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Ultraschnelle Dynamik in Graphen

Auger-Prozesse konnen die Anzahl optisch angeregter Ladungstrager in Graphen deutlich erhéhen.

Ermin Malic

Graphen steht aufgrund seiner faszinierenden Eigen-
schaften im Fokus der Grundlagenforschung. Um Gra-
phen in der Nanoelektronik technologisch anwenden
zu kénnen, ist ein fundamentales Verstandnis der Dy-
namik von Elektronen im Nichtgleichgewicht notwen-
dig. Die einzigartige elektronische Bandstruktur von

Graphen 6ffnet namlich zusatzliche Streukanile, die

zu einer technologisch vielversprechenden Vervielfa-
chung optisch angeregter Elektronen fiihren konnen.

er anhaltende Trend zur Miniaturisierung von

elektronischen Bauteilen in der modernen

Technologie steht vor fundamentalen physika-
lischen Grenzen. Die Suche nach neuen Konzepten hat
atomdiinne Nanostrukturen ins Zentrum der aktu-
ellen Forschung gertickt [1]. Der bekannteste Vertreter
dieser perfekten zweidimensionalen Materialien ist
Graphen, das aus einer einzelnen Schicht von Kohlen-
stoff-Atomen besteht [2 - 4]. Lange Zeit galt Graphen
als ein rein akademisches Material, das aufgrund zu
erwartender thermodynamischer Instabilitdten nicht
in der Realitdt existieren kann. Im Jahr 2004 gelang es
Konstantin Novoselov und Andre Geim (Universitit
Manchester), eine einzelne Kohlenstoff-Schicht aus
Graphit abzul6sen und somit zum ersten Mal Graphen
herzustellen [2]. Sie zeigten, dass das neue Material
einzigartige Eigenschaften besitzt, die sowohl fir die
Grundlagenforschung als auch fiir technologische An-
wendungen hoch interessant sind. So leitet Graphen
elektrischen Strom ausgezeichnet, da sich Elektronen
dort Giber weite Strecken nahezu stof3frei bewegen kon-
nen (,,ballistischer Transport®). Die starken Bindungen
zwischen den Kohlenstoffatomen einerseits und die
Biegsamkeit der gesamten Schicht andererseits ergeben
ein auferordentlich reififestes Material, das gleichzeitig
flexibel und nahezu transparent bei optischen Fre-
quenzen ist [3, 4].

Graphen besitzt aulerdem einzigartige elektro-
nische Eigenschaften. Im Gegensatz zu herkomm-
lichen Halbleitern ist es durch eine lineare und lii-
ckenfreie elektronische Bandstruktur gekennzeichnet
(Infokasten). Aufgrund der fehlenden Bandliicke konnen
Elektronen leicht zwischen Valenz- und Leitungsband
streuen, insbesondere durch Auger-Prozesse. In Halb-
leitern sind diese Prozesse sehr unwahrscheinlich, da
dort die Elektronen zunéchst eine grofie Bandliicke
iiberwinden miissen. Auger-Prozesse konnen die Zahl
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Graphen besitzt eine spezielle Band-
struktur ohne Bandliicke. Dadurch
kénnen Auger-Prozesse zu einer Ver-

vielfachung (CM) optisch angeregter
Ladungstrager fuhren.

der Ladungstrager verdndern: Unter bestimmten Vo-
raussetzungen vervielfachen sie die Zahl der Elektro-
nen im Leitungsband bzw. der Lécher (fehlende Elek-
tronen) im Valenzband (Carrier Multiplication, CM).
Fiir viele Anwendungen in der Nanoelektronik ist die
Anzahl der Ladungstréager entscheidend: Betrachten
wir beispielsweise einen Photodetektor, der einfal-
lendes Licht durch einen Photostrom registriert. Ein
elektrisches Feld beschleunigt optisch erzeugte Elek-
tronen und Locher zu entgegengesetzten Elektroden,
sodass ein Photostrom generiert wird. Die Sensitivitat
des Photodetektors lasst sich durch die Ladungstrager-
vervielfachung deutlich erhéhen, sodass es moglich ist,
auch sehr schwaches Licht zu detektieren.

