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A B S T R A C T

Spectroscopic techniques have become ever more important in the
field of research and development. Especially THz time-domain spec-
troscopy is an emerging field with versatile applications allowing for
the characterization of the optical and dielectric properties of mate-
rials. However, the bandwidth of THz emitters are typically in the
range of only a few THz and are limited by exterior factors as the
used laser system or the techniques available for the emission and
detection of THz radiation.

The most common emitter and detector schemes use photoconduc-
tive antennas to emit and detect THz radiation. Indeed, the band-
width of a THz antenna is limited by the design and the used materi-
al. Yet, to get the most insight into physical properties it is preferable
to have a broad THz spectrum. However, the broader the desired
spectrum the more complicated the setup gets.

It is shown in this thesis that this limitation can be compensated
through a new Schottky waveguide approach. As this tool works
independently of the used laser system or emitter, it can therefore
be implemented in almost every setup to gain broader THz frequen-
cies. The first part of the dissertation discusses the physics behind the
Schottky contact waveguide by applying a phenomenological model
to explain the functionality of the device.

The underlying principle of the broadening effect corresponds to
the rectifying properties of the Schottky contact inside the wavegui-
de. Unambiguous attribution of the spectral extension of waveguide-
propagating pulsed radiation is given in a study of a GaAs-gold-
based Schottky contact with n-doped intersection and a test sample
only consisting of intrinsic and highly doped semiconductor material.
On the high frequency edge of the spectrum a signal increase of mo-
re than two orders of magnitude could only be observed on samples
with rectifying junctions.

Not all observed effects could be explained in this work e.g. the
shift of the zero-crossing of the gold sample at high electrical fields
still remains unsolved. The proposed Schottky contact waveguide ap-
proach is scalable and we expect, that by tailoring waveguides with
specific properties, this technique to become employable in a wide
range of applications where a broad spectrum is needed. This work
can be considered as the first step towards THz-whitelight generation
independently of the used lasersystem.

The thesis contains a second part on experiments which I carried
out during a research stay in the group of Prof. Tony Heinz at Co-
lumbia University in the City of New York from 2013 to 2014. Again
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the light-matter interaction of thin material layers is studied. Yet, this
work is only loosely linked to the main part of the thesis.

Since graphene has been established as an excellent basis for funda-
mental research and applications, researchers all over the world have
been intensively exploring other layered materials that form stable
and atomically thin two-dimensional (2D) layers. These 2D materials,
such as semiconducting transition metal dichalcogenide monolayers
(e.g. MoS2,WS2) or insulating hexagonal boron nitride (h-BN) exhibit
very different electronic and optical properties from graphene, while
sharing its mechanical robustness and integrity.

The focus of the second part of the thesis lies on the light mat-
ter coupling of nanosheets of organic inorganic perovskite crystals
(OIPC). The OIPCs crystals with thickness down to that of a single
unit cell (2.4 nm) were prepared by mechanical exfoliation. These ma-
terials differ from other known 2D van-der-Waal layers in being hy-
brid: Organic compound intrinsically bound into a layered inorganic
crystal.

To study the electronic and excitonic behaviour of OIPCs we have
carried out optical spectroscopy measurements. The most remarkable
feature is the extremely strong absorption (25 %) at room temperature
at the excitonic transition with a spectral width of about 100 meV.
Taking into account the reduction of the effective electric field at the
surface of the dielectric substrate we estimate the intrinsic absorption,
which we would measure for a suspended layer, to be even higher, i.e.
about 37 %.

The strong decrease of the layer thickness leads to a significant in-
crease of the exciton binding energy up to 490 meV due to the change
in the dielectric environment. The influence of the interface between
the substrate and the OIPC modifies the structure of the material. For
example an always present structural phase transistion in thick OIPCs
which normally occurs slightly below room temperature is surpres-
sed in about half of the measured samples. Our suggestion is that the
intimate contact between ultrathin layers and substrate inhibits the
expected phase transistion.

The unique properties of the OIPC-nanosheets make these materi-
als attractive for investigating novel optical and transport physics as
well as studying their surface and interface properties.
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1
E I N L E I T U N G

Schottky-Kontakt

Wellenleiter„Daß ich erkenne, was die Welt Im Innersten zusammenhält,...“

fragt nicht nur Faust im gleichnamigen Meisterwerk von Goethe, son-
dern ist auch heute noch eine der zentralen Fragen der modernen
Physik. Wie ist Materie aufgebaut? Welche Wechselwirkungen liegen
vor? Was ist die Zusammensetzung oder die chemische Struktur?
Um all diese Fragen zu beantworten, entwickelten Wissenschaftler
im Laufe der Jahrhunderte eine Vielzahl von Methoden. Eine der am
meisten eingesetzten ist die Spektroskopie. Eine einfache und naive
Beschreibung von Spektroskopie könnte lauten:

Entschlüsselung von Materialeigenschaften mit Hilfe von Licht.

Abhängig von der Frequenz und der verwendeten Methode kön-
nen unterschiedliche Informationen aus einer Probe gewonnen wer-
den. Im infraroten Wellenlängenbereich können mit Hilfe von Raman-
Spektroskopie die Phononen-Moden untersucht werden [13], Rönt-
genspektroskopie enthüllt die innere Struktur von Kristallen [107],
Radiowellen werden in der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)
[57] verwendet, um die elektronische Umgebung und die Wechselwir-
kung einzelner Atome zu untersuchen. Die THz-Spektroskopie kann
mittels charakteristischer Absorptions- und Emissionsspektren Mole-
küle identifizieren [115].

Bei all diesen Methoden ist eine genaue Kontrolle über die Beschaf-
fenheit des verwendeten Lichts essentiell. Die drei wichtigsten Para-
meter, gerade in der IR-Spektroskopie, sind: hohe spektrale Auflö-
sung, hohe Sensitivität und ein großer zugänglicher Spektralbereich.

Im Rahmen des ersten Teils dieser Dissertation wird ein neuarti-
ges Verfahren vorgestellt, welches verwendet werden kann, um den
nutzbaren Spektralbereich bei spektroskopischen Messungen zu er-
weitern. Zur Verifikation wird die THz-Zeitbereichsspektroskopie ver-
wendet und anhand dieser der Mechanismus erläutert. Denn gerade
dort ist der technologische Aufwand, um ein breiteres Spektrum zu
erreichen, enorm [47].

Der THz-Frequenzbereich wurde erst spät erschlossen, da lange
Zeit effiziente Erzeugungs- und Detektionsmechanismen gefehlt ha-
ben, um diesen Frequenzbereich zwischen Mikrowellen und infraro-
tem Licht zu erreichen. THz-Frequenzen sind zu hoch, um diese mit
reinen elektronischen Methoden, üblicherweise bewegte Ladungsträ-
ger innerhalb eines Bandes, zu erreichen, aber auch zu niedrig, um
diese direkt optisch, durch atomare oder interband Übergänge in Fest-
körpern, zu erzeugen.

1



2 einleitung

Erst 1975 entwickelte D.H Auston eine optoelektronische Methode,
um THz-Strahlung leicht zu erzeugen und zu detektieren [4] und eb-
nete damit den Weg für die moderne THz-Spektroskopie [58, 72, 35].
Im Rahmen dieser Dissertation wird eine neue Möglichkeit vorge-
stellt, um ein THz-Spektrum zu erweitern unabhängig von der Art
und Weise der Erzeugung und Detektion der THz-Strahlung.

In dieser Arbeit soll durch die Verwendung eines gleichrichtenden
Schottkykontakts in Wellenleitergeometrie ein Halbleiterbauelement
entwickelt werden, welches nachträglich in ein bestehendes Spektro-
meter eingesetzt werden kann und ein bestehendes Frequenzspek-
trum erweitern kann. Dadurch sollen experimentell höhere Frequen-
zen für die spektroskopische Auswertung zugänglich werden, welche
bisher ein zu schlechtes Signal-zu-Rausch Verhältnis haben.

organisch-

anorganische

Perowskit Kristalle

Die Dissertation enthält einen zweiten Teil, welcher im Rahmen ei-
nes Forschungsaufenthalts in der Gruppe von Prof. Tony Heinz im
Zeitraum von 2013 bis 2014 an der Columbia Universität in New
York entstanden ist. Auch dieser Teil beschäftigt sich mit der Wech-
selwirkung von Licht mit dünnen Schichten und behandelt dabei ei-
nes der zentralen Ziele der experimentellen Halbleiterphysik: das Ver-
ständnis der optischen und elektronischen Eigenschaften neuartiger
Halbleitermaterialien. Im Fokus der Untersuchungen steht dabei ein
neuartiger niedrigdimensionaler Halbleiter: organisch-anorganischer
Perowskit Kristall.

Niedrigdimensionale Halbleiter weisen ein erhebliches Potential
gegenüber vergleichbaren Volumenhalbleitermaterialien auf, da ihre
elektronischen und optischen Eigenschaften über die Dimension und
Geometrie ihres Aufbaus gezielt eingestellt und technologisch ausge-
nutzt werden können.

In den letzten Jahrzehnten etablierte niedrigdimensionale Halblei-
terstrukturen sind Quantenfilme, Quantendrähte und Quantenpunk-
te, die zwei-, ein- bzw. nulldimensionale Systeme in z. B. Verbin-
dungshalbleitermaterialsystemen realisieren. Eine Einschränkung der
Dimensionalität in Bezug auf die Eigenschaften dieser Strukturen
wird hier im zweidimensionalen Fall durch Schichtstrukturen erreicht,
die immer noch aus vielen Moleküllagen eines Halbleitermaterials be-
stehen.

Durch die seit einiger Zeit mögliche Erzeugung von neuen „wirk-
lich“ zweidimensionalen Materialien, die aus nur einer einzigen Mo-
leküllage bestehen, sind jetzt auch diese neuartigen Festkörper und
ihre beeindruckenden physikalischen Eigenschaften immer mehr in
den Fokus der Forschung gerückt. Ihre prominentesten Vertreter sind
Graphen, Molybdändisulfid (MoS2) und Bismuttellurid (Bi2Te3).

