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Zusammenfassung
In dieser Arbeit werden sowohl elektronische als auch vibronische Eigen-

schaften von zweidimensionalen Molybdändisulfid-Kristallen (MoS2) mittels
Raman- und Photolumineszenz-Spektroskopie (PL) untersucht. Durch orts-
aufgelöste PL-Messungen von MoS2 auf Si/SiO2-Substrat und freistehendem
MoS2 wird gezeigt, dass das Si/SiO2-Substrat die Ladungsträgerdichte des auf-
liegenden MoS2 erhöht. Bei zweilagigem MoS2 bewirkt das Substrat weiterhin,
dass die Energie des indirekten Bandübergangs um 80meV gesenkt wird. Ne-
ben den ortsaufgelösten PL-Messungen wurden auch temperaturabhängige PL-
Messungen an ein- und zweilagigem MoS2 durchgeführt. Basierend auf die-
sen Messungen postulieren wir, dass die bei tiefen Temperaturen zusätzlich
auftretende PL-Linie im Spektrum von einlagigem MoS2 nicht auf gebunde-
ne Exzitonen zurückzuführen ist, sondern auf den indirekten Bandübergang.
Weiterhin wurden die Raman-Resonanzprofile von ein- und mehrlagigem MoS2

gemessen. Diese zeigen, dass mehrlagiges MoS2 sich bezüglich der Auswahlre-
geln der Raman-Streuung wie mehrere getrennte einlagige Kristalle verhält,
sofern die Anregungsenergie unterhalb 2,4 eV liegt. Dieser Effekt wird von uns
durch den Einfluss der räumlichen Ausdehnung der angeregten elektronischen
Zustände auf die Auswahlregeln erklärt. Neben den experimentellen Unter-
suchungen zeigen wir eine auf Gruppentheorie basierende Methode, die die
Herleitung der Schwingungsnormalmoden aller mehrlagigen zweidimensiona-
len Kristalle mit Inversionssymmetrie und/oder horizontaler Spiegelebene aus
den Schwingungsnormalmoden des jeweiligen einlagigen Systems ermöglicht.
Aus jeder Schwingungsmode des einlagigen Systems folgen bei mehrlagigen
zweidimensionalen Kristallen mehrere, bezüglich der Energie nahezu entartete
Schwingungsmoden, wobei der Entartungsgrad der Lagenzahl entspricht. Wir
zeigen, dass sich die zu einer Energie entarteten Schwingungsmoden immer in
zwei Gruppen unterteilen, die jeweils unterschiedliches Transformationsverhal-
ten bezüglich Inversion bzw. horizontaler Spiegelung zeigen. Dies erklärt die
Beobachtung von zusätzlichen Raman-Linien bei mehrlagigem MoS2 und an-
deren mehrlagigen zweidimensionalen Kristallen im Vergleich zu den jeweiligen
Volumenmaterialien und den einlagigen Systemen. Zur Demonstration der Me-
thode betrachten wir neben den Schwingungsmoden von mehrlagigem MoS2

die Schwingungsmoden von mehrlagigem Graphen und schwarzem Phosphor
im Detail.





Abstract
In this work the electronic and vibrational properties of two-dimensional

molybdenum disulfide (MoS2) are examined using Raman- and photolumines-
cencespectroscopy (PL). Spatially resolved measurements of suspended MoS2

and Si/SiO2 supported MoS2 show an increase of the charge carrier concen-
tration of the MoS2 in the supported areas. Furthermore the indirect band
gap energy of bilayer MoS2 is decreased by 80meV by the substrate. Besides
the spatially resolved PL measurements we performed temperature depended
PL measurements of single- and bilayer MoS2. These measurements indicate
that the additional PL peak in the spectra of single-layer MoS2 which occurs
at low temperatures relates to the indirect band gap instead of bound exci-
tons. Furthermore the Raman resonance profiles (RRP) of single- and fewlayer
MoS2 were measured. These RRPs show that fewlayer MoS2 behaves similar
to multiple separate single layers in terms of the Raman scattering selection
rules for excitation energies below 2.4 eV. We explain this effect by consid-
ering the effect of the spatial extent of the exciton wave functions onto the
Raman scattering selection rules. Besides the experimental section we provide
a method based on group theory which allows the systematic classification
of all phonon modes in few-layer crystals with inversion symmetry and/or
horizontal reflection symmetry outgoing from the phonon modes of the cor-
responding single-layer crystal. Each phonon mode of the single-layer leads
to multiple, in terms of energy nearly degenerated phonons of the few-layer
systems whose total number equals the number of layers of the few-layer. We
show that these phonons can always be divided into two groups, showing op-
posite transformation properties of the displacement pattern under inversion
and/or horizontal mirroring. These results allow to understand the observa-
tion of additional Raman modes in the spectra of few-layer MoS2 and other
two-dimensional materials, which are not present for the bulk or single-layer.
Besides the phonons of few-layer MoS2, the phonons of few-layer graphene and
black phosphorus are systematically classified to demonstrate the method.
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Kapitel 1

Einleitung

Das Forschungsfeld der zweidimensionalen Materialien ist vergleichsweise jung.
Die jahrzehntelange Vernachlässigung von zweidimensionalen Kristallen kann
sehr wahrscheinlich dadurch erklärt werden, dass das aus demMermin-Wagner-
Theorem abgeleitete Paradigma, wonach zweidimensionale Strukturen mit Fern-
ordnung grundsätzlich instabil seien, allgemein akzeptiert war und daher von
ihrer Nichtexistenz ausgegangen wurde [1, 2]. Dies änderte sich erst im Jahr
2004 durch die Entdeckung von Graphen durch Geim und Novoselov [3]. Es
zeigte sich, dass bereits geringste Störungen der Isotropie, beispielsweise durch
leichte Verformungen relativ zur Kristallebene, ausreichend sind, zweidimen-
sionale Strukturen bei finiten Temperaturen zu stabilisieren. Durch die Ein-
fachheit der Präparation, verbunden mit seinen faszinierenden physikalischen
Eigenschaften, wie z. B., dass sich die Ladungsträger wie masselose Fermionen
verhalten, entwickelte sich Graphen innerhalb kurzer Zeit zu einem äußerst be-
liebten Forschungsthema [4]. Aber auch andere zweidimensionale Materialien,
wie MoS2, das in dieser Arbeit untersucht wird, erweckten schnell großes Inter-
esse, u. a. da sie sich in van-der-Waals Heterostrukturen miteinander kombi-
nieren lassen, was das Design neuartiger funktionaler Materialien auf atomarer
Ebene ermöglicht [5]. MoS2 ist im Gegensatz zu Graphen ein Halbleiter und
zeigt starke Photolumineszenz, wodurch sich weitere neue Anwendungsfelder,
insbesondere in der Optoelektronik, erschließen lassen [6, 7]. Zweidimensionales
MoS2 ist noch ein relativ neues Forschungsfeld, in dem zu vielen fundamen-
talen Fragestellungen noch wenige detaillierte Erkenntnisse vorliegen. In der
vorliegenden Arbeit werden daher folgende Fragestellungen untersucht:
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• Welchen Einfluss hat die Umgebung bzw. das genutzte Substrat auf die
optischen Eigenschaften des MoS2?

• Welchen Einfluss haben niedrige Temperaturen auf das PL-Spektrum
von MoS2?

• Wie unterscheiden sich die Schwingungsmoden von einlagigem und mehr-
lagigem MoS2 und welche Konsequenzen folgen hieraus für das Raman-
Spektrum?

• Welchen Einfluss hat die Anregungsenergie auf das Raman-Spektrum
von ein- und mehrlagigem MoS2?

Optische Spektroskopie – die experimentelle Grundlage dieser Arbeit – ist
von fundamentaler Bedeutung für die Erforschung von zweidimensionalen Kris-
tallen. Von Vorteil ist hierbei im Vergleich zu Volumenmaterialien, dass die ge-
samte Kristallstruktur für ortsaufgelöste Messungen zugänglich ist. Zudem sind
optische Messungen meist zerstörungsfrei, wodurch die Proben i. d. R. noch für
weitere Untersuchungen zur Verfügung stehen. Raman-Spektroskopie erlaubt
die Messung der Phononen-Energien in der unmittelbaren Umgebung des Γ-
Punktes. Hierdurch ist zunächst die Bestimmung der Lagenanzahl des MoS2

möglich [8]. Andererseits können auch Rückschlüsse auf die Dehnung und La-
dungsträgerdichte des MoS2 gezogen werden [9, 10]. Weiterhin können aus der
Abhängigkeit der Intensität der Raman-Streuung von der Anregungsenergie
auch Rückschlüsse auf die optischen Übergänge von Nanostrukturen erfolgen,
welche teils mit anderen Methoden wie der Absorptions-Spektroskopie auf-
grund des geringen Probenvolumens kaum messbar sind [11]. Photolumines-
zenz-Spektroskopie ermöglicht die Messung von optischen Übergangsenergien.
Es ist allerdings möglich, z. B. über die Variation der Probentemperatur oder
die Auswertung der Linienformen, deutlich weitergehende Rückschlüsse auf die
elektronischen Eigenschaften des untersuchten Materials durch Photolumines-
zenz-Messungen zu ziehen.

Die vorliegende Arbeit kann über die primär genutzte Messmethode in zwei
Teile unterteilt werden. Nachdem in Kapitel 2 von mir die Grundlagen des
Materialsystems und der Messmethoden erörtert werden, folgt in den anschlie-
ßenden beiden Kapiteln die Vorstellung zweier Studien, welche sich primär auf
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Photolumineszenz-Messungen gründen. In Kapitel 3 beschreibe ich, welchen
Einfluss das üblicherweise genutzte Si/SiO2-Substrat auf das auf ihm auflie-
gende MoS2 hat. Es zeigt sich hierbei, dass insbesondere die optische Über-
gangsenergie des indirekten Bandübergangs als auch die Ladungsträgerdichte
beeinflusst wird. In Kapitel 4 steht hingegen die Temperaturabhängigkeit der
Photolumineszenz im Mittelpunkt. Meine Messungen zeigen hierbei, dass auch
einlagiges MoS2 möglicherweise kein direkter Halbleiter ist, was im Kontrast
zur aktuellen Lehrmeinung steht. Die darauf folgenden Kapitel 5 und 6 be-
handeln hingegen die Schwingungsmoden und Ramanspektroskopie von MoS2.
Die Interpretation von Raman-Messungen erfordert zwangsläufig Kenntnisse
der Symmetrien der Schwingungsnormalmoden. Da für mehrlagiges MoS2 keine
zulängliche Betrachtung der Schwingungsnormalmoden existierte, entwickelte
ich eine Methode, die Symmetrien der Schwingungsmoden von mehrlagigen
zweidimensionalen Kristallen, basierend auf den Schwingungsmoden des einla-
gigen Systems, herzuleiten. Diese Methode, samt ihrer Anwendung auf MoS2,
Graphen und schwarzen Phosphor, wird in Kapitel 5 vorgestellt. Basierend
auf diesen Erkenntnissen erfolgt in Kapitel 6 die Auswertung von Raman-Re-
sonanzprofil-Messungen verschiedener MoS2-Proben im Bereich der optischen
Übergangsenergien der A-, B- und C-Exzitonen. Es zeigte sich, dass sich die
Raman-Linien von mehrlagigem MoS2, basierend auf dem Verlauf der Raman-
Resonanzprofile, in zwei Kategorien aufteilen lassen, was wiederum ermöglicht,
Rückschlüsse auf die räumliche Ausdehnung der Exzitonen zu ziehen.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Molybdändisulfid

Die chemische Verbindung aus dem Übergangsmetall Molybdän mit dem Chal-
kogen Schwefel im Verhältnis eins zu zwei wird als Molybdändisulfid bezeich-
net und hat demnach die Summenformel MoS2. Vergleichbar zu Kohlenstoff
tritt Molybdändisulfid in verschiedenen Modifikationen auf, was auch null- und
eindimensionale Modifikationen mit einschließt [12, 13]. In Form des Minerals
Molybdänit bzw. Molybdänglanz, welches eine Lagenstruktur ähnlich der von
Graphit aufweist, kommt Molybdändisulfid natürlich vor [14]. Alle in dieser
Arbeit untersuchten Proben wurden aus Molybdänit hergestellt. Im Folgen-
den wird daher die Summenformel MoS2 als Synonym für den am häufigsten
auftretenden Polytyp 2H1-MoS2 verwendet [14, 15].

Die Struktur von MoS2 wurde 1923 von Dickinson und Pauling [16] mittels
Röntgenbeugung bestimmt. Jede MoS2-Lage kann als die Verbindung zwischen
zwei hexagonalen Schwefellagen mittels einer sich zwischen den Schwefellagen
befindlichen, parallel zu den Schwefellagen verschobenen, hexagonalen Molyb-
dänlage betrachtet werden. Zu jedem Molybdänatom finden sich daher sechs
trigonal prismatisch um das Molybdän koordinierte, direkt benachbarte Schwe-
felatome, mit welchen es kovalent gebunden ist. Benachbarte MoS2-Lagen sind
zueinander relativ um π/3 rotiert, sodass die Molybdänatome (Schwefelatome)
jeder Lage sich genau ober- bzw. unterhalb der Schwefelatome (Molybdänato-
me) der benachbarten Lagen befinden, siehe Abbildung 2.1. Eine einzelne Lage
MoS2 lässt sich mit einer Basis aus einem Molybdän- und zwei Schwefelatomen
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Abbildung 2.1: Kristallstruktur von 2H1-MoS2. (a) Orthogonale Aufsicht. (b)
Perspektivische Aufsicht. (c) Orthogonale Seitenansicht. (d) Perspektivische
Seitenansicht. Rote (grüne) Kugeln symbolisieren die Schwefelatome (Molyb-
dänatome); weiße Zylinder die chemischen Bindungen. Die Kanten der primi-
tiven Einheitszelle werden durch grauen Linien dargestellt.

konstruieren. Aufgrund der relativen Rotation der Lagen zueinander muss die
primitive Einheitszelle von MoS2-Volumenmaterial jedoch zwei Lagen umfas-
sen. Die primitive Basis des Volumenmaterials enthält daher zwei Molybdän-
und vier Schwefelatome. Die Gitterkonstanten wurden durch Röntgenbeugung
auf a=3,154Å und c=12,30Å bestimmt [16].

Aufgrund der schwachen Bindung zwischen den Lagen lassen sich vom
MoS2-Volumenmaterial mechanisch einzelne bzw. sehr wenige Lagen abspalten
[17], sodass MoS2-Kristalle hergestellt werden können, die aufgrund ihrer sehr
geringen Dicke, als zweidimensionales System betrachtet werden können (bzw.
müssen) und demzufolge gegenüber dem Volumenmaterial veränderte physika-
lische Eigenschaften aufweisen. MoS2-Volumenmaterial ist ein indirekter Halb-
leiter mit einer Bandlücke von 1,23 eV [18]. Berechnungen der elektronischen
Bandstruktur von einlagigem MoS2 zeigen, dass sich die indirekte Bandlücke
gegenüber dem Volumenmaterial deutlich vergrößert und einen Wert größer
dem der direkten Bandlücke annimmt [19, 20, 6]. Die intrinsisch vorhandene
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Bandlücke von MoS2 ermöglicht, im Gegensatz zu Graphen, u. a. die Konstruk-
tion von Transistoren, welche für digital-elektronische Anwendungen geeignet
erscheinen [21]. Zweidimensionales MoS2 zeichnet sich zusätzlich durch sehr
hohe photochemische [22] und mechanische [23] Widerstandsfähigkeit aus.

MoS2 kann als typischer Vertreter eines Übergangsmetall-Dichalkogenides
mit der Summenformel MX2, wobei M für Molybdän oder Wolfram und X für
Schwefel oder Selen steht, angesehen werden (im Folgenden werden diese vier
Übergangsmetall-Dichalkogenide mit der Abkürzung TMDC bezeichnet). Bei
den TMDCs handelt es sich um binäre Halbleiter mit sehr ähnlichen physikali-
schen Eigenschaften; ausgehend von ihnen, können weiterhin ternäre Halbleiter
hergestellt werden, was z. B. ermöglicht, die Bandlücke dem gewünschten An-
wendungszweck gemäß gezielt anzupassen. Chen et al. [24] zeigten, dass sich
Mo1−xWxS2 für alle Werte von x zwischen 0 und 1 herstellen lässt. Neben dem
Isolator BN und dem Semimetall Graphen könnten sich TMDCs als Halblei-
termaterialen in Van-der-Waals-Hetrostrukturen etablieren [5].

In Transportexperimenten zeigte einlagiges MoS2 (hergestellt aus Molybdä-
nit) ein Verhalten typisch für einen negativ dotierten Halbleiter [21, 25]. Be-
rechnungen legen nahe, dass die negative Dotierung nicht auf Kristalldefekte
zurückzuführen ist [26]. Abgesehen vom Einfluss des Substrates, welcher in Ka-
pitel 3 behandelt wird, ist die beobachtete Dotierung des MoS2 wahrscheinlich
auch auf Rhenium zurückzuführen, welches als Verunreinigung typischerweise
in Molybdänit enthalten ist [27] und in MoS2 als Elektronen-Donator fun-
giert [28, 29]. In vielen Studien wird die Ladungsträgerdichte des MoS2 durch
das Anlegen einer Spannung beeinflusst, wodurch das MoS2, vergleichbar zu
einer Kondensatorplatte, geladen wird [25]. Um das MoS2 bezüglich seines La-
dungszustandes zu charakterisieren, bietet sich die Differenz ∆fE = fE − fEi

zwischen der Fermi-Energie der betrachteten MoS2-Lage fE und der Fermi-En-
ergie im intrinsischen Fall fEi

an. Im Kontext dieser Arbeit bedeutet demnach
die Angabe einer positiv (negativ) verschobenen Fermi-Energie, ohne weiter
auf die intrinsische Fermi-Energie Bezug zu nehmen, dass die MoS2-Lage ei-
nen Überschuss an Elektronen (Löchern) aufweist, während keine Verschiebung
der Fermi-Energie den intrinsischen Zustand beschreibt.
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Abbildung 2.2: PL-Spektren von einlagigem und zweilagigem MoS2 auf
SiO2/Si-Substrat, angeregt mit 2,33 eV.

2.2 Die optischen Eigenschaften von MoS2

Aufgrund der direkten Bandlücke könnte MoS2 auch für optoelektronische Zwe-
cke Verwendung finden. Zweidimensionale MoS2-Kristalle zeigen im Gegensatz
zum Volumenmaterial sehr starke Photolumineszenz [6, 7] (im Folgenden mit
PL abgekürzt), wobei eine Quantenausbeute von nahezu 100% erreicht werden
kann [30]. Abbildung 2.2 zeigt die PL-Spektren von einlagigem und zweilagigem
MoS2. Das gezeigte PL-Spektrum von dem einlagigen MoS2 zeigt zwei Linien
bei 1,83 eV und 2,0 eV, wobei die niederenergetische Linie eine deutlich höhere
Intensität aufweist. Beide Linien sind ebenso im PL-Spektrum des zweilagigen
MoS2 vertreten. Zusätzlich zeigt das zweilagige MoS2 eine weitere PL-Linie
bei 1,52 eV. Zum Verständnis der PL-Spektren ist die Kenntnis der elektroni-
schen Bandstruktur von MoS2 nötig. Abbildung 2.3 zeigt Berechnungen die-
ser Bandstrukturen für zweilagiges MoS2. Die elektronische Bandstruktur von
einlagigem MoS2 unterscheidet sich primär durch eine Absenkung der Energie
des Valenzbandes am Γ-Punkt auf einen Wert, der leicht unterhalb der Energie
des Valenzbandes am K-Punkt liegt (nicht gezeigt) [31, 32]. Die beiden PL-
Linien bei ≈ 1,8 eV und ≈ 2,0 eV von MoS2 lassen sich auf direkte Übergänge
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Abbildung 2.3: Elektronische Bandstruktur von zweilagigem MoS2. Die einge-
zeichneten Pfeile zeigen die direkten (A und B) und indirekten (I1 und I2) op-
tischen Übergänge (unter Vernachlässigung von Mehrteilchenzuständen). Die
der Abbildung zugrundeliegende Berechnung der Bandstruktur stammt von
Dr. Roland Gillen, TU Berlin, und wurde in [33] veröffentlicht.

am K-Punkt zurückführen. Die Aufspaltung in einen niederenergetischen (A)
und höherenergetischen (B) Anteil lässt sich bei einlagigem MoS2 durch die
Aufspaltung des Valenzbandes durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung erklären.
Im Gegensatz zu einlagigem MoS2 ist die Kristallstruktur von mehrlagigem
MoS2 mit einer geraden Lagenzahl invariant gegenüber Inversion. Hierdurch
wäre zu erwarten, dass keine Aufspaltung des Valenzbandes durch die Spin-
Bahn-Wechselwirkung erfolgen kann. Warum dennoch die Aufspaltung des Va-
lenzbandes beobachtet wird, ist noch nicht eindeutig geklärt. Meiner Meinung
nach wird die Aufspaltung dadurch ermöglicht, dass die Löcher am K-Punkt
im realen Kristall hauptsächlich auf einer einzelnen Lage lokalisiert sind, wo-
durch die Inversionssymmetrie der elektronischen Wellenfunktionen gebrochen
wird.1 Infolgedessen wäre die Aufspaltung des Valenzbandes durch die Spin-
Bahn-Wechselwirkung trotz der Inversionssymmetrie des Kristalls – aber eben
nicht der Wellenfunktionen – möglich.

1Aus dem üblichen Ansatz über Bloch-Funktionen folgend sind die aus Berechnungen be-
stimmten Wellenfunktionen zwangsläufig periodisch und damit quasi unendlich ausgedehnt.
Durch die Superposition mehrerer solcher Wellenfunktionen können aber Wellenpakete er-
zeugt werden, die lokalisierte Phänomene beschreiben.
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Die elektronische Bandstruktur von zweilagigem MoS2 zeigt zwei indirek-
te Bandübergänge; I1 zwischen dem Maximum des Valenzbandes am Γ-Punkt
und dem Minimum des Leitungsbandes am K-Punkt und I2 zwischen dem Ma-
ximum des Valenzbandes am Γ-Punkt und dem lokalen Minimum des Leitungs-
bandes nahe der Mitte der Λ-Linie. Beide indirekten Bandübergänge weisen
geringere Übergangsenergien als der direkte Bandübergang auf. Die im Fall von
mehrlagigem MoS2 beobachtete zusätzliche PL-Linie lässt sich auf I2 zurück-
führen [34]. Im Folgenden ist daher mit dem indirekten Bandübergang immer
der Übergang I2 gemeint und wird mit I bezeichnet.2 Die Beobachtung starker
PL des indirekten Übergangs überrascht, da die strahlende Rekombination auf-
grund der Impulserhaltung einen weiteren damit verbundenen physikalischen
Prozess, wie die Erzeugung oder Vernichtung eines Phonons, erfordert, was
in Folge die Übergangswahrscheinlichkeit stark reduzieren sollte. Die Ursache
für das Auftreten der PL des indirekten Übergangs in einer Größenordnung
ähnlich der der direkten Übergänge ist meines Wissens nach nicht geklärt;
möglicherweise erhöht sich die Übergangswahrscheinlichkeit indirekter Über-
gänge in zweidimensionalen Systemen gegenüber dreidimensionalen Systemen.
Aus der elektronischen Bandstruktur des MoS2 folgt weiterhin, dass durch den
Übergang von der elektronischen Bandstruktur eines direkten Halbleiters bei
einlagigem MoS2 zur Bandstruktur eines indirekten Halbleiters bei mehrlagi-
gem MoS2 die PL des direkten Bandübergangs wahrscheinlich wenig beein-
flusst wird. Sowohl Elektronen und Löcher befinden sich am K-Punkt jeweils
in einem stark ausgeprägten lokalen Minimum bzw. Maximum der jeweiligen
Bänder und können nicht durch die wiederholte Streuung der Ladungsträger
an akustischen Phononen zu den jeweiligen zu den indirekten Bandlücken ge-
hörenden Bandminima bzw. Bandmaxima semikontinuierlich hin relaxieren.
Die Streuung an Defekten oder optischen Phononen ist zwar denkbar, es er-
scheint jedoch sehr fraglich, ob diese Prozesse in wesentlicher Konkurrenz zu
der strahlenden Rekombination der Ladungsträger über den direkten Band-
übergang treten und so die PL-Quantenausbeute merklich senken.

Zum weiteren Verständnis der optischen Eigenschaften von MoS2 ist die
Berücksichtigung von Mehrteilchenzuständen unbedingt erforderlich, welche

2Dies ist nicht für alle TMDCs verallgemeinerbar; so zeigt z. B. mehrlagiges WSe2 PL
von I1 und I2, siehe [34].
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durch die üblicherweise genutzten Einteilchenmodelle und den damit verbun-
denen Bandstrukturschemata nicht beschrieben werden. Die Notwendigkeit des
Einsatzes von Näherungen in der Festkörperphysik folgt aus der Tatsache, dass
sich die exakte Hamiltonfunktion des Festkörpers zwar leicht formal korrekt
aufstellen lässt, aber aufgrund ihrer Komplexität praktisch unlösbar ist. Eine
der üblichsten Näherungen ist die Born-Oppenheimer-Näherung, bei welcher
die Wellenfunktionen des Festkörpers als Produkte aus den Wellenfunktionen
der Gitteratome und der Elektronen behandelt werden. Dadurch lässt sich
der Hamiltonoperator in einen Term, der die Elektronen und einen Term, der
die Gitterdynamik beschreibt, auftrennen. Hieraus folgt jedoch auch, dass die
Wechselwirkung zwischen den dynamischen Prozessen des Gitters und den
Elektronen vollständig vernachlässigt wird. Durch die Einführung von Wech-
selwirkungsoperatoren in Kombination mit Störungstheorie ist es jedoch meist
möglich, durch Näherungen vernachlässigte Effekte wieder zu berücksichtigen.

Eine weitere häufig durchgeführte Näherung betrifft das elektronische Sys-
tem. Die Terme im Hamiltonoperator, welche die Wechselwirkung zwischen
den Elektronen untereinander beschreiben, verhindern, dass die Wellenfunk-
tionen der einzelnen Elektronen unabhängig voneinander bestimmt werden
können. Indem ein effektives Potential eingeführt wird, das die gemittelten
Wechselwirkungen der Elektronen nähert, kann das Vielteilchenproblem in ein
Einteilchenproblem, das zu der Schrödingergleichung eines einzelnen Teilchens
in einem periodischen Potential identisch ist, überführt werden. Dieses lässt
sich relativ leicht lösen.3 Trotz dieser recht umfangreichen Näherungen be-
schreiben Einteilchenmodelle die meisten kristallinen Festkörper sehr gut. Die
Schwäche solcher Modelle liegt im Versagen bei der Beschreibung von gebun-
denen Vielteilchenzuständen, wobei die Bindung durch die Wechselwirkung
zwischen den Elektronen vermittelt wird und somit nicht durch das effektive
Potential erfasst wird. Das einfachste Beispiel für einen solchen Vielteilchen-
zustand ist das sogenannte Exziton. Hierunter wird der gebundene Zustand
zwischen einem Elektron und einem dazugehörigen Loch verstanden (für eine
detaillierte theoretische Beschreibung, siehe [35]). Durch die Bindung senkt
sich die Energie des Exzitons gegenüber der Energie des Elektrons und des

3Die Bestimmung des effektiven Potentials ist jedoch kein triviales Problem und erfolgt
in der Regel iterativ durch die Hartree-Fock-Methode.
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Lochs im ungebundenen Zustand; die Energiedifferenz wird als Exzitonenbin-
dungsenergie bezeichnet. In Abhängigkeit des räumlichen Abstandes zwischen
Elektron und Loch wird zwischen Wannier- und Frenkel-Exzitonen unterschie-
den. Beim Frenkel-Exziton sind Elektron und Loch am gleichen Gitteratom
lokalisiert, während der Abstand beim Wannier-Exziton üblicherweise meh-
rere Gitterkonstanten beträgt, was in TMDCs der Fall ist. Die theoretische
Beschreibung des Wannier-Exzitons lässt sich auf eine zur Schrödingerglei-
chung des Wasserstoffatoms identische Form bringen, indem nur die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch betrachtet wird. Hieraus folgt,
dass die Exzitonen über angeregte Zustände verfügen, die sich auch im Expe-
riment beobachten lassen und, dass die dazugehörigen Wellenfunktionen (im
Folgenden als Exzitonenwellenfunktion bezeichnet) räumlich lokalisiert sind.
Demnach lassen sich mit Hilfe eines zuvor definierten kleinen Grenzwertes aus
den, aus den Exzitonenwellenfunktionen folgenden Aufenthaltswahrscheinlich-
keiten, Aussagen über die räumliche Ausdehnung der Exzitonen herleiten. Für
die Ermittlung der optischen Auswahlregeln von Exzitonen sind sowohl die
jeweilige Symmetrie der Exzitonenwellenfunktion als auch die Symmetrien der
Wellenfunktionen des Elektrons und des Lochs ausschlaggebend [36].

