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ABSTRACT

Spectroscopic techniques have become ever more important in the
tield 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



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. MoS;,,WS;) 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.

Vi
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EINLEITUNG

,Daf ich erkenne, was die Welt Im Innersten zusammenhiilt,...”

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 kénnte lauten:

Entschliisselung von Materialeigenschaften mit Hilfe von Licht.

Abhidngig von der Frequenz und der verwendeten Methode kon-
nen unterschiedliche Informationen aus einer Probe gewonnen wer-
den. Im infraroten Wellenldngenbereich konnen mit Hilfe von Raman-
Spektroskopie die Phononen-Moden untersucht werden [13], Ront-
genspektroskopie enthiillt 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-
kiile identifizieren [115].

Bei all diesen Methoden ist eine genaue Kontrolle iiber die Beschaf-
fenheit des verwendeten Lichts essentiell. Die drei wichtigsten Para-
meter, gerade in der IR-Spektroskopie, sind: hohe spektrale Auflo-
sung, hohe Sensitivitdt und ein grofier zuganglicher 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 erldutert. Denn gerade
dort ist der technologische Aufwand, um ein breiteres Spektrum zu
erreichen, enorm [47].

Der THz-Frequenzbereich wurde erst spit 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, tiblicherweise bewegte Ladungstra-
ger innerhalb eines Bandes, zu erreichen, aber auch zu niedrig, um
diese direkt optisch, durch atomare oder interband Ubergénge in Fest-
korpern, zu erzeugen.

Schottky-Kontakt
Wellenleiter



organisch-
anorganische
Perowskit Kristalle

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 fiir die moderne THz-Spektroskopie [58, 72, 35].
Im Rahmen dieser Dissertation wird eine neue Moglichkeit vorge-
stellt, um ein THz-Spektrum zu erweitern unabhingig 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 nachtraglich in ein bestehendes Spektro-
meter eingesetzt werden kann und ein bestehendes Frequenzspek-
trum erweitern kann. Dadurch sollen experimentell hthere Frequen-
zen fiir die spektroskopische Auswertung zugénglich werden, welche
bisher ein zu schlechtes Signal-zu-Rausch Verhéltnis haben.

Die Dissertation enthilt 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 Universitdt in New
York entstanden ist. Auch dieser Teil beschiftigt sich mit der Wech-
selwirkung von Licht mit diinnen Schichten und behandelt dabei ei-
nes der zentralen Ziele der experimentellen Halbleiterphysik: das Ver-
standnis 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
gegeniiber vergleichbaren Volumenhalbleitermaterialien auf, da ihre
elektronischen und optischen Eigenschaften tiber die Dimension und
Geometrie ihres Aufbaus gezielt eingestellt und technologisch ausge-
nutzt werden konnen.

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

Durch die seit einiger Zeit mogliche Erzeugung von neuen ,wirk-
lich” zweidimensionalen Materialien, die aus nur einer einzigen Mo-
lekiillage bestehen, sind jetzt auch diese neuartigen Festkorper und
ihre beeindruckenden physikalischen Eigenschaften immer mehr in
den Fokus der Forschung geriickt. Ihre prominentesten Vertreter sind
Graphen, Molybdéandisulfid (MoS;) und Bismuttellurid (Bi,Te3).

Die ersten systematischen Studien an niedrigdimensionalen Fest-
korpern wurden ermoglicht durch Fortschritte in der Synthese von
Halbleiterheterostrukturen und reichen zurtick bis in die erste Halfte
des letzten Jahrhunderts [3]. Die frithesten Strukturen, die fiir Un-
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tersuchungen zur Verfiigung standen, waren Quantenfilme. Diese be-
standen aus einem einigen Nanometer diinnen Film eines Halblei-
termaterials, eingebettet zwischen zwei Barriereschichten eines Mate-
rials mit groflerer Bandliickenenergie [61]. Fiir Ladungstrager inner-
halb der Quantentopfe stellt die Diskontinuitdt im Bandverlauf auf-
grund der unterschiedlichen Bandliickenenergien eine Potentialbar-
riere dar. Fine solche Barriere beeinflusst die freie Beweglichkeit der
Ladungstrager in der entsprechenden Raumrichtung und sie kénnen
deshalb als quasi-zweidimensional betrachtet werden.

Dieser sogenannte , Quantum-Confinement-Effekt” tritt auf, wenn
die Quantenfilmschichtdicke, also die Potentialtopfbreite, in der Gro-
Benordnung der Wellenfunktionsausbreitung im Ortsraum ist, wobei
in vielen Féllen 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 rdumlich
ausgedehnten Volumenhalbleitern derselben chemischen Zusammen-
setzung unterschiedliche und definiert einstellbare Eigenschaften auf.
Zum Beispiel ist in Quantenfilmen die Coulomb Wechselwirkung
zwischen Ladungstréagern sowie die Licht-Materie Kopplung wesent-
lich stdrker 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 eingeschrankte Dimensionalitét stark beeinflusst [96]. Klassische
Halbleiterheterostrukturen haben heutzutage das wissenschaftliche
Forschungsfeld bereits hinter sich gelassen und den Weg in das all-
tagliche Leben mit zahlreichen Technologieanwendungen gefunden.
Effiziente lichtemittierende Dioden oder Halbleiterlaser, rauscharme
Detektoren und hochfrequente Feldeffekttransistoren waren jedoch
ohne die vorherigen Bemiihungen in der wissenschaftlichen Grund-
lagenforschung undenkbar [106].

Als Monolage verwirklichte zweidimensionale Materialien sind erst
seit kurzem zuganglich. Sie bestehen aus einer makroskopisch aus-
gedehnten einzigen atomaren oder molekularen Schicht und stellen
somit die diinnste mogliche Realisierung des jeweiligen Festkorpers
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 veroffentlicht 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 Festkorpern beschaftigt. Diese hohe Anzahl ist
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dabei nicht auf die einfache Verfiigbarkeit von Graphen zuriickzufiih-
ren, sondern vielmehr auf dessen aufiergewohnlichen Eigenschaften
[28]. Eine der interessantesten davon, gerade im Vergleich zum drei-
dimensionalen Gegenstiick der Kohlenstoffmodifikation Graphit, er-
gibt sich aus der Bandstruktur von Graphen. An den sechs Eckpunk-
ten der Brillouinzone, den K-Punkten, bertihren 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, harter und flexibler als alle bislang bekannten elek-
trischen Leiter und wird daher als ,,Wundermaterial” der Zukunft an-
gesehen [30, 63]. Fiir die Entdeckung und die ersten grundlegenden
Experimente an Graphen erhielten Andre Geim und Konstantin No-
voselov 2010 den Nobelpreis fiir Physik. Durch die bei der Synthese
von Graphen gewonnenen Erkenntnisse sind in den letzten Jahren ei-
nige weitere zweidimensionale Halbleiter verfiigbar geworden. Dazu
gehoren unter anderem atomar diinne Platten aus Molybdédndisulfid
(MoS;), Molybdéandiselenid (MoSe;), Bismuttellurid (Bi,Tes), Bohr-
nitrid (BN), Niobiumdiselenid (NbSe,), Wolframdisulfid (WS;) und
Bismut-Strontium-Calcium-Kupferoxid (Bi,Sr2CaCuz0y) [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 Gegenstticken auf. Zum
Beispiel zeigt sich im Grenzfall zur Monolage von Molybdéandisulfid
(MoS;) ein Ubergang vom indirekten zum direkten Halbleiter [67] .
Bismuttellurid hat nachweislich nicht nur eine extrem niedrige War-
meleitfahigkeit und eine sehr hohe elektrische Leitfidhigkeit, sondern
auch vergroflerte 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 konnen, um mafigeschneiderte Mate-
rialien herzustellen [124, 83, 29, 14, 56]. Im Rahmen dieser Arbeit soll
ein neues Materialsystem zu dieser Bibliothek hinzugefiigt werden:
Ultradiinne kristallinie Lagen von organisch-anorganischen Perow-
skitkristallen (OIPC).
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GRUNDLAGEN

Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick iiber die relevanten Grund-
lagen des zugrundeliegenden Experiments gegeben. Hierbei wird am
Anfang der Fokus auf Metall-Halbleiter Ubergénge, insbesondere dem
Schottkykontakt gelegt. Das dazugehorige Halbleiterbauelement, die
Schottkydiode, wird anschliessend diskutiert. In dieser Arbeit wird
die Wechselwirkung von THz-Strahlung mit einem Schottkykontakt
in Wellenleitergeometrie untersucht. Daher wird in Abschnitt 2.3 ein
kurzer Einblick in die Erzeugung und Detektion von THz-Strahlung
gegeben. Zum Abschlufi wird die theoretische Idee des Experiments
erklart und die Briicke zwischen dem Schottkykontakt und der THz-
Strahlung geschlagen.

2.1 KONTAKTE

Kontakte spielen in der modernen Physik eine enorme Rolle. Kein
Halbleiterbauelement konnte ohne einen Halbleiterkontakt existieren.
Im Folgenden wird der Begriff Kontakt als die Berithrung zwischen
Metallen, Halbleitern oder Isolatoren untereinander verstanden, wo-
bei der Fokus auf Halbleiter gelegt wird. Abbildung 1 illustriert ver-
schiedene einfache Kontakte gebildet zwischen Halbleitern und un-
terschiedlichen Materialialien. Hierbei sind nicht nur die anschauli-
chen Fille, der Halbleiter-Metall-Kontakt, sondern auch auf den ers-
ten Blick abstrakte Kontakte, wie ein Halbleiter mit seiner eigenen
Oberfldche, dargestellt. Unter den vielen mdoglichen Kontakten zwi-
schen einem Halbleiter mit einem nicht-Halbleiter, befasst sich diese
Arbeit im speziellen mit den Metall-Halbleiter-Kontakten und deren
elektronischem Verhalten bei THz Bestrahlung.

p n HL Gas
GaAs Si HL Isolator
Metall e o
HL =t flache

Abbildung 1: Auswahl an unterschiedlichen Kontakten, bestehend aus ei-
nem Halbleiter und einem anderen Material.

Kontakt stammt aus
dem lateinischen
contingere beriihren
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Energiebdnder fiir Metall und
n-dotierten Halbleiter (bm > ¢s).

2.2 METALL-HALBLEITER-KONTAKT

Metall-Halbleiter Ubergénge spielen in der modernen Halbleiterin-
dustrie eine besonders wichtige Rolle, da sie in nahezu jedem Halb-
leiterbauelement vorkommen [101]. Diese konnen je nach Materialei-
genschaften als Schottkykontakt oder als ohmscher Kontakt auftreten.
Die vorliegende Arbeit befasst sich hauptséachlich mit den Eigenschaf-
ten eines Schottkykontakts. Hierfiir werden im folgenden Kapitel die
theoretischen Grundlagen behandelt.

Um sich die physikalischen Vorgiange im Metall-Halbleiter Uber-
gang zu verdeutlichen, ist ein Blick auf die Energiebdander der Ma-
terialien sehr hilfreich. In Abbildung 2 sind die Energiebander fiir
ein Metall und einen isolierten n-dotierten Halbleiter dargestellt. Die
Bezugsenergie ist die fiir beide Materialien gleiche Vakuum-Energie
Evac. Die charakteristische Materialkonstante fiir das jeweilige Metall
ist die Austrittsarbeit ed. Sie ist definiert als die Energiedifferenz zwi-
schen Ferminiveau Er und der Vakuumenergie E, .. im Metall und
stellt somit die niedrigste Energie dar, um ein Elektron aus dem Fest-
korper zu l6sen [62]. Die Austrittsarbeit ist allerdings stark von der
Oberflachenbeschaffenheit der Materialien abhingig. Eine Ubersicht
von Austrittsarbeiten von typischen Metallen ist in Tabelle 1 gegeben.

Im Gegensatz zu der Austrittsarbeit in Metallen ist bei Halblei-
tern die charakteristische Materialkonstante die Elektronenaffinitat
Xs [116]. Hierbei handelt es sich um die Ionisierungsenergie eines
Anions. Sie stellt die Energiedifferenz zwischen der Leitungsbandun-
terkante E. und dem Vakuumniveau E, .. dar. Dabei ist bei Halblei-
tern die Lage der Fermienergie abhdngig von der Dotierung und die
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Austrittsarbeit einiger Metalle

Element Austrittsarbeit, ed,,, (eV)
Ag, Silber 4.26-4.74

Al, Aluminium 4.06-4.26

Au, Gold 5.10-5.47

Cr, Chrom 4.08

Ni, Nickel SH04835885

Pt, Platin 5.12-5.93

W, Wolfram 432-5.22

Cu, Kupfer 4.53-5.10

Tabelle 1: Austrittsarbeit einiger Metalle nach [40].

Elektronenaffinitat einiger Halbleiter

Element Elektronenaffinitat, ex(eV)
Ge, Germanium 4.13
Si, Silizium 4.01
GaAs, Galliumarsenid 4.07

Tabelle 2: Elektronenaffinitét einiger Halbleiter nach [50].

Energiedifferenz zwischen der Vakuumenergie E, . und der Fermi-
energie Efg, daher ist edps keine Materialkonstate. Die Energie

e’q)s:WHL

wird analog zum Metall auch Austrittsarbeit genannt. Fiir die Halb-
leiter Silizium, Germanium und Galliumarsenid sind die Elektronen-
affinitdten in Tabelle 2 angegeben.

Bringt man nun ein Metall mit einem Halbleiter mit unterschied-
lichen Austrittsarbeiten (ed, # eds) in Kontakt, so findet Diffusion
von Ladungstrigern durch den Metall-Halbleiter Ubergang statt. Die-
ser dauert solange an, bis sich das System im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Dieses ist erreicht, wenn sich die Fermini-
veaus von Halbleiter Ers und Metall Ef,, angeglichen haben. Ob der
sich bildende Metall-Halbleiter Ubergang einen Schottkykontakt oder
eine ohmsche Charakteristik aufzeigt, hangt von der Dotierung des
Halbleiters sowie von den Austrittsarbeiten des Metalls und des Halb-
leiters ab. Tabelle 3 zeigt die vier moglichen Varianten fiir n- oder
p-dotierte Halbleiter in Kombination mit einem Metall.

Bei n-dotierten Halbleitern muss die Austrittsarbeit im Halbleiter
kleiner sein als im Metall (W1 < W), damit der Metall-Halbleiter

9
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Halbleiter Typ  Austrittsarbeit W Kontakt

n Wi < Wivie Schottky
n W, >W, Ohmsch
p Wi, < Wye Ohmsch
p W > W, Schottky

Tabelle 3: Die entstehenden Kontakte bei unterschiedlicher Kombination
zwischen der Dotierung der Halbleiter und Metallen mit unter-
schiedlichen Austrittsarbeiten. Nur die in blau hinterlegten Kom-
binationen fiithren zu einem Schottkykontakt, die restlichen bei-
den bilden einen ohmschen Kontakt aus.

Ubergang einen Schottkykontakt ausbilden kann. Dagegen muss bei
einer p-Dotierung die Austrittsarbeit des Metalls kleiner sein als die
des Halbeiters Wi > Whte, um einen Schottkykontakt zu erhalten.
Ohmsche Kontakte entstehen bei den beiden anderen Kombinationen.
Zu erwihnen ist, dass der ohmsche Kontakt in der Halbleiterindus-
trie bei weitem wichtiger ist als der Schottkykontakt. Ohne diesen
wiére ein verlustfreier Stromfluss undenkbar. Eine gute Zusammen-
fassung des ohmschen Kontakts liefern Sze und Robinson [109, 97].
Die vorliegende Arbeit baut auf dem elektronischen Verhalten des
Schottkykontakt auf. Daher beschrdnkt sich der folgende Abschnitt
nur auf dem Mechanismus des Schottkykontakts.

2.2.1 n-Halbleiter mit Metall (¢ > Ps)

Bringen wir nun das Metall mit der grosseren Austrittsarbeit ¢, und
den n-dotierten Halbleiter zusammen, entsteht ein Energiediagramm
wie in Abbildung 3 dargestellt. Hierbei ist das thermodynamische
Gleichgewicht bereits erreicht und die Ferminiveaus sind angegli-
chen.

Durch die niedrigere Austrittsarbeit im Halbleiter konnen Elektro-
nen im Halbleiter ihre Energie vermindern, indem sie durch den
Ubergang in das Metall fliessen. Die zuriick bleibende positive La-
dung erzeugt ein negatives Feld e - Uy und senkt dadurch die Band-
kanten des Halbleiters ab [101]. Durch das Feld entsteht am Ubergang
eine Verarmungszone W ohne Elektronen. Die Elektronen fliessen so-
lange in das Metall, bis sich ein Gleichgewicht zwischen der Diffusi-
on von Elektronen in das Metall und dem Drift zuriick in den Halb-
leiter einstellt. Bei Angleichung des Ferminiveaus auf beiden Seiten
der Grenzflache ist das themodynamische Gleichgewicht erreicht. Die
Materialkonstanten wie Elektronenaffinitiat xs; und der Abstand zwi-
schen Vakuum- und Ferminiveau ¢ sind weiterhin gleich im Inne-
ren des Halbleiters. Das Vakuumniveau E, . kann sich nicht sprung-
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Energiebidnder von Metall und
n-Halbleiter bei Kontakt. Die Austrittsarbeit des Metalls ist
grosser als die des Halbleiters (¢ > ¢s).

haft verdndern, sodass sich bei der Angleichung der Ferminiveaus
die Bandkanten im Halbleiter in der Nihe des Ubergangs deutlich
verbiegen [66].

Die entstehende Ladungsverteilung am Metall-Halbleiter Ubergang
ist in Abbildung 4 skizziert. Die positive Raumladungszone wird
durch die Dichte der ionisierten Donor Np Atome bestimmt. Die La-
dung innerhalb des Halbleiters muss durch eine exakt entgegengeset-
ze negative Ladung im Metall ausgeglichen werden, um das Gleich-
gewicht zu erreichen. Dadurch folgt fiir die Ladung im Halbleiter Q
und im Metall Qpg,

Qn=qNg-W (1)
Qn=-Qm. (2)

Durch das Erreichen des themodynamischen Gleichgewichts und
somit der Angleichung der Ferminiveaus ist, ohne ein dufiers Feld,
kein weiterer Ubergang von Ladungstrigern iiber die Grenzfliche
hindurch moéglich. Zum einen miissen Elektronen im Metall die Schott-
kybarriere ¢y, iiberwinden, um in den Halbleiter zu gelangen, und
zum anderen steht den Leitungselektronen im Halbleiter die Energie-
schwelle e - Uy entgegen.

SCHOTTKYBARRIERE
Die Hohe der Schottkybarriere ¢y, ist definiert als die Potentialdiffe-
renz zwischen der Fermienergie im Metall Ef,, und der Leitungs-
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Ladungsverteilung am Metall-
Halbleiter Ubergang. Die positive Raumladungszone ist blau
dargestellt und ist abhédngig von der Dichte der ionisierten
Donoratome. Die entgengesetzte negative Elektronenanreiche-
rung ist griin dargestellt [117].

bandkante E., dem Aufenthaltsort der Majoritdtsladungstrdager im
Halbleiter. Fiir n-dotierte Halbleiter folgt damit,

b = bm —Xs - (3)

Experimentell bestimmte Schottkybarrieren sind in Tabelle 4 fiir ei-
nige Materialkombinationen aufgelistet. Diese Werte unterscheiden
sich teilweise stark von den theoretisch berechneten (Gleichung 3)
Barrierenhohen. Der Unterschied ist auf die reale Metall-Halbleiter
Grenzflache zuriickzufiihren. In der Theorie werden beide Materia-
lien als perfekt rein, ohne Wechselwirkung untereinander und ohne
storende Grenzflichenschichten angenommen. Aber in Wirklichkeit
andern nicht nur chemische Reaktionen zwischen Metall und Halb-
leiter die Barriere, sondern auch Oberflachenzustinde an der Grenz-
flache. Die tatsdchliche Barrierenhohe ladsst sich nicht genau berech-
nen. Nichtsdestotrotz kann man aus Gleichung 3 wertvolle Trends
ableiten. Zum Beispiel sollte die Barriere eines n-Halbleiters mit stei-
gender Austrittsarbeit des Metalls steigen. Dies trifft beispielsweise
auf n-dotiertem Silizium zu (Abb. 4). Dagegen ldsst sich das Verhal-
ten von n-dotiertem Galliumarsenid nicht so einfach deuten. Hierbei
spielt die hohe Dichte der Oberflichenzustdnde im Galliumarsenid
eine wichtige Rolle. Diese machen die Schottkybarrierenhche nahezu
unabhingig vom gewdhlten Metall. Eine ausfiihrliche Zusammenfas-
sung der aktuellen Forschungsergebnisse ist in der Arbeit von Prof.
Tung zu finden [117].
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Ag Al Au Cr Ni Pt W
n-Ge 0.54 0.48 0.59 0.49 0.48
p-Ge 0.5 0.3

n-Si 0.78 0.72 0.8 0.61 0.61 0.9 0.67

p-Si 0.54 0.58 0.34 0.5 0.51 0.45
n-GaAs | 0.88 0.8 0.8 0.84 0.8
p-GaAs | 0.63 0.42

Tabelle 4: Schottkybarrierenhohe in eV fiir Germanium, Silizium und Gal-
liumarsenid in Abhédngigkeit der Dotierung und verschiedener
Metallen. Im vorliegenden Experiment wurde ein n-dotierter
Galliumarsenid-Halbleiter mit einer Goldbeschichtung verwendet
(blau hinterlegt) [122].