Die ersten systematischen Studien an niedrigdimensionalen Fest-
körpern wurden ermöglicht durch Fortschritte in der Synthese von
Halbleiterheterostrukturen und reichen zurück bis in die erste Hälfte
des letzten Jahrhunderts [3]. Die frühesten Strukturen, die für Un-
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tersuchungen zur Verfügung standen, waren Quantenfilme. Diese be-
standen aus einem einigen Nanometer dünnen Film eines Halblei-
termaterials, eingebettet zwischen zwei Barriereschichten eines Mate-
rials mit größerer Bandlückenenergie [61]. Für Ladungsträger inner-
halb der Quantentöpfe stellt die Diskontinuität im Bandverlauf auf-
grund der unterschiedlichen Bandlückenenergien eine Potentialbar-
riere dar. Eine solche Barriere beeinflusst die freie Beweglichkeit der
Ladungsträger in der entsprechenden Raumrichtung und sie können
deshalb als quasi-zweidimensional betrachtet werden.

Dieser sogenannte „Quantum-Confinement-Effekt“ tritt auf, wenn
die Quantenfilmschichtdicke, also die Potentialtopfbreite, in der Grö-
ßenordnung der Wellenfunktionsausbreitung im Ortsraum ist, wobei
in vielen Fällen direkt die Wirkung auf Exzitonen (Coulomb-gebundenen
Elektron-Loch-Paaren) betrachtet wird. Dieser Einschlusseffekt wirkt
sich deutlich auf die Ein- und Vielteilcheneigenschaften des Mate-
rials aus. Quantenfilmstrukturen weisen im Vergleich zu räumlich
ausgedehnten Volumenhalbleitern derselben chemischen Zusammen-
setzung unterschiedliche und definiert einstellbare Eigenschaften auf.
Zum Beispiel ist in Quantenfilmen die Coulomb Wechselwirkung
zwischen Ladungsträgern sowie die Licht-Materie Kopplung wesent-
lich stärker als in den ausgedehnten Volumenmaterialien der glei-
chen chemischen Zusammensetzung [61, 39]. Auch die Streuung von
Elektronen an Gitterschwingungen, also an Phononen, wird durch
die eingeschränkte Dimensionalität stark beeinflusst [96]. Klassische
Halbleiterheterostrukturen haben heutzutage das wissenschaftliche
Forschungsfeld bereits hinter sich gelassen und den Weg in das all-
tägliche Leben mit zahlreichen Technologieanwendungen gefunden.
Effiziente lichtemittierende Dioden oder Halbleiterlaser, rauscharme
Detektoren und hochfrequente Feldeffekttransistoren wären jedoch
ohne die vorherigen Bemühungen in der wissenschaftlichen Grund-
lagenforschung undenkbar [106].

Als Monolage verwirklichte zweidimensionale Materialien sind erst
seit kurzem zugänglich. Sie bestehen aus einer makroskopisch aus-
gedehnten einzigen atomaren oder molekularen Schicht und stellen
somit die dünnste mögliche Realisierung des jeweiligen Festkörpers
dar. Der prominenteste Vertreter dieser Gruppe von Materialien ist
sicherlich Graphen [12].

Graphen ist eine zweidimensionale Modifikation von Kohlenstoff,
bestehend aus nur einer hexagonal angeordneten Monolage von Koh-
lenstoffatompaaren. Obwohl die ersten theoretischen Studien schon
Mitte des 20. Jahrhunderts veröffentlicht wurden [123] und die ersten
experimentellen Versuche, Graphen zu synthetisieren auch in diese
Zeit fallen [24, 11], ist es erst 2004 gelungen makroskopische zweidi-
mensionale Kohlenstoffschichten herzustellen und eindeutig zu cha-
rakterisieren [84]. Seither haben sich einige tausend Publikationen [6]
mit diesen neuartigen Festkörpern beschäftigt. Diese hohe Anzahl ist
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dabei nicht auf die einfache Verfügbarkeit von Graphen zurückzufüh-
ren, sondern vielmehr auf dessen außergewöhnlichen Eigenschaften
[28]. Eine der interessantesten davon, gerade im Vergleich zum drei-
dimensionalen Gegenstück der Kohlenstoffmodifikation Graphit, er-
gibt sich aus der Bandstruktur von Graphen. An den sechs Eckpunk-
ten der Brillouinzone, den K-Punkten, berühren sich Valenz- und Lei-
tungsband, sodass sich um die K-Punkte eine lineare Dispersionsrela-
tion ergibt. Daraus resultiert, dass sich Elektronen in Graphen formal
wie masselose und ultrarelativistische Teilchen verhalten [31]. Gra-
phen ist leichter, härter und flexibler als alle bislang bekannten elek-
trischen Leiter und wird daher als „Wundermaterial“ der Zukunft an-
gesehen [30, 63]. Für die Entdeckung und die ersten grundlegenden
Experimente an Graphen erhielten Andre Geim und Konstantin No-
voselov 2010 den Nobelpreis für Physik. Durch die bei der Synthese
von Graphen gewonnenen Erkenntnisse sind in den letzten Jahren ei-
nige weitere zweidimensionale Halbleiter verfügbar geworden. Dazu
gehören unter anderem atomar dünne Platten aus Molybdändisulfid
(MoS2), Molybdändiselenid (MoSe2), Bismuttellurid (Bi2Te3), Bohr-
nitrid (BN), Niobiumdiselenid (NbSe2), Wolframdisulfid (WS2) und
Bismut-Strontium-Calcium-Kupferoxid (Bi2Sr2CaCu2Ox) [85, 67, 114].
Diese Materialien sind jedoch bei weitem noch nicht so gut erforscht
wie Graphen. Auch sie weisen signifikante Eigenschaftsunterschie-
de im Vergleich zu den dreidimensionalen Gegenstücken auf. Zum
Beispiel zeigt sich im Grenzfall zur Monolage von Molybdändisulfid
(MoS2) ein Übergang vom indirekten zum direkten Halbleiter [67] .
Bismuttellurid hat nachweislich nicht nur eine extrem niedrige Wär-
meleitfähigkeit und eine sehr hohe elektrische Leitfähigkeit, sondern
auch vergrößerte thermoelektrische Koeffizienten [114]. All diese neu-
en Materialien lassen sich in einer Art Bilbliothek zusammenfassen,
wobei auch die verschiedensten Kombination untereinander als Hete-
rostrukturen realisiert werden können, um maßgeschneiderte Mate-
rialien herzustellen [124, 83, 29, 14, 56]. Im Rahmen dieser Arbeit soll
ein neues Materialsystem zu dieser Bibliothek hinzugefügt werden:
Ultradünne kristallinie Lagen von organisch-anorganischen Perow-
skitkristallen (OIPC).
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gen gleichzurichten [49, 55] . Die Gleichrichtung an einem Schottky-
kontakt nimmt in dieser Arbeit eine zentrale Rolle ein.

2.3 thz-strahlung

Der Bereich im elektromagnetischen Spektrum zwischen der Mikro-
wellen und der Infrarotstrahlung wird THz-Frequenzbereich genannt.
In der Literatur findet sich keine einheitliche Eingrenzung dieses
Bereiches, es wird vielmehr in Abhängigkeit des Experiments ein
passender Frequenzbereich abgesteckt. Dieser kann sich von einigen
GHz bis hin zu mehreren hundert THz erstrecken [71, 58]. In dieser
Arbeit wird der THz-Frequenzbereich zwischen 0,1 und 10 THz ange-
siedelt. Dies entspricht Wellenlängen von einigen µm bis hin zu mm
und Photonenenergien zwischen 0,4 und ca 42 meV. Zur Erzeugung
von THz-Strahlung eignen sich eine ganze Reihe unterschiedlicher
Verfahren. Die ersten Quellen von THz-Strahlung waren zunächst
Bogenlampen und Globare (Siliziumcarbidstäbe) [37]. Jedoch emit-
tieren diese Strahlenquellen nicht kohärente THz-Strahlen. Bei den
kohärenten Strahlenquellen muss im allgemeinen zwischen kontinu-
ierlicher THz-Strahlung (z.B. Freie-Elektronen-Laser, Quantenkaska-
denlaser, Photomischung, etc... ) und gepulster THz-Strahlung (z.B.
photoleitende Antennen, Gasplasmen, optische Gleichrichtung, Ober-
flächenemitter, ...) unterschieden werden. Ein sehr guter Überblick
mit verschiedenen Beispielen der Erzeugung und Detektion von THz-
Strahlung wird von Lee [64] und Schmuttenmaer [100] gegeben. Im
Folgenden wird daher nur die Erzeugung mittels photoleitender An-
tenne und die elektro-optische Detektion näher erläutert, da diese
Verfahren verwendet wurden.

2.3.1 Erzeugung von THz-Pulsen

Ein photoleitender THz-Emitter besteht aus einem photoleitenden
Halbleitermaterial als Substrat und darauf aufgebrachten Elektroden,
deren Abstand wenige µm betragen. Durch Anlegen einer Spannung
zwischen den Elektroden, entsteht ein dazu proportionales elektri-
sches Feld. Bei Bestrahlung des Halbleitersubstrats mit einem Femto-
sekunden-Laserpuls mit einer Wellenlänge unterhalb der Bandlücke
werden Elektronen und Löcher erzeugt und im elektrischen Feld zwi-
schen den Elektroden beschleunigt. Es fließt ein sich zeitlich ändern-
der Photostrom IPh. Dieser induziert nach den Maxwellschen Glei-
chungen wiederum ein elektromagnetisches Feld, welches sich bei
geeigneten Bedingungen im THz-Frequenzbereich befindet. Es gilt
der Zusammenhang (nach [44]):

ETHz ∝
dIPh

dt
(13)
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die Verwendung des Pockels-Effekts in speziellen anisotropen Kris-
tallen. Beispiele für elektro-optische Kristalle sind Lithiumniobat -
(LiNbO3), Galliumphospid (GaP) oder Zinktellurid (ZnTe), wobei
letzteres in dieser Arbeit verwendet wurde. Beim Pockels-Effekt wird
durch ein elektrisches Feld eine Doppelbrechung im Kristall indu-
ziert. Dies hat zur Folge, dass zwischen dem ordentlichen Strahl (Po-
larisation steht senkrecht zur optischen Achse) und dem außerordent-
lichem Strahl (Polarisation ist parallel zu der optischen Achse) eine
Phasendifferenz mit

∆φ = 2π
d

λ
∆n (16)

erzeugt wird [42], mit der Wellenlänge λ, der Dicke d des Kristalls
und einer Brechungsindexdifferenz ∆n. Der Brechungsindexellipso-
id beschreibt die räumliche Dispersion im Kristall und ist gegeben
durch

x2

n2
x

+
y2

n2
y

+
z2

n2
z

= 1. (17)

Dabei sind x,y und z die Hauptachsen des Kristalls mit den dazuge-
hörigen Brechungsindizes nx,ny und nz. Durch den Pockels-Effekt
wird nun dieser Ellipsoid verändert zu

∆(
1

n2
)i =

3∑

j=1

rijEj, (18)

mit dem elektro-optischen Koeffizienten rij. Meistens werden Kristal-
le mit kubischen Gittern für die Detektion verwendet. Dabei fallen
alle Matrixelemente bis auf r41 = r52 = r63 heraus.