In den vielen Festkörpern liegt die Exzitonenbindungsenergie im Bereich
von einigen meV (z. B. 4,9meV in GaAs [37]). Dies ist jedoch nicht der Fall
für TMDCs, für die Exzitonenbindungsenergien von mehreren Hundert meV
beobachtet werden können [38, 39, 40]. Berechnungen zeigen, dass in MoS2

eine sehr große Zahl von Exzitonenzuständen existieren [41]. Für die Interpre-
tation experimenteller Daten sind die A- und B-Exzitonen als auch das C-
Exziton von besonderem Interesse. Das C-Exziton ist im reziproken Raum in
dem Bereich zwischen K-Punkt und Γ-Punkt lokalisiert, in welchem Valenz-
und Leitungsband nahezu parallel verlaufen. Die Absorptionslinie im Bereich
zwischen 2,7 eV bis 2,9 eV wird dem C-Exziton zugeordnet; PL ausgehend vom
C-Exziton wird nicht beobachtet. Die A- und B-Exzitonen hingegen sind wie
der direkte Bandübergang am K-Punkt lokalisiert und können als Ausgangszu-
stand bei der strahlenden Rekombination der Ladungsträger fungieren. Für die
TMDCs ist die Oszillatorstärke der direkten Bandübergange nahezu vollstän-
dig auf die Exzitonengrundzustände übertragen. Die durch die Messung der PL
ermittelten Energien der A- und B-Übergänge entsprechen nicht den elektro-
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nischen Bandübergängen zwischen dem Valenz- und Leitungsband, wie sie in
Abbildung 2.3 eingezeichnet sind, sondern sind zusätzlich um die jeweiligen Ex-
zitonenbindungsenergien abgesenkt. Da keine PL des direkten Bandübergangs
ohne exzitonische Effekte beobachtet wird, kann die Messung der Exzitonen-
bindungsenergien bzw. der elektronischen Bandlücke nicht direkt durch PL-
Messungen erfolgen und erfordert experimentell aufwendigere Methoden wie
die Photolumineszenzanregungsspektroskopie. Hierdurch wurde die Bindungs-
energie des B-Exzitons von einlagigem MoS2 auf 0, 44± 0, 08 eV bestimmt [38];
für das A-Exziton kann von einem vergleichbaren Wert ausgegangen werden.
Dabei ist zu beachten, dass Berechnungen sowie experimentelle Befunde nahe-
legen, dass die Exzitonenbindungsenergien als auch die elektronischen Band-
lücken von TMDCs stark von der Ladungsträgerdichte abhängig sind [42, 43].
Berechnungen der Exzitonenwellenfunktionen zeigen, dass die räumliche Aus-
dehnung der Exzitonen in TMDCs stark anisotrop ist. Die Ausdehnung der
A- und B-Exzitonen ist auch bei mehrlagigem MoS2 nahezu vollständig auf
eine Lage beschränkt, wohingegen das C-Exziton über mehrere Lagen ausge-
breitet ist [41]. Hiermit lassen sich die Abhängigkeiten der Übergangsenergien
von der Lagenzahl erklären, welche sich für das A-Exziton (B-Exziton) und
das C-Exziton stark unterscheiden. In Absorptionsmessungen erhöht sich die
Energie des C-Übergangs mit abnehmender Lagenzahl [44], so wie es durch
Verringerung der räumlichen Ausdehnung entlang der c-Achse zu erwarten ist.
Für die A- und B-Übergänge hingegen ist der Effekt sehr viel geringer aus-
geprägt; selbst einlagiges MoS2 und das Volumenmaterial unterscheiden sich
kaum [44, 45]. Unter Berücksichtigung der aus den Berechnungen folgenden
Annahme, dass die A- und B-Exzitonen jedoch auch in mehrlagigen Struk-
turen auf einer einzelnen Lage lokalisiert sind und somit für diese Exzitonen
durch die Verringerung der Lagenzahl keine weitere effektive Verringerung der
räumlichen Ausdehnung entlang der c-Achse erfolgt, ist die Beobachtung je-
doch verständlich.

2.2.1 Das A-Exziton und A−-Trion in einlagigem MoS2

Abgesehen vom Exziton existiert mit dem A−-Trion in MoS2 ein weiterer Mehr-
teilchenzustand, der zum Verständnis der optischen Eigenschaften relevant ist
[25]. Vergleichbar zu dem A-Exziton kann das A−-Trion sowohl durch PL-Spek-
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troskopie als auch Absorptionsspektroskopie beobachtet werden. Zur Theorie
der optischen Absorption durch Exzitonen und Trionen in einlagigem MoS2,
siehe Ref. [46]. Das A−-Trion wird durch die Wechselwirkung zwischen zwei
Elektronen und einem Loch gebildet und ist demzufolge nicht ladungsneutral,
sondern einfach negativ geladen. Das A−-Trion kann als gebundener Zustand
zwischen einem A-Exziton und einem Elektron analog zu einem negativ gela-
denen Wasserstoffion interpretiert werden. Da A−-Trionen sich demnach durch
die Bindung von Exzitonen mit Elektronen bilden können, hängt das Verhältnis
zwischen der Exzitonenzahl und Trionenzahl stark von der Ladungsträgerdich-
te ab; je mehr Elektronen im Leitungsband zur Verfügung stehen, welche eine
Bindung mit den Exzitonen eingehen können, desto höher wird die Bildungs-
rate der Trionen, was wiederum die Anzahl der Exzitonen absenkt. Hieraus
folgt, dass PL ausgehend von Exzitonen in MoS2 nur deutlich beobachtet wer-
den kann und mehr Intensität aufweist als PL ausgehend von den Trionen,
wenn die Fermi-Energie relativ gering (∆fE<25meV) verschoben ist; für grö-
ßere Verschiebungen mit ∆fE>40meV wird die PL der Exzitonen praktisch
vollständig unterdrückt [25].

2.2.2 Das A-Exziton und A−-Trion in mehrlagigem MoS2

Während bei einlagigem MoS2 sich durch das Wissen über die optischen Über-
gangsenergien sehr gut zwischen dem A-Exziton (≈1,9 eV) und dem A−-Trion
(≈1,82 eV) unterscheiden lässt, so ist dies für mehrlagiges MoS2 nicht der Fall,
da in der Regel nur eine PL-Linie beobachtet wird, welche häufig ohne dies
zeigende experimentelle Befunde als A-Exziton interpretiert wird. Es erscheint
bei genauerer Betrachtung jedoch als wahrscheinlich, dass dies meist nicht der
Fall ist. In Referenz [47] wird zweilagiges MoS2 untersucht, das nicht die ty-
pische 2H1 Stapelordnung aufweist, sondern durch das Stapeln zweier einlagi-
ger MoS2-Lagen hergestellt worden ist, wodurch die Lagen relativ zueinander
rotiert sind. Es zeigt sich, dass dadurch der Einfluss der Lagen aufeinander
verringert wird. Das PL-Spektrum dieser Probe zeigt sowohl das A-Exziton
als auch das A−-Trion und die PL des indirekten Bandübergangs I. Die Beob-
achtbarkeit des A-Exzitons ist demnach nicht an die Bedingung geknüpft, dass
der kleinste energetische Übergang direkt ist. Verglichen mit den Spektren von
einlagigem und zweilagigem (2H1) MoS2 zeigt sich, dass die Energien des A-
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Exzitons und des A−-Trions des gestapelten zweilagigen MoS2 sich in keiner
erkennbaren Weise von denen des einlagigen MoS2 unterscheiden, während die
PL des zweilagigen (2H1) MoS2 mit dem A−-Trion der anderen beiden Pro-
ben übereinstimmt. Dies indiziert, dass die PL von mehrlagigem MoS2 eher
dem A−-Trion zugeordnet werden sollte, sofern sie bei geringeren Energien im
Bereich von ≈1,82 eV liegt. Da bei Experimenten, bei denen die Ladungsträger-
dichte von MoS2-Lagen elektronisch verändert wird, die zusätzlichen Ladungen
sich bei mehrlagigen Proben homogen über alle Lagen verteilen, nimmt dem-
nach die maximal erreichbare Änderung der Ladungsträgerdichte mit zuneh-
mender Lagenzahl deutlich ab [48]. Es könnte daher sein, dass für mehrlagiges
MoS2 in bisherigen Experimenten nicht die für die effektive PL-Emission des A-
Exzitons nötige geringe Ladungsträgerdichte erreicht worden ist.4 Es erscheint
mir daher aus den dargelegten Gründen vernünftig, bis zu einer eindeutigen
Klärung durch eine geeignete experimentelle Studie, bei mehrlagigem MoS2

bei Raumtemperatur, vergleichbar zum einlagigen MoS2, PL-Linien aus einem
Energiebereich von ≈1,82 eV dem A−-Trion und PL bei ≈1,9 eV (sofern sie
auftritt) dem A-Exziton zuzuordnen.

2.3 Raman-Streuung

Streuprozesse von Licht, die durch dynamische Inhomogenitäten innerhalb
eines Mediums auftreten, werden in der Regel als Raman-Streuung bezeich-
net. Im Gegensatz zu Streuungen an statischen Inhomogenitäten, wie bei der
Rayleigh-Streuung, sind Streuprozesse an dynamischen Inhomogenitäten in-
elastisch; das gestreute Licht wird in Abhängigkeit vom Energieübertrag in
den blauverschobenen Anti-Stokes-Anteil, bei welchem sich die Energie ge-
genüber dem eingestrahlten Licht erhöht hat, und den rotverschobenen Sto-
kes-Anteil aufgeteilt. In der Festkörperphysik versteht man unter der Raman-
Streuung primär die inelastische Streuung an optischen Phononen, aber auch
die inelastische Streuung an Ladungsträgern sowie allen Quasiteilchen, die den

4Es sei darauf verwiesen, dass in Ref. [49], in der der Einfluss starker elektrischer Felder
auf die PL von MoS2 untersucht wird, Spektren gezeigt werden, die möglicherweise das A-
Exziton und das A−-Trion für fünflagiges MoS2 zeigen; jedoch findet bei diesen Messungen
keine direkte Kontrolle der Ladungsträgerdichte statt.
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Anregungszustand des Festkörpers beschreiben, wie z. B. Magnonen oder Plas-
monen mit Ausnahme der akustischen Phononen. Die Streuung an akustischen
Phononen wird historisch bedingt als Brillouin-Streuung bezeichnet [37].

Die Raman-Streuung innerhalb eines Kristalls kann makroskopisch und mi-
kroskopisch mittels quantenmechanischer Betrachtungen hergeleitet werden.
Für die makroskopische Herleitung betrachtet man die durch die einfallen-
de Strahlung hervorgerufene Polarisation innerhalb des Kristalls. Unter der
Annahme einer konstanten Suszeptibilität χ ist die Polarisation proportional
zum elektrischen Feld der einfallenden Strahlung und zeigt demnach auch die
gleiche Zeitabhängigkeit. Die durch die zeitliche Veränderung der Polarisati-
on erzeugte Strahlung wird als Streuung interpretiert und hat offensichtlich
die gleiche Frequenz wie die einfallende Strahlung (Rayleigh-Streuung). Der
inelastische Anteil der Streuung ergibt sich durch die Berücksichtigung der,
durch die Gitterschwingungen verursachten, zeitabhängigen Modulation der
Suszeptibilität. Die Auslenkung der Gitterschwingungen kann allgemein durch
ihre Normalkoordinate Q beschrieben werden, welche eine Zeitabhängigkeit
der Form ∝ cos(Ω · t) aufweist, wobei Ω die Kreisfrequenz der Gitterschwin-
gung (bzw. des Phonons) ist. Zur weiteren Behandlung der Streuprozesse wird
die Suszeptibilität in Abhängigkeit von Q als Taylorreihe entwickelt:

χ(Q) = χ0 + (∂χ/∂Q)0Q+ ..., (2.1)

wobei der erste Term χ0 die elastische Rayleigh-Streuung und der zweite Term
die Raman-Streuung erster Ordnung, an welcher nur ein Phonon beteiligt ist,
beschreibt. Die folgende Betrachtung beschränkt sich auf die Raman-Streu-
ung erster Ordnung. Da die Polarisation proportional zur Suszeptibilität ist,
führt der zweite Term der Taylorreihe zu einer Komponente der Polarisation
und somit des gestreuten Lichtes, welche sowohl periodisch mit Ω und ωi mo-
duliert ist, wobei ω1 die Kreisfrequenz der einfallenden Strahlung ist. Wertet
man dieses Produkt aus, so kann es als Summe von zwei periodischen Termen
mit den Frequenzen ωi −Ω und ωi +Ω dargestellt werden, welche den Stokes-
und Anti-Stokes-Anteil der Raman-Streuung darstellen. (Für eine detaillierte
Herleitung, siehe Referenz [37].) Durch Messung der Energiedifferenz zwischen
einfallender Strahlung und der durch den Raman-Effekt gestreuten Strahlung
(im Folgenden Raman-Verschiebung genannt) kann demzufolge die Energie
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der Schwingungsmode bzw. des Phonons direkt bestimmt werden. Da die Grö-
ße der Raman-Verschiebung nicht von der Energie der einfallenden Strahlung
abhängt, ist es üblich Raman-Spektren gegenüber der Raman-Verschiebung
anstelle der absoluten Energie bzw. Wellenzahl der gestreuten Strahlung auf-
zutragen. Dadurch kann die Energie der Schwingungsmoden auch ohne Kennt-
nis der Anregungsenergie sofort ermittelt werden, außerdem wird der Vergleich
von Raman-Spektren, welche mit verschiedenen Anregungsenergien gemessen
wurden, deutlich erleichtert. Die Impulserhaltung schränkt die Zahl der Phono-
nen, die einen Beitrag zur ersten Ordnung der Raman-Streuung leisten können,
stark ein. Da die Impulse des gestreuten Photons und des an der Streuung be-
teiligten Phonons in der Summe mit dem Impuls des einfallenden Photons
übereinstimmen müssen, darf (in Rückstreuung) der Betrag des Wellenvektors
des Phonons maximal

qmax = ks + ki ≈ 2ki (2.2)

betragen, wobei ki (ks) der Betrag des Wellenvektors der einfallenden (gestreu-
ten) Strahlung ist. Diese Bedingung ist für sichtbares Licht nur für Phononen
in der unmittelbaren Umgebung des Γ-Punktes erfüllt. Aus der makroskopi-
schen Herleitung folgt, dass die Intensität der zu einer Schwingungsmode n

gehörigen Raman-Streuung In folgende Proportionalität aufweist:

In ∝ |esRnei|2 , (2.3)

wobei Qn (Q̂n) die zur Schwingung n gehörende (normierte) Normalkoordina-
te, es (ei) die Polarisation der gestreuten (einfallenden) Strahlung und Rn der
Raman-Tensor ist, welcher durch

Rn = (∂χ/∂Qn)0Q̂n (2.4)

definiert ist. Nicht alle Schwingungsmoden tragen jedoch zur Raman-Streu-
ung bei, weiterhin können die meisten Komponenten des Raman-Tensors nicht
voneinander unabhängig beliebige Werte annehmen, sondern unterliegen Ein-
schränkungen. Dies ergibt sich aus dem Transformationsverhalten der jewei-
ligen Schwingungsmuster unter den Symmetrieoperationen der Punktgruppe
des Kristalls, siehe Ref. [50], und kann wie folgend verstanden werden: Sei S
eine beliebige Symmetrieoperationen der Punktgruppe des Kristalls (als 3×3
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Matrix dargestellt). Der über S transformierte Raman-Tensor R′
n wird den

Rechenregeln für Tensoren entsprechend wie folgend gebildet:

R′
n = STRnS (2.5)

Andererseits wird durch die Symmetrieoperation das durch Q dargestellte
Schwingungsmuster gemäß seiner Repräsentation bzw. Symmetrie auf Q′ abge-
bildet. Der Definition des Raman-Tensors folgend muss sich der transformierte
Raman-Tensor R′

n nicht nur über die Abbildung von Rn mittels S, sondern
auch durch die Ableitung der Suszeptibilität nach der transformierten Normal-
koordinate Q′ ergeben. Der Raman-Tensor muss demnach so beschaffen sein,
dass beide Herleitungen bei allen Symmetrieoperationen der Punktgruppe zu
demselben Ergebnis führen. Als Beispiel seien ungerade Schwingungsmuster in
Kristallen mit Inversionssymmetrie betrachtet. Der Raman-Tensor ist offen-
sichtlich invariant unter Inversion, da die zur Inversion gehörige 3×3 Matrix
die negative Einheitsmatrix ist, es gilt demnach R′

n = Rn. Für den aus der
Ableitung nach Q′ gebildeten Raman-Tensor gilt hingegen R′

n = −Rn, da
Q durch die Inversion auf −Q abgebildet wird und χ′ = χ gilt. Beide Be-
dingungen können nur gleichzeitig erfüllt werden, wenn alle Komponenten des
Raman-Tensors gleich 0 sind. Ungerade Schwingungsmuster tragen demzufolge
nicht zur Raman-Streuung bei und werden als Raman-inaktiv bezeichnet. Die
in Abhängigkeit der Punktgruppe und Phononensymmetrie derartig ermittel-
ten möglichen Raman-Tensoren können der Literatur entnommen werden [51].
Aus den Raman-Tensoren folgt nun eine Art von Auswahlregeln für die Ra-
man-Streuung in Abhängigkeit der Streugeometrie. Durch die Messung mit
verschiedenen Streugeometrien ist es meist möglich, die Symmetrie der, der
beobachteten Raman-Linie zugrundeliegenden Schwingungsmode, zu bestim-
men. Die Angabe der Streugeometrie erfolgt in der Regel durch die Porto-
Notation, die folgende Form besitzt:

ki(ei, es)ks, (2.6)

wobei ks (ki) der Wellenvektor der gestreuten (einfallenden) Strahlung ist. So-
fern die Raman-Streuung an unpolaren Phononen erfolgt, ist die Energie der
Phononen , welche für die Raman-Streuung in Betracht kommen (unmittelba-
rer Umgebung des Γ-Punktes), weitestgehend unabhängig demWellenvektor q,
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welcher aus ki und ks folgt. In diesem Fall genügt die Angabe der Polarisation
der gestreuten (einfallenden) Strahlung in Form von (ei,es), um die Auswahl-
regeln der Raman-Streuung vollständig zu bestimmen, wie sie im Weiteren in
dieser Arbeit verwendet werden.

2.3.1 Resonante Raman-Streuung

Im Rahmen der makroskopischen Herleitung des Raman-Effektes können vom
Prinzip her die möglichen Zustände und die daraus folgenden Übergänge des
Streumaterials nicht direkt berücksichtigt werden. Da im makroskopischen Mo-
dell sich die Raman-Streuung als Folge der Änderung der Polarisation ergibt
und somit dem allgemeinen Fall eines Dipolstrahlers folgt, wird für die Intensi-
tät I der Raman-Streuung eine Frequenzabhängigkeit der Form I ∝ ω4

2 erwar-
tet. Hierbei ist ω2 (ω1) die Frequenz des gestreuten (eingestrahlten) Photons
[52].5 Durch diesen Term wird die experimentell ermittelte Frequenzabhängig-
keit der Intensität der Raman-Streuung jedoch nur teilweise beschrieben. So-
fern die Anregungsenergie bzw. die Energie der gestreuten Strahlung sich den
optischen Übergangsenergien des Streumaterials annähert bzw. entspricht, er-
höht sich die Intensität der Raman-Streuung deutlich. Diese Resonanzeffekte
lassen sich im Rahmen einer mikroskopischen Theorie mittels Störungsrech-
nung zweiter Ordnung behandeln. In der Festkörperphysik ist es ferner sinn-
voll, die Raman-Streuung als dreistufigen Prozess bestehend aus Anregung des
elektronischen Systems (bzw. Absorption der einfallenden Strahlung), Wech-
selwirkung des angeregten Zustands mit dem Phonon und der Emission der
gestreuten Strahlung zu betrachten, siehe Abbildung 2.4. In diesem Fall ergibt
sich das Matrixelement K2f,10, welches über den Zusammenhang I ∝ |K2f,10|2

die aus Resonanzeffekten resultierende Frequenzabhängigkeit der Intensität der
Raman-Streuung bestimmt, wie folgend [53]:

K2f,10
∼=

∑
a,b

⟨ω2, f, i|HeR,ρ |0, f, b⟩ ⟨0, f, b|Hep |0, 0, a⟩ ⟨0, 0, a|HeR,σ |ω1, 0, i⟩
(~ω1 − Eai − iγ)(~ω1 − ~Ω− Ebi − iγ)

(2.7)

5Im Rahmen der mikroskopischen Herleitung ergibt sich korrekterweise I ∝ ω1ω
3
2 , siehe

Ref. [53]. In der experimentellen Praxis ist der Unterschied jedoch meist so gering, dass er
vernachlässigt werden kann.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der elektronischen Übergänge bei
der Interpretation der Raman-Streuung als dreistufigen Prozess mit den da-
zugehörigen Matrixelementen. a) Absorption der einfallenden Strahlung. b)
Erzeugung eines Phonons (Stokes-Anteil). c) Emission der gestreuten Strah-
lung.

Die Summierung erfolgt mit den Indizes a, b über alle möglichen elektroni-
schen Zwischenzustände. Der elektronische Grundzustand wird mit |i⟩ bezeich-
net. Eai bzw. Ebi sind die jeweiligen Energiedifferenzen zwischen den Energien
der Zwischenzustände |a⟩ und |b⟩ und der Energie des Grundzustandes |i⟩. Es
wird angenommen, dass sich das elektronische System nach dem Streuprozess
wieder im Grundzustand befindet. Die Zustände des Systems werden über drei
Quantenzahlen in der Form |R, e, v⟩ beschrieben, wobei R den Zustand des
elektrischen Feldes und e (v) den elektronischen (vibronischen) Zustand des
Festkörpers beschreibt. Die Hamiltonoperatoren HeR,ρ und HeR,σ beschreiben
die Absorption bzw. die Emission der Photonen (mit den Polarisationszustän-
den ρ und σ), während Hep die Elektron-Phonon-Wechselwirkung beschreibt.
γ ist ein Verbreiterungsfaktor, der mit den Lebenszeiten der angeregten elek-
tronischen Zustände korreliert. Bei der Interpretation von experimentellen Er-
gebnissen lässt sich die beobachtete Resonanz in der Regel einem einzelnen
elektronischen Übergang zuordnen. Mit der Annahme, dass die Matrixelemen-
te von HeR,ρ, HeR,σ und Hep als konstant betrachtet werden können, folgt für
die aus der Resonanz mit einem Übergang der Energie E resultierende Fre-
quenzabhängigkeit der Intensität:

I ∝
∣∣∣∣ 1

(~ω1 − E − iγ)(~ω1 − ~Ω− E − iγ)

∣∣∣∣2 (2.8)
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Dieser Term entspricht mathematisch dem Produkt zweier Lorentz-Verteilun-
gen. Die erste Verteilungskurve, die ihr Maximum erreicht, wenn die Energie
des einfallenden Photons der Übergangsenergie entspricht (~ω1 = E), wird
als eingehende Resonanz (incoming resonance) bezeichnet. Die zweite Vertei-
lungskurve, die maximal wird, wenn die Energie des gestreuten Photons der
Übergangsenergie entspricht (~ω1−~Ω = ~ω2 = E), wird als ausgehende Reso-
nanz (outgoing resonance) bezeichnet. Aufgrund der starken Abhängigkeit der
Intensität der Raman-Streuung von den optischen Übergängen des Streuma-
terials können Raman-Resonanzprofilmessungen, bei denen die Abhängigkeit
der Raman-Intensität von der Anregungsenergie gemessen wird, genutzt wer-
den, um Rückschlüsse auf die elektronische Struktur des Streumaterials zu
ziehen, welche über andere Messmethoden nur schwerlich möglich sind. Zum
Beispiel können die Raman-Resonanzprofile (RRPs) und somit die optischen
Übergangsenergien einzelner Nanopartikel wie z. B. Kohlenstoffnanoröhrchen
gemessen werden, was aufgrund der sehr geringen absoluten Absorption nicht
sinnvoll durch eine direkte Messungen realisierbar wäre [11].

2.3.2 Das Raman-Spektrum von MoS2

Die Normalmoden von MoS2 insbesondere unter Berücksichtigung der Lagen-
zahl als auch die Messungen der RRPs von zweidimensionalen MoS2-Kristallen
stellen thematische Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit dar und werden in
Kapitel 5 und Kapitel 6 ausführlich behandelt. Aufgrund dessen beschränkt
sich dieser Absatz auf die wichtigsten Grundlagen. Zweidimensionale MoS2-
Kristalle werden in der Regel auf Substraten präpariert und besitzen latera-
le Ausmaße im Bereich von wenigen µm. Zur Messung der Raman-Streuung
kommen daher nur Aufbauten in Betracht, welche über eine Mikroskopoptik
verfügen. Üblicherweise ist mit den Einsatz eines Mikroskops die Beschränkung
auf Rückstreugeometrien verbunden. Infolgedessen sind an zweidimensionalen
Kristallen nur Raman-Messungen üblich, bei denen die Polarisationsvektoren
der einfallenden und gestreuten Strahlung innerhalb der Kristallebene liegen.
Für MoS2-Volumenmaterial werden in diesen Streugeometrien zwei Raman-
Moden mit E2g-Symmetrie (383 cm−1) und A1g-Symmetrie (409 cm−1) gemes-
sen [54]. Die möglichen Punktgruppen von zweidimensionalen MoS2-Kristallen
weichen von der Punktgruppe des Volumenmaterials ab; zu den beiden Ra-
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man-Moden des Volumenmaterials existieren jedoch Schwingungsmoden mit
vergleichbarem Schwingungsmuster, welche ebenfalls Raman-aktiv sind. Zur
Benennung dieser Moden werden häufig – fälschlicherweise – die Repräsenta-
tionen des Volumenmaterials verwendet. Korrekterweise entsprechen in zwei-
dimensionalen Kristallen der E2g-Mode (A1g-Mode) des Volumenmaterials E ′-
bzw. Eg-Moden (A′

1- bzw. A1g-Moden), je nachdem, ob die Lagenzahl unge-
rade oder gerade ist, wie in Abschnitt 5.3.1 und Tabelle 5.2 gezeigt wird. Die
Energien der Raman-Moden von zweidimensionalem MoS2 unterscheidet sich
leicht von denen des Volumenmaterials und sind ferner von der Lagenzahl
abhängig. Die A′

1/A1g-Mode nimmt mit zunehmender Lagenzahl an Energie
zu, während die E ′/Eg-Mode an Energie abnimmt. Durch die Differenz der
Raman-Verschiebungen beider Moden lässt sich daher die Lagenzahl bis zu
maximal vier bis fünf Lagen zuverlässig bestimmen [8]. Weiterhin können über
die Halbwertsbreite und Energie der A′

1/A1g-Mode Rückschlüsse auf die La-
dungsträgerdichte gezogen werden [9].

2.4 Experimentelle Methoden

Aufgrund des relativ geringen spektralen Abstands der Raman-Streuung zur
Rayleigh-Streuung als auch aufgrund des deutlichen Intensitätsunterschiedes
ist die Messung der Raman-Streuung mit einem hohen experimentellen Auf-
wand verbunden. Zunächst muss eine monochromatische Lichtquelle genutzt
werden, deren Emissionlinie eine deutlich geringere Halbwertsbreite als die der
zu messenden Raman-Linie hat, sehr geringe Schwankungen in der Energie
aufweist und gleichzeitig hohe Intensitäten ermöglicht. Aufgrund dessen wer-
den i. d. R. Laser als Lichtquellen für die Raman-Spektroskopie gewählt. Wegen
des sehr großen Intensitätunterschiedes zwischen Rayleigh- und Raman-Streu-
ung muss die Rayleigh-Streuung über eine Filtereinheit vor dem eigentlichen
Spektrometer unterdrückt werden, da ansonsten das zu messende Signal durch
Streulicht im Spektrometer überlagert werden würde. Hierbei kommen übli-
cherweise entweder sehr scharfkantige dielektrische Bandpass- bzw. Kantenfil-
ter (Notchfilter ) oder ein im subtraktiven Modus als Bandpassfilter betriebe-
ner Doppelmonochromator zum Einsatz. Da die Messung der PL von TMDCs
tendenziell geringere Ansprüche an den Messaufbau stellt als die Messung der
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Raman-Streuung, können zur Messung der PL meist die gleichen Messaufbau-
ten verwendet werden.

Alle in dieser Arbeit gezeigten spektroskopischen Messungen wurden an der
TU Berlin an insgesamt vier verschiedenen, kommerziell erhältlichen Messauf-
bauten durchgeführt. Hierbei handelte es sich um zwei Horiba Labram HRs,
ein Horiba T64000 und ein Dilor XY Spektrometer. Während bei den La-
bram Spektrometern die Rayleigh-Streuung mithilfe von dielektrischen Band-
pass- bzw. Kantenfiltern unterdrückt wird, verfügen die Horiba T64000 und
das Dilor XY Spektrometer über Dreifachmonochromatoren, von denen zwei
als Bandpassfilter genutzt werden. Der Einsatz von dielektrischen Bandpass-
bzw. Kantenfiltern hat den Vorteil, dass weniger Verluste an Signalintensität
gegenüber Doppelmonochromatoren auftreten. Messaufbauten mit dielektri-
schen Bandpass- bzw. Kantenfiltern eignen sich jedoch nicht zur Messung von
RRPs, da für jede genutzte Wellenlänge ein individuell angepasster Filter nö-
tig wäre. In allen Messaufbauten wurde das Spektrum des Streulichts nach
Durchgang durch die jeweilige Filtereinheit mit Hilfe eines Gittermonochro-
mators und einer CCD aufgenommen. Alle für diese Arbeit genutzten Raman-
Messaufbauten verfügten über eine Mikroskopeinheit, um die Anregung der
Probe zu realisieren, indem der Laser über das Mikroskopobjektiv auf die
Probe fokussiert wird. Dadurch können Strukturen im Bereich des optisches
Auflösungsvermögens selektiv angeregt werden, wodurch ortsaufgelöste Mes-
sungen im µm-Bereich möglich sind. Andererseits wird das Mikroskopobjektiv
genutzt, um das Streulicht zu sammeln und mithilfe eines Strahlteilers6 und
weiterer optischer Elemente zum eigentlichen Spektrometer weiterzuleiten. Al-
le Messungen erfolgten daher zwangsläufig in Rückstreugeometrie.

2.4.1 Korrektur der relativen spektralen Empfindlichkeit

Da der für die PL-Messungen relevante Energiebereich sehr groß ist, sollte die
relative spektrale Empfindlichkeit des Messaufbaus unbedingt berücksichtigt
werden. Zur Messung dieser und der dadurch ermöglichten Korrektur der PL-
Spektren wurde eine breitbandige Lichtquelle (Avantes AvaLight-HAL-CAL)

6Bei den Labram HR Aufbauten dient der dielektrische Bandpass- bzw. Kantenfilter
gleichzeitig als Strahlteiler. Hierdurch kann eine bessere Empfindlichkeit des Messaufbaues
erzieht werden.
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Abbildung 2.5: Referenzspektrum des Herstellers der thermischen Lichtquelle
im Vergleich zummit demMessaufbau ermittelten Spektrum als auch die durch
die Division beider Spektren gewonnene relative spektrale Empfindlichkeit des
Messaufbaus (jeweils auf auf maximal 1,0 normiert).

verwendet, von der ein Referenzspektrum von Seiten des Herstellers vorlag,
welches wiederum an einem kalibrierten Spektrometer aufgenommen worden
ist. Zur Messung der Referenzlichtquelle lässt sich die Strahlung in eine Glasfa-
ser auskoppeln, wobei die Verluste der Glasfaser bereits im Referenzspektrum
berücksichtigt sind. Indem der Ausgang der Glasfaser anstelle der zu messen-
den Probe in den Strahlengang eingebracht wird, kann die relative spektrale
Empfindlichkeit des gesamten Messaufbaus über den Quotienten zwischen dem
Referenzspektrum und dem gemessenen Spektrum bestimmt werden. Abbil-
dung 2.5 zeigt das von dem Hersteller zur Verfügung gestellte Referenzspek-
trum sowie das mit einem Labram HR gemessene Spektrum der Lichtquelle,
als auch den daraus errechneten Verlauf der relativen spektralen Empfindlich-
keit. Es ist deutlich erkennbar, dass die relative Empfindlichkeit über den für
die PL relevanten Energiebereich sehr stark variiert, was die gemessenen re-
lativen Intensitäten der PL-Linien zueinander als auch die Übergangsenergien
und Linienformen verfälscht. Um diese Fehler zu korrigieren, wurden daher
alle in Kapitel 3 gezeigten und ausgewerteten PL-Spektren durch die relative
spektrale Empfindlichkeit dividiert.



