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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 CuyO weist aber noch weitere Besonderheiten auf: die Bin-
dungsenergie des 1s-Grundzustands ist mit ca. 150meV auflergewthnlich 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 Paritéit wegen der inversionssymmetrischen Kri-
stallstruktur von CuyO 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-

!n: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 friith CupO 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 kénnte. 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 Ubergingen in
CuyO bei moderaten Exzitonendichten der Gréfienordnung 10" /cm?. Vor dem Hin-
tergrund der eingangs angesprochenen quantenmechanischen Analogie zwischen Ex-
zitonen und Atomen ldsst 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 Ubergiinge 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 Maoglichkeit, 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 kénnen in diesen
Materialsystemen bereits mit moderater Laseranregung hinreichend hohe Exzito-
nendichten erzeugt werden, die eine messbare induzierte Absorption verursachen.
Im Fall von CuyO besteht nun ein besonderes Interesse an intraexzitonischen Uber-
giangen 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 gewidhren. An dieser Stelle
schliefit sich nun der Kreis: in dieser Arbeit wird gezeigt, dass bereits bei moderaten
Exzitonendichten intraexzitonische Ubergiinge des 1s-Paraexzitons in Cu,O beob-
achtet werden konnen. 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 CuyO zu bestimmen und die Frage nach exzitonischer
BEC, zumindest in Cuy0, endgiiltig zu beantworten [15].

Gliederung der Arbeit

In den Kapiteln 2 und 3 werden zunichst die grundlegenden Eigenschaften des Ma-
terialsystems Cuy,O 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.

Cu; 0O weist in dem Spektralbereich, der fiir die Untersuchung der intraexzitonischen
Ubergéinge 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 geklért:

1. Es wird gezeigt, wie man aus dem Absolutwert der induzierten 1s— np Ab-
sorption eine Abschitzung der 1s-Exzitonendichte erhélt.
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2. Die theoretische Linienform der Uberginge 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 Ubergiinge priisentiert 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 aulerdem 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 CuyO 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 gehért zur Punktgruppe Oy, deren Elemente un-
ter anderem Inversionssymmetrie besitzen. Damit ist die Paritdt in CuyO eine gute
(Quantenzahl: die elektronischen, exzitonischen und phononischen Zustidnde besitzen
eine definierte Paritiit, weshalb bei optischen Ubergiingen die Paritdtsauswahlregeln
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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Abbildung 2.1: Kristallstruktur von CuzO: 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
Cuy0O neben 3 akustischen auch 3 - (N — 1) = 15 optische Phononenzweige. Am
['-Punkt (l? = 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 Qualitdt 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 —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 Cu,O-Kristall ist lediglich das optische Phonon I'j;
Raman-aktiv[21]. Ein realer CuyO-Kristall enthélt allerdings immer Storstellen,
hauptsichlich in Form von Cu-Fehlstellen und O-Fehlstellen. Die Cu-Fehlstellen fun-
gieren in CuyO als Akzeptorzustéinde [24]: je nach Quelle findet man in der Literatur

Zauf eine eingehendere Beschreibung soll hier verzichtet werden




2.2 Phononen

Symmetrie | E/meV | Nachweis

T, 11.0+£ 0.5 | (R),(L),N

| A 13.4+0.5 | (R),L,N
rA(TO) | 186405 | (R),(L),IR,N
r.wo) | 18.8+£05 | (R),(L),N
Ly 4241 | (R),(L),N
T3 64+2 |RN
r:2ro) | 745 | (R),LN,IR
I ?@wo) | 80+5 |(R),LN

