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Kapitel 1

Einleitung

In den letzten Jahren ist das Interesse an nanoskopischen Systemen und deren be-
sonderen Eigenschaften stindig gestiegen [1, 2, 3]. Im Fokus stehen vor allem nano-
kristalline Materialien, bei denen sich ein starker Einfluss der Dimensionalitéit auf
die strukturellen, optischen oder elektrischen Eigenschaften zeigt [4, 5]. Diese unter-
scheiden sich zum Teil erheblich von denen eines ausgedehnten Festkorpers. Damit
erdffnen sich vollig neue Anwendungsgebiete, welche Raum schaffen fiir eine Vielzahl
umwilzender technischer Entwicklungen.

So lasst sich z.B. der indirekte Halbleiter Silizium durch eine hinreichende Ver-
ringerung seiner Ausdehnung in einen ,direkten® verwandeln, der sich dann in na-
nokristalliner Form in einer geeigneten Matrix als Lichtquelle nutzen lisst [6, 7, §].
Zusitzlich ist, bei geniigend kleiner Abmessung der Kristallite, durch Variation von
deren Durchmesser auf Grund des Quantum-Confinements die Energieliicke im op-
tischen Bereich beliebig verschiebbar [9]. Damit steht sowohl eine Lichtquelle mit
einer wihlbaren Emissionswellenldnge als auch ein Filter mit entsprechender Ab-
sorption zur Verfiigung. Die besonderen Eigenschaften der Nanokristalle lassen sich
auch im Bereich der Speichertechnologie nutzen. Mit der Einbettung von Kristalli-
ten in das Gate-Oxid von Flash-Speichern ist eine weitere Miniaturisierung dieser
Technik moglich [10]. Auch auf dem Gebiet der Sensitizer [11], Detektoren [12] oder
Sensorik kommen Nanokristalle zur Anwendung. Beispielsweise lédsst sich mittels
der Messung der Absorptionskante von CdSe-Nanokristallen, die in eine Glasfaser
eingebracht sind, eine Temperaturmessung realisieren [13].

CdSe ist ein direkter Halbleiter und zeigt bereits als kristallines Volumenmaterial
eine Emission im sichtbaren Bereich. Hinsichtlich der Effizienz der Lumineszenz ist
es im Blick auf den technologischen Aspekt geeigneter als Silizium. Ziel der vorlie-

genden Arbeit ist es, vergrabene CdSe-Nanokristalle in SiOs zu synthetisieren und
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diese beziiglich ihrer strukturellen und optischen Eigenschaften zu charakterisieren.

Um die Nanokristalle in der Matrix zu realisieren, wird eine Kombination aus
Ionenimplantation mit einer anschliefenden thermischen Nachbehandlung der im-

plantierten Proben in einem Rapid Thermal Processing (RTP) Ofen verwendet.

Dazu werden in einem ersten Prozessschritt die Elemente Cadmium und Selen
mittels Implantation in die Matrix eingebracht. Durch den nachfolgenden Temper-
vorgang werden dann die Kristallite in einem zweiten Schritt gebildet. Beide Pro-
zessschritte sind in der Halbleiter-Technik géngige Verfahren, so dass die Synthese
der CdSe-Nanokristalle kompatibel zur bestehenden Silizium-Technologie ist und

somit dort integriert werden kann.

Die Tonenimplantation bietet die Moglichkeit die Elemente definiert in die Matrix
einzubringen, dort eine starke Ubersiittigung der Elemente zu erzeugen und damit
hohe Partikeldichten zu realisieren. Da man bei dieser Methode nicht auf Léslich-
keit, Reaktionskinetik usw. angewiesen ist, kénnen folglich beliebige Materialien
miteinander gemischt werden. Auf Grund der grofien Konzentrationsgradienten der
Elemente in der Matrix, die sich nur mit der Implantation verwirklichen lassen,

zeigen sich besondere strukturelle Figenschaften der CdSe-Proben.

Durch den rechnergesteuerten Prozessablauf bei der nachfolgenden thermischen
Behandlung im RTP-Ofen ist ein definierter Ablauf der chemischen Reaktionen und
der Kristallitbildung gewéhrleistet.

Die verwendete Kombination dieser beiden Prozessschritte erlaubt eine exakte
und reproduzierbare Synthese der CdSe-Kristallite, um den Zusammenhang zwi-
schen den Prozessparametern und den gemessenen Probeneigenschaften eindeutig

darzulegen.

Ferner ergibt sich aus der Tatsache, dass es sich bei CdSe um ein zweikomponenti-
ges System handelt, die Méglichkeit der Anpassung der physikalischen Eigenschaften
durch eine Variation des Cd:Se-Verhiltnisses der Nanokristalle. Der starke Einfluss
der chemischen Zusammensetzung auf die strukturellen und optischen Eigenschaf-
ten soll in dieser Arbeit im Besonderen beleuchtet werden. Um diese Abhéngigkeit
zu untersuchen, wurde ein spezieller Probenhalter fiir die Implantation entwickelt,
mit dem das Cd:Se-Verhéltnis der Proben in situ systematisch variiert werden kann.
Dies ermoglicht eine Synthese bei sonst identischen Implantationsparametern und
minimiert den Einfluss &uflerer, nicht kontrollierbarer Bedingungen auf die Proben-

eigenschaften.



Als Substratmaterial wird thermisch oxidiertes Silizium verwendet. Das daraus
entstandene SiO, ist eine stabile und technisch relevante Matrix [14], um die CdSe-
Nanokristalle darin einzubetten. So lassen sich Anwendungen bei hohen Tempera-
turen oder grofien Leistungsdichten (z.B. Laser) realisieren.

Dariiberhinaus werden Prozessparameter wie Dosis, Temperatur und Temperzeit
ebenfalls hinsichtlich ihrer Auswirkung auf die strukturellen und optischen Eigen-

schaften der Proben untersucht.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Das Materialsystem CdSe

Cadmiumselenid kristallisiert in drei Modifikationen: einer metastabilen kubischen
Zinkblendestruktur, einer kubischen NaCl-Struktur, welche erst ab einem Druck von
tiber 3 GPa auftritt, und einer stabilen hexagonalen Wurzitstruktur [15]. Letztere
ist in Abb. 2.1 dargestellt. Dabei ist jedes Atom einer Komponente von je vier Ato-
men der jeweils anderen Komponente tetraedrisch umgeben. Die Bindung zu den
néchsten Nachbarn ist zwar kovalent, hat jedoch wegen der unterschiedlichen Elek-
tronegativitdten einen ionischen Anteil von ca. 70% [16]. Auf Grund der ionischen
Bindung konnen optische Phononen lokale und temporére elektrische Dipole ausbil-
den, mit denen wiederum Exzitonen wechselwirken kénnen. Durch die Ankopplung
der optischen Phononen an die Exzitonen kommt es zu einer phononenbedingten
homogenen Linienverbreiterung der optischen Ubergiinge.

Metallisches Cadmium kristallisiert in einer hexagonalen Struktur [17]. Selen

sind vier Modifikationen bekannt [18], dabei ist die rhomboedrische Phase, welche

Abb. 2.1: Die Wurzitstruktur des hexagonalen CdSe. Es liegt eine tetraedrische
Koordination der Atome vor.
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Abb. 2.2: In (a) ist die Bandstruktur des hexagonalen CdSe dargestellt. Die Ener-
giebénder wurden mit einer empirischen Pseudopotential-Methode be-
rechnet (aus [19]). Die Aufspaltung des Valenzbandes in drei Subbénder
ist nicht eingezeichnet. (b) zeigt schematisch die Bandstruktur mit den
drei Subbéndern in der Nihe des I'-Punkts (um k=0).

aus helikal angeordneten Makromolekiilen besteht, die stabile Form.

Wie aus Abb. 2.2(a) ersichtlich, ist CdSe ein direkter Halbleiter mit einer Band-
liicke von 1.84 eV (bei 1.8 K [19]). Die unbesetzten 5s-Niveaus des Cadmiums bil-
den das Leitungsband, wihrend aus den 4p-Niveaus des Selens das Valenzband
resultiert. Das Minimum des Leitungsbandes befindet sich, genau wie das Maxi-
mum des Valenzbandes, am I'-Punkt. Wegen des Kristallfeldes und der Spin-Bahn-
Wechselwirkung spaltet das Valenzband bei £ = 0 in drei Subbénder auf, die mit A,
B und C bezeichnet werden (siche schematische Abb. 2.2(b)). Dabei ist die Energie
des Ubergangs A die kleinste, die des Ubergangs C die groBte.

Die Diffusionskonstanten der bei der Ionenstrahlsynthese beteiligten Elemente
sind in Tab.2.1 zusammengefasst. Cadmium hat vergleichsweise eine sehr hohe Kon-
stante und somit ist bei den ionenimplantierten Schichten eine schnelle Bildung von
CdSe-Ausscheidungen zu erwarten. Fiir Selen gibt die Literatur keine Werte an, da
eine Diffusion in SiO4 nur sehr gering ist und sich daher eine Konstante experimentell

nicht bestimmten lésst [20].

In Tab. 2.2 sind die Bildungsenthalpien fiir verschiedene Reaktionen von Cad-
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D [em?s™|
Element | 700°C 800°C 1000°C
Cd ? 3.5-107 [ 1.4-107%
Si 1-107%7| 3-107% 21072
O 1-107% | 2.107% 7-1071°
Se nicht verfiighar

Tab. 2.1: Diffusionskonstanten fiir verschiedene Elemente in thermisch oxidiertem
SiOg (aus [20, 21, 22, 23]).

Verbindung |  AH [kJ/mol]
SiOs ca. -900
CdSe ca -163
CdO ca. -260
CdSeOs5 ca -530
SeOq ca. -200 (720 °C)

Tab. 2.2: Bildungsenthalpien fiir verschiedene Verbindungen bei einer Temperatur
von 1000 °C, soweit nicht anders angegeben (aus [24]).

mium und Selen mit Silizium und Sauerstoff aufgefithrt. Nach der Implantation der
beiden Elemente Cadmium und Selen wird die Bildung der CdSe-Nanokristalle in
einem Temperprozess initiiert. Dieser findet in einer Inertgas- Atmosphére unter Sau-
erstoffabschluss statt (siehe dazu Kap. 3.3, S. 20), d.h. der Sauerstoffgehalt in der
Probe andert sich nicht. Auf Grund der hohen Bildungsenthalpie von SiO, heilen
Defekte der Matrix aus und das SiO,-Netzwerk regeneriert sich wieder. Da die Ent-
halpien fiir die anderen Verbindungen deutlich kleiner sind, tritt eine Reaktion der
Elemente zu Cadmium- oder Selenoxiden nicht bzw. nur in sehr geringen Mengen

auf®. Dies wiederum fiihrt zu einer ausgepriigten Separation von CdSe in SiO,.

2.2 Ostwaldreifung

Waihrend des Temperprozesses spielt die Ostwaldreifung bei der Bildung der Nano-
kristalle eine entscheidende Rolle. Daher sind im Folgenden die Mechanismen des
Reifungsprozesses und der Strukturformung innerhalb der Schicht fiir die Diskussion

der Ergebnisse kurz zusammengestellt.

!Eine Existenz dieser Verbindungen nach der thermischen Nachbehandlung lisst sich mittels
TEM-Beugungsaufnahmen, XRD- und PL-Messungen nicht nachweisen.
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung von Ionenimplantation und anschliefender

thermischer Nachbehandlung im zeitlichen Verlauf.

Abb. 2.3 zeigt schematisch die einzelnen Phasen der Bildung nanokristalliner
Ausscheidungen. Nach der Implantation liegt in einer bestimmten Tiefe eine iiber-
sittigte Losung der implantierten Atome vor. Bereits wiahrend der Implantation
konnen Keime entstehen, die bei einer anschliefenden thermischen Nachbehandlung
weiter wachsen. Im weiteren zeitlichen Verlauf kommt es wéhrend der Phase der
Ostwaldreifung zu einem Wachstum grofler Ausscheidungen auf Kosten kleinerer.
Grund dafiir ist das Bestreben des Systems, seine Grenzflichenenergie zwischen den
Prézipitaten und der umgebenden Matrix zu minimieren. Je grofler die Ausscheidun-
gen sind, desto kleiner ist diese Energie. Diese Variation in der Grenzflachenenergie
spiegelt sich in der Radiusabhéngigkeit der Gleichgewichtskonzentration des gelosten
Stoffes an der Grenzfliche der Prézipitate wider. Die Loslichkeit c¢g der sphérischen

Ausscheidungen ist durch die Gibbs-Thomsen Gleichung [25] gegeben:

oViy 20V,
ca(Ry) = co 0BT o co (1 + R:kBT) (2.1)

mit cg: Loslichkeit eines Prézipitates mit Radius Ry, coo: cg(Rr = o0), o: Grenz-
flichenspannung zwischen Prézipitat und Matrix, V,,,: Molvolumen eines Prézipita-
tes, kp: Boltzmannkonstante, T": Temperatur.

Zwischen zwei unterschiedlich grolen Ausscheidungen baut sich somit ein Kon-

zentrationsgradient auf, der wéihrend des Temperns zu einem Materialtransport
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Abb. 2.4: Konzentrationsverlauf zwischen zwei unterschiedlich grofien Ausschei-
dungen. ¢, ist die Konzentration im Prézipitat.
durch Diffusion zwischen den Prézipitaten fithrt. Abb. 2.4 zeigt den Konzentrati-
onsverlauf zweier Ausscheidungen mit Radius r; und r5. Ob nun eine Ausscheidung
wéchst oder schrumpft, ergibt sich aus dem Vorzeichen ihrer Wachstumsgeschwin-
digkeit [26]:

P2 e — e (i) (22)

wobei D: Diffusionskonstante, ¢: Diffusionsschichtdicke, ¢: mittlere Konzentration in

Ry =

der Losung ist. Setzt man (2.2) in (2.1) ein, so erhélt man:

. DV, 20V
N o 20VmCs 2.
Ry, 5 (c €0 = BT ) (2.3)

Diese Gleichung liefert ein Kriterium dafiir, ab welchem Radius eine Ausscheidung
wéchst oder schrumpft. Da die Differenz (¢ — ¢.,) immer positiv ist, &ndert sich das
Vorzeichen von (2.3) bei einem Radius:

20V,,Co0

Ry, = 12>
krit. RkinT

(2.4)

d.h. Ausscheidungen mit Radien kleiner als Ry,; werden sich zugunsten groéflerer
auflosen. Oftmals weisen die getemperten Schichten im Konzentrationstiefenprofil
Buckel-, Nadel- oder Bénderstrukturen auf. Computersimulationen haben ergeben
[27, 28], dass bei der Ostwaldreifung ein Prozess der Strukturformung einsetzt, der
oben genannte Formationen hervorbringt.

Abb. 2.5 stellt die Entstehung einer solchen Strukturierung aus einer kastenférmi-
gen Konzentrationsverteilung wéhrend der Reifung dar. Der mittlere Radius der
Prézipitate (dicke Linie) und der zugehorigen Gleichgewichtskonzentration ¢ (diinne
Linie) ist gegeniiber der Tiefe z aufgetragen. Die Pfeile geben die Diffusionsrichtung

des implantierten Materials an. Abb. 2.5(a) zeigt den Ausgangszustand einer Schicht
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Entstehung einer Struktur w#hrend der
Ostwaldreifung [28].

mit gleich groflen Ausscheidungen und konstanter Gleichgewichtskonzentration cg.
In Abb. (b) verlieren die &duflersten Prézipitate auf Grund von Diffusion Materi-
al und werden dadurch kleiner. Ihre Gleichgewichtskonzentration cg erhoht sich
entsprechend. Die weiter innen liegenden Ausscheidungen beginnen auf Kosten der
umliegenden zu wachsen (Abb. (c)). In Abb. (d) bilden sich im Inneren Maxima der
Gleichgewichtskonzentration aus. Davon ausgehend diffundiert Material nach auflen
und innen. Die Struktur schreitet analog zu Abb. (b - d) nach innen fort. Es bilden

sich so voneinander raumlich getrennte Bereiche mit Ausscheidungen.

2.3 Quantum-Confinement

Aus Abb. 2.6 geht der Ubergang von einem Volumenkristall zu einem Quantenpunkt
hervor, wenn die einzelnen Abmessungen immer weiter eingeschrinkt werden. Ent-
sprechend dazu ist in Abb. 2.7 die zugehorige Zustandsdichte aufgetragen. Wihrend
bei einem Volumenhalbleiter in einfachster Naherung die Zustandsdichte einen wur-
zelformigen Verlauf zeigt, ergibt sich bei einer hinreichend starken Einschrankung
einer Dimension ein 2D-System mit einem treppenformigen Verlauf der Zustands-
dichte. Gleichzeitig tritt eine Quantisierung der Zusténde auf, die die Energie des

niedrigsten Zustandes anhebt. Wird die Bewegungsmoglichkeit der Ladungstrager



2.3. Quantum-Confinement 11

=

l

| —
L/ (c) (d)

(@) (b)

Abb. 2.6: Dimensionalitét des System bei einem (a) 3D Volumenhalbleiter, (b) 2D
Quantenfilm, (c) 1D Quantendraht, (d) 0D Quantenpunkt (aus [29]).
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Abb. 2.7: Zustandsdichte N (E) fiir ein (a) 3-dimensionales, (b) 2-dimensionales,
(c) 1-dimensionales, (d) O-dimensionales System (aus [29]).

in einer weiteren Dimension eingeschréankt, so erhélt man einen Quantendraht, des-
sen Zustandsdichte einen wurzelférmigen Verlauf aufweist. Bei einem Quantenpunkt
sind die Ladungstriger dann in allen drei Raumrichtungen in ihrer Bewegungsfrei-
heit eingeschrinkt, so dass sich quantisierte Zusténde ergeben, die Ahnlichkeit mit
denen eines Atoms aufweisen.

Wird in einem Halbleiter ein Elektron, z.B. durch ein Photon, dessen Energie
grofler als die Bandliicke ist, in das Leitungsband angeregt, bleibt im Valenzband
ein unbesetzter Zustand mit einer positiven Ladung, ein sog. Loch, zuriick. Zwar
konnen sich Elektron und Loch prinzipiell im Kristall frei bewegen, doch wird sich
auf Grund der Coulomb-Wechselwirkung der beiden Ladungstréiger ein gebundener
Zustand, ein sog. Exziton, bilden. Die Energieniveaus sind denen eines Wasserstoft-
atoms &dhnlich.

