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1 Ziel des Versuchs

Mit Hilfe der optischen Spektroskopie werden Halbleitermaterialien untersucht. Die Aufnahme
von Transmissions- und Absorptionsspektren ermdoglicht die Bestimmung der Bandliickenenergie,
Bindungsenergie der Exzitonen und die Kolloidgréfte von Halbleitern.

2 theoretische Grundlagen

2.1 Transmission & Absorption

Materialien, die bei einer bestimmten Wellenlénge teilweise transparent sind, lassen sich mit Hilfe

des Transmissionsgrads T' = % und des Absorptionsvermogens beschreiben. Die Eindringtiefe
von Strahlung in ein absorbierendes Medium hat folgenden Zusammenhang mit der Intensitét:

I(x) = Ipe™™* mit dem Absorptionskoeffizienten «. Iy ist dabei die eingestrahle Intensitét.

2.2 Fabry-Perot-Interferenzen

Strahlt man Licht durch zwei planparallele, stark reflektierenden Fliachen, so werden nur Wel-
lenlangen A transmittiert, fiir die n - A = 2 - d mit dem Abstand der Flachen d und einer ganzen
Zahl n € N ist. Man zahlt die Transmissionsmaxima mit p durch, wobei man irgendwo mit ¢
beginnt (p+ q) - A = 2 - d. Trégt man p iiber 1/\ auf, so kann man aus der Steigung die Dicke d
der Schicht bestimmen: p(\) = % 2d—q .

2.2.1 Schichtdicke von CdS fiir £ | ¢

Die Dicke einer diinnen Schicht aus CdS soll mit Hilfe der Interferenz von Licht untersucht
werden. Die diinne Schicht wirkt wie ein Fabry-Perot-Interferometer, so dass wir die Formel aus
2.2 verwenden konnen, um auf die Schichtdicke zu schliefsen: 2d = (p + ¢)A mit p,q € N.

Es ist jedoch zu beachten, dass die Interferenzen durch die Wellenliange im Medium (also in

CdS) entstehen, wir jedoch die Wellenldnge in Vakuum gemessen haben. Daher muss man die
BB
Wellenlinge noch durch die Brechzahl ' n| = AA\/I + (1)22”% mit AA=1,94; BB=4696;
cC by
gf:2350, co=3- 108% teilen. Es ergibt sich A\edium = C’"e% = rf—of = 2‘—3 und damit p(\) =
PR

2.3 Bandstruktur von Halbleitern
2.3.1 freies Elektronengas

In erster Ndaherung lassen sich die Elektronen in einem Metall als Teilchen in einem Kasten be-
schreiben. Das Kastenpotential ist die erste Ndherung des Potentials, das durch die Rumpfladun-
gen der Atome erzeugt wird. Die Kerne werden hier zu einer kontinuierlichen Hintergrundladung
verschmiert (Jellium-Modell). Dieses Potential ergibt fiir die Elektronen, die sich in dem Kasten

frei bewegen konnen, eine quadratische Dispersion E(E) = h; Tlff .

2.3.2 Elektronen im periodischen Potential

Da die Atomkerne jedoch keine homogene Ladungsverteilung darstellen, kann man in einer besse-
ren Ndherung ein schwaches, periodisches Potential einfiihren. Die Ausdehnung eines Materials

!Quelle: Vorbereitung zum Versuch ,Halbleiterspektroskopie“ an der Uni Karlsruhe, Stand 05.05.04



wird immer noch durch den Kasten beschrieben, am Ort jedes Kerns ist nun jedoch eine Po-
tentialsenke. Das Potential kann daher als Fourier-Reihe entwickelt werden, die Wellenfunktion
der Elektronen ebenfalls. Die mit der Schrodingergleichung H¥ = EW entstehenden Gleichun-
gen sind wegen der Orthogonalitét der Fourier-Basiskomponenten unabhéngig voneinander. Die
allgemeine Losung ist dennoch schwierig, da i.A. unendlich viele Komponenten auftreten.

