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Exzitonen-Wechselwirkungsprozesse in Il1-VI-Verbindungen

J. VOIGT
Bereich Halbleiteroptik der Sektion Physik der Humboldt-Universitit zu Berlin

I. Einleitung

Untersuchungen der optischen Eigenschaften (Absorption, Reflexion, Emission)
von II-VI-Verbindungen im Energiebereich der Grundgitterabsorptionskante, aus-
gedehnt auf den Temperaturbereich von 4,2 °K bis Raumtemperatur, ergeben nicht
nur Aussagen lber das Energiespektrum von Exzitonen und daraus abgeleitet tiber
Bandstrukturparameter, sondern vor allem auch wertvolle Informationen iiber Wech-
selwirkungsprozesse von Exzitonen mit anderen Elementaranregungen des Kristalls,
lokalisierten sowie nichtlokalisierten, sowie schliefllich iiber Wechselwirkungen
innerhalb des Viel-Exzitonensystems. Im folgenden sollen auf der Grundlage expe-
rimenteller Untersuchungen am CdS und CdSe, die in unserem Bereich im Verlauf
der letzten zwei Jahre gewonnen wurden und bisher unpubliziert sind,

1. die Exziton-Phonon-Wechselwirkung
2. die Exziton-Photon-Wechselwirkung
3. Exziton-Exziton Wechselwirkungsprozesse

diskutiert werden. Die Ergebnisse sind auch fiir andere breitbandige 1I-VI-Verbin-
dungen charakteristisch.

2. Experimentelles

Fir die Intersuchungen wurden Proben extrem geringer Dicke (d ~ 2 bis
4 . 10-5 cm) guter optischer Qualitit sowie besonderer Perfektion benutzt. Sie wur-
den so auf einem Kristallhalter montiert, dal auch beim Abkiihlen auf 1,8 °K keine
Verspannungen innerhalb der Proben auftraten. Gemessen wurden die Transmission,
Reflexion sowie die spontane Emission im Temperaturbereich von 1,8 °K bis Raum-
temperatur. (Bei 1,8; 4,2 sowie 77 °K befanden sich die Proben direkt in der Kiihl-
flissigkeit.) Die Untersuchungen erfolgten im Energiebereich der Exzitoneniiber-
ginge mit einer Auflésung von 2 . 10-4 eV. Die Anregung der Emission erfolgte mit
einer Wellenldnge von 365 nm mit einer maximalen Intensitit von ~ 1018 Quanten/
[cm?s.
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Fig. 1. Exzitonenabsorptionslinie B n = 1, E || ¢ (CdSe)
bei verschiedenen Temperaturen. Experiment;
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Fig. 2. Halbwertsbreite der Absorptionslinie B n = 1,
E || ¢ (CdSe), als Funktion der Temperatur.
—— Berechnet nach Gleichung (I)

3. Ergebnisse

3.1. Exziton-Phonon-
Wechselwirkung im CdSe

Zur Untersuchung der Ex-
ziton-Phonon -Wechselwirkung
im CdSe wurden Messungen zur
Linienform, Linienlage, Halb-
wertsbreite und Oszillatorstiarke
von Exzitonenabsorptionslinien
(Fig. 1 bis 3) im Temperatur-
bereich von 4,2 °K bis Raum-
temperatur durchgefiihrt. Be-
sonders intensiv wurde die Linie
Bn = 1, E || ¢ untersucht, da
sie hinreichend gut von anderen
Linien getrennt und somit fiir
einenVergleich mit der Theorie
besonders geeignet ist.

Fig. 1 zeigt diese Absorpti-
onslinie bei verschiedenen Tem-
peraturen im Vergleich mit sym-
metrischen Lorentzkurven. Es
ergibt sich eine gute Uberein-
stimmung bei tiefen Tempera-
turen*), die bei hohen Tempe-
raturen nur noch langwellig vom
Maximum zu beobachten ist,
da die kurzwellige Linienflanke
durch verbreiterte hohere Ex-
zitoneniiberginge tiberlagert ist.

In Fig. 2 sind die Halb-
wertsbreiten der Absorptions-
linie B » = 1, E || ¢ als Funkti-
on der Temperatur dargestellt.
Die Mef3werte (Punkte) lassen
sich sehr gut durch den Aus-
druck

RI'= A(®T —1)-1+B (1)

*) Bei 4,2°K treten Abweichungen von der Lorentzform auf, die in 3.2 fiir den Fall des CdS

ausfiihrlicher diskutiert werden.

74



approximieren mit den Werten

A = 52,8 meV,

B = 4,13 meV, ® = 301,7 °K.

@ ist die Debye-Temperatur fiir LO-Phononen im CdSe mit einer Energie hwe =

= 26 meV.