Da diese Niveaus aber abhingig von der rdumlichen Einengung des Exzitons
im Quantentopf sind, werden nach Efros et al. [30] drei Bereiche der Quantisierung
unterschieden (siehe auch [31]). Dabei spielt das Verhéltnis des Radius R des Quan-

tenpunktes zu den Bohrradien von Exziton (ag), Elektronen (a.) und Loch (ay) die
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entscheidene Rolle. Diese berechnen sich aus:

*

2 *
dmepeahy , mimy

= — t =—=n 2.5
5 e’ s mk +my (25)
Amegesh?
L= el 2.6
“ mie? (2:6)
4 h?
o = —2T (2.7)
me

Fiir CdSe betrigt die reduzierte Elektronenmasse m} = 0.12 - m., die reduzierte
Lochmasse mj = 0.45 - m, (bei einer Temperatur von 1.8 K [19]). Daraus errechnet
sich der Exzitonenradius von CdSe zu ag = 5.3 nm; die Radien fiir Elektronen bzw.
Locher betragen a. = 4.2 nm bzw. a;, = 1.1 nm. Die drei Bereiche der Quantisierung

werden folgendermaflen definiert:

1. Schwaches Confinement fiir R > apg, d.h. R > a, und R > a;. In diesem
Bereich iiberwiegt die Coulomb-Anziehung und eine Quantisierung tritt nur
bei der Schwerpunktsbewegung des Exzitons auf. Dadurch wird die Energie
des Grundzustands des Exzitons um

h2m?

AFE ~ ——
2M R?

(2.8)
angehoben, wobei M = m} + m;} die Masse des Exzitons ist.

2. Mittleres Confinement fiir a, < R < a.. Wegen der unterschiedlichen ef-
fektiven Massen wird in diesem Fall die Bewegung des Elektrons stérker ein-
geschrénkt als die des Lochs. Damit ist die Elektronenbewegung quantisiert
und die Masse M des Exzitons kann in Gleichung 2.8 durch die des Elektrons
ersetzt werden. Die Grundzustandsenergie des Exzitons wird um den Wert

h2r?

AE ~ ——
2m; R?

(2.9)
zu groBeren Energien verschoben.

3. Starkes Confinement fiir R < a, und R < a,. Wird die Bewegungsfreiheit
der Ladungstriger noch weiter eingeengt, kénnen Elektron und Loch als un-
abhéngige Teilchen angesehen werden; die Coulomb-Anziehung tritt gegeniiber

der Energieerhohung auf Grund der Quantisierung in den Hintergrund und
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taucht lediglich innerhalb der Storungsrechnung als Zusatzterm in der Glei-
chung auf. In den optischen Spektren lassen sich dann diskrete Linien zwischen
den einzelnen Béandern beobachten.

h2m?

AE~ ——
21R?

(2.10)
Eine Verfeinerung des Modells der ,effective mass approximation“ (EMA) liefert

fir das starke Confinement [32] genauere Werte. Fiir den Fall des niedrigsten 1s

Ubergangs ergibt sich bei kleinen Kristallitradien eine Energie von:

h?m?  1.8¢?

2uR? &R

Dabei bezeichnet der erste Term die Energieliicke des Volumenhalbleiters, der

E(R)=E, + + kleinere Terme (2.11)

zweite beschreibt das Confinement von Elektron und Loch durch die Einschréankung
der Bewegungsfreiheit und der dritte die Coulomb-Anziehung von Elektron und
Loch. Die nicht ndher bestimmten kleineren Terme ergeben sich aus der Polarisation
an der Oberfldche des Kristallits.
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Kapitel 2. Grundlagen



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Anlage zur kombinatorischen Ionenstrahlsyn-
these

Die Implantationen fiir die Synthese der CdSe-Nanokristalle wurden an einem Mit-
telstromimplanter der Firma Eaton durchgefiihrt, der fiir die Bestrahlung von Wa-
fern mit einem Durchmesser von bis zu 100 mm geeignet ist. Der schematische
Aufbau der Anlage ist in Abb. 3.1 skizziert. In den Quellenraum der Freeman-
Ionenquelle wird CdSe als Granulat, das in einer Molybdénspirale gehalten ist, ein-
gebracht. Ist die Temperatur des Filaments in der Quelle hoch genug, verdampft das
Granulat, so dass bei geniigend hohem Dampfdruck durch Anlegen einer Spannung
zwischen Filament und Kammerwand ein Plasma geziindet werden kann. Uber eine
Extraktionsspannung von 20 kV werden die Ionen aus der Quelle vorbeschleunigt
und in einen 90° Ablenkmagneten geleitet, der als Massenseparator dient. Im Be-
schleunigerrohr werden die Ionen mit bis zu 180 kV weiter beschleunigt. Mittels
einer Triplett-Quadrupollinse kann der Ionenstrahl fokussiert werden. Eine vertikale
und horizontale Ablenkeinheit rastert den Ionenstrahl auf der Probe gerade so, dass
sich eine Lissajous-Schleife und damit eine homogene Bestrahlung des Wafers ergibt.
Die Implantationskammer ist universell ausgelegt, um verschiedene Probeneinsétze
aufnehmen zu konnen.

Fiir die Herstellung der CdSe-Nanokristalle wurde eigens ein spezieller Einsatz
entwickelt, der eine kombinatorische Ionenstrahlsynthese ermoglicht. Die Seitenan-
sicht des Aufbaus ist schematisch in Abb. 3.2 dargestellt und gliedert sich in drei

Bereiche:

I Strahlformung und Strommessung: Der Ionenstrahl wird iiber die ,Defining

aperture® gerastert, die zur rdumlichen Definition des Strahlabbildes auf dem
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Massenseparations- Strahlblende ~ Beschleunigungs- Triplet- Implantations-
magnet strecke Quadrupollinse kammer

—

Tonenstrahl

Probe

Vertikale / Horizontale
Ablenkplatten

Extraktions-
linse

Ionenquelle

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des Implanters.

11
12
13
14
(a)
10
\
Tonenstrahl @
(b) ©

Abb. 3.2: Seitenansicht der Implantationskammer: (1) Defining aperture, (2) Cor-
ner Cups, (3) Guillotine shaped aperture, (4) Spindel, (5) Schrittmoto-
ren, (6) Kiihlschild, (7) Wafer, (8) Probenhalter, (9) Vakuumkammer,
(10) Befestigungsplatte und Kammerdeckel.

(a) Vorderansicht des Blendensystems: (11) Defining aperture, (12) y-
Blende, (13) y-Blende, (14) Corner Cup.

(b) Blendensystem mit einer Schlitzblende, (c¢) Blendensystem mit zwei
Schlitzblenden.
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IT

I1I

Probenhalter dient. Die Blendendffnung ist so gewéhlt, dass auf dem Halter
eine kreisrunde Flache mit einem Durchmesser von 100 mm bestrahlt wird. Als
Blendenmaterial wurde Graphit verwendet, um die Sekundérelektronenemission
moglichst gering zu halten und somit die Strommessung zur Bestimmung der
implantierten Dosis nicht zu verfdlschen. In den Ecken eines die Blendenoffnung
umschreibenden Quadrats sind vier ,,Corner Cups® fiir die Ionenstrommessung
installiert, mit deren Hilfe die implantierte Dosis exakt ermittelt werden kann.
Der modulare Aufbau des Blendensystems erlaubt einen leichten Wechsel und

damit unterschiedliche Bestrahlungsfelder auf dem Probenhalter.

An zwei Spindeln sind jeweils Blenden befestigt, die mittels Schrittmotoren in
der Vertikalen unabhéngig voneinander verfahren werden koénnen. Durch eine
Datenverbindung zum Steuerrechner des Implanters kénnen die Blenden {iber
ein Computerprogramm abhéngig von den Implantationsbedingungen, z.B. der
aufgelaufenen Dosis, positioniert werden. Um die Flexibilitdat zu erhéhen, lassen
sich die beiden Blenden jeweils durch eine Schlitzblende ersetzen, so dass sich
ein noch breiteres Anwendungsspektrum ergibt. Denn bei Verwendung von zwei

Schlitzblenden sind einzelne Felder des Wafers frei adressierbar.

Durch eine Offnung im Kammerdeckel kénnen verschiedene Probenhalter ein-
gebracht werden. Diese sind um 7° gegeniiber der Strahlachse gekippt, um ein
Channeling der Ionen bei Siliziumsubstraten zu vermeiden. Fiir diese Arbeit
wurde ein Probenhalter verwendet, der mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden

kann.

Nachfolgende Abb. 3.3 zeigt den mit fliisssigem Stickstoff kiithlbaren Probenhalter,

der Wafer mit einem Durchmesser von bis zu 100 mm aufnehmen kann. Diese werden

mit einem Zentrierring gehalten und mit den beiden Flats so ausgerichtet, dass die

Netzebenen des Wafers parallel zu den Blendenkanten verlaufen. Uber zwei auf den

Probenhalter geklemmte Thermoelemente lasst sich die Temperatur wéhrend der

Implantation messen.
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LN,-
Tank

Abb. 3.3: Mit fliissigem Stickstoff kithlbarer Probenhalter: (a) Vorderansicht, (b)
Aufsicht mit den Anschliissen fiir Thermoelemente, Heizer und Ein- bzw.
Auslass fiir den fliissigen Stickstoff.

3.2 Prinzip der Kombinatorik

Die Kanten der beiden Blenden in Sektion IT in Abb. 3.2 sind jeweils um 45° im bzw.
gegen den Uhrzeigersinn gegeniiber der Horizontalen geneigt, so dass sie senkrecht
aufeinander stehen (Abb. 3.2(a)). Mittels der Schrittmotoren konnen die Blenden in
der Vertikalen verfahren werden. Eine Computersteuerung erméglicht wiahrend der
Implantation eine Positionierung entsprechend der implantierten Dosis, so dass sich
auf der Probe ein streifenféormiges Dosisprofil in x- und y-Richtung realisieren lésst
(33, 34, 35]. Eine schematische Darstellung hierzu bietet Abb. 3.4.

Zur Realisierung dieses Dosisrasters werden bei der ersten Implantation beide
Blenden geoffnet und die Dosis d fiir das erste Element in den ganzen Wafer implan-
tiert (Abb. 3.5(a)). Das Dosisprofil in diesem Beispiel ist so gewihlt, dass die Dosis
des néchsten Streifens um 10% hoher ist als die des vorhergehenden (d;11 = 1.1-d;).
Das bedeutet, dass die x-Blende um einen Schritt geschlossen werden muss und in
den restlichen Wafer eine Dosis von 10% von dy implantiert wird (Abb. 3.5(b)).
Anschliefend wird die Blende wieder einen Schritt geschlossen und die Differenzdo-
sis zwischen dem aktuellen und dem vorherigen Schritt implantiert, bis das vorge-
gebene Dosisprofil fertig gestellt ist. Die Prozessfiithrung bei der Implantation des
zweiten Elements erfolgt genauso, nur wird dabei dann die y-Blende verwendet. Auf
diese Weise erhélt man eine schachbrettartige Dosisstruktur mit einer 1:1 Stochio-

metrie der Elemente auf der Hauptdiagonalen sowie auf den Nebendiagonalen die
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Abb. 3.4: Beispiel eines 10 x 10 Dosisrasters. Die benachbarten Felder unterschei-
den sich um jeweils 10% in der Dosis. Diese variiert fiir beide Elemente
entlang der Hauptdiagonalen bei einer 1:1 Stochiometrie, entlang den
Nebendiagonalen bei entsprechender Unter- bzw. Uberstéchiometrie fiir
das jeweilige Element.

(a) (b) (©)

Tonenstrahl

Dosis

d,

1 23 45 6 7 8 910 y
Streifen )y

Abb. 3.5: Zeitlicher Ablauf fiir die Bewegung einer Blende wihrend der Implanta-
tion, wenn ein ansteigendes Dosisprofil mit 10 Streifen erzeugt werden
soll. Die Blende deckt, von links kommend, nach und nach die Probe ab.
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jeweiligen Uberstéchiometrien mit einem 10%igen Dosisanstieg des entsprechenden
Elements. Diese Synthesetechnik erlaubt nicht nur eine Variation verschiedener Pa-
rameter (Elemente, Dosis, usw.) auf einem Wafer unter identischen Prozessbedin-
gungen, sondern auch eine drastische Erhohung des Durchsatzes. Berechnet man die

gesamte zu implantierende Dosis unter Verwendung einer Blende, so erhélt man:

D =dy- (1 + ni (a’ — ai—l)> (3.1)

wobei dy die Dosis fiir den ersten Streifen, a der Skalierungsfaktor und n die
Anzahl der Streifen auf dem Wafer ist. Sei z.B. dg = 1,a = 1.1,n = 10, so betragt
die Gesamtdosis D 2.36, bzw. 4.72 fiir x- und y-Blende. Wiirde man die Proben auf
herkémmliche Art implantieren, benttigte man allein fiir die Proben mit einer 1:1
Stochiometrie eine Gesamtdosis von 31.85, d.h. es erforderte etwa den 7-fachen Zeit-

aufwand diese herzustellen. Ein Probenwechsel ist dabei noch nicht beriicksichtigt.

3.3 Probenherstellung

3.3.1 Substrat

Als Substrate fiir die Ionenstrahlsynthese wurden thermisch oxidierte (100) Silizi-
umwafer mit einem Durchmesser von 100 mm verwendet. Das Oxid hat eine Schicht-

dicke von 500 nm und eine Dichte! von 2.24 g/cm?.

3.3.2 Implantation

Fiir die Implantation wurde der Wafer mittels eines kryogenen Vakuumfetts (Apie-
zon N) auf den kiihlbaren Probenhalter aufgeklebt 2, um die thermische Ankopplung
zu verbessern. Damit die Klebeschicht moglichst diinn ist, wurde der Probenhalter
auf 50 °C aufgewédrmt, so dass die Temperatur oberhalb des Tropfpunktes des Va-
kuumfetts lag. Somit lies sich durch mehrmaliges Hin- und Herbewegen des Wafers
das iiberschiissige Fett aus dem Klebespalt entfernen und die Schichtdicke auf ca.
0.1 mm reduzieren. Mit Hilfe eines Zentrierrings konnten die beiden Flats des Wa-
fers parallel zu den Blendenkanten ausgerichtet werden. Ferner sicherte der Ring den

Wafer gegen Verrutschen und driickte ihn auf den Halter. Die Temperaturmessung

!Diese ergibt sich aus der mittels RBS gemessenen Flichendichte und der mit Hilfe eines Ellip-
someters bestimmten SiOs-Schichtdicke.

2Das Vakuumfett lisst sich mittels Aceton entfernen. SIMS-Messungen zeigen keine Riickstinde
von Apiezon nach der Reinigung des Wafers.
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erfolgte iiber zwei Thermoelemente, die oben und unten auf den Probenhalter ge-
klemmt waren (vgl. Abb. 3.3, S. 18). Vor Beginn der Implantation wurde fliissiger
Stickstoff in den Tank gefiillt, um den Probenhalter einzukiihlen. Nachdem sich die
Temperatur bei ca. 90 K stabilisiert hatte, wurde die Implantation gestartet.

Im Folgenden werden die wichtigsten Parameter bei der Synthese erlautert und

auf ihre physikalische Bedeutung hin betrachtet.

Dosis

Um den Zusammenhang zwischen dem Cd:Se-Verhiltnis und den strukturellen und
optischen Eigenschaften der Proben zu untersuchen, wurden zwei Stochiometrieseri-
en verwendet, bei denen die Se-Dosis jeweils konstant gehalten wurde: eine niedrige
mit einer Se-Dosis von 2.7 x 10'6 at/cm” und eine hohe mit 4.8 x 10'® at/cm®. Die
Cd-Dosis wurde fiir die Serien so angepasst, dass bei beiden die Cd:Se-Stéchiome-
trie zwischen 0.68 und 2.14 lag, d.h. aufeinander folgende Proben unterscheiden sich
jeweils um 10% (DS94, = 1.1-DS?). Damit besteht eine Stéchiometrieserie aus 13 Ein-
zelproben. In Abb. 3.6 sind die Cd:Se-Verhiltnisse mit den zugehorigen Cd-Dosen

fiir beide Serien zusammengefasst.

Tz 58 F 42.14 g 104 ¢ 4214

8§ 53 41.95 5 94 4 1.95

B oast 1177 % 86 {177

S 43¢ 4 L6l S 78t 4 L6l

X, 40 - 1.46 X, T1p 4 1.46

236 1133 3 2 64 1133 3

] 33f 1121 B 8 s8¢ 1121 8

5 3.0 4 1.10 5 53¢ 4 1.10

S 27¢ 4 1.00 O 48t 4 1.00

B 25¢ 1091 T 44 1091

E 221 40.83 E 40 40.83

2 20r 10.75 S 36 1075
1.8+ 4 0.68 33+ 4 0.68

(a) Niedrige Se-Dosis: 2.7 x 106 at/cm®  (b) Hohe Se-Dosis: 4.8 x 106 at/cm”

Abb. 3.6: (a) Stochiometrieserie mit niedriger konstanter Se-Dosis, (b) Stochiome-
trieserie mit hoher konstanter Se-Dosis. Fiir die Cd-Dosisabfolge gilt fiir
beide Serien: Dy = 1.1+ D,,.
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Zur thermischen
ﬁ 'l: Nachbehandlung

LV

Abb. 3.7: Wafer zur Erstellung der Stéchiometrieserien mit variabler Cd-Dosis (5
Streifen) und konstanter Se-Gesamtdosis. Nach der Implantation erfolgt
eine Zerteilung des Wafers in einzelne Proben, die dann unterschiedlich
thermisch nachbehandelt werden. Fiir die Cd-Dosisabfolge gilt: D11 =
1.1-D,.

~

Mit Hilfe des Probenhalters wurde dazu in die Wafer ein wie in Abb. 3.7 darge-
stelltes Cd-Dosisraster mit 2 cm breiten Streifen implantiert, bei dem die Cd-Dosis
variierte und die Se-Dosis konstant gehalten wurde. Nach der Implantation wurde
der Wafer dann in 1 x 2 ¢cm grofle Proben zerteilt. Um den Stochiometriebereich der
in Abb. 3.6 dargestellten Serien abzudecken, sind somit jeweils drei Wafer mit ent-
sprechenden Dosiskombinationen notwendig. Nach der Aufteilung der Wafer lagen
damit Probenserien vor, die im weiteren Verlauf unter verschiedenen Bedingungen
thermisch nachbehandelt wurden (siehe Kap. 3.3.3, S. 24).

Bei den in diesem Kapitel genannten Dosen handelt es sich um nominelle, d.h.
um Bestrahlungsdosen der Wafer. RBS-Untersuchungen der Proben nach der Im-
plantation (siehe Kap. 4.2, S. 34) zeigen aber, dass auf Grund des Sputtereffekts die
in den Proben verbleibende Dosis geringer ist als die nominelle. Dadurch verschieben
sich auch die Cd:Se Verhéiltnisse entsprechend (vgl. Kap. 4.2, Tab. 4.1, S. 36 und
Tab. 4.2, S. 38).

Ionenenergie

Uber die Energie kann die projizierte Reichweite der Ionen im Substrat eingestellt
werden. Bei der Implantation des Cadmiums (1. Implantationsschritt) wurde die-
se mit einer Energie von 190 keV in das SiO, eingebracht, fiir die darauffolgende
Se-Implantation (2. Implantationsschritt) wurde je nach Cd-Dosis eine Energie zwi-
schen 128 - 138 keV gewdahlt. Eine Variation der Energie der Se-Ionen ist notwendig,
um die Verschiebung des Cd-Profils durch den Sputtereffekt (siche Kap. 4.1, S. 33
und Kap. 4.2, S. 34) auszugleichen und eine bestmégliche Uberlappung der Implan-

tationsprofile zu erreichen. In nachfolgender Tab. 3.1 sind die Implantationsenergien
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fiir die verwendeten nominellen Dosen zusammengefasst.