Nach [17] folgt daraus für eine in 45◦ Winkel zur optischen Achse
einfallende polarisierte Welle:Der allgemeine Fall

wurde von Planken

et. al [120] berechnet

und führt zu den

gleichen Pro-

portionalitäten

∆φ = π
d

λ
n3
0r41ETHz(tT ) (19)

Dabei ist n0 die Brechzahl des ordentlichen Strahls, r41 der Koef-
fizient des Brechungsindexellipsoids und ETHz(tT ) die elektrische
Feldstärke des einfallenden THz-Pulses zur Zeit tT . Abbildung 14

zeigt schematisch die einzelnen Schritte des elektro-optischen Abtas-
tens. Das elektrische Feld eines einfallenden THz-Pulses induziert im
elektro-optischen Kristall eine Doppelbrechung. Der zeitlich verzö-
gerte Laserpuls (rot) ist im 45◦ Winkel zur Kristallachse polarisiert
und befindet sich mit dem THz-Puls in der gleichen oder senkrech-
ten Polarisationsebene. Dadurch erfährt der außerordentliche Strahl
eine Phasenverschiebung hin zu einer elliptischen Polarisation. Um
auch kleine Polarisationsänderungen messen zu können, durchläuft
der Laserpuls nah dem elektro-optischen Kristall ein λ/4-Plättchen.
Dieses addiert der Phasenverschiebung der einen Polarisationskom-
ponente weitere π/2 hinzu. Wodurch die Polarisation nahezu zirku-
lar und somit sensitiver auf kleine Polarisationsunterschiede wird.
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Anschließend trennt das Wollastonprisma den nahezu zirkular po-
larisierten optischen Puls in seine horizontale und vertikale Polari-
sationsanteile auf. Die Intensitäten werden nun durch vorgespannte
Photodioden als Photoströme erfasst. Photodioden messen aufgrund
ihrer Geschwindigkeit nur den Mittelwert des Feldes. Dabei ist die
relative Änderung zwischen den Photoströmen direkt proportional
zum Sinus der Phasenverschiebung und es gilt

∆U ∝ ∆I ∝ ±sin(∆φ) ≈ ±∆φ. (20)

Dabei gilt die Kleinwinkelnäherung für den Sinus. Die Differenz der
Photoströme sind dann direkt proportional zum elektrischen Feld der
THz-Strahlung:

I1 − I2 = ∆I ∝ ∆U ∝ ETHz(tT ). (21)

Um damit den gesamten THz-Puls zu vermessen, wird die Wegstre-
cke zwischen Abfrage-Laserpuls und THz-Puls mit Hilfe einer Ver-
zögerungsstrecke verkürzt oder verlängert und dadurch wird der
THz-Puls feinschrittig abgerastert. Beim tatsächlichen Einsatz einer
elektro-optischen Detektion muss klar sein, dass die Gleichungen 19

und 20 nur bei sehr dünnen Kristallen verwendet werden dürfen, da
hierbei angenommen wird, dass der Abfrage-Laserpuls ein konstan-
tes elektrisches Feld innerhalb des Kristalls spürt. Dies ist jedoch ab-
hängig von der Kohärenzlänge zwischen dem optischen und dem
THz-Puls und dadurch direkt abhängig von der Dicke des verwende-
ten Kristalls. Bei dicken Kristallen verliert man, durch die Verschie-
bung der beiden Pulse untereinander, die höherfrequenten Informa-
tionen. Ein anderer wichtiger Effekt, der die Detektionsbandbreite be-
grenzt, ist die starke Absorption an optischen Phononen im Kristall.
Bei ZnTe zum Beispiel treten diese ab 5 THz auf [80]. Die passende
Auswahl eines Kristalls ist enorm wichtig für die Auswertung des
Frequenzspektrums. Dabei muss immer eine Abwägung zwischen Si-
gnalamplitude (bessere Werte erzielbar in dicken Kristallen) und der
erwünschten Bandbreite getroffen werden. Im vorliegenden Experi-
ment wurde ein ZnTe-Kristall mit einer Dicke von 600 µm verwen-
det.

golay-zelle

Um die mittlere Leistung eines THz-Pulses zu bestimmen, ist die
Methode des elektro-optischen Abtastens nicht geeignet. Eine quan-
titative Aussage ist für das durchgeführte Experiment jedoch essen-
tiell. Daher wurde eine Golay-Zelle verwendet, um die genaue THz-
Feldstärke zu ermitteln. Dabei handelt es sich um einen pneumati-
schen Strahlungsdetektor, welches schon bereits 1946 von Marcel J. E.
Golay entwickelt wurde [34].

Abbildung 15 zeigt schematisch den Aufbau einer Golay-Zelle. Die
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Um nun aus der mittleren Leistung die THz-Feldstärke zu bestim-
men, müssen wir die Intensität mit

I =
WTHz

∆t ·A
(23)

berechnen. Dabei ist ∆t die Halbwertsbreite und A der Durchmesser
des THz Fokusses. Damit folgt für die elektrische Feldstärke

|ETHz| =

√

2 · I

ǫ0 · c
(24)

mit der Lichtgeschindigkeit c und der Permittivität ǫ0. Auf diese Wei-
se wurden alle THz-Feldstärken im folgenden Experiment ermittelt.

2.4 thz-zeitbereichsspektroskopie

Bei der THz-Zeitbereichsspektroskopie handelt es sich um ein Spek-
troskopieverfahren, um die elektrische Feldstärke von THz-Pulsen
zeitaufgelöst aufzunehmen [58, 91, 64]. Ein Femtosekunden Laserpuls
wird dazu in zwei Arme aufgeteilt, einen Erzeugenden und einen
Detektierenden. Der erzeugende Anteil trifft auf die photoleitende
Antenne (Abbschnitt 2.3.1) und generiert ein THz-Signal. Der Detek-
tionspfad wird über eine Verzögerungsstrecke zum elektro-optischen
Kristall (Abbschnitt 2.3.2) geführt. Das so gemessene elektrische Feld
der THz-Strahlung kann nun mittels einer Fouriertransformation (FT)
das Zeitbereichssignal in den Frequenzbereich überführt werden:

E(t)
FT
←→ A(ν) · eiφ(ν) (25)

Damit können sowohl die Amplitude A als auch die Phase φ der THz-
Strahlung ausgewertet werden. Ebenfalls wird hier deutlich, dass die
spektrale Bandbreite mit der Pulsdauer über das Fouriertheorem ver-
knüpft sind. Je kürzer der Puls im Zeitbereich ist, umso breiter wird
das Frequenzspektrum. Da bei der Zeitbereichsspektroskopie die vol-
le spektrale Information des Feldes nach Durchtritt einer Probe vor-
liegt, kann durch den Vergleich der Daten mit Referenzmessungen
die komplexe dielektrische Funktion dieser Probe ermittelt werden.

Für die Auswertung des vorliegenden Experiments werden wir die
sogenannte Transferfunktion zu Hilfe nehmen. Dabei werden die Fre-
quenzspektren der einzelnen Proben jeweils mit der Referenz vergli-
chen und die Transferfunktion gebildet. Sie beschreibt mathematisch
die Änderungen einzelner Frequenzen im Spektrum der Probe im
Vergleich zur Referenz. Für die Transferfunktion G(x) gilt

G(x) =
U(x)

V(x)
(26)

mit dem Referenzspektrum V(x), und dem Probenspektrum U(x).
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2.5.1 Metallschicht

Wir haben gesehen, dass ein Schottkykontakt ein Metall-Halbleiter
Übergang ist – in unserem Fall bildet er sich zwischen einer Gold-
und n-GaAs-Schicht. Normalerweise wird ein THz-Puls an einer Me-
tallschicht reflektiert und würde damit nicht mehr für die Frequenz-
verbreitung bereitstehen. Um diese Frage zu klären, wurde eine Simu-
lation mit CST durchgeführt, mit dem Ergebnis, dass eine Reflexion
erst bei dickeren Metallschichten stattfindet. In allen Proben ist ledig-
lich eine 100 nm dicke Goldschicht aufgedampft worden. Dahinge-
gen liegt die Wellenlänge der betrachteten THz-Strahlung zwischen
300µm (1 THz) und 60µm (5 THz). Dadurch nimmt die THz-Welle
die Metallschicht nicht als eine Relexionsschicht wahr und kann un-
gehindert über sie hinweg propagieren.

2.6 modell des schottkykontakt wellenleiters

Eine exakte theoretische Berechnung war im Rahmen dieser Arbeit
der Experimentalphysik nicht möglich, da hierfür eine Vielzahl von
Vielteilcheneffekten im Halbleitermaterial berücksichtigt werden müs-
sen. Um trotzdem eine Abschätzung des Effekts geben zu können,
wurde eine Modellbetrachtung durchgeführt. Abbildung 22 beschreibt
die einzelnen Schritte ausgehend von einem tatsächlich gemessenen
THz-Puls in Bildteil a).

Hierbei wird ein gemessener THz-Puls (rot) verwendet, um den
induzierte Strom (schwarz gepunktet) darzustellen. Dabei wird an-
genommen, das in erster Näherung dieser Strom dem Verlauf des
THz-Feldes folgt. Durch die Gleichrichtung am Schottkykontakt wer-
den die negativen Anteile des Feldes abgeschnitten und auf die Nul-
linie projeziert. Um Frequenzartefakte an diesen Stellen zu vermei-
den, wurden die Daten an jedem negativen Übergang durch eine
Funktion gefenstert. Dadurch gibt es keine sprunghaften Änderun-
gen im Zeitbereichssignal und somit keine hochfrequenten Artefakte
im Spektrum. Nach Gleichung 28 liefert die zeitliche Ableitung des
induzierten Stroms (Abb. 22 b) das neue abgestrahlte THz-Feld (blau).
Die zeitliche Verkürzung des neuen THz-Pulses gegenüber des einge-
strahlten ist in Abbildung 22 c) dargestellt. Für die Auswertung wer-
den wir uns der Transferfunktion bedienen: dazu werden beide THz-
Pulse zunächst Fourier-transformiert und das Frequenzspektrum dar-
gestellt (Abb. 22 d). Die verwendeten Daten stammen aus einer tat-
sächlichen Messung und somit sind die Spektren keine glatten Kur-
ven, sondern weisen experimentell bedingtes Rauschen auf. Da wir
durch diese Modellierung nur eine qualitative Abschätzung erzielen
wollen, werden die Frequenzspektren (grau) geglättet. Beide Spektren
werden nun auf das Rauschen des Systems normiert. Wir sehen, dass
die Gleichrichtung des THz-Feldes am Schottkykontant tatsächlich





3
E X P E R I M E N T E L L E S

In diesem Kapitel wird die Versuchsdurchführung erläutert. Dazu
wird erst das verwendete THz-Zeitbereichspektrometer vorgestellt.
Anschließend wird kurz auf die verwendeten Lasersysteme und An-
tennen eingegangen und abschließend werden die Proben diskutiert.