Fig. 3 gibt die energetischen Lagen der Absorptionslinie Bn = 1, E || ¢ bei
verschiedenen Temperaturen. Bei hoheren Temperaturen 1lifit sich die Linien-

verschiebung approximieren
durch einen linearen Ausdruck
mit dem Anstieg

AE
AT

Schlieflich wurde der
Zusammenhang zwischen den
Werten der Maxima der Ab-
sorptionslinie Bn = 1, E || ¢
bei verschiedenen Tempera-
turen und den Werten der ent-
sprechenden Halbwertsbreiten
untersucht. Wie man es fir
eine Lorentzkurve erwartet,
ergab sich eine Gerade (ausge-
nommen der Wert bei 4,2 °K)
durch den Nullpunkt. Aus
dem Anstieg wurde die Oszil-
latorstirke fiir den Ubergang
Kristallgrundzustand — Exzi-
tonengrundzustand B n = 1,
E || c bestimmt zu:

L= 5,2.10-3.

=—2,8.10"%4eV/grd. (2)
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Fig. 3. Temperaturverschiebung der Absorptionshinie
Bn =1, E| C(CdSe)

Weitere Oszillatorstiarken wurden durch Integration der Flichen unter den Absorp-

tionslinien gewonnen:

fﬂi = 4,5-

10-3, f& = 1,7-10-3.

Die erhaltenen experimentellen Ergebnisse lassen sich quantitativ auf Grund-
lage der Theorie von Toyozawa [1] verstehen, die eine beliebige Stirke der Wech-
selwirkung zwischen Exzitonen und Phononen zulifit, die Wechselwirkung mit dem
Strahlungsfeld jedoch nur stérungstheoretisch beriicksichtigt. In der Formulierung
von Segall und Mahan [2] erhilt man fir die Absorptionswahrscheinlichkeit den

Ausdruck

w Wahs(&)) = — 2 ZIMnMn’ Im {G;P;,tf (0, CZ))} . (3)
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M, ist das Matrixelement fiir den direkten optischen Ubergang in den Exzitonen-
zustand n, G, eine verallgemeinerte retardierte Green’sche Funktion, die die ge-
samte Exziton-Phonon-Wechselwirkung enthilt.

Mit Hilfe der Dyson-Gleichung und Einfithrung der Selbstenergie fiir den
Wechselwirkungsprozef} 1a3t sich (3) in Form einer Summe symmetrischer und asym-
metrischer Lorentzkurven darstellen, die sich fiir den Fall eines einzelnen isolierten
Exzitonenzustandes (1 s-Zustand) auf den Ausdruck reduziert

I'(w))2
P abs() ~ M s 2
) Wabs(®) ~ | Mas | (0 — wo — A())2 + (I'(w)[2)? @
mit Al (w) = — 4Im 2'ig (), A(w) = Re 215 (0)) : ®)

214(w) ist die komplexe Selbstenergie der Exziton-Phonon-Wechselwirkung, die
Wechselwirkungen beliebiger Ordnungen enthilt.

Fir den Fall schwacher Exziton-Phonon-Wechselwirkung lassen sich I'(w) und
A(w) leicht storungstheoretisch berechnen [3]. Variiert die Photonenenergie ho
in der Umgebung der Exzitonenenergie fiwo, kann die Energieabhingigkeit von I’
und A4 vernachléssigt werden und aus (4) erhélt man fiir die Form der Exzitonenab-
sorptionslinie, wie im Experiment beobachtet, eine symmetrische Lorentzkurve
mit der Halbwertsbreite #/” und der Energieverschiebung 4.

Die beobachteten Temperaturabhingigkeiten der Halbwertsbreite und ener-
getischen Lage der Exzitonenabsorptionslinie B n = 1, E || c lassen sich auf Grund-
lage der skizzierten Theorie quantitativ verstehen, wenn man von einer dominieren-
den Wechselwirkung zwischen Exzitonen und LO-Phononen (mit einer Energie von
26 meV) ausgeht. Die Kopplung der Exzitonen an die Phononen ist schwach. Ein
durch die optische Anregung bei K~0 erzeugtes Exziton wird nach Absorption
eines LO-Phonons in Zustinde K % 0 desselben Exzitonenbandes (Intrabandstreu-
ung) oder auch in Zustinde anderer Exzitonenbédnder (Interbandstreuung) gestreut
Die auf Grund der optischen Auswahlregel fiir direkte Uberginge K = kphom
diskrete Absorptionslinie erfihrt eine Lebensdauerverbreiterung, die durch die
Gesamtheit der nach Energie- und Impulssatz im Exzitonenenergieschema moglichen
Uberginge von einem festen Ausgangszustand bestimmt ist. Die Halbwertsbreite
der Absorptionslinie 143t sich nach der Storungstheorie 1. Ordnung berechnen [4].
Die Ubertragung der von Segall fiir CdS [4] durchgefithrten Rechnungen auf das
CdSe ergab fiir die Konstante 4 der Beziehung (1) den Wert

Atneor = 48,5 meV,

der gut mit dem experimentell ermittelten iibereinstimmt.

