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Kapitel 1

Einleitung

Ein wichtiges Feld der modernen Festk�orperforschung sind Materialien mit reduzierter

Dimensionalit�at. Vom Blickpunkt der Grundlagenforschung her stellen diese Materialien

Systeme dar, bei denen die Ladungstr�ager in n (n = 1; 2; 3) Raumrichtungen einem Ein-

schlu� (Con�nement) durch eine Verkleinerung der Strukturgr�o�e erfahren, wodurch unter

anderem ihre Energien quantisiert werden. Da sich die Ladungstr�ager nur noch in (3� n)

Raumrichtungen frei bewegen k�onnen, nennt man dies ein (3� n)-dimensionales System.

Entsprechend unterscheidet man zwischen zweidimensionalen Quantentr�ogen oder -�lmen

(Quantum Wells), eindimensionalen Quantendr�ahten (Quantum Wires) und schlie�lich

nulldimensionalen Quantenpunkten (Quantum Dots). Die letzteren sollen in dieser Arbeit

behandelt werden.

Realisiert werden k�onnen Quantum Dots beispielsweise in Form von kleinen Kristalli-

ten mit Abmessungen im Nanometer-Bereich, die in ein Matrixmaterial eingebettet sind.

Deshalb bezeichnet man sie auch als Mikro- oder Nanokristallite. Sie haben dann eine

hinreichende Anzahl von Atomen (> 103) und ein ordentliches Kristallgitter, so da� sie

noch mit festk�orpertheoretischen Modellen wie der E�ektivmassenn�aherung beschrieben

werden k�onnen. Nach
"
unten\ in der Gr�o�e abzugrenzen sind die Nanokristallite von den

sog. Clustern mit einigen wenigen bis hunderten von Atomen, die eher mit Methoden der

Molek�ulphysik behandelt werden.

Eine wichtige Eigenschaft von Quantum Dots ist der E�ekt, da� sich durch die Wahl der

Kristallitgr�o�e die e�ektive Bandl�ucke (d.h. die Energiedi�erenz zwischen dem jeweils nied-

rigsten quantisierten Elektronen- und Lochzustand) ma�schneidern l�a�t. Jede Probe hat

je nach Kristallitgr�o�e eine eigene Bandstruktur und Zustandsdichte und ist somit quasi

ein spezieller Halbleiter. Genau betrachtet hat man sogar innerhalb einer einzigen Probe

viele verschiedene Halbleitermaterialien vorliegen, da sich aufgrund der Gr�o�enverteilung

Kristallite unterschiedlicher Abmessungen in der Probe be�nden. Bei gr�o�enselektiver An-

regung k�onnen somit die elektronischen und optischen Eigenschaften in einem gewissen

Bereich durchgefahren und gezielt untersucht werden.

Im Bereich der Optoelektronik wurde mit Quantum Dots bereits eine Anwendung de-

monstriert, die sich diesen E�ekt zunutze macht. CdSe Nanokristallite werden als optisch
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aktives Material einer Lumineszenzdiode in Kombination mit einem halbleitenden Poly-

mer benutzt [1]. Durch �Anderung der Kristallitgr�o�e kann hierbei die Farbe der Emission

im Bereich zwischen Rot und Gelb variiert werden.

Nachdem erstmals 1982 von Efros und Efros die Verschiebung der Absorptionskanten von

halbleiterdotierten Gl�asern durch ein dreidimensionales Con�nement beschrieben wurde,

hat sich dieses Forschungsgebiet stark weiterentwickelt. Die letzten Jahre haben den ein-

deutigen Nachweis f�ur das Vorliegen von Quantisierungse�ekten gebracht.

Durch eine Reduzierung der Gr�o�enverteilung werden ausgepr�agte Strukturen in der li-

nearen Absorption erkennbar, selbst h�ohere quantisierte Zust�ande treten klar hervor [2].

Durch verfeinerte Herstellungsmethoden und hochau�osende gr�o�enselektive Me�metho-

den wurde sogar eine Feinstruktur der quantisierten Zust�ande beobachtbar [3{5].

Von der Seite der Theorie kam es im Wechselspiel mit experimentellen Ergebnissen beson-

ders durch die Ber�ucksichtigung der Valenzbandstruktur zu einer genaueren theoretischen

Beschreibung der Lage und Eigenschaften der quantisierten Zust�ande der Elektronen und

L�ocher speziell in CdSe Quantum Dots. Einen sehr guten �Uberblick �uber die Entwicklun-

gen und den Stand der Forschung bietet [6].

Seit einiger Zeit ist es auch m�oglich, die Kristallstruktur von Nanokristalliten mit Metho-

den der hochau�osenden Transmissions-Elektronenmikroskopie (HR-TEM) direkt sichtbar

zu machen. Damit k�onnen nicht nur die �au�ere Form und die Abmessungen der Kristallite,

sondern auch deren Kristallgitter bestimmt werden. Es hat sich herausgestellt, da� z.B.

CdSe Nanokristallite in Glas als sph�arische oder leicht elliptische Kristallite mit einer fast

perfekten Wurtzitstrukur wachsen k�onnen.

Quantum Dots stellen ein Gebiet dar, auf das sich die Mikroelektronik zwangsl�au�g hin-

entwickelt. Nach der Entdeckung von Lumineszenz aus
"
por�osem\ Silizium werden zur

Erkl�arung ein- und nulldimensionale Strukturen intensiv diskutiert [7]. Aber auch auf

dem Gebiet der herk�ommlichen Siliziumtechnologie mu� man sich mit Con�nement-E�ek-

ten besch�aftigen, wenn man an Anwendungen wie den Ein-Elektronen-Transistor denkt.

Momentan sind bei der lithographischen Strukturierung in der Silizium MOS-Technologie

Strukturgr�o�en von 180nm technisch realisierbar. Das bedeutet, da� Quantisierungse�ek-

te bei einer weiteren Reduzierung der Strukturgr�o�en um ein bis zwei Gr�o�enordnungen

beginnen, eine Rolle zu spielen.

Die Eigenschaften von Quantum Dots sollen in dieser Arbeit anhand von zwei modellhaf-

ten Materialsystemen in verschiedenen Bereichen des Con�nements vorgestellt werden:

Kupferbromid (CuBr) Nanokristallite in Glas liegen aufgrund des kleinen Bohr-Radius

im Bereich des schwachen Con�nements. Sie zeigen aufgrund der gro�en Biexzitonen-

Bindungsenergie eine deutlich au�osbare Biexzitonen-Lumineszenz. Diese wurde auf die

Gr�o�en- und Intensit�atsabh�angigkeit sowie ihre Dynamik hin untersucht. Aus den Energi-

en der Lumineszenzpeaks l�a�t sich auch die Verschiebung der Biexzitonen-Bindungsenergie

mit der Dotgr�o�e erhalten.
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Ein weiteres sehr interessantes Material sind Cadmiumselenid (CdSe) Nanokristallite in

Glas, bei denen f�ur die untersuchten Gr�o�en ein starkes Con�nement vorliegt. Bei die-

sem System ist es m�oglich, durch Reduzierung der Gr�o�e eine Con�nementenergie von

bis zu 1 eV zu erreichen. Dadurch kann die Absorptionskante fast �uber den ganzen sicht-

baren Spektralbereich verschoben werden. Die Farbe der Proben variiert zwischen tiefem

dunkelrot und hellgelb.

Untersucht wurden an diesem System die Gr�o�enabh�angigkeiten der quantisierten Elek-

tron-Loch-Paar-Zust�ande. �Uber die gr�o�enselektive Lumineszenz, die di�erentielle Absorp-

tion und die Lumineszenzanregung wurden die Lagen und energetischen Abst�ande von Ein-

Paar-Zust�anden bestimmt und �uber den Vergleich mit einem Modell, welches das Mischen

der Valenzbandzust�ande ber�ucksichtigt, identi�ziert. Au�erdem wurde bei sehr starker

Anregung die Bildung von Zwei-Paar-Zust�anden in der Lumineszenz und di�erentiellen

Absorption beobachtet. Es konnte bei manchen Proben auch ein optischer Gewinn (Gain)

nachgewiesen und ein Zusammenhang mit der Dynamik der di�erentiellen Absorption her-

gestellt werden.



Kapitel 2

Theoretische Beschreibung von

Quantum Dots

2.1 Exzitonen im Volumenmaterial

Das Problem eines einzelnen Elektrons in einem Kristall wird durch den Hamilton-Ope-

rator

bH = �
�h2

2m
r
2
+ U(r) (2.1)

mit dem gitterperiodischen Potential

U(r +R) = U(r) (2.2)

beschrieben, wobei R ein Gittervektor ist. Die Eigenzust�ande sind die Wellenfunktionen

von Elektronen in einem unendlich ausgedehnten, translationsinvarianten Kristall. Die-

se k�onnen durch sog. Blochwellen beschrieben werden, d.h. ebene Wellen, die mit einer

gitterperiodischen Funktion moduliert sind:

�
i;k
(r) = eik�r � u

i;k
(r) (2.3)

mit

u
i;k

(r +R) = u
i;k

(r) (2.4)

Hierbei stellt i einen Bandindex dar.

Aus diesen Gleichungen kann man nun f�ur spezielle Kristallstrukturen die Bandstruktur

des Kristalls berechnen, also die Energien der Bandzust�ande in Abh�angigkeit vom k-

Vektor.
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Die im weiteren behandelten Materialien sind direkte Halbleiter, d.h. das Minimum des

Valenzbandes und das Maximum des Leitungsbandes liegen an derselben Stelle im k-

Raum, n�amlich am �-Punkt bei k = 0.

Den Abstand der Oberkante des obersten Valenzbandes zur Unterkante des Leitungsbandes

bezeichnet man als Bandl�ucke, die Energiedi�erenz als Eg. Die Bandl�ucke betr�agt (bei T

= 4 K) f�ur CdSe 1.84eV. Die B�ander sind am �-Punkt n�aherungsweise parabolisch. Somit

sind die e�ektiven Massen der Elektronen und L�ocher, die im Rahmen der
"
e�ektiven

Massenn�aherung\ �uber die reziproke Bandkr�ummung de�niert sind

me� = �h2
 
@2E

@k2

!
�1

(2.5)

ann�ahernd konstant. Die e�ektive Elektronenmasse in CdSe ist me = 0:12m0 und die

Lochmasse mh des A-Valenzbandes 0:45m0, wobei m0 die freie Elektronenmasse ist (alle

Werte bei 4.2K) [8].

Abbildung 2.1: (links) Dispersion der Exzitonenserien und (rechts) Absorptionsspektrum

bei Ankopplung von Exzitonen an das Lichtfeld bei schwacher (durchgezogene Linie) und

bei starker D�ampfung (gepunktete Linie). Die gestrichelte Linie zeigt die wurzelf�ormige

Absorption, die man ohne Coulomb-Wechselwirkung von Elektron und Loch erwartet. Aus

[9].

Wird ein Elektron aus einem Valenzband beispielsweise durch ein Photon mit �h! � Eg

in das Leitungsband angeregt, so hinterl�a�t es im Valenzband einen unbesetzten Zustand

mit positiver Ladung, der durch ein Quasiteilchen, genannt Defektelektron oder Loch

(hole), mit dem Quasiimpuls kh = �ke beschrieben wird. Elektron und Loch k�onnen

sich prinzipiell frei im Kristall bewegen. Aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung wird sich

jedoch ein gebundener Zustand zwischen Elektron und Loch, �ahnlich demWassersto�atom,

ausbilden. Dieser Zustand hei�t Exziton und wird durch folgenden Hamilton-Operator

beschrieben: bH = �
�h2

2me
r
2
e �

�h2

2mh
r
2
h �

e2

" jre � rhj
(2.6)

Durch Separation in Schwerpunkts- und Relativkoordinaten erh�alt man folgende Schr�o-

dinger-Gleichung:
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"
�h2

2�
r
2
+
e2

" r

#
�(r) =

"
E �Eg �

�h2K2

2M

#
�(r) (2.7)

mit

M = me +mh (2.8)

Hierbei ist M die Gesamtmasse von Elektron und Loch und K der Wellenvektor der

Schwerpunktsbewegung.

In Analogie zum Wassersto�problem erh�alt man f�ur die Schr�odinger-Gleichung in Rela-

tivkoordinaten die Energieeigenwerte

EnB = Eg � ER
1

n2B
+
�h2K2

2M
nB = 1; 2; 3; : : : (2.9)

mit

ER =
e2

2 �h2
�

"2
(2.10)

� =
memh

me +mh
(2.11)

nB ist die Hauptquantenzahl der Exzitonenserie. ER ist die durch eine reduzierte Masse �

und die Hintergrunds-Dielektrizit�atskonstante " modi�zierte Rydbergenergie und stellt die

Bindungsenergie des Exzitons im Grundzustand dar. Sie betr�agt z.B. f�ur CdSe 15meV [8].

Die Exzitonendispersion ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Die 1s-Wellenfunktion des Grundzustands lautet hierbei

�100(r) =
1q
�a3B

e�r=aB (2.12)

mit dem exzitonischen Bohr-Radius

aB =
�h2 "

� e2
(2.13)

Der Bohr-Radius betr�agt 5.6 nm f�ur CdSe.

Erh�oht man die Dichte der angeregten Elektron-Loch-Paare, treten Vielteilchen-Wech-

selwirkungen auf. Die Coulomb-Wechselwirkung der einzelnen Elektron-Loch-Paare wird

aufgrund der vielen sie umgebenden zus�atzlichen Elektronen und L�ocher abgeschirmt. Die

Bindungsenergie und die Oszillatorst�arke des Exzitons verringern sich, bei sehr hoher Dich-

te liegt ein reines Elektron-Loch-Plasma vor. Die Absorption bei schwacher und starker

D�ampfung ist in Abbildung 2.1 gezeigt [9].

2.2 Einfaches Quantisierungsmodell

Quantisierungse�ekte in Halbleiterkristalliten treten auf, wenn der Kristallitradius R in die

Gr�o�enordnung des exzitonischen Bohr-Radius aB des ausgedehnten Halbleiters kommt.

Andererseits ist der Kristallitradius immer noch viel gr�o�er als die Gitterkonstante des
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Abbildung 2.2: Elektron und Loch in einer Halbleiter-Kugel mit der Dielektrizit�atskonstan-

ten "2 umgeben von einem Matrixmaterial mit "1.

Materials, so da� man davon ausgeht, da� noch kein �Ubergang zu einem Cluster erfolgt

ist. Solange noch ein Kristallgitter vorliegt, ist die Beschreibung durch Bandstruktur, ef-

fektive Massen usw. noch sinnvoll und man kann die Auswirkungen des Con�nement durch

die geringen Abmessungen im Rahmen der E�ektivmassen-N�aherung betrachten.

Ein Elektron-Loch-Paar in einem Mikrokristalliten
"
sp�urt\ den Einu� der umgebenden

Matrix (beispielsweise Glas) durch einen Potentialsprung an der Grenz�ache, welches zu

einer r�aumlichen Einengung seiner Bewegung f�uhrt. Die Bandl�ucke von Glas liegt etwa

bei 4 eV, w�ahrend sie bei den hier untersuchten Halbleitern zwischen 2 und 3 eV liegt. Das

Problem von Teilchen in einem dreidimensionalen Potentialtopf kann quantenmechanisch

beschrieben werden. Ferner mu� man ber�ucksichtigen, da� sich die geladenen Teilchen in

einem Material mit der Dielektrizit�atskonstante "2 bewegen, das von einem Material mit

einer kleineren Konstante "1 umgeben ist. Typischer Wert f�ur " im Halbleiter ist etwa

10 [8], w�ahrend er im Glas etwa 5 betr�agt.

Der Hamilton-Operator f�ur ein Elektron-Loch-Paar in einem sph�arischen Kristallit des

Radius R sieht in parabolischer E�ektivmassenn�aherung wie folgt aus:

bH = �
�h2

2me
r2
e Leitungsband

�
�h2

2mh

r2
h Valenzband

+ V conf
e (re) + V conf

h (rh) endliche Barrierenh�ohen

�
e2

"2 jre�rh j
Coulomb-Wechselwirkung

+ �V (re; rh; "1; "2) Ober�achenpolarisation

(2.14)

Der erste und zweite Term beschreiben hierbei die kinetische Energie von Elektron und

Loch, der dritte und vierte Term die endlichen Potentialbarrieren f�ur beide Teilchen, der
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f�unfte Term die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch bei einer Dielek-

trizit�atskonstanten "2. Der letzte Term beschreibt schlie�lich die Polarisationsenergie an

der Ober�ache.

Um nun die Eigenfunktionen und Energien analytisch berechnen zu k�onnen, macht man

zun�achst einige vereinfachende Annahmen:

� Die Ober�achen-Polarisationsenergie sei klein und wird vernachl�assigt.

� Der Potentialtopf habe unendlich hohe W�ande, so da� sich das Con�nement-Poten-

tial durch die Stufenfunktion

V conf
e=h (re;h) =

(
0 f�ur jre=hj < R

1 f�ur jre=hj > R
(2.15)

beschreiben l�a�t. Aufgrund der gro�en Unterschiede der Bandl�ucken von Halblei-

ter und Glas ist dies zumindest f�ur niedrig angeregte Zust�ande in nicht zu kleinen

Kristalliten zul�assig.

Elektron und Loch kann man nun analog dem exzitonischen Bohr-Radius aB (Gleichung

2.13) einen Bohr-Radius ae bzw. ah zuordnen gem�a�

ae=h =
�h2 "2

me=h e
2

(2.16)

wobei gilt:

aB � ae � ah; (2.17)

da die e�ektive Masse des Lochs mh gr�o�er ist als die Masse me des Elektrons.

Nach Efros [10] kann man drei Bereiche der Quantisierung unterscheiden, je nach Verh�alt-

nis der Bohrradien von Exziton, Elektron und Loch relativ zur Gr�o�e R des Kristallits,

n�amlich das

� starke Con�nement f�ur R < ae;h

� mittlere Con�nement f�ur ae > R > ah und das

� schwache Con�nement f�ur R > aB

Alle Bereiche werden nun im einzelnen beschrieben.

2.2.1 Starkes Con�nement

Hier ist der Kristallitradius kleiner als die Bohrradien von Elektron und Loch, wodurch die

Bewegung beider Ladungstr�ager quantisiert ist. Die Coulomb-Anziehung zwischen Elek-

tron und Loch ist klein gegen�uber den Quantisierungsenergien, so da� der dritte Term im

Hamilton-Operator aus Gleichung 2.14 gestrichen werden kann. Die Gesamtwellenfunktion

kann in Anteile f�ur Elektron und Loch separiert werden und somit kann das Eigenwert-

problem f�ur beide getrennt gel�ost werden mit dem Ansatz:

 (re; rh) = �e(re) �
h
(rh) (2.18)
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Die Eigenfunktionen des Potentialtopfes sowohl f�ur Elektronen als auch f�ur die L�ocher

sind:

�nlm(r) =

r
2

R3

jl
�
�nl

r
R

�
jl+1(�nl)

Yml(�; ') (2.19)

mit

n = 1; 2; 3; : : :

l = 0; 1; 2; : : :

m = �l;�l+ 1; : : : ; l� 1; l

wobei jl die sph�arischen Besselfunktionen l-ter Ordnung sind und Yml(�; ') die normierten

Kugel�achenfunktionen. Die Variablen r; � und ' sind die sph�arischen Koordinaten des

Vektors r. Aus der Randbedingung, da� die Wellenfunktion am Rand des Potentialtopfes

aufgrund der unendlich hohen Potentialbarriere verschwindet:

�(r) = 0 f�ur jrj � R (2.20)

erh�alt man aus den Nullstellen der Besselfunktion:

jl

�
�nl

r

R

�����
r=R

= 0 (2.21)

die Energieeigenwerte:

�Ee=h =
�h2

2me=h

�2nl
R2

: (2.22)

�nl ist die n-te Nullstelle der sph�arischen Besselfunktion der Ordnung l. Wenn man die

Quantenzahlen l = 0; 1; 2; : : :mit den Buchstaben s, p, d, . . . bezeichnet, dann erh�alt man

die folgenden Werte:

�nl s p d

n = 1 � 4.4934 5.7635

n = 2 2� 7.7253 9.095

F�ur den Fall l = 0 ist

�ns R = n� (2.23)

und somit betr�agt die zus�atzliche kinetische Energie der Elektronen bzw. L�ocher:

�Es
e=h =

�h2�2

2me=h

n2

R2
(2.24)

Die Bandl�ucke renormiert sich damit bei starkem Con�nement zu

E0

g = Eg + �Ee +�Eh

= Eg +
�h2�2

2�

n2

R2
(2.25)

wobei 1=� = 1=me + 1=mh die reduzierte Masse von Elektron und Loch ist.

Aufgrund der Orthogonalit�at der Wellenfunktionen erh�alt man f�ur optische �Uberg�ange die

Auswahlregeln �n = 0 und �l = 0. Die in diesem Modell m�oglichen, also dipolerlaubten

�Uberg�ange zeigt Abbildung 2.3.
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Abbildung 2.3: Schema der dipolerlaubten optischen �Uberg�ange in der N�aherung nicht

wechselwirkender Teilchen.

Abbildung 2.4: Radiusabh�angige Con�nement-Energie f�ur verschiedene dipolerlaubte
�Uberg�ange berechnet ohne Coulomb-Wechselwirkung nach Gleichung 2.24 bzw. mit Cou-

lomb-Wechselwirkung nach Gleichung 2.26 mit den Materialparametern von CdSe.
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Coulomb-Korrektur

Ber�ucksichtigt man noch in St�orungsrechnung die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elek-

tron und Loch [11], so erh�alt man einen Zusatzterm zu Gleichung 2.25 :

E0

g = Eg +
�h2�2

2�

n2

R2
�
1:8e2

"2

1

R
(2.26)

Da die Quantisierungsenergie mit R�2 skaliert, die Coulomb-Wechselwirkung dagegen mit

R�1, wird f�ur kleine Radien die Quantisierungsenergie �uberwiegen, womit dieser Ansatz

sinnvoll ist. Die Con�nement-Energien f�ur CdSe Quantum Dots im starken Con�nement

mit und ohne Coulomb-Korrektur sind in Abbildung 2.4 gr�o�enabh�angig dargestellt.

2.2.2 Mittleres Con�nement

Der Bohr-Radius des Elektrons ae ist aufgrund dessen kleinerer e�ektiven Masse me ent-

sprechend Gleichung 2.16 gr�o�er als der Bohr-Radius ah des Lochs. Liegt der Radius des

Kristallits im Bereich zwischen beiden Bohrradien, so wird die Bewegung des Elektrons

viel st�arker durch die r�aumliche Begrenzung beeinu�t, als das f�ur das Loch der Fall ist.

Die Elektronenenergie wird dann wie im vorigen Abschnitt quantisiert und entsprechend

Gleichung 2.24 angehoben. Das Loch dagegen bewegt sich in einem Potential, das sich

aus dem Barrierenpotential sowie dem mittleren sph�arischen Potential, das das Elektron

erzeugt, zusammensetzt [10,12].

Das vom Elektron erzeugte Potential lautet:

Vnlm(r) = �
e2

"2

Z
j�nlm(r)j

2

jr � r0j
d3r0 (2.27)

Hierbei ist j�nlm(r)j
2 die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des Elektrons im Potenti-

altopf entsprechend Gleichung 2.19.

Wenn man f�ur dieses zus�atzliche Potential die Energieeigenwerte des Lochs berechnet, so

lauten diese f�ur l = m = 0:

�Eh = �
e2

"2R
�n + �h!n(n

�
+
1

2
) (2.28)

mit

�n = 2

n�Z
0

sin2 x

x
dx (2.29)

und

�h!n =

s
2�h2�2e2n2

3mh4�"2R3
(2.30)

Die Bandl�ucke renormiert sich damit zu:

E0

g = Eg +
�h2�2n2

2meR2
�

e2

"2R
�n + �h!n(n

�
+
1

2
) (2.31)
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Der zweite Term beschreibt die kinetische Energie des Elektrons, der dritte die Coulomb-

Anziehung zwischen Elektron und Loch und der vierte die geringe Zusatzenergie durch das

Con�nement des Loches. n ist hierbei die Hauptquantenzahl des Elektrons, n� diejenige

des Loches.

2.2.3 Schwaches Con�nement

In diesem Grenzfall, wenn der Kristallitradius R viel gr�o�er als der Bohr-Radius aB des

Exzitons ist, gewinnt die Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und Loch gegen�uber dem

Con�nement an Einu�. Es k�onnen sich dann noch Exzitonen-�ahnliche Zust�ande wie im

ausgedehnten Halbleiter ausbilden, deren Schwerpunktsbewegung unter dem Einu� des

Potentialtopfs eingeschr�ankt ist und deren Energie damit quantisiert ist, w�ahrend die Re-

lativbewegung von Elektron und Loch kaum beeinu�t wird.

F�ur dieses Problem vereinfacht sich der Hamilton-Operator zu:

H = �
�h2

2M
r
2
ex + V conf

(r) (2.32)

mit der Exzitonenmasse

M = me +mh (2.33)

V conf ist das Con�nement-Potential de�niert nach Gleichung 2.15. Die Schr�odinger-Glei-

chung wird mit den entsprechenden Randbedingungen analog Abschnitt 2.2.1 gel�ost und

man erh�alt einen Zusatzterm f�ur die Energie der Exzitonen, der die quantisierte kinetische

Energie darstellt:

�Enl =
�h2

2M

�2nl
R2

(2.34)

bzw. f�ur l = 0:

�Ens =
�h2�2

2M

n2

R2
(2.35)

Die gesamte Exzitonenenergie wird damit:

Ens = Eg � ER
1

nB
+
�h2�2

2M

n2

R2
(2.36)

Der zweite Term ist hierbei die Bindungsenergie der Exzitonen im ausgedehnten Halbleiter

mit der Hauptquantenzahl nB der Exzitonenserie (entsprechend Gleichung 2.10), w�ahrend

n der Laufindex f�ur die Energiezust�ande ist, die aufgrund des Con�nements quantisiert

sind.

2.3 Weitergehende Modelle

Eine der N�aherungen, die eingef�uhrt wurden, um die analytische Behandlung des Con-

�nement zu erm�oglichen, war die Annahme eines Potentialtopfes mit unendlich hohen

W�anden, also ein Potential entsprechend Gleichung 2.15. Dies ist insbesondere f�ur kleine

Kristallite, also im Falle des starken Con�nements, wo gro�e Energieverschiebungen auf-

treten, nicht mehr gerechtfertigt. Die theoretischen Berechnungen entsprechend Abschnitt
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2.2.1 liefern daher zu gro�e Werte f�ur die Con�nement-Energie im Vergleich mit experi-

mentellen Werten [13]. Wenn man eine endliche Potentialstufe entsprechend der Di�erenz

der Bandl�ucken von Kristallit und Matrix ansetzt und auch die ver�anderten e�ektiven

Massen in der Matrix ber�ucksichtigt [14], so kann man numerisch Grundzustandsenergien

berechnen, die besser mit experimentell beobachteten �ubereinstimmen.

Desweiteren kann man die zus�atzlichen E�ekte durch die Ober�achenpotentiale ber�uck-

sichtigen [15], die dadurch entstehen, da� sich Elektron und Loch in einem Material be-

wegen, das eine andere Dielektrizit�atskonstante " als das umgebende Matrixmaterial hat.