2.2.1.1  Sperrpolung

Bei Anlegen einer positiven Spannung U zwischen n-Halbleiter und
Metall verdndert sich die Form der Energiebdander wie in Abb. 5 dar-
gestellt. Das dufiere Feld verschiebt die Energiebdander im Halbleiter
nach unten, sodass die Majoritdtsladungstrager im Halbleiter ein stér-
keres Feld {iberwinden miissen, um in das Metall zu gelangen. Die
Energiebarriere vergrofsert sich um

e(Ux +U) (4)

und damit versiegt der Strom der Elektronen aus dem Halbleiter
in das Metall. Im Metall verhindert die Schottkybarriere den mas-
senhaften Elektronenstrom in den Halbleiter. Nur die energiereichs-
ten Elektronen konnen die Schottkybarriere iiberwinden. Diese ist
jedoch nicht von der angelegten Spannung, sondern durch die Ma-
terialkombination bestimmt. Der Metall-Halbleiter Kontakt sperrt in
dieser Konfiguration und lasst nur einen geringen Sperrstrom durch

[79]-

2.2.1.2  Flusspolung

Bei der Flusspolung liegt am n-dotierten Halbleiter der negative Span-
nungspol. Dies hat zur Folge, dass sich die Energiebarriere auf der
Halbleiterseite absenkt und dadurch der Elektronenstrom vom Halb-
leiter in das Metall begiinstigt wird. Die Energiebdnder werden an-
gehoben und somit die breite der Verarmungszone W, verringert. Je
nach angelegter Spannung U sinkt die Energiebarriere um

e(Ux —U) (5)

13
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Abbildung 5: Energiebanddiagramm bei Sperrpolung. Die Schottkybarriere
verhindert einen Elektronenstrom vom Metall zum Halbleiter.
In der entgegengesetzten Richtung hat die erhohte Energieb-
arriere denselben Effekt. Nur ein kleiner Sperrstrom kann die
Schottkybarriere tiberwinden und zum Stromfluss beitragen.

Flusspolung
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Abbildung 6: Energiebanddiagramm bei Flusspolung. Durch die Anhebung
der Energiebander im Halbleiter wird die Energiebarriere er-
niedrigt und somit die Breite der Verarmungszone verringert.
Es findet ein Elektronenstrom vom Halbleiter zum Metall
statt.
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Abbildung 7: Energiebanddiagramme eines p-dotierten Halbleiters und ei-
nes Metalls im separierten Zustand.

ab und der Elektronenstrom nimmt mit wachsender Spannung expo-
nentiell zu. Der entgegengesetzte Strom vom Metall in den Halbleiter
bleibt unverdandert, da sich hierbei nichts verandert hat.

2.2.2  p-Halbleiter mit Metall (pm < Ps)

Im vorherigen Abschnitt 2.2.1 wurde das Verhalten eines n-dotierten
Halbleiters in Kontakt mit einem Metall behandelt. Um eine Uber-
sicht zu geben, wird im Folgenden das Verhalten eines p-dotierten
Halbleiters mit einem Metall diskutiert. Abbildung 7 zeigt analog
zu Abb. 2 getrennte Energiebdnderschemata eines Metalls und eines
p-dotierten Halbleiters. Die Fermienergie des Halbleiters liegt nun
deutlich ndher an dessen Valenzbandkante. Dadurch ist die Austritts-
arbeit des Halbleiters hoher als die des Metalls (b, < ¢s). Die Fermi-
energie des Metalls Er,, liegt energetisch hoher die Fermienergie des
p-Halbleiters Ef;. Bringt man nun beide Seiten in Kontakt, werden
die Majoritatsladungstréager (Locher) an der Grenze des Halbleiters
durch Elektronen aus dem Metall aufgefiillt. Die gemeinsamen Ener-
giebdnder sind, ohne eine duflere Spannung, in Abbildung 8 darge-
stellt. Durch die Rekombination von Lochern im Halbleiter mit Elek-
tronen aus dem Metall entsteht im Halbleiter lokal am Ubergang ei-
ne Raumladungszone mit nicht rekombinierten Elektronen aus dem
Metall und im Gegenzug eine Elektronenverarmung im Metall. Da
im Metall ausreichend freie Elektronen existieren, ist die Elektronen-
verarmungszone nur sehr lokal am Ubergang vorhanden. Durch die
negative Aufladung des Halbleiters gegeniiber des Metalls um Uy
heben sich die Energieniveaus im Halbleiter um

eps —edpm =e- Uy (6)
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Abbildung 8: Energiebanddiagramme eines p-dotierten Halbleiters und ei-
nes Metalls im Kontakt.

an. Durch diese Bandverbiegung im Halbleiter gleichen sich die Fer-
miniveaus an und das System befindet sich im themodynamischen
Gleichgewicht. Ohne dufSere Spannung ist kein weiterer Fluss von La-
dungstragern iiber den Metall-Halbleiter Ubergang hinweg méglich.
Den Lochern steht die Energieschwelle der Grofde e - Uy entgegen.
Die Elektronen vom Metall in das Leitungsband des Halbleiters miis-
sen die Schottkybarriere exy = e(dm —Xs) und das interne Feld elly
uberwinden.

2.2.2.1  Sperrpolung

Im p-dotieren Halbleiter sind die Majoritatsladungstrager die Locher.
Diese werden durch Anlegen einer negativen Spannung U zwischen
p-Halbleiter und Metall vom Metall-Halbleiter Ubergang abgezogen.
Durch das entstehende Potential werden die Energiebander im Halb-
leiter gegeniiber dem Metall angehoben. Die Energieschwelle, welche
tiberwunden werden muss, um in das Metall zu flieflen, vergrossert
sich auf

e- (U +U). 7)

Dadurch versiegt der Locherstrom vom Halbleiter in das Metall. Das
duflere Potential erhoht ebenfalls die Energieschwelle fiir Locher im
Metall edpnp. Ein Elektronenstrom vom Metall in der Halbleiter wird
durch die Schottkybarriere ed, unterbunden. Wie im Abschnitt 2.2.1.1
beschrieben fliefdt lediglich ein kleiner Sperrstrom. Diese Konfigurati-
on wird daher auch Sperrpolung genannt.
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Abbildung 9: Energiebanddiagramme eines p-dotierten Halbleiters und ei-
nes Metalls im Kontakt. Eine negative duflere Spannung ist
am Halbleiter angelegt. Durch dessen Feld werden die Ener-
giebander verbogen, sodass nur ein Sperrstrom fliefien kann.

2.2.2.2  Flusspolung

Analog zum n-dotierten Halbleiter (siehe Abschnitt 2.2.1.2) gibt es
auch beim p-dotierten Halbleiter die Moglichkeit einer Flusspolung.
Durch Anlegen einer positiven Spannung U am Halbleiter wird die
Energieschwelle fiir die Locher verringert um

e (U —U). (8)

Hierdurch entsteht ein Locherstrom vom Halbleiter ins Metall. Das
Verhalten der Energiebdander bei Flusspolung ist in Abbildung 10
schematisch abgebildet. Der Locherstrom nimmt bei wachsender Span-
nung exponentiell zu. Zur vereinfachten Darstellung wurde hierbei
das Modellsystem des Locherstroms gewihlt. Hierbei wird angenom-
men, dass der Strom nur durch die Locher hervorgerufen wird. Ge-
nauso gut lasst sich der Ubergang mit p-dotiertem Halbleiter im Elek-
tronenbild erkldren. Dabei wird der Locherstrom an der Grenzflache
in einen Elektronenstrom umgewandelt.

2.2.3 Kennlinie Schottky-Kontakt

Wie im vorherigen Abschnitt erldutert, weist der Schottkykontakt ei-
ne Sperr- und Flusspolung auf. Das polungsabhédngige Verhalten des
Schottkykontakts fiihrt zu einer Strom-Spannungs-Charakteristik wie
bei einer Diode. Das dazugehohrige Halbleiterbauelement wird Schott-
ky-Diode genannt. Im Gegensatz zu anderen Dioden, wie der p-n-
Diode, tragen im Schottkykontakt hauptsidchlich nur die Majoritéts-
ladungstrager zum Stromfluss bei. Dadurch kénnen Schottkydioden
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Abbildung 10: Energiebanddiagramme eines p-dotierten Halbleiters und ei-
nes Metalls im Kontakt. Eine positive duflere Spannung ist
am Halbleiter angelegt. Durch dessen Feld wird die Energie-
schwelle fiir Locher erniedrigt, sodass ein Locherstrom vom
Halbleiter in das Metall fliefen kann.

sehr viel schneller geschaltet werden und werden daher in Hochfre-
quenzbauelementen eingesetzt [22, 69, 5, 65].

In Abbildung 11 ist die Kennlinie des Schottkykontakts eines n-
Halbleiters schematisch dargestellt. Im positiven Spannungsbereich
a) (Flusspolung ) findet ab einer Schwellspannung ein exponentiel-
ler Stromfluss statt. Die Strom-Spannungs-Kennlinie kann ndherungs-
weise durch die Schockleygleichung [104] beschrieben werden. Da-
nach gilt fiir den Strom I durch die Diode

-1 [exp( ©)

—1

n- UT ) :|
mit der angelegten dufleren Flussspannung U, dem Sattigungssperr-
strom I, dem Emisionskoeffizienten n und der Temperaturspannung
U+t. Der Emissionskoeffizient kann Werte zwischen 1 und 2 anneh-
men wobei n = 1 die ideale Diode darstellt. Fiir die Temperaturspan-

nung gilt,
kT
UT = ?/ (10)
mit k fiir die Boltzmann-Konstante, T die absolute Temperatur und e
die Elementarladung. Damit ist bei Raumtemperatur Ut = 25 mV.
Im Gegensatz zur pn-Diode ist bei der Schottkydiode der Stromfluss
vorwiegend durch die Majoritatsladungstrager definiert, sodass der

Sattigungssperrstrom vereinfacht geschrieben werden kann als [19]

Iy = C*ATzexp(—ﬁ), (11)
Ur
mit der Diodenfldche A, der Schottkybarriere ¢y, und der modifizier-

ten Richardson-Konstante C* = 95A /cm?K? fiir n-GaAs.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung einer Kennlinie eines Schottkykon-
taktes mit den Bereichen a) Flussrichtung, b) Sperrrichtung,
¢) Sattigungs- und d) Durchbruchbereich.

Gleichung 11 gilt streng genommen nur fiir der Flussbereich U > 0,
dennoch kann sie qualitativ fiir den Sperrbereich U < 0 (Abb. 11
b) verwendet werden. Man erhilt fiir U <« —nmly einen konstanten
Sperrstrom I = —I;. Dieser Strom ist jedoch im Allgemeinen sehr viel
kleiner als der tatsichlich flieBende, daher ldsst sich hieraus nur die
qualitativ richtige Aussage treffen, dass im Sperrbereich ein kleiner
negativer Strom fliesst. Diese qualitative Aussage reicht uns fiir das
vorliegende Experiment. Eine vollstindiges Modell fiir den Sperrbe-
reich kann in den Referenzen [118, 95, 9] nachgelesen werden.

Im Bereich ¢) tritt der Hochstromeffekt auf, welcher die Zunahme
des Emissionskoeffizienten von n ~ 1 auf n ~ 2 erhoht. Der Strom
verringert sich und die Kennlinie flacht mit zunehmender Spannung
ab. Der Strombereich, ab dem der Hochstromeffekt auftritt, wird Knie-
strom genannt [95].

Bei hohen Sperrspannungen befinden wir uns im Durchbruchbe-
reich der Diode (Abb. 11 d) ). Bei ausreichend grofien Sperrspannun-
gen kommt es bedingt durch das hohe elektrische Feld zu einem
Durchbruch und der Strom steigt rapide an. Durch die hohe Span-
nung und den schnellen Anstieg des Stroms kann die maximale Ver-
lustleistung der Diode iiberschritten werden, wodurch sich diese zu
stark erwdrmt und physisch zerstort wird. Dieser Durchbruchstrom
Iqabr kann ndherungsweise durch eine Exponentialfunktion beschrie-

ben werden:
U+ Upr

nbruT

), (12)

Labr = —Ipr - exp(—

mit der Durchbruchspannung Uy, dem Durchbruchs-Kniestrom Iy
und dem Durchbruchs-Emissionskoeffizienten ny.

Der niedrige Stromfluss im Sperrbereich und der schnelle exponen-
tielle Strom im Flussbereich werden verwendet, um Wechselspannun-
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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 Abhdngigkeit 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 o,1 und 10 THz ange-
siedelt. Dies entspricht Wellenldngen von einigen um 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 zunéchst
Bogenlampen und Globare (Siliziumcarbidstdbe) [37]. Jedoch emit-
tieren diese Strahlenquellen nicht kohdrente THz-Strahlen. Bei den
kohédrenten 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-
flachenemitter, ...) unterschieden werden. Ein sehr guter Uberblick
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 nédher erldutert, 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 pm 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 Wellenldnge unterhalb der Bandliicke
werden Elektronen und Locher erzeugt und im elektrischen Feld zwi-
schen den Elektroden beschleunigt. Es fliefit ein sich zeitlich dndern-
der Photostrom Ipy,. 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]):

dlpn
dt

ETh, x (13)
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time

Abbildung 12: Schematische Darstellung des zeitlichen Zusammenhangs
zwischen Photostrom Ipp, und dem dadurch induzierten
THz-Feld ETHZ

Dieser zeitliche Zusammenhang zwischen THz-Feld und Photostrom
ist schematisch in Abbildung 12 dargestellt. Die erste Teilschwingung
des THz-Pulses wird demnach durch den Anstieg des Photostroms
bestimmt und ist somit abhéngig von der Dauer des verwendeten
Laserpulses. Die zweite langere Halbschwingung wird durch das Ab-
klingen des Photostroms Ipy induziert und hingt damit von der La-
dungstragerlebensdauer im Halbleitersubstrat ab. Die dritte wichti-
ge Grofse ist der Dunkelwiderstand zwischen den Elektroden. Dieser
muss grofs genug sein, um einen Spannungsdurchschlag der angeleg-
ten Antennenspannung zu verhindern.

Das abgestrahlte elektrische Feld Etyy, ldsst sich anndhernd durch
einen Hertz’schen Dipol beschreiben. Im Vergleich zur Lange des Di-
pols — einige um — ist der verwendete THz-Strahlengang — 25 cm —
sehr grofs. Dadurch gentigt es, sich das Fernfeld des Pulses zu be-
trachten. Fiir den Hertz’schen Dipol gilt [64] :

1 i 2
Era(tr) = —— 2020 4 e (14)

Amegc? r  dt?
Der Vektor r gibt die Richtung und den Ort ausgehend von der Dipo-
lachse und 6 den Winkel zwischen r und dem elektrischen Dipolmo-
ment p(t,) an. Gleichung 14 kann mit Hilfe der Ladungstragerdichte
und der Annahme, dass sich die Ladungstrdger nur in z-Richtung
bewegen, umgeformt werden zu:

Er(tr) = — S0 d )0, (15)

 4mepc? r dt
Dabei ist A die belichtete Fliche der Antenne und Ipy, der Photo-
strom. Aus der Gleichung 15 wird die Proportionalitdt zwischen der
belichteten Flache, dem sich zeitlich verandernden Photostrom und
dem resultierenden THz-Feld deutlich.

Abbildung 13 zeigt schematisch den Aufbau der verwendeten phot-
leitenden THz-Antenne. Beim Halbleitersubstrat handelt es sich um
ein niedertemperatur-gewachsenes Galliumarsenid (LT-GaAs). Hier-
durch ergeben sich besonders kurze Ladungstragerlebensdauern [20,
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Abbildung 13: Schematischer Aufbau der verwendeten grofsflichigen pho-
toleitenden THz-Antenne frei nach [33]. a) Auf einem nied-
rigtemperaturgewachsenen Galliumarsenid (LT-GaAs) Wafer
sind médanderformig Goldelektroden angeordnet. Die Elek-
troden sind einige pm voneinander entfernt und, durch die
angelegte Spannung, bildet sich ein elektrisches Feld im Zwi-
schenbereich aus. Auf jeder zweiten Liicke ist eine metal-
lische Abschirmung aufgebracht, um ein entgegengesetzes
elektrisches Feld auszuschliessen. b) Querschnitt der grof3fla-
chigen Antenne bei Bestrahlung durch einen Laser. Zwischen
den ungeschirmten Elektroden werden die, durch einen La-
serpuls erzeugten Ladungstrdger beschleunigt und emittie-
ren dabei THz-Strahlung.

26, 38] im Material, diese spielt jedoch fiir die Erzeugung eine un-
tergeordnete Rolle. Auf dem Wafer sind die Elektroden kammformig
angeordnet. Um den geringen Abstand der Elektroden zu realisieren,
wurden photolithografische Verfahren angewandt. Auf jeder zweiten
Elektrodenliicke ist ein fiir optische Wellenldngen opake isolierende
Metallschicht angebracht.

Bei Anlegen einer Spannung bilden sich zwischen den Elektroden
jeweils entgegengesezte elektrische Felder. Durch die abschirmende
Metallschicht konnen nur zwischen Elektroden mit gleicher Orientie-
rung des elektrischen Felds Ladungstrdager erzeugt werden. Die so
generierten Ladungstrdager werden durch die angelegte Spannung be-
schleunigt und emittieren dabei THz-Strahlung, welche sich im Fern-
feld konstruktiv tiberlagert. Diese Art von grofiflichigen Antennen
wird vorwiegend mit Verstirkersystemen verwendet, da hierbei auf
einer grofsen Fliche Ladungstriger erzeugt werden konnen. Bei Os-
zillatorsystemen reicht die Pulsenergie dafiir nicht aus. Daher wird
bei diesen Systemen nicht flichig, sondern fokussiert angeregt. Die
Antenne ist einfacher konzipiert und besteht nur aus dem Halblei-
termaterial mit zwei Elektroden (koplanare Streifenleitungen). Die
Anregung findet nur innerhalb der Liicke zwischen den Elektroden
statt. Die physikalischen Prozesse sind bei beiden Antennentypen die
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der zeitaufgelosten Detektion ei-
nes THz-Pulses mittels eines elektro-optischen Kristalls.
Das elektrische Feld des THz-Pulses erzeugt im Kristall
eine Doppelbrechung. Diese fiihrt zu einer Phasendiffe-
renz zwischen den Polarisationskomponenten des Abfrage-
Laserpulses. Durch ein A/4 Plattchen wird die Polarisation
des Pulses nahezu zirkular und wird daraufhin durch ein
Wollaston-Prisma in seine horizontalen und vertikalen Be-
standteile aufgespalten. Vorgespannte Photodioden messen
nun die Differenz der Polarisationskomponenten, welches di-
rekt proportional zum elektrischen Feld der THz-Strahlung
ist.

selben. In dieser Arbeit werden sowohl flachige Antennen als auch
koplanare Streifenleitungen verwendet, um THz-Strahlung zu erzeu-
gen.

2.3.2  Detektion von THz-Strahlung

Wie bei der Erzeugung von THz-Strahlung gibt es auch fiir die De-
tektion sehr viele unterschiedliche Methoden. Auch hierbei muss zwi-
schen koharenten und inkohédrenten Verfahren unterschieden werden.
Inkohérente Verfahren messen lediglich die Intensitat, wobei kohdren-
te die volle Phasen- und Amplitudeninformation der elektromagne-
tischen Welle erfassen. Der verbreitete Einsatz von Bolometern [105],
pyroelektrische Detektoren [128] und Golay-Zellen [64] liefert inko-
hirente Messmethoden, wohingegen photoleitende Antennen [126],
heterodyne Detektoren [115] und auch das elektro-optische Abtasten
[126] kohdrente Messverfahren darstellen.

Photoleitende Antennen konnen als Detektoren dieselbe Struktur
wie photoleitende Emitter besitzen. Im Gegensatz zum Emitter wird
hierbei jedoch der eintreffende THz-Puls als Anderung der elektri-
schen Leitfdhigkeit an der Detektorantenne gemessen. Die fiir die
Arbeit relevanten Verfahren, das elektro-optisches Abtasten und die
Messung der mittleren THz-Leistung mittels Golay-Zelle, werden in
den folgenden Paragraphen niher erldutert.