Entsprechend 148t sich die Energieverschiebung der Absorptionslinie mit der
Temperatur A(T) mit der Storungstheorie 2. Ordnung berechnen.

Die Konstante B der Beziehung (1) kann man nicht durch den beschriebenen
Wechselwirkungsprozef3 interpretieren. Ihr Wert ist durch andere Wechselwirkun-
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genbestimmt (vgl. 3.2), hierunter auch Beitrdge von Streuprozessen von Exzitonen-
an akustischen Phononen (Deformationspotential, piezoelektrische Moden), die jedoch
so gering sind, daf} eine eindeutige experimentelle Bestimmung (Zerlegung: B =
= B'T + C) nicht moglich war.

Die experimentell ermittelten Oszillatorstirken fiir die optischen Uberginge
lassen sich nicht direkt mit theoretischen Werten vergleichen, da die Exzitonenwel-
lenfunktionen nicht bekannt sind. Aus der Gruppentheorie erhilt man jedoch auf
Grundlage des sogenannten quasikubischen Modells [5, 6] Aussagen iiber Verhalt-
nisse von Oszillatorstirken, die sich mit experimentellen Werten vergleichen lassen:

(fi | fﬂ)theor = 0,80 (ff\' ' ffi)exp = 0,86

(fx|f8)tncor = 2,69 (f]|fd)exp = 2,65
Diese sehr gute Ubereinstimmung von experimentellen und theoretischen Werten
ist fiir T = 4,2 °K nicht mehr erfiillt (vgl. 3.2).

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, daf3 bei Vorhandensein einer hinreichenden
Zahl von LO-Phononen die Modellvorstellung des Wannier-Mottschen Exzitons,
das schwach an die Photonen und schwach an die LO-Phononen gekoppelt ist, zu
einer quantitativen Beschreibung der Meflergebnisse fiihrt. Diese Aussage ist in
Ubereinstimmung mit entsprechenden frith-
eren Untersuchungen am CdS [7] so wie
Rechnungen von Segall [4] die auch fiir CdTe,
ZnSe und ZnTe durchgefiihrt wurden.

Der Vergleich zwischen Theorie und
Experiment erfolgte fir die drei zuletzt ge-
nannten Substanzen auf der Grundlage expe-
rimenteller Werte, die, im Unterschied zu
den Untersuchungen am CdS und den vor-
liegenden Untersuchungen, durch eine Kra- ,
mers-Kronig Inversion von Reflexionsdaten 2 } .
gewonnen wurden.

all

r'S
T
1

3.2. Exziton-Photon-Wechselwirkung
im CdS Tr .

Entsprechend den Untersuchungen zur
Exziton-Phonon -Wechselwirkung basierten
auch die Untersuchungen zur Exziton-Pho- 1 L S Rme—
ton-Wechselwirkung auf Messungen zur 253 2.5% 2,555 Elv]
Linienform, Halbwertsbreite sowie Oszilla-  Fig, 4. AbsorptionslinieAn = 1, E 1 ¢(CdS)
torstirke von Exzitonenabsorptionslinien. Die bei 4,2°K. d =4.105cm
entscheidenden Informationen wurden dabei
aus Transmissionsmessungen gewonnen. Da sich Effekte der starken Exziton-Photon-
Wechselwirkung besonders stark am tiefsten Zustand des Exzitonensystems bemerk-
bar machen sollten, stand die Absorptionslinie A » = 1, E | ¢ im Mittelpunkt der
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Untersuchungen. Zum Vergleich wurden die Linien Bz = 1, E || ¢ sowie Cn = 1,
E || ¢ untersucht. Da weiterhin, wie in fritheren Arbeiten gezeigt wurde [7], oberhalb
77 °K die oben genannten Eigenschaften der Absorptionslinien durch Effekte der
Exziton-Phonon-Wechselwirkung bestimmt sind, wurden die vorliegenden Mes-
sungen unterhalb 77 °K, im besonderen bei 4,2 °K durchgefiihrt.

