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“A lesson without pain is meaningless.
That’s because no one can gain without sacrificing something.

But by enduring that pain and overcoming it, he shall obtain a powerful, unmatched heart.

A fullmetal heart.”

Hiromu Arakawa, Full Metal Alchemist, Vol. 25



Abstract

Both optoelectronics and semiconductor physics offer a wide range of research
opportunities, spanning from fundamental investigations to applied research. Within
the scope of this dissertation, research is conducted at both ends of this range, resulting
in two publications. The ongoing miniaturization of semiconductor devices has amplified
the importance of understanding charge-carrier transport along interfaces. In today's
state-of-the-art semiconductor technology, the characteristic length scales have shrunk
to just a few nanometers. This prompts charge-carrier transport to be significantly
influenced by interfaces between adjacent layers, rather than being determined solely
by the bulk of a single material.

Publication 1 systematically investigates charge-carrier diffusion in type-l direct-gap
quantum wells and type-Il heterostructures. The proximity of charge-carrier diffusion to
the internal interfaces in type-Il heterostructures makes them well-suited for revealing
the impact of such interfaces. Surprisingly, both type-l and type-ll quantum well
structures exhibit comparable diffusion rates, given similar inhomogeneous linewidths
of excitons. Considering that the latter serve as a measure of the structural quality of
the samples, this result suggests that the existence of interfaces themselves has little
impact on diffusion and charge-carrier transport compared to the structural quality of
those interfaces.

While quasi two-dimensional quantum wells are utilized for their properties in charge
carrier transport, the charge carriers in their zero-dimensional relatives, the quantum
dots, are confined in all three spatial directions, thus preventing diffusion. This
confinement results in special properties, with the optical ones in particular being
versatile. Quantum dots are used, for example, as biomarkers and are suitable for
creating readable optical structures on various substrates, making them ideal candidates
for data storage applications.

In today's information age, the need for higher data density, cost-effectiveness, energy
efficiency, and longevity is growing. Despite being introduced to mainstream use as early
as 1953, tape storage remains the state-of-the-art method for data archiving. However,
as DNA data storage still faces economic and accessibility challenges, there is a high
demand for practical and accessible alternatives.

Publication 2 presents a novel method for data storage that combines inkjet printing on
paper with the size-dependent emission of quantum dots. The proof of principle
application demonstrates the capability to print multiple bits of data on a single dot
using an inkjet printer, quantum dot-based inks, and paper as substrate, and read them
out using a photoluminescence setup. The study includes simple stability tests,
investigation of the additional scaling potential due to controllable emission intensity,
and estimation of the potentially achievable data density of the method. Overall, the
results provide proof of principle for a method that shows promise as an alternative to
tape storage for long-term data storage.



Inhaltsverzeichnis

R 310 1T U oY~ PRSP 1
2 TheoretisChe GruNAIGEEN......ci it e st e e e sbre e e s sbte e e e sreaeeesanes 4
2.1 [ 1L o] 1=1 1 =T OO U SV PPPTRPUPOTOUSRPRRRIN 4
2.2 QUANTENTIIME ettt e bt sab e sb e s eneeesareeenee 5
2.3 QUANTENPUNKEE. ..eei ettt eetre e e e et e e e e e bte e e e ebteeeeebteeeeesaeeeeesraeaesnes 7
24 PROTOIUMINESZENZ.....ciiiiiieieee ettt es 9
2.5 LadungstragerdyNamik ........occueeeieciieiiiiiiee e e e e st e e s e e e e s baee e e eanee 10
2.6 |4 (o] o 1= o [PPSR PPRTRTOPPRPPON 12
2.7 LadungstragerdiffUSiON .......ccccuiiii it e e e 14
2.8 Homogene und inhomogene Linienverbreiterung........cveeeecveeeiecieee e 15
3 Untersuchte Halbleiter-Heterostruktur Proben............coccoeiiiiiiieinieneeneeeeeeseeneeee 18
4 Experimentelle MethOdeN ... e 19
4.1 Photolumineszenz MeSSPIatz .......ccuiiiicciiiiiiiiee e 19
4.2 Zeitaufgeloste PhotolUMINESZENZ.........oeiieciiiieeciee et e 20
4.3 Berechnung des Diffusionskoeffizienten mit TRPL........ccccceeeciiieieciieecccieee e 21
4.4 Vier-Wellen-MiSCheN ...c..coouiiii e 22
4.5 Vier-Wellen-Mischen Messplatz........c.ueeeeeeieiiciiiieiieeee et 24
4.6 Berechnung des Diffusionskoeffizienten mit VWM ........cccoeciiiiiiciiii e 26
5  Datenspeicherung mit QUaNtENPUNKLEN ......coociiiiieiiiee et 28
5.1 Idee UNd MOTIVATION ..c.eeiiiiiie e 28
5.2 (o] Tl o] &-ToF- [ =N [ o PSPPI 30
53 DaAtENPrAPATATION ..uvviiiiiiiiiiiiite e r et e e e e s s s ssbebeeeeeeesssssbnbeaeeeesssssnnrnns 31
6  Zusammenfassung der Ergebnisse und AUSBIICK ..........cooeiiiiiiiiiiiiieeeee e 33
Individuelle BEtEIlIGUNEEN.........uiiieiee ettt e e e e e e e st ae e e e e e e s essateeeeeaeeeennnnnes 36
Relevante PUBIKAtIONEN .......ooueiiiieee e s s 37
LiteraturVerzeiChNiS. ...c..o ot st 56
SelbststandigkeitSErkIArUNG ....cii e e ee e e 65



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Schematische Bandstruktur mit Energieniveaus und zugehorigem linearen
TN o1 f oY uToT o Ty 011 4 0 2 PR 5

Abbildung 2: Schematische Bandstruktur einer (Ga,In)As-Ga(As,Sb) Heterostruktur mit Typ-I|
UBBIGANG. ..veveeeeteeeeteeeeteee ettt ettt et eteae et eae et e st et et et e s et et ete s ese et ese et ese et esseteneetensetensetenseteneetensens 6

Abbildung 3: Darstellung der elektronischen Zustandsdichten von 3D-, 2D- und OD-Strukturen.7

Abbildung 4: Schematische Darstellung der groRenabhangigen Bandliicke von
QUANTENPUNKEEN. 1ottt e e et e e e et e e e e ebteeeeebteeesebeeeeeasteeseenstasessasseeeesassanaesnnes 8

Abbildung 5: Schematische Abbildung von PL in einem Halbleiter. .......cccccoeeieiieciieeiccieeeeen. 9
Abbildung 6: Schematische Darstellung der Relaxationsprozesse nach optischer Anregung. ... 11

Abbildung 7: Schematische Abbildung der parabolischen Dispersionsrelation von Exzitonen und
Darstellung eines Wannier-Mott-EXZItONS. ......c..eeiiiiiiiiiiiiiie e e e 13

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines verbreiterten Systems. .......cccccceeevveeiviciieeeennen. 16

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Probenstruktur und Bandverldufe am I'-Punkt.... 18

Abbildung 10: Schematische Abbildung des PL- und TRPL-Aufbaus..........cccoceeeeiieeecciieeeennen. 19
Abbildung 11: Beispielhafte Diffusionsmessung mittels TRPL........ccccccoveeeeciiieecciiee e, 21
Abbildung 12: Schematische Abbildung eines VWM-Experiments mit drei Pulsen. .................. 23
Abbildung 13: Schematische Darstellung einer VWM-Messung mit drei Pulsen.. ...................... 25
Abbildung 14: Kodierung mit unterschiedlich vielen Zustanden pro Datenpunkt. .................... 28

Abbildung 15: Schematische Abbildung von Spektren von Quantenpunkten und deren
Spektrum nach dem MISCREN. .......ooi i e e e e rae e e e arae e e enreeas 29

Abbildung 16: Beispielhafte Kodierung von 16 moglichen Mischungen oder Kombinationen von
Quantenpunkten und deren SPEKErEN. ... ..uvviiiiie e 29

Vi



Abkurzungsverzeichnis

0D ettt b e bt s h et bt et e e bt e sae e san e s bt e b e e beennees nulldimensional
LD e b e b e bt ettt et e e b e e she e sanesate e b e e b ennes eindimensional
1 PSPPI PPRPOPPRPPIOt zweidimensional
2720 OO PUSPOPPRPPOPPRPN Beta-Bariumborat
60 5 SRR engl.: charge-coupled device
S ettt sttt et b e b h e s ae e st e b b e b e nreas Cadmiumselenid
O 1 G UUUR Charge-Transfer-Exziton (engl.: charge-transfer exciton)
CUINZNS e e e e e e e s s st e e e e e e s s s bnbaeeeeeeeens Kupferindiumzinksulfid
WV engl.: continuous wave
FWHIM ettt e e e et e et e e e e aaaeeean engl.: Full Width at Half Maximum
GAAS ettt et h et b e bt be e s be e sae e et e et e e s reesree e Galliumarsenid
O 17X 20 PSSR Galliumarsenidphosphid
GA(AS,SD) . et Galliumarsenidantimonid
(T T L0 XSS Galliumindiumarsenid
Y] 2 PR Molekularstrahlepitaxie
OPA.....covere. Optisch parametrisches Verstarkersystem (engl.: optical parametric amplifier)
o T USSP Photolumineszenz
) OO PST PRI Silizium
SErEAK-KamEIra .. . e et Schmierbild-Kamera
LY TSRS Titan:Saphir Laser
TRPL....ccrveeeeeee, Zeitaufgeloste Photolumineszenz (engl.: time-resolved photoluminescence)
VWM Lttt e sa e s e b e e s re e s n e e e snre e sreeesnreenn Vier-Wellen-Mischen
YD:YAG-LaSEr...ccoiieieeiieieeieeee e Ytterbium-Ytterbium Aluminium Granat-Laser
ZINS ettt ettt sttt b bt e e bt e b et s et e bt e bt e e b e e saeeeabe e bt e b e e nbeesheenaneereen Zinksulfid

Vi



1 Einleitung

Halbleiter bilden die grundlegenden Elemente von optoelektronischen Geraten wie
Solarzellen', Leuchtdioden*® und Lasern®’. Der Ladungstragertransport durch diese
Materialien ist entscheidend fiir die Leistung einer Vielzahl von Bauelementen®. Daher
spielt ein tiefes Verstandnis des Ladungstragertransports eine wichtige Rolle bei der
Verbesserung moderner Gerdte. Die optische Spektroskopie bietet hier eine
nichtinvasive und direkte Methode zur Untersuchung des Ladungstragertransports.

Mit der fortschreitenden Miniaturisierung von Bauteilen gewinnt der Einfluss innerer
Grenzflachen zunehmend an Bedeutung. Halbleiter-Heterostrukturen vom Typ-Il bieten
sich als besonders geeignete Modelle zur Untersuchung innerer Grenzflacheneffekte an.
Diese Strukturen bestehen in der Regel aus zwei verschiedenen, benachbarten
Halbleiterschichten, die durch eine diinne Schicht voneinander getrennt sind. Der
niedrigste Energiezustand fir die Elektronen des Leitungsbands liegt dabei in einer
Halbleiterschicht, wahrend der glinstigste Energiezustand der Locher des Valenzbands
in der anderen Halbleiterschicht liegt. Im Gegensatz zu Typ-I Strukturen, bei denen das
Maximum der Wellenfunktion im Zentrum des Quantenfilms liegt, befindet es sich bei
Typ-Il Strukturen deutlich naher an den inneren Grenzflachen. Diese Nahe sollte dazu
flihren, dass der Einfluss von Grenzflacheneffekten auf den Ladungstragertransport in
Typ-Il Strukturen starker ist. Dies gilt insbesondere fiir den Ladungstragertransport von
Exzitonen, bei denen die Wellenfunktionen tber die inneren Grenzflachen verlaufen und
der Transport somit direkt innerhalb oder entlang dieser Grenzflachen abliuft®.

In aktuellen Studien wird der Ladungstragertransport von Exzitonen, insbesondere in
Form von Ladungstragerdiffusion, ausfiihrlich fir Quantenstrukturen, Perowskite und
Monolagen behandelt®3, Der direkte Einfluss von Grenzflichen auf den
Ladungstragertransport wurde allerdings bisher noch nicht abschlieRend geklart.
Insbesondere bei Monolagen, die im Wesentlichen selbst Grenzflachen eines Materials
darstellen, ist es haufig unklar, ob es sich bei beobachteten Effekten um
materialspezifische Eigenschaften oder Grenzflacheneffekte handelt.

Im Rahmen von Publikation 1 wird der dichteabhangige Diffusionskoeffizient, der als
Mal fiir Starke der Ladungstragerdiffusion dient, fiir ein freies Elektron-Loch-Plasma in
Typ-1l Heterostrukturen und Typ-I Quantenfilmen untersucht!*. Hierbei werden die
Methoden der zeitaufgelosten Photolumineszenz (TRPL) und des Vier-Wellen-Mischens
(VWM) mit drei Pulsen verwendet. Zuséatzlich wird der Diffusionskoeffizient von
Exzitonen in beiden Probentypen mit VWM bestimmt. Dieser Ansatz ermdoglicht es,
Informationen Uber den Einfluss der inneren Grenzflaichen auf die Diffusion von
Ladungstrdgern und Exzitonen bei moglichst gleichen Probenqualitdten zu gewinnen.

Wahrend die in Publikation 1 untersuchten Quantenfilme zu den zweidimensionalen
Strukturen  gehdren und  besonders wegen ihrer Eigenschaften im
1



Ladungstragertransport Anwendung finden, sind die Ladungstrager bei ihren
nulldimensionalen Verwandten, den Quantenpunkten, in allen drei Raumrichtungen
eingeschrankt. Diese Einschriankung fihrt zu sehr speziellen Eigenschaften, die
Quantenpunkte aufllerst interessant machen. Besonders hervorzuheben sind die
optischen Eigenschaften, die ihnen ihre charakteristischen Farben verleihen und sie
vielseitig einsetzbar machen®>. Quantenpunkte werden beispielsweise als Marker in der
Biomedizin verwendet und eignen sich zur Erzeugung lesbarer optischer Strukturen auf
unterschiedlichen Substraten'®!®, Eine weitere mogliche Anwendung ist die
Datenspeicherung, die besonders im gegenwartigen Informationszeitalter steigende
Anspriiche an Datendichte, Kosten, Energieeffizienz und Langlebigkeit stellt*-?1. Die
momentan bevorzugte Methode zur Datenarchivierung ist die 1928 entwickelte und seit
1953 verbreitete Magnetbandspeicherung???3. Nach tber 70 Jahren Verbesserungen
arbeitet sie mittlerweile im Bereich weniger Nanometer (nm) und nahert sich damit den
Grenzen der erreichbaren Speicherdichte. Besonders in Bezug auf die Langlebigkeit hat
diese Methode jedoch auch Schwachen, die sich in einer alle 10-30 Jahre notwendigen
Migration der Daten duRern?4-2,

Eine Methode, die die Magnetbandspeicherung ablésen konnte, ist die DNA-
Datenspeicherung. Sie verspricht, mit theoretischen Datendichten im Bereich von
Exabytes pro mm? und einer Langlebigkeit von Jahrtausenden, véllig neue Dimensionen
zu erreichen, bendtigt allerdings noch eine unbestimmte Entwicklungszeit bis zur
breiten Anwendbarkeit?*#?72%, Vor diesem Hintergrund ist es wichtig, nach schneller
verfligbaren und praktikablen Alternativen zu suchen, die idealerweise das Potenzial
haben, einen geringen Energieverbrauch und hohe Datendichten zu vereinen??,

Um die Datendichte bei bereits sehr kleinen Strukturen weiter zu erhoéhen, wird
Ublicherweise das Multiplexverfahren verwendet. Dieses Verfahren bindelt
Informationen mithilfe verschiedener Eigenschaften wie Polarisation3%3!, rdumlichen
Dimensionen3?33 und Wellenlangen343>, Insbesondere Quantenpunkte eignen sich mit
ihren gréRenabhangigen und gut unterscheidbaren Emissionswellenlangen fiir letzteres.
Durch die Méglichkeit, Quantenpunkte suspendierbar zu machen3®3’, bieten sie
gewissermaRen Ahnlichkeiten zu normalen Druckertinten, da sie sich unter optischer
Anregung ebenfalls ,farblich” unterscheiden.

Fiir die Vervielfdltigung von Daten werden schon seit vielen Jahrhunderten
Drucktechniken verwendet. Der Tintenstrahldruck hat sich dabei als die
meistverbreitete Methode etabliert und erfahrt kontinuierlich Verbesserungen im
Bereich von Auflésung3®, Substratkompatibilitat3?, Prazision*® und 3D-Druck?L.

In Publikation 2 wird eine innovative Methode zur Datenspeicherung vorgestellt, die den
Tintenstrahldruck auf Papier mit der anpassbaren Emission von Quantenpunkten
kombiniert*?. Die Studie demonstriert die Moglichkeit, mehrere Bits an Daten mithilfe
eines Tintenstrahldruckers und auf Quantenpunkten basierenden Tinten auf einzelne
Punkte zu drucken und diese mithilfe eines Photolumineszenz (PL) Aufbaus auszulesen.

2



Im Rahmen der Studie werden einfache Stabilitatstest durchgefiihrt, das zusatzliche
Skalierungspotential durch kontrollierbare Emissionsintensitat untersucht und die
potenziell erreichbare Datendichte der Methode abgeschatzt.

Diese Dissertation beschéftigt sich mit den Themengebieten Optoelektronik und
Halbleiterphysik, die von Grundlagenlagenforschung bis hin zu praktischen
Anwendungen reichen. Ziel dieser Arbeit ist es, Fortschritte beim Verstdndnis des
Einflusses von Grenzflichen auf den Ladungstragertransport in Halbleiter-
Heterostrukturen zu erzielen und zu untersuchen, ob eine héherwertig kodierende
Methode der Datenspeicherung basierend auf Quantenpunkten und Tintenstrahldruck
realisierbar ist.

Die Dissertation ist in kumulativer Form verfasst und wie folgt gegliedert:

In Kapitel 2 werden zundchst wichtige Grundlagen fir die Inhalte der Arbeit behandelt.
Dazu geht es um Halbleiter, Quantenfilme, Quantenpunkte, Photolumineszenz,
Ladungstragerdynamik, Exzitonen, Ladungstragerdiffusion und Linienverbreiterung.