ELEKTRO-OPTISCHES ABTASTEN

Das zugrundeliegende Prinzip des elektro-optischen Abtastens ist
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die Verwendung des Pockels-Effekts in speziellen anisotropen Kris-
tallen. Beispiele fiir 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 auflerordent-
lichem Strahl (Polarisation ist parallel zu der optischen Achse) eine
Phasendifferenz mit

Ad = Zn;An (16)

erzeugt wird [42], mit der Wellenldnge A, der Dicke d des Kristalls
und einer Brechungsindexdifferenz An. Der Brechungsindexellipso-

id beschreibt die raumliche Dispersion im Kristall und ist gegeben
durch

2 2 2
X y z
4+ =1, 1
n§+n§+n§ (17)

Dabei sind x,y und z die Hauptachsen des Kristalls mit den dazuge-
horigen Brechungsindizes n,ny, und n,. Durch den Pockels-Effekt
wird nun dieser Ellipsoid verdndert zu

3
1
Al7)i= > Ty, (18)
=1

mit dem elektro-optischen Koeffizienten r;;. Meistens werden Kristal-
le mit kubischen Gittern fiir die Detektion verwendet. Dabei fallen
alle Matrixelemente bis auf r47 = r5, = 143 heraus.

Nach [17] folgt daraus fiir eine in 45° Winkel zur optischen Achse
einfallende polarisierte Welle:

d
Ad = WXTLSTAH Erhz(tr) (19)

Dabei ist ng die Brechzahl des ordentlichen Strahls, r47 der Koef-
fizient des Brechungsindexellipsoids und Ety,(tt) die elektrische
Feldstarke 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 verzo-
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 erfahrt der aufierordentliche Strahl
eine Phasenverschiebung hin zu einer elliptischen Polarisation. Um
auch kleine Polarisationsdanderungen messen zu kénnen, durchlauft
der Laserpuls nah dem elektro-optischen Kristall ein A/4-Pléttchen.
Dieses addiert der Phasenverschiebung der einen Polarisationskom-
ponente weitere 7t/2 hinzu. Wodurch die Polarisation nahezu zirku-
lar und somit sensitiver auf kleine Polarisationsunterschiede wird.
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Anschliefiend trennt das Wollastonprisma den nahezu zirkular po-
larisierten optischen Puls in seine horizontale und vertikale Polari-
sationsanteile auf. Die Intensititen werden nun durch vorgespannte
Photodioden als Photostrome erfasst. Photodioden messen aufgrund
ihrer Geschwindigkeit nur den Mittelwert des Feldes. Dabei ist die
relative Anderung zwischen den Photostromen direkt proportional
zum Sinus der Phasenverschiebung und es gilt

AU x Al &< £sin(Ad) =~ £AD. (20)

Dabei gilt die Kleinwinkelndherung fiir den Sinus. Die Differenz der
Photostrome sind dann direkt proportional zum elektrischen Feld der
THz-Strahlung:

I — I, = ATl o AU o E1pz(t7). (21)

Um damit den gesamten THz-Puls zu vermessen, wird die Wegstre-
cke zwischen Abfrage-Laserpuls und THz-Puls mit Hilfe einer Ver-
zogerungsstrecke verkiirzt oder verldngert und dadurch wird der
THz-Puls feinschrittig abgerastert. Beim tatsdchlichen Einsatz einer
elektro-optischen Detektion muss klar sein, dass die Gleichungen 19
und 20 nur bei sehr diinnen Kristallen verwendet werden diirfen, da
hierbei angenommen wird, dass der Abfrage-Laserpuls ein konstan-
tes elektrisches Feld innerhalb des Kristalls spiirt. Dies ist jedoch ab-
hédngig von der Kohdrenzlinge zwischen dem optischen und dem
THz-Puls und dadurch direkt abhidngig von der Dicke des verwende-
ten Kristalls. Bei dicken Kristallen verliert man, durch die Verschie-
bung der beiden Pulse untereinander, die hoherfrequenten 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 fiir die Auswertung des
Frequenzspektrums. Dabei muss immer eine Abwéagung zwischen Si-
gnalamplitude (bessere Werte erzielbar in dicken Kristallen) und der
erwiinschten Bandbreite getroffen werden. Im vorliegenden Experi-
ment wurde ein ZnTe-Kristall mit einer Dicke von 600 um 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 fiir das durchgefiihrte Experiment jedoch essen-
tiell. Daher wurde eine Golay-Zelle verwendet, um die genaue THz-
Feldstdarke 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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Abbildung 15: Funktionsprinzip einer Golay-Zelle. Die THz-Strahlung trifft
innerhalb der Golay-Zelle auf einen absorbierenden Film.
Dieser erwdrmt sich durch die Energie der Strahlung und
erhoht so den Gasdruck innerhalb der pneumatischen Kam-
mer. Durch den verdanderten Druck verformt sich eine diinne
Membran mit einer reflektierenden Riickschicht. Diese Ver-
formung induziert eine Ablenkung eines Lichtstrahls und
kann mit einem Photodetektor bestimmt werden.

zu vermessende THz-Strahlung tritt durch ein Fenster in die pneu-
matische — gasgefiillte — Kammer der Golay-Zelle und trifft auf ei-
ne absorbierende Schicht. Durch die Absorption der elektromagneti-
schen Strahlung erwdrmt sich das Gas innerhalb der Kammer und
dehnt sich aus. Auf der gegeniiberliegenden Seite der Kammer befin-
det sich eine diinne Membran mit einer reflektierenden Schicht auf
der Riickseite. Durch den erhéhten Gasdruck innerhalb der Kammer
verformt sich die Membran nach aufsen hin. Diese Auslenkung kann
nun mit einer Lichquelle und einem Photodetektor exakt bestimmt
werden. Da es sich bei der Golay-Zelle um einen thermischen Detek-
tor handelt, muss das eingesetzte Gas eine geringe Warmeleitfahig-
keit besitzten. Typischerweise wird Xenon dafiir verwendet.

Mit Hilfe der Golay-Zelle ldsst sich die absolute mittlere Leistung
eines THz-Pulses bestimmen. Dazu muss das elektrische Signal der
Zelle mit einer bekannten THz-Quelle kalibriert werden. Bei Verwen-
dung der Golay-Zelle muss strikt darauf geachtet werden, dass an-
dere Warmequellen, insbesondere das Laserlicht, sauber vom THz-
Signal getrennt werden. Typischerweise konnen dafiir optisch opake
aber fiir THz-Strahlung durchsichtige Materialien wie Teflon, HD-
PE oder aber auch ITO in Reflektion verwendet werden. Das ther-
mische Gleichgewicht stellt sich bereits nach ~ 30 ms ein. Daher
wird das THz-Signal in der Regel durch einen optischen Chopper
auf 10 — 20 Hz moduliert. Aus der gemessenen mittleren Leistung P
des THz-Pulses und der Repetitionsrate f;., des Emitters ldsst sich
die Energie Wty eines einzelnen Pulses bestimmen. Es gilt:

1

Wrhz =P-3
Tep

(22)




2.4 THZ-ZEITBEREICHSSPEKTROSKOPIE

Um nun aus der mittleren Leistung die THz-Feldstdarke zu bestim-
men, miissen wir die Intensitat mit

I = WTHZ

(23)

berechnen. Dabei ist At die Halbwertsbreite und A der Durchmesser
des THz Fokusses. Damit folgt fiir die elektrische Feldstarke

2.1
€p-C

[ETHl = (24)
mit der Lichtgeschindigkeit ¢ und der Permittivitit eo. Auf diese Wei-
se wurden alle THz-Feldstarken im folgenden Experiment ermittelt.

2.4 THZ-ZEITBEREICHSSPEKTROSKOPIE

Bei der THz-Zeitbereichsspektroskopie handelt es sich um ein Spek-
troskopieverfahren, um die elektrische Feldstirke von THz-Pulsen
zeitaufgelost 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 iiber eine Verzogerungsstrecke zum elektro-optischen
Kristall (Abbschnitt 2.3.2) gefiihrt. Das so gemessene elektrische Feld
der THz-Strahlung kann nun mittels einer Fouriertransformation (FT)
das Zeitbereichssignal in den Frequenzbereich iiberfiihrt werden:

FT

E(t) < A(v) - et®) (25)

Damit konnen sowohl die Amplitude A als auch die Phase ¢ der THz-
Strahlung ausgewertet werden. Ebenfalls wird hier deutlich, dass die
spektrale Bandbreite mit der Pulsdauer iiber das Fouriertheorem ver-
kniipft sind. Je kiirzer 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.

Fiir 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 Anderungen einzelner Frequenzen im Spektrum der Probe im
Vergleich zur Referenz. Fiir die Transferfunktion G(x) gilt

ux)

G(X) = W (26)

mit dem Referenzspektrum V(x), und dem Probenspektrum U(x).
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Abbildung 16: Nédhere Betrachtung einer Metall-Halbleiter Grenzfldche. Ein
Schottky-Kontakt wird auf der Materialseite B zwischen ei-
ner n-GaAs- und einer Goldschicht gebildet. Die Grenzflache
zwischen dem Schottky-Kontakt und einem weiteren GaAs-
Wafer ist in der Vergrofierung dargestellt. Verdreckte Ober-
flachen mit Oxid-Schicht und Fremdpartikeln fithren hierbei
zu keinem guten Kontakt.

2.5 SCHOTTKY-KONTAKT-WELLENLEITER

Im Abschnitt 2.2 wurde der Metall-Halbleiterkontakt und insbeson-
dere der Speziallfall des Schottkykontakts eingehend behandelt. Die
gleichrichtende Eigenschaft dieses Kontakts spielt in dem durchge-
fiihrten Experiment eine zentrale Rolle. Die verwendeten Proben und
deren Aufbau werden in Kapitel 3 diskutiert. Hier soll kurz die grund-
legende Idee hinter dem Experiment erldutert werden.

Zunichst miissen wir uns erneut die Grenzfldche eines Schottky-
kontakts genauer anschauen. In Abbildung 16 ist der Querschnitt ei-
ner Metall-Halbleitergrenzflache skizziert. Dabei ist auf der linken
Seite ein GaAs-Substrat (grau A), ihm gegeniiber befindet sich ein
weiterer GaAs-Wafer (B) diesmal jedoch mit einer Schicht n-dotiertem
GaAs (griin) und einer aufgedampften diinnen Goldschicht (gelb). Im
Experiment werden nun diese beiden Teile iibereinander gelegt und
mechanisch leicht angedriickt.

Die n-GaAs Schicht wird mit Hilfe der Ionenimplantation herge-
stellt und anschlieffend mit einer diinnen Goldschicht bedampft. Der
gesamte Prozess wird unter kontrollierten Vakuumbedingungen im
Reinraum durchgefiihrt, sodass sich zwischen diesen Schichten kei-
ne Oxidschicht oder grobe Verunreinigungen befinden. Der Schott-
kykontakt bildet sich daher im Material (B) zwischen der Gold- und
der n-dotierten Schicht aus. Die Experimente finden bei normalen
Laborbedingungen statt, sodass sich auf den Grenzflidchen, die mit
der Umgebungsluft in Kontakt stehen, nicht nur eine unregelmassi-
ge Oxid-Schicht (blau) ausbildet, sondern sich auch Fremdatome und
Dreckpartikel, wie Feinstaub, anhaften. Verbinden wir nun Material
A mit B, wird an dieser Grenzfliche kein guter Kontakt entstehen,
dies wird im spéateren Verlauf wichtig. Hier sollte angemerkt werden,
dass ein reiner GaAs-Wafer technisch nicht realisiert werden kann.
Das hier verwendete GaAs hat eine leicht negative Grunddotierung.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung des Schottky-Kontakt Wellenlei-
ters. Der THz-Puls (rot) wird zwischen zwei GaAs-Stiicke
eingekoppelt. Der obere Wafer enthilt den Schottky-Kontakt
(orange), der untere wird fiir die rdaumliche Einengung des
elektrischen Feldes mit symmetrischer Verteilung des Mo-
denprofils auf die Struktur benotigt. Das elektrische Feld
steht Senkrecht auf dem Schottky-Kontakt.

Die gleichrichtenden Eigenschaften von Schottky-Kontakten zu nut-
zen, um in Kombination mit einem transienten THz-Feldes dessen
Frequenzspektrum zu manipulieren, ist die grundlegende Motivati-
on dieser Arbeit. Abbildung 17 zeigt die Einkopplung eines THz-
Pulses in den Schottky-Kontakt Wellenleiter. Der Wellenleiter entsteht
zwischen den beiden GaAs-Stiicken und dient dazu, das Maximum
des elektrischen Feldes der THz-Strahlung an der Grenzfliche des
Schottky-Kontakts zu sammeln. Das elektrische Feld des THz-Pulses
steht dabei senkrecht auf dem Schottky-Kontakt. Um aus einem be-
kannten elektrischen Feld eine Spannung Ua g zwischen zwei Punk-
ten A und B berechnen zu kénnen, muss das Wegintegral iiber das
Wegelement ds berechnet werden, denn es gilt

B

Uap :J E.-ds. (27)
A

Das elektrische Feld eines THz-Pulses hat sowohl einen positiven als
auch eine negativen Anteil, welche nach Gleichung 28 in eine dquiva-
lente positive und negative Spannung umgerechnet werden kann. Ein
Teil des propagierenden transienten THz-Feldes wird aborbiert und
die Energiebdnder des Schottky-Kontakts werden verbogen. Wie die
Bandverbiegung aussieht, ist in Abbildung 18 schematisch skizziert.
Der positive Anteil, blau dargestellt, bewirkt eine Bandanhebung, so-
dass Ladungstrager vom Halbleiter in das Metall gelangen konnen.
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Abbildung 18: Schematische Darstellung der einzelnen Bereiche des elek-
trischen Feldes eines THz-Pulses und deren Auswirkung
auf die Energiebander am Schottky-Kontakt. Der positive
Bereich (blau) des E-Feldes verursacht eine Bandanhebung,
sodass das Fermi-Niveau angehoben wird und ein Strom-
fluss vom Halbleitermaterial in das Metall stattfinden kann
(Durchlassrichtung). Das negative E-Feld jedoch erhoht die
Schottkybarriere und verhindert dadurch einen Stromfluss.
Hierbei finden immer noch Tunnelprozesse statt, welche zu
einem Fluss beitragen, jedoch sehr klein sind (siehe Abb.19).

Im Gegensatz dazu werden die Energiebander durch den negative
Beitrag (rot) des Feldes abgesenkt. Diese beiden Fille entsprechen,
wie in Abschnitt 2.2.1.2 bereits diskutiert, der Flusspolung und der
Sperrpolung einer Schottky-Diode. Das transiente elektrische Feld
des THz-Pulses hat die gleichen Auswirkungen wie eine sich zeitlich
andernde Spannung am Schottky-Kontakt.

In Abbildung 19 sind die Kennlinie einer Schottky-Diode (a) und
das elektrische Feld eines THz-Pulses (b) einander gegeniibergestellt.
Somit induziert das zeitabhdngige THz-Feld E(t) einen ebenso zeit-
abhangigen Strom Ii,4(t) am Metall-Halbleiteriibergang. Durch die
Gleichrichtung an der Schottky-Diode hat dieser Stromfluss nur einen
positiven Anteil, der Sperrstrom ist vernachlassigbar klein. Nach den
Maxwellschen Gleichungen ist ein sich zeitlich verdandernder Strom
die Quelle eines neuen elektomagnetischen Feldes. Auch hierbei gilt:

dlina(t)

s Eneu(t). (28)

Dieser Mechanismus ist in Abbildung 20 veranschaulicht. Das neue
abgestrahlte elektrische Feld Ey ¢ (1) ist dabei deutlich kiirzer als das
urspriingliche THz-Feld Etn.(t). Nach Gleichung 25 konnen wir das
zeitabhdngige Feld durch das Fouriertherorem in den Frequenzraum
transformieren. Dabei gilt: Je kiirzer der Puls, desto breiter das Spektrum.
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Abbildung 19: a) Schematische Darstellung einer Kennlinie eines Schottky-
kontaktes, b) und der eines typischen THz-Pulses. Die kor-
respondierenden Bereiche der Kennlinie mit der des THz-
Pulses sind in der gleichen Farbe eingefarbt. Das elektrische
Feld des THz-Pulses kann in eine Spannung umgerechnet
werden.

>

E(t)~voltage

E(t)~voltage current I(t)

Abbildung 20: Schematische Darstellung des Mechanismus eines Schottky-
Kontakt Wellenleiters: Das elektrische Feld des THz-Pulses
(rot) induziert im Material einen zeitlich verdnderlichen
Strom (griin), welcher durch die Gleichrichtung am Schottky-
kontakt vorwiegend nur positive Strome liefert. Der zeitlich
verdnderliche Strom strahlt wiederum ein neues elektrisches
Feld ab (blau), welches zeitlich kiirzer ist.
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Abbildung 21: Aus einem zeitlich kiirzeren THz-Puls folgt ein breiteres
Spektrum. Dargestellt ist schematisch der Unterschied zwi-
schen dem Spektrum des einfallenden THz-Pulses (rot) ge-
geniiber dem des ausgekoppelten THz-Pulses (blau).

signal

frequency

Das bedeutet, dass die neue abgestrahlte THz-Welle Ey e (t) im Ver-
gleich zu der eingestrahlten Welle Et}y, ein breiteres Frequenzspek-
trum aufweist. Zu beachten ist jedoch, dass das eingestrahlte E-Feld
nicht vollstdndig absorbiert wird, sondern lediglich ein geringer An-
teil des Feldes fiir die Erzeugung der neuen THz-Welle aufgewendet
wird. Dieser Effekt ist abhdngig von der Eindringtiefe der THz-Welle
in das Medium, welche durch den zeitlichen Spitze-Spitze Wert des
THz-Pulses bestimmt wird. Die Lange der Probe sollte daher mindes-
tens so grofs gewdhlt werden, dass der Spitze-Spitze Abstand einmal
hineinpasst. Hierbei muss wiederum eine Abwégung zwischen Ab-
sorptionsverlusten im Medium und der benétigten Wechselwirkungs-
lange getroffen werden. Dabei wird zur Vereinfachung angenommen,
dass nur die hohen Anteile des elektrischen Feldes, der positive und
negative Maximalwert, den grofiten Einfluss auf die Bandverbiegung
und somit auf die Frequenzverbreiterung haben. In Abbildung 21
sind die Frequenzspektren der einfallenden und der ausgekoppel-
ten THz-Pulse schematisch dargestellt. Die ausgekoppelte Welle ist
eine Uberlagerung der eingekoppelten und der neu induzierten THz-
Welle. Damit die Energieerhaltung im System gewihrleistet werden
kann, ist zu erwarten, dass die niedrigen Frequenzenanteile des einge-
strahlten THz-Pulses absorbiert werden und insgesamt eine Verschie-
bung des Spektrums hin zu hoheren Frequenzen bei der ausgekoppel-
ten Welle zu sehen ist. Auch das maximale Signal sollte abnehmen.

Der zuvor beschriebene Effekt im Schottky-Kontakt Wellenleiter
verursacht nun eine Anderung des Schwerpunkts des Frequenzspek-
trums hin zu hoheren Frequenzen. Durch einen solchen Wellenleiter
kann somit ein bestehendes Frequenzspektrum verbreitert werden,
sodass auch hohere Frequenzanteile, die vorher im Rauschen lagen,
verwendet werden konnen.



2.6 MODELL DES SCHOTTKYKONTAKT WELLENLEITERS

2.5.1 Metallschicht

Wir haben gesehen, dass ein Schottkykontakt ein Metall-Halbleiter
Ubergang 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 wiirde damit nicht mehr fiir die Frequenz-
verbreitung bereitstehen. Um diese Frage zu kldaren, wurde eine Simu-
lation mit CST durchgefiihrt, 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 Wellenldnge der betrachteten THz-Strahlung zwischen
300um (1 THz) und 60um (5 THz). Dadurch nimmt die THz-Welle
die Metallschicht nicht als eine Relexionsschicht wahr und kann un-
gehindert iiber sie hinweg propagieren.