Fig. 4 zeigt die Absorp-
T i T ! ! ! tionslinie A n = 1, E | ¢ bei
4,2 °K mit hoher Auflésung.
Man sieht eine strukturierte
Kurve (mit einem Haupt-
maximum auf der niederener-
getischen Seite), die sich nicht
mehr durch eine einzelne
Lorentzkurve approximieren
lafit. Die Angabe einer Halb-
wertsbreite ist daher proble-
matisch. Als mittlere Breite
der Linie entnimmt man einen

Wert von ~ 2 meV.
/—/ Eine entsprechende fein-

oCd —=

ere Struktur wurde fiir die
Linien Bn =1, E || ¢ und

Il 1 I | - I

25 251 252 253 25 255 Cn = 1, E || ¢ nicht beobach-

E [V tet. Bemerkenswert ist, daf}

Fig. 5. Absorptionslinie A n = 1, E 1 ¢ (CdS) bei verschie- sich Linienform, Halbwerts-
denen Temperaturen. d = 4.10-% cm breite und Fliache unter der
Absorptionslinie der Linie C
n = 1, E || ¢ bei Temperaturerniedrigung von 77 auf 4,2 °K nicht verdnderten.
In Fig. Sistdie Absorptionslinie A»n = 1, E | ¢ bei verschiedenen Temperaturen
in einem ausgedehnten Temperaturbereich dargestellt. Bei hohen Temperaturen
erkennt man ein Verhalten, wie es fir Lorentzkurven charakteristisch ist. Mit
wachsender Temperatur nimmt das Maximum der Absorption ab und gleichzeitig
die Halbwertsbreite der Linie zu, so daf die Oszillatorstirke des Ubergangs als
Fliche unter der Absorptionskurve konstant bleibt (die Uberlagerung mit der
Linie Bn = 1, E 1 ¢ mufl entsprechend beriicksichtigt werden). Bei mittleren
Temperaturen sind die Messungen verfilscht, da die Transmission im Linien-
maximum bei der gewihlten Probe zu gering war. Bei tiefen Temperaturen tritt
deutlich sichtbar und weit auBlerhalb der Fehlergrenzen der Effekt auf, daf3 bei
weiterer Verringerung der Halbwertsbreite die Absorption im Linienmaximum
stark abnimmt, so daf} es zu einer starken Abnahme der Fliche unter der Absorp-
tionslinie kommt.
Dieser Effekt ist bei der Linie B n = 1, E || ¢ wesentlich geringer ausgeprigt.
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Bei der Linie C n = 1, E || ¢ dufert sich der Temperatureinfluf} unterhalb 77 °K

lediglich in einer Linienverschiebung.

Fig. 6 enthilt Transmissions- (ad = In {2) und Reflexionsspektren von drei
a

CdS-KTristallen verschiedener Dicke bei der Temperatur des fliissigen Heliums.
Wir sehen ein anomales Verhalten im Gebiet der A»n = 1, E | c-Linie, die darin
besteht, daf3 die ad-Werte verschiedener Kristalle nahezu zusammenfallen (der
dickste Kristall besitzt sogar den kleinsten ad-Wert), obwohl die Dicke der Kristalle

R (rel.Einheiten) —=

SFRN BT ST SN SR N B N BT RN B N B U AT BN N U B U N AU B N A AR A A

2,550 2,555 2,560 2,565 2,570 2,575 2,580 2,585
E (eV)—=

Fig. 6. Transmission und Reflexion verschieden dicker CdS-Einkristalle bei 4,2 °K; E 1 ¢ A A A Re-
flexion, d = 6,4.10-5 cm; @ @ ® Transmission, d = 6,4 . 105 cm; 0 0 o d = 3,5. 10-5 cm;
AAA~Ad=30.10-5cm

unterschiedlich ist. Das bedeutet, dafl im Bereich der A-Linie die Absorptions-
konstante « von der Dicke abhidngt, und zwar in der Weise, daf3 die Durchléssig-
keit verschieden dicker Kristalle gleich ist.

Dieser Effekt ist weniger stark ausgepragt fiir die Linie Bn = 1 und verschwin-
det vollstindig im Bereich hoherer Exzitoneniiberginge, dhnlich dem Effekt der
Abhingigkeit der Fliche unter den Absorptionskurven von der Temperatur.

Die in den Figuren 4 bis 6 zusammengefafiten experimentellen Ergebnisse lassen
sich nicht mehr mit der in 3.1 am Beispiel des CdSe dargestellten Modellvorstellung
des Wannier- Mott’schen Exzitons mit schwacher Photon- und schwacher Phonon-
kopplung verstehen.

Im folgenden sollen die Ergebnisse auf der Grundlage des sogenannten Polari-
tonmodells diskutiert werden, das von einer starken Exziton-Photon-Wechselwir-
kung ausgeht. Da eine quantitative Analyse der Meflergebnisse im Polaritonmodell
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analog zum Modell des Wannier-Mott’schen Exzitons auflerordentlich kompliziert
ist und zudem zur Zeit noch prinzipielle Schwierigkeiten enthilt, beschrinkt sich
die Diskussion im wesentlichen auf qualitative Aussagen.