Kapitel 3 stellt die flir Publikation 1 relevanten Quantenfilm-Proben vor. AnschlieRend
gibt Kapitel 4 einen Uberblick tiber die experimentellen Methoden zur Gewinnung der
Daten. Hierzu zahlen Erlauterungen zum PL-, TRPL- und VWM-Messplatz sowie die
Berechnungen zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten, Energiedichte und
Ladungstragerdichte aus den experimentellen Daten.

Kapitel 5 beschaftigt sich mit der Entwicklung der in Publikation 2 vorgestellten Methode
zur Datenspeicherung basierend auf Quantenpunkten. Hier werden die grundsatzliche
Idee, die Praparation der Tinten auf Basis von Quantenpunkten und die Praparation der
druckbaren Daten besprochen.

Kapitel 6 fasst die Ergebnisse beider Publikationen zusammen und gibt einen kurzen
Ausblick auf zuklnftige Herausforderungen. AbschlieRend folgt eine Stellungnahme zu
meinen individuellen Beitragen sowie die beiden relevanten Publikationen.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Halbleiter

Halbleiter sind Materialien, deren elektrische Leitfahigkeit zwischen der eines Leiters
und der eines Isolators liegt*344, Sie besitzen typischerweise eine Bandliicke im Bereich
von wenigen hundert Millielektronenvolt (meV) bis hin zu etwa 4 eV#*. Um Elektronen
des Valenzbands in das Leitungsband anzuheben, reichen also Energien aus, die durch
optische Anregung abgedeckt werden. Allgemein wird zwischen Halbleitern mit direkter
und indirekter Bandlicke unterschieden. Bei direkten Halbleitern befindet sich der
kleinste Abstand zwischen den Bandern beim Energiemaximum des Valenzbands. Der

Wellenvektor k erfahrt bei einem direkten Ubergang also nur eine vernachlissigbar
kleine Impulsdanderung durch das anregende Photon. Im Gegensatz dazu befinden sich
die globalen Extrema von indirekten Halbleitern bei unterschiedlichen Wellenvektoren

(AE # 0)*. Spontane Rekombination von Elektronen im Energieminimum des
Leitungsbands ist somit nur mithilfe eines zusatzlichen Impulses, beispielsweise von
einem Phonon (Gitterschwingung), moglich. Ein prominentes Beispiel flir direkte
Halbleiter ist Galliumarsenid (GaAs), wahrend Silizium (Si) ein bekannter Vertreter fir
indirekte Halbleiter ist®.

Haufig werden Halbleiter als Bestandteile von Heterostrukturen verwendet, die aus
aufeinander gewachsenen Schichten von Halbleitern verschiedener Zusammensetzung
und Dicke bestehen. Moderne Methoden wie die Molekularstrahlepitaxie (MBE)*7—4°
oder die metallorganische Gasphasenepitaxie®®? erméglichen die Herstellung von
Halbleiterschichten mit Genauigkeiten von weniger als einem Nanometer>2°3. Dadurch
ist es moglich, nahezu zweidimensionale, eindimensionale oder nulldimensionale
Strukturen zu produzieren®®. Diese werden als Quantenfilme (2D), Quantendrihte (1D)
und Quantenpunkte (OD) bezeichnet. Bei solch kleinen Strukturen im Nanometerbereich
werden die elektrischen und optischen Eigenschaften mafigeblich durch
quantenmechanische Effekte beeinflusst>4>>,

Heterostrukturen weisen neben der Grenzflache Material-Luft (Oberflache) auch innere
Grenzflachen auf, wo die verschiedenen Materialschichten aufeinandertreffen. Diese
inneren Grenzflaichen beeinflussen maligeblich die optischen und elektronischen
Eigenschaften von Bauteilen und kénnen eine Vielzahl neuer Phanomene hervorrufen,
die als Grenzflacheneffekte bezeichnet werden. Ein Beispiel dafiir ist, dass elementare
Anregungen wie Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) an zweidimensionalen Grenzflachen
vollig andere Eigenschaften aufweisen konnen als im dreidimensionalen Volumen.
Haufig ist allerdings wenig lber Grenzflacheneffekte bekannt, insbesondere wenn der
Ladungstragertransport nicht durch, sondern entlang der Grenzflichen (lateral)
verlauft>®.



2.2 Quantenfilme

Als Quantenfilme werden typischerweise wenige Nanometer diinne Schichten von
Halbleitern bezeichnet, die von anderen Halbleitermaterialien umgeben sind. Letztere
besitzen in der Regel dhnliche Gitterkonstanten und eine gréoRere Bandliicke, was zu
einer Energiebarriere in senkrechter Richtung zur Ebene des Quantenfilms
(Wachstumsrichtung z) fuhrt. Dadurch ist die Beweglichkeit der Elektronen innerhalb
des Quantenfilms auf dessen Ebene beschrankt. Die geringen Schichtdicken von
Quantenfilmen (L) haben einen groRen Einfluss auf deren elektrische und optische
Eigenschaften, da sie die Energiezustande und Wellenfunktionen der Ladungstrager
bestimmen. Ab Schichtdicken im Nanometerbereich miissen schlieBlich die Effekte des
sogenannten Quanteneinschlusses beriicksichtigt werden®’. Dies bedeutet, dass
Quasiteilchen innerhalb des Quantenfilms als stehende Wellen betrachtet werden
miussen, was wiederum zu einer Quantisierung und damit zur Ausbildung diskreter
Energiezustiande E,, senkrecht zur Ebene des Quantenfilms fihrt. Mit abnehmender
Dicke der Quantenfilme werden die elektronischen Zustande immer starker
eingeschlossen, wobei der Abstand zwischen den einzelnen Energiezustanden mit
abnehmender Dicke zunimmt. Diese Abhangigkeit kann, unter der vereinfachten
Annahme eines unendlich hohen Potentialtopfs, mit E,, ~ L™2 beschrieben werden®%.

Links in Abbildung 1 ist eine exemplarische Bandstruktur fiir einen Quantenfilm
dargestellt>>®0, Sje zeigt die Wellenfunktionen fiir die Elektronen und Lécher in den
Zustanden E;(eq, hy) und E; (e, hy).

E
A
A .
Nicht-resonant
<= e, c i
2 Resonant
oy
g - = el 8
$—
Z 3 E g
R Quantenfilm 8
£
hq -
v h2 .
— y Y
> EQuantenfilm Energie EBarriere

Abbildung 1: Schematische Bandstruktur mit Energieniveaus und zugehdrigem
linearen Absorptionsspektrum.

Schematische Bandstruktur mit den Einzelteilchen Energieniveaus in einem
Quantenfilm (links). Zugehoriges lineares Absorptionsspektrum mit
Anregungsbereichen (rechts). Die Pfeile kennzeichnen den Bereich der resonanten
Anregung und den Bereich, der typischerweise bei nicht-resonanter Anregung gewahlt
wird.



Die zugehdorige lineare Absorption zeigt exzitonische Resonanzen, die durch gebundene
Elektron-Loch-Paare (Exzitonen, vgl. Kapitel 2.6) verursacht werden, sowie die
Absorption der Kontinuumszustande des Quantenfilms und der umgebenden Barriere.
In Experimenten wie PL, TRPL oder VWM wird entweder resonant oder nicht-resonant
angeregt. Im resonanten Fall liegt die zentrale Energie des Anregungspulses beim
exzitonischen Grundzustand des Quantenfilms, dem Ubergang (e;, h,), sodass ein Teil
der Anregungsenergie mit diesem Uberlappt. Je nach Breite des Pulses gelangt also
lediglich ein geringer Teil an Energie oberhalb von E;(e;, h;) in das System. Bei nicht-
resonanter Anregung liegt die Energie des anregenden Laserpulses oberhalb des
exzitonischen Grundzustands. Haufig liegt hier die Anregungsenergie oberhalb von
Egarriere» Wodurch es zu Uberschussenergie im System kommt, die zu einer erhéhten
Temperatur der Ladungstrager im Vergleich zur Gittertemperatur flihrt.

Neben Typ-I Quantenfilmen, bei denen sich die energetisch giinstigsten Zustdnde in
derselben  Halbleiterschicht befinden (vgl. Abbildung1 links) und der
Ladungstragertransport deshalb tGberwiegend im Quantenfilm stattfindet, werden im

Leitungsband

GaAs GaAsl GaAs

Valenzband

> z

Abbildung 2: Schematische Bandstruktur einer (Ga,In)As-Ga(As,Sb) Heterostruktur mit
Typ-ll Ubergang.

Die Quantenfilme sind durch eine diinne GaAs Barriere voneinander getrennt. Die
gestrichelten Linien geben die Energieniveaus an, wahrend die durchgezogenen Linien
die zugehorigen Quadrate der Wellenfunktionen darstellen. Sie zeigen, dass sich die
Quadrate der Wellenfunktionen und der energetisch glnstigste Zustand fir das
Leitungsband in der (Ga,ln)As- bzw. in der Ga(As,Sb)-Schicht fir das Valenzband
befindet.



Rahmen dieser Arbeit auch Typ-Il Heterostrukturen untersucht. Bei diesen befinden sich
die energetisch giinstigsten Zustinde fiir Uberginge von Valenz- und Leitungsband in
den jeweils anderen Halbleiterschichten (vgl. Abbildung 2)*®. Solche Typ-II
Heterostrukturen eignen sich besonders gut fir die Untersuchung von
Grenzflacheneffekten, da hier der Ladungstragertransport dementsprechend
Uberwiegend in unmittelbarer Ndhe der Grenzflachen stattfindet.

2.3 Quantenpunkte

Quantenpunkte sind winzige Partikel oder Nanokristalle, die sich durch eine starke
Lichtabsorption sowie eine helle, schmalbandige Emission liber den sichtbaren und
infraroten Wellenldngenbereich auszeichnen®!. Ihr Durchmesser liegt typischerweise in
der GréRBenordnung von 2-10 nm®2, In Quantenpunkten ist die Ladungstragerbewegung
aufgrund ihrer geringen Ausdehnung in allen drei Raumrichtungen stark eingeschrankt,
weshalb sie allgemein als 0D bezeichnet werden.

Die Auswirkungen der Einschrankung der Dimensionalitat zeigen sich unter anderem in
der elektronischen Zustandsdichte D (E’), welche die Anzahl an méglichen Zustdanden in
einem System in Abhadngigkeit von der Energie E beschreibt. Anders als bei 3D- und 2D-
Strukturen besteht sie bei Quantenpunkten aus diskreten Zustanden, ahnlich wie bei
Atomen und Molekilen (vgl. Abbildung 3)8364,
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Abbildung 3: Darstellung der elektronischen Zustandsdichten von 3D-, 2D- und 0D-
Strukturen.

a) Die Zustandsdichte einer 3D-Struktur ist wurzelférmig. b) Flar 2D-Strukturen nimmt
die Zustandsdichte eine Treppenform an. c) Bei Quantenpunkten kdnnen, dhnlich wie
bei Atomen und Molekilen, nur Zustande bei diskreten Energien existieren.



Eine der wichtigsten Besonderheiten von Quantenpunkten ist die Abhangigkeit der
Bandliicke vonihrer GroRe. Je grofRer die Quantenpunkte, desto kleiner ist die Bandliicke
und umgekehrt (vgl. Abbildung 4)°'. Dadurch ist es méglich, das Emissionsspektrum von
Quantenpunkten gezielt zu kontrollieren®>-,
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der groBenabhdngigen Bandliicke von
Quantenpunkten.

Mit abnehmender GréRe der Quantenpunkte nimmt die Ubergangsenergie aufgrund
des Quanteneinschlusses zu, wodurch die optischen und elektronischen Eigenschaften
von Quantenpunkten stark von denen ihres Volumenmaterials abweichen.
Quanteneinschluss tritt auf, wenn die rdumliche Ausdehnung der Wellenfunktionen
kleiner als der Exziton-Bohr-Radius aj ist.

Haufig verwendet wird eine Weiterentwicklung der Kern-Quantenpunkte, die
sogenannten Kern-Schale-Quantenpunkte. Wahrend ,Core” (Kern)-Quantenpunkte aus
Materialien mit homogener Zusammensetzung bestehen, wie beispielsweise
Chalkogeniden von Metallen wie Cadmium, Blei oder Zink, besitzen , Core-Shell“ (Kern-
Schale)-Quantenpunkte zusatzlich eine duBere Schale aus einem Material mit groRerer
Bandliicke. Diese Kombination sorgt dafiir, dass die Quantenpunkte deutlich stabiler
gegen duBere Einflisse sind und bessere Quantenausbeuten erzielt werden®7:8,



Letzteres wird durch den starkeren Einschluss und die Passivierung der Oberflache des
Kerns erreicht®. Ein prominentes Beispiel sind die in dieser Arbeit verwendeten
Quantenpunkte aus CdSe-Kern und ZnS-Schale’®. Zuséatzlich zur Kontrolle der Bandliicke
durch die GroRe der Quantenpunkte gibt es die Moglichkeit Legierungen zu verwenden.
Durch das Mischen verschiedener Komponenten mit homogenen und graduellen
internen Strukturen ist es nicht mehr noétig die GroRe zu variieren, was zu Vorteilen bei
einigen Anwendungen fithren kann’!. Dies wird unter dem englischen Begriff , Alloyed
Quantum Dots” zusammengefasst.

Quantenpunkte sind generell nicht wasserloslich. Besonders fiir einen Einsatz in der
Biomedizin ist es allerdings wichtig, dass sie sich in Wasser l6sen’?73. Um dies zu
erreichen gibt es verschiedene Methoden, die die Oberflaiche der Quantenpunkte
chemisch modifizieren und sie somit wasserléslich machen’®. Auf diese soll hier
allerdings nicht weiter eingegangen werden, da die verwendeten Quantenpunkte
kommerziell erworben wurden und bereits wasserl6slich waren.

2.4 Photolumineszenz
Photolumineszenz bezeichnet die Emission eines Photons nach vorhergegangener
Absorption eines Photons (vgl. Abbildung 5)>%°,

Leitungsband

\ .
! Relaxieren

S =~

Anregung Emission (PL)

WWW\»

Valenzband

k
Abbildung 5: Schematische Abbildung von PL in einem Halbleiter.

Ein Elektron im Valenzband absorbiert die Energie des anregenden Photons und wird in
das Leitungsband angeregt. Dort relaxiert es Richtung Minimum, um schlief8lich unter
Emission eines Photons mit einem Loch im Valenzband zu rekombinieren.



In einem Halbleiter sorgt die Energie des absorbierten Photons dafiir, dass ein Elektron
aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt wird. Dabei entsteht durch das
angehobene Elektron ein Loch im Valenzband. Sowohl das Elektron im Leitungsband als
auch das Loch im Valenzband relaxieren in der Regel gegen den jeweils energetisch
glnstigsten Zustand im jeweiligen Band. Dadurch verringert sich ihr energetischer
Abstand und findet sein Minimum bei Erreichen der Bandlicke. Schlieflich
rekombinieren Elektron und Loch und die freiwerdende Energiedifferenz wird bei
strahlender Rekombination in Form eines Photons abgegeben.

2.5 Ladungstragerdynamik

Wird ein Halbleiter durch einen kurzen Laserpuls aus seinem thermodynamischen
Gleichgewicht gebracht, so relaxiert anschlieRend die Ladungstragerverteilung
innerhalb einer gewissen Zeitspanne wieder zurlick ins thermodynamische
Gleichgewicht®8. Die zeitliche Entwicklung der Polarisation und Ladungstragerverteilung
nach Anregung oberhalb von Egriere, beispielsweise eines Quantenfilms, ist in
Abbildung 6a) dargestellt und lasst sich in mehrere, zeitlich Uberlappende Bereiche
einteilen®0.7>76,

Die Anregung mit einem kurzen Laserpuls induziert eine kohdrente Polarisation im
Halbleiter. Aufgrund elastischer und inelastischer Streuprozesse (z.B. Coulomb- oder
Phononenstreuung) zerfallt die Kohdrenz zwischen der Polarisation und dem treibenden
Lichtfeld typischerweise auf einer Zeitskala unterhalb von 100 fs®%77, Dieser Effekt wird
als Dephasierung bezeichnet und fiihrt zur Bildung von Elektronen- und Loch-
Populationen im Leitungs- und Valenzband.

Das koharente Regime liegt typischerweise wahrend der Anregung vor und bleibt bis
zum Verlust der Phasenkohérenz fiir Giblicherweise wenige Pikosekunden bestehen’. In
dieser Zeitspanne kdnnen verschiedene Effekte wie Photonechos’®8° und Vier-Wellen-
Misch-Signale®8! beobachtet werden.

Unmittelbar nach der Anregung wird die Ladungstragerverteilung hauptsachlich durch
die spektrale Breite des Laserpulses bestimmt und dhnelt einer Normalverteilung (vgl.
Abbildung 6b)). Die meisten Ladungstrager streuen auf einer Subpikosekunden-
Zeitskala an Phononen oder aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung an anderen
Ladungstragern. Dadurch verteilen sich die Ladungstrager auf weitere freie Zustidnde,
und es entsteht eine thermische Energie- und Impulsverteilung (vgl. Abbildung 6c)-f)).
Damit nimmt die Ladungstragerverteilung schlielich die Form einer Fermi-Verteilung
an.

AnschlieBend kihlt das Ladungstragersystem unter der Emission von Phononen ab (vgl.
Abbildung 6g)). Dieser Effekt ist stark temperaturabhéngig. Typischerweise fillt in den
ersten Pikosekunden (ps) die Temperatur der Ladungstrager dabei schnell unter der
Emission von energiereichen optischen Phononen ab. Ist die Temperatur der
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Ladungstrager unter die Temperatur gefallen, die der Energie der optischen Phononen
entspricht (vgl. Eoptische prononen = kg + T), wird das Abkihlen auf diesem Wege
ineffizient. Ab hier dominieren akustische Phononen die Relaxation. Diese sind deutlich
energiedarmer, und somit verlangsamt sich das Tempo der Abkihlung nach ca. 10 ps
stark. Bis zum Erreichen der Gittertemperatur koénnen so mehrere hundert
Pikosekunden bis hin zu einigen Nanosekunden (ns) vergehen, was insbesondere fiir
Gittertemperaturen im niedrigen Kelvin Bereich der Fall ist®08283,
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Relaxationsprozesse nach optischer
Anregung.

a) Zeitliche Entwicklung  von Polarisation, Ladungstragerdichte und
Exzitonenpopulation.  b)-f)  Besetzungswahrscheinlichkeit der elektronischen
Einteilchenzustinde nach verschiedenen Zeiten als Funktion des Wellenvektors k. g)
Ladungstragertemperatur als Funktion der Zeit flr niedrige (hellblau) und hohe
(dunkelblau) Anregungsleistung.

