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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Der direkte Halbleiter Cup,O (Kuprit, Kupferoxydul) ist eines der klassischen Mate-
rialsysteme zur Untersuchung von Exzitonen. Kaum ein anderer Halbleiter zeigt eine
derart ausgepriigte wasserstoffihnliche Serie wie die np-Exzitonen® der so genann-
ten gelben Serie in CuyO [1]. Gerade diese Exzitonenserie, die in perfekter Weise
die vom Wasserstoffatom bekannte 1/n* Abh#ingigkeit der Bindungsenergie erfiillt,
unterstreicht eindrucksvoll die quantenmechanische Analogie zwischen Exzitonen
und Atomen: Exzitonen kénnen als gebundener Zustand von Elektron und Loch zu-
mindest bei niedrigen Dichten als elementare Anregung von Halbleitern aufgefasst
werden.

Das Exzitonensystem in Cu,O weist aber noch weitere Besonderheiten auf: die Bin-
dungsenergie des 1s-Grundzustands ist mit ca. 150meV auflergewdhnlich hoch, so-
dass die 1s-Exzitonen selbst bei Raumtemperatur noch stabil gegen thermische Dis-
soziation sind. Weiterhin spaltet das 1s-Exziton durch Austauschwechselwirkung in
einen 1s-Ortho- (S = 1) und einen 1s-Para-Zustand (S = 0) auf, dessen Energie etwa
12meV unter derjenigen des 1s-Orthoexzitons liegt. Da Leitungs- und Valenzband
die gleiche Paritédt besitzen und die Paritit wegen der inversionssymmetrischen Kri-
stallstruktur von Cu,O eine gute Quantenzahl ist, handelt es sich ferner um eine di-
polverbotene Bandliicke. Aus diesem Grund besitzt insbesondere das 1s-Paraexziton
eine besonders lange Lebensdauer. An dieser Stelle wiirde man nun in der Einlei-
tung einer wissenschaftlichen Arbeit eine Angabe der entsprechenden Lebensdau-
er erwarten, die zumindest auf eine Groflenordnung genau sein sollte. Tatséchlich
kann aber eine solche Angabe nicht anndhernd in dieser Genauigkeit gemacht wer-
den: obwohl die exzitonischen Eigenschaften von CuyO seit nunmehr einem halben
Jahrhundert sowohl experimentell als auch theoretisch untersucht werden [2], sind
weiterhin einige grundlegende Fragen offen. Eine dieser offenen Fragen ist die Le-

In:Hauptquantenzahl; p: Drehimpulsquantenzahl ¢ = 1
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bensdauer des 1s-Paraexzitons: seine direkte optische Rekombination ist in allen
Ordnungen der Storungstheorie verboten. Es existiert lediglich eine extrem schwa-
che, phononenassistierte Emissionslinie, deren Abklingzeit nicht zuverldssig genug
bestimmt werden kann. Aus diesem Grund finden sich in der Literatur zur Lebens-
dauer des 1s-Paraexzitons Angaben zwischen 10ns [3, 4] und 3ms [5], die iiber einen
Bereich von fast sechs Groflenordnungen skalieren.

Die Frage ob Exzitonen auch bei hohen Teilchendichten ihren bosonischen Charakter
beibehalten und das quantenstatistische Phinomen der Bose-Einstein Kondensation
(BEC) auch an exzitonischen Systemen beobachtet werden kann, kam von theoreti-
scher Seite bereits in den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts auf [6]. Als
moglicher Kandidat fiir diesen Effekt wurde neben CuCl [7] auch frith CuyO aus-
gemacht [8]: die 1s-Exzitonen in CuyO weisen einen sehr kleinen Bohr-Radius von
a1s =~ 0.53nm auf [9], weshalb der Ubergang zu einem fermionischen Elektron-Loch
Plasma erst bei einer so genannten Mott-Dichte von ca. 10%! /em? auftreten sollte.
Vor allem das 1s-Paraexziton in CuyO wurde (und wird) als besonders aussichts-
reicher Kandidat fiir die BEC gehandelt: weil dieser Zustand weder direkt optisch
erzeugt noch vernichtet werden kann, weist er keinen Polariton-Effekt auf, der eine
Kondensation in den Grundzustand bei £ = 0 verhindern konnte. Im Verlauf der
letzten ca. 25 Jahre wurden viele experimentelle Anldufe unternommen die BEC von
Exzitonen in CuyO nachzuweisen [10, 11], die Ergebnisse waren aber umstritten und
sind bis heute nicht allgemein anerkannt. Als Hauptgrund fiir diesen Umstand muss
vor allem die extrem schwierige experimentelle Nachweisbarkeit des 1s-Paraexzitons
angefiihrt werden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich zwar nicht mit Hochdichteeffekten, hat aber
dennoch einen gewissen Bezug zu der angedeuteten Kontroverse iiber eine mogliche
BEC von Exzitonen in CuyO. Der Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der theoretischen
und experimentellen Untersuchung von intraexzitonischen 1s— np Ubergiingen in
Cuy0 bei moderaten Exzitonendichten der Grofienordnung 10'* /cm?. Vor dem Hin-
tergrund der eingangs angesprochenen quantenmechanischen Analogie zwischen Ex-
zitonen und Atomen lasst sich diese etwas kompliziert klingende Thematik sehr
einfach umschreiben: es handelt sich um das exzitonische Analogon der Uberginge
der Lyman-Serie, die aus der Atomphysik wohlbekannt sind. Experimentell ist die
Untersuchung dieser Ubergéinge aber ungleich schwieriger: die Ubergangsenergien
liegen im mittleren bis fernen infraroten Spektralbereich. Weiterhin miissen die Ex-
zitonen zundchst durch Laseranregung erzeugt werden, damit in einem so genannten
Anregungs-Abfrage-Experiment die induzierte Absorption ermittelt werden kann.
Die Moglichkeit, dass derartige Ubergiinge auch bei Exzitonen beobachtbar sein
sollten, wurde von Haken [12] bereits 1958 in Betracht gezogen. Dennoch dauerte es
ca. 20 Jahre bis die messtechnische Entwicklung so weit vorangeschritten war, dass
solche Ubergiinge auch experimentell nachgewiesen werden konnten. Es ist nicht ver-
wunderlich, dass die ersten intraexzitonischen 1s—2p Ubergéinge an den indirekten




Halbleitern Germanium [13] und Silizium [14] beobachtet wurden: wegen der rela-
tiv langen Lebensdauern der Exzitonen in indirekten Halbleitern konnen in diesen
Materialsystemen bereits mit moderater Laseranregung hinreichend hohe Exzito-
nendichten erzeugt werden, die eine messbare induzierte Absorption verursachen.
Im Fall von Cuy0 besteht nun ein besonderes Interesse an intraexzitonischen Uber-
géngen der Art 1s— np, weil sie den Auswahlregeln zufolge auch fiir 1s-Paraexzitonen
dipolerlaubt sein sollten. Zusétzlich motiviert wird dieses Interesse durch einen Um-
stand, der CuyO eine weitere Sonderstellung einrdumt: da die effektive Masse der
1s-Exzitonen grofler als diejenige der np-Exzitonen ist, sollte die Linienform der in-
duzierten 1s— np Absorption auch einen Einblick in die energetische Verteilung des
Anfangszustands, also des 1s-Para- oder 1s-Orthoexzitons gewéhren. An dieser Stelle
schlief3t sich nun der Kreis: in dieser Arbeit wird gezeigt, dass bereits bei moderaten
Exzitonendichten intraexzitonische Ubergiinge des ls-Paraexzitons in Cu,O beob-
achtet werden kénnen. Da zu erwarten ist, dass das induzierte Absorptionssignal fiir
hohere Exzitonendichten noch deutlich zunimmt, bieten derartige Messungen einen
neuen experimentellen Zugang, sowohl die Dichte als auch die energetische Vertei-
lung von 1s-Paraexzitonen in Cuy,O zu bestimmen und die Frage nach exzitonischer
BEC, zumindest in CuyO, endgiiltig zu beantworten [15].

Gliederung der Arbeit

In den Kapiteln 2 und 3 werden zunéchst die grundlegenden Eigenschaften des Ma-
terialsystems CusO zusammengefasst und aus Messungen der linearen Absorption
und Photolumineszenz Daten gewonnen, die fiir den weiteren Verlauf der Arbeit
von Bedeutung sind. Kapitel 4 wird sich mit den experimentellen Methoden, ins-
besondere mit der verwendete Kombination aus Fourier- und Anregungs-Abfrage-
Spektroskopie sowie den speziellen Anforderungen an die Tieftemperaturtechnik be-
fassen.

Cus0O weist in dem Spektralbereich, der fiir die Untersuchung der intraexzitonischen
Ubergiinge relevant ist, bereits mehrere Absorptionsstrukturen auf. In Kapitel 5
wird die Ursache dieser Absorptionsbanden vor dem Hintergrund von Phononpro-
zessen hoherer Ordnung, sowie deren moglicher Einfluss auf das Anregungs-Abfrage-
Experiment diskutiert.

Die theoretischen Grundlagen, die zur Auswertung und Interpretation der intraex-
zitonischen Ubergiinge notwendig sind, werden in Kapitel 6 erarbeitet. Nach eher
grundsétzlichen Betrachtungen beziiglich der Auswahlregeln werden zwei wichtige
Punkte detailliert geklart:

1. Es wird gezeigt, wie man aus dem Absolutwert der induzierten 1s— np Ab-
sorption eine Abschétzung der 1s-Exzitonendichte erhélt.
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2. Die theoretische Linienform der Ubergéinge und deren Abhingigkeit von Pa-
rametern wie der Probentemperatur, der effektiven Exzitonenmasse und der
homogenen Verbreiterung wird abgeleitet und diskutiert.

In Kapitel 7 werden schliellich die Ergebnisse des Anregungs-Abfrage-Experiments
in Form der intraexzitonischen Uberginge prisentiert und mit den theoretischen
Vorhersagen verglichen. Um weitere Informationen zu erhalten wird die induzierte
Absorption als Funktion von Temperatur, Anregungsintensitit sowie Anregungswel-
lenlédnge untersucht. Unter Verwendung der zuvor abgeleiteten theoretischen Zusam-
menhénge wird auflerdem die Lebensdauer des 1s-Paraexzitons abgeschitzt. Zum
Abschluss werden in Kapitel 8 die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit nochmals zu-
sammengefasst. Im Sinne eines Ausblicks werden schliellich noch weiterfithrende
Experimente vorgeschlagen.




Kapitel 2

Cus0 : Grundlegende
Eigenschaften

In diesem Kapitel wird ein Uberblick des Materialsystems Cu,O beziiglich seiner
Kristallstruktur, fundamentaler Gitterschwingungen und der exzitonischen Eigen-
schaften gegeben. Ein besonderes Augenmerk wird auf die damit einhergehenden
linearen optischen Eigenschaften gelegt. Im Fall der exzitonischen Eigenschaften
werden aus den Spektren der linearen Absorption bereits einige Parameter extra-
hiert, die im weiteren Verlauf dieser Arbeit von Bedeutung sein werden.

2.1 Kristallstruktur

Die Kristallstruktur von CusO stellt man sich am besten zerlegt in zwei Teilgit-
ter vor: ein kubisch raumzentriertes (bcc) Gitter, das mit Sauerstoffatomen besetzt
ist und ein mit Kupferatomen besetztes, kubisch flichenzentriertes (fcc) Gitter!,
das beziiglich des ersten Teilgitters um 1/4 der Raumdiagonalen verschoben ist
(Abb. 2.1). Das Gitter von CuyO gehort zur Punktgruppe Oy, deren Elemente un-
ter anderem Inversionssymmetrie besitzen. Damit ist die Paritéit in CusO eine gute
Quantenzahl: die elektronischen, exzitonischen und phononischen Zustédnde besitzen
eine definierte Paritiit, weshalb bei optischen Ubergingen die Parititsauswahlregeln
erfiillt sein miissen. Die gemeinsame Gitterkonstante der kubischen Teilgitter be-
trigt a; ~ 4.27A [17]. Wie aus experimentell ermittelten Elektronendichteverteilun-
gen bekannt ist [18], haben die Bindungen in CuyO zumindest teilweise ionischen
Charakter.

L(bee)=body centered cubic; (fcc)=face centered cubic
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Ca Cu

Abbildung 2.1: Kristallstruktur von CuO: Jedes Sauerstoffatom sitzt im Zentrum eines
mit Kupferatomen besetzten Tetraeders und das Gitter besitzt Inversionssymmetrie [16].

2.2 Phononen

Da die Einheitszelle zwei Formeleinheiten, also N = 6 Atome enthélt, existieren in
Cuy0 neben 3 akustischen auch 3 - (N — 1) = 15 optische Phononenzweige. Am
I'-Punkt (k = 0) reduziert sich deren Anzahl auf Grund von Entartung allerdings
auf acht. In Tabelle 2.1 sind die optischen Phononmoden von Cu,O am I'-Punkt zu-
sammengestellt [19, 20, 21, 22]. Vor allem bei den héheren Phononenergien variieren
die Literaturangaben erheblich. Der Hauptgrund hierfiir ist wohl in der unterschied-
lichen Herkunft und Qualitéit der Proben zu suchen.

Ebenfalls in Tabelle 2.1 aufgefiihrt sind die moglichen experimentellen Nachweis-
methoden. Mit inelastischer Neutronenstreuung lassen sich prinzipiell alle optischen
Phononmoden nachweisen. Insbesondere ldsst sich mit dieser Technik auch die Di-
spersion der Zweige im gesamten k—Raum vermessen [23]. Eine weitere experimen-
telle Nachweismethode fiir optische Phononen ist die so genannte Raman-Spektro-
skopie: hierbei handelt es sich? um inelastische Streuung von Licht an optischen
Phononen. In einem idealen CupO-Kristall ist lediglich das optische Phonon I'j;
Raman-aktiv[21]. Ein realer CupO-Kristall enthélt allerdings immer Storstellen,
hauptséichlich in Form von Cu-Fehlstellen und O-Fehlstellen. Die Cu-Fehlstellen fun-
gieren in CuyO als Akzeptorzustinde [24]: je nach Quelle findet man in der Literatur

2auf eine eingehendere Beschreibung soll hier verzichtet werden




2.2 Phononen

Symmetrie | E/meV | Nachweis

T, 11.0+0.5 | (R),(L),N
T, 134405 | (R),L,N
IZ(T0) | 18.6+0.5 | (R),(L),IR,N
I Y(@Lo) | 18.8+0.5 | (R),(L),N
T, 241 | (R),(L),N
I 64+2 |RN
r2To) | 77+5 | (R),L,N,IR
r.2@Lo) | 80+5 |(R),LN

Tabelle 2.1: Optische Phononen in CugO am I'-Punkt bei T' ~ 10K [19, 20, 21, 22].
In der rechten Spalte sind die verschiedenen experimentellen Nachweismethoden auf-
gefiithrt. Dabei bedeuten: R=Raman-aktiv, L=exzitonische Lumineszenz (Phononreplica),
IR=infrarotaktiv, N=inelastische Neutronenstreuung. Eingeklammerte Buchstaben weisen
auf eine schwache Intensitit des entsprechenden Signals hin. Die hochgestellten Indizes (!
und @ dienen der Unterscheidung von Phononmoden gleicher Symmetrie.

Akzeptordichten im Bereich Ny = 10" —10'8/cm? [25, 26, 27, 28]. Die O-Fehlstellen
wirken hingegen als Donatorzustinde mit einer Dichte Np < N, da CuyO intrin-
sisch p-leitend ist. Wegen dieser Abweichung von der idealen Kristallstruktur und
der einhergehenden “Aufweichung” der Auswahlregeln, sind auch alle anderen opti-
schen Phononen am Zonenzentrum schwach Raman-aktiv [21].

In Cuy0 gibt es zwei infrarotaktive transversale Fundamentalmoden: Ff5(1)(TO) und
F;5(2) (TO) [29]. Daher lisst sich in Reflexionsspektroskopie die Ausbildung zweier
so genannter Reststrahlbanden beobachten, deren Breite gerade der Aufspaltung
zwischen der entsprechenden longitudinalen (LO) und transversalen (TO) Mode
entspricht. Auch die Existenz dieser Reststrahlbanden impliziert, dass die Bindun-
gen in CuyO ionische Anteile haben miissen, da nur so ein schwingungsbegleitendes
Dipolmoment entstehen kann, das die Kopplung der transversalen optischen Pho-
nonen ans elektromagnetische Feld iiberhaupt erst ermoglicht.

In Abbildung 2.2 sind Reflexionsspektren aus [20] im Bereich der beiden Reststrahl-
banden fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. In der harmonischen Niherung
gibt es keine Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Gitterschwingungsmo-
den des Kristalls. In dieser Ndherung kann ein erzeugtes Phonon nicht in andere,
niederenergetischere Phononen zerfallen und das Reflexionsvermogen miisste im Be-
reich der Reststrahlbanden auf 100% ansteigen. Tatséchlich enthélt ein reales Kri-
stallpotential aber immer Anharmonizititen und das Reflexionsvermdégen liegt auch
innerhalb der Reststrahlbanden unterhalb von 100%. Die bei zunehmender Tem-
peratur beobachtete Rotverschiebung der phononischen Eigenfrequenzen, folgt in
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Abbildung 2.2: Reflexionsvermdgen einer 1.5mm dicken CuyO Probe bei verschiedenen
Temperaturen, iitbernommen aus [20]. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Spektren um
ein Vielfaches von 10% additiv nach oben verschoben.

Cuy0 ndherungsweise dem Zusammenhang

Dabei beschreibt der lineare Term den Einfluss der Volumenausdehnung, der zweite
Term beriicksichtigt Anharmonizitéiten, die zu Phonon-Phonon Wechselwirkungen
fithren [30]. Auch fiir alle anderen optischen Phononen am Zonenzentrum wird in
Cuz0 mit zunehmender Temperatur eine Rotverschiebung beobachtet, die sich mit
Gleichung 2.1 annihern ldsst [21, 31].

2.3 Exzitonen

2.3.1 Elektronen in Festkorpern

Die Wellenfunktion eines Elektrons im periodischen Potential eines kristallinen Fest-
korpers lédsst sich nach dem Bloch’schen Theorem als Produkt einer ebenen Welle




2.3 Exzitonen

und einer gitterperiodischen Funktion u;(7) audriicken:

Ye(P) = ug(F) - €. (2.2)

Fiir kleine E, also in der Umgebung des I'-Punktes, kann man die Impulsabhéngigkeit
der uj vernachléssigen und durch ihren Wert bei k = 0 anniihern. In dieser Appro-
ximation lisst sich das Elektron nun wieder als (quasi) freies Teilchen betrachten
und der Einfluss des gitterperiodischen Potentials geht lediglich durch die Modula-
tion der Wellenfunktion mit uy(7) ein. Fiir die Dispersion des Elektrons, also den

Zusammenhang E(k) zwischen Energie und Quasiimpuls, bedeuted dies, dass sie in
der Nédhe des I'-Punktes parabolisch angenidhert werden kann

E(F) = B2k2/(2m?) mit m’ = K2/ (dii(f)) — konst. (2.3)

Hierbei ist m} die so genannte effektive Masse, die sich im Allgemeinen von der
Masse myg des freien Elektrons unterscheidet.

Die Entstehung von Energiebédndern kann man sich vereinfacht in der Ndherung des
“fast freien Elektrons” vorstellen [32]. Dabei geht man von einem freien Elektron mit
parabolischer Dispersion aus und schaltet in einem Gedankenexperiment ein schwa-
ches periodisches Potential der Art V() = V (7+R) ein, wobei || = a die Gitterkon-
stante ist. Ist der Betrag des Wellenvektors k ein ganzzahliges Vielfaches von 7 /a fin-
det man jeweils zwei Linearkombinationen ebener Wellen, die zwei unterschiedliche
stehende Wellen ergeben. Eine der beiden Losungen entspricht dabei einer erh6hten
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei den positiven Rumpfatomen und fiihrt zu einer
Absenkung der Energie. Die andere Losung beschreibt eine erhdhte Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit zwischen den Gitteratomen was eine Erhthung der Energie impliziert.
Der Einfluss des gitterperiodischen Potentials lédsst sich also beriicksichtigen, indem
man die E(k)-Parabel des freien Elektrons bei [k| = n-7/a (mit n € N) “aufschnei-
det”. Weiterhin kann wegen E(k) = E(k + G), wobei G ein reziproker Gittervektor
mit |G| = 2mn/a ist, die Darstellung auf die erste Brillouinzone (—w/a < |k| < 7/a)
reduziert werden. Somit bilden Elektronen in Festkérpern Energiebinder, die in der
Nihe des I-Punktes durch parabolische Dispersionen E;j(k) = i*k*/(2m ;) gekenn-
zeichnet sind.

Von einem Halbleiter oder Isolator spricht man, wenn fiir 77 — 0 nur vollsténdig
besetzte oder vollstindig unbesetzte Bénder existieren. Dies bedeutet, dass die
Fermienergie Ep innerhalb der so genannten Bandliicke zwischen dem energetisch
hochstgelegenen, noch besetzten (Valenz-)Band und dem niederenergetischsten, noch
nicht besetzten (Leitungs-)Band liegt. Ein direkter Halbleiter liegt vor, wenn sich
globales Valenzbandmaximum und Leitungsbandminimum an der gleichen Stelle im
k-Raum befinden, wie es im Falle von CuyO bei k = 0 der Fall ist. Von einem Isola-
tor spricht man in der Regel, wenn die Grofle der Bandliicke E, ca. 4eV iibersteigt.
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Kapitel 2. Cu20 : Grundlegende Eigenschaften

Regt man ein Elektron vom Valenzband ins Leitungsband an, so hinterldsst es im
Valenzband ein so genanntes Loch, das als Quasiteilchen mit entgegengesetztem
Impuls und Spin, der Ladung +e und der effektiven Masse m} aufgefasst werden
kann.

2.3.2 Wannier-Exzitonen: die gelbe np-Serie

Elektron und Loch kénnen auf Grund der Coulomb-Wechselwirkung einen gebunde-
nen Zustand bilden. Geht man vom Zweiteilchenbild ins Einteilchenbild iiber, kann
man diesen Zustand wiederum als Quasiteilchen auffassen, das Fzziton genannt
wird. Bei der Herleitung der exzitonischen Wellenfunktion wird zunichst analog zu
Abschnitt 2.3.1 vorgegangen: unter der Voraussetzung, dass Elektron- und Loch-
wellenfunktion iiber viele Elementarzellen mitteln®, werden ihre gitterperiodischen
Anteile u?(7;) durch up(7;) angendhert. Dies fiihrt zu einem wasserstoffihnlichen
Problem und man erhélt durch Separation in Relativkoordinaten (7= 7, — 7},) und
Schwerpunktskoordinaten (R = (Fum? + #ymj)/(m: +m3) bzw. K = k, + k) exzi-
tonische Wellenfunktionen der Form

2 g (B Ty ) < R FUG (7 )ul (7)o g (7) (2.4)

wobei u§ und u} die gitterperiodischen Anteile der Blochfunktionen von Elektron
und Loch im Leitungsband (C) bzw. Valenzband (V) fiir k£ = 0 sind. Die exzito-
nischen Envelope-Funktionen , ¢, (7) sind in der hier vorgenommenen Néherung
identisch* mit den Envelope-Funktionen des H-Atoms. Man erhilt eine Serie von
unendlich vielen gebundenen Zustdnden mit den Energieeigenwerten:

nK?
E,=E, —Ry*/n* + i (2.5)
h? L
it Ry = — 13.6eV L 2.6
mi Y= eV (2.6)
eh?
d = — 2.7
un ag o (2.7)

Hierbei sind
11 : reduzierte Elektron-Loch-Masse (i * = m} ' +mi ),
M : Gesamtmasse des Exzitons (M = m} + m}),
E, : Bandliicke
¢ : Dielektrizitadtskonstante.
Zur Beschreibung der Exzitonen wurde die Terminologie aus Atomphysik und

1

3dies entspricht der Wannier-Niherung
“abgesehen vom Absolutwert des Bohrradius
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Abbildung 2.3: Bandstruktur von CuO am I'-Punkt bei einer Temperatur von 6K. Die
verschiedenen Exzitonenserien werden nach dem Spektralbereich benannt in dem sie auf-
treten. Ebenfalls angegeben sind in Einheiten der freien Elektronenmasse mg die effektiven
Elektronen- bzw. Lochmassen [33] der beiden Binder, die die gelbe Exzitonenserie bilden.

Quantenmechanik weitestgehend {ibernommen: so wird Ry* exzitonischer Rydberg
genannt und ap ist der exzitonische Bohrradius. Zu einer gegebenen Hauptquan-
tenzahl n = 1,2, 3... existieren jeweils n mogliche Drehimpulsquantenzahlen ¢ =
0,1,2,...,n — 1, die analog zu den Atomorbitalen als s,p,d... Zustdnde bezeich-
net werden. Ein Unterschied besteht jedoch in der Wahl des Energienullpunktes:
wahrend er beim H-Atom an der Ionisationsgrenze gewéhlt wurde, bezieht man
sich bei Exzitonen auf den Grundzustand des Kristalls in dem keine Elektronen
bzw. Locher angeregt sind. Demnach liegen die Exzitonenergien knapp unterhalb
der Bandliickenenergie E|.

Abbildung 2.3 zeigt die Bandstruktur von CuysO am I'—Punkt: das hochstgelegene
Valenzband und das tiefstgelegene Leitungsband bilden die so genannte gelbe Ex-
zitonenserie. Wie der iiberwiegende Teil der Publikationen iiber Cus,O beschiftigt
sich auch die vorliegende Arbeit mit der gelben Exzitonenserie. Die Exzitonen der
gelben Serie® sind fiir n > 2 reine Wannier-Exzitonen. Da Leitungs- und Valenzband
die gleiche Paritéit besitzen (+4), die Paritidt des Dipoloperators d = e -7 aber nega-

5im Folgenden kann, sofern nicht ausdriicklich darauf hingewiesen wird, immer davon ausge-
gangen werden, dass von Exzitonen der gelben Serie die Rede ist

11
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Abbildung 2.4: Absorptionsspektrum einer 210um dicken CusO-Probe (Probe W1.4,
sieche Tabelle 2.2) bei T=10K. Dargestellt ist die (einheitenlose) optische Dichte ad im
Bereich der gelben np-Exzitonen. Mit herkémmlichen Lichtquellen und Detektionseinhei-
ten, wie sie im Labor fiir lineare Spektroskopie zur Verfiigung stehen, sollte die Probendicke
maximal einige 100um betragen, da die np-Linien sonst nicht mehr vom “Rauschen” zu
trennen sind.

tiv ist, sind direkte Interbandiibergéinge dipolverboten. Die Paritét eines Exzitons
hingegen ergibt sich nach Gleichung 2.4 als Produkt der Paritdten von Valenzband
(+), Leitungsband (+) und der Paritiit der Envelopefunktion ((—1)* [34]), also auch
insgesamt zu (—1)¢. Aus Griinden der Drehimpulserhaltung gilt fiir Dipoliibergiinge
weiterhin die Auswahlregel A¢ = +1, weshalb in Dipolndherung lediglich die direkte
Erzeugung von p-Exzitonen erlaubt ist. Gruppentheoretische Betrachtungen ergeben
schliefllich, dass nur eine Untermenge aller p-Exzitonen, ndmlich die mit Symmetrie
I',, dipolerlaubt sind und tatséchlich im Ein-Photonen-Absorptionsspektrum auf-
treten [35].

In Abbildung 2.4 ist das Absorptionsspektrum von CuyO im Bereich der gelben
np Exzitonen zu sehen. Mit hochauflésender Spektroskopie, z.B. unter Verwendung
von “Lock-in” Technik, lassen sich die Exzitonen bis ca. n = 12 spektral auflésen

12
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[22]. Die np-Exzitonen in CusO bilden eine nahezu perfekte Wasserstoffserie, d.h. sie
erfiillen Gleichung 2.5 auflergewohnlich gut. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten,
natiirlich gewachsenen Proben ergibt sich eine Rydbergenergie von Ry* ~ 94meV.
Mochte man zur Bestimmung des exzitonischen Bohrradius Gleichung 2.7 heranzie-
hen, ergibt sich dabei eine Schwierigkeit: es ist nicht eindeutig ersichtlich welcher
Wert fiir die Dielektrizitéitskonstante € verwendet werden muss, da (w) eine Funk-
tion der Frequenz ist. Im Grenzfall, dass die exzitonische Bindungsenergie klein im
Vergleich zu den optischen Phononenergien ist, kann laut [32] die statische Dielek-
trizititskonstante eg = £(w = 0) verwendet werden. Ubersteigt die Bindungsenergie
die optischen Phononenergien, kann der nahezu konstante Wert der dielektrischen
Funktion oberhalb der optischen Phononenergien verwendet werden, die so genann-
te Background- oder Hintergrundielektrizitdtskonstante € . Im vorliegenden Fall ist
aber keine der beiden Grenzbedingungen erfiillt: die verschiedenen Spezies der op-
tischen Phononen decken laut Tabelle 2.1 den Energiebereich von ca. 10-80meV ab.
Die Bindungsenergie z.B. des 2p-Exzitons betrigt ~ 23.5meV und liegt damit mit-
ten in diesem Intervall. Aus diesem Grunde ist es praktikabler den Bohrradius der
p-Exzitonen unter Verwendung der experimentellen Werte fiir Ry* und p iiber Glei-
chung 2.6 zu bestimmen. Fiir Ry* = 94meV und p ~ 0.407mq [33] erhilt man auf
diesem Wege agpp, ~ 1.1nm.

Als Maf fiir die tatséichliche “Ausdehnung” eines Exzitons bietet sich entweder das
Maximum der Wahrscheinlichkeitsdichte W (r)dr bei r = 7 oder der Erwartungswert
< r > fiir den Abstand zwischen Elektron und Loch an. Bei gegebenem Bohrradius
ag, ergeben sich fiir einen Zustand mit der Hauptquantenzahl n und der Drehim-
pulsquantenzahl ¢ die Werte [36]:

T 27

W(r)dr://|wn,57m(r,0,qﬁ)|2r2drsin9d0d¢:max. = 7 =nap (2.8)
6=0 =0
™ 2w 0
<t [ [ 0.0l 0. 0)r%dr sinod0ds = 2 (3n* — e(e+ 1),
0=0 ¢$=0r1=0

Die Linienform der np Resonanzen lisst sich nach Toyozawa [37] durch eine asym-
metrische Lorentzkurve beschreiben:

I'+ 2A(w — wp)
(W—wp)?+1I?

a(w) = ag (2.9)

Hierbei sind I' : Dampfung, wy : Resonanzfrequenz, A : Asymmetrieparameter und
ap : Ma8B fiir die Oszillatorstirke. Die Asymmetrie wird laut [37] durch zwei Effekte
verursacht: 1) durch die Kopplung “benachbarter” np Zusténde untereinander;
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Abbildung 2.5: Aus “Fits” der Absorptionsspektren an Gleichung 2.9 ermittelte tem-
peraturabhingige Linienbreite des 2p-Exzitons (Probe W1.4). Fiir T=10K und T=100K
sind zusétzlich die resultierenden Phasenrelaxationszeiten ¢ angegeben.

2) durch die Kopplung der Resonanzen an das phononenassistierte Absorptionskon-
tinuum des 1s Exzitons, das im néchsten Abschnitt gesondert behandelt wird.

Die Dampfung I' = 2/t ist umgekehrt proportional zur Phasenrelaxationszeit ¢,
also der Zeit, in der die Polarisation der Exzitonen durch Streuprozesse die Phase
zum erzeugenden Feld verliert. Bei der Herleitung der Linienform der intraexzitoni-
schen 1s—2p Uberginge in Abschnitt 6.3 wird diese homogene Verbreiterung des 2p
Zustandes eine wichtige Rolle spielen. In Abbildung 2.5 ist die temperaturabhéngige
(homogene) Linienbreite des 2p-Zustandes aufgetragen, die durch Linienformanpas-
sungen (“Fits”) an Gleichung 2.9 aus den Absorptionsspektren von Probe W1.4
gewonnen wurde. Das Verbreitern der Resonanz, also die Abnahme der Phasenre-
laxationszeit mit steigender Temperatur, kann durch zunehmende Exziton-Phonon-
Streuung erklidrt werden.

Wie aus Zwei-Photonen-Absorptionsmessungen bekannt ist [38], bilden auch die s-
und d-Exzitonen fiir n > 2 eine wasserstoffihnliche Serie. Der 1s-Zustand lésst
sich energetisch in keine der drei (s,p,d) Serien einordnen und wird Gegenstand des
nichsten Abschnitts sein.
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2.3 Exzitonen

2.3.3 Das gelbe 1s-Exziton

Ist die rdumliche Ausdehnung eines Exzitons so klein, dass sie vergleichbar zur Git-
terkonstanten wird, sind die N&herungen, die zur Herleitung von Gleichung 2.4
fithrten, nicht mehr uneingeschriankt giiltig. Die Ausdehnung der Wellenfunktion
im k-Raum ist in diesem Fall so groB, dass die gitterperiodischen Anteile u%(ﬁ)

nicht mehr durch ihre Werte bei £ = 0 angendhert werden diirfen. Durch die
stiarkere Lokalisierung im Umkreis weniger Atome ldsst sich der Einfluss des Kri-
stallpotentials nicht mehr, wie in Gleichung 2.7, durch eine einfache Hintergrund-
Dielektrizitdtskonstante beschreiben. Die Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung
zwischen Elektron und Loch wird deshalb reduziert und damit die Bindungsener-
gie des Exzitons erhoht. Im Grenzfall, in dem das Exziton als angeregter Zustand
einer einzigen Elementarzelle aufgefasst werden kann, spricht man von Frenkel-
Exzitonen®.

Der Bohrradius des 1s-Exzitons in CuyO liegt mit ap s ~ 5.34 [9] nur knapp iiber
der Gitterkonstanten a; ~ 4.27A [17]. Hieraus lisst sich wegen (4/3)mal 1 /ai ~ 8
abschétzen, dass die 1s-Wellenfunktion iiber eine Gré8enordnung von 10 Elementar-
zellen mittelt. Damit ist das 1s-Exziton zwar kein reines Frenkel-Exziton, es besitzt
aber zumindest Frenkel-Charakter, sodass die Abweichungen von reinen Wannier-
Zusténden bereits markant sind. Die Auswirkungen dieser “central cell corrections”,
die der kleinen raumlichen Ausdehnung der Wellenfunktion Rechnung tragen, wer-
den fiir das 1s-Exziton in CuyO in [9] zusammengefasst.

Die extrem kurzreichweitige Elektron-Loch-Austauschwechselwirkung fiihrt im 1s-
Zustand zu einer teilweisen Aufhebung der Spinentartung. Das 1s-Niveau spaltet in
das dreifach entartete 1s-Orthoexziton (Spintriplett: J=1, EFp ~ 139meV) und das
12meV tiefer gelegene 1s-Paraexziton (Spinsingulett: J=0, Ep &~ 151meV) auf [19].
Tatséchlich handelt es sich bei 1s-Ortho- und 1s-Paraexziton nicht um Triplett- und
Singulettzustinde im herkémmlichen Sinne, wie z.B. im Positronium. Zwar wird
das Leitungsband der gelben Serie von Cu-4s Orbitalen gebildet und die Leitungs-
elektronen sind demnach “reine” Spinzustinde. Das zugehorige Valenzband entsteht
jedoch aus Cu-3d Orbitalen, d.h. die Locher haben bereits einen nicht verschwinden-
den Bahndrehimpuls. Aus diesem Grunde sind Ortho- und Paraexziton eigentlich
Triplett und Singulett des Gesamtdrehimpulses J. Da dieser Umstand aber im wei-
teren Verlauf dieser Arbeit unerheblich ist, wird weiterhin, wie auch im Grofiteil der
Literatur, der Terminus “Spin” verwendet werden.

Die Bindungsenergie des 1s-Zustands ist aus den bereits genannten Griinden um ca.
50% grofer als die Rydbergenergie(n) der Serie(n)” mit n > 2. Eine weitere Modifi-
kation tritt in der effektiven Masse des 1s-Zustands auf. Durch die gréflere Ausdeh-

6Reine Frenkel-Exzitonen treten in Isolatoren, wie z.B. NaCl auf
"Im Rahmen dieser Arbeit werden nur der 1s-Zustand und die np-Serie von Belang sein
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nung im Impulsraum kommen Nichtparabolizitdten von Valenz- und Leitungsband
zum Tragen. Weil die Bénder in diesem Bereich bereits abflachen, wirkt sich dies
in einer Vergroflerung der effektiven Elektron- und Lochmassen aus, wodurch auch
die effektive Masse der 1s-Exzitonen zunimmt. Der in der Literatur am h&ufigsten
verwendete Wert betrigt mys = 2.7mq [39], wobei my die Masse des freien Elek-
trons ist. Fiir die Exzitonen der np-Serie als reine Wannier-Exzitonen ergibt sich die
effektive Masse direkt aus der Summe von effektiver Elektron- und Lochmasse zu
Myp = 1.68my.

Da die Paritédt der 1s-Exzitonen am I'-Punkt wegen ¢ = 0 positiv ist, sind sowohl
ihre direkte optische Erzeugung (Absorption) als auch die direkte strahlende Re-
kombination (Lumineszenz) in Dipolndherung verboten. Fiir das 1s-Paraexziton (im
Folgenden auch mit X, abgekiirzt) lisst sich diese Aussage wegen J = 0 auch auf
alle hoheren Ordnungen der Stérungstheorie ausdehnen. Deshalb ist fiir den X,-
Zustand auch kein Polaritoneffekt zu erwarten: wegen verschwindender Kopplung
konnen sich die “Lichtgerade” w = ¢ -k und die X,-Dispersion ohne die Entstehung
von zwei Polaritonzweigen schneiden.