2.6 MODELL DES SCHOTTKYKONTAKT WELLENLEITERS

Eine exakte theoretische Berechnung war im Rahmen dieser Arbeit
der Experimentalphysik nicht moglich, da hierfiir eine Vielzahl von
Vielteilcheneffekten im Halbleitermaterial beriicksichtigt werden miis-
sen. Um trotzdem eine Abschdtzung des Effekts geben zu konnen,
wurde eine Modellbetrachtung durchgefiihrt. Abbildung 22 beschreibt
die einzelnen Schritte ausgehend von einem tatsdchlich 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 Naherung 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 Ubergang durch eine
Funktion gefenstert. Dadurch gibt es keine sprunghaften Anderun-
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 Verkiirzung des neuen THz-Pulses gegeniiber des einge-
strahlten ist in Abbildung 22 c) dargestellt. Fiir die Auswertung wer-
den wir uns der Transferfunktion bedienen: dazu werden beide THz-
Pulse zundchst Fourier-transformiert und das Frequenzspektrum dar-
gestellt (Abb. 22 d). Die verwendeten Daten stammen aus einer tat-
sdchlichen Messung und somit sind die Spektren keine glatten Kur-
ven, sondern weisen experimentell bedingtes Rauschen auf. Da wir
durch diese Modellierung nur eine qualitative Abschédtzung erzielen
wollen, werden die Frequenzspektren (grau) geglittet. Beide Spektren
werden nun auf das Rauschen des Systems normiert. Wir sehen, dass
die Gleichrichtung des THz-Feldes am Schottkykontant tatsdchlich
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Abbildung 22: Modellation der Frequenzverbreiterung anhand eines gemes-
senen THz-Pulses (40 V/cm). a) Der induzierte Strom folgt
dem zeitlichen Verlauf des THz-Feldes (rot). b) Die Ablei-
tung des induzierten Stroms stellt das neue THz-Feld dar
(blau). c) Gegeniiberstellung des eingestrahlten (gepunktete
Kurve) und des neuen THz-Pulses (durchgezogene Kurve).
d) Vergleichende Auftragung der Frequenzspektren beider
THz-Pulse. Die Spektren sind auf das gemeinsame Rauschni-
veau normiert.

zu einer Frequenzverbreiterung fiihren sollte. Die Transferfunktion
dieser beiden Spektren wird in der spiter erfolgten Auswertung von
Messergebnissen als Modell angenommen und in Abschnitt 4.4 dis-
kutiert. Der hier tiberwiegend verwendete Puls wurde mit Hilfe eines
Oszillatorsystems erzeugt und hat eine THz-Feldstarke von 40V/cm.
Die gleiche Modellierung wurde auch mit einem starkeren THz-Puls
mit einer Feldstiarke von 18kV/cm durchgefiihrt, damit auch qualita-
tive Aussagen iiber Messungen mit starken Feldstdrken gemacht wer-
den koénnen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind Gegenstand
von Kapitel 4.



EXPERIMENTELLES

In diesem Kapitel wird die Versuchsdurchfiihrung erldutert. Dazu
wird erst das verwendete THz-Zeitbereichspektrometer vorgestellt.
Anschlieffend wird kurz auf die verwendeten Lasersysteme und An-
tennen eingegangen und abschlieflend werden die Proben diskutiert.

3.1 THZ-ZEITBEREICHSSPEKTROMETER

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

Fiir die Erzeugung breitbandiger THz-Strahlung werden sowohl
ein grofsflichiger 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 grofiflichige Antenne ausgeleuchtet.
Metallische Off-Axis Parabolspiegel (OAP) werden fiir die Kollimati-
on und Fokussierung der emittierten THz-Strahlung eingesetzt. Die-
se eignen sich besonders fiir die Fithrung des THz-Strahls, da sie die
volle Bandbreite reflektieren und somit fokussieren bzw. kollimieren
konnen. Der Zwischenfokus, der nach dem zweiten OAP vorliegt, hat
ein nahezu Gauss-formiges 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 Probenldnge 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 {iber einer Verzogerungseinheit, 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 raumlich {tiber-
einander und der THz-Puls kann mittels Verzogerungsstrecke zeitlich
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Abbildung 23: Aufbau eines THz-Zeitbereichsspektrometers mit einer fla-
chigen Antenne. Der eingestrahlte Laserpuls wird aufgeteilt
in einen Erzeugungspfad, welcher durch eine Konkavlinse
den Emitter ausleuchtet und einem Detektionspfad, welcher
tiber eine Verzogerungsstrecke geleitet und auf den ZnTe
Kristall fokussiert wird. Der emittierte THz-Puls wird mit
Off-Axis-Parabolspiegeln zuerst kollimiert und dann auf die
Probe fokussiert. Nach Austritt aus der Probe wird der THz-
Strahl erneut kollimiert und auf einen ZnTe-Kristall fokus-
siert. Der THz-Puls wird schliefilich elektro-optisch detek-
tiert.

durch den Laserpuls abgetastet werden. Zur raumlichen Aufspaltung
der Polarisationsanteile des Abfrage-Pulses wird ein Polarisationss-
trahlteiler verwendet. AnschliefSfend wird mit zwei Photodioden, die
mit 12 V Vorspannung betrieben werden, die Intensitit der beiden
Polarisationsanteile gemessen. Beide Photodioden werden in Abwe-
senheit des THz-Pulses ausgeglichen und die Ausgangsspannung im
Lock-In-Verstarker subtrahiert. Die Spannungsdifferenz ist direkt pro-
portional zur Polarisationsanderung im ZnTe Kristall und somit auch
zum elektrischen Feld des eintreffenden THz-Pulses (siehe Gl. 19,20).
Die fiir die Lock-In-Detektion benttigte Modulation des THz-Signals
wird durch eine Modulation der angelegten Vorspannung an der pho-
toleitenden Antenne erreicht. Mit Hilfe der genauen Position der Ver-
zogerungsstrecke wird eine zeitaufgeloste Messung des elektrischen
THz-Feldes moglich.

3.2 ANTENNEN UND LASERSYSTEME

Da der gesuchte Effekt eine Feldabhangigkeit zeigen sollte, wurden
zwei verschiedene Antennen und Laserssysteme verwendet, um einen
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grofleren Bereich der THz-Feldstirke abzudecken. Fiir THz-Felder
zwischen 20V/cm bis 40V/cm wurde ein Titan:Saphir Lasersystem
verwendet, welches Pulse mit einer zeitlichen Halbwertsbreite von
ungefdhr 120 fs und einer Repetitionsrate von 80 MHz liefert. Die
durchschnittliche Pulsenergie betrdgt 10 nJ, was einer Dauerstrich-

Ausgangsleistung von 8oo mW bei einer Zentralwellenldnge 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-Feldstdrke variiert werden. Die Rechteck-
spannung wurde mit einer Frequenz von 6609 Hz moduliert.

Um hohere Feldstiarken zu realisieren, wurde auf ein fs-Verstiarker-
system zuriickgegriffen. Dieses verstarkt den Laserpuls des Titan:Sap-
hir-Lasers auf eine Pulsenergie von 0,8 m], 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 Zerstorschwelle des
Materials iiberschritten wird. Daher wird eine flachige photoleitende
Antenne verwendet (sieche Abb. 13). Die aktive Anntennenflache ist
1 x 1 cm? gro 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 berticksichtigt werden muss. Mit der grofiflichigen Antenne kon-
nen THz-Feldstdarken zwischen 13 kV/cm und 18 kV/cm realisiert
werden.

3.3 GOLAY-ZELLE

Zur Messung der elektrischen Feldstarke des THz-Feldes wird eine
kommerzielle Golay-Zelle der Firma Tydex verwendet. Diese ist auf
1,04 THz kalibriert und hat eine Sensitivitat 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 Feldstarke
der THz-Pulse.

3.4 PROBEN

Um den gesuchten frequenzverbreiternden Effekt eindeutig nachwei-
sen zu konnen, wurden vier unterschiedliche Proben verwendet. Das
linke Schaubild in Abb. 24 verdeutlicht zundchst die Geometrie des
Experiments mit eingestrahltem THz-Puls und Schottky-Kontakt Wel-
lenleiter, welcher aus zwei aufeinander gedriickten Halbleiterbautei-
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Abbildung 24: Links: Schematische Darstellung des Konzepts der Einkoppe-
lung einer THz-Welle in den Wellenleiter, welcher aus zwei
aufeinander liegenden Halbleiterbauteilen besteht. Verwen-
dete Proben: a) Schottkykontaktprobe, b) Goldprobe, c) Test-
probe und d) Referenzprobe.

len besteht. Diese Bauteile bestehen in unterschiedlicher Ausfithrung
und sind im rechten Teil der Abbildung 24 schematisch aufgefiihrt (a-
d). Die Schottkybarriere ist bei der Materialkombination, n-dotiertes
GaAs mit einem Goldkontakt, am grofiten (siehe Tabelle 4). Daher
wird 400 pm dickes GaAs als Substrat fiir alle vier Proben eingesetzt.
Die erste Probe (Abb. 24 a) besteht aus einem GaAs-Wafer mit einer
1,13 um dicken Schicht aus n-dotiertem GaAs und einer 100 nm diin-
nen Goldschicht. Zwischen der n-GaAs- und der Goldschicht bildet
sich somit ein Schottkykontakt aus, weshalb diese Probe im weite-
ren Verlauf ,Schottkyprobe“genannt wird. Um den tatsdchlichen Ur-
sprung der Frequenzverbreiterung im Verlauf des Experiments sicher
bestimmen zu konnen, wurden die Vergleichsproben (siehe Abb. 24
b) und (c) hergestellt. Hierbei handelt es sich zum einen um eine
,Goldprobe” (b), die nur aus dem Substrat (GaAs) und einer 100 nm
dicken Goldschicht besteht. Durch das verwendete GaAs-Substrat,
kann es jedoch auch bei der Goldprobe zu einer Frequenzverbreite-
rung kommen (siehe Abschnitt 4), da es sich hierbei auch um einen
quasi Metall-Halbleiterkontakt handelt. Der gewiinschte Effekt soll-
te jedoch sichtlich schwacher ausfallen, wenn beobachtbar. Zum an-
deren handelt es sich um eine ,Testprobe”, die nur eine 1,13 pm
dicke n-dotierte Schicht GaAs auf dem GaAs-Substrat, jedoch keine
Goldschicht, besitzt. Diese Probe soll ebenfalls wie die Goldprobe
helfen, eine verldssliche Zuordnung der beobachteten Effekte auf ein-
zelne Schichten bzw. Kombinationen aus Schichten durchzufiihren.
Die ,Referenzprobe”(Abb. 24 d) besteht nur aus dem Substrat und
dient stets als Referenz bei der Auswertung der Frequenzspektren
aller Messungen. Die Referenz wird jedesmal vor und nach den Pro-
benmessungen aufgezeichnet, um sicherzustellen, dass beobachtbare
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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-Stiick (mit gleichen Raumdimen-
sionen) gelegt und mechanisch leicht aufeinander gepresst. Dadurch
lasst sich eine THz-Mode mit Gaussprofil durch den zusammenge-
setzten Wellenleiter mit hoher Symmetry fiithren. Wie in Abschnitt
2.5 beschrieben bildet dieser Materialiibergang keinen nennenswer-
ten und zusatzlichen Kontakt aus.

Die Ladungstragerkonzentration der n-dotierten GaAs-Schicht wur-
de bei einer Hall-Messung auf 2,40 - 10~ cm ™3 bestimmt. Alle Pro-
ben besitzten eine Lange von 7,3 mm, eine Breite von 4,4 mm und
eine Hohe von ungefahr 802 um.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

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

4.1 KENNLINIEN

Um ein Gefiihl dafiir zu bekommen, wie sich die einzelnen Proben
bei Anlegen eines dufieren elektrischen Feldes verhalten, wurden die
jeweiligen Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Hierfiir wur-
de ein Keithley-Sourcemeter verwendet, welches eine Spannung anle-
gen und parallel einen Strom messen kann. Fiir die Kontaktierung der
Probe werden spezielle Spitzen aus Wolfram eingesetzt, die einen na-
hezu ohmschen Kontakt garantieren. Der maximal zugéngliche Span-
nungsbereich lag zwischen —100 V und 4100 V, dabei konnten Stro-
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 fliefende 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 dhnlich 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 diinnen Schicht (1,13 pum) 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 Bandliicke befindet. Dadurch ist es moglich das Ferminiveau,
wie bei einem intrinsischen Halbleiter, in die Mitte der Bandliicke
zu legen. Die Ladungstragerkonzentration ist jedoch nicht so klein
wie bei der intrinischen Dotierung (n; = 1.8- 10°cm?), sondern kann
deutlich hohere Konzentrationen aufweisen. Das in diesem Experi-
ment verwendete (SI)-GaAs Substrat hat eine Ladungstragerkonzen-
tration von ng; = 8.5-10"*cm3. Ein Ubergang zwischen einem star-
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Abbildung 25: Gemessene Kennlinien der Schottky-, Test- und der Goldpro-
be. Die Schottkyprobe zeigt ein Dioden typisches Verhalten,
mit einem eindeutigen Sperr- und Durchlassbereich. Es flie-
fen ein sehr kleiner Sperrstrom (siehe Abb.26) und ein ex-
ponentiell steigender Strom in Durchlassrichtung. Die Gold-
probe zeigt einen eindeutigen Sperrbereich, die Gleichrich-
tung ist jedoch im Vergleich zur Schottkyprobe geringer. In
Durchlassrichtung ist ein quadratischer Stromflufs erkennbar.
Die Testprobe zeigt weder Sperr- noch Durchlassrichtung. Sie
verhilt sich in beiden Richtung nahezu identisch.

ken und einem schwach n-dotierten Bereich wird unipolarer Homo-

tibergang bezeichnet. Fiir die Diffusionsspannung an der Grenzflache
gilt:

Us = kp - T . 1n(NTL—GaAs

e Nsi:GaAs

Damit ergibt sich in unserem Fall eine Diffusionsspannung von nur
Up ~ 85 mV, welche fiir eine Bandverbiegung bereit steht. Bei gro-
Beren Ladunsgtriagerkonzentrationsunterschieden muss dieser Uber-
gang mit berticksichtigt werden, da hierbei auch eine dhnliche Band-
verbiegung stattfindet wie bei einem pn-Ubergang. In unserem Fall
ist die Bandverbiegung am Homoiibergang vernachlédssigbar klein
[122]. Die resultierende Kennlinie der Testprobe zeigt daher keine Di-
oden spezifischen Eigenschaften. Bei maximaler positiver Spannung
+100 V fliefst ein Strom von 0,39 pA. Im Vergleich dazu flief3t bei

(29)
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Abbildung 26: Darstellung der Kennlinien im Durchlassbereich a) und der
vergrofierte Sperrbereich der Schottkyprobe b).

—100 V ein Strom von —0, 35 pA, sodass sich die Testprobe in beiden
Spannungsbereichen nahezu gleich verhalt.

Betrachtet man die Goldprobe, erkennt man sowohl einen sper-
renden als auch einen nicht linearen Stromanstieg. Somit zeigt auch
die Goldprobe eine diodendhnliche Strom-Spannungs Charakteristik,
welche deutlich schlechter ausgeprégt ist als bei der Schottkyprobe.
Der Anstieg in Durchlassrichtung kann sehr gut quadratisch ange-
ndhert werden. Der Sperrstrom ist im Gegensatz zur Schottkyprobe
mit 50 nA bei —100 V deutlich grofler. Das die Goldprobe auch eine
Dioden dhnliche Kennlinie aufweist, ist wiederum auf das verwen-
dete SI-GaAs Substrat zurtickzufithren, da auch hierbei bei Kontakt
mit einer Goldschicht ein Schottkykontakt entsteht, welcher jedoch
durch die Lage des Ferminiveaus und der Ladungstragerkonzentrati-
on nicht so sehr ausgepégt ist, wie bei der Schottkyprobe.

In Abbildung 26 a) ist die Durchlassrichtung dargestellt. Hierbei
ist der exponentielle Verlauf der Schottkyprobe sehr gut zu sehen.
Sowohl bei der Test- als auch der Goldprobe fliefit im positiven Span-
nungsbereich ein deutlich kleinerer Strom. Abbildung 26 b) zeigt
den Sperrbereich der Schottkyprobe vergrofsert. Dabei ist der geringe
Stromfluss (—200 pA bei —100 V) und damit eine sehr gute Gleich-
richtung beobachtbar.

4.2 PROPAGATION VON THZ-PULSEN IN LUFT UND WELLENLEI-
TER

PROPAGATION DURCH LUEFT

Um zu verstehen, wie sich ein THz-Puls in einem Wellenleiter ver-
hilt, muss zundchst die Propagation eines THz-Pulses durch Luft
verstanden werden. In Abbildung 27 ist ein mit dem Spektrometer
aufgenommener THz-Puls (elektrisches Feld) nach der Propagation
durch Luft zu sehen. Dieser Puls wurde mit einer flichigen THz-
Antenne und einem fs-Laserpuls aus einem Verstiarkersystem erzeugt.
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Abbildung 27: THz-Puls nach der Propagation durch Luft (blau). Der THz-
Puls wurde durch eine flichige THz-Antenne und einem
1 kHz Verstarkersystem erzeugt. (rot) Spektrum des THz-
Pulses durch Fouriertransformation. Das Signal-zu-Rausch
Verhaltnis (SNR) betragt ungefahr 50 dB.
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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 Einbriiche
und Nebenpulse auf, welche auf Absorptionen in Luft zuriick ge-
hen bzw. einem Fabry-Perot Nachpuls zugeordnet werden konnen.
Das elektrische Feld des THz-Pulses wird durch Wassermolekiile in
der Raumluft absorbiert und verursacht dadurch die verschiedenen
spektralen Einbriiche 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 prisent. Die zeitliche Verzogerung des Pulses ent-
steht durch die Reflexion des erzeugten THz-Pulses an der Riick-
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-
ganglich (rot). Die charakteristischen Wasserabsorptionen sind hier-
bei deutlich als Einbriiche im Signal zu sehen. Um auch kleine An-
derungen im Spektrum nachweisen zu konnen, 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-Verhiltnis (SNR) ist hierbei fast 50 dB grof3, was
ungefdhr einem auswertbaren Signalbereich von 5 Gréfienordnungen
entspricht. Der gezeigte Puls wurde mit einem 1 kHz Lasersystem
erzeugt und ist folglich deutlich verrauschter als bei einem 8o 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 gewdahrleisten,
kann der Fokus der THz-Welle genau auf die Stirnfliche der Probe
gelegt werden. Dazu ist der Erzeugungspfad auf einem verstellbaren
Tisch aufgebaut und kann je nach Liange 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-
tibergestellt. Im direkten Verlauf der beiden Pulse féllt auf, dass der
Puls durch den Waveguide zeitlich etwa 84 ps spater eintrifft. Bei der
Frequenz von 1THz ist der Brechungsindex von GaAs ng = 3,51 [99]

damit gilt:
Co

X = ﬁ.M ps~7,2mm (30)
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Abbildung 28: THz-Pulse durch Luft und durch die Referenzprobe (Wellen-
leiter). Fiir die Erzeugung der THz-Pulse wurde das selbe
Lasersystem (Ti:Sapphir) und die selbe photoleitende Anten-
ne verwendet.

Dies stimmt mit der tatsdchlichen Probenldnge von 7,3 mm sehr gut
tiberein.

Das elektrische Feld des THz-Pulses durch den Wellenleiter ist
um das Fiinffache geringer als durch Luft. Dabei miissen nicht nur
die Verluste durch die Einkopplung und damit verbundene Refle-
xionen an der Stirnseite berticksichtig werden, sondern auch die ho-
here intrinische Absorption im Medium. Dariiber hinaus haben si-
cherlich auch die Oxidschichten und Kontamination durch Fremda-
tome an der Grenzfliche zwischen den GaAs-Stiicken einen erheb-
lichen Anteil an den Verlusten. Dadurch ist nicht nur der auswert-
bare Bereich des Spektrums geringer (bis 2,2 THz) sondern auch
das Signal-zu-Rausch Verhiltnis um eine Grofienordnung auf 40dB
verringert (Abb.29). Durch die erheblichen Unterschiede ist es offen-
sichtlich sinnvoll, eine Referenzprobe zu verwenden, welche aus dem
gleichen Material besteht und die selben Dimensionen aufweist.

4.3 LEISTUNG UND FELDSTARKE

Zur Messung der absoluten Leistung wurde wie in Abbschnitt 15
beschrieben eine Golay-Zelle verwendet. Dariiber hinaus wurde ei-
ne THz-Kamera der Firma Ino eingesetzt, welche ein Mikrobolome-
terarray von 384 x 288 Pixeln enthilt. Dabei entspricht jeder Pixel
einem Mikrobolometer, welcher jeweils eine relative THz-Leistung
misst. Damit kann eine ortliche Auflésung von 35um erreicht wer-
den. Mit der THz-Kamera koénnen keine absoluten THz-Leistungen
bestimmt werden, da sie keine Moglichkeit einer Kalibrierung bietet.
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Abbildung 29: Spektrum des THz-Pulses nach Durchlaufen der Referenz-
probe. Im Vergleich zum Spektrum durch Luft hat sich das
SNR auf 40 dB erniedrigt und der maximal auswertbare Fre-
quenzbereich liegt bei 2,2 THz.

Sie lasst sich jedoch sehr gut einsetzen, um das Strahlprofil zu bestim-
men. Die Kamera wird, wie auch die Gollay-Zelle, an die Stelle der
Probe eingebaut.