3.1 thz-zeitbereichsspektrometer

Die an Schottky-Kontaktwellenleitern durchgeführten zeitaufgelösten
spektroskopischen Messsungen wurden in einem THz-Zeitbereichs-
spektrometer durchgeführt. Dieser Aufbau ist im Vergleich zu klassi-
schen Spektroskopievarianten im sichtbaren Frequenzbereich, welche
ein gewöhnliches Spektrometer und entsprechend geeignete Lichtpul-
se oder Dauerstrichbestrahlung erfordern, deutlich komplizierter. Ab-
bildung 23 zeigt den Aufbau des verwendeten Zeitbereichs-Spektro-
meters mit einer großflächigen THz-Antenne. Dabei wird zunächst
der Laserpuls durch einen Strahlteiler in einen Strahl für die THz-
Erzeugung und einen für die THz-Detektion aufgeteilt.

Für die Erzeugung breitbandiger THz-Strahlung werden sowohl
ein großflächiger Emitter als auch eine koplanare Streifenleitungen
verwendet (siehe Abbschnitt 2.3.1). Dementsprechend wird zum einen
der Erzeugungspuls durch eine konvexe Linse auf die koplanare Strei-
fenleitung fokussiert, und zum anderen wird mit dem Erzeugungspuls
durch eine konkave Linse die großflächige Antenne ausgeleuchtet.
Metallische Off-Axis Parabolspiegel (OAP) werden für die Kollimati-
on und Fokussierung der emittierten THz-Strahlung eingesetzt. Die-
se eignen sich besonders für die Führung des THz-Strahls, da sie die
volle Bandbreite reflektieren und somit fokussieren bzw. kollimieren
können. Der Zwischenfokus, der nach dem zweiten OAP vorliegt, hat
ein nahezu Gauss-förmiges Strahlprofil und liegt genau auf der Stirn-
seite der Probe. Linse, Antenne und die ersten beiden OAPs befinden
sich auf einer beweglichen Plattform, wodurch der Zwischenfokus ge-
nau auf die Probenlänge abgestimmt werden kann. Nach der Propa-
gation durch die Probe wird der Puls erneut kollimiert und dann auf
einen Zinktellurid (ZnTe)-Kristall fokussiert und elektro-optisch de-
tektiert. Der Detektionspuls wird über einer Verzögerungseinheit, die
eine zeitliche Differenz zwischen den beiden Armen von 0− 1 ns in
50 fs Schritten erzeugen kann, gelenkt und mit Hilfe einer Sammellin-
se ebenfalls auf den ZnTe-Kristall fokussiert. Auf dem ZnTe-Kristall
liegen der THz-Puls und der optische Abfrage-Puls räumlich über-
einander und der THz-Puls kann mittels Verzögerungsstrecke zeitlich
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größeren Bereich der THz-Feldstärke abzudecken. Für THz-Felder
zwischen 20V/cm bis 40V/cm wurde ein Titan:Saphir Lasersystem
verwendet, welches Pulse mit einer zeitlichen Halbwertsbreite von
ungefähr 120 fs und einer Repetitionsrate von 80 MHz liefert. Die
durchschnittliche Pulsenergie beträgt 10 nJ, was einer Dauerstrich-
Ausgangsleistung von 800 mW bei einer Zentralwellenlänge von 800 nm

entspricht. Aufgrund der niedrigen Pulsenergien wurde eine koplana-
re Streifenleitung als THz-Emitter verwendet. Die maximale angeleg-
te Rechteckspannung kann zwischen 15 V bis 27,5 V eingestellt und
somit die abgestrahlte THz-Feldstärke variiert werden. Die Rechteck-
spannung wurde mit einer Frequenz von 6609 Hz moduliert.

Um höhere Feldstärken zu realisieren, wurde auf ein fs-Verstärker-
system zurückgegriffen. Dieses verstärkt den Laserpuls des Titan:Sap-
hir-Lasers auf eine Pulsenergie von 0, 8 mJ, was bei einer Repetitions-
rate von 1 kHz einer Dauerstrich-Ausgangsleistung von 0, 8 W ent-
spricht. Bei solch hohen Leistungen kann der Laserpuls nicht mehr
auf die Antenne fokussiert werden, da hierbei die Zerstörschwelle des
Materials überschritten wird. Daher wird eine flächige photoleitende
Antenne verwendet (siehe Abb. 13). Die aktive Anntennenfläche ist
1 x 1 cm2 groß und kann mit einer Spannung von 50 V bis maximal
70 V vorgespannt werden. Bedingt durch die niedrigere Repetitions-
rate muss die Modulationsfrequenz auf diese synchronisiert werden,
wobei dabei die optische Wegstrecke des Laserpulses bis zur Antenne
mit berücksichtigt werden muss. Mit der großflächigen Antenne kön-
nen THz-Feldstärken zwischen 13 kV/cm und 18 kV/cm realisiert
werden.

3.3 golay-zelle

Zur Messung der elektrischen Feldstärke des THz-Feldes wird eine
kommerzielle Golay-Zelle der Firma Tydex verwendet. Diese ist auf
1,04 THz kalibriert und hat eine Sensitivität von 71,2 kV/W bei einem
Fehler von ± 13%. Das THz-Signal wird mit einem mechanischen
Chopper mit 10 Hz moduliert. Zur Messung der THz-Felder wird die
Golay-Zelle an die Probenposition eingebaut und dessen Signal mit
einem Oszilloskop ausgewertet. Die angelegte Antennenspannung ist
dabei direkt proportional zur abgestrahlten elektrischen Feldstärke
der THz-Pulse.

3.4 proben

Um den gesuchten frequenzverbreiternden Effekt eindeutig nachwei-
sen zu können, wurden vier unterschiedliche Proben verwendet. Das
linke Schaubild in Abb. 24 verdeutlicht zunächst die Geometrie des
Experiments mit eingestrahltem THz-Puls und Schottky-Kontakt Wel-
lenleiter, welcher aus zwei aufeinander gedrückten Halbleiterbautei-
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Effekte oder Signaturen in der Auswertung nicht durch Schwankun-
gen des Lasersystems hervorgerufen wurden. Um das THz-Feld an
der aktiven Schicht zu maximieren, werden die Proben jeweils auf
ein weiteres unbearbeitetes Substrat-Stück (mit gleichen Raumdimen-
sionen) gelegt und mechanisch leicht aufeinander gepresst. Dadurch
lässt sich eine THz-Mode mit Gaussprofil durch den zusammenge-
setzten Wellenleiter mit hoher Symmetry führen. Wie in Abschnitt
2.5 beschrieben bildet dieser Materialübergang keinen nennenswer-
ten und zusätzlichen Kontakt aus.

Die Ladungsträgerkonzentration der n-dotierten GaAs-Schicht wur-
de bei einer Hall-Messung auf 2, 40 · 10−16 cm−3 bestimmt. Alle Pro-
ben besitzten eine Länge von 7, 3 mm, eine Breite von 4, 4 mm und
eine Höhe von ungefähr 802 µm.





4
E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N

Im folgenden Kapitel werden Ergebnisse von Voruntersuchungen und
der THz-Zeitbereichsspektroskopie dargestellt.

4.1 kennlinien

Um ein Gefühl dafür zu bekommen, wie sich die einzelnen Proben
bei Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes verhalten, wurden die
jeweiligen Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Hierfür wur-
de ein Keithley-Sourcemeter verwendet, welches eine Spannung anle-
gen und parallel einen Strom messen kann. Für die Kontaktierung der
Probe werden spezielle Spitzen aus Wolfram eingesetzt, die einen na-
hezu ohmschen Kontakt garantieren. Der maximal zugängliche Span-
nungsbereich lag zwischen −100 V und +100 V , dabei konnten Strö-
me von pA bis zu mA gemessen werden.

Abbildung 25 zeigt die gemessenen Kennlinien der Schottky-, Test-
und Goldprobe. Im positiven Spannungsbereich zeigt die Schottky-
probe den steilsten Anstieg, gefolgt von der Test- und der Goldprobe.
Im negativen Spannungsbereich ist bei der Schottkyprobe eine starke
Gleichrichtung zu sehen. Der dort fließende Sperrstrom liegt bei ma-
ximal 200 pA bei einer angelegten Spannung von −100 V . Der Sperr-
bereich dehnt sich bei der Schottkyprobe bis zur minimal messbaren
Spannung von −100 V aus.