Als Beispiel kann man ein eindimensionales Potential V(z) = —Vjcos(22L) ansetzen, wo-
durch fiir Wellenzahlen am Rand der Brillouinzone k = 7 zwei zueinander um g verscho-
bene stehende Wellen Losungen sind. Die Losung Wi o< cos(%’) hat immer am Kernort ei-
ne hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die Losung W_ oc esin(%") immer genau zwischen den
Kernen. Die Energieliicke im 1-D Modell mit Abstand a zwischen den Atomen ist dann F, =

a a
é{V($)(|\IJ_]2 - ]\Il+|2)d:z = —%{005(2%) (1 — 005(2”) —1- 005(2”)) = % }

a a

2.3.3 Bander, Energieliicke

Die so aus der kontinuierlichen Energiedispersion £ (E) = % entstandenen, getrennten Energie-
bereiche kann man nun zu Bindern zusammenfassen, die die moglichen Energien der Elektronen
im Festkorper markieren. Zwischen diesen Bandern kann es zu Bereichen kommen, in denen zu
einer bestimmten Energie kein Zustand vorhanden ist. Da kein Elektron diese Energie annehmen
kann, spricht man von einem verbotenen Bereich. Liegt die Fermi-Energie gerade in einer solchen
Liicke, so lassen sich Elektronen nur bewegen, wenn man ihnen eine Energie grofser als die Liicke
zur Verfiigung stellt. Bei der normalen elektrischen Leitung (Strom) sind die Energien jedoch
sehr klein. Daher sind alle Materialien, bei denen die Fermi-Energie in einer Bandliicke liegt,
zunéchst Isolatoren (bei T=0). Ist die Liicke klein, kénnen Elektronen auch schon thermisch in
das Band iiber der Fermi-Energie (Leitungsband) angehoben werden. Diese Elektronen lassen
sich dann wieder leicht bewegen, so dass ein Strom fliefsen kann.

Man unterteilt daher die Materialien anhand ihrer Bandliicke in folgende Klassen:

e Metalle: sie haben keine Bandliicke bei der Fermi-Energie, daher lassen sich Elektronen
auch bei T=0 schon durch geringe Potential&nderungen bewegen

e Halbmetalle: sie haben eine so kleine Bandliicke, dass sie bei normalen Temperaturen fast
keinen Einfluss hat (E; < 100meV)

e Halbleiter: die Bandliicke ist grofser wie bei Metallen und liegt im Bereich 0 < £, < 4eV

— schmalliickige HL: 0 < E4 < 0,5eV (dhnlich wie Halbmetall)
— normale HL: 0,5eV < E, < 2eV
— breitliickige HL: E,; > 2eV

e Isolatoren: F, > 4eV
Bandliicke von CdS Energie der Bandliicke (Photonenenergie = Bandliickenenergie): E, = h$
2.4 Zustandsdichte

R2k2
2m

Die Zustandsdichte D(E) = +%§(F — E,) mit den Energieeigenwerten des Systems E,, =
n

-V
und k,, = 7, ist eine wichtige Eigenschaft von Halbleitern, sie enthélt Informationen iiber die

Bandstruktur. n-Dimensionen entsprechen n-Bewegungsrichtungen. Die Zahl der Zustdnde in
E+éE k+6k
einem Energie oder k Intervall ist gegeben durch: Z = [ D(E)dE oder Z = [ D(k)dk
E k
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Abbildung 1: Zustandsdichte

3D: Die Komponenten des k-Vektors kg, ky und k.sind kontinuierlich

3
Dy(E) = 222 \/E im Bulk

2D: kznimmt diskrete Werte an, k, und k. sind kontinuierlich.

Dy(FE) = 5= X0(E — E,) im Quantentopf V = L,
n

1D: kyund kynehmen diskrete Werte an. k,ist kontinuierlich.

1
Dy(E) = F22 82— im Quantendraht V = L, L,

0D: Es gibt nur diskrete Werte fiir k

Dy(E) = %%5(]5 — E,) im Quantenpunkt V = L, L, L,

2.5 Excitonen

Bekommt ein Elektron im Valenzband geniigend Energie, um in das Leitungsband zu wechseln,
kann es mit dem Loch im Valenzband einen gebundenen Zustand eingehen. Da dieser Energetisch
um F.,. etwas tiefer liegt, als ein freies Elektron im Valenzband, kann dieses auch schon mit

einer Energie kleiner als der Bandliicke angeregt werden.

Werden die Elektronen durch Photonen ins Valenzband gehoben, so werden die Photonen
dabei absorbiert. Normalerweise wiirde man erwarten, dass diese Absorption einsetzt, sobald die
Photonen eine Energie E, grofer als die Bandliicke £/, haben. Die Absorption setzt also bereits
bei Energien F, = E; — FE¢;. ein. Da die Bindungsenergien der Excitonen diskret sind, ist auch
die Absorption unterhalb der Bandliickenenergie £, < Ej, nur fiir diskrete Energien moglich.

e Bindungsenergie zwischen Elektron & Loch (Exciton): Eepn = 2 e

mit reduzierter

8h2e2 n?