Die numerische Berechnung liefert Wellenfunktionen, die zeigen, da� die Ladungstr�ager

mit zunehmendem Con�nement mehr zu der Ober�ache des Kristallits hin verschoben

werden. Dies kann im Grenzfall zu einem Selbsteinfang an der Ober�ache f�uhren. F�ur eine

�Uberblick hierzu siehe [6].

Weiterhin kann man bei numerischen Berechnungen der Energiezust�ande auch die Nicht-

parabolizit�at des Leitungsbandes ber�ucksichtigen [16,17], also eine Abh�angigkeit der e�ek-

tiven Elektronenmasse me vom k-Vektor.

Abbildung 2.5: Schema der Bandstruktur von Halbleitern mit (kubischer) Zinkblende- und

(hexagonaler) Wurtzit-Struktur in der N�ahe des �-Punkts (um k = 0).

Neueste theoretische Untersuchungen [18,19] ber�ucksichtigen die komplizierte Valenzband-

struktur der II-VI-Halbleiter durch Einschlu� der Luttinger-Parameter in den Hamilton-

Operator. Das Con�nement aufgrund der geringen Gr�o�e von Quantum Dots f�uhrt zu
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einem Mischen der verschiedenen Valenzbandzust�ande, d.h., die Wellenfunktionen setzen

sich aus Linearkombinationen von Zust�anden der verschiedenen Valenzb�ander mit ver-

schiedenen Drehimpulsen zusammen. F�ur die Energien der Lochzust�ande bedeutet dies,

da� sie sich nicht nur in Abh�angigkeit vom Radius, sondern auch abh�angig von der Kopp-

lung zwischen den B�andern, verschieben.

Bei der Betrachtung der Lochzust�ande mu� ber�ucksichtigt werden, da� das Valenzband

von p-artigen Atomorbitalen herr�uhrt. Wegen seines Bahndrehimpulses L = 1 und des

Elektronenspins S = 1=2 besteht es aus sechs Komponenten. Diese Subb�ander werden

am �-Punkt durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung �uber den Gesamtdrehimpuls J und sei-

ne Projektion mJ charakterisiert. Es ergibt sich ein zweifach entartetes, tiefer liegendes

(J = 1=2)-Band, das Spin-Orbit split-o�-Band (SO). Bei einem Zinkblende-Gitter erh�alt

man ferner ein vierfach entartetes (J = 3=2)-Band, das f�ur jkj 6= 0 in das heavy-hole-

Band (HH) und das light-hole-Band (LH) aufspaltet. Beim Wurtzitgitter bewirkt das Kri-

stallfeld eine Aufspaltung dieser B�ander am �-Punkt, die B�ander werden hier als A-, B-

und C-Band bezeichnet. Die Wurtzitstruktur kann im weiteren als eine kleine St�orung der

Zinkblendestruktur behandelt werden. Abbildung 2.5 zeigt schematisch die Bandstruktur

von Halbleitern mit Zinkblende- und Wurtzitstruktur um den �-Punkt (bei k = 0) mit

den entsprechenden Bezeichnungen der Valenzb�ander.

Der Hamiltonoperator der Valenzbandzust�ande f�ur einen Volumenhalbleiter mit Diamant-

struktur, der bei Vernachl�assigung der durch die zweiatomige Basis bedingten St�orung der

Inversionssymmetrie auch die Zinkblendestruktur beschreibt, wurde von Luttinger und

Kohn angegeben [20,21]. Es wurden drei Bandparameter 1, 2 und 3 sowie die Spin-

Bahn-Kopplung �so eingef�uhrt. Der Luttinger-Hamilton-Operator hat folgende Form:

bHLU =

�
1 +

5

2
2

� bp2
2m0

�
2

m0

�bp � bJ�2
�

23 � 2

m0
[fpxpyg fJxJyg+ fpypzg fJyJzg+ fpzpxg fJzJxg] (2.37)

mit

fabg = (ab+ ba)=2 (2.38)

m0 ist die freie Elektronenmasse,bp = (px; py; pz) ist der Impulsoperator des Lochs undbJ = (Jx; Jy; Jz) ist der Drehimpulsoperator f�ur J = 3=2 Valenzbandzust�ande.

Die e�ektiven Massen im leichten und schweren Lochband sind je nach Richtung im k-

Raum verschieden, f�ur die Richtungen (100) und (111) erh�alt man folgenden Beziehun-

gen [22]:

Richtung mlh mhh

k k (100)
m0

1+22
m0

1�22

k k (111)
m0

1+23
m0

1�23

(2.39)
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W�ahrend 1 die mittlere inverse Masse der B�ander ist und 2 die Massendi�erenz (also

die verschieden starken Kr�ummungen) von LH- und HH-Band beschreibt, kennzeichnet

die Di�erenz von 2 und 3 die Anisotropie der E�ektivmassen der Valenzb�ander, das

sogenannte Warping.

Der Luttinger-Hamilton-Operator wurde von Baldereschi und Lipari weiter vereinfacht,

indem eine sph�arische N�aherung gemacht wurde [23,24]. In diesem Falle werden nur Terme

sph�arischer Symmetrie betrachtet.

Die kubischen Warping-Terme werden vernachl�assigt, die Luttinger-Parameter 2 und 3

werden gleichgesetzt (und einfach  genannt):

2 = 3 =  (2.40)

Der Baldereschi-Lipari-Hamilton-Operator sieht folgenderma�en aus:

bHh =
bHBL =

21

m0

�bp2 � �

9

�
p(2)J(2)

��
(2.41)

p(2) und J(2) sind sph�arische Tensoroperatoren zweiten Ranges.

Der Kopplungsparameter � ist de�niert als:

� =
63 + 42

51
(2.42)

Bei Vernachl�assigung des Warpings vereinfacht er sich zu:

� =
2

1
(2.43)

Die e�ektiven Massen sind dann:

mlh =
m0

1 + 2
und mhh =

m0

1 � 2
(2.44)

Es ist anzumerken, da� die Verwendung des Luttinger-Hamilton-Operators f�ur CdSe Quan-

tum Dots eine N�aherung darstellt, da hier eine Wurtzit-Kristallstruktur vorliegt. Die Kri-

stallfeldaufspaltung, die in CdSe mit Wurtzitstruktur vorliegt, ist nicht eingeschlossen.

Wie auch diese Eigenschaft ber�ucksichtigt werden kann, wird in Abschnitt 2.5 dargestellt.

2.4 Berechnung der Energiezust�ande

Um genauere Informationen �uber die Ein-Paar-Zust�ande von CdSe Quantum Dots im

Bereich des starken Con�nements zu erhalten, wurden ihre Energien nach dem Modell

von Xia [25] und Grigoryan et al. [26] berechnet. F�ur diese Rechnungen wurde eine Reihe

von Annahmen gemacht:

� Die Quantum Dots werden als ideal sph�arische Kristalle mit Zinkblendestruktur

angenommen.

� Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch wird im Rahmen der

St�orungstheorie behandelt.
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� E�ekte des dielektrischen Con�nements werden vernachl�assigt.

� F�ur die Elektronenzust�ande wird eine Dispersion angesetzt, die den Einu� anderer

B�ander ber�ucksichtigt.

� F�ur die Lochzust�ande wird ein Luttinger-Hamiltonoperator in sph�arischer N�aherung

benutzt.

� Die Potentialbarrieren f�ur Elektronen und L�ocher werden als unendlich hoch ange-

nommen.

Diese Annahmen sind die �ublichen N�aherungen in der aktuellen theoretischen Betrachtung

[18,27,28].

2.4.1 Coulomb-Wechselwirkung

Die Ber�ucksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch ist pro-

blematisch, da sie nicht analytisch erfa�t werden kann. Eigentlich f�uhrt die Korrelation der

Bewegung von Elektron und Loch aufgrund des Coulomb-Potentials zu einer Aufspaltung

entarteter quantisierter Niveaus. In der N�aherung des starken Con�nements werden diese

E�ekte jedoch vernachl�assigt und nur die Energien werden mit den folgenden Korrektur-

termen erg�anzt [11,26,29]:

Eeh = �1:8 e2

"2R
f�ur se-Niveaus (2.45)

Eeh = �1:7 e2

"2R
f�ur pe-Niveaus

2.4.2 Elektronenzust�ande

Zur Berechnung der Elektronenniveaus wird nach [18] von einer E�ektivmassenn�aherung

ausgegangen, die allerdings um das Kane-Modell erweitert ist. Dieses ber�ucksichtigt den

Einu� anderer B�ander auf das betrachtete Band. Damit erh�alt man eine Dispersion f�ur

das Leitungsband, die nicht mehr streng quadratisch ist und somit eine Nichtparabolizit�at

des Bandes einschlie�t [30,31]. Es wird die Randbedingung verwendet, da� die Enveloppe-

Funktion am Rand verschwindet, da� also ein Potentialtopf mit unendlich hohen W�anden

vorliegt.

Die Schr�odinger-Gleichung der Elektronenkomponente der Wellenfunktion hat dann die

folgende Form:"
1 + 2f +

Ep

3

 
2

E +
1
2Eg

+
1

E +
1
2Eg +�so

!#
�h2r2

2m0
�e(r) =

�
E �

1

2
Eg

�
�e(r) (2.46)

Ep und f sind Parameter aus dem Kane-Modell, welche die Kr�ummung des Leitungs-

bands charakterisieren. f beschreibt den Einu� h�oherer B�ander und Ep den Einu� der

Valenzb�ander auf das Leitungsband [31]. Die e�ektive Elektronenmasse an der tiefsten

Stelle des Leitungsbandes gehorcht dann folgender Beziehung:

1

me
=

1

m0

"
1 + 2f +

Ep

3

 
2

Eg
+

1

Eg + �so

!#
(2.47)
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Die L�osungen sind die gleichen wie in der einfachen parabolischen Bandn�aherung (siehe

Gleichung 2.19). Wenn man diese L�osungen in Gleichung 2.46 einsetzt, erh�alt man eine

Gleichung, welche die Energien Enl = E �Eg=2 der gr�o�enabh�angigen Elektronenniveaus

bestimmt:

Enl =

"
1 + 2f +

Ep

3

 
2

Enl +Eg
+

1

Enl +Eg +�so

!#
�h2�2nl
2m0R2

(2.48)

2.4.3 Lochzust�ande

Der Radialteil der Wellenfunktion in sph�arischen Nanokristalliten kann allgemein als Sum-

me dreier sph�arischer Besselfunktionen jl(ktr) (t = l; h; s) dargestellt werden. Die Argu-

mente sind drei Betr�age von Wellenvektoren kl; kh und ks, die �uber die drei Zweige der

Dispersionsrelation des Valenzbandes vom Energieeigenwert E abh�angen [18]:

k2l;s =
m0

�h2(1 � 2)(1+ 4)

�
2E(1+ )��so(1 + 2)

�

n
[2E(1+ )��so(1 + 2)]

2

� 4E(E ��so)(1 � 2)(1+ 4)
o1=2�

(2.49)

k2h =
2m0E

�h2(1 � 2)
(2.50)

Die Bedingung, da� die Radialfunktionen an der Ober�ache des Quantum Dot gegen null

gehen, welches einer unendlich hohen Potentialbarriere entspricht, f�uhrt zu den Dispersi-

onsgleichungen f�ur die quantisierten Lochniveaus. Die Gleichung f�ur ungerade Zust�ande

hat die Form [26]:

(2F � 1)
2m0E

�

�h2

 
1

k2s
�

1

k2l

!
jF�1=2(klR)jF+3=2(khR)jF�1=2(ksR)

+ 3(2F + 3)

�
(1 + 2)k2l � 2m0E

�=�h2

k2l
jF+3=2(ksR)jF�1=2(klR)jF�1=2(khR)

�
(1 + 2)k2s � 2m0E

�=�h2

k2s
jF+3=2(klR)jF�1=2(ksR)jF�1=2(khR)

�
= 0 (2.51)

F�ur gerade Zust�ande ergibt sich:

(2F + 3)
2m0E

+

�h2

 
1

k2s
�

1

k2l

!
jF+1=2(klR)jF�3=2(khR)jF+1=2(ksR)

+ 3(2F � 1)

�
(1 + 2)k2s � 2m0E
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k2s
jF+1=2(ksR)jF�3=2(klR)jF+1=2(khR)

�
(1 + 2)k2l � 2m0E

+=�h2

k2l
jF+1=2(klR)jF�3=2(ksR)jF+1=2(khR)

�
= 0 (2.52)
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Zur praktischen Berechnung m�ussen Fallunterscheidungen gemacht werden, wenn die Ar-

gumente der sph�arischen Besselfunktionen komplex werden. Aus den impliziten Dispersi-

onsrelationen k�onnen schlie�lich die radiusabh�angigen Energieverl�aufe gewonnen werden.

N�ahere Einzelheiten hierzu siehe [32]. Auf der Grundlage dieser Beziehungen wurden von

Gindele und Tsitsishvili die Gr�o�enabh�angigkeit vieler Elektronen- und Lochniveaus be-

rechnet [33].

Die verwendeten Parameter sind: 1 = 2:1,  = 0:55, Ep = 17:5eV, Eg = 1:84eV,

�so = 0:42eV und f = �0:42.

Nach Efros [18] werden die Lochzust�ande mit nQF benannt. F ist der Gesamtdrehimpuls

des Zustands (F = 1=2; 3=2; : : :), Q(S, P, D, F, . . . ) ist der kleinste Bahndrehimpuls L, der

in der Lochwellenfunktion enthalten ist (der andere Anteil ist L+ 2). n ist der Laufindex

der Zust�ande mit gleicher Symmetrie, der Grund- und angeregte Zust�ande unterscheidet.

Somit beinhaltet der Grundzustand des Lochs (der gerade Zustand mit F = 3=2) die

Bahndrehimpulse L = 0 und L = 2 und wird mit 1S3=2 bezeichnet. Jedoch f�ur Zust�ande

mit F = 1=2 mu� eine spezielle Notation eingef�uhrt werden, n�amlich nP1=2
l f�ur Zust�ande,

die von den leichten L�ochern herr�uhren und nP1=2
so f�ur Zust�ande von L�ochern im Spin-

Bahn-abgespaltenen Band.

2.4.4 Erlaubte �Uberg�ange

Abbildung 2.6: Schema der Elektronen- und Lochzust�ande sowie der dipolerlaubten opti-

schen �Uberg�ange bei Ber�ucksichtigung des Mischens der Valenzbandzust�ande.

Die Strukturen von Absorptionsspektren sind durch die �Uberg�ange zwischen quantisierten

Niveaus von Elektronen und L�ochern bestimmt. Die Wahrscheinlichkeit dipolerlaubter
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Abbildung 2.7: Energiedi�erenz �E zwischen den niedersten optischen �Uberg�angen, be-

rechnet f�ur verschiedene Werte des Parameters . Die anderen Parameter sind im Text

beschrieben.

�Uberg�ange ist durch das Betragsquadrat des �Uberlappintegrals zwischen Elektron- und

Lochwellenfunktion gegeben [10,26,29]. Durch Untersuchung der Winkelabh�angigkeiten

der Wellenfunktionen kann man die Auswahlregeln f�ur Interband-�Uberg�ange erhalten [26]:

�Uberg�ange zum 1se Elektronenniveau sind m�oglich von den S3=2 und S1=2 Lochniveaus,

da nur Wellenfunktionen dieser Lochzust�ande die Kugel�achenfunktion Y00 beinhalten.

�Ahnliche �Uberlegungen zeigen, da� �Uberg�ange zum 1pe Elektronenniveau von den P3=2,

P1=2
l, P1=2

so und P5=2 Lochniveaus und zum 1de Niveau von den S3=2, S1=2, D7=2 und D5=2

Niveaus m�oglich sind. �Uberg�ange von Lochniveaus zu Elektronenniveaus mit ne 6= nh sind

ebenfalls m�oglich, im Gegensatz zur einfachen parabolischen Bandn�aherung.

Abbildung 2.3 zeigt schematisch die �Uberg�ange zwischen den niedrigsten Elektronen- und

Lochniveaus.

Die Ergebnisse der Berechnungen f�ur die f�unf niedersten �Uberg�ange sind in Abb. 2.7 ge-

zeigt. Um eine Darstellung zu erhalten, bei der man die theoretischen Ergebnisse mit

gemessenen Daten vergleichen kann, wird in Abb. 2.7 der energetische Abstand �E der

h�oheren Zust�ande relativ zum niedrigsten Ein-Paar-Zustand (1S3=2, 1se) dargestellt und

nicht die absolute Energie des entsprechenden Zustands. Eine solche Darstellung wurde

in [2] eingef�uhrt, um den Beitrag der Elektronen auf die optischen �Ubergangsenergien zu
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normieren. Ferner wurde als x-Achse die Energie des niedrigsten Ein-Paar-�Ubergangs an-

stelle des Dotradius benutzt, um die Ungenauigkeit aufgrund der experimentellen Bestim-

mung der Gr�o�en weiter zu reduzieren. Diese Energie ist im Experiment leicht zug�anglich,

z.B. als Pumpenergie in nichtlinearen Absorptionsexperimenten oder als Detektionsener-

gie in der Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie (PLE).

Die publizierten Ergebnisse zeigen, da� die Energien der Lochzust�ande sehr stark von der

Wahl des Parameters � zur Beschreibung der Valenzbandkopplung abh�angen.

Um die linearen Spektren in [18] zu erkl�aren, wurde die Werte 1 = 2:1 und  = 0:55 be-

nutzt, womit man � = 0:52 erh�alt. Um magnetooptische Eigenschaften zu erkl�aren, wurden

die Werte 1 = 1:27 und  = 0:34 mit � = 0:538 in [27] verwendet. Um Biexzitonen-Bin-

dungsenergien zu berechnen, wurde der Wert � = 0:7 in numerischen Berechnungen [28]

eingef�uhrt.

Um die Emp�ndlichkeit der niedrigsten Elektron-Loch-Paar�uberg�ange gegen �Anderungen

in der Valenzbandkopplungsst�arke zu testen, wurden die verschiedenen �Ubergangsenergien

f�ur verschiedene Kopplungsst�arken berechnet und in Abb. 2.7 dargestellt. Um diese zu

erhalten, wurden die impliziten Gleichungen aus [18] f�ur die Elektron- und Lochzust�ande

numerisch gel�ost. Bei den Ergebnissen in Abb. 2.7 wurde der Parameter  mit den Werten

 = 0:55; 0:43 und 0.38 variiert, welches den Werten � = 0:52; 0:41 und 0.36 entspricht. Die

anderen Parameter sind 1 = 2:1, me = 0:11m0 f�ur die Elektronenmasse, Eg = 1:84 eV

f�ur die Bandl�ucke und �SO = 0:42 eV f�ur die Spin-Bahn-Aufspaltungsenergie. Aus den

Kurven in Abb. 2.7 kann man folgendes ableiten:

� Die Radiusabh�angigkeit der Energiezust�ande ist stark von dem Parameter  beein-

u�t.

� F�ur den gesamten Gr�o�enbereich sind die niedrigsten �Uberg�ange diejenigen in den

(1S3=2, 1se) und (2S3=2, 1se) Zustand, d.h. der n�achste angeregte Zustand ist derjenige

mit einem 2S3=2 Loch und einem 1se Elektronenzustand.

� Die �Uberg�ange in den (1P3=2, 1pe) Zustand erscheinen in den Berechnungen im-

mer oberhalb des (1S3=2, 1se) Zustands. Jedoch ist die Behandlung des p-Elektrons

sehr ungenau in dieser N�aherung und die �Ubergangsenergie hat den gr�o�ten Fehler.

Wie sich weiter unten zeigen wird, ist die sehr gro�e Aufspaltung des (1P3=2, 1pe)

Zustands zum (1S3=2, 1se) Zustand nicht sehr wahrscheinlich f�ur kleine Dotgr�o�en.

� Eine Entartung an �Uberkreuzungspunkten zwischen den (1S1=2, 1se) und (2S1=2,

1se) Zust�anden wird vermieden (avoided level crossing). Die Vermeidung der �Uber-

kreuzung ist ein wichtiges Ergebnis und h�angt zusammen mit dem Mischen der L

und L + 2 Zust�ande in den Lochwellenfunktionen. F�ur die S1=2 Lochzust�ande kann

sich der Gesamtdrehimpuls F = 1=2 aus d-artigen Zust�anden mit J = 3=2; L = 2

und aus s-artigen mit J = 1=2; L = 0 zusammensetzen. In jedem Fall stammen die

s- und d-artigen Bestandteile von verschiedenen Valenzb�andern. Wenn die E�ekte

des Valenzbandmischens fehlen, haben der �Ubergang vom J = 3=2 Lochzustand

und der J = 1=2 Lochzustand vom Spin-Bahn-abgespaltenen Valenzband keinen
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Abbildung 2.8: Vergleich experimenteller Absorptionsspektren von CdSe Quantum Dots

mit berechneten �Uberg�angen; die Linienh�ohen entsprechen den relativen �Ubergangswahr-

scheinlichkeiten. Aus [18].

gemeinsamen Satz von Basisfunktionen und somit k�onnen sich beide Kurven in ih-

rer Gr�o�enabh�angigkeit schneiden. Jedoch unter Ber�ucksichtigung der Valenzband-

mische�ekte haben beide Zust�ande Anteile sowohl von s- als auch von d-artigen

Wellenfunktionen und unterscheiden sich allein durch das relative Gewicht der bei-

den Wellenfunktionen. Dadurch sind Kreuzungen verboten und eine Entartung an

�Uberkreuzungspunkten in den Spektren wird vermieden. Die Oszillatorst�arken der

�Uberg�ange, die von S1=2 Lochzust�anden ausgehen, kann sehr stark variieren, wenn

sich die Gr�o�e der Dots �andert. In jedem Fall ist die �Ubergangsst�arke geringer als

beim benachbarten und stark erlaubten �Ubergang in den (1P3=2, 1pe) Zustand.

Die mit diesem Modell berechneten �Uberg�ange sind in Abb. 2.8 mit experimentell gemes-

senen linearen Absorptionsspektren von CdSe Quantum Dots verglichen [18]. Die H�ohen

der Linien entsprechen hierbei den berechneten Oszillatorst�arken. Dies zeigt, wie sich bei

einer entsprechenden Gr�o�enverteilung der Kristallite um den mittleren Radius die Ab-

sorptionsspektren von Quantum Dots aus einer Vielzahl von �Uberg�angen zusammensetzen.

2.5 Feinstruktur und Austauschwechselwirkung

Durch die bisher gemachten Annahmen ist jeder Quantum Dot Zustand mehrfach entar-

tet. Wenn man jedoch einen noch realistischeren Hamilton-Operator ber�ucksichtigt, wird

jeder der bisher betrachteten angeregten Zust�ande in ein Multiplett von Niveaus aufgespal-
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Abbildung 2.9: Schema zur Aufhebung der Entartung des (1S3=2, 1se) Paarzustandes durch

nichtsph�arische Form, Kristallfeldaufspaltung und Austauschwechselwirkung. Gestrichelte

Linien kennzeichnen optisch passive Zust�ande.

ten. W�ahrend beispielsweise bisher ideal sph�arische Dots mit einem kubischen Zinkblende-

Kristallgitter zugrunde gelegt wurden, k�onnen reale Kristallite eine eher elliptische Form

besitzen und weisen ein hexagonales Wurtzitgitter auf (siehe Abschnitt 3.3). Diese Eigen-

schaften heben die Entartungen teilweise auf.

Das Wurtzitgitter spaltet Zust�ande durch das Kristallfeldes des hexagonalen Gitters auf

(entsprechend der A{B-Aufspaltung im Volumenmaterial) [34], w�ahrend eine nichtsph�ari-

sche Form der Kristallite Zust�ande durch die Ver�anderung des Con�nements entlang der

kurzen und langen Achsen des Ellipsoids aufspaltet [35].

Zus�atzlich zu diesen E�ekten kann die Austauschwechselwirkung zwischen Elektron und

Loch ebenfalls die Entartung aufheben. In Volumenhalbleitern erzeugt sie eine innere

Struktur des Exzitonenzustandes mit optisch erlaubten und verbotenen �Uberg�angen. Die

Austauschwechselwirkung umfa�t einen kurzreichweitigen Anteil, zu dem im wesentlichen

die exzitonischen Wellenfunktionen einer Einheitszelle beitragen, und einen langreichweiti-

gen Anteil, in den die Dipolwechselwirkungen mehrerer Gitterzellen im Bereich des Bohr-

Radius eingehen [36,37]. Die Gr�o�e beider Anteile ist proportional zum r�aumlichen �Uber-

lapp von Elektron und Loch. Der langreichweitige Anteil erzeugt in Volumenhalbleitern

die Longitudinal-Transversal-Aufspaltung der Exzitonenenergie (dies spielt z.B. bei CuBr

eine Rolle, siehe dazu Abschnitt 5.1). Die Aufspaltungsenergie �h!LT ist proportional zur

Kopplungsst�arke zwischen Exziton und Photon.

Der Ursprung des kurzreichweitigen Anteils ist analog zur Singulett-Triplett-Aufspaltung

im Zwei-Elektronen-System. Fermionen mit gleicher Spinquantenzahl m�ussen sich in den
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Raumkoordinaten unterscheiden, um das Ausschlie�ungsprinzip nach Pauli zu erf�ullen.

Wenn beide Teilchen den gleichen Platz einnehmen m�ussen, reagiert das System mit einer

Energieaufspaltung. Wenn der energetisch niederste Zustand ein Triplett ist, sind optische

�Uberg�ange verboten und die Lumineszenz ist durch eine lange Lebensdauer charakterisiert.

Da beide Anteile mit dem r�aumlichen �Uberlapp der Wellenfunktionen von Elektron und

Loch zunehmen, sollte die Austauschwechselwirkung in niedrigdimensionalen Systemen

durch die Einschr�ankung der Bewegung der Ladungstr�ager deutlich vergr�o�ert sein. Dies

wurde z.B. in GaAs/GaAlAs QuantumWells auch beobachtet [38]. Eine weitere Verst�arkung

wird f�ur Quantum Dots aufgrund des dreidimensionalen Con�nements von Elektron und

Loch vorhergesagt [39].

Der Austausch-Hamilton-Operator in Bulk CdSe ist [40]:

bHexch = �
2

3
Eexch(a0)

3 �(re � rh) (�̂ � Ĵ) (2.53)

wobei �̂ der Pauli-Spinoperator und Ĵ der Drehimpulsoperator f�ur das Loch mit Drehim-

puls 3/2 ist. a0 ist die Gitterkonstante und Eexch die Austauschkonstante, welche in CdSe

einen Wert von 320meV hat. Die Elektron-Loch-Austauschwechselwirkung mischt Elek-

tronen-Spinzust�ande und Loch-Spinzust�ande. In CdSe Volumenmaterial wird das vierfach

entartete A-Exziton durch den kurzreichweitigen Anteil in ein optisch aktives Singulett

und ein optisch passives Triplett mit der Energiedi�erenz

�h!ST =
2

�

�
a0

aB

�3
Eexch = 0:13meV (2.54)

aufgespalten, w�ahrend der langreichweitige Anteil ein Aufspaltung von �h!LT = 0:9meV

bewirkt [41].

In Quantum Dots wird haupts�achlich der kurzreichweitige Anteil betrachtet, da der lang-

reichweitige stark von der Kristallitform abh�angt und f�ur isotrope, sph�arische Dots ver-

schwindet [39].

In Nanokristalliten ist die Gr�o�e der Austauschwechselwirkung gegeben durch:

� = �

�
a0

R

�3
�h!ST �

1

R3
(2.55)

wobei die dimensionslose Konstante in CdSe den Wert � = 0:78 hat [42].