Alle Darstellungen sind an andere Arbeiten angelehnt und beruhen auf deren
theoretischen und experimentellen Ergebnissen®0:82:84:85,



Bei sehr hohen Anregungsdichten relaxiert eine groRe Zahl angeregter Ladungstrager,
was zu einer erhdéhten Emissionsrate von optischen Phononen fiihrt, die groRRer ist als
die Zerfallsrate der optischen in akustische Phononen. Daraus folgt wiederum eine
erhohte Reabsorption von letzteren durch die Ladungstrager und damit ein erheblich
langsameres Abkihlen der Ladungstragertemperatur (engl.: hot-phonon effect)®®.

Bis zum Wiedererreichen des thermodynamischen Gleichgewichts rekombinieren die
Ladungstrager entweder strahlend oder nichtstrahlend. Dadurch ist die Lebensdauer
der Ladungstragerpopulation ultimativ beschrankt.

Im nichtstrahlenden Fall wird zwischen Shockley-Read-Hall- und Auger-Rekombination
unterschieden®’. Die SRH-Rekombination tritt auf, wenn Elektronen aus dem
Leitungsband in einen Zwischenzustand (Defektniveau) fallen und von dort mit einem
Loch aus dem Valenzband rekombinieren. Die freigesetzte Energie wird als Warme an
das Gitter abgegeben, was zu einer Reduktion der Ladungstragerdichte flihrt. Dieser
Prozess ist besonders relevant bei der Analyse von Halbleiterbauelementen wie Dioden
und Transistoren, da er die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager beeinflusst und
somit die Leistung und Effizienz dieser Bauelemente bestimmt. Die Auger-
Rekombination ist ein Prozess in Halbleitern, bei dem ein Elektron oder Loch durch die
Rekombination mit einem anderen Ladungstrager Energie an einen dritten
Ladungstrager aus dem gleichen Band (engl.: intra-band) oder einen Ladungstrager in
einem anderen Band (engl.: inter-band) abgibt.

2.6 Exzitonen

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Elektronen und Léchern fihrt zu
gebundenen Elektronen-Loch-Paaren, sogenannten Exzitonen. Sie sind elektrisch
neutrale Quasiteilchen, da sich die Ladungen von Elektron und Loch nach auBen
gegenseitig aufheben. Erstmalig beschrieben wurden sie in den 1930er Jahren von
Frenkel® und Wannier®. Abhingig von ihrer Bindungsenergie wird zwischen Frenkel-
und Wannier-Mott-Exzitonen (auch einfach als Wannier-Exzitonen bezeichnet)
unterschieden.

Frenkel-Exzitonen besitzen eine deutlich héhere Bindungsenergie im Bereich (0,1-1) eV
und kommen typischerweise in Materialien mit relativ kleinen Dielektrizitatskonstanten
vor (z.B. Alkalihalogenide und Molekilkristalle), da hier die Abschirmung des
umgebenden Materials gering ist. Ihr Exziton-Radius (auch Exziton-Bohr-Radius ag
genannt), also der Abstand zwischen Elektron und Loch, ist aufgrund der somit starken
Coulomb-Wechselwirkung relativ klein.

In Halbleitern ist die Dielektrizitdtskonstante typischerweise grofs und damit die
Bindungsenergie kleiner als im vorherigen Fall (in der GroRenordnung 0,01 eV). Die
Exzitonen haben hier dementsprechend einen groReren Radius und werden Wannier-
Exzitonen genannt (vgl. Abbildung 7b))*6->8,
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Abbildung 7: Schematische Abbildung der parabolischen Dispersionsrelation von
Exzitonen und Darstellung eines Wannier-Mott-Exzitons.

a) Abbildung der parabolischen Dispersionsrelation von Exziton-Zustanden. Gezeigt sind
die gebundenen Zustiande von n =1 bis n = 3 und der ab der Bandliickenenergie
vorliegende Ubergang in das Kontinuum (), in dem keine gebundenen Zustinde mehr
vorliegen konnen. b) Darstellung eines Wannier-Mott-Exzitons in einem Kristallgitter.
Aufgrund hoher Abschirmung, und der daraus resultierenden schwachen Bindung durch
die Coulomb-Wechselwirkung, erstreckt sich der Exziton-Radius Uber mehrere
Einheitszellen.

Eine Beschreibung der Wannier-Exzitonen liefert die Wannier-Gleichung:*®°

hzvg - - -
- [2 -+ V(r)] AGEIANG) 1)
mT
Die reduzierte Exzitonmasse m,. berechnet sich lber L= 1* + i*, wobei m; und my,
my  m, My

die effektiven Massen des Elektrons und Lochs sind. V(#) ist die fiur die Anziehung
verantwortliche Coulomb-Wechselwirkung, i das Plancksche Wirkungsquantum geteilt
durch 2m und V der Nabla-Operator, dessen Komponenten die partiellen Ableitungen
sind.

Diese Gleichung lasst sich analog zu der des Wasserstoffatoms l6sen und liefert durch
die Coulomb-Wechselwirkung aneinander gebundene Zustinde von Elektronen und
Léchern, die als Wannier-Exzitonen bekannt sind (vgl. Abbildung 7a))*°1,

. . . _ Eo. - Lo
Ihre Bindungsenergien sind E,, = —in 3Dund E,, = o122 in2Dmitn=1,2, ...
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mpe*
8h2¢2
Elementarladung e, dem Planckschen Wirkungsquantum h und der aus
Dielektrizitatskonstante des Halbleitermaterials €, und Permittivitdt des Vakuums ¢,
zusammengesetzten, effektiven Permittivitat € = €, + €. Die Ausdricke fir die
Bindungsenergie der Wannier-Exzitonen zeigen, dass diese fir einen idealen
zweidimensionalen Fall mit n =1, um einen Faktor vier groBer als flr den
dreidimensionalen Fall waren. Die erhoéhten Bindungsenergien implizieren einen

geringeren Exziton-Bohr-Radius: von ag im dreidimensionalen Fall auf 73 im

Analog zum Wasserstoffatom ist Ey = die exzitonische Rydberg-Energie, mit der

zweidimensionalen Fall8.

Exzitonen in Typ-ll Heterostrukturen werden als Charge-Transfer-Exzitonen (engl.:
charge-transfer excitons, kurz CTX) bezeichnet. Anders als bei reguldaren Exzitonen
befinden sich hier Elektron und Loch des gebundenen Paares in rdumlich getrennten
Materialschichten. Sie zeigen eine geringere Bindungsenergie und sind daher weiter
ausgedehnt. AuRerdem bedingt die geometrische Anordnung Uber die Grenzflache ein
permanentes Dipolmoment.

2.7 lLadungstragerdiffusion

Im Allgemeinen beschreibt Diffusion die Bewegung von Partikeln aus Regionen hoherer
Konzentration zu Regionen niedrigerer Konzentration®2. Sowohl Exzitonen als auch freie
Elektronen-Loch-Paare sind in der Lage, sich innerhalb des Quantenfilms raumlich zu
bewegen und auszubreiten. Dieser Transport der Ladungstrager durch das Material wird
unterteilt in ein ballistisches und ein diffusives Regime.

Der ballistische Transport findet unmittelbar nach der optischen Anregung statt und
bleibt bis zum ersten StoR des Ladungstrdgers mit einem Teilchen bestehen>®. Die
Ladungstrager bewegen sich hier mit dem Impuls, den sie nach der Anregung haben.

Der diffusive Transport findet zeitlich nach dem ballistischen Transport statt. Er ist
gekennzeichnet  durch  haufige  Streuprozesse und damit verbundene
Richtungsanderungen. Dadurch ist die im Mittel zurlickgelegte Strecke eines
Ladungstragers, bis es zu einem StoB mit einem anderen Teilchen kommt, die
sogenannte mittlere-freie-Wegldange, im Vergleich zur insgesamt zurlickgelegten
Strecke klein®3. Unter der Annahme eines Populationsgitters in einem Quantenfilm, also
dem Bestehen von Regionen héherer und niedrigerer Ladungstragerkonzentrationen,
sorgt die Diffusion der Ladungstrager fiir einen Konzentrationsausgleich und somit fir
den Zerfall des Populationsgitters. Dieser Zerfall dhnelt einem Verschmieren, bei dem
die Position des Gitters raumlich konstant bleibt, wahrend die Amplitude monoton
abnimmt.
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Die allgemeine eindimensionale Diffusionsgleichung lautet:>%%

N(r,t) 92 N(x,t) 2)
t - D Neet) — ==+ 6D

Sie beschreibt die zeitliche und raumliche Abhangigkeit der Ladungstragerdichte

N(x,t). Hier ist D der Diffusionskoeffizient und beschreibt zusammen mit der zweiten
raumlichen Ableitung den Diffusionsanteil. Der Quotient aus Ladungstragerdichte und
Populationslebensdauer T; bildet den Rekombinationsanteil, wahrend G(x,t) die
direkte Generation der Ladungstrager nach der Anregung berlcksichtigt.

2.8 Homogene und inhomogene Linienverbreiterung

Als Spektrallinien bezeichnet man die charakteristische Absorption und Emission von
elektromagnetischer Strahlung durch Atome oder Molekiile. Spektrallinien sind nicht
vollkommen monochromatisch, sondern weisen eine gewisse Linienbreite auf, die durch
verschiedene Effekte bestimmt wird®>. Diese Linienbreite wird in der Regel sowohl durch
homogene als auch inhomogene Verbreiterungen beeinflusst.

Fiir homogene Verbreiterungen gilt, dass die Wahrscheinlichkeit flir Emission oder
Absorption einer Frequenz w fiir alle Atome oder Teilchen im Zustand E,, gleich groR ist.
Beispiele hierfir sind die natlrliche Linienbreite und die Stof3- oder Druckverbreiterung.

Die natiirliche Linienbreite, die auch als intrinsische Linienbreite bezeichnet wird, ist
insbesondere durch die Energie-Zeit-Unscharfe AE - T; = f/2 beschrankt. Aus dieser
geht hervor, dass eine endliche Lebensdauer T; zu einer gewissen energetischen
Mindestbreite AE > 0 fiihrt®®. Die Dauer, die ein Exziton in einem angeregten Zustand
verbringt, bevor es zerfallt, steht dementsprechend im umgekehrten Verhéltnis zu
seiner natlrlichen Linienbreite.

StoRR- oder Druckverbreiterung entsteht aufgrund der Wechselwirkung zwischen sich
anndhernden Atomen. Diese Wechselwirkung fihrt zu kurzzeitigen Verschiebungen der
Energieniveaus. Anders als inelastische StofSe, fiihren elastische St6f3e hier sowohl zu
einer homogenen Verbreiterung als auch zu einer geringen Verschiebung der
Spektrallinien.

Bei einer homogenen Linienverbreiterung emittieren oder absorbieren alle Atome oder
Teilchen schlieflich mit den gleichen Frequenzen um eine zentrale
Schwingungsfrequenz w, was zu einer gleichmaRigen Verbreiterung fihrt. In der Regel
kann diese Verbreiterung durch eine Lorentzsche Linienform (vgl. Abbildung 8, mittlerer
Teil) beschrieben werden®’.

Fiir inhomogene Verbreiterungen ist die Wahrscheinlichkeit fiir Emission oder
Absorption einer Frequenz w fiir alle Atome oder Teilchen im Zustand E,, hingegen nicht
gleich groR. Prominente Beispiele hierfiir sind die Dopplerverbreiterung und die
Legierungsverbreiterung.
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Die Dopplerverbreiterung ist auf den Doppler-Effekt zuriickzufihren, bei dem es zu einer
zeitlichen Dehnung oder Stauchung des Signals kommt, wenn sich der Abstand zwischen
Sender und Empfanger eines Signals wahrend dessen Ausbreitung relativ zueinander
verandert. Werden bestimmte Spektrallinien betrachtet, so sind die zugehdrigen
Molekiile Oszillatoren, die mit einer bestimmten Frequenz w schwingen. Aufgrund der
thermischen Bewegung verandern die Molekile ihre Position relativ zueinander und
zum Beobachter. Dadurch sieht der Beobachter unterschiedliche
Schwingungsfrequenzen, was zu einer inhomogen verbreiterten Spektrallinie fiihrt®>.

Eine Legierungsverbreiterung entsteht durch Unordnung oder Variationen in der
Zusammensetzung eines Materials. Im Beispiel von Halbleitern oder Quantenfilmen
flhrt dies zu lokalen Variationen der Bandliicke und damit zur Emission oder Absorption
von Photonen unterschiedlicher Energie.

Generell entsteht eine inhomogene Linienverbreiterung durch Einflisse, die tGber die
raumlichen Dimensionen des Materials variieren. Diese fihren zu einer Ansammlung
von Frequenzkomponenten und sorgen fir eine Gaullsche Linienform (vgl.
Abbildung 8)°’. Bei Betrachtung einer Ansammlung von Quantenpunkten liegt in der
Regel eine statistische GroRenverteilung vor, die um einen Mittelwert verteilt ist und
dementsprechend zu einer inhomogenen Verbreiterung des Spektrums fiihrt.

A

FL'nhomogen

—

Intensitat

Frequenz

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines verbreiterten Systems.

Eine inhomogene Verteilung der Exziton-Frequenzen (Iipnomogen), die auf eine
variierende lokale Potenziallandschaft zuriickzuflihren ist, Gberlagert die intrinsische
homogene Linienbreite und fiihrt zu einer GauRRschen Linienform. Diese ist breiter als
jede der einzelnen Frequenzkomponenten.
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Die Starke der inhomogenen Linienverbreiterung gibt Aufschluss liber die Homogenitat
und damit die Qualitdt einer Halbleiter-Quantenfilmprobe. Qualitativ hochwertige
Proben weisen nur wenige Kristalldefekte, Verunreinigungen, Fluktuationen in der
Materialzusammensetzung oder andere Inhomogenitaten auf und besitzen
dementsprechend eine gleichmaRige Verteilung der Energieniveaus, was zu einer
niedrigen inhomogene Linienverbreiterung fihrt>%,
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3 Untersuchte Halbleiter-Heterostruktur Proben

Vier Mehrfach-Quantenfilm-Heterostrukturen, die mittels metallorganischer
Gasphasenepitaxie hergestellt wurden, stehen im Fokus der Diffusionsmessungen von
Publikation 14,
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der Probenstruktur und Bandverlaufe am
I'-Punkt.

a) Die Proben bestehen aus einer Abfolge von Quantenfilmen, die je nach Probe 50- oder
10-mal wiederholt wird. b) Schematische Darstellung der Bandkante als Funktion der
Wachstumsrichtung in den Typ-I- und Typ-ll-Heterostrukturen. Die untersuchten Typ-II-
Uberginge treten zwischen den Ga(As,Sb)- und den (Ga,ln)As-Quantentdpfen auf,
wiahrend die Typ-I-Ubergidnge mit den (Ga,In)As- oder den Ga(As,Sb)-Quantentdpfen
verbunden sind.

Zwei dieser Proben sind Typ-llI-Heterostrukturen. Sie bestehen aus 50 Wiederholungen
von (Ga,In)As-Quantenfilmen mit einer Dicke von 7,7 nm, einer 1 nm dicken GaAs-
Zwischenschicht und 7,7 bzw. 7,5 nm dicken Ga(As,Sb)-Quantenfilmen mit einer Sb-
Konzentration von 3,3 bzw. 7,0 % (Abbildung 9a)). Die In-Konzentration betragt etwa
5,8 %. Diese Proben sind von Barriereschichten aus GaAs und Ga(As,P) umgeben. Die
anderen beiden Proben bestehen aus entweder 50 Wiederholungen von (Ga,In)As-
Quantenfilmen in GaAs-Barrieren oder 10 Wiederholungen von Ga(As,Sb)-
Quantenfilmen in GaAs-Barrieren mit einer Sb-Konzentration von 7 %. Diese Proben sind
Typ-lI-Quantenfilm-Strukturen und erméglichen rdumlich direkte Uberginge. Im
Gegensatz dazu ermoglichen die Typ-ll-Heterostrukturen einen raumlich indirekten
Ubergang von einem Quantenfilm zum benachbarten. Die Bandkanten und die
moglichen Uberginge der verschiedenen Proben sind in Abbildung 9b) dargestellt.
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4 Experimentelle Methoden

4.1 Photolumineszenz Messplatz

Ti:Sa-Laser PL-Detektion

Frequenzverdoppler

l_l_l Filter

- ——
[ ——

A

—
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©
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-
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3
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Strahlteiler . "t
Linse I .

- —
N - —————

Mikroskopobjektiv

TRPL-Detektion

Probe
—

3D-Tisch

Abbildung 10: Schematische Abbildung des PL- und TRPL-Aufbaus.

Die Probe befindet sich auf einem 3D-Tisch und wird mithilfe eines Ti:Sa-Lasers
angeregt. Die Emission der Probe, dargestellt in Gelb, wird in reflektiver Geometrie auf
den Spalt eines Spektrometers fokussiert. Von dort gelangt die Emission auf den Chip
einer CCD- (PL) oder Streak-Kamera (TRPL). Fiir TRPL-Messungen muss der Ti:Sa eine
gepulste Anregung bereitstellen.

Die Anregungsquelle des PL-Aufbaus ist ein Titan:Saphir-Laser (Ti:Sa), der sowohl
kontinuierlich (CW) als auch gepulst betrieben werden kann. Die Anregungswellenldange
ist in einem Bereich einstellbar und wird fiir die Experimente auf 8r10 nm gesetzt. Mit
einem frequenzverdoppelnden Beta-Bariumborat (BBO) Kristall wird eine fir die
verwendeten Quantenpunkte geeignete Anregungswellenldnge von 405 nm erreicht.
Das Licht wird durch ein Mikroskopobjektiv auf die Probe fokussiert, die sich auf einem
3D-Tisch befindet. Die angeregte Probe emittiert jetzt Strahlung (PL) in alle Richtungen,
und ein Teil der emittierten Strahlung folgt dem Weg der Anregung in umgekehrter
Richtung. Diese Wegteilung funktioniert mithilfe eines Strahlteilers, der die Halfte des
Lichts reflektiert und die andere Halfte durchldsst. Ein Filter verhindert, dass
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reflektiertes Licht von der Anregung das Spektrometer erreicht, wahrend die PL mit
einer Linse auf den Eingangsspalt des Spektrometers fokussiert wird. Im Spektrometer
entsteht durch Beugung an einem Gitter eine Wellenlangenauflésung der eingehenden
PL. Das abgebeugte Licht trifft schlieBlich auf eine CCD-Kamera, welche jetzt
Informationen (iber die Intensitdt des spektral getrennten Lichts liefert. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 10 dargestellt.

