anregung mit linear (blau) und zirkular (rot) polarisiertem Licht.
Beide Kurven sind auf das Maximum normiert.

Die beiden zeitlichen Verläufe der 2PPE-Intensität zeigen im dargestellten Zeit-
bereich bis zu einer Verzögerungzeit von ∆t ≈ 400 fs einen ähnlichen Verlauf. Dies
bestätigt somit die Annahme, dass es sich bei der Dynamik der Population an den
K-Punkten nach der Anregung mit linear polarisiertem Licht um die Überlagerung
zweier Exzitonen handelt.

Lediglich für höhere Verzögerungszeiten kommt es zu einer Abweichung, wie in Ab-
bildung 5.6 zu sehen ist. So zeigt die Elektronenpopulation im Fall linear polarisierter
Anregung einen langsameren Zerfall, was auf eine höhere Lebensdauer hindeutet. Es
ist anzunehmen, dass dies mit den unterschiedlichen Substraten zusammenhängt. Die-
se Annahme steht in Übereinstimmung mit den in Ref. [122] gezeigten zeitaufgelösten
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Abb. 5.6: Zeitaufgelöste 2PPE-Intensität, integriert über K und K′, nach der Anregung mit
linear (blau) und zirkular (rot) polarisiertem Licht. Beide Kurven sind auf das Maximum
normiert.



72 Kapitel 5. Erzeugung elektronischer Zustände mit definierter Spinpolarisation

Photolumineszenz-Messungen. Dort konnte gezeigt werden, dass sowohl die strah-
lenden als auch die nicht-strahlenden Lebenszeiten einer WS2-Monolage nach opti-
scher Anregung im Fall eines SiO2-Substrats offenbar länger sind als bei einem hBN-
Substrat. Gründe dafür könnten dielektrische Abschirmung [123], Exziton-Phonon-
Kopplung [124] oder interne mechanische Spannungen [125] sein. Aber auch die im
Zusammenhang mit der verbreiterten Abbildung der Valenzbänder (s. Abb. 4.1) be-
reits erwähnte ungleichmäßige dielektrische Abschirmung könnte einen Einfluss auf
die Lebensdauer der Exzitonen haben. Auf die anfängliche Bildung der exzitonischen
Zustände hat das Substrat allerdings keinen großen Einfluss.
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5.2 Bildung und Dynamik spinverbotener
Exzitonen

Neben den im vorherigen Abschnitt untersuchten impulsverbotenen Exzitonen kann
durch Erzeugung eines spinpolarisierten Zustands auch die Bildung spinverbotener
Exzitonen analysiert werden. Ein Beispiel hierfür ist das dunkle, spinverbotene EKK

↑↓ -
Exziton, bei dem sich das Loch am oberen Valenzband mit Spin-up-Konfiguration und
das Elektron am unteren Leitungsband mit Spin-down-Konfiguration befindet.

Abbildung 5.7 zeigt die energetische Position der Elektronenpopulation am K-
und K′-Punkt in Abhängigkeit der Verzögerungszeit ∆t. Hierfür wurden die Energie-
verteilungskurven der direkt angeregten K- und der indirekt befüllten K′-Punkte für
verschiedene Verzögerungszeiten ∆t erstellt und die energetische Position der beiden
exzitonischen Zustände durch Kurvenanpassung mit einer Gauß-Funktion ermittelt.
Für die Analyse wurden Photoemissionsspektren nach der Anregung sowohl mit links
als auch rechts zirkular polarisierten Anregeimpulsen verwendet. Obwohl entsprechend
der Helizität des Lasers entweder die K- oder K′-Punkte angeregt werden, wird im
Folgenden der direkt angeregte Hochsymmetriepunkt mit K und der indirekt befüllte
mit K′ bezeichnet.
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Abb. 5.7: Energetische Position der Population des direkt angeregten K-Punkts (hellblau)
und des indirekt befüllten K′-Punkts (dunkelblau) mit links (Kreis) und rechts (Karo) zirku-
lar polarisierter Anregung in Abhängigkeit der Verzögerungszeit. Der mit violett eingefärbte
Bereich entspricht dem Fehler bei der Bestimmung der energetischen Position des indirekt
befüllten K′-Punkts. Die hellblaue Kurve entspricht einem exponentiellen Zerfall mit einer
Zeitkonstante von τ = 122 fs. Diese wurde durch Kurvenanpassung mit einer Exponential-
funktion ermittelt.