F�ur CdSe Quantum Dots k�onnen die Anisotropie und der Austauschterm im Rahmen der

St�orungstheorie eingeschlossen werden.

Die f�ur die Austauschwechselwirkung wesentliche Quantenzahl ist der Gesamtdrehimpuls

N = F + S, wobei F der Lochdrehimpuls und S der Drehimpuls des Elektrons, also

sein Spin, ist. Wenn das Kristallfeld und die nichtsph�arische Form ber�ucksichtigt werden,

kommt die Projektion von N in Richtung der ausgezeichneten Kristallachse, mN , hinzu.

Die f�unf Unterniveaus werden dann durchmN beschrieben: ein Unterniveau mitmN = �2,

zwei mitmN = �1 und zwei mitmN = 0. Die Niveaus mit jmN j > 0 sind zweifach entartet.

Nach der Notation in [5] werden Unterniveaus mit gleichem jmN j durch ein hochgestelltes

U (upper) f�ur das h�ohere, bzw. ein L (lower) f�ur das tiefere Niveau unterschieden. Die

Unterniveaus mN = �2 und 0L sind in elektrischer Dipoln�aherung optisch verboten. Nur

drei Unterniveaus sind optisch aktiv.
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2.6 Zwei-Paar-Zust�ande

Wenn in einem Quantum Dot schon ein Elektron-Loch-Paar existiert und noch ein zwei-

tes angeregt wird, dann bildet sich aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung entsprechend

dem Biexziton in Volumenmaterial ein gebundener Zustand aus zwei Elektronen und zwei

L�ochern heraus. Der Hamilton-Operator des Zwei-Paar-Systems ist:

bH = bHe +
bHh +Vee +Vhh +Veh + �V("1; "2; re; rh) +Vconf

e;h (2.56)

wobei bHe und
bHh die kinetischen Energien von Elektronen bzw. L�ochern sind und Vee,

Vhh undVeh die Coulomb-Wechselwirkungsterme, welche die Elektron-Elektron, die Loch-

Loch und die Elektron-Loch Wechselwirkung mit der Hintergrund-Dielektrizit�atskonstan-

ten des Volumenhalbleiters beschreiben. �V("1; "2; re; rh) ist die Korrektur des Coulomb-

Potentials, die sich aus dem Unterschied der Dielektrizit�atskonstanten von Halbleiter und

Matrixmaterial ergibt und Vconf
e;h ist das Barrierenpotential [28,43].

Abbildung 2.10: Optische �Uberg�ange im Zwei-Paar-System von Quantum Dots.

Zwei-Paar-Zust�ande sind stabil, wenn ihre Bindungsenergie positiv ist. Die Biexzitonen-

Bindungsenergie �E2 ist de�niert als

�E2 = 2E1 �E2 (2.57)

wobei E1 die Energie des Ein-Paar-Zustands und E2 die Energie des Zwei-Paar-Zustands

darstellt.

Die Begri�e Exziton und Biexziton bezeichen im Volumenhalbleiter Zust�ande, welche sich

aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung ausbilden. Sie werden oft auch f�ur Ein- bzw. Zwei-
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Paar-Zust�ande in Quantum Dots gebraucht, besonders im Bereich des schwachen Con�-

nement (wie auch in Kapitel 5), da diese f�ur gro�e Dotradien gegen das Volumen-Exziton

bzw. Biexziton konvergieren. In Quantum Dots ist jedoch die Energie 2E1 keine korrekte

Eigenenergie, da das Biexziton aufgrund der Potentialbarriere nicht in freie Elektronen

und L�ocher zerfallen kann. Somit ist Gleichung 2.57 nur als N�aherung zu verstehen.

Abbildung 2.10 zeigt ein Schema einiger optisch erlaubter �Uberg�ange im Ein- und Zwei-

Paar-System von CdSe Quantum Dots. Die durchgezogenen Pfeile bezeichnen dipoler-

laubte �Uberg�ange im einfachen Quantisierungsmodell ohne Coulomb-Wechselwirkung. Die

gestrichelten Pfeile stellen �Uberg�ange bei Ber�ucksichtigung des Valenzbandmischens dar

und die gepunkteten Pfeile solche bei Einschlu� der Coulomb-Wechselwirkung. Der nied-

rigste Zwei-Paar-Zustand setzt sich aus zwei Elektron-Loch-Paaren im (1S3=2, 1se) Zustand

zusammen und erscheint in der Lumineszenz bei Zerfall in einen (1S3=2, 1se) Ein-Paar-Zu-

stand und ein Photon energetisch um eine Biexzitonen-Bindungsenergie niedriger als der

(1S3=2, 1se) Zustand. Gleichzeitig ist jedoch eine Vielzahl von �Uberg�ange aus angeregten

Zwei-Paar-Zust�anden und in angeregte Ein-Paar-Zust�ande m�oglich, die energetisch sowohl

unter- als auch oberhalb des (1S3=2, 1se) Zustandes erscheinen k�onnen. Deshalb erwartet

man f�ur CdSe Quantum Dots eine spektral breite Biexzitonen-Lumineszenz.



Kapitel 3

Herstellung von Nanokristalliten

Halbleiterdotierte Gl�aser sind Materialien, bei denen Halbleiterk�ugelchen z.B. von CdSe

mit Abmessungen im Nanometer-Bereich in eine Matrix aus Glas eingebettet sind.

In diesem Abschnitt soll der Wachstumsproze� von Nanokristalliten in Glas dargestellt

werden, da hierdurch auch die sp�ateren optischen Eigenschaften des Materials begr�undet

werden. Dazu werden neben dem Herstellungsproze� selbst auch die Wachstumsmecha-

nismen, n�amlich die Kondensation aus einer �ubers�attigten viskosen L�osung, und die sich

daraus ergebenden Gr�o�en und Gr�o�enverteilungen skizziert.

Glas ist ein Isolator mit einer Bandl�ucke von etwa 4 eV. Damit ist es transparent im

ganzen sichtbaren Bereich des optischen Spektrums und somit ein ideales Wirtsmaterial

f�ur spektroskopische Untersuchungen des eingelagerten Halbleitermaterials mit entspre-

chend kleinerer Bandl�ucke. Gleichzeitig stellt das Glas durch die gr�o�ere Bandl�ucke den

Potentialtopf dar, in dem die im Halbleiter erzeugten Ladungstr�ager eingeschlossen sind.

Weiterhin hat Glas den Vorteil, da� es chemisch nahezu inert ist und die eingeschlossenen

Kristallite auch �uber viele Jahre stabil aufbewahrt. Die als Proben verwendeten Glaspl�att-

chen lassen sich sehr einfach handhaben und hervorragend spektroskopieren.

31
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3.1 Wachstum von CdSe Nanokristalliten

Bereits im Jahre 1932 wurden von H.P. Rooksby in sog. Selenrubinglas mit Hilfe von

R�ontgenuntersuchungen winzige Mischkristalle aus CdS und CdSe entdeckt, die je nach Zu-

sammensetzung dem Glas die charakteristische gelbe bis rote Farbe verleihen [44]. Sp�ater

wurden auch optische Untersuchungen angestellt, insbesondere wurden die Absorption

und Lumineszenz gemessen, um Kenntnisse �uber die Kristallitbildung zu erhalten [45].

Solche Materialien werden seitdem industriell gefertig, n�amlich als optische Kanten�lter.

Die Mikrokristallite in diesen Gl�asern sind meistens Mischkristalle wie CdS1�xSex oder

CdZn1�xSx. Die Absorptionskante l�a�t sich dann je nach Herstellungsproze� �uber einen

weiten Bereich des optischen Spektrums variabel einstellen, insbesondere durch �Anderung

des Mischungsverh�altnisses x der Mischkristalle.

Ekimov und Efros [46] wiesen als erste nach, da� hier auch ein
"
quantum size\-E�ekt auf-

treten kann, d.h., da� die Lage der Absorptionskante auch aufgrund der geringen Gr�o�e

der Halbleiterkristallite verschoben werden kann. Eine Energieverschiebung zu h�oheren

Energien bei abnehmender Gr�o�e zeigte sich nicht nur bei Mischkristallen, sondern auch

bei reinen Halbleitern wie z.B. CdS, CdSe, CuBr oder CuCl.

Zur Herstellung halbleiterdotierter Gl�aser werden im Prinzip dieselben Grundbestandteile

wie bei normalen optischen Gl�asern verwendet. Dieses sind haupts�achlich Borsilikatgl�aser.

Der Hauptbestandteil von Glas ist Siliziumdioxid (SiO2). Wird eine Siliziumdioxid-Schmel-

ze extrem langsam abgek�uhlt, so entstehen Quarzkristalle. K�uhlt man die Schmelze hinge-

gen rascher ab, wird die Kristallbildung verhindert, denn die Z�ahigkeit steigt mit fallender

Temperatur so schnell an, da� die Kristallbausteine sich nicht �uber gro�e Bereiche re-

gelm�a�ig anordnen k�onnen. So entsteht ein Glas, d.h. ein Material, das beim Abk�uhlen

aus der Schmelze nicht auskristallisiert ist.

W�ahrend beim kristallinen Quarz die konstituierenden SiO4-Tetraeder v�ollig regelm�a�ig

angeordnet sind, k�onnen im Silikatglas die Bindungsl�angen und -winkel in einem gewissen

Bereich variieren, so da� sich ein irregul�ares amorphes Netzwerk ergibt. Dem Silizium-

dioxid kann man auch andere Substanzen zuf�ugen, z.B. Alkalioxide, Erdalkalioxide und

Oxide vieler weiterer Elemente, um die physikalischen Eigenschaften des Glases wie Dichte,

Brechzahl und thermische Ausdehnung zu ver�andern. Dabei m�ussen jedoch Glasbildner,

d.h. Sto�e, die das Kristallisieren beim Abk�uhlen verhindern, in hinreichenden Konzen-

tration darunter sein (au�er SiO2 z.B. auch B2O3).

Die Grundbestandteile eines Borsilikatglases sind z.B. (nach Ref. [47]):

Bestandteil Gewichts{%

SiO2 54

K2O 20

B2O3 6

ZnO 20

Die Details der Glasherstellung mit Hinblick auf die Produktion halbleiterdotierter Gl�aser

sind in [48] genau beschrieben.
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Den Glasrohsto�en werden dann einige Gewichtsprozent des gew�unschten Halbleiterma-

terials in Pulverform zugesetzt. F�ur den Fall von Cadmiumdselenid nimmt man entweder

direkt CdSe oder aber Cadmiumoxid und Selen.

Die Mischung wird wie ein normales Glas in einem Temperaturbereich zwischen 1250 �C

und 1400 �C geschmolzen und dann einige Zeit auf dieser Temperatur gehalten, um es

zu
"
l�autern\, das hei�t gasf�ormige Bestandteile aus der Schmelze aufsteigen zu lassen.

Au�erdem erfolgt dies unter st�andigem R�uhren, um eine homogene Durchmischung aller

Bestandteile zu erreichen. Da bei so hohen Temperaturen die Halbleiterbestandteile aus

der Schmelze teilweise abdampfen, m�ussen sie den Ausgangsmaterialien in entsprechend

h�oherer Konzentration zugesetzt worden sein. Die Schmelze wird schlie�lich durch Aus-

gie�en auf eine Kupferplatte schnell abgek�uhlt.

Nach dem Erstarren der Schmelze liegen die Halbleitermaterialien als �ubers�attigte L�osung

vor und sind zum gro�en Teil noch atomar- oder molekulardispers in der Matrix verteilt.

Das Glas ist dann noch v�ollig transparent. Die Herstellung der Mikrokristallite erfolgt erst

anschlie�end durch kontrolliertes Tempern kleiner Glasst�ucke bei Temperaturen zwischen

500 und 700 �C, also oberhalb der Temperatur des Glas�ubergangs, aber weit unterhalb der

Schmelztemperatur des Glases.

W�ahrend des Temperns �nden Keimbildung (Nukleation) und di�usionsbestimmtes Wachs-

tum der Halbleiterkristallite statt. Dabei beginnt sich das Glas einzuf�arben und erh�alt

schlie�lich eine intensivere Farbe, wodurch die Ver�anderung der Gr�o�en der entstehenden

Halbleiter-Mikrokristallite angezeigt wird. Die Gr�o�e der Dots h�angt von der Konzentrati-

on des Grundmaterials sowie von der Temperatur und Zeitdauer der Temperphase ab. Mit

diesem Verfahren k�onnen Quantum Dots jedoch selbst unter idealen Bedingungen nicht

monodispers gewachsen werden. Durch die Kinetik der Wachstumprozesse bedingt erh�alt

man immer eine Gr�o�enverteilung der Dotradien, die jedoch in ihrer Form und Breite von

den Details des Herstellungprozesses abh�angt.

3.1.1 Nukleation

Bei der Nukleation bilden sich Wachstumskeime. Die Konzentration des Halbleitermateri-

als im Glas ist �uberall gleich hoch. Aus der klassischen Nukleationstheorie erh�alt man f�ur

die Keimbildungsrate [49]:

N = A exp

�
�
�Ga

kBT

�
exp

 
�
4��R2

cr

3 kBT

!
(3.1)

Hierbei ist �Ga die Aktivierungsenergie f�ur Atome, die Grenze zwischen Keim und Ma-

trix zu �uberspringen, � ist die freie Ober�achenenergie und Rcr der kritische Keimradius,

welcher als

Rcr =
2�

�GV

(3.2)

de�niert ist. Hierbei ist �GV die freie Volumenenergie.

Die Radiusverteilung P (R) gehorcht einer Gau�verteilung:
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Prozesse beim Wachstum von

Halbleiterkristalliten in Glas: a) Nukleation, b) und c) normales Wachstum und d) konkur-

rierendes Wachstum. In den grauen Bereichen sind die Halbleitermaterialien gleichm�a�ig

verteilt, die wei�en Bereiche stellen Verarmungsbereiche der Halbleitermaterialien dar.

P (r) = P0 exp

 
�
4��(R� Rcr)

2

3 kBT

!
(3.3)

Interessant ist nun au�er dem kritischen Radius Rcr die Anzahl n der Keime im System.

Nach der Nukleationstheorie wird die Keimbildung durch die Bedingung der Minimierung

der freien Energie getrieben. Im Gleichgewicht kann die Keimzahl durch einen Arrhenius-

Ansatz beschrieben werden:

n = n0 exp

�
�
�F

kBT

�
(3.4)

�F ist hierbei die freie Energie, die notwendig ist, um einen Keim zu bilden. Damit ein

Kristallit stabil ist, mu� beim Keimbildungsproze� mehr Energie freigesetzt werden als

ben�otigt wird. Die freie Energie ist durch folgenden Ausdruck gegeben [50]:

�F = 4�R2� �
4�R3

3 v
kBT ln

p

p1
(3.5)

Der erste Term hiervon ist die freie Ober�achenenergie, w�ahrend der zweite den Beitrag

durch die �Anderung der freien Volumenenergie beschreibt. p=p1 ist die �Ubers�attigung.

Die Anzahl der Keime h�angt damit von der �Ubers�attigung ab.

Aus der Bedingung d�F=dR = 0 kann der kritische Radius abgeleitet werden:
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Rcr = 2�v

�
kBT ln

p

p1

�
(3.6)

Je gr�o�er die �Ubers�attigung ist, um so kleiner ist der kritische Radius, und selbst kleine

Kristallite k�onnen wachsen.

3.1.2 Normales Wachstum

Durch die Zufuhr von thermischer Energie sind die dispers verteilten Halbleitermaterialien

in der Lage, entsprechend des Konzentrationsgradienten zu den Keimen hin zu di�undieren

und sich dort anzulagern. Dies nennt man das normale oder di�usionsbestimmte Wachs-

tum. In diesem Stadium wird die Anzahl der Keime als konstant betrachtet, w�ahrend die

Ionenkonzentration stetig abnimmt.

Die Zeitabh�angigkeit der Kristallitradien ist durch folgende Beziehung gegeben:

R2
= R2

0 + const � t (3.7)

wobei der Anfangsradius R0 gleich dem kritischen Radius Rcr zu setzen ist [49]. F�ur gro�e

Zeiten t ist R0 zu vernachl�assigen, wodurch der Kristallitradius wurzelf�ormig von der Zeit

abh�angt.

Dieser normale Wachstumsproze� endet, wenn sich um den gewachsenen Kristallit eine

Verarmungszone des Halbleitermaterials gebildet hat. Gleich ist f�ur die Nukleation und

das normale Wachstum die Eigenschaft, da� der Anteil des Halbleitermaterials in den

Kristalliten zunimmt.

3.1.3 Konkurrierendes Wachstum

In einem weiteren Wachstumsabschnitt der wahlweise konkurrierendes Wachstum, Coales-

zenz oder auch Ostwald-Reifung genannt wird, geht die �Ubers�attigung der Ionen in der

Matrix gegen null und die Gesamtmasse der Kristallite bleibt konstant.

Unter diesen Bedingungen wird die Ober�achenspannung wichtig. Eine Zunahme des mitt-

leren Radius der Kristallite �ndet nun aufgrund eines Massentransfers von kleineren zu

gr�o�eren Kristalliten statt, weil durch eine Reduzierung der Grenz�ache zwischen Halblei-

ter und Glasmatrix die freie Energie weiter minimiert werden kann. Dies erfordert jedoch

eine gr�o�ere Zufuhr von thermischer Energie.

Nach dem Modell von Lifshitz und Slezov [51] wird der Transport von Monomeren zur

Kristallitober�ache durch eine Di�usion in einer �ubers�attigten L�osung angetrieben. Aus

der Di�usionsgleichung erh�alt man dann f�ur die zeitliche �Anderung des Kristallitradius:

dR

dt
=
R

D

�
� �

�

R

�
(3.8)

mit dem Di�usionskoe�zienten D, der �Ubers�attigung �:

� = �C � C1 (3.9)
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Abbildung 3.2: Konzentration um Halbleiterkristallite w�ahrend des Wachstums. �C ist die

Durchschnittskonzentration in der �ubers�attigten L�osung, C0 die Konzentration innerhalb

der Kristallite.

und

� =
2�

kBT
v C1 (3.10)

C1 ist die Konzentration der �ubers�attigten L�osung im Gleichgewicht, �C die Durchschnitts-

konzentration der �ubers�attigten L�osung, v ist das Volumen eines Monomers in der L�osung

und � die Ober�achenenergie.

Entscheidend f�ur die Kristallite ist nun der kritische Radius Rcr:

Rcr =
�

�
(3.11)

F�ur jeden Wert der zeitabh�angigen �Ubers�attigung � gibt es einen Kristallitradius Rcr, bei

dem die Konzentration direkt an der Ober�ache gleich der Durchschnittskonzentration in

der Matrix ist. Kleinere Kristallite mit R < Rcr jedoch l�osen sich wieder auf, ihr Material

lagert sich an gr�o�ere Dots an, d.h. Kristallite mit R > Rcr wachsen auf Kosten der kleine-

ren. Die kleinen Kristallite sind instabil, weil die Konzentration um sie herum zu gro� ist,

w�ahrend die gro�en Kristallite instabil sind, weil sie eine Verarmungszone mit niedriger

Konzentration umgibt. Die Monomere sp�uren somit einen Konzentrationsgradienten, der

die Di�usion von kleineren zu gr�o�eren Kristalliten antreibt. Das Ergebnis ist ein di�usi-

onskontrolliertes konkurrierendes Wachstum der Nanocluster.

Im asymptotischen Limit f�ur l�angere Zeiten erh�alt man eine Gr�o�enverteilung mit der von

Lifshitz und Slezov gefundenen Form [51]:



3.2. WACHSTUM VON I{VII KRISTALLITEN 37

Abbildung 3.3:Vergleich der verschiedenen Gr�o�enverteilungen: Lifshitz-Slezov-Verteilung

(durchgezogen) und Gau�verteilung (gestrichelt).

P (u) =

8<
: 34 2

�
5

3 eu2 exp

��
2
3u� 1

�
�1
�
(u+ 3)

�
7

3 (
3
2 � u)�

13

3 f�ur u < 3
2

0 f�ur u > 3
2

(3.12)

mit u = R=Rcr. Diese Verteilung ist stark asymmetrisch mit einem langen Ausl�aufer zu

kleinen Radien und einem starken Abfall zu gr�o�eren Radien. Abb. 3.3 zeigt eine Lifshitz-

Slezov-Verteilung im Vergleich mit einer Gau�-Verteilung gleicher Breite. Das Maximum

der Verteilung ist zu Radien gr�o�er als der kritische Radius verschoben.

Der mittlere Radius der Kristallite nach diesem Modell ist dann:

Rav =

�
4

9
�D t

� 1

3

(3.13)

Er h�angt also vom Di�usionskoe�zienten und �uber � (nach Formel 3.10) von der Tempe-

ratur und Ober�achenspannung ab.

Die t1=3-Abh�angigkeit des Gr�o�enwachstums der Kristallite bei fest eingestellter Tempera-

tur konnte von Ekimov et al. [46] auch experimentell nachgewiesen werden (siehe Abb. 3.4).

3.2 Wachstum von I{VII Kristalliten

Gl�aser mit Kristalliten von I{VII-Halbleitern wie z.B. den Kupferhalogeniden Kupferbro-

mid und Kupferchlorid k�onnen prinzipiell auf die gleiche Weise hergestellt werden wie
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Abbildung 3.4: Beispiel f�ur die Abh�angigkeit des mittleren Radius von der Temperzeit f�ur

verschiedene Temperaturen f�ur CdS und CuCl Nanokristallite. Aus [46].

solche mit II{VI-Halbleitern. Auch �nden �ahnliche Zusammensetzungen der Glasrohsto�e

Verwendung [52,53].

Es liegt jedoch ein gravierender Unterschied beim Herstellungsproze� vor. W�ahrend II{VI-

Materialien Schmelzpunkte von �uber 1000
�C haben, schmelzen I{VII-Kristalle bei Tem-

peraturen unter 500 �C (CuCl bei 422 �C und CuBr bei 487 �C [8]) und der Schmelzpunkt

kann f�ur kleine Kristallite sogar noch abnehmen. Da jedoch die Temperaturen f�ur den

Temperproze� aufgrund der Matrixeigenschaften ebenso wie bei den II{VI-Kristalliten

zwischen 550 �C und 600 �C liegen, ist der I{VII-Halbleiter w�ahrend des Wachstums kein

kleiner Kristall, sondern ein �ussiges Tr�opfchen im Glas. Au�erdem ist der thermische

Ausdehnungskoe�zient des Kristalls �krist gr�o�er als derjenige des Glases. Also bleibt

nach dem Abk�uhlen von der Wachstumstemperatur auf Zimmertemperatur jeder Kristal-

lit in einer Pore zur�uck, die gr�o�er ist als das Volumen des Kristalliten. Dieser E�ekt

wird durch Untersuchungen der Auswirkungen von hydrostatischem Druck auf die La-

ge der Exzitonenlinien best�atigt. Im Gegensatz zu II{VI-Kristalliten verschieben sich die

Exzitonenlinien in CuBr und CuCl nicht, wenn Druck auf die Matrix ausge�ubt wird [54,55].

Nanokristallite von CuCl, CuBr und CuI k�onnen auch beim Wachstum von Alkalihaloge-

nidkristallen, die stark mit Kupfer dotiert sind, realisiert werden [56,57]. Dazu wird ein

Einkristall von NaCl, KBr oder KI nach der Bridgman-Methode gewachsen, wobei der

Schmelze das entsprechende hochreine Kupferhalogenid in Pulverform beigegeben wird.

So wachsen z.B. CuCl Kristallite in einem NaCl Einkristall durch ein kompliziertes Zu-

sammenspiel von Di�usion und Koagulation der Kupferionen im NaCl Kristallgitter. Ein

Vorteil dieser Methode ist, da� die Kristallitober�achen aufgrund der strukturellen �Ahn-

lichkeit zum Wirtsmaterial gut de�niert sind, ein Nachteil ist, da� sich die Dotgr�o�en nicht

direkt durch Temperzeiten steuern lassen. Die Orientierung von CuCl Kristalliten in NaCl
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Einkristallen wurde von Fr�ohlich et al. [58] untersucht. Aus der Polarisationsabh�angigkeit

der Zwei-Photonen-Absorption (TPA) konnten sie folgern, da� die Kristallachsen der CuCl

Kristallite und der NaCl Matrix parallel zueinander sind.

3.3 Strukturelle Charakterisierung von Nanokristalliten

R�ontgenkleinwinkelstreuung

Eine M�oglichkeit, die Kristallstruktur, die Gr�o�e und Gr�o�enverteilung von Kristalliten

in Glas zu untersuchen, ist die R�ontgenkleinwinkelstreuung (small angle X-ray scattering,

SAXS). Hierbei wird das abgebeugte R�ontgensignal f�ur kleine Winkel nahe am durchge-

henden Strahl untersucht. Abb. 3.5 zeigt zwei Beispiele f�ur solche Messungen, bei denen

�uber eine numerische Fitprozedur aus dem abgebeugten R�ontgensignal Gr�o�enverteilungen

von CdSe Kristalliten in Glas berechnet wurden [47].

Abbildung 3.5: Gr�o�enverteilung von CdSe Kristalliten, die (a) bei 580 �C/80 h und (b)

bei 600 �C/170 h gewachsen wurden, gemessen mit R�ontgenkleinwinkelstreuung. Aus [47]

Transmissionelektronenmikroskopie

Eine sehr interessante Methode, QDs direkt in ihrer Gr�o�e und Struktur sichtbar zu ma-

chen, stellt die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) dar. Um ein Glaspl�attchen

im Elektronenmikroskop zu untersuchen, mu� zun�achst durch mechanisches Schleifen und

Ionensputtern ein Bereich erzeugt werden, der hinreichend d�unn ist, um mit Elektronen

durchstrahlt werden zu k�onnen. Das so behandelte Pl�attchen wird zwischen Kupfernetzen

eingeklemmt und in das Mikroskop eingebracht. Eine andere M�oglichkeit der Pr�aparation

ist, das Glas fein zu zermahlen und das Pulver auf eine Kupfernetz oder einen gelochten

Kohlenstof�lm aufzubringen, um entsprechend d�unne Bereiche zu erhalten. Ein Problem

stellt in beiden F�allen die statische Aufladung des nichtleitenden Matrixmaterials dar.

Aus solchen Bildern l�a�t sich dann die Gr�o�enverteilung und mittlere Gr�o�e der Kristallite

bestimmen. Bei der Verwendung eines hochau�osenden TEMs lassen sich noch weitere
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Informationen, wie Kristallstruktur, Gitterabst�ande, Kristallitform u.�a. heraus�nden.

Die Auswertbarkeit von Bildern, die mit hochau�osender Transmissionelektronenmikro-

skopie (HRTEM) erhalten wurden, kann noch verbessert werden, wenn die Bilder mit

digitalen Filtern nachbearbeitet werden [59]. Die Technik basiert auf einer individuellen

Bragg-Filterung der Gitterstreifen im Bild. Entscheidend ist, da� die Amplitude und Phase

der Streifen jeweils getrennt als Funktionen des Ortes berechnet werden.

Ricolleau et al. [60] fanden f�ur CdS0:4Se0:6 Kristallite in Glas eine hexagonale Wurtzit-

struktur von fr�uhsten Wachstumsstadien an. Die einzelnen untersuchten Kristallite zeigen

ein perfektes Kristallgitter. W�ahrend die kleinsten Kristallite eine nahezu sph�arische Form

zeigen, kann man bei etwas gr�o�eren bei einer Ansicht entlang der c-Achse die sechsz�ahlige

Symmetrie hexagonaler Prismen erkennen (s. Abb. 3.6).