Abbildung 30 zeigt das Strahlprofil der THz-Strahlung im Fokus.
Zur Fokussierung wird ein Off-Axis Parabolspiegel verwendet, wel-
cher sehr sensitiv auf dejustage reagiert. Die horizontalen und verti-
kalen Schnittprofile sind in blau und rot eingezeichnet. Beide Schnitt-
profile lassen sich sehr gut mit einer Gaussfunktion anndhern. Es
stellte sich jedoch heraus, dass der THz-Puls nicht in beiden Achsen
perfekt symmetrisch einstellbar war. Die Halbwertsbreite in vertikaler
Richtung betrédgt 17 Pixel, in horizontaler jedoch nur 12 Pixel. Mit der
Auflésung von 35 pm ergibt dies eine horizontale Strahlausdehnung
von 420 pm und 595 pm in vertikaler Richtung. Damit passt der THz-
Fokus mit seiner Halbwertsbreite auf die Stirnflache der Proben, die
volle Hohe jedoch wire mit =~ 1 mm hoher als die Probe selbst. Somit
geht ein geringer Anteil (~ 8%) der THz-Intensitét verloren. Der THz-
Puls hat im Fokus horizontal eine Ausdehnung von x = 1,085 mm
und vertikal y = 1,190 mm. Damit ergibt sich eine Flache von

AT, = g : % 7t =1,014 mm2.
Die Halbwertsbreite der Pulse betrédgt 2,6 ps. Mit den Werten lassen
sich nun aus der Golay-Zellen Messung mit den Gleichungen 22,23
und 24 die Feldstirken in Abhédngigkeit der angelegten Antennen-
spannungen bestimmen (siehe Tabelle 31). Mit der planaren Streifen-
leitung und dem 8o MHz Lasersystem lassen sich THz-Feldstarken
zwischen 13 V/cm bis 27 V/cm einstellen. Hohere Feldstiarken zwi-
schen 12,43 kV/cm bis 18 kV/cm sind mit dem Verstarkersystem und
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Abbildung 30: THz-Strahlprofil aufgenommen mit einer THz-Kamera der
Firma INO. Sie besteht aus einem Mikrobolometerarray von
288 x 384 Pixel und einer Auflosung von 35 um. Die Linien-
breiten FWHM fiir die Querschnitte beider Achsen sind in Pi-
xeln angegeben. Dies entspricht einem Fokus con ca. 400um
und 600um.

der flichigen Antenne adressierbar. Der Bereich dazwischen ist mit
den verwendeten Antennen nicht zugénglich.

4.4 ERGEBNISSE BEI NIEDRIGEN THZ-FELDERN

Fiir die niedrigen THz-Felder wurde ein 8o MHz Titan:Saphir Os-
zillator verwendet. Dabei wurde eine Vorspannung an der Antenne
von 15 V, 22,7 V und 27,5 V angelegt. Durch die Variation der Vor-
spannung an der photoleitenden Antenne kann die THz-Feldstéarke
(siehe Abb. 31) eingestellt werden. Bei dem Verstiarker Lasersystem
wurden 50V, 60V und 70V als Vorspannung angelegt. Im folgenden
werden die Transferfunktionen der einzelnen Proben gezeigt und dis-
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THz-Feldstarke

Antennen-
spannung Pulsenergie  THz-Feldstarke

Ti:Sapphire 80 MHz

27,5V 7,2 f) 26,87 V/cm
22,7V 4,04 1) 20. 13 V/em
15,0V 1,75 fJ 13.25 V/cm
Verstérker 1 kHz
0V 3,23 n] 18,00 kV/cm
60V 728 ) 15,48 kV/cm
50V 1,54 nl 12,43 kV/cm

Sensitivity Golay-Zelle: 71,186 kV/W
SpotgroRe: 1,014 mm?

Abbildung 31: THz-Feldstiarke und Pulsenergie bei verschiedenen Anten-
nenspannungen.

kutiert. Fiir jede einzelne Feldstdarke wurden jeweils 30 Einzelmessun-
gen durchgefiihrt. Die dargestellten Graphen zeigen den Mittelwert
dieser Messungen. Da ein kleiner Laserdrift schon eine enorme Aus-
wirkung auf das Ergebnis hitte, wurde jeweils zwischen den Messun-
gen der einzelnen Proben die Referenzprobe vermessen und kontrol-
liert.

4.4.1  Testprobe

Abbildung 32 zeigt die Transferfunktion der Zeitbereichsmessungen
der Testprobe bei unterschiedlichen THz-Feldstirken. Die Messun-
gen zeigen bei der Variation der Feldstdrke von 13, 25% bis 26, 87%
keine signifikaten Unterschiede untereinander auf. Eine Frequenzver-
breiterung macht sich durch einen deutlichen positiven Verlauf der
Transferfunktion bemerkbar. Dieses Verhalten ist bei der Testprobe
nicht zu beobachten. Zwischen 1,2 THz und 1,8 THz ist ein leicht po-
sitiver Verlauf erkennbar, dies liegt jedoch innerhalb des Fehlers der
Messwerte und wird bedingt durch das grofiere Rauschen des Sys-
tems zu hoheren Frequenzen hin. Wie erwartet findet in der Testpro-
be keine Gleichrichtung statt. Eine signifikante Dampfung ist jedoch
bei 600 GHz zu sehen. Dieser Einbruch ist bei allen Messungen und
bei allen Proben zu sehen und wird daher nicht hier, sondern separat
im folgenden Kapitel 4.5 diskutiert.
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Abbildung 32: Gemessene Transferfunktionen der Testprobe bei verschiede-
nen THz-Feldstarken. Eine Frequenzverbreiterung ist bei kei-
nem der drei unterschiedlichen angelegten THz-Feldstdrke
zu beobachten. (Rote) Linie in dieser Darstellung dient als vi-
suelle Fiihrungshilfe des erwarteten Verlaufs. Der Bildeinsatz
zeigt das Schema der verwendeten Probe.

4.4.2  Goldprobe

Durch die intrinsische Dotierung des GaAs-Substrats kommt es beim
Kontakt mit der Goldschicht zu einer leichten Bandverbiegung an
der Grenzfldche (siehe Kapitel Grundlagen). Obwohl die Goldpro-
be diesen leichten intrinsichen Schottky-Kontakt aufweist, zeigt sie
bei den niedrigen Feldstarken keine Frequenzverbreiterung (Abb. 33).
Die Transferfunktionen weisen einen dhnlichen Verlauf, wie die der
Testprobe auf. Im Vergleich zu dieser geht die niederfrequente Damp-
fung bis 630 GHz und ist deutlich stiarker ausgepragt (=~ 10dB). Dar-
uiber hinaus ist der Verlauf der Transferfunktionen zwischen 0,6 —
1,2 THz versetzt. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten kann nicht ge-
geben werden, zumal sich die Verschiebung nicht mit der angeleg-
ten THz-Feldstiarke korrelieren ldsst. Der tiefste Einbruch ist bei einer
Feldstarke von 13,25 V/cm, der niedrigste bei 20,13 V/cm zu beob-
achten. Die grosste Feldstarke (26,87 V/cm) jedoch verlduft dazwi-
schen. Fiir dieses Verhalten konnte keine Gesetzmassigkeit gefunden
werden.
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Abbildung 33: Transferfunktionen der Goldprobe bei verschiedenen THz
Feldstarken. Frequenzen bis 630 GHz werden gedampft, die
Dampfung betragt ungefdhr eine Grossenordnung (=~ 10dB).
Die Transferfunktionen weisen keine Frequenzverbreiterung
auf.

4.4.3  Schottky-Probe

Abbildung 34 zeigt den Verlauf der Transferfunktionen der Schott-
kyprobe. Hierbei ist ein klarer feldabhdngiger Effekt zu beobachten.
Eine Frequenzverbreiterung findet ab 1,25 THz statt. Bei der niedrigs-
ten angelegten Feldstdrke — 13,25 V/cm — findet keine Gleichrichtung
statt. Die Transferfunktion pendelt sich um den Nulldurchgang ein.
Bei der mittleren THz Feldstdrke von 20,13 V/cm bewegt sich die
Transferfunktion ab 1,2 THz oberhalb des Nulldurchgangs und steigt
auf 7,5 dB bei 1,82 THz an. Dies deutet auf einen klaren gleichrichten-
den Effekt am Schottkykontakt hin. Die Frequenzverbreiterung wird
noch eindriicklicher bei der grofiten angelegten THz-Feldstdrke von
26,87 V/cm. Der Verlauf ist bis 1,35 THz nahezu identisch mit der
mittleren Feldstdrke, steigt jedoch danach rapide an auf iiber 20 dB
bei 1.8 THz. Dies bedeutet, dass bei 1,8 THz mehr als zwei Grofsen-
ordnungen an zusatzlichem Signal zur Verfiigung stehen. Um dieses
Verhalten besser zu verstehen, sind in Abbildung 34 die Ergebnisse
aus der Modellrechnung (siehe Abb.22) in griin eingezeichnet. Das
Modell bedient sich des tatsdchlich eingestrahlten THz-Pulses und
wendet darauf eine perfekte Gleichrichtung am Schottkykontakt an.
Das Ergebnis ist in vielerlei Hinsicht interessant, zum einen sehen
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Abbildung 34: Frequenzverbreitertes Signal eines Schottky-Kontakt Wellen-
leiters. Bei Variation der THz-Feldstirke kommt eine feld-
starkenabhingige Frequenzverbreiterung in entsprechenden
Messungen zum Vorschein. Die niedrigste Feldstarke dieser
Auftragung zeigt noch keinen Effekt, wohingegen bei hohe-
ren Feldstdrken dieser sehr deutlich ausgepragt ist. Die Vor-
hersagen fiir die Frequenzverbreiterung gemdfs der Model-
lierung des Gleichrichtungseffekts im Schottky-Kontakt Wel-
lenleiter sind griin dargestellt, wonach bei idealer Gleichrich-
tung der gewiinschte Effekt folglich noch deutlicher ausfal-
len sollte. Die Dampfung zwischen 0,6 - 1,2 THz deutet auf
eine Schwerpunktverlagerung des Spektrums hin.

wir auch bei dem Modell eine niederfrequente Dampfung mit einem
Minimum bei ca. 600 GHz. Dies ist insoweit interessant, da hierbei
die Geometrie des Wellenleiters — im Gegensatz zur Grenzfrequenz —
keine Rolle spielt. Die niederfrequenten Anteile des Spektrums wer-
den rein durch die Gleichrichtung am Schottkykontakt gedampft. Es
kommt somit tatsdchlich zum postulierten Verhalten (sieche Abb. 21)
der Schwerpunktverlagerung des Spektrums hin zu htheren Frequen-
zen. Diese Dampfung findet im Modell bis zu einer Frequenz von 1,2
THz statt. Danach tibersteigt das Schottkysignal die Referenz und
steigt kontinuierlich an.

Der Vergleich zwischen Modell und der tatsichlichen Messung
zeigt sehr dhnliche Verldaufe. Zum einen lésst sich die niedrig frequen-
te Dampfung reproduzieren, zum anderen betrdgt der Unterschied
des Nulldurchgangs nur 100 GHz. Die unterschiedliche Steigung des
Modells gegeniiber der Messung ldsst sich durch eine nicht perfekte
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Abbildung 35: Berechnete Verteilung des THz-Feldes fiir verschiedene Mo-
den (TEo und TE2) entlang des Wellenleiters fiir zwei Félle.
a) Planarer Wellenleiter mit einem GaAs-Wafer und b) mit
zwei {ibereinander angeordneten GaAs Stiicken.

Gleichrichtung und eine begrenzte maximale THz-Feldstarke erkla-
ren.

4.5 NIEDERFREQUENTE DAMPFUNG

Bei allen Proben ist eine Dampfung des Signals zwischen 500 GHz
bis 1,3 THz im Vergleich zur Referenz zu sehen. Um dieses Ver-
halten zu verstehen, miissen verschiedene Moglichkeiten diskutiert
werden. Das System, welches in dieser Arbeit betrachtet wird, lasst
sich als einen planaren dielektrischen Schichtwellenleiter beschreiben.
Auf dessen theoretischen Grundlagen wird im Rahmen dieser Arbeit
nicht eingegangen, gute Einfiihrungen in das Thema lassen sich in
den Biichern von Adams [2] und Ramo [94] finden.

Abbildung 35 a) zeigt das E-Feld innerhalb des Wellenleiters bei
Einkopplung des THz-Feldes in ein GaAs-Stiick. Die ersten drei trans-
versal elektrischen (TE) Moden sind eingezeichnet, wobei jeweils die
Grundmode (TEp) rot dargestellt ist. Das THz-Feld wird so in den
Wellenleiter eingekoppelt, dass das E-Feld senkrecht auf der Grenzfla-
che (in Ey Richtung) steht. Dadurch kénnen die transversal-magnet-
ischen (TM) Wellen vernachldssigt werden und nur die TE-Moden
sind relevant [36]. Der Grof3teil der Grundmode wird innerhalb des
GaAs-Bereichs gefiihrt, aufSerhalb nimmt das Feld exponentiell ab.
Das Maximum liegt genau in der Mitte des GaAs-Wafers. Bei die-
ser Konfiguration wiirde die THz-Welle zwar innerhalb der Probe
gefiihrt, aber am Schottkykontakt wiirde nicht das maximale E-Feld
anliegen. Da wir aber einen feldabhangigen Effekt erwarten, wurde
die Variante mit zwei GaAs-Wafern (Abb.35 b) ) ausgewihlt. Dabei
liegt das Maximum des E-Feldes fiir die Grundmode TE( genau auf
der Grenzflache der beiden GaAs-Wafer und somit spéter genau auf
dem Schottkykontakt. Die beiden Fille a) und b) werden, da der Bre-
chungsindexverlauf entlang der x-Achse symmetrisch ist, als symme-
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Die Simulation
wurde mit einem
kommerziell
erhiiltlichen
Programm [36]
berechnet.
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Abbildung 36: Moden-Verteilung fiir a) Referenzprobe und b) Testprobe.

trischer Schichtwellenleiter bezeichnet. Die Berechnung wurde fiir ei-
ne Frequenz von 1 THz durchgefiihrt, hierbei gilt fiir die Brechungs-
indizes:

NLuft = 1
NGaAs = 3/4

Symmetrische Schichtwellenleiter haben keine Grenzfrequenz [86],
sodass immer mindestens eine Mode (Grundmode TE) existiert, wel-
che im Wellenleiter gefiihrt wird, unabhingig von der Dimension des
Wellenleiters. Im Gegensatz hierzu kénnen asymmetrische Wellenlei-
ter sehr wohl eine Grenzfrequenz besitzen, ab welcher sich erst eine
gefiihrte Mode ausbilden kann. Daraus lasst sich die erste Vermutung
fiir die niederfrequente Dampfung dufern:

Bei der Referenzprobe handelt es sich um einen perfekt symme-
trischen Wellenleiter. Bei allen anderen Proben ist dies nicht der Fall
und es kommt zu einem asymmetrischen Wellenleiter, der eine Grenz-
frequenz besitzt, z.B. bei 600 GHz. Daher werden die Frequenzen un-
terhalb der Grenzfrequenz nicht gefiihrt.

Um die Vermutung zu tiberpriifen, wurden die intern gefiihrten
Moden fiir die Testprobe berechnet. Abbildung 36 zeigt die Ergebnis-
se fiir die Testprobe im Vergleich zu der Referenzprobe. In die Rech-
nung eingegangen ist die Dicke der n-GaAs Schicht (1, 13pm) und der
Brechungsindex (nngaas = 3,6) [35]. Der Unterschied zwischen der
Referenzprobe und der Testprobe ist fiir die geraden TE-Moden mar-
ginal. Lediglich das Vorzeichen der Phase der ungeraden TE-Moden
hat sich gedreht. Abbildung 36 ist ebenfalls fiir eine Frequenz von 1
THz berechnet worden. Um herauszufinden, ob eine Grenzfrequenz
existiert, wurde die eingestrahlte Frequenz verdndert und die maxi-
male Anzahl der gefithrten Moden berechnet. Die Ergebnisse fiir die
300 GHz a) und 1,5 THz b) sind in Abbildung 37 dargestellt.

Bei einer eingestrahlten Frequenz von 1,5 THz wird die Grundmo-
de und 26 hohere TE-Moden gefiihrt. Durch die grofsere Wellenldnge
bei 300 GHz (A = 1000pm) werden weniger Moden im Schichtwel-
lenleiter gefiihrt. Auch bei 300 GHz werden insgesamt sechs Moden
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Abbildung 37: Grundmode und berechnete grofite gefithrte Mode in der
Testprobe fiir a) 300 GHz und b) 1,5 THz.

(TEp — TEs) in der Testprobe gefiihrt. Der verwendete Algorithmus
konnte keine niedrigeren Frequenzen berechnen. Durch das Verhal-
ten bis 300 GHz ist anzunehmen, dass die Testprobe ebenfalls keine
Grenzfrequenz aufweist. Einen Teil der Grundmode wird bei jeder
Frequenz im Schichtwellenleiter gefiihrt. Die Vermutung, dass sich
durch die zuséitzliche n-dotierte GaAs-Schicht eine Asymmetrie und
somit eine Grenzfrequenz ausbildet kann durch die Berechnung wi-
derlegt werden. Bei der Schottkyprobe zeigt das verwendete Modell
(Abb. 34) einen sehr dhnlichen Verlauf im niederfrequenten Spektral-
bereich wie die Probe. Was genau dazu fiihrt, kann bisher nicht ge-
klart werden, da fiir das verwendete Modell lediglich eine perfekte
Gleichrichtung des gemessen Signals angenommen wurde. Auch eine
seitlich nicht perfekte Einkopplung kann ausgeschlossen werden, da
es sich nicht um eine Einzelmessung handelt, sondern eine Vielzahl
von Messungen an unterschiedlichen Tagen zu den selben Ergebnis-
sen fiihren. Um den Einfluss des Materials auszuschliefSen, sind alle
Proben aus einem Wafer hergestellt und anschlieffend gemeinsam zu-
gesdgt worden. Eine abschlieffende Erklarung fiir das niederfrequen-
te Verhalten, welches sowohl den Schottykontakt als auch Gold und
Testprobe abdeckt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden
werden.

46 AUSWERTUNG ANHAND DER KENNLINIE FUR HOHERE FRE-
QUENZEN

Die elektrischen Kennlinien der einzelnen Proben konnen verwendet
werden, um das Verhalten dieser zu erkldren. In Abbildung 38 ist zu-
satzlich zu den Kennlinien der Schottky-, Test- und Goldprobe der
niedrige Spannungsbereich grau hinterlegt. Die erreichbare mittlere
THz-Feldstéarke liegt bei Verwendung des Ti:Sapphire Lasersystems
bei maximal 26,87 V/cm (siehe Abb. 31). Um die gemessene Feldstar-
ke mit der Kennlinie zu vergleichen muss diese in eine Spannung
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Abbildung 38: Gemessene Kennlinie der drei Proben. Der rot hinterlegte
Bereich markiert den in der durchgefiihrten Untersuchung
niedrigen Spannungsbereich. Der graue Bereich mit einer
Spannweite von +80 V reprdsentiert den mittleren Span-

nungsbereich. Bei noch grofseren Spannungen beginnt der
hohe Bereich (blau).

umgerechnet werden. Zur Vereinfachung ziehen wir einen Platten-
kondensator heran. Fiir diesen gilt

E= Fl (31)

als Abstand wihlen wir die Dicke des Schichtwellenleiters (d = 80Tum).
Die so ermittelten Spannungen sind in Tabelle 5 aufgelistet. Wie in Ka-

Terahertz Feldstarke Spannung [V]

26,87 V/cm 2,15
20,13 V/cm 1,61
13,25 V/cm 1,06
18 kV/ecm 1442
15,48 kV/cm 1239
12,43 kV/cm 995

Tabelle 5: Zur THz Feldstdrke korrespondierenden Spannung

pitel 4.1 bereits erwdhnt, wurden fiir die Aufzeichnung der Kennlini-
en Kontaktspitzen aus Wolfram verwenden. Da selbst kleinste Abwei-
chungen der Position der gegeniiberliegenden Kontaktspitzen einen



46 AUSWERTUNG ANHAND DER KENNLINIE FUR HOHERE FREQUENZEN 57

starken Einfluss auf die absoluten Werte der Kennlinie haben, kon-
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 abhingig von dem zuginglichen Messbereich. Bei den niedri-
gen THz-Feldstirken befinden wir uns im niedrigen Spannungsbe-
reich um die Null. Das zeitabhdngige THz-Feld induziert im Medi-
um einen Stromfluss proportional zur eingestrahlten Feldstdarke 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-
lautert.

