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Kapitel 1

Einleitung

Ein wichtiges Feld der modernen Festkorperforschung sind Materialien mit reduzierter
Dimensionalitdt. Vom Blickpunkt der Grundlagenforschung her stellen diese Materialien
Systeme dar, bei denen die Ladungstriger in n (n = 1,2,3) Raumrichtungen einem Ein-
schluf (Confinement) durch eine Verkleinerung der Strukturgréfe erfahren, wodurch unter
anderem ihre Energien quantisiert werden. Da sich die Ladungstrager nur noch in (3 — n)
Raumrichtungen frei bewegen kénnen, nennt man dies ein (3 — n)-dimensionales System.
Entsprechend unterscheidet man zwischen zweidimensionalen Quantentrégen oder -filmen
(Quantum Wells), eindimensionalen Quantendrdhten (Quantum Wires) und schliellich
nulldimensionalen Quantenpunkten (Quantum Dots). Die letzteren sollen in dieser Arbeit

behandelt werden.

Realisiert werden kénnen 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 (> 10%) und ein ordentliches Kristallgitter, so daf sie
noch mit festkérpertheoretischen Modellen wie der Effektivmassenndherung beschrieben
werden konnen. Nach ,unten® in der Grofle abzugrenzen sind die Nanokristallite von den
sog. Clustern mit einigen wenigen bis hunderten von Atomen, die eher mit Methoden der
Molekiilphysik behandelt werden.

Eine wichtige Eigenschaft von Quantum Dots ist der Iffekt, dafl sich durch die Wahl der
Kristallitgrofe die effektive Bandliicke (d.h. die Energiedifferenz zwischen dem jeweils nied-
rigsten quantisierten Elektronen- und Lochzustand) mafBschneidern 148t. Jede Probe hat
je nach Kristallitgrofie 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 Gréfenverteilung
Kristallite unterschiedlicher Abmessungen in der Probe befinden. Bei gréflenselektiver An-
regung koénnen 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 Effekt zunutze macht. CdSe Nanokristallite werden als optisch



aktives Material einer Lumineszenzdiode in Kombination mit einem halbleitenden Poly-
mer benutzt [1]. Durch Anderung der KristallitgroBe kann hierbei die Farbe der Emission
im Bereich zwischen Rot und Gelb variiert werden.

Nachdem erstmals 1982 von Ifros und Efros die Verschiebung der Absorptionskanten von
halbleiterdotierten Glasern durch ein dreidimensionales Confinement beschrieben wurde,
hat sich dieses Forschungsgebiet stark weiterentwickelt. Die letzten Jahre haben den ein-
deutigen Nachweis fiir das Vorliegen von Quantisierungseffekten gebracht.

Durch eine Reduzierung der Gréflenverteilung werden ausgepridgte Strukturen in der li-
nearen Absorption erkennbar, selbst héhere quantisierte Zustinde treten klar hervor [2].
Durch verfeinerte Herstellungsmethoden und hochauflésende gréBienselektive Mefimetho-
den wurde sogar eine Feinstruktur der quantisierten Zustinde beobachtbar [3-5].

Von der Seite der Theorie kam es im Wechselspiel mit experimentellen Ergebnissen beson-
ders durch die Beriicksichtigung der Valenzbandstruktur zu einer genaueren theoretischen
Beschreibung der Lage und Eigenschaften der quantisierten Zustinde der Elektronen und
Locher speziell in CdSe Quantum Dots. Einen sehr guten Uberblick iiber die Entwicklun-
gen und den Stand der Forschung bietet [6].

Seit einiger Zeit ist es auch moglich, die Kristallstruktur von Nanokristalliten mit Metho-
den der hochauflésenden Transmissions-Elektronenmikroskopie (HR-TEM) direkt sichtbar
zu machen. Damit kénnen nicht nur die duflere Form und die Abmessungen der Kristallite,
sondern auch deren Kristallgitter bestimmt werden. Es hat sich herausgestellt, daf z.B.
CdSe Nanokristallite in Glas als sphirische oder leicht elliptische Kristallite mit einer fast

perfekten Wurtzitstrukur wachsen kénnen.