Abbildung 3.6: HRTEM-Bilder von CdS0:4Se0:6 Nanokristalliten verschiedener Gr�o�en in

Wurtzitstruktur. (a) Projektion entlang der c-Achse (675 �C /48 h). (b) Projektion ent-

lang der c-Achse (675 �C /96 h). (c) Projektion entlang einer Richtung nahe der a-Achse

(675 �C /96 h). (d) (0002) Gitterstreifen (700 �C /96 h). Aus [60].



Kapitel 4

Experimentelle Methoden

Die spektroskopischen Untersuchungen zu dieser Arbeit wurden in mehreren Labors durch-

gef�uhrt, um mit verschiedenen Aufbauten unterschiedliche experimentelle Fragestellungen

untersuchen zu k�onnen. Die verwendeten experimentellen Methoden und die entsprechen-

den Versuchsaufbauten sollen nun vorgestellt werden. Es sind dies im Einzelnen:

� ein Me�platz f�ur lineare Absorptions-, Lumineszenz- und Lumineszenzanregungs-

Messungen.

� ein Me�platz, an dem mit Hilfe von Nanosekunden-Laserpulsen Hochanregungs-Lu-

mineszenz- und di�erentielle Absorptionsmessungen (Pump-Probe-Methode) unter-

nommen werden k�onnen.

� schlie�lich ein Labor, in dem mit Pikosekunden-Laserpulsen zeitaufgel�oste Lumines-

zenz- und Pump-Probe-Experimente erfolgen k�onnen.

41
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4.1 Lineare Spektroskopie

Lineare Absorption

Ein grundlegendes Me�verfahren ist die Bestimmung der linearen Absorption. Dies ist bei

den verwendeten Quantum Dot Proben gut m�oglich, da diese in einem Teil des sichtbaren

Spektralbereichs transparent sind. Au�erdem verwendet man typischerweise Pl�attchen,

die auf eine Dicke von etwa 200�m heruntergeschli�en wurden, so da� die Absorption im

Bereich der niedrigsten quantisierten �Uberg�ange nicht zu gro� und damit noch gut me�-

bar ist. Bei einer Transmissionsmessung wird ein spektral breitbandiger Probestrahl durch

das Pl�attchen geschickt und detektiert. Als Referenz dient derselbe Strahlengang, aus dem

das Pl�attchen dann entfernt wurde. Um die Verluste durch Reexion im transparenten Be-

reich auszugleichen, kann auch in den Referenz-Strahlengang ein normales Glaspl�attchen

(z.B. ein Mikroskopie-Deckglas) eingebracht werden. Der Quotient beider Spektren ist die

Transmission, logarithmieren ergibt die Absorption.

Als Anregungsquelle dient im Falle von CdSe Quantum Dots eine Halogenlampe, im Falle

von CuBr eine Xenonlampe, die im blauen Teil des Spektrums eine intensivere Emission

zeigt. Eine davon beleuchtete kleine Blende (Pinhole) wird auf die Probe abgebildet. Diese

be�ndet sich in einem heliumgek�uhlten Badkryostaten, wodurch die Spektren bei Tempe-

raturen zwischen 4.2K und Raumtemperatur gemessen werden k�onnen. Das transmittierte

Licht wird weiter auf den Eingangsspalt eines Spektrometers abgebildet, wo es spektral

zerlegt wird. Die Detektion erfolgt in der Ausgangsebene des Spektrometers mit einem

optischen Vielkanalanalysator (optical multichannel analyzer, OMA).

Dauerstrich-Lumineszenz

Bei einer Lumineszenzmessung wird die Probe mit einem m�oglichst schmalbandigen Pump-

strahl energetisch oberhalb ihrer Absorptionskante angeregt. Das emittierte Licht wird teil-

weise gesammelt und wiederum auf das Spektrometer abgebildet, wo es spektral zerlegt

detektiert werden kann. Zun�achst soll die Dauerstrich-Lumineszenz behandelt werden, bei

der eine Dauerstrich-Anregungsquelle verwendet wird. Dies kann eine Lampe sein, deren

Licht durch einen Monochromator geschickt wird, oder ein Dauerstrich-Laser. Bei Proben

mit einer guten Lumineszenze�zienz reicht als Quelle ein spektral schmaler Bereich einer

Halogen- oder Xenonlampe oder einzelne Linien einer Quecksilberdampampe aus. War

dies nicht der Fall, wurden Linien eines Argon-Ionen-Lasers oder ein vom Argon-Ionen-

Laser gepumpter Farbsto�laser zur Anregung benutzt.

Beim Argon-Ionen-Laser bilden ionisierte Argonatome das Lasermedium. Im Laserrohr

wird eine elektrische Gasentladung mit einer hohen Stromdichte in Argongas erzeugt.

Durch Sto�prozesse werden zun�achst Atome ionisiert und dann die Argonionen in h�ohere

Zust�ande angeregt. Zwischen verschiedenen hochangeregten Zust�anden der Ionen k�onnen

schlie�lich Laser�uberg�ange statt�nden. Ohne spektrale Selektion emittiert der Laserreso-

nator gleichzeitig mehrere Linien (all lines) im blauen und gr�unen Spektralbereich und

erzeugt eine optische Leistung von bis zu 5 Watt. Durch ein Prisma im Resonator kann

man auch die Emission nur einer einzelnen Linie (single line) erhalten.



4.2. MESSUNGEN MIT NANOSEKUNDEN-PULSEN 43

In den F�allen, in denen die Linien des Argon-Ionen-Lasers nicht f�ur eine direkte Anre-

gung der Proben geeignet waren, wurde ein Dauerstrich-Farbsto�laser eingesetzt. Damit

ist es m�oglich, bei Quantum Dots in einem gewissen Energiebereich (n�amlich jeweils im

Durchstimmbereich eines Farbsto�s) eine gr�o�enselektive Anregung der Lumineszenz zu

verwirklichen. N�aheres zum Funktionsprinzip siehe Abschnitt 4.2.1.

Photolumineszenz-Anregungsspektren

Bei der Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie (photoluminescence excitation, PLE)

wird die emittierte Lumineszenz einer Probe gemessen, jedoch nicht das gesamte Spek-

trum, sondern nur ein energetisch schmaler Bereich davon. Variiert wird die Energie des

anregenden Pumplichts und die Intensit�at der Lumineszenz bei der gew�ahlten Detektions-

energie wird in Abh�angigkeit von der Anregungsenergie registriert. Es werden damit alle

Zust�ande erfa�t, die bei einer Energie emittieren. Somit wird die Absorption selektiv f�ur

diese Zust�ande abgefragt (�uberlagert von Relaxationsprozessen).

Die Variation des Pumplichts wird im Falle einer Anregung mit Lampe und Monochroma-

tor durch Verfahren der Gitterstellung des Monochromators erreicht, im Falle des Farb-

sto�lasers durch durchstimmen der Wellenl�ange innerhalb des Durchstimmbereichs des

Farbsto�es.

4.2 Messungen mit Nanosekunden-Pulsen

Um sehr hohe Anregungsdichten auf der Probe zu erhalten, mu� man von einer Dauer-

strich-Anregung zu kurzen Laserpulsen als Pumplicht wechseln. F�ur Laserpulse im Na-

nosekundenbereich wurde ein Excimerlaser oder Sticksto�laser benutzt, um einen Farb-

sto�laser zu pumpen, welcher mit dem passenden Farbsto� ns-Pulse bei der gew�unschten

Wellenl�ange f�ur Lumineszenz- oder Pump-Probe -Messungen liefern kann.

4.2.1 Nanosekunden-Lasersysteme

Excimerlaser

Ein Excimerlaser ist ein Gaslaser, bei dem excited dimers, also angeregte zweiatomige Mo-

lek�ule das Lasermedium bilden. Excimere besitzen bindende angeregte Zust�ande, w�ahrend

ihr elektronischer Grundzustand eine absto�ende Potentialkurve zeigt, die h�ochstens ein

sehr aches van-der-Waals Minimum haben kann. Dessen Topftiefe ist dann aber klein

gegen die thermische Energie kBT bei Zimmertemperatur, so da� sich kein stabiler ge-

bundener Zustand ausbilden kann (siehe Abbildung 4.1). Ein angeregtes Molek�ul wird

also nach einem optischen �Ubergang in den Grundzustand schnell (in etwa 10�13s) dis-

soziieren. Damit sind Excimere ideale Lasermedien, da sich nach einer Bev�olkerung des

angeregten Zustands durch optische Anregung oder durch Sto�prozesse automatisch eine

Besetzungsinversion einstellt [61].
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Abbildung 4.1: Potentialkurven eines Excimer-Molek�uls. Aus [62].

Im Oszillatorrohr kommt XeCl� zum Einsatz, das durch eine Hochspannungsentladung bei

24 kV Entladespannung entsteht.

Der Resonator besteht aus einem hochreektierenden dielektrischen Spiegel und einem

unverg�uteten Etalon.

Der Laser liefert Pulse mit einer Wellenl�ange � = 308nm mit Pulsenergien von typischer-

weise 100mJ. Die Pulsdauer betr�agt etwa 15ns und die Repetitionsrate wird auf 10Hz

begrenzt, um den Farbsto�laser nicht thermisch zu �uberlasten.

Farbsto�aser

Beim Farbsto�aser wird das aktive Medium, eine Farbsto�l�osung, optisch gepumpt, und

zwar z.B. durch einen Excimerlaser. Die Farbsto�e sind vielatomige Molek�ule, deren elek-

tronische Niveaus in dicht liegende Rotations{ und Schwingungsniveaus aufgespalten sind

(siehe Abbildung 4.2). Durch die Wechselwirkung mit den L�osungsmittelmolek�ulen werden

diese so stark sto�verbreitert, da� sich breite Absorptions{ und Emissionsbanden ausbil-

den.

Bei einer optischer Anregung aus dem Singulett{Grundzustand S0 in einen h�oheren

Schwingungszustand des S1{Niveaus relaxiert das Molek�ul schnell und strahlungslos durch

inelastische St�o�e mit den L�osungsmittelmolek�ulen in den niedrigsten Schwingungszustand

dieses elektronischen Niveaus. Von dort kehrt es durch spontane Emission eines Photons

in ein angeregtes Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustandes zur�uck, von wo
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Abbildung 4.2: Energieniveaus eines organischen Farbsto�molek�uls. Aus [63].

es wiederum strahlungslos in den niedrigsten Schwingungszustand relaxiert. Zwischen dem

niedrigsten Schwingungszustand des S1{Niveaus und den h�oheren Schwingungszust�anden

des S0{Niveaus kann durch starkes Pumpen eine Besetzungsinversion aufgebaut werden,

so da� ein Laserproze� statt�ndet.

Dabei treten Verluste z.B. dadurch auf, da� Photonen von angeregten Triplettzust�anden

Ti reabsorbiert werden. Ferner hat man eine starke Erw�armung aufgrund der strahlungs-

losen �Uberg�ange, die zur thermischen Zersetzung der Farbsto�molek�ule f�uhren kann. Um

beide E�ekte zu reduzieren, benutzt man K�uvetten, durch die Farbsto��osung aus einem

gr�o�eren, gek�uhlten Reservoir gepumpt wird.

Diese K�uvetten werden im Falle der Anregung durch einen Excimerlaser transversal ge-

pumpt, d.h. der Excimerstrahl wird durch eine Zylinderlinse auf einen strichf�ormigen Be-

reich innerhalb der Farbsto�k�uvette fokussiert.

4.2.2 Pump-Probe-Messungen

Eine wichtige experimentelle Methode, die verwendet wurde, um insbesondere die Lage

quantisierter Zust�ande in dem inhomogen verbreiterten System von Quantum Dots in

Glas, sowie ferner den optischen Gain (Gewinn) in diesem System zu untersuchen, ist die

di�erentielle Absorption. Hierbei wird die �Anderung der Absorption einer Probe bei einer

starken (im nichtlinearen Bereich) und monochromatischen Anregung der Probe unter-

sucht. Daher auch die Bezeichnung nichtlineare Absorption. Eine weitere Bezeichnung,

n�amlich Pump-Probe-Spektroskopie beschreibt die experimentelle Durchf�uhrung, n�amlich

da� die Absorption durch einen schwachen, spektral breitbandigen Probestrahl abgefragt

(
"
geprobt\) wird, bevor und w�ahrend das Material durch eine starke Anregung (durch

den Pumpstrahl)
"
gepumpt\ wird, d.h., da� viele Ladungstr�ager erzeugt werden bzw. vie-

le Zust�ande besetzt werden. Der deutsche Begri� Anregungs-Abfrage-Spektroskopie hat

sich bisher nicht so durchgesetzt.

Zur praktischen Durchf�uhrung dieser Methode werden jeweils vier Spektren gemessen.
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Dieses sind:

� der Probestrahl alleine zur Bestimmung der Transmission des nichtangeregten Ma-

terials

� der Pumpstrahl alleine zur Erfassung der Lumineszenz sowie des Pump-Streulichts

� Pump- und Probestrahl gemeinsam zur Bestimmung der Transmission des angereg-

ten Materials

� ein Spektrum ohne Pump- und ohne Probestrahl zur Erfassung von Streulicht sowie

des Detektoruntergrundes

Durch Di�erenz- und Quotientenbildung erh�alt man zun�achst die di�erentielle Transmis-

sion, also die �Anderung derselben, durch Logarithmieren schlie�lich die di�erentielle Ab-

sorption:

��d = � ln
IPump+Probe� IPump

IProbe � IRausch
(4.1)

Abb. 4.3 zeigt schematisch den Aufbau eines Me�platzes f�ur Pump-Probe-Messungen mit

ns-Pulsen. Kernst�uck des Labors ist ein Excimerlaser, der bei 20Hz bis zu 100mJ starke

Pulse von etwa 10ns L�ange bei � = 308nm zum Pumpen eines Farbsto�asers und einer

Probek�uvette liefert. Wahlweise wurden auch Messungen in einem Labor durchgef�uhrt, in

dem bei prinzipiell gleichem Aufbau der Excimerlaser durch einen Sticksto�laser ersetzt

war. Der Pumpstrahl des Experiments wird in einem Farbsto�aser erzeugt. Dieser produ-

ziert Pulse mit etwa der gleichen L�ange wie der Puls des Excimerlasers. Die Wellenl�ange

ist innerhalb des Abstimmbereichs des jeweiligen Farbsto�s �uber einen vom PC angesteu-

erten Schrittmotorantrieb des Gitters geeicht verstellbar, soda� die Pumpwellenl�ange im

Me�proze� automatisch durchgefahren werden kann. Die Intensit�at des Pumpstrahls kann

durch eine nachgeschaltete Abschw�achereinheit bestehend aus zwei Polaristatoren und ei-

ner Pockelszelle geregelt werden. Das Hochspannungsnetzteil der Pockelszelle ist ebenfalls

�uber den PC regelbar, soda� eine automatisierte Wahl der Intensit�at m�oglich ist.

Der Probestrahl wird erzeugt durch Pumpen einer Farbsto��osung in einer kleinen K�uvet-

te, wozu etwa 5% des Excimerstrahls abgezweigt werden. Da diese K�uvette kein Resonator

umgibt, erh�alt man die spontane Emission des Farbsto�es, die unterhalb der Laserschwel-

le spektral recht breit ist (je nach Farbsto� und Anregungsbedingungen zwischen 50 und

100nm). Dieses Kontinuum kann direkt als Probestrahl genutzt werden. Wenn die Emis-

sion eines Farbsto�s nicht spektral breit genug ist, um den gesamten interessanten Bereich

der Absorption abzudecken, ist es auch m�oglich, verschiedene Farbsto�e in der K�uvette

zu mischen und gleichzeitig zu pumpen. Die Emissionen �uberlagern sich dann und bilden

insgesamt ein noch breiteres Kontinuum. Hierbei mu� jedoch beachtet werden, da� die

Absorptionsbanden des eines Farbsto�es die Emission eines anderen schlucken k�onnen.

Sowohl der Pump- als auch der Probestrahl werden jeweils noch durch einen optischen

Aufbau bestehend aus Linse { Pinhole { Linse { Raumblende (in Abb. 4.3 aus �Ubersicht-

lichkeitsgr�unden nicht gezeigt) geschickt, um eine Verbesserung des Strahlpro�ls durch

eine r�aumliche Filterung zu erreichen. Um die sehr wichtige zeitliche Koinzidenz der bei-

den Strahlen auf der Probe zu gew�ahrleisten, ist ferner eine variable Verz�ogerungsstrecke
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Abbildung 4.3: Schema des Aufbaus f�ur Pump-Probe-Messungen mit ns-Laserpulsen.

vorgesehen. Durch parallele Messung der beiden Pulse mit einem schnellen (350MHz Band-

breite) Mehrkanal-Oszilloskop und zwei Photodioden mit sehr kurzer Anstiegszeit, kann

ein optimaler zeitlicher �Uberlapp eingestellt werden.

Die beiden Strahlen werden dann parallel zueinander herangef�uhrt und durch Abbildung

mit einer gemeinsamen Linse auf der Probe �uberlagert. Die Probe be�ndet sich in ei-

nem Helium-gek�uhlten Kryostaten, bei dem sich �uber eine computergesteuerte Regelung

Temperaturen zwischen 4.2K und Raumtemperatur einstellen lassen.

Um verl�a�liche Ergebnisse zu erhalten, ist es experimentell sehr wichtig, unter anderem

folgende Punkte zu beachten (siehe auch [64]):

Der Probestrahl mu� m�oglichst schwach sein, um selbst noch keine nichtlinearen E�ekte

zu induzieren. Da Streulicht des viel st�arkeren Pumpstrahl mu� m�oglichst vermieden wer-

den mu�, w�ahlt man eine nicht-kolineare Geometrie von Pump- und Probestrahl, die ein

r�aumliches Ausblenden des Pumpstrahls im parallelen Strahlengang nach einer weiteren

Linse durch eine Blende erm�oglicht. Ferner kann man beide Strahlen senkrecht zueinan-

der polarisieren und durch einen Analysator vor der Detektion nur die Polarisation des

Probestrahls ausw�ahlen.
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Weiterhin mu� das vom Pumpstrahl angeregte Gebiet gr�o�er sein als das geprobte, um si-

cherzustellen, da� nur angeregte Bereiche durch den Probestrahl abgefragt werden. Au�er-

dem ist im Zentrum des angeregten Gebiets am ehesten eine r�aumlich homogene Anregung

zu �nden. Die r�aumliche Koinzidenz und die Abmessungen der beiden Spots sind �uber eine

CCD-Kontrollkamera durch �O�nen der der Blende feststellbar, wof�ur ein Strahlteiler im

Detektionsstrahlengang angebracht ist.

Schlie�lich wird der Probestrahl auf den Eingangsspalt eines Spektrometers (Modell HR640

der Firma Jobin-Yvon) fokussiert. Das spektral zerlegte Signal wird mit einem optischen

Vielkanalanalysator (OMA, optical multichannel analyser) ausgelesen und auf dem PC

weiterverarbeitet. Als Detektor dient hierbei ein Silizium-Diodenarray mit 1024 Kan�alen,

dem eine Photokathode mit einem Elektronenvervielfacher (MCP, multi channel plate) als

Verst�arker vorgeschaltet ist. Damit lassen sich auch sehr kleine optische Signale emp�nd-

lich detektieren.

Um mit einem solchen Aufbau auch Lumineszenzmessungen durchf�uhren zu k�onnen, sind

nur kleinere �Anderungen notwendig. Im wesentlichen entf�allt der Probestrahl und die Op-

tik auf der Detektionsseite wird so ver�andert, da� sie einen m�oglichst gro�en Raumwinkel

der emittierten Lumineszenz au��angt, ohne jedoch zuviel Streulicht des Pumplasers ein-

zusammeln.

4.3 Messungen mit Pikosekunden-Pulsen

Wenn man Laserpulse zu Verf�ugung hat, deren Dauer k�urzer ist als die Lebensdauern

der Zust�ande, die man damit anregt, dann kann man den Zerfall der Zust�ande mit einer

Zeitaufl�osung verfolgen. Dies ist sowohl in der Lumineszenz als auch der di�erentiellen

Absorption m�oglich. Die zeitaufgel�osten Lumineszenz- und Pump-Probe-Messungen er-

folgten in einem Labor, dessen Kernst�uck das Pikosekunden-Lasersystem PSL 4000/T der

Firma Lambda-Physik ist. Es handelt sich dabei um einen Farbsto�aser, der von einem

Exzimerlaser gepumpt wird und in dem typischerweise 70ps (volle Halbwertsbreite) lange

Pulse nach dem Prinzip des quenched transient dye laser (QTDL) erzeugt werden. Die

Pikosekundenpulse liegen je nach gew�ahltem Farbsto� im sichtbaren Spektralbereich und

haben Pulsenergien von einigen �J . F�ur eine feste Wellenl�ange ist es jedoch auch m�oglich,

die Puls in einem optisch nichtlinearen Kristall frequenzzuverdoppeln und in einem zwei-

ten Rohr des Excimerlasers nachzuverst�arken, womit Pulse von einigen mJ Energie im

ultravioletten Bereich bei 248nm erzeugt werden k�onnen.

Die Detektion des Lumineszenz- bzw. Pump-Probe-Signals erfolgt mit einem Auslesesy-

stem bestehend aus Spektrometer, Streakkamera und CCD-Kamera, das ein simultanes

Aufzeichnen des Zeit- und Wellenl�angenbereichs erlaubt.

4.3.1 Das Pikosekunden-Lasersystem

Zur Erzeugung der Pikosekundenpulse im Farbsto�aser wird zweimal das QTDL{Prinzip

angewandt [65]. Dieses beruht darauf, da� man den Bereich der optischen Verst�arkung

mit zwei konkurrierenden Resonatoren unterschiedlicher G�ute und L�ange umgibt. Man

hat zun�achst einen inneren Resonator geringer L�ange, der einfach von den W�anden der

Durchu�k�uvette gebildet wird. Dieser hat nur eine geringe G�ute. Der �au�ere, l�angere
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Abbildung 4.4: Aufbau des QTD{Lasers

Resonator setzt sich aus einem hochreektierenden Endspiegel und einem unverg�uteten

Etalon als Auskoppler zusammen und hat somit eine deutlich h�ohere G�ute. Wird die

K�uvette nun transversal gepumpt, so da� das angeregte Gebiet senkrecht zu den K�uvet-

tenw�anden steht, dann beginnt der QTDL l�angs dieses Bereiches zu lasern, indem zun�achst

der k�urzere, innere Resonator anschwingt. Nach kurzer Zeit schwingt auch der �Au�ere an

und tritt dadurch in Konkurrenz mit dem inneren Resonator. Der �au�ere Resonator domi-

niert dann aufgrund seiner h�oheren G�ute den Laserproze�, die Laseremission des inneren

h�ort auf, sie wird
"
gequencht\.

Wenn man die Emission des �au�eren Resonators von der des inneren r�aumlich separiert,

indem man die beiden Resonatoren um einige Winkelgrade gegeneinander verkippt , erh�alt

man zwei verschieden gerichtete Laserpulse. Die Emission des �au�eren Resonators kann

man durch eine Blende abblocken, die Emission des inneren stellt den gew�unschten kurzen

Puls dar. Seine Anstiegsanke wird durch das Anschwingen des kurzen, inneren Resona-

tors bestimmt, die abfallende Flanke durch das Anschwingen des �au�eren, das den Puls

quencht. Dieser Aufbau ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Para{Terphenyl (kurz PTP) ist ein Laserfarbsto�, der nach Anregung durch den Exci-

merlaserstrahl breitbandig im UV mit einem Maximum bei � = 343nm emittiert. In der

PTP{Oszillator{K�uvette �ndet die erste Pulsverk�urzung nach dem QTDL{Prinzip statt.

Der �au�ere Resonator wird hier von einer K�uvettenwand und einem hochreektierenden

Endspiegel gebildet. Der gequenchte Puls hat eine deutlich steilere Anstiegsanke als der

Pumppuls und seine Dauer ist auf etwa 1ns gegen�uber den 15ns des Excimerpulses redu-

ziert. Allerdings wird durch die Verk�urzung auch die Pulsenergie stark reduziert, so da� ei-

ne Nachverst�arkung in einer zweiten, mit PTP betriebenen K�uvette erforderlich ist. In der

Verst�arkerk�uvette �andert sich die Pulsl�ange nicht wesentlich. Mit diesem verk�urzten und
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verst�arkten UV{Puls kann nun in einem zweiten Schritt die entscheidende Pulsverk�urzung

im eigentlichen QTD{Laser erfolgen.

Mit Hilfe von 2 Zylinderlinsen wird der UV{Puls des PTP{Lasers strichf�ormig auf eine im

Inneren nur 7mm breite K�uvette fokussiert, die eine L�osung des Farbsto�s Coumarin 307

(C307) enth�alt. Die K�uvette ist von einem �au�eren Resonator entsprechend Abbildung 4.4

umgeben. Dadurch erh�alt man eine zweite Pulsverk�urzung nach dem oben vorgestellten

QTDL{Prinzip, die zu einer Pulsl�ange von 50{100ps Halbwertsbreite f�uhrt. Die erreich-

bare Verk�urzung des gequenchten Pulses h�angt sehr kritisch von der zeitlichen Form des

Pumppulses, von der L�ange des �au�eren Resonators und dem Winkel der Verkippung ab.

Verk�urzt man den �au�eren Resonator, so nimmt die Pulsl�ange ab, gleichzeitig aber auch

die Pulsenergie. Dies geht bis hin zu einer unteren Grenze, ab der nur noch die Pulsenergie

abnimmt und die Pulsl�ange konstant bleibt. Auch durch Verkleinern des Verkippungswin-

kel der beiden Resonatoren l�a�t sich der Puls weiter verk�urzen, allerdings m�ussen beide

Strahlen separierbar bleiben.

Hier mu� man bei der Justierung einen Kompromi� zwischen beiden Gr�o�en erreichen,

auch deshalb, weil bei geringer Pulsenergie die relativen Schwankungen zunehmen. Eine

bez�uglich der Pulsstabilit�at optimierte Justierung f�uhrte zu typischen Pulsl�angen (FWHM)

von etwa 70ps. Da die ansteigende Flanke vom Anschwingen des inneren Resonators be-

stimmt ist, die abfallende Flanke dagegen vom Anschwingen des �au�eren, ist die Pulsform

etwas asymmetrisch mit einem Ausl�aufer zu l�angeren Zeiten.

Der l�angere Puls wird in diesem Versuchsaufbau nicht durch eine Blende abgeblockt, son-

dern aus dem Farbsto�aser heraus auf eine Photodiode gef�uhrt, die ein Triggersignal f�ur

die Streakkamera erzeugt.

Die Emission des Farbsto�s C307 ist spektral breitbandig (im Bereich 480{550nm) mit

einem Maximum bei etwa 500nm. Daher wird der gequenchte Puls des QTDL zur Wel-

lenl�angenselektion auf ein Gitter mit 2400 Linien/mm geschickt. Dadurch kann die Wel-

lenl�ange �uber eine Abstimmschraube mit nm{Einteilung durchgestimmt werden. Im Strah-

lengang be�ndet sich ferner ein Polarisator{Kristall sowie eine sph�arische Linse, die den

divergenten Strahl auf die erste Verst�arkerk�uvette fokussiert. Die Pulsenergien betragen

nach der ersten Verst�arkerk�uvette etwa 1�J, nach der zweiten etwa 20�J und nach der

dritten schlie�lich etwa 300�J. Die Schwankungen der Energie von Puls zu Puls sind

dabei betr�achtlich und f�uhren zu einer Verteilung der Pulsenergien mit einer Standardab-

weichung von �uber 10% vom Mittelwert.