Kapitel 3

Photolumineszenz- und

Raman-Spektroskopie von

freistehendem MoS2

Das folgende Kapitel über die PL-Eigenschaften von freistehenden MoS2-Lagen
bzw. den Einfluss von Si/SiO2-Substraten auf diese basiert auf der Veröffentli-
chung Photoluminescence of freestanding single- and few-layer MoS2 in Physi-
cal Review B 89, siehe [33]. Verglichen mit dieser Veröffentlichung, wurde die
Diskussion an einigen Stellen erweitert und um weitere Ergebnisse ergänzt, da
neue, zuvor nicht verfügbare Ergebnisse aus Veröffentlichungen Dritter berück-
sichtigt werden konnten. Des Weiteren wurden experimentelle Ergebnisse der
vorgestellten Studie in Edge and confinement effects allow in situ measurement
of size and thickness of liquid-exfoliated nanosheets in Nature Communications
5, siehe [55] veröffentlicht.

Die Motivation freistehendes MoS2 zu untersuchen, folgte aus den zunächst
widersprüchlich erscheinenden Ergebnissen der Studien von Mak et al. [7] und
Splendiani et al. [6], welche als erste die PL-Eigenschaften von ein- und mehrla-
gigen MoS2-Proben untersuchten. Während in der Studie von Splendiani et al.
[6], das Maximum der intensivsten PL-Linie bei 1,83 eV lag, wurde in der Studie
von Mak et al. [7] ein Wert von 1,90 eV gemessen. Weiterhin unterschieden sich
die Ergebnisse in Hinblick auf die Entwicklung der PL-Intensität in Abhängig-
keit von der Lagenzahl stark. Während bei Splendiani et al. [6] die absolute
PL-Intensität von einlagigem MoS2 nur ≈ 40% größer ist als die des zweilagigen
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MoS2, ermittelten Mak et al. [7] eine um mehr als einen Faktor von 100 hö-
here Quantenausbeute für einlagiges MoS2 im Vergleich zu zweilagigem MoS2.
Beide Studien unterscheiden sich durch das genutzte Substratmaterial bzw.
dem Fehlen dieses. Während Mak et al. [7] freistehendes MoS2 untersuchten,
befanden sich die MoS2-Proben von Splendiani et al. [6] direkt auf Si/SiO2. In
keiner der beiden Studien wurde der Einfluss des Substratmaterials detailliert
diskutiert. Die im Folgenden diskutierten Messungen wurden an MoS2-Proben
durchgeführt, die auf Si/SiO2-Substraten präpariert wurden, in welche zuvor
Löcher mit einem Durchmesser von 3 µm geätzt worden waren. Im Vergleich
dazu wurden in der Studie von Mak et al. [7] Substrate mit Lochdurchmessern
von 1,0µm und 1,5µm genutzt. Die Wahl des größeren Lochdurchmessers hat
den Vorteil, dass die freistehenden Bereiche deutlich größer sind als das maxi-
mal erreichbare optische Auflösungsvermögen. Dadurch kann eine deutlich si-
cherere Aussage darüber getroffen werden, ob das gemessene Signal vollständig
aus einem Bereich der MoS2-Probe stammt, welcher freistehend ist, oder auf
Si/SiO2 aufliegt. Dies ermöglicht nun den direkten Vergleich zwischen der PL
des MoS2 im freistehenden Fall und aufliegend auf Si/SiO2 zu ziehen. Es zeigt
sich, dass die Unterschiede zwischen den Studien von Mak et al. [7] und Sple-
ndiani et al. [6] in der Tat auf die Verwendung des Substrates zurückzuführen
sind. Das Si/SiO2-Substrat bewirkt eine Erhöhung der Ladungsträgerdichte im
auf ihm aufliegenden MoS2. Die PL-Intensität des A-Exzitons hängt wiederum
stark von der Ladungsträgerdichte ab. Infolgedessen wird die PL des A-Exzi-
tons, welche von Mak et al. [7] bei 1,9 eV beobachtet wurde, bei Messungen
auf Si/SiO2-Substraten in der Regel vollständig unterdrückt. Anstelle der PL
des A-Exzitons beobachteten Splendiani et al. [6] in ihren Messungen die PL-
Linie des A−-Trions bei 1,83 eV. Abgesehen von der Klärung dieses Sachverhal-
tes zeigte sich, dass das MoS2 durch das Substrat stark beeinflusst wird. Für
freistehendes zweilagiges MoS2 zeigte sich eine mit einer Größe von 80meV
sehr deutliche Verschiebung der PL des indirekten Bandübergangs zu höhe-
ren Energien hin im Vergleich zum zweilagigen MoS2 auf Si/SiO2-Substrat.
Diese Beobachtung kann sinnvollerweise nur dadurch erklärt werden, dass die
elektronische Bandstruktur des MoS2 durch das anliegende SiO2 modifiziert
wird. Diese Beobachtung erscheint insofern noch bemerkenswerter, da es sich
bei SiO2 nicht um ein kristallines, sondern um ein amorphes Material handelt.
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Hieraus folgt, dass zweidimensionale Kristalle, zumindest nicht selbstverständ-
lich, als abgeschlossene, isolierte physikalische Systeme betrachtet werden dür-
fen, sondern auch der Einfluss der direkten Umgebung berücksichtigt werden
muss. Abgesehen von den PL-Messungen wurden an den MoS2-Proben auch
Raman-Messungen durchgeführt. Die Veränderungen der Raman-Spektren die
dabei beobachtet wurden, können in Übereinstimmung mit den PL-Messungen
als Indiz auf die Erhöhung der Ladungsträgerdichte durch das Si/SiO2-Sub-
strat interpretiert werden. In den folgenden Abschnitten werden die Raman-
und PL-Messungen im Detail diskutiert und analysiert. Am Ende des Kapitels
erfolgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse.

3.1 Experimentelle Durchführung und Auswer-

tung

Die in diesem Kapitel gezeigten Raman- und PL-Messungen wurden an ei-
nem Horiba Labram HR Raman-Spektrometer mit einer Anregungsenergie von
2,33 eV bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Laserleistung wurde unterhalb
von 0,5mW gewählt. Die Abbildung des Laser auf der Probenoberfläche hatte
einen effektiven Durchmesser von ≈ 0,5µm. Da das PL-Spektrum von MoS2

sich über einen sehr weiten Energiebereich erstrecken kann, war es weiterhin
nötig, die PL-Messungen aus mehreren zueinander verschobenen Teilspektren
zusammenzusetzen, um alle PL-Linien erfassen zu können. Hierbei wurde auf
den sogenannten Autoscanmodus zurückgegriffen, bei dem über mehrere Ein-
zelspektren mit sehr geringem aber zueinander konstantem Versatz gemittelt
wird. Dies hat den Vorteil, dass Messartefakte wie sie beim Multiscanmo-
dus auftreten können, siehe Abschnitt 4.1, unterdrückt werden, was jedoch
durch die höhere Zahl der nötigen Teilmessungen mit einer deutlichen Verlän-
gerung der Messzeit erkauft wird. Alle PL-Messungen wurden gemäß der in
Abschnitt 2.4.1 beschriebenen Methode bezüglich der spektralen Empfindlich-
keit des Spektrometers korrigiert.
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Abbildung 3.1: (a) PL-Spektren von einlagigem und zweilagigem MoS2 auf
Si/SiO2-Substraten; Anregungsenergie: 2,33 eV. Beide Spektren sind vertikal
zueinander verschoben. (b) Energie des indirekten Übergangs in Abhängigkeit
der Lagenanzahl für MoS2 auf Si/SiO2-Substraten. (c) Optische Mikroskopie-
aufnahme einer MoS2-Probe. Einlagige und zweilagige MoS2-Bereiche sind mit
SL (BL) für einlagiges (zweilagiges) MoS2 bezeichnet. Entlang der gestrichelten
Linie wurden PL-Spektren aufgenommen, welche in Abbildung 3.3 dargestellt
sind. Abbildung entnommen aus [33].

3.1.1 Proben

Die Proben wurden durch mechanische Exfolierung von natürlichem MoS2 auf
Si(100)/SiO2-Substraten, in welche in einem Abstand von 10 µm zueinander
Löcher mit einem Durchmesser von 3 µm geätzt wurden, mittels der Scotch
Tape Methode hergestellt. Abbildung 3.1(c) zeigt exemplarisch die optische
Mikroskopaufnahme einer der Proben. Die Strukturierung der Substrate er-
folgte am Fraunhofer IZM (HDI & WLP). Da sich durch Interferenz für be-
stimmte SiO2-Schichtdicken der optische Kontrast des MoS2 auf dem Substrat
erhöht, wurden Substrate mit einer SiO2-Schichtdicke von 90 nm ausgewählt
[56]. Die verwendeten MoS2-Kristalle wurden von SPI supplies bezogen. Um
die Tiefe der Löcher in den Substraten abzuschätzen, wurde ein Substrat ge-
brochen, sodass sich die Tiefe mit Hilfe eines optischen Mikroskops bestimmen
ließ, siehe Abbildung 3.2. Hierbei ergab sich eine Tiefe von 8 µm. Es ist davon
auszugehen, dass die Löcher in den anderen Substraten eine ähnliche Tiefe
aufweisen.
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Abbildung 3.2: Optische Mikroskopieaufnahme der Bruchkante eines der Sub-
strate. Es sind drei in das Substrat geätzte Löcher erkennbar. Die Tiefe der
Löcher wurde aus dieser und weiteren (nicht gezeigten) Aufnahmen auf 8 µm
bestimmt.

3.1.2 Interferenzeffekte

Unerwarteterweise zeigen die PL-Spektren vom freistehenden MoS2, von Probe
zu Probe unterschiedlich stark ausgeprägt, eine gegenüber der Energie regel-
mäßige Modulation der PL-Intensität. Um diesen Effekt zu veranschaulichen,
wurden in Abbildung 3.3(a) die PL-Spektren der in Abbildung 3.1(c) gezeigten
zweilagigen MoS2-Probe entlang der gestrichelte Linie in Abhängigkeit von der
Position auf der Probe vertikal versetzt zueinander aufgetragen. Die Periodi-
zität der Modulation ∆E, welche für die PL-Spektren aus den freistehenden
MoS2 Bereichen auftritt, kann auf ≈ 80meV abgeschätzt werden. Betrachtet
man die Probengeometrie, so erscheint es möglich, dass die Modulation sich auf
die Interferenz der direkt in Richtung des Objektivs abgestrahlten PL mit der
an dem Boden der Löcher reflektierten PL zurückführen lässt. Zur Überprü-
fung dieser These kann die Periodizität der Modulation ∆E berechnet werden,
welche sich in diesem Fall ergeben würde. Der am Boden reflektierte Anteil
der PL legt gegenüber dem direkt zum Objektiv abgestrahlten Anteil einen
zusätzlichen Weg von 2L zurück, wobei L die Tiefe der Löcher ist. Konstruk-
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Abbildung 3.3: PL-Spektren der zweilagigen MoS2-Probe, vertikal verschoben
in Abhängigkeit des Messpunktes, welcher entlang der in Abb. 3.1(c) gezeigten,
gepunkteten Linie variiert wurde. (a) Ohne Korrektur des in den freistehenden
Bereichen auftretenden Interferenzeffektes. Die beiden Spektren, welche durch
gestrichelte Linien dargestellt werden, sind in Abbildung 3.9(a) gezeigt. (b)
Mit Korrektur des Interferenzeffektes. Abbildung entnommen aus [33].
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tive Interferenz zwischen diesen Anteilen tritt auf, wenn sie zueinander keinen
Phasenunterschied aufweisen. Hieraus lassen sich die Wellenlängen λn bestim-
men, bei denen konstruktive Interferenz auftritt. Es gilt n · λn = 2L, wobei n
eine beliebige ganze Zahl größer oder gleich eins ist. Formt man diesen Term
nach λn um, so gilt für die zu λn äquivalente Energie En = n · hc

2L
, wobei c

die Lichtgeschwindigkeit und h das Plancksche Wirkungsquantum ist. Für die
Periodizität der Modulation ∆E gilt nun offensichtlich ∆E = En+1−En = hc

2L
.

Für eine Lochtiefe von 8µm ergibt sich somit ein Wert von 77meV, was der
Beobachtung entspricht und somit die Annahme bestätigt. Um die Messungen,
die starke Modulationseffekte aufweisen, dennoch auswerten zu können, muss
die Modulation der Spektren berücksichtigt werden. Hierzu wird die Funktion
fmod(E) empirisch definiert, welche das Verhältnis zwischen der gemessenen
durch die Interferenz beeinflussten und der direkt emittierten PL bestmög-
lich nachbilden soll. Amod beschreibt die Amplitude und φmod die Phase der
Modulation:

fmod(E) = 1 + Amod · cos
(
E · 2π

∆E
+ φmod

)
(3.1)

Die PL von zweilagigem MoS2 bei Raumtemperatur ohne Modulation durch
Interferenzeffekte kann nach Korrektur der relativen spektralen Empfindlich-
keit mit sehr guten Resultaten durch eine Gausskurve (A-Exziton bzw. A−-
Trion) und zwei Lorentzkurven (B-Exziton und der indirekte Bandübergang I)
unter Berücksichtigung eines konstanten Messhintergrunds angepasst werden,
siehe Abbildung 3.9(a). Davon ausgehend, bietet sich für die PL-Spektren mit
Interferenzeffekten an, sie durch durch dieselben drei Funktionen für die PL-
Linien multipliziert mit fmod(E) ebenfalls unter Berücksichtigung eines kon-
stanten Messhintergrunds anzupassen. Hierbei sollten alle Parameter (Amod,
∆E und φmod) von fmod(E) ebenfalls als variable Parameter der Anpassungs-
funktion genutzt werden. Die Resultate einer solchen Anpassung können nun
dazu verwendet werden, um für jedes gemessene PL-Spektrum fmod(E) zu
berechnen und zur Korrektur der PL-Spektren in Bezug auf die Modulation
hin zu nutzen. Eine solche Korrektur ermöglicht es, die PL-Spektren visuell
besser zu interpretieren. In Abbildung 3.3(b) ist die gleiche Messung, wie in
Abbildung 3.3(a) gezeigt, dargestellt, jedoch mit der beschriebenen Methode
bezüglich der Modulation korrigiert.
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3.2 Raman-Spektroskopie von freistehendemMoS2

Durch Raman-Messungen der Proben konnte einerseits die Lagenzahl verifi-
ziert werden, andererseits auch der Einfluss des Substrates auf das Raman-
Spektrum von MoS2 untersucht werden. Anders als in der Literatur berichtet
[8], zeigten sich hierbei im Vergleich zwischen dem freistehenden MoS2 und
dem MoS2 auf Si/SiO2 deutliche Unterschiede. Aufgrund der Vielzahl der phy-
sikalischen Größen und Effekte, welche sich in ähnlicher Weise auf die Raman-
Moden auswirken können, und der sehr beschränkten Anzahl von vorliegenden
Proben und Messungen wird die Analyse jedoch erschwert. Wenn man genau-
er betrachtet, auf welche Weise sich das Substrat bzw. das Fehlen dieses auf
die Raman-Spektren auswirkt, so kann prinzipiell zwischen zwei Arten des Ein-
flusses unterschieden werden. Einerseits erscheinen indirekte Einflüsse des Sub-
strats auf die Raman-Spektren denkbar, bei denen das Substrat physikalische
Größen, wie z. B. die Ladungsträgerdichte des MoS2, beeinflusst, die wieder-
um die Raman-Spektren beeinflussen. Andererseits sind auch direkte Einflüsse
des Substrats, wie z. B. zusätzliche Kräfte, welche durch das Substrat auf das
MoS2 wirken, denkbar. Die physikalischen Größen, welche hauptsächlich Ein-
fluss auf das Raman-Spektrum haben und die durch das Substrat beeinflusst
werden könnten, sind die Ladungsträgerdichte und die Dehnung des MoS2. Ei-
ne Änderung der Ladungsträgerdichte würde hauptsächlich die A′

1/A1g-Mode
betreffen, welche mit zunehmender Ladungsträgerdichte an Energie abnimmt,
während gleichzeitig die Halbwertsbreite zunimmt [48, 9].1 Die E ′/Eg-Mode
hingegen wird durch die Ladungsträgerdichte kaum beeinflusst. Neben der Ver-
änderung der Ladungsträgerdichte könnte das Substrat mechanische Spannung
an das MoS2 übertragen, wodurch es zur Dehnung des MoS2 kommt, was sich
– im Gegensatz zur Ladungsträgerdichte – primär auf die Energie der E ′/Eg-
Mode ausüben würde. Von Conley et al. [10] wurde der Einfluss von positiver
uniaxialer Dehnung auf die optischen Eigenschaften von MoS2 experimentell

1Die Zunahme der Halbwertbreite wird in den beiden angegebenen Studien nur für ein-
lagiges MoS2 experimentell gezeigt. Da die Erklärung der Verschiebung und Verbreiterung
der A′

1/A1g-Mode durch die Abschwächung der Bindungsstärke durch die erhöhte Ladungs-
trägerdichte in Referenz [9] nicht auf spezifische Eigenschaften von einlagigem MoS2 zurück-
greift, erscheint es plausibel anzunehmen, dass die Halbwertsbreite auch für mehrlagiges
MoS2 bei der Erhöhung der Ladungsträgerdichte zunimmt.
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untersucht. Es zeigt sich, dass die E ′-Mode von einlagigem MoS2 sich in zwei
Komponenten aufspaltet, welche sich in Abhängigkeit von der Dehnung unter-
schiedlich stark zu kleineren Energien verschieben. Die Wirkung des direkten
Einflusses auf die Raman-Moden durch das Substrat ist wesentlich schwieriger
abzuschätzen. Zunächst beeinflusst das Substrat die elektrische Bandstruktur
des MoS2 stark, wie aus den folgenden Abschnitten und Ref. [57], in welcher
gezeigt wird, dass sich die effektiven Massen der Löcher am K- und Γ-Punkt
zwischen freistehenden MoS2 und MoS2 auf Si/SiO2-Substrat unterscheiden,
hervorgeht. Diese Veränderungen der elektrischen Bandstruktur sollten sich
auch direkt auf die Kraftkonstanten auswirken, die die Energie der Raman-
Moden bestimmen. Ferner könnten sich, in Analogie zur Ursache der Abhän-
gigkeit der Energie der Raman-Moden von der Lagenzahl, Beiträge zu den
Kraftkonstanten durch direkte Interaktion mit dem Substrat ergeben als auch
durch die möglicherweise auftretende Abschirmung der Coulombwechselwir-
kung durch das Substrat [58]. In erster Näherung kann man vermuten, dass
sich der direkte Einfluss des Substrates wie eine Erhöhung der Lagenzahl aus-
wirkt, also die A′

1/A1g-Mode (E ′/Eg-Mode) zu größeren (kleineren) Wellen-
zahlen durch die Präsenz des Si/SiO2-Substrates verschoben wird.

3.2.1 Raman-Spektroskopie von einlagigem MoS2

In Abbildung 3.4 sind die Raman-Spektren von einlagigem MoS2 im freiste-
henden Fall und auf Si/SiO2 aufliegend dargestellt. Für das MoS2 auf Si/SiO2

ergibt sich eine Differenz von 19,2 cm−1 zwischen der A′
1-Mode und der E ′-Mo-

de, was bestätigt, dass es sich um einlagiges MoS2 handelt [8]. Im freistehenden
Fall nimmt die Intensität der Raman-Moden ab, was sich durch das Fehlen des
Substrates und den damit verbundenen Verstärkungseffekt durch konstruktive
Interferenz in dem MoS2/SiO2/Si-Schichtsystem erklärt [59]. Abgesehen von
der Intensität, ist für die E ′-Mode keine wesentliche Veränderung durch das
Substrat erkennbar. Die Energie der A′

1-Mode nimmt im freistehenden Bereich
um 1,6 cm−1 zu, die Halbwertbreite vergrößert sich leicht auf 5,2 cm−1 ausge-
hend von 4,5 cm−1 auf dem Si/SiO2-Substrat. Die Verschiebung der A′

1-Mode
deutet auf eine niedrigere Ladungsträgerdichte für das freistehende MoS2 hin.
Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen der im weiteren Verlauf ge-
zeigten PL-Messungen. Durch die im freistehenden Fall niedrigere Ladungsträ-
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Abbildung 3.4: Raman-Spektren von einlagigem MoS2, freistehend und auf
Si/SiO2-Substrat.

gerdichte sollte sich – entgegen der Beobachtung – die Halbwertsbreite verrin-
gern. Allerdings liegen die gemessenen Halbwertsbreiten der A′

1-Mode im unte-
ren Bereich der typischerweise gemessenen Halbwertsbreiten, siehe Referenzen
[9, 48]. Es wäre möglich, dass in diesem Bereich die minimale Halbwertsbreite
hauptsächlich durch weitere, nicht im Zusammenhang zur Ladungsträgerdich-
te stehenden Faktoren begrenzt wird. Um eine genauere Aussage hierüber zu
treffen, wäre es allerdings nötig, zunächst mehr Messungen von einer größeren
Zahl von Proben zu analysieren.

3.2.2 Raman-Spektroskopie von zweilagigem MoS2

Abbildung 3.5 zeigt die Raman-Spektren von zweilagigem MoS2 im freiste-
henden Fall und auf Si/SiO2-Substrat sowie ortsaufgelöste Raman-Messungen,
welche die Energie der A1g-Mode und der Eg-Mode in Abhängigkeit der Positi-
on auf der in Abbildung 3.1(c) gezeigten Probe zeigen. Auf dem Si/SiO2-Sub-
strat ergibt sich eine Differenz von 22,5 cm−1 zwischen der A1g-Mode und der
Eg-Mode, was abermals die Lagenzahl bestätigt. Beide Moden werden durch
den Wegfall des Substrates beeinflusst. Beim Übergang auf den freistehen-
den Bereich verschiebt sich die A1g-Mode um 1,1 cm−1 zu kleineren Energien,
weiterhin verringert sich die Halbwertsbreite von 6,1 cm−1 auf 3,9 cm−1. Die
Veränderung der Halbwertsbreite der A1g-Mode als auch das Amplitudenver-
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Abbildung 3.5: (a) Raman-Spektren von zweilagigem MoS2, freistehend und
auf Si/SiO2-Substrat. Ortsaufgelöste Raman-Messungen der Energie der E2g-
Mode (b) und der A1g-Mode (c). Die gestrichelte Linie zeigt die Position des
Loches. Die Eg-Mode wird in der Abbildung als E2g-Mode bezeichnet (gemäß
der Symmetrie der entsprechenden Mode des Volumenmaterials). Abbildung
entnommen aus [33].
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hältnis zwischen der Eg- und der A1g-Mode [9] lässt auf eine deutliche Senkung
der Ladungsträgerdichte schließen. In diesem Fall würde jedoch eine Vergröße-
rung der Energie der A1g-Mode anstelle der beobachteten Senkung erwartet.
Nimmt man jetzt jedoch an, dass der Wegfall des Substrates sich vergleich-
bar zu der Verringerung der Lagenzahl verhält, so würde man bei gleicher La-
dungsträgerdichte eine Senkung der Energie der A1g-Mode erwarten. Hierdurch
könnte eine Erhöhung der Energie der A1g-Mode durch die Verringerung der
Ladungsträgerdichte überkompensiert werden. Dieses Argument würde selbst-
verständlich auch für das einlagige MoS2 gelten, woraus folgen würde, dass die
Verringerung der Ladungsträgerdichte durch die beobachtete Verschiebung der
A′

1-Mode unterschätzt wird. Im Gegensatz zur E ′-Mode des einlagigen MoS2

zeigt die Eg-Mode des zweilagigen MoS2 deutliche Veränderungen beim Weg-
fall des Substrates. Im freistehenden Fall sinkt die Energie der Eg-Mode um
1,8 cm−1.

Im Folgenden wird die Dehnung des MoS2 im freistehenden Bereich als
mögliche Ursache für die Verschiebung diskutiert: Betrachtet man Dehnung
als potentielle Ursache der Verschiebungen der Raman-Moden im freistehen-
den Bereich, so kommt nur positive biaxiale Dehnung in Betracht, da das Loch
vollständig von dem MoS2 bedeckt ist (und somit der Membran einer Trommel
gleicht). Um den Einfluss von positiver biaxialer Dehnung auf zweilagiges MoS2

zu untersuchen, wurden Berechnungen basierend auf Dichtefunktionaltheorie
(DFT) durchgeführt.2 Für positive biaxiale Dehnung ϵ (definiert über die rela-
tive Vergrößerung der Gitterkonstanten a als ϵ = ∆a

a
) im Bereich 0% bis 1,0%

ergaben sich für die A1g-Mode eine Verschiebungsrate von ≈ -2,2 cm−1/% und
für die Eg-Mode eine Verschiebungsrate von ≈ 5,2 cm−1/%. Die beobachtete
Verschiebung der Eg-Mode ließe sich demnach durch eine Dehnung ϵ ≈ 0, 4%

erklären. Positive Dehnung des MoS2 senkt jedoch auch stark die Energien
der optischen Übergänge [10, 60]. Da für biaxiale positive Dehnung von zwei-
lagigem MoS2 keinerlei experimentelle Daten vorlagen, wurden die durch die
Berechnungen ermittelten Verschiebungsraten in Höhe von -0,12 eV/% für die
direkten Übergänge und -0.29 eV/% für den indirekten Übergang genutzt. Für

2Die Berechnungen zum Einfluss von biaxialer Dehnung auf die elektronische Bandstruk-
tur und die Phononenenergien von zweilagigem MoS2 wurden von Dr. Roland Gillen, TU
Berlin, durchgeführt. Details zu den Berechnungen können Referenz [33] entnommen werden.
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0,4% Dehnung des MoS2 wäre demnach eine Senkung der Energien der di-
rekten Übergange um 48meV und des indirekten Übergangs um 116meV zu
erwarten. Da solche Verschiebung in den PL-Messungen nicht beobachtet wer-
den – siehe folgende Abschnitte – kann ausgeschlossen werden, dass sich die
Dehnung für das freistehende MoS2 und dem MoS2 auf dem Substrat bei den
gemessenen Proben wesentlich unterscheidet. Diese Analyse wird weiter be-
stärkt durch eine neue Studie von Jin et al. [57], in der die Gitterkonstanten
von einlagigem freistehenden MoS2 und von auf Substrat aufliegendem MoS2

gemessen wurden und sich im Rahmen der Messgenauigkeit nicht unterschie-
den. Als Ursache der beobachteten Verschiebung der Eg-Mode ist daher von
einem direkten Einfluss des Substrats auszugehen. In Hinblick darauf, dass die
E ′-Mode beim einlagigen MoS2 keine wesentliche Veränderung zeigte, sollten
jedoch, bevor eine weitergehende Analyse erfolgen kann, weitere vergleichbare
Proben gemessen werden, um zunächst die Reproduzierbarkeit der Beobach-
tung zu bestätigen.

3.2.3 Zusammenfassung: Raman-Spektroskopie von frei-

stehendem MoS2

Die Messungen zeigen klar, dass sowohl das Raman-Spektrum vom einlagigen
als auch vom zweilagigen MoS2 durch das Substrat beeinflusst wird. In beiden
Fällen ist keine eindeutige Identifikation der Ursachen möglich, jedoch können
bereits erste Erkenntnisse aus den Messungen gezogen werden.

• Ein Unterschied in der Dehnung zwischen dem freistehenden MoS2 und
dem MoS2 auf Si/SiO2-Substrat kann ausgeschlossen werden, u. a. da
keine entsprechende Veränderung der PL beobachtet wird.

• Sowohl für das einlagige als auch für das zweilagige MoS2 indizieren die
Raman-Messungen, dass die Ladungsträgerdichte des freistehenden MoS2

geringer ist, als die des MoS2 auf dem Si/SiO2-Substrat.

• Das Si/SiO2-Substrat beeinflusst die Raman-Moden von MoS2 wahr-
scheinlich nicht nur indirekt über die Ladungsträgerdichte, sondern auch
direkt über noch ungeklärte Mechanismen.
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Abbildung 3.6: Intensität der PL des A-Übergangs einer Probe mit freiste-
henden einlagigen und zweilagigen MoS2-Bereichen. Die gestrichelten Linien
zeigen die Position des Loches und die Grenzen der einlagigen (SL) und zwei-
lagigen (BL) Bereiche, wie sie durch eine optische Mikroskopaufnahme der
Probe ermittelt wurden. Abbildung entnommen aus [33].