2.7 x 10' at/cm” || 4.8 x 106 at/cm”

nominelles Cd:Se- || 112Cd* | 80Set | 12Cd* | 89Set
Verhiltnis [keV] [keV] [keV] [keV]
1.61 - 2.14 190 138 190 128
1.00 - 1.46 190 138 190 134
0.68 - 0.91 190 138 190 134

Tab. 3.1: Implantationsparameter fiir die beiden Stochiometrieserien mit niedriger
und hoher Se-Dosis.

Substrattemperatur

Werden die Tonen in das Substrat eingeschossen, kommt es zu Sto8en zwischen den
Ionen und den Substratatomen. Letztere werden dabei aus ihrer urspriinglichen Git-
terposition entfernt, Bindungen zu Nachbaratomen aufgebrochen. Je hoher die Tem-
peratur wihrend der Implantation ist, desto besser bleibt die Struktur des Substrats
erhalten, da die Atome durch die thermische Energie wieder auf ihren Gitterplatz
zuriickdiffundieren konnen. Zusétzlich ergibt sich dabei aber auch eine temperatur-
abhéngige Diffusion der implantierten Atome im Substrat. Dies fithrt dazu, dass
es bereits wiahrend der Implantation zu einer Bildung von Nanokristallen kommen
kann [36]. Um dies zu verhindern und ein extremes Nichtgleichgewicht der Konzen-
trationen der Elemente herzustellen, das erst beim anschlieBenden Tempern definiert
relaxiert werden, erfolgten alle Implantationen bei einer Substrattemperatur von
ca. 91 K. Sowohl XRD- als auch TEM-Untersuchungen und Photolumineszenzmes-
sungen zeigen, dass sich nach der Implantation noch keine CdSe-Kristallite gebildet
haben.

Ionenstrahl und Warmeableitung

Die Strahlstromdichte wurde bei der Implantation so gewéhlt, dass sie zum einen
hoch genug ist, um die beiden Elemente Cd und Se innerhalb eines Implantations-
tages in das Substrat einzubringen, zum anderen aber niedrig genug, um durch die
von den lonen eingetragene Energie die Form der Implantationsprofile auf Grund
von Diffusion moglichst nicht zu beeinflussen.

In Abb. 3.8 ist der auf dem Probenhalter mittels Vakuumfett aufgeklebte Silizi-

umwafer schematisch dargestellt. Der Wafer wurde thermisch oxidiert, so dass sich
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SiO, d,=500nm A, =12W/mK
Si d,~05mm A,=150 W/mK
SiO, d;=d, Ay =M

Apiezon d,~0.Imm A,=0.19 WmK

Probenhalter

Abb. 3.8: Schematischer Querschnitt eines mittels Vakuumfetts auf den Proben-
halter aufgeklebten Wafers.

auf Vorder- und Riickseite eine 500 nm dicke Oxidschicht befindet. Die Messung der
Temperatur erfolgte durch ein auf den Probenhalter geklemmtes Thermoelement
und betrug wiahrend der Implantation ca. 90 K. Durch den Energieeintrag der Ionen
in die Oberflachenschicht kommt es dort zu einem lokalen Temperaturanstieg. Dieser
ist um so geringer, je besser der Wafer an den Probenhalter thermisch angekoppelt
ist. Da eine direkte Messung der Oberflichentemperatur nicht moglich ist, kann
diese bei bekannten Schichtdicken und Wérmeleitzahlen (siche Abb. 3.8) berechnet
werden. Der Zusammenhang zwischen der Temperaturerhohung der Oberfliche und
den Prozessparametern ist gegeben durch:

U-D-n-e (2 dl dQ d4)
t

AT = (3.2)

Wobei U die Beschleunigungsspannung der Ionen, D die implantierte Dosis, n der
Ladungszustand der Ionen, e die Elementarladung und ¢ die Prozesszeit ist. Fiir eine
typische Cd-Implantation (U = 190kV, D = 6.7 x 10'6 at/cm*, n = 1, t = 12800s)
ergibt sich damit eine Erh6hung der Temperatur der Oberfliche gegeniiber der des
Probenhalters um ca. 1 K. Vom Halter muss dabei eine Leistung von 14 W durch
die Kithlung abgefiihrt werden. Die Leistungsdichte betriagt ca. 160 mW/ cm’®, was
einer Stromdichte von 0.84 A /em?® entspricht.

3.3.3 Tempern

Nach der Implantation der Elemente Cadmium und Selen liegen noch keine kri-
stallinen CdSe Ausscheidungen vor. Die Nukleation und Reifung zu kristallinen
CdSe-Prézipitaten erfolgen erst wiahrend des Temperns. Diese wurden in einem Ra-
pid Thermal Processing (RTP) Ofen der Firma Steag-AST durchgefiihrt. In einem
Quarzreaktor konnen die Proben mit Hochleistungshalogenlampen bis auf eine Tem-
peratur von maximal 1300 °C aufgeheizt werden. Auf Grund der geringen thermi-
schen Masse dieser Konstruktion lassen sich Heizraten von bis zu 200 °C/s reali-

sieren. Die Temperaturmessung und damit die Steuerung des Prozesses erfolgt mit
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T[°C] A
[l Spiilen Railgnsp © Plateau Abkiihlen
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F |
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Abb. 3.9: Beispiel eines Temperrezeptes mit Argon als Prozessgas. Zusétzlich ein-
gezeichnet ist der gemessene Temperaturverlauf oberhalb von 330 °C,
da mit dem Pyrometer bauartbedingt erst ab dieser Temperatur eine
Messung erfolgt. Die Temperatur von 1000 °C wird innerhalb von 15 s
erreicht. Die Temperzeit betridgt 4 min. Nach dem Abschalten der Lam-
pen fillt wihrend der Abkiihlphase die Temperatur innerhalb von 150 s
unter 330 °C.

Hilfe eines Pyrometers, das von unten die Temperatur der Riickseite eines oxidierten
Si-Wafer ermittelt, auf dem wiederum die Proben liegen. Wahrend des Tempern ist
der Probenraum gasdicht verschlossen. Unter Atmosphéirendruck wird iiber einen
Gaseinlass an der Riickseite des Glasreaktors das Prozessgas Argon zugefiihrt, wel-
ches laminar iiber die Proben stromt und an der Vorderseite des Reaktors austritt.

Der Prozessablauf lasst sich iiber ein sog. Temperrezept, das vom Steuercomputer
des Ofens ausgefiihrt wird, vorgeben. Ein solches Rezept ist in Abb. 3.9 dargestellt.
Zunéchst wird der Reaktorraum fiir 10 min bei einem Gasfluss von 3 slm gespiilt,
um Stickstoff, Sauerstoff und Feuchtigkeit weitgehend aus dem Probenraum zu ent-
fernen. Uber eine 15 s lange Rampe wird die Temperatur auf 1000 °C erhsht und
dann fiir 4 min konstant gehalten. Danach werden die Lampen abgeschaltet und die
Probe kiihlt unter weiterhin konstantem Gasfluss auf Raumtemperatur ab.

In nachfolgender Tab. 3.2 sind nochmals die in dieser Arbeit verwendeten Para-

meter fiir die Synthese zusammengefasst.
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Implantation

Tempern

Ionenenergie 12Cd* 190 keV
Ionenenergie 3°Se™ 128 - 138 keV
Substrat 500 nm SiO9 auf Si(100)
Temperatur 91 K
nominelle Dosis Se: 2.7 x 10'6 at /cm”

(Stochiometrieserie, niedrig)  Cd: 1.8 - 5.8 x 10'6 at /cm?
Cd:Se = 0.68 - 2.14

nominelle Dosis Se: 4.8 x 10'6 at /cm”
(Stochiometrieserie, hoch) Cd: 3.3 - 10.3 x 106 at /cm®
Cd:Se = 0.68 - 2.14

Temperatur 700 - 1000°C
Zeit 30 s - 64 min
Prozessgas Ar
Durchfluss 3 slm

Tab. 3.2: Parameter fiir die Ionenimplantation und den anschliefenden Temper-
prozess zur Synthese der CdSe-Nanokristallen in SiOs.
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3.4 Analysemethoden

3.4.1 Rutherford-Riickstreuspektrometrie (RBS)

Die chemische Zusammensetzung der Proben, d.h. Dosis und Stéchiometrie, wurde
mittels der Rutherford-Riickstreuspektrometrie (Rutherford Backscattering Spec-
trometry) [37] analysiert. Diese Methode basiert auf dem klassischen elastischen
Zweiteilchenstofl. Dazu werden hochenergetische He-lonen (im MeV-Bereich) auf
die Probe geschossen und die zuriickgestreuten Teilchen von einem Detektor unter
einem festen Winkel © zur Einfallsrichtung energieaufgelost registriert. Mit Hilfe
eines Vielkanalanalysators erhélt man so die Anzahl der zuriickgestreuten Teilchen

als Funktion der Riickstreuenergie.

1500
L O Messung
L —— Simulation

1000

500

Ruckstreuausbeute (willk. Einheiten)

34 35 3.6 3.7 38 3.9 4.0
Ruckstreuenergie (MeV)

Abb. 3.10: Mit 4.5 MeV He™-Tonen gemessenes (o) und mittels RUMP simuliertes
(—) Spektrum einer implantierten und anschliefend getemperten CdSe-
Schicht.

Um die Riickstreusignale der implantierten Elemente 'Se und '2Cd im Spek-
trum voneinander zu trennen, wurde eine He-Energie von 4.5 MeV verwendet. Mit
Hilfe von Simulationsrechnungen mit dem Computerprogramms RUMP [38] konnte
das Spektrum ausgewertet werden. Dazu wurden Splinekurven mittels eines Fit-
Algorithmus so angepasst, dass Simulation und Messung, wie in Abb. 3.10 darge-
stellt, moglichst deckungsgleich waren. Das Integral der Splinekurve lieferte dann
die atomare Fldachendichte fiir das jeweilige Element und damit auch das Cd:Se-
Verhiltnis der Proben.

Auf Grund der hohen Energie der He-Teilchen sowie der geringen Schichtdicke
des implantierten Bereichs der Proben lidsst sich keine genaue Konzentrationstie-

fenverteilung mittels RBS gewinnen, da sich die Faltung der Energie der zuriickge-
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streuten Teilchen mit der Energieauflosung des Detektors nicht eineindeutig entfal-
ten lasst. Daher wurde die hohe Tiefenauflosung der Sekundarionenmassenspektro-
metrie fiir die Bestimmung der Konzentrationsverteilung genutzt. Zur Eichung des

SIMS-Signals flieBen die ermittelten Fldchendichten aus der RBS-Analyse ein.

3.4.2 Sekundirionenmassenspektrometrie (SIMS)

Fiir die genaue Bestimmung der Konzentrationstiefenverteilung der Elemente in den
CdSe-Schichten wurde SIMS eingesetzt. Dazu zerstdubt man die zu analysierende
Probe mit Hilfe eines fokussierten Ionenstrahls, der gleichméBig {iber die Oberfliche
gerastert wird. Die von der Oberfliche abgetragenen Sekundérionen (geladene Ato-
me oder Molekiile) werden mit einem Massenspektrometer detektiert. Als Resul-
tat erhélt man ein SIMS-Tiefenprofil, das die Anzahl der detektierten Teilchen als
Funktion der Zeit enthélt. Die Eichung der Zeitachse erfolgt, unter Annahme einer
zeitlich konstanten Abtragrate, durch das Vermessen der Tiefe des Sputterkraters
mittels eines Profilometers und eine anschliefende Umrechnung der Sputterzeit in
eine Tiefenskala. Um den gemessenen Sekundérionenausbeuten Konzentrationen zu-
zuordnen, werden die Ergebnisse aus den RBS-Analysen herangezogen. Mit Hilfe der
dort ermittelten Fldchendichte fiir das jeweilige Element kann das Integral des ent-
sprechenden SIMS-Profils umgerechnet und damit die Sekundéirionenausbeute einer
Konzentration zugeordnet werden.

Die Messungen an den CdSe-Proben wurden an einem ATOMIKA 4100 SIMS-
Spektrometer durchgefiihrt. Fiir die gleichzeitige Messung der Cd- und Se-Konzent-
rationstiefenverteilung wurde ein *3Cs*-Primérstrahl mit einer Energie von 5 keV
verwendet. Als Sekundirionen wurden die Molekiile 245CdCs™ und 213SeCs* detek-
tiert und zusitzlich die Ionen '0!'SiCs™, #Sif und 90Cs™ gemessen, um Messfehler
auf Grund von Matrixeffekten zu erkennen und auszuschlieen. Der Ionenstrahl wur-
de unter einem Winkel von 45° iiber eine Fliche von 200x200 pm? gerastert. Um
Messverfalschungen durch die Kraterflanken auszuschlielen, sind nur Daten aus den
inneren 25% der Sputterfliche iibernommen worden. Der Beschuss des Sputterkra-
ters mit einer Elektronenkanone wihrend der Messung verhinderte Aufladungseffek-

te.

3.4.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur Bestimmung der Materialphase wurden die Proben mittels der Rontgendiffrak-

tometrie (X-Ray Diffraction) analysiert. Durchgefithrt wurden die Untersuchungen
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mit Cu-K,-Rontgenstrahlung (A = 0.15406 nm) an einem Guinier-Diinnschichtront-
gendiffraktometer, das im Wesentlichen nach dem Debye-Scherrer-Verfahren funktio-
niert und als Besonderheit eine doppelt fokussierende Anordnung des Rontgenstrahls
besitzt. Dadurch kann der Strahl selbst bei sehr kleinen Einfallswinkeln zwischen
1 und 10° auf einen kleinen Bereich der Probe fokussiert werden, so dass im unmit-
telbaren Oberflachenbereich der Probe die deponierte Strahlungsleistung maximiert
wird, was gerade fiir die Analyse diinner Schichten vorteilhaft ist. Aus den Halb-
wertsbreiten der Reflexe lésst sich tiber die Scherrerformel [39] die KristallitgroBe L

bestimmen. Fiir kubische Partikel gilt:

0.9\

(L) = BcosOp (3.3)

wobei B die 26-Halbwertsbreite eines Reflexes an der Position 0 ist. Zur Auswertung
des Diffraktograms ist es notwendig, zuerst das Hintergrundsignal, das vom amor-
phen SiOs-Substrat erzeugt wird, abzuziehen. Ferner muss beriicksichtigt werden,
dass sich die Breite der Reflexe sowohl aus der Verbreiterung durch die Kristal-
litgrofe als auch aus einer gerédteabhéingigen Verbreiterung zusammensetzt, d.h. es
gilt:

B? = By + Biristaite (3.4)

Die Profilbreite des Rontgenreflexes, aus der die Grofle der Kristallite berech-
net wird, hangt von der sogenannten Saulenldnge ab, d.h. der Lange der Sédule von
Gitterzellen im Kristallit senkrecht zu den beugenden Netzebenen. Liegen in der
Probe kugelférmige Partikel vor, so entspricht nur die zentrale Sdule dem Teilchen-
durchmesser, wihrend alle anderen Séulen kiirzer sind. Auf Grund dieses Ensembles
kommt es zu einer Verbreitung des Linienprofils und die Kristallite erscheinen klei-
ner. Daher muss die Partikelgréfie entsprechend korrigiert werden, d.h. der Durch-
messer (D) kugelformiger Kristallite berechnet sich aus der Kantenlédnge (L) in

Formel 3.3 durch:
4
(D) = (1) (35

3.4.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Um die lokale Struktur der Schichten, d.h. die Gréflenverteilung der Nanokristalle,
ihre Verteilung in der Tiefe und die Grenzflachenbeschaffenheit zu analysieren, wur-
den ausgewéhlte Proben an einem Philips CM 30 Transmissionselektronenmikroskop

untersucht. Die Beschleunigungsspannung betrégt 300 kV (Age—progiie = 1,97 pm),
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so dass eine bis zu 500.000-fache VergroBlerung und atomare Auflosung moglich ist.
Damit die Proben mit dem Elektronenstrahl durchleuchtet werden kénnen, kommt
ein Standardverfahren fiir die Querschnittspréaparation derselben zum Einsatz. Da-
bei werden aus einer Probe zwei Stiickchen herausgeségt, die beiden Teile an ihren
Oberflaichen aneinandergeklebt und diese dann quer zum Klebespalt mechanisch bis
zu einer Dicke von ca. 15 um abgediinnt. Anschliefend wird mit einem 4-5 keV Ar-
gonionenstrahl solange unter streifendem Einfall (3°- 6°) gesputtert, bis ein Loch
entsteht, an dessen keilformigen Réandern die fiir die Durchstrahlung nétige Dicke
erreicht wird.

Fiir die Analyse der Proben wurden drei Abbildungsmodi des TEM verwendet:

Hellfeldabbildung (HF)

Fiir diese Abbildung wird der ungebeugte Primérstrahl benutzt; alle an der Probe
gebeugten Strahlen werden mittels der Objektivblende ausgeblendet. So entsteht
ein optisches Abbild der Probe. Der Bildkontrast setzt sich zum einen aus der Beu-
gung der Elektronen aus dem Primérstrahl in kristallinen Bereichen der Probe und
zum anderen aus der Absorption von Elektronen in unterschiedlich dichten oder

amorphen Bereichen zusammen.

Dunkelfeldabbildung (DF)

Bei der Dunkelfeldabbildung wird ein gebeugter Strahl aus der Vielzahl der auf-
tretenden Reflexe zur Anregung mit der Objektivblende ausgew&hlt und fiir die
Abbildung verwendet, d.h. in diesem Modus erscheinen nur die kristallinen Bereiche
hell, die zur Erzeugung des ausgewihlten Reflexes beitragen. Der Primérstrahl wird
dabei ausgeblendet, nichtkristalline Gebiete bleiben dadurch dunkel.

Feinbereichsbeugung

Anders als bei der Dunkelfeldabbildung wird in diesem Modus das Linsensystem
des Mikroskops so angesteuert, dass die einzelnen Reflexe direkt abgebildet wer-
den. Entsprechend der Braggformel werden die Elektronen in den kristallinen Be-
reichen der Probe gebeugt, wodurch man ein Abbild des reziproken Gitters auf dem
Leuchtschirm erhélt. Die einzelnen Reflexe liegen auf konzentrischen Kreisen um den
Nullreflex, der vom ungebeugten Strahl verursacht wird. Die Kreisradien R stehen

tiber folgende geometrische Beziehung (Kleinwinkelndherung) mit den Netzebenen-
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abstdnden in Zusammenhang:

Py

- 3.6
dhi (3:6)

R
wobei L die Kameraldnge und A die De-Broglie-Wellenlédnge der Elektronen ist.
Bei bekannter Kamerakonstante AL lassen sich aus den Radien die Gitterabstédnde
berechnen, die Reflexe indizieren und die Materialphase bestimmen. Mit Hilfe einer
Blende lasst sich der Bereich der Probe, der zum Beugungssignal beitrégt, auswéhlen

und damit gezielt analysieren.