Der Stromverlauf der Testprobe zeigt sowohl im negativen als auch
im positiven Spannungsbereich einen ähnlich Verlauf. Die gemesse-
ne Kennlinie (siehe Abb.25) weist keine diodenspezifischen Merkma-
le auf. Der Stromverlauf steigt weder exponentiell an, noch ist ein
signifikanter Sperrbereich vorhanden. Um das Verhalten zu verste-
hen, muss der Aufbau der Testprobe studiert werden. Sie besteht
aus einem GaAs Substrat mit einer dünnen Schicht (1, 13 µm) n-
dotiertem GaAs. Das verwendete GaAs-Substrat ist jedoch kein un-
dotierter intrinsischer Halbleiter, sondern ein dotierter sogenanneter
Semi-Insulating (SI)-Halbleiter. Dabei wird das Fermi-Level an einem
tiefen Einfangzentrum (EL2 Defekte) gepinnt, welcher sich in der Mit-
te der Bandlücke befindet. Dadurch ist es möglich das Ferminiveau,
wie bei einem intrinsischen Halbleiter, in die Mitte der Bandlücke
zu legen. Die Ladungsträgerkonzentration ist jedoch nicht so klein
wie bei der intrinischen Dotierung (ni = 1.8 · 106cm3), sondern kann
deutlich höhere Konzentrationen aufweisen. Das in diesem Experi-
ment verwendete (SI)-GaAs Substrat hat eine Ladungsträgerkonzen-
tration von nSI = 8.5 · 1014cm3. Ein Übergang zwischen einem star-
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Der Puls ist deutlich zwischen 745 und 748 ps zu erkennen und be-
steht aus einer postiven und negativen Halbschwingung. Idealerwei-
se erwarten wir nach dem Puls eine glatte Linie ohne weitere Schwin-
gungen. Das gemessene Signal weist jedoch verschiedene Einbrüche
und Nebenpulse auf, welche auf Absorptionen in Luft zurück ge-
hen bzw. einem Fabry-Perot Nachpuls zugeordnet werden können.
Das elektrische Feld des THz-Pulses wird durch Wassermoleküle in
der Raumluft absorbiert und verursacht dadurch die verschiedenen
spektralen Einbrüche im elektrischen Feld [121, 59, 98]. Um dieses
zu verhindern, kann der Messbereich mit Stickstoff geflutet werden,
womit die charakteristischen Wasserlinien verschwinden. Bei 731 ps

ist ein weiterer Nebenpuls zu erkennen. Dieser entsteht durch ein
Fabry-Perot-Reflex an der photoleitenden Antenne und ist somit in
allen Messungen präsent. Die zeitliche Verzögerung des Pulses ent-
steht durch die Reflexion des erzeugten THz-Pulses an der Rück-
seite der Antenne. Dieser Puls muss somit zweimal durch die Pro-
be laufen und wird erst dann ausgekoppelt. Durch Fouriertransfo-
mation des elektrischen Feldes wird das Spektrum des Pulses zu-
gänglich (rot). Die charakteristischen Wasserabsorptionen sind hier-
bei deutlich als Einbrüche im Signal zu sehen. Um auch kleine Än-
derungen im Spektrum nachweisen zu können, wird eine logaritmi-
sche Skala verwendet. Das Spektrum des gemessenen Pulses ist bis
≈ 3 THz auswertbar. Zwischen 0.2 und 0.8 THz erkennt man deutlich
die durch den Fabry-Perot-Reflex hervorgerufenen Oszillationen. Das
Signal-zu-Rausch-Verhältnis (SNR) ist hierbei fast 50 dB groß, was
ungefähr einem auswertbaren Signalbereich von 5 Größenordnungen
entspricht. Der gezeigte Puls wurde mit einem 1 kHz Lasersystem
erzeugt und ist folglich deutlich verrauschter als bei einem 80 MHz
Lasersystem. Bei THz-Pulsen, die durch ein 80 MHz System erzeugt
wurden, geht der auswertbare Frequenzbereich bis 4,5 THz bei einem
SNR von 62 dB.

propagation durch den schottky-wellenleiter

Um eine gute Einkopplung in den Wellenleiter zu gewährleisten,
kann der Fokus der THz-Welle genau auf die Stirnfläche der Probe
gelegt werden. Dazu ist der Erzeugungspfad auf einem verstellbaren
Tisch aufgebaut und kann je nach Länge der verwendeten Probe ver-
fahren werden (siehe Abschnitt 3.1). In Abbildung 28 sind die THz-
Pulse durch Luft und durch den Wellenleiter (Referenzprobe) gegen-
übergestellt. Im direkten Verlauf der beiden Pulse fällt auf, dass der
Puls durch den Waveguide zeitlich etwa 84 ps später eintrifft. Bei der
Frequenz von 1THz ist der Brechungsindex von GaAs ns = 3, 51 [99]
damit gilt:

x =
c0

3.51
· 84 ps ≈ 7, 2mm (30)
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starken Einfluss auf die absoluten Werte der Kennlinie haben, kön-
nen diese nicht eins zu eins mit den berechneten Spannungen vergli-
chen werden. Da jedoch die relativen Werte untereinander vergleich-
bar sind, unterteilen wir die Kennlinie in die drei Bereiche: niedrig,
mittel und hoch (siehe Abb. 38). Wobei die Einteilung der Bereiche
nicht eindeutig zu verstehen ist, sie stellt lediglich einen Bezug zu
dem erwarteten Verhalten einer idealen Schottkydiode her und ist
auch abhängig von dem zugänglichen Messbereich. Bei den niedri-
gen THz-Feldstärken befinden wir uns im niedrigen Spannungsbe-
reich um die Null. Das zeitabhängige THz-Feld induziert im Medi-
um einen Stromfluss proportional zur eingestrahlten Feldstärke und
Richtung. Die Spannung bewegt sich folglich entlang der Kennlinie
zeitlich auf und ab im Einklang mit dem THz-Puls. Je besser dabei
die Gleichrichtung (Unterschied zwischen positivem und negativem
Spannungsbereich) stattfindet, umso besser erwarten wir den Effekt
der Frequenzverbreiterung. Im folgenden werden die Ergebnisse der
Transferfunktionen der Proben anhand der jeweiligen Kennlinien er-
läutert.

Die Kennlinie der Testprobe weist keine diodenspezifischen Merk-
male auf. Sowohl im positiven als auch im negativen Spannungsbe-
reich findet keine Gleichrichtung statt. Die Kennlinie verläuft zwar
nicht linear, ist aber um den Nullpunkt symmetrisch. Das Verhältnis
zwischen der positiven und negativen Spannung ist nahezu identisch.
Als Konsequenz der fehlenden Gleichrichtung sehen wir in der Mes-
sung keinen frequenzverbreiternden Effekt (Abb. 32). Ein ähnliches
Verhalten ist bei der Goldprobe zu sehen. Die Kennlinie verläuft im
niedrigen Spannungsbereich nahezu linear. Dadurch erwarten wir bei
den Spannungsbereichen keinen Effekt. Auch bei dieser Probe deckt
sich dies mit den Ergebnissen der Messung (Abb. 33). Ein signifikan-
ter Unterschied im Verlauf der Kennlinie ist bei der Schottkyprobe zu
beobachten. Im negativen Bereich ist die Kennlinie praktisch konstant
null, wobei sie für positive Spannungen/Felder eine exponentielle
Steigung aufweist. Dies bedeutet zum einen, dass es zu einer sehr
guten Gleichrichtung kommt, aber auch zum anderen, dass die ex-
ponentielle Steigung der Kennlinie einen feldabhängigen Effekt auf-
weisen wird. Eine kleine Änderung in der Spannung verursacht eine
sehr große im Stromfluss. Genau dieses Verhalten wird in der Trans-
ferfunktion deutlich (siehe Abb. 34). Die niedrigste THz-Feldstärke
induziert nur einen kleine Spannung um den Nullpunkt dabei ist der
Unterschied zwischen positivem und negativem Bereich zu gering,
um einen Effekt zu sehen. Folglich sehen wir in der Messung keine
Frequenzverbreiterung für die niedrigste Feldstärke. Bei der mittleren
Feldstärke erreicht der Unterschied zwischen der negativen und po-
sitive Spannungen bereits einen Wert der ausreicht um die Frequenz-
verbreiterung zu sehen. Bei der größten Feldstärke würde man von
der Kennlinie ausgehend auch einen deutlich stärkeren Effekt erwar-



58 ergebnisse und diskussion

ten. Dies wird genauso in den Messungen abgebildet. Mithilfe der
Kennlinien der einzelnen Proben lassen sich die Messdaten sehr gut
erklären. Der Logik folgend erwarten wir einen noch ausgeprägteren
Effekt, wenn wir zu noch größeren Felder gehen. Im anschließendem
Kapitel werden weitere Messungen bei höheren THz-Feldern behan-
delt und diskutiert.

4.7 ergebnisse bei hohen thz-feldern

Um höhere THz-Felder zu erreichen, wurde ein 1 kHz Verstärker-
system verwendet. Die erreichbaren THz-Feldstärken sind in Abb. 31

dargestellt. Es wurden dieselben Proben, wie bei den niedrigen THz-
Feldern, verwendet. Das Messverfahren bleibt ebenfalls dasselbe, le-
diglich die photoleitende Antenne und das Lasersystem haben sich
geändert. Durch die niedrigere Repetitionsrate – 1kHz statt 80 MHz –
ist das Rauschen der Messdaten deutlich größer. Der auswertbare Fre-
quenzbereich erstreckt sich von 0,4 THz bis 1,65 THz. In Tabelle 5 sind
die berechneten Spannungen auch für die hohen THz-Feldstärken
eingetragen. Analog zum Kapitel 4.6 findet eine Auswertung anhand
der Kennlinie statt, jedoch nicht separat als Kapitel, sondern jeweils
bei den Messungen.

4.7.1 Testprobe

Abbildung 39 zeigt die Messergebnisse der Testprobe. Zu beobachten
ist ein ähnlicher Verlauf wie bei den niedrigen Feldstärken. Auch bei
den hohen Feldern ist eine Absorption bei ≈ 600 GHz zu sehen. Die
Transferfunktion bleibt für alle Frequenzen unterhalb der Nulllinie.

Zu höheren Frequenzen ist eine Frequenzverbreiterung nicht zu se-
hen, lediglich die Streuung der einzelnen Messpunkte nimmt stark
zu. Bei den angelegten THz-Feldern befinden wir uns im Spannungs-
bereich um die 1000V (siehe Tabelle 5). Auch wenn eine direkte Über-
setzung der Feldstärke in die gemessenen Spannung der Kennlinie
nicht möglich ist, können wir annehmen, dass die Spannungen weit
oberhalb des messbaren Bereichs (100 V) sein werden. Bei der Test-
probe erwarten wir, wenn wir die Kennlinie erweitern, einen linea-
ren Verlauf sowohl in positver als auch negativer Richtung. Dadurch
kommt es nicht zu einer Gleichrichtung und folglich sehen wir kei-
ne Freqeunzverbreiterung. Durch den linearen Verlauf ist auch kein
spannungsabhängiges Verhalten zu beobachten. Alle drei Kurven ver-
halten sich daher sehr ähnlich und zeigen dieselben Trends.