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 verlduft zwar
nicht linear, ist aber um den Nullpunkt symmetrisch. Das Verhiltnis
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 dhnliches
Verhalten ist bei der Goldprobe zu sehen. Die Kennlinie verlduft 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 fiir 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 feldabhdngigen Effekt auf-
weisen wird. Eine kleine Anderung in der Spannung verursacht eine
sehr grofie im Stromfluss. Genau dieses Verhalten wird in der Trans-
ferfunktion deutlich (siehe Abb. 34). Die niedrigste THz-Feldstarke
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 fiir die niedrigste Feldstdrke. Bei der mittleren
Feldstarke erreicht der Unterschied zwischen der negativen und po-
sitive Spannungen bereits einen Wert der ausreicht um die Frequenz-
verbreiterung zu sehen. Bei der grofiten Feldstiarke wiirde man von
der Kennlinie ausgehend auch einen deutlich stiarkeren Effekt erwar-
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ten. Dies wird genauso in den Messungen abgebildet. Mithilfe der
Kennlinien der einzelnen Proben lassen sich die Messdaten sehr gut
erklaren. Der Logik folgend erwarten wir einen noch ausgepragteren
Effekt, wenn wir zu noch grofieren Felder gehen. Im anschlieflendem
Kapitel werden weitere Messungen bei hoheren THz-Feldern behan-
delt und diskutiert.

4.7 ERGEBNISSE BEI HOHEN THZ-FELDERN

Um hohere THz-Felder zu erreichen, wurde ein 1 kHz Verstarker-
system verwendet. Die erreichbaren THz-Feldstarken 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
gedndert. Durch die niedrigere Repetitionsrate — 1kHz statt 8o MHz —
ist das Rauschen der Messdaten deutlich grofler. Der auswertbare Fre-
quenzbereich erstreckt sich von 0,4 THz bis 1,65 THz. In Tabelle 5 sind
die berechneten Spannungen auch fiir die hohen THz-Feldstdrken
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 dhnlicher Verlauf wie bei den niedrigen Feldstiarken. Auch bei
den hohen Feldern ist eine Absorption bei ~ 600 GHz zu sehen. Die
Transferfunktion bleibt fiir alle Frequenzen unterhalb der Nulllinie.

Zu hoheren 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 Uber-
setzung der Feldstdrke in die gemessenen Spannung der Kennlinie
nicht moglich ist, konnen 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
spannungsabhdngiges Verhalten zu beobachten. Alle drei Kurven ver-
halten sich daher sehr dhnlich 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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Abbildung 39: Transferfunktion der Testprobe bei hohen Feldstdarken. Eine
Feldabhangigkeit oder Verbreiterung ist nicht zu erkennen.
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Abbildung g4o: Transferfunktion der Goldprobe bei hohen Feldstidrken. Hier-
bei ist ein feldabhidngiger Effekt sichtbar. Fiir hohe Felder
findet eine Verbreiterung des Frequenzspektrums statt.
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Abbildung 41: Verhalten der Goldprobe bei niedrigen a) und hohen b) Fel-
dern. Erst bei hohen Feldstérken ist ein feldabhéngiger Effekt
zu beobachten.

Feldstarken durchgefiihrten Messungen. Lediglich die niederfrequen-
te Dampfung bei 600 GHz ist bei allen Messungen présent.

Die Transferfunktionen zeigen alle ein unterschiedliches Verhalten.
Bei der geringsten Feldstarke (12,43 kV/cm) verlduft sie bis 1,4 THz
unterhalb der Nulllinie und zeigt erst danach eine Frequenzverbrei-
terung. Zwischen 0,8 und 1,1 THz besitzt die Transferfunktion ein
Plateau danach steigt sie kontinuierlich an. Bei der mittleren Feldstéar-
ke (15,48 kV/cm) findet der Ubergang in den positiven Signalbereich
bereits bei 0,9 THz statt, gefolgt von einem Plateau bis 1,1 THz. Da-
nach steigt die Transferfunktion stetig an, bis zu einem Signal von 6
dB bei 1,65 THz. Die Frequenzverbreiterung ist am eindrticklichsten
bei der grofsten THz-Feldstarke (18 kV/cm) zu beobachten. Hierbei
dhnelt sich der Verlauf der mittlerer Feldstidrke bei niedrigen Frequen-
zen bis goo GHz, steigt jedoch danach kontinuierlich an und erreicht
8 dB Signalstarke bei 1,6 THz. Abbildung 41 stellt die Transferfunktio-
nen der Goldprobe bei niedrigen und hohen Feldern gegeniiber. Im
Gegensatz zu der niedrigen Feldstarke ist eine eindeutige Feldstarken
abhéngige Gleichrichtung und somit eine Frequenzverbreiterung bei
hohen Feldern zu beobachten. Dem Trend folgend mdisste bei dieser
Probe eine noch groflere Feldstdarke zu einem noch ausgepréagteren
Effekt fithren.

Das Verhalten der Goldprobe lésst sich sehr gut anhand der Kennli-
nie deuten. Im niedrigen Spannungsbereich haben wir aufgrund des
nahezu linearen Verlauf der Kennlinie keine Gleichrichtung beobach-
ten konnen (Abb.41 a)). Das lineare Verhalten verschwindet jedoch
schon bei mittleren Spannungen (£100 V). Bei noch hoheren Span-
nungen ist zu erwarten, dass der Unterschied zwischen negativem
und positivem Spannungsbereich deutlich zunimmt. Der Stromfluss
in negativer Richtung wird deutlich geringer sein als in positiver.
Dadurch ergibt sich eine nicht perfekte aber mit hoherer Spannung
deutlichere Gleichrichtung. Somit erwarten wir einen spannungsab-
héangige Frequenzverbreiterung, welche in den Messdaten wieder zu
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Abbildung 42: Transferfunktion der Schottky Probe bei hohen Feldstarken.
Eine Feldabhéngigkeit ist nicht zu erkennen jedoch findet ei-
ne Frequenzverbreiterung statt.

finden ist. Warum jedoch die Transferfunktion bei einer Feldstarke
von 13 kV/cm einen deutlich verschobenen Nulldurchgang aufweist,
konnte bisher nicht geklart werden.

4.7.3  Schottkyprobe

Die Schottkyprobe zeigte, wie zu erwarten, bei niedrigen Feldstarken
die beste Gleichrichtung und somit die beste Frequenzverbreiterung.
Im Gegensatz dazu ist das Verhalten bei hohen Feldstdrken auf den
ersten Blick nicht zu verstehen. Alle drei Kurven haben einen dhn-
lichen Verlauf und tiberschreiten die Nullinie zwischen 1,2 und 1,4
THz. Danach steigt das Signal auf bis zu 9 dB bei 1,65 THz an. Somit
ist zum einen eine deutliche Frequenzverbreiterung zu beobachten
zum anderen jedoch kann keine Feldstdarkenabhédngigkeit festgestellt
werden. Die Variation dieser scheint wenig Auswirkung auf das Si-
gnal zu haben. Die gemessene Kennlinie (Abb 38) weist bei niedri-
gen und mittleren Spannungen einen ausgeprigten exponentiellen
Verlauf auf, welcher vermeintlich nicht zu dem gemessen Verhalten
passt.

Um das Verhalten der Schottkyprobe zu verstehen, betrachten wir
den theoretischen Verlauf einer Diode (siehe Kap.2.2.3 Abb. 11). Die
Bereiche a) und b) reprédsentieren den niedrigen und mittleren Span-
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nungsbereich, welcher sehr gut mit der gemessenen Kennlinie der
Schottkyprobe tibereinstimmt. Im hohen Spannungsbereich finden
wir im negativem den Durchbruchbereich d). Dieser wird, bei den
verwendeten THz-Feldstiarken offensichtlich noch nicht erreicht, da
es hierbei zu einer physischen Zerstorung der Probe kommen wiir-
de, welche nicht beobachtet wurde. Bei hohen positiven Spannungen
befinden wir uns im Sattigungsbereich c) der Kennlinie. Das Verhal-
ten der Schottkyprobe ldsst sich dadurch erkldren, dass diese sich
bereits bei einer THz-Feldstirke von 12,43 kV/cm im Sattigungsbe-
reich befindet. Hohere Felder bewirken daher keine Anderung mehr
im Stromfluss. Das hat zur Folge, dass die Gleichrichtung bei allen
drei Feldstarken identisch ist und somit keine Feldabhingigkeit mehr
auftritt. Die Annahme wird ebenfalls durch die Ergebnisse des Mo-
dells untermauert. Wie bei niedrigen Feldstirken wurde dabei ein
tatsdchlicher Puls gleichgerichtet und die Transferfunktion gebildet.
Die Messungen stimmen sehr gut mit dem Modell {iberein, welches
eine perfekte Gleichrichtung annimmt.



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

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 unabhingig
von der Erzeugungsart und dem verwendetem Lasersystem anwend-
bar ist.

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

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

Der gefundene Effekt an Schottkykontakt-Wellenleitern ist skalier-
bar und unabhingig von der Strahlquelle, sodass er in den verschie-
densten Anwendungen eingesetzt werden kann. Die Arbeit legt den
ersten Schritt hin zu einer neuartigen THz-Weifllichtquelle.
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6.1 LICHT-MATERIE WECHSELWIRKUNG

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

Um die Wechselwirkung von elektromagnetischen Wellen mit La-
dungstragern zu verstehen, ist das von Lorentz entwickelte Oszilla-
tormodell immer noch von grofier Bedeutung. Danach lassen sich La-
dungstrager im Kristall als geddmpfte Oszillatoren betrachten, wel-
che von einer dufleren elektromagnetischen Welle mit der Kreisfre-
quenz w = 27v angeregt werden konnen. Die Summe aller Dipolmo-
mente pro Einheitvolumen beschreibt die Polarisation P eines Mate-
rials. Durch Losen der klassischen Bewegungsgleichungen ldsst sich
diese in Abhdngigkeit zu der elektrischen Feldstarke bringen [42]:

P(w) = eox(w)E(w) (32)

Dabei ist die komplexe Funktion x die optische Suszeptibilitdt des
Materials und €( die Permittivitit des Vakuums. x beschreibt als Ma-
terialparameter die Reaktion des Systems auf ein elektrisches Feld
mit der Frequenz w.

In isotropen Medien ist die elektrische Flussdichte gegeben durch:

D(w) =P(w) + eoE(w) = eo(x(w) + 1)E(w) (33)
Damit ist die dielektrische Funktion €, mit
e(w) =x(w) +1=¢'(w)+1ie"(w) (34)

tiber die optische Suszeptibilitit definiert und enthilt als komplexe
Funktion einen Realteil €’ sowie einen Imaginérteil €”.

Abbildung 43 a) zeigt den schematischen Verlauf der dielektrischen
Funktion um eine Resonanz herum. Der Imagindrteil €’ erreicht ge-
nau an der Resonanzfrequenz wg seinen Maximum, wobei der Re-
alteil €’ einen Wendepunkt durchlduft. 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 Uberlagerung verschiedener Os-
zillatoren in Abhéngigkeit der Wellenldnge zusammensetzt. Dadurch
ergeben sich mehrere unterschiedliche Anregungszustiande (Resonan-
zen), welche jeweils auf unterschiedlichen physikalischen Prozessen
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Abbildung 43: a) Schematischer Verlauf der dielektrischen Funktion nach
dem Oszillatormodell. Bei der Resonanzfrequenz wq er-
reicht der Imaginirteil €” ein Maximum wihrend der
Realteil €’ einen Durchgang durch die Hintergrund-
Dielektrizitatskonstante (hier =1) aufweist. b) Simplifizierte
Darstellung der dielektrischen Funktion eines polaren Kris-
talls {iber einem breitem Intervall des elektromagnetische
Spektrums [48].

beruhen (dipolar, ionisch, elektrisch oder molekular). Beitrdge von
deutlich niedrigeren Wellenldngen fithren zu einem konstanten Hin-
tergrundterm ep4. Damit kann die dielektrische Funktion geschrie-
ben werden als

e(w) =epg+ ) eilw). (35)
1

Durch die dielektrische Funktion kann das Verhalten eines Materi-
alsystems innerhalb eines Frequenzbereichs vollstindig beschrieben
werden.

Eine alternative Moglichkeit, ein Material vollstindig zu beschrei-
ben, liegt in der Bestimmung des komplexen Brechungsindex fi zu-
sammen mit dem Absorptionskoeffizienten .. Der komplexe Brechungs-
index besteht aus dem Realteil n und dem Imaginarteil [61], auch
Extinktionskoeffizienten genannt, k und ist gegeben durch

fiw) = Velw)p = velw) =n(w) +ik(w) (36)

fiir gewohnliche, magnetisch neutrale Stoffe (e > 0, u ~ 1). Durch den
Brechungsindex wird die Ausbreitungsgeschwindigkeit innerhalb ei-
nes Mediums und die Brechung von elektromagnetischen Wellen an
Ubergingen zwischen verschiedenen Medien charakterisiert. Der Ab-
sorptionskoeffizient o beschreibt die Absorption einer elektromagne-
tischen Welle nach dem Lambert-Beerschen Gesetz

I(z) = [pe~ %7 (37)

nach Durchlaufen der Strecke z im Medium. Er hangt tiber

a(w) = Z(w) (38)
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Abbildung 44: Schematische Darstellung der Photolumineszenz im Halblei-
ter.

mit dem Extinktionskoeffizienten k zusammen. Dabei ist ¢y die Vakuum-
Lichtgeschwindigkeit. Die Abhédngigkeit zwischen dem Brechungsin-
dex n und dem Absorptionskoeffizienten « mit der dielektrischen
Funktion ist durch

() = 1y/ef@) + /e w) + 2w 69)
und "
a(w) = (W) (40)

gegeben [39].
6.2 PHOTOLUMINESZENZ

Sofern die Energie eines Photons ausreichend ist, mindestens so grofs
wie die Bandliicke des Halbleiters, wird ein Elektron aus dem Va-
lenzband in das Leitungsband angeregt, wobei ein Loch im Leitungs-
band zuriick bleibt. Abhédngig von der Energie der Photonen werden
die Ladungstrdger nicht exakt an der Bandkante erzeugt, sondern be-
sitzen {iberschiissige kinetische Energie. Direkt nach der Anregung
ist die Verteilung der Ladungstrager nicht durch eine Boltzmann-
Verteilung beschreibbar. Danach folgt die Thermalisierung der La-
dunsgtriager durch Stofse untereinander und die Wechselwirkung mit
dem Kristallgitter (Phononenemission). Phononen besitzen in der Re-
gel nur eine kleine Energie, dafiir aber einen grofien Impuls, wodurch
sich nach der Thermalisierung die Ladungstrager um den Bereich
des Potentialminimums der Bandkante befinden. SchliefSlich rekom-
binieren die Elektronen aus dem Leitungsband mit den Lochern des
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Abbildung 45: Schematische Darstellungen von: a) den exzitonischen Ener-
gieniveaus im Halbleiter im zwei-Teilchen Bild und b) freien
Elektronen, Mott-Wannier Exzitonen, und den stark gebun-
den, Frenkel Exzitonen. Durch die Bindungsenergie der Ex-
zitonen liegen die exzitonischen Zustinde etwas unterhalb
der Paar-anregungnen ohne Wechselwirkung. Ey, ist die Bin-
dungsenergie des Exzitons.

Mott-Wannier Exciton
10>

Valenzbandes mit der Emission eines Photons. Dieser Schritt wird Lu-
mineszenz genannt und im speziellen Photolumineszenz [61], wenn
die Anregung durch ein Photon stattgefunden hat. Eine schematische
Darstellung des Photolumineszenzprozesses ist in Abbildung 44 dar-
gestellt.

6.3 EXZITONEN

Exzitonen sind gebundene Elekton-Loch-Paare und gehoren wie Pho-
nonen und Polaritonen zur Gruppe der Quasiteilchen in Festkorpern.
Sie kénnen sowohl durch eine Absorption von Photonen im Halb-
leiter als auch durch Relaxation von hoher energetischen Elektro-
nen und Lochern entstehen. Wenn die Energie des Photons ausreicht,
wird bei der Absorption im Halbleiter ein Elektron aus dem Valenz-
band in das Leitungsband angeregt und hinterldfit ein positiv gela-
denes Loch im Valenzband. Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
dem Elektron und dem Loch fiihrt zu einem gebundenen und elek-
trisch neutralen Zustand. Durch die Bindungsenergie des Exzitons
ist dieser Zustand im Vergleich zum Leitungsband energetisch abge-
senkt (sieche Abb. 45 a). Oberhalb der diskreten Exzitonenzustiande
ist das Kontinuum zu erkennen, in dem Elektronen und Locher nicht
mehr gebunden, die Exzitonen also ionisiert, sind.

Die Staffelung der Energieniveaus der Exzitonen dhnelt dem eines
Wasserstoffatoms und hangt iiber 1/n? von der Hauptquantenzahl n
ab. Die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand des Exzitons
und der Bandkante entspricht der Bindungsenergie des Exzitons. Ab-
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héngig 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 grofse dielektrische Konstante in anorgani-
schen Halbleitern bewirkt eine erhthte Abschirmung des elektrischen
Feldes und fiihrt somit zur Reduktion der Coulomb-Wechselwirkung
zwischen Elektronen und Lochern. Infolgedessen haben Wannier-Mott
Exzitonen einen groflen Bohrradius, {iber mehrere Atome hinweg,
und konnen sich delokalisiert im gesamten Kristall frei bewegen (Abb.
45 b) ). Die Bindungsenergie Ey, ist meist gering (GaAs: Ey, =~ 4, 9meV)
und der Bohrradius ag grofs (GaAs: ag ~ 1124) [1, 15].

Im Gegensatz dazu haben Frenkel-Exzitonen einen viel kleineren
Bohrradius von meist etwa der GrofSe der Einheitszelle. Dadurch sind
Frenkel-Exzitonen duflerst lokalisierte und an das spezifische Atom
oder Molekiil gebundene Zustdnde. Die Bindungsenergie liegt bei
etwa 100 meV bis hin zu einigen eV. Durch die starke Lokalisierung —
Storstellen oder Polaritonenbildung — kdnnen sich Frenkel-Exzitonen
lediglich durch Hoppingprozesse durch den Kristall bewegen.

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

my o1 h?K?2

E3D =F, —Ep—- — 4+ ——
n 9 "RineeZn2 2(ms +my)

(41)
Er = 13.6eV ist dabei die Rydberg-Energie, m;, = (1/m¢ +1/ m;kt)*]
die effektive reduzierte Masse des Exzitons und K der Wellenvektor
des Exzitons. Der mittlere Term ErmY,/mce? ist die Bindungsenergie
des Exzitons.

In Perowskitstrukturen sind die Exzitonen durch die organische
Barriere auf die anorganischen Schichten beschrankt. Durch den Quan-
tum-Confinement Effekt innerhalb der sehr diinnen (wenige A) an-
organischen Schicht ist die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
Elektronen und Lochern stark erhoht. Durch den hohen Kontrast der
dielektrischen Konstanten zwischen der organischen und den anor-
ganischen PbX3~ Schichten wird die Coulomb-Wechselwirkung in-
nerhalb des Quantentopfs kaum durch die Barriere abgeschirmt. Des-
halb sind in 2D-Perowskiten sehr grofie — einige 100 meV — Exziton-
bindungsenergien bei sehr kleinen Bohrradien ag moglich. Beispiels-
weise wurden bei (C¢H5CH2CH4NH3),Pbls Bindungsenergien von
300-400 meV bei einem Bohrradius von 1,7 A gefunden [52, 45, 27].

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

m}, 1 h2K2
E2P =E* —E K + . 2
n g Rme(-:2 (n—%)z 2(ms +m)) (42)

Die verdnderte Abhdngigkeit von der Hauptquantenzahl n fiithrt IM
IDEALFALL zu einer viermal grofieren Bindungsenergie im Vergleich
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Abbildung 46: Schematische Darstellung der berechneten linearen Absorp-
tion eines direkten Halbleiters im 3D- und 2D-Fall nach [39].
Eg4 ist die Bandliicke und E¢ die Grundzustandsenergie des
Exzitons im Halbleiter. Im 2D-Fall ist die Bindungsenergie
4 mal grofier und die Absorption des 1s-Exzitons deutlich
hoher als im 3D-Fall. Blau gestrichelt ist die theoretische
Absorption auf Basis der Zustandsdichte ohne Berticksich-
tigung der Coulomb-Wechselwirkung dargestellt.

zum 3D-Fall. Dartiber hinaus ist der Exziton-Bohrradius durch die
raumliche Einschrankung auf die anorganische Schicht klein und die
Oszillatorstarke grofs, woraus sich eine stiarkere Absorption ableiten
lasst [64]. In Abbildung 46 ist ein berechnetes Absorptionsspektrum
eines direkten Halbleiters im 3D - und 2D-Fall dargestellt. Erst die
Einbeziehung der Coulomb-Wechselwirkung fiihrt zu exzitonischen
Effekten mit einer stirkeren Fundamentalabsorption, welche sich fun-
damental von der Zustandsdichte (blau gestrichelt) unterscheidet. Im
2D-Fall sticht die 1s-Exziton Absorption deutlich heraus und ist dop-
pelt so stark wie im 3D-Fall [39].