Masse von Loch und Elektron p = (mie + mih)_l, Ladung des Elektrons (bzw. Loch) ¢ ,
der Planckschen Konstanten h, der Vakuumpermittivitdt g und der Ordnung der Energie

n



R2Ek2  p2q2

e Energieniveaus eines Teilchens mit Masse m im Kasten mit Breite L: E, , = 5= = oz
wegen k, = 7n. (der Kasten ist hier in z-Richtung)
S . . 22 RE(K2+k2 . .
e kinetische Energie eines Teilchens: E}. = 525 = % mit der reduzierten Masse

Ein Photon, das nun ein Exciton anregt, muss die Energie E, = E; — Eep p + E. 5 + E; auf-
bringen, um ein Exciton im Festkorper mit Bandliicke £, anzuregen. Das Exciton hat dann eine
Bindungsenergie Ee, p, einen Energieanteil E, ,, in z-Richtung (stehende Welle im Topf) und eine
kinetische Energie Fr in der x-y-Ebene.

Um die Schichtdicke des Topfes in z-Richtung berechnen zu kénnen, nimmt man an, dass k=0
ist, das Exciton also keine kinetische Energie besitzt. Fiir die Anregung in z-Richtung wéhlt man
den Grundzustand, also n, = 1, ebenso fiir die Bindungsenergie zwischen Elektron und Loch.
Man erhélt so eine vereinfachte Form fiir die Energie £y = Ey— Fep1+FE,1 = E5— 8h2 h2al + ;i ;2,

h2 2

oA
2u( By—Egt+di5s g)

woraus sich L berechnen lasst: L2 =

2.6 Quantentrog (quantum well)

Bringt man zwischen zwei Materialschichten mit grofser Energieliicke eine diinne Schicht mit
kleiner Bandliicke, so kénnen in der diinnen Schicht Elektronen eingefangen werden. Sie knnen
sich dann nur noch in der Ebene der diinnen Schicht (x-y Ebene) frei bewegen. In die z-Richtung
konnen die Elektronen nur diskrete Energiezustidnde wie im Potentialtopf einnehmen. In der
x-y Ebene kann man so z.B. ein 2 dimensionales Elektronengas (2DEG) mit Zustandsdichte

D(E) =

4y = const. und Dispersion E(n,, kL) E,., + ni erzeugen.

2.7 Quantenpunkt (quantum dot)

Erzeugt man auf einer Oberfliche kleine Inseln aus Metall, so ist die Bewegung der Teilchen
(Elektron Loch Paare) in einer solchen Insel in allen Raumrichtungen eingeschrénkt. Die Teilchen
konnen nur noch disktere Energieen einnehmen. Fiir eine quaderformige Insel sind diese dann
E(ng,ny,ny) = Epg + Epy + Eys.

Fiir einen kugelsymmetrischen Potentialtopf gilt:

e Energiecigenwerte E,;(n;, m,l) = 7;2522 -n?mit der reduzierten Masse p
e Grundzustandsenergie E = ; 22 mit dem Radius des Quantenpunktes R

KolloidegroRe/Quantenpunkte In einen Glasstab (5i02) sind kleine Inseln aus CdS / CdSe
eingeschmolzen, deren Grofe bestimmt werden soll.

Mit dem Transmissionsspektrum lasst sich bestimmen, ab welcher Energie die Probe das Licht
absorbiert. Da die Quantenpunkte in Glas eingeschmolzen sind, das eine Bandliicke von E, ~ 9eV
hat, kann fiir das verwendete Licht eine Absorption durch das Tréagermaterial vernachléssigt wer-
den. Die Bandliickenenergie E; entspricht der Energie der Bandkante, die am weitesten ins rote
verschoben ist d.h. man nimmt an, dass R — oo geht bzw. die Energie der Kolloide zu vernachlas-
sigen ist. Aus der Bandkante die am weitesten ins blaue verschoben ist und der Ubergansenergie
der Kolloide folgt