Das 1s-Orthoexziton (im Folgenden auch mit X, abgekiirzt) ist dagegen in Qua-
drupolnéherung optisch erlaubt. Dies duflert sich in Lumineszenz- und Absorptions-
messungen durch eine schmale lorentzférmige Linie, deren Intensitéit auf Grund des
kleinen Quadrupolmatrixelements verhaltnisméflig schwach ist. Dementsprechend
schwach ausgepriigt ist auch auch der Polaritoneffekt, wurde aber z.B. in [40] beob-
achtet.

Unter der Einbeziehung eines optischen Phonons negativer Paritit konnen fiir beide
1s-Spezies weitere schwach dipolerlaubte Prozesse der Form

(a) Stokes  (b) Anti-Stokes
Absorption: v —=X+I, 7+ =X (2.10)
Lumineszenz: X - y+I, X+T =7y (2.11)

auftreten, wobei v ein Photon und I' ein Phonon symbolisieren. Ein Prozess in dem
ein Phonon erzeugt wird, heiflt Stokes-Prozess, der umgekehrte Fall bei dem ein
Phonon vernichtet wird heifit Anti-Stokes-Prozess.

Da die bei weitem stérkste Kopplung zwischen 1s-Orthoexziton und '}, LO-Phonon
besteht®, dominieren die entsprechenden Prozesse (Gleichung 2.10) auch das Spek-
trum der linearen Absorption im Bereich des 1s-Zustandes (Abbildung 2.6). Bei
tiefen Temperaturen setzt eine LO-Phononenergie iiber der Exzitonresonanz die pho-
nonenassistierte Absorption ins 1s-Orthoexziton nach Gleichung 2.10(a) ein. Da die
optische Phononenergie in der Umgebung des I'-Punktes in sehr guter Ndherung
konstant ist, spiegelt die phononenassistierte Absorption direkt die “wurzelférmige”

8im Allgemeinen ist die Kopplung der Exzitonen an die LO-Moden stérker als an die TO-Moden
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Abbildung 2.6: Optische Dichte « - d einer d = 650pm dicken CuaO Probe im Bereich
des 1s-Exzitons bei T=10K und T=70K (Probe W1.1, siehe Tabelle 2.2). Im “Inset” ist
die Quadrupolabsorption des 1s-Orthoexzitons zu sehen, die wegen der begrenzten spek-
tralen Auflosung allerdings stark verbreitert ist. Der konstante Untergrund ist durch Re-
flexionsverluste an der Probenoberfliche bedingt. Die Energie des am Absorptionsprozess
beteiligten LO-Phonons I'}, betréigt ca. 13.4meV.

Zustandsdichte® DOSx, x \/Iw — hwx,, des 1s-Orthoexzitons wider.

Bei hoheren Temperaturen (ab ca. 40K), also bei ausreichender Besetzung des opti-
schen Phonons (I',), wird auch der entsprechende Anti-Stokes-Prozess (Gleichung
2.10 (b)), bei dem ein Phonon absorbiert wird, moglich. Im Absorptionsspektrum
bildet sich deshalb eine Phononenergie unterhalb der Exzitonresonanz eine zweite
wurzelféormige Kante aus. Auch unter der Beteiligung anderer optischer Phononmo-
den konnen die analogen Xo-Absorptionsprozesse beobachtet werden, allerdings sind
die entsprechenden Oszillatorstirken um mehr als eine Groenordnung kleiner [41]
und deshalb in Abbildung 2.6 nicht erkennbar. Selbst von einer phononenassistierten
Xp-Absorption (unter Beteiligung der I'y; Mode) wird in der gleichen Publikation
berichtet, gleichwohl mit einer verschwindend geringen Oszillatorstérke, die ca. 1500
mal kleiner als fiir den X¢p £ I}, Prozess ist.

Die im “Inset” von Abbildung 2.6 dargestellte Xo-Quadrupolabsorption ist aufgrund

9DOS=density of states
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Abbildung 2.7: Ubersicht der exzitonischen Lumineszenz von Probe W1.1 (d = 650um,
Tab. 2.2) bei einer nominellen Gittertemperatur von T=10K. Als Anregungsquelle diente
ein Verdi-Laser (F =~ 2.33eV). Um auch die schwachen Phononrepliken erkennen zu kénnen
wurde eine logarithmische Darstellung gewihlt. Im Inset ist (mit linearer Ordinate) ein
“Fit” an die stdrkste Phononreplik Xp — I'|, nach Gleichung 2.12 in Boltzmann&herung
dargestellt. Auf Grund der Probenerwérmung durch den anregenden Laser ergibt die Li-
nienformanpassung eine etwas héhere Temperatur von T=15K.

der begrenzten Auflésung der verwendeten Detektion stark verbreitert. Unter Ver-
wendung hochauflésender Spektroskopietechniken wurden fiir das 1s-Orthoexziton
in [42] Linienbreiten < 1peV ermittelt, was einer extrem langen Phasenrelaxati-
onszeit von einigen ns entspricht. Des Weiteren offenbaren diese Experimente ei-
ne E—abhéngige Xo-Feinstruktur auf einer peV Skala, die durch die Richtungs-
abhéngigkeit der Elektron-Loch Austauschwechselwirkung erklart wird.

Das Photolumineszenzspektrum von CuyO lésst sich analog zur eben diskutierten li-
nearen Absorption verstehen. Aufler der direkten X-Quadrupolrekombination, der
so genannten Nullphononlinie, erscheinen weitere Phononrepliken des 1s-Orthoex-
zitons, entsprechend der Stirke der Kopplung an das jeweilige optische Phonon.
Wegen der bereits angesprochenen flachen Dispersion der optischen Phononen am
['-Punkt sind Intensitdt und Linienform einer optischen Phononreplik ein direktes
Maf fiir die Population und die energetische Verteilung der Exzitonen. Die Lini-
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enform einer solchen Phononseitenbande bei hwy = hwis + hwpponon €rgibt sich als
Produkt von Zustandsdichte und Verteilungsfunktion:

IPL(hW) X flg(ﬁw - hu}()) *\ hw — hu}(). (212)

Exzitonen besitzen einen ganzzahligen Spin, sind demnach Bosonen und somit ist
ihre korrekte Verteilungsfunktion die Bose-Einstein-Statistik. Im Grenzfall niedriger
Teilchendichte, d.h. wenn Wechselwirkungen zwischen den Exzitonen vernachldssigt
werden konnen, lasst sich aber in sehr guter Ndherung die Boltzmann-Statistik ver-
wenden. Tatséchlich ist diese N#dherung in der gesamten vorliegenden Arbeit ge-
rechtfertigt, da ausschlieBlich mit cw-Laseranregung'® gearbeitet wurde. Selbst fiir
die hochsten Anregungsdichten bei den Messungen der Photolumineszenz (Kap. 3)
ergeben sich maximale 1s-Exzitonendichten von wenigen 10 /cm?®, im Anregungs-
Abfrage Experiment (Kap. 7) liegen sie ca. eine Groflenordnung darunter. Unter
gepulster Hochanregung wurde z.B. in [10] auch eine Abnahme der Linienbreite in
der zeitaufgeldsten Lumineszenz der 1s-Phononseitenbanden beobachtet, die von den
Autoren als Signatur einer Bose-Verteilung gedeutet wird.

Abbildung 2.7 zeigt ein Ubersichtsspektrum der Photolumineszenz bei tiefen Tem-
peraturen, es tragen also nur Phononreplika der Stokes-Prozesse zum Spektrum bei.
Die Linienformanpassung im Inset nach Gleichung 2.12 unterstreicht dabei nochmals
die Giiltigkeit der Boltzmannidherung unter den vorliegenden Anregungsbedingun-
gen. Aufgrund der dipolverbotenen Bandliicke und der nur schwach dipolerlaubten
phononenassistierten Rekombination ist die Lumineszenz von Cu,O als duflerst in-
tensitdtsarm zu bezeichnen. Als hilfreiche Grofle um diese allgemein gehaltene Aus-
sage zu quantifizieren, kann dabei die externe Photolumineszenz-Quanteneffizienz
dienen. Sie gibt das Verhiltnis des pro Spektralbereich emittierten Lumineszenz-
Photonenflusses zum absorbierten Photonenfluss des anregenden Lasers an und wur-
de fiir CusO unter Anregung im phononenassistierten Absorptionskontinuum des
1s-Orthoexzitons bestimmt [43].

Integriert man spektral iiber alle Beitrdge der exzitonischen Lumineszenz ergibt sich
je nach Temperatur eine Quanteneffizienz zwischen 107° und maximal 1-10~*. Fiir
die Emission eines einzigen 1s-Lumineszenzphotons bedarf es also der Absorption
einiger zehntausend Laserphotonen. Wie in Abbildung 2.7 zu sehen ist, existiert
fiir das 1s-Paraexziton nur eine einzige, extrem schwache Phononreplik, deren Bei-
trag zur gesamten Photolumineszenz sich zu Ipara/I1s gesamt < 1072 abschétzen lisst.
Somit ergeben sich fiir das Paraexziton extrem kleine Quanteneffizienzen zwischen
10=7 und 1075,

In diesem kleinen Absolutwert liegt auch die Tatsache begriindet, dass sich ei-
ne zeitaufgeloste Messung der phononenassistierten Xp-Lumineszenz als duflerst
schwierig erweist. Weiterhin wirkt sich auch die spektrale Ndhe der X p-Lumineszenz

O¢w = “continous wave” = Dauerstrichanregung
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Abbildung 2.8: Links: Aus Spektren der linearen Absorption gewonnene temperatur-
abhingige Resonanzenergien der 1s-Ortho-, 2p- und 3p-Exzitonen und die temperatur-
abhéngige Bandliicke F,. Rechts: Nominelle Ubergangsenergien fiir: 1s-Ortho—2p, 1s-
Ortho—3p und die Ionisation des 1s-Orthoexzitons.

zur I'[; Phononreplik des Orthoexzitons nachteilig aus, die eine Separation der
beiden Beitrige, insbesondere bei hoheren Temperaturen, erschwert. Mochte man
zusétzlich noch Informationen {iber den thermodynamischen Zustand gewinnen, al-
so die energetische Verteilung der Paraexzitonen aus der Linienform extrahieren, ist
dieses Unterfangen anndhernd unmoglich.

An dieser Stelle erweist sich das in den Kapiteln 6 und 7 vorgestellte Anregungs-
Abfrage-Experiment zur Messung der intraexzitonischen 1s—2p Uberginge als Al-
ternative fiir den Nachweis von 1s-Paraexzitonen in CuyO. Wie in Kapitel 6 gezeigt
wird, ist diese Technik sensitiv fiir Population, Verteilung und Lebensdauer der Pa-
raexzitonen.

2.3.4 Temperaturabhingigkeit der Exzitonresonanzen

Mit steigender Temperatur verschieben sich sowohl die np— als auch die 1s-Zusténde
zu kleineren Energien hin. Zumindest fiir reine Wannier-Exzitonen wiirde man er-
warten, dass die temperaturabhiingige Anderung von Bandliicke und Exzitonenergie
parallel verlduft, die Bindungsenergie also konstant bleibt. Die temperaturabhéingigen
Resonanzenergien der np-Exzitonen wurden aus Spektren der linearen Absorption
gewonnen, allerdings war dies nur fiir Probendicken von maximal wenigen 100pm
moglich. Die temperaturabhéngige energetische Lage des 1s-Orthoexzitons kann aus
der Nullphononlinie der Photolumineszenz bestimmt werden, bei dickeren Proben
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auch aus der linearen Absorption.

Zumindest fiir das 1s-Orthoexziton kann die Aussage getroffen werden, dass die Un-
terschiede zwischen verschiedenen Proben verschwindend klein sind: bei gegebener
Temperatur bewegen sich die Schwankungen im Bereich +0.2meV und sind wohl
eher mit der begrenzten spektralen Auflésung als mit tatsichlichen Probenunter-
schieden zu erkldren. Fiir die np-Serie lassen sich die Resonanzenergien bei dicken
Proben zwar nicht bestimmen, es ist aber mit &hnlich marginalen Unterschieden zu
rechnen.

Auf der linken Seite von Abbildung 2.8 sind die temperaturabhingigen Resonanz-
energien von 1s-Ortho-, 2p- und 3p-Zustand einschliefllich der Bandliicke darge-
stellt. Fiir die in Kapitel 6 diskutierten intraexzitonischen 1s — np Uberginge sind
die Energiedifferenzen zwischen 1s- und np-Zustinden von entscheidender Bedeu-
tung. Auf der rechten Seite von Abbildung 2.8 sind die berechneten, nominellen
Ubergangsenergien fiir 1s-Ortho—2p, 1s-Ortho—3p und den Kontinuumsiibergang
(Tonisation) 1s-Ortho— E, zu sehen. Die Ubergangsenergien nehmen mit steigen-
der Temperatur minimal zu. Zwar ist die Bindungsenergie der np-Exzitonen in sehr
guter Ndherung konstant, steigt aber beim 1s-Orthoexziton im Temperaturbereich
10K< T <100K um ca. 1.5meV an.

2.3.5 Exzitonendynamik in Cu,O

Erzeugt man durch optische Anregung oberhalb der Bandkante freie Elektronen und
Locher, findet die Bildung von Exzitonen einschlieffilich der Relaxation in den 1s-
Zustand auf einer sub-ps Skala statt [44]. Die anschlieende Thermalisierung der 1s-
Exzitonen, d.h. die Ausbildung einer energetischen Verteilung mit definierter Tem-
peratur, ist innerhalb von ca. 100ps abgeschlossen [41].

1s-Ortho- und 1s-Para-Niveau sind iiber einen phononenassistierten Interkonversi-
onsprozess miteinander gekoppelt, es findet also ein Teilchenaustausch zwischen den
beiden Niveaus statt. Entsprechend ihrer Richtung im F/(k)-Diagramm werden die
Konversionsprozesse in der Literatur auch als Up-Konversion (1s-Para—1s-Ortho,
Ubergangsrate U(T')) und Down-Konversion (1s-Ortho— 1s-Para, Ubergangsrate D(T))
bezeichnet. Zunéichst wurde in [45] ein Mechanismus unter Beteiligung eines opti-
schen und eines akustischen Phonons vorgeschlagen. Dieses Modell impliziert al-
lerdings eine Temperaturabhingigkeit (D(T) oc 177/%), die experimentell [3] nicht
bestitigt werden konnte. Die beobachtete T°%2-Abhingigkeit der Downkonversion
ldsst sich stattdessen gut mit einem Prozess in Einklang bringen, bei dem nur ein
akustisches Phonon emittiert (Down-Konversion) oder absorbiert (Up-Konversion)
wird [46].

Um nun die gekoppelten Ratengleichungen fiir 1s-Para- und 1s-Ortho-Population
formulieren zu kénnen, muss man auch die dominierenden Prozesse fiir Exzitonen-

21



Kapitel 2. Cu20 : Grundlegende Eigenschaften

verlust durch entsprechende Raten beriicksichtigen. Zumindest wenn man annimmt,
dass die niedrigen Quanteneffizienzen nicht in ebenso niedrigen Exzitonbildungs-
effizienzen begriindet sind, kann der Verlust von 1s-Exzitonen durch Lumineszenz
vernachlissigt werden. Unter dieser Annahme begrenzt vor allem die Rekombina-
tion an Storstellen die Lebensdauer der 1s-Exzitonen. In der Literatur werden der
Storstellenrekombination die Verlustraten v, im 1s-Ortho-Niveau und yp im 1s-
Para-Niveau zugeordnet [3]. Weiterhin wird in diesem vereinfachten Modell davon
ausgegangen, dass 7o und 7p fiir Temperaturen unter 100K konstant sind. Fiihrt
man noch eine Generationsrate G fiir die Erzeugung von Orthoexzitonen durch
optische Anregung ein!! erhiillt man die Ratengleichungen fiir die Exzitonendichten
no und np:

dg—tO:Go—f—U'np—no(D—i—’Yo) dg—tP:D'no—np(U—i"YP) (213)
Fiir sehr tiefe Temperaturen (7" < 4K) sind zunéichst beide Konversionsprozesse
anndhernd “eingefroren”. Mit steigender Temperatur kommt zunéchst die Down-
Konversion 1s-Ortho—1s-Para in Gang und der relative Anteil der Orthoexzitonen
an der gesamten 1s-Population nimmt ab. Bei einer Temperatur von ca. 20K setzt
die Up-Konversion 1s-Para—1s-Ortho ein: die 1s-Ortho-Population durchliuft in
diesem Bereich ein Minimum und wird mit steigender Temperatur wieder zuneh-
mend bevoélkert [47, 43].
Dies bedeutet insbesondere, dass fiir Temperaturen unter 20K (also U(7) = 0) die
Lebensdauer 7p des 1s-Paraexzitons ausschliellich durch Storstellenrekombination
begrenzt ist (7p &~ 1/vp). An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Lebensdauer des
1s-Paraexzitons in Cu,O eine kontrovers diskutierte Grofle ist. In der Literatur fin-
den sich dazu Zahlenwerte (bei tiefen Temperaturen) , die sich iiber einen Bereich
von 5 GroBenordnungen erstrecken: 10ns [3], 20ns [4], 13us [48], 3ms [5]. Zwar hingt
die Lebensdauer des Paraexzitons nach den obigen Betrachtungen entscheidend von
der Kristallqualitéit ab; ob sich damit aber eine Streuung der Lebensdauern iiber
einen derart groflen Bereich erkliren lésst, erscheint duflerst fraglich.
Auch bei der Frage inwiefern sich die Verluste durch Storstellenrekombination fiir
1s-Ortho- und 1s-Paraniveau unterscheiden gibt es gegensitzliche Auffassungen. So
wird z.B. in [3] die Verlustrate fiir 1s-Orthoexzitonen zu 7o ~ 0.4ns™! bestimmt,
implizit aber davon ausgegangen, dass die Storstellenverluste fiir 1s-Paraexzitonen
um Groflenordnungen geringer sind. Ein derartig Spin-selektiver Prozess ist zwar
nicht auszuschlieflen, erscheint physikalisch aber wenig einsichtig. Zusétzlich erhirtet
werden diese Zweifel durch die Tatsache, dass es in CusO verschiedene Typen von
Storstellen wie z.B. Cu- oder O-Fehlstellen gibt [24]. Nahe liegender erscheint deshalb
die Annahme, dass sich die Storstellenverluste fiir 1s-Para- und 1s-Orthoexzitonen

U Fiir Paraexzitonen ist eine effiziente optische Generation nicht moglich
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Abbildung 2.9: Relevante Zeitskalen der Exzitonbildung, Interkonversionsprozesse und
Verlustkanile (ohne Hochdichteeffekte). D(T"), U(T'), yp und 7o sind Ubergangsraten de-
ren Kehrwerte gerade den auftretenden Zeitskalen entsprechen.

in der gleichen Groenordnung bewegen sollten [46].

Die relevanten Zeitskalen der Exzitonbildung und Thermalisierung, sowie die 1s-
Interkonversionsprozesse und Verlustkanéle sind in Abbildung 2.9 zusammengefasst.
Die genauen Losungen der Ratengleichungen werden bei der Diskussion der Ergeb-
nisse des Anregungs-Abfrage Experiments in Kapitel 7 ndher beleuchtet und ausge-
wertet.

Abschlieflend soll noch erwéhnt werden, dass unter Hochanregungsbedingungen in
Form der Auger-Rekombination ein weiterer Verlustmechanismus auftreten kann,
der in den Gleichungen 2.13 nicht beriicksichtigt wurde: bei der Auger-Rekombination
handelt es sich um einen Streuprozess zwischen zwei Exzitonen, von denen eines
nichtstrahlend rekombiniert und dabei seine gesamte Energie einschliefllich seines
Schwerpunktimpulses an das verbleibende Exziton abgibt. Weil die mittlere kine-
tische Energie der verbleibenden Exzitonen durch diesen Prozess erhoht wird, be-
zeichnet man ihn auch als Auger-Heizen. Qualitativ wiirde man diesen zusétzlichen
Verlustkanal in den Ratengleichungen durch einen weiteren Term der Form — A - n?
beriicksichtigen, da es sich um einen Zwei-Teilchen Prozess handelt.

Ahnlich wie fiir die Lebensdauer des 1s-Paraexzitons kursieren in der Literatur auch
fiir die Grofle des Auger-Koeffizienten A extrem unterschiedliche Werte. Nachdem
zuniichst ein Wert von A ~ 10~ ®cm? /ns [49] allgemein akzeptiert war, wurde dieser
in jiingerer Vergangenheit in zwei unabhéngigen Publikationen in Frage gestellt. In
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[50] wurde der Augerkoeffizient um 2 Grofenordnungen auf 10~'%¢m3 /ns nach oben
korrigiert. Legt man diesen Wert zu Grunde, lieflen sich in Cu;O nur maximale 1s-
Exzitonendichten von einigen 10'7/cm?® erzeugen. Allerdings wurde nur kurze Zeit
spéter in [4] veroffentlicht, dass die Auger-Rekombination fiir unverspannte Proben
vernachlédssigbar sei, A also gegen Null geht, oder zumindest drei Gréflenordnungen
kleiner sei als der urspriinglich akzeptierte Wert von 10~'8c¢m? in [49]. In diesem Fall
wiederum wiére die maximal erreichbare Exzitonendichte nur durch die Mott-Dichte
Nators & 1021 /em? [51], bei der ein Ubergang zum Elektron-Loch-Plasma stattfindet,
begrenzt.

2.4 Verwendete Proben

Samtliche der in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden aus natiirlich gewachse-
nen Cuy,O-Kristallen pripariert, denen man im Allgemeinen eine bessere Qualitét als
kiinstlich gewachsenen Kristallen nachsagt. Eine Ubersicht der verwendeten Proben
ist in Tabelle 2.2 zusammengestellt. Die weltweit gréfiten CuyO-Fundstéitten befin-
den sich im afrikanischen Kupfergiirtel im Grenzgebiet zwischen der demokratischen
Republik Kongo (frither Zaire) und Sambia. Aufler der Serie W1 stammen sdmtliche
der in Tabelle 2.2 aufgefiihrten Proben aus dieser Region. Bei den Proben der Se-
rie W1 kann die letztendliche Herkunft nicht gekliart werden, da der entsprechende
Kristall bei einem Mineralienhéindler erworben wurde, der keine ndheren Angaben
machen konnte.

Die Proben der Serie F wurden uns freundlicher Weise von Prof. D. Fréhlich (Uni-
versitdt Dortmund) zur Verfiigung gestellt. Die Qualitéit der Proben kann als au-
Berordentlich hoch bezeichnet werden. Als Kriterium kann hierbei z.B. die Anzahl
der mit hochauflosender Spektroskopie nachweisbaren np-Exzitonresonanzen die-
nen. Sie wurden in [22] an einer Probe, die aus dem gleichen Kristall wie Probe
B prépariert wurde, bis zu einer Hauptquantenzahl von n = 12 nachgewiesen. In
[28] wird die Qualitidt von kiinstlich hergestellten CuyO-Kristallen diskutiert. Als
Qualitétskriterium wird die Temperatur herangezogen, ab der im Photolumines-
zenzspektrum die Anti-Stokeslinie der stiarksten Phononreplik des 1s-Orthoexzitons
auftritt. Weiterhin folgern die Autoren aus der Tatsache, dass diese Linie bereits bei
80K auftritt eine besonders hohe Qualitéit der hergestellten Proben. Bei den Proben
der Serien W1 und F ist der besagte Beitrag in den Spektren der Photolumineszenz
bereits ab T=40K messbar, was dieser Argumentation folgend, ebenfalls auf eine
hohe Probenqualitét schlielen l&sst.

Eine Ausnahme bilden die Proben der Serie W.2, denen eine deutlich schlechtere
Qualitit attestiert werden muss. Betrachtet man die Proben unter dem Mikroskop,
sieht man zum einen, dass die Proben von Rissen durchsetzt sind, zum anderen, dass
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Probe | Dicke | Orientierung
W1.1 || 650pm (111)
W1.2 | 1.95mm (111)
WIL1.3 || 990um (111)
W1.4 || 210pum (111)
F1 3mm (110)
F2 700um (100)
| B 7004m (111) |
W21 || 600pm (100)
W2.2 || 700pm (100)
W2.3 lmm (100)
W2.4 || 1.7mm (100)

Tabelle 2.2: Bezeichnung, Dicke und Orientierung der in dieser Arbeit verwendeten Pro-
ben. Die horizontalen Linien grenzen die verschiedenen Probenserien voneinander ab. Die
Proben innerhalb einer Serie wurden aus dem gleichen Kristall priapariert. Bei Probe F1
handelt es sich um einen Quader mit den Seitenlingen 3x4x6mm aus dessen Seitenfliche
Probe F2 heraus préipariert wurde. Alle anderen Proben haben Kantenléingen zwischen

4mm und lcm.

sie zum Teil groBere Einschliisse enthalten. Aus diesem Grund wurden die Proben
W2.x auch nicht fiir das Anregungs-Abfrage-Experiment herangezogen, Spektren
der linearen Absorption im MIR liegen jedoch vor. Die Proben der Serien W1, F
und B hingegen erscheinen auch unter dem Mikroskop vollkommen homogen.

25



Kapitel 2. Cu20 : Grundlegende Eigenschaften

26



Kapitel 3

Temperatur- und
anregungsabhingige
Photolumineszenz

Da die Intensitét der Phononreplika des 1s-Orthoexzitons proportional zur erzeugten
Exzitonenpopulation ist, konnen aus ihrer Abhéngigkeit von Anregungswellenldnge
und Temperatur wichtige Aussagen zur Bildungseffizienz getroffen werden. Zwar
lassen sich mit dieser Methode keine Absolutwerte bestimmen, aber das Verhéltnis
der Intensitdten bei unterschiedlichen Anregungsbedingungen kann im Rahmen der
Messgenauigkeit zur Abschitzung des Verhéltnisses der entsprechenden Bildungsef-
fizienzen dienen.

Eine solche Abschitzung ist vor allem im Hinblick auf das Anregungs-Abfrage-
Experiment (Kap. 7) von Belang, fiir das zwei verschiedene cw-Laser zur Verfiigung
standen: ein Verdi-Laser (E =~ 2.33eV) zur Anregung der Probe oberhalb der Band-
kante und ein durchstimmbarer Farbstofflaser (E =~ 2 — 2.1eV) zur Anregung im
phononenassistierten Absorptionskontinuum des 1s-Orthoexzitons!.

Zunichst werden jedoch die im Rahmen von [52] durchgefiihrten und in [43] verof-
fentlichten Messungen der externen Quanteneffizienz rekapituliert. Auf Grund des
Messprinzips sind die daraus gewonnenen Daten der temperaturabhéngigen Beset-
zung des 1s-Orthoexzitons sicherlich die Genauesten ihrer Art. Insbesondere wird
die Frage diskutiert ob sich fiir hhere Temperaturen (ab ca. 30K) ein thermisches
Gleichgewicht zwischen 1s-Para- und 1s-Orthoexzitonen ausbildet. In diesem Zu-
sammenhang wird auch eine mogliche, weitergehende Interpretation der Ergebnisse
geliefert, die in [43] noch nicht beriicksichtigt wurde.

!nihere Angaben zu den beiden Lasersystemen befinden sich im niichsten Kapitel
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3.1 Gibt es ein thermisches Gleichgewicht zwi-
schen Ortho- und Paraexzitonen?

Die atypische temperaturabhéingige Besetzung des 1s-Orthoexzitons, die ein Mini-
mum bei 7" ~ 20K durchlduft, wurde bereits im letzten Kapitel mit der unterschied-
lichen Temperaturabhingigkeit der 1s-para<>1s-ortho Interkonversionsprozesse er-
kldart. Erstmals beobachtet wurde dieser Effekt von Kreingold und Makarov in [47].
Dort wurde mit herkémmlicher Photolumineszenz-Spektroskopie die Intensitéit der
stdarksten Phononreplik des 1s-Orthoexzitons bei konstanter cw-Laseranregung als
Funktion der Temperatur bestimmt.

Ab einer Temperatur von ca. 30K finden die Autoren einen exponentiellen An-
stieg der Intensitdt und damit auch der Besetzung no(7") des 1s-Orthoexzitons,
den sie mit einer thermischen Aktivierung aus dem AFE = 12meV tiefer liegenden
1s-Paraexziton erkldren. Weiterhin gehen sie von einem thermischen Gleichgewicht
zwischen 1s-Para- und 1s-Ortho-Niveau aus und untermauern diese These damit,
dass sich die Daten im Temperaturbereich von 30-40K sehr gut iiber

no(T) < exp [-AE/(kgT)] (3.1)

reproduzieren lassen.

Bevor diese Aussage nédher untersucht wird, sollen zunichst die Voraussetzungen
fiir ein solches thermisches Gleichgewicht bei hoheren Temperaturen (ab ca. 30K)
zusammengefasst werden. Aus diesen Voraussetzungen lassen sich wiederum Forde-
rungen an die Interkonversions- bzw. Verlustraten U(T'), D(T'),vo und ~yp ableiten,
die fiir die Ausbildung eines thermischen Gleichgewichts iiber einen gréfieren Tem-
peraturbereich zumindest ndherungsweise erfiillt sein miissen:

1. Die Zeitskala fiir den Teilchenaustausch zwischen 1s-Ortho- und 1s-Paraexzi-
tonen muss deutlich kiirzer sein als die Zeitskala auf der die Storstellenrekom-
bination stattfindet = U(T), D(T) > 7., vp

2. Fiir eine Berechnung des Besetzungsverhiltnisses no(T") /np(T'), wie sie im An-
schluss durchgefiihrt wird, muss man auch eine anndhernd konstante Teilchen-
zahl no(T)+np(T) = konst. fordern, wodurch sich weitere Nebenbedingungen
ergeben:

(a) Die Storstellenverluste fiir Ortho- und Paraexzitonen miissen vergleichbar
sein = 7o ~ Vp

(b) Die Storstellenverluste miissen ndherungsweise temperaturunabhéingig sein
= Y, 7p # f(T)
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3.1 Gibt es ein thermisches Gleichgewicht zwischen Ortho- und Paraexzitonen?

Fiir die Richtigkeit der 1. Annahme gibt es zumindest fiir h6here Temperaturen so-
wohl experimentelle Hinweise aus Messungen der zeitaufgelosten Lumineszenz des
Orthoexzitons [3] als auch theoretische Argumente [46]. Die Annahme 2.(a) ist zwar
experimentell nicht eindeutig belegt, erscheint aus physikalischer Sicht aber sinn-
voll, wie bereits im vorangegangenen Kapitel ausgefiihrt wurde. Den kritischsten
der aufgefithrten Punkte stellt sicherlich Forderung 2.(b) dar: solange man nicht
den genauen Mechanismus der Storstellenrekombination kennt, erscheint diese An-
nahme relativ willkiirlich.

Auch wenn man ein thermisches Gleichgewicht annimmt und von einer Boltzmann-
verteilung der Exzitonen ausgeht, lisst sich zeigen, dass Gleichung 3.1 noch eine
weitere Ndherung beinhaltet. Betrachtet man 1s-Ortho- und 1s-Paraexzitonen als
Zwei-Niveau-System im thermischen Gleichgewicht und beriicksichtigt die dreifa-
che Entartung des 1s-Orthoexzitons , so berechnet sich ihr Besetzungsverhiltnis in
Boltzmanniherung iiber

no(T) [ DOSx,(E)fs(E,T)dE  [{,3-VE—AE-e ?/tsgE -
ne(T) ~ [DOSx, (B)fs (B DVE [P VE-eblwigg 7

wobei DOSx,,/x, die Zustandsdichte der jeweiligen Exzitonenspezies ist und fz(£, 1)
die Boltzmannverteilung. Mit der Substitution E' = E — AFE lésst sich Gleichung
3.2 umschreiben und man erhélt schliefflich

no(T) B 36—AE/(KBT . foo E . e—E’/(kBT)dE/
np(T) JEVE - e BlksdE

= 3exp[~AE/(ksT)].  (3.3)

Tatséchlich sollte im thermischen Gleichgewicht also das Verhdltnis der Besetzungen
bzw. Dichten von Ortho- und Paraexzitonen mit e=2#/(#87) gkalieren. Die zusitzliche
in der urspriinglichen Gleichung 3.1 implizierte Annahme ist demnach eine konstan-
te 1s-Paraexzitonendichte np(T") = konst. Fiir ein kleines Temperaturintervall, wie
es in [47] ausgewertet wurde, mag dies eine vertretbare Néherung sein, insbesondere
wenn man die begrenzte Genauigkeit einer solchen Messung bedenkt. Tatséchlich
sollte aber auch fiir den Fall eines thermischen Gleichgewichts der Verlauf der tem-
peraturabhingigen Besetzung des 1s-Orthoexzitons fiir 7' > 30K von Gleichung 3.1
abweichen, da das 1s-Paraexziton mit steigender Temperatur zunehmend entvolkert
wird.

Eine deutlich genauere Messung der temperaturabhéngigen Lumineszenzintensitéit
ist durch die Verwendung einer so genannten Ulbrichtkugel mdoglich. Dabei handelt
es sich um einen sphérischen Hohlraum, der aus einem anndhernd perfekten Lam-
bert’schen Strahler hoher Reflektivitit besteht [53]. Durch Vielfachreflexion baut
sich unabhéngig von der Emissionsrichtung der Photolumineszenz eine homogene
Strahlungsdichte auf, die durch eine kleine Detektionséffnung gemessen werden kann.
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Abbildung 3.1: Unten: Besetzung des 1s-Orthoexzitons, die sich aus der der spektral
integrierten Intensitit der dominierenden Phononreplik ergibt. Die durchgezogene Linie
zeigt eine Anpassung nach Gleichung 3.1 , die im Bereich zwischen 30K und 80K durch-
gefiihrt wurde und AE = 9meV ergibt. Oben: Zugehorige 1s-Paraexzitonendichte, die
sich nach Gleichung 3.3 fiir ein thermisches Gleichgewicht (TG) ergéibe.

In [43] wurde auf diese Weise die externe Quanteneffizienz von CuyO bestimmt, wo-
bei die Probe knapp oberhalb der Bandkante (E =~ 2.25eV) mit einer konstanten
Leistungsdichte von ca. 2 W/cm? angeregt wurde. Im Rahmen der hier gefiihrten
Diskussion ist lediglich die Temperaturabhéngigkeit der Lumineszenzintensitiat von
Belang. Der auflerordentlich kleine Absolutwert der externen Quanteneffizienz wurde
bereits in Abschnitt 2.3.3 besprochen und geht hier nur als Proportionalitatsfaktor
ein. Die absolute Exzitonendichte ldsst sich aus der hier diskutierten Messung oh-
nehin nicht ermitteln.

Als MaB fiir die temperaturabhéingige Besetzung des 1s-Orthoexzitons wurde die
Fliche der stiarksten Phononreplik Xo £1'7, ausgewertet. Wie der unteren Kurve in
Abbildung 3.1 zu entnehmen ist, lisst sich der gefundene np(7") Verlauf im Bereich
zwischen 30K und 80K zwar durch den exponentiellen Zusammenhang in Gleichung
3.1 anpassen, man erhélt aber mit AE =~ 9meV eine Aktivierungsenergie, die deut-
lich unter der Aufspaltungsenergie von 12meV liegt. Auch wenn es sich hierbei um
keinen zwingenden Beweis handelt, so lasst sich dieses Ergebnis doch gut mit der
Annahme eines thermischen Gleichgewichts in Einklang bringen. In diesem Fall kann
man iiber Gleichung 3.3 aus der experimentell ermittelten no(7) Abhéngigkeit fiir
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T > 30K direkt den entsprechenden np(7") Verlauf bestimmen. Die obere Kurve in
Abbildung 3.1 zeigt die auf diese Weise berechnete temperaturabhéngige Besetzung
des 1s-Paraexzitons, die mit steigender Temperatur wie erwartet abnimmt. Eine
identische Besetzung im 1s-Para und 1s-Ortho-Niveau ergibe sich nach Gleichung
3.3 fiir T' =~ 127K.

3.2 Untersuchungen zur anregungsabhingigen
Bildungseffizienz

Um einen Anhaltspunkt fiir die Abhéngigkeit der Exzitonenbildungseffizienz von der
Anregungswellenlénge bzw. -Energie zu haben, wurden vergleichende Photolumines-
zenzmessungen vorgenommen und die Intensitdten ausgewertet. Hierzu wurden an
der gleichen Probenstelle fiir jede Anregungswellenlinge Lumineszenzspektren fiir
T=6, 16, 30, 50, 70, 90, 100 und 120 K aufgenommen. Insbesondere wurde wihrend
der gesamten Messreihe die Detektionsoptik nicht nachjustiert, um eine Vergleich-
barkeit zu gewéhrleisten.

Die Messungen wurden an einem Standardaufbau fiir Photolumineszenzspektrosko-
pie durchgefiihrt, dessen technische Details hier nicht ndher beschrieben werden sol-
len. Natiirlich kommen solche intensitédtsvergleichenden Messungen nicht anndhernd
an die Genauigkeit der zuvor beschriebenen Untersuchungen in der Ulbrichtkugel
heran. Dennoch sind die meisten der gefundenen Abhéingigkeiten derart ausgeprigt,
dass auch auf dieser Basis Aussagen getroffen werden konnen.

Die Hauptmotivation der Untersuchungen bestand darin, die beiden zur Verfiigung
stehenden Anregungsquellen fiir das Anregungs-Abfrage-Experiment gegeneinander
abzuwigen. Dabei handelt es sich einerseits um einen durchstimmbaren Farbstoff-
laser (F ~ 2 — 2.1eV) zur Anregung im phononenassistierten Absorptionskontinu-
um des 1s-Orthoexzitons, der fiir die hier zusammengefassten Messungen auf eine
Photonenenergie von 2.06eV eingestellt wurde. Alternativ konnte im Anregungs-
Abfrage-Experiment auch ein Verdi-Laser (E = 2.33eV) zur Anregung oberhalb
der Bandkante verwendet werden. Fiir die Untersuchungen zur Bildungseffizienz
wurden aber auch ergénzende Messungen mit den noch kurzwelligeren Linien eines
Art-Lasers? durchgefiihrt.