64 ORGANISCH-ANORGANISCHE PEROWSKITE

Der Begriff Perowskite wurde zum ersten mal vom deutschen Minera-
logen Gustav Rose im Jahre 1839 fiir die Beschreibung des Minerals
Calciumtitanat (CaTiO3) verwendet. Er verlieh den Namen zu Eh-
ren des russischen Mineralogen Lev Alekseevich von Perovksi (1792-
1856).

Das Grundschema von organisch-anorganischen Perowskiten ist ei-
ne AMX;3-Struktur, mit MX‘6F Oktaedern, die tiber ihre Ecken mitein-
ander verbunden sind. Dabei ist X typischerweise ein Anion
(02, Cl7, Br—, I, $?7) und M ein zweiwertiges Metallkation
(Ge?*,Sn?* Pb2*,Co?* Fe?t etc.) [89, 88, 77, 54]. Auch konnte ge-
zeigt werden, dass ein dreiwertiges Metall in solch eine Perowski-
testruktur eingebaut werden kann [75]. Die organischen A-Kationen
befinden sich zwischen den Oktaedern (Abb. 47). Die Grofle des A-
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Abbildung 47: a) Kubische AMX3 Grundstruktur von Perowskiten mit A
einem organischen Kation, M einem Metallkation und X ei-
nem Halogen-Anion. b) unverzerrte Perowskitelementarzelle
in drei Dimensionen.

Kations beeinflusst die gesamte Perowskitstruktur und verdndert die
Geometrie der Elementarzelle. Dieser Einfluss kann durch den Gold-
schmidtschen Toleranzfaktor t abgeschatzt werden:

(Ra 4+ Rx) = tV2(Rm + Rx), (43)

mit den Ionen-Radien Rpq,Rx und R4 . Die unverzerrt kubische Perow-
skitstruktur hat einen Toleranzfaktor von t = 1. Fiir t > 1 findet eine
Verzerrung hin zu einer tetragonalen Struktur statt, fiir t < T kommt
es zu einer Stauchung und Verzerrung der Oktaeder. Theoretisch
miifite jedes kubische 3-dimensionale Perowskit einen Toleranzfak-
tor von t = 1 aufweisen, empirisch findet sich jedoch fiir die meisten
kubischen Perowskite ein Toleranzfaktor zwischen 0.8 < t < 0.9. Um
das 3D-Netzwerk von Perowskiten zu verstehen, betrachten wir das
Modellsystem mit Blei M = Pb und Iod X = I. Mit den Ionenradien
Rpp = 1.19A, R; = 2.20A und dem idealen Toleranzfaktor t = 1 folgt
aus der Gleichung 43 der maximal erlaubte Radius fiir das A-Kation
von Ry = 2.6A. Die typische Bindungslinge fiir C-C oder C-N Bin-
dungen liegen im Bereich von 1.4A, damit folgt, dass nur sehr kleine
organische Molekiile in solch eine 3-dimensionale Perowskitstruktur
hineinpassen. Der bekannteste Vertreter ist das CH3NH3PbX3 Perow-
skit mit nur einem Kohlenstoff- und Stickstoffatom [9o].

Der weitaus hédufigere Fall ist jedoch, dass die organische Struktur
deutlich komplexer und dadurch auch grofser ist. Hierbei passt das or-
ganische A-Kation nicht mehr in den Zwischenraum der X-Anionen
(siehe Abb. 47 b) ). Dies verursacht eine Verzerrung der kubischen
Struktur und erhéht dadurch auch den Toleranzfactor t auf weit {iber
1. Wenn nun zusétzlich ein Alkylgruppe vorhanden ist, bilden sich
2-dimensional geschichtete Perowskitstrukturen. Dabei fungiert die
Alkylgruppe als Abstandshalter zwischen der organischen und inor-
ganischen Verbindungen.
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(R-NH,),MX, (NH,;-R-NH;)MX,

Abbildung 48: Schematische Darstellung von 2-dimensional geschichteten
Perowskiten mit organischen a) Monoammonium- und b)
Diammoniumkationen nach [76]. Die einzelnen Perowskit-
schichten sind bei a) durch die Van-der-Waals Wechselwir-
kung miteinander verbunden.

In 2-dimensional geschichteten Perowskitstrukturen sind prinzipi-
ell zwei verschiedene Verbindungen moglich: (R-NH3),MX4 und
(NH3-R-NH3)MX4, wobei R der organische Rest (aliphatisch oder
aromatisches Ammoniak) ist. In Abbildung 48 sind beide moglichen
Verbindungen dargestellt. In (R-NH3),MX, Verbindungen (Abb. 48
a) bestehen die Perowskite aus einzelnen anorganischen Schichten,
welche durch zwei organische Schichten voneinander getrennt wer-
den. Die organischen Schichten sind durch die Van-der-Waals Wech-
selwirkung miteinander verbunden und richten sich selbst aus.

Bei (NH3-R-NH3)MX, Strukturen (Abb. 48 b) sind die organischen
Kationen mit der anorganischen Schicht durch Wasserstoffbriicken-
bindungen auf beiden Seiten verbunden, wodurch die Van-der-Waals
Weschelwirkung zwischen den Schichten geschwécht wird [76].

In 3-dimensionalen AMX3 Perowskitstrukturen miissen die orga-
nischen Kationen in die Zwischenrdume der X-Anionen passen. Im
Gegensatz dazu kann bei den 2-dimensional geschichteten Peroswkit-
strukturen der Abstand zweier anorganischer Schichten in Abhéngig-
keit der Grofle der organischen Kationen frei variieren.

Die anorganischen Schichten werden im Englischen haufig OIPC-
NS: ” organic inorganic perovskite crystal-nano sheets” genannt, da sie
ausgehend von einer 3-dimensionalen AMX3 Struktur durch einen
Schnitt entlang der <100> Kristallebene erzeugt werden kénnen und
eine Hohe von wenigen nm aufweisen. Durch die Van-der-Waals Bin-
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Abbildung 49: Schematische Darstellung der elektronischen Bandstruktur
von 2-dimensionalen OIPC-NS [77].

dung zwischen den Schichten lassen sich diese Perowskite analog
zu Graphene [84] durch Exfolierung in einzelne Schichten trennen,
sodass ultradiinne Proben bis hin zu Monolagen hergestellt werden
konnen.

6.4.1 Bandstruktur von 2D OIPC-NS

Die Struktur der OIPC-NS besteht aus sich abwechselnden organi-
schen und anorganische Schichten, mit einer Dicke von ~Inm fiir die
organische und ~0.6nm fiir die anorganische Schicht. Typischerwei-
se ist die Energieliicke zwischen dem hochsten besetzten (HOMO)*
und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO)? Ey;_1 der
organischen Schicht grofler als die Bandliicke E4 der anorganischen
Schicht [111]. Die relative Dielektrizitdtskonstante der organischen
Schicht wird mafigeblich vom Ammoniak bestimmt und ist mit 2.4
deutlich niedriger als der Wert von 6.1 [45] der anorganischen Schicht.
Diese Unterschiede zwischen den beiden Schichten bewirken, dass
Ladungstrager innerhalb des Perowskits Barrieren und Quantentdp-
fe sptiren. Daher kann die elektronische Struktur von OIPC-NS als
selbstorganisierte multi-Quantentdpfe mit organischen Barrieren und
anorganischen Topfen angesehen werden (siehe Abb. 49).

Der iiberwiegende Anteil von 2-dimensionalen Perowskiten hat ei-
ne (R-NHz)>,MXy Struktur. Dabei ist die organische Barriere optisch
inert, womit der optische Ubergang primar von der anorganischen
Schicht und deren Bandliicke bestimmt wird. Die Breite der Quan-
tentopfe wird durch die Bindungsliange zwischen dem Metallkatio-

1 engl.: Highest Occupied Molecular Orbital
2 engl.: Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Abbildung 50: a) PL-Spektrum von (C4Ho¢-NH3z);MIy Perowskiten mit
Metallen aus der Gruppe IV (Ge, Sn und Pb). Abhin-
gig von der Ordnungszahl verschiebt sich die Resonanz
hin zu kleineren Wellenldngen. Zur Anregung wurde ein
Argon-Ionen Laser mit einer Wellenldnge von 457.9 nm ver-
wendet [73]. b) Raumtemperatur Absorptionsspektren von
(C4Ho-NH3)2PbX, Perowskiten mit unterschiedlichen Ha-
logeniden (X = Cl, Br und I). Die exzitonische Absorption
verschiebt sich mit der Ordnungszahl hin zu grofSeren Wel-
lenlangen [77].

nen M und dem Halogenanion X bestimmt, wobei die Tiefe durch
die Wahl der jeweiligen Spezies beeinflufit wird. Analog ist die Breite
der Barriere nur durch die organische Schicht und explizit vom orga-
nischen Rest R abhédngig. Durch die Wahl der einzelnen Bestandteile
(M, X und R) konnen die optischen Eigenschaften der Quantent&p-
fe nach Wunsch eingestellt werden. Die Wellenldnge der resonanten
Emission kann damit von 320nm bis 800nm abgestimmt werden [88].
Perowskite mit Germanium (Ge) oder Zinn (Sn) emittieren im infra-
roten, mit Blei dagegen im sichtbaren Wellenldngenbereich.

In Abbildung 50 a) sind die PL-Spektren fiir unterschiedliche Me-
talle der IV Hauptgruppe dargestellt. Die organischen Bestandteile
A = (C4H9-NH3), und das Halogenid X = I variieren dabei nicht.
Fiir M = Pb ist eine Hauptemission bei 525 nm mit einer Halbwert-
breite von 22 nm zu sehen. Im Gegensatz dazu findet beim Perowskit
mit Zinn (M = Sn) eine Rotverschiebung hin zu 625 nm statt, wo-
bei die Halbwertsbreite deutlich auf 38 nm zunimmt. Der Trend zur
Rotverschiebung und zur Verbreiterung der Emission setzt sich bei
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Germanium weiter fort, dabei wird die Emission sehr breit (180 nm)
bei einer Zentralwellenldnge von 6go nm. Die Intensitdt 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 =
(C4Ho-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 Bandliicke nimmt von Iod
hin zu Chlor zu, sodass die exzitonische Absorption sich von 504 nm
bei lod, tiber 405 nm bei Brom, zu 332 nm bei Chlor verdandert.

Die optischen und elektronischen Eigenschaften von Perowskiten
lassen sich durch die Wahl der Einzelkomponenten einstellen, wo-
durch mafigeschneiderte Quantenfilme erzeugt werden konnen. Durch
das einfache und selbst organisierte Wachstum und die starken exzi-
tonischen Bindungsenergien sind sie ein ideales Materialsystem fiir
die Forschung.
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Abbildung 51: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus.
Als Lichtquellen stehen eine Wolfram-Quartz-Halogenlampe
und ein Laser zur Verfiigung. Das Mikroskop kann sowohl
in Transmission als auch in Reflektionsgeometrie verwendet
werden. Anhand der eingebauten Kamera lassen sich Auf-
nahmen der Probenstellen machen, welche fiir die Schichtdi-
ckenbestimmung verwendet werden konnen.

Der experimentelle Aufbau fiir die Absorptions- und Photolumi-
neszenzmessungen ist in Abbildung 51 schematisch dargestellt. Fiir
die Transmissions- und Reflexionsmessungen wird als Weifslichtquel-
le eine Wolfram-Quartz-Halogenlampe verwendet, welche ein breites
thermisches Spektrum mit einer Zentralwellenldnge von 750 nm lie-
fert. Die PL-Messungen sind mit einem Dauerstrich Festkorperlaser
mit einer Welllenldnge von 405 nm und einer Anregungsleistung un-
terhalb von 1 pW durchgefiihrt worden, welcher in den Strahlengang
mittels Klappspiegel eingekoppelt werden kann. Beide Strahlquellen
werden in ein Nikon Mikroskop eingestrahlt und mit Hilfe eines 40
x Objektives auf die Proben fokussiert. Der Fokusdurchmesser des
Spots auf der Probe betrdgt ca. 2 um. Das Mikroskop bietet die Mog-
lichkeit, den transmittierten oder den reflektierten Strahl auszugeben.
Diese werden anschliefSend in ein Gitterspektrometer mit einer Stick-
stoff gekiihlten CCD Kamera eingekoppelt. Das Spektrometer hat ei-
ne Wellenldngenauflésung von 0,05 nm zwischen 300 - 800 nm. Der
Bildausschnitt auf der Probenoberfliche kann durch eine am Mikro-
skop befestigte Kamera fotografiert und fiir Kontrastmessungen wei-
ter verwendet werden.
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7.2 PROBE

Abbildung 52 a) zeigt die Familie der (C4H9oNH3)2(CH3NH3)m—1
PbmIzmy1 Perowskite mit m = 1, 2 und 3. Diese OIPCs haben die
selben organischen Liganden. Die Van-der-Waals Grenzfldche 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 Bandliicke verandert werden. Dadurch wiederum wird direkt die
Farbe der Kristalle vorgegeben. Abbildungen 52 b) und c) zeigen fiir
m = 1,2,3 die synthetisierten Kristalle und deren dazugehorige PL-
Spektren. Fiir 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 diinnsten
Schichten ergeben.

Aus einem Volumenkristall von (C4HoNHj3 ), Pbl, Perowskiten wur-
den fiir die Untersuchungen mittels Exfolierung [85] diinne Schichten
auf ein S10,/Si Substrat tibertragen [82].

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

Um aus dem Intensitétsprofil eine Aussage beziiglich der Schichtdi-
cke treffen zu konnen, wird dieses zunéichst in die farblichen Bestand-
teile aufgeteilt. Aus dem so gewonnenen monochromen Bild wird
das Intensitatsprofil (Kontrast) entlang einer Linie bestimmt. Abbil-
dung 53 d) zeigt zwei zusammengefiigte Bildausschnitte einer Pro-
be mit mehreren unterschiedlich dicken Lagen von Perowskiten. Das
Kontrastprofil zeigt quantisierte Spriinge im Intensitdtsverlauf von
unterschiedlichen Stellen der Probe. Dieses Verhalten ist bereits be-
kannt fiir extrem diinne Lagen von Graphen oder MoS$; [10, 81] und
lasst daher auf wenige Monolagen dicke Perowskitschichten schlie-
en. Nach diesem Verfahren ist die Fliche mit dem niedrigsten Kon-
trast die jeweils diinnste Schicht. Durch die Messung des Kontrastpro-
fils 1asst sich sehr schnell eine Abschdtzung beziiglich der Dicke einer
Probe geben. Die so gefundenen Probenstellen wurden darauthin in
einem Rasterkraftmikroskop (AFM) validiert. Abbildung 53 c) zeigt
eine AFM Aufnahme entlang einer Kante zwischen dem Substrat und
einer Perowskitschicht. Das Hohenprofil zeigt eine Schichtdicke von
2.4(£0.3)nm und ist vergleichbar grofs mit der Dicke einer einzel-
nen Einheitszelle (2.8 nm) [73]. Alle folgenden Messungen wurden
an solchen Lagen mit der Dicke einer Einheitszelle durchgefiihrt. Die



7.2 PROBE 81

b)

PL (arb. u.)

14 16 18 20 22 24
Energy (eV)

Abbildung 52: a) Schematische Darstellung von drei verschiedenen
(C4HoNH3)2(CH3NH3) ;1 Pbmm Izt Perowskiten fiir
m = 1,2,3. Die gestrichelte Linie stellt die van-der-Waals
Grenzfliche dar. b) Foto der synthetisierten Kristalle, c)
Photolumineszenz Spektren der OIPC-NSs.
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Abbildung 53:a)  Typische = Mikroskopaufnahme von  exfolierten
(C4HoNH3),Pbly Schichten auf einem Si03/Si Sub-
strat. b) Vergroflerte Darstellung der gestrichelten Fldche in
a). Hierbei wird nur der rote Kanal der Kamera verwendet,
wodurch eine monochrome Darstellung entsteht. Eingeftigt
ist das reflektierte Intensitatsprofil entlang der gestrichelten
weifien Linie. d) Kontrastaufnahmen von einem grofieren
Bereich mit den dazugehorigen Intensitatsprofilen. Anhand
des stufenféormigen Verlaufs kann auf die unterschiedlichen
Dicken der Lagen geschlossen werden. c) Topografische
AFM Aufnahme des rechteckigen Bereichs aus b) mit dem
Hohenprofil entlang der Kante. Das Profil zeigt einen
stufenformigen Verlauf mit einer Héhe von 2.4 nm.
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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 Oberflachenrauigkeit ungefdhr ~ 0.6 nm betréagt
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),Pbls zu erforschen, wurden sensitive opti-
sche Messungen sowohl bei Raumtemperatur als auch heliumgekiihlt
(5K) durchgefiihrt. Die diinnsten 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.

Fiir 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 Bandliicke [54, 25] aufweisen, mit dem Hauptiiber-
gang am [-Punkt der Brillouin-Zone [87]. Die Absorption des Mate-
rials bei hoheren Photonenenergien ist zurtickzufiihren auf eine Viel-
zahl von optischen Ubergéngen, die zugehorig zu hoherliegenden Zu-
stinden innerhalb der Brillouin-Zone liegen [32, 119]. Der Vergleich
der Photolumineszenz- und Absorptionsspektren zeigt eine Stokes-
Verschiebung von 10 - 20 meV, was auf einen vernachldssigbaren
Einfluss von Unordnung und Inhomogenitit im Material hindeutet.
Eine ausfiihrlichere 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 Phaseniibergang im Material,
auf den spéter detaillierter eingegangen wird (Kapitel 8.3). Beitra-
ge von lumineszierenden Defektzustinden erscheinen als schwache
Breitband-Emissionen unterhalb der optischen Bandliicke und sind
bei hoheren Temperaturen stark abgeschwicht.
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Abbildung 54: Abgebildet sind optische Messungen der Transmission (blau)
und Reflektion (grau) an einem NS bei Raumtemperatur. Die
jeweils errechnete Absorption ist (auch nachfolgend) rot dar-
gestellt.

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass die wesentliche PL
der OIPC-NSs bei allen Temperaturen von intrinsischer Natur und
exzitonischen Ursprungs ist.

Die bemerkenswerteste Eigenschaft der OIPC-NS-Resonanz ist die
extrem starke Absorption beim exzitonischen Ubergang. Um diese
nédher zu untersuchen, wurde an 14 unterschiedlichen NS die Absorp-
tion bei Raumtemperatur gemessen (Abb. 56). Fiir die Auswahl der
Proben wurden sowohl der optische Kontrast mittels Mikroskopauf-
nahmen als auch AFM-Messungen herangezogen, um einzelne NS
sicher zu identifizieren. Um eine hohe Vergleichbarkeit zu gewéhr-
leisten, wurden nur Proben ausgewdhlt, die mindestens doppelt so
grofs, wie der optische Fokus (2um) waren. Die in Abbildung 56 a)
dargestellten Absorptionsspektren dhneln sich sowohl in den absolu-
ten Absorptionswerten, als auch in der Form der Kurven.

Die aus der Messung extrahierten Daten fiir die absolute exzitoni-
sche Absorption in Prozent, die Position der exzitonischen Resonanz
in eV und dessen Halbwertsbreite sind in den Histogrammen b), c)
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Abbildung 55: a) Optische Absorptions- und Photolumineszenzspektren
von (C4HoNH3),Pbly OIPC NS bei Raumtemperatur (300
K) und b) bei 5K. Der Beitrag der beiden Phasen zum Spek-
trum ist mit (I) und (II) gekennzeichnet.

und d) dargestellt. Daraus ergibt sich eine durchschnittliche Absorp-
tion von 25 (£+4)% bei einer Energie von 2,418 (£0,006) eV an der
Resonanz und einer Halbwertsbreite von 0,1 (£0,006) eV.

Wenn die Reduktion des effektiven elektrischen Felds auf der Ober-
flache des dielektrischen Substrats [42] SiO; berticksichtigt wird, muss
die intrinsische Absorption, die man mit einer freiliegenden Schicht
messen wiirde, noch hoher eingeschitzt werden. Die relative Permit-
tivitat von SiO; bei der exzitonischen Resonanz (2,418 eV) betragt
€ ~ 2,1792. Damit folgt eine Reduktion des elektrischen Feldes durch
das Substrat, in erster Ndherung, um /e = 1,476. Dies ergibt eine
rechnerische maximale Absorption fiir eine freistehende Probe von

25%-1,476 ~ 37% .