4.2 Zeitaufgeltste Photolumineszenz

Die Zeitauflosung, die dem TRPL-Aufbau seinen Namen gibt, wird durch die Kombination
von gepulster Anregung und einer Streak-Kamera erreicht. Die Anregung mittels Ti:Sa
sorgt im Experiment flr Pulslangen von etwa 100 fs bei einer Wiederholungsrate von ca.
78 MHz. Der theoretisch mogliche Zeitbereich ist auf den Abstand zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Pulsen beschrankt und liegt somit unter 12,5 ns. Das durch den
Puls entstandene PL-Signal trifft nach Durchlaufen des Spektrometers und des
Eingangsspalts der Streak-Kamera auf eine lichtempfindliche Platte. Jedes dort
auftreffende Photon fiihrt mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zur Emission eines
Elektrons. Die zeitliche und raumliche Verteilung der Photonen wird aufgrund des quasi
instantanen Photoeffekts an die emittierten Elektronen weitergegeben. Diese werden
entlang einer RoOhre beschleunigt und durch ein horizontales Paar von
Kondensatorplatten abgelenkt. An den Kondensatorplatten liegt eine an die
Wiederholungsrate des Lasers gekoppelte sinusformige Spannung an. Diese sorgt dafiir,
dass zu unterschiedlichen Zeiten ankommende Elektronen verschieden stark abgelenkt
werden. Wahrend jedem Pulsfenster entspricht die Ablenkspannung dem nahezu linear
ansteigenden Teil der Sinusspannung und ermdglicht dadurch die Zeitauflésung. Nach
dem Durchlaufen eines Verstarkersystems treffen die Elektronen schlieflich auf einen
Phosphorschirm, der sie sichtbar macht und dessen Bild von einer CCD-Kamera
aufgenommen wird. Dieses Bild enthalt den jetzt durch raumliche Verschiebung sichtbar
gemachten zeitlichen Verlauf der PL.

Die Messung der Ladungstragerdiffusion mithilfe eines TRPL-Aufbaus stellt eine
spezielle Anwendung dar, bei der auf eine Wellenlangenauflésung verzichtet wird.
Hierbei wird das emittierte Signal bei weit gedffnetem Spalt und nullter Ordnung des
Spektrometers gemessen. Der angeregte Bereich wird, wie bei reguldaren TRPL-
Messungen, mittels Optiken auf die lichtempfindliche Platte der Streak-Kamera
abgebildet. Wahrend sich die Exzitonen durch das Material bewegen und an
Streuprozessen beteiligt sind, rekombiniert ein Teil von ihnen strahlend in einer
endlichen Entfernung von ihrem Ursprungsort. Diese strahlende Rekombination macht
hier die Diffusion anhand der Verbreiterung des Signals mit der Zeit sichtbar (vgl.
Abbildung 11).
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Abbildung 11: Beispielhafte Diffusionsmessung mittels TRPL.

Links ist die unbearbeitete Messung zu sehen, die den starken Abfall der PL-Intensitat
nach der Anregung zeigt. Rechts sind die gleichen Messdaten in einer fiir jeden
Zeitschritt normierten Darstellung gezeigt. Dadurch wird die Verbreiterung des Signals
und damit die Diffusion sichtbar.

4.3 Berechnung des Diffusionskoeffizienten mit TRPL
Der Diffusionskoeffizient D, kann mithilfe der Formel

bestimmt werden®. Um die Breite w(t) aus den Messdaten zu bestimmen, werden
diese zunachst Gber den gesamten Bereich innerhalb von frei gewahlten 50 ps grolRen
Fenstern integriert. AnschlieRend wird fir jedes Fenster mithilfe eine GauR-Kurve die

volle Halbwertsbreite (FWHM) bestimmt. Die in Formel (3) verwendete Breite w(t) ist

%2

tiber durch den Ausdruck e w2® gegeben und lasst sich mithilfe von

FWHM (4)
1,66

w(t) =
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berechnen. AnschlieBend ergibt sich D, aus einem Viertel der Steigung einer linearen

Niherung an eine Auftragung von w? gegen t.

Um die Ergebnisse sinnvoll angeben zu kénnen, wurde fiir jede Anregungsenergie die
Energiedichte pro Quadratzentimeter berechnet. Die hierfiir bendétigte SpotgroRe
(Anregungsflache auf der Probe) kann direkt mit dem gleichen Messplatz gemessen
werden. Durch die Verwendung eines USAF-Charts (einer 1951 entwickelten
Auflosungstafel der amerikanischen Luftwaffe) anstelle der Probe entsteht ein Bild mit
Maxima und Minima auf der Streak-Kamera. Bei bekannter Position auf dem USAF-Chart
sind auch die Abstdnde zwischen diesen bekannt, sodass die x-Achse der Kamera in Form
einer Langenskala angegeben werden kann. Unter der Annahme eines runden Spots
lasst sich dessen Flache lber die volle Halbwertsbreite, bei t = 0, bestimmen. Im
Experiment ergibt sich eine SpotgroRe von etwa 6,5um?2 Bei bekannter
Anregungsleistung (auf der Probe) kann damit eine Energiedichte angegeben werden.

4.4 Vier-Wellen-Mischen

VWM ist ein nichtlineares optisches Verfahren der Spektroskopie, das durch die
Erzeugung eines laserinduzierten Gitters Informationen Uber die Dynamik der im
Halbleiter induzierten makroskopischen Polarisation auf ultrakurzen Zeitskalen liefern
kann>8. Zusatzlich erméglicht VWM die Untersuchung der Beweglichkeit der durch ein
Material diffundierenden Ladungstrager, welche durch den Diffusionskoeffizienten D
beschrieben wird.

In der Regel treffen beim VWM drei optische Pulse auf die Probe. Aufgrund der
nichtlinearen Wechselwirkung der elektromagnetischen Pulse mit der Probe kommt es
zu einer Polarisation dritter Ordnung. Dies fiihrt zu einer abgebeugten, vierten
elektromagnetischen Welle.

Treffen die ersten beiden Pulse wahrend der Koharenzzeit unter einem Winkel a auf die
Probe, so interferiert die Polarisation innerhalb der Probe konstruktiv und destruktiv
miteinander (Abbildung 12b))>®7>°, Dies fiihrt zu Bereichen mit Anregung (konstruktiv)
und Bereichen ohne Anregung (destruktiv). Daraus folgt eine rdumlich veranderliche
Absorption der Probe. Die Modulation ist sinusférmig und fungiert wie ein
Beugungsgitter, welches durch die Laserpulse induziert wird>®. Die zugehorige
Gitterkonstante g lasst sich bei bekannter Anregungswellenldnge A und dem Winkel a

zwischen k; und k, mit folgender Formel bestimmen:5?

g=—"= (5)
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ks + (ky — ky)
Abbildung 12: Schematische Abbildung eines VWM-Experiments mit drei Pulsen.

a) Zustand der Probe ohne Anregung. b) Die beiden Laserpulse mit Wellenvektor Elund

EZ treffen zeitgleich auf die Probe. Beide Polarisationen interferieren miteinander und
es kommt zur Ausbildung von Ladungstragerpopulationen im angeregten Zustand
(dunkelblau). Es entsteht ein Populationsgitter. c) Ein zeitlich verzogerter dritter Puls mit

Wellenvektor Eg trifft auf die Probe und wird am Populationsgitter gebeugt. Der
gebeugte Anteil verlasst die Probe in Richtung E3 + (Ez — El).

Trifft ein dritter Puls, zeitlich verzégert, auf die Probe, so wird dieser am laserinduzierten
Gitter abgebeugt. Der am Gitter abgebeugte (vierte) Puls verlasst die Probe dann in

Richtung ks + (k, — k;) (Abbildung 12c)).

Es wird Ublicherweise angenommen, dass Exzitondiffusion einer Zufallsbewegung folgt
und der Diffusionskoeffizient D somit eine zeitunabhingige Konstante ist>8°°100,
Zusatzlich wird angenommen, dass der Ladungstragertransport diffusiv ist>419%, Zur
Bestimmung von D wird dann der Zusammenhang zwischen der Zerfallszeit der
Gitteramplitude T, der Populationslebensdauer T; und der von g und D abhangigen
diffusiven Zerfallszeit Tp; ¢ = g*/(4m? D) betrachtet:8102

t_t, 1 (6)
T T,

Tpis

Die Intensitat des am Populationsgitter abgebeugten VWM-Signals ist proportional zur
Tiefe des Gitters An, welche der Differenz zwischen den Maxima und Minima der
rdumlich modulierten Ladungstragerdichte entspricht®®. Damit kann die Intensitit des
abgebeugten Signals I(t) in Abhangigkeit der Intensitat des Abfragepulses I, und der
Anregepulse I, durch folgenden Ausdruck beschrieben werden:103

I1(t) = I,(I,An)? (7)

An zerfdllt mit T; und somit lasst sich der exponentielle Zerfall des VWM-Signals
naherungsweise (fiir kurze Anregungspulse) mit
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I(t) « exp (— T—tG)Z = exp (2 ;—Gt> = exp <_ Tis) (8)

beschreiben>81%4,
Mit der Annahme, dass sowohl der Diffusionskoeffizient D als auch die

Populationslebensdauer T; unabhdngig von der Ladungstragerdichte N(x,t) sind, gilt
folgender Ausdruck fiir die Zerfallszeit T des VWM-Signals:>8105-107

2
1_2 8D (9)
Is T, g*

Damit gibt es eine direkte Moglichkeit, den Diffusionskoeffizienten von Exzitonen und
freien Elektron-Loch-Paaren aus dem Zerfall des abgebeugten Signals eines VWM-
Experiments mit drei Pulsen zu bestimmen.

4.5 Vier-Wellen-Mischen Messplatz

Eine Kombination aus einem Yb:YAG-Verstarker mit einer zentralen Wellenlange von
1030 nm und einem optisch parametrischen Verstarkersystem (engl. optical parametric
amplifier, OPA) mit einer Repetitionsrate von 1 MHz sorgt fiir die gepulste Anregung im
Experiment. Hinter dem OPA betragt die Pulslange etwa 50 fs und die Wellenldnge ist
im flur das Experiment relevanten Bereich von 800-900 nm frei durchstimmbar. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 13 dargestellt!?.

Die Pulse des OPA werden mithilfe eines Strahlteilers in zwei geteilt. Einer dieser beiden
Pulse lauft Uber eine lineare Verzogerungsstrecke und wird danach mithilfe
dielektrischer Kurz- und Langpassfilter fir das Experiment spektral beschnitten. Der
beschnittene Puls wird mittels eines zweiten Strahlteilers nochmal in zwei geteilt. Diese
beiden Pulse sind mit #1 und #2 in Abbildung 13 gekennzeichnet. Beide Pulse werden
unter einem relativen Winkel a auf die Probe fokussiert. Zusatzlich wird sichergestellt,
dass sowohl rdumliche als auch zeitliche Uberlappung gegeben ist.

Die beiden Pulse interferieren auf der Probe und schreiben dort ein laserinduziertes
Gitter. Der beim ersten Strahlteiler entstandene und bisher unbeachtete Teil ist der
Abfragepuls (#3, Abbildung 13). Dieser wird ebenfalls spektral beschnitten,
abgeschwacht und liber eine zweite lineare Verzogerungsstrecke geschickt, bevor er
ebenfalls auf die gleiche Probenposition fokussiert wird. Puls #3 wird nun vom
induzierten Gitter abgelenkt und trifft in Richtung E3 + (Ez - El) auf die zur Detektion
verwendete Photodiode. Fir die Messung des Signals wird die Lock-In Technik
eingesetzt. Hierbei wird die Detektion des vergleichsweise schwachen VWM-Signals
verbessert, indem die Anregung durch Zerhacken mit einer Frequenz moduliert wird und
anschliefend Signale mit genau dieser Frequenz im Lock-In ausgelesen werden.
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Abbildung 13: Schematische Darstellung einer VWM-Messung mit drei Pulsen.

Die Pulse #1 und #2 treffen zeitgleich unter einen Winkel a auf die Probe. Puls #3 trifft
zeitlich verzogert auf die Probe und wird an dem zuvor erzeugten Dichtegitter

abgelenkt. Das VWM-Signal verldsst die Probe in Richtung 1?3 + (Ez — El) und wird
von einem Photodetektor detektiert.

Wahrend der Messung befindet sich die Probe in einem Kryostaten und wird auf 7 K
gekiihlt. Zur Gewinnung der Daten wird die zeitliche Verzogerung zwischen dem
Pulspaar #1-#2 und dem Abfragepuls #3 variiert. Puls #3 trifft also zundchst wenige
Pikosekunden friher als das Pulspaar #1-#2 auf die Probe, dann zur gleichen Zeit und
schlieflich mehrere Nanosekunden spater. Die Schrittweite der Verzogerung wird
variiert und bewegt sich zwischen wenigen Femtosekunden im Bereich des zeitlichen
Uberlapps hin zu mehreren Pikosekunden, je weiter sie sich von diesem entfernt.

Die Anregungsenergie des Pulspaares #1-#2 wird in Abhangigkeit von den in der linearen
Absorption sichtbaren Exziton-Resonanzen so gewadhlt, dass sie je nach Probe entweder
beim Typ-1 bzw. Typ-Il Ubergang (resonant) oder zwischen 20 und 80 meV oberhalb
dieser Uberginge (nicht-resonant) liegt.
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4.6 Berechnung des Diffusionskoeffizienten mit VWM
Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D wird Gleichung (9) umgeformt:10>106

D=(1 2).9_2 (10)

Ts Tp) 8xm?

Die Zerfallszeit des VWM-Signals Ty wird mithilfe einer an die Messdaten angepassten
Exponentialfunktion gewonnen. Die Lebenszeit T; der Ladungstragerpopulation ist fur
alle Proben bereits bekannt und liegt im Bereich weniger Nanosekunden®8. Damit ist sie
um mehrere GroRenordnungen groRer als die meist im Bereich von ein- bis zweistelligen
Pikosekunden liegende Zerfallszeit und hat somit nur einen geringen Einfluss auf den
Diffusionskoeffizienten. Mithilfe von Formel (5) wird die effektive Gitterkonstante g des
laserinduzierten  Gitters berechnet®®. Fir die im Experiment verwendete
Anregungsenergie (nicht-resonant) von 1,467 eV (845 nm) und einem Winkel a von
15,65° ergibt sich eine Gitterkonstante von 3,103 pum.

Die Unsicherheit des mit (10) berechneten Diffusionskoeffizienten ldsst sich mit
folgender Fehlerrechnung abschétzen:

2 2 2
1 2y g 9° 9°
AD = <———)-—-A + (=== ATy | +(—2= AT
(TS T,/ 4m? g> ( 82T 5) (47‘[2T12 ! (11)

Der Messfehler bei der Bestimmung von g mit Formel (5) wird durch die Unsicherheiten
der Anregungsenergie (hier in Form der Wellenldange A) und des Winkels a bestimmt:

e <_1.;.;.Aa>z+<1. ] .M>2
4 tan(%) sin (%) 2 sin(%) (12)

Wahrend die Unsicherheit der Anregungsenergie nur eine untergeordnete Rolle spielt
und daher nicht weiter betrachtet wird, ergibt sich mit einer abgeschatzten Unsicherheit
von =+ 2° fir den Winkel a ein Fehler von etwa + 0,394 um fiir g. Daraus ergibt sich eine
Unsicherheit von ca. 25 % fiir den spater berechneten Diffusionskoeffizienten. Die
Fehler fur T; und T ergeben sich direkt bei deren Bestimmung aus den Unsicherheiten
der Exponentialfunktionen. Sie bewegen sich zwischen (2-5)% relativ zu den
bestimmten Zeiten. Zusammenfassend ergeben sich damit individuelle Unsicherheiten
von bis zu 30 % fur den final berechneten Diffusionskoeffizienten.

Flr die Angabe einer Energiedichte muss auch hier die SpotgrofRe bekannt sein. Diese
konnte mithilfe einer Webcam bestimmt werden, die anstelle der Probe in den Fokus
gestellt wurde. Um eine Uberbelichtung und damit einen zu groRen Spot zu vermeiden,
wurde hier mit moglichst geringer Intensitat gearbeitet. Mit einer GauB-Kurve wurde
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dann in horizontaler und vertikaler Richtung die volle Halbwertsbreite bestimmt. Bei
bekanntem Abstand zweier benachbarter Pixel kann damit die Flache einer Ellipse
berechnet werden, die mit hoher Genauigkeit der SpotgroRe entspricht. Hier betragt sie
etwa 3868um?>.

Um zusatzlich zur Energiedichte noch eine Ladungstragerdichte angeben zu kdnnen,
muss die von der Probe absorbierte Energie bekannt sein. Daflir wurde bei jeder
Messung die Leistung vor und hinter der Probe gemessen. Fir die Bestimmung der
absorbierten Energie werden die Fresnel-Gleichungen verwendet!%1%, Die Berechnung
kann je nach ausgeweiteter Beriicksichtigung von Mehrfachreflexionen an Glas und
Probe endlos lang werden, ohne dass sich das Resultat signifikant andert. Aus diesem
Grund wird sich hier auf einen Riickreflex innerhalb der Probe ohne Berlicksichtigung
von Mehrfachreflexionen durch das Kryostat-Glas beschrankt.