3.3 PL-Spektroskopie von freistehendem MoS2

3.3.1 PL-Spektroskopie von einlagigem MoS2

In Abbildung 3.6 ist die ortsaufgelöste Messung der PL-Intensität, welche
durch das Integrieren des jeweiligen PL-Spektrums über einen Energiebereich
von 1,788 eV bis 1.935 eV bestimmt wurde, von einer MoS2-Probe dargestellt,
bei der ein Loch im Substrat sowohl mit zweilagigem als auch einlagigem MoS2

bedeckt ist. Aufgrund des Energiebereiches ist davon auszugehen, dass die PL
nur von dem A-Exziton und dem A−-Trion stammen kann. Für das zweila-
gige MoS2 wird beim Übergang vom Substrat in den freistehenden Bereich
ein Rückgang der Intensität beobachtet; dies ist vermutlich auf das Fehlen
der Verstärkung der PL durch konstruktive Interferenz in dem MoS2/SiO2/Si-
Schichtsystem zu erklären [59]. Der Effekt des Substrates auf zweilagiges MoS2

wird im folgenden Abschnitt 3.3.2 detailliert behandelt. Für das freistehende
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Abbildung 3.7: PL von einlagigem MoS2 (durchgehende Linien). Die gestri-
chelten Linien zeigen die Anpassungsfunktionen, welche für die A-, B- und
A−-Übergänge ermittelt wurden. (a) Im freistehenden Bereich (b) auf dem
Si/SiO2-Substrat und (c) am Übergang zwischen beiden Bereichen. Abbildung
entnommen aus [33].

einlagige MoS2 erhöht sich die PL-Intensität um bis zu eine Größenordnung
gegenüber der PL des MoS2 auf dem Si/SiO2-Substrat, obwohl sich das Feh-
len der konstruktiven Interferenz in ähnlicher Weise auswirken sollte wie beim
zweilagigen MoS2. Da sich für das freistehende einlagige MoS2, wie durch das
Fehlen der Verstärkung der durch das Substrat hervorgerufenen Interferenz
zu erwarten ist, die Raman-Intensität im Gegensatz zum MoS2 auf dem Sub-
strat deutlich verringerte, kann ausgeschlossen werden, dass die Erhöhung der
PL-Intensität auf eine Erhöhung der Absorption und somit der Anregung des
MoS2 zurückzuführen ist.

In Abbildung 3.7 sind drei PL-Spektren von einlagigem MoS2 dargestellt.
Abbildung 3.7(a) zeigt die PL des freistehenden MoS2, während Abbildung
3.7(b) die PL aus dem auf dem Si/SiO2-Substrat aufliegenden Bereich zeigt.
Es ist klar zu erkennen, dass das Intensitätsmaximum der PL des freistehen-
den MoS2 gegenüber dem des MoS2 auf dem Si/SiO2-Substrat eine deutliche
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Verschiebung von 65meV zu größeren Energien zeigt. Die PL-Linie des frei-
stehenden MoS2 ist ferner deutlich asymmetrisch, was indiziert, dass sie sich
durch die Überlagerung mehrerer optischer Übergänge ergibt. Diese Annah-
me wird bestätigt durch das in Abbildung 3.7(c) gezeigte Spektrum, das vom
Rand des Loches stammt. Anstelle einer kontinuierlichen Verschiebung der
PL-Linie kann zusätzlich zu der PL-Linie, welche auch auf dem Substrat be-
obachtet wird, eine weitere PL-Linie bei höheren Energie beobachtet werden.
Die beobachteten Veränderungen können durch die Identifikation der zwei PL-
Linien mit dem A-Exziton und A−-Trion erklärt werden. Dass auf dem Sub-
strat ausschließlich die PL-Linie des A−-Trions beobachtet wird, ist ein klares
Zeichen dafür, dass das Substrat die Ladungsträgerdichte im MoS2 deutlich er-
höht. Da die Emission des A-Exzitons hierdurch vollständig unterdrückt wird,
verursacht nach Referenz [25] das Substrat einer Verschiebung der Fermi-En-
ergie um mindesten ≈ 40meV. Das freistehende MoS2 weist eine deutlich ge-
ringere Ladungsträgerdichte auf. Hierdurch ist es möglich, das A-Exziton zu
beobachten. Anhand der Messungen kann die optische Übergangsenergie des
A-Exzitons für freistehendes einlagiges MoS2 auf 1,886± 0.008 eV mit einer
Halbwertsbreite von ≈ 47meV bestimmt werden [33].

3.3.2 PL-Spektroskopie von zweilagigem MoS2

Im folgenden Absatz wird die in Abbildung 3.3 gezeigte Messung diskutiert.
Hierzu wurden die Energien und Intensitäten in Abhängigkeit von der Position
auf der Probe in Abbildung 3.8 aufgetragen. Die Intensität wurde als Fläche
unter der zu der jeweiligen Linie gehörenden Anpassungsfunktion bestimmt.
Die von der Intensität her stärkste PL-Linie bei ≈ 1,81 eV ist vermutlich dem
A−-Trion und nicht dem A-Exziton zuzuordnen, siehe Abschnitt 2.2.2. Da die
PL-Linie des B-Exzitons sehr stark mit der PL-Line des A−-Trions bei gleich-
zeitig deutlich geringer Intensität überlappt, war es zur Auswertung notwen-
dig, die Energie und die Halbwertsbreite des B-Exzitons konstant zu setzen.
Hierdurch konnte zumindest die Intensität des B-Exzitons sinnvoll bestimmt
werden. Auf dem Substrat zeigen sich relativ geringe Schwankungen der PL-
Intensität aller drei beobachteten Linien. Für die Energien des A−-Trions und
des indirekten Übergangs I können leichte positionsabhängige Schwankungen
beobachtet werden. Die Standardabweichung der Energien auf dem Substrat
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Abbildung 3.8: (a) PL Intensitäten der A- (eigentlich A−-), B- und I-Über-
gänge von zweilagigem MoS2 in Abhängigkeit von der Position auf der Probe,
jeweils normiert auf den Wert, der für den ersten Messpunkt (bei 0,0 µm) ge-
messen wurde (Ermittelt aus der in Abbildung 3.3 gezeigten Messung). (b)
Die entsprechenden Übergangsenergien von A (eigentlich A−) und I. Die Da-
tenpunkte mit gefüllten (offenen) Symbolen wurden ohne (mit) Korrektur des
im freistehenden Bereich auftretenden Interferenzeffektes ermittelt. Abbildung
entnommen aus [33].



3.3 PL-Spektroskopie von freistehendem MoS2 42

beträgt ≈ 7meV. Vermutlich sind die beobachteten Veränderungen auf Anla-
gerungen an der Probenoberfläche und Inhomogenitäten des Substrates zu-
rückzuführen.

Beide Übergange werden vergleichbar beeinflusst. Betrachtet man die Stan-
dardabweichung der Differenz zwischen den Energien der PL-Linien, so ergibt
sich gegenüber der Standardabweichung der einzelnen Linien ein deutlich gerin-
gerer Wert von ≈ 2meV. Insgesamt zeigten die PL-Spektren auf dem Substrat
nur geringe Variationen, was die für die weitere Auswertung der Spektren des
freistehenden MoS2 nötige Annahme, dass das zweilagige MoS2 als ausreichend
homogen betrachtet werden kann, legitimiert.

Beim Übergang auf den freistehenden MoS2-Bereich verändern sich die In-
tensität und Energien der PL teils sehr stark im Vergleich zu den Bereichen,
in denen das MoS2 auf dem Si/SiO2 aufliegt. Da für die äußeren Bereiche des
freistehenden MoS2 zum Lochrand hin nur sehr geringe Modulationseffekte
durch die Reflexion der PL am Boden des Loches auftreten, können hierzu
die Spektren direkt ohne weitere Korrektur ausgewertet werden. In Abbildung
3.8 werden diese (ohne Korrektur gewonnenen) Daten durch gefüllte Symbole
gekennzeichnet, während die Datenpunkte, bei denen eine Korrektur erforder-
lich war, mit offenen Symbolen gekennzeichnet werden. Verglichen mit dem
MoS2 auf dem Substrat verringert sich für das freistehende MoS2 die Inten-
sität des A−-Trions auf 60-70%. Für das B-Exziton ist die Abnahme auf ei-
nen Wert von ≈ 20% noch ausgeprägter, was sich bereits direkt in Abbildung
3.3(b) erkennen lässt. Grundsätzlich ist die Abnahme der Intensität, wie sie
auch bei den Raman-Messungen beobachtet wurde, aufgrund des Fehlens der
konstruktiven Interferenz (durch das MoS2/SiO2/Si-Schichtsystem) zu erwar-
ten. Unklar bleibt jedoch, warum das B-Exziton deutlich mehr an Intensität
verliert als das A−-Trion. Die Übergangsenergie des A−-Trions nimmt im frei-
stehenden Bereich leicht ab. Der Effekt ist jedoch recht schwach und liegt
innerhalb der Größenordnung der auf den Substrat vorgefundenen Variationen
der Übergangsenergie. Die PL des indirekten Übergangs des zweilagigen MoS2

verändert sich sehr deutlich in dem freistehenden Bereich. Die PL-Intensität
erhöht sich auf 200% bis 350% des Wertes, der auf dem Substrat gemessen
wird. Bedenkt man den Wegfall der Verstärkung der Intensität durch die kon-
struktive Interferenz, so ist von einer noch deutlich größeren Erhöhung der
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Quantenausbeute auszugehen.

Auch wenn für das zweilagige MoS2 keine PL des A-Exzitons beobachtet
wird, so indizieren die Raman-Messungen, dass die Ladungsträgerdichte im
freistehenden Fall deutlich gesenkt ist. Es liegt daher nahe, anzunehmen, dass
die Erhöhung der Intensität der PL des indirekten Übergangs mit der Ände-
rung der Ladungsträgerdichte in Verbindung steht. Die Senkung der Ladungs-
trägerdichte könnte die Intensität der PL des indirekten Übergangs auf zwei
verschiedene Arten beeinflussen. Erstens erscheint es möglich, dass bei Ver-
schiebung der Fermi-Energie Zustände, die relevant für die PL des indirekten
Übergangs sind, besetzt werden und dadurch nicht mehr zur Verfügung ste-
hen. Zweitens wurde mittels Photolumineszenzanregungsspektroskopie gezeigt,
dass zum A-Exziton resonante Anregung des MoS2 zu einer Zunahme der PL-
Intensität des indirekten Übergangs führt [61]. Es kann daher angenommen
werden, dass die Anregung des indirekten Übergangs, zumindest anteilig, über
A-Exzitonen erfolgt, welche durch Streuprozesse in den angeregten Zustand
des indirekten Übergangs überführt werden. Bei erhöhter Ladungsträgerdichte
würde mit der Bildung des A−-Trions ein um die A-Exzitonen konkurrieren-
der Prozess mit möglicherweise höher Übergangswahrscheinlichkeit existieren,
wodurch in Folge die PL-Intensität des indirekten Übergangs sinken würde.3

Abgesehen von der starken Zunahme der Intensität erhöht sich die Über-
gangsenergie der PL des indirekten Übergangs um 80meV, siehe Abbildungen
3.8(b) und 3.9(a). Ein Unterschied in der Dehnung des MoS2 kann für diese
Veränderung ausgeschlossen werden, da in diesem Fall auch eine vergleichbare
Veränderung der PL des A-Exzitons zu erwarten wäre. Stattdessen erscheint
es plausibel anzunehmen, dass die elektronische Bandstruktur des MoS2 durch
das Si/SiO2-Substrat modifiziert wird. Die Energie des Valenzbandes am Γ-
Punkt wird über die Van-der-Waals-Wechselwirkung stark von der Umgebung
beeinflusst, woraus auch die Abhängigkeit der Übergangsenergie des indirek-
ten Bandübergangs von der Lagenzahl folgt, siehe Abbildung 3.1(b) und Ref.
[31, 32]. Analog zu der Wechselwirkung mit weiteren MoS2-Lagen bewirkt das

3Es sei darauf hingewiesen, dass in Ref. [62] PL-Messungen von zweilagigem MoS2 in
Abhängigkeit von verschiedenen an das MoS2 angelegten Spannungen gezeigt werden. Da-
bei wurde keine Veränderung des PL-Signals beobachtet. Ich vermute, dass der in dem
Experiment zugängliche Ladungsträgerdichtenbereich nicht geeignet war, um deutliche Ver-
änderungen zu bewirken.
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Abbildung 3.9: (a) PL-Spektren von zweilagigem MoS2; freistehend und auf
Si/SiO2-Substrat. Das Spektrum des freistehenden MoS2 wurde in der Nähe
des Lochrandes aufgenommen, der Interferenzeffekt ist daher wenig ausgeprägt
und musste nicht korrigiert werden. Die gestrichelte Linie zeigt die Anpas-
sungsfunktion für das PL-Spektrum des MoS2 auf dem Si/SiO2-Substrat. (b)
Änderung der Übergangsenergie von I zwischen dem freistehenden MoS2 und
dem MoS2 auf Substrat in Abhängigkeit der Lagenzahl. Abbildung entnommen
aus [33].
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Si/SiO2-Substrat offenbar, dass sich die Energie der Zustände des Valenzban-
des in der Umgebung des Γ-Punktes um 80meV senkt. Weitere analoge Mes-
sungen wurden für MoS2 mit drei bis fünf Lagen durchgeführt, siehe Abbildung
3.9(b). Die Auswirkung des Si/SiO2-Substrates auf die Übergangsenergien der
PL des indirekten Übergangs nahm mit steigender Lagenzahl stark ab; bereits
ab drei Lagen war der Effekt auf ≈ 10meV abgefallen.

3.4 Zusammenfassung und Diskussion

Durch den direkten Vergleich der PL und Raman-Spektren von MoS2 auf
Si/SiO2-Substrat und freistehendem MoS2 konnten folgende Erkenntnissen ge-
wonnen werden:

• Die Ladungsträgerdichte des MoS2 wird durch das Si/SiO2-Substrat er-
höht; das freistehende MoS2 (sowohl einlagig als auch zweilagig) zeigt
jeweils eine geringere Ladungsträgerdichte.

• Aufgrund der erhöhten Ladungsträgerdichte zeigt das einlagige MoS2 auf
dem Si/SiO2-Substrat keine PL des A-Exzitons, sondern des A−-Trions.
Die jeweiligen Übergangsenergien in Höhe von ≈ 1,8 eV (A−-Trion) und
≈ 1,9 eV (A-Exziton) sind unabhängig vom Substrat ein geeignetes Kri-
terium, um den jeweiligen Übergang zu identifizieren.

• Die elektronische Bandstruktur des MoS2 kann durch das Substrat relativ
stark beeinflusst werden, was an der deutlichen Verschiebung des indi-
rekten Bandübergangs beim zweilagigen MoS2 zu sehen ist. Die dadurch
gezeigte starke Sensitivität zweidimensionaler Kristalle bezüglich ihrer
Umgebung sollte bei der Planung von Anwendungen und Experimenten
berücksichtigt werden.

• Die Intensität der PL des indirekten Bandübergangs ist ebenso wie die
des A-Exzitons stark von der Ladungsträgerdichte abhängig. Für geringe-
re Ladungsträgerdichten ist jeweils eine deutliche Zunahme der Intensität
zu beobachten.

• Das Raman-Spektrum des MoS2 wird, wider der Literatur [8], durch dass
Substrat beeinflusst. Für eine weitergehende Analyse wären jedoch weite-
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re Messungen erforderlich, um zunächst statistisch belastbare Ergebnisse
zu erhalten.

Die Messungen haben demnach klar gezeigt, dass der Einfluss des Sub-
strates auf zweidimensionales MoS2 erheblich ist und in vielen Fällen nicht
vernachlässigt werden darf. Aufgrund des grundlegenden Charakters der aus
der Studie folgenden Erkenntnisse wurde auf diese in einer Vielzahl von nach-
folgenden Studien Dritter verwiesen; als Beispiele seien die Referenzen [43, 57,
63, 64, 65, 66, 67] genannt. Die meisten dieser Studien können jedoch nicht
als Folgestudien, in dem Sinne, dass Fragestellungen der hier gezeigten Stu-
die weiterführend untersucht wurden, betrachtet werden, sondern nutzen die
Ergebnisse als Grundlage in den jeweiligen Diskussionen.

Im Kontext der Fortführung der Untersuchung des Einflusses des Substrates
auf das aufliegende MoS2 sind die Ergebnisse dreier Studien von besonderem
Interesse: Von Buscema et al. [68] wurde einlagiges MoS2 auf Gold-, BN-, Gel-
Film-, Glimmer-, mehrlagiges Graphen- und Si/SiO2-Substraten durch PL-
und Raman-Messungen untersucht. Hierbei wurde bestätigt, dass die Substra-
te die Ladungsträgerdichte des MoS2 beeinflussen, wobei der Effekt für das
Si/SiO2-Substrat am deutlichsten ausfällt. Die Raman-Streuung wurde nicht
stark durch das Substratmaterial beeinflusst, der Hauptunterschied ergab sich
für die Energie der A′

1-Mode, was auf unterschiedliche Ladungsträgerdichten
schließen lässt. Mehrlagiges MoS2 wurde nicht untersucht. Jin et al. [57] unter-
suchten mittels orts- und winkel-aufgelöster Photoelektronenspektroskopie (µ-
ARPES) die elektronische Bandstruktur von einlagigem freistehenden MoS2

und MoS2 auf Si/SiO2-Substrat. Hierbei wurde festgestellt, dass die Massen
der Löcher am K- und Γ-Punkt vom Substrat verändert werden. Die Energien
der Zustände des Valenzbandes am Γ-Punkt wurden durch das Substrat je-
doch nicht beeinflusst. Diese Beobachtung überrascht, da eine Erhöhung der
Energie der indirekten Bandlücke auch beim einlagigen MoS2 erwartbar wäre.
Dieses Ergebnis wird jedoch durch eine Folgestudie teils relativiert. In Ref.
[69] wurden einlagiges MoS2/Graphen-Heterostrukturen untersucht. Es zeigt
sich hierbei, dass in Abhängigkeit des Winkels zwischen den Kristallachsen
der verschieden Lagen, die kleinste Bandlücke des einlagigen MoS2 entweder
direkt oder indirekt ist. Hiermit wurde klar bestätigt, dass das Valenzband
am Γ-Punkt sensitiv bezüglich des Substrats ist und die aus der beobachteten
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Verschiebung der PL des indirekten Bandübergang gezogene Schlussfolgerung
somit höchstwahrscheinlich korrekt ist. Weiterführende Experimente sollten
nach Möglichkeit in einer Art und Weise konzipiert werden, die es ermöglichen
die Natur der Interaktion zwischen MoS2 und Substrat, welche u. a. zu der
Änderung der Ladungsträgerdichte des MoS2 führt, besser zu verstehen. Dies
beginnt mit der Tatsache, dass bei der Präparation von MoS2-Proben unter
Raumbedingungen, so wie sie in diesem Kapitel untersucht wurden, es mög-
lich ist, dass H2O-Moleküle und andere Verunreinigungen zwischen MoS2 und
Si/SiO2-Substrat angelagert werden. Die beobachteten Auswirkungen des Sub-
strates könnten durch diese Zwischenschicht beeinflusst sein. Ein Indiz hierfür
ist die – in Hinblick auf die in diesem Kapitel vorgestellte Studie – überra-
schende Beobachtung von Jin et al. [57], dass die Energie der Zustände des
Valenzbandes am Γ-Punkt von einlagigem MoS2 nicht durch das Si/SiO2 Sub-
strat beeinflusst wird. Die hierbei untersuchte Probe wurde vor der Messung im
Ultrahochvakuum ausgeheizt, was mögliche Verunreinigungen beseitigt haben
sollte. Da jedoch solche Schritte auch immer mit dem Risiko verbunden sind,
die Proben beim Prozessieren zu zerstören, liegt der nächste nötige Schritt
für die Weiterführung der Untersuchung der Interaktionen zwischen MoS2 und
Substraten zunächst in der Etablierung eines Herstellungsverfahrens für die
Proben mit deutlich höherer Ausbeute. Weiterhin wäre es sinnvoll kristalline
Substrate anstelle des amorphen SiO2 zu nutzen, um die Systeme besser durch
theoretische Berechnungen untersuchen zu können.
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Kapitel 4

Tieftemperatur-Photolumineszenz

von MoS2

Dieses Kapitel behandelt die Ergebnisse von Tieftemperatur-PL-Messungen,
die an ein- und mehrlagigem MoS2 durchgeführt wurden. Von einlagigem MoS2

ist bekannt, dass bei Temperaturen unterhalb von 120K eine zusätzliche, um
90meV relativ zum A−-Trion rotverschobene Linie im PL-Spektrum beobach-
tet wird, deren Ursprung mit der strahlenden Rekombination von gebundenen
Exzitonen erklärt wird [70]. Aufgrund der Ergebnisse meiner eigenen Messun-
gen, die in den folgenden Abschnitten diskutiert werden, teile ich diese Inter-
pretation nicht. Stattdessen vertrete ich die Auffassung, dass es sich um PL
ausgehend von dem indirekten Bandübergang handelt. Hierfür sprechen u. a.
folgende Beobachtungen und Argumente:

• Keine der mehrlagigen MoS2-Proben zeigte PL in dem Energiebereich,
bei dem bei einlagigem MoS2 die zusätzliche Linie beobachtet wird. Die
mehrlagigen MoS2-Proben zeigen jedoch relativ zur PL des A−-Trions
deutlich rotverschoben die PL des indirekten Bandübergangs. Die En-
ergie des indirekten Bandübergangs von MoS2 ist sehr stark von der
Lagenzahl abhängig. Berechnungen der elektrischen Bandstruktur von
MoS2 zeigen, dass die Energie des indirekten Bandübergangs bei einla-
gigem MoS2 in dem Bereich zu erwarten ist, in dem auch die zusätzliche
Linie beobachtet wird [71].

• Es treten deutliche Schwankungen in der Energie der zusätzlichen Linie
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von Probe zu Probe auf. Interpretiert als PL von gebundenen Exzitonen,
erscheint diese Beobachtung nur plausibel, wenn sich die Linie aus einer
Überlagerung der Emission von verschieden stark gebundenen Exzitonen
ergibt. Die beobachtete Linienform zeigt allerdings keine direkten Anzei-
chen dafür, dass sich die Linie aus mehreren Komponenten zusammen-
setzt. Die Energie des indirekten Übergangs hingegen wird stark von der
Van-der-Waals-Wechselwirkung mit dem Substrat beeinflusst. Für die In-
terpretation der Linie als PL des indirekten Bandübergangs folgt daher,
dass Schwankungen in der Energie, wie beobachtet, erwartet werden.

• Die zusätzliche Linie wird nur ausgeprägt für Temperaturen unter 120K
beobachtet. Gebundene Exzitonen mit Bindungsenergien von 90meV [70]
sollten jedoch selbst bei Raumtemperatur (kBT ≈ 25meV) kaum disso-
ziieren und beobachtbar bleiben.

• Weiterhin legen die Messungen nahe, dass die zusätzliche Linie von einla-
gigem MoS2 und die PL des indirekten Bandübergangs bei zweilagigem
MoS2 vergleichbares Verhalten bei Änderung der Ladungsträgerdichte
zeigen.

In den folgenden Abschnitten über meine eigenen Tieftemperaturmessun-
gen an MoS2 werde ich daher die zusätzliche Linie in der PL von einlagigem
MoS2 als PL des indirekten Bandübergangs (bzw. I in Abbildungen) bezeich-
nen. Zum Abschluss des Kapitels erfolgt eine Diskussion der Ergebnisse. Des
Weiteren wird ein Ausblick gegeben, welche Experimente geeignet erscheinen,
um die Natur der zusätzlichen PL-Linie eindeutig zu klären.

4.1 Experimenteller Aufbau und Durchführung

Die Aufnahme der in diesem Kapitel gezeigten PL-Messungen erfolgte an ei-
nem Labram HR Raman-Spektrometer. Zur Anregung der Proben wurde ein
Laser mit einer Wellenlänge von 532 nm (2,33 eV) verwendet. Zur Reglung
der Probentemperatur über einen Bereich von 10 bis 300K wurde ein mit
flüssigem Helium gekühlter Kryostat von Oxford Instruments verwendet. Um
das Vakuum im Probenraum des Kryostaten zu erzeugen, wurde eine Tur-
bomolekularpumpe verwendet, wobei der typischerweise erreichte Enddruck
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unterhalb von 10−5mbar lag. Durch die Vibrationen der Vakuumpumpe und
durch Abbildungsfehler, hervorgerufen durch das optische Fenster des Kry-
ostaten, wurde der Messpunkt auf einen effektiven Durchmesser von ≈ 2,5µm
ausgeweitet. Da das Raman-Spektrometer über eine wesentlich höhere spek-
trale Auflösung verfügt als für die Auflösung der gemessenen PL-Linien nötig
ist, wurde zwecks Minimierung des Signal-zu-Rauschverhältnisses über jeweils
8 Wertepaare gemittelt. Die angegebenen Laserleistungen wurden zwischen
Objektiv und dem optischen Fenster des Kryostaten gemessen. Für die effek-
tive Laserleistung an der Probe ist durch Verluste am optischen Fenster von
vermutlich 10-20% geringeren Werten auszugehen. Messungen an einer Re-
ferenzlichtquelle zur Korrektur der spektralen Sensitivität des Messaufbaues
wurden nicht aufgenommen.

Der Messaufbau, der primär für Messungen bei Raumbedingungen ausge-
legt worden ist, musste für die Tieftemperaturmessungen umgebaut werden.
Aus Platzgründen konnte der Kryostat nicht direkt auf dem motorisierten Pro-
bentisch platziert werden, welcher daher entfernt werden musste. Zur Montage
des Kryostaten wurde daher von der Werkstatt der TU Berlin ein Kryostaten-
halter angefertigt, welcher direkt am Labortisch befestigt wurde. Die Positio-
nierung des Kryostaten in Probenebene erfolgte mit Hilfe eines mechanischen
Kreuztischs mittels Mikrometerschrauben. Der optische Fokus wurde durch
die Verschiebung des Kryostaten entlang der optischen Achse des Mikroskops
durch eine lineare Hubeinheit eingestellt. Als Folge der fehlenden Motorisie-
rung des Kreuztisches war es nicht möglich, die Probe automatisiert zu rastern,
um ortsaufgelöste Messungen aufzunehmen; stattdessen konnten nur jeweils an
einem zuvor mit Hilfe des optischen Bildes des Mikroskops selektierten Punkt
auf der Probenoberfläche gemessen werden. Da sich der Druck im Proben-
raum, aufgrund von geringer Undichtigkeit des Kryostats, bei abgeschalteter
Vakuumpumpe langsam erhöhte, war es während der Messungen notwendig,
die Vakuumpumpe weiter zu betreiben. Um die auf den Kryostaten übertra-
genen Vibrationen zu verringern, wurden die Vakuumschläuche durch einen
mit Sand gefüllten Eimer geleitet. Durch die thermische Expansion des Pro-
benhalters verschob sich die Position der Proben bei Temperaturänderungen
stark. Daher mussten regelmäßig Pausen zwischen den Messungen zur thermi-
schen Stabilisierung des Systems eingelegt werden. Da das spektrale Fenster,
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das das Raman-Spektrometer während einer Messung erfassen kann, deutlich
schmaler ist als die spektrale Bandbreite des PL-Signals von MoS2, wurde
der Multiscan bzw. Step and Glue Aufnahmemodus verwendet, wobei mehrere
zueinander verschobene Spektren mit geringer spektraler Überlappung zusam-
mengefügt werden. Die Aufnahme der jeweiligen Teilspektren erfolgte in der
Reihenfolge von großen zu kleinen Photonenenergien. Dieser Aufnahmemodus
hat den Nachteil, dass es bei Schwankungen in der Signalintensität beim Zu-
sammenfügen der Teilspektren durch die Software des Raman-Spektrometers
zu Messartefakten wie Schulterbildungen oder der Verschiebung des Nulllevels
kommen kann, siehe z. B. das PL-Spektrum in Abbildung 4.1.

4.2 Leistungsabhängige PL-Messungen

Erste Testmessungen zeigten, dass bei direkt wiederholten PL-Messungen mit
den gleichen Messparametern häufig keine Reproduzierbarkeit gegeben war,
sondern starke Veränderungen an den Spektren auftraten. Da der Tempera-
turkontroller des Kryostaten es nicht ermöglichte, die Proben unter Vakuum
über 300K zu erwärmen, um die Proben zu reinigen, vermute ich, dass diese
Veränderungen durch das Entfernen von Anlagerungen (z. B. H2O, O2, N2, Po-
lymere von der Probenpräparation, etc.) an der Probenoberfläche durch den
Laser zurückzuführen ist. Um den Effekt genauer zu untersuchen, wurde an
einer einlagigen und einer zweilagigen MoS2-Probe jeweils eine leistungsabhän-
gige Messserie bei der minimal erreichbaren Temperatur des Kryostaten von
≈ 10K durchgeführt.

4.2.1 Leistungsabhängigkeit der PL von einlagigem MoS2

An einer einlagigen MoS2-Probe wurden sechs Messungen unmittelbar nach-
einander durchgeführt. Für die erste Messung (Messung 1) wurde eine sehr
geringe Laserleistung von 6 µW verwendet, um die Probe möglichst schonend
zu messen. Darauf folgend wurden drei Messungen mit 4,2mW (Messung 2 bis
4) und eine mit 19mW (Messung 5) durchgeführt, um die durch die Bestrah-
lung mit dem Laser induzierten Veränderungen der Spektren zu studieren.
Danach erfolge eine weitere Messung (Messung 6) mit 6 µW wie bei der ersten
Messung, um zu prüfen, ob die Änderungen an den Spektren reversibler oder



53 Tieftemperatur-Photolumineszenz von MoS2

Abbildung 4.1: PL-Spektrum von einlagigem MoS2 bei ≈ 10K aufgenommen
mit 6µW Laserleistung (Messung 1).

irreversibler Natur sind. Für Messung 5 wurde eine Integrationszeit von 1 s pro
Messfenster verwendet, für die übrigen Messungen betrug die Integrationszeit
10 s pro Messfenster.