Die Polariton-Vorstellung geht auf Pekar zuriick (Theorie des ,,Lichtexzitons*
[8]) und wurde in der Folgezeit vor allem von Hopfield [9] weiterentwickelt. Der
Grundgedanke besteht darin, dafl die Wechselwirkung zwischen Exzitonen als
Zweiteilchenanregungen des Viel-
elektronensystems und den Phot-

20 onen so stark ist, daf} bereits bei der

Bestimmung des Energiespektrums

1,8 das elektromagnetische Strahlungs-

feld beriicksichtigt werden muf3. Es

1.6 ist notwendig, ‘“gemischte’ Anre-

gungen zu suchen, die sowohl

1.4 der Schrodingergleichung als auch

12 den Maxwellschen Gleichungen ge-
niigen.

1,0 F In letzter Zeit untersuchte Stolz

[10] das Exzitonproblem mit Viel-

0,8 teilchen-Methoden. Er fand, daf3

tatséchlich die Polaritonen die wah-

0,6 ren exzitonischen Elementaranre-

gungen des Kristalls sind, die sich

0.4 jedoch in der die optischen Kristall-

eigenschaften bestimmenden Die-

0.2 ! lektrizitatsfunktion &(w) nicht be-

] 1 1 T merkbar machen, dagegen als Pole

1 101 102 1,03 1,04 105 106 von 1/¢(w) in Erscheinung treten.

U/ Wo Die Pole von &(w) sind durch die

Fig. 7. Berechnete Transmissionskurven [11) einer plan- Energle'Elgenane des ) Wannier-
parallelen Platte der Dicke d zwischen wo und w: . Mott’schen Exzitons bestimmt. Der

@ x = dwo/c = 87,5; @ x = 35,0 —.—. —spiegelnde  Schluf}, daf3 damit Polaritoneneffekte
Randbedingung, Pekar’sche Randbedingung durch die Untersuchung optischer
Kristalleigenschaften nicht festge-

stellt werden konnen, ist jedoch falsch, da sich die Aussage von Stolz auf ein
unendlich ausgedehntes Medium bezieht, die Messungen jedoch immer an Proben
definierter geometrischer Verhiltnisse (Halbraum, planparallele Platte u. a.) durch-
gefiihrt werden. Die Optik begrenzter Media, die iblicherweise mit Hilfe der
Fresnell’schen Gleichungen auf den Fall unendlicher Media zuriickgefiihrt wird, erhilt
im Polaritonmodell eine besondere Bedeutung, da diese Reduktion allgemein nicht
mehr moglich ist. Durch das Auftreten zusétzlicher Wellen sind zusitzliche Randbe-
dingungen notwendig, um die Felder im Innern der Kristalle eindeutig festzulegen.
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In Figur 7 sind Transmissionskurven angegeben, die von Osaka et al. [11] auf
der Grundlage des Polaritonmodells fiir eine planparallele Platte berechnet wurden.
Obwohl die benutzten Parameter sich stark von den entsprechenden Parametern fiir
CdS unterscheiden, erkennt man eine qualitative Ubereinstimmung mit der in Figur
4 angegebenen MeBkurve: ein Hauptmaximum auf der niederenergetischen und
eine Schulter auf der hochenergetischen Seite der Linie. Eine ,,Halbwertsbreite‘
ist durch den Abstand 4 = hwy — hwo (w1, hwo — Energien des longitudinalen
bzw. transversalen Exzitons) bestimmt.

Mit Hilfe der bei hoheren Temperaturen bestimmten Oszillatorstirke fiir diese
Linie laf3t sich 4 berechnen zu ~ 2,5 meV, ein Wert, der mit dem experimentellen
Wert von ~ 2 meV (vgl. Fig. 4) recht gut iibereinstimmt.

Andererseits ist es nicht méglich, die gemessene Breite von ~ 2 meV durch
Exziton-Phonon-Wechselwirkung zu erkliren. Rechnungen von Segall und Mahan
[2] ergaben fiir den Fall akustischer Phononen (die bei 4,2 °K nur noch in Frage
kommen) die Grolenordnung hl” ~ 104 eV.

Die in Fig. 5 sehr deutlich dargelegte Abnahme der Flichen unter den Absorp-
tionskurven bei sehr tiefen Temperaturen, formal eine Temperaturabhingigkeit der
Oszillatorstarken und somit im Modell des Wannier-Mott’schen Exzitons vollig
unversténdlich, findet im Polaritonmodell eine sehr plausible qualitative Erklarung.
Um eine Absorption des Photons im Kristall zu bekommen (im Sinne einer Dissi-
pation der Photonenenergie) ist es notwendig, dafl das Polariton, das durch das
duflere Lichtquant angeregt wurde, aus dem priméren ,,photonenhaften* Zustand
in einen ,,exzitonenhaften‘ Zustand gestreut wird, da allein die letzteren mit Pho-
nonen-Zustinden koppeln, die fiir die Energiedissipation verantwortlich sind. Wird
das Polariton im tiefsten Zweig (A n = 1, E 1 c) erzeugt, ist dieser Prozef} nur unter
Absorption von Phononen moglich. Da bei sehr tiefen Temperaturen fiir diesen
Prozef nur akustische Phononen sehr geringer Energie in Frage kommen, nimmt die
Streuwahrscheinlichkeit bei tiefen Temperaturen ab und somit die Lebensdauer
der Polaritonen zu, so dafl Polaritoneneffekte bei tieferen Temperaturen immer aus-
gepragter werden.