Was passiert mikroskopisch in Graphen, wenn es
mit einem intensiven Laserpuls bestrahlt wird? Um
dieser Frage nachzugehen, haben wir an der TU Ber-
lin ein quantenmechanisches Modell entwickelt, das
es uns erlaubt, den Weg der Elektronen von optisch
angeregtem Nichtgleichgewicht iiber Streuprozesse bis
hin zur Ausbildung einer Gleichgewichtsverteilung

® Graphen besitzt auBerordentliche elektronische Eigen-
schaften, die durch eine lineare und liickenlose Band-
struktur (Dirac-Kegel) bestimmt sind.

m Die Nichtgleichgewichtsdynamik erfolgt tiber Streu-
prozesse von Elektronen untereinander sowie mit
Phononen auf einer ultraschnellen Femtosekunden-
Zeitskala.

m Effiziente Streuung durch Auger-Prozesse fiihrt zu einer
signifikanten Vervielfachung zuvor optisch angeregter
Elektronen.
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Abb.1 Anhand der Aufenthaltswahr- wichtigsten Schritte der Elektronendyna-  gewichtsverteilung, Thermalisierung
scheinlichkeit fir Elektronen im Lei- mik illustrieren (von links nach rechts): und Vervielfachung optisch angeregter
tungsband entlang des Dirac-Kegels mit thermische Gleichgewichtsverteilung, Elektronen (CM) sowie Abkuhlung und
dem Impuls k = (ks k) lassen sich die optische Erzeugung einer Nichtgleich- Rekombination der Elektronen.

mikroskopisch zu verfolgen [1]. Da die besondere elek-
tronische Bandstruktur in Graphen zusétzliche Streu-
kanile ermoglicht, ist die Dynamik der Elektronen ein
faszinierendes Thema. Diese Dynamik umfasst vier
wichtige Schritte (Abb. 1):

m Thermische Gleichgewichtsverteilung: Vor der An-
regung befinden sich Elektronen in einem thermischen
Gleichgewicht. Sie besetzen die niedrigsten ener-
getischen Zustande um den Dirac-Punkt herum. Die
Anfangstemperatur bestimmt die Breite der Verteilung.
® Optische Erzeugung einer Nichtgleichgewichtsver-
teilung: Die Elektronen absorbieren die Energiequan-
ten des eintreffenden Lichts (Photonen) und besetzen
im Leitungsband Zustdnde, deren Energie der Photo-
nenenergie des Laserpulses entspricht. Die Verteilung
der Elektronen ist damit nicht mehr im Gleichgewicht.
® Thermalisierung und Vervielfachung optisch an-
geregter Elektronen: Das dynamische Verhalten lauft
zundchst auf einer ultraschnellen Zeitskala von eini-
gen Femtosekunden (1 fs =107 s) ab: Die Elektronen

aus [5]
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Abb.2  Wird ein Elektron durch optische Ubertragt das Elektron im Leitungsband
Anregung in das Leitungsband (blau) Energie auf ein weiteres Elektron im Va-
gehoben, bleibt im Valenzband (rot) ein lenzband. Dabei verdopppelt sich die
Loch als positive Ladung zuriick. Bei der ~ Zahl der Ladungstrager.

StofBionisation, einem Auger-Prozess,

streuen miteinander iiber die Coulomb-Wechsel-
wirkung oder mit quantisierten Gitterschwingungen
(Phononen), wobei sie Energie an das Kristallgitter
abgeben. Durch diese Thermalisierung entsteht bereits
innerhalb von 50 fs eine heifSe Gleichgewichtsver-
teilung der Elektronen. Unter bestimmten Voraus-
setzungen vervielfacht sich dabei die Anzahl der La-
dungstriger.