Die energetische Position des indirekt befüllten K′-Punkts bleibt unter Berück-
sichtigung der Fehlerbalken konstant. Dies entspricht den Erwartungen, da nach der
exzitonischen Bandstruktur (s. Abb. 2.4) keine Exzitonen energetisch unterhalb des
dunklen EKK′

↑↑ -Exzitons erwartet werden. Kurz nach der Anregung liegt die energe-
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tische Position der Elektronenpopulation am K-Punkt ca. 50 meV oberhalb der von
K′. Diese ermittelte Energiedifferenz entspricht damit der theoretisch berechneten
Leitungsbandaufspaltung von 50 meV [13, 124]. Allerdings ist mit steigender Verzöge-
rungszeit eine Verschiebung zu niedrigeren Energien erkennbar, sodass sich nach ca.
300 fs die Elektronenpopulationen bei K und K′ auf dem gleichen energetischen Ni-
veau befinden. Die Kurvenanpassung mit einem monoexponentiellen Zerfall ergibt eine
Zeitkonstante von τ = 122 ± 26 fs für die Energieverschiebung der Elektronenpopula-
tion am K-Punkt. Dieser Wert liegt in der gleichen Größenordnung wie die durch ein
optisches Experiment indirekt ermittelte Zeitkonstante von τrise ≈ 60±40 fs [126]. Die
mit sinkender Temperatur steigende Zeitkonstante legt nahe, dass der Relaxationspro-
zess innerhalb des K-Punkts durch Phononen vermittelt wird. Unter Berücksichtigung
von Streuprozessen erster Ordnung kommen nur Phononen in Frage, deren Impuls na-
he 0 ist, was die Auswahl auf Γ-Phononen begrenzt. Das optische Γ5-Phonon ist eine
Möglichkeit, da seine Energie mit ca. 35 meV relativ nah an der gemessenen Lei-
tungsbandaufspaltung liegt. Damit deutet die zeitabhängige Energieverschiebung der
Elektronenpopulation am K-Punkt auf die Bildung des spinverbotenen EKK

↑↓ -Exzitons
hin.

Im Folgenden wird auf die bisher noch nicht untersuchte Dynamik der Elektro-
nenpopulation am Σ′-Punkt eingegangen. Aus der Bandstruktur einer WS2-Monolage
ist ersichtlich, dass das Leitungsband bei Σ′ den gleichen Elektronenspin besitzt wie
das A-Exziton am K-Punkt (EKK

↑↑ ), aber energetisch deutlich über diesem liegt. Die
Energiedifferenz zum angeregten hellen Exziton am K-Punkt beträgt ca. 200 meV,
womit eine Population in diesem Experiment aufgrund der geringeren Anregungs-
energie nicht möglich ist. Das lokale Minimum des Leitungsbandes am Σ′-Punkt liegt
dagegen deutlich tiefer. In Anbetracht der hohen Exzitonenbindungsenergie in WS2-
Monolagen liegt der exzitonische Zustand am Σ′-Punkt auf demselben Energieniveau
wie das EKΣ

↑↑ -Exziton und wird somit gegenüber dem hellen EKK
↑↑ -Exziton energetisch

favorisiert. Der Elektronenspin dieser exzitonischen Zustände am Σ′-Punkt ist al-
lerdings aufgrund der gebrochenen Inversionssymmetrie entgegengesetzt zu dem des
EKK

↑↑ -Exzitons. Ein Beispiel hierfür wäre das EKΣ′

↑↓ -Exziton. So ist die Bildung dieses
Zustands nur dann möglich, wenn eine Umkehr des Elektronenspins erfolgt.

In Abbildung 5.8 werden die zeitlichen Entwicklungen der Elektronenpopulationen
am Σ- und Σ′-Punkt dargestellt. Verglichen zu den Dynamiken der anderen Symme-
triepunkte ist der Anstieg des 2PPE-Signals bei Σ′ am langsamsten. Mit Hilfe eines
einfachen Ratenmodells konnte eine Transferzeit von τΣ′ ≈ 46 fs ermittelt werden.
Zwar ist bei ∆t = −5 fs sowohl bei Σ als auch bei Σ′ eine 2PPE-Intensität zu sehen,
dennoch wird das Maximum bei letzteren deutlich später erreicht. Im Gegensatz zu Σ
ist bei Σ′ kein Zerfall des Signals nach 100 fs zu sehen. Es sieht sogar so aus, als würde
das Signal bis ∆t ≈ 300 fs leicht ansteigen. Danach ist sowohl bei Σ als auch bei Σ′