Diese Vorstellung erklirt auch zwanglos den experimentellen Tatbestand, daf3
der Effekt der temperaturabhingigen ,,Oszillatorstirken* geringer wird, je hoch-
energetischer der untersuchte Exzitonenzustand liegt. In diesen Fillen sind Uberginge
in ,,exzitonenhafte* Zustinde moglich, ohne dafl eine Mindest-Phononenenergie auf-
gebracht werden mufi. Diese Uberginge sind somit auch bei hinreichend tiefen Tem-
peraturen moglich. Speziell ist das C-Exziton durch die Entartung mit den Kon-
tinuumszustinden des A- und B-Exzitons so instabil, dafl keine Polariton-Effekte
zu bemerken sind.

Der Effekt der Dickenabhingigkeit der Absorptionskonstante (Fig. 6) zeigt
deutlich, daf die iiblicherweise definierten optischen Konstanten im Polariton-Mo-
dell ihren Sinn verlieren. Es ist notwendig, direkt auf die Mef3gréfien Transmission,
Reflexion zuriickzugehen. Daf} unterschiedlich dicke Kristalle dieselbe Transmission
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zeigen, ist dann offenbar ein Effekt, der durch die grof3e Lebensdauer, d. h. geringere
Dampfung der Polaritonen bei tiefen Temperaturen zu verstehen ist. Fur die
Annahme spricht auch, dafl bei Verringerung der Polaritonenlebensdauer (durch
Temperaturerhohung, aber auch durch Anregung hoherer Zustinde) der Effekt der
Dickenabhingigkeit verschwindet.

Die Aussage, dafi bei hinreichend tiefen Temperaturen in den optischen Eigen-
schaften von CdS Polariton-Effekte wesentlich werden, die in der vorliegenden Ar-
beit vor allem durch Transmissionsmessungen gewonnen wurde, ist in guter Uber-
einstimmung mit neuen Ergebnissen von Permogorov et al. [12] zur Resonanz-
-Emission des A-Exzitons im CdS.

3.3. Exziton-Exziton-Wechselwirkung

Bei den in 3.1 und 3.2 diskutierten Wechselwirkungsprozessen erfolgte die
Beschreibung des Exzitonensystems in der Ein-Exzitonen-Niherung. Wechsel-
wirkungsprozesse der Exzitonen untereinander wurden also vollig vernachlissigt.
Diese bei geringen Exzitonenkonzentrationen durchaus erfiillte Annahme ist bei
hohen Konzentrationen, wie sie durch Laser oder Elektronenstrahlanregung der
Halbleiter ohne Schwierigkeiten erreichbar sind, nicht mehr erfiillt. Die Wechsel-
wirkungsprozesse im Viel-Exzitonensystem, die zu neuen Quasiteilchen (Exzito-
nenmolekiillen) oder auch Phaseniibergingen (Elektron-Loch-Tropfen) fiithren
konnen, verindern auch die optischen Kristalleigenschaften in charakteristischer
Weise. Im besonderen werden im Emissionsspektrum der Proben neue Emissions-
linien beobachtet, die mit dem strahlenden Zerfall bei hohen Exzitonendichten ent-
standener kurzlebiger Elementaranregungen im Zusammenhang stehen.

Bei der weitaus grofiten Zahl der experimentellen Untersuchungen von
Exzitoneneffekten bei hohen Anregungsdichten erfolgte die Erzeugung der Ex-
zitonen durch Laser bzw. Elektronenstrahlen, d. h. durch eine sehr intensive An-
regung, die, um Kristallzerstorungen zu vermeiden, in Form sehr kurzer Impulse
auf die Mef3proben gegeben wurde. Der Nachteil dieser Anregungsart besteht darin,
dafi sich im allgemeinen keine stationiren Verhiltnisse ausbilden. Im zeitlichen Ver-
lauf wihrend und nach Ende des Anregungsimpulses spielen sich zahlreiche Re-
aktionsprozesse zwischen neu entstehenden und zerfallenden Elementaranregungen
ab, die nur durch zeitaufgeloste Spektren genauer analysiert werden kénnen.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber experimentelle Ergebnisse zur Emission
von CdS-Einkristallen bei hohen Anregungsdichten und tiefen Temperaturen im
Gebiet der Grundgitterabsorptionskante berichtet, die stationidr mit einer Queck-
silberhochstdrucklampe angeregt wurde. Das Problem, die fiir Exziton-Exziton-
-Wechselwirkungsprozesse notwendigen hohen Exzitonendichten zu schaffen, wurde
durch Benutzung von Proben extrem geringer Dicke (der Gréfienordnung der Ein-
dringtiefe des Lichtes) sowie sehr grofier Reinheit (keine Bound-Exzitonenemission
bei tiefen Temperaturen) realisiert.