4.7.2 Goldprobe

Die Ergebnisse der Goldprobe sind in Abbildung 40 dargestellt. Die-
se unterscheiden sich deutlich von den vorherigen, bei niedrigeren
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nungsbereich, welcher sehr gut mit der gemessenen Kennlinie der
Schottkyprobe übereinstimmt. Im hohen Spannungsbereich finden
wir im negativem den Durchbruchbereich d). Dieser wird, bei den
verwendeten THz-Feldstärken offensichtlich noch nicht erreicht, da
es hierbei zu einer physischen Zerstörung der Probe kommen wür-
de, welche nicht beobachtet wurde. Bei hohen positiven Spannungen
befinden wir uns im Sättigungsbereich c) der Kennlinie. Das Verhal-
ten der Schottkyprobe lässt sich dadurch erklären, dass diese sich
bereits bei einer THz-Feldstärke von 12,43 kV/cm im Sättigungsbe-
reich befindet. Höhere Felder bewirken daher keine Änderung mehr
im Stromfluss. Das hat zur Folge, dass die Gleichrichtung bei allen
drei Feldstärken identisch ist und somit keine Feldabhängigkeit mehr
auftritt. Die Annahme wird ebenfalls durch die Ergebnisse des Mo-
dells untermauert. Wie bei niedrigen Feldstärken wurde dabei ein
tatsächlicher Puls gleichgerichtet und die Transferfunktion gebildet.
Die Messungen stimmen sehr gut mit dem Modell überein, welches
eine perfekte Gleichrichtung annimmt.



5
Z U S A M M E N FA S S U N G U N D A U S B L I C K

Eine der zentralen Herausforderungen spektroskopischer Untersu-
chungen, gerade im THz-Frequenzbereich, ist die limitierte Bandbrei-
te der verwendeten Strahlenquelle. Im Rahmen dieser Arbeit konn-
te ein neues Verfahren zur Verbreiterung von elektro-magnetischer
Strahlung experimentell nachgewiesen werden, welche unabhängig
von der Erzeugungsart und dem verwendetem Lasersystem anwend-
bar ist.

Ein Wellenleiter aus GaAs mit einem Schottkykontakt in seiner Mit-
te ist das Herzstück des Bauelements, welches die fundamentalen
Eigenschaften von Schottkydioden ausnutzt. Es konnte ein frequenz-
abhängiger Effekt nachgewiesen werden, welcher mit Hilfe der Kenn-
linie des Kontaktes erklärt werden kann. Nur bei einem gleichrichten-
den Übergang konnte eine Frequenzverbreiterung festgestellt werden.
Im Vergleich zu einer reinen GaAs Wellenleiterprobe war eine Signal-
erhöhung von mehr als zwei Grössenordnungen bei etwa 1,8 THz
messbar.

Nicht alle Effekte konnten erklärt werden, so zum Beispiel die Ver-
schiebung des Nulldurchgangs bei der Goldprobe bei hohen Feld-
stärken. Die vorliegende Arbeit sollte als Anfang einer ganzen Reihe
von Versuchen angesehen werden, um den gefundenen Effekt noch
deutlicher auszuarbeiten und besser zu erklären. Verschiedene Mate-
rialsysteme, unterschiedliche Längen, wechselnde Dotierungen und
die Verwendung anderer THz-Strahlquellen sind nur ein Beispiel für
mögliche weitere Experimente.

Der gefundene Effekt an Schottkykontakt-Wellenleitern ist skalier-
bar und unabhängig von der Strahlquelle, sodass er in den verschie-
densten Anwendungen eingesetzt werden kann. Die Arbeit legt den
ersten Schritt hin zu einer neuartigen THz-Weißlichtquelle.
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6
G R U N D L A G E N

6.1 licht-materie wechselwirkung

Das Themengebiet der Licht-Materie-Wechselwirkung ist nicht nur
äußerst vielseitig, sondern auch sehr umfassend. Die folgende Ein-
führung behandelt lediglich die wichtigsten Aspekte, die für diese
Arbeit relevant sind und hat daher keinen Anspruch auf Vollständig-
keit.

Um die Wechselwirkung von elektromagnetischen Wellen mit La-
dungsträgern zu verstehen, ist das von Lorentz entwickelte Oszilla-
tormodell immer noch von großer Bedeutung. Danach lassen sich La-
dungsträger im Kristall als gedämpfte Oszillatoren betrachten, wel-
che von einer äußeren elektromagnetischen Welle mit der Kreisfre-
quenz ω = 2πν angeregt werden können. Die Summe aller Dipolmo-
mente pro Einheitvolumen beschreibt die Polarisation P eines Mate-
rials. Durch Lösen der klassischen Bewegungsgleichungen lässt sich
diese in Abhängigkeit zu der elektrischen Feldstärke bringen [42]:

P(ω) = ǫ0χ(ω)E(ω) (32)

Dabei ist die komplexe Funktion χ die optische Suszeptibilität des
Materials und ǫ0 die Permittivität des Vakuums. χ beschreibt als Ma-
terialparameter die Reaktion des Systems auf ein elektrisches Feld
mit der Frequenz ω.

In isotropen Medien ist die elektrische Flussdichte gegeben durch:

D(ω) = P(ω) + ǫ0E(ω) = ǫ0(χ(ω) + 1)E(ω) (33)

Damit ist die dielektrische Funktion ǫω mit

ǫ(ω) = χ(ω) + 1 = ǫ′(ω) + iǫ′′(ω) (34)

über die optische Suszeptibilität definiert und enthält als komplexe
Funktion einen Realteil ǫ′ sowie einen Imaginärteil ǫ′′.

Abbildung 43 a) zeigt den schematischen Verlauf der dielektrischen
Funktion um eine Resonanz herum. Der Imaginärteil ǫ′′ erreicht ge-
nau an der Resonanzfrequenz ω0 seinen Maximum, wobei der Re-
alteil ǫ′ einen Wendepunkt durchläuft. Das Verhalten der dielektri-
schen Funktion in einem deutlich breiteren Frequenzbereich ist in
Abb. 43 b) dargestellt. In der Gesamtansicht wird deutlich, dass die
dielektrische Funktion sich aus der Überlagerung verschiedener Os-
zillatoren in Abhängigkeit der Wellenlänge zusammensetzt. Dadurch
ergeben sich mehrere unterschiedliche Anregungszustände (Resonan-
zen), welche jeweils auf unterschiedlichen physikalischen Prozessen
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hängig von der Ausdehnung und der Bindungsenergie der Exzito-
nen werden zwei grundlegende Arten von Exzitonen unterschieden:
Wannier-Mott- und Frenkel-Exzitonen (Abb. 45 b) ).

Wannier-Mott Exzitonen kommen typischerweise in anorganischen
Halbleitern vor. Die relativ große dielektrische Konstante in anorgani-
schen Halbleitern bewirkt eine erhöhte Abschirmung des elektrischen
Feldes und führt somit zur Reduktion der Coulomb-Wechselwirkung
zwischen Elektronen und Löchern. Infolgedessen haben Wannier-Mott
Exzitonen einen großen Bohrradius, über mehrere Atome hinweg,
und können sich delokalisiert im gesamten Kristall frei bewegen (Abb.
45 b) ). Die Bindungsenergie Eb ist meist gering (GaAs: Eb ≈ 4, 9meV)
und der Bohrradius aB groß (GaAs: aB ≈ 112Å) [1, 15].

Im Gegensatz dazu haben Frenkel-Exzitonen einen viel kleineren
Bohrradius von meist etwa der Größe der Einheitszelle. Dadurch sind
Frenkel-Exzitonen äußerst lokalisierte und an das spezifische Atom
oder Molekül gebundene Zustände. Die Bindungsenergie liegt bei
etwa 100 meV bis hin zu einigen eV. Durch die starke Lokalisierung –
Störstellen oder Polaritonenbildung – können sich Frenkel-Exzitonen
lediglich durch Hoppingprozesse durch den Kristall bewegen.

In Perowskiten treten vorwiegend Wannier-Mott Exzitonen auf, de-
ren Energiezustände (3D) sind näherungsweise gegeben durch [61]

E3D
n = Eg − ER
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meǫ2
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n2
+

 h2K2
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e +m∗

h)
. (41)

ER = 13.6eV ist dabei die Rydberg-Energie, m∗

µ = (1/m∗

e + 1/m∗
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−1

die effektive reduzierte Masse des Exzitons und K der Wellenvektor
des Exzitons. Der mittlere Term ERm

∗

µ/meǫ
2 ist die Bindungsenergie

des Exzitons.
In Perowskitstrukturen sind die Exzitonen durch die organische

Barriere auf die anorganischen Schichten beschränkt. Durch den Quan-
tum-Confinement Effekt innerhalb der sehr dünnen (wenige Å) an-
organischen Schicht ist die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
Elektronen und Löchern stark erhöht. Durch den hohen Kontrast der
dielektrischen Konstanten zwischen der organischen und den anor-
ganischen PbX2−

4 Schichten wird die Coulomb-Wechselwirkung in-
nerhalb des Quantentopfs kaum durch die Barriere abgeschirmt. Des-
halb sind in 2D-Perowskiten sehr große – einige 100 meV – Exziton-
bindungsenergien bei sehr kleinen Bohrradien aB möglich. Beispiels-
weise wurden bei (C6H5CH2CH4NH3)2PbI4 Bindungsenergien von
300-400 meV bei einem Bohrradius von 1,7 Å gefunden [52, 45, 27].

In zweidimensionalen Systemen sind die Energieniveaus der Exzi-
tionen gegeben durch:

E2D
n = E∗

g − ER

m∗

µ

meǫ2
1

(n− 1
2
)2

+
 h2K2

2(m∗

e +m∗

h)
. (42)

Die veränderte Abhängigkeit von der Hauptquantenzahl n führt IM
IDEALFALL zu einer viermal größeren Bindungsenergie im Vergleich
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Germanium weiter fort, dabei wird die Emission sehr breit (180 nm)
bei einer Zentralwellenlänge von 690 nm. Die Intensität der Lumines-
zens nimmt von Blei (Pb) zu Germanium (Ge) deutlich ab [73].

Das Verhalten der Perowskite bei Variation des Halogenids ist in
Abbildung 50 b) dargestellt. Dabei ist die organische Gruppe A =

(C4H9-NH3)2 und das Metall M = Pb. Dabei werden die Absorpti-
onsspektren der Perowskite mit den Halogeniden Iod (I), Brom (Br)
und Chlor (Cl) miteinander verglichen. Die Bandlücke nimmt von Iod
hin zu Chlor zu, sodass die exzitonische Absorption sich von 504 nm
bei Iod, über 405 nm bei Brom, zu 332 nm bei Chlor verändert.