Die in diesem Abschnitt zusammengefassten Ergebnisse stammen von der gleichen
Probe von der auch die meisten Spektren der Anregungs-Abfrage-Spektroskopie
vorliegen (W1.1, d = 650um). Die beschriebenen Photolumineszenzuntersuchungen
wurden ebenfalls an Probe F1 (d = 3mm) durchgefiihrt: hinsichtlich des Vergleichs
zwischen Verdi- und Farbstofflaseranregung sind die Unterschiede zu Probe W1.1

2 Argon-Ionen-Laser
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Abbildung 3.2: Links: Die spektral integrierte Intensitit der stirksten Phononreplik
des 1s-Orthoexzitons als Funktion der Photonenenergie des anregenden Lasers fiir einige
ausgewihlte Temperaturen. Die mit “Mittelwert” gekennzeichneten Datenpunkte beziehen
sich auf die iiber alle Temperaturen gemittelte Intensitéit bei der jeweiligen Anregungs-
energie. Die gestrichelten Verbindungslinien zwischen den einzelnen Messpunkten dienen
lediglich der Ubersichtlichkeit. Die energetische Position des griinen 1s-Zustands wurde aus
[54] entnommen. Rechts: Die Aktivierungsenergie AFE fiir T > 30K, die sich aus einer
Anpassung nach Gleichung 3.1 ergibt, als Funktion der Photonenenergie des anregenden
Lasers.

marginal, insbesondere bei kurzwelligerer Anregung gibt es aber auch gréflere Un-
terschiede, die im Rahmen der Diskussion Erwédhnung finden.

Die Photolumineszenzspektren wurden in Riickstreugeometrie aufgenommen, wobei
der Winkel zwischen anregendem Laser (I &~ 100mW) und Probenoberfliche (Spot-
durchmesser & 200um) ca. 45° betrug. Zur Auswertung wurde spektral iiber die
stiarkste Phononreplik des 1s-Orthoexzitons (X¢o + I'[y) integriert und die resultie-
rende Intensitdt auf den gleichen anregenden Photonenfluss sowie eine identische
Integrationszeit der Detektion normiert.

Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 3.2 (links) zusammengefasst und of-
fenbaren eine ausgeprigte Abhéngigkeit der Bildungseffizienz des gelben 1s-Orthoex-
zitons von der Anregungsenergie. Im Vergleich zur Farbstofflaseranregung innerhalb
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3.2 Untersuchungen zur anregungsabhéngigen Bildungseffizienz

der gelben Serie ergibt sich fiir die hochste Photonenenergie (E & 2.54eV) bereits ei-
ne um zwei bis drei Grofenordnungen kleinere Bildungseffizienz. Des Weiteren zeigt
sich, dass der Effizienzfaktor, der zwischen verschiedenen Anregungsenergien liegt,
eine starke Temperaturabhingigkeit aufweist.

Um dies zu verdeutlichen wurde der temperaturabhingige Verlauf nach Gleichung
3.1 angepasst und die sich ergebenden Aktivierungsenergien gegen die anregende
Photonenenergie aufgetragen (Abb.3.2, rechts). Wie im letzten Abschnitt gezeigt
wurde, ist der physikalische Inhalt einer solchen Anpassung zwar begrenzt, das Er-
gebnis eignet sich aber dennoch dazu die Temperaturabhéngigkeiten fiir verschiedene
Anregungsenergien voneinander zu unterscheiden. Wére der Effizienzfaktor zwischen
verschiedenen Anregungsenergien temperaturunabhéngig, wiirde man identische Ak-
tivierungsenergien AE' erhalten. Tatséchlich nimmt der erhaltene Wert fiir AE aber
kontinuierlich mit steigender Anregungsenergie ab. Eine physikalische Interpretation
der erhaltenen Daten gestaltet sich schwierig, da fiir die gefundenen Temperatur-
und Anregungsabhéngigkeiten mehrere Effekte in Frage kommen, deren Beitréige
sich nicht voneinander unterscheiden lassen.

Der Riickgang der Bildungseffizienz mit steigender Photonenenergie kann zum Teil
sicherlich auf zunehmende Oberflichenverluste zuriickgefiihrt werden. Ein Maf§ dafiir
wie oberflichennah die Anregungsenergie in der Probe deponiert wird ist dabei die
so genannte Absorptionslange [,,s: sie ist als die Distanz definiert, nach der die In-
tensitit des Lasers innerhalb der Probe von I auf I - e! abgenommen hat (also
@ - laps = 1). Aus den Spektren der linearen Absorption lassen sich fiir die Farb-
stofflaseranregung Absorptionslédngen von ca. 300pm bei 7' = 10K bzw. 100pum bei
T = 100K abschétzen. Die Anregung findet in diesem Fall also im Volumen statt und
Oberflacheneffekte sollten noch keinen grofien Einfluss haben. Bereits fiir die Anre-
gung mit dem Verdi-Laser betrigt die Absorptionslinge nur noch 30 —40um [51] und
nimmt mit zunehmender Anregungsenergie weiter ab. Gerade im oberflichennahen
Bereich der Probe nimmt aber auch die Haufigkeit von Kristallfehlern wie z.B. Ver-
setzungen zu, die durch die Probenpriparation entstehen kénnen. Deshalb kommt
es in diesem Bereich zu einer verstérkten nichtstrahlenden (oder infraroten) Rekom-
bination, was zu einer zusétzlichen Begrenzung der Exzitonendichte fiihrt. Ein Indiz
hierfiir ist auch die Tatsache, dass fiir Probe F1 der Einbruch der Bildungseffizienz
bei den hoheren Anregungsenergien etwas weniger ausgeprégt ist. Diese Probe wurde
auf spezielle Weise chemisch poliert [51] weshalb sie wahrscheinlich eine qualitativ
hochwertigere Oberflache besitzt.

Natiirlich spielen auch Relaxationsprozesse mit zunehmender Anregungsenergie ei-
ne immer groflere Rolle. Nur im Fall der Farbstofflaseranregung werden direkt gelbe
1s-Exzitonen erzeugt. Bereits die Photonenenergie des Verdi-Lasers befindet sich
sowohl oberhalb der gelben als auch der griinen Bandliicke. In diesem Fall werden
entweder freie Elektronen und Locher oder Exzitonen der griinen Serie erzeugt, de-
ren Uberschussenergie mit zunehmender Anregungsenergie immer gréfer wird. Uber
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Abbildung 3.3: Verhiltnis der Bildungseffizienzen fiir Farbstofflaseranregung (englisch
“dyelaser”) und Anregung mit dem Verdi-Laser. Ausgewertet wurde auch hier die Inten-
sitdt der stirksten Phononreplik Xp £1I'|, des 1s-Orthoexzitons.

die Effizienz der Relaxationsprozesse aus solchen hoheren angeregten Zusténden des
Kristalls ist relativ wenig bekannt. Im Allgemeinen ist aber davon auszugehen, dass
die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Exzitonen der gelben Serie mit zunehmen-
der Uberschussenergie abnimmt. Die Rekombination kann in diesem Fall auch unter
Umgehung der gelben Serie, direkt iiber die griine Serie mit oder ohne die Einbezie-
hung von Storstellen vonstatten gehen. Auch eine starke Temperaturabhéingigkeit
ist fiir solche Prozesse, sowie fiir die Relaxation von der griinen in die gelbe Serie
nicht auszuschlieflen.

Abbildung 3.3 zeigt den direkten Vergleich fiir die im Anregungs-Abfrage-Experiment
zur Verfiigung stehenden Lasersysteme. Bei hohen Temperaturen ist die Anregung
mit dem Farbstofflaser um eine Grofenordnung effizienter. Ob die Reduktion auf ca.
einen Faktor drei bei tiefen Temperaturen wirklich auf ein entsprechendes Verhéltnis
der Bildungseffizienzen zuriickzufiihren ist, kann nicht eindeutig gekldrt werden.
Gerade bei tiefen Temperaturen ergibt sich fiir die Farbstofflaseranregung eine ver-
hiltnisméfBig grole Absorptionsldnge von ca. 300um. Zwar wurde bei der Normie-
rung auf den gleichen Photonenfluss beriicksichtigt, dass unter diesen Bedingun-
gen nicht die gesamte Laserintensitdt absorbiert wird, die grofle Absorptionslinge
kann aber auch messtechnische Effekte haben. Zum einen kénnte in diesem Fall ein
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groflerer Anteil der Lumineszenz an der Probenriickseite emittiert worden sein. Wei-
terhin ist es moglich, dass durch die Kombination von schrigem Einfallswinkel und
grofler Absorptionslénge ein Teil des Lumineszenzsignals die Probe auflerhalb des
begrenzten Detektionsraumwinkels verlassen hat.

In jedem Fall bleibt fiir das Anregungs-Abfrage-Experiment festzuhalten, dass die
Anregung im phononenassistierten 1s-Absorptionskontinuum zumindest fiir Tem-
peraturen ab 50K um ca. eine Groflenordnung effizienter ist als die Anregung mit
einem Verdi-Laser knapp oberhalb der Bandkante.

3.3 Storstellenlumineszenz im nahen Infrarot

CuyO weist vom nahen Infrarot bis in den langwelligen sichtbaren Bereich eine
ausgepragte Storstellenlumineszenz auf. Je nach Probe konnen in diesem Spektral-
bereich bis zu drei breite Emissionsbanden auftreten, denen in der Literatur drei
unterschiedliche, zum Teil ionisierte Typen von Cu- oder O-Fehlstellen® zugeordnet
werden [55]: Vo, (E = 1.35¢V), V§ (E ~ 1.5eV) und V5" (E =~ 1.7eV). Vor allem
bei tiefen Temperaturen kann die Intensitdt der Storstellenlumineszenz diejenige der
exzitonischen Lumineszenz deutlich iibersteigen. Auf diese Weise erklirt sich auch
die Tatsache, dass in frithen Veréffentlichungen [56] unter der Photolumineszenz von
Cu,0 zunéachst die Emission im nahen Infrarot verstanden wurde.

Allerdings sollten aus diesen Intensitdtsverhéltnissen keine falschen Schliisse gezo-
gen werden: es ist nicht etwa die Storstellenlumineszenz, die besonders intensiv ist,
was eine schlechte Probenqualitit nahe legen wiirde. Da CuyO eine dipolverbo-
tene Bandliicke besitzt und nur die phononenassistierte Rekombination aus dem
1s-Zustand schwach dipolerlaubt ist, ergibt sich dieser Umstand vielmehr aus der
extrem schwachen exzitonischen Photolumineszenz.

Abbildung 3.4 zeigt fiir einige Temperaturen Ubersichtsspektren der Photolumi-
neszenz, die ebenfalls an Probe W1.1 gemessen wurden. In diesem Fall wurde die
Probe mit der 2.41eV-Linie des Ar*-Lasers angeregt, wobei Intensitdt und Geo-
metrie mit den Messungen im letzten Abschnitt {ibereinstimmen. Um auch noch
den nahen infraroten Spektralbereich abdecken zu kénnen wurde hier mit einer ge-
ringeren spektralen Auflosung gearbeitet. Wie zu sehen ist weist Probe W1.1 nur
zwei der insgesamt drei moglichen Banden im nahen Infrarot auf, wobei die V-
Fehlstellen nur bei tieferen Temperaturen in Erscheinung treten. Auch an Probe F1
wurden derartige Untersuchungen durchgefiihrt: das Intensitédtsverhéltnis zwischen
Storstellenlumineszenz und der Photolumineszenz der freien Exzitonen ist hier um
etwa eine halbe Gréflenordnung kleiner, dafiir tragen aber auch Fehlstellen des Typs

3abgekiirzt mit V fiir die englische Bezeichnung “vacancy”
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Abbildung 3.4: Ubersichtsspektren der Stérstellenlumineszenz einschlieBlich der exzito-
nischen Lumineszenz fiir verschiedene Temperaturen. Bei T' = 90K trigt zur exzitonischen
Lumineszenz bereits deutlich der Anti-Stokes Prozess Xop + I'|y bei, fiir 7' = 50K ist er
nur ansatzweise zu erkennen.

ch bei.

Die Emissionsbanden im nahen Infrarot bilden héchstwahrscheinlich nur eine Un-
termenge samtlicher Storstellenverluste ab. Aus physikalischer Sicht gibt es keinen
Grund anzunehmen, dass nicht noch weitere, eventuell sogar effizientere Rekombina-
tionskanile existieren, die entweder nichtstrahlend ablaufen oder mit langwelligeren
Emissionen verbunden sind. Aus diesem Grund ist z.B. die Temperaturabhéngigkeit
der hier diskutierten, spektroskopisch leicht beobachtbaren Stérstellenlumineszenz
nur bedingt aussagekraftig.

Dennoch vermitteln die wenigen ausgewéhlten Spektren in Abbildung 3.4 den Ein-
druck, dass die Intensitdten von exzitonischer Lumineszenz und Storstellenrekombi-
nation eine komplementire Temperaturabhingigkeit aufweisen. In der Tat wird auch
in einer Publikation die Temperaturabhingigkeit des Storstelleneinfangs als alter-
native Erklarung fiir die temperaturabhéngige Besetzung des 1s-Orthoexzitons vor-
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Abbildung 3.5: Links: Spektral integrierte temperaturabhingige Intensitit der Emissi-
onsbanden im nahen Infrarot fiir verschiedene Anregungsenergien. Rechts: Aus der glei-
chen Messreihe ermitteltes Verhéltnis zwischen exzitonischer Lumineszenz (Integral iber
die stirkste Phononreplik) und spektral integrierter Storstellenlumineszenz.

geschlagen [28]. Zwar wire selbst eine absolute Komplementaritit der Intensitéten
kein schliissiger Beweis, solange man nicht die Summe aller Storstellenverluste be-
riicksichtigt, die Annahme kann aber auch schon mit den Daten aus dem nahen
Infrarot entkriftet werden.

Auch iiber den in Abbildung 3.4 dargestellten Spektralbereich wurden intensitéts-
vergleichende normierte Messungen durchgefiihrt, wobei in diesem Fall nur Daten
fiir die Anregung mit verschiedenen Linien des Ar*-Lasers vorliegen. Auf der lin-
ken Seite von Abbildung 3.5 ist fiir verschiedene Anregungsenergien die spektral
integrierte Intensitéit der Storstellenlumineszenz als Funktion der Temperatur auf-
getragen. Fiir die in der Messreihe gewédhlten Temperaturschritte wird das Maximum
unabhéngig von der Anregungsenergie immer erst bei 7" = 30K erreicht. Das Mi-
nimum der phononenassistierten Lumineszenz des 1s-Orthoexzitons hingegen tritt
fiir alle Anregungsenergien bereits bei 7' = 16K auf, womit kein eindeutig komple-
mentéres Verhalten vorliegt.

Abschlieflend soll noch auf einen weiteren Umstand hingewiesen werden: die Bil-
dungseffizienz des 1s-Orthoexzitons nimmt gerade bei den hohen Anregungsener-
gien stark ab (vgl. Abb.3.2 S.32). Dieser Effekt ldsst sich zumindest im Rahmen
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der Messgenauigkeit nicht auf eine entsprechende Zunahme der Emission im nahen
Infrarot zuriickfithren. Betrachtet man z.B. die Datenpunkte fiir die h6chste An-
regungsenergie (2.54eV) in Abbildung 3.5 (links), findet sich zu jeder Temperatur
eine Anregungsenergie bei der die Storstellenemission intensiver ist. Dies bedeutet
entweder, dass die abnehmende Bildungseffizienz mit steigender Anregungsenergie
tatsdchlich auf verstirkte Oberflichenverluste zuriickzufiihren ist oder, dass Rekom-
binationskanéle eine Rolle spielen, die im Rahmen der hier diskutierten Messungen
nicht zugénglich sind.
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Kapitel 4

Experimentelle Methoden

Den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bilden die Messungen der intraexzito-
nischen 1s—2p Ubergiinge in Cu,0O, die durch ein Anregungs-Abfrage-Experiment
verwirklicht wurden. In diesem Kapitel werden experimenteller Aufbau und Vorge-
hensweise, auftretende Probleme und deren Losungen vorgestellt. Die Beschreibung
der Grundlagen der Fourierspektroskopie, die zur Detektion der transmittierten In-
frarotstrahlung zum Einsatz kam, wird dabei verhédltnisméfig kurz gehalten sein.
Die Technik als solche und ihre Besonderheiten wurden bereits in vielen Arbeiten
unserer Gruppe ausfiihrlich beschrieben (z.B. [20, 57]). Deshalb wird hier vor al-
lem auf solche Details und Komponenten niher eingegangen, die fiir dieses spezielle
Experiment abgedndert, optimiert oder auch vollkommen neu entwickelt werden
mussten. Dabei handelt es sich in erster Linie um die Tieftemperaturtechnik, de-
ren Realisierung viele Anstrengungen und Zeit gekostet hat, bis sie die notwendigen
Anforderungen erfiillen konnte. Ahnliches gilt auch fiir die Erh6hung der Sensiti-
vitdt des Experiments: im Verlauf des Forschungsvorhabens wurde mehr und mehr
klar, dass das gesuchte Signal der induzierten Absorption deutlich schwécher ist als
zundchst vermutet. Deshalb wurde nach Mitteln und Wegen gesucht, einerseits die
Nachweisgrenze der Detektion zu verringern und andererseits die verfiighare Lei-
stung des anregenden cw-Lasers zu erhohen.

Fiir die Einteilung des infraroten Spektralbereiches in nahes Infrarot (NIR), mitt-
leres Infrarot (MIR) und fernes Infrarot (NIR) existiert keine klare Definition. Im
Rahmen dieser Arbeit sind die Begriffe, beziiglich der auftretenden Photonenenergie
E, folgendermafien aufzufassen: FIR < E < 100meV, MIR < 100meV < F < 1eV,
NIR < lev < F < 1.5€V.
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4.1 Fourierspektroskopie

Das Herzstiick eines jeden Fourierspektrometers bildet ein Michelson-Interferometer.
Eine breitbandige Strahlungsquelle wird durch einen Strahlteiler in zwei Teilstrahlen
zerlegt: der eine wird an einem ortsfesten Spiegel reflektiert, der andere wiederum an
einem sich kontinuierlich bewegenden Spiegel. Danach werden die beiden Teilstrah-
len wieder iiberlagert und es ergibt sich ein zeitabhéngiges Interferenzsignal 1(6(¢)),
das so genannte Interferogramm. Die Zeitabhingigkeit des Interferenzsignals folgt
dabei aus der sich kontinuierlich &ndernden optischen Wegdifferenz §(t). Die Gesamt-
feldstidrke am Detektor ergibt sich als Summe der Felder der beiden Einzelstrahlen:

EDet(ﬁ,5(t)) _ El (17) . eZm’D(ctfé(t)) + Ez(ﬁ) . 627riﬁct (4‘1)

Hierbei wurde bereits die in der Infrarotspektroskopie iibliche Wellenzahl v verwen-
det:

v

1/A=E/(hc) mit [7] =cm™ und lem™ ~ 0.123984meV  (4.2)

Die vom Detektor gemessene Grofe ist die Intensitdt, summiert iiber alle Wellen-
zahlen (bzw. Frequenzen), in Abhéngigkeit von der optischen Wegdifferenz:

Tpw(5(1)) /0 " Re(Epw (7, 0(t))2d0 (4.3)

Setzt man fiir die Feldstdrke den Ausdruck 4.1 ein, so ldsst sich das Integral 4.3 in
zwei Anteile separieren. Der erste stellt einen zeit- bzw. wegunabhéngigen konstanten
Untergrund dar. Der zweite, durch die Spiegelbewegung modulierte Anteil 1,,04(0(%))
enthilt die Informationen iiber das Spektrum:

e (6(1)) ox % /0 T B0+ Ba(5))di + /0 " B0 By(9) cos 2000 (1) dp (4.4)

-

~

Imoa(0(t))

Nach Subtraktion des konstanten Untergrundes durch eine einfache Basislinienkor-
rektur kann nun durch Fourieranalyse des modulierten Anteils I;,04(0(¢)) das Spek-
trum /(#) rekonstruiert werden:

10) = FTluoa G0 = 5= [ e P OaG)dse)  (05)

:ﬁ .

In der gesamten Rechnung wurde §(¢) nicht durch vgpiegel - t ersetzt, sondern mit-
gefiihrt. Auch die Fouriertransformation selbst wurde nicht durch Integration iiber
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beweglicher Spiegel Spektrum

("Scanner™) IV)
Spiegel - Spiegel

Wellenzahl: v

a

Probe
y/——\
Interferogramm
breitbandige Lichtquelle 16 ,
(NIR, MIR, FIR) o ‘
Detektor R
; ,Vu
Interferometer Wegdifferenz: §

Abbildung 4.1: Prinzipskizze eines Interferometers in der so genannten Genzel-
Geometrie, die im Bruker IFS 113v Fourierspektrometer verwendet wird. Durch typische
Spiegelgeschwindigkeiten von einigen cm/s erscheinen elektromagnetische Wellen aus dem
THz-Bereich im Interferogramm als Modulationen im kHz-Bereich.

die Zeit, sondern {iber 6(¢) vorgenommen. Der Grund hierfiir ist, dass auch die tech-
nische Realisierung auf dieser Basis funktioniert. In der Praxis wiirden sonst Schwan-
kungen der Spiegelgeschwindigkeit die Genauigkeit der Methode auf der Zeitbasis
extrem einschrinken und schlimmstenfalls, z.B. wenn der Spiegelbewegung mecha-
nische Schwingungen iiberlagert sind, Artefakte erzeugen.

Aus diesem Grund wird das Interferogramm als Funktion der optischen Wegdiffe-
renz §(t) aufgezeichnet. Durch die zeitgleiche Messung des Interferogramms eines
Helium-Neon-Lasers, das eine einfache Cosinus-Form ergibt, ldsst sich die relative
Position des Spiegels bestimmen. Das Interferogramm der breitbandigen Quelle hin-
gegen hat sein Maximum, den so genannten Weifilichtpunkt, immer bei 6 = 0, da nur
unter dieser Voraussetzung alle Frequenzen konstruktiv interferieren kénnen. Durch
Kombination der dquidistanten Nulldurchginge des Helium-Neon-Signals und der
Position des Weifllichtpunktes ist deshalb die Weglédngendifferenz ¢ bestimmt.
Auflerdem tritt an die Stelle der Integration in Gleichung 4.5 eine diskrete Fourier-
transformation: bei jedem Nulldurchgang des Helium-Neon-Interferogramms wird
ein Messpunkt aufgezeichnet. Die technische Umsetzung des Interferometers im ver-
wendeten Bruker IFS 113v Fourierspektrometer ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Im
Gegensatz zu einem gewdhnlichen Michelson-Interferometer, bei dem ein Teilstrahl
an einem ortsfesten Spiegel reflektiert wird, ist das Interferometer in der so genann-
ten Genzel-Geometrie ausgefiihrt. Durch die Verwendung eines beidseitigen beweg-
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lichen Spiegels entspricht eine Auslenkung x des Spiegels einer effektiven optischen
Wegdifferenz von § = 2z. Da die erreichbare spektrale Auflésung eines Fourierspek-
trometers umgekehrt proportional zur maximalen Wegdifferenz ist (Av &~ 1/,42),
wird durch die Verwendung der Genzel-Geometrie bei gleicher Baugrofle die erreich-
bare Auflosung um den Faktor 2 verbessert.

Fiir das Bruker IFS 113v Fourierspektrometer ergibt sich damit eine erreichbare
Auflésung von Av ~ 0.025cm~'=3.1peV. Allerdings sind Messungen mit hoher spek-
traler Auflésung wegen des grofieren Spiegelweges auch mit einer lingeren Messzeit
verkniipft. Theoretisch ist das zu messende Spektrum zwar durch einen Spiegel-
durchlauf (”Scan”) bestimmt, in der Praxis muss aber, abhiingig vom angestrebten
Signal/Rausch-Verhéltnis, iiber viele solcher Scans gemittelt werden. Im Anregungs-
Abfrage-Experiment, das im n#chsten Abschnitt vorgestellt wird, musste iiber eine
GroBlenordnung von ca. 1000 Scans gemittelt werden, um ein verwertbares indu-
ziertes Absorptionssignal zu erhalten. Bei Spiegelgeschwindigkeiten im Bereich von
wenigen cm/s und einer spektralen Auflésung von ca. 30ueV ergeben sich fiir ein
Einzelspektrum typische Messdauern von ca. 30 Minuten.

Der bewegliche Spiegel (”Scanner”) wird annidhernd reibungsfrei auf einem gasfor-
migen Stickstoff-Polster gefiihrt und iiber ein Magnetfeld angetrieben. Prinzipiell
lasst sich die Gesamtdauer einer Messung zwar durch die Wahl einer h6heren Spie-
gelgeschwindigkeit reduzieren, zu hohe Geschwindigkeiten fiihren aber zu einer un-
ruhigeren Spiegelbewegung und verschlechtern damit das Signal/Rausch-Verhéltnis.
Um innerhalb einer vertretbaren Zeit ein Spektrum zu erhalten, das den Anforderun-
gen geniigt, muss also in Abhéngigkeit des Spektralbereiches die richtige Kombina-
tion der Parameter Auflésung, Anzahl der Scans, Spiegelgeschwindigkeit! gefunden
werden. In einem realen Experiment kommen noch viele weitere Parameter hin-
zu, die vor allem mit der mathematischen Behandlung der diskreten Fourieranalyse
verkniipft sind. Wie bereits in der Einfiihrung erwéhnt, soll hier aber auf eine ein-
gehendere Beschreibung verzichtet werden.

Das Prinzip der Fourierspektroskopie ist zwar unabhéngig vom Spektralbereich an-
wendbar, hat sich aber vor allem in der Infrarotspektroskopie durchgesetzt. Gerade
im Infraroten haben die zur Verfiigung stehenden breitbandigen Strahlungsquellen
eine vergleichsweise geringe Strahlungsleistung. Im Gegensatz zu dispersiven Metho-
den héngt die erreichbare Auflésung nicht von der Verwendung kleiner Aperturen ab,
weshalb die zur Verfiigung stehende Intensitét effizienter genutzt werden kann. Die
meisten Linsenmaterialien weisen im Infraroten starke Absorptionsstrukturen, eine
erhohte Reflexion oder chromatische Abberation auf. Deshalb wird der experimen-
telle Strahlengang in der Infrarot-Fourierspektroskopie im Allgemeinen mit Spiegeln
realisiert.

lund der dazu “passende” Druck py, des Stickstoffpolsters
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4.2 Anregungs-Abfrage-Spektroskopie

In einem Anregungs-Abfrage-Experiment untersucht man mit einem Probestrahl
(= Abfrage) die Anderung einer optischen Eigenschaft (i. A. Transmission bzw.
Absorption oder Reflexion), die durch einen so genannten Pumpstrahl (= optische
Anregung) verursacht wird. Es handelt sich also um eine differentielle Spektrosko-
piemethode, die umgangssprachlich aus nahe liegenden Griinden als “Pump-Probe-
Spektroskopie” bezeichnet wird. Damit der Probestrahl keinen nennenswerten Ein-
fluss auf die optischen Eigenschaften des Materials hat, liegt seine Intensitét im Nor-
malfall um einige Grofenordnungen unter derjenigen des Pumpstrahls. Im Laufe der
Zeit haben sich in der experimentellen Halbleiteroptik viele verschiedene Spielarten
der Anregungs-Abfrage-Spektroskopie entwickelt: es werden sowohl Interband- als
auch Intersubbandiibergénge geprobt oder gepumpt und die Experimente erfolgen
zum Teil orts- und/oder zeitaufgelost.

Betreibt man differentielle Absorptionsspektroskopie, so kann man im Wesentlichen
zwei Fille unterscheiden: nimmt die Absorption auf Grund der optischen Anregung
ab, spricht man von Ausbleichen oder induzierter Transparenz. Der umgekehrte Fall,
die induzierte Absorption, bildet den Schwerpunkt dieser Arbeit. Im Vordergrund
dieses Abschnitts sollen die Realisierung des Anregungs-Abfrage-Experiments, da-
mit verbundene Probleme und deren Losungen stehen. Da auf die genauen physi-
kalischen Hintergriinde des Experiments noch ausfiihrlich in Kapitel 6 eingegangen
wird, erfolgt hier zunéchst eine rein qualitative Beschreibung.

4.2.1 Experimentelle Fragestellung

Durch Interbandanregung mit einem cw-Laser erzeugt man in Cu,O eine Population
von ls-Exzitonen, deren Dichte sich als Funktion von Temperatur und Anregungs-
bedingungen einstellt. Vom 1s-Zustand aus existieren nun dipolerlaubte, optische
Ubergiinge der Art 1s— np zu den energetisch hoher gelegenen Exzitonen der np-
Serie. Abhéngig von der Kombination der beteiligten 1s- und np-Spezies ergeben
sich nominelle Ubergangsenergien im Bereich 115meV < E < 152meV. Man er-
wartet deshalb im langwelligen MIR-Bereich das Auftreten zusitzlicher (schwacher)
Absorptionsstrukturen, die den verschiedenen 1s— np Ubergiingen entsprechen.
Die Transmission Tr(fiw) durch eine Probe der Dicke d hingt exponentiell vom
Absorptionskoeffizienten a(fiw) ab:

Tr(Tw) = Iy(hw)e ) (4.6)

wobei Iy(fiw) das Spektrum der verwendeten Strahlungsquelle ist. Um Ungenauig-
keiten durch einen eventuellen Fehler in der Probendicke zu vermeiden trigt man
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als “Absorptionsspektrum” i.A. die optische Dichte a(hw)d tiber der Energie auf.
Bezeichnet man Transmission und Absorptionskoeffizient unter simultaner Laser-
anregung als Tr*(fw) bzw. o*(hw), so ergibt sich die induzierte optische Dichte
Awad(hw) als Differenz der optischen Dichten mit und ohne Laseranregung

Aad(hw) = " (lw)d — a(hw)d = ln(%). (4.7)

Somit ist die experimentelle Bestimmung der induzierten Absorption? auf die Mes-
sung zweier Transmissionsspektren mit und ohne Laseranregung, unter ansonsten
identischen Bedingungen zuriickgefiihrt. Insbesondere tritt das Spektrum I(hw)
der (Probe-) Strahlungsquelle in Gleichung 4.7 nicht mehr explizit auf. Aus phy-
sikalischer Sicht muss dies natiirlich so sein, da die Gestalt des induzierten Ab-
sorptionsspektrums nicht vom Spektrum der verwendeten (Probe-) Strahlungsquelle
abhéngen darf.

In der Praxis spielt das Spektrum des Probestrahlers dennoch eine sehr wichtige Rol-
le: seine Intensitét im relevanten Spektralbereich entscheided iiber das Signal/Rausch-
Verhiltnis und damit iiber die Nachweisgrenze der induzierten Absorption.

4.2.2 Experimenteller Aufbau

Die atmosphérischen Gasmolekiile weisen gerade im infraroten Spektralbereich star-
ke Absorptionslinien auf, die von Schwingungsiibergéingen (MIR) bzw. Rotations-
tibergingen (FIR) herriihren. Deshalb ist es unerlisslich das gesamte Volumen des
Fourierspektrometers einschliefllich des Strahlengangs zu evakuieren. Fiir den Ent-
wurf und Aufbau eines Experiments ergeben sich daraus zusétzliche, teilweise “un-
komfortable” Randbedingungen. Mechanische Verbindungen zu optischen Kompo-
nenten, die auch im abgepumpten Zustand justierbar sein sollen, miissen iiber spezi-
elle Vakuumdurchfiihrungen nach auflen gefiihrt werden. Vor allem aber ist der Teil
des Spektrometervolumens, der fiir das eigentliche Experiment zur Verfiigung steht,
sehr begrenzt.

In Abbildung 4.2 ist der schematische Aufbau des Anregungs-Abfrage-Experiments
dargestellt. Um den Pumplaser von auflen einkoppeln zu kénnen, wurde die Seiten-
wand des Spektrometers durch eine Plexiglasplatte ersetzt und der Strahlengang so
arrangiert, dass die Stirnfliche der Probe zum Laser hin orientiert ist. Aus geome-
trischen Griinden ldsst sich dabei ein kleiner Winkel von ca. 10° zwischen Pump-
und Probestrahl nicht vermeiden.

2Im Folgenden wird nicht mehr streng zwischen den Begriffen “induzierte Absorption” und
“induzierte optische Dichte” unterschieden
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Abbildung 4.2: Ubersicht des Anregungs-Abfrage-Experiments: die Auienmafe des Fou-
rierspektrometers betragen ca. 1.10m x 2.50m. Zur Verbesserung des Signal-/Rausch-
Verhiltnisses wurde der Detektor in der gleichen Spektrometerkammer wie das Experi-
ment installiert und zur Fokussierung auf den Detektor der Abbildungsmafistab angepasst.
Der Kryostat in dem sich die Probe befindet ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
eingezeichnet.

Als MIR-Strahlungsquelle wurde ein Globar verwendet, ein auf 1450K geheizter SiC-
Stab, der ndherungsweise die Strahlungscharakteristik eines schwarzen Strahlers be-
sitzt. Zur Detektion kam ein Stickstoff gekiihlter MCT-Detektor zum Einsatz, dessen
sensitives Element aus einem ternéren Halbleiter (Hg; CdyTe) kleiner Bandliicke
besteht?. Das Bruker IFS 113v Fourierspektrometer besitzt eine separate Detektor-
kammer in der normalerweise sdmtliche Detektoren einschliefilich der notwendigen
elektronischen Anschliisse untergebracht sind. Weil die Spiegel in der Detektorkam-
mer softwareseitig angesteuert werden konnen bietet dies den Vorteil, dass man mit
minimalem Aufwand zwischen verschiedenen Detektoren und damit auch verschiede-
nen Spektralbereichen auswéhlen kann. Wegen der unterschiedlichen Grofle der ver-

3MCT=Mercury Cadmium Telluride
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schiedenen Detektorelemente, aber auch aus Platzgriinden, ist die Ausfithrung der
Detektionskammeroptik ein Kompromiss. Insbesondere im Falle des MCT-Detektors
geht ein erheblicher Teil des Signals in dieser Standardkonfiguration verloren. Weil
auch im evakuierten Zustand ein Restdruck von ca. 1 mbar im Spektrometer herrscht
fiihrt auch die zusétzliche Laufstrecke sowie die Verwendung weiterer vier Spiegel
zu einem betréichtlichen Signalverlust.

Um das Signal/Rausch-Verhéltnis zu optimieren wurde der Detektor deshalb in der
gleichen Kammer wie das eigentliche Experiment installiert und ein Abbildungsmaf-
stab gewéhlt, der das gesamte MIR-Signal auf den Detektor fokussiert. Insgesamt
wurde auf diese Weise das gemessene Transmissionssignal um ca. einen Faktor 20
vergroflert.

Zur Interbandanregung der CusO-Proben wurden {iber eine optische Faser wahlwei-
se zweil verschiedene Laser aus einem Nachbarlabor importiert:

1) Zur Anregung oberhalb der Bandkante stand ein cw-Verdi-Laser (A = 532nm
=2.33eV) zur Verfiigung. In diesem Fall betrug die maximale Anregungsleistung di-
rekt vor dem Spektrometer ca. 6 Watt.

2) Zur Anregung im phononenassistierten Absorptionskontinuum des 1s-Exzitons
konnte alternativ mit dem Verdi-Laser ein cw-Farbstofflaser (CR-590 von Cohe-
rent, ebenfalls im Nachbarlabor) gepumpt werden. Der Farbstoff wird dabei mit
einer Hochdruckdiise als freier Fliissigkeitsstrahl iiber eine Strecke von ca. 2cm quer
durch den Resonator gepresst, dort optisch gepumpt und auf der anderen Seite wie-
der aufgefangen. Die erreichbare Ausgangsleistung héngt dabei entscheidend vom
Profil des Farbstoffstrahls ab. Deshalb wurde zur Optimierung des Lasers eine spe-
zielle, interferometrisch vermessene Hochdruckdiise und ein Vibrationsdampfer ein-
gebaut?. Als Farbstoff wurde Rhodamin 6G verwendet, dessen Emissionskurve durch
Zugabe von Rhodamin B etwas ins Rote verschoben wurde. Im Emissionsmaximum
(Emax = 2.06eV) betrug die verfiigbare Anregungsleistung direkt vor dem Spektro-
meter ca. 1 Watt, bei £ = E} . = 50meV noch knapp die Hélfte.

Bevor der Laserstrahl die Probe erreicht muss er zunéchst die Plexiglasplatte und
zwei Kryostatenfenster passieren. Wegen dieser insgesamt sechs Diskontinuitéten im
Brechungsindex kommt nur ca. % der auflerhalb des Spektrometers verfiigharen An-
regungsleistung tatsédchlich bei der Probe an. Dieser Effekt wurde genau vermessen
und einschliefflich der Reflexion an Probenvorderseite und Riickseite bei der Aus-
wertung beriicksichtigt.

Laserstreulicht kann im Fourierspektrometer in zweierlei Hinsicht Probleme berei-
ten:

1) Ein Teil des am Kryostaten reflektierten Laserlichts kann riickwérts durch den
Strahlengang laufen und letztendlich auf den Strahlteiler im Michelson-Interferometer
fokussiert werden. Da der Strahlteiler dadurch erwirmt wird, ist eine Anderung

4Beide Komponenten stammen von der Firma Radiant Dyes

46



4.2 Anregungs-Abfrage-Spektroskopie

seiner optischen Eigenschaften, die im Experiment filschlicherweise als induziertes
Absorptionssignal gedeutet werden konnte, nicht auszuschlieflen.