3.4.5 Photolumineszenzspektroskopie (PL)

Durch die Photolumineszenzspektroskopie kénnen die Energiezustéinde innerhalb der
Bandliicke eines Halbleiters untersucht werden. Dazu erzeugt man durch die Ein-
strahlung von monochromatischem Licht, dessen Energie gréfler als die Bandliicke
des zu untersuchenden Halbleiters ist, angeregte Zustande. Diese konnen dann bei ei-
nem strahlenden Zerfall detektiert werden. Der schematische Aufbau der PL-Anlage

ist in nachfolgender Abb. 3.11 skizziert.

CCD-
Kamera Gitter-
spektrometer
Parabolspiegel
Kryostat (Aufsicht) | & H H D H

Blende Abschwich
Kryostat (Frontasicht) / S H / schwacher

Notch-Filter

%D N Wafer Blende
] M Ar'-L
ono- r -Laser
r:gg) JV ‘ chromator
” > Parabolspiegel
X-Bewegung |

Abschwicher

Abb. 3.11: Schematischer Aufbau des PL-Messplatzes.
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Fiir die Anregung wird ein Ar*-Laser mit einer Wellenléinge von 488 nm verwen-
det. Der Strahl wird durch einen Monochromator geschickt, damit die Plasmalinien
herausgefiltert werden. Eine Bank aus Abschwéchern verschiedener optischer Dich-
ten dient dazu, unterschiedliche Anregungsleistungen auf der Probe zu realisieren.
Mittels zweier 90° Spiegel kann der Strahl senkrecht auf die Probe justiert werden.
Eine Blende vor dem Kryostaten begrenzt den Strahl auf einen Durchmesser von
0.5 mm. Zur besseren thermischen Ankopplung konnen Wafer mit einem Durchmes-
ser von bis zu 100 mm mit Silberleitlack auf den Probenhalter aufgeklebt und in
den He-Durchflusskryostaten eingebaut werden. Der Halter besteht aus Molybdén,
um die thermischen Spannungen zwischen Halter und Wafer moglichst gering zu
halten. Durch eine Variation von Heiz- und Kiihlleistung lasst sich die Temperatur
stufenlos in einem Bereich zwischen 15 K und 300 K einstellen. Die Temperaturmes-
sung fiir die Regelung erfolgt auf der Oberseite des Halters mittels einer kalibrierten
Siliziumdiode. Durch eine Linienformanalyse von in Silizium angeregten freien Exzi-
tonen kann die Temperatur im oberflichennahen Bereich der Probe in situ bestimmt
werden. Die tiefste zu erreichende Temperatur betrigt etwa 15 K. Der Kryostat ist
auf einem x/y-Tisch montiert, so dass mit dem Laserstrahl jeder Punkt auf dem
Wafer angeregt und die Photolumineszenzspektren gemessen werden kénnen. Uber
einen Parabolspiegel wird das emittierte Licht gesammelt und auf den Eintrittsspalt
eines Gitterspektrometers abgebildet. Eine CCD-Kamera detektiert das Licht und
iibertrigt die Daten an einen PC. Der Notchfilter im Strahlengang unterdriickt das
sehr intensive Streulicht des Lasers, das sonst innerhalb des Spektrometers durch
Mehrfachstreuungen an Staubteilchen u.&. zu Artefakten in den gemessenen Spek-
tren fithren kann. Abschwicher verschiedener optischer Dichte vor dem Eintrittsspalt
reduzieren gegebenenfalls die Intensitdat des Lichts. Da diese Filter keine konstante
spektrale Transparenz besitzen, miissen die gemessenen Spektren mittels der Trans-

missionskurven der Filter angepasst werden.
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Zustand nach der Implantation

Um die Verdnderungen der Proben hinsichtlich ihrer Struktur und der optischen
Eigenschaften durch den Temperprozess festzuhalten, wurden nach der Implanta-
tion Untersuchungen an den Schichten durchgefiithrt. Analysen an Proben, die nur
mit Cadmium oder Selen implantiert wurden, sollen zeigen, dass die beobachteten
Eigenschaften der CdSe Proben allein auf die Kombination der beiden Elemente

zuriickzufiihren sind und bei den Einzelimplantationen nicht auftreten.

4.1 Bestimmung der Sputterkoeffizienten

Wird durch die einfallenden Ionen im oberflichennahen Bereich Energie grofier als
die Oberflachenbindungsenergie nuklear deponiert, so konnen Targetteilchen entwe-
der direkt oder durch Stoflkaskaden aus der Oberfliche herausgelost werden. Dieser
Effekt der Zerstaubung (,,sputtering®) muss zur Vorhersage realer Implantationspro-
file berticksichtigt werden. Vor allem bei hohen Implantationsdosen und schweren
Ionen kommt es durch die Erodierung der Targetoberfliche zu einer Verschiebung
des Implantationsprofils zu geringeren Tiefen. Ein Maf fiir die Zerstaubung ist der

Sputterkoeffizient Y':

B Zahl der emittierten Atome

Zahl der Inzidenzteilchen (4.1)

Y ist dabei proportional zur in der Oberfliche deponierten Energie [40]. Fiir die
experimentelle Bestimmung des Sputterkoeffizienten von Cd und Se wurde zunéchst
Kohlenstoff als Marker in SiOs mit einer Energie von 120 keV in eine Tiefe von
ca 370 nm implantiert, um bei einer nachfolgenden Cd- bzw. Se-Implantation eine
Durchmischung der Elemente zu vermeiden. Der Energieverlust von Kohlenstoff im

oberflichennahen Bereich ist gering, so dass dort das Schidigungsniveau des SiO,
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niedrig ist und somit kaum eine Auswirkung auf das Zerstdubungsverhalten durch
Cd oder Se hat. In die so priaparierten Proben wurde Cd oder Se mit verschiedenen
Energien und Dosen implantiert und die Verschiebung des Kohlenstoffprofils mittels
SIMS gemessen. Daraus lassen sich dann die Sputterkoeffizienten fiir Cd und Se
bestimmen. Diese betragen fiir die bei der Synthese der CdSe-Proben eingesetzten
Energien bei Cd (190 keV) ca. 3.5 bzw. bei Se (128-138 keV) ca. 2.1 [41].

Da TRIM in der Simulation keine Verschiebung des Tiefenprofils auf Grund des
Zerstaubungsprozesses beriicksichtigt, wurde fiir die Bestimmung der Ionenenergi-
en, die zu einer Uberlappung der Profile fithren, das Programm ImpDOE verwendet
[41]. Dieses bezieht zwei Effekte in die Berechnung ein, die zu einer Verdnderung
des Profils gegeniiber des von TRIM simulierten fithren: den Sputtereffekt und die
Verdiinnung der Matrix durch die implantierten Elemente. Ersterer fithrt, wie bereits
erwiahnt, wahrend der Implantation zu einer Verschiebung des Profils in Richtung
der Oberfliche; da dies ein dynamischer Prozess ist, verbreitert sich dadurch auch
das Profil. Der zweite Effekt erklért sich aus der Verdnderung der Dichte der Schicht
durch das Einbringen der Ionen, denn die neu hinzugekommenen Atome beanspru-
chen ein bestimmtes Volumen. Dies hat ein Aufquellen der Schicht und damit eine

Verbreiterung des Implantationsprofils zur Folge.

4.2 CdSe-Doppelimplantation

4.2.1 Niedrige Se-Dosis: 2.7 x 100 at/cm”

Bei einer Probe mit einem nominellen Cd:Se-Verhéltnis von 1:1 wurde mittels SIMS
das Konzentrationstiefenprofil gemessen. Hierdurch kann die Ubereinstimmung der
ImpDOE-Simulation mit den tatséichlichen Implantationsprofilen iiberpriift werden.
Die Messung zusammen mit der Simulation ist in nachfolgender Abb. 4.1 dargestellt.

Die Simulation gibt die Konzentrationsverteilung der Elemente sehr gut wieder.
Das Konzentrationsmaximum liegt in einer Tiefe von ca. 82 nm. Verschiebung und
Verbreiterung der Profile auf Grund des Zerstdaubungsprozesses werden richtig vor-
hergesagt. Lediglich ab einer Tiefe von ca. 150 nm kommt es zu einer Abweichung
zwischen Simulation und gemessenen Profilen. Diese ist jedoch nur gering, da die-
ser Bereich nur etwa 5% der Gesamtdosis ausmacht. Ursache fiir die Abweichung

kann eine strahlungsinduzierte Diffusion oder aber eine Vorwértsstreuung bereits

'Die Versinderung des Sputterkoeffizienten mit der Energie ist in diesem Bereich zu klein, um
messtechnisch erfasst zu werden.
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Abb. 4.1: SIMS-Tiefenprofile von CdSe nach der Implantation. Die nominelle Dosis
betriigt fiir beide Elemente 2.7 x 10'® at/cm?. Die Simulation wurde mit
dem Programm ImpDOE durchgefiihrt.

implantierter Atome durch einfallende Ionen sein. Neben einer Verschiebung der
Implantationsprofile durch den Sputtereffekt kommt es, bedingt durch die Stoflkas-
kaden der einfallenden Ionen, zu einem Transport von implantierten Atomen inner-
halb einer diinnen Oberflichenschicht an die Probenoberfliche. Dort werden diese
dann zerstdubt, was zu einer Verringerung der Gesamtdosis fiihrt, welche von der
nominellen Dosis (= Bestrahlungsdosis) abweicht. Um das Ausmaf§ dieses Effekts
zu bestimmen, wurde fiir alle Proben der Stochiometrieserie mittels RBS die Dosis
bestimmt, die sich nach der Implantation noch in der Probe befindet. Die Ergebnisse

sind in nachfolgender Abb. 4.2 dargestellt.

Abb. 4.2(a) beinhaltet die gemessenen Dosen fiir die beiden Elemente als Funk-
tion des nominellen Cd:Se-Verhéltnisses, d.h. das Verhéltnis, welches sich aus den
Bestrahlungsdosen ergibt. Die gestrichelten Linien markieren die nominellen Dosen.
Ab einem nominellen Cd:Se-Verhiltnis von 1.33 ist eine signifikante Abweichung zwi-
schen verbleibender und nomineller Cd-Dosis zu erkennen. Diese wird umso gréfier,
je hoher die Cd-Dosis ist. Bei Selen ist eine solche Divergenz nicht zu beobach-
ten. Auf Grund des Verlusts von Cadmium durch den Sputterprozess wiahrend der
nachfolgenden Se-Implantation verschiebt sich, wie in Abb. 4.2(b) zu schen, das
Cd:Se-Verhiltnis entsprechend. Das maximale Verhéltnis sinkt von 2.14 auf 2.02.

Die Zahlenwerte hierzu sind in Tab. 4.1 zusammengestellt.

Rontgendiffraktogramme von Proben dieser Serie zeigen keine CdSe oder Cd-

Reflexe, d.h. wiahrend der Implantation kommt es zu keiner Bildung von Kristalliten.
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Abb. 4.2: RBS-Analyse der Stochiometrieserie mit der niedrigen Se-Dosis von 2.7 x
10%6 at/cm? nach der Implantation. In (a) sind die Soll- und Ist-Dosen
von Cd und Se nach der Implantation als Funktion des nominellen Cd:Se-
Verhiltnisses dargestellt, in (b) das tatséchliche Cd:Se-Verhéltnis.

Cd:Se Cd:Se Cd:Se Cd:Se

nominell | nach Implantation | nominell | nach Implantation
2.14 2.02 1.10 1.07
1.95 1.84 1.00 0.97
1.77 1.70 0.91 0.88
1.61 1.54 0.83 0.80
1.46 1.40 0.75 0.75
1.33 1.28 0.68 0.67
1.21 1.18

Tab. 4.1: Nominelles und nach der Implantation vorliegendes Cd:Se-Verhéltnis fiir

die Stochiometrieserie mit der niedrigen Se-Dosis von 2.7 x 1

0%6 at/cm?.
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4.2.2 Hohe Se-Dosis: 4.8 x 10'6 at/cm”

Fiir die Probenserie mit der hohen Se-Dosis wurde ebenfalls die Giite der Uber-

lappung der Profile mittels SIMS kontrolliert. Die Messungen gehen aus Abb. 4.3

hervor.
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Abb. 4.3: SIMS-Tiefenprofile von CdSe nach der Implantation. Die nominelle Dosis
betriigt fiir beide Elemente 4.8 x 10'¢ at/cm?. Die Simulation wurde mit
dem Programm ImpDOE durchgefiihrt.

Es zeigt sich, dass zwar der Anstieg des Profils an der Probenoberfliche sowie
die maximale Konzentration der beiden Elemente einigermaflen richtig simuliert
wurden, doch Tiefe und Profilform der abfallenden Flanke nicht mit den gemessenen
Kurven iibereinstimmen. Die im Vergleich zu Abb. 4.1 erhohte Konzentration von Cd
und Se an der Oberfliche fiihrt zu einer stirkeren Verdiinnung des SiO,, damit zu
einer Herabsetzung der Oberflichenbindungsenergie und folglich zu einer hoheren
Sputterrate, die sich in einer stérkeren Verschiebung der Profile in Richtung der
Oberflache auswirkt. Ferner wird die projizierte Reichweite der Ionen durch die hohe
Fremdatomkonzentration verringert, was die Abweichung der simulierten von der
gemessenen Kurve an der hinteren Flanke erklart. Das Maximum der Konzentration
liegt in einer Tiefe von ca. 70 nm. Durch Diffusion bzw. Vorwértsstreuung gelangen
die Atome in Tiefen grofler als 150 nm. Die Materialmengen sind jedoch nur sehr

gering und machen weniger als 1% der Gesamtdosis aus.
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Abb. 4.4: RBS-Analyse der Stochiometrieserie mit der hohen Se-Dosis von 4.8 x
10'6 at/cm?® nach der Implantation. In (a) sind die Soll- und Ist-Dosen
von Cd und Se nach der Implantation als Funktion des nominellen Cd:Se-
Verhaltnisses dargestellt, in (b) das tatséchliche Cd:Se-Verhéltnis.

Cd:Se Cd:Se Cd:Se Cd:Se

nominell | nach Implantation || nominell | nach Implantation
2.14 1.84 1.10 1.02
1.95 1.67 1.00 0.93
1.77 1.56 0.91 0.86
1.61 1.45 0.83 0.78
1.46 1.33 0.75 0.72
1.33 1.22 0.68 0.65
1.21 1.10

Tab. 4.2: Nominelles und nach der Implantation vorliegendes Cd:Se-Verhéltnis fiir
die Stéchiometrieserie mit der niedrigen Se-Dosis von 4.8 x 106 at/ cm?.

Auf Grund der hohen Fluenzen bei der Implantation ist, wie aus Abb. 4.4 ersicht-
lich, die Diskrepanz zwischen der Bestrahlungs- und der in der Probe verbleibenden
Cd-Dosis vor allem bei den hohen Cd:Se-Verhiltnissen besonders grofi. Eine signifi-
kante Abweichung tritt bereits ab einem Cd:Se-Verhéltnis von 0.68 auf, so dass fiir
eine 1:1-Stéchiometrie 10% mehr Cadmium implantiert werden muss, um bei der
nachfolgenden Bestrahlung mit Selen die Sputterverluste auszugleichen. In Tab. 4.2
sind die Zahlenwerte zusammengestellt.

XRD-Messungen an der Probenserie zeigen bis zu einer Cd-Dosis von 9.3 X

10'6 at/cm® keinen Hinweis auf eine Bildung von CdSe- oder Cd-Nanokristallen
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withrend der Implantation. Fiir hthere Dosen ist im Diffraktogramm der (101)-Reflex
von hexagonalem Cadmium zu sehen, d.h. Cadmium f&llt ab einem Cd:Se-Verhéltnis
von 1.84 in Form von Nanokristallen aus. Um Aufschluss iiber die lokale kristalli-
ne Struktur zu bekommen, wurde an einer Probe mit einem Cd:Se-Verhéltnis von
1.22 eine TEM-Untersuchung durchgefiihrt. Die Querschnittsaufnahme (XTEM) in
Abb. 4.5(a) zeigt keine kristallinen Ausscheidungen im Bereich der Cd- oder Se-
Implantation. Der schwache amorphe Ring im Beugungsbild stammt vom Substrat.
Die wolkige Struktur, die in der Hellfeldaufnahme zu sehen ist, liegt etwas unter-
halb des Maximums der Konzentrationstiefenverteilung. Hierbei handelt es sich,
dies ergeben auch SIMS-Untersuchungen, um wéahrend der Implantation vorwérts-
gestreutes Silizium, das an dieser Stelle Cluster aus mehreren Atomen bildet. Pho-
tolumineszenzmessungen (siehe dazu Abb. 4.6, S. 40) lassen einen Ubergang mit
einer Bandliicke von 2.3 eV erkennen, der von einer Si=0O Doppelbindung des Si-

Nanokristalls zur Matrix stammt und fiir solche Cluster charakteristisch ist [42].
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Abb. 4.5: XTEM-Aufnahme einer as-implanted Probe mit einem Cd:Se-Verhilt-
nis von 1.22: (a) Hellfeldaufnahme und (c) zugehoriges Beugungsbild.
(b) zeigt die mit SIMS gemessene zugehorige Konzentrationstiefenver-
teilung.
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4.3 Cd- und Se-Einzelimplantationen

Einzelimplantationen wurden mit Cadmium und Selen durchgefiihrt, um den jeweili-
gen Einfluss der Elemente auf die Eigenschaften der Schichten bei der CdSe-Doppel-
implantation zu bestimmen. XRD-Untersuchungen weisen bei Selen keine Kristallit-
bildung wahrend der Implantation auf. Stattdessen aber ist bei Cadmium bereits ab
einer Dosis von 6.3 x 106 at/cm® im Diffraktogramm der hexagonale (101)-Reflex
nachweisbar. Der Schwellwert fiir die Dosis, ab der kristalline Cadmium Ausschei-
dungen zu erkennen sind, liegt damit tiefer als bei der Doppelimplantation. In diesem
Fall werden durch die nachfolgende Se-Implantation zum einen bereits vorhande-
ne Cd-Kristalle zerstort, zum anderen aber auch die Cd-Konzentration durch die
zusétzlichen Selenatome herabgesetzt, so dass Cadmium erst bei viel hoheren Dosen
in kristalliner Form ausfallt.

In Abb. 4.6 sind PL-Spektren von Proben zu sehen, in die nur Cd oder Se implan-

tiert wurde. Zum Vergleich ist zusétzlich das Spektrum einer Doppelimplantation
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Abb. 4.6: Normierte PL-Spektren, bei 15 K gemessen, von as-implanted Proben,
in die entweder beide Elemente, nur Cd oder nur Se implantiert wurden.