Eyjgn = Ey +2MR2 somitistR:h~7T-1/m mit g =0,2-mg



3 experimenteller Aufbau

\luwhamé‘om
SJ*&{’U(M/I d,a/l/\j, PID(% [/WI %GSJ’D\[’
Blomde

%@?Mwﬁr

[ |

}><r J/ w \‘/ \t (g(a‘((“@f
&bl Luie ] diare 2 Jumse 3 e

[esvloresd™

Abbildung 2: Versuchsaufbau

Der Probenhalter fiir die Proben ist in einem doppelten Glaskolben, wobei der dufere evakuiert
ist. Im inneren herrscht Normaldruck. Nur die Probe der CdS / CdSe-Kolloide in einem Glasstab
ist auf einem anderen Probenhalter, der zur Messung zwischen Linse 4 und Glasfaser positioniert
wird. Um das Licht moglichst gut auf die Faser zu fokusieren muss die Probe mdoglichst dicht an
der Glasfaser sein.

Zur Polarisation des Lichts stellt man einen Polarisationsfilter zwischen Blende und Linse 2.

4 Durchfiihrung des Versuchs

4.1 Transmissionsspektren von CdS / CdSe-Kolloiden

Im Bereich von 400-800nm Wellenldnge nehmen wir das Spektrum fiir die Absorptionskante,
die am weitesten ins blaue verschoben ist (kleine Kolloide) und fiir die Absorptionskante die
am weitesten ins rote verschoben ist (grofse Kolloide) auf. Wir erhalten: \,,; = 612nm und
Ablau = 453nm

Werieo )

kleine Kolloide ‘ grofte Kolloide

Abbildung 3: CdS / CdSe-Kolloide

4.2 Transmissionsspektren des CdS-Kristalls

Bei Raumtemperatur nehmen wir das Spektrum im Bereich von 400nm-800nm des Kristalls auf.
Mit dem Polarisationsfilter erhalten wir ein Spektrum bei senkrechter Polarisation zur kristal-



lografischen Achse (maximal ins blaue verschoben) und ein weiteres bei paralleler Polarisation
(maximal ins rote verschoben).
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Abbildung 4: CdS-Kristall

4.3 60-facher Multi-Quantum-Well

Bei dieser Probe wird fliissiger Stickstoff in den Kryostaten zur Kiihlung gefiillt um bei T'= 77K
nahezu oo hohe Potentialbarrieren zu erhalten. Sobald sich am Spektrum nichts mehr verdndert,
ist die minimale Temperatur nahe 77K erreicht. Solang die Probe abkiihlt muss man einen Liifter
verwenden um zu vermeiden, dass sich am Glaskolben Kondenswasser bildet.

Im Transmissionsspektrum von 600-820nm sind Stufen erkennbar, sowie die Bandkante und
zwei Minima. Wir haben das Transmissionsspektrum aufgenommen, da dort die Minima deutli-
cher erkennbar sind.

AKante = 670nm |, Ajpin1 = 770nm und A0 = 782nm
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4.4 Spektren von Cu,O

Das Transmissionsspektrum des diimen Kristalls, wie auch das Absorptionsspektrum des dicken
Kristalls haben je eine Extremstelle und drei Knicke im Bereich von 550 bis 820 nm Wellenlénge.
Auch hier haben wir uns fiir das jeweilige Spektrum entschieden, in dem die Extremstelle und

die Knicke deutlicher zu sehen sind.

e

o SATIRC|4]| DE+||LKK<>»on P
o e e -

0

diinner Kristall

dicker Kristall

AKante = D7TNM,Apin = 582nm
)\Knickl =593
Aicnicke = 612nm, A gnicks = 620nm

Aante = D80NM,Apar = H82nm
)\Knickl = 590nm
Ainicks = 612nm, A gnicks = 620nm

Abbildung 6: CusO-Kristalle

5 Auswertung

5.1 Kolloidgréle

Die gemessenen Absorptionskanten ergeben fiir den Radius der kleinsten Kolloide R = 1,6nm,
die groften Kolloide wurden als sehr grofs angenommen, um E,; ~ FE,, verwenden zu konnen.
Bei einem Atomradius von ca. r =~ 1 enthalten die kleinen Kolloide je etwa 5000 Atome.



5.2 Schichtdicke von CdS

Ordnung tber 1/A
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Abbildung 7: Ordnung der Transmissionsmaxima {iber

Aus den 10 gemessenen Transmissionsmaxima lasst sich die Schichtdicke zu d = (3,5440, 12)um
bestimmen. Aufserhalb des Messbereiches lagen 20 Ordnungen, wir haben also Ordnung 21 bis
30 gemessen (siehe: Tabelle CdS).