2) Bei Anregung mit dem Farbstofflaser wird ein nicht unerheblicher Anteil des
Lasers durch die Probe transmittiert und gemeinsam mit dem MIR-Probestrahl
auf den Detektor fokussiert. Selbst wenn die Intensitdt des Lasers zeitlich abso-
lut konstant wire, wiirde dieser Effekt nicht durch die Basislinienkorrektur des In-
terferogramms behoben. Durch die hohe Intensitdt des Lasers wiirde der Detektor
schon weit im Sdttigungsbereich betrieben, an Dynamik verlieren und falsche In-
tensitdtsverhéltnisse liefern. Da aber die Intensitit des Farbstofflasers zeitlich leicht
variiert, werden auch zusitzliche statistisch verteilte Fourierkomponenten erzeugt,
die das Rauschen der Detektion deutlich erhéhen.

Beide Streulichtprobleme kénnen durch die Wahl eines passenden optischen Filters
gelost werden. Die Anforderungen an den Filter sind dabei eine moglichst hohe
Transmission und keinerlei Pump-Probe-Signal im relevanten Spektralbereich. Als
ideal fiir diesen Zweck haben sich spezielle Germanium-Filter der Firma L.O.T. er-
wiesen. Thre Transmission liegt zwischen 100meV und 200meV bei iiber 90% und sie
zeigen bei Raumtemperatur in diesem Spektralbereich keinerlei differentielle Trans-
mission. Wie Abbildung 4.2 zu entnehmen ist, wurde ein Filter direkt vor dem
MCT-Detektor platziert und ein Weiterer zwischen Kryostat und Interferometer.
Zur Kontrolle von Position und Grofle des Laserspots auf der Probe wurde auflerdem
innerhalb des Spektrometers eine Optik installiert, die das Bild der Probenober-
fliche, ebenfalls durch eine Plexiglasscheibe, auf eine auflen montierte CCD-Kamera
abbildet.

4.2.3 Tieftemperaturtechnik

Der urspriinglich zusammen mit dem Spektrometer angeschaffte Durchflusskryo-
stat hat den entscheidenden Nachteil, dass er keinerlei Justiermoglichkeit beziiglich
der Probenposition besitzt. Des Weiteren hat er eine relativ grofie Querschnitts-
fliche, wodurch das bereits angesprochene Platzproblem im Spektrometer zusétzlich
verschérft wird. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit zusammen mit dem Tech-
niker der Arbeitsgruppe, A. Hepting, ein neuer Kryostat entwickelt. Da aus Platz-
griinden ein Badkryostat von vorne herein nicht in Frage kam, wurde das Durch-
flussprinzip beibehalten.

Der neue Kryostat ist von auflen iiber Mikrometerschrauben in allen drei Raum-
richtungen justierbar was das Arbeiten mit dem System extrem vereinfacht. Der
Strahlengang fiir ein Experiment wird immer bei offenem Spektrometer und Raum-
temperatur aufgebaut und justiert. Kiihlt man aber (bei evakuiertem Spektrometer)
den Kryostaten ab, dndert sich auf Grund der thermischen Kontraktion der Kryo-
statenkomponenten die Position der Probe im Strahlengang und das Signal nimmt
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Abbildung 4.3: Links: Funktionsweise des Durchflusskryostaten wie er fiir Standardmes-
sungen von Absorption und Reflexion eingesetzt wird. Die Probe befindet sich direkt im
Isolationsvakuum und die Kiihlung erfolgt iiber den thermischen Kontakt des Probenhal-
ters zu einem Kiihlfinger. Rechts: Erweiterung des Kryostaten, die bei den Pump-Probe-
Messungen Verwendung fand. In den dufleren Kryostaten wird ein innerer Kryostat mit
Diamantfenstern eingesetzt. Die Probe steht direkt im Heliumstrom, wodurch die Kiihlung
bzw. Wirmeabfithrung effizienter wird.

deutlich ab. Mit dem alten System musste man deshalb notgedrungen mit den we-
nigen von auflen zuginglichen Spiegeln das Signal erneut maximieren, wodurch das
letztendlich erreichte Signal erheblich schwécher war. Mit dem neuen Kryostaten
muss der einmal justierte Strahlengang nicht mehr verdndert werden. Am Ende des
Abkiihlvorgangs wird das Signal erneut maximiert indem die Probe einfach wieder
in den Fokus der MIR-Strahlungsquelle gefahren wird.

Das Prinzip des Durchflusskryostaten, wie er fiir Standardmessungen verwendet
wird, ist auf der linken Seite von Abbildung 4.3 zu sehen. Der Probenhalter wird {iber
einen Kiihlfinger abgekiihlt und die Probe befindet sich im Isolationsvakuum. Auf
diese Art konnen minimale Temperaturen von ca. 10K erreicht werden. Die Probe
steht auf einem kleinen Vorsprung und der thermische Kontakt zum Probenhalter
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wird durch eine spezielle, auch bei tiefen Temperaturen sehr gut Wirme leitende
Paste bewerkstelligt (“Apiezon” von der Firma L.O.T.). Dabei handelt es sich um
ein Vakuumfett, das zur besseren Wéarmeleitung Kupfer-Nanopartikel enthélt. Es
hat insbesondere die Eigenschaft, dass es auch bei Helium-Temperatur (4.2K) nicht
aushértet, sondern viskos bleibt. Deshalb kénnen auch bei tiefen Temperaturen nen-
nenswerte Verspannungen der Probe ausgeschlossen werden.

Als Temperatursensor wurde eine Si-Diode verwendet, die in einer Bohrung nahe der
Probe unter gebracht war, wobei der thermische Kontakt zum Probenhalter eben-
falls mit Apiezon hergestellt wurde. Da eine nennenswerte Erwirmung der Probe
durch die MIR-Quelle ausgeschlossen werden kann, stimmen bei normalen Absorp-
tionsmessungen die angezeigte und die tatsédchliche Probentemperatur in sehr guter
Niherung iiberein (AT < 1K).

Im Anregungs-Abfrage-Experiment éndert sich dieser Sachverhalt grundlegend. Ein
Grof3teil der von der Probe absorbierten Anregungsleistung wird letzten Endes in
Wirme umgewandelt. Durch die Laseranregung kann ein starker Temperaturgra-
dient zwischen Probe und Temperatursensor entstehen und es stellt sich die Fra-
ge nach der tatsdchlichen Probentemperatur. Im hier diskutierten Fall kann diese
Frage mit grofler Genauigkeit beantwortet werden. Die im néchsten Kapitel disku-
tierten Absorptionsbanden von Cu,O im MIR zeigen eine ausgeprigte Temperatu-
rabhéngigkeit, die sich hervorragend eignet um die tatsichliche Probentemperatur
zu bestimmen.

Unter Verwendung dieser Methode stellte sich der Standardkryostat als ungeeignet
fiir das Anregungs-Abfrage-Experiment heraus. Die Abfiihrung der entstehenden
Wirme ist bei den verwendeten Anregungsleistungen mit einem einfachen Kiihl-
fingerkontakt nicht mehr moéglich®. Auch bei maximalem Heliumdurchfluss konnten
bei typischen Anregungsleistungen von einigen 100mW keine Probentemperaturen
unter ca. 150K erreicht werden.

Deshalb wurde fiir das Anregungs-Abfrage-Experiment eine Pump-Probe-Erweiter-
ung des Kryostaten entwickelt. Es handelt sich dabei um einen zweiten, inneren
Kryostaten der in den Auferen eingesetzt wird (Abbildung 4.3). Die Probe befindet
sich nun nicht mehr im Isolationsvakuum sondern direkt im Heliumstrom, sodass eine
deutlich effizientere Kiihlung moglich ist. Dabei gestaltete sich vor allem die Wahl der
inneren Fenster als schwierig. Da der gesamte innere Kryostat abgekiihlt wird, treten
durch thermische Expansion/Kontraktion erhebliche mechanische Spannungen auf.
Auch der auftretende Druckgradient (innen: einige 100mbar Heliumatmosphére; au-
fen: Isolationsvakuum von ca. 10~ ®mbar) sorgt fiir eine weitere Beanspruchung und
erfordert eine besonders gute Abdichtung der Fenster. Auflerdem ergeben sich als
Forderungen an die spektralen Eigenschaften der Fenster eine hohe Transmission fiir

5In der Tieftemperaturtechnik spricht man in diesem Zusammenhang von der maximalen
“Kiihlleistung”
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Pump- und Probestrahl und kein differentielles Transmissionssignal im relevanten
Spektralbereich.

Als Fenstermaterial, das all diese Kriterien erfiillt, erwies sich schliellich aus der Gas-
phase hergestellter CVD-Diamant®. CVD-Diamant hat vom sichtbaren Spektralbe-
reich bis ins FIR eine konstante Transmission von 70%, eine hohe Wirmeleitfihigkeit
und ist mechanisch sehr belastbar. Es wurden Fenster mit einem Durchmesser von
13mm eingesetzt und mit Indium, das auch bei Heliumtemperaturen noch weich
bleibt, abgedichtet. Um Fabry-Perot Interferenzen zu vermeiden, haben die Fenster
einen keilférmigen QQuerschnitt, kontinuierlich von 400pm auf 350pm abnehmend.
Mit dem Pump-Probe-Kryostaten konnen ohne duflere Anregung tatséchlich Heli-
umtemperaturen erreicht werden, d.h. der innere Kryostat kann mit fliissigem He-
lium geflutet werden. Im Anregungs-Abfrage-Experiment lag durch die zusétzliche
Wiérmeentwicklung die tiefste Probentemperatur, die noch stabil gehalten werden
konnte, bei 10K. Die Heizung und der PC-gesteuerte Regelkreislauf wurden nur bei
hoheren Temperaturen ab ca. 60K eingesetzt. Bei niedrigeren Temperaturen ist eine
reine Regelung iiber den Heliumdurchfluss (AT << 1K) der computergesteuerten
Regelung (AT ~ 1K) vorzuziehen.

Im Anregungs-Abfrage-Experiment nimmt man zunéchst ein Transmissionsspek-
trum hoher Qualitéit (ca. 1000 Scans) ohne Laseranregung auf. Mit Laseranregung
erfolgt dann zunéchst eine kiirzere Transmissionsmessung (ca. 200 Scans) und es
wird am Laborcomputer der Quotient der beiden Spektren gebildet. Auf Grund
der angesprochenen ausgeprigten Temperaturabhingigkeit einiger Absorptionsban-
den im MIR, gibt es im Quotienten der beiden Transmissionsspektren Bereiche, die
abhingig vom Temperaturverhéltnis der beiden Messungen charakteristisch “ver-
kippt” sind. Aus der Richtung der Verkippung lasst sich folgern ob die Probentem-
peratur mit Laseranregung zu hoch oder zu tief war und man regelt den Helium-
fluss entsprechend nach. Dieser Vorgang wird iterativ solange wiederholt (i.A. ca.
5 Durchliufe) bis die Verkippung vollstindig kompensiert ist. Erst danach wird die
eigentliche Pump-Probe-Messung (1000 Scans) mit Laseranregung durchgefiihrt.
Die beschriebene Methode ist derart temperatursensitiv, dass sich die Probentem-
peratur zwischen Pump- und Probemessung selbst bei konservativer Schéitzung um
maximal 0.5K unterscheidet. Die tatsédchliche Probentemperatur folgt aus der Mes-
sung ohne Laseranregung. Addiert man alle auftretenden Fehler, also Temperatur-
messung ohne Anregung, Differenz zwischen Pump- und Probemessung sowie Tem-
peraturschwankungen wihrend der Messungen erhilt man einen Grofitfehler von
AT ~ 1.5K fiir Temperaturen bis ca. 60K und AT = 2.5K bei hoheren Temperatu-
ren.

5CVD = Chemical Vapor Deposition
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Kapitel 5

Optische Eigenschaften von Cu0O
1im mittleren Infrarot

Um die Ergebnisse des Anregungs-Abfrage-Experiments besser einschétzen zu konnen,
wurden sémtliche Proben im entsprechenden Spektralbereich (ca. 100meV-200meV)
charakterisiert. Obwohl die nominellen 1s — np Ubergangsenergien bereits deutlich
iiber den Energien der fundamentalen Gitterschwingungen liegen, treten in diesem
Spektralbereich dennoch markante Absorptionslinien auf, die Gegenstand dieses Ka-
pitels sind. Dass es sich hierbei tatsédchlich um Absorptions- und nicht etwa um Re-
flexionsstrukturen handelt, kann aus zweierlei Griinden als gesichert angenommen
werden. Zum einen skalieren die diskutierten Banden mit der Probendicke, zum
anderen wurde im Rahmen von [20] gezeigt, dass die Reflexion in diesem Spektral-
bereich ndherungsweise konstant ist.

Die physikalische Natur der beobachteten Absorptionsbanden wird im Rahmen von
Biphononen, Multiphononresonanzen und lokalisierten Phononmoden diskutiert, kann
aber nicht in allen Fillen zweifelsfrei geklart werden. Ein besonderes Augenmerk
wird vor allem auf die Konsequenzen hinsichtlich der Messung der intraexzitoni-
schen 1s— np Ubergiinge gelegt. Es werden Spektralbereiche identifiziert in denen
eventuell mit Artefakten durch Probenerwidrmung zu rechnen ist. Des Weiteren stellt
sich heraus, dass ein Teil des relevanten Spektalbereiches durch eine relativ starke
Absorptionsbande verdeckt wird.

5.1 Ubersicht der MIR-Absorptionsbanden

In Abbildung 5.1 ist eine Ubersicht des MIR-Absorptionsspektrums im Bereich der
nominellen 1s — np Ubergangsenergien zu sehen. Oberhalb des abgebildeten Ener-
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Energie (meV)
100 110 120 130 140 150

od

il
[1s para —=n= o0

Is para—3p
1s para—2p

Abbildung 5.1: CuyO-Absorptionsspektrum im MIR (Probe W1.4) fiir drei verschiedene
Temperaturen. Die angegebenen nominellen 1s — np Ubergangsenergien beziehen sich
auf eine Temperatur von 7' = 6K, wobei 1s para/ortho — n = oo die Ionisation eines
1s-Exzitons beschreibt. Der konstante Offset von ca. 0.4 wird durch Reflexionsverluste
verursacht, die schwachen Oszillationen im mittleren Bereich entstehen auf Grund der
geringen Probendicke durch Fabry-Perot Interferenzen.

giebereiches treten zumindest bis zu Energien von ca. 400meV keine vergleichbar
starken Absorptionsstrukturen mehr auf und das Material ist relativ transparent.
Fiir die Diskussion wurde die diinnste Probe W1.4 (d = 210um) ausgewéhlt, da nur
in diesem Fall auch noch im Maximum der stédrksten Absorptionsbande eine endliche
Transmission messbar war.

Fiir das Anregungs-Abfrage-Experiment sind derart diinne Proben allerdings nur be-
dingt geeignet. Wie sich in Kapitel 6 herausstellen wird, ist unter den verwendeten
Anregungsbedingungen ein Nachweis von Transmissionsdnderungen der Grofenord-
nung 1073 notwendig. Die bei diinnen Proben auftretenden Fabry-Perot Interferen-
zen mitteln sich zwischen Pump- und Probemessung aber nicht immer exakt heraus,
was das Auffinden von induzierten Absorptionsstrukturen zusétzlich erschwert. Au-
Berdem kann bei zu geringer Probendicke die Exzitonendichte durch Oberflichen-
rekombination zusatzlich begrenzt werden. Andererseits nimmt das Transmissions-
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signal exponentiell mit der Probendicke ab, was sich ebenfalls in einer Verschlech-
terung des Signal/Rausch-Verhiltnisses dufiert. Als guter Kompromiss zur Mini-
mierung dieser konkurrierenden Effekte stellten sich fiir das Anregungs-Abfrage-
Experiment Probendicken zwischen 600um und 1mm heraus.

Das Absorptionsspektrum lésst sich phdnomenologisch in zwei Haupt- (1, 2) und
3 Nebenbanden (1b, 1c¢, 2b) einteilen. Auf Grund der Lage der Absorptionsbanden
ergeben sich fiir die verschiedenen 1s — np Uberginge sehr unterschiedliche Nach-
weisgrenzen. Insbesondere macht Bande 2, abhéngig von der jeweiligen Probendicke
und Temperatur, einen Spektralbereich von ca. 10meV fiir das Anregungs-Abfrage-
Experiment vollig unzugénglich. Beriicksichtigt man die spektralen Charakteristi-
ken von verwendetem Detektor und MIR-Strahlungsquelle, und sortiert nach ab-
nehmendem Signal/Rausch-Verhiltnis, liegen innerhalb des Messfensters folgende
Ubergiinge: 1s para—2p, 1s ortho—2p, 1s ortho—3p, 1s para— co.

Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, dass das Absorptionsspektrum gerade im
Bereich der nominellen 1s para/ortho—2p Uberginge keinerlei temperaturabhingige
spektral schmale Charakteristiken aufweist, die im Anregungs-Abfrage-Experiment
Artefakte verursachen konnten.

5.2 Biphononen, Multiphononen und lokalisierte
Phononmoden

5.2.1 Biphononen

Das Konzept des Biphonons wurde von V.M. Agranovich (z.B. [58]) eingefiihrt und
beschreibt den gebundenen Zustand von zwei Phononen. Es handelt sich um eine
fundamentale Anregung des Festkorpers, die sich mit einem definierten Wellenvek-
tor k ausbreitet und demnach als Quasi-Teilchen aufgefasst werden kann.

Die Ausbildung eines solchen gebundenen Zustands setzt eine (attraktive) Phonon-
Phonon-Wechselwirkung voraus. Da in der harmonischen Niherung, bei der das
Potential zwischen den Gitteratomen parabolisch angendhert wird, keine derarti-
ge Wechselwirkung existiert, enthélt diese Theorie das Biphonon als fundamentale
Anregung nicht. Deshalb ist eine notwendige Bedingung fiir die Existenz von Bipho-
nonen, dass ausreichend grofle Anharmonizitéiten vorhanden sind, die eine Wechsel-
wirkung erst ermoglichen. Die Gesamtenergie eines Biphonons ergibt sich als Summe
der Energien der beiden konstituierenden Phononen, reduziert um die Bindungsener-

gie:
EBiphonon(l;) - El (k_i) + EQ(I{;) - EB(E) (51)
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Biphononen kénnen optisch aktiv sein und wurden erstmals in [59] durch Infrarot-
spektroskopie beobachtet.

5.2.2 Multiphononresonanzen

Im Gegensatz zu Biphononen handelt es sich bei Multiphononen um eine Vielteil-
chenanregung in Form einer linearen Superposition von Phononen. Im einfachsten
Fall konnen durch Infrarotanregung simultan zwei Phononen des gleichen Zweigs
mit der Frequenz w erzeugt werden. Das Absorptionsspektrum enthilt dann den
ersten harmonischen Oberton des entsprechenden Phonons bei £ = 2hAw.

Im allgemeinen Fall der linearen Superposition kénnen viele Phononen verschie-
dener Zweige simultan erzeugt, aber auch vernichtet werden [60]. Eigentlich miisste
man bei einer solchen Uberlagerung zwar von Kombinationsténen sprechen, die mei-
sten Autoren behalten aber auch fiir den verallgemeinerten Prozess die Bezeichnung
Oberton bei. Das Absorptionsmaximum ergibt sich in diesem Fall bei

E = anEz(k_;) mit n; € Zg und anl;z =0, (5.2)

wobei iiber alle Phononenzweige ¢+ summiert wird. Prozesse in denen nur Phononen
erzeugt werden (n; > 0) bezeichnet man als Summationsprozesse, wenn auch Pho-
nonen vernichtet bzw. absorbiert werden spricht man von Konfluenzprozessen [60].
Nach Gleichung 5.2 kénnen prinzipiell Phononen der gesamten Brillouinzone beitra-
gen, was die Zuordnung auftretender Resonanzen erheblich erschwert. Die Hauptbei-
trige erwartet man aber aus Bereichen des k-Raums mit hoher Zustandsdichte also
insbesondere aus Bereichen hoher Symmetrie, wie dem I'-Punkt und den Réndern
der Brillouinzone [61]. Die Auswahlregeln fiir Multiphononprozesse in Cu,O werden
im Rahmen der Diskussion der Seitenbanden in Abschnitt 5.4 ndher beleuchtet.

5.2.3 Lokalisierte Phononmoden

Enthilt das Kristallgitter Punktdefekte wie Substitutionsatome, Zwischengitterato-
me oder Fehlstellen, konnen so genannte lokalisierte Phononmoden entstehen [32].
Eine solche Gitterschwingung kann nicht als ebene Welle mit definiertem Wellenvek-
tor k durchs Gitter propagieren. Sie ist in der Umgebung des Punktdefekts lokalisiert
und die Schwingungsamplitude nimmt mit zunehmendem Abstand exponentiell ab.
Ist die Masse des Punktdefekts im Vergleich zu den Atomen des umgebenden Git-
ters groff und/oder die Bindung verhéltnisméfig “weich”!, so fillt die Eigenfrequenz

'Im Rahmen des linearen Kettenmodells entspriiche dies einer kleinen Federkonstante
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in das Frequenzband der fundamentalen Gitterschwingungen. Eine endliche Kopp-
lung vorausgesetzt, kann die lokalisierte Schwingung schnell in Fundamentalmoden
zerfallen und man erwartet keine ausgeprégte Absorptionsbande [32]. Unter diesen
Bedingungen bezeichnet man die lokalisierte Gitterschwingung auch als resonante
Mode [62].

Im umgekehrten Fall, also einer geringeren Masse des Punktdefekts und/oder einer
vergleichsweise “harten” Bindung liegt die lokalisierte Phononmode oberhalb der
héchsten Eigenfrequenz der fundamentalen Gitterschwingungen. Wegen des fehlen-
den Uberlapps mit anderen Phononmoden kann sich eine solche lokalisierte Phonon-
mode in Form einer zusétzlichen Absorptionsbande bemerkbar machen. Gleiches gilt
auch fiir den Fall, dass die Eigenfrequenz zwar innerhalb des Frequenzbandes der
Fundamentalmoden liegt, aber nur eine geringe bzw. verschwindende Kopplung an
diese existiert.

5.3 MIR-Absorptionsbande bei 142meV

Die im MIR-Spektrum dominierende Absorptionsbande bei ca. 142meV wurde im
Lauf der Zeit auf die unterschiedlichsten Weisen interpretiert. In einer frithen Publi-
kation wurde sie durch interexzitonische Ubergéinge von der gelben in die griine Ex-
zitonserie erklirt [16]. Die Argumentation basiert auf der Annahme, dass durch den
sichtbaren Anteil der verwendeten Infarotquelle Exzitonen der gelben Serie erzeugt
werden, die ihrerseits durch Infrarotanregung in die griine Serie angeregt werden
konnen (vgl. CuyO-Bandstruktur: S.11, Abb. 2.3). Danach wurde Bande 2 zunéichst
als lokalisierte Phononmode interpretiert [62] und in [63] schliefilich als Multipho-
nonresonanz. Alle zitierten Arbeiten haben allerdings gemein, dass es sich um rein
qualitative Interpretationen handelt, denen keine quantitativen Untersuchungen zu
Grunde liegen.

In einer ausfiihrlichen Arbeit [31] werden die oben angefiihrten Erklirungen ent-
kriaftet und gezeigt, dass insbesondere die Temperaturabhéngigkeit von Bande 2
den Schluss nahe legt, dass es sich dabei um ein Biphonon handelt. Im Folgenden
werden die wesentlichen Argumente aus [31] kurz zusammengefasst.

Zunéchst wird die Probe in einem Anregungs-Abfrage-Experiment oberhalb der gel-
ben Bandkante mit einem cw-Laser angeregt, dessen Intensitit um Groflenordnungen
iiber der Intensitéit des sichtbaren Anteils der Infrarotstrahlungsquelle liegt. Unter
den vorliegenden experimentellen Bedingungen treten lediglich Erwiarmungseffekte
auf: die Bande verschiebt sich zu kleineren Energien hin und wird etwas breiter, ihre
Intensitdt nimmt aber nicht zu. Deshalb kann eine Erkldrung durch interexzitoni-
sche Uberginge, wie sie in [16] vorgeschlagen wurde, ausgeschlossen werden.
Wiirde es sich bei Bande 2 um eine Multiphononresonanz handeln, so miisste sich
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ihre energetische Lage genauso mit der Temperatur &ndern, wie die Summe der
konstituierenden Phononen insgesamt. Eine ausfiihrliche Untersuchung der Tempe-
raturabhéngigkeit in [31] zeigt, dass dieser Zusammenhang weder fiir die in [63]
vorgeschlagenen, noch fiir andere nahe liegende Phononenkombinationen erfiillt ist.
Nimmt man stattdessen an, dass Bande 2 durch ein Biphonon verursacht wird,
das durch den gebundenen Zustand aus zwei identischen TO-Phononen (F;5(2)(TO),
Ero ~74.4meV) entsteht, erwartet man nach [64] eine Temperaturabhingigkeit
E5(T) der Art

Ey(T)= Ey(0)—Cy-T—=Cy-[for(Ero,T)+ fer(E2(0) — Evo,T)]
(5.3)
—Cs - fee(Er0,T) - [feE(ET0,T) + 1].

Hierbei sind fpg(F,T): Bose-Einstein Verteilung mit dem chemischen Potential
i = 0; C7 : Anpassungsparameter, der die thermische Expansion beriicksichtigt;
Cs, C5 : Anpassungsparameter, die ein Maf fiir die Anharmonizitit darstellen.
Unter Verwendung von Gleichung 5.3 lédsst sich in [31] die gefundene Temperatu-
rabhéngigkeit hervorragend reproduzieren. In &hnlicher Weise wird auch die tempe-
raturabhingige Halbwertsbreite in Einklang mit dem Biphononenmodell gebracht,
wobei in diesem Fall sogar nur ein freier Anpassungsparameter benétigt wird.

Da es sich bei Bande 2 um die stirkste Absorptionsbande im Bereich der nominellen
1s— np Ubergangsenergien handelt, soll nun im Rahmen des Lorentz-Oszillator-
Modells abgeschitzt werden ob bereits ein merklicher Einfluss auf die dielektrische
Funktion vorliegt. Diese Frage ist deshalb von Belang, weil bei der Herleitung des
Zusammenhangs zwischen induzierter Absorption und 1s-Exzitondichte in Kapitel
6 die dielektrische Funktion im Spektralbereich der 1s—2p Ubergéinge mit eingeht.
In der folgenden Abschitzung werden alle Niherungen so durchgefiihrt, dass der
Einfluss von Bande 2 auf die dielektrische Funktion, eher iiber- als unterschitzt
wird. Ferner werden nicht alle verwendeten Zusammenhénge explizit angegeben, da
es sich dabei um Standardgleichungen der Festkorperoptik handelt, die in vielen
Lehrbiichern zu finden sind [32].

Aus der Groflenordnung der optischen Dichte von ady.. ~ 10 bei hwy ~ 142meV
(Abb. 5.1) ergibt sich nach Division durch die Probendicke ein Absorptionskoeffi-
zient von . ~ 500cm™!. Daraus erhiilt man fiir den Imaginiirteil der komple-
xen Brechzahl, den so genannten Extinktionskoeffizienten, einen Wert von k. =
COmax [ (2wp) = 0.04, wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist.

Weiterhin schitzen wir die Halbwertsbreite der Resonanz zu AI' ~3meV ab wor-
aus sich eine Dampfung I' ~ 4.5 - 102571 ergibt. Im Lorentz-Modell lisst sich die
komplexe dielektrische Funktion é(w) = €; (w) + i€e2(w) schreiben als

R N v >

@ — W) w2 (Wl — W) ¢ Wil

E(w) = en (1 + (5.4)
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Abbildung 5.2: Absorption im Bereich von Bande 2 fiir verschiedene Temperaturen
(Probe W1.4, d=210pm). Bereits kleine Temperaturinderungen bewirken eine Anderung
der Transmission iiber einen breiten Spektralbereich.

wobei eg die Hintergrund-Dielektrizitdtskonstante ist. Die Oszillatorstéarke f' wurde
hier so definiert, dass sie nicht einheitenlos ist, dafiir aber einen konstanten Vorfak-
tor beinhaltet, wodurch Gleichung 5.4 etwas iibersichtlicher wird (siehe [32], S.61).
Fiir w = wpax verschwindet der Realteil der dielektrischen Funktion und der Zusam-
menhang zwischen Extinktionskoeffizient und dielektrischer Funktion vereinfacht
sich 2u Kpax = \/€2wp/2 woraus eine Oszillatorstéirke von f' ~ 3.1 -10%*s72 folgt.
Der Realteil von Gleichung 5.4 wird minimal/maximal fiir w = wy £1T"/2. Setzt man
die abgeschitzten Werte ein, ergibt sich als Beitrag von Bande 2 zur dielektrischen
Funktion €, .~ eg(l £ 0.0015). Der Realteil der dielektrischen Funktion im

Spektralbereich der 1s— np Uberginge kann also in sehr guter Niherung als kon-
stant betrachtet werden.

In Abbildung 5.2 ist die charakteristische Verschiebung von Bande 2 zu kleineren
Energien mit steigender Temperatur zu sehen. Genau diese Temperaturabhingigkeit
ist es, die im Anregungs-Abfrage-Experiment zur Eichung der Temperatur bei Mes-
sungen mit Laseranregung ausgenutzt wird. Beispiele fiir eine solche Temperaturei-
chung werden im Rahmen der Diskussion der experimentellen Ergebnisse in Kapitel
7 gezeigt.
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Abbildung 5.3: Die Seitenbanden 1b, 1¢ und 2b bei verschiedenen Temperaturen nach
Entfernung des Beitrags der Hauptbanden. Alle Seitenbanden verschieben sich mit zuneh-
mender Temperatur zu kleineren Energien und nehmen in ihrer Intensitét ab.

5.4 Interpretation der Seitenbanden als Multipho-
nonresonanzen

Zur Auswertung der Seitenbanden 1b, 1c und 2b wurde zunéchst phinomenologisch
der durch die Hauptbanden verursachte Untergrund entfernt. Die auf diese Weise
extrahierten Spektren sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Auch bei Messungen der re-
sonanten Raman-Streuung in [63] wurden bei den entsprechenden Energien Banden
beobachtet und qualitativ als Multiphononzustinde interpretiert, ohne allerdings
z.B. die Temperaturabhéngigkeit niher zu untersuchen.

In der Tat ist eine solche Interpretation nahe liegend. Nach [65] sollte die Linien-
form von Multiphononresonanzen niherungsweise gaussformig sein, was zumindest
fiir Bande 2b gut erfiillt ist. Die Doppelstruktur von Bande 1b und 1c l&dsst sich
ebenfalls mit der Summe zweier Gaussfunktionen annidhern. Weiterhin deutet auch
die verhiltnisméBig kleine Oszillatorstirke der Uberginge in die Richtung einer Mul-
tiphononabsorption, bei der es sich ja um einen Prozess hoherer Ordnung handelt.
Zunéchst soll aber ndher auf die Auswahlregeln fiir die Multiphononabsorption in
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CuyO eingegangen werden. Da es sich um relativ schwache Ubergénge handelt,
kommen sowohl Dipol- als auch Quadrupoliibergéinge in Frage. In [66] werden fiir
Bindrkombinationen die Multiphonon-Auswahlregeln fiir die Kristallstruktur von
CuyO abgeleitet.

Schon fiir die Beteiligung von nur 2 Phononen ergibt sich eine grofie Menge erlaubter
Multiphonon-Prozesse. Betrachtet man zunéchst nur Phononen am Zonenzentrum,
ist jede Bindrkombination mit insgesamt negativer Paritdt dipolerlaubt. Von den
acht Phononzweigen am I'-Punkt hat nur einer (I'J;) eine positive Paritéit weshalb
sich fiir Phononen vom Zonenzentrum sieben dipolerlaubte Kombinationen ergeben.
Nimmt man noch die anderen Punkte hoher Symmetrie R = - - (111), X = ~(100)
und M = 7(011) hinzu, ergeben sich weitere 26 dipolerlaubte Kombinationen.
Noch uniiberschaubarer ist die Menge quadrupolerlaubter Zwei-Phonon-Kombina-
tionen. Nach [66] sind fiir Phononen vom Zonenzentrum alle acht moglichen Binér-
kombinationen aus identischen Phononen, sowie weitere acht Bindrkombinationen
von unterschiedlichen Zweigen am I'-Punkt quadrupolerlaubt. Des Weiteren kom-
men von X, M und R-Punkt weitere 40 Moglichkeiten hinzu. Dabei wird in Analo-
gie zu den Fundamentalmoden festgestellt, dass dipolerlaubte Kombinationen nicht
Raman-aktiv sind. Die quadrupolerlaubten und die Raman-aktiven Bindrkombi-
nationen sind hingegen identisch.

Die Reduktion, die anhand dieser Betrachtungen erzielt werden kann, ldsst nach wie
vor eine Vielzahl von Moglichkeiten offen. Trotzdem miissen die Aussagen aus [66]
noch zusétzlich abgeschwicht werden, da sie sich auf eine perfekte Kristallstruktur
beziehen. Der reale Kristall beinhaltet jedoch Defekte in einer Gréenordnung von
10 — 10" /em?, insbesondere in Form von Fehlstellen.

In einer Vielzahl von Veroffentlichungen wird deshalb darauf hingewiesen, dass durch
die Defekte die lokale Inversions- bzw. Translationssymmetrie zerstort sein kann und
dies zu einem Zusammenbruch der Auswahlregeln fiihrt [67, 62, 29]. Aus diesem
Grund schlieen sich nach [67] auch dipolerlaubte und Raman-aktive Uberginge
nicht mehr gegenseitig aus. Die zitierten Ergebnisse aus [66] konnen deshalb allen-
falls als unterstiitzendes Argument fiir bestimmte Kombinationen dienen, letzten
Endes ist aber keine Kombination génzlich auszuschliefen.

Bei der folgenden Diskussion verschiedener Phononenkombinationen, die zur Er-
klarung der Seitenbanden in Frage kommen, werden aus Plausibilitétsgriinden weite-
re Einschrinkungen gemacht. 1) Unter der Annahme, dass derartige Prozesse wahr-
scheinlicher sind, werden Kombinationen moglichst niedriger Ordnung gesucht. 2)
Es werden nur Summationsprozesse diskutiert da die Seitenbanden schon bei tiefen
Temperaturen vorhanden sind.

Den besten Zugang fiir eine solche Diskussion liefert die temperaturabhingige ener-
getische Lage der Resonanzen, die in Abbildung 5.4 (unten) dargestellt ist. Um einen
direkten Vergleich zu erméglichen sind (oben) zusétzlich die temperaturabhingigen
Verschiebungen AE(T') der Fundamentalmoden einschlieflich ihrer wichtigsten Da-
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Abbildung 5.4: Oben: Temperaturabhingige Verschiebung der fundamentalen optischen
Gitterschwingungen am I'-Punkt, ibernommen aus [31, 21]. Fiir w; und ws konnten ledig-
lich jeweils 2 Werte aus [21] abgeschitzt werden und der Verlauf wurde linear angenihert.
Die Daten fiir wo wurden aus der linearen Absorption von Probe W1.1 im Bereich des 1s-
Orthoexzitons bestimmt.Mitte: Symmetrien und Energien der Fundamentalmoden am
I'-Punkt sowie die eingefiithrten Abkiirzungen. Die Bandbreite gibt die ungefihre energeti-
sche Breite der entsprechenden Zweige iiber die ganze Brillouin-Zone aus [68] an.Unten:
Temperaturabhéingige energetische Lage der Seitenbanden 1b, 1c¢ und 2b.

ten in Tabellenform abgebildet. Damit die Diskussion iibersichtlich bleibt, werden
auflerdem Abkiirzungen der Art wi fiir die Fundamentalmoden eingefiihrt.

Vergleicht man die Daten in Abbildung 5.4 sorgfiltig, so stellt sich heraus, dass es
zumindest keine nahe liegenden Kombinationen von Phononenzweigen am I'-Punkt
gibt, die in der Summe sowohl die richtige Energie, als auch die passende Tempera-
turabhéngigkeit aufweisen. Allerdings lassen sich fiir alle Seitenbanden Kombinatio-
nen mit etwas zu hohen Gesamtenergien finden, deren Temperaturabhingigkeit gut
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mit derjenigen der Seitenbanden iibereinstimmt:

Bande 1b/1lc: w74 2-w4 oder w8+ 2 - w3 (5.5)
Bande 2b: 2-w8 oder 4 - w4 + w8

Die Dispersionen der meisten optischen Zweige haben am I'-Punkt eine negative
Kriimmung [68], d.h. ihre Energien nehmen mit zunehmendem % ab. Geht man da-
von aus, dass die temperaturabhéingige Verschiebung der einzelnen Phononenzweige
ndherungsweise E—unabhangig ist [31], konnten die angegebenen Kombinationen auf
entsprechende Losungen unter Beteiligung von Phononen mit k # 0 hinweisen. Wei-
terhin liegt die Moglichkeit nahe, dass die Doppelstruktur der Seitenbande 1b/1c
zu ein und der selben Multiphononkombination gehort, deren Feinstruktur lediglich
durch Beitriage aus unterschiedlichen Bereichen im k-Raum verursacht wird.

Zwar kann die Natur der Seitenbanden nicht zweifelsfrei gekldrt werden, wichtiger
ist aber im Rahmen dieser Arbeit ihr moglicher Einfluss auf das Anregungs-Abfrage-
Experiment. Im Gegensatz zu den Seitenbanden 1b/1c liegt Bande 2b innerhalb des
relevanten Spektralbereichs. Beriicksichtigt man die ca. drei mal gréflere Probendicke
im Anregungs-Abfrage-Experiment ergibt sich im Bereich von Bande 2b bereits bei
einer Temperaturdifferenz von 0.5K eine Transmissionsdnderung von +0.8%. Aus
diesem Grund sollten Pump-Probe-Signale, die im Bereich zwischen 144meV und
148meV auftreten, einer besonders kritischen Kontrolle unterzogen werden.