Diese aufiergewohnlich hohe Absorption ist auf &hnliche Weise direkt
mit der starken Licht-Materie-Kopplung von OIPCs als Volumenkris-
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Abbildung 56: Dargestellt sind a) Absorptionsspektren von 14 verschiede-
nen NS Proben bei Raumtemperatur und die daraus extra-
hierten Histogramme fiir die absolute exzitonische Absorpti-
on (b), die energetische Lage des Exzitons (c) und der Halb-
wertsbreite (d) des Peaks.

talle verbunden [54, 112, 27]. Fiir die extrahierte Flache (S) des Ab-
sorptionskoeffizienten unterhalb der Resonanz gilt [68]

. Arthe?f

" Lmgnc’ (45)

mit dem Brechungsindex n, der Elektronenmasse my, der Barrieren-
breite L und der Oszillatorstiarke f. Die extrahierte Flache ist damit di-
rekt proportional zu der Oszillatorstarke im Material und wird in der
Literatur haufig als Vergleichsgrofle fiir die Licht-Materie-Koppelung
verwendet [68, 108].

Fiir die hier untersuchten Proben ist die Dicke L der absorbieren-
den anorganischen Schichten ca. 0,65 nm grofs. Vernachldssigt man
mehrfach Reflektionen innerhalb der Probe, ergibt sich ein Wert von

S = 2,2(+0,3)-10°eV/cm

fiir die Flache unterhalb der Absorption. Dieser Wert liegt mehr als
zwei Grofienordnungen {iber den vergleichbaren Werten fiir typische
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Abbildung 57: Integrierte Flache S der exitonischen Resonanz im Asorp-
tionsspektrum von Gapa7Ings3As/AlpagIngszAs Multi-
quantenfilmen in Abhédngigkeit der Barrierenbreite D, nach
[108]

anorganische Quantentopf (QW) Systeme wie GaAs und GalnAs [68,
108]. In Abbildung 57 ist eine typische Messung bei GalnAs darge-
stellt, dabei ergibt sich ein Wert von Sgqmmas = 0.8+ 103 eV/cm bei
einer Barrierenbreite von 4 nm. Die hohe Absorptionsstarke der OIP-
Cs kann weitgehend als ein Quantenconfinement-Effekt aufgrund der
Breite der anorganischen Schichten im subnanometer Bereich — ver-
glichen mit der typischen Breite von QWs von einigen Nanometern —
verstanden werden [70].

Die starke Abhédngigkeit der Oszillatorstarke von der QW-Breite
kann durch den vergroferten Uberlapp der Elektronen- und Lochwel-
lenfunktionen erklart werden. Um diesen Effekt zu veranschaulichen,
wurden die Daten des GalnAs-Systems aus Ref. [108] (siehe Abbil-
dung 57) bis hin zu der Dicke der anorganischen OIPC-Schichten
(0,65 nm) extrapoliert. Dies resultiert in einer Steigerung der Exzito-
nenabsorption von iiber 1,5 Groflenordnungen.

Die dielektrische Konstante liegt bei OIPCs im Bereich von 3-4
[103, 45, 43] und ist dadurch deutlich geringer als bei GalnAs (13) [51].
Dadurch ergibt sich eine weitere Reduzierung des Exziton-Radius in-
nerhalb der Ebene und damit eine Verringerung des raumlichen Uber-
lapps der Elektron-Loch Wellenfunktion, was zu einer Erhohung der
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Oszillatorstarke fiihrt. Zu guter Letzt ist die integrierte Absorption
(S) invers proportional zu der Masse des Exzitons (siehe Gl. 45). Die-
se ist bei OIPCs dreimal grofier als bei GalnAs, wodurch sich die
Oszillatorstarke wiederum verringert. Zusammenfassend gibt es drei
Mechanismen, welche die Exitonenabsorption mafigeblich beeinflus-
sen: Quantenconfinement, dielektrische Abschirmung und die effek-
tive Masse.

8.2 EXZITON RYDBERGSERIE UND BINDUNGSENERGIE
RYDBERGSERIE

Genau wie die Oszillatorstdrke ist auch die exzitonische Bindungs-
energie mafigeblich von dem Effekt des Quantenconfinements und
von der dielektrischen Umgebung beeinflusst. Das Quantenconfine-
ment begrenzt die rdumliche 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 Gegenstiick (ohne eine Anderung
der Elektron-Loch-Interaktion) [61]. Ein weiterer Beitrag zur exzitoni-
schen Bindungsenergie entsteht aus einer ungleichférmigen 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 unterstiitzt dieses Bild:
Die Schichtdicke eines OIPC NS betrdgt ungefahr 2,4 nm, der Bohr-
durchmesser des 1s Exzitons im Volumenmaterial ungefdhr 2,8 nm
[113]. Die resultierende Abschirmung wird tiblicherweise 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 fiihrt die kleinere dielektrische Konstante der organi-
schen Schichten zu einer verminderten Abschirmung zwischen Elek-
tron und Loch und entsprechend zu einer zusitzlichen Erhohung der
exzitonischen Bindungsenergie iiber die Vorhersage fiir 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 hoher-
liegenden Zustdnde des Exzitons représentiert, gemessen. Die erlaub-
ten Einzelphotoniibergdnge umfassen iiblicherweise exzitonische Zu-
stinde 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 Zustiande mit
dem Licht ist, verglichen mit dem Grundzustandsiibergang 1s, si-
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Abbildung 58: a), b) Erste Ableitung des Reflektionsspektrums von zwei un-

terschiedlichen OIPC NS Proben bei 5K. Die optisch aktiven
Exziton Zustinde sind mit 1s fiir den Grundzustand und
2s, 3s bzw. 4s die hoherliegenden angeregten Zustande mar-
kiert. Der spektrale Bereich um den 1s Ubergang ist fiir die
Ubersichtlichkeit um den Faktor 33 (a) bzw 50 (b) verklei-
nert dargestellt. c¢) Tieftemperatur Reflektionsspektrum eines
Volumen Kristalls. Die Position des Exziton Grundzustands
und des ersten angeregten Zustands sind mit 1s und 2s an-
gegeben.
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gnifikant reduziert; entsprechend werden typischerweise hochreine
Proben und tiefe Temperaturen benotigt, 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 Zustdnde sind mit Pfeilen markiert.
Jede Messung wurde {iiber einem Energiebereich von 5 meV gemittelt
und die erste Ableitung gebildet.

Die stirkste Resonanz bei 2,4 €V entspricht dem 1s Ubergang, die
hoher angeregten Zustdnde 2s, 3s und 4s liegen einige 100 meV ho-
her als die 1s Resonanz. Fiir eine iibersichtlichere Darstellung ist das
Spektrum um die Ts 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-
ginge der zweiten Ableitung bestimmt. Sie sind mit Pfeilen markiert.
Da die energetische Lage der hoherliegenden Zustdnde stark von
der Umgebung der OIPC NS beeinflusst wird, erwarten wir Unter-
schiede je nach gemessener Probe. Die Verteilung der Energien der
hoherliegenden angeregten Zustdnde 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. tiberein [54, 113].
Die energetische Differenz zwischen dem 1s und 2s Ubergang be-
tragt 0,25(40.01) eV und entspricht genau dem gemessenen Wert
von Tanaka et al. [113]. Interessanterweise gilt dies jedoch nicht fiir
die exzitonischen angeregten Zustande (2s, 3s und 4s) der OIPC-NSs.
Diese liegen energetisch signifikant hoher als die der entsprechenden
Ubergénge 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 tiberwunden wer-
den muss, um freie Elektronen und Locher zu erzeugen. Um die Lage
des Kontinuums zu bestimmen, kann die Lage der angeregten Exzi-
toniibergidnge in der Rydbergserie verwendet werden. Die Position
des Kontinuums erhélt man aus der Extrapolation der angeregten ex-
zitonischen Zustidnde der gemessenen Rydbergserie zu hohen Quan-
tenzahlen. In Abb. 59 sind die Energien der vermessenen Rydberg-
iibergange von OIPC-NS normiert auf den 1s-Ubergang als Funkti-
on der Hauptquantenzahl n dargestellt. Die gemittelten Daten der
OIPC-NS sind als rote Punkte dargestellt. Die Daten mit den hochs-
ten und den niedrigsten gemessenen Resonanzenergien des jeweili-
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Abbildung 59: Aufgetragen ist die energetische Lage der angeregten Exzi-
ton Uberginge, relativ zum 1s Ubergang, gegen die Haupt-
quantenzahl. Rot dargestellt sind die gemittelten Daten der
Rydbergserie, welche mittels Messungen an verschiedenen
OIPC-NS Flocken des selben Typs ermittelt wurde. Der
obere und untere Wert der Fehlerbalken korrespondieren
mit den Messwerten aus Abb. 58 a) und b). Die ermittel-
te Exzitonbandliicke der OIPC-NS, ermittelt aus einem 2D-
Wasserstoffmodell-Fit an den Werten fiir n = 3,4, ist gestri-
chelt dargestellt. Im Vergleich dazu sind die Literaturwerte
fiir die OIPC Volumenkristalle grau dargestellt.

gen Zustands bilden den Fehlerbalken und korrespondieren zu den
Werten aus Abb. 58 a) bzw. b). Zum Vergleich sind aufierdem die
Daten des gemessenen OPIC Volumenkristalls und den dazugehoh-
rigen Literaturwerten eingezeichnet. Auffallend hierbei ist, dass die
angeregten Zustdande 2s, 3s und 4s signifikant hohere relative Energi-
en aufweisen als die dazugehorigen Uberginge im Volumenkristall.
Dadurch erhoht sich ebenfalls die Lage des Kontinuums. Ein haufig
verwendetes Verfahren, um bei OIPCs die Lage des Kontinuums zu
bestimmen, ist durch einen Fit der 3s und 4s Zustinde mit einem
2D-Wasserstoffmodell gegeben [112]:

o

En =Ry
mit der Rydbergenergie
_ mee? (47)
y — 8eoh2 4 47

und E,, der Energie des n-ten Zustands, p der effektiven Exzitonen
Masse und e der dielektrischen Konstante. Die Annahme eines 2D-
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Abbildung 60: Effektive dielektrische Abschirmung (en) gegen die Haupt-
quantenzahl n fiir die gemessenen exzitonischen Ubergénge
von OIPC-NS und OIPC-Volumenmaterial. Die gestrichelte
Linie stellt den Mittelwert der dielektrischen Konstanten von
Quarzglas (e = 2,13) und Vakuum (e = 1) fiir einfallendes
Licht mit einer Wellenldnge von 520 nm (2,4 eV) dar.

Wasserstoffmodells ist durch den deutlich grofleren Bohrradius im
Vergleich zu der Breite des Quantentopfs gerechtfertigt (Annahme
von Wannier-Mott Exzitonen).

Mit diesem Verfahren und den folgenden Werten fiir die gemesse-
nen Energien, E3; = 380 meV und E45 = 430 meV, jeweils relativ zum
1s Ubergang, erhilt man eine Bindungsenergie fiir das 1s-Exziton im
OIPC-NS von 490 (£30) meV. Dieser Wert ist tatsdchlich signifikant
hoher als die berichtete Bindungsenergie fiir das 1s Exziton im Volu-
menkristall von 360 meV.

Um den Einfluss der dielektrischen Umgebung auf die Bindungs-
energie zu veranschaulichen, wird das Konzept der effektiven quan-
tenzahlabhingigen Abschirmung eingefiihrt [127]. Mit einer reduzier-
ten exzitonischen Masse von p = 0,18 [113] und der extrahierten Bin-
dungsenergie des 1s-Zustands von 490 meV kann die n-abhingige di-
elektrische Konstante e, bestimmt werden, die benotigt wird, um die
experimentellen Bindungsenergien E,, mit dem 2D-Wasserstoffmodel
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aus Gleichung 46 zu reproduzieren. Die entsprechenden Ergebnisse
sind in Abbildung 60 dargestellt, hierbei ist die effektive n-abhidngige
dielektrische Konstante €, gegen die Hauptquantenzahl n aufgetra-
gen. Verglichen werden dabei die gemessenen Daten der OIPC-NS
mit den Literaturwerten von Tanaka et. al [112] fiir OIPC-Volumen-
kristalle.

In einer homogenen dielektrischen Umgebung, wie sie z.B. in kon-
ventionellen GaAs-QWs auftritt, wéare das effektive Screening aller
exzitonischer Zustdnde identisch. Sowohl die OIPC-NSs als auch die
Kristalle im Volumenmaterial zeigen hingegen dasselbe qualitative
Verhalten: Das effektive Screening e, fillt mit zunehmendem n ab,
bis es einen signifikant niedrigeren Wert asymptotisch erreicht. Da
die Grofie des Exzitons mit n zunimmt, ist dies ein Hinweis darauf,
dass es bei kleineren Elektron-Loch-Separationen zu einer starkeren
Abschirmung und fiir grofiere Separationen zu einer schwécheren
Abschirmung kommt.

Dieser Effekt ist fiir die Abschirmung innerhalb einer diinnen Schicht
(anorganische Komponente im OIPC) zu erwarten, welche eine signi-
fikant hohere 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 Mafie von der Abschir-
mung innerhalb der anorganischen Schicht betroffen, wihrend die ho-
heren, angeregten Zustinde mehr vom externen Medium, bzw. dem
entsprechend gewichteten rdumlichen Mittelwert iiber die beteilig-
ten Umgebungsmedien, beeinflusst werden [112, 110]. Bei den OIPCs
im Volumenmaterial ist die dielektrische Umgebung hauptsachlich
durch die Anwesenheit von zusétzlichen organischen und anorgani-
schen Schichten definiert. Die gemessene dielektrische Konstante des
Vollmaterials entspricht € ~ 3 [46, 53, 103]. Fiir 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.
6o zeigt. Fiir hohere n (grofsere Ausdehnung des Exzitons) ndhert
sich die Kurve asymptotisch dem Wert 1,56 an (gestrichelte Linie in
Abb. 60). Dies ist genau der Wert fiir den Durchschnitt der dielek-
trischen Konstanten vom Quarzsubstrat (e = 2,13) und des umge-
benden Vakuums (e = 1). Dieser Effekt der dielektrischen Abschir-
mung ist bei den hoher angeregten Zustdnden stdrker ausgeprégt
und stellt den Hauptgrund fiir die Gesamtzunahme der Bindungs-
energie dar. Kiirzlich wurden &hnliche exzitonische Effekte in Mono-
langen von Ubergangsmetall-Dichalkogeniden theoretisch prognosti-
ziert [7, 8, 16, 93, 102, 92] und experimentell bestdtigt [41, 18]. Die
exzitonischen Zustidnde in diesen Systemen sind ebenfalls stark von
der dielektrischen Umgebung beeinflusst, was zu Bindungsenergien
von vielen Hunderten von meV fiihrt.
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Abbildung 61: Exemplarische Reflexionsspektren eines OIPC-NS a) und ei-
nes OIPC-Volumenkristall b) bei unterschiedlichen Tempera-
turen. Der Phaseniibergang findet in dem OIPC-NS nicht so
markant ausgepragt statt, wie im Volumenkristall.

8.3 PHASENUBERGANGE

Zusédtzlich zum Einfluss der lokalen Umgebung auf die elektroni-
schen Eigenschaften der OIPC-NSs durch die dielektrische Abschir-
mung verdndert auch die Grenzflache zwischen der NS und dem Sub-
strat die Struktur des Materials. Eine allgemeine Eigenschaft, die viele
OIPCs teilen, ist ein struktureller Phasentibergang, der bei Temperatu-
ren leicht unter Raumtemperatur auftritt. Es wird angenommen, dass
dieser Phaseniibergang von der Ordnung der Alkyl-Ammonium-Ket-
ten [54] verursacht wird und in einer abrupten Verschiebung in der
Kristallstruktur - und entsprechend auch der optischen Bandliicke -
resultiert [74, 54]. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten OIPCs liegt
die Ubergangstemperatur bei etwa 270 K fiir Volumenkristalle. Da-
bei findet eine Blauverschiebung der exzitonischen Hauptresonanz
um ca. 100 meV statt [54]. Wahrend dieser Phaseniibergang im Vo-
lumenkristall immer auftritt, wurde er nur in etwa der Hailfte der
vermessenen OIPC-NSs beobachtet.

Abbildung 61 zeigt eine temperaturabhédngige Reflexionsmessung
an a) einem OIPC-NS und b) einem OIPC-Volumenkristall. Der Pha-
seniibergang findet beim Volumenmaterial, wie erwartet, bei etwa
270 K statt und geht mit einer instantanen Verschiebung der Hauptre-
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Abbildung 62: a) Reflexionsspektren zweier verschiedener OIPC-NSs bei
T =5 K. Die beiden auftretenden Phasen sind mit NS(I) und
NS(II) gekennzeichnet. NS(I) reprasentiert das geldufige Ver-
halten eines OIPC-Volumenkristalls, welches nach dem Pha-
seniibergang eine exzitonischen Energie von 2,53 eV aufweist.
Bei NS(II) Proben ist der Phaseniibergang gehemmt, sodass
die 1s-Exziton Energie bei 2,39 eV verbleibt. b) Der korre-
spondierende Verlauf der Energie des 1s-Exzitons wurde in
Abhingigkeit der Temperatur, sowohl durch Reflexionsspek-
tren als auch durch Photolumineszenzmessungen ermittelt.
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Abbildung 63: a) Reflexions- und b) Transmissionsspektren von drei unter-
schiedlichen Proben: A1, B1, C1. Die Ergebnisse der Proben
von A1 und Cz lassen sich den beiden Phasen in OIPC-NS
zuordnen. Bei der Probe B1 handelt es sich jedoch um einen
Mischzustand.

sonanz einher. Bei etwa der Halfte der OIPC-NS tritt ein Verhalten
wie in Abb. 61 a) auf, auch dabei ist der Phasentibergang bei unge-
fahr 270 K zu beobachten, ist jedoch weitaus weniger ausgepragt. Die
exzitonische Hauptresonanz (1s) bleibt bei etwa 2,4 eV bestehen, zu-
satzlich entsteht eine weitere Resonanz bei 2,53 eV.

Typische Reflexionsspektren der zwei repréasentativen Klassen der
OIPC-NSs bei 5K sind in Abbildung 62 a) eingezeichnet. Die entspre-
chende Entwicklung des exzitonischen Grundzustands in Abhéngig-
keit von der Temperatur ist in Abb. 62 b) dargestellt. Im Falle der NSs
werden zwei Klassen von Grundzustandsiibergidngen bei tiefen Tem-
peraturen (5K) beobachtet: eine, bei der die dominante exzitonische
Resonanz bei 2,53 eV auftritt [als (I) gekennzeichnet], und eine andere,
bei der die dominante exzitonische Resonanz bei 2,39 eV auftritt [als
(II) gekennzeichnet]. Bereiche beider Phasen konnten auch innerhalb
einer einzelnen Probe koexistieren, was sich in Form einer schwachen
Auspragung der Resonanzenergie der jeweils anderen Phase offen-
bart (Abb. 62 a) ). Die Temperaturabhingigkeit zeigt klar, dass die
Typ NS(I) Materialien den Phasentibergang vollziehen, wahrend die
Materialien des Typ NS(II) dieses unterlassen.

Bei mehrschichtigen OIPC-Volumenkristallen ist der Kontakt zwi-
schen dem Substrat und der Probe fiir die optischen Eigenschaften
weniger ausschlaggebend als bei OIPC-NSs. Die Haufigkeit der Be-
obachtung von Typ II OIPC-NSs legt nahe, dass der enge Kontakt
zwischen der NS und dem Substrat den Phaseniibergang hemmt. Die
Vermutung ist: Je besser der Van-der-Waal-Kontakt zwischen der Pro-
be und dem Substrat, umso unwahrscheinlicher ist es, dass sich die
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Alkyl-Ammonium Ketten im OIPC ordnen, wodurch der Phasentiber-
gang verhindert wird. Da dieses Verhalten vom Kontakt zwischen
Probe und Substrat abhingt, konnen auch Mischzustdnde 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(IT) 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 fiir unterschied-
liche exzitonische Bindungsenergien der beiden Phasen im Rahmen
der experimentellen Messgenauigkeit beobachtet werden.
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ZUSAMMENFASSUNG

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)2Pbly)
untersucht. Hierfiir wurden sowohl temperaturabhéngige Reflektions-
und Transmissionsmessungen als auch Photolumineszensuntersuchun-
gen durchgefiihrt. Es wurde die Technik des Exfolierens verwendet,
um diinne Schichten des betrachteten Materials bis hin zum Mono-
lagenregime herzustellen. Die geringe Stokes-Verschiebung zeigt die
sehr gute Qualitdt der so erzeugten Proben.

Die ultradiinnen 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 Verdnderung der
dielektrischen Umgebung dieser ultradiinnen Schichten zusammen
mit dem starken Quanteneinschlusspotenzial in Monolagen fiihrt zu
einer Erhohung der exzitonischen Bindungsenergie auf 490 meV, wel-
che damit grob ein Drittel grofier als beim entsprechenden Volumen-
kristall ist. Aufserdem konnte gezeigt werden, dass ein thermischer
Phaseniibergang, der in den Volumen OIPC-Proben auftritt, in den
ultradiinnen Schichten unterdriickt 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 Unterdriickung des Phasensprungs noch besser zu
verstehen.

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