In allen Spektren ist ein Peak im Bereich von 2.3 bis 2.35 eV zu beobachten, des-
sen Ursache, wie bereits oben erwahnt, eine Si=0 Doppelbindung eines Si-Clusters
zur umgebenden Matrix ist. Die mit Selen implantierte Schicht zeigt einen Peak bei
1.88 eV, der sich dem rhomboedrischen Selen zuordnen lédsst. Dies bedeutet, dass
bereits wihrend der Implantation kristalline Selen Prézipitate entstehen, die aber
zu klein sind bzw. deren Volumenanteil zu gering ist, um ein messbares Signal im

Rontgendiffraktogramm zu erzeugen. Bei der nur mit Cadmium implantierten Probe
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ist bei 1.7 eV ein breiter Peak zu erkennen, der wahrscheinlich aus der Kombination
von SiOs-Defekten zusammen mit Cadmium herriihrt. Denn nach einer thermischen
Nachbehandlung, bei der Defekte des SiO, ausheilen und das Cadmium in Form
von Nanokristallen ausfillt, ist das PL-Signal an dieser Stelle stark reduziert (vgl.
Abb. 5.3, S. 47).
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Kapitel 5

Cd- und Se-Einzelimplantationen

Um zu entscheiden, ob die strukturellen und optischen Eigenschaften der CdSe-
Serien auf die Eigenschaften des Cadmiums oder Selens zuriickzufiihren sind, wur-
den Proben hergestellt, in die nur jeweils ein Element mit einer Dosis von 4.7 X
10'6 at/cm® implantiert wurde.

Eine Ubersicht der verwendeten Probenparameter fiir die anschlieBende thermi-

sche Nachbehandlung ist in Tab. 5.1 zusammengestellt.

] Element \ Temperatur \ 30 s \ 32 min ‘
00 °C | Vv
Cd 1000 °C | vV v
Se 800 °C | vV
1000 °C | vV v

Tab. 5.1: Parameter fiir die thermische Nachbehandlung der Proben, in die jeweils
nur ein Element implantiert wurde.

In nachfolgender Abb. 5.1 sind die Ergebnisse der SIMS-Messungen an den Pro-
ben, in die jeweils nur ein Element implantiert wurde, zu sehen. Zusétzlich sind in
den Graphen jeweils noch die Profile nach der Implantation eingetragen.

Abb. 5.1(a) und (b) zeigen die Konzentrationstiefenprofile fiir zwei Proben, die
bei 800 °C fiir 32 min getempert wurden. In der Legende der Graphen sind die mit-
tels RBS gemessenen Dosen nach der Implantation bzw. dem Tempern aufgefiihrt.
Wihrend des Temperns kommt es im Cd-Profil an der Position des Konzentrations-
maximums durch die hohe Uberséttigung zu einer Diffusion des Materials nach links
und rechts (vgl. Pfeile). Dies fiihrt letztendlich zu einer Einschniirung des Profils bei
einer Tiefe von ca. 70 nm. Die eine Hélfte des implantierten Cadmiums diffundiert in

Richtung der Oberfliche, wo ein Teil davon verdampft, die andere Hélfte diffundiert
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Abb. 5.1: SIMS-Tiefenprofile von Proben, in die nur Cadmium oder Selen implan-
tiert und unter verschiedenen Bedingungen in einer Argon-Atmosphére
getempert wurden. In der Legende ist die Gesamtdosis des jeweiligen

SIMS-Profils angegeben.
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in die Tiefe und bildet dort Oszillationen der Konzentrationstiefenverteilung aus.
Die Dosis der rechten Seite (2.2 x 10'6 at/cm®) entspricht ziemlich genau der Hilfte
der implantierten Dosis, die linke Seite dagegen verliert (Rest: 1.4 x 10'6 at/cm?)
durch Verdampfen ca. 45%. Uber einen Zwickelabgleich auierhalb des implantierten
Bereichs der rechten Seite lédsst sich, wie in der Abbildung dargestellt, die Loslich-
keitsgrenze fiir Cadmium in SiO, bei 800 °C zu ca. 7 x 10% at/cm® bestimmen.
Durch diese Grenze bildet sich wihrend des Tempervorgangs eine konstante Cd-
Konzentration bis in eine Tiefe von ca. 380 nm aus, die am Ende mit einem Diffu-
sionsschwanz abgeschlossen wird. Beim Abkiihlen sinkt die Loslichkeitsgrenze und
das Cadmium fallt in Form von Nanokristallen aus. Am Anfang und Ende dieses
Plateaus kommt es auf Grund der Konzentrationsgradienten beim Prozess der Ost-
waldreifung zu einem Materialverlust kleiner Ausscheidungen zugunsten grofierer.
Dies bewirkt dort ein Aufsteilen des Konzentrationsprofils, wohingegen sich links
und rechts davon eine Verarmungszone erkennen lédsst. Durch die nun entstandenen
Gradienten setzt sich dieser Vorgang in Richtung der Plateaumitte fort und bil-
det somit diese Oszillationen in der Konzentrationsverteilung aus (vgl. schematische
Abb. 2.5, S. 10). Dabei steilt sich das Profil in einer Tiefe von 300 nm bis zu einer
Konzentration von 1.3 x 102! at/cm® auf, so dass sich an dieser Stelle ein Maximum

mit einer Halbwertsbreite von 95 nm ergibt.

Im Vergleich zu Cadmium weist Selen bei diesen Temperbedingungen keine Dif-
fusion in Richtung der Oberfliche oder in die Tiefe auf. Stattdessen kommt es
zu einem starken Anstieg des Konzentrationsprofils in einer Tiefe knapp unter-
halb des Implantationsmaximums. Die Konzentration erreicht hier einen Wert von
ca. 2 x 102 at/cm®, was etwa 55% der Dichte eines Selenkristalls entspricht. Die
geringe Loslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit von Selen in SiOs (Literaturwerte
sind nicht verfiighar) fithren zu einer Entmischung und damit zum Entstehen einer
geschlossenen, vergrabenen Schicht, deren Bildung zu diesem Zeitpunkt noch nicht
abgeschlossen ist. Ein dhnliches Verhalten ist auch bei anderen System zu beobach-
ten [43, 44]. Bei der sich bildenden Selenschicht handelt es sich aber wahrscheinlich
nicht um eine Koaleszenz grofierer kristalliner Se-Prézipitate, da sich mittels Ront-

gendiffraktometrie keine messbaren kristallinen Ausscheidungen nachweisen lassen.

Erhoht man die Temperatur auf 1000 °C (Abb. 5.1(c), (d)), zeigt sich bei Cad-
mium bereits nach 30 s eine Strukturbildung, wie oben bereits beschrieben. Auf
Grund der Kiirze des Temperprozesses ist die Ausdiffusion des Cadmiums noch

nicht so weit fortgeschritten, so dass ein Grofiteil der implantierten Dosis in der
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Schicht verbleibt. Durch die hohere Diffusionsgeschwindigkeit des Cadmiums und
die lingere Abkiihldauer unter eine Temperaturgrenze, bei der keine nennenswerte
Diffusion mehr stattfindet, ist die Aufsteilung des Profils in einer Tiefe von 250 nm
starker. Die maximale Konzentration steigt, im Vergleich zu 800 °C, auf einen Wert
von 2.5 x 10%! at/ cm®, die Halbwertsbreite des Maximums fillt dagegen auf 56 nm.
Eine Bestimmung der Loslichkeitsgrenze mittels eines Zwickelabgleichs ist wegen
der stédrkeren Strukturierung des Profils nicht mehr eindeutig moglich. Wie auch bei

800 °C/ 32 min ist bei Selen die Bildung einer vergrabenen Schicht zu beobachten.

Bei einer Temperbedingung von 1000 °C/ 32 min ist bereits die vordere Hélfte des
Cd-Profils komplett aus der Schicht diffundiert und an der Oberfliche wiahrend des
Prozesses verdampft. Ubrig bleibt ein Dosisprofil mit einem Maximum bei ca. 250 nm
und einem weiteren direkt an der Grenzflaiche zum Siliziumsubstrat. Eine Diffusion
von Material ins Silizium findet, wie SIMS-Tiefenprofile beweisen, nicht statt. Fiir
die Ostwaldreifung bedeutet diese Grenzfliche eine scharfe Randbedingung, die da-
zu fiihrt, dass sich die Strukturierung des Profils an dieser Grenze verstéarkt und ein
schmales Band von Prézipitaten ausgebildet wird. Die maximale Cd-Konzentration
erreicht dort einen Wert von 3.4 x 10?! at/ cm® und die Halbwertsbreite verringert
sich auf 40 nm. Der Effekt der ausgepragten Strukturierung an dieser inneren Grenz-
flache ist nicht nur fiir die Einzelimplantationen zu beobachten, sondern tritt vor
allem beim CdSe-System auf (siche Kap. 6.2.1, S. 62). Im Se-Profil ist iiberraschen-
derweise keine Bildung einer geschlossenen Schicht zu erkennen, wie sie auf Grund
der Ergebnisse bei 30 s zu erwarten wére. Stattdessen ist das Aufsteilen der Kon-
zentrationstiefenverteilung iiber die Zeit hinweg nicht stabil, das Profil teilt sich in
mehrere Béander auf. Ein geringer Anteil der Dosis (ca. 4%) dringt an die Oberflache
und verdampft, ein anderer diffundiert (ca. 2%) in die Tiefe bis an die SiO,/Si-
Grenzfliche. Dort steilt sich das Profil zu einem schmalen Peak (Halbwertsbrei-
te: 28 nm) mit einer maximalen Konzentration von 3.7 x 10" at/cm® auf. Aus dem
SIMS-Profil ldsst sich eine Loslichkeitsgrenze fiir Selen von ca. 2 x 10 at/ cm® bei

dieser Temperatur ermitteln.

Die Auswertung der strukturellen Eigenschaften ergibt fiir Cadmium bei allen
hier besprochenen Temperbedingungen eine Bildung von hexagonalen Nanokristal-
len (Abb. 5.2). Die mittleren Kristallitgrofien wurden mit Hilfe der Scherrerformel
(3.3 und 3.4, S. 29) aus dem (100)-Reflex bestimmt. Die Ergebnisse fiir die ver-
schiedenen Temperbedingungen sind in Tab. 5.2 zusammengestellt. Durch die ge-

ringere Diffusionskonstante bei 800 °C verkleinert sich folglich das Einzugsgebiet,



47

Cd 800,32 min
Cd 1000, 30 s
2 [Cd 1000, 32 min
©
= |se ) 800, 32 min_|
N lse 1000, 30 s ’ \ Kristallitgrofie ‘
Se 1000, 32 min 800 °C, 32 min 14 nm
h-Cd | | | | 1000 OC, 30 s 17 nm
[ E— 1000 °C, 32 min 17 nm
25 30 35 40 45 50
20 [°]

Tab. 5.2: Nach Gleichung 3.3 be-
Abb. 5.2: Diffraktogramme von Cd- und stimmte mittlere Gréfle der Cadmi-
Se-Einzelimplantationen bei verschiede- umbkristallite. Fiir die Auswertung
nen Temperbedingungen. wurde der (100)-Reflex verwendet.

aus dem die Nanokristalle wiahrend ihres Wachstums Material aufnehmen. Dadurch
ist der mittlere Kristallitdurchmesser kleiner als bei 1000 °C. Fiir Selen lassen sich
in den Diffraktogrammen keine Reflexe erkennen, d.h. der Volumenanteil kristalli-
nen Materials ist zu gering, um ein messbares Beugungssignal zu erzeugen. Dennoch
konnen, wie schon bei Schichten vor der thermischen Nachbehandlung dargelegt (vgl.
Abb. 4.6, S. 40), auf Grund des direkten Bandiibergangs von rhomboedrischem Selen
im PL-Signal kristalline Ausscheidungen nachgewiesen werden (Abb. 5.3).
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Abb. 5.3: Normierte PL-Spektren (bei 15 K gemessen) von zwei Proben, die bei
1000 °C fiir 30 s in einer Argon-Atmosphére getempert wurden.

Die Bandliicke ist hier, im Vergleich zur as-implanted Probe, um ca. 70 meV zu
groBeren Energien verschoben. Ferner sinkt die Intensitdt um 60%. Dies ldsst sich

durch die Annahme eines Schrumpfens der kristallinen Prazipitate wéahrend des Tem-
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perns erkldren, wodurch es zu einer Einschniirung des Exzitons und damit zu einer
Verschiebung der Emission zu hoheren Energien kommt (Quantum-Confinement).
Wiéhrend der thermischen Nachbehandlung heilen Defekte im SiOy aus bzw. l6sen
sich die Silizium-Cluster auf, so dass das PL-Signal bei 2.35 eV weder bei der Cad-
mium noch bei der Selen implantierten Schicht zu sehen ist. Die Defektlumineszenz
bei 1.7 eV, die deutlich bei der as-implanted Cd-Probe zu erkennen ist, verschwindet
ebenfalls fast vollstdndig nach dem Tempern.

Werden Cadmium und Selen einzeln in SiO, implantiert und die Schichten an-
schliefend getempert, so zeigt sich fiir die beiden Elemente ein vollig unterschiedli-
ches Verhalten bei der Diffusion und Strukturbildung. Wahrend Cadmium bereits
nach kurzen Temperzeiten in kristallinen Prézipitaten ausgeschieden wird, ist bei
Selen eine Tendenz zur Bildung einer geschlossenen, amorphen Schicht zu beob-
achten. Zwar sind im Rontgendiffraktogramm keine kristallinen Ausscheidungen zu
erkennen, dennoch ldsst sich, wie bei den Schichten vor der thermischen Nachbe-
handlung, mittels PL-Messung der direkte Bandiibergang des rhomboedrischen Se-
lens nachweisen. Wahrend des Temperns findet keine Vergréferung der Prézipitate
statt. Eine Diffusion an die Oberfliche bzw. in die Tiefe erfolgt bei Selen nur in
sehr geringen Mengen. Bei Cadmium dagegen ist dies wesentlich stérker ausgepragt.
Auf Grund der relativ hohen Diffusionsgeschwindigkeit und der geringen Loslichkeit
kommt es wahrend der Abkiihlphase beim Tempern zu einer Ostwaldreifung der
Cd-Prézipitate und damit zu einer Ausbildung von Oszillationen in der Konzentra-

tionstiefenverteilung. Die dabei entstandenen Ausscheidungen sind kristallin.
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CdSe-Doppelimplantation

Fiir die Synthese der CdSe-Nanokristalle wurden beide Elemente in das SiOs-Sub-
strat implantiert und anschliefend unter Argon-Atmosphéire getempert. Um den
Einfluss von Temperatur und Zeit beim thermischen Prozessieren auf die struk-
turellen und optischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden mehrere Stochiome-
trieserien fiir beide Se-Dosiswerte, wie in Tab. 6.1 aufgelistet, unter verschiedenen

Bedingungen thermisch nachbehandelt.

’ Se-Dosis ‘ Temperatur ‘ 30 s ‘ 2 min ‘ 4 min ‘ 16 min ‘ 32 min ‘ 64 min ‘
16 2 700 °C v v
2.7 x 10'° at/cm T900°C 7 Z
700 °C | vV v v v
4.8 x 10 at /cm” 800 °C | v v v
1000 °C | v v v v v

Tab. 6.1: Parameter fiir die thermische Prozessierung der Stochiometrieserien mit
niedriger und hoher implantierter Se-Dosis.

Bei der nachfolgenden Diskussion der Ergebnisse wird gezeigt, dass die struktu-
rellen und optischen Eigenschaften der Proben stark von der implantierten Cd:Se-
Stochiometrie abhéngen. Da diese beim Tempern die Diffusion, Préazipitatbildung,
Oberflachenpassivierung usw. beeinflusst, werden die Probeneigenschaften hinsicht-

lich ihres implantierten Cd:Se-Verhéltnisses diskutiert bzw. charakterisiert.
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6.1 Chemische Zusammensetzung

6.1.1 Niedrige Se-Dosis: 2.7 x 100 at/cm”

In Abb. 6.1 sind die Ergebnisse der RBS-Untersuchungen der Zeitserien fiir 700 °C
und 1000 °C zusammengefasst. Bei einer Temperatur von 700 °C kommt es nach
30 s (Abb. 6.1(a)) noch zu keinem Dosisverlust wiahrend des Temperns. Erhht man
aber die Temperzeit auf 2 min, ist bereits ein Verlust von Cadmium ab einem Cd:Se-
Verhéltnis von 1.8 zu erkennen (Abb. 6.1(b)), d.h. Cadmium diffundiert wéhrend

des Temperprozesses an die Oberfliche und verdampft dort.
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Abb. 6.1: Mittels RBS gemessene Dosen und daraus bestimmte Cd:Se-Verhéltnis-
se der Stochiometrieserien mit niedriger implantierter Se-Dosis (2.7 x
10%6 at/cm?). Die Abbildungen (a)-(b) zeigen die Messergebnisse fiir ei-
ne thermische Nachbehandlung bei 700 °C, in (c)-(d) sind diejenigen fiir
1000 °C zusammengefasst. In den Graphen ist zum Vergleich zusétzlich
das implantierte Cd:Se-Verhiltnis eingetragen.
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VergroBlert man die Diffusionsgeschwindigkeit durch eine Erhéhung der Tem-
peratur, so ist bei 1000 °C bereits nach 30 s Temperzeit eine starke Abnahme der
Cd-Dosis zu beobachten (Abb. 6.1(c)). Damit einher geht auch ein Verlust von Selen.
Durch das ungleichméfiige Verdampfen beider Elemente verschiebt sich das Cd:Se-
Verhéltnis leicht zu hoheren Werten. Verlangert man die Temperzeit auf 32 min,
fithrt dies zu einer starken Ausdiffusion beider Elemente ab einem Cd:Se-Verhéltnis
von 1.0; es bildet sich im Stochiometriebereich zwischen 1.0 und 1.2 eine Stufe aus
(Abb. 6.1(d)). Fiir beide Elemente sinkt die verbleibende Dosis auf weniger als die
Hélfte der implantierten Dosis ab. Trotz dieser Abnahme verédndert sich die Stéchio-
metrie zunéchst nicht und weicht erst fiir Cd:Se-Verhéltnisse, die grofier als 1.2 sind,

stark von der implantierten ab.