Die optischen und elektronischen Eigenschaften von Perowskiten
lassen sich durch die Wahl der Einzelkomponenten einstellen, wo-
durch maßgeschneiderte Quantenfilme erzeugt werden können. Durch
das einfache und selbst organisierte Wachstum und die starken exzi-
tonischen Bindungsenergien sind sie ein ideales Materialsystem für
die Forschung.
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7.2 probe

Abbildung 52 a) zeigt die Familie der (C4H9NH3)2(CH3NH3)m−1

PbmI3m+1 Perowskite mit m = 1, 2 und 3. Diese OIPCs haben die
selben organischen Liganden. Die Van-der-Waals Grenzfläche unter-
scheiden sich jedoch jeweils in der Dicke der kubischen anorgani-
schen Schicht. Die anorganischen Schichten beinflussen die Breite
der Quantenfilm-Struktur, wodurch die elektronische Struktur und
die Bandlücke verändert werden. Dadurch wiederum wird direkt die
Farbe der Kristalle vorgegeben. Abbildungen 52 b) und c) zeigen für
m = 1,2,3 die synthetisierten Kristalle und deren dazugehörige PL-
Spektren. Für die folgenden Messungen wurden die Perowskite mit
m = 1 verwendet, da diese nicht nur einfacher in der Herstellung sind,
sondern auch, durch die einfachste anorganische Lage die dünnsten
Schichten ergeben.

Aus einem Volumenkristall von (C4H9NH3)2PbI4 Perowskiten wur-
den für die Untersuchungen mittels Exfolierung [85] dünne Schichten
auf ein SiO2/Si Substrat übertragen [82].

Die so hergestellten Proben zeigen eine laterale Ausdehnung von
einigen 10µm. Abbildung 53 a) zeigt eine Mikroskopaufnahme einer
typischen Fläche mit verschiedenen dünnen Lagen von Perowskiten.
Diese Abblichtungen wurden mit einer Kamera direkt am Mikro-
skop aufgenommen. Für die tatsächliche Bestimmung der Schichtdi-
cke wurden zwei Verfahren genutzt, zum einen die Auswertung des
Intensitätsprofils anhand einer Kamera, und zum anderen ein Raster-
kraftmikroskop (AFM).

Um aus dem Intensitätsprofil eine Aussage bezüglich der Schichtdi-
cke treffen zu können, wird dieses zunächst in die farblichen Bestand-
teile aufgeteilt. Aus dem so gewonnenen monochromen Bild wird
das Intensitätsprofil (Kontrast) entlang einer Linie bestimmt. Abbil-
dung 53 d) zeigt zwei zusammengefügte Bildausschnitte einer Pro-
be mit mehreren unterschiedlich dicken Lagen von Perowskiten. Das
Kontrastprofil zeigt quantisierte Sprünge im Intensitätsverlauf von
unterschiedlichen Stellen der Probe. Dieses Verhalten ist bereits be-
kannt für extrem dünne Lagen von Graphen oder MoS2 [10, 81] und
lässt daher auf wenige Monolagen dicke Perowskitschichten schlie-
ßen. Nach diesem Verfahren ist die Fläche mit dem niedrigsten Kon-
trast die jeweils dünnste Schicht. Durch die Messung des Kontrastpro-
fils lässt sich sehr schnell eine Abschätzung bezüglich der Dicke einer
Probe geben. Die so gefundenen Probenstellen wurden daraufhin in
einem Rasterkraftmikroskop (AFM) validiert. Abbildung 53 c) zeigt
eine AFM Aufnahme entlang einer Kante zwischen dem Substrat und
einer Perowskitschicht. Das Höhenprofil zeigt eine Schichtdicke von
2.4(±0.3)nm und ist vergleichbar groß mit der Dicke einer einzel-
nen Einheitszelle (2.8 nm) [73]. Alle folgenden Messungen wurden
an solchen Lagen mit der Dicke einer Einheitszelle durchgeführt. Die
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Bezeichnungen 1L bis 4L in Abbildung 53 d) benennen Lagen mit der
Dicke von einer bis vier Einheitszellen. Die AFM Aufnahmen zeigen
weiterhin, dass die Oberflächenrauigkeit ungefähr ∼ 0.6 nm beträgt
und damit vergleichbar zum darunterliegendem Substrat (∼ 0.3nm)
ist. Dadurch sind Perowskite exzellente Kandidaten, um enge Ver-
bindungen mit anderen Materialien einzugehen, wodurch neuartige
Heterosturkturen herstellbar werden.
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8.1 absorption und emission

Um die elektronischen und exzitonischen Eigenschaften der OIPC-
NSs der Sorte (C4H9NH3)2PbI4 zu erforschen, wurden sensitive opti-
sche Messungen sowohl bei Raumtemperatur als auch heliumgekühlt
(5K) durchgeführt. Die dünnsten Schichten wurden mit Hilfe der Kor-
relation zwischen dem optischen Kontrast in den Mikroskopaufnah-
men und der in den AFM-Scans gemessenen Dicke identifiziert. Ab-
bildung 54 zeigt ein typisches Ergebnis einer optischen Messung an
einem OIPC-NS. Dabei wurde die Transmission (T) und die Reflekti-
on (R) an der Probe gemessen. Die Absorption (A) ist direkt aus den
Transmissions- und Reflektionsdaten mit

A = 1− T − R (44)

berechnet worden. Sowohl in der Transmission als auch in der Reflek-
tion ist die exzitonische Resonanz bereits bei Raumtemperatur sehr
gut sichtbar.

Für die folgende Diskussion wird lediglich die errechnete Absorp-
tion betrachtet. Die Abbildungen 55 a) und b) zeigen die optischen
Absorptions- und Photolumineszenzspektren (PL) von OIPC-NSs bei
Temperaturen von jeweils 300 K bzw. 5 K. Sowohl die Absorptions-
als auch die PL-Spektren werden von einer starken exzitonischen Re-
sonanz bei 2,4 eV dominiert. Dies ist nicht verwunderlich, da OIP-
Cs eine direkte Bandlücke [54, 25] aufweisen, mit dem Hauptüber-
gang am Γ -Punkt der Brillouin-Zone [87]. Die Absorption des Mate-
rials bei höheren Photonenenergien ist zurückzuführen auf eine Viel-
zahl von optischen Übergängen, die zugehörig zu höherliegenden Zu-
ständen innerhalb der Brillouin-Zone liegen [32, 119]. Der Vergleich
der Photolumineszenz- und Absorptionsspektren zeigt eine Stokes-
Verschiebung von 10 - 20 meV, was auf einen vernachlässigbaren
Einfluss von Unordnung und Inhomogenität im Material hindeutet.
Eine ausführlichere Diskussion der Stokes-Verschiebung wird im fol-
genden Kapitel gegeben. Der weitere Peak (II) unterhalb der Grund-
zustandsresonanz (I) in den Tieftemperaturspektren steht in Verbin-
dung zu einem temperaturinduzierten Phasenübergang im Material,
auf den später detaillierter eingegangen wird (Kapitel 8.3). Beiträ-
ge von lumineszierenden Defektzuständen erscheinen als schwache
Breitband-Emissionen unterhalb der optischen Bandlücke und sind
bei höheren Temperaturen stark abgeschwächt.
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Oszillatorstärke führt. Zu guter Letzt ist die integrierte Absorption
(S) invers proportional zu der Masse des Exzitons (siehe Gl. 45). Die-
se ist bei OIPCs dreimal größer als bei GaInAs, wodurch sich die
Oszillatorstärke wiederum verringert. Zusammenfassend gibt es drei
Mechanismen, welche die Exitonenabsorption maßgeblich beeinflus-
sen: Quantenconfinement, dielektrische Abschirmung und die effek-
tive Masse.

8.2 exziton rydbergserie und bindungsenergie

rydbergserie

Genau wie die Oszillatorstärke ist auch die exzitonische Bindungs-
energie maßgeblich von dem Effekt des Quantenconfinements und
von der dielektrischen Umgebung beeinflusst. Das Quantenconfine-
ment begrenzt die räumliche Ausdehnung der exzitonischen Wel-
lenfunktion senkrecht zur Filmebene. Daraus resultiert eine theore-
tische maximale Zunahme der exzitonischen Bindungsenergie um
den Faktor 4 in einem zweidimensionalen System verglichen mit dem
entsprechenden dreidimensionalen Gegenstück (ohne eine Änderung
der Elektron-Loch-Interaktion) [61]. Ein weiterer Beitrag zur exzitoni-
schen Bindungsenergie entsteht aus einer ungleichförmigen dielektri-
schen Umgebung, da das elektrische Feld sich zwischen dem Elek-
tron und dem Loch, welches ein Exziton formt, aus der anorgani-
schen Schicht in das umgebende Medium ausdehnt [60]. Der Ver-
gleich der Schichtdicke mit dem Bohrradius unterstützt dieses Bild:
Die Schichtdicke eines OIPC NS beträgt ungefähr 2,4 nm, der Bohr-
durchmesser des 1s Exzitons im Volumenmaterial ungefähr 2,8 nm
[113]. Die resultierende Abschirmung wird üblicherweise durch ei-
ne effektive dielektrische Konstante beschrieben, welche den Durch-
schnitt der dielektrischen Abschirmung der organischen und anorga-
nischen Schichten, normiert auf ihre jeweilige Schichtdicke, darstellt.
Bei den OIPCs führt die kleinere dielektrische Konstante der organi-
schen Schichten zu einer verminderten Abschirmung zwischen Elek-
tron und Loch und entsprechend zu einer zusätzlichen Erhöhung der
exzitonischen Bindungsenergie über die Vorhersage für ein ideales
2D-System hinaus [54, 45, 53, 25, 78].

Um die exzitonischen Eigenschaften der OIPC NSs zu erforschen,
wurde die exzitonische Rydbergserie, welche die angeregten höher-
liegenden Zustände des Exzitons repräsentiert, gemessen. Die erlaub-
ten Einzelphotonübergänge umfassen üblicherweise exzitonische Zu-
stände mit einem Drehimpuls von Null, welche analog zum Wasser-
stoffatom mit den Hauptquantenzahlen als 2s, 3s, etc. benannt wer-
den [61, 39]. n ist die Hauptquantenzahl und das Suffix s kennzeich-
net den Drehimpuls. Die Kopplung dieser angeregten Zustände mit
dem Licht ist, verglichen mit dem Grundzustandsübergang 1s, si-
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gnifikant reduziert; entsprechend werden typischerweise hochreine
Proben und tiefe Temperaturen benötigt, um sie zu beobachten. In
Abbildung 58 a) und b) sind die Ableitungen der Energien zweier Re-
flektionsspektren von OIPC-NS Proben bei 5K aufgetragen. Die kor-
respondierenden exzitonischen Zustände sind mit Pfeilen markiert.
Jede Messung wurde über einem Energiebereich von 5 meV gemittelt
und die erste Ableitung gebildet.