Tabelle 2.1: Optische Phononen in CupO am I'-Punkt bei ' ~ 10K [19, 20, 21, 22].
In der rechten Spalte sind die verschiedenen experimentellen Nachweismethoden auf-
gefiihrt. Dabei bedeuten: R=Raman-aktiv, L=exzitonische Lumineszenz (Phononreplica),
IR=infrarotaktiv, N=inelastische Neutronenstreuung. Eingeklammerte Buchstaben weisen
auf eine schwache Intensitiit des entsprechenden Signals hin. Die hochgestellten Indizes (1)
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 Cuy,O 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 Cuy O gibt es zwei infrarotaktive transversale Fundamentalmoden: ;2" (TO) und
Ff5(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 Naherung
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 Reflexionsvermdgen miisste im Be-
reich der Reststrahlbanden auf 100% ansteigen. Tatsichlich enthélt ein reales Kri-
stallpotential aber immer Anharmonizititen und das Reflexionsvermdogen 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: Reflexionsvermdogen einer 1.5mm dicken CusO Probe bei verschiedenen
Temperaturen, itbernommen aus [20]. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Spektren um
ein Vielfaches von 10% additiv nach oben verschoben.

Cuy,0 ndherungsweise dem Zusammenhang
w(T) = w(T = 0) — O, — CyT?. (2.1)

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
Cu30 mit zunehmender Temperatur eine Rotverschiebung beobachtet, die sich mit
Gleichung 2.1 annéhern lésst [21, 31].

2.3 Exzitonen

2.3.1 Elektronen in Festkorpern

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

und einer gitterperiodischen Funktion u;(7) audriicken:

Ue(7) = ug(7) - . (2.2)

Fiir kleine E, also in der Umgebung des ['-Punktes, kann man die Impulsabhéngigkeit
der u; vernachlissigen und durch ihren Wert bei k = 0 annihern. 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 F/(k) zwischen Energie und Quasiimpuls, bedeuted dies, dass sie in
der Néhe des I'-Punktes parabolisch angendhert werden kann

2
E(k) = h?k*/(2m?) mit m = h?/ <d j{;(f)> = konst. (2.3)
Hierbei ist m} die so genannte effektive Masse, die sich im Allgemeinen von der
Masse mg des freien Elektrons unterscheidet.
Die Entstehung von Energiebindern kann man sich vereinfacht in der Naherung 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/(7) = V (7+R) ein, wobei |R| = 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 erhéhten
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei den positiven Rumpfatomen und fiihrt zu einer
Absenkung der Energie. Die andere Losung beschreibt eine erhéhte Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit zwischen den Gitteratomen was eine Erhchung der Energie impliziert.
Der Einfluss des gitterperiodischen Potentials ldsst 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 (—7/a < |k| < 7/a)
reduziert werden. Somit bilden Elektronen in Festkorpern Energiebénder, die in der
Nihe des I-Punktes durch parabolische Dispersionen E;(k) = h*k*/(2m; ;) gekenn-
zeichnet sind.
Von einem Halbleiter oder Isolator spricht man, wenn fiir 77 — 0 nur vollstindig
besetzte oder vollstindig unbesetzte Bénder existieren. Dies bedeutet, dass die
Fermienergie Er 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 Grofie der Bandliicke F, ca. 4eV iibersteigt.
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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 +4e 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 Fzxziton genannt
wird. Bei der Herleitung der exzitonischen Wellenfunktion wird zunéchst 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 uf(7;) angendhert. Dies fithrt zu einem wasserstoffihnlichen
Problem und man erhélt durch Separation in Relativkoordinaten (1" = 1"8 — Th) und
Schwerpunktskoordinaten (B = (Fom? 4 fymi)/(m? +m}) baw. K = k, + ky) exzi-
tonische Wellenfunktionen der Form

Oy (BT, ) o< €FFuG () ul (7). (F) (2.4)

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

W K?
E,=E, —Ry*/n* + Wi (2.5)
h? U

it Ry" = = 13.6eV— 2.6
m1 Y 2103 e (2.6)

h2
und agp = 6—2 (2.7)

e

Hierbei sind
1 : reduzierte Elektron-Loch-Masse (i ' = m? ' +m} ),
M : Gesamtmasse des Exzitons (M = m} + mj}),
E, : Bandliicke
e : Dielektrizitdtskonstante.
Zur Beschreibung der Exzitonen wurde die Terminologie aus Atomphysik und

3dies entspricht der Wannier-Niiherung
4abgesehen vom Absolutwert des Bohrradius
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