® Abkiihlung und Rekombination der Elektronen: Der
letzte dynamische Schritt erfolgt durch die Elektron-
Phonon-Streuung auf einer etwas langsameren Zeit-
skala von einigen Pikosekunden (1 ps =107 s). Dabei
geben die Elektronen einen grofSen Teil ihrer Energie
an das Gitter ab und konnen auch ins Valenzband zu-
riickgestreut werden (Rekombination). Die Verteilung
ihrer Aufenthaltswahrscheinlichkeit wird nun immer
schmaler und fiihrt schliellich zur anfanglichen ther-
mischen Gleichgewichtsverteilung zuriick.

Wie schnell die einzelnen Streukanile ablaufen und
wie das Zusammenspiel der verschiedenen miteinander
konkurrierenden Streuprozesse funktioniert, hangt
von den Anfangs- und Anregungsbedingungen ab.
Wihrend die Elektron-Elektron-Streuung bei starken
optischen Anregungen dominiert, spielt die Elektron-
Phonon-Streuung bei hohen Temperaturen und schwa-
cher Anregung die entscheidende Rolle. Durch die mi-
kroskopische Kenntnis der einzelnen Streukanile lassen
sich Aspekte der Dynamik gezielt beeinflussen und im
Hinblick auf bestimmte Anwendungen optimieren.

Die Auger-Streuung ist ein spezieller Elektron-
Elektron-Streuprozess, der die Zahl der Ladungstréager
verandern kann. Man unterscheidet zwischen der
Auger-Rekombination und Stoflionisation als zwei
zueinander inversen Prozessen. Bei der Stof3ionisation
streut ein optisch angeregtes Elektron in einen ener-
getisch tieferen Zustand. Die freigewordene Energie
regt ein weiteres Elektron aus dem Valenzband an [5].
Damit erhoht sich die Zahl der Elektronen im Lei-
tungsband und die Zahl der Locher im Valenzband
(Abb.2). Bei der Auger-Rekombination rekombiniert
dagegen ein Elektron mit einem Loch, sodass die Zahl
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Elektron-Licht allein
plus Elektron-Elektron
plus Elektron-Phonon

der Ladungstrager sinkt. Im Gleichgewicht halten sich
diese beiden Prozesse die Waage, und die Zahl der
Ladungstréger bleibt erhalten. Wihrend bei herkomm-

aus [5]

lichen Halbleitern Auger-Streuung aufgrund der zu
iiberwindenden Bandliicke und parabolischen Bander
kaum auftritt, sind diese Prozesse in Graphen von ent-
scheidender Bedeutung.

Effiziente Auger-Streuprozesse

Welchen Effekt haben Auger-Prozesse nach ultrakurzer
optischer Anregung? Um dieser Frage nachzugehen,
haben wir im Rahmen unseres theoretischen Modells
die zeitliche Entwicklung der gesamten Ladungstra-
gerdichte N(¢) vor und nach einer optischen Anregung
sowie unter Beriicksichtigung einzelner Streukanile
berechnet (Abb.3). Im Gleichgewicht ist die thermische
Ladungstrigerdichte N(f) = Ny konstant. Durch die
optische Anregung entstehen zusitzliche Ladungstra-
ger, sodass wihrend der Dauer des optischen Pulses
die Ladungsdichte um den rein optisch erzeugten Wert
Nopi ansteigt. Nach dem Puls bleibt N(#) konstant, wenn
keine Streuprozesse stattfinden. Durch Einschalten der
Elektron-Elektron-Streuung steigt die Ladungstrager-
dichte tiberraschenderweise auch nach dem Puls deut-
lich an, bis sich ein stationdrer Wert einstellt. Es findet
eine Ladungstrigervervielfachung statt. Der Verviel-
fachungsfaktor CM(t) ist durch

N(t) - Nr
cm(s) = NG
bestimmt [5]. In unserem Fall betragt der Vervielfa-
chungsfaktor 3,7 - aus einem optisch erzeugten hoch-
energetischen Elektron entstehen durch interne Auger-
Prozesse also knapp vier Elektronen mit geringerer
Energie. Der mikroskopische Mechanismus dieser Ver-
vielfachung ist die Stofionisation, die aufgrund der an-
fanglichen Verteilung der Elektronen gegeniiber dem
inversen Prozess der Auger-Rekombination deutlich
bevorzugt wird. Die Effizienz der Auger-Rekombinati-

~ELEKTRONISCHE BANDSTRUKTUR

Ladungstragerdichte in 1012/cm?