Abbildung 4.1 zeigt das PL-Spektrum von Messung 1. Das Spektrum zeigt
überwiegend PL vom indirekten Bandübergang. Das Maximum der Linie liegt
bei ≈ 1,77 eV, wobei bei 1,74 eV eine leichte Schulter erkennbar ist. Hierbei
handelt es sich vermutlich um ein Messartefakt, das durch das Zusammen-
fügen mehrerer Messfenster entstand. Diese Interpretation wird unterstützt
durch die Tatsache, dass die Zählrate für niedrige Energien auf einen recht
hohen, aber auch konstanten Wert zustrebt. Bei 1,92 eV befindet sich eine
wesentlich schwächere Linie, wobei es sich ausgehend von der Position ver-
mutlich um das A-Exziton handelt. Die hochenergetische Flanke der Linie des
A-Exzitons zeigt eine sehr leichte Schulterbildung bei 1,95 eV, wobei es sich
abermals um ein Messartefakt, verursacht durch den Step and Glue Modus,
handeln könnte. Abbildung 4.2 zeigt die Spektren von Messung 2 bis 5 nor-
miert auf die Laserleistung. Alle Spektren zeigen PL ausgehend vom A−-Trion,
dem B-Exziton und dem indirekten Bandübergang (bei 1,79 eV). Die Intensi-
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Abbildung 4.2: PL-Spektren von einlagigem MoS2 bei ≈ 10K aufgenommen
mit 4.2mW (Messung 2 bis 4) und 19mW Laserleistung (Messung 5) im Bereich
von 1,5 bis 2,15 eV.

täten des A−-Trions und des B-Exzitons zeigen keine signifikante Änderung
zwischen den einzelnen Messungen. Die Intensität von I hingegen nimmt im
Verlaufe der Messungen immer weiter ab. Zur weiteren Auswertung ist die
PL-Linie des A−-Trions der Messungen 2 bis 5 in Abbildung 4.3 detaillierter
dargestellt. Hierdurch ist in Messung 2 bis 4 bei 1,91 eV eine Schulterstruk-
tur erkennbar. Diese wird durch das A-Exziton verursacht. Die Intensität des
A-Exzitons nimmt – vergleichbar zu I – von Messung zu Messung immer wei-
ter ab. Die Intensitätsabnahme ist allerdings noch deutlich ausgeprägter. Im
Spektrum von Messung 5 ist die Linie des indirekten Übergangs deutlich sicht-
bar, siehe Abbildung 4.2, während die des A-Exzitons nicht mehr erkennbar
ist. Abbildung 4.4 zeigt Messung 6, welche – nach den Messungen mit hohen
Laserleistungen – mit sehr geringer Laserleistung (6 µW) aufgenommen wurde,
im Vergleich zur ersten Messung (Messung 1). Die PL-Spektren unterscheiden
sich deutlich; dies zeigt, dass die Änderungen, die durch die Bestrahlung mit
hoher Laserleistung induziert wurden größtenteils irreversibel sind. Nachdem
die Probe mit hoher Laserleistung bestrahlt wurde und sich das PL-Spektrum
verändert hat, hat eine weitere Änderung der Laserleistung nur noch geringen
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Abbildung 4.3: Detailausschnitt der in Abb. 4.2 gezeigten Messungen im Be-
reich des A−-Trions.

Abbildung 4.4: PL-Spektren von einlagigem MoS2 bei ≈ 10K aufgenommen
mit 6µW Laserleistung (Messungen 1 und 6).
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Abbildung 4.5: Vergleich von PL-Spektren bei ≈ 10K von einlagigem MoS2

aufgenommen bei 19mW (Messung 5) und 6 µW (Messung 6). Die Zählrate
wurde auf einen Bereich von 0 bis 1 normiert.

Einfluss auf das PL-Spektrum, siehe Abbildung 4.5, welche Messung 5 und 6
im Vergleich zeigt. Beide Spektren ähneln sich sehr stark; einzig eine leichte
relative Zunahme der PL des indirekten Bandübergangs ist erkennbar.

Für die Erklärung der beobachteten Veränderungen der Spektren kommen,
je nachdem, ob die Veränderungen irreversibel sind oder nicht, zwei verschiede-
ne Ursachen in Betracht. Reversible Veränderungen sind durch die Erhöhung
der Probentemperatur in Abhängigkeit der Laserleistung erklärbar. Irrever-
siblen Veränderungen hingegen sind durch die Entfernung von Anlagerungen
von der Probenoberfläche erklärbar. Die Unterschiede in den Spektren von
Messung 5 und 6 deuten teilweise auf die Erhöhung der Probentemperatur
bei Messung 5, welche mit der höchsten verwendeten Laserleistung von 19mW
aufgenommen worden ist, hin. Zunächst verschiebt sich die Linie des A−-Trion
leicht, was als Erhöhung der Probentemperatur bei Messung 5 gedeutet wer-
den kann, siehe Abschnitt 4.3. Ausgehend von einem Wert von 1,88 eV bei
Messung 2 wird bei Messung 5 ein Wert von 1,87 eV erreicht. Weiterhin wird
eine Abnahme der relativen Intensität der PL des indirekten Bandübergangs
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bei Messung 5 beobachtet, dies deutet ebenso auf eine Erhöhung der Proben-
temperatur hin, siehe Abschnitt 4.3. Die Veränderungen, welche im Verlauf der
gesamten Messserie auftreten, können jedoch nicht über die Probentemperatur
allein erklärt werden, da sie größtenteils nicht reversibel sind: Zum Beispiel ist
in Messung 6 die Amplitude der Linie des indirekten Bandübergangs kleiner
als die Amplitude des A−-Trions, wohingegen bei Messung 2, welche mit ei-
ner mit 4,2mW deutlich höheren Laserleistung aufgenommen worden ist, die
Amplitude des indirekten Bandübergangs größer ist. Weiterhin kann man zwi-
schen den Messungen 2 bis 4, die bei unveränderter Laserleistung und somit
gleicher Temperatur vorgenommen worden sind, deutlich Veränderungen im
Spektrum beobachten. Die beobachteten Änderungen sind daher primär auf
die Entfernung von Anlagerungen von der Probenoberfläche zurückzuführen
und nicht auf die Erhöhung der Probentemperatur.

DFT-Berechnungen zeigen, dass MoS2 negative Ladungsträger auf angela-
gerte H2O und O2 Moleküle übertragen kann [72]. In Verbindung mit der plau-
siblen Annahme, dass das MoS2 ohne Anlagerungen eine negative Ladungsträ-
gerdichte hat (z. B. durch Dotierung mit Rhenium), lassen sich hierdurch die
Änderungen der Spektren, die im Laufe der Messserie auftreten, plausibel er-
klären. Bei der ersten Messung befinden sich sehr viele Anlagerungen auf der
MoS2-Oberfläche. Es können daher sehr viele Ladungsträger auf die Anlage-
rungen übertragen werden, sodass sich eine sehr geringe Ladungsträgerdichte
des MoS2 ergibt. Als Folge dessen ist das A-Exziton im PL-Spektrum zu beob-
achten. Bei den darauffolgenden Messungen werden immer mehr Anlagerungen
entfernt, demzufolge können weniger negative Ladungsträger von den Anlage-
rungen aufgenommen werden, wodurch sich die Ladungsträgerdichte des MoS2

erhöht. Als Folge dessen wird die Emission des A-Exzitons immer schwächer
bis die Ladungsträgerdichte einen Wert erreicht, welcher zu einer kompletten
Unterdrückung der PL des A-Exzitons führt, siehe Messung 5 in Abb. 4.3. Die
beobachtete Rotverschiebung des A−-Trions über die Messungen 2 bis 5 un-
terstützt diese Interpretation [25]. Dies ermöglicht nun Rückschlüsse auf das
Verhalten der PL des indirekten Bandübergangs von einlagigem MoS2 in Bezug
auf die Ladungsträgerdichte zu ziehen. Die stärkste Emission der indirekten
Bandlücke trat bei der ersten Messung mit geringster Ladungsträgerdichte auf,
bei der auch das A-Exziton beobachtbar war. Mit zunehmender negativer La-
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dungsträgerdichte nahm die Intensität der Emission der indirekten Bandlücke
ab, ähnlich wie das A-Exziton, wobei es jedoch nicht zu einer vollständigen
Unterdrückung der Emission kam. Dieses Ergebnis stimmt mit dem Verhalten
der PL des indirekten Bandübergangs von zweilagigem MoS2 in Abhängigkeit
der Ladungsträgerdichte, welches in Kapitel 3 bei Raman- und PL-Messungen
von freistehenden MoS2 beobachtet wurde, überein und ist ferner konsistent zu
den Messungen, welche in Ref. [73] gezeigt werden. Nimmt man ferner an, dass
MoS2 in Hinblick auf den indirekten Bandübergang vergleichbar zu MoSe2 ist,
so bestätigen ferner die von der Ladungsträgerdichte abhängigen Messungen
an MoSe2 von Ross et al. [74] das Ergebnis, sofern man X ′ nicht als gebundenes
Exziton, sondern als den indirekten Bandübergang auffasst.

4.2.2 Leistungsabhängigkeit der PL von zweilagigemMoS2

Nach der leistungsabhängigen Messserie an der einlagigen MoS2-Probe wurde
eine vergleichbare Messserie an einer zweilagigen MoS2-Probe durchgeführt.
Die erste Messung (Messung 1) wurde mit einer geringen Laserleistung von
6µW (10 s Integrationszeit pro Fenster) durchgeführt, für die darauffolgende
zweite Messung (Messung 2) wurde die Laserleistung bei gleicher Integrations-
zeit auf 4,2mW erhöht. Die dritte Messung (Messung 3) im Anschluss wurde
wieder mit den Parametern der ersten Messung aufgenommen.

Abbildung 4.6 zeigt die PL-Spektren von Messung 1 und 3 im Vergleich. Es
zeigt sich sehr deutlich, dass die Intensität der PL des indirekten Bandüber-
gangs nach der Bestrahlung mit 4,2mW Laserleistung während der zweiten
Messung sich stark verringert hat, wohingegen sich die PL-Intensität des A−-
Trion erhöhte. Durch die Bestrahlung verschob sich weiterhin die PL-Line des
A−-Trions von 1,90 eV bei Messung 1 zu 1,88 eV bei Messung 3 leicht ins Rote.
Unter der Annahme, dass die Energie des optischen Übergangs des A−-Trions
sich für zweilagiges MoS2 vergleichbar zu der von einlagigem MoS2 bei Ände-
rung der Landungsträgerdichte verhält, so kann die beobachtete Verschiebung
in Messung 3 als Erhöhung der negativen Landungsträgerdichte aufgefasst wer-
den. Die Energie der PL-Linie des indirekten Bandübergangs von ≈ 1,46 eV
veränderte sich im Rahmen der Messgenauigkeit durch die Bestrahlung nicht.
Bei der zweiten Messung wurde die maximale Zählrate des Detektors über-
schritten. Die Probe wurde daher leicht verschoben, so dass bei den folgenden



59 Tieftemperatur-Photolumineszenz von MoS2

Abbildung 4.6: Vergleich von PL-Spektren bei ≈10K von zweilagigem MoS2.

Messungen eine Punkt auf der Probenoberfläche gemessen wurde, der nicht zu-
vor bestrahlt worden war. An dieser Stelle erfolgte die vierte Messung (Messung
4) mit 4,2mW Laserleistung und 1 s Integrationszeit. Darauffolgend wurde mit
6µW Laserleistung und 10 s Integrationszeit pro Fenster die fünfte Messung
(Messung 5) aufgenommen. Abbildung 4.7 zeigt Messung 3, 4 und 5 skaliert
auf einen Bereich von 0 bis 1. Vergleicht man die drei Spektren, so zeigen
sich keine Unterschiede in den Intensitätsverhältnissen der PL-Linien und der
Übergangsenergien (Messung 3 und 5 zeigen weiterhin nahezu gleiche Inten-
sität). Dies zeigt einerseits, dass die beobachteten Veränderungen nicht vom
Probenort abhängen, sondern an verschiedenen Positionen reproduziert wer-
den können und anderseits, dass die Veränderungen irreversibel sind. Dies legt,
analog zu dem einlagigen MoS2, die Entfernung von Anlagerungen von der Pro-
benoberfläche und die damit verbundene Änderung der Ladungsträgerdichte
als Ursache der Veränderungen der PL-Spektren des zweilagigen MoS2 nahe.
Als Resultat ergibt sich, dass die PL des indirekten Bandübergangs von zwei-
lagigem MoS2 eine vergleichbare Abhängigkeit von der Ladungsträgerdichte
zeigt wie die PL des indirekten Bandübergangs von einlagigem MoS2.
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Abbildung 4.7: Vergleich von PL-Spektren bei ≈10K von zweilagigem MoS2.
Die Zählrate wurde auf einen Bereich von 0 bis 1 normiert.

4.2.3 Zusammenfassung der leistungsabhängigen PL-Messungen

• Sowohl für einlagiges als auch für zweilagiges MoS2 wurden bei den leis-
tungsabhängigen Messserien sehr starke irreversible Veränderungen fest-
gestellt, welche auf die Entfernung von Anlagerungen an der Probenober-
fläche zurückzuführen sind.

• Anlagerungen auf der Probenoberfläche können negative Ladungsträger
von dem MoS2 aufnehmen. Durch das Entfernen der Anlagerungen kann
somit die Ladungsträgerdichte des MoS2 beeinflusst werden.

• Hierdurch konnte der Einfluss der Ladungsträgerdichte auf die PL des
indirekten Bandübergangs untersucht werden. Unabhängig von der La-
genzahl nimmt die Intensität des indirekten Bandübergangs für geringe
Ladungsträgerdichten zu. Ein Einfluss auf die Übergangsenergie konnte
nicht festgestellt werden.
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4.3 Temperaturabhängige PL-Messungen

Von einer zweilagigen und zwei einlagigen MoS2-Proben wurde die PL über
einen Temperaturbereich von 10 - 300K gemessen. Der Messbereich war so
gewählt, dass gleichzeitig das Raman-Spektrum mit erfasst wurde. Die Laser-
leistung lag im Bereich von 5 bis 19mW. Anlagerungen von der Probenoberflä-
che sollten somit großenteils unmittelbar zum Anfang der Messungen entfernt
worden sein. Aufgrund des Multiscan Aufnahmemodus kam es bei vielen PL
Messungen zu einer Verschiebung des Nulllevels. Daher wurde für die Dar-
stellung der PL-Spektren in den Wasserfalldiagrammen mithilfe der Software
Peak-O-Mat der Hintergrund approximiert und korrigiert. Die zwei einlagigen
MoS2-Proben, welche im Weiteren als Probe 1 und Probe 2 bezeichnet wer-
den, befanden sich jeweils auf separaten Si/SiO2 Substraten. Das zweilagige
MoS2 befand sich unmittelbar benachbart zu der einlagigen Probe 1. Dadurch
konnten die Messserien an diesen Proben parallel erfolgen, wodurch sich eine
direkte Vergleichbarkeit der Messungen ergibt.

Abbildung 4.8 zeigt die Entwicklung der PL-Spektren der einlagigen Probe
1 in Abhängigkeit der Temperatur. Das PL-Spektrum zeigt bei 300K PL des
A−-Trions und des B-Exzitons. Für den gesamten Temperaturbereich ist keine
PL des A-Exzitons beobachtbar, was auf eine hohe negative Ladungsträger-
dichte schließen lässt. Mit abnehmender Temperatur verändert sich das PL-
Spektrum; die PL Linien des A−-Trions und des B-Exzitons verschieben sich
zu höheren Energien, ihre Linienbreite nimmt ab, und ihre Intensität nimmt
zu. Mit abnehmender Temperatur nimmt auch die Intensität der PL des in-
direkten Bandübergangs zu, wodurch sie beobachtbar wird. Ab 130K kann
die PL-Linie des indirekten Bandübergangs bei ≈1,74 eV in der niederenerge-
tischen Flanke der A− Linie klar identifiziert werden. Für 10K erreicht die
Amplitude der PL des indirekten Bandübergangs fast den Wert der Amplitu-
de des A−-Trions. Abbildung 4.9 zeigt das Wasserfalldiagramm der einlagigen
Probe 2. Im Hinblick auf das B-Exziton als auch das A−-Trion gleicht die Mes-
sung von Probe 2 der Messung von Probe 1. Die PL der indirekten Bandlücke
hingegen ist von der Intensität schwächer ausgeprägt als bei Probe 1, was auf
eine höhere Ladungsträgerdichte hindeutet. Die Energie der PL des indirek-
ten Bandübergangs unterscheidet sich zwischen Probe 1 und 2 um 69meV,
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Abbildung 4.8: Wasserfalldiagramm von einlagigem MoS2 (Probe 1). Das PL-
Spektrum für 10K wurde um den Faktor 0,75 skaliert.
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Abbildung 4.9: Wasserfalldiagramm von einlagigem MoS2 (Probe 2). Das PL-
Spektrum für 10K wurde um den Faktor 0,75 skaliert.
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wobei die PL für Probe 2 mit 1,81 eV bei höheren Energien auftritt. Da die
leistungsabhängigen Messungen nahelegen, dass die optische Übergangsener-
gie des indirekten Bandübergangs nicht von den Ladungsträgerdichte abhängt,
ist anzunehmen, dass der starke Unterschied zwischen den Proben nicht aus
der unterschiedlichen Ladungsträgerdichten der Proben, sondern aus einem
anderen Grunde resultiert. In Kapitel 4.3 wurde experimentell gezeigt, dass
die Energie des indirekten Bandübergangs von zweilagigem MoS2 sehr stark
von dem Substrat beeinflusst wird. Dieses Verhalten ist auch für einlagiges
MoS2 zu erwarten und könnte den beobachteten Unterschied in der Energie
des indirekten Bandübergangs zwischen den Proben erklären. Abgesehen von
denkbaren Unterschieden zwischen den SiO2-Oberflächen der beiden Proben,
befinden sich wahrscheinlich auch unterschiedliche Konzentrationen von Verun-
reinigungen zwischen dem MoS2 und dem SiO2, was die Energie des indirekten
Bandübergangs im beobachteten Umfang verändern könnte.

Abbildung 4.10 zeigt die PL-Spektren der temperaturabhängigen Messse-
rie am zweilagigen MoS2 dargestellt als Wasserfalldiagramm über denselben
Energiebereich wie die Wasserfalldiagramme der beiden einlagigen Proben. In
allen Spektren ist die PL des A−-Trions und des B-Exzitons klar erkennbar.
Die PL-Intensität von beiden Übergängen nimmt vergleichbar zur der einlagi-
gen Probe mit abnehmender Temperatur zu. In dem Energiebereich, bei dem
für die einlagigen Proben die PL des indirekten Bandübergangs beobachtet
wird, ist keine PL-Linie bei dem zweilagigen MoS2 messbar. Jedoch zeigt die
zweilagige MoS2-Probe PL des indirekten Bandübergangs bei deutlich geringe-
rer Photonenenergie als in Abbildung 4.10 dargestellt. Daher zeigt Abbildung
4.11, die gleiche Messserie mit einer veränderten Achsenskalierung. Ebenso wie
bei der einlagigen Probe nimmt die Intensität des B-Exzitons als auch die PL
des indirekten Bandübergangs für geringere Temperaturen zu während sich die
PL-Linienbreiten verringern.

Zur weiteren Auswertung wurden die PL-Linien als auch die erste Ord-
nung der Raman-Streuung des Si-Substrates mit Lorentz-Funktionen ange-
passt. Mit 2,33 eV lag die Anregungsenergie weit unterhalb der Energie des di-
rekten Bandübergang von Silizium, bei dem es durch Resonanzeffekte zu einer
starken Erhöhung der Raman-Intensität kommt [75]. Daher kann die Raman-
Streuung am Si-Substrat als nicht resonant betrachtet werden, wodurch für
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Abbildung 4.10: Wasserfalldiagramm von zweilagigem MoS2 in einem Energie-
bereich von 1,5 bis 2,15 eV. Die gestrichelte (gepunktete) Linie markiert das
Emissionsmaximum der PL des A−-Trions bei 300K (10K).
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Abbildung 4.11: Wasserfalldiagramm von zweilagigem MoS2 in einem Energie-
bereich von 1,27 bis 2,2 eV. Die gestrichelten (gepunkteten) Linien markieren
das Emissionsmaximum der PL der indirekten Bandlücke und des B-Exzitons
bei 300K (10K).
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Abbildung 4.12: Experimentell bestimmte und theoretische Temperaturabhän-
gigkeiten der Raman-Intensität des Si-Substrats. Die experimentellen Daten-
punkte wurden auf 1,0 für 10K normiert.

den Stokesanteil eine Proportionalität zu 1 + nk erwartet wird, wobei nk die
mittlere Besetzung der Schwingungsmode ist, welche von der Temperatur T ab-
hängt. nk kann mit Hilfe der Bose-Einsteinverteilung berechnet werden. Es gilt
nk = 1/[exp(~Ωk/kBT )− 1], wobei Ωk die Frequenz des Phonons, kB die Bolz-
mannkonstante und ~ das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum ist [52].
Abbildung 4.12 zeigt die gemessenen Raman-Intensitäten des Si-Substrates
als Funktion der Temperatur zusammen mit der theoretischen Temperatur-
abhängigkeit der Raman-Intensität. Anstelle der theoretischen Zunahme der
Raman-Intensität mit steigender Temperatur wurde eine leichte Abnahme für
das einlagige MoS2 (Probe 1) und dem zweilagigen MoS2 gemessen. Für das
einlagige MoS2 (Probe 2) ist kein klarer Trend erkennbar. Zwischen den Mes-
sungen musste aufgrund der thermischen Expansion des Probenhalteres regel-
mäßig der optische Fokus korrigiert werden. Die beobachtete Veränderung der
Raman-Intensität des Si-Substrates ist vermutlich größtenteils kein real auftre-
tender Effekt, sondern ein mit der Korrektur des optischen Fokus verbundenes
Messartefakt, von dem auch die PL-Messungen betroffen sind. Zur Korrektur
wurden daher die aus den PL-Spektren bestimmten Intensitäten mit der je-
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Abbildung 4.13: Temperaturabhängigkeit der Intensität des A−-Trions, nor-
miert auf Raman-Intensität des Si-Substrats. Zur besseren Erkennbarkeit sind
Anpassungsfunktionen durch gestrichelte Linien dargestellt.

weiligen Raman-Intensität des Si-Substrates normiert. In Abbildung ist 4.13
sind die derartig bestimmten Intensitäten des A−-Trions für alle drei Proben
in Abhängigkeit der Temperatur dargestellt. Für alle Proben erhöht sich die
PL-Intensität mit abnehmender Temperatur. Für das einlagige MoS2 (Probe 1)
und das zweilagige MoS2 scheint der Zusammenhang in erster Näherung linear
zu sein. Bemerkenswert ist, dass das zweilagige MoS2 für 10K die doppelte
PL-Intensität wie das einlagige MoS2 (Probe 1) zeigt. Berücksichtigt man das
größere Probenvolumen, so ergibt sich für beide Proben annähernd die glei-
che Quantenausbeute. Die Intensität für das einlagige MoS2 (Probe 2) nimmt
hingegen deutlich stärker für kleinere Temperaturen zu als die von Probe 1.
Hierfür kommen verschiedene Ursachen in Betracht. Möglich erscheint, dass
bei Probe 1 zusätzlich zur Linie des A−-Trions PL des A-Exzitons auftritt,
welche sich mit der des A−-Trions überlagert und somit für die abweichende
Temperaturabhängigkeit verantwortlich ist. Dies halte ich jedoch für unwahr-
scheinlich, da die PL-Linie des A−-Trions keine Schulterstruktur oder andere
Formen von Asymmetrie zeigt. Vergleicht man die Halbwertsbreiten des A−-
Trions von Probe 1 und Probe 2 bei 10K, so zeigt sich sogar, dass Probe 2
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Abbildung 4.14: Temperaturabhängigkeit der Halbwertsbreite des A−-Trions.

mit 65meV eine deutlich geringere Halbwertsbreite als Probe 1 mit 95meV
zeigt, siehe Abbildung 4.14. Der Unterschied in den Halbwertsbreiten könnte
wiederum auf unterschiedlich hohe Defektdichten hindeuten, siehe Ref. [76].1

Da Defekte die Halbwertsbreite erhöhen, sollte demnach Probe 1 mehr Defekte
aufweisen als Probe 2. Dies könnte auch die geringere PL-Quantenausbeute,
welche stark durch die Defektdichte beeinflusst wird, von Probe 1 bei tiefen
Temperaturen erklären [30]. Möglicherweise ist PL-Quantenausbeute bei Probe
1 so stark durch Streuung an Defekten bestimmt, dass die Streuung an Pho-
nonen – deren Besetzungszahl von der Temperatur abhängt – nur geringen
weiteren Einfluss hat. Auffällig ist weiterhin, dass sich die beiden einlagigen
MoS2-Proben auch stark in der Energie des indirekten Bandübergangs un-
terscheiden. Es wäre daher naheliegend, durch weitere ähnliche Experimente
eine statistisch signifikante Zahl von Messdaten zu erzeugen, um zu prüfen, ob
zwischen der Temperaturabhängigkeit der PL-Intensität des A−-Trions, der
Energie des indirekten Bandübergangs und möglicherweise der Defektdichte
bzw. der Halbwertsbreite der PL-Linie ein Zusammenhang existiert. Abbil-
dung 4.15 zeigt die Intensitäten des indirekten Bandübergangs der einlagigen

1In Ref. [76] werden zwar die Linienformen bei Absorption betrachtet, mir ist jedoch kein
Grund bekannt der dagegen spricht, dass die Ergebnisse prinzipiell auch für Emission gelten.
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Abbildung 4.15: Temperaturabhängigkeit der Intensität des indirekten Band-
übergangs der einlagigen MoS2-Proben, normiert auf die Raman-Intensität des
Si-Substrats. Die gestrichelten Linien zeigen lineare Anpassungsfunktionen.

MoS2-Proben in Abhängigkeit der Temperatur. Im Gegensatz zur Intensität
des A−-Trions verhält sich die Intensität des indirekten Bandübergangs für
beide Proben sehr ähnlich. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensi-
tät von I ab, in erster Näherung erscheint der Zusammenhang linear zu sein.
Nutzt man zur Auswertung lineare Anpassungsfunktionen, so folgt, dass I

nur für Temperaturen unter ≈ 175K beobachtet werden kann. Die Intensität
des indirekten Bandübergangs des zweilagigen MoS2 ist aufgrund der großen
Halbwertsbreite der Linie (≈ 200meV bei 300K) verbunden mit den durch
den Multiscan-Modus verursachten Messartefakten nicht qualitativ auswert-
bar. Quantitativ kann aber aus Abbildung 4.11 abgeleitet werden, dass die
Intensität des indirekten Bandübergangs ebenfalls mit abnehmender Tempe-
ratur zunimmt. In Abbildung 4.16 sind die Übergangsenergien der zweilagigen
MoS2-Probe in Abhängigkeit der Temperatur aufgetragen. Die Energie von
elektronischen Übergangen in Festkörpern ist für kleinere Temperaturen annä-
hernd ∝T 2; für größere Temperaturen hingegen annähernd ∝T . Dieses Ver-
halten wird durch die Varshni-Funktion beschrieben [77]. Die zwei Parameter
α und β der Varshni-Funktion sind jedoch nicht sinnvoll interpretierbar, da
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Abbildung 4.16: Temperaturabhängigkeit der Übergangsenergien der zweila-
gigen MoS2-Probe. Durchgehende Linien zeigen die Anpassungen mittels der
Varshni-Funktion.

die Varshni-Funktion empirisch ist.2 Mit abnehmender Temperatur nehmen
die direkten Übergänge am K-Punkt an Energie zu, bei 300K zeigt das A−-
Trion eine Übergangsenergie von 1,82 eV, die für 10K auf 1,88 eV zunimmt. Ein
vergleichbares Verhalten wurde in Absorptionsexperimenten für das Volumen-
material beobachtet [45]. Die Energie des indirekten Bandübergangs nimmt
hingegen für abnehmende Temperatur ab; bei 300K liegt das Maximum von I

bei 1,50 eV, bei 10K hingegen bei 1,45 eV. Es ist anzunehmen, dass sich der Ab-
stand der MoS2-Lagen bei abnehmender Temperatur verringert. Die Abnahme
der Energie des indirekten Bandübergangs könnte hiermit in direktem Zusam-
menhang stehen, da die Senkung des Abstandes zwischen den MoS2-Lagen
die Energie des indirekten Bandübergangs deutlich senkt [79]. In diesem Fall
wäre für die Energie des indirekten Bandübergangs bei einlagigem MoS2, ei-
ne deutlich abweichende Temperaturabhängigkeit zu erwarten. Sollte hingegen
die Temperaturabhängigkeit der Energie des indirekten Bandübergangs beim

2Wenn genauere Messdaten zur Verfügung stehen können Anpassungsmodelle mit drei
oder mehr Parametern verwendet werden, deren Parameter deutlich besser physikalisch in-
terpretierbar sind, siehe Ref. [78].
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Abbildung 4.17: Temperaturabhängigkeit der Übergangsenergien von einlagi-
gem MoS2 (Probe 1). Die durchgezogenen Linien zeigen Anpassungen mit-
tels der Varshni-Funktion. Die gestrichelten Linien zeigen die vom zweilagigen
MoS2 übertragene Temperaturabhängigkeit als auch einen möglichen konstan-
ten Verlauf.

zweilagigen MoS2 primär durch Änderung der Bindungslängen innerhalb der
MoS2-Lagen beeinflusst sein – was ebenso wahrscheinlich erscheint, siehe Ref.
[80] – so sollte die Temperaturabhängigkeit der Energie des indirekten Band-
übergangs bei einlagigem MoS2 sehr ähnlich zu der von zweilagigem MoS2

sein. Abbildung 4.18 zeigt die Übergangsenergien des einlagigen MoS2 (Probe
1) in Abhängigkeit der Temperatur. Die direkten Übergänge verhalten sich
vergleichbar wie bei der zweilagigen Probe. Der indirekte Bandübergang ist
nur unterhalb von 150K auswertbar, innerhalb dieses Temperaturbereiches ist
kein klarer Trend zu erkennen. Durch die gestrichelten Linien wurde daher der
prinzipielle Verlauf der Temperaturabhängigkeit von I der zweilagigen MoS2-
Probe und eine konstante Temperaturabhängigkeit eingezeichnet. Sofern die
Temperaturabhängigkeit von I der zweilagigen MoS2-Probe auf die einlagige
MoS2-Probe übertragbar wäre, so wäre die einlagige Probe bis ≈ 290K ein in-
direkter Halbleiter und für höhere Temperaturen ein direkter Halbleiter. Im
Falle einer konstanten Temperaturabhängigkeit, wäre die einlagige MoS2-Probe
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Abbildung 4.18: Temperaturabhängigkeit der Übergangsenergien von einlagi-
gem MoS2 (Probe 2). Die durchgezogenen Linien zeigen Anpassungen mit-
tels der Varshni-Funktion. Die gestrichelten Linien zeigen die vom zweilagigen
MoS2 übertragene Temperaturabhängigkeit als auch einen möglichen konstan-
ten Verlauf.