ein langsamer Zerfall des 2PPE-Signals zu sehen, welcher in beiden Fällen ungefähr
mit der gleichen Zeitkonstante stattfindet. Der Anstieg des 2PPE-Signals wird zwar
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Abb. 5.8: Zeitliche Entwicklung der 2PPE-Intensität am Σ′-Punkt (grün) im Vergleich
zu Σ (grau) nach der Anregung mit zirkular polarisierten Anregeimpulsen. Beide Kurven
sind wie in Abb. 5.4 auf das Maximum von K normiert. Die graue Linie veranschaulicht
den zeitlichen Verlauf bei Σ und wurde mit einer Spline-Interpolation erzeugt. Mit Hilfe
eines Ratenmodels (grüne Linie) wurde eine Transferzeit zu Σ′ von τΣ′ ≈ 46 fs ermittelt.
Die gestrichelte grüne Linie zeigt die theoretisch berechnete Transiente in Anbetracht eines
zwei-Stufen-Models, welches eine gleichzeitige Spinumkehr von Loch und Elektron durch
Austauschwechselwirkung berücksichtigt.

durch die Kopplungstärke zwischen den verschiedenen Zuständen bestimmt, die Le-
bensdauer wird jedoch durch die energetische Lage der Zustände beeinflusst. Aus der
gleichen energetischen Position der Exzitonen am Σ- und Σ′-Punkt ergibt sich somit
die gleiche Zeitkonstante für den späteren Zerfall der 2PPE-Intensität.

Für die bereits erwähnte notwendige Spinumkehr sind unterschiedliche Streupro-
zesse denkbar. Eine Möglichkeit ist, dass sich das dunkle Exziton am Σ′-Punkt durch
die sogenannte Austauschwechselwirkung bildet. Bei diesem Prozess kommt es zu ei-
ner gleichzeitigen Änderung von Impuls und Spin des Elektron-Loch-Paares [127–129].
Im Fall von WS2 bedeutet dies, dass sich aus dem angeregten hellen EKK

↑↑ -Exziton das
helle EK′K′

↓↓ -Exziton am K′-Punkt bilden kann, wie in Abbildung 5.9a dargestellt ist.
Ausgehend davon kann sich anschließend das dunkle EK′Σ′

↓↓ bilden, was die in dem
Experiment beobachtete Elektronenpopulation an Σ′ erklären würde. Allerdings ist
der theoretisch erwartete Beitrag der Austauschwechselwirkung in wolframbasierten
TMDCs sehr schwach, da die dunklen Exzitonen EKK′

↑↑ und EKΣ
↑↑ energetisch günstiger

liegen als das EK′K′

↓↓ -Exziton [39]. Daher wird angenommen, dass sich nur wenige helle
EK′K′

↓↓ -Exzitonen in den ersten Pikosekunden nach der Anregung bilden. In Abbildung
5.8 ist zum Vergleich der theoretisch berechnete zeitliche Verlauf der 2PPE-Intensität
bei Σ′ unter Berücksichtigung der Austauschwechselwirkung dargestellt. Wie zu se-
hen ist, schreitet der Prozess auf einer sehr langsamen Zeitskala voran, was darin
resultiert, dass das Maximum erst nach über einer Pikosekunde erreicht wird. Der
zeitliche Verlauf stimmt somit nicht mit den experimentellen Daten überein, wodurch
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Abb. 5.9: Schematische Darstellung der möglichen Streuprozesse für die Bildung des
dunklen Σ′-Exzitons. a) Spinumkehr durch Austauschwechselwirkung. Elektron und Loch
des hellen K-Exzitons streuen bei simultaner Spinumkehr zu K′. Anschließend kann das
Elektron durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung zu Σ′ streuen. b) Das Elektron des hellen
K-Exzitons streut durch Spinumkehr in das unterste Leitungsband am K-Punkt. Von dort
aus ist die Streuung zu Σ′ möglich.

Austauschwechselwirkung nicht der dominante Prozess sein kann, der zur schnellen
Bildung einer Elektronenpopulation an Σ′ führt. Zudem ist anhand der zeitabhängi-
gen energetischen Position der Elektronenpopulation am K′-Punkt aus Abbildung 5.7
zu sehen, dass sie über den gezeigten Zeitraum konstant ist. Wäre Austauschwechsel-
wirkung in den schnellen Streuprozess involviert, würde die energetische Position des
unbesetzten Zustands an K′ bei höheren Energien erwartet werden.