5.5 MIR-Absorptionsbande bei 100meV

Die Absorptionsbande bei ca. 100meV weist einige Besonderheiten auf. Sie besitzt
eine auffallend asymmetrische Linienform und im Gegensatz zu den anderen dis-
kutierten Banden nimmt ihre Intensitdt bzw. Fliche mit steigender Temperatur zu

(Abb. 5.5). Da das Maximum der Absorptionslinie vergleichsweise breit und unaus-
gepragt ist, ldsst sich seine temperaturabhingige energetische Position nicht aus-
reichend genau auswerten um fundierte Aussagen iiber einen mdoglichen bi- oder
multiphononischen Ursprung zu machen.

Nimmt man an, dass der beobachteten Intensitéitszunahme I(7) eine thermische
Aktivierung zu Grunde liegt und beriicksichtigt die ndherungsweise konstante In-
tensitdt Iy bei tiefen Temperaturen, liegt ein phdnomenologischer Zusammenhang
der Art

I(T) = Iy + const - exp[-AE/(kgT)] (5.6)

nahe (kg=Boltzmannkonstante). In der Tat lassen sich die Daten (Abb. 5.5 rechts)
mit einer “Aktivierungsenergie” von AE = 19.6meV sehr gut reproduzieren. Aller-
dings ist eine physikalische Interpretation dieses Zusammenhangs, insbesondere die
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Abbildung 5.5: Links: Absorption im Bereich von Bande 1 fiir verschiedene Temperatu-
ren (Probe W1.4, d = 210pum). Rechts: Fliche von Bande 1 (Probe W1.4) als Funktion der
Temperatur. Zur Auswertung wurden die Beitrige der Seitenbanden und des Reflexions-
Offsets entfernt. Die eingezeichneten Kurven sind Anpassungen nach Gleichung 5.6 und
5.7.

konstante Grundintensitéit bei tiefen Temperaturen, nicht direkt ersichtlich.
Physikalisch einsichtiger wére ein (Streu-)Prozess der durch die zunehmende Beset-
zung eines Bosons mit steigender Temperatur wahrscheinlicher wird. In diesem Fall
sollte die Intensitdt mit der Temperatur zunehmen wie

1

exp (%) —1
wobei fg(FE, pu,T) die Bose-Einstein-Statistik mit dem chemischen Potential p ist.
Auch dieser Ausdruck lisst sich hervorragend an die Daten anpassen und man erhilt
E — 1 =19.2meV. Geht man weiterhin davon aus, dass es sich bei dem Boson um
ein Phonon handelt, also u = 0 gilt, zeigt ein Blick auf die Tabelle in Abbildung 5.4,
dass die Energie von 19.2meV gut zum Phononenzweig w4 am I'-Punkt passt.

Es konnte sich bei Bande 1 also um einen Multiphononprozess handeln, bei dem
unter anderem dieses Phonon emittiert wird. Nimmt man nur die Gesamtenergie als
Kriterium sind die einfachsten Kombinationen entweder w4 4+ w7 oder w4 + w8. Da

die Energie des anderen beteiligten Phonons mit ca. 77meV bzw. 80meV deutlich
grofler ist, kann der entsprechende Streuterm im betrachteten Temperaturbereich

I(T):IO(I_*—fB(E:/LaT)):IO 1+

(5.7)
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noch in guter Ndherung als konstant betrachtet werden. Beide Prozesse wiren laut
[66] quadrupolerlaubt.

Zum Abschluss dieses Kapitels sei noch angemerkt, dass sich fiir keine der dis-
kutierten MIR-Absorptionsbanden die Mdéglichkeit einer lokalisierten Phononmode
ginzlich ausschliefen ldsst. So wird z.B. in [62] davon ausgegangen, dass sémtliche
der hier diskutierten Strukturen auf diese Weise zu Stande kommen, gleichwohl ohne
dies mit quantitativen Untersuchungen z.B. der Temperaturabhéngigkeit zu unter-
mauern.
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Kapitel 6

Theorie der intraexzitonischen
Uberginge in Cus0O

Fiir die Interpretation und Auswertung der Ergebnisse des Anregungs-Abfrage-
Experiments, die im néchsten Kapitel vorgestellt werden, bedarf es noch einiger
theoretischer Vorbetrachtungen. Zunichst werden die Auswahlregeln der intraex-
zitonischen 1s— 2p Ubergiinge und mogliche Feinstrukturen diskutiert, sowie ein
Uberblick der nominellen Ubergangsenergien gegeben. In einem nichsten Schritt
wird auf der Basis eines modifizierten Wasserstoffmodells der Zusammenhang zwi-
schen induzierter Absorption und Exzitonendichte hergeleitet wodurch eine Dich-
teeichung der experimentellen Ergebnisse ermoglicht wird. Ausgehend von den Di-
spersionen der beteiligten Zusténde wird schliellich die theoretische Linienform der
induzierten Absorption abgeleitet, wobei auch die zu erwartende homogene Verbrei-
terung beriicksichtigt wird.

Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 ausgefiihrt wurde, handelt es sich bei Exzitonen
in Halbleitern vom quantenmechanischen Standpunkt aus betrachtet um wasser-
stoffihnliche Zustinde. Zur Klassifizierung der verschiedenen Zusténde wird deshalb
die atomphysikalische Terminologie mit den entsprechenden Quantenzahlen verwen-
det und selbst die Rydbergenergie wird als Maf fiir die exzitonische Bindungsenergie
{ibernommen. Auch zu den hier diskutierten intraexzitonischen 1s— np Ubergingen
existiert ein atomphysikalisches Analagon: es handelt sich um nichts anderes als die
Ubergiinge der so genannten Lyman-Serie. Aus diesem Grund werden die theoreti-
schen Betrachtungen im vorliegenden Kapitel weitestgehend in Analogie zur Atom-
physik vorgenommen, wobei bekannte Zusammenhinge aus der Atomphysik Ver-
wendung finden.
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Kapitel 6. Theorie der intraexzitonischen Uberginge in Cu,O

6.1 Auswahlregeln

Die aus der Atomphysik bekannten Auswahlregeln [69] fiir dipolerlaubte Ubergénge
an,g’m’s — anl,g/’m/,sl lauten A/l = :El, Am = 0, :i:l, As = 0. (61)

Angewendet auf die intraexzitonischen Ubergéinge innerhalb der gelben Serie mit
dem 1s-Zustand als Anfangszustand folgt deshalb:

1. Wegen A¢ = 0 sind nur Ubergiinge zu Exzitonzustinden mit
p-artiger Envelopefunktion dipolerlaubt

2. Wegen As = 0 (Spinflipverbot) sind nur Ubergiinge der Art
1s-ortho — np-ortho, bzw. 1s-para — np-para dipolerlaubt

Ein Unterschied zur Atomphysik besteht bei der Betrachtung von Exzitonen hin-
sichtlich der so genannten magnetischen Quantenzahl m: da die Gesamtwellenfunk-
tion eines Exzitons auch von der Symmetrie von Valenz- und Leitungsband abhéingt,
tritt an die Stelle der magnetischen Quantenzahl die gruppentheoretische Symme-
trie 'y, des Exzitons. Sie ergibt sich allgemein aus der Symmetrie [y, der En-
velopefunktion, und den Symmetrien I'y und I'c von Valenz- und Leitungsband
20 Loy = ey @ I'y ® e, Fiir die 1s-Exzitonen ([epy = I'f) und 2p-Exzitonen
(Peny = ['y) der gelben Serie (I'y = I'f und I'c = I'{) ergeben sich die in Abbildung
6.1 angegebenen Symmetrien mit den in Klammern stehenden Entartungen.

Trotz dieser leicht unterschiedlichen Terminologie ergibt sich fiir 1s- und 2p-Exzitonen
dennoch die gleiche Anzahl von Zustinden, die man auch aus atomphysikalischer
Sicht erwartet hitte. Fiir einen gegebenen Bahndrehimpuls ¢ und zwei mogliche
Werte fiir den Gesamtspin s = 0,1 erhélt man insgesamt

N=) (2s+1)-(20+1) (6.2)

s=0,1

Zustande. Fiir das 1s-Niveau folgt hieraus das 1s-ortho Triplett und das 1s-para Sin-
gulett, wohingegen sich fiir das 2p-Niveau insgesamt neun 2p-ortho und drei 2p-para
Zusténde ergeben. Fiir die weitere Diskussion hat das Termschema in Abbildung 6.1
zwei wichtige Konsequenzen:

1) Fiir den spiter hergeleiteten Zusammenhang zwischen Exzitonendichte und indu-
zierter Absorption wird unter anderem von Bedeutung sein in welchem Verhéltnis die
unterschiedlichen Uberginge zum gesamten Matrixelement der 1s —2p Ubergéinge
beitragen. Hierbei muss insbesondere auch die Entartung der beteiligten Zustédnde
beriicksichtigt werden, da durch sie eine Gewichtung der einzelnen Beitrége erfolgt.
Vernachléssigt man zunéchst polarisationsabhéngige Einschriankungen, so zeigt ein
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Abbildung 6.1: Termschema der 1s- und 2p-Zustidnde der gelben Exzitonenserie. Die
Zahlen in Klammern geben die jeweilige Entartung an, Zustinde deren Energie bereits
experimentell bestimmt wurde sind mit *) gekennzeichnet. Die Pfeile markieren dipoler-
laubte optische Uberginge.

Blick auf Abbildung 6.1, dass von insgesamt 3-941-3 = 30 mdglichen Ubergéingen,
nur drei Ubergéinge der Art 1s-para — 2p-para beitragen.

2) Wihrend die Energien von 1s-Ortho- und 1s-Paraexziton experimentell bekannt
sind, trifft dies im 2p-Niveau lediglich auf den 2p-ortho I'; Zustand zu, dessen Ener-
gie iiber die Spektren der linearen Absorption zugénglich ist. Alle anderen Zusténde
im 2p-Niveau wurden bisher noch nicht experimentell beobachtet, weshalb prinzi-
piell Feinstrukturen denkbar sind. Eine Abschéitzung der moglichen Effekte zeigt
allerdings, dass sich solche Aufspaltungen auf einer Sub-meV-Skala bewegen sollten:
Die Elektron-Loch-Austauschwechselwirkung ist proportional zum rdumlichen Uber-
lapp von Elektron- und Lochwellenfunktion. Wihrend sich fiir den 1s-Zustand eine
deutliche Aufspaltung von 12meV zwischen Singulett und Triplett ergibt, sollte der
Effekt fiir das 2p-Niveau vernachlissigbar sein. Zum einen geht fiir p-Orbitale die
Wahrscheinlichkeit Elektron und Loch am selben Ort zu finden gegen Null, zum
anderen ist wegen n = 2 auch der mittlere Abstand zwischen Elektron und Loch
um ca. einen Faktor 4 grofler als im 1s-Zustand. Wenn es eine solche Aufspaltung
zwischen 2p-Ortho- und 2p-Para-Zusténden gibt, sollte sie zumindest deutlich unter
einem meV liegen.

In Analogie zum Wasserstoffatom kdme auch eine Feinstruktur der unterschiedli-
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Kapitel 6. Theorie der intraexzitonischen Uberginge in Cu,O
Anfangszustand | Endzustand || AE, (meV)

1s-ortho 2p-ortho 115.6

- 3p-ortho 128.5

K 4p-ortho 133.3

7 n = oo 139.1

1s-para 2p-para 127.6

- 3p-para 140.5

- 4p-para 145.3

- n = oo 151.1

Tabelle 6.1: Nominelle 1s— np Ubergangsenergien fiir T = 10K. Uberginge nach n = oo
beschreiben die Tonisation eines 1s-Exzitons. Die Ubergangsenergien der Para-Uberginge
wurden aus denen der Ortho-Ubergiinge berechnet. Hierbei wurde fiir die Aufspaltung auf
Grund der Austauschwechselwirkung fiir das 1s-Niveau ein Wert von 12.0meV verwendet
[71] und eine mogliche Aufspaltung im 2p-Niveau vernachléssigt.

chen 2p-Ortho-Zustdnde durch Spin-Bahn-Kopplung in Frage. Die Groflenordnung
einer solchen Aufspaltung lisst sich mit Ep - o < 10ueV abschétzen [70], wobei
Ep = 25meV die Bindungsenergie des 2p-Exzitons und « & 1/137 die Sommerfeld-
sche Feinstrukturkonstante sind.

Im Wasserstoffatom ist die Hyperfeinstruktur wegen des Massenverhéltnisses von
Elektron und Proton um ca. 3 Gré8enordnungen kleiner als die Feinstruktur. Fiir ein
Exziton mit vergleichbarer Elektron- und Lochmasse sollte sie hingegen die gleiche
GroBlenordnung wie die Feinstruktur besitzen, sich also ebenfalls auf einer peV-Skala
bewegen.

Wie sich bei der Herleitung der theoretischen Linienform der intraexzitonischen
Uberginge zeigen wird, ist nicht zu erwarten, dass eine der hier diskutierten Auf-
spaltungen im Experiment zu beobachten ist. Durch die homogene Verbreiterung,
die z.B. fiir die 2p-Zustédnde je nach Temperatur zwischen 1.5 und 3meV betrigt,
sollten derartige Strukturen nicht mehr auflésbar sein.

6.1.1 Nominelle Ubergangsenergien

In Tabelle 6.1 sind die nominellen Ubergangsenergien AFE, = AE(k = 0) einiger
1s— np Ubergiinge fiir T = 10K unter Vernachlissigung von Feinstrukturen zusam-
mengestellt. Die 1s-ortho— np-ortho Ubergangsenergien wurden hierbei aus den
Daten der linearen Absorption und der Photolumineszenz der Proben W1.1 und
W1.4 berechnet.

Die energetische Lage des 1s-Paraexzitons ldsst sich hingegen nur recht ungenau
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6.1 Auswahlregeln

iiber eine schwache Phononreplik im Photolumineszenzspektrum bestimmen. Des-
halb wurden die nominellen 1s-para— np-para Ubergangsenergien aus den Werten
der entsprechenden Ortho-Ubergéinge bestimmt. Da das 1s-Para-Niveau ca. 12.0meV
[71] unter dem 1s-Ortho-Niveau liegt, ergibt sich fiir einen 1s— np Ubergang des
1s-Paraexzitons eine 12meV héhere Energie als fiir den entsprechenden Ubergang
des 1s-Orthoexzitons.

Wie in Abschnitt 2.3.4 gezeigt wurde ist zumindest fiir die 1s-ortho— np-ortho
Ubergiinge mit steigender Temperatur eine leichte Blauverschiebung der Ubergangs-
energien zu erwarten (ca. 1.5meV fiir 7' = 100K; vgl. Abb. 2.8, S.20). Da in der Li-
teratur von keiner Temperaturabhingigkeit der Aufspaltung zwischen 1s-Para- und
1s-Orthoexziton berichtet wird, sollten auch die 1s-para— np-para Uberginge eine
vergleichbare Temperaturabhéngigkeit aufweisen.

6.1.2 Interexzitonische Uberginge zu héheren Exzitonense-
rien

AuBer den bisher diskutierten intraexzitonischen Ubergingen innerhalb der gelben
Serie sind prinzipiell auch interexzitonische Ubergénge von der gelben Serie in die
hoheren Exzitonenserien méglich. Welche Ubergiinge dabei dipolerlaubt sind hiingt
von den Paritéiten von Valenz- und Leitungsband der entsprechenden Serie ab (vgl.
Abb. 2.3, S.11). Da das Spinflipverbot auch fiir interexzitonische Uberginge gilt,
wird in der nachfolgenden Auflistung implizit davon ausgegangen, dass es sich ent-
weder um ortho—ortho, oder para—para Uberginge handelt:

Griine Serie: sie wird vom energetisch zweit hochstgelegenen Valenzband (+)
und dem gleichen Leitungsband (4) wie die gelbe Serie gebildet. Die Bandliicke
ist also ebenfalls dipolverboten und es ergeben sich dipolerlaubte interexzitonische
Ubergiinge der Art 1Sgel, — MPgriin- Da ein solcher Ubergang die Anderung der En-
velopefunktion und einen Interbandiibergang des Lochs erfordert, ist davon auszu-
gehen, dass die entsprechenden Oszillatorstirken deutlich kleiner sind als diejenigen
der intraexzitonischen Ubergiinge.

Blaue Serie: sie wird vom gleichen Valenzband (+) wie die gelbe Serie aber vom
energetisch zweit hochstgelegenen Leitungsband (-) gebildet und hat demnach eine
dipolerlaubte Bandliicke. Es ergeben sich dipolerlaubte interexzitonische Uberginge
der Art 1sgen — nSplau, da die notwendige Paritdtsdnderung bereits durch den In-
terbandiibergang des Elektrons erfolgt.

Violette Serie: sie wird von einem anderen Valenzband (+) und von einem an-
deren Leitungsband (-) wie die gelbe Serie gebildet und besitzt eine dipolerlaubte
Bandliicke. Dipolerlaubt sind die interexzitonischen Ubergéinge der Art Isgel, —
NSyiolett, Was sowohl einen Interbandiibergang des Elektrons als auch des Lochs er-
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Anfangszustand | Endzustand || AEp (meV)
1s-orthogerp, 2p-orthogyiin 235
Is-paragem, 2p-paragriin 247
Is-orthogiin 2p-orthogrin 130
1s-paragrin 2p-paragrin 141

‘ Is-orthogg, ‘ 1s-orthopay H 547 ‘
‘ 1s-orthogerp, ‘ 1s-orthoyiolett H 671 ‘

Tabelle 6.2: Nominelle Ubergangsenergien von einigen dipolerlaubten interexzitonischen
Ubergiingen einschlielich der intraexzitonischen Uberginge innerhalb der griinen Serie.
Die verwendeten Energien der griinen Exzitonen stammen aus [54], [73] und [74], die Ener-
gie des blauen 1s-Zustands wurde aus [72] iibernommen. Fiir den 1s-Zustand der violetten
Serie wurde die Energie zu 2.704meV abgeschiitzt, indem die gleiche Bindungsenergie wie
beim blauen 1s-Exziton angenommen wurde.

fordert.

Von den drei diskutierten Typen der interexzitonischen Uberginge ist zu erwarten,
dass diejenigen von der gelben in die blaue Serie die grofite Oszillatorstiarke aufwei-
sen, da hier ein einziger Interbandiibergang ausreicht. Fiir den umgekehrten Prozess,
also einen strahlenden Ubergang vom blauen ins gelbe 1s-Exziton, gibt es zwar ex-
perimentelle Hinweise, die Daten sind aber nicht eindeutig [72].

In Tabelle 6.2 sind die nominellen Ubergangsenergien fiir einige interexzitonische
Uberginge zusammengefasst. Da bei der Anregung mit dem Verdi-Laser auch griine
Exzitonen erzeugt werden kénnen, werden auch intraexzitonische Ubergiinge inner-
halb der griinen Serie beriicksichtigt. AuBer den Ubergingen in die violette Serie
wurde im Experiment der gesamte in Tabelle 6.2 enthaltene Spektralbereich abge-
deckt. In diesem Punkt soll nun den experimentellen Ergebnissen im néchsten Ka-
pitel vorgegriffen werden: es wurde kein Signal gefunden, das sich entweder einem
interexzitonischen oder einem intraexzitonischen Ubergang innerhalb der griinen Se-
rie zuordnen ldsst.

6.2 Dichteeichung mittels eines Wasserstoffmodells

In diesem Abschnitt wird auf der Basis eines Wasserstoffmodells der Zusammen-
hang zwischen induzierter Absorption und rdumlich gemittelter 1s-Exzitonendichte
hergeleitet. Fiir das tatsédchliche Dichteprofil der 1s-Exzitonen iiber den gesamten
Probenquerschnitt ist das Experiment nicht sensitiv, da die gemessene induzierte
Absorption einer Integration iiber die gesamte Probendicke entspricht.
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Zumindest fiir die Anregung mit dem Farbstofflaser kann aber davon ausgegangen
werden, dass die Exzitonen relativ homogen iiber die Probendicke verteilt sind: die
Absorptionsldnge, die je nach Temperatur zwischen 100 und 300pm liegt, ist in
diesem Fall vergleichbar mit der Probendicke (200-1000um). Der tatséichliche Dich-
tegradient der erzeugten ls-Exzitonen sollte ohnehin deutlich kleiner sein als man
es vom reinen Absorptionsprofil des anregenden Lasers erwarten wiirde. Mit einem
Konzentrationsgradienten geht auch immer ein Diffusionsprozess einher, der seiner
Ursache entgegenwirkt und so fiir eine zusétzliche rdumliche Gleichverteilung sorgt.
Ein solcher diffusiver Transport von 1s-Exzitonen wurde in CuyO bereits bis zu
Distanzen im mm-Bereich beobachtet [51]. Sieht man von den oberflichennahen Be-
reichen ab in denen die Exzitonendichte durch Oberflichenrekombination zusétzlich
reduziert wird, sollte sich die Variation der Exzitonendichte im Fall der Farbstoffla-
seranregung deutlich unterhalb einer Groflenordnung bewegen.

Zur Herleitung der gesuchten Dichteeichung wird wie folgt vorgegangen: zunéchst
werden die Dipolmatrixelemente der entsprechenden Ubergiinge im H-Atom modi-
fiziert indem der Bohrradius der 1s und np-Exzitonen beriicksichtigt wird. Aus den
so erhaltenen Dipolmatrixelementen wird dann die Oszillatorstiirke der Uberginge
bestimmt und daraus ein Ausdruck fiir die induzierte elektrische Suszeptibilitéit ge-
wonnen. Da die optischen Eigenschaften durch die Suszeptibilitit bzw. die dielek-
trische Funktion definiert sind, ergibt sich schliefilich der Zusammenhang zwischen
induzierter Absorption und Exzitonendichte.

6.2.1 Wellenfunktionen und Dipolmatrixelemente des H-Atoms

Die verwendeten vollsténdigen Eigenfunktionen des Wasserstoffatomes
Unm(r,0,0) = Ry (r) - Y"(6, ¢) lauten [34]:

ls: V1,00 = ﬁ : (%)3/2 ce /a0 (6.3)
2 Y210 = 4&% : (%)3/2 Cas e /210 . cos ()

Po141 = %f . (ao)?’/2 ;‘_O cemT20 . gin(g) - ¢
3p: Unio = g (L) (6— L)+ L - e7/% . cos(h)

wobel ag der Bohrradius des H-Atoms ist. Mit dem Dipoloperator e - 7 (e =Ele-
mentarladung) ergibt sich das Dipolmatrixelement fiir einen Ubergang i — j zu
pji =< jle - 7]t >. Angewendet auf 1s—2p bzw. 1s—3p Uberginge des H-Atoms
erhdlt man in z-Polarisation:

7

L 2
Elé, : poprs,, =< 2,1,0le -7 cos(0)]|1,0,0 > = e V2-ay-e (6.4)
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1s = 3p:

Ell€, . psprs. =< 3,1,0le-7-cos(0)]1,0,0 > = T 2V2 - ap-¢  (6.5)

Da (vgl. Abschnitt 6.2.3) in die induzierte 1s— np Absorption das Quadrat der
Matrixelemente eingeht, ergibt sich im einfachen Wasserstoffmodell das Verhéltnis
der (spektral integrierten) induzierten Absorption von 1s—3p und 1s—2p zu:

aSpls o |H3p15,z|2 ~
>~ 0.16 (6.6)

a2pls B |M3pls,z|

6.2.2 Modifikation des H-Modells fiir die gelbe Exzitonen-
serie

Die folgende Modellierung der intraexzitonischen Ubergiinge im Rahmen eines H-
Modells basiert im Wesentlichen auf zwei Annahmen:

1. Da sich beim Ubergang 1s— np nur die Envelopefunktion #ndert, sollte das
Dipolmatrixelement identisch mit demjenigen fiir die entsprechende Anderung
der Envelopefunktion sein. Insbesondere hat die Spinwellenfunktion selbst kei-
nen Einfluss: das Matrixelement eines 1s-para — np-para Ubergangs ist iden-
tisch zu demjenigen eines 1s-ortho — np-ortho Ubergangs. Allerdings fiihren
die unterschiedlichen Entartungen und damit auch Zustandsdichten in den
beteiligten Niveaus zu einer entsprechenden Gewichtung zwischen Ortho- und
Para-Ubergéingen.

2. In Cuy0 bilden die np-Exzitonen eine perfekte Wasserstoffserie, weshalb ei-

ne Beschreibung im Rahmen des Wasserstoffmodells mit einem gemeinsamen
Bohrradius ag,p, &~ 1.1nm [3] gerechtfertigt ist. Nach Gleichung 2.8 (S.13) er-
gibt sich damit fiir die np-Exzitonen der Erwartungswert fiir den Abstand
zwischen Elektron und Loch zu < r >= (3/2-n* — 1)ag p.
Wihrend beim H-Atom der Bohrradius ag als identischer Parameter in allen
Wellenfunktionen auftritt, stellt sich die Situation im Fall der Exzitonen der
gelben Serie anders dar: das 1s-Exziton ist kein reines Wannier-Exziton, was
sich sowohl in einer erhohten Bindungsenergie als auch in einem verringerten
Bohrradius ag,15 ~ 0.53nm < ag ,;, auswirkt. Dem tragen wir in der Modellie-
rung Rechnung, indem wir fiir die 1s-Wellenfunktion den kleineren Wert a
verwenden, aber fiir alle Zustdnde mit n > 2 den Wert ag,,. Da sich durch
diese Anpassung der riaumliche Uberlapp zwischen 1s- und np-Orbitalen ver-
ringert, wird als Folge auch das resultierende Dipolmatrixelement etwas kleiner
sein.
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p% (sz2 ) a9, 15 =0.53nm=konst. pé (C Zmz) agnp =1.1nm=konst.

1s — 2p — Is —=2p —

i i Is —=3p ---- Is —=3p---- |}~ + .
le-57 i le-57 i Sorpam BT s
le-58 i 1 le-58¢ i
le-59 { 1e-59}
le-60 Tt ] te-60 f
le-61 e
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1:1 aO,np (nm) 0:53 a0,1s (nm)

Abbildung 6.2: Abhingigkeit der quadrierten 1s—2p und 1s—3p Dipolmatrixelemente
aus Gleichung 6.7 von den beiden Bohrradien. Die senkrechte Linie entspricht jeweils dem
Literaturwert des variierten Bohrradius. Links: ,ug(ao,np) fir ap,1s = 0.53nm =konst.
Rechts: 1%(ag,15) fiir agnp = 1.1nm=Kkonst.

Modifizierte Dipolmatrixelemente:
Die Dipolmatrixelemente der intraexzitonischen Ubergéinge in z-Polarisation fiir
ao(1s) = ap1s und ap(np) = ag ,p lauten:

28 . a7/25 . a5/f
H2pls,z = 0.1 O 5 € (67)
\/5(2 * Ag,np + aO,ls)

. 772 9/2  5/2
_9l1/2 33 2(ao,15 * ao,np) Qo,15 * Po,np

(ao,ls + 3- a/O,np)6

,u3pls,z

Man kann zeigen, dass diese etwas unhandlichen Ausdriicke fiir:

ap,1s = Qpnp = o wieder in Gleichung 6.4 bzw. 6.5 {ibergehen. Abbildung 6.2 ver-
deutlicht die Abhéngigkeit des Ergebnisses von den beiden Bohrradien. Es wird
jeweils einer der beiden Bohrradien auf dem Literaturwert festgehalten und die
Abhéngigkeit des quadrierten Dipolmatrixelementes, das ja ein Maf§ fiir die Os-
zillatorstirke ist, vom anderen Bohrradius dargestellt. Wére der Bohrradius der
p-Exzitonen nur um einen Faktor 2 gréfler als der Literaturwert, wire das quadrier-
te Matrixelement und damit auch die induzierte Absorption bereits um ca. eine
Groflenordnung kleiner. Eine dhnlich ausgeprigte Abhéngigkeit ergibt sich auch fiir
Qo,1s-

Fiir das (Literatur-) Wertepaar ag 15=0.53nm und ag ,,=1.1nm erhélt man |pops .|? ~
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6.9-10758C?m?2. Durch die Verwendung zweier verschiedener Bohrradien werden zwar
die Matrixelemente kleiner, der relative Anteil der hoheren Uberginge nimmt aber
im Vergleich zum H-Atom etwas zu: fiir das Verhiltnis von 1s—3p Ubergiingen zu
1s—2p Ubergiingen ergibt sich mit den modifizierten Matrixelementen Qp1s/ Qoprs =
|\i3p1s.z|? /| 12p1s.2|* & 0.3. Dennoch nehmen die resultierenden Matrixelemente wie
beim Wasserstoffatom mit zunehmender Hauptquantenzahl n stark ab, sodass im
Rahmen der hier entwickelten Theorie nur Uberginge bis n < 3 berticksichtigt wer-
den.

Eine Ausnahme bilden allerdings die Kontinuumsiibergénge der Art 1s— n = oo: ihr
Beitrag ist bei den Ubergiingen im H-Atom vergleichbar zu den 1s—2p Ubergingen
und konnte demnach auch bei den intraexzitonischen Ubergiingen in Erscheinung
treten.

6.2.3 Lorentz-Oszillator Modell
Oszillatorstirke

Die dimensionslose Oszillatorstiirke [75] eines 1s— np Ubergangs hingt iiber

2:-m-w
fnpls = Tznpls ’ |ﬂnpls|2 (68)

quadratisch vom entsprechenden Dipolmatrixelement ab, wobei m die reduzierte
Elektron/Lochmasse ist und wp,s die (Kreis-)Frequenz des Ubergangs. Nachdem
im letzten Abschnitt die Dipolmatrixelemente in z-Polarisation hergeleitet wurden,
miissen nun noch zwei Punkte geklidrt werden:

1. Das Anregungs-Abfrage-Experiment wurde mit einem unpolarisierten Infra-
rotprobestrahl durchgefiihrt. Trotzdem muss beriicksichtigt werden, dass auch
ein unpolarisierter Strahl mit gegebenem k nur zwei linear unabhéngige Po-
larisationskomponenten enthalten kann. Da Dipoliibergénge in einem kubi-
schen Kristallsystem polarisationsunabhéngig sind, reicht es aus diese Anpas-
sung auf Basis der Matrixelemente fiir z-Polarisation vorzunehmen: ist fi,,p15 .
das Matrixelement eines Ubergangs in z-Polarisation, so wird die inkohérente
Uberlagerung zweier Polarisationskomponenten durch |pps|* = 2|ftnpis..|?
beriicksichtigt.

2. Da im Rahmen des Wasserstoffmodells der Spin nicht mit einging, beschreibt
das unter 1. angegebene quadrierte Matrixelement die Summe aller 1s— np
Ubergiinge. Zwar ist in den np-Niveaus nicht mit einer messbaren Feinstruk-
tur zu rechnen, fiir ein gegebenes n sind auf Grund der Aufspaltung im 1s-
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Niveau aber die Para-Uberginge um ca. 12meV spektral von den Ortho-
Ubergéingen getrennt (vgl. Tabelle 6.1, S.68). Im Zusammenhang mit den in
Abbildung 6.1 auf S.67 angegebenen Entartungen wurde bereits diskutiert,
dass ohne polarisationsabhéngige Einschrankungen von 30 moglichen 1s—2p
Ubergingen nur 3 Ubergénge der Art ls-para—2p-para beitragen. Mit dem
bereits unter 1. verwendeten Argument beziiglich des unpolarisierten Probe-
strahls beriicksichtigen wir nur 2/3 der 30 Ubergiinge und erhalten 2/20=1/10
Para-Uberginge und 18/20=9/10 Ortho-Ubergiinge'.

Tatséchlich ist diese Aussage nicht nur fiir die Ubergéinge ins 2p-Niveau son-
dern fiir Ubergiinge in ein beliebiges np-Niveau richtig. Wie man sich anhand
von Gleichung 6.2 (S.66) klar machen kann, erhélt man unter Beriicksichtigung
der Entartung in jedem np-Niveau 9 Ortho- und 3 Para-Zusténde. Das Ver-
hiltnis von 1:9 zwischen Para- und Ortho-Ubergingen tritt somit bei allen
1s— np Ubergingen auf.

Fiir die Berechnung der Oszillatorstiirke eines Ubergangs nach Gleichung 6.8 sind
unter Beriicksichtigung der Punkte 1. und 2. also folgende Werte fiir | unp15|2 einzu-
setzen:

1

1S'para — np-para; |anls|gara =2 % ’ |anls,z|2 = g ' |anls,z|2 (69)
9
Is-ortho — np-ortho:  |fnp1s|2me = 2 15 * [Hnprs,s|* = = | tnp1s.z|

wobei die fi,,15 . die modifizierten Dipolmatrixelemente aus Gleichung 6.7 sind. Un-
ter Verwendung der Literaturwerte ag1,=0.53nm und ag,,=1.1nm erhélt man so
fiir die 1s—2p Ubergéinge die Zahlenwerte

|H2pts|Zara ~ 1.38 - 107°°C?m® und  |pugprs|Zp, &~ 1.24-107°7C*m®. (6.10)

Induzierte Suszeptibilitit und dielektrische Funktion

Im Rahmen des Lorentz-Oszillator Modells ldsst sich der Beitrag eines 1s— np
Ubergangs durch die induzierte elektrische Suszeptibilitét X, ina(w) beschreiben [75]:

2
N € fnpls
Xel,md(w) = T3 O,
m-ey Wy —w —ilw

(6.11)

mit:
nis= Oszillatorendichte; '=Dampfung.

!Die gleichen Verhéltnisse (3/30 und 27/30) hiitte man aber auch fiir alle 30 Ubergéinge erhalten
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Ob es sich hierbei um einen Para- oder einen Ortho-Ubergang handelt wird durch
die Oszillatorstirke, die das entsprechende quadrierte Dipolmatrixelement enthélt,
beriicksichtigt. Je nach Art des Ubergangs entspricht die Oszillatorendichte n,s dann
entweder der 1s-Ortho- oder der 1s-Paraexzitonendichte.

Setzt man den allgemeinen Ausdruck 6.8 fiir die Oszillatorstéirke in Gleichung 6.11
ein, so erhilt man

_ 2n15 i |:unp15|2 Wnpls

; = . . 6.12
Xetiind(%) figo wapts — w? —ilw (6.12)

In Abschnitt 5.3 wurde gezeigt, dass selbst die stirkste MIR-Absorptionsbande im
Spektralbereich der 1s— np Ubergiinge noch keinen nennenswerten Einfluss auf
die dielektrische Funktion hat. Eine Ann#herung der dielektrischen Funktion &(w)
ohne Laseranregung durch die Hintergrund-Dielektrizitatskonstante ep &~ 6.5 [29]
ist deshalb gerechtfertigt. Weiterhin ergibt sich in dieser Ndherung die dielektrische
Funktion £*(w) mit Laseranregung durch Addition der induzierten Suszeptibilitét:

e(w)=¢ep~6.5 und " (w)=¢p + Xerina(w)- (6.13)

Durch Einsetzen der induzierten Suszeptibilitit 6.12 in 6.13 und unter Verwendung
der Energie I/ = hw ergibt sich die dielektrische Funktion mit Laseranregung zu

2Enpls ‘N - |anls|2
eo(E2,, — E? —ihlE)’

npls

e*(F)=¢ep+ (6.14)

Dieser Ausdruck ldsst sich nun gemifl ¢*(w) = &}(w) + iej(w) in Real- und Ima-
ginérteil separieren, wobei zur Berechnung der induzierten Absorption nur der Ima-
ginérteil £5(w) von Belang ist:

es5(F) = 20T - Erpys - s - |anls|2 B
2 eo((E2 —E2)2+h2F2E2) ’

npls

(6.15)

Berechnung der induzierten Absorption

Bei bekannter dielektrischer Funktion (w) berechnet sich aus ihrem Imaginirteil
£9(w) die resultierende Absorption iiber a(w) = w - e (w)/(n(w) - ¢) [32] mit dem
Realteil des Brechungsindex n(w) und der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢. Wie in
jedem Pump-Probe Experiment ergibt sich das induzierte Absorptionsspektrum als
Differenz der Absorptionsspektren mit und ohne Laseranregung. In der hier gemach-
ten Ndherung (reelles e in Gleichung 6.13) wird die Absorption der Probe ohne

76



6.2 Dichteeichung mittels eines Wasserstoffmodells

Laseranregung vernachlissigt und die induzierte Absorption fiir den betrachteten
1s— np Ubergang folgt direkt aus dem Imaginérteil £3:

E6*(E) 2F, 15 * N1s * |/,L 1 |2 hFEZ
indnpts(£) = 2 - P - e 6.16
ind;npts () h-n(w)-c /g€ -c (B2, — E2)? + h2T2 B2 (6.16)

Hierbei wurde auferdem die Naherung n(w) = /g verwendet, die aber ebenfalls ge-
rechtfertigt ist: eigentlich miisste man fiir n(w) in Gleichung 6.16 den komplizierten
Ausdruck Re(y/e*(w)) unter Verwendung von Gleichung 6.14 einsetzen. Im Vorgriff
auf die experimentellen Ergebnisse sei hier darauf hingewiesen, dass die tatséchlich
im Experiment gefundenen Transmissionséinderungen weniger als 1 Prozent betra-
gen. Aus diesem Grund ist der Bruch in Gleichung 6.14 um viele Gréenordnungen
kleiner als £p und hat praktisch keinen Einfluss auf n(w).

Wie in Abschnitt 2.3.3 besprochen wurde besitzt das 1s-Exziton eine groflere ef-
fektive Masse als die np-Zustidnde. Deshalb ist die in Gleichung 6.16 enthaltene
Ubergangsenergie keine Konstante, sondern hat eine leichte k-Abhingigkeit: Enpis =
E,p1s(k). Die resultierende Abweichung von der reinen Lorentzform in Gleichung
6.16 wird separat im néchsten Abschnitt hergeleitet.