über den gesamten erfassten Temperaturbereich hingegen immer ein indirekter
Halbleiter. Abbildung 4.18 zeigt die Übergangsenergien des einlagigen MoS2

(Probe 2) in Abhängigkeit der Temperatur. Da die PL-Linie von I sich stark
mit der PL-Linie von A− überlappt, musste bei der Auswertung der Spektren
von Probe 2 I als konstant angenommen werden. Ebenso wie die einlagige Pro-
be 1, ist Probe 2 für geringe Temperaturen ein indirekter Halbleiter. Sofern die
Übergangsenergie der indirekten Bandlücke keine Abhängigkeit von der Tem-
peratur zeigt, sollte die indirekte und direkte Bandlücke bei 300K gleich groß
sein. Sollte die indirekte Bandlücke eine Temperaturabhängigkeit vergleichbar
zu der zweilagigen MoS2-Probe zeigen, würde der Übergang zwischen indirek-
tem und direktem Halbleiter bereits bei ≈ 225K erfolgen. In diesem Fall wäre
Probe 2 bei Raumtemperatur ein direkter Halbleiter.
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4.3.1 Zusammenfassung der temperaturabhängigen PL-

Messungen

• Für beide einlagigen MoS2-Proben wurde bei tiefen Temperaturen ei-
ne neue PL-Linie mit geringerer Energie als das A−- Trion beobachtet.
Die Übergangsenergie unterschied sich zwischen den Proben jedoch um
69meV. Bei vergleichbaren Messungen wurden diese Linie als PL von ge-
bundenen Exzitonen gedeutet. Da das Spektrum von zweilagigem MoS2

keinen äquivalenten Übergang zeigt und die zusätzliche PL-Linie beim
einlagigen MoS2 in genau dem Energiebereich auftritt, der für den indi-
rekten Bandübergang zu erwarten ist, wurde die neue PL-Linie in dieser
Arbeit diesem alternativ zugeordnet.3

• Die Übergangsenergien des MoS2 sind temperaturabhängig. Sowohl beim
einlagigen als auch beim zweilagigen MoS2 nimmt die Energie der direk-
ten Übergänge mit zunehmender Temperatur vergleichbar ab. Der indi-
rekte Bandübergang beim zweilagigen MoS2 nimmt hingegen an Energie
zu. Für die Temperaturabhängigkeit des indirekten Bandübergangs des
einlagigen MoS2 konnte kein eindeutiges Ergebnis gewonnen werden.

• Die Intensität und die Halbwertsbreite der PL-Linien als Funktion der
Temperatur unterschieden sich für beide einlagigen MoS2-Proben stark.
Über die Messung dieser Größen ist es vermutlich möglich, Aussagen
über die Defektdichte des MoS2 zu ziehen.

4.4 Diskussion und Ausblick

In dem vorliegenden Kapitel und dem vorherigen Kapitel über die PL von
freistehendem MoS2 wurden eine Vielzahl verschiedener PL-Messungen und
Raman-Messungen gezeigt. Um die Ergebnisse der Messungen in ihrer Ge-
samtheit konsistent erklären zu können, wurden etliche Annahmen postuliert,
die teils von der im Moment etablierten Interpretationen abweichen. Zunächst
ist die Abkehr vom Paradigma, dass einlagiges MoS2 ein direkter Halbleiter

3Es wurden weiterhin auch Messungen an MoS2-Proben mit mehr als zwei Lagen durch-
geführt (nicht gezeigt). Diese Messungen zeigen ebenso keine äquivalenten Übergange.



75 Tieftemperatur-Photolumineszenz von MoS2

ist, zu nennen. Ich bezweifle, dass diese Aussage so allgemein gültig gefällt wer-
den kann, sondern vermute, dass dies, wenn überhaupt, nur unter bestimmten
Bedingungen der Fall ist, zumindest sofern man sich dabei auf die optischen
Übergangsenergien bezieht. Das Argument, dass einlagiges MoS2 ein direkter
Halbleiter ist, weil eine starke Zunahme der PL-Intensität gegenüber zweila-
gigem MoS2 beobachtet werde, wurde durch die in Kapitel 3 gezeigten Mes-
sungen entkräftet. Die Zunahme kann stattdessen mit dem A-Exzition und
dem A−-Trion auf zwei unterschiedliche Übergänge zurückgeführt werden, de-
ren Intensität stark von der Ladungsträgerdichte abhängt. Weiterhin wurde
für zweilagiges MoS2 beobachtet, dass durch das Substrat die Energie der in-
direkten Bandlücke um 80meV gesenkt wird. Es erscheint sehr plausibel, dass
dies auch für einlagiges MoS2 der Fall ist und somit durch das Substrat der
Übergang zu der elektronischen Struktur eines direkten Halbleiter unterdrückt
werden kann. In der Tat wird diese Annahme durch die in Ref. [69] gezeigten
Messungen unterstützt.

Wird einlagiges MoS2 nicht mehr zwangsläufig als direkter Halbleiter be-
trachtet, so ist die Assoziation der zusätzlichen PL-Linie, welche bei niedrigen
Temperaturen bei einlagigemMoS2 beobachtet wird, mit dem indirekten Band-
übergang anstelle von gebundenen Exzitonen sehr naheliegend. Auch wenn die
Argumente für diese Interpretation aus meiner Sicht sehr schlüssig sind, so
wäre es natürlich höchst wünschenswert durch ein oder mehrere geeignete Ex-
perimente die Annahmen zu prüfen und somit entweder zu bestätigen oder zu
widerlegen. Hierfür wurden bereits einige Ansätze verfolgt. Zunächst erfolgte
der Versuch über zeitaufgelöste PL-Messungen, die Lebensdauern der Über-
gänge zu messen. Die Idee dieses Experimentes lag in der Annahme, dass die
indirekten Übergänge sich durch erheblich größere Lebensdauern auszeichnen
sollten. Leider lagen die ermittelten Lebensdauern deutlich unterhalb des Be-
reiches, welcher bei dem genutzten Aufbau als sicherer Messwert gelten konnte.
Da die Lebensdauern ferner womöglich stark durch die Defektdichte beeinflusst
werden, siehe Ref. [30], wurde dieser Ansatz verworfen. Stattdessen versuchte
ich die PL von einlagigen freistehenden MoS2 bei tiefen Temperaturen zu mes-
sen. Aufgrund des Einflusses des SiO2-Substrats vermute ich, dass es möglich
ist, dass die Energie der indirekten Bandlücke bei solchen Proben größer ist als
die des A-Exzitons. Sollte diese Vertauschung der Reihenfolge gemessen wer-
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den, wäre die Interpretation der zusätzlichen PL-Linie als gebundene Exzitonen
direkt widerlegt, da in diesem Fall die Differenz der Energien zwischen freien
und gebunden Exzitonen negativ wäre. Die Proben wurden bei den Experimen-
ten jedoch bereits beim Evakuieren des Probenraums und dem Abkühlen so
beschädigt, dass keine Messungen möglich waren. Aufgrund dieser experimen-
tellen Probleme und Angesichts der Ergebnisse von von Jin et al. [69] würde
ich die Fortführung dieser Experimente nicht empfehlen. Stattdessen würde ich
zunächst die Untersuchung von MoS2/Graphen-Heterostrukturen mittels PL-
Spektroskopie bei tiefen Temperaturen vorschlagen, welche sich experimentell
einfacher realisieren lassen sollte. Durch die ARPES-Messungen von Jin et
al. [69] ist die Abhängigkeit des Valenzbandes und somit auch der indirek-
ten Bandlücke des MoS2 von dem Winkel zwischen den kristallographischen
Achsen wohl bekannt. Sollte sich dieses Resultat durch PL-Messungen bestä-
tigen lassen, so wäre dies in Verbindung mit den hier gezeigten Ergebnissen
der Tieftemperaturmessungen von mehrlagigen MoS2-Proben meiner Meinung
nach ein eindeutiger Beweis dafür, dass die beobachtete niederenergetische
PL-Linie auf die indirekte Bandlücke und nicht auf gebundene Exzitonen zu-
rückzuführen ist. Die dafür nötigen Proben sollten sich durch den Transfer
von mittels Chemical vapor deposition (CVD) gewachsenem MoS2 auf ebenso
CVD gewachsenes Graphen gut in ausreichend großer Zahl herstellen lassen
und bessere Haltbarkeit als freistehendes MoS2 beim Messen zeigen.



Kapitel 5

Schwingungsmoden mehrlagiger

zweidimensionaler Kristalle

Das folgende Kapitel basiert auf Auszügen aus der Veröffentlichung Interlayer
resonant Raman modes in few-layer MoS2 in Physical Review B 91, siehe [81].
Die Betrachtung der Schwingungsmoden von mehrlagigem schwarzen Phos-
phor (im Folgenden der englischsprachigen Literatur entsprechend mit bP ab-
gekürzt) basiert auf Auszügen aus der Veröffentlichung Fundamental Insights
into the Degradation and Stabilization of Thin Layer Black Phosphorus, siehe
[82].

Das Bravais-Gitter zweidimensionaler Kristalle wird von zwei Gittervek-
toren aufgespannt, welche eine Ebene definieren, die im Folgenden als Kris-
tallebene bezeichnet wird. Die Raumgruppe des Kristalls kann demnach nur
Translationen enthalten, die den Kristall tangential zur Kristallebene verschie-
ben. Ist nun ein zweidimensionaler Kristall aus mehreren identischen Lagen
zusammengesetzt, wie z. B. zweilagiges Graphen, so folgt für die Basis zwangs-
läufig, dass jede Lage durch einen separaten Satz von Basisatomen dargestellt
wird. Die Anzahl der Basisatome und somit die Zahl der Schwingungsmoden
bzw. der Normalmoden, welche um den Faktor drei größer ist, nimmt daher
linear mit der Lagenzahl N zu. Zwar lassen sich mit den üblichen Verfah-
ren die Schwingungsmuster und die dazugehörigen Frequenzen eines solchen
mehrlagigen Systems bestimmen, jedoch ist für jede mögliche Lagenzahl eine
separate Rechnung erforderlich, deren Ressourcenbedarf zudem typischerwei-
se mindestens kubisch mit der Anzahl der Basisatome anwächst. Angesichts
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der Tatsache, dass bei den betrachteten N -lagigen Systemen die Lagen meist
nur schwach wechselwirken und daher nahezu die gleichen Schwingungsmuster
wie das einlagige System zeigen, erscheint die Suche von dem System ange-
passten, geeigneteren Ansätzen, welche N -lagige Systeme allgemein behandeln,
als zielführender. Unter den mehrlagigen Systemen sind diejenigen von beson-
derem Interesse, deren Kristallstruktur ein Inversionszentrum und/oder eine
horizontale Spiegelebene aufweisen/aufweist, da diese Symmetrien einerseits
gegenüber der einzelnen Lage zusätzlich auftreten bzw. verloren gehen können
und andererseits der jeweilige Bezugspunkt sich verschieben kann, was im Ge-
gensatz zum Volumenmaterial nicht durch Translationen kompensiert werden
kann, weil diese nicht in der Raumgruppe enthalten sind (z. B. verläuft die
horizontale Spiegelebene bei einer einlagigen Struktur immer durch die La-
ge, während sie bei einer zweilagigen Struktur zwischen den Lagen liegt). Da
weiterhin die Schwingungsmuster der einzelnen Lagen mit unterschiedlichen
Phasenlagen kombiniert werden können, ergeben sich bei einer mehrlagigen
Struktur immer mehrere, von der Energie her nahezu entartete Normalmoden,
welche jedoch unterschiedliches Transformationsverhalten bezüglich Inversi-
on und/oder horizontaler Spiegelung zeigen. Hieraus können deutliche Unter-
schiede zwischen einlagigen und mehrlagigen zweidimensionalen Kristallen als
auch dem Volumenmaterial resultieren, was sich z. B. in veränderten Raman-
Auswahlregeln niederschlagen kann. Im Folgenden wird als anschauliches Bei-
spiel zunächst die Herleitung der Schwingungsmoden von zweilagigem MoS2

ausgehend von den Schwingungsmoden von einlagigem MoS2 betrachtet. Dar-
auf folgt eine allgemeine Betrachtung der Schwingungsmoden N -lagiger Sys-
teme mit Inversionssymmetrie und/oder horizontaler Spiegelebene mit Hilfe
von gruppentheoretischen Überlegungen. Die Ergebnisse dieser Betrachtung
ermöglichen es, alle Schwingungsmoden eines solchen Systems in ihrer Anzahl,
dem zu erwartenden Energiebereich und Symmetrien aus den Schwingungsmo-
den des einlagigen Systems direkt herzuleiten. Diese Informationen sind für die
meisten Anwendungszwecke vollständig ausreichend. Zum Beispiel bestimmen
sich die Auswahlregeln der Raman-Streuung direkt aus den Symmetrien der
Schwingungsmoden, die Kenntnis der exakten Schwingungsmuster ist hierfür
nicht nötig. Zur Demonstration der Methode werden für N -lagiges MoS2, Gra-
phen und bP die Schwingungsmoden hergeleitet und tabellarisch aufgeführt.
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5.1 Schwingungsmoden von ein- und zweilagi-

gem MoS2

Die Punktgruppe von MoS2 ist von der Lagenzahl abhängig und ist D3h für
ungerade, D3d für gerade Lagenzahlen und D6h für das Volumenmaterial [83].
Die Elementarzelle von einlagigem MoS2 umfasst drei Atome, hieraus resultie-
ren neun Schwingungsmoden. Die irreduziblen Repräsentationen der Normal-
moden am Γ-Punkt sind ΓMoS2

1L = A′
1⊕E ′′⊕2A′′

2⊕2E ′ [84]. Vergleicht man die
Elementarzellen von ein- und zweilagigem MoS2, so ist die Elementarzelle von
einlagigem MoS2 vollständig in der von zweilagigem MoS2 enthalten. Zusätz-
lich weist die Elementarzelle von zweilagigem MoS2 drei weitere Atome auf,
welche die zweite Lage bilden. Im Gegensatz zu einlagigem MoS2 zeigt zwei-
lagiges MoS2 Inversionssymmetrie. Hierdurch wird eine Zuordnung der Atome
zu Zweierpaaren induziert, die sich bei der Invertierung der Kristallstruktur je-
weils aufeinander abbilden. Da bei der Inversion die beiden Lagen aufeinander
abgebildet werden, gilt für jedes Atom, dass der jeweilige Partner sich nicht in
der gleichen Lage wie das Atom selbst befinden kann, sondern in der anderen
Lage lokalisiert sein muss. Die Elementarzelle von zweilagigem MoS2 ist ferner
identisch mit der des Volumenmaterials; da sie sechs Atome umfasst, müssen
sich für zweilagiges MoS2 und das Volumenmaterial folglich 18 Normalmoden
und somit doppelt so viele wie beim einlagigen MoS2 ergeben.

Da die Lagen von zweilagigem MoS2 nur sehr schwach gebunden sind, kann
der Einfluss von Wechselwirkungen zwischen den Lagen auf die Schwingungs-
muster vernachlässigt werden. Zur Bildung der Schwingungsmuster von zweila-
gigem MoS2 können daher die Schwingungsmuster von einlagigem MoS2 für die
erste Lage übernommen werden. Bei der Invertierung des Schwingungsmusters
der zweilagigen Struktur werden nun die Auslenkungsvektoren der Atome in
der ersten Lage auf ihre Partneratome in der zweiten Lage (und andersherum)
abgebildet. Da für die gesuchten Schwingungsmuster das Transformationsver-
halten gegenüber der Inversion nur gerade oder ungerade sein darf, ergeben
sich nur zwei Möglichkeiten, die Auslenkungsvektoren der Atome in der zwei-
ten Lage zu wählen. Zunächst können die Auslenkungsvektoren der Atome
der ersten Lagen auf ihre jeweiligen Partneratome in der zweiten Lage direkt
übertragen werden, siehe A2u-Mode in Abbildung 5.1(a). In diesem Fall resul-
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Abbildung 5.1: (a)-(f) Auslenkungsmuster und Symmetrien der Normalmo-
den von ein- und zweilagigem MoS2 bzw. des Volumenmaterials. Die angegebe-
nen Frequenzen entsprechen üblichen, experimentell ermittelten, Werten von
mehrlagigem MoS2. Die Symmetrien des Volumenmaterials sind in Klammern
angegeben. In (a) werden mit den roten (grünen) Verbindungslinien die gleich-
phasige (gegenphasige) Übertragung der Auslenkungsvektoren illustriert.
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Abbildung 5.2: Korrelationsdiagramm der Repräsentationen der Normalmoden
für die Punktgruppen von einlagigem und zweilagigem MoS2 als auch dem
Volumenmaterial. Abbildung entnommen aus [81].

tiert eine Normalmode, welche gegenüber Inversion ungerade ist. Anderseits
ist jedoch auch die gegenphasige Übertragung der Auslenkungsvektoren mög-
lich. Dies führt zu einer unter Inversion geraden Normalmode, siehe A1g-Mode
in Abbildung 5.1(a). Jede Normalmode des einlagigen Systems besitzt dem-
nach im zweilagigen System immer ein gerades und ein ungerades Analogon,
mit nahezu gleicher Frequenz. In Abbildung 5.1 sind alle Schwingungsmuster
der Normalmoden von ein- und zweilagigem MoS2 bzw. des Volumenmateri-
als unter Angabe der jeweiligen Symmetrierepräsentationen dargestellt. Die
irreduziblen Repräsentationen vom zweilagigen MoS2 am Γ-Punkt sind durch
ΓMoS2
2L = 3A1g ⊕ 3A2u ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu gegeben [84]. Die Korrelation der Reprä-

sentationen der Punktgruppen von einlagigem und zweilagigem MoS2 als auch
des Volumenmaterial wird in Abbildung 5.2 dargestellt.

5.2 Schwingungsmoden eines N-lagigen Systems

mit Inversionssymmetrie oder horizontaler

Spiegelebene

Während sich die Normalmoden für ein zweilagiges System – wie im vorhe-
rigen Abschnitt gezeigt – relativ anschaulich herleiten lassen, so ist dies für
größere Lagenzahlen nicht möglich. Es folgt eine verallgemeinerte Betrachtung
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des Problems auf Basis von gruppentheoretischen Überlegungen, wobei der
Fokus nicht auf den konkreten Schwingungsmustern der Normalmoden liegt,
sondern auf den Symmetrien und der Anzahl der Normalmoden des mehrlagi-
gen Systems, welche aus einer spezifischen Normalmode des einlagigen Systems
entstehen.

Normalmoden der Gitterschwingungen zeichnen sich prinzipiell durch fol-
gende Eigenschaften aus, auf welche im Weiteren zurückgegriffen wird: (i) Alle
Atome bewegen sich periodisch mit der gleichen Frequenz. (ii) Die Schwing-
ungsmuster der Normalmoden sind orthogonal zueinander. (iii) Die Normalmo-
den bilden ein vollständiges Basissystem, jedes Auslenkungsmuster der Basisa-
tome kann immer als Linearkombination der Normalmoden dargestellt werden.
Betrachtet man das N -lagige System als Superposition der einzelnen Lagen zu-
nächst unter vollständiger Vernachlässigung von Wechselwirkungen zwischen
den Lagen1, so folgt aus (i) und (ii), dass die Normalmoden des N -lagigen
Systems sich dadurch auszeichnen müssen, dass die Schwingungsmuster der
einzelnen Lagen bis auf die Amplitude gleich sind und dem einer der Normal-
moden des einlagigen Kristalls entsprechen.

Die Amplituden können nun genutzt werden, um den Vektor n ∈ ℜN zu de-
finieren, dessen jte-Komponente nj die Amplitude des Schwingungsmusters in
der jten-Lage darstellt. Jede Normalmode lässt sich demnach eindeutig durch
einen Vektor n darstellen. Aus (ii) und (iii) folgt nun, dass jede Normalmode
des einlagigen Kristalls zu N Normalmoden des mehrlagigen Systems führt,
welche durch die Vektoren n(i) ∈ ℜN , i = {1, .., N} beschrieben werden, die
zusammen eine orthogonale Basis für ℜN bilden. Anstatt die Vektoren n(i) zu
bestimmen, wozu die dynamische Matrix des jeweiligen System gelöst werden
müsste, kann man das Verhalten der Vektoren n(i) unter den Symmetrieope-
rationen der Punktgruppe untersuchen. Dies ermöglicht, die Symmetrien der

1Diese Forderung ist nicht zwangsläufig nötig, was an dieser Stelle jedoch nicht offen-
sichtlich ist. Bedenkt man, dass die Normalmoden gegenüber den Symmetrieoperationen
der Punktgruppe eindeutig definierte Transformationseigenschaften haben müssen, so kom-
men für die Konstruktion der Schwingungsmuster des mehrlagigen Systems höchstens durch
Wechselwirkung gemischte Schwingungsmuster in Betracht, welche sich aus der Überla-
gerung von Schwingungsmuster ergeben haben, die alle gleiches Verhalten gegenüber den
reihenfolgeerhaltenden Symmetrieoperationen zeigen. Offensichtlich wird das Ergebnis der
Herleitung demnach nicht durch Wechselwirkungen zwischen den Lagen beeinflusst.
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Abbildung 5.3: Effekt der Symmetrieoperationen, die die Reihenfolge der Lagen
(a) erhalten oder (b) vertauschen. Abbildung entnommen aus [81].

Normalmoden zu bestimmen, ohne ihre Schwingungsmuster explizit zu ermit-
teln, wie im Folgenden gezeigt wird.

Zunächst werden hierzu die für zweidimensionale Kristalle möglichen Punkt-
gruppen und die Eigenschaften der in ihnen enthaltenen Symmetrieoperatio-
nen betrachtet. Nicht alle 32 kristallografischen Punktgruppen können im Fall
von zweidimensionalen Kristallen auftreten, da sie Symmetrieoperationen ent-
halten gegenüber denen die Kristallebene nicht invariant ist. Dies betrifft die
die polyhedrealen Punktgruppen, i.e. {T, Td, Th, O,Oh} in Schönfließnotati-
on, welche Rotationen enthalten, deren Rotationsachsen nicht parallel oder
senkrecht zur Kristallebene verlaufen. Hierdurch reduziert sich die Zahl der
möglichen Punktgruppen für zweidimensionale Kristalle auf 27. Die Symme-
trieoperationen dieser verbleibenden Punktgruppen lassen sich in zwei Men-
gen unterteilen, je nachdem, ob sie die Reihenfolge der Lagen vertauschen,
i.e. {i, Sn, C

′
2, σh} oder unverändert lassen, i.e. {E,Cn, σv, σd}, siehe Abbil-

dung 5.3. Gemäß ihres Effektes werden die Symmetrieoperationen im Fol-
genden als „reihenfolgeerhaltend“ bzw. „reihenfolgevertauschend“ bezeichnet.
Insgesamt existieren 9 kristallographische Punktgruppen, die nur Symmetrie-
operationen enthalten, welche die Reihenfolge der Lagen nicht verändern, i.e.
{C1, Cn, Cnv} mit n = {2, 3, 4, 6}. Analog zu den Symmetrieoperationen wer-
den diese Punktgruppen im Folgenden als reihenfolgeerhaltend bezeichnet. Von
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C1 C2 C3 C4 C6 C2v C3v C4v C6v

Ci Ci C2h S6 C4h C6h D2h D3d D4h D6h

C1h C1h C2h C3h C4h C6h D2h D3h D4h D6h

Tabelle 5.1: Multiplikationstabelle (direktes Produkt) der neun Punktgruppen,
die keine reihenfolgevertauschenden Symmetrieoperationen enthalten mit Ci

und C1h. Alle 12 reihenfolgevertauschenden Punktgruppen können als solches
Produkt erzeugt werden. Tabelle entnommen aus [81].

den verbleibenden 18 Punktgruppen enthalten 12 die Symmetrieoperationen
i und/oder σh, i.e. {Ci, C1h, Cnh, S6, Dnh, D3d} mit n = {2, 3, 4, 6} und stellen
folglich die möglichen Punktgruppen aller in diesem Absatz behandelten zwei-
dimensionalen Kristalle dar. Diese Punktgruppen werden im Folgenden analog
zu den Symmetrieoperationen als reihenfolgevertauschend bezeichnet.2

Alle reihenfolgevertauschenden Punktgruppen lassen sich durch das direkte
Produkt zwischen einer reihenfolgeerhaltenden Punktgruppe und Ci oder C1h

erzeugen, wie der Multiplikationstabelle 5.1 entnommen werden kann. Jede
der reihenfolgevertauschenden Punktgruppen enthält demnach eine reihenfol-
geerhaltende Untergruppe. Weiterhin folgt hieraus, dass alle reihenfolgevertau-
schenden Symmetrieoperationen außer i und σh sich immer durch das Produkt
einer reihenfolgeerhaltenden Symmetrieoperation mit i oder σh darstellen las-
sen (z. B. C ′

2 = σvσh). Diese Erkenntnis kann dazu genutzt werden, die Anzahl
der Symmetrieoperationen, deren Effekt auf die Vektoren n(i) es zu untersu-
chen gilt, stark zu reduzieren: Alle Symmetrieoperationen, die reihenfolgeer-
haltend sind, wirken sich gleichermaßen auf mehrlagige Systeme wie auf das
entsprechende einlagige System aus. Da die reihenfolgevertauschenden Sym-
metrieoperationen sich immer als Produkt einer reihenfolgeerhaltenden Sym-
metrieoperation mit i oder σh darstellen lassen, ist es demnach ausreichend,
die Wirkung von i oder σh auf die Vektoren n(i) zu untersuchen. Im Folgenden
beschränkt sich die Diskussion auf i; alle Ergebnisse können aber direkt auf σh

übertragen werden. Zunächst wird der Operator Σ, welcher die Reihenfolge der

2Diese Definition schließt bewusst die Punktgruppen D2, D3, D4, D6, S4 und D2d aus,
die zwar reihenfolgevertauschende Symmetrieoperationen, aber weder die Spiegelung an der
horizontalen Ebene noch ein Inversionszentrum enthalten.
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Komponenten des Vektors v, auf den er angewendet wird, invertiert definiert:

Σv = Σ(v1, ..., vj−1, vj) = (vj, vj−1, ..., v1) (5.1)

Der Effekt von Σ auf die Vektoren n(i) kann jedoch nicht ohne weiteres äqui-
valent zur Anwendung der Symmetrieoperation i auf die durch die Vektoren
n(i) beschriebenen Schwingungsmuster angesehen werden. Um aus den Vekto-
ren n(i) ein Schwingungsmuster zu konstruieren bzw. den zu einem Schwin-
gungsmuster gehörigen Vektor zu bestimmen, ist die Definition einer Basis
(bestehend aus Schwingungsmustern) nötig. Die Wahl der Basis ist nicht ein-
deutig und je nach Wahl unterscheiden sich die Schwingungsmuster, welche
durch Vektoren, auf welche Σ angewendet wurde, erzeugt wurden, auch wenn
die ursprünglichen Vektoren zunächst dasselbe Schwingungsmuster beschrie-
ben, siehe Abbildung 5.4.

Grundsätzlich bildet i das Schwingungsmuster einer Lage entweder auf der
gleichen Lage ab (die Mittellage bei ungeraden Lagenzahlen) oder es bilden
sich Lagenpaare, deren Schwingungsmuster jeweils gegenseitig aufeinander ab-
gebildet werden (z. B. die beiden Innenlagen und die beiden Außenlagen bei
einem vierlagigen System). Dem Konzept der Basiswahl aus Abbildung 5.4(b)
folgend, ist es daher für eine gerade Anzahl von Lagen immer möglich, eine
Basis zu wählen, bei der der Effekt von Σ auf den entsprechenden Vektor der
Invertierung des durch den Vektor beschriebenen Schwingungsmusters gleich-
kommt. Unter der Voraussetzung einer solchen Basiswahl sind alle Vektoren
n(i) Eigenvektoren des Operators Σ mit den Eigenwert κ, welcher die Wer-
te ±1 annehmen kann. Offensichtlich beschreiben alle Vektoren mit κ = +1

(κ = −1) gerade (ungerade) Schwingungsmuster. Für ungerade Lagenzahlen
muss die mittlere Lage berücksichtige werden; sollte diese eine Auslenkung
ungleich null aufweisen, so kann ein durch einen Eigenvektor von Σ beschrie-
benes Schwingungsmuster des mehrlagigen Systems nur das gleiche Inversi-
onsverhalten zeigen wie das Schwingungsmuster des einlagigen Systems. Ist
das einlagige Schwingmuster gerade (ungerade), so ist es daher zielführend für
die äußeren Lagenpaare die Basisvektoren gemäß dem Schema aus Abbildung
5.4(b) [5.4(a)] zu wählen, sodass sie das gleiche Verhalten wie die mittlere
Lagen zeigen. Unter der Voraussetzung einer solchen Basiswahl beschreiben
Vektoren mit κ = +1 (κ = −1) Schwingungsmuster mit dem gleichen (ver-
tauschten) Verhalten bezüglich der Inversion wie das zugrundeliegende ein-
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Abbildung 5.4: Illustration des Effektes der Basiswahl auf die Schwingungs-
muster. In (a) und (b) werden zur Umrechnung zwischen Vektor und dem
Schwingungsmuster verschiedene Basissätze, bestehend aus dem Schwingungs-
mustern B1 und B2 für (a) und B′

1 und B′
2 für (b), verwendet. Hieraus folgt,

dass die identischen Schwingungsmuster P1 und P2 in Abhängigkeit von der
Basis durch die Vektoren n und n’ repräsentiert werden. Wird nun der Ope-
rator Σ auf die Vektoren angewendet, so unterscheiden sich die resultierenden
Vektoren, als auch die mit der jeweiligen Basis konstruierten Schwingungsmus-
ter. Dies hat zur Folge, dass die Anwendung von Σ bei (a) die Spiegelung des
Schwingungsmusters an der horizontalen Ebene und bei (b) die Inversion des
Schwingungsmusters bewirkt. Abbildung entnommen aus [81].
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lagige Schwingungsmuster. Die Anzahl der Vektoren n(i), die den Eigenwert
κ = +1 (κ = −1) aufweisen, ist ausschließlich von der Lagenzahl abhängig,
wie im Folgenden gezeigt:

Es sei die Menge G durch c =
⌈
N
2

⌉
N -dimensionale Vektoren g(i) ∈ ℜN

mit i = {x ∈ N|0 < x ≤ c} und dem Wert der j-ten Komponente g
(i)
j von g(i)

als g
(i)
j = δi,j + δi,N+1−j definiert. Alle Elemente von G sind orthogonal und

Eigenvektoren von Σ zu dem Eigenwert κ = +1 und bilden die Basis eines c-di-
mensionalen Unterraumes von ℜN . Weiterhin sei die Menge U durch f =

⌊
N
2

⌋
N -dimensionale Vektoren u(k) ∈ ℜN mit k = {x ∈ N|0 < x ≤ f} und den Wert
der j-ten Komponente u(k)

j von u(k) als u(k)
j = δk,j − δk,N+1−j definiert. Wie die

Elemente von G sind auch die Elemente von U orthogonal und Eigenvektoren
von Σ allerdings zu den Eigenwert κ = −1 und bilden die Basis eines f -dimen-
sionalen Unterraums Vu des ℜN . Da alle Elemente von G und U zueinander
orthogonal sind, folgt, dass auch die Unterräume Vg und Vu zueinander ortho-
gonal sind. Da die Summe ihrer Dimensionen c und f genau N entspricht, gilt
Vg ×Vu = ℜN . Hieraus folgt, dass die Normalmoden des Systems zwangsläufig
immer in einem der Unterräume enthalten sein müssen. Alle Normalmoden
mit κ = +1 (−1) sind offensichtlich in Vg (Vu) enthalten. Da alle Normalmo-
den weiterhin eine Basis des ℜN bilden, müssen die Normalmoden mit κ = +1

(−1) den jeweiligen Unterraum aufspannen. Die Anzahl der Normalmoden mit
κ = +1 (−1) ist daher unveränderlich und entspricht

⌈
N
2

⌉
(
⌊
N
2

⌋
).