6.1.2 Hohe Se-Dosis: 4.8 x 10'® at /cm”

Aus nachfolgender Abb. 6.2 geht die stéchiometrieabhéngige Dosis der beiden Ele-
mente Cadmium und Selen nach einer thermischen Nachbehandlung bei einer Tem-
peratur von 700 °C fiir verschiedene Temperzeiten hervor. Auf Grund der hohen
Cd-Konzentration kommt es bereits nach einer Temperzeit von 30 s (Abb. 6.2(a))
zu einer Diffusion des Elements an die Oberfliche, wo es verdampft. Bei einem as-
implanted Cd:Se-Verhéltnis von 1.45 knickt die Kurve ab und verlduft horizontal,
d.h. die maximale Cadmiumdosis, die nach dem Tempern in der Schicht verbleibt,
betriigt 7.0 x 10¢ at/ cm”. Da die Selendosis iiber den ganzen Stochiometriebereich
konstant bleibt, liegt das maximale Cd:Se-Verhéltnis nach dem Tempern bei ca. 1.42.
Eine Verlangerung der Temperzeit auf 4 min (Abb. 6.2(b)) dndert dieses Verhalten
kaum, doch deutet sich bereits eine Abnahme der Selendosis fiir Cd:Se-Verhéltnisse
oberhalb von 1.4 an. Nach 32 min kommt es oberhalb eines implantierten Verhéltnis-
ses von 1.6 zu einer Halbierung der Dosis fiir beide Elemente (Abb. 6.2(c)). SIMS-
Tiefenprofile zeigen fiir eine Stochiometrie von 1.45 eine starke Ausdiffusion des
Cadmiums aus dem oberflichennahen Bereich. Durch eine weitere Verlangerung der
Temperzeit auf 64 min erhoht sich der Verlust von Cadmium aus dem implantierten
Bereich fiir hohe Cd:Se-Verhéltnisse (Abb. 6.2(d)). Zusétzlich tritt eine Abnahme
der Dosis fiir beide Elemente in einem Stéchiometriebereich zwischen 0.9 und 1.2

auf.
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Abb. 6.2: Mittels RBS gemessene Dosen und daraus bestimmte Cd:Se-Verhilt-
nisse der Stochiometrieserien mit hoher implantierter Se-Dosis (4.8 X
106 at/cm?). Die thermische Nachbehandlung erfolgte fiir alle Proben
bei einer Temperatur von 700 °C. In den Graphen ist zum Vergleich
zusétzlich das implantierte Cd:Se-Verhiltnis eingetragen.
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Abb. 6.3: Mittels RBS gemessene Dosen und daraus bestimmte Cd:Se-Verhilt-
nisse der Stochiometrieserien mit hoher implantierter Se-Dosis (4.8 x
106 at/ Cm2). Die thermische Nachbehandlung erfolgte fiir alle Proben
bei einer Temperatur von 800 °C. In den Graphen ist zum Vergleich
zusitzlich das implantierte Cd:Se-Verhiltnis eingetragen.
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Eine Erhohung der Temperatur auf 800 °C (siehe Abb. 6.3) verringert die ma-

ximale Cadmiumdosis auf einen Wert von 6.8 x 10'® at/ cm®. Wie auch bei 700 °C

liegt der Knick in der Kurve fiir Temperzeiten von 30 s (Abb. 6.3(a)) und 4 min
(Abb. 6.3(b)) bei einem Cd:Se-Wert von 1.4. Anders als bei 700 °C ist bereits bei

4 min eine starke Ausdiffusion der Elemente zu beobachten; eine Stufe in den Dosis-

kurven oberhalb eines implantierten Cd:Se-Verhéltnisses von 1.4 bildet sich aus. Die

Dosis fiir beide Elemente verringert sich dabei auf weniger als die Hélfte der implan-

tierten. Interessanterweise bleibt aber das implantierte Verhiltnis nahezu gewahrt.

Wird die Temperzeit auf 32 min verldngert (Abb. 6.3(c)), so verschiebt sich diese

Stufe in den Dosiskurven nach links. Fiir beide Elemente ist links dieser Stufe zusatz-

lich ein Dosisverlust zu beobachten, der sich jedoch nicht auf das Cd:Se-Verhéltnis
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Abb. 6.4: Mittels RBS gemessene Dosen und daraus bestimmte Cd:Se-Verhilt-
nisse der Stochiometrieserien mit hoher implantierter Se-Dosis (4.8 X
106 at/ cmz). Die thermische Nachbehandlung erfolgte fiir alle Proben
bei einer Temperatur von 1000 °C. In den Graphen ist zum Vergleich
zusétzlich das implantierte Cd:Se-Verhéltnis eingetragen.

auswirkt (vergleichend in der Reihenfolge der Graphen).

Die Auswertung der Probenserien bei 1000 °C (siche Abb. 6.4) ergibt bereits
fiir eine Temperzeit von 30 s (Abb. 6.4(a)) fiir beide Elemente eine Stufe in der
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Dosiskurve im Bereich zwischen 1.1 und 1.3. Die Lage dieser Stufe verschiebt sich

bei einer Temperzeit von 2 min (Abb. 6.4(b)) weiter nach links zu einem Cd:Se-

Verhéltnis von 0.9 bis 1.0 und veréndert sich dann bei weiterer Erhohung der Zeit

nicht mehr. Rechts dieser Stufe fillt die Se-Konzentration bei 30 s auf 25% der

implantierten Dosis, bei 2 min auf unter 20%. Bei lingeren Temperzeiten hélt sie

sich auf diesem Wert konstant. Obwohl die Cadmiumdosis stark zuriickgeht, bleibt

hier das Cd:Se-Verhiltnis dennoch iiber dem implantierten. XRD-Messungen (sie-

he Kap. 6.21, S. 90) zeigen, dass das iiberstochiometrische Cadmium in Form von
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hexagonalen Cd-Nanokristallen ausfallt. Im Bereich der Stufe bei Cd:Se = 0.9 bis
Cd:Se = 1.1 liegt fir Temperzeiten ab 4 min (Abb. 6.4(c)) nach dem Tempern ein
Cd:Se-Verhéltnis von 1 vor, d.h. iiberschiissiges Material wird demnach wahrend der

thermischen Nachbehandlung aus der Schicht ausgeschieden.

6.2 Konzentrationstiefenprofile

Im Folgenden wird der Einfluss der verschiedenen Temperbedingungen und implan-
tierten Cd:Se-Verhiltnisse auf die Konzentrationstiefenprofile der Proben diskutiert.
Wie bereits in Kap. 3.4.2 (S. 28) erldutert, wurden fiir die Quantifizierung der Ele-

mentkonzentration die Ergebnisse der RBS-Analysen verwendet.

6.2.1 Diffusion und Selbstorganisation

Alle in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf Proben mit einer

hohen implantierten Se-Dosis von 4.8 x 10'6 at/cm®.

Thermische Nachbehandlung bei 700 °C

In Abb. 6.5 sind die Konzentrationstiefenprofile von Proben zusammengefasst, die
bei 700 °C getempert wurden. Bereits nach 30 s kommt es bei beiden Elementen
zu einer Strukturbildung in der Tiefenverteilung. Jeweils an der hinteren Flanke des
Implantationsprofils bildet sich eine Bénderstruktur aus, so dass beide Elemente, im
Vergleich zu den as-implanted Profilen, etwas in die Tiefe diffundieren. Auf Grund
der Ergebnisse aus den Untersuchungen der einzeln implantierten Schichten (Kap. 5,
S. 43) wére ein solches Verhalten allein fiir Cadmium zu erwarten. Interessanterweise
zeigt sich dies aber auch fiir Selen, das bei tiefen Temperaturen dazu neigt, ein einzel-
nes Band mit hoher Se-Konzentration zu bilden, anstatt mehrere Bénder zu formen
(sieche Abb. 5.1(b), S. 44). Ursache fiir dieses abweichende Verhalten des Selens bei
Anwesenheit von Cadmium ist wahrscheinlich die Bildung von CdSe-Dimeren gleich
zu Beginn des Temperprozesses. Da die Bildungsenthalpie von SiOs sehr grof§ ist
(Si02 ca. —900 kJ/mol, CdSe: ca. —160 kJ/mol), heilen die bei der Implantation
entstandenen Defekte in der SiO9-Matrix wiahrend des Temperns aus; die in den as-
implanted Schichten mittels PL-Messung nachgewiesenen Si-Cluster 16sen sich auf.
Eine Bildung von Prézipitaten aus Cadmium- oder Selen-Verbindungen mit Silizi-
um oder Sauerstoff (Bildungsenthalpie von z.B. CdO: ca. —260 kJ/mol, CdSeOs:
ca. —600 kJ/mol, SeOq: ca. —210 kJ/mol) ist aus thermodynamischer Sicht un-
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Abb. 6.5: Mittels SIMS gemessene Konzentrationstiefenprofile von Proben, die bei
700 °C unterschiedlich lang getempert wurden. In (a)-(d) liegt das as-
implanted Cd:Se-Verhéltnis bei 1.02, in (e)-(f) bei 0.72 bzw. 1.67. Die
as-implanted Se-Dosis betrigt bei allen 4.8 x 1016 at/ch. Die in den
Graphen angegebene Dosis fiir Cd bzw. Se beschreibt die ab der Mar-
kierung in die Tiefe diffundierte Materialmenge. In (a) sind zusitzlich
die as-implanted Profile eingezeichnet.
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wahrscheinlich!. Hinweise darauf, dass sich solche Verbindungen nach dem Tempern
gebildet hétten, wurden in den PL-, TEM- oder XRD-Messungen nicht gefunden.

Bei den CdSe-Dimeren handelt es sich um eine kovalente Bindung mit einem
ionischen Anteil von 70%. Der kovalente Radius betragt fir Cadmium Reyg,, =
1.48 A und fiir Selen von Rg,,,, = 1.16 A. Durch den hohen ionischen Anteil in
der Verbindung ist die tatséichliche Grofle des Cadmiums kleiner, die des Selens
groffer. Bezieht man die Ionenradien beider Elemente mit ein, iibersteigt in der
Verbindung der Selenradius den des Cadmiums, so dass innerhalb des Dimers das
Cadmium das Diffusionsverhalten bestimmt und das grofiere Selenion mit sich zieht.
Die Immobilitdt des Selens wird damit aufgehoben und es kommt durch diesen
Verbund bereits bei kurzen Temperzeiten zu einer Diffusion von Selen in die Tiefe.
Auf Grund der Grole des Dimers ist die Diffusion, wie die Tiefenprofile von Selen
in den Abb. 6.5(a) und (b) belegen, etwas langsamer als bei atomarem Cadmium.
Liegt dagegen Selen iiberstochiometrisch vor, wie in den Abb. 6.5(a) bis (d) bei
einer Tiefe von 25 nm gut zu erkennen, zeigt sich die Immobilitat des Selens; selbst
nach einer Temperzeit von 64 min ist an dieser Stelle keine weitere Strukturierung
des Tiefenprofils festzustellen. Vermutlich bilden sich dort aber Se-Cluster (siehe
Untersuchungen zur Morphologie in Kap. 6.3, S. 67), die jedoch auf Grund ihres
Volumens zu klein sind, um sie in den TEM-Beugungsbildern oder XRD-Messungen
als kristalline Ausscheidungen nachweisen zu koénnen.

Fiir 30 s und 4 min Temperzeit diffundiert sowohl CdSe als auch Cd in die Tie-
fe, wobei die Cd-Dosis hoher ist, so dass Cd dort iiberstochiometrisch vorliegt. Das
Cd:Se-Verhéltnis betréigt hier ca. 3. Beim Abkiihlen bilden sich fiir beide Spezies,
CdSe und Cd, durch den Prozess der Ostwaldreifung Oszillationen in der Konzent-
rationstiefenverteilung aus. TEM-Untersuchungen machen deutlich, dass sich das
iiberstochiometrische Cadmium als amorphe Hiille um einige der Nanokristalle legt.
Je langer die Temperzeit ist, desto geringer fillt die Cd-Uberstéchiometrie aus, so
dass sich an der Grenzfliche zum Si-Substrat CdSe-Prézipitate mit einem Cd:Se-
Verhéltnis von ungefahr 1 bilden. In den Abb. 6.5(e) und (f) sind Tiefenprofile fiir
eine Temperzeit von 64 min und fiir as-implanted Cd:Se-Verhéltnisse von 0.72 bzw.
1.67 dargestellt. Im Vergleich zu Abb. 6.5(d) hat die Diffusionsfront das SiOs/Si-
Interface noch nicht erreicht, d.h. im Falle einer Uber- bzw. Unterstéchiometrie wird

die Diffusion gehemmt. Bei einer Cd-Uberstochiometrie besetzt vermutlich das bei

1Zumal der Temperprozess in Inertgasatmosphire stattfindet und damit der Sauerstoffgehalt
in der Probe konstant bleibt, d.h. es bildet sich wieder SiO5 und es steht dann kein Sauerstoff fiir
Cadmium- oder Selenoxide zur Verfiigung (siehe auch Kap. 2.1, S. 7).
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der Diffusion etwas schnellere Cadmium Plétze innerhalb des SiOs-Netzwerkes und
behindert damit die Diffusion des CdSe-Dimers, so dass die Diffusionsfront nach
64 min Temperzeit nur bis in eine Tiefe von ca. 300 nm vorgedrungen ist. Liegt da-
gegen eine Se-Uberstochiometrie vor, wird die Diffusion der Dimere wahrscheinlich
zu Beginn des Temperprozesses gehindert, d.h. das unbewegliche Selen hemmt die
Diffusion der Dimere aus dem Bereich der Implantation hinaus. Folglich wird die
Diffusion in die Tiefe zeitlich verzogert und die Front erreicht nach einer Temperzeit

von 64 min nur eine Tiefe von ca. 300 nm.

Thermische Nachbehandlung bei 800 °C

Eine Erhohung der Temperatur auf 800 °C fiithrt, wie den SIMS Profilen in Abb. 6.6
zu entnehmen ist, zu einer schnelleren Entwicklung der oben beschriebenen Struk-
turierung der Konzentrationstiefenverteilung. Bereits nach 30 s erreicht die Diffusi-
onsfront eine Tiefe von 250 nm. Auch hier zeigt sich zunéchst, genau wie bei 700 °C,
eine iiberstochiometrische Cd-Diffusion. Nach 4 min erreicht das Material eine Tie-
fe von 400 nm, das Cd:Se-Verhéltnis nidhert sich einer 1:1 Stochiometrie an. Zum
Vergleich ist in Abb. 6.6(d) eine Schicht mit einer implantierten Stéchiometrie von
1.67 dargestellt. Die Diffusion der Elemente wird bei gleicher Temperzeit durch das
iiberschiissige Cadmium behindert, die Elemente gelangen nur in eine Tiefe von
300 nm. Bei den unterstochiometrisch implantierten Proben ist die Diffusion, wie
bei 700 °C beschrieben, durch das Selen gehemmt und &hnlich langsam.

Verldngert man die Temperzeit auf 32 min (Abb. 6.6(e)), so bildet sich an
der SiO4/Si-Grenzfldche ein Band von nanokristallinen CdSe-Ausscheidungen (siehe
Hellfeldaufnahme 6.14(a), S. 76) mit einem Cd:Se-Verhéltnis von ungefahr 1. Auf
Grund der Ostwaldreifung wiahrend des Abkiihlens kommt es im Bereich zwischen
250 und 390 nm zu einer Verarmungszone von Cadmium und Selen. Ursache hierfiir
ist ein Materialtransport an die Grenzfliche, was dazu fiihrt, dass sich dort das
Profil aufsteilt und eine Konzentration fiir beide Elemente von ca. 5 x 10% at/ cm®
erreicht wird. Im Vergleich zu anderen Proben aus dieser Serie ist diese die héchste.
Wie auch bei 700 °C weist diejenige Schicht, welche ein Cd:Se-Verhéltnis von 1.02
nach der Implantation besitzt, die schnellste Diffusion auf.

Allgemein wird bei dieser Temperatur der Prozess der Ostwaldreifung stark vom
Vorhandensein von iiberstochiometrischem Cadmium beeinflusst. Wahrend bis zu
einer implantierten Stochiometrie von 1.22 oben beschriebene Verarmungszone in
den Graphen zu erkennen ist (Abb. 6.6(c) bzw. (e)), tritt mit Erhohung des Cd:Se-



6.2. Konzentrationstiefenprofile

99

1071 —Cd 10% — Cd
E 1 - Cd as-implanted /\ 5
& i | 2 & \ > Cd:4.1x10 at/cm2
5107 cd: 5.0x10%at/om? 5 10" Se: 35x10"at/em
R Se: 1.7x10"at/cm’ T, . = Cd:Se=118
5 =>Cd:Se=287 5 iy W'Mﬂr
® 10° & 107 o 1 Iy
= 5 Ml b
& 5 if W
N : N ! I
5 - 5 JNﬂ
¥ 10°L ; |‘ ¥ 10% v
1018 L P e i p' i 1018 L PRI ) S AN TR T Y RS R
0 100 200 300 0 100 200 300 400
Tiefe [nm] Tiefe [nm]
(a) 30 s, Cd:Se=1.02 (b) 4 min, Cd:Se=1.02
10 — Cd 1071 —cd
E —> Cd: 4.8x10 at/cm’ i
" Lo
£ 102| p\ Se: 4.0x10%at/cm? E 107
B f \ =>CdSe=119 m | &
= E l UAM } i, MAm 5 K
7 107 i 7 107
- ™ Polg t
g W'w W'W\‘MW ” I( g ﬁ
< 10 I < 107 A ‘ \ I}
o8 e b 108 A SRR AR QU0 L) A
0 100 200 300 400 500 0 100 ZOQ 300 400 500
Tiefe [nm] Tiefe [nm]
(¢) 32 min, Cd:Se=1.02 (d) 4 min, Cd:Se=1.67
10% —Cd 1071 Cd
— > Cd: 4.5x10%at/cm? — 76 nm 224 nm 380 nm
§ 10* Se 4.3x10%at/cm’ § 10" L
B =>Cd:Se=1.05 R
= W, = I
2. Yy \ S
8 10°} " ‘ﬂ 8 107}
g - KT aik ) g -
= it MW'VV‘W'J 1\ B
X 10°L ‘P' i ¥ 10'
] | -
10187‘H\HH\HH\HH\HH 1018””\“”\””\”‘\‘Hl
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tiefe [nm] Tiefe [nm]

(e) 32 min, Cd:Se=0.72

(f) 32 min, Cd:Se=1.67

Abb. 6.6: Mittels SIMS gemessene Konzentrationstiefenprofile von Proben, die bei
800 °C unterschiedlich lang getempert wurden. In (a)-(c) liegt das as-
implanted Cd:Se-Verhéltnis bei 1.02, in (d)-(f) bei 0.72 bzw. 1.67. Die
as-implanted Se-Dosis betrigt bei allen 4.8 x 1016 at/ch. Die in den
Graphen angegebene Dosis fiir Cd bzw. Se beschreibt die ab der Mar-
kierung in die Tiefe diffundierte Materialmenge. In (a) sind zuséitzlich
die as-implanted Profile eingezeichnet.
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Verhiltnisses eine stiarker werdende Strukturierung des Tiefenprofils auf. Thre deut-
lichste Auspriagung ist, wie in Abb. 6.6(f) dargestellt, fiir eine implantierte Stochio-
metrie von 1.67 zu beobachten. Eine selbstorganisierte Béanderstruktur nanokristal-
liner Ausscheidungen entsteht. Die Wellenlénge der Oszillationen, d.h. der Abstand
zwischen zwei Minima im Profil, lasst sich aus dem Graphen zu ca. 150 nm bestim-
men. Dabei scheint das iiberschiissige Cadmium die Entstehung der Oszillationen in
der Konzentrationstiefenverteilung zu begiinstigen. Denn die auftretende Struktu-
rierung ist derjenigen dhnlich, die auch bei der bei 800 °C fiir 32 min getemperten
Cd-Einzelimplantation (siehe Abb. 5.1(a), S. 44) zu erkennen ist.