Mit einem abgeschatzten Verlust durch Reflexion am Kryostat-Glas von etwa 6 % und
einem angenommenen Brechungsindex von 3,5 flir GaAs ergibt sich damit folgender
Ausdruck*:

Prosner 094 (1= (22)")- (=) (1~ (22)") 094+
Puorher - 094+ (1 (2—'5)2) - (2 (1-x (13)

4,5
2,5

2

(1—x)- (1 - (E) ) - 0,94 = Pyachher-
Der erste Durchlauf ergibt sich aus der Leistung vor der Probe, dem Verlust durch
Reflexion am vorderen Kryo-Glas, dem Verlust durch Reflexion an der Vorderseite der
Probe, dem Verlust durch Absorption innerhalb der Probe, dem Verlust durch Reflexion
an der Riickseite der Probe und dem Verlust durch Reflexion am hinteren Kryo-Glas. Der
Rickreflex beginnt beim Auftreffen des Lichts an der Riickseite der Probe und besteht
aus , dem Verlust durch Absorption innerhalb
der Probe, , dem Verlust durch Absorption
innerhalb der Probe, dem Verlust durch Reflexion an der Riickseite der Probe und dem
Verlust durch Reflexion am hinteren Kryo-Glas.

Mit den aufgenommenen Messwerten fur P,prner UNd Ppgchner kann somit die
Absorption x und damit die absorbierte Leistung der Probe berechnet werden. Die
Ladungstragerdichte wird als Anzahl absorbierter Photonen pro Flache angegeben (in
der Regel mit 1/cm?) und ergibt sich aus'*:

Leistung vor der Probe - Absorption

Repetitionsrate (14)
A 1 1

hxc ' Spotgrofie ' #Quantenfilme’
Hier ist A die Anregungswellenldnge, h das Plancksche Wirkungsquantum und c¢ die

Ladungstragerdichte =

Lichtgeschwindigkeit.
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5 Datenspeicherung mit Quantenpunkten

5.1 Idee und Motivation

Mithilfe des kontrollierbaren Emissionsspektrums von Quantenpunkten lassen sich
Daten speichern. Daflir werden Datenpunkte in Form von Quantenpunkten auf ein
Medium, wie z.B. Papier, aufgebracht und anschlieRend ihre Emission mit einem PL-
Aufbau ausgelesen.

Digitale Speichermedien beruhen auf abfragbaren ,,an-aus” Zustanden. In dieser bindren
Kodierung werden Daten als Abfolge solcher Zustinde gespeichert. Jeder einzelne
Datenpunkt enthélt also entweder die Information ,,.an“ oder ,,aus”. Eine Kette von acht
Datenpunkten hat somit 28 = 256 mégliche Kombinationen. Das ist genau die Anzahl,
die der ,American Standard Code for Information“ (ASCIl) (z.B. auf Windows
Computern) zum Kodieren verwendet. Diese Kodierung ordnet jeder Kette von acht Bits,
oder einem Byte, ein Zeichen (z.B. ein Buchstabe oder eine Zahl) aus einer Tabelle zu.
Erh6éht sich die Anzahl der moglichen Zustande pro Datenpunkt, so werden weniger
Datenpunkte bendtigt, um die gleiche Anzahl an Kombinationen abzudecken und somit
kann die gleiche Menge Daten mit einer kleineren Anzahl Datenpunkten gespeichert
werden (vgl. Abbildung 14).

Alphabet (ASCII) Binar Basis 4 Hexadezimal
8 bit / 256 Zustande 2 Zustande 4 Zustande 16 Zustande

[ = o] = = = [

Abbildung 14: Kodierung mit unterschiedlich vielen Zustanden pro Datenpunkt.

Um einen Buchstaben des Alphabets als bindren Code auszudriicken, also mit 2
Zustdanden pro Datenpunkt, bendtigt es 8 Datenpunkte (hier Bits) oder 1 Byte. Wechselt
die Basis von 2 auf 4, so werden noch 4 Zeichen bendtigt. In einem hexadezimalen
System gibt es 16 mogliche Zustande pro Datenpunkt und damit sinkt die benétigte
Anzahl an Datenpunkten, um die 256 Mdglichkeiten von ASCII-Code zu erreichen, auf
2.

Um eine groRere Anzahl von Zustdnden zu erreichen, kdnnen Daten beispielsweise
mithilfe von PL-Spektren gespeichert werden, sofern die PL-Spektren gut
unterscheidbare Eigenschaften aufweisen und somit als Zustdnde verwendet werden
konnen. Besonders geeignet sind daflir Quantenpunkte, da sie ein zuordbares
Emissionsmaximum an einer spezifischen Stelle im Spektrum aufweisen. Wenn jedem
Zeichen anhand einer Kodierungstabelle ein eindeutiges PL-Maximum zugeordnet wird,
lassen sich so Daten schreiben, indem beispielsweise Quantenpunkte nebeneinander
auf Papier gedruckt werden. Anders ausgedriickt wiirde also jedes Zeichen einer Farbe
entsprechen, die mit einem PL-Aufbau sichtbar gemacht werden kann.
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Abbildung 15: Schematische Abbildung von Spektren von Quantenpunkten und
deren Spektrum nach dem Mischen.

Werden Quantenpunkte mit verschiedenen Emissionsspektren gemischt, so bleiben
diese erhalten und es ergibt sich ein neues Spektrum, welches in guter Naherung einer
Addition der Einzelspektren entspricht.

Fir den Erfolg dieser Idee ist es entscheidend, dass die individuellen Emissionsspektren
erhalten bleiben, wenn die Quantenpunkte gemischt werden (vgl. Abbildung 15). Ist dies
gegeben, so lassen sich auch die Kombinationen verschiedener Quantenpunkte
eindeutig zuordnen.

An einem Beispiel von vier unterscheidbaren Quantenpunkten wirden also 15+1
mogliche Kombinationen entstehen (vgl. Abbildung 16). Die +1 steht hier fur den Fall,
dass kein Quantenpunkt verwendet wird, was ebenfalls ein lesbarer Zustand ist.

; I
o |- ||s MY HA—1 ] “\7 N
1 [c ||o MK B
2 (™ |[aA YK
3 v |8 MY
a |k ||c CMK
5 |cm || D cvK
6 |cv || MYK
7 |k || F cMYK

Abbildung 16: Beispielhafte Kodierung von 16 moglichen Mischungen oder
Kombinationen von Quantenpunkten und deren Spektren.

Links ist eine Kodierungstabelle zu sehen, die einem Hexadezimal-Code entspricht und
jedem Zeichen eine Farbkombination zuordnet. ,C“ steht fir die Farbe Cyan, ,M* fir
Magenta, Y fiir Gelb (engl.: , Yellow”) und K fir Schwarz. Diese Farben werden durch 4
verschiedene Quantenpunkte mit unterschiedlichen Emissionsspektren ersetzt und
deren Kombinationen ergeben 16 verschiedene, zugeordnete Spektren (rechts).
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Wird die GroRe einzelner Datenpunkte als limitierender Faktor angesehen, so ware das
Ergebnis eine deutliche Steigerung der erreichbaren Datendichte.

Um zu testen, ob sich diese Idee zur Datenspeicherung umsetzen lasst und sie
funktioniert, werden druckbare Tinten aus Quantenpunkten hergestellt. Zusatzlich
werden Daten in einen druckbaren Code {berfihrt und mithilfe eines
Tintenstrahldruckers auf Papier gedruckt. In einem letzten Schritt werden die Daten
mithilfe eines PL-Aufbaus ausgelesen.

5.2 Probenpraparation

Der erste Schritt flr die Prdparation der Proben besteht in der Herstellung von
druckbarer Tinte aus Quantenpunkten. CdSe/ZnS Kern-Schale-Quantenpunkte haben
sich als geeignet fiir einen Grundsatzbeweis erwiesen. Diese sind nicht teuer, gut
verfligbar und weisen die bendtigten schmalbandigen Emissionsspektren (PL) auf.
Gleichzeitig sind sie kommerziell in wasserldslicher Form erhaltlich (Carbonsaure
Liganden, -COOH).

Die Quantenpunkte werden mit einer Tintenldsung gemischt, die aus demineralisiertem
Wasser, Triethylenglykol-monobutylether (TEGBE) und Ethylenglykol besteht, was den
Hauptbestandteilen der Standardtinte des verwendeten Tintenstrahldrucker Epson Eco
Tank 2720 entspricht. Zusatzlich werden zwei bis drei Tropfen Cyan-Tinte hinzugefiigt,
um ihre Sichtbarkeit auf Papier mit dem Auge zu gewdhrleisten. Dies ist flr das
Mischverhaltnis nicht relevant. Anschliefend wird die Druckbarkeit der neuen Tinten
unter Variation des Mischverhaltnisses der Losung getestet, indem Bilder mit Quadraten
in den Standardfarben (Cyan, Magenta, Gelb, Schwarz) gedruckt werden. Auf diese Art
hat sich ein funktionierendes Mischverhéltnis von 75 % Wasser und jeweils 12,5 %
TEGBE und Ethylenglykol fiir die Tintenldsung gefunden. Als nachster Schritt werden die
PL-Eigenschaften der gedruckten Tinten auf Papier untersucht. Das Ziel ist es, eine
moglichst homogene Intensitatsverteilung der einzelnen PL-Maxima durch Anpassen
ihrer Konzentration in der Tinte zu erhalten, um spater ein direktes Auslesen zu
ermoglichen.

Interessanterweise hat das PL-Spektrum fir die ,Farbe Schwarz” eine Mischung aller
vier PL-Maxima gezeigt. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass beim normalen Drucken
immer eine Mischung aller Farben fiir Schwarz beim Epson Drucker verwendet wird.
Wahrend dies eine Herausforderung beim Drucken der Daten darstellt, da alle Farben
individuell ansteuerbar und kombinierbar sein miissen, zeigt sich hier bereits, dass die
wichtigste Voraussetzung fiir das Funktionieren der Idee erfiillt ist - namlich die
Mischbarkeit der Quantenpunkte ohne Verlust ihrer individuellen PL-Maxima. Das
einzelne Anwahlen der Farbbehalter wird schlielRlich durch eine angepasste
Druckeransteuerung softwareseitig geldst*2.
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Fiir die Quantenpunkte mit PL-Maxima bei 540 nm, 580 nm, 620 nm und 665 nm haben
sich schlielllich geeignete Mischverhaltnisse von 1:1,5, 1:3 und jeweils 1:5 zur
Tintenlosung herauskristallisiert.

5.3 Datenprdparation

Um Daten zu speichern, werden diese in ein System (berfihrt, welches vollstandig von
einer Kodierungstabelle abgedeckt wird. Somit bekommt jede Kombination von PL-
Maxima einen bestimmten Wert zugeordnet. Fir die verwendeten Quantenpunkte mit
vier verschiedenen PL-Maxima folgen daraus 16 mogliche Werte, wobei einer dieser 16
dem Wert 0 oder blankem Papier entspricht (vgl. Abbildung 16).

Uber ein Python Skript ist es mdglich, Daten (z.B. Text) in einen auf einer beliebigen
Anzahl an Zeichen, z.B. 16, basierenden Reed-Solomon-Code umzuwandeln*?. Dadurch
werden die Daten in ein Format Uberfiihrt, dass einer Abfolge von Kombinationen der
PL-Maxima entspricht. Anders formuliert, entsprechen die einzelnen Datenpunkte
Kombinationen gemischter Farben, bei denen jeweils alle einzelnen Farbkomponenten
gleichzeitig sichtbar sind.

Die nachste Herausforderung besteht in der Erstellung von druckbaren Dateien, die den
Drucker anweisen, bestimmte Farbkombinationen bzw. Kombinationen aus
Quantenpunkten auf einzelne Punkte zu drucken. Digitale Speicherformate fiir Farben
arbeiten in der Regel mit den drei Grundfarben Rot, Griin und Blau fiir ,additive
Farbmischung”. Das bedeutet, dass jeder Pixel in der Form (R, G, B) gespeichert wird,
wobei Zahlen zwischen 0 und 255 den jeweiligen Anteil an Rot, Griin und Blau angeben.
Dieses Format ist hier allerdings ungeeignet, da zum einen nur drei anstelle von vier
Farbkomponenten benutzt werden und zum anderen Rot, Griin und Blau bereits
gemischte Farben fiir den Standard-Tintenstrahldrucker (Cyan, Magenta, Gelb, Schwarz,
»subtraktive Farbmischung”) darstellen.

Um diese Herausforderung zu lésen, erlaubt ein weiteres, auf Python basierendes
Programm die Daten in eine druckbare Matrixform zu bringen®?. Jeder Eintrag in dieser
Matrix entspricht dabei einer der Diisen des Druckkopfes (einer Farbe) und bekommt
zusatzlich eine Zahl (0, 1, 2 oder 3) zugewiesen, die die Menge an Tinte steuert. Damit
lassen sich alle Farben (Cyan, Magenta, Gelb, Schwarz) und somit alle Tinten einzeln
ansteuern.

Der Druckkopf des Epson 2720 Druckers ist in Bereiche oder Felder mit einer
bestimmten Anzahl an Diisen unterteilt. Diese Felder bilden zusammen ein groReres
Rechteck und sind innerhalb von diesem nebeneinander oder untereinander verteilt.
Fir die Farben Cyan, Magenta und Gelb existiert jeweils ein Feld mit 59 Dusen. Fir
Schwarz gibt es drei Felder mit ebenfalls jeweils 59 Disen. Jeder Matrix wird eine
Druckposition (lateral und vertikal) mit einer x- und y-Koordinate zugewiesen. Eine
Schwierigkeit mit diesem einfachen, kommerziellen Drucker besteht darin, dass sich der
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Druckkopf nur entlang der x-Achse bewegen kann. Die Bewegung in y-Richtung erfolgt
durch den Papierzug und dieser ldsst sich nur in einer Richtung steuern. Damit
verbundene Veranderungen der y-Koordinate sind also endgultig. Aufgrund der
unterschiedlichen Positionen der Felder und Disen von verschiedenen Farben (und
damit teilweise auch der vy-Koordinaten), missen die Druckkoordinaten fir
Ubereinanderliegende Punkte entsprechend angepasst werden. Dies fiihrt hier dazu,
dass die Tinte aus den Feldern fiir Gelb und Magenta, je nach Zeilenbreite, spater (also
nach einer bestimmten y-Verschiebung) gedruckt werden muss, was wiederum die
Erstellung der druckbaren Dateien erschwert.

Aufgrund der eingeschrankten Moglichkeiten des verwendeten Druckers ist eine
vollstandige Automatisierung fiir das Erstellen der druckbaren Dateien im Rahmen
dieses Projektes nicht moglich. Deshalb wurde sich auf kleine Datenmengen in Form
eines Grundsatzbeweises beschrankt.

An dieser Stelle soll erwahnt werden, dass theoretisch eine weitere Moglichkeit zur
Erhohung der Datendichte Uber verschiedene Intensitatslevel der Emission gegeben ist.
Um diese zu nutzen, kann die Konzentration der Quantenpunkte in den Tintenlésungen
signifikant verandert, oder Stellen mehrfach bedruckt werden. Tests mit verschiedenen
Konzentrationen wurden erfolgreich mithilfe von Pipetten durchgefiihrt*2. Beim
Mehrfachdruck mit dem in dieser Arbeit verwendeten Drucker waren die Abweichungen
der PL-Intensitaten allerdings zu groB8, um zuséatzliche Intensitatslevel fir den
Grundsatzbeweis in Betracht zu ziehen. Die Griinde hierfir liegen vermutlich in einem
verschmieren der Datenpunkte und einer Inkonsistenz der Tintenmengen beim
Drucken.
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6 Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

Die kontinuierliche Miniaturisierung von Halbleiterbauelementen fihrt dazu, dass der
Ladungstragertransport an den Grenzflichen zwischen aufeinanderliegenden
Materialschichten zunehmend an Bedeutung gewinnt. In diesem Kontext untersucht
und vergleicht Publikation 1 systematisch den Ladungstragertransport in Typ-Il
((Ga,In)As-Ga(As,Sb)) Heterostrukturen und Typ-I ((Ga,In)As, Ga(As,Sb)) Quantenfilmen
mithilfe von VWM und TRPL!4.

Die Ergebnisse zeigen fiir beide Probenstrukturen, dass die Diffusionskoeffizienten fir
Exzitonen (resonante Anregung) kleiner sind als die von freien Elektron-Loch-Paaren
(nicht-resonante Anregung). Zusatzlich zur Beobachtung eines Anstiegs des
Diffusionskoeffizienten mit zunehmender Ladungstragerdichte wurde eine deutliche
Abhdngigkeit zwischen der Probenqualitdt, gemessen an der inhomogenen
Linienverbreiterung der Exzitonen, und dem Diffusionskoeffizienten festgestellt.
Interessanterweise legen die Ergebnisse nahe, dass der Einfluss von
Grenzflacheneffekten in den Typ-ll-Heterostrukturen auf den Ladungstragertransport
im Vergleich zur Probenqualitat vergleichsweise gering ist.

Dieses Ergebnis ist von besonderem Interesse, da in Typ-ll Heterostrukturen Elektron-
und Loch-Wellenfunktionen eines Exzitons in verschiedenen Halbleiterschichten
lokalisiert sind, wodurch hier der Ladungstragertransport direkt innerhalb oder entlang
der Grenzflachen stattfindet. Im Gegensatz dazu findet der Ladungstragertransport bei
Typ-l Strukturen entsprechend der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten Uberwiegend
innerhalb des Quantenfilms statt. Daher sollte davon ausgegangen werden, dass die
Grenzflachen einen groReren Einfluss auf den Ladungstragertransport in Typ-Il
Heterostrukturen haben als in Typ-I Strukturen. Daraus lasst sich schlieBen, dass nicht
die bloRe Existenz von Grenzflaichen, sondern vielmehr die Verdnderung ihrer
strukturellen  Qualitat fir die Veranderung der Diffusion und des
Ladungstragertransports verantwortlich ist.

Publikation 1 liefert einen wesentlichen Beitrag zur aktuellen Forschung, indem sie den
direkten Einfluss von Grenzflachen auf den Ladungstragertransport untersucht. Bislang
war es hiaufig unklar, ob es sich bei beobachteten Anderungen des
Ladungstragertransports um materialspezifische Eigenschaften oder
Grenzflacheneffekte gehandelt hat.