Es existieren demnach immer
⌈
N
2

⌉
Schwingungsmoden, deren Vektor den

Eigenwert κ = +1 und
⌊
N
2

⌋
Schwingungsmoden, deren Vektor den Eigen-

wert κ = −1 hat. Die Symmetrien der Normalmoden können nun einfach
bestimmt werden. Die Normalmoden des N -lagigen Systems zeigen unter al-
len reihenfolgeerhaltenden Symmetrieoperationen das gleiche Verhalten wie die
zugrundeliegende Normalmode des einlagigen Systems. Zunächst wird daher
die reduzierte Repräsentation des Schwingungsmusters des einlagigen Systems
in der reihenfolgeerhaltenden Untergruppe des N -lagigen Systems bestimmt.
Da die Punktgruppe des N -lagigen Systems sich durch das direkte Produkt
der reihenfolgeerhaltenden Untergruppe mit Ci berechnen lässt, hat diese zwei
Repräsentationen, welche das gleiche Verhalten wie das einlagige System unter
den reihenfolgeerhaltenden und entgegengesetztes Verhalten unter den reihen-
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Abbildung 5.5: Korrelation der Repräsentation der Normalmoden zwischen der
Punktgruppe des einlagigen Systems (CSL), der Punktgruppe des mehrlagigen
Systems (CFL) und der reihenfolgeerhaltenden Untergruppe des mehrlagigen
Systems (Csub). Mehrere Normalmoden des einlagigen Systems können der sel-
ben Repräsentation in Csub entsprechen, wie durch die gepunkteten Linien
angedeutet. Im Gegensatz dazu entsprechen immer genau zwei Repräsentatio-
nen von CFL, von der eine gerade und die andere ungerade ist, genau einer
Repräsentation in Csub. Abbildung entnommen aus [81].

folgevertauschenden Symmetrieoperationen zeigen, siehe Abbildung 5.5. Dies
sind die zwei möglichen Repräsentationen der Symmetrie der Normalmoden
des N -lagigen Systems, welche aus der zugrundeliegenden Normalmode des
einlagigen Systems folgen. Basierend auf der Lagenzahl, dem Wissen wie viele
Vektoren dementsprechend den Eigenwert κ = +1 bzw. κ = −1 haben und –
bei ungeraden Lagenzahlen – der Symmetrie des zugrundeliegenden einlagigen
Schwingungsmusters, sind nun die Anzahl und Symmetrien der Normalmoden
des N -lagigen Systems leicht zu bestimmen. Hierbei ist besonders hervorzuhe-
ben, dass die vorgestellte Herleitung nicht nur die irreduzible Repräsentation
der Normalmoden des mehrlagigen Systems liefern kann, sondern auch er-
sichtlich bleibt, welche Normalmoden aus einer spezifischen Normalmode des
einlagigen Systems resultieren und demnach bezüglich ihrer Energie nahezu
entartet sind.

5.3 Herleitung der Schwingungsmoden anhand

von Beispielen

Im Folgenden wird die Herleitung der Anzahl und der Symmetrien der Nor-
malmoden für N -lagiges MoS2, Graphen und bP mit Hilfe der im vorherigen
Abschnitt vorgestellten Methode demonstriert.
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5.3.1 Schwingungsmoden von N-lagigem MoS2

Möchte man die Schwingungsmoden von mehrlagigem MoS2 herleiten, so muss
aufgrund der unterschiedlichen Punktgruppen zwischen geraden (D3d) und un-
geraden (D3h) Lagenzahlen unterschieden werden. Die reihenfolgeerhaltende
Untergruppe der Punktgruppe ist für D3d als auch für D3h jeweils C3v. Die
Bestimmung der reduzierten Repräsentationen der Normalmoden des einla-
gigen Systems in der reihenfolgeerhaltenden Untergruppe der Punktgruppe
des mehrlagigen Systems kann daher unabhängig von der Lagenzahl erfolgen;
diese sind E für E ′ und E ′′ und A1 für A′

1 und A′′
2. Im Falle von geraden La-

genzahlen wird nun mit Hilfe von Tabelle 5.1 bestimmt, welche Punktgruppe
durch das direkte Produkt mit der reihenfolgeerhaltenden Untergruppe C3v

die Punktgruppe von mehrlagigem MoS2 mit einer geraden Lagenzahl (D3d)
ergibt; diese Punktgruppe ist Ci. Gemäß den Rechenregeln für das direkte
Produkt zwischen C3v und Ci resultieren aus der E (A1) Repräsentation von
C3v die Repräsentationen Eg und Eu (A1g und A2u) von D3d. Diese sind die
möglichen Symmetrien der Normalmoden. Da bei geraden Lagenzahlen jeweils
N
2
Normalmoden durch einen Vektor mit κ = +1 bzw. κ = −1 beschrieben

werden, folgen aus jeder E ′ und E ′′ (A′
1 und A′′

2) Normalmode des einlagigen
Systems N

2
·Eg und N

2
·Eu (N

2
·A1g und N

2
·A2u) Normalmoden im N -lagigen

System, siehe Abbildung 5.6(a).

Analog wird für mehrlagiges MoS2 mit ungerader Lagenzahl vorgegangen.
Die Punktgruppe des N -lagigen Systems D3h bildet sich nach Tabelle 5.1 durch
das direkte Produkt von C3v mit C1h. Aus der E (A1) Repräsentation von C3v

resultieren nun die Repräsentationen Eg und Eu (A1g und A2u) von D3h als
die möglichen Repräsentation der Normalmoden. Bei der Anzahl der Normal-
moden ist zu beachten, dass für κ = +1 das Verhalten der Normalmode des
einlagigen Systems gegenüber der horizontalen Spiegelebene erhalten bleibt,
wohingegen es für (κ = −1) vertauscht ist. So folgt aus einer E ′ Normalmode
des einlagigen Systems N+1

2
·E ′ und N−1

2
·E ′′ Normalmoden beim mehrlagigen

System, während aus einer E ′′ Mode N+1
2

· E ′′ und N−1
2

· E ′ Normalmoden
folgen, siehe Abbildung 5.6(b). In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse zusammen-
gefasst. Für alle Materialien mit identischer Struktur, wie z. B. den TMDCs,
ist ein abgesehen von den Frequenzen analoges Ergebnis zu erwarten.



5.3 Herleitung der Schwingungsmoden anhand von Beispielen 90

Abbildung 5.6: Aufspaltung der Repräsentation der Normalmoden von mehrla-
gigem MoS2 (N -L) in Abhängigkeit der Repräsentation der zugrundeliegenden
Normalmode des einlagigen Systems (1-L). (a) Für gerade Lagenzahlen. (b)
Für ungerade Lagenzahlen.
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MoS2 D3h D3d D3h D6h

ω0 (cm−1) N=1 κ N even N odd bulk

0-55 A′′
2 +1 N

2
·A1g

N+1
2

· A′′
2 B2g

- -1 N
2
· A2u

N−1
2

·A′
1 A2u

0-35 E′ +1 N
2
· Eg

N+1
2

· E′ E2g

- -1 N
2
· Eu

N−1
2

· E ′′ E2u

285-287 E ′′ +1 N
2
· Eg(⋆)

N+1
2

· E ′′ E1g

- -1 N
2
· Eu

N−1
2

· E′(⋆) E1u

382-385 E′ +1 N
2
· Eg

N+1
2

· E′ E2g

- -1 N
2
· Eu

N−1
2

· E ′′ E2u

402-409 A′
1 +1 N

2
·A1g

N+1
2

·A′
1 A1g

- -1 N
2
· A2u

N−1
2

· A′′
2 B1u

470-471 A′′
2 +1 N

2
·A1g(⋆)

N+1
2

· A′′
2 B2g

- -1 N
2
· A2u

N−1
2

·A′
1(⋆) A2u

Tabelle 5.2: Anzahl, Symmetrie und typische Wellenzahl (ω0) der Γ-Punkt Pho-
nonen von zweidimensionalen MoS2 Kristallen in Abhängigkeit der Lagenzahl
N als auch des Volumenmaterials. Durch fette Buchstaben gekennzeichnete
Normalmoden sind in Rückstreugeometrien, bei denen der Polarisationsvektor
der einfallenden Strahlung parallel zur Kristallebene verläuft, Raman-aktiv.
Normalmoden, die nur für höhere Anregungsenergie im Raman-Spektrum be-
obachtet werden können, siehe Kapitel 6, sind durch Sternchen (⋆) gekenn-
zeichnet. Tabelle entnommen aus [81].
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Graphen D6h D3d D3h D6h

ω0 (cm−1) N=1 κ N even N odd (N > 1) bulk

0-127 A2u +1 N
2
·A1g

N+1
2

· A′′
2 B2g

- -1 N
2
· A2u

N−1
2

·A′
1 A2u

0-42 E1u +1 N
2
· Eg

N+1
2

· E′ E2g

- -1 N
2
· Eu

N−1
2

· E ′′ E1u

868 B2g +1 N
2
·A1g

N+1
2

· A′′
2 B2g

- -1 N
2
· A2u

N−1
2

·A′
1 A2u

1582 E2g +1 N
2
· Eg

N+1
2

· E′ E2g

- -1 N
2
· Eu

N−1
2

· E ′′ E1u

Tabelle 5.3: Anzahl, Symmetrie und typische Wellenzahl (ω0) der Γ-Punkt
Phononen von Graphen in Abhängigkeit der Lagenzahl N als auch des Vo-
lumenmaterials. Durch fette Buchstaben gekennzeichnete Normalmoden sind
in Rückstreugeometrien, bei denen der Polarisationsvektor der einfallenden
Strahlung parallel zur Kristallebene verläuft, Raman-aktiv. Tabelle entnom-
men aus [81].

5.3.2 Schwingungsmoden von N-lagigem Graphen

Die Punktgruppe von einlagigem Graphen ist D6h und somit identisch zu der
von Graphit. Für zweidimensionales Graphen mit mehr als einer Lage ist die
Punktgruppe D3d, sofern die Lagenzahl gerade ist und D3h im Falle von unge-
raden Lagenzahlen [85]. Dieses Verhalten ist vergleichbar zu MoS2. Die reihen-
folgeerhaltende Untergruppe ist unabhängig von der Lagenzahl abermals C3v.
Da die Elementarzelle von einlagigem Graphen zwei Atome enthält, ergeben
sich sechs Normalschwingungen mit A2u, B2g, E1u und E2g Symmetrie. Die
reduzierte Repräsentation in C3v der A2u und der B2g Normalschwingungen ist
A1, wohingegen die der E1u und der E2g Normalschwingungen E ist. Die mög-
lichen Symmetrien der Normalmoden von mehrlagigem Graphen entsprechen
somit jenen von mehrlagigem MoS2 und sind in Tabelle 5.3 aufgeführt.
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5.3.3 Schwingungsmoden von N-lagigem bP

Folgende Betrachtung wurde in der Veröffentlichung Fundamental Insights in-
to the Degradation and Stabilization of Thin Layer Black Phosphorus in dem
Journal of the American Chemical Society veröffentlicht, siehe [82]. Das Ele-
ment Phosphor kann in einer als schwarzen Phosphor (bP) bezeichneten Mo-
difikation auftreten, welches in nicht kovalent gebundenen Lagen strukturiert
ist. Zweidimensionale Kristalle aus bP stellen, ebenso wie zweidimensionale
TMDCs, ein Materialsystem dar, welches Gegenstand aktueller Forschung ist
[86]. Die Punktgruppe von AA und AB gestapelten bP ist unabhängig von der
Lagenzahl D2h [87]. Da D2h drei Achsen aufweist, welche sich bezüglich der
zu ihnen relativen Symmetrieoperationen der Punktgruppe nicht unterschei-
den, kann demnach auch die Elementarzelle von bP auf sechs unterschiedliche,
gleichberechtigte Arten im Raum orientiert werden. Im folgenden Absatz wird
von einer zu der in Referenz [87] identischen Orientierung ausgegangen, bei
der die z-Achse mit der Normalen der Kristallebenen übereinstimmt. Sollte
eine davon abweichende Orientierung betrachtet werden, so verändern sich
analog zur Vertauschung der Achsen auch die Repräsentationen der Normal-
moden. Da die Symmetrien der Normalmoden ausschlaggebend für die Ra-
man-Tensoren sind, muss die Streugeometrie unbedingt im durch die Orientie-
rung der Elementarzelle vorgegebenen Koordinatensystem betrachtet werden.
Die folgende Herleitung der Normalmoden von mehrlagigem bP beruhen auf
DFT-Rechnungen der Normalmoden von einlagigem bP, zweilagigem bP (AB)
und dem Volumenmaterial (AB), welche von Dr. Roland Gillen, TU Berlin,
durchgeführt wurden. Die Elementarzelle von einlagigem bP umfasst, ebenso
wie die des Volumenmaterials, 4 Atome, woraus sich 12 Normalmoden erge-
ben. Die irreduziblen Repräsentationen der Normalmoden am Γ-Punkt sind
ΓbP
1L = 2Ag ⊕ 2B1u ⊕ B1g ⊕ Au ⊕ 2B2g ⊕ 2B3u ⊕ B3g ⊕ B2u. Die reihenfolgeer-

haltende Untergruppe von D2h, der Punktgruppe einlagigen bPs, ist C2v. Die
reduzierte Repräsentation in C2v der Repräsentation von D2h sind wie folgend:
A1 für Ag und B1u, A2 für B1g und Au, B1 für B2g und B3u und B2 für B3g

und B2u. Die Punktgruppe von mehrlagigen bPs ist abermals D2h, die sich
durch das direkte Produkt von C2v mit Ci oder C1h bilden lässt. Infolgedessen
ergeben sich aus jeder Normalmode von einlagigem bP

⌈
N
2

⌉
Normalmoden glei-

cher Symmetrie und
⌊
N
2

⌋
Normalmoden der Symmetrie, welche der gleichen
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reduzierten Repräsentation in C2v zugeordnet wird, die jeweils gegenteiliges
Verhalten unter Inversion bzw. horizontaler Spiegelung zeigen. Wenn z. B. die
zugrundeliegende Normalmode B1u ist, treten im N -lagigen System

⌈
N
2

⌉
B1u-

Normalmoden und
⌊
N
2

⌋
A1g-Normalmoden auf. In Tabelle 5.4 sind alle Nor-

malmoden von N -lagigem bP aufgelistet. Es zeigt sich, dass für mehrlagiges
bP, abgesehen von den niederfrequenten Normalmoden, drei weitere, bei ein-
lagigem bP und dem Volumenmaterial nicht auftretende, Raman-Linien bei
171,8 cm−1, 426,6 cm−1 und 475,5 cm−1 zu erwarten sind, wobei die beiden
letzteren auch in Rückstreugeometrie beobachtbar sein sollten.

5.4 Zusammenfassung und Diskussion

Jede Normalmode (auch die akustischen) des einlagigen Systems führt zu N

Normalmoden des N -lagigen Systems, die unter Vernachlässigung der Wech-
selwirkung zwischen den Lagen zunächst bezüglich ihrer Energie entartet sind.
Unter Berücksichtigung der Wechselwirkung ist eine leichte Aufhebung der
Entartung zu erwarten, die sich jedoch nur auf die Energien nicht jedoch auf
die Symmetrien und Anzahl der Normalmoden auswirkt. Sofern die Kristall-
struktur des N -lagigen Systems ein Inversionszentrum (oder eine horizontale
Spiegelebene) aufweist, folgen aus jeder Normalmode des einlagigen Systems
grundsätzlich immer mindestens eine gerade und eine ungerade Normalmode
des N -lagigen Systems (für N>1). Die Anzahl der jeweils geraden bzw. unge-
raden Normalmoden wird nur durch die Lagenzahl und – sofern das einlagige
System ein Inversionszentrum (oder eine horizontale Spiegelebene) aufweist
– dem Verhalten der zugrundeliegenden Normalmode unter Inversion (bzw.
horizontaler Spiegelung) bestimmt. Die Herleitung der Normalmoden von N -
lagigen Systemen aus denen des einlagigen Systems mittels Gruppentheorie
wurde im vorliegenden Kapitel im Detail beschrieben und an Beispielen de-
monstriert. Die beschriebene Methode erfasst hierbei alle möglichen Normal-
moden von mehrlagigen Systemen; insbesondere sei darauf hingewiesen, dass
auch die sogenannten low-frequency modes, die aus den akustischen Normal-
moden folgen, auch berücksichtige werden [84, 88, 89]. Vergleicht man die
Raman-Spektren von einlagigen und mehrlagigen zweidimensionalen Kristal-
len als auch des Volumenmaterials, so kann dies zunächst zur Beobachtung
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N = 1 ω0 (1-L) N > 1 ω0 (N -L) N → ∞ ω0 (bulk)

B3u 0,0
⌈
N
2

⌉
B3u 0,0 B3u 0,0

- -
⌊
N
2

⌋
B2g(⋆) 16,2 - -

B2u 0,0
⌈
N
2

⌉
B2u 0,0 B2u 0,0

- -
⌊
N
2

⌋
B3g(⋆) 41,7 - -

B1u 0,0
⌈
N
2

⌉
B1u 0,0 B1u 0,0

- -
⌊
N
2

⌋
Ag(⋆) 71,5 - -

B3u 154,2
⌈
N
2

⌉
B3u 151,0 B3u 149,8

- -
⌊
N
2

⌋
B2g(⋆) 171,8 - -

B3g 198,7
⌈
N
2

⌉
B3g 197,9 B3g 196,5

- -
⌊
N
2

⌋
B2u 196,7 - -

B2g 238,2
⌈
N
2

⌉
B2g 236,7 B2g 235,0

- -
⌊
N
2

⌋
B3u 231,6 - -

Ag 352,8
⌈
N
2

⌉
Ag 352,9 Ag 355,0

- -
⌊
N
2

⌋
B1u 352,6 - -

Au 429,3
⌈
N
2

⌉
Au 419,7 Au 426,1

- -
⌊
N
2

⌋
B1g(⋆) 426,6 - -

B2g 430,1
⌈
N
2

⌉
B2g 430,4 B2g 423,2

- -
⌊
N
2

⌋
B3u 427,7 - -

B1g 434,5
⌈
N
2

⌉
B1g 433,5 B1g 434,9

- -
⌊
N
2

⌋
Au 435,1 - -

Ag 462,4
⌈
N
2

⌉
Ag 459,9 Ag 459,8

- -
⌊
N
2

⌋
B1u 460,5 - -

B1u 475,3
⌈
N
2

⌉
B1u 474,9 B1u 472,6

- -
⌊
N
2

⌋
Ag(⋆) 475,5 - -

Tabelle 5.4: Anzahl und Symmetrie der Γ-Punkt Phononen von AA und AB
gestapelten schwarzen Phosphor in Abhängigkeit der Lagenzahl N als auch
des Volumenmaterials. Die typischen Wellenzahlen (ω0) basieren auf DFT-
Rechnungen von Dr. Roland Gillen, TU Berlin. Durch fette Buchstaben ge-
kennzeichnete Normalmoden sind in Rückstreugeometrien, bei denen der Po-
larisationsvektor der einfallenden Strahlung parallel zur Kristallebene verläuft,
Raman-aktiv. Sternchen (⋆) kennzeichnen Raman-aktive Schwingungsmoden,
welche nur in mehrlagigem bP auftreten.
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einer pseudo-Raman-Aktivierung von ungeraden und somit Raman-inaktiven
Normalmoden im mehrlagigen System führen, sofern man nur Symmetrien der
Normalmoden des einlagigen Systems oder des Volumenmaterials berücksich-
tigt. Betrachtet man die Normalmoden des mehrlagigen Systems, wird jedoch
sofort ersichtlich, dass in solchen Fällen die Raman-Streuung i. d. R. nicht von
den ungeraden Raman-inaktiven Normalmoden stammt, sondern von den regu-
lär Raman-aktiven geraden Normalmoden gleicher Energie. Zum Verständnis
der Raman-Streuung von mehrlagigen zweidimensionalen Kristallen ist dem-
nach unbedingt die Berücksichtigung aller auftretenden Normalmoden – in
einer Form, wie sie z. B. in diesem Kapitel hergeleitet werden – nötig.



Kapitel 6

Resonante Raman-Spektroskopie

von Molybdändisulfid

Das folgende Kapitel über resonante Raman-Spektroskopie von MoS2 basiert
auf Auszügen aus der Veröffentlichung Interlayer resonant Raman modes in
few-layer MoS2 in Physical Review B 91, siehe [81], als auch Teilen der Veröf-
fentlichung Splitting of monolayer out-of-plane A′

1 Raman mode in few-layer
WS2 in Physical Review B 91, siehe [90]. Außerdem werden experimentelle
Daten gezeigt, die zuvor in Resonant Raman profiles and µ-photoluminescence
of atomically thin layers of molybdenum disulfide in Physica Status Solidi (B),
siehe [91], veröffentlicht wurden.

Das Kapitel ist wie folgend strukturiert: Zunächst werden die Auswahlre-
geln1 der Raman-Streuung von einlagigem und mehrlagigem MoS2 und dem
Volumenmaterial betrachtet. Im Anschluss werden Raman-Messungen und Ra-
man-Resonanzprofile (RRPs) von MoS2-Proben unterschiedlicher Lagenzah-
len, freistehend und auf Si/SiO2-Substrat, gezeigt. In den Messungen aller
mehrlagigen MoS2-Proben werden die bei 286 cm−1 und 471 cm−1 erwarteten
Raman-Linien nicht beobachtet, wenn die Anregungsenergie kleiner 2,4 eV ist.
Bei größeren Anregungsenergien hingegen, können diese beiden Raman-Lini-
en sogar die Raman-Linien bei 383 cm−1 und 407 cm−1 an Intensität über-
treffen. Diese Beobachtungen können erklärt werden, wenn die Betrachtung
der Auswahlregel der Raman-Streuung um die Berücksichtigung des Einflus-

1Im Kontext dieser Arbeit wird unter den Auswahlregeln der Raman-Streuung die Be-
obachtbarkeit dieser in Abhängigkeit der Streugeometrie verstanden, siehe Abschnitt 2.3.
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ses der räumlichen Ausdehnung der elektronischen Wellenfunktionen, welche
beim Raman-Prozess angeregt werden ergänzt wird [81]. Berechnungen der
Wellenfunktionen bzw. der Exzitonen von MoS2 zeigen, dass die Ausdehnung
dieser Zustände nahe des K-Punktes auch bei mehrlagigem MoS2 sich jeweils
auf eine Lage beschränkt [41]. Infolgedessen verhält sich N -lagiges MoS2 bei
kleinen Anregungsenergien nicht wie ein mehrlagiges System, sondern wie die
Superposition von N unabhängigen einlagigen Systemen, was das Fehlen der
Raman-Linien bei 286 cm−1 und 471 cm−1 erklärt. Zum Abschluss des Kapitels
erfolgt eine Diskussion der Ergebnisse.

6.1 Auswahlregel der Raman-Streuung vonMoS2

Für zweidimensionale Kristalle sind, abgesehen von Suspensionen [55], auf-
grund der typischerweise sehr geringen lateralen Ausmessungen und der Not-
wendigkeit eines Substrates i. d. R. nur Raman-Messungen in Rückstreugeo-
metrien zu realisieren, bei denen der Polarisationsvektor der einfallenden und
detektierten Strahlung parallel zur Kristallebene verläuft. Dies entspricht der
experimentellen Situation aller in dieser Arbeit behandelten Messungen. Daher
fokussiert sich die folgende Betrachtung auf eben solche Streugeometrien. Zur
Auswertung, welche Normalmoden unter einer bestimmten Streugeometrie be-
obachtbar sind, wurde die Formel In ∝ |esRnei|2 angewendet, siehe Abschnitt
2.3. Zur besseren Übersicht wird im Folgenden nicht auf den Einfluss der La-
genzahl auf die Raman-Verschiebung eingegangen [8]; Angaben der Raman-
Verschiebung beziehen sich stattdessen auf übliche experimentell ermittelte
Werte und haben benennenden Charakter.

6.1.1 Ungerade Lagenzahlen

Die Punktgruppe von MoS2 mit ungerader Lagenzahl ist D3h. In D3h sind
generell nur Normalmoden mit A′

1-, A′
2-, E ′′- und E ′-Symmetrie Raman-aktiv,

die dazugehörigen Raman-Tensoren R in Matrizendarstellung sind [51]:

R(A′
1) =


a 0 0

0 a 0

0 0 b

 ,R(A′
2) =


0 c 0

−c 0 0

0 0 0

 ,
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R(E ′′) =


0 0 0

0 0 e

0 d 0

 ;


0 0 −d

0 0 0

−e 0 0

 ,

R(E ′) =


0 f 0

f 0 0

0 0 0

 ;


f 0 0

0 −f 0

0 0 0


In MoS2 mit ungerader Lagenzahl treten keine Normalmoden mit A′

2-Symme-
trie auf. Weiterhin sind die Normalmoden mit E ′′-Symmetrie nicht in Streugeo-
metrien zu beobachten, bei denen die Polarisationsvektoren der einfallenden
und detektierten Strahlung parallel zur Kristallebene verlaufen. Die Normal-
moden mit A′

1-Symmetrie erfordern zur Beobachtung Streugeometrien, bei de-
nen der Polarisationsvektor der einfallenden Strahlung zumindest einen Anteil
hat, der parallel zum Polarisationsvektor der detektierten Strahlung verläuft.
Geeignete Streugeometrien sind demnach z. B. (x,x) und (y,y). Nicht beob-
achtbar sind die Normalmoden mit A′

1-Symmetrie z. B. in (x,y). Die Normal-
moden mit E ′-Symmetrie erfordern hingegen, dass der Polarisationsvektor der
einfallenden Strahlung gerade nicht parallel zum Polarisationsvektor der detek-
tierten Strahlung verläuft. Eine geeignete Streugeometrie zur Beobachtung der
Normalmoden mit E ′-Symmetrie ist z. B. (x,y), wohingegen sie in (x,x) oder
(y,y) nicht beobachtbar sind. Dies kann genutzt werden, um über polarisa-
tionsabhängige Messungen die Symmetrien der Normalmoden zu bestimmen.
Sofern die Detektion nicht polarisationssensitiv erfolgt, sind die Normalmoden
mit A′

1- und E ′-Symmetrie immer beobachtbar, wobei die Ausrichtung des Po-
larisationsvektors der Anregung relativ zu den Kristallachsen keinen Einfluss
auf die Raman-Intensität hat. Die Orientierung der Probe bei der Messung
sollte daher im Experiment von geringer Bedeutung sein, sofern die Detektion
nicht stark polarisationssensitiv ist.

Nutzt man die Ergebnisse aus Tabelle 5.2 und vernachlässigt die niederener-
getischen, sogenannten low frequency-modes, die aus den akustischen Phononen
folgen, so sind für einlagiges MoS2 in Rückstreugeometrien zwei messbare Ra-
man-Linien zu erwarten; eine A′

1-Mode bei 383 cm−1 und eine E ′-Mode bei
407 cm−1. Für mehrlagiges MoS2 sind diese zwei Raman-Linien ebenso zu er-
warten. Jedoch können sie in diesem Fall jeweils nicht mehr auf eine einzelne
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Normalmode zurückgeführt werden, sondern stammen von mehreren, nahezu
entarteten Normalmoden. Zusätzlich sind bei mehrlagigem MoS2 zwei weitere
Raman-Linien bei 286 cm−1 durch E ′-Normalmoden und bei 471 cm−1 durch
A′

1-Normalmoden zu erwarten.