Frequenzverdopplung und Nachverst�arkung

Ben�otigt man h�ohere Photonenenergien, z.B. zur Anregung von Materialien mit gro�er

Bandl�ucke, so bietet das System die M�oglichkeit, die erhaltenen Pikosekundenpulse zur

Frequenzverdopplung durch einen Kristall aus Kaliumpentaborat (KBP) zu schicken.

Durch Drehung des Kristalls kann die Frequenzverdopplung (second harmonic genera-

tion) in einem Wellenl�angenbereich von 217nm bis 315nm durchgestimmt werden. Die

E�zienz hierf�ur liegt bei etwa 1{2%, so da� man UV{Pulse mit Energien von etwa 5 �J

erh�alt.
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Stimmt man den Farbsto�aser auf eine Wellenl�ange von 496nm ab, so da� die frequenz-

verdoppelten Pulse genau die Wellenl�ange des KrF
�{�Ubergangs bei 248nm besitzen, dann

kann man diese in einem zweiten, mit KrF betriebenen Entladungsrohr des Excimer-

lasers nachverst�arken. Dieses Rohr besitzt keine Resonatorspiegel. Um die Inversion in

diesem Verst�arkerrohr optimal abzubauen, durchl�auft der UV-Puls es zun�achst diagonal,

wird dann durch ein Teleskopsystem auf die Gr�o�e der Apertur des Rohrs aufgeweitet und

schlie�lich ein zweites mal hindurch geschickt. Beide Entladungsrohre werden �uber den sel-

ben Schaltkreis gez�undet, jedoch ist der Hochspannungspuls f�ur den Verst�arker gegen�uber

dem Oszillator verz�ogert, um zu gew�ahrleisten da� die Entladung im Verst�arkerrohr statt-

�ndet, wenn der Puls das Rohr passiert. Man kommt so zu Pulsenergien bis zu 10mJ

bei Photonenenergien von 5 eV. Diese Option wurde f�ur die zeitaufgel�osten Messungen an

CuBr-Proben ben�otigt.

4.3.2 Zeitaufgel�oste Detektion

Zur zeitaufgel�osten Detektion diente eine Streakkamera vom Typ Imacon 500 der Firma

Hadland Photonics. Es handelt sich hierbei um eine single{shot{Streakkamera, d.h. ein

Ger�at, das einzelne Pulse mit einer niedrigen Repetitionsrate (maximal einige hundert

Hz) aufnehmen kann.

Abbildung 4.5: Prinzipieller Aufbau einer Streakkamera. Aus [62].

Der prinzipielle Aufbau einer Streakkamera ist in Abbildung 4.5 dargestellt [62]. Der auf

einen Eingangsspalt fokussierte Lichtpuls mit der Intensit�at IL(t) wird �uber ein Linsensy-

stem auf die Photokathode der Streakr�ohre abgebildet. Dort erzeugt er einen Photoelek-

tronenpuls NPE(t) proportional zu IL(t). Durch ein ebenes Netz mit einer hohen Beschleu-

nigungsspannung werden die Photoelektronen abgezogen und in z{Richtung beschleunigt.

Sie durchiegen einen Ablenkkondensator und tre�en schlie�lich auf einen Leuchtschirm

in der Ebene z = zs. Wenn man an die Kondensatorplatten eine S�agezahnspannung

Vy(t) = V0(t� t0) anlegt, so h�angt der Auftre�punkt (ys(t); zs) auf dem Schirm vom Zeit-

punkt t des Eintretens in den Ablenkkondensator ab. Die r�aumliche Verteilung NPE(ys)

spiegelt die zeitliche Intensit�atsverteilung IL(t) des Lichtpulses wider.



52 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE METHODEN

In x{Richtung be�ndet sich der Eingangsspalt, dessen Bild durch die in z{Richtung iegen-

den Photoelektronen auf den Leuchtschirm �ubertragen wird. Da die Lumineszenz vorher

durch ein Spektrometer geschickt wird, dessen Austrittsebene auf den Eingangsspalt ab-

gebildet wird, kann die Verteilung NPE(xs; ys) der Photoelektronen auf dem Schirm einer

wellenl�angenabh�angigen Zeitverteilung I(�; t) des einfallenden Signals zugeordnet werden.

Das zweidimensionale Bild auf dem Leuchtschirm wird zun�achst noch verst�arkt. Auf einer

Photokathode ausgel�oste Elektronen werden in einem micro channel plate (MCP) verviel-

facht und auf einem zweiten Phosphorschirm sichtbar gemacht.

Die Streakkamera besitzt acht verschiedene Zeitbereiche von minimal 400ps bis maximal

80ns Gesamtl�ange. Die Werte f�ur die Ablenkgeschwindigkeiten sind jedoch nur nominell

angegeben und zudem nicht ganz �uber den ganzen Bereich konstant, so da� hier eine Ei-

chung erfolgen mu�. Ebenso sollte eine Korrektur der kissenf�ormigen Intensit�atverzerrung,

des sogenannten shadings, erfolgen. Beides ist in [66] ausf�uhrlich beschrieben.

Der S�agezahngenerator der Streakkamera ben�otigt eine Ansprechzeit von bis zu 60ns. Des-

halb mu� der Zeitpunkt des Eintre�ens des Laserpulses gegen�uber dem Triggersignal durch

eine etwa 20m lange optische Wegstrecke verz�ogert werden, damit die Rampenspannung

gerade dann anliegt, wenn das Signal eintri�t.

Die erreichbare zeitliche Au�osung der Streakkamera h�angt vom eingestellten Zeitbereich,

von der Breite des Eingangsspalts (25�m oder 100�m), von der G�ute der internen Abbil-

dung der Elektronen, sowie vor allem vom Jitter ab, d.h. von Verschiebungen des Trigger-

zeitpunkts aufgrund von Intensit�atsschwankungen. Sie betr�agt typischerweise etwa 1% des

Zeitfensters, womit man f�ur das k�urzeste Fenster von 400ps eine Au�osung von wenigen

ps erh�alt. Bei einer L�ange des Laserpulses von 70ps begrenzt also dieser | und nicht die

Streakkamera | die Au�osung.

Die zweidimensionale Intensit�atsverteilung auf dem Schirm des Bildverst�arkers wird mit

einem computergest�utzten CCD{Kamera{System ausgelesen. Der Leuchtschirm wird mit

Hilfe von zwei hintereinandergesetzten Kameraobjektiven auf einen CCD{Chip abgebildet.

4.3.3 Zeitaufgel�oste Lumineszenzmessungen

In Abbildung 4.6 wird ein schematischer �Uberblick �uber den gesamten Versuchsaufbau f�ur

zeitaufgel�oste Lumineszenzmessungen gegeben. Am Ende der Verz�ogerungsstrecke wird ein

homogener Bereich des Strahlpro�ls selektiert, das eine starke Modenstruktur zeigt. Dazu

wird der Strahl durch die Linse L1 auf ein Pinhole mit 50�m Durchmesser fokussiert. In

der Fokalebene kann dann ein homogener Bereich der zentralen Mode selektiert werden.

Durch die Linse L2 wird der Strahl wieder parallelisiert sowie durch den Polarisator P

nachpolarisiert. Durch einen Umlenkspiegel wird der Laserstrahl auf die Probe gerichtet,

die er unter einem Winkel von ungef�ahr 45
� tri�t. Dabei fokussiert die Linse L3 den Strahl

auf eine Ebene nahe der Probenober�ache. Durch Variation der Stellung der Linse kann

die Gr�o�e des Spotdurchmessers auf der Probe ver�andert werden. �Ublicherweise wurden

Spotgr�o�en von etwa 100 bis 200�m Durchmesser gew�ahlt. Die Probe be�ndet sich in

einem Kryostat, der Messungen bei tiefen Temperaturen erm�oglicht.

Die von der Probenober�ache emittierte Lumineszenz wird von einer Achromat{Linse L4

der Brennweite f = 80mm und dem Durchmesser d = 50mm gesammelt und paralle-

lisiert. Dadurch wird die Lumineszenz aus einem gro�en Raumwinkel erfa�t. �Uber eine
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Abbildung 4.6: Versuchsaufbau f�ur zeitaufgel�oste Lumineszenzmessungen.

zweite, gleichgro�e Linse L5 der Brennweite f = 300mm wird das Lumineszenzlicht auf

den Eingangsspalt des Spektrometers abgebildet. Das Verh�altnis der Brennweiten ist so

gew�ahlt, um eine Anpassung auf den �O�nungswinkel des Spektrometers zu gew�ahrleisten.

Durch eine Polarisationsfolie im Strahlengang kann das Verh�altnis zwischen Lumineszenz
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und Laserstreulicht verbessert werden.

4.3.4 Zeitaufgel�oste Pump-Probe-Messungen

Die Pump-Probe-Methode zur Messung der nichtlinearen Absorption l�a�t sich auch zu ei-

ner zeitaufgel�osten Messung erweitern. Unter Verwendung von ps-Laserpulsen als Pump-

pulse und entsprechend l�angerer Probepulse (im ns-Bereich) l�a�t sich die Dynamik des

Ausbleichens �uber einige ns mit einer Au�osung von etwa 100ps verfolgen.

Als Pumpquelle dient wiederum der Pikosekundenpuls. Der Pumpstrahlengang entspricht

dem Aufbau f�ur zeitaufgel�oste Lumineszenzmessungen (siehe Abschnitt 4.3.3). Neu hinzu

kommt nun ein Aufbau zur Erzeugung eines breitbandigen Probepulses mit einer Dau-

er von etwa 10ns. Dazu wird ein kleiner Anteil des Excimerlaserstrahls, der auch den

Pikosekundenlaser pumpt, ausgekoppelt und auf eine Farbsto�k�uvette ohne �au�eren Re-

sonator fokussiert (entsprechend wie in Abschnitt 4.2.2). Die spontane Emission der Farb-

sto��osung (oder eines Farbsto�gemischs) ist spektral breitbandig und entspricht in der

Pulsl�ange dem Excimerlaser (� 10ns). Die Emission aus dieser K�uvette wird durch ein

Objektiv in eine Glasfaser eingekoppelt, die hier die Verz�ogerungsstrecke des Pikosekun-

denpulses ersetzt. �Uber die Wahl der L�ange der Faser kann auch die Synchronizit�at des

Pump- und Probepulses erreicht werden. Dies bedeutet, da� der Anfang von Pump- und

Probepuls am Ort der Probe zusammenfallen. Am Ende der Glasfaser wird der Probe-

strahl ausgekoppelt und auf die Probe abgebildet. Die Geometrie der Anordnung ist im

wesentlichen dieselbe wie im Falle der Nanosekunden-Anregung. Auch die Unterdr�uckung

des Streulichts des Pumppulses erfolgt analog.

Detektiert wird schlie�lich mit Hilfe von Spektrometer, Streakkamera und CCD-Kamera

das spektral und zeitlich aufgel�oste Spektrum des durch die Probe transmittierten Pro-

bestrahls mit und ohne Pumpstrahl, sowie Lumineszenz, Pumpstreulicht und Rauschen

alleine. Die Berechnung von �� aus diesen vier Spektren erfolgt entsprechend wie in Ab-

schnitt 4.2.2, nur da� es sich jetzt um ein zweidimensionales Feld an Werten handelt,

jeweils f�ur eine gewisse Photonenenergie und eine Zeit nach dem Pumppuls.



Kapitel 5

Untersuchungen an CuBr

Nanokristalliten

5.1 Der Halbleiter CuBr

CuBr geh�ort zu der Gruppe von Halbleitern mit gro�er Bandl�ucke und einer gro�en Bin-

dungsenergie der Exzitonen und Biexzitonen. Diese Halbleiter waren und sind das Objekt

intensiver Untersuchungen.

Schon seit den siebziger Jahren stellt CuBr ein Modellsystem, beispielsweise f�ur die Be-

schreibung der starken Exziton-Photon-Kopplung einschlie�lich des Polaritonen-Konzepts,

dar [67]. Mit Hilfe der Lumineszenz [68], der Zwei-Photonen-Absorption [69,70] und von

Streuexperimenten [71,72] wurden die Eigenschaften der Exzitonen und Biexzitonen un-

tersucht und es wurde eine genaue Kenntnis der Energiezust�ande erreicht. Der Halbleiter

CuBr kristallisiert in Zinkblendestruktur mit dem niedrigsten Leitungsband in �6-Sym-

metrie und den beiden obersten Valenzb�ander in �8 und �7-Symmetrie. Exzitonen, die auf

diese beiden Valenzb�ander zur�uckgehen, werden als Z1;2 und Z3-Exzitonen bezeichnet. In

CuBr ist aufgrund der Austauschwechselwirkung zwischen Elektron und Loch die Entar-

tung des Exzitonen-Zustandes aufgehoben (siehe dazu Abschnitt 2.5). Die resultierenden

niedrigsten Exzitonen-Energien betragen E(�5L) = 2:9766eV, E(�5T) = 2:9644eV und

E(�3;4) = 2:9627eV [67]. Nur das transversale Exziton ist optisch aktiv. F�ur dieses Exzi-

ton betr�agt die Bindungsenergie Eex = 108meV und der Bohr-Radius aB = 1:25nm.

Die Frage des Einusses der Polaritonen-Dispersion auf die Biexzitonen-�Uberg�ange wurde

heftig diskutiert. Die Aufhebung der Entartung ist auch bei den Biexzitonen-Zust�anden

erhalten und liefert f�ur die Biexziton-Exziton-�Uberg�ange verschiedene m�ogliche Energien.

F�ur CuBr wurde eine MT und eine ML-Bande in der Lumineszenz gefunden, die jeweils dem

55



56 KAPITEL 5. UNTERSUCHUNGEN AN CUBR NANOKRISTALLITEN

Abbildung 5.1: Exzitonen- und Biexzitonenniveaus und die wichtigsten Biexzito-

nen�uberg�ange in CuBr Volumenmaterial. Daten aus [67].

Zerfall in ein transversales bzw. ein longitudinales Exziton entsprechen. Au�erdem gibt es

ein Mf-Band, das zu einem Biexziton-Exziton-�Ubergang geh�ort, bei dem der Endzustand

das �3;4-Exziton ist. In seinem Grundzustand von �1-Symmetrie hat das Biexziton eine

Bindungsenergie von 19.5meV relativ zum Kontinuum von zwei Exzitonen mit �3�4-

Symmetrie [67]. In Abbildung 5.1 sind die Exzitonen- und Biexzitonenniveaus mit den

wichtigsten Biexzitonen�uberg�angen dargestellt.

Die Analyse der Zwei-Photonen-Absorption hat die Existenz von Biexzitonen best�atigt

und ferner eine Aufspaltung ihres Grundzustands in �1, �5 und �3, ihre Dispersion und

ihr Verhalten im magnetischen Feld ergeben [67,69].

Der �ubliche Weg, um quasi-nulldimensionale Strukturen in diesen I{VII-Materialien her-

zustellen, ist das Wachstum von Mikrokristalliten in einer Glasmatrix (siehe Abschnitt 3.2.

Die Gr�o�en der so erhaltenen Mikrokristallite liegen zwischen R = 1 und 20nm. Dies ent-

spricht bei einem Bulkwert des Bohr-Radius des Exzitons von aB = 1:25nm einem Regime

des schwachen Con�nements der Exzitonen-Zust�ande [10,73{75], wie in Abschnitt 2.2.3 be-

schrieben. Interessante nichtlinear-optische Eigenschaften und gro�e �(3)-Werte aufgrund

der �Anderung der Bindungsenergie, der Oszillatorst�arken und der Mechanismen der Exzi-

ton-Exziton-Wechselwirkung beim Einsetzen des Con�nements wurden gefunden [76{82].

Auch �uber den Nachweis von optischem Gewinn in CuCl Quantum Dots wurde berich-

tet [57,80].

Theoretische Arbeiten [29,83{87] sagen f�ur Biexzitonen in nulldimensionalen Systemen ei-

ne Zunahme der Bindungsenergie voraus, besonders f�ur kleine Quantum Dots. Eine rein

numerische Behandlung der Ein-Elektron-Loch-Paar und Zwei-Paar-Zust�ande f�ur verschie-

dene Verh�altnisse der e�ektiven Massen von Elektronen und L�ochern und unter Ber�uck-
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sichtigung des dielektrischen Con�nements durch die unterschiedlichen dielektrischen Kon-

stanten von Halbleiter und umgebender Matrix wurde in [28,29] durchgef�uhrt. Durch die

kleine Gr�o�e der Quantum Dots sind die Polariton-artigen Eigenschaften weniger wichtig

und deshalb werden die Exzitonen- und Biexzitonen-Zust�ande in den Dots im Rahmen

der schwachen Exziton-Photon-Kopplung behandelt.

Die Beobachtung von Biexzitonen-Lumineszenz in CuCl Quantum Dots wurde in Ref.

[83,84] berichtet. Dies st�utzt die theoretischen Ergebnisse der Zunahme der Biexzitonen-

Bindungsenergie mit dem Con�nement. F�ur CuBr Quantum Dots wurden die Parameter

der optischen Nichtlinearit�at bestimmt, die Eigenschaften der Exzitonen im Con�nement

wurden analysiert und bei hohen Anregungsintensit�aten wurden Viel-Exzitonen-E�ekte

untersucht [76]. Experimentelle Ergebnisse zu Biexzitonen gibt es jedoch bisher wenige.

Die Zwei-Photonen-Absorption, welche gut geeignet ist um Biexzitonen in Bulk CuBr zu

entdecken, mi�lingt bisher in CuBr und CuCl Quantum Dots. Dies liegt wahrscheinlich

an der gro�en Anzahl von zus�atzlichen Zust�anden, die resonant zur Biexzitonen-Energie

liegen und die durch Traps oder durch Dots anderer Gr�o�en kommen, als auch am niedrigen

F�ullfaktor der Quantum Dots in der Matrix.

Deshalb bleiben die Untersuchung der Lumineszenz oder die Analyse der Intensit�ats-

abh�angigkeit der Absorptionss�attigung die wichtigsten experimentellen Methoden zur Un-

tersuchung der Biexzitonen.

Das Ziel der Untersuchungen war die Suche nach Biexzitonen-Zust�anden in CuBr Quan-

tum Dots. Dazu wurde neben der linearen Absorption die Lumineszenz in Abh�angigkeit

vom Wachstumsproze�, von der Gr�o�e, bei verschiedenen Temperaturen und Anregungs-

intensit�aten analysiert. Entsprechend der Analyse und Identi�zierung von Biexzitonen in

3D-Material wurde Wert auf die energetische Lage, die Intensit�atsabh�angigkeit und das

Zeitverhalten der Lumineszenz gelegt. Insbesondere wurden zeitaufgel�oste Messungen im

Pikosekundenbereich durchgef�uhrt, um eine tiefere Einsicht in den Proze� der Bildung von

Biexzitonen aus Exzitonen zu gewinnen.

5.2 Charakterisierung der Proben

Wenn Halbleiter Quantum Dots in einer Glasmatrix gewachsen werden, k�onnen wenig-

stens drei verschiedene Wachstumsprozesse realisiert werden (siehe Abschnitt 3.1), n�amlich

Nukleation, normales Wachstum und Koaleszenz, welche jeweils verschiedene mittlere

Gr�o�en, Gr�o�enverteilungen und Ober�acheneigenschaften ergeben [49,88{90]. Das um-

gebende Matrixmaterial bestimmt die quantisierten Energiezust�ande nicht nur durch die

H�ohe und Form der Potentialbarriere. Es hat auch starken Einu� auf die Interfacekon�-

guration, welche die Ursache f�ur den Einfang (Trapping) von Ladungstr�agern und Lokali-

sierung ist.

Deshalb wurden zwei absichtlich unterschiedliche Serien von Proben untersucht, die von

O. Gogolin, Tblissi, bzw. von M. M�uller, Jena, hergestellt worden waren [53]. Das Ziel war,

die intrinsischen elektronischen Eigenschaften der Quantum Dots herauszu�nden, die ja

unabh�angig von der Wahl des Wachstumsprozesses sein sollten. Die Probeneigenschaften

sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

Die Glasmatrizen sind nur leicht verschiedene Natriumaluminiumborsilikatgl�aser. Jedoch
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Temperatur Zeitdauer R (nm)

Serie 1

550 �C 1h 1.4

550 �C 3.2h 2.0

550 �C 8h 3.0

550 �C 27h 4.4

550 �C 43h 5.2

Serie 2

475 �C 1h 1.8

540 �C 1h 3.8

580 �C 1h 6.75

Tabelle 5.1: Wachstumsparameter der beiden Serien von CuBr Quantum Dots.

wurde der Wachstumsproze� in verschiedener Weise kontrolliert, zum einen in Hinblick

auf die Verdampfungverluste der Halbleiterbestandteile w�ahrend des Schmelzens und zum

anderen in Hinblick auf den Di�usionsproze� der Ionen w�ahrend der Temperprozedur.

Den Glasbestandteilen der Serie 1 wurde ein Gewichtsprozent des Halbleiters CuBr zuge-

setzt. Bei Serie 2 hingegen wurden die Komponenten, n�amlich 0.3 Gewichtsprozent CuO

und, um die Verdampfungsverluste zu kompensieren, 3.5 Gewichtsprozent NaBr zugef�ugt.

Diese Mischungen wurden bei einer Temperatur von 1300 �C geschmolzen und dann durch

Ausgie�en der Schmelze auf eine Kupferplatte schnell abgek�uhlt. Der Temperproze� f�ur

die Proben der Serie 1 wurde bei einer konstanten Temperatur von 550 �C f�ur verschiedene

Zeiten von 1 bis 43 Stunden durchgef�uhrt. Die Proben der Serie 2 wurden hingegen bei

verschiedenen Temperaturen von 475 bis 580 �C f�ur eine konstante Zeit von einer Stunde

getempert. Als Folge dieser zwei verschiedenen Wachstumsbedingungen sind Unterschiede

in der Interfaceregion, z.B. in der Konzentration von o�enen Bindungen (dangling bonds)

und Traps zu erwarten.

F�ur jeden Satz von Proben waren die Gr�o�en durch R�ontgenanalyse an ausgew�ahlten

Proben bestimmt worden [47], wodurch man eine Eichkurve f�ur die Gr�o�enbestimmung

aller Proben erh�alt. Innerhalb der experimentellen Genauigkeit der R�ontgenanalyse ergibt

der Wachstumsproze� �ahnliche Gr�o�en von Quantum Dots unabh�angig von der Matrixzu-

sammensetzung und f�ur vergleichbare Temperregime. Die Gr�o�enverteilung betr�agt etwa

15% der mittleren Gr�o�e. Zur Messung der Absorption und Lumineszenz wurden d�unne

Pl�attchen mit einer Dicke von 100�m durch Schneiden und Polieren des Glases hergestellt.

5.3 Biexzitonen in der Lumineszenz
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F�ur die hier untersuchten CuBr Quantum Dots mu� man zuerst den Exzitonen�ubergang

in der Lumineszenz durch Vergleich mit dem entsprechenden Absorptionsspektrum be-

stimmen, bevor man die Lumineszenzspektren in Hinblick auf die Biexzitonen analysieren

kann.

In Abbildung 5.2 werden die Absorptionsspektren von CuBr Quantum Dots f�ur verschie-

dene Proben mit unterschiedlichen Radien, n�amlich R = 6:75; 3:8 und 1.8nm gezeigt. Die

Position des energetisch h�ochsten Peaks in Lumineszenz jeder Probe wird durch einen Pfeil

angedeutet. Der Vergleich der Maxima von Absorption und Lumineszenz f�ur den unter-

suchten Gr�o�enbereich f�uhrt zu einer Einteilung der Proben in zwei Gruppen abh�angig

von der Gr�o�e. Wenn der Radius von 6.75 auf 3 nm abnimmt, folgt die Verschiebung des

h�ochsten Lumineszenzpeaks genau der Con�nement-induzierten Verschiebung des Absorp-

tionsmaximums des Z1;2-Exzitons. F�ur diese Proben im Gr�o�enbereich zwischen 6.75 und

3.0 nm wird die energetisch h�ochste Lumineszenzbande immer etwa 20meV unterhalb des

Absorptionspeaks gefunden (vgl. Kurven 1 und 2 in Abbildung 5.2). Wenn jedoch die

Gr�o�e der Dots noch weiter abnimmt, folgt die Lumineszenz nicht mehr entsprechend

nach und �ahnelt nunmehr der Lumineszenz der Glasmatrix vor dem Temperproze� (vgl.

Abbildung 5.3(d)). Hingegen schiebt der Absorptionspeak durch das Con�nement weiter

zu h�oheren Energien (vgl. Kurve 3 in Abbildung 5.2 und Abbildung 5.3(d) und 5.4(b)).

F�ur beide Wachstumsprozesse der Serien 1 und 2 gibt es jeweils ein unteres Limit f�ur

die spektrale Verschiebung der Lumineszenz. Dies sieht man an der spektralen Positi-

on der Lumineszenzbanden, wenn man die Gr�o�e zwischen 2 und 1.4nm ver�andert, eine

Abbildung 5.2: Absorptionsspektren von CuBr Quantum Dots mit unterschiedlichen Ra-

dien: (1) R = 6:75, (2) 3.8 und (3) 1.8 nm; die Energie des h�ochsten Lumineszenzpeaks

wird jeweils durch einen Pfeil angezeigt.
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Abbildung 5.3: Intensit�atsabh�angigkeit der Lumineszenz verschiedener Proben der Serie 1,

getempert bei 550 �C f�ur (a) 43 h, (b) 27 h, (c) 8 h und (d) 1 h. Die maximale Anregungs-

intensit�at ist immer I0 = 1MW/cm2.

Gr�o�en�anderung, die normalerweise eine gro�e Spektralverschiebung erwarten l�a�t. O�en-

sichtlich gibt es f�ur diese zweite Gruppe von Proben mit Gr�o�en R � 3nm, bei denen ein

betr�achtlicher Anteil von Atomen an der Ober�ache angeordnet ist, eine hohe Dichte von

Anfangs- und Endzust�anden f�ur optische �Uberg�ange, die nicht von Gr�o�enver�anderungen
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Abbildung 5.4: Intensit�atsabh�angigkeit der Lumineszenz verschiedener Proben der Serie 2,

getempert bei f�ur 1 h bei (a) 580 �C und (b) 475 �C. Die maximale Anregungsintensit�at ist

immer I0 = 1MW/cm2.

und Con�nement beeinu�t werden.

Die quasi-station�aren Lumineszenzmessungen wurden mit Hilfe eines Sticksto�lasers als

Anregungsquelle durchgef�uhrt, mit einem Einfallswinkel von 45� und bei Detektion der

Emission von der Vorderseite, um eine Reabsorption zu vermeiden. Die etwa 5 ns langen

Laserpulse sind viel l�anger als die Rekombinationszeiten der Lumineszenz (wie in Ab-

schnitt 5.3.3 zu sehen sein wird) und somit entsprechen die Anregungsbedingungen einem

Dauerstrich-Experiment, allerdings mit viel h�oheren erreichbaren Intensit�aten.