Ein Vergleich der Abb. 6.6(d) und (f) (fiir beide Probe gilt: Cd:Se=1.67) belegt,
dass sich Banderstrukturen erst Verlauf der Abkiihlphase und nicht schon wéhrend
des Temperns bilden. Nach einer thermischen Nachbehandlung von 4 min ergibt sich
in einer Tiefe von ca. 220 nm ein Maximum der Konzentration. Wird die Probe fiir
32 min getempert, so liegt an dieser Stelle dagegen ein lokales Minimum vor, d.h.
wiirde sich die Strukturierung schon wahrend der Temperns (bei zeitlich konstanter
Temperatur) ausbilden, so miissten die Oszillationen synchron verlaufen. Dies ist
aber nicht der Fall.

Thermische Nachbehandlung bei 1000 °C

Werden die Proben bei einer Temperatur von 1000 °C thermisch nachbehandelt,
kommt es, wie in Abb. 6.7(a) dargestellt, bereits nach einer Temperzeit von 30 s
zu beinahe deckungsgleichen Konzentrationsverteilungen von Selen und Cadmium.
Wie aus den entsprechenden Abbildungen fiir 700 °C (Abb. 6.5(a), S. 56) und 800 °C
(Abb. 6.6(a), S. 59) zu entnehmen ist, verringert sich die Differenz der Profile im
oberflichennahen Bereich wegen der grofier werdenden Diffusionskonstante mit stei-
gender Temperatur. Vergleicht man die Position des Schwerpunktes der Konzen-
trationsverteilung fiir die verschiedenen Temperaturen (Abb. 6.5(a), Abb. 6.6(a),
Abb. 6.7(a)), so ergibt sich mit Erhohung der Temperatur eine Verlagerung in Rich-
tung der Oberfliche. Damit einher geht aulerdem eine Verringerung der dortigen
Dosis auf Grund von Verlusten durch ein Verdampfen des Materials.

Wie bereits in den vorhergehenden Abschnitten beschrieben, ist auch bei 1000 °C
die Diffusion fiir ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 1.02 am schnellsten. Die
Front erreicht bereits nach 2 min die SiO5/Si-Grenzflache, das Konzentrationsprofil
steilt sich auf. Fiir alle anderen Stéchiometrien ist die Diffusionsfront zu diesem Zeit-

punkt noch bis zu 100 nm entfernt. Verlingert man die Temperzeit nun auf 4 min, so
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Abb. 6.7: Mittels SIMS gemessene Konzentrationstiefenprofile von Proben, die bei
1000 °C unterschiedlich lang getempert wurden. In (a) und (b) liegt das
as-implanted Cd:Se-Verhiltnis bei 1.02, in (c¢) und (d) bei 0.72 bzw. 1.67.
Die as-implanted Se-Dosis betriigt bei allen 4.8 x 106 at/cm?. Die in den
Graphen angegebene Dosis fiir Cd bzw. Se beschreibt die ab der Mar-
kierung in die Tiefe diffundierte Materialmenge. In (a) sind zusétzlich
die as-implanted Profile eingezeichnet.
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kann man fiir alle Cd:Se-Verhéltnisse kleiner als 1.45 an der Grenzfliche die Bildung
eines Maximums beobachten. Lediglich fiir hohere Stochiometrien ist das Profil dort
noch nicht soweit strukturiert, da durch den Cd-Uberschuss die Diffusion zu stark
gehemmt wird. Als Folge kann in dieser Zeit nicht geniigend Material an die Grenz-
fliche transportiert werden, um dort zu akkumulieren. Eine weitere Verlingerung
der Temperzeit fithrt zu keiner weiteren Strukturierung des Konzentrationstiefenpro-
fils. Es erhoht sich lediglich die Konzentration der Elemente an der Grenzflache und
die Halbwertsbreite des dortigen Maximums nimmt mit der Temperzeit ab, da das
Material bei der Bildung von Ausscheidungen néher an die Grenzfliche deponiert
wird.

Alle bei 1000 °C getemperten Proben zeigen in der Konzentrationstiefenvertei-
lung jedoch keine regelméfligen Oszillationen, wie sie fiir eine Temperbedingung von
800 °C/32 min in Abb. 6.6(f) (S. 59) auftreten. Hier ist stets ein exponentieller Ab-
fall der Konzentration von der Oberflache bis zur Grenzflache zu beobachten. Eine
etwaige Abweichung davon hat ihre Ursache im Materialtransport in Richtung der
Grenzflache, wenn sich das Profil an dieser Stelle wihrend der Ostwaldreifung auf-
steilt (vgl. Abb. 6.7(b), (c)). Bedingt durch diesen Transport kommt es zur Bildung
einer Verarmungszone im Konzentrationsprofil, die eine Ausdehnung von ca. 100 bis
150 nm hat und dem Maximum an der Grenzfliche vorgelagert ist. Zusammen mit
der Breite des Maximums ergibt sich daraus fiir die Wellenldnge der Oszillation ein
Wert von 200 bis 250 nm. Daraus folgt, dass sich iiber die Dicke des SiO5-Substrats
nur zwei Maxima ausbilden kénnen: eines an der Oberfliche und eines an der Grenz-
fliche zum Si-Substrat.

Die Ergebnisse aus den Diffusionsuntersuchungen belegen, dass sich die Bildung
einer Banderstruktur in der Konzentrationstiefenverteilung mittels geeigneter Wahl
der Temperbedingungen und der implantierten Cd:Se-Stéchiometrie steuern ldsst
bzw. entsprechende Voraussetzungen geschaffen werden, dass es zu einer Selbstorga-

nisation des Systems kommt. Darauf soll im Folgenden weiter eingegangen werden.

Selbstorganisation

Die Selbstorganisation des Systems zu einer Banderstruktur nanokristalliner Aus-
scheidungen héngt, wie gezeigt wurde, sehr stark von den Diffusionsgeschwindig-
keiten der Elemente in der SiOs-Matrix und der Prozessfithrung beim Tempern
ab. Bereits bei 700 °C ist in den SIMS-Messungen eine leichte Ausbildung von

Oszillationen in der Konzentrationstiefenverteilung zu erkennen. Am deutlichsten
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treten diese im Falle einer Schicht mit implantierter Cd-Unterstochiometrie auf
(Abb. 6.5(e), S. 56). Bedingt durch die geringen Diffusionskonstanten betrigt die
Periode hier nur ca. 50 nm. Der Kontrast zwischen Minima und Maxima in der Ver-
teilung ist nur schwach ausgebildet, weil die Temperatur zu schnell unter eine Grenze
fillt, ab der keine Diffusion mehr stattfindet. Damit wird die Ostwaldreifung been-
det. Eine langsame Absenkung der Temperatur wére bei der Prozessfiihrung besser
geeignet, da sich die Loslichkeitsgrenze entsprechend verringerte und damit den Di-
meren mehr Zeit fiir die Diffusion wéihrend der Reifungsphase bliebe, was zu einer
starkeren Auspragung der Oszillationen fiihren wiirde. Einen Beleg dafiir liefert die
Strukturierung bei 800 °C im Fall einer Cd-Uberstochiometrie (Abb. 6.6(f), S. 59).
Wiéhrend des Tempervorgangs warmt sich neben dem Quarzreaktor, in dem sich die
Proben befinden, auch das umgebende Gehéuse auf. Weil beim Abschalten der Lam-
pen die Wéarme aus dem Reaktor wegen der groflen thermischen Masse der Umge-
bung nicht so schnell nach aulen abgefiihrt wird, kommt es folglich zu keinem steilen
Abfall der Probentemperatur am Ende des Prozesses. Vielmehr bildet sich im Tem-
peraturverlauf eine Rampe aus, deren Steigung mit zunehmender Temperzeit flacher
wird, was eine starkere Strukturierung der Tiefenprofile bei hoheren Temperaturen
bewirkt (der Nachweis, dass die Strukturierung erst wéhrend der Abkiihlphase er-
folgt, wurde auf S. 60 anhand der Abb. 6.6(d) und (f) gegeben). Dennoch zeigt bei
800 °C nicht jede Probe eine solche Selbstorganisation, wie sie fiir ein implantiertes
Verhéltnis von 1.67 zu beobachten ist (Abb. 6.6(f), S. 59). Ursache hierfiir ist die ge-
ringere Diffusionskonstante der Dimere auf Grund der Anwesenheit des tiberschiissi-
gen Cadmiums. Ist dagegen, wie bei den anderen Schichten aus dieser Stochiometrie-
serie, die Diffusionsgeschwindigkeit hoher, verlangert sich die Wellenlange der Oszil-
lationen und es kann sich bei gegebener SiO,-Schichtdicke keine solche regelméfiige
Strukturierung ausbilden (siehe zugehorige Abb.6.6(c) und (e), S. 59). Eine Tem-
peraturerhohung auf 1000 °C vergroflert die Wellenldnge noch weiter, so dass keine
Ostzillationen mehr in der Konzentrationstiefenverteilung der Schichten auftreten.
Stattdessen bildet sich bei allen implantierten Stochiometrien ein Band nanokri-
stalliner Ausscheidungen an der SiO,/Si-Grenzfliche. Auf diese Prézipitate wird im

néchsten Abschnitt néher eingegangen.

Fiir die Entstehung solcher selbstorganisierten regelméfligen Strukturen, welche
fiir ionenstrahlsynthetisierte CdSe-Nanokristalle erstmalig in dieser Arbeit nachge-
wiesen werden, ist das Zusammenspiel von Temperatur, Zeit, Abkiihlrate und Dif-

fusionsgeschwindigkeit sehr kritisch. Bei den wenigsten der untersuchten Schichten
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zeigen sich nach der thermischen Behandlung solche Strukturen. Aus den vorliegen-
den Ergebnissen ergibt sich fiir die Selbstorganisation im Bereich zwischen 700 °C
und 800 °C ein Prozessfenster, das die Entstehung von periodischen Strukturen

begiinstigt.

6.2.2 Dosisverteilung an der SiO,/Si-Grenzfliche

Fiir alle hier besprochenen Temperaturen erhélt man bei geniigend langen Tem-
perzeiten im Allgemeinen eine Akkumulation der Konzentration an der SiOs/Si-
Grenzflache. Die Materialkonzentration fallt dort umso stirker aus, je hoher die
Diffusionsgeschwindigkeit der Elemente bzw. der Dimere ist. Abhéngig ist diese, wie
im letzten Abschnitt dargelegt, von der implantierten Stochiometrie und der Tempe-
ratur. TEM-Untersuchungen lassen an der Grenzfliche ein schmales Band kristalli-
ner Ausscheidungen erkennen, welches, wie aus den SIMS-Profilen ersichtlich ist, gut
von den restlichen im SiO, verteilten Préazipitaten separiert ist. So lassen sich durch
geeignete Prozessfithrung Nanokristalle mit definierter Grole und Tiefenverteilung
an der inneren SiO,/Si-Grenzfliche synthetisieren.

In Abb. 6.8 sind die Materialmengen der beiden Elemente an der Grenzfliche
fiir verschiedene Temperbedingungen zusammengefasst (Balkendiagramm). Die Be-
stimmung der Dosen erfolgte aus den SIMS Profilen, d.h. die Kurven wurden ab
dem Knick im Profil bei ca. 400 nm bis hin zur Grenzfliche integriert. Nicht alle
Proben aus den jeweiligen Serien sind mittels SIMS gemessen worden. In den Gra-
phen sind die fehlenden mit Hinweis ,,n.g.“ (= nicht gemessen) vermerkt. Proben,
bei denen sich an der Grenzflache kein Aufsteilen des Tiefenprofils abzeichnet, sind
in den Graphen mit dem Kiirzel ,n.v.“ (= nicht vorhanden) gekennzeichnet. Zusétz-
lich sind in den Graphen die Gesamtdosen beider Elemente nach der thermischen
Nachbehandlung eingetragen, damit der Zusammenhang zwischen Gesamtdosis und
Dosis an der Grenzfliche deutlich wird.

Bei einer Temperatur von 700 °C erreicht die Diffusionsfront nur bei einem im-
plantierten Cd:Se-Verhéltnis von 1.02 die SiO,/Si-Grenzfliche; es kommt dort zu
einer Aufsteilung des Tiefenprofils. Die an die Grenzfldche transportierte Dosis be-
trigt fiir Cadmium 5 x 10 at/cm”® und fiir Selen 4 x 10" at/cm®. Dies entspricht
jeweils ca. 1% der Gesamtdosis, d.h. der Dosis, die nach dem Tempern in der Schicht
verbleibt. Die Halbwertsbreite des Maximums liegt fiir beide Elemente bei ca. 44 nm.

Ein Aufsteilen des Konzentrationsprofils ist bei einer Temperatur von 800 °C

(Abb. 6.8(a)) nur bis zu einem implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 1.22 zu beob-
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Abb. 6.8: Aus den SIMS-Messungen ermittelte Cd- bzw. Se-Dosen fiir verschiedene
Temperbedingungen als Funktion des as-implanted Cd:Se-Verhéltnisses.
Ausgewertet wurde der direkt an der SiOg/Si-Grenzfliche befindliche
Peak in der Konzentrationstiefenverteilung (Balkendiagramme). In den
Graphen sind diejenigen Punkte gekennzeichnet, fiir die kein SIMS-Profil
gemessen wurde (n.g.) bzw. an der Grenzfliche ein Peak nicht vorliegt
(n.v.). Zusétzlich ist zum Vergleich fiir beide Elemente die jeweilige Ge-
samtdosis in der Schicht nach dem Tempern aufgetragen (Liniengra-

phen).
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achten. Fiir Werte dariiber erreicht die Diffusionsfront gerade die Grenzflache; die
Ausbildung eines Maximums ist, bis auf die Ausnahme bei Cd:Se = 1.67, nicht zu be-
obachten. Mit dem Cd:Se-Verhéltnis nimmt auch die Halbwertsbreite des Maximums
von ca. 40 nm (Cd:Se = 0.72) auf bis zu 70 nm (Cd:Se = 1.67) kontinuierlich zu.
Fiir beide Elemente ist die Breite im Rahmen der Messgenauigkeit jeweils identisch.
Die hochste Dosis an der Grenzflache findet sich fiir eine implantierte Cd:Se-Stochio-
metrie von 1.02, obwohl an dieser Stelle die Gesamtdosis ein lokales Minimum hat
(sieche Abb. 6.3(c), S. 53), d.h. trotz des hoheren Verlusts von Cadmium bzw. Se-
len kann bei dieser Schicht auf Grund der héheren Diffusionsgeschwindigkeit mehr

Material bis an die Grenzflache transportiert werden.

Wird bei der thermischen Nachbehandlung eine Temperatur von 1000 °C ver-
wendet, vergroflert sich damit zwar einerseits die Diffusionskonstante, so dass ein
erhohter Materialtransport an die Grenzfliche zu erwarten wire, jedoch fiihrt die
gesteigerte Temperatur beim Tempern andererseits auch dazu, dass mehr Cadmi-
um und Selen an die Oberfliche diffundieren und verdampfen. Dies wiederum hat
zur Folge, dass der Konzentrationsgradient zwischen Oberfliche und Grenzfliche
abnimmt wird und damit ein geringerer Materialfluss in die Tiefe zu erwarten ist.
In Abb. 6.8(b) ist dieses Verhalten fiir eine Temperzeit von 4 min zu erkennen.
So steigt zwar fiir ein Cd:Se-Verhéltnis von 0.86 die Dosis beider Elemente an der
Grenzflache auf Grund der hoheren Diffusionskonstante an, mit dem Materialverlust
durch Verdampfung (Cd:Se > 1.02) verringert sich jedoch, im Vergleich zu 800 °C,
die Gesamtdosis der Schicht. Folglich nimmt die Maximalkonzentration an der Ober-
flache (vgl. SIMS-Messungen bei 800 °C und 1000 °C) ab und durch den geringeren
Konzentrationsgradienten auch die Dosis an der SiO,/Si-Grenzflache. Bei ldngeren
Temperzeiten von 16 bzw. 32 min (Abb. 6.8(c) bzw. (d)) verdndert sich die Se-Dosis
an der Grenzfliche im Vergleich zu 4 min nicht. Allerdings steigt mit der Zeit ab
einem Cd:Se-Verhéltnis von 1.33 die Cd-Dosis an der Grenzfliche stark an, obwohl

sich auch die Gesamtdosis bei dieser Stochiometrie nicht mehr andert.

Dies lédsst den Schluss zu, dass nach etwa 4 min eine CdSe-Diffusion in Form von
Dimeren an die Grenzfliche abgeschlossen ist. Im weiteren zeitlichen Verlauf findet
jedoch ein kontinuierlicher Materialtransport von Cadmium in die Tiefe statt, so dass
die dortige Dosis nach einer Temperzeit von 32 min bis auf 50% der Gesamtdosis
ansteigt (vgl. Abb. 6.8(d), Cd:Se = 1.67). Mit der starken Zunahme der Cd-Dosis ab
einem Verhéltnis von 1.45 sind in den Diffraktogrammen (Abb. 6.21, S. 90) Reflexe

von hexagonalen Cd-Kristallen zu erkennen, d.h. das an die Grenzfliche diffundierte
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Cadmium f&llt vermutlich dort in Form von Nanokristallen aus. Wie auch bei 800 °C
vergroflert sich die Halbwertsbreite des Profils an der Grenzfliche mit steigendem
Cd:Se-Verhéltnis von 40 nm (Cd:Se = 0.72) auf 60 nm (Cd:Se = 1.67).

Somit lassen sich CdSe-Nanokristalle in Abhéngigkeit von Temperbedingung und
implantierter Cd:Se-Stochiometrie an einer inneren Grenzfliche (siehe néchstes Ka-

pitel) definiert herstellen.

6.3 Morphologie

Die morphologischen Eigenschaften der CdSe-Schichten wurden anhand von trans-
missionselektronischen Untersuchungen am Probenquerschnitt bestimmt. Dadurch
konnen Aussagen iiber die Kristallitgrofle, die Verteilung der Nanokristalle in der

Tiefe sowie die sich ausbildenden Schichtstrukturen getroffen werden.

6.3.1 Niedrige Se-Dosis: 2.7 x 10'6 at/cm®

In Abb. 6.9 sind verschiedene TEM-Aufnahmen einer Probe mit einer implantierten
Se-Dosis von 2.7 x 106 at/ cm” zusammengefasst. Das implantierte Cd:Se-Verhéltnis
betragt 1.28; die Probe wurde bei 1000 °C fiir 30 s thermisch nachbehandelt.