Fiir die hier diskutierte Dichteeichung kann die k-Abhingigkeit der Ubergangsenergie
vernachléssigt werden ohne, dass sich dadurch ein zuséitzlicher Fehler ergibt: die
Dichteeichung wird letzten Endes nur die Fléche der induzierten Absorption A,,; =
[ Qindgnprs(E)dE enthalten. Die Abweichung von der Lorentzform hat aber keinerlei
Einfluss auf die Fliche der induzierten Absorption, sondern bewirkt lediglich ihre
spektrale Umverteilung bei identischer Fléche.

Um Gleichung 6.16 in die gewohnte Lorentzform zu iiberfiihren, bedarf es noch einer
letzten Ndherung. Die dafiir notwendige Voraussetzung Al' < E),) ist im vorliegen-
den Fall sicherlich erfiillt, da die homogenen Linienbreiten der np-Zustinde um ca.
zwei GroBenordnungen kleiner sind als die nominellen Ubergangsenergien. In diesem
Fall ldsst sich der Bruch auf der rechten Seite von Gleichung 6.16 vereinfachen [76]
zu

Il E? N hl' /4 (6.17)
(Egpls — E?)? + n?I2E? - (Enpls — E)? + (hI'/2)? '
und man erhélt fiir die induzierte Absorption den Ausdruck
2En s " Itls * |Mnpls 2 hl' /4
aind,npls(E) - pls ' 1 |/L 2 | ' / (618)

h\/SB'éo'C (Enpls—E)2+(hF/2)2

Der Bruch auf der rechten Seite von Gleichung 6.18 beschreibt nun eine normierte
Lorentzkurve mit der Halbwertsbreite Al' und der Hohe 1/(Al') deren Fliche un-
abhéngig von Al gerade 7/2 ergibt. Nach Integration iiber die Energie und Umstel-
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lung der Gleichung folgt damit der gesuchte Zusammenhang zwischen der Exzito-
nendichte ni; und der Fliche der induzierten Absorption A,pis = [ Qinanpis(E)dE:

_ heocy/Ep  Anpis (6.19)

m |anls|2Enpls ‘

Nis

Hat man also einen Ubergang auf Grund seiner spektralen Position und/oder seiner
Temperaturabhéngigkeit identifiziert, ist die Vorgehensweise zur Bestimmung der
Exzitonendichte wie folgt:

e Auswahl des entsprechenden quadrierten Matrixelements | unp15|2 aus den Glei-
chungen 6.9 bzw. 6.10

e Bestimmung von A, durch spektrale Integration der induzierten Absorption

e Berechnung der mittleren Exzitonendichte iiber Gleichung 6.19

6.3 Theoretische Linienform

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels soll nun die theoretische Linienform der indu-
zierten 1s— np Absorption hergeleitet werden. Die Vorgehensweise ist dabei in zwei
Schritte unterteilt:

1. Berechnung der “reinen” Linienform, die sich auf Grund der unterschiedlichen
Dispersionen von Anfangs- und Endzustand ergeben wiirde.

2. Beriicksichtigung der zu erwartenden homogenen Verbreiterung.

6.3.1 Linienform ohne homogene Verbreiterung

Sieht man von den unterschiedlichen Ubergangsenergien und Absolutwerten ab, wird
das erhaltene Ergebnis unabhingig von der Hauptquantenzahl n des Endzustands
sein. Die Linienform héngt lediglich von der Verteilung der 1s-Exzitonen und den
unterschiedlichen effektiven Massen von Anfangs- und Endzustand ab.

Da die effektive Masse der np-Exzitonen, die ja reine Wannier-Exzitonen sind, sich
fiir alle n aus der Summe von effektiver Elektronen- und Lochmasse zu m,, =
m; + m; = 1.68m, ergibt, hat die Hauptquantenzahl des Endzustands bei dieser
Betrachtung keinen Einfluss. Ebenso werden fiir die effektiven Massen von 1s-Para-
und 1s-Orthoexziton im Rahmen dieser Herleitung identische Werte angenommen:
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np

h2 K2

2Mmnp

Ekin,np
Enpls(k)

Is

h2 k2
Exin,1s = 2mis

> Lk

Abbildung 6.3: Dispersionen eines verallgemeinerten 1s- und np-Zustands mit den Be-
zeichnungen, die zur Herleitung der Linienform verwendet werden. Da in der Rechnung zur
Energieskala F des Infrarotphotons iibergegangen wird, die ihren k-abhéngigen Nullpunkt
in der 1s-Dispersion hat, wurde die “alte” Energieskala mit E'(k) bezeichnet.

Mis,para = Mis,ortho = Mis & 2.7myg [39]. Es sei allerdings bereits darauf hingewiesen,
dass sich der zitierte Wert aus [39] auf das 1s-Orthoexziton bezieht. Die effekti-
ve Masse des 1s-Paraexzitons wurde hingegen noch nicht experimentell bestimmt
und man geht nach derzeitigem Kenntnisstand lediglich davon aus, dass die Massen
identisch sind. In der hier vorgenommenen Rechnung ohne homogene Verbreiterung
konnen unterschiedliche Linienformen fiir 1s-para— np-para und 1ls-ortho— np-
ortho Uberginge, also nur von unterschiedlichen Verteilungen im 1s-Para- und 1s-
Orthozustand herrithren. Aus den angefiihrten Griinden bezieht sich die folgende
Herleitung deshalb auf zwei verallgemeinerte Zustdnde 1s und np: das Ergebnis
wird aber so formuliert sein, dass es durch Einsetzen der richtigen Ubergangsenergle
sowie der Verteilung der entsprechenden 1s-Spezies auf einen speziellen Ubergang
angewendet werden kann. Da man eine realistische Linienform erst nach der an-
gesprochenen Faltung erhilt, wird die induzierte Absorption innerhalb dieses Ab-
schnitts noch mit einem “x” versehen.

Die Situation fiir diese verallgemeinerten Anfangs- und Endzustidnde ist in Abbil-
dung 6.3 dargestellt. Wegen der kleineren effektiven Masse der np-Zustidnde ergibt
sich eine k-abhingige Ubergangsenergie E,,15(k), die mit grofer werdendem k zu-
nimmt. Ist ¢ der Wellenvektor des Infrarotphotons, so ist in jedem Fall die Ndherung
k+ q= k gerechtfertigt, d.h. wir betrachten beziiglich Abbildung 6.3 “senkrechte”
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Uberginge. Nach Fermis goldener Regel betriigt die Ubergangsrate Wipis fiir diesen
Fall

Wapts = 27?/|an1s )2 Frs (R)L+ Fup ()L (@8 (Enpis (1K) — helq)) - d°k. (6.20)

Hierbei sind:

anls(];) . Dipolmatrixelement des Ubergangs
k

fis(E), fap(E) : Verteilungsfunktion der 1s- bzw.np-Exzitonen
(@) - Verteilungsfunktion der Infrarotphotonen

Aus Gleichung 6.20 wird nun ein Ausdruck fiir die induzierte Absorption gewonnen,
der auf folgenden Annahmen bzw. Umformungen basiert:

1. Das Dipolmatrixelement ist in der Umgebung des I'-Punkts n&herungsweise
k-unabhéngig.

2. Die Besetzung des np-Niveaus kann gegeniiber derjenigen des 1s-Niveaus ver-
nachléssigt werden. Dies sollte wegen der kurzen Lebensdauer der np-Exzitonen
(<1ps) selbst fiir die Anregung oberhalb der Bandkante gerechtfertigt sein.

3. Die induzierte Absorption wird aus dem Verhéltnis der Transmissionen ohne
und mit Laseranregung bestimmt: Aad(F) = ajna(F) - d = In (Tr((h‘“))) Da-
durch ist das erhaltene Spektrum, abgesehen von Effekten im Signal/Rausch
Verhiltnis, unabhingig von der Verteilungsfunktion f,(¢) der Infrarotphoto-

nen.

4. Da Dipoliibergidnge in einem kubischen Kristallsystem richtungsunabhéngig
sind gilt d*k = d3k = 4nk?dk.

Fiihrt man noch die neue Energieskala ' = hc|q] des Infrarot-Probestrahls ein, so
ergibt sich fiir die induzierte Absorption

or (E) x / 12 Fro (k)5 (Enpro (k) — E) - dk. (6.21)

Da die Deltafunktion als Argument die Energie enthélt, wird die Losung erheblich
vereinfacht indem man die Integration iiber den k-Raum in eine Integration {iber
E, ;s liberfiihrt. Aus Abbildung 6.3 lésst sich ablesen:

h2k? 1 1

-—) = k==

( 1 2Mys My,
2 Mpp Mg 2 mag — My

Enpls - AF/‘O + : (Enpls - AE’0)

1
= dk x : dETLplS) (622)
Enpls - AEﬁO
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sodass man fiir die induzierte Absorption folgenden Ausdruck erhilt:

or (E) x / Fro(Eanse)v/Bugrs = AEo - 6(Enpts — E) - dBpis. (6.23)

Nun muss noch unter Verwendung von Gleichung 6.22 die Verteilungsfunktion
f1s(Exin1s) in Abhéngigkeit von Ej, ;s ausgedriickt werden:

h2k? E,,1s — AF,
= Ein,is = —nels 0
2ms Mas/Mpp — 1

Eyin1s = (6.24)

Setzt man diesen Ausdruck fiir Eyi, s als Argument der Verteilungsfunktion ein,
reduziert sich die Integration wegen der Deltafunktion auf die Ersetzung £, — E
und es folgt direkt die gesuchte Linienform. In Bolzmann#herung erhélt man somit

E—AE
ol 4(E) x /E — AE; - exp |— O)kBT] (6.25)

(mas/Mpp — 1

und fiir eine Bose-Verteilung ergibt sich

VvVE — AE,

exp (22 — ) /(kT)] — 1

o (E) o (6.26)

wobei 1 das chemische Potential der 1s-Exzitonen ist.

Zumindest das Ergebnis fiir eine Boltzmannverteilung ldsst sich noch relativ einfach
interpretieren: bei gegebener Temperatur wire die durch Gleichung 6.25 definierte
Linienform um so schméler, je ndher die beiden effektiven Massen bei einander lie-
gen. Insbesondere wiirde sich der Ausdruck fiir m;s = m,,;, zu einer Deltafunktion bei
E = AFEj reduzieren. Wie ein Blick auf Abbildung 6.3 zeigt ist dies direkt einsichtig,
da in diesem Fall die Energiedifferenz zwischen 1s- und np-Zustand, unabhéngig von
k, immer AFy betragen wiirde.

Tatséchlich ist aber ms > my,: die Linienform in Gleichung 6.25 ist bis auf den
Faktor (mis/my, — 1) identisch zur Linienform einer Phononreplik der Photolumi-
neszenz (vgl. Gl. 2.12, S.19) in Boltzmann#herung. Da der zusitzliche Faktor positiv
ist erhédlt man qualitativ das gleiche Verhalten wie im Falle einer Phononreplik: mit
zunehmender Temperatur verbreitert sich auch die Linienform 6.25 auf der Hoch-
energieseite.

Bei der Linienform im Falle einer Bose-Verteilung (Gl. 6.26) spielt das chemische
Potential eine entscheidende Rolle. Solange sich das chemische Potential deutlich
im Bereich einer verschwindenden Zustandsdichte (u < 0) bewegt, also mehrere
kgT unter dem 1s-Exziton liegt, erhilt man ein &hnliches Ergebnis wie im Fall der
Boltzmannverteilung: dies betrifft sowohl die Abhéingigkeit der Linienbreite vom
Verhéltnis der effektiven Massen als auch das entsprechende temperaturabhingige
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Verhalten. Je mehr sich das chemische Potential aber dem 1s-Zustand néhert, desto
schmaler wird die resultierende Linienbreite. Der Grenzfall y = 0 wiirde gerade der
Bose-Einstein-Kondensation (BEC) der 1s-Exzitonen entsprechen. Fiir p = 0 liefert
Gleichung 6.26 unabhéngig von der Temperatur und dem Verhiltnis der effektiven
Massen eine Deltafunktion bei £ = AFEj. Auch dieses Verhalten ist physikalisch di-
rekt einsichtig: die Bose-Kondensation entspricht einer makroskopischen Besetzung
des Grundzustands der 1s-Exzitonen bei & = 0, weshalb die Linienform der indu-
zierten Absorption von der entsprechenden Ubergangsenergie E,,i5(k = 0) = AE),
dominiert wird.

Eine anspruchsvollere Diskussion der theoretischen Linienform fiir den Fall der Bose-
Kondensation findet sich in [15]: dort wird insbesondere auch die Wechselwirkung
zwischen kondensierten und nicht kondensierten Exzitonen beriicksichtigt, sowie der
Einfluss einer attraktiven oder repulsiven Wechselwirkung zwischen kondensierten
1s-Exzitonen und dem np-Zustand diskutiert. Qualitativ ergibt sich aber auch in [15]
ein dhnliches Ergebnis: der kondensierte Anteil der 1s-Exzitonen wiirde sich auch
in diesem Modell durch eine zusétzliche schmale Linie im Signal der induzierten
1s— np Absorption bemerkbar machen.

6.3.2 Beriicksichtigung der homogenen Verbreiterung

Die tatsédchlich zu erwartende Linienform der induzierten Absorption hingt nicht nur
von den Dispersionen der beteiligten Zustédnde ab, sondern auch von den entspre-
chenden Phasenrelaxationszeiten. Wie bereits in Kapitel 2 diskutiert wurde, betrigt
die damit einhergehende homogene Verbreiterung im 1s-Zustand maximal wenige
peV und kann deshalb vernachlissigt werden. Fiir die np-Zusténde stellt sich die
Situation anders dar: so bewegt sich z.B. die homogene Verbreiterung hl'y, des 2p-
Ortho Niveaus, je nach Temperatur, zwischen 1.7 und 2.7meV (vgl. Abb.2.5, S.14).
Mathematisch entspricht der Einfluss der homogenen Verbreiterung einer Faltung
der im letzten Abschnitt hergeleiteten Linienform o ,(£) mit einer Lorentzkurve
L(E) der Halbwertsbreite Al',,, wobei I',, die Ddmpfung im entsprechenden np-
Zustand ist. Die realistische Linienform eines 1s— np Ubergangs ergibt sich somit
aus dem Faltungsintegral

aind(E) X Oéi*nd(E) * ‘C(E) = / Oéi*nd(E) ’ ((E _ 7_) . AElo)z + (hrnp/2)2d7_7 (627)

wobei fiir o} 4(E) je nach Verteilungsfunktion Gleichung 6.25 oder 6.26 einzusetzen
ist.
In Abbildung 2.5 ist das Resultat einer numerisch durchgefiihrten Faltung im Fall
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Theoretische Linienform

Qlind (bel. Einh.)

Faltung Faltung Faltung
Boltzmann === Boltzmann === Boltzmann ===
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Abbildung 6.4: Numerische Simulation der Linienform eines 1ls-ortho— 2p-ortho
Ubergangs nach Gleichung 6.27 in Boltzmanniherung (G1.6.25). Fiir die Dimpfung des 2p-
Orthoexzitons und die Resonanzenergie wurden die temperaturabhéngigen, experimentell
ermittelten Werte verwendet (vg. Abb.2.5, S.14 und Abb.2.8, S.20).

eines 1s-ortho—2p-ortho Ubergangs dargestellt, wobei von einer Boltzmannvertei-
lung (G1.6.25) ausgegangen wurde. Bei tiefen Temperaturen wird die Linienform
noch nidherungsweise von der Lorentzkurve dominiert. Mit steigender Temperatur
erfolgt eine asymmetrische Zunahme der Linienbreite auf der Hochenergieseite. Zwar
wichst mit steigender Temperatur auch die homogene Linienbreite des 2p-Ortho-
Zustands etwas an, die breiter werdende Boltzmannverteilung iiberwiegt diesen Ef-
fekt aber deutlich, sodass die Asymmetrie mehr und mehr zunimmt.

Die Simulation wurde fiir einen Ortho-Ubergang durchgefiihrt, weil in diesem Fall
alle benotigten Parameter experimentell zugénglich sind. Die np-Para-Zustédnde wur-
den hingegen noch nicht experimentell beobachtet, weshalb auch ihre Phasenrelaxa-
tionszeit nicht bekannt ist. Da die Dephasierung durch die Streuung mit Phononen
stattfindet und ein solcher Prozess keine ausgeprigte Spin-Abhéngigkeit aufweisen
sollte, ist aber zu erwarten, dass sich die Phasenrelaxationszeit der np-Para-Zusténde
in der gleichen Groflenordnung wie diejenige der np-Ortho-Zustéinde bewegt.
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Kapitel 7

Intraexzitonische Ubergiinge in
Cus0O: Experimentelle Ergebnisse

Als Einstieg in dieses Kapitel werden zunéichst frithere Ergebnisse aus [20] sowie aus
den Anfangszeiten der vorliegenden Arbeit rekapituliert und eine mégliche Interpre-
tation dieser Daten aus heutiger Sicht gegeben. Es waren insbesondere diese, zum
Teil inkonsistenten Ergebnisse, die zum Anlass genommen wurden, das Experiment
komplett neu zu entwerfen. Erst die zahlreichen experimentellen Verbesserungen
(vgl. Kap. 4), insbesondere beziiglich eines besseren Signal/Rausch-Verhiltnisses
und der Tieftemperaturtechnik, ermoglichten das Auffinden des eigentlichen, sehr
schwachen differentiellen Transmissionssignals, das den Hauptgegenstand dieses Ka-
pitels bildet.

Nach der Kldrung von einigen weiteren experimentellen Details wird zunéchst ein
Uberblick der wichtigsten experimentellen Befunde gegeben. Insbesondere wird ge-
zeigt werden, dass eine Interpretation des gefundenen Signals als 1s-para—2p-para
Ubergang nahe liegt. Es werden Messungen in Abhingigkeit der Anregungsinten-
sitit, der Anregungswellenléinge sowie der Probentemperatur diskutiert, sowie un-
terschiedliche Proben miteinander verglichen.

7.1 Frithere Messungen

Die ersten Versuche intraexzitonische 1s— np-Uberginge der gelben Serie in Cuy,O
nachzuweisen, wurden im Rahmen von [20] unternommen und anschliefend in [77]
verdffentlicht. Die Messungen wurden mit dem gleichen Fourierspektrometer durch-
gefiihrt, das auch fiir die Messungen der vorliegenden Arbeit zum Einsatz kam.
Allerdings war das Signal/Rausch-Verhéltnis des damaligen experimentellen Auf-
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baus noch um weit mehr als eine Groflenordnung schlechter und es wurde noch das
alte Kryostatensystem verwendet.

In diesen ersten Experimenten wurde die CuyO-Probe mit einem cw-Ar*-Laser
(E =~ 2.41eV) oberhalb der Bandkante angeregt, wobei die maximalen Anregungs-
dichten ca.10W/cm? betrugen. Man beobachtete bei T = 100K eine ca. 15meV brei-
te induzierte Absorptionsstruktur, die den gesamten Spektralbereich der 1s— 2p-
Uberginge fiir Ortho- und Paraexzitonen iiberdeckte. Insbesondere nahm die Breite
dieser Struktur auch bei einer Temperatur von 10K nicht merklich ab. Nach den
Betrachtungen in Abschnitt 6.3 ist vor allem dieses Ergebnis nicht einsichtig: falls
man sowohl 1s—2p Ubergiinge des 1s-Orthoexzitons als auch des 1s-Paraexzitons
beobachtet, sollten diese bei T' = 10K spektral noch deutlich voneinander getrennt
sein.

Des Weiteren wurde in [77] eine enorme Transmissionsidnderung von iiber 10% be-
obachtet: dies sind knapp zwei Groéflenordnungen mehr als die in der vorliegen-
den Arbeit, an mehreren Proben verschiedener Herkunft gefundenen Transmissi-
onsidnderungen bei vergleichbarer Anregungsdichte. Dies ist umso erstaunlicher, weil
die Probe in [77] oberhalb der Bandkante angeregt wurde. Die in diesem Kapi-
tel préasentierten Messungen wurden hingegen fast alle unter Anregung im phonen-
assistierten Absorptionskontinuum des 1s-Orthoexzitons durchgefiihrt. Tatséchlich
war dies sogar zwingend erforderlich weil sich die in Kapitel 3 gefundene starke
Abhéngigkeit der Bildungseffizienz von der Anregungswellenlinge auch im Pump-
Probe-Experiment bestétigte.

Aus heutiger Sicht ist die nahe liegendste Erklirung der Ergebnisse aus [20] und [77]
die, dass es sich um einen verspannungsinduzierten Effekt handelt. Die Proben wur-
den damals noch mit Leitsilber befestigt, das bei Raumtemperatur zwar noch eine
relativ weiche Konsistenz besitzt, bei tieferen Temperaturen aber extrem aushértet.
Durch die resultierenden Verspannungen verliert der Kristall seine Inversionssym-
metrie und die Exzitonenergien verschieben sich als Funktion der Verspannung [78].
Bedenkt man, dass die Probe in [77] 2mm dick war und die Verspannung mit der
Probentiefe variieren sollte, ist klar, dass die Linienform der induzierten Absorption,
gemessen durch die gesamte Probendicke, stark verbreitert werden kann.
Weiterhin kénnen sich auf Grund der Verspannung auch die Dipolmatrixelemente
der 1s—2p Uberginge drastisch dndern und zu einer derart starken induzierten Ab-
sorption fiihren wie sie in [77] beobachtet wurde. Ein vergleichbarer Effekt ist z.B.
der Folgende: wie in Kapitel 2 ausgefiihrt wurde, ist die direkte strahlende Rekombi-
nation des 1s-Paraexzitons in allen Ordnungen verboten und deshalb nicht beobacht-
bar. In der Photolumineszenz verspannter CusO Proben tritt hingegen auch dieser
Prozess in Gestalt einer zusétzlichen, verbreiterten Emissionslinie auf [79]. Abschlie-
Bend sei zum Thema Verspannung noch erwéhnt, dass mit Beginn der Messungen im
Rahmen der vorliegenden Arbeit die Proben nicht mehr mit Leitsilber, sondern mit
“Apiezon” (vgl. Abschn. 4.2.3) befestigt wurden, das auch bei Heliumtemperaturen
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eine gewisse Elastizitdt behilt. Obwohl Anregungs-Abfrage-Experimente an einer
Vielzahl von Proben durchgefiihrt wurden, trat seit dem kein Signal mehr auf, das
mit demjenigen aus [77] vergleichbar wére.

Auch die ersten Messungen dieser Arbeit, die noch mit dem urspriinglichen ex-
perimentellen “Set-Up” durchgefiihrt wurden, lieferten zunichst schwer interpre-
tierbare Ergebnisse [80]. An einer 600um dicken Probe wurden zwei, um 3meV
voneinander getrennte, schmale Linien (FWHM< 1meV) sehr nahe bei der nomi-
nellen 1s-ortho—2p-ortho Ubergangsenergie gefunden. Das Signal entsprach aber in
mehrfacher Hinsicht nicht dem erwarteten Verhalten eines solchen Ubergangs. Der
Diskussion in Abschnitt 6.1 folgend, ist z.B. eine Aufspaltung dieser Groflenordnung
im 2p-Niveau nur schwer nachvollziehbar. Weiterhin nahm die Intensitidt der Lini-
en mit zunehmender Temperatur ab bis das Signal fiir 7" > 40K schliefflich ganz
verschwand. Tatsdchlich wiirde man aber, wie z.B. die Quanteneffizienzmessungen
in Kapitel 3 nahe legen, ein gegenteiliges Verhalten der temperaturabhingigen Be-
setzung des 1s-Orthoexzitons erwarten. Auch die Linienbreite des Signals in [80]
nahm mit steigender Temperatur nicht merklich zu: wie im letzten Kapitel gezeigt
wurde, sollte die Linienform der induzierten Absorption aber die Verteilung der 1s-
Exzitonen widerspiegeln und demnach mit steigender Temperatur breiter werden.
Eine mogliche Erklirung dieser Ergebnisse konnten intraexzitonische Uberginge von
storstellengebundenen 1s-Exzitonen sein: prinzipiell kénnten derartige Uberginge
auch bei lokalisierten Exzitonen messbar sein. Wegen des verschwindenden Quasi-
impulses solcher Zustédnde sollten die entsprechende Zustandsdichten zu Deltafunk-
tionen entarten, was die beobachteten schmalen Linien erkldren kénnte. Allerdings
impliziert eine solche Interpretation, dass die intraexzitonischen Ubergangsenergien
durch die Bindung an einer Storstelle nur wenig beeinflusst werden, was zumindest
nicht direkt einsichtig ist.

Auch in den spiteren Messungen, die mit dem neu entwickelten experimentellen
Aufbau durchgefiihrt wurden, treten zum Teil noch #hnliche Effekte auf. Neben
dem eigentlichen Signal, das schliissig einem 1s-para—2p-para Ubergang zugeord-
net werden kann, sind bei einigen Proben bzw. Messungen zusétzliche schmale Linien
enthalten, die nicht vollkommen statistisch auftreten. Letzten Endes kann der Ur-
sprung dieser Linien nicht eindeutig gekldrt werden, sodass auch ein Beitrag der
freien 1s-Exzitonen, jenseits der theoretischen Modellierung des letzten Kapitels,
nicht auszuschlieflen ist.
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7.2 1s—2p Ubergiinge des 1s-Paraexzitons in Cu,0O

7.2.1 Experimentelle Randbedingungen

Wie in der Fourierspektroskopie iiblich, wurde das Anregungs-Abfrage-Experiment
mit relativ groflen Spotdurchmessern durchgefiihrt. Bei allen der hier prisentierten
Ergebnisse wurde die CuyO Transmission durch eine Bohrung im Probenhalter mit
einem Durchmesser von 2mm gemessen. Der anregende Laser wurde mit gleichem
Durchmesser auf den entsprechenden Bereich der Probenoberfliche fokussiert und
mit einer CCD-Kamera iiberwacht.

Die maximale Anregungsleistung aufierhalb des Spektrometers betrug im Falle des
Verdi-Lasers ca. 6W und fiir den Farbstofflaser im Emissionsmaximum (2.06eV) ca. 1
Watt. In beiden Féllen kommt auf Grund der Verluste an der Plexiglasscheibe und
den beiden Kryostatenfenstern nur ca. 1/3 dieser cw-Leistung tatséchlich bei der
Probe an. Dieser Effekt, aber auch die Reflexionsverluste an der Probenoberfliche,
sowie im Falle der Farbstofflaseranregung temperatur- und wellenlingenabhéngige
Transmissionsverluste, wurden bei allen Ergebnissen bereits beriicksichtigt. Wenn
also im Folgenden die Begriffe Anregungsdichte, bzw. Photonenstromdichte verwen-
det werden, ist damit immer der von der Probe tatsichlich absorbierte Anteil ge-
meint. Die Photonenstromdichte wird allerdings nur dann verwendet werden, wenn
Messreihen mit verdnderlicher Anregungswellenldnge diskutiert werden. Ansonsten
wird die Anregungsdichte (Einheit:W/cm?) als eingfingigere Grofie vorgezogen.

Die Annahme, dass die schlechtere Exziton-Bildungseffizienz des Verdi-Lasers durch
die hohere verfiighbare Leistung kompensiert werden kann, erweist sich als Trug-
schluss. Bei tiefen Temperaturen (10-20K) begrenzt die endliche Kiihlleistung des
Pump-Probe-Kryostaten die nutzbare Verdi-Leistung auf ca. 1/3 der Maximallei-
stung. Die volle Leistung des Lasers kann nur bei h6heren Temperaturen ab ca. 80K
verwendet werden.

Mit Ausnahme der anregungsabhingigen Untersuchungen wurde die Photonenener-
gie des Farbstofflasers bei allen Messungen auf etwas mehr als zwei I';; LO-Pho-
nonenergien oberhalb der Resonanzenergie des 1s-Orthoexzitons eingestellt. Unter
diesen Anregungsbedingungen erzeugt man zunichst ein 1s-Orthoexziton mit ei-
ner Uberschussenergie von ca. einer LO-Phononenergie. Da gerade die Kopplung
zwischen dem 1s-Orthoexziton und dem besagten LO-Phonon besonders grof} ist,
kénnen durch eine effiziente LO-Emission Exzitonen mit geringem Schwerpunkt-
simpuls erzeugt werden, wodurch sich die Thermalisierungszeiten reduzieren [41].
Bei tiefen Temperaturen bis ca. 20K wurde deshalb eine Anregungsenergie von ca.
2.06eV gewihlt, die mit steigender Temperatur sukzessive ins Rote verschoben wur-
de bis zu einer Energie von ca. 2.047eV bei T' = 100K.

Fiir ein ausreichend gutes Signal/Rausch-Verhiltnis war es notwendig iiber viele
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Abbildung 7.1: Das Verhéltnis 7r*/Tr der Transmissionsspektren mit und ohne La-
seranregung fiir die Anregung im phononenassistierten Absorptionskontinuum des 1s-
Orthoexzitons, gemessen an Probe W1.1 (d = 650um). Im Bereich der nominellen 1s-
para—2p-para Ubergangsenergie tritt ein klares Signal auf, das mit steigender Temperatur
schwicher und breiter wird, und sich dabei leicht zu héheren Energien verschiebt. Im mit
“Detektionsliicke” gekennzeichneten Spektralbereich geht die Transmission wegen der in
Kapitel 5 diskutierten Absorptionsbande gegen Null, sodass das differentielle Transmissi-
onsspektrum in dieser Region keine Aussagekraft besitzt.

(ca. 1000) “Scans” des Fourierspektrometers zu mitteln. Um Artefakte durch Lang-
zeitphdnomene ausschliefen zu koénnen, wurde die Spektrometersoftware deshalb
im so genannten Korrelationsmodus betrieben: hierbei wird das aktuell gemessene
Interferogramm mit dem statistischen Mittel der bisher gemessenen Interferogram-
me verglichen und bei zu grofier Abweichung verworfen. Andert sich das Spektrum
wahrend der Messung dauerhaft, z.B. weil die Temperatur sich gedndert hat, fiihrt
diese Technik zu einem Abbruch der Messung.
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7.2.2 Identifikation des Ubergangs

In Abbildung 7.1 sind zwei typische differentielle Transmissionsspektren mit Farb-
stofflaseranregung zu sehen. Knapp unterhalb der Detektionsliicke, die sich auf
Grund der MIR-Absorptionsbande bei ca. 142meV ergibt, tritt ein eindeutiger Uber-
gang auf. Nimmt man nur die Ubergangsenergie als Mafstab, so kiime laut Tabel-
le 6.1 (S.68) sowohl ein 1s-ortho—3p-ortho (AE, ~ 128.5meV) als auch ein 1s-
para—2p-para Ubergang (AE, ~127.6meV) in Frage. Die erste Moglichkeit kann
aber aus zwei Griinden ausgeschlossen werden: in Abschnitt 6.2.2 wurde abgeschétzt,
dass die induzierte Absorption fiir 1s—2p Ubergéinge mehr als drei Mal so stark sein
sollte als fiir 1s—3p Uberginge. Wiirde es sich um den besagten Ortho-Ubergang
handeln, miisste demnach zusédtzlich bei ca. 115.6meV das deutlich stédrkere Signal
des 1s-ortho— 2p-ortho Ubergangs auftreten.

Tatsdchlich wurde innerhalb der gesamten Messungen kein Signal gefunden, das
sich eindeutig einem intraexzitonischen Ubergang des 1s-Orthoexzitons zuordnen
lie. Einerseits ist zwar das Signal/Rausch-Verhéltnis im Bereich der nominellen
1s-ortho—2p-ortho Ubergangsenergie etwas schlechter als fiir den entsprechenden
Para-Ubergang, andererseits sollte aber den Betrachtungen in Abschnitt 6.2.3 zu-
folge das quadrierte Dipolmatrixelement fiir Ortho-Uberginge neunmal grofer sein.
Aus diesem Nichtvorhandensein eines 1s-ortho—2p-ortho Ubergangs in den Spek-
tren der differentiellen Transmission bzw. der induzierten Absorption ldsst sich un-
ter Beriicksichtigung des temperaturabhéngigen Signal /Rausch-Verhéltnisses bereits
eine Abschétzung der maximalen 1s-Ortho-Population gewinnen: bei tiefen Tem-
peraturen (unterhalb ca. 30 K) muss die Besetzung des 1s-Orthoexzitons minde-
stens ca. 50 mal kleiner sein als diejenige des ls-Paraexzitons. Fiir 7" = 100K ist
zum einen die Nachweisgrenze des Orthoiibergangs gegeniiber tiefen Temperatu-
ren deutlich verschlechtert, zum anderen ist auch der 1s-para—2p-para Ubergang
kaum mehr messbar. Hier konnte die Besetzung des 1s-Orthoexzitons bereits in der
GroBlenordnung derjenigen des 1s-Paraexzitons liegen ohne ein eindeutiges Signal zu
verursachen.

Die zweite Beobachtung, die die Interpretation des Signals bei ca.128meV als 1s-
para—2p-para Ubergang untermauert, ist die temperaturabhingige Intensitit der
induzierten Absorption. Nach den Betrachtungen in Abschnitt 6.3 ist die temperatu-
rabhéingige Flidche der induzierten Absorption bei konstantem absorbierten Photo-
nenfluss direkt proportional zur temperaturabhéngigen Besetzung des 1s-Exzitons.
In Abbildung 7.2 sind fiir den Temperaturbereich von 10-100K Spektren der in-
duzierten Absorption zusammengestellt. Die Flidche der induzierten Absorption ist
maximal bei 7" = 15K, nimmt mit steigender Temperatur ab und ist bei 7' = 100K
bereits um ca. eine Gréflenordnung kleiner. Auch dieses Verhalten ldsst sich hervor-
ragend mit der erwarteten temperaturabhingigen Besetzung des 1s-Paraexzitons in
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Abbildung 7.2: Induzierte Absorption im Bereich des 1s-para—2p-para Ubergangs (Pro-
be W1.1) fiir verschiedene Temperaturen bei Anregung im phononenassistierten Absorpti-
onskontinuum. Da der Farbstofflaser mit steigender Temperatur leicht ins Rote verschoben
wurde, sind die Spektren nicht auf konstante Intensitit, sondern auf eine konstante Pho-
tonenstromdichte von ca. 1.82 - 10 /(cm?s) normiert. Dies entspricht bei einer Photonen-
energie von 2.06eV gerade einer Anregungsdichte von 6W /cm?. Bei der Normierung wurde
eine lineare Abhéngigkeit der induzierten Absorption von der absorbierten Photonenstrom-
dichte vorausgesetzt, was sich im nichsten Abschnitt als gerechtfertigt herausstellen wird.
Die angegebenen Temperaturen wurden auf 1K genau gerundet.

Einklang bringen, die ja gerade komplementér zur temperaturabhéngigen Besetzung
des 1s-Orthoexzitons (vgl. Abb. 3.1, S.30) verlaufen sollte.

Zum gegenwirtigen Zeitpunkt soll die Temperaturabhéingigkeit der induzierten Ab-
sorption lediglich qualitativ zur Identifikation des ls-para—s2p-para Ubergangs ins
Feld gefiihrt werden. Eine detaillierte Analyse der Temperaturabhéngigkeit des Si-
gnals wird in Abschnitt 7.2.5 vorgenommen. Deshalb werden zwei weitere Beobach-
tungen, die den Spektren in Abbildung 7.2 zu entnehmen sind, hier zunéichst nur am
Rande erwiihnt: 1) mit steigender Temperatur verschiebt sich der Ubergang etwa in
dem Mafie zu hoheren Energien, wie es auch die Temperaturabhéngigkeit der no-
minellen 1s-ortho—2p-ortho Ubergangsenergie erwarten ldsst (vgl. Abb.2.8, S.20).
2) Die Ubergiinge werden zwar mit zunechmender Temperatur breiter, die erwartete
Asymmetrie auf der Hochenergieseite ist aber zumindest bei der hier abgebildeten,
an Probe W1.1 durchgefiihrten Messreihe kaum auszumachen.

Im Folgenden wird nun eine Dichteabschéitzung unter Verwendung der in Abschnitt
6.2 hergeleiteten Zusammenhinge vorgenommen: nachdem das beobachtete Signal

91



Kapitel 7. Intraexzitonische Uberginge in CuyQ: Experimentelle Ergebnisse

als 1s-para—2p-para Ubergang identifiziert wurde, verwenden wir das entsprechen-
de quadrierte Dipolmatrixelement |figp14]2,, &~ 1.38 - 107°°C?*m?* aus Gleichung 6.10.
Da aus der erhaltenen Dichte auch Aussagen beziiglich der Lebensdauer des 1s-
Paraexzitons abgeleitet werden sollen und diese insbesondere bei tiefen Tempera-
turen interessant ist, wird die Rechnung exemplarisch fiir die maximale induzierte
Absorption bei T = 15K durchgefiihrt. Des Weiteren kann bei dieser Temperatur
noch die Up-Konversion vom 1s-Para- ins 1s-Orthoexziton vernachlissigt werden,
was die spiteren Betrachtungen deutlich vereinfacht.

Die Fldche der induzierten Absorption ergibt sich fiir 7' = 15K zu Agpispara =
(1/d)- [ Aad-dE ~ 5.23-10"2' /m. Mit €5 & 6.5 aus [29] und Egpis para ~ 128meVa
2.05-1072°] ergibt sich die mittlere Dichte der 1s-Paraexzitonen nach Gleichung 6.19
Al

thC\/ €B AQpls,para

2
™ |M2P15 |paraE2P157Par&

~ 2.3-107%C?.1.9-10°"C*m® ~ 4.2-10** /em®.