Quantum Dots stellen ein Gebiet dar, auf das sich die Mikroelektronik zwangsldufig hin-
entwickelt. Nach der Entdeckung von Lumineszenz aus ,portsem® Silizinm werden zur
Erklarung ein- und nulldimensionale Strukturen intensiv diskutiert [7]. Aber auch auf
dem Gebiet der herkémmlichen Siliziumtechnologie mufi man sich mit Confinement-Effek-
ten beschiftigen, wenn man an Anwendungen wie den Ein-Elektronen-Transistor denkt.
Momentan sind bei der lithographischen Strukturierung in der Silizium MOS-Technologie
Strukturgréfen von 180nm technisch realisierbar. Das bedeutet, daf§ Quantisierungseffek-
te bei einer weiteren Reduzierung der Strukturgréfien um ein bis zwei Gréflenordnungen

beginnen, eine Rolle zu spielen.

Die Eigenschaften von Quantum Dots sollen in dieser Arbeit anhand von zwei modellhaf-
ten Materialsystemen in verschiedenen Bereichen des Confinements vorgestellt werden:

Kupferbromid (CuBr) Nanokristallite in Glas liegen aufgrund des kleinen Bohr-Radius
im Bereich des schwachen Confinements. Sie zeigen aufgrund der grofien Biexzitonen-
Bindungsenergie eine deutlich auflésbare Biexzitonen-Lumineszenz. Diese wurde auf die
Groflen- und Intensitdtsabhdngigkeit sowie ihre Dynamik hin untersucht. Aus den Energi-
en der Lumineszenzpeaks 148t sich auch die Verschiebung der Biexzitonen-Bindungsenergie

mit der Dotgrofle erhalten.
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Ein weiteres sehr interessantes Material sind Cadmiumselenid (CdSe) Nanokristallite in
Glas, bei denen fiir die untersuchten Groéflen ein starkes Confinement vorliegt. Bei die-
sem System ist es moglich, durch Reduzierung der Gréfie eine Confinementenergie von
bis zu 1eV zu erreichen. Dadurch kann die Absorptionskante fast iiber den ganzen sicht-
baren Spektralbereich verschoben werden. Die Farbe der Proben variiert zwischen tiefem
dunkelrot und hellgelb.

Untersucht wurden an diesem System die Groflenabhéngigkeiten der quantisierten Elek-
tron-Loch-Paar-Zustinde. Uber die gréfenselektive Lumineszenz, die differentielle Absorp-
tion und die Lumineszenzanregung wurden die Lagen und energetischen Abstinde von Fin-
Paar-Zustdnden bestimmt und iiber den Vergleich mit einem Modell, welches das Mischen
der Valenzbandzustdnde beriicksichtigt, identifiziert. Auflerdem wurde bei sehr starker
Anregung die Bildung von Zwei-Paar-Zustinden in der Lumineszenz und differentiellen
Absorption beobachtet. Es konnte bei manchen Proben auch ein optischer Gewinn (Gain)
nachgewiesen und ein Zusammenhang mit der Dynamik der differentiellen Absorption her-

gestellt werden.



Kapitel 7
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die quantisierten Fin- und Zwei-Paar-Zustinde zweier Halblei-
termaterialien im dreidimensionalen Confinement untersucht. Die Proben mit sphirischen
Kristalliten im Nanometer-Bereich zum einen aus CuBr, zum anderen aus CdSe, einge-
bettet in eine Glasmatrix waren durch diffusionskontrolliertes Wachstum wihrend einer

Temperprozedur hergestellt worden.

Der Halbleiter CuBr mit einem kleinen Bohr-Radius (klein gegeniiber dem Kristallitra-
dius) und einer groflen Exzitonen-Bindungsenergie steht modellhaft fiir ein System im
schwachen Confinement, bei dem exzitonische Eigenschaften noch weitgehend erhalten
sind. Allerdings ist die Schwerpunktsbewegung des Illektron-Loch-Paars durch den Poten-
tialtopf eingeschriankt und damit die Energie quantisiert. Entsprechendes gilt fiir Zwei-
Paar-Zustidnde, die den Biexzitonen im Volumenmaterial entsprechen.