Abbildung 5.3 und 5.4 zeigen die Lumineszenspektren der Proben, die in Tabelle 5.1 cha-

rakterisiert sind, f�ur verschiedene Anregungsintensit�aten. Die Spektren bestehen aus zwei

ausgepr�agten Lumineszenzpeaks, speziell bei Proben der Serie 1, aber auch erkennbar

bei Proben der Serie 2. Die Existenz zweier verschiedener Peaks und die Bestimmung der

energetischen Position ihrer Maxima wurden mit Hilfe einer sorgf�altigen Linienformanalyse

durchgef�uhrt. Eine gute �Ubereinstimmung kann erreicht werden, wenn man die Lumines-

zenzspektren bei niedrigen Intensit�aten mit zwei Lorentzkurven �tted. Die entsprechenden

Energiemaxima sind in Tabelle 5.2 in Abschnitt 5.4 gegeben.

Bez�uglich des Einusses der verschiedenen benutzten Wachstumsprozesse k�onnen schon

zwei Bemerkungen gemacht werden: Die beiden Peaks (im folgenden genannt H f�ur der

h�oherenergetischen und L f�ur der niederenergetischen Peak) erscheinen unabh�angig vom

Wachstumsproze� in allen Proben. Die Absorptionsspektren zeigen keinen deutlichen Ein-

u� des Unterschieds des Wachstumsprozesses. Die verschiedenen Schmelz- und Temper-

prozeduren ergeben f�ur die Proben der Serie 2 ein zus�atzliches breites Lumineszenzband,

das zu niederen Energien verschoben ist und das einen Ausl�aufer hat, der die H- und
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L-Peaks teilweise bedeckt (Abbildung 5.4(a) und 5.4(b)). Die Lumineszenze�zienz von

Peak L und H ist sehr nieder in diesen Proben und nimmt unter Bestrahlung schnell ab.

Diese Unterschiede k�onnen verschiedenen Trapzust�anden zugeschrieben werden, die beim

Wachstum entstehen.

5.3.1 Intensit�atsabh�angigkeit der Lumineszenz

Um diese beiden Peaks L und H zu identi�zieren, wurde die Intensit�atsabh�angigkeit der Lu-

mineszenzspektren und die Gr�o�enabh�angigkeit der Energien untersucht. In Abbildung 5.5

ist die H�ohe der Lumineszenzmaxima in doppellogarithmischer Darstellung �uber der Anre-

gungsintensit�at aufgetragen. Die Werte f�ur den H-Peak liegen auf einer Geraden mit einer

Steigung von 1, zeigen also eine lineare Abh�angigkeit von der Intensit�at, wie man es von

einem Ein-Paar-Zustand erwartet. Der L-Peak hat dagegen eine superlineare Abh�angigkeit

von der Intensit�at. F�ur Intensit�aten bis 250 kW/cm2 wird der Verlauf durch eine Gerade

mit einer Steigung von 1.6 beschrieben, dar�uber knickt die Kurve ab. Der ideale Biexziton-

Exziton-�Ubergang ergibt eine I2-Abh�angigkeit des Biexzitonen-Lumineszenzpeaks, w�urde

also eine Steigung von 2 besitzen. Dieser Wert wird jedoch im Experiment nie erreicht, da

immer auch Verlustmechanismen in Form von nichtstrahlenden Rekombinationskan�alen

vorhanden sind. Bei den h�ochsten Anregungsintensit�aten erkennt man das Einsetzen der

Vielteilchenwechselwirkung (mehr als zwei Elektron-Loch-Paare) durch eine kleinere Stei-

gung begleitet von einer Verbreiterung beider Lumineszenzpeaks und ihrer Verschiebung

zu h�oheren Energien. Insgesamt gesehen stellt die Intensit�atsabh�angigkeit der Lumineszenz

Abbildung 5.5: Abh�angigkeit der Lumineszenzintensit�at des H- und L-Peaks von der An-

regungsintensit�at f�ur die Probe mit R = 3 nm (T = 20K). Die Steigung f�ur den H-Peak

ist 1, diejenige f�ur den L-Peak ist 1.6.



5.3. BIEXZITONEN IN DER LUMINESZENZ 63

einen ersten Hinweis auf den biexzitonischen Ursprung des L-Peaks dar.

5.3.2 Gr�o�enabh�angige Verschiebung der Peaks

Die Verschiebung der Energien der Maxima der beiden Lumineszenzpeaks ist in Abbil-

dung 5.6 �uber 1=R2 f�ur Proben mit R � 3nm ' 3aB geplottet. F�ur gro�e Dots streben

beide Kurven der Energie des transversalen Exzitons bzw. der Biexzitonenenergie f�ur Bulk

CuBr [67,69] zu. Wenn man eine Absch�atzung zur Charakterisierung des vorherrschenden

Con�nementregimes durchf�uhrt, indem man die Steigung f�ur den H-Peak entsprechend

der Gleichung

E1 =
�h2�2

2me�
R�2

(5.1)

bestimmt, dann erh�alt man f�ur gr�o�ere Dots einen Wert f�ur die e�ektive Masse von 0:4m0.

Dieser ist gr�o�er als die Elektronenmasse in Bulk CuBr (me = 0:23m0;Mex = 1:4m0 [91]).

Aus dieser einfachen Absch�atzung kann man schlie�en, da� f�ur den Bereich von Radien

bis hinunter zu ca. 3 nm das Ladungstr�agercon�nement nicht auf die Elektronenbewegung

allein beschr�ankt ist, sondern auf das Exziton als Ganzes. Somit ist die Zuordnung zum

schwachen Con�nement gerechtfertigt. Deshalb kann ein starker Einu� der Coulomb-

Wechselwirkung angenommen werden.

F�ur Dotradien R � 3nm zeigt die Lumineszenzverschiebung nicht das erwartete Verhalten

f�ur Con�nement von kleinen Quantum Dots (Abbildung 5.6). Die abnehmende Steigung

der Kurven w�urde bedeuten, da� die Masse unendlich wird. Tats�achlich aber kann die-

Abbildung 5.6: Energetische Verschiebung der Maxima der L- und H-Peaks mit dem mitt-

leren Dotradius (Dreiecke: Serie2, Kreise: Serie1). Alle Werte wurden bei einer Anre-

gungsintensit�at von 250 kW/cm2 und bei T = 20K gemessen.
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se Abweichung durch die schon bei der Diskussion der Absorption angef�uhrten Gr�unde

erkl�art werden, n�amlich durch eine Lokalisierung, durch Trapprozesse oder durch eine

kontinuierliche Ver�anderung der Potentialbarriere in Verbindung mit dem Wachstum.

Wie in Abbildung 5.6 zu sehen ist, konvergiert die Energie des L-Peaks f�ur gro�e Dotra-

dien zum Bulkwert der Biexzitonenenergie, die in [67,69] aus Lumineszenzexperimenten

bestimmt wurde. Wegen der gro�en Bindungsenergie der Biexzitonen in Bulk CuBr ist es

o�ensichtlich, da� das Biexziton auch in den Quantum Dots eine wesentliche elementare

Anregung bleibt. Die in Abschnitt 5.1 erw�ahnte Aufspaltung des Biexzitonen-Grundzu-

stands kann aufgrund der Verbreiterung der spektralen Strukturen in den Dots jedoch nicht

aufgel�ost werden. Um den biexzitonischen Ursprung des L-Lumineszenzpeaks zu best�ati-

gen, wurden ferner zeitaufgel�oste Lumineszenzmessungen durchgef�uhrt, die im n�achsten

Abschnitt diskutiert werden.

5.3.3 Biexzitonen-Dynamik

Bei den zeitaufgel�osten Experimente wurde die zweite Harmonische eines Exzimerlaser-ge-

pumpten QTDL in einem KrF-Verst�arker nachverst�arkt und als Anregungsquelle benutzt

(siehe Abschnitt 4.3) . Dieser Aufbau liefert Pulse mit einer L�ange von 70ps FWHM bei

einer Photonenenergie von 5 eV. Die Repetitionsrate war 10Hz und die maximale Ener-

giedichte auf der Probe war etwa 10mJ/cm2. Die Proben wurden in R�uckstreugeometrie

angeregt und die Lumineszenz, die von der Ober�ache emittiert wurde, wurde mit einer

Kombination aus einem Spektrometer und einer Streakkamera mit einem zweidimensio-

nalen CCD-Auslesesystem detektiert. Dieser Aufbau leistet eine zeitliche Aufl�osung des

Detektionssystems von 2ps. Mit Hilfe einer Entfaltungsprozedur mit dem 70ps Anre-

gungspuls k�onnen Anstiegszeiten von etwa 10ps und Zerfallszeiten von etwa 100ps deutlich

aufgel�ost werden.

Abbildung 5.7 zeigt die zeitaufgel�oste Lumineszenz bei der schwachen Anregungsinten-

sit�at von 1 J/cm2 f�ur die Probe, die bei 500
�C/27h getempert wurde, Abbildung 5.8 die

dazugeh�origen Zerfallskurven und Abbildung 5.9 sowie 5.10 die Zerfallskurven bei ver-

schiedenen Anregungsintensit�aten f�ur die Probe, die bei 500
�C/8h getempert wurde. Das

zeitliche Verhalten, das sich in beiden Experimenten zeigt, steht in guter �Ubereinstimmung

mit den oben angestellten �Uberlegungen. Der verz�ogerte Anstieg der Biexzitonenlumines-

zenz ist deutlich durch die zeitliche Verschiebung des Maximums des L-Peaks in Abbildung

5.7 und 5.9 erkennbar. Der Zerfall des L-Peaks ist schneller als der des H-Peaks.
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Abbildung 5.7: Zeitaufgel�oste Lumineszenz der Probe mit R = 4:4nm in jeweils 200 ps

breiten zeitlichen Fenstern zu verschiedenen Zeiten nach der Anregung. Die Energiedichte

der Anregung betrug 1mJ/cm2.

Abbildung 5.8: Zerfallskurven der Exzitonen- (gestrichelt) und Biexzitonenlumineszenz

(durchgezogen) der Probe mit R = 4:4nm unter gleichen Anregungsbedingungen wie in

5.7.
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Abbildung 5.9: Lumineszenzzerfall der Probe mit R = 3 nm f�ur Exzitonen- (gestrichelt)

und Biexzitonen (durchgezogen) bei einer Energiedichte von 1mJ/cm2.

Abbildung 5.10: Lumineszenzzerfall wie in 5.9 bei einer Energiedichte von 10mJ/cm2.
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Erh�oht man die Anregungsintensit�at auf 10mJ/cm
2 (siehe Abbildung 5.10), dann nehmen

die Zerfallszeiten der Peaks H und L ab und das zeitliche Verhalten beider Peaks wird

�ahnlich. Erst nachdem die Dichte der angeregten Ladungstr�ager um zwei Gr�o�enordnungen

abgenommen hat, erreicht die Lumineszenz des H-Peaks ihr fr�uheres Zerfallsverhalten

(Abbildung 5.9). Wegen der Verk�urzung aller Zeitkonstanten kann die Anstiegszeit auch

f�ur das Biexzitonensystem nicht aufgel�ost werden.

Biexzitonen sind das einfachste Viel-Exzitonen-System. F�ur Systeme mit einer hohen Dich-

te von angeregten Ladungstr�agern, die durch Relaxationsprozesse aus freien Paaren gebil-

det werden, wird ein typisches Verhalten in den Zerfallskurven erwartet. Vorausgesetzt,

da� es nach der Bildung von Exzitonen durch optische Absorption eine Relaxation in den

Biexzitonen-Zustand gibt, dann koexistieren schlie�lich Exzitonen und Biexzitonen im

Quantum Dot bei mittleren Anregungsintensit�aten. Deshalb wird f�ur das Biexzitonensy-

stem wegen seiner endlichen Bildungszeit und bei Ber�ucksichtigung des Relaxationsprozes-

ses von Exzitonen in den Biexzitonenzustand eine langsamere Anstiegszeit erwartet. Wenn

der Zerfall der Lumineszenz nur durch die quantenmechanische �Ubergangswahrscheinlich-

keiten der Exzitonen und Biexzitonen bestimmt wird, dann sollte die Biexzitonenlebens-

dauer k�urzer sein als diejenige von Exzitonen. Erh�oht man die Anregungsintensit�at, dann

werden dichteabh�angige Rekombinationskan�ale ge�o�net, z.B. durch Sto�prozesse, die die

Ladungstr�agerlebensdauer sowohl des Exzitonen- als auch des Biexzitonensystems ernied-

rigen.

Aufgrund dieser �Uberlegungen geht man davon aus, da� bei niedrigeren Anregungsinten-

sit�aten das Exzitonen-Biexzitonen-System f�ur die Exzitonenlumineszenz einen instantanen

Anstieg der Lumineszenz zeigt. Dann zerf�allt ein Teil der Exzitonen in den Grundzustand

und ein anderer bildet Biexzitonen, so da� sich eine Besetzung entsprechend dem thermo-

dynamischen Gleichgewicht ergibt.

Das Biexzitonensystem zeigt dann entsprechend eine langsamere Anstiegszeit, die ihr Ma-

ximum nach dem Maximum der Exzitonenlumineszenz erreicht, und eine schnellere Zer-

fallszeit, die durch die quantenmechanische �Ubergangswahrscheinlichkeit bestimmt wird.

Wenn man die Anregungsintensit�at erh�oht, dann nimmt die Dichte der Biexzitonen und

Exzitonen zu, neue (z.B. Auger-artige) Rekombinationsprozesse erscheinen und der Zerfall

wird schneller und gleicht sich f�ur Exzitonen und Biexzitonen an.

F�ur Bulk CuBr wurde von Masumoto et al. [92,93] die zeitaufgel�oste Lumineszenz der Biex-

zitonen nach Band-Band-Anregung gemessen, um die hohe �Ubergangswahrscheinlichkeit

und erh�ohte Oszillatorst�arke, die von der Quantenmechanik vorhergesagt wird, experimen-

tell zu best�atigen. Das Zerfallsverhalten des Exzitonen- und Biexzitonensystems entspricht

den oben angestellten �Uberlegungen und liefert im Experiment die verz�ogerte Anstiegszeit

des Biexzitonensystems genauso wie die k�urzere Zerfallszeit im Vergleich zu den Exzitonen.

Der Peak der Biexzitonenlumineszenz ist dabei um etwa 40 ps gegen�uber dem Maximum

der Exzitonenlumineszenz verz�ogert, wie in Abbildung 5.11 ersichtlich ist. Eine Analyse

der Zerfallskurven durch Ratengleichungen in CuBr Volumenmaterial ergibt Lebensdauern

der Exzitonen von 150ps und der Biexzitonen von 60ps bei einer Temperatur von 4.2K.

Die Ergebnisse der Experimente sind somit im Hinblick auf das Zeitverhalten der Exzito-

nen- und Biexzitonenlumineszenz sehr �ahnlich mit den Arbeiten �uber Bulk CuBr.
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Abbildung 5.11: Zeitabh�angigkeit der Intensit�at der Biexzitonenlumineszenz (volle Kreise)

von CuBr Volumenmaterial bei Band-Band-Anregung bei 4.2K. Die Kurven zeigen die

berechneten normierten Dichten von Exzitonen (Nex) und Biexzitonen (Nm). Aus [93].

5.4 Con�nement von Biexzitonen-Zust�anden

In der weiteren Diskussion sollen zun�achst Argumente gesammelt werden, die es erlauben,

den biexzitonischen Ursprung des L-Peaks zu veri�zieren und alternative Erkl�arungen

auszuschlie�en. Dann sollen die neuen Erkenntnisse �uber Biexzitonen, die man aus den

Experimenten erhalten kann, mit theoretischen Ergebnissen verglichen werden.

Im folgenden werden nur die Proben mit gr�o�eren Dotradien behandelt, da es nicht sinnvoll

ist, das Con�nementkonzept auf die Lumineszenzverschiebung der Quantum Dots mit Ra-

dien kleiner als 3 nm anzuwenden (vgl. Abbildung 5.2). Ein wichtiges Argument f�ur einen

Biexzitonenzustand ist die Konvergenz der L-Peaks-Kurve in Abbildung 5.6 f�ur R�2 �! 0

zum Energiewert des Biexzitons in Volumenmaterial. Eine alternative Erkl�arung w�are eine

Lumineszenz aus St�orstellen im Dot, in der Interfaceregion oder in der umgebenden Ma-

trix, die durch Tunnelprozesse besetzt werden. Diese M�oglichkeit jedoch w�are inkonsistent

mit der Intensit�atsabh�angigkeit, die in Abbildung 5.3 und 5.4 gezeigt wurde, und mit dem

zeitlichen Verhalten. St�orstellenlumineszenz sollte f�ur h�ohere Anregungen s�attigbar und

mit einer l�angeren Zerfallszeit verbunden sein. Dies steht im Gegensatz zum schnellen Zer-

fall des L-Peaks und der superlinearen Intensit�atsabh�angigkeit und somit zur Dominanz

(und nicht S�attigung) bei h�oheren Anregungen.

Eine Erkl�arung durch einen Phononenwiederholer ist durch die energetische Lage des L-

Peaks leicht von der Hand zu weisen. Die LO-Phonon-Energie in CuBr ist 19.8meV [94]

und stimmt mit dem energetischen Abstand zwischen L- und H-Peak nicht �uberein (vgl.

Tabelle 5.2). Ein Elektron-Exziton-Streuproze�, wie er in Ref. [91] bei hoher Anregungsin-

tensit�at untersucht wird, steht aufgrund der Temperaturunabh�angigkeit des energetischen

Abstands des L- und H-Peaks nicht zur Debatte. Dieses Ergebnis wurde aus temperatu-
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rabh�angigen Messungen der Lumineszenzspektren der Probe, die bei 550 �C/27h getempert

wurde, im Bereich von 20 bis 200K abgeleitet.

Ferner ist das zeitliche Verhalten des L- und H-Peaks typisch f�ur Systeme bei hoher Dich-

te, bei denen die Koexistenz einer kondensierten Phase mit freien Exzitonen m�oglich

ist. Deshalb erscheint eine Erkl�arung im Rahmen von Viel-Exzitonen-Komplexen (dh.

mehr als zwei) auch m�oglich und zur Erkl�arung der nichtlinearen Absorption ist ein Mo-

dell der Exzitonenpopulation allgemein akzeptiert, sowohl experimentell als auch theore-

tisch [76{80,82]. Jedoch ist in CuBr die Biexzitonenbindungsenergie hoch, weshalb eine

hohe Anregungsdichte ben�otigt wird, um die Coulomb-Wechselwirkung im Vierteilchen-

system abzuschirmen. Deshalb ist bei den mittleren Anregungsintensit�aten, die im Lumi-

neszenzexperiment angewendet werden, der Vierteilchenzustand als der einfachste Viel-

teilchenzustand am wahrscheinlichsten.

Insgesamt kann man aus der quasistation�aren und der zeitaufgel�osten Lumineszenz schlie-

�en, da� die Lumineszenz des L-Peaks aus dem Zerfall von Biexzitonen in den Exzitonen-

Grundzustand stammt, jedenfalls f�ur Quantum Dots mit Radien gr�o�er als 3 nm.

Nun soll die Abh�angigkeit der Biexzitonenenergie vom zunehmenden Con�nement be-

trachtet werden. In Bulk CuBr hat der Biexzitonengrundzustand �1-Symmetrie und kann

�Uberg�ange in Exzitonenzust�ande mit den Symmetrien �3, �4, �5T und �5L machen. Zur

Klassi�kation siehe z.B. Ref. [67,68].

Wenn die Polariton-E�ekte in Quantum Dots erhalten bleiben, welche im Volumenmate-

rial eine Verteilung der Biexzitonen �uber einen Bereich verschiedener Energien ergeben,

sollte die Entartung des Exzitonenzustandes als asymmetrische Linienform in der Lumi-

neszenz erkennbar sein, wie es in Ref. [83] diskutiert wurde. In den hier vorgestellten

Experimenten, besonders in den zeitaufgel�osten Messungen, wurde ein �ahnliches Ergebnis

beobachtet, n�amlich eine Konstanz der Linienform der Lumineszenz �uber einen weiten

Bereich der Intensit�at und Zeit. Dies scheint die Aussage von Ref. [83] zu best�atigen. Die

geringere Bedeutung der Polaritonene�ekte f�ur die Linienform der Lumineszenz rechtfer-

tigt es im folgenden, die Maxima der Lumineszenzpeaks zur Bestimmung der Exzitonen-

und Biexzitonenenergien zu benutzen.

F�ur die h�ochsten untersuchten Anregungsintensit�aten zeigt die Blauverschiebung des ge-

samten Spektrums (vgl. Abbildung 5.3) das Erscheinen nichtlinearer optischer E�ekte.

Diese gehen im wesentlichen auf eine Blauverschiebung des Z1;2-Absorptionspeaks im ent-

sprechenden Absorptionsspektrum bei hoher Anregung zur�uck (vgl. Ref. [76]). Um diesen

Einu� zu vermeiden, werden im folgenden die Lumineszenzspektren bei Anregungsinten-

sit�aten von 250kW/cm2 verglichen.

Die Biexzitonenbindungsenergie ist de�niert durch die Gleichung (siehe dazu Abschnitt

2.6):

�E2 = 2E1 �E2

wenn man eine strahlende Rekombination des Biexzitons aus seinem Grundzustand (mit

Energie E2) in einen Exzitonen-Grundzustand (mit Energie E1) unter Emission eines

Photons annimmt. Die Biexzitonenbindungsenergie f�ur verschiedene Dotradien erh�alt man

aus der energetischen Distanz � des L- und H-Peaks in der Lumineszenz (siehe Tabelle

5.2).
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R (nm) R=aB EH (eV) EL (eV) � (meV)

Serie 1

1.4 1.12 3.042 2.985 57

2.0 1.6 3.032 2.981 51

3.0 2.4 3.018 2.976 42

4.4 3.52 3.002 2.968 34

5.2 4.16 2.989 2.965 24

Serie 2

1.8 1.44 3.038 2.988 50

3.8 3.04 3.006 2.970 36

6.75 5.4 2.975 2.950 25

Tabelle 5.2: Energetischer Abstand des L- und H-Peaks f�ur die beiden Wachstumsserien

von CuBr Quantum Dots

� wird aus einer Fitprozedur der Lumineszenzspektren unter Benutzung von zwei Lorentz-

kurven gewonnen. F�ur beide Wachstumsserien wurde eine Zunahme der Bindungsenergie

mit abnehmendem Radius gefunden.

Angefangen mit einem einfachen Modell zur Erkl�arung der Biexzitonenbindungsenergie

(g�ultig wenigstens f�ur gro�e Radien), wird eine Abnahme von �E2 mit dem Con�nement

aufgrund der Beziehung der Energieverschiebung beider Resonanzen zu ihren e�ektiven

Massen erwartet:

�E �
1

miR2

Hierbei ist die Biexzitonenmasse zweimal die Exzitonenmasse. Aus den experimentellen

Ergebnissen ergibt sich, da� die Erkl�arung in diesem einfachen Modell versagt.

Eine voll numerische Behandlung des Hamiltonoperators unter Einschlu� der Ein- und

Zwei-Paar-Zust�ande der Quantum Dots wurden in Refs. [28,95] durchgef�uhrt. Aus ihren

Berechungen wird die Bedeutung der Coulomb-Wechselwirkung f�ur die Biexzitonen-Bin-

dungsenergie im Bereich der Dotradien zwischen 0.1 und 5 aB ersichtlich. Diese Ergebnisse

sind f�ur einen weiten Bereich von Halbleitermaterialien anwendbar, speziell f�ur Dotgr�o�en

mit R=aB � 1. Die Autoren von Refs. [28,95] benutzen Verh�altnisse von e�ektiven Massen

me=mh zwischen 0.1 und 1. Das in den Rechnungen verwendete Verh�altnis der dielektri-

schen Konstanten war "2="1 = 1. Nach Angaben der Autoren haben andere Werte hierf�ur,

also ein dielektrisches Con�nement, keine gro�en Auswirkungen auf die Bindungsenergien.

Abbildung 5.12 zeigt die berechneten Werte der Biexzitonenbindungsenergie (in Einheiten
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Abbildung 5.12: Biexzitonen-Bindungsenergie �E2 als Funktion des Dotradius. Die durch-

gezogenen Linien sind Ergebnisse der numerischen Matrixdiagonalisierung f�ur verschie-

dene Verh�altnisse der e�ektiven Massen me=mh = 0:1 (Kurve 1), 0.2 (Kurve 2) und 1

(Kurve 3). Die gestrichelten Linien sind mit St�orungstheorie dritter Ordnung berechnet.

Aus [28].

der exzitonischen Rydbergenergie) in Abh�angigkeit von der Dotgr�o�e (in Einheiten des

Bohr-Radius) f�ur verschiedene Massenverh�altnisse. Die Bindungsenergie ist immer positiv

und nimmt mit dem Con�nement zu. Ausgepr�agte Unterschiede in der Abh�angigkeit der

Biexzitonenbindungsenergie vom Dotradius f�ur verschiedene Verh�altnisse von e�ektiven

Massen erh�alt man f�ur den Bereich R=aB � 1. Dieser Bereich ist jedoch bei CuBr Quantum

Dots aufgrund des kleinen Bohr-Radius experimentell nicht zug�anglich.

Abbildung 5.13 zeigt einen Vergleich der experimentellen Ergebnisse aus den Lumines-

zenzexperimenten, die hier vorgestellt werden (Tabelle5.2) und der Theorie aus Refs. [28].

Es wird eine sehr gute �Ubereinstimmung erzielt. Die Abweichung bei den kleinsten Radien

von Quantum Dots (gekennzeichnet durch einen gestrichelten Kasten) wird dem Zusam-

menbruch des Con�nement-Konzepts f�ur die Lumineszenz der kleinsten Kristallite zuge-

schrieben. Dies war schon in Zusammenhang mit Abbildung 5.2 diskutiert worden, da die

Lumineszenz f�ur Radien R < 3nm nicht mehr der Verschiebung der Absorption mit dem

Con�nement folgt.
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Abbildung 5.13: Vergleich der Biexzitonen-Bindungsenergie von CuBr Quantum Dots aus

Lumineszenz-Experimenten (Kreise: Serie 1, Dreiecke: Serie 2) mit der Theorie aus [28]

f�ur zwei verschiedene Verh�altnisse der e�ektiven Massen. Die Abweichung bei den kleinsten

Dotradien (gestrichelter Kasten) ist durch den Zusammenbruch des Con�nement-Konzepts

zu erkl�aren



Kapitel 6

Untersuchungen an CdSe

Nanokristalliten

6.1 Der Halbleiter CdSe

Cadmiumselenid (CdSe) geh�ort zu den II-VI-Halbleitern, da Cadmium der II. Nebengrup-

pe und Selen der VI. Hauptgruppe des Periodensystems zuzuordnen sind.

Diese Halbleiterverbindung kristallisiert in der hexagonalen Wurtzitstruktur (Punktgrup-

pe C6v) und besitzt damit eine kristallographische Hauptachse (genannt c-Achse) mit

sechsz�ahliger Symmetrie. Dabei ist jedes Atom einer Komponente von je vier Atomen der

jeweils anderen Komponente tetraedrisch umgeben, zwei benachbarte Ebenen des Kristalls

sind gegen�uber der Diamantstruktur um 60� gegeneinander verdreht (Abbildung 6.1).

Die Bindung der Atome hat aufgrund der Elektronegativit�atsdi�erenz einen ionischen

Anteil. Dies hat Auswirkungen auf die Ankopplung an optische Phononen und damit auf

die phononenbedingte homogene Linienverbreiterung optischer �Uberg�ange. Durch die ioni-

sche Bindung k�onnen optische Phononen, also Gitterschwingungen, bei denen benachbarte

Atome gegenphasig schwingen, lokale und tempor�are elektrische Dipole ausbilden, die mit

Exzitonen wechselwirken k�onnen.