Ein weiterer möglicher Streuprozess, der zur Bildung des exzitonischen Zustands
am Σ′-Punkt führt, ist in Abbildung 5.9b dargestellt. Dieser basiert auf der Beobach-
tung in Abbildung 5.7, bei der innerhalb des angeregten K-Valleys eine Spinumkehr
festgestellt werden konnte, wodurch sich das spinverbotene EKK

↑↓ -Exziton gebildet hat.
Ausgehend davon können die Elektronen nach Σ′ streuen. Aufgrund der geringen
Energiedifferenz zwischen dem unteren Leitungsband am K-Punkt und dem Valley
am Σ′-Punkt wäre der Streuprozess bei Raumtemperatur möglich. Allerdings findet
die Bildung des spinverbotenen Exzitons am K-Punkt mit einer Zeitkonstante von
ungefähr τ ≈ 100 fs statt. Damit kann die Bildung dieses Exzitons nicht der Grund
für den schnellen Transfer zu Σ′ innerhalb von τΣ′ ≈ 46 fs sein.

Ein direkter Transfer von K nach Σ′ einschließlich einer Spinumkehr des Elek-
trons könnte eine Erklärung für die schnelle Population von Σ′ sein. Ebenfalls besteht
die Möglichkeit eines Transfers inklusive Spinumkehr ausgehend vom dunklen EKK′

↑↑ -
Exziton. Für die finale Erklärung der beobachteten Streuung zum Σ′-Punkt bedarf es
weiterer experimenteller und theoretischer Untersuchungen.



5.3. Zusammenfassung und Ausblick 77

0 200 400 600 800 1000
Delay…time…(fs)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

N
or

m
.…

in
t.…

(a
rb

.…
u.

)

a) b)

Abb. 5.10: Zeitaufgelöste 2PPE-Intensität, integriert über Σ und Σ′, nach der Anregung
mit linear (orange) und zirkular (blaugrau) polarisiertem Licht. Beide Kurven sind auf das
Maximum normiert.

Wie schon zuvor bei den Populationen der K- und K′-Punkte kann auch die Summe
der Transienten von Σ und Σ′ mit den Daten nach p-polarisierter Anregung verglichen
werden. Der Vergleich beider zeitlicher Verläufe ist in Abbildung 5.10 dargestellt. In
Übereinstimmung mit Abbildung 5.6 fällt auf, dass auch die Exzitonen-Lebensdauern
der dunklen Exzitonen am Σ- und Σ′-Punkt im Fall des SiO2-Substrats höher sind.
Bis zu einer Verzögerungszeit von ∆t ≈ 300 fs ist kein Unterschied zwischen den
beiden gezeigten Kurven zu sehen. Daraus lässt sich schließen, dass das Substrat
keinen Einfluss auf den anfänglichen Bildungsprozess der dunklen Exzitonen am Σ-
und Σ′-Punkt hat.

5.3 Zusammenfassung und Ausblick
In dem vergangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass es im Gegensatz zur Anre-
gung mit linear polarisiertem Licht durch eine zirkular polarisierte Anregung möglich
ist, zwischen Bildungsprozessen verschiedener spin- bzw. impulsverbotener Exzitonen
zu unterscheiden. Das Schlüsselelement war hierbei der optische Aufbau mit dem es
erstmals möglich war, einen wohldefinierten spinpolarisierten Anfangzustand zu er-
zeugen und diesen im Impulsraum zu beobachten, ohne eine schlechte Zeitauflösung
hinnehmen zu müssen. Es ist damit das erste Experiment, das eine Impulsfrontverkip-
pung der Anregeimpulse in ein 2PPE-Experiment integriert. Damit war es erstmals
möglich, die verschiedenen exzitonischen Zustände und deren Dynamik direkt im Im-
pulsraum zu beobachten. Ein ähnliches Experiment wurde in Ref. [121] durchgeführt,
allerdings wurde in dem gezeigten Experiment die Probe unter einem Winkel von 48◦

angeregt, wodurch zum Beispiel eine Anregung mit links zirkular polarisiertem Licht
stets eine rechts zirkular polarisierte Komponente enthält. Des Weiteren ist dort die
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Zeitauflösung des Instruments mit 200 ± 20 fs um den Faktor 4 höher.
Es konnte gezeigt werden, dass sich das impulsverbotene EKK′

↑↑ -Exziton einige 10 fs
nach der Anregung des hellen EKK

↑↑ -Exzitons bildet. Der Vergleich mit einem mikro-
skopischen Modell impliziert dabei, dass aufgrund der schwachen Kopplung unter
den Valleys ein direkter Streuprozess zwischen K und K′ nicht der Grund für die ul-
traschnelle Bildung des EKK′

↑↑ -Exzitons sein kann. Ein Streuprozess über Σ hingegen
konnte in Übereinstimmung mit der Theorie als Grund für den schnellen Transfer
ermittelt werden.