Der Einfluf} eines grofienabhidngigen dreidimensionalen Confinements auf die Ein- und
Zwei-Paar-Zustinde kann iiber die Lumineszenz beobachtet werden. Dazu wurde die quasi-
stationdre und die zeitaufgeloste Lumineszenz von CuBr Quantum Dots, die mit verschie-
denen Wachstumsprozessen hergestellt worden waren, iiber einen weiten Gréflenbereich
(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 Intensitdtsabhingigkeit einem Biexzitonen-Zu-
stand zugeordnet. Beide Zustdnde verschieben ihre energetische Lage fiir abnehmende
Dotgrofien. Fine mit dem Confinement zunehmende Biexzitonen-Bindungsenergie wurde
bestitigt. In zeitaufgelésten Experimenten bei mittleren Anregungsdichten von 1mJ/cm?
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 dichteabhingiger Rekom-
binationkanile anzeigt.

Die Experimente bestétigen die theoretisch erhaltenen Ergebnisse [28,95] iiber die Zunah-
me Biexzitonen-Bindungsenergie und entsprechende Experimente iiber die Biexzitonenlu-
mineszenz in CuCl Quantum Dots, die in Refs. [83,84] vorgestellt worden waren. Es ist
wichtig anzumerken, dafl der Absolutwert der Biexzitonenbindungsenergie um mehr als
einen Faktor zwel zunimmt, wenn der Dotradius auf den Wert des Exzitonenradius ab-
nimmt.
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Im Gegensatz dazu ist CdSe mit einem groflerem Bohr-Radius (so daf sich Nanokristallite
herstellen lassen, die kleiner sind) und kleinerer Exzitonen-Bindungsenergie ein Material,
mit dem man sehr gut Quantum Dots im Bereich des starken Confinements untersu-
chen kann. Die Elektronen und Loécher sind hier getrennt quantisiert und die Coulomb-
Wechselwirkung wird als Stérung behandelt. Beriicksichtigt werden muf} jedoch die Va-
lenzbandstruktur des Halbleiters auf die Lochzustinde, da das Confinement zu einem
Mischen der Valenzbandzustinde fiithrt. Dies hat eine starke Anderung der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten und der gréflenabhingigen Lagen der Zustdnde zur Folge. Es sind
sowohl Uberginge von angeregten Lochzustinden zum Elektronengrundzustand als auch
die Bildung von Zwei-Paar-Zustinden mit Lochern in verschiedenen angeregten Zustinden
erlaubt.

Eine zuverlissige Zuordnung der Ein-Paar-Zustinde braucht Informationen von verschie-
denen experimentellen Methoden, welche eine Groflenselektivitdt ermdglichen. Durch Ver-
gleich der Ergebnisse von PL, PP und PLE-Experimenten konnte fiir die Energien der
niedrigsten Ein-Paar-Zustéinde eine allgemeine Groflenabhédngigkeit in den Experimenten
— unabhingig vom Herstellungsprozefl — aufgestellt werden. Ein inh4renter experimentel-
ler Fehler existiert durch eine Feinstruktur des (1S5/, 1s.) Zustands hervorgerufen durch
die Austauschwechselwirkung. In der Photolumineszenz- Anregungsspektroskopie konnte
diese Feinstruktur bei einer sehr kleinen Linienbreite von einigen meV fiir den niedrigsten
Paarzustand aufgelést werden. Fiir Quantum Dot Grofien unter R < ap erscheint der
(1P3/9, 1pe) Zustand energetisch viel néher als von der Theorie vorhergesagt. Die Ord-
nung der optischen Uberginge wird wie folgt vorgeschlagen: (1535, 1sc), (255/5, 1se) und
(1P3/9, 1pe). Der (1845, 1se) Ubergang ist schwach und erscheint wahrscheinlich oberhalb
des (1P3/,, 1p.) Zustands fiir kleine Radien.

Zwei-Paar-Zustiande konnten in der quasi-stationdren und der zeitaufgelosten Lumines-
zenz unter hoher Anregung identifiziert 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-Zustinden erklirt
werden. In differentieller Absorption kénnen die stimulierten Uberginge aus diesem Sy-
stem als Gain sichtbar gemacht werden, wenn die Besetzung der Zustdnde invertiert ist.
Durch die Vielzahl neuer erlaubter Uberginge wird im Experiment ein breites, quasikon-
tinuierliches Gainspektrum gefunden.