CdSe ist ein direkter Halbleiter. Die unbesetzten 5s-Niveaus des Cadmiums bilden das

Leitungsband, die 4p-Niveaus des Selens das Valenzband. Aufgrund des uniaxialen Kri-

stallfeldes und der Spin-Bahn-Wechselwirkung spaltet das Valenzband in 3 mit A, B und

C bezeichnete Subb�ander auf (siehe Abbildung 2.5). Dabei ergeben sich als Werte f�ur

die Kristallfeldaufspaltung �cf 39meV in CdSe sowie f�ur die Spin-Bahn-Aufspaltung �so

418meV [8]. Die Valenzb�ander haben Symmetrien gem�a� �9, �7 bzw. �7. Das Leitungs-

band hat �7-Symmetrie und spaltet nicht auf.

73
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Abbildung 6.1: Aufbau eines Kristallgitters mit Wurtzitstruktur

Diese Bandsymmetrien bedingen Auswahlregeln f�ur elektrische Dipol�uberg�ange, je nach-

dem, wie die den �Ubergang induzierende einfallende Lichtwelle E relativ zur c-Achse

polarisiert ist. Aus gruppentheoretischen Betrachtungen ergibt sich, da� �Uberg�ange vom

A-Valenzband ins Leitungsband nur f�ur E ? c dipolerlaubt sind, w�ahrend �Uberg�ange vom

B- oder C-Valenzband auch f�ur E k c statt�nden k�onnen [96]. Da bei den im weiteren

behandelten Mikrokristalliten in einer Matrix die Lage der c-Achse im Raum f�ur jeden

einzelnen Kristalliten beliebig ist, mu� dort dieser E�ekt jedoch nicht ber�ucksichtigt wer-

den.

6.2 Identi�zierung der Ein-Paar-Zust�ande

In den folgenden Experimenten steht die Bestimmung des Energieabstands �E zwischen

den Ein-Paar-Zust�anden (1S3=2, 1se) und (2S3=2, 1se)im Vordergrund und zwar f�ur eine

gro�e Anzahl von Proben aus verschiedenen Quellen und Herstellungsprozessen.

Um Informationen �uber die Quantum Dot Energiezust�ande zu erhalten, wurden Photo-

lumineszenz (PL), di�erentielle Absorption (Pump-Probe, PP) und Photolumineszenz-

Anregungsspektroskopie (PLE) angewandt. In allen drei Experimenten wurde Gr�o�ens-

elektivit�at durch Verwendung eines spektral schmalen Pumpstrahls als Anregungsquel-

le erreicht. Ferner wurde in PLE eine schmalbandige Detektion im niederenergetischen

Ausl�aufer des Absorptionsspektrums angewandt.

In Abbildung 6.2 werden die Daten aus PL, PP und PLE f�ur eine Probe von CdSe Quantum

Dots mit einem mittleren Radius von �R = 2:5nm und einer Gr�o�enverteilung �R = �10%

dargestellt. Die Detektionsenergie in den PLE-Messungen und die Pumpenergie in PL und
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Abbildung 6.2: (a) lineare Absorption, (b) Photolumineszenz (PL) (der h�ochste Peak zeigt

die Anregungsenergie infolge von gestreutem Pumplicht an), (c) di�erentielle Absorption

(PP) und (d) Photolumineszenzanregung (PLE) Spektren von CdSe Quantum Dots (R �

2:5nm). Die Pump- bzw. Detektionsenergie ist 2.18 eV.

PP-Experimenten wurden zu 2.18 eV im Ausl�aufer der Absorption gew�ahlt. Bei dieser

Energie werden haupts�achlich Nanokristallite mit Gr�o�en oberhalb des mittleren Radi-

us �R getestet. Aus Abbildung 6.2 kann man erkennen, da� die Photolumineszenz noch
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durch eine �Uberlagerung von Zust�anden charakterisiert ist, die ein breites Lumineszenz-

band bilden, das niederenergetisch zur Anregung verschoben ist. Die Information �uber die

Zust�ande ist noch gering, weil sowohl einzelne lumineszierende Zust�ande als auch eventu-

elle Phononenwiederholer nicht aufgel�ost sind.

Im Falle von Pump-Probe regt der Pumpstrahl resonant einen �Ubergang einer einzelnen

Dotgr�o�e an, w�ahrend der schwache und spektral breite Probestrahl das gesamte Ab-

sorptionsspektrum gleichzeitig abtestet. Durch dieses sogenannte spektrale Lochbrennen,

d.h. die Messung der spektral aufgel�osten �Anderung des Absorptionskoe�zienten ��d bei

selektiver Laseranregung, k�onnen die elektronischen Zust�ande einer einzelnen Dotgr�o�e

innerhalb eines stark homogen verbreiterten Absorptionsbandes aufgel�ost werden.

Wenn ein Quantum Dot angeregte Zust�ande hat und wenn �Uberg�ange mit gemeinsamen

Anfangs- oder Endzust�anden erlaubt sind, erwartet man unter selektiver Anregung ein

Vielband-Ausbleichen. Das PP-Spektrum von Abbildung 6.2 zeigt das Ausbleichen der

Absorption f�ur die dominante Anregung resonant in den (1S3=2, 1se) Ein-Paar-Grundzu-

stand. Alle s-artigen angeregten Lochzust�ande tragen zur nichtlinearen Absorption bei,

nachdem der 1se-Elektronenzustand optisch bev�olkert ist.

Die zwei Strukturen im Ausbleichspektrum bei 2.19 eV und 2.28eV werden deshalb �Uberg�angen

zu den beiden Zust�anden (1S3=2, 1se) und (2S3=2, 1se) zugeordnet. Das ��d-Signal bei

2.61eV wurde einem �Ubergang mit dominanter S1=2-Symmetrie vom Spin-Bahn-abgespal-

tenen Valenzband zugeordnet. Der Nachteil der Pump-Probe-Messung besteht im Erschei-

nen einer induzierten Absorption (z.B. um 2.37eV). Diese wird durch die Absorption eines

Pump- und eines Probe-Photons und anschlie�ender Bildung eines Zwei-Paar-Zustandes

verursacht. Dieser Proze� mu� ber�ucksichtigt werden, wenn man die richtigen Linienposi-

tionen �ttet.

Die schmale Komponente um den Pumppuls herum ist kein Artefakt, z.B. von gestreu-

tem Pumplicht. �Uber sie wurde zuerst in Ref. [97] f�ur di�erentielle Absorptionsspektren

von CdSe Quantum Dots berichtet. Das schmale Ausbleichsignal folgt dem Durchfahren

des Pumpsignals und sitzt im ��d-Spektrum auf einem breiteren Ausbleichband. Wenn

man aus dem ��d-Spektrum die Absorption einer einzelnen Gr�o�e ableitet, kann man

�Ubereinstimmung mit der experimentell gemessenen Linienform des gebrannten Loches

nur erhalten, wenn eine Feinstruktur im niedrigsten (1S3=2, 1se) Paarzustand eingef�uhrt

wird [97].

Im PLE-Experiment wird die Zustandsdichte geprobt, indem die Anregung durch das

gesamte Absorptionsspektrum gefahren wird und | eine schnelle Relaxation vorausge-

setzt | das Emissionssignal bei niedrigerer Energie gemessen wird. Das PLE-Signal ist

beispielsweise ein Indikator f�ur diskrete, absorbierende Elektron-Loch-Paarzust�ande. Eine

Voraussetzung f�ur dieses Experiment ist eine e�ziente, bandkantennahe Lumineszenz, wie

sie beispielsweise in [2,98,99] beobachtet wurde.

Meistens ist die Lumineszenz von Quantum Dots in Glas recht ine�zient und die Iden-

ti�kation der Elektron-Loch-Paar-Energien kann nur durch nichtlineare Absorptionsexpe-

rimente erreicht werden. Die PLE-Experimente in Abbildung 6.2 zeigen die h�ochste Auf-

l�osung beim Aufl�osen von Substrukturen im niedrigsten Elektron-Loch-Paar-Zustand, wie

man am schmalen Peak direkt neben der Detektionsenergie und dem Peak, der eine LO-
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Phononenenergie wegliegt, erkennen kann. Die beiden Hauptstrukturen k�onnen wiederum

den beiden niedrigsten Zust�ande (1S3=2, 1se) und (2S3=2, 1se) zugeordnet werden. Jedoch

setzt sich bei h�oheren Energien das PLE-Signal aus allen s-, p- und d-artigen �Uberg�angen

zusammen und somit wird die Information �uber die einzelnen �Ubergangsenergien verdeckt.

In diesem Energiebereich des Spektrums hat das PP-Signal einen gr�o�eren Informations-

gehalt. Das Verschwinden des ��d-Signals in PP um eine Energie von 2.5 eV, w�ahrend

das PLE-Signal bei dieser Energie deutlich nicht verschwindet, ist ein klarer Hinweis auf

den p-artigen Charakter dieses �Ubergangs.

In Abbildung 6.3 bis 6.5 werden die PL, PP und PLE-Spektren gezeigt, bei denen die

Pump- bzw. die Detektionsenergie durch das Absorptionsspektrum von CdSe Quantum

Dots verschiedener Gr�o�en gefahren wird. Die Ergebnisse spiegeln die unterliegende Gr�o�en-

verteilung in den Spektren wider. Durch �Anderung der Pump- bzw. Detektionsenergie

werden Quantum Dots verschiedener Gr�o�en untersucht und ihre jeweiligen Eigenschaften

dargestellt. Die St�arke der Peaks ist proportional zur Anzahl der angeregten Kristallite

und zur Oszillatorst�arke der einzelnen �Uberg�ange.

6.2.1 Gr�o�enselektive Lumineszenz

In Abbildung 6.3 wird die Photolumineszenz gezeigt. Der Einschub zeigt, wie sich die li-

neare Absorption in diesem Bereich aus quantisierten Zust�anden zusammensetzt, wobei

wenigstens die drei niedrigsten Paarzust�ande notwendig sind, um das Spektrum zu erhal-

ten (vgl. Abbildung 2.8). Die Linienpositionen wurden aus den Rechnungen von Abbildung

2.7 angen�ahert. Bei einer Anregung bei 2.18eV im Ausl�aufer der Absorption werden die

Quantum Dots resonant in ihren niedrigsten Ein-Paar-Zustand angeregt. Das Maximum

der Lumineszenz ist rotverschoben relativ zur Anregung. Die Rotverschiebung kann sowohl

durch einen Stokes-Shift als auch durch ein Aufspalten von Zust�anden in einen optisch er-

laubten, stark absorbierenden und in einen optisch verbotenen, schwach emittierenden

Zustand erkl�art werden [3,42,97]. Wenn man den Pumplaser weiter zu h�oheren Energi-

en verf�ahrt, erh�alt man die Situation, in der zwei verschiedene Gr�o�en zur Lumineszenz

beitragen. Eine davon zeigt Lumineszenz nach Anregung in den (2S3=2, 1se) Zustand und

Energierelaxation in den niedrigsten Zustand (1S3=2, 1se) (Peak (2) in Abbildung 6.3), die

andere zeigt Lumineszenz vom verschobenen niedrigsten �Ubergang (1S3=2, 1se) (Peak (1)).

Die Energiedi�erenz zwischen den beiden Zust�anden in Lumineszenz stellt eine ungef�ahre

Absch�atzung f�ur die Energiedi�erenz zwischen den beiden niedrigsten Zust�anden dar.

Jedoch kann aufgrund der Gr�o�enabh�angigkeit der Rotverschiebung keine eindeutige Zu-

ordnung zu einer bestimmten Gr�o�e von Kristalliten erfolgen. Wenn man die Pumpenergie

zu noch h�oheren Energien verf�ahrt, f�angt eine dritte Gr�o�e von Kristalliten an, zur Lumi-

neszenz beizutragen (Peak (3) in Abbildung 6.3). Das Spektrum mit der Pumpenergie bei

2.425 eV ist aus den Signalen von Quantum Dots mit drei verschiedenen Gr�o�en zusam-

mengesetzt. Erstens wird bei sehr kleinen Dots resonant der niedrigste Zustand (1S3=2, 1se)

angeregt, von dem man die rotverschobene Lumineszenz detektiert (Peak (1)). Zweitens

hat man Quantum Dots mit gr�o�erem Radius, bei denen man in den n�achsten angeregten

�Ubergang (mit dem Loch im 2S3=2 Zustand) anregt und die Lumineszenz nach Energiere-

laxation in den 1S3=2 Lochzustand detektiert (Peak (2)). Drittens erh�alt man Lumineszenz

von Quantum Dots mit sehr gro�em Radius, bei denen man in irgend einen h�oheren Zu-
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Abbildung 6.3: Lineare Absorption und gr�o�enselektive Photolumineszenz-Spektren von

CdSe Quantum Dots (R � 2:5nm). Der h�ochste Peak entspricht dem gestreuten Pump-

licht. Der Einschub zeigt ein Schema der niedrigsten Ein-Paar- �Uberg�ange, aus denen sich

die lineare Absorption zusammensetzt.

stand anregt und die Lumineszenz wiederum nach Relaxation in den (1S3=2, 1se) Zustand

detektiert (Peak (3)). Der Peak (3) beh�alt seine Position im Spektrum bei, auch wenn

man die Anregungsenergie zu noch h�oheren Werten verf�ahrt. Dies zeigt an, da� die h�oher-

en angeregten Zust�ande eine gr�o�ere homogene Linienbreite haben bzw. spektral dichter

liegen. Bei Peak (1) nimmt der Energieabstand zum anregenden Pumplicht zu, wenn die

Dotgr�o�e abnimmt. Insgesamt spiegelt die Lumineszenz qualitativ die Energieaufspaltung

zwischen den niedrigsten drei angeregten Zust�anden wider, aber die Linien sind noch sehr

breit und die genauen Linienpositionen sind �uberdeckt von der gr�o�enabh�angigen Ener-

gieverschiebung zwischen Absorption und Lumineszenz und von der LO-Phononenlinie.
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6.2.2 Ein-Paar-Zust�ande in der di�erentiellen Absorption

Nun soll das entsprechende Experiment behandelt werden, das nichtlineare Optik benutzt.

Abbildung 6.4 zeigt die di�erentielle Absorption ���d von CdSe Quantum Dots mit einer

mittleren Gr�o�e von �R = 2:3nm, d.h. mit einer kleineren Gr�o�e als die Probe in Abbildung

6.3. Wenn man die Pumpenergie in den niederenergetischen Ausl�aufer der Absorption

verf�ahrt, beobachtet man ein Drei-Band Ausbleichsignal mit Maxima um 2.24, 2.4 und

2.65 eV, die durch ein kleines induziertes Absorptionssignal bei 2.48 eV unterbrochen sind.

Das sehr kleine Ausbleichsignal unter der Pumpenergie zeigt an, da� haupts�achlich eine

Gr�o�e der Kristallite untersucht wird. Es gibt keinen Beitrag zum Ausbleichspektrum

von Dotgr�o�en, bei denen die angeregten Zust�ande mit der Pumpenergie zusammenfallen.

Wenn man den anregenden Laser in das Maximum der linearen Absorption f�ahrt, �ndet

man ein Ausbleichen sowohl hoch- als auch niederenergetisch zur Pumpenergie. In diesem

Fall werden wieder zwei Gr�o�en von Dots angeregt, eine resonant in ihren Grundzustand

(das Ausbleichen erscheint hochenergetisch) und die andere resonant in den angeregten

Abbildung 6.4: Lineare Absorption und gr�o�enabh�angige di�erentielle Absorption von

CdSe Quantum Dots (R � 2:3nm). Die Anregungsintensit�at ist 2 kW/cm2.
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Zustand (das Ausbleichen erscheint auf der niederenergetischen Seite).

Hier ist die induzierte Absorption nahezu �uberdeckt vom Ausbleichsignal. Wenn man die

Energieaufspaltung zwischen dem ersten und zweiten Loch in der di�erentiellen Absorp-

tion f�ur die beiden Pumpenergien 2.24 eV und 2.38eV vergleicht, �ndet man �ahnliche

Werte f�ur die Energien und daraus kann man schlie�en, da� die induzierte Absorption

das Ausbleichmaximum des zweiten Lochs stark beeinu�t hatte. Wenn man schlie�lich

die Pumpenergie auf 2.51eV f�ahrt, ist kein hochenergetisches Ausbleichen mehr zu be-

obachten. Dies bedeutet, da� nun das obere Ende der Gr�o�enverteilung erreicht ist oder,

da� die angeregten Zust�ande in ihrer Energie so weit wegliegen, da� sie nicht mehr zum

��d-Spektrum beitragen. In diesen Messungen kann die Energie des niedrigsten Ein-Paar-

�Ubergangs mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden. Die PP-Methode ist gut ge-

eignet, um die Energiezust�ande von Quantum Dots in Glas zu bestimmen, auch wenn sie

keine e�ziente Lumineszenz zeigen oder f�ur kleine Dotgr�o�en mit deutlich aufgespaltenen

Energiezust�anden.

6.2.3 Feinstruktur in der Lumineszenzanregung

Typische PLE-Spektren werden in Abbildung 6.5 gezeigt. Die Energiezust�ande von Quan-

tum Dots mit verschiedenen Gr�o�en wurden untersucht, indem die Detektionswellenl�ange

durch den Ausl�aufer der Absorption gefahren wurde. Die PLE-Spektren sind charakteri-

siert durch �Uberg�ange zu den beiden niedrigsten Paarzust�anden (1S3=2, 1se) (resonant zur

Detektionsenergie) und (2S3=2, 1se) (die zweite breite Schulter bei h�oheren Energien). Der

niedrigste Paarzustand zeigt zus�atzlich eine Feinstruktur und einen Phononenwiederho-

ler. Wenn man die Energieaufspaltung zwischen dem (1S3=2, 1se) und dem (2S3=2, 1se)-

Zustand f�ur die Spektren bei den Detektionsenergien 2.24eV und 2.15 eV vergleicht, ist

die Gr�o�enabh�angigkeit deutlich sichtbar. Weiterhin wurde eine Gr�o�enabh�angigkeit f�ur

die Feinstruktur nahe der Detektionsenergie gefunden. Der energetische Abstand dieses

schmalen Peaks relativ zur Detektion nimmt mit abnehmender Gr�o�e der Quantum Dots

zu.

In qualitativ hochwertigen CdSe Quantum Dots, die in organischer Umgebung hergestellt

wurden, konnten die h�oheren angeregten Zust�ande oberhalb 2.4 eV in PLE in Refs. [2,

97] untersucht werden und eine Zuordnung entsprechend der Theorie in Ref. [18] wurde

erreicht.

Ein experimenteller Beweis f�ur die Aufspaltung der Elektron-Loch-Paarzust�ande in Quan-

tum Dots wurde in Ref. [3,100] f�ur CdSe Quantum Dots im starken Con�nement gefun-

den. Die Autoren beobachten eine gr�o�enabh�angige Energiel�ucke zwischen Absorption und

Lumineszenz mit einer Gr�o�e zwischen 1 und 10meV. Sie erkl�aren die Verschiebung zwi-

schen Absorption und Lumineszenzpeak durch eine Austauschaufspaltung des (1S3=2, 1se)

Paarzustandes, wobei der niedrigste Zustand ein verbotener Zustand ist. In diesem Zusam-

menhang kann die gr�o�enabh�angige Rotverschiebung der Lumineszenz verstanden werden,

wenn die Gr�o�enabh�angigkeit der Elektron-Loch-Austauschwechselwirkung ber�ucksichtigt

wird.

F�unf Exzitonenzust�ande, die durch die Austauschwechselwirkung und nichtsph�arische Sym-

metrie erzeugt werden, wurden in Ref. [42] f�ur den aufgespaltenen niedrigsten Paarzustand

in CdSe Quantum Dots eingef�uhrt. In Experimenten im Magnetfeld kann die �Ubergangs-
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Abbildung 6.5: Photolumineszenz-Anregungs-Spektren von CdSe Quantum Dots (R �

2:5nm) aufgenommen im Ausl�aufer der linearen Absorption.

wahrscheinlichkeit zwischen den erlaubten �Uberg�angen mit einem Gesamtdrehimpuls von

eins und den energetisch niedrigeren verbotenen �Uberg�angen mit einem Gesamtdrehim-
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puls von zwei durchgefahren werden. Die Abh�angigkeit vom magnetischen Feld zeigt, da�

diese Eigenschaft vom Spinanteil der Wellenfunktion ausgel�ost wird [42].

Die Feinstruktur, die f�ur Quantum Dots mit �R = 2:5nm in PLE gefunden wurde, wurde

ebenso als Funktion der Gr�o�e untersucht.

6.3 Gr�o�enabh�angigkeit h�oherer quantisierter Zust�ande

Alle Experimente best�atigen, da� der zweite angeregte Zustand von CdSe Quantum Dots

mit Radien unterhalb 0.5aB ein Zustand ist, bei dem das Loch im Zustand 2S3=2 ist. Seine

Oszillatorst�arke ist gro� und kann etwa die H�alfte des Wertes des niedrigsten Zustandes

(1S3=2, 1se) erreichen. Die n�achsten h�oheren angeregten Ein-Paar-
�Uberg�ange mit s-artiger

Symmetrie sind sehr schwach. Der (1P3=2, 1pe) Zustand scheint eine viel kleinere Energie

verglichen mit theoretischen Berechnungen zu haben und dominiert in manchen Experi-

menten die optischen Eigenschaften bei Energien oberhalb des (2S3=2, 1se) Zustandes.

Im folgenden wird nur noch der interessanteste, n�amlich der erste angeregte Zustand

(2S3=2, 1se) betrachtet. Zum Vergleich mit theoretischen Daten, wie sie in Abbildung 2.7

dargestellt sind, kann die Genauigkeit und Zuverl�assigkeit des Wertes von �E = (2S3=2,

1se) - (1S3=2, 1se) �uberpr�uft werden. Durch Vergleich der Daten aus PL, PP und PLE kann

der experimentelle Fehler verringert werden, um den Beitrag von Zwei-Paar-Zust�anden zu

eliminieren und um die Zust�ande s- und p-artigen �Uberg�angen zuzuordnen. Bei der Dis-

kussion des allgemeinen Verhaltens der niedrigsten Paar�uberg�ange ist die Existenz einer

Feinstruktur eine inh�arente Quelle von Unsicherheit. Da bei den meisten Experimenten

aufgrund der Probenqualit�at die Feinstruktur maskiert ist, haben die Energiepositionen

eine unvermeidliche Standardabweichung in der Gr�o�enordnung der Aufspaltungsenergie.

In Abbildung 6.6 sind die Daten aus PL, PP und PLE-Experimenten dargestellt. Die Ex-

perimente wurden f�ur eine gro�e Zahl von Proben mit CdSe Quantum Dots in Borsilikat-

glasmatrix durchgef�uhrt, wobei der Prozentsatz der Netzwerkbildner SiO2 und B2O3 sowie

der Anteil der Netzwerkmodi�zierer K2O und ZnO variiert wurden [90]. Diese Abbildung

kann als ein �Uberblick der experimentellen Daten den Energien von CdSe Quantum Dots

verstanden werden. Die Achsen sind wie in Abbildung 2.7 gew�ahlt. Die Dotradien k�onnen

wie folgt abgesch�atzt werden: eine Energie von 2 eV entspricht einer Gr�o�e R � 3:5nm,

2.4 eV entsprechen 1.8 nm und 2.8 eV entsprechen 1.3eV. Das Modell versagt f�ur Radien

unter � 1:2nm (> 3.0 eV), da in diesem Bereich die E�ektivmassenn�aherung fraglich wird.

Daher ist der Plot auf Energien unterhalb dieses Wertes beschr�ankt.

Aus Abbildung 6.6 kann geschlossen werden, da� eine systematische Gr�o�enabh�angigkeit

f�ur die niedrigsten Elektron-Loch-Paarzust�ande existiert, die unabh�angig vom Herstel-

lungsproze� und der Matrixzusammensetzung ist, und zwar trotz der gro�en Fluktuatio-

nen der experimentellen Werte. Um dieses Ergebnis zu st�utzen, wurden die Daten aus den

beschriebenen Experimenten f�ur CdSe Quantum Dots in Glasmatrix zusammen mit Daten

aus der Literatur f�ur CdSe Quantum Dots in organischer Matrix [2] geplottet. Die �Uber-

einstimmung ist sehr gut. In diesen qualitativ hochwertigen CdSe Quantum Dots in orga-

nischer Umgebung wurde die Gr�o�enabh�angigkeit der Ein-Paar-Zust�ande in Refs. [2,97]

sowohl in PLE als auch in PP-Spektroskopie untersucht. Optische �Uberg�ange wurden

aufgel�ost und den verschiedenen angeregten Zust�anden zugeordnet. Die gr�o�enabh�angi-
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Abbildung 6.6: Experimentell bestimmte Energiedi�erenz zwischen den niedrigsten opti-

schen �Uberg�angen, gemessen an Proben aus verschiedenen Quellen und mit den verschie-

denen experimentellen Methoden. Die mittleren Radien der verschiedenen Proben sind

zusammen mit den entsprechenden Symbolen dargestellt. Zum Vergleich sind die theoreti-

schen Kurven aus Abbildung 2.7 eingezeichnet.

gen Energieverschiebungen wurden �uber einen Bereich von Dotdurchmessern zwischen 1.9

und 11.5nm verfolgt. Diese Ergebnisse best�atigen ebenso, da� eine einfache N�aherung

mit parabolischen B�andern die beobachteten Abst�ande der Energieniveaus nicht erkl�aren

kann. Weiterhin wurde ein vermiedener �Uberkreuzungspunkt (avoided level crossing) in

Ref. [101] bei einer Quantum Dot Gr�o�e von etwaR � 3:3nm beobachtet, der eng mit dem

Mischen der Wellenfunktionen mit L und L+2 verkn�upft ist. Die Linien in Abbildung 6.6

sind theoretische Kurven, die nach [18] berechnet wurden, aber mit variierten Parametern

f�ur die Kopplung der Valenzb�ander (wie in Abbildung 2.7). Die beste �Ubereinstimmung

mit den experimentellen Daten wird erreicht, wenn man  = 0:38 w�ahlt. Das theoretische

Modell spiegelt die Tendenz der experimentellen Gr�o�enabh�angigkeit wider. Abweichungen

k�onnten von der Verwendung unendlicher Barrieren f�ur die L�ocher, der kubischen Kristall-

symmetrie, der ideal sph�arischen Form und der Vernachl�assigung der dielektrischen E�ekte

herr�uhren. Die relativ gro�en Fluktuationen der experimentellen Daten kann man auf die

Tatsache zur�uckf�uhren, da� die Zust�ande eine interne Feinstruktur haben und die meisten

Experimente nur die Einh�ullende der betro�enen Substrukturen zeigen.
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6.4 Zwei-Paar-Zust�ande und Gain

6.4.1 Di�erentielle Absorption und Lumineszenz unter hoher Anregung

Bis jetzt wurden nur niedrige Anregungsdichten betrachtet. Wenn man aber die Intensit�at

der anregende Lichtquelle erh�oht, d.h. wenn man starke Laserpulse im Nanosekunden- oder

Pikosekunden-Bereich verwendet, kann man einige neue E�ekte sowohl in Lumineszenz als

auch in der di�erentiellen Absorption erzeugen, indem man die Niveaus der Quantum Dots

mit mehr als einem Elektron-Loch-Paar bev�olkert.