Aus der Absorbtionskante lasst sich die Energie der Bandkante fiir die beiden Polarisationen

berechnen:

e senkrecht: A = 507nm und damit £, = 2,45eV

e parallel: A = 512nm und damit £, = 2,42eV

5.3 GaAs Quantenfilme

Aus der Lage und der Aufspaltung der heavy-hole- und light-hole-Exzitonenresonanzen im Spek-
trum kann man mit Hilfe des Modells unendlich hoher Barrieren die Schichtdicke der GaAs
Quantenfilme bestimmen. Wie in Abschnitt 2.5 folgt fiir die Schichtdicke:

22
o [ — h2m -

e mit der Bandliicke (bei 77K): E; = 1,511eV und

e der effektiven Massen: me = 0,07 - mqg ; mpp = 0,48 - mg ; myp = 0,087 - mg ; (Mo
Elektronenmasse)

= pn = (o + )" und gy = (G A+ )7
Man erhélt mit den light-hole Excitonen eine Schichtdicke von L ~ 2, Inm und mit den heavy-

hole Excitonen eine Dicke von L ~ 1, 3nm.?

2Wenn man ein Gleichungssystem fiir heavy- und light-hole-Excitonen mit den Gleichungen E.iign: und Eypeqvy
aufstellt um daraus eine Schichtdicke zu bestimmen, so erhélt man einen negativen Wert unter der Wurzel.

10



Verlauf der Absorption Wie erwartet zeigt das Spektrum in Abbildung 5 einen stufenartigen
Verlauf der Transmission, in Analogie zu der zweidimensionalen Zustandsdichte. Die Stufen sind
zwar nicht sehr gleichméfig, doch recht deutlich zu erkennen.

5.4 CuyO-Kristalle

Aus der Bandkante im Absorptionspektrum 6 von CusO kann man die Bandliickenenergie be-
stimmen. Zwischen den Knicken 1 und 2, sowie beim Minimum findet ein np-Ubergang statt,
daraus lasst sich die Bindungsenergie der np-Excitonen berechnen. Die Bindungsenergie des 1s-
Exciton kann man ebenfalls berechnen. Der 1s Ubergang findet zwischen Knick 2 und 3 statt.
Die Ubergéinge die optisch nicht erlaubt sind, kann man nicht als Minimum im Spektrum finden,
lediglich die Knicke, die durch die Emmision und Absorption eines Phonons erzeugt werden. Die
Bindunsenergien werden aus dem Mittelwert der Knickstellen links und rechts vom Ubergang
bestimmt.

e Bandliickenenergie:

diinner Kristall: £, = 2,15eV
dicker Kristall: £, = 2,14eV

e Bindungsenergie der np-Excitonen
diinner Kristall: Fo, = 0,09¢V und E3, = 0,02eV
dicker Kristall: Eo, = 0,08¢V und Es, = 0,01leV

e Bindungsenergie des 1s-Exciton
diinner Kristall: F15 = 0,14eV
dicker Kristall: F15 = 0,13eV

6 Anhang

6.1 Fehlerbetrachtung

Bei diesem Versuch haben wir keine explizite Fehlerrechnung durchgefiihrt. Da jedes Spektrum
nur einmal aufgenommen wurde, kann kein statistischer Fehler bestimmt werden. Die anderen
Fehlerquellen sind quantitativ schwer einzuschétzen. Hier eine Aufstellung der moglichen Fehler-
quellen, die relevant sind:

e Die Empfindlichkeit des Spektrometers é&ndert sich mit der Zeit

e Die Lichtquelle erwarmt sich nach und nach wahrend dem Versuch: deshalb haben wir bei
jeder Probe ein neues Hintergrund- und Referenzspektrum aufgenommen. Die Halogenlam-
pe hat eine geringe Intensitit im blauen Frequenzbereich - die Spektren haben in diesem
Bereich einen grofsen statistischen Fehler. Dies ist bei Abbildung 6 im Absorptionsspektrum
besonders deutlich zu erkennen.

e Fehler beim Ablesen in den Spektren sind z.B. die Interpretation der Minima, Maxima,
Knicke und das Abschétzen der Lage der Bandkante

e Die angegebenen Daten sind ebenfalls ohne Fehlerangabe

11
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