Zeitinfs

Abb.3 Die Ladungstragerdichte N(t)
ergibt sich aus der zeitlich konstanten
thermischen Dichte Ny (grau) und der
Dichte No (griin), die wahrend des La-
serpulses optisch erzeugt wird. Elektron-

aus (blau).

on ist durch das Pauli-Prinzip stark eingeschrénkt, da
Elektronen einen quantenmechanischen Zustand nicht
mehrfach besetzen konnen. Nachdem die Elektronen
thermalisiert sind, nahern sich die Streuraten der bei-
den Auger-Prozesse einander an, und die Ladungstra-
gerdichte erreicht einen stationdren Wert.

Diese Betrachtung berticksichtigt bisher keine
Elektron-Phonon-Prozesse. Diese spielen allerdings
eine wichtige Rolle, weil ein angeregtes Elektron, das
mit einem Phonon streut und somit Energie an das
Gitter abgibt, fiir Auger-Prozesse verloren geht. In der
vollstindigen Dynamik mit Elektron-Elektron- und
Elektron-Phonon-Streuung reduziert sich der Verviel-
fachungsfaktor CM(t) daher auf einen Wert von 2,5.
Die Vervielfachung findet demnach trotz der Streuung
mit Phononen statt und bleibt auf einer Zeitskala von
einigen Pikosekunden erhalten. In diesem Zeitraum
stehen die erzeugten Ladungstréiger fiir technologische
Anwendungen zur Verfiigung, z. B. zur Erzeugung
eines Photostroms in einem Photodetektor.

In einem Atom befinden sich Elektronen in diskreten Energie-
niveaus. Bilden die Atome einen Festkorper, verbreitern sich
diese Niveaus zu elektronischen Bandern. Neben der Energie
E haben Elektronen in einem periodischen Material (Kristall-
gitter) auch einen Impuls k. Die Beziehung zwischen Energie
und Impuls bezeichnet man als Dispersionsrelation oder
elektronische Bandstruktur.

Die optischen Eigenschaften herkémmlicher Halbleiter wie
GaAs sind durch eine parabolische Bandstruktur bestimmt:

2 2

L)
Dabei sind Epscke die materialspezifische Bandliicke zwischen
Leitungs- (c) und Valenzband (v) und m die effektive Masse,
welche die Krimmung der Bander festlegt.

Elektronen in Graphen kénnen dagegen Zustande entlang
eines Dirac-Kegels besetzen, der durch eine lineare Bezie-
hung zwischen der Energie E und dem Impuls k = (ky, k)

Energie £

7

Dirac-Punkt

Eiicke

v 4

Herkdmmliche Halbleiter

Graphen

gekennzeichnet ist: E” = + hve |k|. Hierbei ist ve die Fermi-
Geschwindigkeit der Elektronen. Aufgrund der fehlenden
Bandliicke kénnen Elektronen effizient zwischen Leitungs-
und Valenzband streuen und so zu einer Vervielfachung der
Ladungstrdger beitragen.
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Elektron-Streuung erhdht N(t) in Form
von Auger-Prozessen (rot). Die Elektron-
Phonon-Streuung gleicht dies teilweise
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findet. Aktuell untersuchen wir, ob sie sich auch in Graphene, In: R. Binder, Optical Properties of Graphene,
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technologisch in Graphen-basierten Photodetektoren
ausnutzen ldsst.
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