Die stärkste Resonanz bei 2,4 eV entspricht dem 1s Übergang, die
höher angeregten Zustände 2s, 3s und 4s liegen einige 100 meV hö-
her als die 1s Resonanz. Für eine übersichtlichere Darstellung ist das
Spektrum um die 1s Resonanz bei a) um das 33 und bei b) um das
50 fache verkleinert dargestellt. Die exakte Lage der einzelnen Ener-
gien wird durch den Wendepunkt und damit durch die Nulldurch-
gänge der zweiten Ableitung bestimmt. Sie sind mit Pfeilen markiert.
Da die energetische Lage der höherliegenden Zustände stark von
der Umgebung der OIPC NS beeinflusst wird, erwarten wir Unter-
schiede je nach gemessener Probe. Die Verteilung der Energien der
höherliegenden angeregten Zustände in verschiedenen Proben ist in
Abbildung 58 a) und b) sehr gut zu sehen. Hierbei sind die beiden
Spektren mit dem maximal gemessenen Unterschied zueinander dar-
gestellt. Zum Vergleich ist in Abb. 58 c) das Reflexionspektrum eines
OIPC-Volumenkristalls dargestellt. Dieses stimmt sehr gut mit den
Ergebnissen von Ishihara et al. und Tanaka et al. überein [54, 113].
Die energetische Differenz zwischen dem 1s und 2s Übergang be-
trägt 0, 25(±0.01) eV und entspricht genau dem gemessenen Wert
von Tanaka et al. [113]. Interessanterweise gilt dies jedoch nicht für
die exzitonischen angeregten Zustände (2s, 3s und 4s) der OIPC-NSs.
Diese liegen energetisch signifikant höher als die der entsprechenden
Übergänge im entsprechenden Volumenkristall.

exzitonbindungsenergie

Die exzitonische Bindungsenergie ist als die Energiedifferenz zwi-
schen dem Grundzustand (1s) des Exzitons und dem Ionisationskon-
tinuum definiert. Diese Definition entspricht analog einer Potential-
barriere des Quasiteilchens (hier Exziton), welche überwunden wer-
den muss, um freie Elektronen und Löcher zu erzeugen. Um die Lage
des Kontinuums zu bestimmen, kann die Lage der angeregten Exzi-
tonübergänge in der Rydbergserie verwendet werden. Die Position
des Kontinuums erhält man aus der Extrapolation der angeregten ex-
zitonischen Zustände der gemessenen Rydbergserie zu hohen Quan-
tenzahlen. In Abb. 59 sind die Energien der vermessenen Rydberg-
übergänge von OIPC-NS normiert auf den 1s-Übergang als Funkti-
on der Hauptquantenzahl n dargestellt. Die gemittelten Daten der
OIPC-NS sind als rote Punkte dargestellt. Die Daten mit den höchs-
ten und den niedrigsten gemessenen Resonanzenergien des jeweili-
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aus Gleichung 46 zu reproduzieren. Die entsprechenden Ergebnisse
sind in Abbildung 60 dargestellt, hierbei ist die effektive n-abhängige
dielektrische Konstante ǫn gegen die Hauptquantenzahl n aufgetra-
gen. Verglichen werden dabei die gemessenen Daten der OIPC-NS
mit den Literaturwerten von Tanaka et. al [112] für OIPC-Volumen-
kristalle.

In einer homogenen dielektrischen Umgebung, wie sie z.B. in kon-
ventionellen GaAs-QWs auftritt, wäre das effektive Screening aller
exzitonischer Zustände identisch. Sowohl die OIPC-NSs als auch die
Kristalle im Volumenmaterial zeigen hingegen dasselbe qualitative
Verhalten: Das effektive Screening ǫn fällt mit zunehmendem n ab,
bis es einen signifikant niedrigeren Wert asymptotisch erreicht. Da
die Größe des Exzitons mit n zunimmt, ist dies ein Hinweis darauf,
dass es bei kleineren Elektron-Loch-Separationen zu einer stärkeren
Abschirmung und für größere Separationen zu einer schwächeren
Abschirmung kommt.

Dieser Effekt ist für die Abschirmung innerhalb einer dünnen Schicht
(anorganische Komponente im OIPC) zu erwarten, welche eine signi-
fikant höhere dielektrische Konstante als die eigentliche Umgebung
des 2D Materials aufweist [60, 23, 125, 21]. Speziell das 1s-Exziton
mit der geringsten Ausdehnung ist in hohem Maße von der Abschir-
mung innerhalb der anorganischen Schicht betroffen, während die hö-
heren, angeregten Zustände mehr vom externen Medium, bzw. dem
entsprechend gewichteten räumlichen Mittelwert über die beteilig-
ten Umgebungsmedien, beeinflusst werden [112, 110]. Bei den OIPCs
im Volumenmaterial ist die dielektrische Umgebung hauptsächlich
durch die Anwesenheit von zusätzlichen organischen und anorgani-
schen Schichten definiert. Die gemessene dielektrische Konstante des
Vollmaterials entspricht ǫ ≈ 3 [46, 53, 103]. Für NSs gilt jedoch, dass
die dielektrische Umgebung stark von der Beschaffenheit des Sub-
strats auf der einen und von dem Vakuum auf der anderen Seite der
Schicht beeinflusst wird, was sich in einem starken Abfall in Abb.
60 zeigt. Für höhere n (größere Ausdehnung des Exzitons) nähert
sich die Kurve asymptotisch dem Wert 1,56 an (gestrichelte Linie in
Abb. 60). Dies ist genau der Wert für den Durchschnitt der dielek-
trischen Konstanten vom Quarzsubstrat (ǫ = 2, 13) und des umge-
benden Vakuums (ǫ = 1). Dieser Effekt der dielektrischen Abschir-
mung ist bei den höher angeregten Zuständen stärker ausgeprägt
und stellt den Hauptgrund für die Gesamtzunahme der Bindungs-
energie dar. Kürzlich wurden ähnliche exzitonische Effekte in Mono-
langen von Übergangsmetall-Dichalkogeniden theoretisch prognosti-
ziert [7, 8, 16, 93, 102, 92] und experimentell bestätigt [41, 18]. Die
exzitonischen Zustände in diesen Systemen sind ebenfalls stark von
der dielektrischen Umgebung beeinflusst, was zu Bindungsenergien
von vielen Hunderten von meV führt.
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Alkyl-Ammonium Ketten im OIPC ordnen, wodurch der Phasenüber-
gang verhindert wird. Da dieses Verhalten vom Kontakt zwischen
Probe und Substrat abhängt, können auch Mischzustände beobachtet
werden. In Abbildung 63 sind Reflexions- und Transmissionsspektren
von drei unterschiedlichen OIPC-NS Proben eingezeichnet. Die Mes-
sungen der Proben A1 und C1 spiegeln die beiden vorherigen Phasen
NS(I) und NS(II) wider. Im Gegensatz dazu kann das Spektrum der
Probe B1 sowohl in Transmission als auch in Reflexion keiner konkre-
ten Phase zugeordnet werden: Es handelt sich um ein Mischzustand
aus NS(I) und NS(II).

Interessanterweise konnte, neben der gesamten spektralen Verschie-
bung der optischen Resonanzen, kein klarer Beweis für unterschied-
liche exzitonische Bindungsenergien der beiden Phasen im Rahmen
der experimentellen Messgenauigkeit beobachtet werden.
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Z U S A M M E N FA S S U N G

Im Rahmen des zweiten Teils der Dissertation wurde die Licht-Materie
Wechselwirkung in einem neuartigen monolagigen 2D Halbleiter be-
handelt. In diesem Kontext wurden die exitonischen und optischen
Eigenschaften von zweidimensionalen OIPC-NSs ((C4H9NH3)2PbI4)
untersucht. Hierfür wurden sowohl temperaturabhängige Reflektions-
und Transmissionsmessungen als auch Photolumineszensuntersuchun-
gen durchgeführt. Es wurde die Technik des Exfolierens verwendet,
um dünne Schichten des betrachteten Materials bis hin zum Mono-
lagenregime herzustellen. Die geringe Stokes-Verschiebung zeigt die
sehr gute Qualität der so erzeugten Proben.

Die ultradünnen Schichten von OIPCs mit der aktiven Materialdi-
cke von etwa einem Nanometer zeigen eine optische Absorption von
bis zu 25 % und eine starke Photolumineszenz sowohl bei kryogenen
Temperaturen als auch bei Raumtemperatur. Die Veränderung der
dielektrischen Umgebung dieser ultradünnen Schichten zusammen
mit dem starken Quanteneinschlusspotenzial in Monolagen führt zu
einer Erhöhung der exzitonischen Bindungsenergie auf 490 meV, wel-
che damit grob ein Drittel größer als beim entsprechenden Volumen-
kristall ist. Außerdem konnte gezeigt werden, dass ein thermischer
Phasenübergang, der in den Volumen OIPC-Proben auftritt, in den
ultradünnen Schichten unterdrückt wird, was auf eine starke Inter-
aktion der organischen Schicht mit der Umgebung hindeutet. Aus
dieser Arbeit wird deutlich, dass weitere Untersuchungen zur Wech-
selwirkung der organischen Schicht mit der Umgebung hilfreich sein
werden, um die Unterdrückung des Phasensprungs noch besser zu
verstehen.

Diese Eigenschaften in Kombination mit der erweiterten Flexibi-
lität der Zusammensetzung, die der organisch-anorganischen Struk-
tur des Materials zuzuschreiben ist, machen die OIPC-NSs zu einer
wertvollen Ergänzung der Familie existierender 2D-Halbleiter. Durch
die geringe Rauhigkeit von unter einem Nanometer und die van-der-
Waals Grenzfläche sind OIPC-NS ideale Kandidaten, um Heterostruk-
turen mit anderen 2D-Halbleitern herzustellen, wodurch neuartige
Halbleiterbauelemente realisierbar werden. Gerade diese Vielfalt von
möglichen Kombinationen mit anderen Materialien eröffnet ein wei-
tes Forschungsfeld in der Oberflächen- und Grenzflächenphysik.
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