Eine Erkenntnis dieser Publikation fir die Halbleiterindustrie konnte sein, dass
Grenzflachen an sich nicht der limitierende Faktor fiir die Miniaturisierung sein muissen,
vorausgesetzt, die Qualitdt der Halbleiterschichten bleibt trotz ihrer unmittelbaren
Nahe zu diesen erhalten. Dies unterstreicht die Notwendigkeit, bei der Miniaturisierung
von Heterostrukturen den Fokus auf eine préazise Aufrechterhaltung von
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Schichtqualitdten zu legen, um weitere Fortschritte bei der Leistungsfahigkeit und
Effizienz von typischen Bauteilen wie Prozessoren, Solarzellen und Sensoren zu erzielen.

Wahrend sich Publikation 1 mit der Untersuchung von Ladungstragerdiffusion in
Quantenfilmen (2D) und damit elektronischen Eigenschaften befasst, geht es in
Publikation 2 um Quantenpunkte (0D), in denen Ladungstrager in allen drei
Raumrichtungen gefangen sind. Dadurch gibt es in Quantenpunkten keine Diffusion. Die
eingeschlossenen Ladungstrager fiihren zu speziellen optischen Eigenschaften und
erlauben es beispielsweise, wie in Publikation 2 gezeigt, Daten héherwertig zu kodieren
und zu speichern®?,

Die Datenspeicherung gewinnt aufgrund der stetig wachsenden Datenmengen und
zunehmenden Anforderungen an deren Verfligbarkeit und Langlebigkeit immer mehr an
Bedeutung?#1%°, Wihrend die DNA-Datenspeicherung theoretische Datendichten im
Bereich von Exabytes pro mm? und eine bisher unerreichte Langzeitstabilitat verspricht,
wird es noch eine unbestimmte Zeit in Anspruch nehmen bis sie auf dem
Entwicklungsstand stand ist, die vor tiber 70 Jahren erfundene Magnetbandspeicherung
abzuldsen?32427,110-113 Daher ist es wichtig nach praktikablen Alternativen zu suchen,
die diese Zeit Uberbriicken kdnnen.

Publikation 2 stellt den Grundsatzbeweis fiir eine Idee zur Datenspeicherung vor, die vor
allem im Bereich der Verfligbarkeit und des Energieverbrauchs ihre Starken hat und
somit eine alternative Methode zur Langzeitdatenspeicherung darstellen kénnte*?. Es
wird gezeigt, dass es mit Tinte aus CdSe/ZnS-Quantenpunkten moglich ist, Daten auf
Papier zu drucken und damit zu speichern. Dazu genlgt ein einfacher, kommerziell
erhaltlicher Tintenstrahldrucker. Um die Daten zu speichern, wird die Emission der
Quantenpunkte kodiert, die je nach GroRe verschiedene Emissionsspektren bietet. Zum
Auslesen der Daten wird ein PL-Aufbau verwendet.

Eine Besonderheit dieser Methode ist die Moglichkeit, Uber die standardmaRige ,an”
oder ,,aus” Kodierung hinauszugehen, was wiederum zu einer erhéhten Datendichte bei
gleicher GroBe der Datenpunkte flihrt. Dies wird erreicht, indem verschiedene
Quantenpunkte auf einen Datenpunkt gebracht werden, wobei ihre unterschiedlichen
Emissionsspektren auch nach dem Mischen erhalten und somit unterscheidbar bleiben.

Die Stabilitat dieser Methode wurde durch das Erhitzen von auf Papier gedruckten
Quantenpunkten und anschlieBendes Auslesen mittels PL-Aufbau unter
Raumtemperatur getestet. Die Ergebnisse zeigen ein hohes MalR an Stabilitdt im
Temperaturbereich von -4°C bis +35°C. Ein Test unter zehnstiindiger Dauerbelichtung
im PL-Aufbau hat keine signifikante Abnahme in der PL-Intensitdt der Quantenpunkte
gezeigt. Unter der Annahme, dass zum Auslesen eines Datenpunkts 100 ms bendtigt
werden, flihrt dies zu mindestens 360.000 moglichen Auslesungen der Daten. Wahrend
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diese beiden Stabilitatstests zukilinftige Langzeittests nicht ersetzen, so liefern sie
zumindest erste Hinweise auf eine mogliche Langzeitstabilitat der Methode.

Dieser auf Quantenpunkten basierende neue Ansatz zur Speicherung von Daten
kombiniert bekannte Technologien wie den Tintenstrahldruck und das optische
Auslesen um potenziell Fortschritte, vor allem im Bereich der Energieeffizienz und
Langlebigkeit zu erzielen. Zusatzlich entsteht durch die héherwertigen Kodierungen die
Moglichkeit, spezialisierten Code zu verwenden, der neben erhéhten Datendichten auch
Vorteile im Bereich der Fehlerkorrektur und Datensicherheit mit sich bringen kénnte.

Um diese Methode effektiv und flr groBere Datenmengen zuganglich zu machen,
bendtigt es spezialisierte Druck-Hardware und -Software. Entscheidend ist hier eine
moglichst vollstandig automatisierte Konvertierung der zu speichernden Daten zu
druckbaren Dateien. Ist dieser Schritt gemeistert, ergeben sich eine Reihe von
interessanten Herausforderungen, die zur weiteren Entwicklung und abschlieRenden
Einordnung dieser Speichermethode bearbeitet werden sollten. Dazu gehort die
Entwicklung von verbesserten, umweltfreundlicheren Tinten (basierend auf anderen
Quantenpunkten wie etwa CulnZnS), umfangreiche Langzeitstudien zur Stabilitat,
Verbesserungen im Bereich der Auflosung des Tintenstrahldrucks und der Nutzung von
Intensitatsleveln als zusatzliche Mdoglichkeit zur Steigerung der Datendichte.
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The Influence of Internal Interfaces on Charge-Carrier
Diffusion in Semiconductor Heterostructures

Nils Mengel, Lukas Giimbel, Philip Klement, Melanie Fey, Christian Fuchs, Kerstin Volz,

Sangam Chatterjee, and Markus Stein*

The ongoing miniaturization of semiconductor devices renders charge-carrier
transport along interfaces increasingly important. The characteristic length scales
in state-of-the-art semiconductor technology span only a few nanometers.
Consequently, charge-carrier transport inevitably occurs directly at interfaces
between adjacent layers rather than being confined to a single material. Herein,
charge-carrier diffusion is systematically studied in prototypical active layer
systems, namely, in type-l direct-gap quantum wells and in type-ll hetero-
structures. The impact of internal interfaces is revealed in detail as charge-carrier
diffusion takes place much closer to or even across the internal interfaces in type-
Il heterostructures. Type-l quantum wells and type-Il heterostructures exhibit
comparable diffusion rates given similar inhomogeneous exciton linewidths.
Consequently, the changes in the structural quality of the interfaces are
responsible for changes in diffusion and charge-carrier transport along interfaces

rather than the existence of the interfaces themselves.

1. Introduction

Semiconductors are the fundamental components of optoelec-
tronic devices such as electronics, solar cells,!'™! light-emitting
diodes,** photodetectors, and lasers.*”) The charge-carrier trans-
port through these materials is presumably the vital factor for the
success of such devices.®! Optical spectroscopy easily accesses
these properties without the need for additional processing.
For example, optically injected charge-carriers diffuse through
the semiconducting materials without external bias due to the
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local excitation gradients around laser spots.
Understanding the light-induced charge-
carrier transport plays a critical role in
improving modern technologies, as it
affects the performance of many semicon-
ductor devices. One example is the critical
importance of the diffusion length for the
efficiency in solar cells.”) Charge carriers
that recombine before diffusing to the space
charge layer do not contribute to current
generation, which, in turn, results in a loss
in efficiency.

The influence of internal interfaces on
device performance becomes increasingly
significant as optoelectronic devices con-
tinue to be miniaturized. Type-II semicon-
ductor heterostructures  provide ideal
model systems for studying the effects of
these interfaces. In our study, two adjacent
quantum wells are separated by an extremely
thin intermittent barrier, such that the lowest energy state of the
electrons in the conduction band is in one quantum well while that
of the holes in the valence band is in the other quantum well. The
wave function maximum of the electrons and holes is much closer
to the internal interfaces in the type-II heterostructures compared
to type-I quantum-well structures. In the latter, the wave function
maximum is in the center of the quantum well when internal fields
are absent. Consequently, charge-carrier transport should be signif-
icantly more affected by interfaces in type-II heterostructures. This
is especially true for the transport of charge-transfer excitons
(CTXs).'% Their wave functions, by definition, span across the
internal interface. As a result, the carrier transport occurs directly
within or along the interface.

Current studies are intensively investigating carrier diffusion
in perovskites, quantum structures and monolayers.!"’~"*) In the
latter, in particular, charge-carrier transport also takes place
directly at the interfaces and is presumably strongly influenced
by them. However, so far, the explicit influence of the interface
on charge-carrier transport has not been investigated.

In this study, we determine the density-dependent diffusion
coefficient for a free electron-hole plasma in type-II heterostruc-
tures as well as the respective type-I quantum wells constituting
them by time-resolved photoluminescence (TRPL) imaging spec-
troscopy and three-pulse four-wave mixing (FWM) spectroscopy.
In addition, we use FWM spectroscopy to determine the diffu-
sion coefficients of excitons in both sample types. This system-
atic approach allows us to uncover the impact of the internal
interface on the diffusion of charge carriers and excitons while

© 2023 The Authors. physica status solidi (b) basic solid state physics
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minimizing effects due to sample quality variations. We find that
diffusion is much more related to the inhomogeneous linewidth
of the exciton resonances in the samples than to the presence of
an internal interface. Intriguingly, this should result in interfaces
not being the limiting factor in miniaturized structures as long as
the quality of the semiconductor layer is maintained despite the
proximity to interfaces.

2. Sample Design

We study four multiple quantum-well heterostructures grown by
metal-organic vapor-phase epitaxy. Two of the four samples are
type-II heterostructures consisting of 50 repetitions of 7.7 nm thick
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(Ga,In)As quantum wells followed by a 1 nm thick interlayer, 7.7 and
7.5nm thick Ga(As,Sb) quantum wells with Sb concentration of
3.3% and 7.0%, respectively. The In concentration in both samples
is about 5.8%. The other two samples consist of either 50 repetitions
of (Ga,In)As quantum wells embedded in GaAs barriers or 10 rep-
etitions of Ga(As,Sb) quantum wells embedded in GaAs barriers
with a Sb concentration of 7%. While the latter two samples provide
type-I quantum-well structures with spatially direct transitions, the
type-II heterostructures allow a spatially indirect transition from
one quantum well to the adjacent one. The band edges and the pos-
sible transitions of the different samples are shown in Figure 1a.
We identify the respective transition energies and exciton res-
onances from the linear absorption of the samples derived from
transmission measurements shown in Figure 1b. The type-I
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Figure 1. a) Schematic illustration of the band edge as function of growth direction in the type-l and the type-Il heterostructures. The investigated type-| transitions
are associated with the (Ga,In)As or the Ga(As,Sb) quantum wells while the type-I| transitions occur between the Ga(As,Sb) and the (Ga,In)As quantum wells.
b) Resonant and off-resonant excitation pulses used in the FWM experiments in addition to the sample absorption. c) Temperature-dependent energy shift of the
PL maximum for all four samples. Representative temperature dependent PL spectra of the (Ga,In)As multi-quantum-well sample are given in the inset.
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quantum-well structures each show one 1s exciton resonance at
1.440 and 1.465eV in the Ga(As,Sb) and the (Ga,In)As
quantum-well sample, respectively. The type-II heterostructure with
the same Sb content also shows exciton resonances at these two
energies, corresponding to the spatially direct transitions of the
Ga(As,Sb) and the (Ga,In)As quantum wells. We attribute the addi-
tional exciton resonance at 1.402 eV to the CTX. The other type-II
heterostructure with lower Sb content shows the exciton resonance
of Ga(As,Sb) quantum wells at 1.485 eV and, correspondingly, the
CTX resonance at 1.452 eV. The respective optical excitation pulses
used for resonant excitation of the lowest energy excitons as well as
the pulses used for nonresonant excitation of the free electron—hole
plasma are also plotted for the specific samples in Figure 1b.

The measured temperature-dependent photoluminescence (PL)
spectra for an excitation energy of 1.95 eV are given in Figure 1c.
Traditionally, they are considered as a measure of the disorder in
the sample and thus the sample quality.®! In our case, all samples
show the same temperature dependence which follows a Varshni-
like behavior without any indications of a disorder-induced S-shape.
This confirms the high structural sample quality with negligible
disorder and only few or very shallow localized states.

3. Experimental Section

The diffusion for resonant and nonresonant excitation is moni-
tored by a three-pulse four-wave mixing experiment. We use
the output of a 1 MHz repetition rate ultrafast laser amplifier oper-
ating at a center wavelength of 1030nm to drive an optical
parametric amplifier (OPA). The OPA generates approximately
50 fs pulses which are tunable across the relevant range from
800 to 900 nm. The pulses of the OPA are divided into two using
a beam splitter. One part propagates over a linear delay stage and is
then trimmed to the desired spectrum using appropriate dielectric
short-pass and long-pass filters. This part is then split into two
once more; the pulses are marked as pulse #1 and pulse #2 in
Figure 2a. Both are focused on the sample under a relative angle
a of 15.65° ensuring spatial and temporal overlap. To determine the
spot size, we took a camera image at the optical focus and used the
full width at half maximum in the horizontal and vertical directions
to calculate the ellipsoid area. The resulting spot size is
3868 + 341 pm®. The interference pattern of both pulses creates
a laser-induced density grating on the sample. The residual beam
exiting the first beam splitter is labeled pulse #3. It is spectrally
tailored to probe the desired exciton resonances of the samples
and is subsequently focused on the sample overlapping the density
grating. A second linear delay stage defines the time difference
between the pulse pair #1+#2 and pulse #3. The latter diffracts
by the density grating in the direction ks + (EZ —k ). The diffracted
signal is detected by a photodiode (PD) and measured by lock-in
technique. The optically generated density grating decays with time
due to both diffusion and recombination of the charge carriers.
Optical pump-optical probe spectroscopy is employed to determine
the recombination. Using this data, the diffusion coefficient can be
derived from the decay time of the diffracted signal intensity.

We corroborate our findings by data from TRPL spatial imag-
ing as an independent approach to determine the diffusion of
charge carriers.!'”'®
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Here, the excitation light source is an 80 fs Ti:Sa laser oscillator
operating at a repetition rate of 78 MHz tuned to a central energy of
1.49 eV. A microscope objective focuses the beam onto the sample.
A 1951 USAF resolution test chart imaged into the streak camera
is used to calibrate the spatial resolution. The spot size of
6.5 + 0.5 pm? is determined directly from the streak camera image.
The horizontal pixels of the streak camera map the spatial distribu-
tion of the excitation across the sample. The diffusion is determined
from the time dynamics of the spatial profile of the emission spot
imaged to the streak camera. It displays the horizontal extension of
the PL on its horizontal axis while the vertical axis represents the
time axis. A typical spatially resolved image taken with the streak
camera is shown on the left-hand side of Figure 3a. The diffusion
becomes visible in the form of a spatial broadening by normalizing
the detected light intensity for all time steps (Figure 3a, right). The
samples are mounted in a liquid helium flow cryostat featuring
cylindrical heat exchangers at a temperature of 6 K.

4. Results and Discussion

The diffusion becomes directly evident when plotting the FWM
decay. Figure 2b gives exemplary data as function of the time
delay between pulse #3 and the pulse pair #1—#2. For negative
time delays, pulse #3 impinges on the sample first, that is,
before the pulse pair #1—#2 injects the diffraction grating.
Consequently, pulse #3 does not experience diffraction by a den-
sity grating and the signal intensity of the PD is very low. At time
t = 0 ps, the pulse pair #1—#2 controls the lateral carrier distri-
bution determined by the common beam cross-section of the two
laser pulses. Pulse #3 diffracts most efficiently for times close to
t = 0 ps when the density grating is at its maximum. Scattering
between the carriers leads to a lateral expansion of the charge
carriers within the quantum wells and, thus, to a degradation
of the density grating. This is directly probed by the decreased
diffraction efficiency of pulse #3 with increasing time delay.

We use exponential fits to extract the decay dynamics of the den-
sity grating (T's) after nonresonant excitation (cf. Figure 2b). For
resonant excitation, a coherent FWM process initially contributes
but decays within the first picoseconds in addition to the incoherent
FWM process driven by the population grating."”! This initial rapid
decay of the coherent contribution is accounted for by a biexponen-
tial fit. Here, the fast decay of the biexponential fit characterizes the
coherent regime, while the slower time constant (T's) relates to the
incoherent decay of the population grating due to diffusion.

In principle, the density grating also decays by recombination.
However, the recombination in these samples is about an order
of magnitude slower than the decay of the density grating by dif-
fusion. We confirm this by optical transmission experiments
(Figure 2b). The change of the optical transmission for the
(Ga,In)As quantum-well sample yields the population lifetime
T,, which we use to calculate the diffusion coefficient from
the FWM data according to

D= i_i e gz 1
“\Ts T,) " 8xn @)

Here, the diffusion coefficient is denoted by D, while the decay
time Tg is determined from the exponential fit to the FWM
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Figure 2. a) lllustration of the correlation between the three pulses in FWM. While pulses #1 and #2 reach the sample at the exact same time to induce the

density grating, pulse #3 hits the sample after a temporal delay and may then be diffracted by the grating in the direction ks + (EZ - E1 ), where it is detected by
a photodetector. b) FWM data after nonresonant excitation of the type-l (Ga,In)As sample at a charge-carrier density of 1.76 x 10'" cm ™2 The black dots show
the monoexponential decay, which is much faster than the decay of the population (blue dots) measured via optical-pump optical-probe spectroscopy under
the same excitation conditions. c) Diffusion coefficients obtained by three-pulse FWM of the four samples for resonant and nonresonant excitation conditions.

decay. Additionally, g represents the lattice constant of the
injected grating. We calculate an effective lattice constant of
3.103 pm for an excitation energy of 1.467 eV according to

g=4/(2xsin(3)) )

This approach yields the diffusion coefficient for all four sam-
ples, for resonant excitation of the lowest-energy exciton reso-
nance and for nonresonant excitation of an electron—hole plasma.

We estimate the experimental uncertainty of D by assuming
an error of 2° for a and derive the errors for Tg and T, directly
from the exponential fits.