Nis,para =

Kennt man die experimentelle Generationsrate Gigpara der 1s-Paraexzitonen', so
lasst sich ihre Lebensdauer 7, iiber

N1is,para V;:xc ~ Gls,para *Tp (71)

abschitzen (Vix.=Volumen der erzeugten Paraexzitonen). Hierbei wurde ein Ver-
lust durch Up-Konversion ins 1s-Orthoexziton wegen der tiefen Temperatur ver-
nachléssigt. Tatsdchlich werden im Experiment aber zunichst 1s-Orthoexzitonen
durch Anregung im phononenassistierten Absorptionskontinuum erzeugt. Bei be-
kannter Anregungsintensitit I und Photonenenergie Ep ., ergibt sich die Generati-
onsrate der 1s-Orthoexzitonen zu

Gls,ortho =0- I/ELasera (72)

wobei noch eine phinomenologische Bildungseffizienz o der 1s-Orthoexzitonen be-
riicksichtigt wurde. Da die Verlustrate durch Photolumineszenz auch fiir 1s-Or-
thoexzitonen vernachlissigbar ist, gibt es fiir die generierten Orthoexzitonen nun
zwei wesentliche Verlustkanéle. Entweder sie rekombinieren nichtstrahlend, z.B. an
Storstellen (Verlustrate o), oder sie konvertieren in den 1s-Parazustand (Konversi-
onsrate D(T")). Deshalb hiingt bei gegebener Generationsrate der 1s-Orthoexzitonen
die resultierende Generationsrate der Paraexzitonen vom Verhéltnis der beiden Ra-
ten D und 7o ab. Fiir die Beispielrechnung bei 7" = 15K mit vernachléssigbarer
Up-Konversion ergibt sich

Yo
Gs ara:Gsor o’ 1- — ). 7.3
1s,p 1s,orth ( D(lSK)‘f—’}/O) ( )

!die Generationsrate ist hier so definiert, dass sie die Einheit s~! besitzt
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Sind z.B. 7o und D(15K) gleich gro8, ist die Generationsrate der 1s-Paraexzitonen
halb so grof wie diejenige der 1s-Orthoexzitonen, weil die Hilfte der Orthoexzitonen
durch Storstellenrekombination verloren geht, bevor sie ins 1s-Paraexziton konver-
tieren konnen. In [3] wurden D(7) und 7o aus Messungen der zeitaufgelosten Pho-
tolumineszenz des 1s-Orthoexzitons bestimmt. Es sei allerdings darauf hingewiesen,
dass es sich hierbei um eine indirekte Bestimmung der entsprechenden Raten han-
delt, die zudem auf der Annahme einer nidherungsweise temperaturunabhéngigen
Storstellenrekombination beruht. Aus den Daten in [3] ergibt sich bei 15K eine
Down-Konversionsrate von D(15K)~ 1.74/ns und eine Stérstellenrekombinationsrate
von Yo ~ 0.4/ns. Eingesetzt in Gleichung 7.3 bedeutet dies, dass ca. 80% der er-
zeugten 1s-Orthoexzitonen ins 1s-Paraexziton konvertieren. Unter Verwendung der
Gleichungen 7.1 und 7.2, sowie der abgeschétzten Dichte nyg para 1dsst sich nun auch
die Lebensdauer 7, des 1s-Paraexzitons abschétzen:
nls,para‘/e:vc Nis,para d- 7””2 ' ELaser 1

~~ ~~ ~ — - 1.9us. 7.4
Tp Gis para 08-0-1 o p (7.4)

Hierbei sind d = 650pum die Probendicke, r = 1mm der Radius des anregenden Laser-
spots, Epaser = 2.06eV die Photonenenergie des Farbstoffasers und I ~ 189mW die
absolute Laserleistung, die bei der gewdhlten Spotgrofie gerade einer Leistungsdich-
te von 6W/cm? entspricht. Eine mdogliche laterale Diffusion der 1s-Paraexzitonen,
die zur Folge hitte, dass ein Teil der Exzitonen sich auflerhalb des geprobten Vo-
lumens befindet und nicht zum induzierten Absorptionssignal beitrdgt, wurde hier
nicht beriicksichtigt. Der maximale Effekt eines solchen diffusiven Transports ldsst
sich wie folgt abschétzen: geht man von einer maximalen lateralen Diffusionslédnge
von lmm aus [5, 81], ergéibe sich mit einem Radius 7' = 2mm in Gleichung 7.4 als
oberer Grenzwert die vierfache Lebensdauer 7, =~ (1/0) - 7.6ps.

Einen weit grofleren Einfluss kann aber die in Gleichung 7.4 enthaltene Bildungseffi-
zienz o des 1s-Orthoexzitons haben. Zwar werden wegen der Anregung im phononen-
assistierten Absorptionskontinuum direkt 1s-Orthoexzitonen erzeugt, diese besitzen
aber vor der Emission eines LO-Phonons noch einen grofien Quasiimpuls. Es wére
zumindest denkbar, dass fiir solche Zusténde eine erhthte Wahrscheinlichkeit des
Storstelleneinfangs besteht. Deshalb sollte die Bedeutung des Wortes “Bildungseffi-
zienz” in diesem Zusammenhang auch nicht zu wortgetreu ausgelegt werden. Beim
eben beschriebenen Verlustprozess wird natiirlich zunéchst ein 1s-Orthoexziton ge-
bildet, es geht aber verloren bevor es thermalisiert ist. Der Anteil der Orthoexzi-
tonen, der auf diese Weise zusétzlich verloren geht, kann nicht mehr zur Generati-
onsrate der 1s-Paraexzitonen beitragen, die dadurch reduziert wird. Mathematisch
betrachtet lédsst sich dieser Umstand durch den eingefiihrten Parameter o beschrei-
ben.

In der Literatur finden sich bisher keine verldsslichen Angaben zu dieser (verall-
gemeinerten) Bildungseffizienz, sodass hier lediglich Grenzwerte gefolgert werden

93



Kapitel 7. Intraexzitonische Uberginge in CuyQ: Experimentelle Ergebnisse

konnen. Fiir die Annahme, dass jedes Photon ein thermalisiertes 1s-Orthoexziton
erzeugt, also o = 1, ergibt sich aus den hier vorgestellten Messungen eine Lebens-
dauer 7, min in der Groflenordnung von 1us. Einen sinnvollen Zugang um eine Unter-
grenze fiir die Bildungseffizienz und damit eine Obergrenze fiir die Lebensdauer fest-
zulegen, bieten die Messungen der externen Quanteneffizienz des 1s-Orthoexzitons
[43]. Die Bildungseffizienz des 1s-Orthoexzitons muss mindestens so grofi wie die
spektral integrierte Quanteneffizienz seiner Photolumineszenz sein. Dieser Grenzfall
wiirde gerade dem unrealistischen Szenario entsprechen, dass jedes 1s-Orthoexziton
strahlend rekombiniert. Aus [43] ergibt sich bei 7' = 15K eine Quanteneffizienz der
Gréfenordnung 107°. Da aber bekannt ist, dass ein Grofteil der Orthoexzitonen
bei diesen Temperaturen ins Paraexziton konvertiert, ist es vertretbar die mimimale
Bildungseffizienz eine Grofienordnung hoher mit o, = 10~% anzusetzen, woraus
sich eine maximale Lebensdauer 7, max in der Gréflenordnung von 10ms ergibt. Zwar
umfasst das so erhaltene Intervall der moglichen Lebensdauer des 1s-Paraexzitons
immer noch vier Gréflenordnungen, zumindest die in [4] und [3] angegebenen Werte
von ca. 10ns konnen aber ausgeschlossen werden. Vertréglich sind die hier erhalte-
nen Werte hingegen mit den verdffentlichten Lebensdauern in [48] (13us) und [5]
(3ms), wobei der zweite Wert unwahrscheinlicher erscheint, da er eine sehr kleine
Bildungseffizienz der Gréfienordnung 102 implizieren wiirde.

In Kapitel 4 wurde bereits die Problematik der Temperaturmessung bei gleichzeitiger
Laseranregung besprochen: auf Grund der endlichen Entfernung zwischen Diode und
Probe stellt sich ein Temperaturgradient ein und die tatséchliche Probentemperatur
ist im Allgemeinen hoher als die angezeigte Temperatur. Weiterhin wurde angefiihrt,
dass sich die Absorptionsbanden im MIR, insbesondere Bande 2 bei ca. 142meV, her-
vorragend eignen um bei der Messung mit Laseranregung die gleiche Temperatur
einzustellen, die bei der Referenzmessung ohne Laseranregung vorherrschte. Die Vor-
gehensweise bei einer solchen Eichung soll Abbildung 7.3 verdeutlichen. In diesem
Beispiel wurde zunichst das Referenz-Transmissionsspektrum 7'r ohne Laseranre-
gung bei einer Probentemperatur von 50K mit hoher Qualitdt (ca. 1000 “Scans”)
aufgenommen. Nach Einschalten des Pump-Lasers wurden dann mehrere Kurzmes-
sungen (ca. 100 “Scans”) mit Laseranregung durchgefiihrt und der Quotient T'r*/T'r
der Transmissionsspektren gebildet.

Das Verschieben von Bande 2 zu kleineren Energien mit steigender Temperatur
fiihrt nun zu einer charakteristischen Verkippung des differentiellen Transmissions-
spektrums: war die Temperatur bei der Messung mit Laseranregung tiefer als bei
der Referenzmessung, nimmt die Transmission im Bereich des Ausldufers von Bande
2 zu und das differentielle Transmissionsspektrum “kippt” nach links (obere Kurve
in Abb.7.3). Im umgekehrten Fall wird die Transmission in diesem Bereich reduziert
und das Spektrum kippt zur anderen Seite hin (untere Kurve in Abb.7.3). Die an-
gegebenen Werte der von der Diode gemessenenTemperatur 7”7 unterstreichen dabei
wie sensitiv diese Methode fiir Temperaturdifferenzen zwischen Pump- und Probe-
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Abbildung 7.3: Beispiel fiir die charakteristische Verkippung der differentiellen Transmis-
sion, die sich durch Temperaturdifferenzen zwischen Pump- und Probemessung ergibt und
zum Einstellen der richtigen Probentemperatur mit Laseranregung genutzt wird (Probe
W1.3, d = 990um, Anregungsdichte Ips ~ 6.8W/cm?). Fiir die hier vorliegenden Messbe-
dingungen ergibt sich, dass die Probentemperatur 7" mit Laseranregung 50K betrigt, wenn
die von der Diode am Probenhalter gemessene Temperatur bei 7" = 46.2K liegt.

Messung ist. Erst wenn mit Hilfe der Kurzmessungen die Verkippung ndherungsweise
entfernt werden konnte (mittlere Kurve in Abb.7.3), wurde das eigentliche Spektrum
Tr* (ca. 1000 “Scans”) mit deutlich besserem Signal/Rausch-Verhéltnis aufgenom-
men.

Um auszuschlielen, dass es sich bei der beschriebenen Verkippung selbst bereits
um ein Pump-Probe-Signal handelt, wurde zum Vergleich der Quotient T'r'/T'r von
Transmissionsspektren ohne Laseranregung gebildet, die sich lediglich in der Proben-
temperatur unterschieden. Man erhélt auf diesem Weg die gleichen Verkippungen,
allerdings ohne das bei ca. 128meV einsetzende Minimum, das bereits bei den Kurz-
messungen in Abbildung 7.3 zu erahnen ist. Insbesondere ist zu sehen, dass sich in
diesem Bereich ein Minimum ausbildet, unabhéngig davon ob die Probentemperatur
mit Laseranregung zu hoch oder zu tief war. Aus der Summe der geschilderten Be-
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obachtungen lésst sich zweifelsfrei folgern, dass das Signal bei 128meV nicht durch
Erwarmungseffekte erkldrt werden kann. Die Interpretation als ls-para—2p-para
Ubergang wird in den nichsten beiden Abschnitten durch die Abhiingigkeit der
induzierten Absorption von Anregungsintensitit und -wellenlinge weiter gefestigt
werden.

Wie dem mittleren Spektrum in Abbildung 7.3 zu entnehmen ist, kann es vorkom-
men, dass der Quotient der beiden Spektren auBerhalb des Ubergangs auch fiir
die “richtige” Probentemperatur nicht exakt bei Eins liegt, sondern Abweichun-
gen der Grofenordnung 1072 auftreten. Der Grund hierfiir ist, dass die Sensiti-
vitit des verwendeten MCT-Detektors auf langen Zeitskalen etwas variieren kann.
Die Gesamtzeit fiir eine Messung, also Referenzmessung, Temperatureichung und
das nachtrigliche Aufnehmen des Transmissionsspektrums mit Laseranregung, kann
durchaus einige Stunden betragen, weshalb solche Variationen nicht iiberraschend
sind. Wenn derartige Abweichungen auftraten, wurde der Quotient der Spektren
Tr*/Tr mit dem entsprechenden Faktor (sehr nahe bei Eins) multipliziert, um die
Variation der Detektorsensitivitit zu kompensieren.

Bei einigen Spektren blieb trotz der vorherigen Temperatureichung eine leichte Ver-
kippung bestehen: dieser Effekt resultiert aus einer leichten Variation der Farbstoffla-
serintensitit auf langen Zeitskalen, wodurch sich die mittlere Intensitéit wahrend der
Langzeitmessung etwas (ca. +5%) von derjenigen wihrend der Temperatureichung
unterscheiden kann. Anhand des Grads der Verkippung konnte in diesen Féllen
die Temperaturdifferenz zwischen Pump- und Probemessung abgeschitzt werden.
Bei Abweichungen von mehr als 0.5K wurden die Spektren verworfen, kleinere Ab-
weichungen wurden mit einer multiplikativen Basislinienkorrektur des Quotienten
Tr*/Tr kompensiert. Eine solche nachtriigliche Korrektur musste ca. bei einem Drit-
tel der in diesem Kapitel prisentierten Messungen vorgenommen werden. Da es sich
auch hier um Korrekturen der Groflenordnung 103 handelt, sollte der Einfluss auf
die Intensitéit der induzierten Absorption vernachlissigbar sein. Eine leichte Verzer-
rung der Linienform der induzierten Absorption kann auf Grund dieser Vorgehens-
weise aber nicht ausgeschlossen werden.

Das induzierte Absorptionssignal bei ca. 128meV wurde insgesamt an vier unter-
schiedlichen Proben beobachtet. Drei dieser Proben (W1.1, W1.3 und W1.4) wur-
den aus dem gleichen Kristall pripariert, die vierte Probe (F2) stammt von ei-
nem Kristall anderer Herkunft. Da sich die ersten drei Proben lediglich in ihrer
Dicke unterscheiden, ansonsten aber identische Eigenschaften haben sollten, eig-
nen sich die erhaltenen Ergebnisse dazu den eventuellen Einfluss verstirkter Ober-
flichenrekombination bei diinnen Proben zu untersuchen. Ohne diesen Effekt miisste
bei identitischen Bedingungen, insbesondere bei gleicher absorbierter Photonen-
stromdichte, die Fliche der induzierten optischen Dichte Aad ebenfalls identisch
sein, weil die gleiche Anzahl von 1s-Paraexzitonen zum Signal beitragt. Tatséchlich
stellt sich aber heraus, dass das resultierende Signal im Falle der diinnsten Pro-
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Abbildung 7.4: Links: Spektren der induzierten Absorption, gemessen an vier un-
terschiedlichen Proben und normiert auf eine absorbierte Photonenstromdichte von ca.
1.82-10' /(cm?s). Bei der diinnsten Probe (W1.4, unten) ist das Spektrum bereits deutlich
von Fabry-Perot Interferenzen iiberlagert. Rechts: Vergleich der Fliche der induzierten
optischen Dichte Aad, extrapoliert auf T = 40K unter Verwendung der Daten von Probe
WI1.1.

be (W1.4, d = 210um) bereits deutlich schwécher ist. Eine induzierte Absorption
oberhalb der Nachweisgrenze trat bei dieser Probe iiberhaupt nur bei tiefen Tempe-
raturen auf.

In Abbildung 7.4 (links) sind induzierte Absorptionsspektren der angesprochenen
vier Proben, normiert auf eine absorbierte Photonenstromdichte von 1.82-107'% /cm?s,
dargestellt. Da nicht von allen Proben Daten iiber den gesamten Temperaturbereich
vorliegen, wurde hier die grotmogliche “Schnittmenge” gesucht. Zunéchst wurde fiir
die drei Proben, die vom gleichen Kristall stammen, die Fliche [ Aad-dE der indu-
zierten optischen Dichte bestimmt. Unter Verwendung der temperaturabhingigen
Daten von Probe W1.1 (vgl. Abb.7.2, S.91) wurden die erhaltenen Werte fiir die
Proben W1.3 und W1.4 auf T' = 40K extrapoliert und gegen die Probendicke aufge-
tragen (Abb.7.4, rechts). Wihrend sich fiir die beiden dickeren Proben im Rahmen
der Messgenauigkeit und der Genauigkeit der beschriebenen Auswertung vergleich-
bare Werte ergeben, ist bei der diinnsten Probe bereits ein deutlicher Einbruch zu
verzeichnen. Demnach wird die Exzitonendichte bei dieser Probe bereits merklich
durch verstirkte Oberflichenrekombination reduziert.

Abschlieflend sei noch auf einen weiteren Umstand hingewiesen: bei néherer Betrach-
tung der Spektren in Abbildung 7.4 (links) fillt auf, dass die Messung an Probe W1.3
am ehesten die theoretisch erwartete Linienform widerspiegelt. Das Signal /Rausch-
Verhéltnis war bei dieser Messung besser, obwohl es sich um eine dickere Probe
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handelt. Tatséchlich ist die Intensitét des Transmissionssignals nur ein Faktor von
vielen, die das letztendliche Signal/Rausch-Verhéltnis einer Messung bestimmen.
Einen mindestens ebenso grofien Einfluss haben Temperatur- und Laserstabilitit,
der eingestellte Druck des gastormigen N,-Kissens auf dem der Scanner sich bewegt,
sowie die gew#hlten Parameter der Fouriertransformation.

7.2.3 Intensitidtsabhingige Messungen

Wenn die Interpretation des induzierten Absorptionssignals als 1s-para—2p-para
Ubergang richtig ist, muss das Signal auch mit der Anregungsintensitit skalieren.
Bei vernachléssigbarer Auger-Rekombination sollte der Zusammenhang zwischen der
spektral integrierten Fliache der induzierten Absorption und der Laserintensitét li-
near sein, falls aber die Dichte bereits merklich durch diesen Prozess begrenzt wird,
erwartet man wegen des quadratischen Verlustterms in den Ratengleichungen einen
sublinearen Zusammenhang [82].

Experimentell stellt sich heraus, dass der Ubergang in einem mittleren Temperatur-
bereich von ca. 30-50K mit dem besten Signal/Rausch-Verhiltnis gemessen werden
kann. Bei noch hoheren Temperaturen wird das Signal zu schwach, bei tieferen
Temperaturen ist die induzierte Absorption zwar am stirksten, es muss aber auch
mit sehr groflen Heliumdurchfliissen gearbeitet werden, die wegen der einhergehen-
den Vibrationen ebenfalls zu einem stérkeren Rauschen fiihren. Aus diesem Grund
wurden die intensitdtsabhingigen Messungen bei einer Temperatur von 30K durch-
gefiihrt.

In Abbildung 7.5 ist das Ergebnis dieser Messreihe zu sehen: da das Signal der
induzierten Absorption relativ schwach ist konnte die Intensitéitsabhéngigkeit nur
iiber eine Groflenordnung der Anregungsdichte bestimmt werden. Aus dem gleichen
Grund sind vor allem die Datenpunkte fiir die kleineren Anregungsdichten mit einem
grofleren Fehler behaftet. Wichtig ist vor allem die Feststellung, dass die induzierte
Absorption eindeutig mit der Anregungsdichte skaliert: neben der Ubergangsenergie
und der temperaturabhéngigen Intensitéit des Signals ist dies die dritte unabhéingige
Beobachtung, die mit der Interpretation als 1s-para—s2p-para Ubergang konsistent
ist.

Da sich die Daten noch ndherungsweise durch eine Ursprungsgerade anpassen las-
sen, kann zumindest die Aussage getroffen werden, dass die Auger-Rekombination
hier noch eine untergeordnete Rolle spielt. Zur in Abschnitt 2.3.5 angesproche-
nen Kontroverse beziiglich der Grofle des Auger-Koeffizienten kann aber ausgehend
von dieser Datenlage aus mehreren Griinden keine klare Stellung bezogen werden:
die Messungen erstrecken sich nur iiber eine Grofenordnung in einem moderaten
Dichteregime und sind in ihrer Genauigkeit begrenzt. Weiterhin bezieht sich der
groBte verdffentliche Augerkoeffizient A ~ 1071%cm3/ns auf das 1s-Orthoexziton
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Abbildung 7.5: Nach Gleichung 6.19 bestimmte mittlere 1s-Paraexzitonendichte als
Funktion der Anregungsdichte (Probe W1.1, T' = 30K). Die durchgezogene Linie ist eine
angepasste Ursprungsgerade, die man fiir vernachlissigbare Auger-Rekombination erwar-
ten wiirde.

[50] und sogar die Autoren selbst riumen ein, dass der entsprechende Koeffizient fiir
1s-Paraexzitonen betréchtlich kleiner sein kann, was auch von theoretischer Seite
bestitigt wird [83].

Auch wenn man von bestimmten Werten fiir die Auger-Koeffizienten fiir Ortho-
und Paraexzitonen ausgeht ergibt sich ein weiteres Problem: in diesem Fall miisste
man die Ratengleichungen (Gl1.2.13, S.22) mit den zusétzlichen Auger-Termen fiir
cw-Anregung l6sen. Nun sind aber nach den Betrachtungen des letzten Abschnitts
sowohl der Zusammenhang zwischen Generationsrate und Intensitit?, als auch die
Lebensdauer des 1s-Paraexzitons mit einem Fehlerbalken von mehreren Gréfienord-
nungen behaftet. Eine solche Rechnung wiirde derart viele Annahmen erfordern,
dass das Ergebnis nicht sehr aussagekriftig wére. Aus diesem Grund kann hier nur
eine Obergrenze des Auger-Koeffizienten abgeschitzt werden: mit einer Rechnung
analog zum letzten Abschnitt ldsst sich fiir 7" = 30K, basierend auf der Dichteei-
chung, eine Mindestlebensdauer von 7, min =~ 0.9us abschétzen wenn man von einer
Exzitonbildungseffizienz 0 = 1 ausgeht. Ein zusétzlicher Auger-Verlustterm der Art

2wegen der unbekannten Bildungseffizienz
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—A - n? in der Ratengleichung des Paraexzitons wiirde die Lebensdauer effektiv
auf die Groflenordnung 74 = 1/(A - n) reduzieren [82]. Da nach Abbildung 7.5 die
Auger-Rekombination noch nicht ins Gewicht féllt, folgt weiterhin 74 > 7, min. Ei-
ne Abschiitzung mit n = 104/cm® und 74 = 1pus ergibt also A < 10 '7cm?/ns.
Strapaziert man den Fehlerbalken iiber die Maflen und rdumt ein, dass auch die
Dichteeichung nur eine Genauigkeit von einer Groéflenordnung hat, wére der grofe
Wert aus [50] gerade noch mit der beobachteten Intensitétsabhingigkeit vereinbar,
wenngleich unwahrscheinlich. Mit jeder Grofenordnung, um die die Bildungseffizienz
unter 1 liegt, erhoht sich die resultierende Lebensdauer 7, um eine Grofienordnung,
womit sich die abgeschitzte Obergrenze fiir A wiederum um eine Groéflenordnung
reduziert.

7.2.4 Induzierte Absorption als Funktion der Anregungs-
wellenlinge

Die induzierte 1s-para—2p-para Absorption wurde in Analogie zur so genannten
PLE-Spektroskopie® auch in Abhiingigkeit der Wellenliinge des anregenden Farb-
stofflasers untersucht. Um ein moglichst gutes Signal/Rausch-Verhiltnis zu erzielen
wurden auch diese Messungen bei einer Temperatur von 30K durchgefiihrt. Fiir diese
Untersuchungen gab es zwei Hauptmotivationen: zum einen sollte mit einer weite-
ren unabhingigen Beobachtung die Interpretation des Signals gesichert werden. Aus
diesem Grund wurde als Spektralbereich fiir die Anregung die phononenassistier-
te Absorptionskante des 1s-Orthoexzitons ausgewéhlt. Die Anregungsenergie wurde
zundchst auf etwas mehr als zwei [, LO-Phononenergien oberhalb des Orthoexzi-
tons eingestellt und dann in Schritten von 2meV ins Rote verschoben. Das Signal der
induzierten Absorption muss genau dann verschwinden, wenn die Absorption gegen
Null geht (ca. bei 2.42meV). Mit dieser Methode kann insbesondere auch endgiiltig
die Moglichkeit ausgeschlossen werden, dass es sich bei dem beobachteten Signal um
ein Artefakt wie z.B. ein Pump-Probe-Signal der Kryostatenfenster handelt.
Neben diesem grundsitzlichen Charakter des beschriebenen Experiments gewihrt
es aber auch tiefere physikalische Einblicke: normiert man die Flédche der induzierten
Absorption auf eine konstante absorbierte Photonenstromdichte, erhilt man auch
Aussagen iiber die Anregungsabhingigkeit der Bildungseffizienz. In Abbildung 7.6
sind die Ergebnisse der Messungen zusammengestellt. Die wichtigste Beobachtung
ist zunéchst diejenige, dass das Signal wie erwartet bei einer Anregungsenergie von
2.042eV komplett verschwindet. Im Rahmen dieser Arbeit wird das induzierte Ab-
sorptionssignal damit endgiiltig einem 1s-para—2p-para Ubergang zugeordnet und
im Folgenden nicht mehr in Frage gestellt.

3 “Photoluminescence Excitation spectroscopy”
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Abbildung 7.6: Links: Oben: Absorbierte Photonenstromdichte als Funktion der An-
regungsenergie. Bei E = 2.06eV betriigt die zugehorige Anregungsdichte ca. 6W /cm?
Mitte: Fliche der induzierten optischen Dichte A«d fiir die entsprechenden absorbierten
Photonenstromdichten. Unten: Quotient von [ Aad-dE und der absorbierten Photonen-
stromdichte als Ma#B fiir die Anregungsabhingigkeit der Bildungseffizienz. Der Absolutwert
von ¢ hat keine physikalische Bedeutung und wurde lediglich auf eine praktische Grofie
normiert. Der eingeklammerte Datenpunkt enthilt als Quotient zweier stark fehlerbehaf-
teter Werte einen sehr groflen Fehlerbalken und wird deshalb nicht interpretiert. Rechts:
Spektren der induzierten optischen Dichte Aad fiir einige Anregungsenergien.

Wie der linken unteren Grafik in Abbildung 7.6 entnommen werden kann, stellt
sich ferner heraus, dass die auf eine konstante Photonenstromdichte normierte indu-
zierte Absorption mit kleinerer Anregungsenergie zunéchst kontinuierlich zunimmt
und ab 2.052eV einen ndherungsweise konstanten Wert erreicht. Aus den bereits in
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Abschnitt 7.2.2 angefiihrten Griinden kann zwar kein Absolutwert der Bildungsef-
fizienz bestimmt werden, die normierte induzierte Absorption gibt aber Aufschluss
iiber relative Anderungen in Abhingigkeit von der Anregungsenergie. Auch wenn die
relative Zunahme nur ca. 50% betréigt, handelt es sich doch um einen klaren Effekt.
Bei ndherer Betrachtung der Einzelspektren auf der rechten Seite von Abbildung 7.6
wird klar, dass der vom Signal/Rausch-Verhéltnis bestimmte experimentelle Fehler-
balken weitaus kleiner ist.

Physikalisch sind fiir die beobachtete Zunahme des normierten Signals drei Inter-
pretationen denkbar, zwischen denen auf Grund der vorliegenden Daten nicht ein-
deutig unterschieden werden kann: einerseits konnte dieser Verlauf gerade demje-
nigen der anregungsabhingigen Bildungseffizienz des 1s-Orthoexzitons entsprechen.
Ist der Anteil der Orthoexzitonen, die ins 1s-Paraexziton konvertieren unabhingig
von der gewahlten Anregungsenergie, wiirde auch die resultierende Besetzung des
1s-Paraexzitons diese Abhéngigkeit widerspiegeln. Umgekehrt ist aber auch denk-
bar, dass die Bildungseffizienz des 1s-Orthoexzitons im Bereich der phononenassi-
stierten Absorptionskante konstant ist. In diesem Fall wiren die Daten im Sinne
einer anregungsabhéngigen 1s-ortho—1s-para Konversion zu interpretieren, die mit
abnehmender Uberschussenergie der erzeugten 1s-Orthoexzitonen wahrscheinlicher
wird. Bei den bisher veroffentlichten PLE-Messungen an Cu,;O wurde lediglich die
Anregungsabhéngigkeit der direkten Quadrupolrekombination des 1s-Orthoexzitons
untersucht [84]. Da diese Daten aber nur Aufschluss iiber den Anteil der Orthoex-
zitonen bei k ~ 0 geben, konnen sie nicht fiir eine Kldrung herangezogen werden.
SchlieBllich konnte noch die laterale Diffusion der Exzitonen aus dem geprobten Anre-
gungsgebiet von der Uberschussenergie der Anregung abhiingen und so die Zunahme
der induzierten Absorption bei kleineren Uberschussenergien erkliren.

Auch mit resonanter Anregung des 1s-Orthoexzitons wurden einige Messungen durch-
gefiihrt, wobei sich aber ein experimentelles Problem ergab: zumindest bei Tempe-
raturen unter ca. 50K gibt es noch keine nennenswerte Anti-Stokes Absorptionskan-
te, weshalb der Farbstofflaser mit einer leicht gegen das Orthoexziton verstimmten
Energie die Probe praktisch ungehindert passieren kann. Bringt man den Laser
nun spektral mit der Quadrupolresonanz des 1s-Orthoexzitons zur Deckung, tritt
schlagartig das schon mehrfach angesprochene Erwirmungsproblem auf. Mit der
Erwdrmung der Probe verschiebt sich aber ebenfalls die Resonanzenergie des 1s-
Orthoexzitons zu kleineren Energien, wodurch sich auch der energetische Uberlapp
zwischen Quadrupolresonanz und Farbstofflaser reduziert. Der Effekt konnte gut
anhand des zeitlichen Verlaufs der Temperaturanzeige bei konstanter Kiihlleistung
nachvollzogen werden: nachdem der Laser in die Resonanz verschoben wurde, stieg
die Temperatur zundchst an, durchlief ein Maximum und stabilisierte sich dann
auf einem Wert zwischen der urspriinglichen Temperatur und dem Maximum. Auf
Grund dieser optisch-thermischen Dynamik stellt es sich als duflerst schwierig her-
aus einen iiber die gesamte Messdauer konstanten und moglichst grofen Uberlapp
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zwischen Laser und Quadrupolresonanz zu gewéhrleisten. Als beste Vorgehensweise
erwies es sich dabei, den anregenden Laser von der Niederenergieseite aus in die
Quadrupolresonanz zu verschieben. In diesem Fall wiirde eine weitere Rotverschie-
bung des 1s-Orthoexzitons zu einer noch gréfleren Probenerwdmung fiihren und es
kann sich ein konstanter Uberlapp einstellen bei dem das Emissionsmaximum des
Lasers etwas unterhalb der Quadrupolresonanz liegt.

Zur tatséchlich absorbierten Anregungsleistung im Falle der resonanten Anregung
konnen aus mehreren Griinden keine Angaben gemacht werden: die Intensitit des
durch die Probe transmittierten Laseranteils, war nach dem Auskoppeln aus dem
Spektrometer zu schwach, um noch eine verlissliche Messung zu gewiihrleisten®. In
[42] wurden mit hochaufldsender Spektroskopie Linienbreiten der 1s-Ortho-Resonanz
von < 1peV gefunden, allerdings bei sehr tiefen Temperaturen (7" = 1.4K) und nur
an speziell ausgewdhlten Kristallen. Mit steigender Temperatur verbreitert sich die
Linie und die Halbwertsbreite betrégt bei T' = 30K laut [85] ca. 7T0ueV. Vergleicht
man dies mit der Halbwertsbreite des Farbstofflasers von ca. 200ueV, wiirde man
unter Einbeziehung von Reflexionsverlusten zunéchst erwarten, dass bei 7" = 30K
maximal 1/4 der Laserleistung tatséchlich absorbiert wird. Beriicksichtigt man noch
den zuvor beschriebenen Effekt der optisch-thermischen Bistabilitdt kann der absor-
bierte Anteil auch deutlich unter 10% liegen. Beziiglich der Linienbreite der 1s-
Ortho-Resonanz stellt sich allerdings die Frage inwiefern die experimentellen Bedin-
gungen aus [42] bzw. [85] mit den hier vorliegenden vergleichbar sind. Angesichts
der Grofle des untersuchten Probenbereichs (Durchmesser des Probespots: 2mm) ist
zumindest denkbar, dass die Quadrupol-Resonanz inhomogen verbreitert ist.

Ein induziertes Absorptionsspektrum unter resonanter Anregung, sowie zum Ver-
gleich zwei weitere bei Anregung im phononenassistierten Absorptionskontinuum
bzw. iiber der Bandkante mit dem Verdi-Laser, sind in Abbildung 7.7 zu sehen.
Zwar ist die absorbierte Intensitét bei resonanter Anregung nicht bekannt, es sei
aber darauf hingewiesen, dass die auf die Probe eingestrahlte Intensitit bei beiden
Messungen mit Farbstofflaseranregung identisch war. Weiterhin ist die Fléche der
induzierten Absorption fiir resonante Anregung lediglich ca. 30% kleiner als bei der
phononenassistierten Anregung. Dies ist zumindest ein Hinweis, dass die Bildungs-
effizienz o im Falle der phononenassistierten Anregung noch deutlich unter 100%
liegen konnte: wenn wirklich nur eine Gréfenordnung von 10% des Pumplasers bei
resonanter Anregung absorbiert wird, das Signal der induzierten Absorption aber
vergleichbar ist, wire auch die Bildungseffizienz bei resonanter Anregung um ca.
einen Faktor 10 grofler. Da bei resonanter Anregung sicherlich die Annahme o ~ 1
gerechtfertigt ist erhielte man fiir die Anregung im phononenassistierten Absorp-
tionskontinuum Bildungseffizienzen der Groéflenordnung 0.1. Fiir die in Abschnitt

“Dies liegt nicht nur an der Absorption der Probe, sondern auch an den Verlusten durch die
hinteren Kryostatenfenster und eine weitere Plexiglasscheibe
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Abbildung 7.7: Vergleich der induzierten Absorption bei resonanter und phononenassi-
stierter Anregung, sowie Anregung oberhalb der Bandkante (Probe F2). Bei resonanter
Anregung konnte die absorbierte Laserintensitéit nicht bestimmt werden (siehe Text).

7.2.2 vorgenommene Abschitzung der Lebensdauer des 1s-Paraexzitons wiirde man
unter diesen Voraussetzungen 7, ~ 20us erhalten.

Wie ein Vergleich der Spektren in Abbildung 7.7 fiir Verdi- und phononenassistierte
Anregung zeigt, ist die Anregung oberhalb der Bandkante bereits deutlich weni-
ger effizient. Beriicksichtigt man die unterschiedlichen Intensitdten, sowie die ver-
schiedenen Photonenenergien, ergibt sich aus den abgebildeten Daten ein Verhéltnis
ODye/OVerdi & 8.7. Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem entspre-
chenden in Kapitel 3 aus Messungen der Photolumineszenz bestimmten Effizienz-
verhéltnis von ca. 6 fiir die Bildung von 1s-Orthoexzitonen. (vgl. Abb3.3, S.34).

In Abbildung 7.7 ist ebenfalls ein Beispiel fiir die bei manchen Proben und Mes-
sungen auftretenden, zusétzlichen schmalen Linien zu sehen, die bereits eingangs
des Kapitels erwahnt wurden. Bei der hier verwendeten Probe tritt diese Struk-
tur auf der Niederenergieseite des ls-para—s2p-para Ubergangs auf, bei anderen
Proben zum Teil auch bei niedrigeren Energien. Eine eindeutige Erklérung fiir die-
ses Phdnomen kann im Rahmen dieser Arbeit nicht gegeben werden. Mogliche Er-
klirungen sind intraexzitonische Uberginge von storstellengebundenen Exzitonen,
Ubergiinge zwischen verschiedenen Storstellenniveaus, aber auch messtechnische Ar-

104



7.2 1s—2p Uberginge des 1s-Paraexzitons in CuyO

tefakte. Definitiv ausgeschlossen werden kann aber eine Interpretation im Sinne ei-
nes Bose-Kondensats, da die Exzitonendichte noch um 4 Gréflenordnungen unter
der notwendigen kritischen Dichte [86] liegt. Falls derartige schmale Linien in den
Spektren auftraten, variierte zudem die energetische Position auf einer Skala von
ca. £10meV. Im Gegensatz hierzu konnte aber das eigentliche im Rahmen dieses
Kapitels diskutierte Signal konsistent an verschiedenen Proben und Probenstellen
reproduzierbar gefunden werden.

7.2.5 Temperaturabhingigkeit der induzierten Absorption

Zum Abschluss dieses Kapitels soll nun die Temperaturabhéingigkeit des beobach-
teten 1ls-para—2p-para Ubergangs diskutiert werden. Zunichst wird die Linienform
der induzierten Absorption als Funktion der Temperatur analysiert werden: es stellt
sich heraus, dass vor allem bei hoheren Temperaturen grofiere Abweichungen von
der in Abschnitt 6.3 theoretisch hergeleiteten Linienform auftreten. Diese Abwei-
chungen kénnen sowohl messtechnische als auch physikalische Ursachen haben und
werden vor diesem Hintergrund diskutiert.

Schliefflich wird aus den experimentellen Daten noch die temperaturabhingige Be-
setzung des 1s-Paraexzitons extrahiert, die sehr gut mit den theoretischen Erwar-
tungen in Einklang steht.