In Fig. 8 sind die Emissionsspektren eines CdS-Kristalls bei 77 °K fiir die
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Polarisation E | ¢ und E || c dargestellt. Man sieht das bekannte Bild der Exzitonen-
emission: die Resonanzlinien Az = 1 und B#n = 1 sowie den Ein- und Zwei-
-Phonon-Satelliten des A-Exzitons. (Die Kurven sind nicht beziiglich der Reab-
sorption korrigiert.) Emissionen in anderen Spektralbereichen wurden nicht beo-
bachtet. Dieses Verhalten ist fiir alle untersuchten Proben charakteristisch.
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Fig. 8. Spektrale Verteilung der Emission bei 77 °K, — E 1 ¢;—-—E || ¢
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Fig. 9. Spektrale Verteilung der Emission bei 4,2 °K, E 1 ¢
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Bei Abkiihlung auf 4,2 bzw. 1,6 °K verédndert sich die spektrale Verteilung der
Emission zu einer Form, wie sie in Fig. 9 dargestellt ist. Man beobachtet eine aus-
gepragte schmale Emissionslinie (Halbwertsbreite ~ 1,5 meV) mit einem Maximum
bei 2,5490 eV, ein schwaches Zusatz-Maximum bei 2,5469 eV und einen wenig
strukturierten monotonen Abfall (in Fig. 10 hervorgehoben dargestellt) zum lang-
welligen Teil des Spektrums. Kurzwellig vom Maximum konnten bei einigen Proben
die bekannten Linien der Emission freierExzitonen nachgewiesen werden. Bei
Proben, die gut planparallele Flichen besafien, er hielt die Emission eine zusitzliche
Strukturierung (vgl. Fig. 10), die sich jedoch nur auf die Hauptlinie erstreckte.
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Fig. 10. Spektrale Verteilung der Emission einer gut planparallelen Probe bei 4,2 °K, E | ¢

Die in Fig. 9 (bzw. Fig. 10) dargestellte spektrale Verteilung der Emission
wurde an allen untersuchten extrem diinnen Proben (15 Proben) beobachtet. Bei
dickeren Proben trat unter denselben Anregungsbedingungen das Hauptmaximum
nicht in Erscheinung. Demgegeniiber wurden die bekannten Banden freier und
gebundener Exzitonen beobachtet.

Untersuchungen zur Abhingigkeit der Linienform der Hauptlinie von der
Anregungsintensitét (Fig. 11) ergaben keine Veranderungen der Linienform. Fig. 12
zeigt die Abhéngigkeit der Gesamtemission von der Anregungsintensitit. Bei klein-
eren Intensititen ergibt sich ein nahezu linearer Zusammenhang, bei hohen Inten-
sitdten ein quadratischer.

Bei Erhohung der Temperatur der Proben iiber 4,2 °K tritt eine starke Ab-
nahme der Intensitdt der Hauptlinie auf. Demgegeniiber steigt die Emission im
Gebiet der Emission freier Exzitonen an. Die letzte Tatsache wird besonders
deutlich an der Fig. 13, die Emissionskurven bei verschidenen Temperaturen zeigt,
normiert auf das maximum der Hauptlinie.

Bei der Diskussion der Hauptlinie miissen wir davon ausgehen, daf3 das Maxi-
mum dieser Linie deutlich (3,4 meV) unterhalb der Energie freier Exzitonen
[A(I6)], die sowohl durch Absorptions- als auch Emissionsmessungen an ein und
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denselben Proben bestimmt wurden, liegt. Das bedeutet, diese Linie als Emissions-
linie eines Bound-Exzitons zu interpretieren oder Exziton-Exziton-Wechselwirkungs-
prozesse dafiir verantwortlich zu machen.

Die erste Deutungsmoglichkeit erscheint unwahrscheinlich: 1. Alle 15 unter-
suchten extrem diinnen Proben zeigen dasselbe Spektrum. 2. Aus der Literatur ist
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Fig. 11. Spektrale Verteilung der Emission bei verschiedenen Anregungsintensititen (normiert), T =
=42°K,Elc.o 00 100%.7010 (o] 54;3% jO’AAAl7:3%jos AL ASI 0/0.?0

bisher kein Bound-Exziton mit einer Energie von 2,5490 eV bekannt, obwohl fiir
diesen Energiebereich schon zahlreiche Messungen vorliegen. 3. Bekannte Bound-
Exzitonenlinien wurden iiberhaupt nicht oder nur mit geringer Intensitit (wenn
man das Maximum bei 2,5469 eV der Is-Linie zuschreibt) nachgewiesen. 4. Dickere
Proben, die offenbar wesentlich geringere Exzitonenkonzentrationen, dagegen aber
eine grofiere Zahl von Verunreinigungen besafien, zeigten die Hauptlinie nicht.