To determine the charge-carrier density, we measured the
power in front of (Py) and behind the sample (P nsmittea) fOr €ach
measurement. From these data, we calculate the absorption of
the sample using Fresnel formulas. For this, we estimate the

Phys. Status Solidi B 2023, 260, 2300103 2300103 (4 of 8)

reflection loss of the cryostat windows to 6% and assume a refrac-
tive index of 3.5 for GaAs. We obtain the relative sample absorp-
tion x by taking care of the reflection losses at the interfaces and
considering a double pass through the sample via

pocosin (1 (22 ) winm (1 (22))
0.94 + Py x 0.94 x (17 <i—§)2) x (1—x)
X (%)2 x (1—x) % (%)2 x (1—x) ()

(o (237) o

= Piransmitted

X

X
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Figure 3. a) TRPL spatial imaging before (left panel) and after (right panel) amplitude normalization for each time step. The spatial line broadening due to
diffusion is more prominently visible in the normalized image. b) The time-dependent spatial width of photoluminescence for the regular (Ga,In)As
multiple quantum-well at various excitation densities. The increase in spatial width is observed to be independent of the excitation density. c) Diffusion
coefficient obtained from the TRPL and nonresonant FWM measurements (hollow circles) for various excitation densities.

The charge-carrier density then results from

. . Py xx A
Charge-carrier density = — X
Laserrepetitionrate = h x ¢ @
1 1

X — X
Spotsize  #Quantum wells

The diffusion coefficients resulting from the variation in
charge-carrier density by four orders of magnitude for the
(Ga,In)As type-I1 sample are (14.5-41.1)cm’®s™' for resonant
excitation and (34.2-139.3) cm”s™" for nonresonant excitation.
They are summarized in Figure 2c. This agrees well with the dif-
fusion coefficients reported in the literature for conceptually
very similar GaAs quantum-well samples in the range of
(15-80) cm? s~ 1.2 Overall, no clear trend of the diffusion

Phys. Status Solidi B 2023, 260, 2300103 2300103 (5 of 8)

coefficient as a function of charge-carrier density is found in this
sample. The diffusion coefficients for the other type-I sample
consisting of Ga(As,Sb) quantum wells, however, increase
almost linearly with density for nonresonant excitation.
They range from 0.5cm®s™' at a charge-carrier density of
7.2 x 10" cm ?t0 15.1 cm®s™ " at 5.0 x 10" cm ™ 2. The observed
behavior of the diffusion coefficient has been attributed in the
literature to various causes, including scattering with
phonons,**? carrier—carrier scattering, carrier degeneracy,?*~°!
interface-roughness scattering,* or localized states.””*®! Since
our samples are structurally similar, with all quantum wells made
of GaAs with small additions of In or Sb and embedded in GaAs,
it is expected that most of these causes would affect the (Ga,In)As
quantum-well sample as well. However, the absence of distinct
density-dependent diffusion in the (Ga,In)As sample suggests

© 2023 The Authors. physica status solidi (b) basic solid state physics
published by Wiley-VCH GmbH

d ‘6 '€TOT ‘1S6€1TST

sdny wouy p

QSULDIT SUOWIOD) dA1EAIY) d[qrorjdde ayy £q PAUISAOS AIE SAONIE VO 1SN JO SN 10 AIRIQIT AUIUQ AD[IA UO (SUONIPUOD-PUR-SULIA)W0d" K1 K1eaquaut[uoy/:sdny) SUONIpUo)) pue SWIdL, 3y 338 *[$702/20/60] U0 Areiqry auruQ Aip ‘Aueuiion aueryd00) £q €0100€20Z 9554/2001°01/10p/wod: Kam’A.


http://www.advancedsciencenews.com
http://www.pss-b.com

ADVANCED
SCIENCE NEWS

pss'

physica

www.advancedsciencenews.com

that scattering with phonons, carrier—carrier scattering, or carrier
degeneracy may not account for the observed density-dependent
behavior of the diffusion coefficient, as these effects would likely
occur similarly in all samples.

Instead, we hypothesize that the effects of sample quality,
such as interface roughness and localized states, may be respon-
sible for the observed density-dependent behavior of diffusion, as
these effects can vary between samples and impact them differ-
ently. In support of this hypothesis, we note that although the
temperature-dependent PL indicates good quality for all samples,
differences in the inhomogeneous linewidth of the exciton res-
onances in the linear absorption spectra can be observed.
Localized states can arise from impurities, compound fluctua-
tions, or well-width variations, which are known to be related
to interface roughness. Both localized states and interface rough-
ness can increase the inhomogeneous linewidths of samples.

In particular, we observe a significantly larger inhomogeneous
exciton linewidth in the linear absorption spectra of the Ga(As,
Sb) quantum-well sample compared to the (Ga,In)As quantum-
well sample. This suggests that the Ga(As,Sb) quantum-well
sample may have a higher density of localized states compared
to the (Ga,In)As quantum-well sample. At low excitation densi-
ties, the charge carriers are likely trapped by these localized
states, impeding their diffusion. However, as the carrier density
increases, these localized states become predominantly occupied,
allowing additional charge carriers to diffuse more freely.*” This
results in an increase of the diffusion coefficient with den-
sity.??8] The diffusion coefficient for the Ga(As,Sb) quantum
wells shows a positive correlation with the charge-carrier density
also under resonant excitation conditions. It should be noted,
however, that the measurements for resonant excitation are per-
formed only at comparatively high carrier densities, that is, in the
region where the exciton-Mott transition is expected to occur. In
this sample, the measurement of exciton diffusion is hindered by
the relatively low exciton absorption.'%?%3% Thus, on the one
hand, a lot of light is needed to generate the respective
charge-carrier densities which, together with the low absorption,
leads to a lot of disturbing stray light in the PDs. On the other
hand, the changes in the sample caused by the density grating are
small and hence comparatively little signal is diffracted in

ks + (EZ — I?l) Accordingly, we assume that we do not observe
exciton diffusion in this density range for resonant excitation
conditions but rather the diffusion of a free electron-hole
plasma. Consequently, the diffusion coefficients fit very well
to the values for nonresonant excitation since both cases monitor
the diffusion of an electron-hole plasma. After resonant excita-
tion, the diffusion coefficient ranges from 5.9 cm? s for an exci-
tation density of 1.4 x 10"* cm™ and increases to 82.0 cm?s™"
for an excitation density of 4.4 x 10" cm 2. Thus, the diffusion
coefficients for the highest excitation densities are comparable to
the results for the (Ga,In)As quantum-well sample.

Next, we consider the type-II heterostructures to study the
influence of internal interfaces on diffusion.

Notably, we find a similar pattern for the type-II heterostruc-
tures as for the Ga(As,Sb) quantum-well sample. The diffusion
coefficient for both type-Il samples increases with density
after nonresonant excitation. They range from 2.2cm’s™"

(45cm?s™") for an excitation density of 6.1 x 10°cm™
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www.pss-b.com

(5.1 x 10? cm~?) for the sample with the higher (lower) Sb con-
tent to 28.1cm”s™! (32.7cm”s™ ") for an excitation density of
1.9 x 10" cm ™2 (5.4 x 10" cm™?), which is comparable to other
studies of type-II structures.’” The increase of the diffusion
coefficient with excitation density is stronger for the sample with
the higher Sb content which corresponds to the larger inhomo-
geneous exciton linewidth in the linear absorption. This corrob-
orates the idea that the saturation of localized states due to
increasing excitation density contributes to the rise of diffusion
coefficients. Improved sample quality results in smaller inhomo-
geneous linewidths of exciton resonances, which leads to
reduced reliance of the diffusion coefficient on the excitation
density. We observe a lower diffusion for resonant excitation
of the CTXs than for nonresonant excitation. This is consistent
with the results obtained for the (Ga,In)As quantum-well sample.
Given that the exciton formation dynamics in the samples under
investigation are well established,"®% it is known that exciton
formation takes place continuously on a timescale of hundreds
of picoseconds. The transient grating arising from nonresonant
excitation decays on a shorter timescale, suggesting that primar-
ily an electron-hole plasma diffuses in this case. Conversely, we
observe exciton diffusion following resonant excitation. In prin-
ciple, the exciton diffusion behaves like the electron-hole plasma
diffusion but displays an overall lower level of diffusion coeffi-
cients. Here, calculations based on a transport model show that
scattering with acoustic phonons have a stronger impact on the
mobility of excitons than on that of an electron-hole plasma.**
Also, scattering with fluctuations within the quantum-well bar-
riers are expected to have a stronger effect on excitons.**
Furthermore, a higher diffusion coefficient with increasing exci-
tation energy has already been observed on GaAs quantum
wells.”?”) Overall, the observed lower diffusion coefficient of
excitons thus agrees very well with the expectations based on
previous experimental results as well as on transport model
calculations.

We use TRPL imaging as a complementary method to corrob-
orate our findings and determine the diffusion coefficients. The
time-dependent spatial broadening of the PL clearly reveals the
diffusion, as shown in the right panel of Figure 3a. The diffusion
coefficients are calculated from the time dependence of the spa-
tial width of the PL according to!*”!

W () =wi +4 X D X t 5)

The squared width w?(t) is obtained from the Gaussian distri-

bution function e . The diffusion coefficient is determined by
fitting a linear regression to the plot of w(t) with a slope of
4 X Deg (cf. Figure 3D).

Figure 3c summarizes the diffusion coefficients obtained
from both TRPL and nonresonant FWM measurements. The
TRPL data yield effective diffusion coefficients in the ranges
of (50.5-70.0)cm’s™" (type-I (Ga,In)As), (4.3-26.3)cm?s ™"
(type-IT high Sb), (17.1-33.9)cm?*s™" (type-II low Sb), and
(1.9-11.6) cm®s ™" (type-I Ga(As,Sb)). The results from both
methods are very similar, with some values virtually coinciding,
which emphasizes the reliability of the obtained data.
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Figure 4. a) The diffusion coefficient at an excitation density of 1 pj cm ™2 plotted against the associated Gaussian widths obtained from the absorption
spectra. The data, acquired from both TRPL and FWM measurements, reveal a clear trend where larger Gaussian linewidths correspond to smaller
diffusion coefficients. b) The average slope of the diffusion coefficient normalized to the charge-carrier density, obtained from nonresonant FWM meas-

urements, plotted against the Gaussian widths.

The observed trend in all measurements is that smaller inho-
mogeneous linewidths lead to larger diffusion coefficients and
lower density—dependent slopes of the diffusion coefficient.

Figure 4a illustrates the diffusion coefficients of the individual
samples at an excitation density of approximately 1 uj cm ™2 as a
function of the inhomogeneous linewidth of the exciton transi-
tions in the absorption. The data include the inhomogeneous
linewidth of all three exciton resonances of the type-II samples.
In general, the diffusion coefficient decreases as the inhomoge-
neous linewidth increases. A comparable trend is also observed
in 2D materials.** In particular, our data suggest that the sample
quality, specifically the inhomogeneous linewidth, is more criti-
cal than the effects of the internal interface. Consistently, the dif-
fusion coefficients of the two type-II heterostructures concur
with their average type-II exciton linewidth, resulting in the anti-
proportional trend shown in Figure 4a. If the internal interface
had a significant impact on diffusion beyond its influence on the
inhomogeneous linewidth via interface roughness, the diffusion
coefficient for the type-II samples in Figure 4a would fall signifi-
cantly below the trend line linking the data of the two type-I struc-
tures. However, we do not observe this behavior. In addition, we
observe a linear relationship between the slope of the diffusion
coefficient and the inhomogeneous linewidth (Figure 4b). We
identify this trend as a measure of the amount of localized states
in the sample. Interestingly, we find that the increase of the dif-
fusion coefficient with increasing charge-carrier density is line-
arly correlated to the inhomogeneous linewidth, regardless of
having type-I or type-II heterostructures. Based on our results,
we can conclude that the charge-carrier transport along the inter-
face is primarily affected by the sample quality, as indicated by
the exciton linewidth and associated density of localized states,
rather than the internal interface.

5. Conclusion
In summary, we determine the effective diffusion coefficients of

type-I ((Ga,In)As, Ga(As,Sb)) multiple quantum-well structures

Phys. Status Solidi B 2023, 260, 2300103 2300103 (7 of 8)

and type-II ((Ga,In)As-Ga(As,Sb)) heterostructures using FWM
spectroscopy and space- and TRPL. Our findings demonstrate that
the diffusion of excitons is lower compared to free electron-hole
pairs, regardless of whether they are regular excitons or CTXs.
Moreover, we identify a strong correlation between the sample
quality, represented by the inhomogeneous broadening of the
exciton linewidth in linear absorption spectroscopy, and the diffu-
sion coefficient, as well as the increase of the diffusion coefficient
with the charge-carrier density. We observe that the internal inter-
faces in the type-II heterostructures have less impact on the lateral
carrier transport than the sample quality. Thus, our findings sug-
gest that interfaces are not the limiting factor in miniaturized
structures, as long as the quality of the semiconductor layer is
maintained, despite the proximity to interfaces.
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Abstract

Handling and storing the immense amounts of data native to the information age is a major challenge
in terms of technological sustainability and energy demand. To date, tape storage remains the most
widespread method for data archiving, while DNA data storage appears to offer the best data density
and long-term stability in the future. However, DNA data storage is still in its infancy primarily due to
economic and accessibility challenges. This emphasizes the need for more practical and readily
available alternatives. We present a method for data storage utilizing inkjet printable quantum dots on
paper with photoluminescence (PL) readout. Our proof of principle study showcases the ability to
print and stack multiple bits of data on a single spot by exploiting the unique PL properties of quantum
dots. This approach utilizes easily accessible resources, including a consumer-grade printer and paper
as the substrate. Additionally, we perform initial stability tests, investigate scalability by controlling
emission intensity, and evaluate the potential data density achievable by our approach.

1. Introduction

Rapid advances in information technology have raised demands for high data density, cost efficiency, scalability
and longevity of data storage [ 1]. While various technologies have proven themselves in specific areas, finding a
solution that excels in all these areas is a formidable challenge. Commonly used methods include tape storage
[2], hard drives [3], and printed books, each with its own set of strengths and weaknesses. Even innovative
approaches such as DNA data storage or our proposed method based on quantum dots applied to paper with
inkjet printers have their shortcomings. However, we anticipate that our method will prove highly competitive
across multiple categories. For a more detailed comparison of different data storage technologies over the last
century, we refer to the literature, e.g., [4].

The current state of the art for archiving data remains magnetic tape storage. It offers the presumably best
compromise to date despite its original invention in 1928 [5] and mainstream introduction in 1953 [6]. Its
comparatively good data density, reading as well as writing speeds, and decent cost efficiency have yet to be
superseded by a superior solution. However, it comes with certain weaknesses, including demanding storage
conditions and necessary maintenance, as data migration is typically required every 10-30 years [7]. In addition,
scalability appears to be approaching its limits [8] as individual bits already reach the few-nm scale [9].

DNA data storage is one of the presumed contenders to excel in all the above criteria [8, 10]. It promises
significantly higher data densities (theoretically up to exabytes per mm?) [11, 12], and excellent long-term
storage reliability [13, 14]. However, it is important to note that DNA storage is still in the developmental stage
and faces challenges regarding its accessibility and retrieval [15]. Further research and development efforts are
needed to transform it into a practical, cost-effective alternative suitable for widespread mass data storage.

© 2024 The Author(s). Published by IOP Publishing Ltd
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Alternate approaches toward more efficient storage are based on optical multiplexing. Facets of this are
reported for polarization [16, 17], spatial dimensions [18, 19], wavelengths [20, 21], and combinations of several
of the above [22]. In particular, quantum dots have attracted attention as a viable option for data storage with
their distinct emission properties and suitability for wavelength multiplexing [23-25].

The concept of using quantum dots for data security or data storage first emerged in the early 2000s, as
evidenced by the patent ‘Quantum dot security device and method’ [26]. This patent proposed utilizing the
optical properties of mixed quantum dots applied to a substrate to generate readable patterns. Quantum dots
can be made water-soluble [27, 28], closely resembling standard colors such as those used in drawing or printing.
This characteristic enables the creation of multiplexed patterns [29], significantly enhancing the data density per
data point. A recent example of using colors to increase data density in an existing method is multi-colored QR
codes [30].

Colors are traditionally applied as inks, and in the evolution of data storage methods, manual handwriting
on paper was the initial approach. The solution to the increasing need for multiple copies of data and the storage
of larger amounts of data was printing techniques. Inkjet printing has emerged as the most widely used form of
printing and is undergoing continuous improvements in resolution [31], substrate compatibility [32], droplet
control and precision [33], 3D printing [34], and overall print quality.

In our work, we demonstrate a fusion of conventional inkjet printing technology with quantum dot-based
inks. By leveraging the size-dependent and consequently tunable emission wavelength of quantum dots [35], we
achieve a fourfold increase in data density per dot compared to single-color data storage. Moreover, this method
holds the potential for further expansion through the utilization of additional colors or parameters, such as
quantum efficiency, as we will explore in our discussions.

Our approach features great scaling potential, as print resolution limits are in the single-digit micron range
[36] and the number of colors and intensity levels can potentially be increased by orders of magnitude. This
scalability could result in data densities surpassing those of current tape storage methods, all while maintaining
the inherent advantage of long-term reliability provided by acid-free paper. Furthermore, there is a possibility to
develop environmentally friendly inks based on similarly safe and non-toxic quantum dots, potentially leading
to along-term data storage technique with substantially lower energy consumption for both reading and writing
processes.

2. Results and discussion

The proposed method exploits the distinct PL properties and encodes data to their multiplexed emission spectra
by printing combinations of quantum-dot-based inks on paper (figure 1). We use CdSe/ZnS core—shell-type
quantum dots to prove the concept’s viability. They are inexpensive and readily commercially available in
various size distributions, each featuring spectrally narrow emission bands [38]. These properties make them
highly suitable for this proof of principle study. However, it is important to note that their environmental impact
is somewhat higher compared to other similarly exploitable quantum dots, such as CulnZnS.

The central emission wavelengths of quantum dots are determined by their sizes, as they confine excitations
in all three dimensions [35]. Particularly relevant for their use in data storage is the size distribution of the
quantum dots. It governs the spectral width of the individual emission bands as the emission from an individual
single quantum dot is much narrower.

Using a solution mixture and adding the water-solvable quantum dots creates a printable liquid that can be
used with an inkjet printer like commercial inks (details of the controlled quantum dot concentrations are given
in the methods section).