Darüber hinaus konnte aufgrund der hohen Probenqualität die Bildung des spin-
verbotenen EKK

↑↓ beobachtet werden. Dieses wird dabei durch Spinumkehr des Elek-
trons aus dem hellen Exziton gebildet. Es konnte eine Zeit von τ = 122 ± 26 fs für
diesen Bildungsprozess festgestellt werden, welche in Übereinstimmung mit den in
Ref. [126] ermittelten Werten steht.

Außerdem konnte am Σ′-Punkt die Bildung einer Elektronenpopulation innerhalb
von τΣ′ ≈ 46 fs beobachtet werden. Welcher Prozess für solch eine schnelle Streuung
in Kombination mit einer Spinumkehr verantwortlich ist, konnte nicht geklärt wer-
den. Allerdings konnten sowohl Austauschwechselwirkung als auch die Bildung aus
dem spinverbotenen EKK

↑↓ -Exziton aufgrund ihrer langsameren Dynamik ausgeschlos-
sen werden. Es bedarf weiterer experimenteller und theoretischer Untersuchungen um
aufzuklären, wie sich die Elektronenpopulation am Σ′-Punkt auf solch einer schnel-
len Zeitskala bilden kann. Offensichtlich ist dabei die Untersuchung der Elektronen-
population bei tiefen Temperaturen von Vorteil, um Elektron-Phonon-Kopplung zu
unterdrücken, damit der Beitrag anderer Streuprozesse an der Elektronendynamik
verstärkt wird.

In Ref. [130] wurde gezeigt, dass auch die Photoemissionssignatur der erzeugten
Löcher abgebildet werden kann. In Kombination mit zirkular polarisierter Anregung
wäre es möglich, Streuprozesse von sowohl Elektron als auch Loch zu beobachten.
So könnte die Frage, ob und wie die Austauschwechselwirkung den Elektronentrans-
fer beeinflusst, beantwortet werden. Vielmehr könnte dieser direkt sichtbar gemacht
werden. Temperatur- und anregungsenergieabhängige Messungen könnten Aufschluss
darüber geben, wie diese Parameter die Austauschwechselwirkung beeinflussen [39].
Allerdings ist darauf hinzuweisen, dass bisher nur in einer experimentellen Arbeit Lö-
cher im Photoemissionsspektrum beobachtet werden konnten [130]. Ob eine Signatur
sichtbar ist, scheint stark von der Probenqualität und den experimentellen Parametern
abzuhängen.

Die erfolgreiche Realisierung des experimentellen Aufbaus zur Erzeugung eines
spinpolarisierten Anfangszustands mit anschließender Analyse der Elektronendyna-
mik im Impulsraum bildet die Grundlage für die detaillierte Untersuchung von Streu-
prozessen in 2D-TMDCs. Dabei liegt die Erforschung exzitonischer Zustände in mo-
lybdänbasierten TMDCs besonders nahe, da in diesem Material sowohl Leitungsband-
minimum als auch Valenzbandmaximum den gleichen Elektronenspin besitzen. Infol-
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gedessen sind Streuprozesse zwischen K und K′, insbesondere bei tiefen Temperaturen,
unterdrückt, da hierfür eine Spinumkehr benötigt wird [120, 131]. Zusätzlich wird eine
erhöhte Austauschwechselwirkung erwartet. Außerdem könnten mit Tieftemperatur-
experimenten die noch offene Frage beantwortet werden, welcher exzitonische Zustand
in TMDCs der energetisch niedrigste ist.