Der starke Einu� der Coulomb-Wechselwirkung und die Bildung von stabilen Zwei-Paar-

Zust�anden (oder Biexzitonen) in Quantum Dots ist gut untersucht, sowohl experimen-

tell [53,102,103] als auch theoretisch [28]. Die Bildung von Zwei-Paar-Zust�anden hat sich

schon als induzierte Absorption gezeigt, und zwar bei einer Energie, die h�oher ist als die-

jenige des ausgebleichten �Ubergangs in den di�erentiellen Absorptionsspektren, wie es bei

Abbildung 6.2 und 6.4 diskutiert wurde. Dies wird sich auch als ein wichtiger Punkt bei

der Suche nach dem Mechanismus f�ur den optischen Gewinn in Quantum Dots heraus-

stellen. In diesem Abschnitt werden die Gainspektren analysiert, die mit ns di�erentiel-

ler Absorption f�ur CdSe Quantum Dots im starken Con�nement erhalten wurden. Um

den physikalischen Ursprung zu �nden werden die Gain- und Ausbleichspektren mit den

entsprechenden Lumineszenzspektren und mit ps zeitaufgel�oster Lumineszenz unter sehr

hoher Anregung verglichen.

Gain in CdSe Nanokristalliten mit Gr�o�en oberhalb des Bohr-Radius wurde vor einigen

Jahren von Dneprovskii et al. [104{106] berichtet. F�ur Quantum Dots im starken Con�-

nement Regime, konnte optischer Gain bisher nur in fs di�erentieller Absorption entdeckt

werden [107{109]. M�oglicherweise beeinussen die Unterschiede im Wachstumsproze� die

Gainbildung stark, z.B. durch konkurrierende nichtstrahlende Rekombinationskan�ale.

Abbildung 6.7 zeigt Gainspektren von CdSe Quantum Dots im Bereich des starken Con�-

nements. Der mittlere Radius der ausgesuchten Probe ist etwa R � 2:7nm. Dies ist etwa

die H�alfte des exzitonischen Bohr-Radius von 5.8nm in bulk CdSe. In den di�erentiel-

len Absorptionsexperimenten wurden die �Anderungen der Absorption gemessen, wenn die

Probe oberhalb der Absorptionskante bei 2.48eV mit ns Pulsen gepumpt wurde. F�ur ho-

he Intensit�aten �ubersteigt das Signal der di�erentiellen Absorption die lineare Absorption

und liefert das Gainspektrum. Der Gain ist spektral breit (fast 200meV) mit einem steilen

Abfall auf der hochenergetischen Seite und einem langen Ausl�aufer zu niedrigen Energien.

Entsprechend Abbildung 2.10 in Abschnitt 2.6 erwartet man f�ur Quantum Dots im starken

Con�nement eine ganze Reihe von �Uberg�angen bei hoher Anregung. Neben dem �Ubergang

zwischen dem niedrigsten Ein-Paar-Zustand (1S3=2, 1se) und dem Quantum Dot Grundzu-

stand werden eine Reihe von �Uberg�angen von h�oheren Ein-Paar-Zust�anden mit angereg-

ten Lochzust�anden durch Relaxation der �Ubergangsauswahlregeln, z.B. durch Coulomb-

Wechselwirkung und E�ekte des Valenzbandmischens, erlaubt. Aus dem gleichen Grunde

k�onnen sich auch Zwei-Paar-Zust�ande mit gro�er Wahrscheinlichkeit bilden. Folglich tre-

ten auch �Uberg�ange zwischen diesen Zwei-Paar-Zust�anden, in ihrem niedrigsten Niveau als

auch in verschiedenen angeregten Niveaus, und den Ein-Paar-Zust�anden auf. Diese k�onnen

daher als nieder- und hochenergetische �Uberg�ange relativ zu den Ein-Paar-�Uberg�angen im

Spektrum auftreten. Die spektrale Form des Gains in Quantum Dots wird deutlich durch
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Abbildung 6.7: (a) Lineare Absorption �d (gestrichelte Linie) und di�erentielle Absorption

��d (durchgehende Linien) f�ur die Pumpintensit�aten (i) 10, (ii) 100, (iii) 400 und (iv)

1400 kW/cm2 (R � 2:7nm). (b) Gain-Spektren in Einheiten von ��d f�ur die gleichen

Intensit�aten wie in (a).

die Vielzahl der stimulierten �Uberg�ange aufgrund der Zwei-Paar-Zust�ande ver�andert. An-

stelle von scharfen Linien sollte ein breites Gainspektrum als typische Eigenschaft der

Stimulierung in nulldimensionalen Systemen erscheinen. Diese qualitative Vorstellung, die

in Abbildung 2.10 veranschaulicht ist, wurde k�urzlich von Hu et al. theoretisch mit einer

voll numerischen Methode behandelt, die genau das sehr breite Gainspektrum liefert [110].

Um dieses Modell eines biexzitonischen Ursprungs des Gains weiter zu st�utzen, wird in

der weiteren Diskussion das intensit�atsabh�angige Ausbleichen der Absorption mit der Lu-

mineszenz verglichen. Zur klaren Identi�zierung des Gainmechanismus wurde gro�er Wert

darauf gelegt, die Gain- und Lumineszenzspektren unter exakt gleichen experimentellen

Bedingungen zu erhalten.

Abbildung 6.8(a) zeigt, neben dem linearen Absorptionsspektrum �d, die Entwicklung der

di�erentiellen Absorption ��d mit zunehmender Pumpintensit�at. Die Energie der Pump-

photonen wurden mit 2.48 eV oberhalb der Absorptionskante gew�ahlt, um die gesamte

Gr�o�enverteilung der Quantum Dots anzuregen. Um optischen Gain in Quantum Dots zu

erhalten, ist es notwendig, die gesamte Gr�o�enverteilung auszubleichen. Dies ist m�oglich,

wenn man in dicht liegende h�ohere Zust�ande mit gro�er homogener Linienbreite anregt.
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Ansonsten (bei gr�o�enselektiver Anregung) w�urde die stimulierte Emission von Dots einer

Gr�o�e reabsorbiert werden von Dots anderer Gr�o�e , wenn deren entsprechende �Uberg�ange

nicht ausgebleicht w�aren. F�ur die niedrigste Pumpintensit�at von 10kW/cm2 (i) wird die

Absorption bei 2.0 eV ausgebleicht, wodurch die Relaxation von angeregten Elektron-Loch-

Paaren in den niedrigsten Zustand (1S3=2, 1se) anzeigt wird. Die anderen Lochniveaus, die

zum selben Elektronenniveau 1se geh�oren, werden gleichzeitig ausgebleicht.

F�ur h�ohere Pumpintensit�aten (Kurven (ii) bis (iv)) w�achst das Ausbleichsignal bis hinauf

zum gleichen Wert wie das Maximum der linearen Absorption. Es wurde also tats�achlich

die gesamte Gr�o�enverteilung angeregt. Gleichzeitig �uberschreitet unterhalb des niedrig-

sten Ein-Paar-�Ubergangs die di�erentielle Absorption ��d die lineare Absorption �d der

nichtangeregten Probe. Dies l�a�t auf optischen Gain in einem spektralen Bereich schlie�en,

in dem vorher keine Zust�ande existierten. Um die spektrale Form des Gains aufzuzeigen,

ist in Abbildung 6.8(b) die Di�erenz zwischen der linearen und der di�erentiellen Absorp-

tion f�ur verschiedene Pumpintensit�aten dargestellt. Mit zunehmender Intensit�at nimmt

der Gain zu und wird spektral breiter. Das Maximum des Gains f�ur die h�ochste Intensit�at

betr�agt etwa 6.5cm
�1, das ist mehr als 10% des Absorptionspeaks.

Die Gainspektren werden nun mit der Lumineszenz verglichen, die unter identischen An-

regungsbedingungen aufgenommen wurde und in Abbildung 6.8(c) dargestellt ist. Bei

der niedrigsten Anregungsintensit�at (i) ist nur ein Lumineszenzpeak (1) in der N�ahe der

Absorptionskante vorhanden. Dieser kann der strahlenden Rekombination der Elektron-

Loch-Paare nach Relaxation in das niedrigste Quantum Dot Niveau zugeordnet werden.

Bei h�oheren Pumpintensit�aten (Kurven (i) bis (iv)) w�achst dieser Peak und gleichzei-

tig entwickelt sich etwa 80meV oberhalb ein zweiter Peak (2), welcher schlie�lich sogar

gr�o�er wird als der erste. Er stammt vom Zerfall eines Ein-Paar-Zustands mit dem Loch

im 2S3=2 Niveau. Zus�atzlich w�achst ein dritter Peak (3) etwa 180meV oberhalb des ersten

heraus (klar zu erkennen in Kurve (iv) von Abbildung 6.8(c)). Da dieser dritte Peak (3)

hochenergetisch zu den anderen beiden und nur bei den h�ochsten Anregungsintensit�aten

auftritt, k�onnen Beitr�age zu dieser Linie von h�oheren Zwei-Paar-Zust�anden (Biexzitonen

mit L�ochern, die angeregte Zust�ande besetzen) und von p-p-artigen �Uberg�angen erwartet

werden.
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Abbildung 6.8: (a) Lineare Absorption �d (gestrichelt) und di�erentielle Absorption ��d

(durchgehend) f�ur die Pumpintensit�aten (i) 10, (ii) 100, (iii) 400 und (iv) 1400 kW/cm2

(R � 2:5nm). (b) Gain-Spektren in Einheiten von ��d f�ur die gleichen Intensit�aten. (c)

Entwicklung der Lumineszenzspektren (durchgehend), gleiche Intensit�aten. Die gestrichelte

Linie zeigt eine Entfaltung von Kurve (iv) mit vier Peaks.
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Ferner erscheint eine Schulter (4) niederenergetisch zum ersten Peak (1) im Bereich des

Spektrum, in dem der Gain auftritt. Eine sorgf�altige Entfaltung des Lumineszenzspek-

trums f�ur die h�ochste Pumpintensit�at zeigt, da� das Spektrum sehr gut mit der �Uberlage-

rung von 4 Gau�kurven ge�ttet werden kann (gepunktete Linien in Abbildung 6.8(c)) und

da� die niederenergetische Schulter von einem Peak stammt, der etwa 40meV unterhalb

des ersten �Ubergangs (1) zentriert ist.

Dieser Peak zeigt eine viel gr�o�ere Halbwertsbreite (etwa 100meV) verglichen mit Peak

(1) (50meV) und Peak (2) (60meV). Aus der spektralen Position seines Erscheinens unter

hoher Anregung, aus der �Ubereinstimmung seiner energetischen Position mit dem Gain

und seiner gro�en Breite, kann geschlossen werden, da� dieser neue Lumineszenzpeak

(4) vom Zerfall von Zwei-Paar-Zust�anden (Biexzitonen) in ein Photon und ein Exziton

herr�uhrt.

In CdSe Volumenmaterial hat CdSe eine Biexzitonen-Bindungsenergie von etwa 5meV

[111]. F�ur gro�e Dotradien f�allt somit die Biexzitonenlumineszenz praktisch mit dem Ex-

zitonen�ubergang zusammen. F�ur Dots mit einem Radius von der H�alfte des exzitonischen

Bohr-Radius jedoch wurde eine Erh�ohung der Biexzitonenbindungsenergie bis um einen

Faktor f�unf theoretisch vorhergesagt [28]. Ferner kann der Zerfall eines Zwei-Paar-Zu-

stands in ein Photon und einen Ein-Paar-Zustand den Ein-Paar-Zustand nicht nur in

seinem Grundzustand hinterlassen, sondern auch in verschiedenen angeregten Niveaus,

wodurch es zur Aussendung eines Photons niedrigerer Energie kommt. Dies kann die Brei-

te des Peaks (4) in Lumineszenz sowie den langen Ausl�aufer des Gainspektrums erkl�aren.

Argumente, die die Annahmen eines Zerfalls von Biexzitonen st�utzen, k�onnen auch aus

der zeitaufgel�osten Lumineszenz erhalten werden.

6.4.2 Lumineszenz-Dynamik

In den zeitaufgel�osten Experimenten wurde die Lumineszenz mit 70ps langen Pulsen von

einem QTD Laser mit der gleichen Photonenenergie von 2.48eV angeregt. Zur Detek-

tion wurde eine Kombination von Spektrometer und Streakkamera benutzt. Abbildung

6.9 zeigt die Lumineszenzspektren in 200ps breiten zeitlichen Fenstern f�ur verschiedene

Verz�ogerungszeiten und f�ur zwei verschieden Pump-Energiedichten.

Bei einer Energiedichte von 0.03I0 ist die Anregung vergleichbar mit Kurve (ii) in Abbil-

dung 6.8(c) mit den beiden Peaks von den Zust�anden (1S3=2, 1se) und (2S3=2, 1se). Der

Zerfall von beiden Peaks ist nahezu identisch, wie man auch in den Zerfallskurven von

Abbildung 6.10(a) erkennen kann. Aber bei der h�ochsten Energiedichte I0 von 5mJ/cm2

in Abbildung 6.9(b) zeigen sich wiederum ein starker hochenergetischer Peak (3), welcher

jetzt sogar Peak (2) �ubersteigt, und eine niederenergetische Schulter (4), beides genauso

wie in Abbildung 6.8(c). Dies kann man deutlich machen, indem man in Abbildung 6.9(c)

die Lumineszenzspektren in den ersten 200ps nach der Anregung f�ur beide Energiedichten

normalisiert auf ihre jeweiligen Maxima darstellt. Den sehr schnellen und nichtexponenti-

ellen Zerfall des hochenergetischen Peaks (3) kann man in den Lumineszenzzerfallskurven

von Abbildung 6.10(b) sehen, die deutlich machen, da� diese Emission g�anzlich verschieden

von den beiden Peaks bei niedriger Energiedichte ist. Dies st�utzt die Annahme, da� diese

Peak entweder auf p-p-artige �Uberg�ange oder auf angeregte Zwei-Paar-Zust�ande zur�uck-

geht. Der neue Peak (4) auf der niederenergetischen Seite hat ebenfalls einen schnelleren
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Zerfall als der (1S3=2, 1se)
�Ubergang (1).
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Abbildung 6.9: Zeitaufgel�oste Lumineszenzspektren einer Probe mit R � 2:7nm in 200 ps

breiten zeitlichen Fenstern angeregt (a) mit Energiedichten von 0.03 I0 und (b) mit I0 =

5mJ/cm2 bei Verz�ogerungen in Schritten von 200 ps. (c) Vergleich der beiden Spektren

mit 0 ns Verz�ogerung normalisiert auf ihre jeweiligen Maxima.
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Abbildung 6.10: Zerfallskurven der Lumineszenz der Probe mit R � 2:7nm gemessen

bei den spektralen Positionen der Lumineszenzpeaks markiert in Abbildung 6.9(c) f�ur die

Energiedichten (a) 0.03 I0 und (b) I0.

Dies wird verst�andlich, wenn man die Bildung von Biexzitonen bei starker Anregung und

ihren Zerfall mit Emissionsenergien, die um die Biexzitonenbindungsenergie verschoben

sind, annimmt. Ein �ahnliches Verhalten wurde f�ur die Biexzitonenemission in CuBr Quan-

tum Dots [53] und CuCl Quantum Dots [57,80,112] beschrieben. Somit sind die Emissi-

onsspektren unter hoher Anregung charakterisiert durch strahlende Prozesse, die mit dem

Biexzitonensystem verbunden sind und die hoch- und niederenergetisch zu den Exzitonen-

zust�anden (1S3=2, 1se) und (2S3=2, 1se) erscheinen. Diese Ergebnisse st�utzen die Erkl�arung,

die f�ur den Gain in der di�erentiellen Absorption gegeben wurde.
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6.5 Dynamik der di�erentiellen Absorption

Ein Schwerpunkt soll hierbei auf den Vergleich von zwei Arten von Proben gelegt werden,

die sich im Hinblick auf ihr Ausbleichverhalten deutlich unterscheiden. Dieser Unterschied

f�uhrt dazu, da� sich bei der einen Art von Proben ein Gain nachweisen l�a�t, bei der anderen

Art nicht. Dieses Verhalten kann durch die Ergebnisse von zeitaufgel�osten Pump-Probe-

Messungen erkl�art werden. Zu diesem Zweck wurde der in Abschnitt 4.2 beschriebene

Aufbau benutzt.

Die Probe wird hierbei mit einem etwa 10ns langen, spektral breitbandigen Probestrahl

durchleuchtet, der im Spektrometer spektral zerlegt und anschlie�end in der Streakka-

mera zeitlich aufgel�ost detektiert wird. Wenn man nun ein solches Spektrum aufnimmt

und anschlie�end eines bei Anregung der Probe durch einen etwa 70ps langen, starken

und monochromatischen Pumpstrahl, der zeitlich etwa auf den Anfang des Probestrahles

synchronisiert ist, dann erh�alt man aus der Di�erenz der beiden Spektren die �Anderung

der Transmission und kann daraus die �Anderung der Absorption berechnen. Die zeitliche

Aufl�osung ist in etwa durch die L�ange des Pumppulses gegeben.

Die Photonenenergie des Pumppulses ist aufgrund des geringen Durchstimmbereichs des

Pikosekunden-Farbsto�lasersystems (siehe Abschnitt 4.3.1) praktisch fest gegeben und

liegt bei 2.48eV, d.h. beim gleichen Wert, der f�ur die zeitaufgel�osten Lumineszenzmessun-

gen verwendet wurde. Die Anregung erfolgt also energetisch hoch oberhalb der Absorpti-

onskante, d.h. in h�oher angeregte Zust�ande. In Abbildung 6.11 ist unter der Absorption

einer Probe mit R � 3:0nm die di�erentielle Absorption bei oben beschriebener Anre-

gung f�ur 100ps breite zeitliche Fenster w�ahrend der Anregung und f�ur verschiedene Zeiten

danach gezeigt. Die zeitliche Entwicklung des Ausbleichens sieht �ahnlich aus wie die Inten-

sit�atsabh�angigkeit im ns-Pump-Probe-Experiment. W�ahrend des Pumppulses (Zeitdelay

0ns) sind nicht nur die niedrigsten Zust�ande (bei 2.0 eV) ausgebleicht, sondern ebenso

noch h�ohere Zust�ande (Peak bei 2.1 eV und Ausl�aufer bis 2.3 eV). F�ur l�angere Zeiten nach

der Anregung f�allt jedoch dieser Anteil des Ausbleichens schnell ab, indem die Ladungs-

tr�ager in die niedrigsten Zust�ande relaxieren. Dies ist auch aus dem zeitlichen Verlauf

des Ausbleichens in Abbildung 6.12 erkennbar, da das ���d-Signal bei 2.1 eV nach 1ns

fast schon wieder auf null abgefallen ist. Bei 2.0 eV hingegen zeigt sich zun�achst auch ein

schneller Abfall, dann jedoch acht der Abfall ab und nach 8ns ist noch etwa die H�alfte

des Ausbleichsignal verglichen mit dem Zeitpunkt der Anregung erhalten.

Durch direkten Vergleich mit der linearen Absorption l�a�t sich im Ausl�aufer der Absorp-

tion und am Rand des Ausbleichens bei 1.9 eV wiederum ein Bereich mit �d < 0, d.h.

mit optischem Gain, feststellen. Eine exakte Bestimmung der Gr�o�e des Gains in diesem

Experiment ist schwierig, da hier die Nullinie nicht ganz eindeutig festzulegen ist.

Wenn man dieses Verhalten nun mit der Probe f�ur R � 2:3nm vergleicht, dann stellt man

zun�achst fest, da� der Betrag des Maximums des Ausbleichsignals bei gleichen Anregungs-

bedingungen viel geringer ist. Die gesamte Ausbleichbande geht recht schnell und �uber den

gesamten Bereich etwa einheitlich zur�uck. Die Doppelstruktur, die im Spektralbereich bei

2.2 und 2.3 eV stehenbleibt, ist nur sehr schwach ausgepr�agt.
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Abbildung 6.11: (oben) Lineare Absorption und (unten) �Anderung der Absorption ��d

f�ur verschiedene Zeiten nach dem Pumppuls f�ur eine Probe CdSe QDs mit R � 3:0nm.

Abbildung 6.12: Zeitliche Entwicklung des Ausbleichsignals ��d f�ur die beiden, in Abbil-

dung 6.11 durch Pfeile markierten Energien



94 KAPITEL 6. UNTERSUCHUNGEN AN CDSE NANOKRISTALLITEN

Abbildung 6.13: (oben) Lineare Absorption und (unten) �Anderung der Absorption ��d

f�ur verschiedene Zeiten nach dem Pumppuls f�ur eine Probe CdSe QDs mit R � 2:3nm.

Abbildung 6.14: Zeitliche Entwicklung des Ausbleichsignals��d f�ur die drei, in Abbildung

6.13 durch Pfeile markierten Energien
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Entsprechend zeigt sich auch im Zeitverlauf des Ausbleichens vor allem der schnelle R�uck-

gang des Signals bei allen ausgew�ahlten Energien und nur ein sehr kleiner Anteil des

Signals bleibt zwischen 2.2 und 2.3 eV nach einigen ns noch stehen.



Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die quantisierten Ein- und Zwei-Paar-Zust�ande zweier Halblei-

termaterialien im dreidimensionalen Con�nement untersucht. Die Proben mit sph�arischen

Kristalliten im Nanometer-Bereich zum einen aus CuBr, zum anderen aus CdSe, einge-

bettet in eine Glasmatrix waren durch di�usionskontrolliertes Wachstum w�ahrend einer

Temperprozedur hergestellt worden.

Der Halbleiter CuBr mit einem kleinen Bohr-Radius (klein gegen�uber dem Kristallitra-

dius) und einer gro�en Exzitonen-Bindungsenergie steht modellhaft f�ur ein System im

schwachen Con�nement, bei dem exzitonische Eigenschaften noch weitgehend erhalten

sind. Allerdings ist die Schwerpunktsbewegung des Elektron-Loch-Paars durch den Poten-

tialtopf eingeschr�ankt und damit die Energie quantisiert. Entsprechendes gilt f�ur Zwei-

Paar-Zust�ande, die den Biexzitonen im Volumenmaterial entsprechen.

Der Einu� eines gr�o�enabh�angigen dreidimensionalen Con�nements auf die Ein- und

Zwei-Paar-Zust�ande kann �uber die Lumineszenz beobachtet werden. Dazu wurde die quasi-

station�are und die zeitaufgel�oste Lumineszenz von CuBr Quantum Dots, die mit verschie-

denen Wachstumsprozessen hergestellt worden waren, �uber einen weiten Gr�o�enbereich

(mittlere Radien zwischen dem ein- und sechsfachen des Bohr-Radius) untersucht.

Ein strahlender �Ubergang energetisch unterhalb der Exzitonen-Lumineszenz wurde be-

obachtet und aufgrund seiner Lage und Intensit�atsabh�angigkeit einem Biexzitonen-Zu-

stand zugeordnet. Beide Zust�ande verschieben ihre energetische Lage f�ur abnehmende

Dotgr�o�en. Eine mit dem Con�nement zunehmende Biexzitonen-Bindungsenergie wurde

best�atigt. In zeitaufgel�osten Experimenten bei mittleren Anregungsdichten von 1mJ/cm2

zeigt die Lumineszenz des Biexzitonenzustands eine langsamere Anstiegszeit und einen

schnelleren Zerfall im Vergleich zur Exzitonenlumineszenz. Die Zerfallszeit nimmt mit

wachsender Dichte der angeregten Paare ab, was eine Zunahme dichteabh�angiger Rekom-

binationkan�ale anzeigt.

Die Experimente best�atigen die theoretisch erhaltenen Ergebnisse [28,95] �uber die Zunah-

me Biexzitonen-Bindungsenergie und entsprechende Experimente �uber die Biexzitonenlu-

mineszenz in CuCl Quantum Dots, die in Refs. [83,84] vorgestellt worden waren. Es ist

wichtig anzumerken, da� der Absolutwert der Biexzitonenbindungsenergie um mehr als

einen Faktor zwei zunimmt, wenn der Dotradius auf den Wert des Exzitonenradius ab-

nimmt.
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Im Gegensatz dazu ist CdSe mit einem gr�o�erem Bohr-Radius (so da� sich Nanokristallite

herstellen lassen, die kleiner sind) und kleinerer Exzitonen-Bindungsenergie ein Material,

mit dem man sehr gut Quantum Dots im Bereich des starken Con�nements untersu-

chen kann. Die Elektronen und L�ocher sind hier getrennt quantisiert und die Coulomb-

Wechselwirkung wird als St�orung behandelt. Ber�ucksichtigt werden mu� jedoch die Va-

lenzbandstruktur des Halbleiters auf die Lochzust�ande, da das Con�nement zu einem

Mischen der Valenzbandzust�ande f�uhrt. Dies hat eine starke �Anderung der �Ubergangs-

wahrscheinlichkeiten und der gr�o�enabh�angigen Lagen der Zust�ande zur Folge. Es sind

sowohl �Uberg�ange von angeregten Lochzust�anden zum Elektronengrundzustand als auch

die Bildung von Zwei-Paar-Zust�anden mit L�ochern in verschiedenen angeregten Zust�anden

erlaubt.

Eine zuverl�assige Zuordnung der Ein-Paar-Zust�ande braucht Informationen von verschie-

denen experimentellen Methoden, welche eine Gr�o�enselektivit�at erm�oglichen. Durch Ver-

gleich der Ergebnisse von PL, PP und PLE-Experimenten konnte f�ur die Energien der

niedrigsten Ein-Paar-Zust�ande eine allgemeine Gr�o�enabh�angigkeit in den Experimenten

| unabh�angig vom Herstellungsproze� | aufgestellt werden. Ein inh�arenter experimentel-

ler Fehler existiert durch eine Feinstruktur des (1S3=2, 1se) Zustands hervorgerufen durch

die Austauschwechselwirkung. In der Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie konnte

diese Feinstruktur bei einer sehr kleinen Linienbreite von einigen meV f�ur den niedrigsten

Paarzustand aufgel�ost werden. F�ur Quantum Dot Gr�o�en unter R < aB erscheint der

(1P3=2, 1pe) Zustand energetisch viel n�aher als von der Theorie vorhergesagt. Die Ord-

nung der optischen �Uberg�ange wird wie folgt vorgeschlagen: (1S3=2, 1se), (2S3=2, 1se) und

(1P3=2, 1pe). Der (1S1=2, 1se)
�Ubergang ist schwach und erscheint wahrscheinlich oberhalb

des (1P3=2, 1pe) Zustands f�ur kleine Radien.

Zwei-Paar-Zust�ande konnten in der quasi-station�aren und der zeitaufgel�osten Lumines-

zenz unter hoher Anregung identi�ziert werden. Der Zwei-Paar-Zustand kann leicht in ein

Photon und einen Ein-Paar-Zustand zerfallen. Aus dem Vergleich der Gain- und Lumi-

neszenzspektren kann der Gain durch einen �Ubergang aus Zwei-Paar-Zust�anden erkl�art

werden. In di�erentieller Absorption k�onnen die stimulierten �Uberg�ange aus diesem Sy-

stem als Gain sichtbar gemacht werden, wenn die Besetzung der Zust�ande invertiert ist.

Durch die Vielzahl neuer erlaubter �Uberg�ange wird im Experiment ein breites, quasikon-

tinuierliches Gainspektrum gefunden.
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Projektion entlang der c-Achse (675 �C /96 h). (c) Projektion entlang ei-

ner Richtung nahe der a-Achse (675 �C /96 h). (d) (0002) Gitterstreifen

(700 �C /96 h). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
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