Data are encoded by mapping single or multiple bits of information to the distinctive spectra of these
quantum dots and their combinations. The data are then printed on paper in form of their corresponding
quantum dot combinations, with acid-free paper being the preferred choice for long-term durability. This
results in the data being stored on paper as a dot matrix featuring various ‘colors’ as illustrated in figure 1.

The data can be retrieved by illuminating the paper and spatially scanning the emission spectra using a
standard spectrometer. Subsequently, the data are decoded from the PL spectra using the original encoding
routines. Quantum dot-based inks offer a distinct advantage over standard inks, as they can be mixed within a
small area without compromising their individual emission properties. The middle part of figure 1 shows the
results for four different sized quantum-dot inks on paper (PL maxima at 540, 587, 629, and 657 nm). Their
emission spectra exhibit minimal overlap with FWHM values of 28, 29, 26, and 27 nm for the respective
maxima. As a result, these emissions can be readily distinguished. The PL spectrum obtained from the
combination of all four quantum dot inks shows each of the individual features in the form of their respective
emission maxima, thus providing clear proof of concept.
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For our proof of principle experiment we chose four different quantum dot inks, each using one color
cartridge originally intended for cyan (C), magenta (M), yellow (Y), and black (K) in standard commercial
CMYK printers. The incorporation of four distinct quantum dot colors results in 1541 unique and well
distinguishable emission signatures per data point, i.e., each dot on the carrier medium. This significantly
increases the data density compared to four standard inkjet colors, as explained in more detail in the data density
evaluation. For the latter, it is exceedingly challenging to identify the base colors based on the emission spectra,
which is crucial for data retrieval. Although it is possible to differentiate the reflectance spectra of such CMYK
mixtures, the lack of clearly distinct features renders this method far less practical, necessitating advanced
processing like machine learning for effective data retrieval. (cf Supplement 1, ‘Reflectance and PL spectra of
standard printer inks’).

Our proof of principle system relies on a readily available, refillable consumer-grade printer (Epson eco tank
2720). While standard printer software allows for the separate printing of a dot from each color (CMYK), it does
not allow us to print combinations of well-defined distributions from more than two color cartridges. To
address this limitation, we have developed a software tool that directly controls the print head and works with
matrices instead of RGB images. This approach solves both the challenge of mixing inks from multiple cartridges
and the translation from RGB (computer) to CMYK (printer) color systems. As a conclusive demonstration of
our data storage concept, we printed the acronym ‘MOSLA’ encoded with a Reed-Solomon-based code
optimized for four colors. The printed data points along with the used encoding table and PL data for the first
data point are shown in figure 2. To make the printed data points visible to the eye, we added cyan color to the
inks. Further information can be found in Supplement 1.

The technical limitations of our consumer-grade printer prevent the automation of positioning each dot and
thus do not allow us to present high-density data. However, a custom printer with a print head that can be
moved in two dimensions, rather than just one, should solve this issue [37].

The printer is controlled using the printer-specific command language to navigate the print head and access
the print head nozzles directly. As there is no programming guide for the ESC/P (Epson Standard Code for
Printers) language [38] used by the default Epson drivers, we use the Gutenprint 5.3.3 drivers on a Notebook
with the Arch Linux operating system. Gutenprint generates print commands in the ESC/P2 language (Epson
Standard Code for Printers, version 2), for which a programming guide is available. As a basis for our quantum-
dot printing application, we use the escp2-client [38]. It provides a python wrapper around ESC/P2 commands
and information regarding their usage. The printer-specific header and footer commands are obtained by
adding a virtual Epson eco tank 2720 to the CUPS (Common Unix Printing System) and printing an empty page
using this virtual printer to generate commands for the Epson eco tank 2720. The resulting binary *.prn file is
then parsed using the Gutenprint parse-escp2 script to identify the header and footer in the*.prn file. The
technical reference sheet on the Epson homepage provides information on the number of nozzles per color.
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Figure 2. Data reading of the first data pointin ‘MOSLA’. The top left shows the word ‘MOSLA’ printed as code on paper. Each data
point contains information which can be compared to the encoding table below. The right side displays the measured PL spectra of the
marked data point on paper (black), the PL of paper without a data point (red), the PL of cyan ink printed on paper (blue), and an
exponential fit for the paper PL of the measured data point (green). The PL spectrum on the right side demonstrates the isolated PL of
the data point, with background PL from the paper subtracted using the green line’s exponential fit.

A python script is used to generate the printer command that utilizes the escp2-client commands relevant to
quantum-dot printing, i.e., dot and dot-matrix generation, together with an interactive jupyter notebook and a
docker container for portability. The script employs nested lists to represent nozzles, with the outer list
representing all nozzles of one color on the print head, each inner list representing one row of nozzles, and each
elementin alist a singular nozzle. Each element can take the values between 0 and 3, with zero leading to an
inactive nozzle during printing and 1, 2, 3 for droplets of increasing size.

The data is protected using a Reed-Solomon code, using the Galois Field (2%), with the irreducible
polynomial x® + x* + x* + x2 + 1and two error correction symbols. Following that, the encoded data is
transcoded from binary to a quaternary system, where each quaternary symbol corresponds to one printer color.
Using two error correction symbols allows for reliable correction of one error when the position of the
erroneous dot is unknown, with the potential to correct up to four errors if all erroneous dots are part of the
same encoded byte. If the positions of the erroneous dots are known, the error correction capabilities double,
with two errors that can be reliably corrected and up to eight correctable errors if all erroneous dots are part of
exactly two encoded bytes.

Following the successful proof of principle, we conduct an initial assessment of the method’s long-term data
storage viability by exposing it to external stress in the form of temperature. For this assessment, we created
printed areas measuring 0.5 x 0.5 cm” on paper, utilizing ink with a PL. maximum at 657 nm. The samples are
then tempered in an ambient atmosphere for 3 to 12 h. Figure 3(a) shows examples of the corresponding
emission spectra recorded at room temperature under ambient conditions after heat exposure. The samples
show great thermal stability when exposed to temperatures within the range of —4 °Cand + 35 °C. However,
exposure to temperatures of 40 °C and above resulted in discernible degradation in quantum dot PL intensity.
This result is in line with previous tests using a thermal-based inkjet printer instead of a piezo-based one. Here,
employing the thermal-based printer led to lower PL intensities of the printed quantum dots. However, with a
piezo-based inkjet printer we obtained similar results to those obtained with a pipette, making them the logical
choice. Additionally, it is noteworthy that the ink solutions added for printing did not cause changes in the PL,
except for the anticipated decrease in intensity.

To further assess the potential data stability across numerous readout cycles, we subject the samples to
continuous, long-term laser exposure to check for signs of photodegradation. Figure 3(b) presents the
corresponding emission spectra. Notably, during the entire investigated time period of 10 h, we observe virtually
no decay in the quantum dot PL intensity. This result implies that the method can endure more than 360,000
readout cycles, assuming a conservative readout time of 100 ms.

While these findings do not replace the need for future in-depth long-term testing with optimized inks,
printers, and paper substrates, these initial stability tests undeniably point to great potential for long-term data
storage under ambient conditions.

It should be noted that the paper substrate exhibits a broad emission band spanning from below 500 nm to
well above 600 nm, as depicted in figure 3(b). The emission profile is primarily dictated by the paper’s intrinsic
characteristics and lacks distinct maxima. However, it may pose a challenge in discerning quantum dot maxima,
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Figure 3. (a) Temperature stability tests. The samples undergo controlled heating in an oven under ambient conditions for specific

durations, after which their photoluminescence (PL) is measured at room temperature. The graph demonstrates excellent thermal

stability within the temperature range of —4 to 4+35 °C, with a noticeable decline in PL intensity observed at temperatures exceeding

+35 °C. (b) Continuous read-out tests. The graph displays PL intensities recorded at different time intervals during continuous

exposure (100 ms snapshots) spanning over 10 h.

particularly within the 500-550 nm range. Fortunately, potential issues arising from this optical background can
be effectively addressed. Solutions include using specialized paper with reduced optical background, employing

quantum dots with maxima at higher wavelengths, or increasing their concentration to enhance the intensity of

their PL relative to the paper luminescence.

In summary, the background luminescence of the paper should not impact the data storage performance, as
its influence can be mitigated, and the PL intensity of the quantum dots remains remarkably stable, as shown in
figure 3(b).

Interestingly, the spurious emission related to the paper substrate at around 520 nm quenches, presumably
due to photobleaching of the paper substrates. A direct comparison with the quantum dot PL emphasizes how
stable the latter is against photodegradation [39—-41].

While paper is susceptible to damage when handled roughly or exposed to moisture, it has proven its
reliability in data archiving for centuries. It shares this vulnerability with other data archiving methods like tape
storage and DNA. Given that standard archiving conditions already address these concerns, the development
potential of this approach is likely to remain untouched.

3. Data density evaluation and future challenges

In addition to longevity, data density stands out as a critical metric when evaluating potential long-term data
storage methods. Traditionally, data have been encoded in binary, represented by sequences of zeros and ones,
corresponding to the standard on or off machine code. To encode any character, such as a letter, the American
Standard Code for Information Interchange (ASCII) system requires eight bits or one byte of binary
information. This implies the necessity to account for all 256 possibilities of the ASCII code in a bit sequence
before moving on to the next character.

Such binary encoding can be readily replaced with colored dots. Using a single color is sufficient to represent
the binary code by the presence or absence of a color. Colors based on quantum dots are mixable, allowing
multiple colors to coexist on a single spot, as demonstrated in figure 1. This expands the number of possible
states in a single spot according to the formula 2", where n is the number of colors utilized. Consequently, two
blendable colors offer four possibilities per data point. This means that two individual bits can be
accommodated within a single data point, reducing[ the number of data points or dots required for the same
information. A standard inkjet printer typically supports four colors, translating to 16 possibilities per data
point, which increases the data density by a factor of four compared to traditional binary code. A detailed
explanation on data density increase can be found in Supplement 1, ‘Further explanations for the data density
calculations’.

Several factors influence the maximum data density in this approach:
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(1) Spot Size: The size of an individual spot (data point) is a critical factor. It can be limited either by the print
resolution during data writing or by the optical resolution during data reading. Optical readout is often
diffraction limited, providing considerably higher resolution than the printer.

(2) Number of Colors: The number of distinguishable colors in a spot is crucial, as it strongly influences the
number of possible states.

(3) Intensity Levels: The ability to generate various PL intensities of each color through different quantum dot
densities, and to reliably distinguish them, is another critical factor. The minimum intensity is then set by
the desired signal-to-noise ratio.

(4) Encoding Technique: The chosen encoding method plays an important role as it determines the amount of
information needed to store a piece of data.

Building upon our successful proof of principle demonstration, we aim to provide a realistic estimate of the
attainable data density for storage utilizing printable quantum dots on paper.

Increasing the print resolution is presumably the most straightforward approach to enhance the data
density. An alteration in print resolution from 300 to 2400 dpi amplifies the data density by a factor of 64, as eight
times more dots can be printed in the x and y directions. Using 4 colors and no intensity levels, this results in an
approximate storage capacity of 253 MB per DIN A4 page or 44.16 KB mm ~° considering the 0.1 mm thickness
typical for 80 g mm 2 paper. Pushing to current technological limits, a theoretical spot size of 25 pm? [31]
would still be within the diffraction limit and yield a data storage capacity of 1.148 GB per DIN A4 page,
translating to 0.2 MB mm >,

Optical crosstalk becomes a relevant concern when approaching diffraction-limited spot sizes. However, if
the diffraction limit is still better than the print resolution, the impact of optical crosstalk should theoretically be
negligible.

The data density can be further enhanced by using more colors. This increases the data density to 8 /n data
points or dots per byte, with n representing the number of colors. This is calculated by the following equation:

256% = 21 1)

Here x corresponds to the number of bytes per data point, 256 is the number of possibilities for ASCII code, and
2 is the number of possible read states for each color.

This scalability demands an expansion beyond commercial four-color printing. However, with specialized
printing devices, this should not pose a significant challenge. Besides the printer, n is then determined by the
available number of distinguishable quantum dots. The quantum dots we purchased would allow for up to 8
different colors in the spectral range from 540 to 680 nm, resulting in an increase in data density by a factor of 2.
Further possibilities for enhancement include extending the spectral range or utilizing quantum dots with even
narrower emission lines to introduce additional colors.

Another challenging way to achieve enhanced data densities involves increasing the number of states
associated with each color, such as various intensity levels. This leads to an expansion of the possibilities per data
point. While the number of colors alters the exponent in equation (1), which calculates the number of
possibilities, the number of states per color changes the base. The general formula describing the bytes written
per data pointis 256* = y", where y represents the number of states or intensity levels per color. Clearly, the
increase in data density is logarithmic and not linear in this scenario. Distinguishable emission intensity levels
can be realized using different quantum dot concentrations in the inks [29]. This expected result is also shown in
our own measurements (figure 4).

Drawing from our experience, it is worth noting that incorporating numerous intensity levels with many
colors simultaneously can present challenges. As multiple quantum dots superimpose, it can become
increasingly difficult to make fine distinctions in intensity. This complexity arises from factors like diminishing
optical excitation and potential light scattering, which can pose challenges in achieving precise intensity
differentiations. In our current assessment, employing up to 4 distinct intensity levels appears to be a feasible
option, particularly when using a wide array of different colors.

To assess what a well optimized data density for this approach might look like, we combine all these ideas and
calculate with a reasonable 112.89 um” spot size (2400 dpi resolution), 0.1 mm paper thickness, 32 colors, and 4
intensity levels. With these assumptions, the possible data density grows to 0.7 MB/mm” or 4.07 GB per DIN A4
page. While not surpassing the latest LTO-9 standard, which offers up to 80 MB/mm?, the expected data density
falls in a range where possible benefits over magnetic storage in terms of energy efficiency and longevity could
become decisive. By exceeding current technological print resolutions limits and respecting the diffraction limit,
i.e., spot sizes below 1 m?, data capacity would exceed 459 GB for similar parameters and a DIN A4 page,
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Figure 4. The graph shows distinguishable PL intensity levels as another potential increase in storage density. These distinct levels are
attained by using varying quantum dot concentrations in the inks. Here, concentrations of 1:5, 1:10 and 1:20 were used for the
measurement.

achieving the same data densities as LTO-9 with 80 MB/mm” (cf Supplement 1, ‘Further explanations for the
data density calculations’).

While data density is the most straightforward use for the mixed states compared to binary on or off states,
specialized code could potentially unlock additional benefits, particularly when employing a novel and
specialized coding approach. These advantages may extend beyond increased data density and encompass
improved error correction and enhanced security protocols.

Itis important to note that the slower readout time of a PL setup, when compared to fast data storage options
such as Flash, is not a significant concern in the context of long-term data archiving.

In the future, overcoming several key challenges will be essential to advance this method beyond its current
proof of principle stage. Among these challenges, the following are likely to be the most crucial ones.

Dye system selection should prioritize optimization over availability. Environmentally friendly alternatives,
such as quantum dots based on Culn/ZnS, can replace CdSe/ZnS quantum dots. Commercially available
printer solutions favor water-soluble quantum dots over oil-soluble ones due to their similar viscous properties
to standard inks, ensuring printability. To enhance the variety of possible inks, printer technology needs to be
optimized in this regard. While maximizing print resolution is challenging, it offers the highest benefits
regarding data density. The maximum resolution achievable in inkjet printing primarily depends on factors like
nozzle size, drop volume, the interaction of drops with the substrate, and ink spreading on the surface [33].

Another limiting factor will be the physical dimensions of quantum dots once such printing resolutions in
the ym range are achieved, e.g., by nano-scale nozzles, specialized printers, and fully refined inks. Even when the
size of the quantum dots is one or two orders of magnitude below the printing resolution, the smallest possible
data points will still expand in size as multiple colors and intensity levels are employed. This expansion,
attributed to 3D stacking resulting from the increased number of quantum dots per data point required to
represent the data accurately, will ultimately limit the print resolution for a given number of colors and intensity
levels.

4, Conclusion

In conclusion, this study presents a compelling proof of principle for a data archiving method utilizing readily
available resources such as an inkjet printer, water-soluble quantum dots and paper together with a PL setup for
optical readout. Printable inks based on quantum dots, such as the CdSe/ZnS core—shell type, offer the
advantage of mixability without the loss of information and thus allow multiple bits to be stored in a single data
point. This has the potential to significantly increase the data density, as the number of data points required per
byte depends on the number colors and intensity states within the system.

Our initial stability assessments offer promising prospects for long-term viability. The temperature stability
tests revealed resilience within the range of —4 °C to 435 °C. Additionally, the continuous read-out
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examinations demonstrated no discernible decay in PL intensity over a ten-hour excitation period. This equates
to aminimum of 360,000 read accesses, assuming exposure times of 100 ms each.

Future developments hold immense potential for advances in data density compared to conventional
methods such as standard offset printing, microfiche, multi-colored QR codes or tape storage. Combined with
further optimized, environmentally friendly inks, this approach has the potential to become an energy-efficient,
long-term stable alternative to the current state of the art in data storage by tape.

5. Methods

5.1. Sample preparation

The commercial CdSe/ZnS quantum dots (NanoOptical Materials Inc.) are delivered in a borate buffer and have
acid ligands to make them water solvable. When added to the ink mixture consisting of 75% demineralized
water, 12.5% triethylene glycol monobutyl ether (Sigma Aldrich), and 12.5% ethylenglycol (Carl Roth), they
yield working concentrations at ratios of 1:1 to 1:5 for ink solution to quantum dots. The data presented
correspond to ratios of 1:1.5, 1:3, and 1:5 for quantum dots emitting at 540 nm, 580 nm and 665 nm, and

620 nm, respectively.

5.2. Optical readout

The data are read using one of two PL setups. One setup consists of a 405 nm laser excitation source, a
spectrometer, and a Si based charge-coupled device (CCD) camera. The emission is detected in reflection
geometry. For the long-term stability tests, we utilize a Ti:Sapphire laser excitation source emitting
approximately 100 fs pulses at 810 nm with a 78 MHz repetition rate. A frequency-doubling crystal (8-barium-
borate (BBO)) converts the laser fundamental to a wavelength of 405 nm for pulsed excitation. The emission is
detected confocally in backscattering geometry using an aluminum-coated Schwarzschild objective and a
spectrometer equipped with a Sibased CCD camera. The samples are mounted on a 3D stage to facilitate
movement and control the readout position.
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