Geht man bei der Interpretation der Hauptlinie von Exziton-Exziton-Wechsel-
wirkungsprozessen aus, so bestehen prinzipiell verschiedene Moglichkeiten der
Wechselwirkung, die letztlich die Emission verursachen konnen. Die fiir II-VI-Ver-
bindungen von verschiedenen Autoren [13, 14] eindeutig nachgewiesenen un-
elastischen Stofiprozesse von Exzitonen bei hohen Anregungsdichten kommen sehr
wahrscheinlich als Interpretationsmoglichkeit nicht in Frage, da, abgesehen von
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der unterschiedlichen energetischen Lage sowie der geringen Halbwertsbreite der
Hauptlinie, die Emission freier Exzitonen nur mit sehr geringer Intensitit beobachtet

wurde.
Als wahrscheinlichste Deutungsmoglichkeit nehmen wir an, dafl die Linie durch
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Fig. 12. Gesamtemission als Funktion der Anregungsintensitit; T = 4,2°K, E | ¢
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den strahlenden Zerfall von Exzitonenmolekiilen verursacht ist, die sich bei tiefen
Temperaturen und hohen Anregungsdichten aus Exzitonen bilden. Der Zerfall des
Molekiils erfolgt in der Weise, daf ein konstituierendes Exziton in den 1s-Zustand
iibergeht, das zweite unter Aussendung eines Lichtquants annihiliert. Das bedeu-
tet, daf} die durch diesen Emissionsprozefl entstehende Emissionsbande um den
Wert der Bindungsenergie des Exzitonenmolekiils niederenergetischer liegt als die
Emissionsbande des freien Exzitons. Als experimentellen Wert erhélt man aus der
vorliegenden Arbeit E, = 3,4 meV (bezogen auf das A(/'6) Exziton). Der nach Rech-
nungen von Akimoto und Hanamura [15] bestimmte theoretische Wert ergibt sich
fiir eine gemittelte Lochermasse zu Ep = 2,4 meV. Die Ubereinstimmung beider
Werte ist durchaus befriedigend, wenn man berticksichtigt, daf} bei den Rechnungen
Anisotropieeffekte nicht beriicksichtigt wurden.

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen zur Intensitéts- und Tempera-
turabhéingigkeit der Emission lassen sich auf der Grundlage der Molekiilvorstellung
gut verstehen, wenn man annimmt, dafy die Bildung von Exzitonenmolekiilen sowohl
aus Exzitonen in gebundenen (1s-Exzitonen) als auch Kontinuumszustinden (Elek-
tron-Loch-Paaren) erfolgt [16]. Im besonderen zeigt die beobachtete Temperatur-
abhingigkeit den engen wechselseitigen Zusammenhang Exziton-Exzitonenmolekiil.

Die an gut planparallelen Proben beobachteten zusétzlichen Strukturen der
Hauptlinie konnten unter Beriicksichtigung der starken Dispersion des Brechungs-
index in der Nihe der Exzitonenresonanz quantitativ als Interferenzstrukturen (Mo-
denstrukturen) interpretiert werden. Diese Tatsache sowie die typische Form der
Emissionsbande ~ schmale ausgeprigte Hauptlinie und ausgedehnte unstrukturierte
Seitenbande im langwelligen Teil des Spektrums — legt die Vermutung nahe, daf} bei
sehr tiefen Temperaturen unter Umstidnden eine betréchtliche Zahl der Exzitonen-
molekiile im kondensierten Zustand vorliegt. Beide Effekte wurden kiirzlich in einer
theoretischen Arbeit von Hanamura und Akimoto [17] theoretisch fiir ein wechsel-
wirkendes Exzitonenmolekiil-System berechnet.

Der Nachweis von Exzitonenmolekiilen im CdS und SdSe wurde in jiingster
Zeit von Saito und Shionoya erbracht [18]. Die beobachtete Emissionsbande liegt
allerdings 2 meV langwelliger als die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Bande.
Dieser Unterschied ist unter Umstdnden auf die unterschiedlichen Anregungsbe-
dingungen in beiden Untersuchungen zuriickzufiihren.

Herrn Prof. Dr. E. Gutsche danke ich fiir anregende Diskussionen und wert-
volle Hinweise bei der Abfassung des Vortrages.
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