Temperaturabhiingige Linienform

Den Betrachtungen in Abschnitt 6.3 zufolge sollte die Linienform der induzier-
ten Absorption in Boltzmanndherung mit steigender Temperatur vor allem auf der
Hochenergieseite breiter werden, woraus eine zunehmende Asymmetrie resultieren
wiirde. Der Grad der erwarteten Asymmetrie hingt dabei nicht nur von der Tempe-
ratur ab, sondern auch davon wie stark sich die effektive Masse des 1s-Paraexzitons
von derjenigen des 2p-Paraexzitons unterscheidet (vgl. G1.6.25, S.81). Ist die 1s-
Exzitonendichte bereits so hoch, dass die Boltzmannidherung nicht mehr giiltig ist
und stattdessen eine Bose-Verteilung verwendet werden muss, so hat auch das che-
mische Potential p einen erheblichen Einfluss: je mehr sich das chemische Potential
dem Grenzfall 4 = 0 ndhert, desto schmaler wird die Linienform der induzierten
Absorption und desto weniger ausgeprigt ist die Asymmetrie auf der Hochenergie-
seite (vgl. G1.6.26, S.81). Einen zusitzlichen Einfluss auf die Breite des Ubergangs,
nicht aber auf dessen Asymmetrie, hat zudem die homogene Verbreiterung des 2p-
Paraexzitons (vgl. G1.6.27, S.82 und Abb.6.4, S.83).

Tatséchlich tritt die angesprochene Asymmetrie zumindest nicht im erwarteten Ma-
e zutage, worauf im Folgenden ndher eingegangen wird. Bevor mogliche physikali-
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sche Ursachen dieser Diskrepanz diskutiert werden, sei aber darauf hingewiesen, dass
hierfiir auch messtechnische Griinde in Frage kommen: neben der Tatsache, dass die
beobachtete Transmissionsinderung mit einer Gréfienordnung von 1072 ohnehin sehr
klein ist, ergibt sich eine weitere experimentelle Unsicherheit. Wie ein Blick auf Ab-
bildung 7.1 (S.89) zeigt, liegt der 1s-para— 2p-para Ubergang nur knapp unterhalb
der Detektionsliicke, die auf Grund der MIR-Absorptionsbande 2 bei ca. 142meV
entsteht. Mit steigender Temperatur verschiebt sich nun einerseits die induzierte
Absorption zu etwas hoheren Energien, gleichzeitig schiebt aber Bande 2 und damit
auch die Detektionsliicke etwas ins Rote. Insbesondere bei héheren Temperaturen
(ab ca. 50K) kann dies zur Folge haben, dass die Hochenergieseite des 1s-para—2p-
para Ubergangs “verzerrt”, sowie die energetische Breite des Ubergangs reduziert
bzw. unterschétzt werden.

Die in Abschnitt 6.3 hergeleitete theoretische Linienform hingt von vielen Para-
metern ab, die zum Teil auch nicht v6llig unabhéngig voneinander sind. Um die
gemessene Linienform numerisch anpassen zu kénnen, muss deshalb der Parameter-
raum auf einen physikalisch sinnvollen Bereich eingegrenzt werden, der im Folgenden
motiviert wird. Auf Grund der abgeschiitzten Exzitonendichten der Grofenordnung
< 10" /cm?® wird zunéichst davon ausgegangen, dass zur Beschreibung der 1s-Paraex-
zitonen noch die Boltzmanndherung gerechtfertigt ist. Weiterhin gibt es keinen phy-
sikalisch einsichtigen Grund warum die temperaturabhiingige Phasenrelaxationszeit
des 2p-Paraexzitons nennenswert von derjenigen der 2p-Ortho-Zusténde abweichen
sollte. Aus diesem Grund wurde bei der numerischen Faltung fiir die “homogene
Linienbreite”® eine maximale Abweichung von +10% von der entsprechenden Lini-
enbreite des 2p-Orthoexzitons in Kauf genommen (vgl. Abb.2.5, S.14). Insbesondere
bei hoheren Temperaturen stellt sich heraus, dass die gemessenen Linienbreiten klei-
ner sind als von theoretischer Seite erwartet. Aufler den bereits erlduterten messtech-
nischen Griinden kidmen hierfiir Gleichung 6.25 (S.81) zufolge zwei weitere Ursachen
in Frage:

1. Die 1s-Paraexzitonen sind zwar Boltzmann-verteilt, allerdings mit einer effek-
tiven Temperatur, die deutlich unter der Gittertemperatur liegt.

2. Der Quotient der effektiven Massen 1 para/M2p para 15t kleiner als es die bisher
veroffentlichten Werte nahe legen.

Die erste Moglichkeit wird aus physikalischen Griinden ausgeschlossen: aus der Lini-
enform der phononenassistierten Photolumineszenz ergibt sich, dass die 1s-Orthoex-
zitonen in sehr guter Ndherung einer Boltzmann-Verteilung mit 7' ~ Tt folgen.

5Die Anfiihrungszeichen weisen darauf hin, dass das 2p-Paraexziton optisch inaktiv ist, weshalb
der Begriff homogene Linienbreite nicht wortlich zu nehmen ist
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Abbildung 7.8: Linienformanpassung der induzierten Absorption mittels numerischer
Faltung (G1.6.27) der theoretischen Linienform in Boltzmannidherung (Gl. 6.25) mit der
homogenen Verbreiterung des 2p-Paraexzitons. Fiir die temperaturabhingige homogene
Verbreiterung des 2p-Paraexzitons wurden ndherungsweise die gleichen Werte wie fiir das
2p-Orthoexziton angenommen (vgl. Abb.2.5, S.14). Die Pfeile markieren die aus der An-
passung gewonnenen Ubergangsenergien AFEy. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die
induzierten Absorptionsspektren auf eins normiert.

Das 1s-Paraexziton wird wiederum iiber die Downkonversion aus dieser thermali-
sierten 1s-Ortho-Population bevélkert. Da dieser Prozess laut [46] {iber die Emission
eines akustischen Phonons ablduft, erscheint es unrealistisch, dass dabei eine Ver-
teilung von 1s-Paraexzitonen mit kleinerem Quasiimpuls entsteht. Weiterhin spricht
auch die lange Lebensdauer des 1s-Paraexzitons eindeutig gegen eine Verteilungs-
temperatur unterhalb der Gittertemperatur: selbst wenn die Lebensdauer nur 10ns
betriige, lage sie damit immer noch um mindestens zwei Groenordnungen iiber den
in [41] bestimmten Thermalisierungszeiten des 1s-Orthoexzitons. Weil die Therma-
lisierung iiber Phononenstreuung vonstatten geht, ist davon auszugehen, dass die
Thermalisierungszeiten des 1s-Paraexzitons vergleichbar sind. Weiterhin kann we-
gen der Sensitivitit der beschriebenen Temperatureichung mit Laseranregung auch
eine nennenswerte Temperaturdifferenz zwischen Pump- und Probe-Messung aus-
geschlossen werden. Deshalb wurde die Temperatur auf den bei der Probemessung
bestimmten Wert festgelegt und nicht als Anpassungsparameter verwendet.

Die effektive Masse des 2p-Paraexzitons, das ein reines Wannier-Exziton ist, sollte
sich in guter Ndherung aus der Summe der effektiven Massen von Elektron und
Loch zu mop para & 1.68mg ergeben [33] und wird deshalb ebenfalls nicht als An-
passungsparameter verwendet. Anders stellt sich die Situation bei der effektiven
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Masse des 1s-Paraexzitons dar: sie wurde experimentell noch nicht bestimmt und
man ging bisher lediglich davon aus, dass sie mit derjenigen des 1s-Orthoexzitons
(Mis,ortho = 2.7myg [39]) iibereinstimmt. Nach dieser Argumentation erscheint es am
nahe liegendsten die effektive Masse des 1s-Paraexzitons als Anpassungsparameter
zu verwenden, wodurch kleinere Linienbreiten und eine weniger ausgepréigte Asym-
metrie durch einen ebenfalls kleineren Wert von mg para interpretiert werden.

In Abbildung 7.8 sind fiir den Temperaturbereich zwischen 10K und 45K Linienfor-
manpassungen zu sehen, die unter den erlauterten Annahmen durchgefiihrt wurden.
Die Daten lassen sich zwar gut reproduzieren, allerdings nur unter der Verwendung
einer deutlich kleineren effektiven Masse von mis para & (2.2 £ 0.1)my. Weiterhin
ergibt sich bereits in diesem Temperaturbereich die leichte Tendenz, dass mit stei-
gender Temperatur eine zunehmend kleinere effektive Masse des 1s-Paraexzitons
bendtigt wird, um die Anpassung durchfithren zu konnen. Eine gute Grundlage
um dieses Verhalten ndher zu beleuchten, bietet der Vergleich der experimentell
ermittelten Halbwertsbreiten mit den theoretischen Halbwertsbreiten, die sich fiir
unterschiedliche Werte der effektiven Masse des 1s-Paraexzitons ergeben wiirden.
Ein solcher Vergleich ist unter der Annahme einer Boltzmannverteilung auf der
linken Seite von Abbildung 7.9 dargestellt. Obwohl fiir die homogene Verbreite-
rung des 2p-Paraexzitons die gleiche temperaturabhingige Zunahme wie fiir das
2p-Orthoexziton angenommen wurde, nimmt die theoretische Halbwertsbreite der
induzierten Absorption ndherungsweise linear mit der Temperatur zu. Dieses Ver-
halten mag auf den ersten Blick iiberraschend erscheinen, erklirt sich aber dadurch,
dass der Einfluss der breiter werdenden Boltzmannverteilung gegeniiber der leichten
Zunahme der homogenen Linienbreite des 2p-Paraexzitons dominant ist. Um dies
zu verdeutlichen wurde fiir jede der angegebenen effektiven Massen auch die theore-
tische Halbwertsbreite dargestellt, die man unter Vernachldssigung der homogenen
Verbreiterung des 2p-Paraexzitons erhielte (gestrichelte Kurven in Abb.7.9). Die
entsprechende Kurve fiir den Literaturwert des 1s-Orthoexzitons (2.7mg) enthélt
eine weitere wichtige Information: selbst wenn die homogene Verbreiterung des 2p-
Paraexzitons aus schwer nachvollziehbaren Griinden vernachléssigbar wére, konnten
die gemessenen Halbwertsbreiten der induzierten Absorption fiir 7' > 40K dennoch
nicht mehr unter der Annahme Mg para = Mis ortho €rklért werden.

Auch wenn die ermittelten Exzitonendichten eindeutig dagegen sprechen, wurde
ebenfalls iiberpriift, welche Werte fiir das chemische Potential ; angenommen werden
miissten um die gefundenen Halbwertsbreiten unter Annahme einer Bose-Verteilung
(G1.6.26) zu reproduzieren. Aus dem chemischen Potential lisst sich wiederum in
eindeutiger Weise die zugehorige Exzitonendichte bestimmen, die sich aus dem In-
tegral iiber das Produkt von Zustandsdichte und Bose-Verteilung ergibt [32]:

1

exp[ 4] — 1

1
Nis para = / — (2My5 para/ 1) PV E dE (7.5)
0

272
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Abbildung 7.9: Links: Vergleich der experimentell ermittelten Halbwertsbreite der in-
duzierten Absorption (einzelne Datenpunkte, Probe W1.1) mit den theoretisch erwarteten
Halbwertsbreiten in Boltzmanné&herung fiir unterschiedliche Werte der effektiven Masse des
Is-Paraexzitons. Die gestrichelten Kurven bei denen der entsprechende Wert fiir ms para
mit einem Stern versehen ist, wurden unter Vernachlissigung der homogenen Verbreite-
rung des 2p-Paraexzitons bestimmt. Die durchgezogenen Linien ergeben sich nach einer
Faltung mit der entsprechenden Lorentz-Kurve, deren Breite der temperaturabhingigen
homogenen Linienbreite des 2p-Orthoexzitons entspricht. Rechts: Unten: Das chemische
Potential u(7T) das notwendig wire um die beobachteten Linienbreiten mit einer Bose-
Verteilung zu erkliren. Um eine logarithmische Auftragung zu ermdéglichen wurde p mit
-1 multipliziert. Oben: Die Exzitonendichte, die sich iiber Gleichung 7.5 aus den ermittelten
Werten von p(T') ergibt.

Auf der rechten Seite von Abbildung 7.9 sind sowohl das chemische Potential als
auch die numerisch berechnete Exzitonendichte abgebildet, die notwendig wéren
um die experimentell ermittelten Halbwertsbreiten durch eine Bose-Verteilung zu
erkldren. Auch hier wurde die temperaturabhéingige homogene Verbreiterung des
2p-Orthoexzitons sowie eine effektive Masse von 2.7mg verwendet. Es stellt sich
heraus, dass eine solche Interpretation in jedem Fall ausgeschlossen werden kann:
zum einen ergeben sich enorm hohe Exzitonendichten der Gréienordnung 10 /cm?,
die unter den vorliegenden Anregungsbedingungen unrealistisch sind. Noch schwe-
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rer wiegt aber das “unphysikalische” Verhalten, dass sich das chemische Potential
mit steigender Temperatur mehr und mehr dem 1s-Paraexziton annidhern wiirde
und demnach auch die zugehorige Exzitonendichte anstiege: dies steht in vélligem
Widerspruch zur tatsichlich gefundenen temperaturabhéingigen Besetzung des 1s-
Paraexzitons (vgl. nidchster Abschnitt).

Nachdem ein Hochdichteeffekt ausgeschlossen werden kann, kommen aufler den an-
gesprochenen experimentellen Unsicherheiten auch zwei physikalische Ursachen fiir
die gefundene Temperaturabhingigkeit der Linienbreite in Frage: die auf der lin-
ken Seite von Abbildung 7.9 zusammengestellten Daten konnten ein Indiz fiir eine
Nichtparabolizitiat der Dispersion des 1s-Paraexzitons sein. Die Tatsache, dass mit
steigender Temperatur, also zunehmendem Quasiimpuls k, eine immer kleinere effek-
tive Masse benotigt wird, wiirde dann implizieren, dass E's para(k) mit wachsendem
k stérker als nur mit k? zunimmt. Stellt man sich den Grenzfall vor, in dem fiir grofle
k die Dispersion des 1s-Paraexzitons parallel zur 2p-Para-Dispersion verliefe, wiirde
die Halbwertsbreite der induzierten Absorption ab einer entsprechenden Temperatur
iberhaupt nicht mehr zunehmen®.

Eine zweite mogliche Erkldrung ist, dass die Annahme eines k-unabhingigen Di-
polmatrixelements bei der Herleitung der theoretischen Linienform in Abschnitt 6.3
nicht gerechtfertigt war. Wenn die Symmetrie des 1s-Para-Zustands sich auch in der
Nidhe des ['-Punkts mit zunehmendem £ bereits merklich &ndert, kann dies auch
einen entsprechenden Einfluss auf das 1s-para—2p-para Dipolmatrixelement haben.
Die gefundene Temperaturabhéngigkeit der Linienbreite der induzierten Absorption
wiirde in diesem Fall dahin gehend interpretiert werden, dass das Dipolmatrixele-
ment mit zunehmendem £ deutlich kleiner wird.

Die temperaturabhingige Ubergangsenergie des 1s-para—2p-para Ubergangs AF,
bei k = 0 ist in Abbildung 7.10 aufgetragen. Bis zu einer Temperatur von T = 45K
wurden die abgebildeten Werte aus Linienformanpassungen bestimmt, bei héheren
Temperaturen war dies wegen des zunehmend schlechteren Signal/Rausch-Verhélt-
nisses sowie der Unsicherheit in der effektiven Masse nicht mehr mit ausreichen-
der Prézision moglich. Unter der Annahme, dass die Differenz E,,., — AEy zwi-
schen der Position des Maximums der induzierten Absorption und der tatsidchlichen
Ubergangsenergle niherungsweise konstant bleibt, wurde deshalb wie folgt vor-
gegangen: die Ubergangsenergien wurden fiir héhere Temperaturen aus der Posi-
tion des Maximums durch Subtraktion des bei 7" = 45K ermittelten Werts fiir
Ernax — AEy bestimmt. Auch wenn die Genauigkeit dieser Methode begrenzt ist,
sollte sie doch ndherungsweise die Temperaturabhéingigkeit der ls-para—2p-para
Ubergangsenergie widerspiegeln. Vergleicht man die Daten aus Abbildung 7.10 mit
der Temperaturabhingigkeit der nominellen 1s-ortho—2p-ortho Ubergangsenergie
(Abb.2.8, S.20), ergibt sich in beiden Fillen bei T = 100K eine um etwa 1.5meV

6 Abgesehen vom Effekt der zunehmenden homogenen Linienbreite des 2p-Paraexzitons
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Abbildung 7.10: Aus den Spektren der induzierten Absorption extrahierte temperatu-
rabhiingige Ubergangsenergie des ls-para—2p-para Ubergangs bei & = 0. Bis zu einer
Temperatur von T = 45K wurden die Ubergangsenergien aus Linienformanpassungen ge-
wonnen, bei hoheren Temperaturen erfolgte die Bestimmung indirekt iiber die Position
des Maximums der induzierten Absorption (siche Text).

hohere Ubergangsenergie als fiir T = 10K. Da in der Literatur von keiner Tempera-
turabhéngigkeit der Aufspaltung zwischen 1s-Ortho- und 1s-Paraexziton berichtet
wird, entspricht dies genau dem erwarteten Verhalten.

Beziiglich einer eventuellen Feinstruktur durch Austauschwechselwirkung im 2p-
Niveau kann keine eindeutige Aussage getroffen werden. Bei T = 10K liefert die
Linienformanpassung eine Ubergangsenergie von ca. 127.9meV (vgl. Abb.7.8 (links),
S.107) wihrend die nominelle Ubergangsenergie 127.6meV betriigt (vgl. Tab.6.1,
S.68). Allerdings ist fraglich ob die Linienformanpassung eine ausreichend genaue
Ubergangsenergie liefert um diese geringe Differenz als Feinstruktur zu interpretie-
ren. Wenn eine solche Aufspaltung existiert, kann sie nur wenige 100peV betragen
und das 2p-Para-Niveau ldge tendenziell eher iiber dem 2p-Ortho-Niveau.
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Abbildung 7.11: 1s-Paraexzitonendichte normiert auf eine absorbierte Photonenstrom-
dichte von ca. 1.82 - 10'9/(cm?s) (Probe W1.1, Farbstoflaseranregung). Inset: Der
temperaturabhingige Verlauf des Besetzungsverhiltnisses 7oriho/Tpara, der sich unter
Verwendung der Quanteneffizienz der phononenassistierten Photolumineszenz des 1s-
Orthoexzitons ergibt. Da iiber die absolute Dichte der 1s-Orthoexzitonen keine Daten
vorliegen, wurde das Verh&ltnis northo /Mpara bei hohen Temperaturen auf 1 normiert. Die
durchgezogene Kurve zeigt eine Anpassung der Daten im Temperaturbereich von 30-90K
iiber northo/Mpara ¢ e AE/(ksT) it einer Aktivierungsenergie AE =~ 13.9meV.

Temperaturabhingige Besetzung des 1s-Paraexzitons

Bereits in Abschnitt 7.2.2 wurde die temperaturabhéingige Intensitit der induzier-
ten Absorption qualitativ verwendet um das beobachtete Signal als 1s-para—2p-
para Ubergang zu identifizieren. Zum Abschluss dieser Arbeit soll die temperatur-
abhingige Besetzung des 1s-Paraexzitons nun auch noch quantitativ nachgeliefert
werden. In Abbildung 7.11 ist fiir eine konstante absorbierte Photonenstromdich-
te die Fliche der induzierten Absorption dargestellt, die iiber die bereits mehrfach
verwendete Dichte-Eichung in die entsprechende Exzitonendichte umgerechnet wur-
de. Die daraus hervorgehende temperaturabhéngige Besetzung des 1s-Paraexzitons
stimmt hervorragend mit den theoretischen Erwartungen iiberein: man erhilt einen
komplementéiren Verlauf zur temperaturabhéngigen Besetzung des 1s-Orthoexzitons
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(vgl. Abb.3.1, S.30), wie man es fiir das gekoppelte Zwei-Niveausystem der beiden
1s-Spezies auch vermutet hétte.

Insbesondere sei darauf hingewiesen, dass die 1s-Para-Population in etwa bei der
Temperatur ein Maximum durchliuft, bei der die entsprechende 1s-Ortho-Population
gerade minimal ist. Zwar sind die abgebildeten Daten vor allem fiir hohere Tempe-
raturen in ihrer Genauigkeit begrenzt, im Bereich von 10-20K sollte das Signal der
induzierten Absorption aber noch ausreichend stark sein um das Maximum bei ca.
15K auch physikalisch als solches zu interpretieren. Unter Verwendung dieser Daten
kann nun auch nochmals der Frage nachgegangen werden ob sich ein thermisches
Gleichgewicht zwischen 1s-Ortho- und 1s-Paraexzitonen ausbildet. In Abschnitt 3.1
wurde diese Moglichkeit bereits diskutiert und gezeigt, dass fiir diesen Fall ab einer
Temperatur von ca. 30K das Verhéltnis von 1s-Ortho- und 1s-Parapopulation wie
e 2E/kT yon der Temperatur abhingen sollte, wobei AE die Aufspaltung zwischen
1s-Para- und 1s-Ortho-Niveau ist. Um dies zu iiberpriifen wurde die Quanteneffizi-
enz der phononenassistierten Photolumineszenz des 1s-Orthoexzitons herangezogen,
die ja gerade proportional zur Besetzung des 1s-Orthoexzitons ist.

Bildet man fiir die Temperaturen bei denen aus beiden Messungen Daten vorliegen
den Quotienten, ergeben sich die Datenpunkte, die im Inset von Abbildung 7.11
dargestellt sind. Natiirlich erhélt man nicht das absolute Verh&ltnis ngpeho/7para der
Besetzungen, da die entsprechenden Dichten fiir das 1s-Orthoexziton iiber die Quan-
teneffizienzmessungen nicht direkt zuginglich sind. Um iiber eine Anpassung eine
Aktivierungsenergie zu bestimmen, ist aber ohnehin ein Datensatz ausreichend, der
proportional zu diesem Verhéltnis ist: die Daten im Inset von Abbildung 7.11 wur-
den lediglich phdnomenologisch bei hohen Temperaturen auf Eins normiert ohne,
dass dies dem tatsédchlichen Besetzungsverhéltnis entsprechen miisste. Die ebenfalls
abgebildete Anpassung (durchgezogene Linie im Inset) ergibt eine Aktivierungsener-
gie AE = 13.9meV und liegt damit um etwa 15% iiber dem Wert von 12meV den
man fiir ein thermisches Gleichgewicht erwartet hitte. Da die verwendeten Daten
aber von zwei unterschiedlichen Proben stammen, spricht diese geringe Abweichung
eher fiir die Ausbildung eines thermischen Gleichgewichts zwischen 1s-Ortho- und
1s-Paraexzitonen als dagegen.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt eindeutig in der theoretischen und experimentel-
len Untersuchung der intraexzitonischen 1s— np Uberginge im direkten Halbleiter
Cuy0O. Zunichst wurden die grundlegenden Eigenschaften von CuyO rekapituliert
und aus den linearen optischen Eigenschaften bereits Daten gewonnen, die fiir die
spitere Betrachtung der intraexzitonischen Uberginge von Belang waren. Auch die
Untersuchungungen der Photolumineszenz und die daraus abgeleiteten Aussagen
zur Bildungseffizienz der 1s-Exzitonen zielten darauf ab, moglichst geeignete Anre-
gungsbedingungen fiir das Anregungs-Abfrage-Experiment zu finden. In diesem Zu-
sammenhang stellte sich unter anderem heraus, dass bereits bei der Anregung knapp
oberhalb der Bandkante die Exzitonenbildungseffizienz um ca. eine Groflenordnung
kleiner ist als bei der Anregung im phononenassistierten Absorptionskontinuum des
1s-Orthoexzitons.

Bei der Beschreibung der experimentellen Methoden wurde ebenfalls ein Hauptau-
genmerk auf das Anregungs-Abfrage-Experiment und die damit verbundenen Schwie-
rigkeiten gelegt. Zwei experimentelle Mafinahmen konnen als “Schliissel zum Erfolg”
bezeichnet werden, wodurch die Messung der intraexzitonischen Uberginge schlief3-
lich moglich wurde: 1) der optische Aufbau des Experiments wurde grundlegend
neu entworfen, sodass ein Signal /Rausch-Verhéltnis erreicht werden konnte, mit dem
auch Transmissionsiinderungen der Gréflenordnung 1072 eindeutig nachweisbar sind.
2) Um die Wirmeentwicklung durch den anregenden Laser zu kompensieren wurde
gemeinsam mit dem Techniker der Arbeitsgruppe ein neues Kryostatensystem ent-
worfen bei dem die Probe direkt und effizient vom Heliumstrom gekiihlt wird.

Bei der Charakterisierung der Proben im Bereich der nominellen intraexzitonischen
1s— np Ubergangsenergien (ca.110-160meV) zeigte sich, dass Cu,O gerade in diesem
Spektralbereich mehrere zum Teil recht starke Absorptionsstrukturen aufweist. Da
die entsprechenden Energien bereits deutlich iiber dem Bereich der fundamentalen
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Gitterschwingungen liegen, wurden die Absorptionsbanden als Bi- bzw. Multipho-
nonstrukturen interpretiert. Zumindest bei einigen der Banden konnten Kombina-
tionen von Fundamentalmoden gefunden werden, die diese Interpretation stiitzen.
Extrinsische Ursachen kénnen nahezu ausgeschlossen werden, da die Strukturen an
einer Vielzahl von Proben unterschiedlicher Herkunft beobachtet wurden. Eine Er-
klarung durch z.B. an Fehlstellen lokalisierte Phononmoden ist hingegen moglich,
kann aber ohne zusétzliche Informationen nicht iiberpriift werden.

In einem umfangreichen Kapitel dieser Arbeit wurden theoretische Vorhersagen
zu den intraexzitonischen Ubergiéngen erarbeitet, die zur Interpretation und Aus-
wertung der Ergebnisse des Anregungs-Abfrage-Experiments notwendig waren. Ei-
ne nihere Betrachtung der Auswahlregeln zeigte, dass die intraexzitonischen 1s—
np Uberginge quantenmechanisch analog zu den aus der Atomphysik bekannten
Ubergiingen der Lyman-Serie aufgefasst werden kénnen. Folgerichtig wurde die Dich-
teeichung der induzierten Absorption in enger Anlehnung an die Atomphysik durch-
gefiihrt.

Die 1s— np Dipolmatrixelemente der Exzitonen wurden aus denjenigen des Was-
serstoffatoms abgeleitet, wobei mehrere Besonderheiten beriicksichtigt werden mus-
sten. Das 1s-Exziton, das kein reines Wannier-Exziton mehr ist, fallt aus der was-
serstoffihnlichen Serie der np-Exzitonen in mehrfacher Hinsicht heraus: keinen Ein-
fluss auf die Berechnung der 1s— np Dipolmatrixelemente hat dabei die Tatsache,
dass sowohl die effektive Masse als auch die Rydberg-Energie fiir den 1s-Zustand
deutlich grofer sind als fiir die np-Zustédnde. Beriicksichtigt werden muss hingegen,
dass der Bohrradius a, der in den wasserstoffihnlichen Envelope-Funktionen auftritt,
fiir den 1s-Zustand betréichtlich kleiner ist als fiir die np-Zustiande: a3 ~ 0.53nm,
anp ~ 1.1nm. Dadurch ergibt sich ein deutlich geringerer raumlicher Uberlapp zwi-
schen 1s und np-Wellenfunktionen, wodurch auch die Dipolmatrixelemente dement-
sprechend kleiner werden. Weiterhin wurden die so erhaltenen Dipolmatrixelemente
unter Beriicksichtigung der verschiedenen Entartungen auf 1s-para— np-para und
ls-ortho— mp-ortho Uberginge aufgeteilt. Die derart modifizierten Dipolmatrix-
elemente gingen schliellich quadratisch in die Oszillatorstérke ein, die im Rahmen
eines Lorentz-Oszillatormodells verwendet wurde, um den gesuchten Zusammen-
hang zwischen spektral integrierter Fliche der induzierten Absorption und der 1s-
Exzitonendichte zu erhalten.

Zum Abschluss der theoretischen Betrachtungen wurde ausgehend von Fermis “gol-
dener Regel” die theoretische Linienform der induzierten 1s— np Absorption her-
geleitet. Hier ergibt sich im Falle von Cu,O eine weitere Besonderheit: weil die
effektive Masse des 1s-Exzitons grofler ist als diejenige der np-Zustidnde, gewihrt
die Linienform der induzierten Absorption einen direkten Einblick in die energeti-
sche Verteilung der 1s-Exzitonen. Wére dies nicht der Fall, erhielte man lediglich
eine Lorentz-féormige Absorptionsstruktur, die von der homogenen Linienbreite des
entsprechenden np-Exzitons dominiert wird, da die Verbreiterung des 1s-Exzitons
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vernachléssigbar ist.

Die theoretische Linienform in Boltzmanndherung, die mit zunehmender Tempera-
tur eine Asymmetrie zur Hochenergieseite hin aufweist, hingt neben der Tempera-
tur auch entscheidend vom Verhiltnis der effektiven Massen myg/m,,, von Anfangs-
und Endzustand ab. Im Hochdichtefall ergibt sich durch die Verwendung einer Bose-
Verteilung eine weitere starke Abhéngigkeit vom chemischen Potential p: je mehr
sich 1 dem 1s-Exziton nihert (@ — 0), desto schmaler wird die erhaltene Linienform
und desto weniger ausgeprigt ist die erhaltene Asymmetrie.

Im Anregungs-Abfrage-Experiment wurde schliefllich ein Signal gefunden, das in
eindeutiger Weise einem 1s-para—2p-para Ubergang zugeordnet werden kann. Die
wichtigsten Beobachtungen, die diese Schlussfolgerung rechtfertigen sind die Folgen-
den:

e Die Ubergangsenergie stimmt in sehr guter Niherung mit dem nominellen
Wert iiberein und nimmt mit steigender Temperatur in dem Mafle zu wie es
ausgehend von den entsprechenden Daten des 1s-Orthoexzitons zu erwarten
ist.

e Die aus den Messungen gewonnene temperaturabhingige Besetzung des 1s-
Paraexzitons verhélt sich komplementér zu derjenigen des 1s-Orthoexzitons.

e Die spektral integrierte Fliche der induzierten Absorption skaliert ndherungs-
weise linear mit der Anregungsintensitit.

e Messungen in Abhéngigkeit der Anregungswellenléinge legen ebenfalls den Schluss
nahe, dass der Ubergang exzitonischer Natur ist. Insbesondere kénnen auf Ba-
sis dieser Messungen Pump-Probe-Signale von anderen optischen Komponen-
ten im Strahlengang ausgeschlossen werden.

e Die bei den Photolumineszenzmessungen gefundene Anregungsabhéngigkeit
der Exziton-Bildungseffizienz wurde ebenfalls durch die Ergebnisse des Anre-
gungs-Abfrage-Experiments bestétigt.

Unter Verwendung der zuvor abgeleiteten Dichteeichung ergaben sich bei den ge-
wihlten Anregungsbedingungen 1s-Paraexzitonendichten der Gréfienordnung 101 /cm?®.
Hieraus konnte eine minimale Lebensdauer des 1s-Paraexzitons von ca. 2us ab-
geschétzt werden. Da die absolute Bildungseffizienz und damit die zugehorige Gene-
rationsrate nicht bekannt sind, kann die tatsichliche Lebensdauer aber auch deut-
lich grofler sein. Beriicksichtigt man die Ergebnisse bei resonanter Anregung des
1s-Orthoexzitons sowie eine mogliche Diffusion der 1s-Paraexzitonen aus dem ge-
probten Volumen, erscheint eine Lebensdauer in der Groflenordnung von 10us rea-
listisch.
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Die Linienform der induzierten Absorption stimmt nur qualitativ, aber nicht quan-
titativ mit dem erwarteten Verhalten iiberein. Die Linienbreite nimmt zwar mit
steigender Temperatur zu, ist aber kleiner als man es fiir die Literaturwerte der
entscheidenden Parameter erwarten wiirde. Auch die Asymmetrie der induzierten
Absorption fillt weniger ausgepriagt aus als es die theoretischen Vorbetrachtungen
nahe legen. Bei hoheren Temperaturen (ab ca.50K) kénnten experimentelle Unsi-
cherheiten fiir diese Diskrepanz verantwortlich sein: der energetische Abstand zwi-
schen induzierter Absorption einerseits und einer starken MIR-Bande andererseits
nimmt mit steigender Temperatur ab. Weil die angesprochenen Abweichungen aber
auch schon bei tieferen Temperaturen auftreten scheint es hierfiir auch physikalische
Ursachen zu geben. Als mogliche Erklarungen wurden eine evtl. kleinere effektive
Masse des 1s-Paraexzitons mit einer einhergehenden Nichtparapolizitit der Disper-
sion sowie eine k-Abhiingigkeit des Ubergangs-Dipolmatrixelements diskutiert.

Das wichtigste Ergebnis dieser Arbeit ist die erfolgreiche Demonstration einer al-
ternativen Nachweismethode fiir 1s-Paraexzitonen in Cu,O, die zudem sensitiv fiir
deren energetische Verteilung ist. Da die einzige phononenassistierte Photoluminesz-
linie des 1s-Paraexzitons extrem schwach ist und nicht eindeutig von den Photolu-
mineszenzbeitriagen des 1s-Orthoexzitons separiert werden kann, war ein derartiger
Nachweis bisher nicht moglich. Gerade das 1s-Paraexziton in CusO wird aber als
vielversprechender Kandidat fiir die Beobachtung einer exzitonischen Bose-Einstein-
Kondensation gehandelt [83]. Die Tatsache, dass diese Frage auf experimentellem
Wege bislang nicht eindeutig geklart werden konnte, begriindet sich wiederum in
der angesprochenen schweren Nachweisbarkeit des 1s-Paraexzitons. Es wurden in
der Vergangenheit zwar alternative experimentelle Methoden, wie z.B. Transportex-
perimente zum Nachweis einer Bose-Kondensation der 1s-Paraexzitonen verwendet
[11], die Ergebnisse waren (und sind) allerdings hochst umstritten [87, 88]. Mit den
in dieser Arbeit beschriebenen 1s-para—2p-para Ubergingen gibt es nun einen neu-
en experimentellen Ansatz dieser Frage nachzugehen.

Hochanregung und Zeitauflosung vorausgesetzt, sollten die Terahertz-Uberginge
des 1s-Paraexzitons sensitiv fiir die eventuelle Ausbildung eines Bose-Kondensats
sein [15]. Eine mogliche experimentelle Umsetzung solcher Untersuchungen wire
z.B. die Verwendung moderner Femtosekunden-Spektroskopie. Tatséchlich erschien,
wiahrend die vorliegende Arbeit verfasst wurde, eine erste Publikation in der von ei-
nem solchen Experiment berichtet wird [89]. Die induzierte 1s—2p Absorption wurde
wahrend der ersten 400ps nach dem Anregungspuls beobachtet und beziiglich des
Ubergangs des 1s-Paraexzitons ergibt sich eine vergleichbare Linienbreite und Lini-
enform wie in der vorliegenden Arbeit. Allerdings bewegen sich die abgeschitzten
Exzitonendichten den Autoren zufolge lediglich in einer Grofenordnung von 10'° /cm?
sodass auch hier keine Hochdichteeffekte beobachtet werden. Die technische Reali-
sierung in [89] bringt aber noch ein weiteres Problem mit sich: der MIR-Probepuls
wird hier aus einem Teil des anregenden Femtosekunden-Pulses generiert und kann
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lediglich durch eine variable zusétzliche optische Strecke gegeniiber dem Pump-
puls verzogert werden. Mit einer solchen Technik kann man i.A. maximal eine
Verzogerung von einigen Nanosekunden erreichen und das Terahertz-Signal ist nicht
wahrend des gesamten Lebenszyklus der 1s-Paraexzitonen zugénglich. Aus diesem
Grund konnen aus den Daten in [89], im Gegensatz zu den hier présentierten Messun-
gen, auch keine Aussagen zur Lebensdauer des 1s-Paraexzitons gewonnen werden.
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit haben vor allem deshalb eine besondere Re-
levanz weil die Daten im Limes sehr niedriger Exzitonendichten gewonnen wurden
und deshalb Hochdichteeffekte jeglicher Art ausgeschlossen werden koénnen. Eine
Untersuchung der Terahertz-Ubergiinge bei hohen Exzitonendichten setzt zunichst
ein tiefer gehendes Verstéindnis des Signals bei niedrigen Dichten voraus: ausgehend
von diesem Verstdndnis sollten dann die moglichen Abweichungen im Fall hoher Ex-
zitonendichten untersucht werden.

Auch die Fourier-Spektroskopie kommt fiir die zeitaufgeloste Terahertz-Spektroskopie
unter Hochanregung in Frage. Bei so genannten “Step-Scan” Fourierspektrometern
wird die Intensitéit jedes einzelnen Interferogrammpunkts als Funktion der Zeit ge-
messen, wodurch sich nachtriglich Interferogramme und damit auch Spektren fiir
verschiedene Zeitverzogerungen bestimmen lassen. Wie die vorliegende Arbeit ge-
zeigt hat, ergeben sich durch die relativ starke Absorptionsbande bei ca. 142meV
experimentelle Probleme, die durch eine intensiveren Probestrahler gel6st werden
konnten. Eine Moglichkeit diese Probleme zu umgehen wére sicherlich die Verwen-
dung von Synchrotronstrahlung: tatséchlich gibt es bereits Laboratorien in denen per
“Step-Scan” Fourierspektroskopie zeitaufgeloste Pump-Probe-Experimente durch-
gefiihrt werden, bei denen Synchrotronstrahlung als Probestrahlungsquelle zum Ein-
satz kommt [90].
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