6.1.2 Gerade Lagenzahlen

In D3d sind Normalmoden mit A1g-, A2g- und Eg-Symmetrie Raman-aktiv, die
dazugehörigen Raman-Tensoren R in Matrizendarstellung sind [51]:

R(A1g) =


a 0 0

0 a 0

0 0 b

 ,R(A2g) =


0 c 0

−c 0 0

0 0 0

 ,

R(Eg) =


0 d 0

d 0 e

0 f 0

 ;


d 0 −e

0 −d 0

−f 0 0


In MoS2 mit gerader Lagenzahl treten keine Normalmoden mit A2g-Sym-

metrie auf. Es verbleiben als mögliche Raman-aktive Symmetrien A1g und Eg.
Der Raman-Tensor von Normalmoden mit A1g-Symmetrie ist identisch zu dem
der A′

1-Symmetrie in D3h; folglich ergeben sich die gleichen Resultate bezüglich
der Streugeometrien, siehe vorheriger Abschnitt. Sofern nur Streugeometrien
betrachtet werden, bei denen die Polarisationsvektoren der einfallenden und
detektierten Strahlung parallel zur Kristallebene verlaufen, so verhalten sich
auch die Eg-Normalmoden identisch zu den E ′-Normalmoden von MoS2 mit
ungerader Lagenzahl. Nutzt man die Ergebnisse aus Tabelle 5.2, so ergibt sich
für mehrlagiges MoS2 mit geraden Lagenzahlen ein zu mehrlagigem MoS2 mit
ungeraden Lagenzahlen praktisch identisches Ergebnis. Insgesamt werden vier
Raman-Linien erwartet; zwei verursacht durch Normalmoden mit Eg-Symme-
trie bei 286 cm−1 und 383 cm−1 und zwei verursacht durch Normalmoden mit
A1g-Symmetrie bei 407 cm−1 und 471 cm−1.
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6.1.3 Volumenmaterial

Die Punktgruppe von MoS2 Volumenmaterial ist D6h. In D6h sind nur Nor-
malmoden mit A1g-, A2g-, E1g- und E2g- Symmetrie Raman-aktiv, die dazuge-
hörigen Raman-Tensoren R in Matrizendarstellung sind [51]:

R(A1g) =


a 0 0

0 a 0

0 0 b

 ,R(A2g) =


0 c 0

−c 0 0

0 0 0

 ,

R(E1g) =


0 0 0

0 0 e

0 d 0

 ;


0 0 −d

0 0 0

−e 0 0

 ,

R(E2g) =


0 f 0

f 0 0

0 0 0

 ;


f 0 0

0 −f 0

0 0 0



Die Punktgruppe D3h (MoS2 mit ungerader Lagenzahl) ist eine Untergrup-
pe von D6h. Betrachtet man die reduzierten Repräsentationen von D6h in D3h,
so sind die jeweils zugeordneten Raman-Tensoren identisch. Man könnte daher
vermuten, dass die Auswahlregeln der Raman-Streuung des Volumenmaterials
identisch zu denen von mehrlagigem MoS2 sind. Dies ist allerdings nicht der
Fall, da die Schwingungsmuster in D6h anderen Repräsentationen zugeordnet
werden. Als Beispiel sei das Schwingungsmuster des zweilagigen Systems bzw.
des Volumenmaterials in 5.1(f) betrachtet. In der Punktgruppe des zweilagigen
Systems wird diesem Schwingungsmuster die Repräsentation A1g zugeordnet
und ist demnach Raman-aktiv. Im Gegensatz dazu enthält die Punktgruppe
des Volumenmaterials zusätzlich eine sechszählige Drehachse. Dem gleichen
Schwingungsmuster ist daher B2g zuzuordnen, wodurch es beim Volumenma-
terial Raman-inaktiv ist. In Rückstreugeometrien, bei denen der Polarisati-
onsvektor der einfallenden und detektierten Strahlung parallel zur Kristalle-
bene verläuft, verbleiben demnach gemäß den Raman-Tensoren nur zwei Ra-
man-Linien beobachtbar; analog zum einlagigen System sind eine A′

1-Mode bei
383 cm−1 und eine E ′-Mode bei 407 cm−1 beobachtbar.
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6.1.4 Einfluss der räumlichen Ausdehnung elektronischer

Zustände auf die Auswahlregeln

Zum Verständnis der Messungen ist es nötig die Auswirkung der räumlichen
Ausdehnung der am Raman-Prozess beteiligten elektronischen Zustände auf
die Raman-Auswahlregeln zu beachten, wie im Folgenden erläutert wird.

Üblicherweise liegen den Auswahlregeln bzw. den möglichen Raman-Tenso-
ren die Repräsentationen der Normalmoden in der Punktgruppe der gesamten
Kristallstruktur zugrunde. Sofern die elektronischen Zustände, die beim Ra-
man-Prozess durchlaufen werden, keine starke räumliche Lokalisierung aufwei-
sen, ist diese Herangehensweise auch vollkommen problemlos. Sofern allerdings
die elektronischen Zustände derartig lokalisiert sind, sodass das in ihnen ent-
haltene Teilstück des Kristalls eine andere Symmetrie aufweist als der gesamte
Kristall, so vertrete ich die Auffassung, dass stattdessen die Punktgruppe des
quasi ausgeschnittenen Teilstückes die für die Bestimmung der Raman-Aus-
wahlregeln relevante Größe ist. Die möglichen Auswirkungen der Lokalisierung
von elektronischen Zuständen auf einzelne Lagen in einem mehrlagigen zwei-
dimensionalen Kristall ist in Abbildung 6.1 illustriert. Sofern bei der Raman-
Streuung auf einzelne Lagen lokalisierte elektronische Zustände angeregt wer-
den, verhält sich der Kristall bezüglich des Raman-Prozesses nicht wie ein N -
einlagiges System, sondern wie die Superposition von N quasi unabhängigen
Einzellagen. Dies führt zu zwei Effekten: (i) Zunächst ist es möglich das prinzi-
piell Raman-aktive Normalmoden quasi deaktiviert werden, sofern die Schwin-
gungsmuster der einzelnen Lagen für sich isoliert betrachtet in der Punktgrup-
pe des einlagigen Systems Raman-inaktiv sind, siehe Abbildung 6.1(a). (ii)
Prinzipiell Raman-inaktive Normalmoden tragen zur Ramanstreuung bei, so-
fern das zugrundeliegende Schwingungsmuster des einlagigen Systems Raman-
aktiv ist, siehe Abbildung 6.1(b).
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Abbildung 6.1: Auswirkung der räumlichen Ausdehnung auf die Auswahlregeln
der Raman-Streuung am Beispiel von zweilagigem MoS2. (a) Deaktivierung ei-
ner prinzipiell Raman-aktiven Normalmode durch Anregung eines lokalisierten
Zustandes. Die linke Seite zeigt eine Raman-aktive A1g-Normalmode. Durch
das blaue Ellipsoid wird die räumliche Ausdehnung des bei dem Raman-Pro-
zess angeregten elektronischen Zustands auf eine Lage angedeutet. Das auf
der rechten Seite dargestellte ausgeschnittene Schwingungsmuster entspricht
einer A′′

2-Normalmode des einlagigen Systems, welche Raman-inaktiv ist. (b)
Aktivierung einer prinzipiell Raman-inaktiven Normalmode. In diesem Fall
wird aus einer Raman-inaktiven A2u-Normalmode durch Anregung eines loka-
lisierten Zustandes ein Raman-aktives Schwingungsmuster mit A′

1-Symmetrie
ausgeschnitten. Abbildung entnommen aus [81].
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6.2 Raman-Messungen bei verschiedenen Anre-

gungsenergien

Die im folgenden Abschnitt diskutierten Raman-Messungen wurden an natür-
lichem MoS2 auf Si/SiO2-Substraten als auch an freistehenden MoS2-Proben,
siehe Kapitel 3, durchgeführt. Die Messungen erfolgten an einem Dilor XY
und einem Horiba T64000 Spektrometer, siehe 2.4. Zur Anregung wurden ein
Farbstofflaser, Kr- und Ar-Ionenlaser als auch ein HeCd-Laser, der speziell für
die Durchführungen der Messungen an das Horiba T64000 Spektrometer ad-
aptiert wurde, verwendet. Für die Messung der Raman-Resonanzprofile wurde
die Raman-Intensität des MoS2 auf die Raman-Intensität des Si/SiO2-Substra-
tes normiert, welche bei den Messungen mit erfasst wurde. Um Verfälschungen
der Raman-Resonanzprofile durch Interferenzeffekte mit der SiO2-Schicht aus-
schließen zu können, wurden Si/SiO2-Substrate sowohl mit 50 nm als auch
90 nm SiO2-Schichtdicke verwendet. Im Falle der freistehenden MoS2-Proben,
wurden die Proben nach der Messung leicht verschoben, um ein Spektrum des
Substrates aufzunehmen, welches zur Normierung verwendet wurde. Anschlie-
ßend erfolgte eine weitere Messung des freistehenden MoS2, um die Stabilität
des Messsystems zu verifizieren.

Abbildung 6.3 zeigt die Raman-Spektren von ein- und zweilagigem MoS2 ge-
messen mit einer Anregungsenergie von 2,41 eV. Wie erwartet, siehe Abschnitt
6.1.1, zeigt das einlagige MoS2 zwei Raman-Linien, eine A′

1-Mode bei 383 cm−1

und eine E ′-Mode bei 407 cm−1. Das Spektrum des zweilagigen MoS2 zeigt
zusätzlich zwei niederenergetische, Raman-aktive Moden, die aus den akusti-
schen Phononen des einlagigen Systems hervorgehen. Von den erwarteten vier
Raman-Moden, die aus den optischen Phononen des einlagigen Systems her-
vorgehen, siehe Abschnitt 6.1.2, sind jedoch nur die Eg-Mode bei 383 cm−1 und
die A1g-Mode bei 407 cm−1 sichtbar. Die Eg-Mode bei 286 cm−1 und die A1g-
Mode bei 471 cm−1 fehlen hingegen. In Abbildung 6.3 sind die Raman-Spektren
von ein-, zwei- und dreilagigem MoS2, gemessen mit 2,7 eV und 3,8 eV, darge-
stellt. Im Gegensatz zu der Messung mit 2,41 eV, sind in den Raman-Spektren
der mehrlagigen MoS2-Probe alle zu erwartenden Raman-Moden beobachtbar.
Weiterhin ist ersichtlich, dass eine große Abhängigkeit der Raman-Intensität
von der Anregungsenergie besteht, die sich jedoch für die einzelnen Raman-
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Abbildung 6.2: Raman-Spektren von ein- und zweilagigem MoS2 auf Si/SiO2,
gemessen mit einer Anregungsenergie von 2,41 eV.

Abbildung 6.3: Raman-Spektren von ein-, zwei- und dreilagigem MoS2 auf
Si/SiO2, gemessen mit einer Anregungsenergie von (a) 2,7 eV und (b) 3,8 eV.
Abbildung entnommen aus [81].
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Abbildung 6.4: Raman-Resonanzprofile der E ′/Eg-Mode mit 383 cm−1 von ein-
und zweilagigem MoS2 auf Si/SiO2 mit 50 nm und 90 nm SiO2-Schichtdicke und
freistehend. Die Raman-Intensität des MoS2 wurde auf die Raman-Intensität
des Siliziums und die Lagenzahl normiert. Die Messdaten für das einlagige
MoS2 auf Si/SiO2 mit 50 nm Si2-Schichtdicke wurden zuvor in [81] veröffent-
licht.

Moden unterscheidet. Während bei 2,7 eV die Raman-Moden bei 286 cm−1 und
471 cm−1 noch deutlich geringere Intensität aufweisen als die Raman-Moden
bei 383 cm−1 und 407 cm−1, so übertreffen sie sie an Intensität bei 3,8 eV.

6.2.1 Raman-Resonanzprofile von MoS2

In Abbildung 6.4 ist sind die RRPs der Raman-Moden mit E ′- bzw. Eg-Sym-
metrie bei 383 cm−1 von ein- und zweilagigem MoS2 dargestellt. Da sich das
Streuvolumen mit der Lagenzahl N erhöht, wurden die RRPs zur besseren
Vergleichbarkeit auch auf die Lagenzahl normiert. Die Messungen im Bereich
des A-und B-Exzitons erfolgte an Proben, die auf Si/SiO2 mit 50 nm SiO2-
Schichtdicke präpariert worden sind. Für Anregungsenergien größer 2,4 eV er-
folgten die Messungen zusätzlich an freistehenden MoS2 und MoS2-Proben auf
Si/SiO2 mit 90 nm SiO2-Schichtdicke. Offensichtlich wird durch Interferenz mit
der SiO2-Schicht das Verhältnis zwischen dem Raman-Signal des Substrates
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Abbildung 6.5: Raman-Resonanzprofile der A′
1/A1g-Mode mit 407 cm−1 von

ein- und zweilagigem MoS2 auf Si/SiO2 mit 50 nm und 90 nm SiO2-Schichtdi-
cke und freistehend. Die Raman-Intensität des MoS2 wurde auf die Raman-
Intensität des Siliziums und die Lagenzahl normiert. Zusätzlich ist das Raman-
Resonanzprofil der E ′-Mode mit 383 cm−1 von einlagigem MoS2 dargestellt (in
der Abbildung als E2g bezeichnet). Abbildung entnommen aus [81]. Die Mess-
daten im Bereich der A- und B-Exzitonen wurden zuvor in [91] veröffentlicht.

und des MoS2 beeinflusst; für 90 nm Schichtdicke erhöht sich die relative In-
tensität des MoS2 verglichen zu 50 nm Schichtdicke. Jedoch ist im Rahmen
der Messgenauigkeit keine Abhängigkeit von der Anregungsenergie erkennbar,
ebenso zeigt das an freistehendem MoS2 gemessene RRP keinen abweichenden
Verlauf. Die RRPs sind damit, zumindest im Bereich der genutzten Anregungs-
energien, unabhängig von der Schichtdicke qualitativ gut auswertbar.

Abbildung 6.5 zeigt die RRPs der gleichen Proben für die A′
1/A1g-Mode

mit 407 cm−1 und das RRP der E ′-Mode für einlagiges MoS2. Vergleicht man
für die verschiedenen Proben die jeweiligen RRPs der A′

1/A1g- und E ′/Eg-
Moden, so zeigt sich immer ein sehr ähnlicher Verlauf beider RRPs. In allen
RRPs können drei Resonanzen identifiziert werden. Die erste Resonanz kann
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dem A-Exziton und vermutlich auch dem A−-Trion zugeordnet werden, welche
sich vermutlich überlagern. Das A−-Trion ist nicht als separater Übergang in
den RRPs erkennbar. Eine weitere Auswertung bezüglich der Übergangsen-
ergie mittels Anpassungsfunktion ist daher nicht möglich. Die weiteren Reso-
nanzen können dem B- und C-Exziton zugeordnet werden. Der Messbereich
umfasst hauptsächlich die niederenergetische Flanke des C-Exzitons. Die op-
tische Übergangsenergie des C-Exzitons nimmt mit zunehmender Lagenzahl
an Energie ab [44]. Dies ist auch an den RRPs nachvollziehbar. Bei den RRPs
der einlagigen MoS2-Proben kann die Übergangsenergie des C-Exzitons nicht
bestimmt werden, da sie offenbar nicht im Messbereich von maximal 2,81 eV
enthalten ist. Bei den RRPs der zweilagigen MoS2-Proben kann die Übergangs-
energie hingegen auf 2,7 eV abgeschätzt werden.

Die Raman-Moden bei 286 cm−1 und 471 cm−1 von mehrlagigem MoS2 wer-
den nur für Anregungsenergie größer 2,4 eV beobachtet. Die folgende Auswer-
tung konzentriert sich auf die E ′/Eg-Mode bei 286 cm−1, da die A′

1/A1g-Mode
bei 471 cm−1 durch Raman-Streuung zweiter Ordnung überlagert wird, sie-
he 6.3(a). Hierdurch ist eine quantitative Auswertung bezüglich der Inten-
sität nicht durchführbar, qualitativ wird ein zur Raman-Mode bei 286 cm−1

vergleichbares Verhalten beobachtet. In Abbildung 6.6 ist das Verhältnis der
E ′/Eg-Moden bei 286 cm−1 und 383 cm−1 in Abhängigkeit der Anregungsener-
gie für zwei- bis vierlagiges MoS2 aufgetragen. Unabhängig von der Schichtdi-
cke nimmt die relative Intensität der Raman-Moden bei 286 cm−1 mit zuneh-
mender Energie zunächst zu. Anschließend erreichen sie ein erstes Maximum
und nehmen mit weiter zunehmender Anregungsenergie zunächst wieder ab.
Dieser Trend muss sich für weiter zunehmende Energien umkehren, da bei
3,8 eV sehr hohe Werte gemessen werden. Die Position des ersten Maximums
ist von der Lagenzahl abhängig und verschiebt sich mit zunehmender Lagen-
zahl zu niedrigen Energien. Dieser Trend zusammen mit dem Energiebereich,
in denen die Maxima auftreten, deutet darauf hin, dass die Resonanz der Ra-
man-Mode bei 286 cm−1 mit dem C-Exziton deutlich stärker ausfällt als die
der Raman-Moden, gleicher Symmetrie, bei 383 cm−1.

Abbildung 6.7 zeigt die RRPs der niederfrequenten A1g- und Eg-Moden
von zweilagigem MoS2 auf Si/SiO2 und freistehend. Beide Moden zeigen ähn-
liche RRPs. Unabhängig vom Substrat ist eine starke Resonanz mit dem C-
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Abbildung 6.6: Verhältnis der Intensitäten der E ′/Eg-Moden bei 286 cm−1 und
383 cm−1 in Abhängigkeit der Anregungsenergie für zwei- bis vierlagiges MoS2

auf Si/SiO2-Substraten und freistehend. Abbildung entnommen aus [81].

Abbildung 6.7: Raman-Resonanzprofile der niederenergetischen Eg/A1g-Mo-
den von zweilagigem MoS2 auf Si/SiO2 mit 90 nm SiO2-Schichtdicke und frei-
stehend. Die Raman-Intensität des MoS2 wurde auf die Raman-Intensität des
Siliziums normiert.
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Exziton zu beobachten. Die RRPs der auf Substrat aufliegenden Probe zeigen
zusätzlich einen Anstieg der Raman-Intensität für 2,41 eV, der Grund hierfür
ist unklar. Weiterhin weisen die niederenergetischen Raman-Moden relative
höhere Intensität auf als die Raman-Moden bei 286 cm−1 und 471 cm−1.

Zusammenfassung der Beobachtungen

• Die Raman-Moden von mehrlagigem MoS2 können bezüglich ihrer RRPs
in zwei Gruppen aufgeteilt werden. Einerseits die Raman-Moden, die
gemäß den Auswahlregeln auch für einlagiges MoS2 beobachtbar sind bei
383 cm−1 und 407 cm−1 und andererseits die Raman-Moden bei 286 cm−1

und 471 cm−1, welche nur für mehrlagiges MoS2 Raman-aktiv sind.

• Die Raman-Moden bei 383 cm−1 und 407 cm−1 werden bei allen verwen-
deten Anregungsenergien beobachtet. Im Bereich der optischen Über-
gänge der A-, B- und C-Exzitonen konnte in ihren RRPs jeweils eine
Erhöhung der Raman-Intensität beobachtet werden.

• Die Raman-Moden bei 286 cm−1 und 471 cm−1, werden nur bei Anre-
gungsenergien größer 2,4 eV beobachtet. Diese Energie entspricht dem
Beginn der resonanten Anregung des C-Exzitons. Unterhalb von 2,4 eV
ähneln die Raman-Spektren von mehrlagigem MoS2 denen von einlagi-
gem MoS2. Die Resonanz der Raman-Moden bei 286 cm−1 mit dem C-
Exziton fällt hingegen deutlich stärker aus als die der Raman-Moden glei-
cher Symmetrie bei 383 cm−1. Bei 3,8 eV übertreffen die Raman-Moden
bei 286 cm−1 und 471 cm−1 die Raman-Moden bei 383 cm−1 und 407 cm−1

sogar deutlich an Intensität.
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6.3 Diskussion und Ausblick

Das deutlich unterschiedliche Ausfallen der RRPs für die Schwingungsmoden,
welche gemäß den Auswahlregeln bei einlagigem MoS2 beobachtbar sind und
den nur für mehrlagiges MoS2 beobachtbaren Moden, lässt sich durch die De-
aktivierung von prinzipiell Raman-aktiven Moden durch lokalisierte Anregung
erklären. Unterhalb von 2,4 eV sind die beim Raman-Prozess angeregten elek-
tronischen Zustände hauptsächlich die A- und B-Exzitonen. Diese zeichnen
sich dadurch aus, dass sie auch bei mehrlagigen Strukturen primär auf eine
einzelnen Lage lokalisiert sind [41]. Daraus folgt, dass sich das MoS2 in diesem
Energiebereich wie eine Superposition von N Einzellagen verhält. Für einlagi-
ges MoS2 werden in Rückstreuung nur zwei Raman-Moden bei bei 383 cm−1

und 407 cm−1 erwartet, eben nur diese werden auch bei mehrlagigem MoS2

mit Anregungsenergien unterhalb 2,4 eV beobachtet, siehe Abb. 6.2. Mit An-
regungsenergien oberhalb 2,4 eV kann mit dem C-Exziton ein elektronischer
Zustand angeregt werden, der nicht auf eine einzelne Lage lokalisiert ist, folg-
lich gelten die Auswahlregeln des Gesamtsystems und es werden vier Raman-
Moden bei 286 cm−1, 383 cm−1, 407 cm−1 und 471 cm−1 erwartet und ebenso
im Experiment beobachtet, siehe Abb. 6.3.

Um die Raman-Spektren von mehrlagigem MoS2 und die RRPs zu verste-
hen, war es notwendig einerseits die Schwingungsmoden des mehrlagigen Sys-
tems korrekt zu betrachten, siehe Kapitel 5, als auch den Einfluss der räumli-
chen Ausdehnung der elektronischen Wellenfunktionen auf den Raman-Prozess
zu berücksichtigen. In beiden Fällen handelt es sich hierbei um Betrachtungen,
die nicht auf spezifisch für MoS2 gültig sind, sondern allgemein für zweidimen-
sionale Kristallstrukturen gelten. Mittlerweile konnte auch die zweite Vorhersa-
ge, welche aus der Berücksichtigung der räumlichen Ausdehnung der elektroni-
schen Wellenfunktionen folgt, dass Raman-inaktive Normalmoden zur Raman-
Streuung beitragen können, sofern durch die Wellenfunktionen des anregten
Zustandes ein regulär Raman-aktives Schwingungsmuster quasi ausgeschnit-
ten wird, experimentell durch Raman-Messungen an WS2 bewiesen werden
[90]. WS2 zeichnet sich im Gegensatz zu MoS2 durch eine stärkere Wechsel-
wirkung der einzelnen Lagen aufeinander aus, hierdurch wird bei mehrlagigen
WS2 die Entartung der Schwingungsmoden aufgehoben. Wird nun mehrlagiges
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WS2 in Resonanz mit dem A-Exziton gemessen, so können alle Schwingungs-
moden, sowohl die Raman-aktiven als auch die Raman-inaktiven, im Raman-
Spektrum beobachtet werden, sofern das zugrundeliegende Schwingungsmuster
des einlagigen Systems Raman-aktiv ist.

Die räumliche Ausdehnung der elektronischen Wellenfunktionen sollte dem-
nach bei der Auswertung von Raman-Messungen grundsätzlich als mögliche
Ursache in Betracht gezogen werden, wenn unerwartete Effekte, wie z. B die Be-
obachtung von Raman-Streuung ausgehend von theoretisch inaktiven Normal-
moden, auftreten. Andererseits eröffnet sich durch den Einfluss der räumlichen
Ausdehnung auf die Raman-Auswahlregeln auch ein neues Anwendungsfeld der
Raman-Spektroskopie; die gezielte Anregung bestimmter elektronischer Zu-
stände kann ermöglichen, Informationen über ihre räumliche Ausdehnung zu
gewinnen. Solche Messungen könnten, trotz der eher qualitativen Natur der
Ergebnisse, zum besseren Verständnis zweidimensionaler Kristalle und ande-
rer Nanostrukturen beitragen und zur Validierung theoretischer Vorhersagen
genutzt werden.



Kapitel 7

Zusammenfassung

Zu Beginn meiner Arbeit waren zweidimensionale Kristalle aus MoS2 noch re-
lativ unerforscht. Es war bekannt, dass sie sich durch mechanische Aufspaltung
herstellen lassen [17] und gab für Anwendungszwecke erste, sehr vielverspre-
chende Berichte über Transistoren aus einlagigem MoS2 [21], als auch Berichte
darüber, dass sie starke Photolumineszenz zeigen [6, 7]. Meine Motivation für
diese Arbeit war die optischen als auch elektronischen Eigenschaften dieses
neuartigen Materials mittels Spektroskopie zu untersuchen und zu einem bes-
seren Verständnis beizutragen.

Im Gegensatz zu dreidimensionalen Kristallen, deren Oberfläche nur einen
geringen Anteil des physikalischen Systems ausmacht, bestehen zweidimensio-
nale Kristalle nahezu aus einer einzigen, leicht zugänglichen Oberfläche. Daher
war die erste Fragestellung, die mich beschäftigte, welchen Einfluss die Umge-
bung auf das MoS2 ausübt. Hierzu nutzte ich MoS2-Proben, die den Vergleich
zwischen auf Substrat aufliegendem MoS2 und freistehendem MoS2 ermöglich-
ten. Aus dieser Studie, die in Kapitel 3 vorgestellt wurde, konnte ich folgende
neue Erkenntnisse gewinnen: (i) Die Übergangsenergien der direkten optischen
Übergänge werden durch die Umgebung kaum beeinflusst. (ii) Durch Si/SiO2-
Substrat wird die Ladungsträgerdichte des MoS2 beeinflusst; das freistehende
MoS2 zeigt eine deutlich geringere Ladungsträgerdichte. Daher ist der stärksten
PL-Linie von MoS2 auf Si/SiO2-Substrat der optische Übergang des A−-Trions
anstelle des A-Exzitons zuzuordnen. (iii) Die elektronische Bandstruktur des
MoS2 wird durch das Substrat beeinflusst, bei zweilagigem MoS2 verringert
sich die optische Übergangsenergie des indirekten Bandübergangs um 80meV.
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Insgesamt zeigte die Studie, dass ein deutlicher Einfluss der Umgebung auf
das MoS2 ausgeübt wird, welcher nicht vernachlässigt werden sollte, aber für
Anwendungszwecke gut kontrollierbar oder gar nutzbar erscheint.

Viele Aspekte des PL-Spektrums von MoS2 sind auch zum aktuellen Stand
der Forschung nicht gut verstanden, wie z. B. die Beobachtung starker PL aus-
gehend vom indirekten Bandübergang. In einer weiteren Studie, die in Kapitel
4 vorgestellt wurde, untersuchte ich den Einfluss der Temperatur auf die PL
des MoS2. Bei Tieftemperaturmessungen an einlagigem MoS2 tritt relativ zum
A-Exziton eine niederenergetische PL-Linie auf, welche gebundenen Exzitonen
zugeordnet wurde [70]. Meine eigenen Messungen zeigten, dass mehrlagiges
MoS2 keine vergleichbare PL-Linie zeigt. Bei weiteren Messungen gelang es mir
durch Entfernung von Anlagerungen an den Probenoberflächen mittels des, zur
Anregung genutzten, Lasers, Einfluss auf die Ladungsträgerdichte zu nehmen.
Hierdurch konnte ich zeigen, dass die Intensität der PL des indirekten Band-
übergangs von mehrlagigem MoS2 bei geringer werdender Ladungsträgerdichte
zunimmt. Analoges Verhalten zeigte auch die den gebundenen Exzitonen zu-
geschriebene PL-Linie von einlagigem MoS2. Daher postuliere ich, dass es sich
stattdessen um PL der indirekten Bandlücke von einlagigem MoS2 handelt.
Sollte sich dies bestätigen lassen, hätte dies weitreichende Konsequenzen für
das physikalische Verständnis von MoS2. Die allgemein akzeptierte Grundan-
nahme, dass einlagiges MoS2, im Gegensatz zu mehrlagigem MoS2, ein direkter
Halbleiter ist, wäre widerlegt, zumindest wen sich die Klassifikation auf die op-
tischen Übergangsenergien bezieht.

Darüberhinaus untersuchte ich MoS2 mittels Raman-Spektroskopie. Hier-
bei entdeckte ich in den Raman-Spektren von mehrlagigem MoS2 zwei in der
Literatur bislang unbeschriebene Raman-Linien erster Ordnung. Da einlagi-
ges MoS2 diese Linien nicht zeigt, sind sie von hohem praktischen Nutzen,
um leicht und zerstörungsfrei zwischen mehrlagigem und einlagigem MoS2 zu
unterscheiden. Zum Verständnis der Herkunft der neu beobachteten Raman-
Linien sind die Frequenzen und Symmetrien der Normalmoden von mehrlagi-
gem MoS2 erforderlich. Zum damaligen Zeitpunkt war es bei der Interpretation
von Raman-Spektren meist gebräuchlich die Normalmoden des einlagigen Sys-
tems oder gar des Volumenmaterials zu nutzen. Beide Ansätze sind jedoch
unzureichend, da bei mehrlagigen zweidimensionalen Kristallen Raman-aktive
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Normalschwingungen auftreten können, die weder beim Volumenmaterial noch
beim einlagigen System existieren. Bei mehrlagigen zweidimensionalen Kristal-
len unterscheidet sich die Elementarzelle für jede Lagenzahl. Die konventionelle
Herleitung der Normalmoden müsste daher separat für jede Lagenzahl erfol-
gen, was, neben dem praktischen Aufwand, den Nachteil aufweist, dass auf
diese Art nie ausgeschlossen werden kann, dass außerhalb des betrachteten,
zwangsläufig begrenzten Lagenzahlbereichs neue Schwingungsmoden auftre-
ten können. In Anbetracht dieser Problematik entwickelte ich eine neuartige,
auf Gruppentheorie basierende Methode, die es ermöglicht, die Schwingungs-
moden von mehrlagigem MoS2 aus den Schwingungsmoden von einlagigem
MoS2 direkt herzuleiten. Dadurch konnte ich zeigen, dass die neu beobachte-
ten Raman-Linien durch regulär Raman-aktive Schwingungsmoden verursacht
werden, die nur bei mehrlagigem MoS2 auftreten. Meine Methode ist nicht nur
für MoS2 anwendbar, sondern auf alle mehrlagigen zweidimensionale Kristal-
le, die entweder horizontale Spiegelsymmetrie und/oder ein Inversionszentrum
aufweisen, was meist bei zweidimensionalen Kristallen wie z. B. schwarzem
Phosphor und Graphen der Fall ist.

In Kapitel 6 untersuchte ich den Einfluss der Anregungsenergie auf das
Raman-Spektrum von MoS2. Hierbei beobachtete ich, dass die Raman-Linien
von mehrlagigem MoS2 sich gemäß ihres Resonanzverhaltens in zwei Grup-
pen aufteilen lassen, die sich identisch durch die Unterteilung der Raman-
Linien bezüglich des Kriteriums, ob die analoge Raman-Linie bei einlagigem
MoS2 Raman-aktiv ist oder nicht, ergeben. Während die Raman-Linien, de-
ren Analoga auch bei einlagigem MoS2 Raman-aktiv sind, in Resonanz mit
dem A-, B- und C-Exzitonen an Intensität zunahmen, waren die Raman-Li-
nien, deren Analoga Raman-inaktiv sind, nur für höhere Anregungsenergien
ab dem optischen Übergang des C-Exzitons zu beobachten. Dieses Verhalten
wurde von mir erklärt, indem ich die räumliche Ausdehnung der beim Raman-
Prozess angeregten elektronischen Zustände berücksichtigte. Ebenso wie die
Herleitung der Schwingungsmoden ist diese Betrachtung auf andere Material-
systeme übertragbar und kann genutzt werden, um experimentell die räumliche
Ausdehnung von elektronischen Zuständen qualitativ zu untersuchen, als auch
die Beobachtung der Raman-Streuung von prinzipiell Raman-inaktiven Moden
bzw. dem Fehlen von prinzipiell Raman-aktiven Moden zu erklären.
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