Eine weitere Anwendungsmöglichkeit besteht in der Untersuchung von TMDC-
Heterostrukturen. In Ref. [132] konnte bereits die Bildung von Moiré-Exzitonen in
einer WSe2/MoS2-Heterostruktur beobachtet werden. Allerdings wurden die gezeigten
Experimente mit linear polarisierten Anregeimpulsen durchgeführt. Die Erzeugung
eines spinpolarisierten Anfangszustands in solchen Heterostrukturen könnte zu einem
detaillierten Verständnis des Ladungstransfers zwischen Grenzflächen beitragen. Der
bereits in dieser Arbeitsgruppe untersuchte Einfluss des sogenannten Stapelwinkels
auf den Ladungstransfer [133] oder auf die Bildung dunkler Exzitonen könnte zudem
das Wissen über den Einfluss der Grenzfläche erweitern.
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Anhang A

Symmetrisierung der Impulsbilder nach
zirkular polarisierter Anregung

Dieser Abschnitt erläutert die Grundlagen der Symmetrisierung, welche auf die in
Kapitel 5 vorgestellten 2PPE-Daten angewandt wurde. In der Photoelektronenspek-
troskopie ist diese eine weit verbreitete Methode für die Darstellung und Analyse
experimentell ermittelter Daten [101].

In Abbildung A.1 sind die Impulsbilder aus Abbildung 5.2 ohne Symmetrisierung
gezeigt. Allerdings wurde bei diesen Datensätzen mit Hilfe einer Software Verzerrun-
gen nach Ref. [84, 101] korrigiert.
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Abb. A.1: Impulsbilder der unbesetzten Zustände aus Abbildung 5.2 ohne Symmetrisie-
rung. Die Nummerierung der K und K′ ist in dem Bild ganz links dargestellt.

Es fällt auf, dass zum Zeitpunkt der Anregung, der K1-Punkt im Vergleich zu den
anderen K-Punkten eine deutlich höhere Intensität aufweist. Ähnliches ist auch bei K′

1
zu erkennen. Im weiteren zeitlichen Verlauf ist zu sehen, dass die 2PPE-Intensität im
unteren linken Bereich der Impulsbilder stärker ist als im Bereich oben rechts. Grund
für die unterschiedlichen Intensitäten ist der in Kapitel 2.2.1 vorgestellte Effekt der
Matrixelemente. Beim Blick auf die Dynamik der Elektronenpopulation der einzelnen
K- bzw. K′-Punkte (s. Abb. A.2) ist ersichtlich, dass die zeitlichen Verläufe der 2PPE-
Intensität untereinander relativ ähnlich sind. Dies ist sowohl für K als auch K′ der
Fall.

Einzig die Dynamik am K3-Punkt hebt sich ein wenig von den anderen K-Punkten
ab. Die absolute Intensität ist hier allerdings am geringsten. Sie unterscheidet sich
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Abb. A.2: a) Zeitliche Entwicklung der 2PPE-Intensität an den K-Punkten, aufgeteilt in
K1-K3. b) Zeitliche Entwicklung der 2PPE-Intensität an den K′-Punkten, getrennt nach K′

1-
K′

3. Jede Kurve ist auf das jeweilige Maximum normiert. Die Nummerierung ist aus Abb.
A.1 zu entnehmen.

dabei um den Faktor 8 im Vergleich zu K1 und um den Faktor 2 im Vergleich zu K2.
Die abweichende Dynamik am K3-Punkt kann daher durch statistische Unsicherheiten
begründet werden.

Der Anstieg des 2PPE-Signals hingegen erfolgt aber für alle K bzw. K′-Punkte
zum gleichen Zeitpunkt. Dies bedeutet, dass der im Folgenden erläuterte Symmetri-
sierungsprozess ohne Einfluss auf die beobachtete Dynamik angewendet werden kann.
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Der Symmetrisierungsprozess ist in Abbildung A.3 veranschaulicht.
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Abb. A.3: Darstellung des Symmetrisierungsprozesses anhand der Impulsbilder der unbe-
setzten Zustände bei ∆t = −5 fs. Der ursprünglichen Datensatz (ganz links) wird um 120◦

gegen (Mitte links) und im Uhrzeigersinn (Mitte rechts) gedreht. Die drei Bilder werden
dann addiert um das symmetrisierte Bild zu erstellen (ganz rechts).

Der ursprüngliche Datensatz wird um den Γ-Punkts jeweils im (−120◦) und gegen
(+120◦) den Uhrzeigersinn gedreht. Aufgrund der dreizähligen Rotationssymmetrie
liegt dann zum Beispiel K1 am Ort des ursprünglichen K2- bzw. K3-Punkts. Die auf
diese Weise entstehenden drei Bilder werden aufaddiert, wodurch ein symmetrisiertes
Impulsbild entsteht.
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