Abb. 6.9(a) zeigt die Verteilung der Nanokristalle iiber den gesamten Proben-
querschnitt, (b) stellt die mittels SIMS gemessene Konzentrationstiefenverteilung
dar. Wie der TEM-Aufnahme zu entnehmen ist, bilden sich zwei Bénder mit einer
bimodalen Groflenverteilung sphérischer nanokristalliner Préazipitate in ca. 45 nm
bzw. 95 nm Tiefe aus. Wahrend beim tieferen der beiden der Durchmesser der
Nanokristalle ca. 40 bis 50 nm betrégt, weisen die meisten Ausscheidungen im ober-
flichennahen Band eine Gréfie von ca. 15 bis 20 nm auf. Die bis in eine Tiefe von
380 nm reichende Diffusion von Cadmium und Selen im SIMS-Profil ldsst sich in
Abb. 6.9(a) als Verteilung von CdSe-Nanokristallen identifizieren. Allerdings ist in
diesem Bereich in der TEM-Aufnahme die Strukturierung der Konzentrationstiefen-
verteilung, wie sie aus Abb. 6.9(b) hervorgeht, nur schwer zu sehen, da zum einen die
Nanokristalldichte dort zu gering, und zum anderen der Kontrast zwischen Maxi-
mum und Minimum im Tiefenprofil zu schwach ausgeprégt ist, um die zu erwartende
Banderstruktur in der elektronenmikroskopischen Aufnahme erkennen zu konnen.

Abb. 6.9(c) macht eine Vergrofierung des oberflichennahen Bereichs der Probe
deutlich. Die grolen Ausscheidungen sind jeweils mit einem dunklen Ring gegeniiber

der SiO,-Matrix abgegrenzt. Dabei handelt es sich jedoch nicht um einen Kontrast
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Abb. 6.9: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit folgenden Herstellungsparametern:
implantierte Se-Dosis: 2.7 x 1016 at/ cm2, implantiertes Cd:Se-Verhéltnis:
1.28, thermische Nachbehandlung bei 1000 °C fiir 30 s. (a) Hellfeldauf-
nahme, (b) SIMS-Konzentrationstiefenprofil, (c) Hellfeldaufnahme, (d)
zugehorige Dunkelfeldaufnahme, (e) Beugungsaufnahme. Im Bild sind
die Beugungsringe des hexagonalen CdSe eingetragen.
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auf Grund von Beugung an der Nanokristalloberfliche, denn in der Dunkelfeldabbil-
dung 6.9(d) zeichnet sich dieser Bereich im Vergleich zum iibrigen Kristallit hell ab,
d.h. die Prézipitate sind von einer kristallinen Schicht umgeben. In den Beugungs-
bildern lassen sich allerdings keine anderen Reflexe als die des CdSe erkennen, da
das Volumen dieser Schicht wahrscheinlich zu klein ist, um deutliche Reflexe in der
Aufnahme zu erzeugen. Aus der SIMS-Messung ergibt sich die Dosis innerhalb des
schraffierten Bereichs fiir Cadmium (1.7x10'0 at/cm®) und Selen (1.0x 10 at /cm?).

Das iiberschiissige Cadmium schlégt sich vermutlich auf den CdSe-Prézipitaten
in Form einer kristallinen Hiille nieder, so dass sich eine so genannte , core-shell“-
Ausscheidung bildet. Eine Detektion der kristallinen Phase des Cadmiums mittels
Rontgendiffraktometrie ist bei der vorliegenden Uberstéchiometrie gerade noch nicht
moglich. Erst bei hoheren implantierten Cd:Se-Verhéltnissen ab 1.40 zeigen sich in
den XRD-Messungen Reflexe des hexagonalen Cadmiums.

Die Entstehung so genannter , core-shell“-Ausscheidungen ist abhéngig von der
Prozessfiihrung. Cattaruzza et al. [45] haben anhand von Silber- und Schwefel-
Implantationen in Glas gezeigt, dass sich nach einer thermischen Nachbehandlung
Ag-Kristallite mit einer Hiille aus AgS nur in bestimmten Tiefen der Probe bilden.
Wegen der unterschiedlichen Halbwertsbreiten der Implantationsprofile der beiden
Elemente variiert das Ag:S-Verhéltnis entsprechend. Somit ergibt sich ein direkter
Zusammenhang zwischen der Entstehung von ,,core-shell “-Prézipitaten und der nach

der Implantation am Ort vorliegenden Stochiometrie.

6.3.2 Hohe Se-Dosis: 4.8 x 10'® at/cm”

Im Folgenden werden die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen an Proben mit einer
hohen implantierten Se-Dosis von 4.8 x 106 at /cm® erértert. Das implantierte Cd:Se-

Verhéltnis betragt fiir alle hier gezeigten Proben 1.22.

Thermische Nachbehandlung bei 700 °C

Temperzeit 30 s: Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Probe sind in
Abb. 6.10 zusammengestellt. Wie Dunkelfeldabbildungen (hier nicht aufgefiihrt) und
Beugungsbild belegen, bilden sich bereits bei dieser kurzen Temperzeit nanokristal-
line Ausscheidungen. Da die SiO,-Matrix amorph ist, besteht keine Vorzugsorientie-
rung beim Wachstum der Nanokristalle. In der Beugungsaufnahme sind auf Grund
dieser zufélligen Orientierung der Ausscheidungen Ringe zu erkennen, die sich der

hexagonalen Phase von CdSe zuordnen lassen. Eine entsprechende Indizierung der
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Abb. 6.10: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit folgenden Herstellungsparametern:
implantierte Se-Dosis: 4.8 x 106 at/ cm?, implantiertes Cd:Se-Verhélt-
nis: 1.22, thermische Nachbehandlung bei 700 °C fiir 30 s. (a) Hellfeld-
aufnahme, (b) SIMS-Konzentrationstiefenprofil, (¢) Beugungsaufnah-
me. Im Bild sind die Beugungsringe des hexagonalen CdSe eingetragen.

Reflexe ist in der Aufnahme eingetragen.

Die SIMS-Messung in Abb. 6.10(b) zeigt nur eine geringe Abweichung des Kon-
zentrationstiefenprofils vom implantierten, d.h. es kommt in dieser kurzen Zeit noch
zu keiner Diffusion in die Tiefe bzw. an die Oberfliche. Lediglich eine leichte Struk-
turierung des Profils in einer Tiefe von ca. 110 nm ist zu beobachten. In der Hell-
feldaufnahme 6.10(a) ldsst sich dieses lokale Minimum in der Konzentrationstiefen-
verteilung als Abspaltung eines schmalen Bandes von Nanokristallen erkennen. Die
GroBe der Ausscheidungen liegt dort bei ca. 8 nm, wihrend die restlichen im Haupt-
band in einer Tiefe zwischen 60 und 100 nm typischerweise einen Durchmesser von
ca. b nm besitzen. Obwohl die Kristallite sehr dicht liegen, kommt es dennoch zu
keiner Koaleszenz von Prézipitaten. Aus dem SIMS Profil (siche Schraffur) ldsst
sich die Dosis in diesem Bereich fiir das jeweilige Element bestimmen. Diese betragt
fiir Cadmium 4.3 x 10'6 at/cm” und fiir Selen 2.9 x 10'6 at/cm®, d.h. es liegt eine
40%ige Uberstochiometrie fir Cadmium vor. In der Beugungsaufnahme sind keine
Reflexe von kristallinem Cadmium zu erkennen, so dass das iiberschiissige Material

entweder noch in der Matrix gelost ist oder aber amorphe Ausscheidungen zwischen
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den CdSe-Prazipitaten bildet.

An den Flanken des Tiefenprofils verringert sich entsprechend der Konzentration
der beiden Elemente auch die Gréfle der Préazipitate auf ca. 1 bis 3 nm. In einer Tie-
fe von 30 nm zeigt die SIMS-Messung ein lokales Maximum der Se-Konzentration.
In der Hellfeldaufnahme ist an dieser Stelle ein Band von kleinen Prézipitaten
mit einem mittleren Durchmesser von ca. 3 nm erkennbar. Da an dieser Stelle
Selen {iberstochiometrisch vorliegt, handelt es sich hierbei wahrscheinlich um Se-
Nanokristalle, die sich aber im Beugungsbild nicht nachweisen lassen. Denn das
kristalline Volumen ist dafiir zu klein, um messbare Reflexe zu erzeugen. Dass die
Ausscheidungen aus kristallinem Selen bestehen, wurde bereits in Kapitel 5 anhand
von PL-Messungen an Se-Einzelimplantationen belegt. Dort bildet sich nach der
thermischen Nachbehandlung rhomboedrisches Selen in Form von kleinen Préazipi-

taten?.

Temperzeit 32 min: Verlingert man die Temperzeit auf 32 min, so kommt es
zu einer Koaleszenz der Prézipitate und es bildet sich, wie der Hellfeldaufnahme
in Abb. 6.11(a) zu entnehmen ist, in einer Tiefe von ca. 90 nm eine geschlossene
Schicht mit einer Breite von 50 nm aus. Mit Hilfe des SIMS-Profils lassen sich in
diesem Bereich (siche Schraffur in Abb. 6.11(b)) die Cd-Dosis zu 5.1 x 10'® at/cm”
und die Se-Dosis zu 2.6 x 10'® at/cm® bestimmen, d.h. es befindet sich an dieser
Stellte ca. zweimal mehr Cadmium als Selen. In der Beugungsaufnahme 6.11(d) ist
keine Bildung von kristallinen Cd-Prézipitaten belegbar. Bei einer Temperatur von
1000 °C und geniigend langer Temperzeit fithrt bereits ein viel geringerer Cadmi-
umiiberschuss zu einer mittels XRD nachweisbaren Bildung von Cd-Nanokristallen,
daher muss bei 800 °C das iiberstochiometrische Cadmium in amorpher Form in
dieser geschlossenen Schicht vorliegen. Die Hellfeldabbildung 6.11(c) zeigt eine Ver-
grofferung des betreffenden Bereichs. Auf der linken Seite des Bildes ist eine langliche
Ausscheidung zu sehen, bei der es sich wahrscheinlich um kristallines CdSe (k-CdSe)
handelt. Zwischen den dunkleren Prézipitaten ist eine etwas hellere Struktur zu er-
kennen, die vermutlich aus amorphem Cd (a-Cd) besteht, das sich wie eine Hiille
um die CdSe-Kristallite legt und die einzelnen Ausscheidungen auf Grund von Ka-
pillarkraften miteinander verbindet.

Im Vergleich zu einer Temperzeit von 30 s hat sich die hintere Flanke des Tie-

2Dass es sich um kleine Prézipitate handelt, ergibt sich aus der Verschiebung der Exzitonenlinie
zu hoheren Energien auf Grund des Quanten-Confinements.
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Abb. 6.11: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit folgenden Herstellungsparametern:
implantierte Se-Dosis: 4.8 x 106 at /cm2, implantiertes Cd:Se-Verhélt-
nis: 1.22, thermische Nachbehandlung bei 700 °C fiir 32 min. (a) Hell-
feldaufnahme, (b) SIMS-Konzentrationstiefenprofil, (c) Hellfeldaufnah-
me des oberflichennahen Bereichs, (d) Beugungsaufnahme. Im Bild
sind die Beugungsringe des hexagonalen CdSe eingetragen.
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fenprofils stark verdndert. Das zuvor abseparierte Band von Ausscheidungen hat
sich aufgelost und die in dieser Tiefe liegenden Prézipitate sind durch die ldnge-
re Temperzeit bis auf eine Grole von 20 bis 30 nm angewachsen. Aus den TEM-
Aufnahmen ist ersichtlich, dass es sich bei der in die Tiefe diffundierten Dosis um
CdSe-Kristallite handelt. Denn beim Abkiihlen der Probe sinkt die Loslichkeitsgren-
ze, die in Kap. 6.2.1 beschriebenen CdSe-Dimere werden aus der SiO,-Matrix ausge-
schieden und bilden kristalline CdSe-Prézipitate. Die Groflenverteilung der Ausschei-
dungen liegt im Bereich zwischen 40 und 50 nm. Vereinzelt lassen sich auch in tieferen
Regionen der Probe , core-shell“-Partikel in der Hellfeldaufnahme 6.11(e) erkennen.
Der kristalline (dies zeigen Dunkelfeldaufnahmen) Kern besteht aus wahrscheinlich

CdSe, welcher vermutlich mit einer amorphen Schicht aus Cadmium ummantelt ist.

Thermische Nachbehandlung bei 800 °C

Temperzeit 30 s: Eine Erhchung der Temperatur um 100 °C bei einer gleichen
Temperzeit von 30 s bewirkt eine stiarkere Strukturierung des Konzentrationstiefen-
profils (siehe Abb. 6.12(b)). So ist das separate Band von Nanokristallen in einer
Tiefe von 120 nm markanter als bei 700 °C ausgeprégt. Der mittlere Durchmesser
der Nanokristalle steigt hier, wie der Hellfeldaufnahme 6.12(a) zu entnehmen ist, auf
Werte zwischen 10 und 12 nm. Im Hauptband (siche Schraffur in 6.12(b)) erhoht
sich die Cd-Dosis leicht auf 4.4 x 10' at/ cm?, wohingegen die Se-Dosis auf einen
Wert von 2.8 x 106 at/ cm” fillt, so dass in diesem Bereich die Cd-Uberstéchiometrie
auf 60% ansteigt. Auler den Reflexen des hexagonalen CdSe lassen sich auch hier,
genau wie bei 700 °C, keine kristallinen Cd-Ausscheidungen in der Beugungsauf-
nahme 6.12(c) erkennen. Das lokale Maximum der Se-Konzentration in einer Tiefe
von 30 nm verdndert sich durch die Erhchung der Temperatur auf 800 °C nicht
(vgl. Abb. 6.10(b)), stattdessen kommt es zu einer Cd-Diffusion an dieser Stelle, das
Konzentrationsprofil steilt sich auf und es bilden sich, wie aus der Hellfeldaufnahme
ersichtlich, CdSe-Nanokristalle. Damit entsteht dort ein weiteres Band von Prézi-

pitaten, dessen Auspriagung mit Verlingerung der Temperzeit stiarker wird (siehe
Abb. 6.13(b)).

Temperzeit 4 min: Durch die Verlingerung der Temperzeit auf 4 min kommt
es (die zugehorigen TEM-Aufnahmen sind in Abb. 6.13 zusammengestellt), wie die
Hellfeldaufnahme 6.13(a) zeigt, zu einer Koaleszenz der kleinen Ausscheidungen zu

einem ca. 80 nm breiten Band in einer Tiefe von 75 nm. Genau wie fir die Tem-
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Abb. 6.12: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit folgenden Herstellungsparametern:
implantierte Se-Dosis: 4.8 x 106 at/ cm?, implantiertes Cd:Se-Verhilt-
nis: 1.22, thermische Nachbehandlung bei 800 °C fiir 30 s. (a) Hellfeld-
aufnahme, (b) SIMS-Konzentrationstiefenprofil, (¢) Beugungsaufnah-
me. Im Bild sind die Beugungsringe des hexagonalen CdSe eingetragen.
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Abb. 6.13: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit folgenden Herstellungsparametern:
implantierte Se-Dosis: 4.8 x 106 at /cm2, implantiertes Cd:Se-Verhélt-
nis: 1.22, thermische Nachbehandlung bei 800 °C fiir 4 min. (a) Hell-
feldaufnahme, (b) SIMS-Konzentrationstiefenprofil, (¢) Beugungsauf-
nahme. Im Bild sind die Beugungsringe des hexagonalen CdSe einge-
tragen.
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perbedingung 700 °C/32 min ist in diesem Bereich die Bildung von kristallinen
Prézipitaten zu beobachten, die von amorphem Material umhiillt sind. Allerdings
ist diese Schicht nicht vollstandig geschlossen, da das Cd:Se-Verhéltnis (1.53 statt
1.96 bei 700 °C/32 min) in diesem Bereich (Schraffur in 6.13(b)) geringer ausféllt,
d.h. die Cd-Dosis liegt hier zwar vergleichbar bei einem Wert von 5.2 x 106 at /cm?,
die Se-Dosis ist dagegen mit 3.4 x 106 at/ cm® wesentlich hoher. Dadurch, dass ein
groflerer Teil des Cadmiums zur Bildung von CdSe-Prézipitaten verbraucht wird,
steht fiir das Fiillen der Rdume zwischen den Nanokristallen weniger zur Verfiigung,
so dass keine geschlossene Schicht mehr entsteht.

Wie sich bereits bei 800 °C/30 s angedeutet hat, bildet sich in einer Tiefe von
ca. 25 nm ein schmales Band von kleineren Kristalliten mit einem Durchmesser von
5 bis 15 nm. Zwischen diesen und dem Band in 75 nm Tiefe befinden sich viele
kleine kristalline Ausscheidungen mit einer Gréfle von ca. 3 nm. Dabei handelt es
sich um wahrend der Ostwaldreifung schrumpfende Prézipitate, die sich zu diesem
Zeitpunkt noch nicht vollstéandig aufgelost und ihr Material an die grofleren verloren
haben.

Wiéhrend der thermischen Nachbehandlung kommt es zu einer Diffusion von Ma-
terial in Richtung der SiO,/Si-Grenzfliche. Wie aus dem SIMS-Profil zu entnehmen
ist, erreichen die Elemente dabei eine Tiefe von bis zu 400 nm und bilden dort im
nicht implantierten Bereich des SiO, kristalline Prézipitate mit einer nahezu mono-
modalen Gréflenverteilung. Von einigen wenigen Ausnahmen abgesehen, betrigt der

Durchmesser der Ausscheidungen ca. 20 nm.

Temperzeit 32 min: Wird die Temperzeit auf 32 min erhoht, so kommt es zu
einer starken Ausdiffusion der beiden Elemente wihrend der thermischen Nachbe-
handlung der Probe. Dabei verliert sie, so zeigt es die RBS-Messung (vgl. Abb. 6.3(c),
S. 53), ca. 40% des implantierten Cadmiums und Selens. Dieser Verlust duflert sich
durch eine Diffusion des Materials aus dem in Abb. 6.14(b) schraffierten Bereich zur
Oberflache hin, das dort dann verdampft. Die Dosis fiir Cadmium betréigt in der
markierten Tiefe 2.9 x 10'0 at /em?, fiir Selen 1.9 x 10'6 at /cm®.

Wiéhrend bei einer Temperzeit von 30 s die mittlere Kristallitgrofle in diesem Be-
reich bei weniger als 10 nm liegt, fithrt eine achtmal ldngere Zeit von 4 min zu einer
Verachtfachung der Grofle auf ca. 80 nm. Eine weitere Verachtfachung der Temper-
zeit auf 32 min lasst die Ausscheidungen lediglich auf eine Gréfie von 80 bis 100 nm
weiterwachsen (siehe Hellfeldabb. 6.14(a)), d.h. der Prozess der Ostwaldreifung ist
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Abb. 6.14: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit folgenden Herstellungsparametern:
implantierte Se-Dosis: 4.8 x 106 at/ cm?, implantiertes Cd:Se-Verhalt-
nis: 1.22, thermische Nachbehandlung bei 800 °C fiir 32 min. (a)
Hellfeldaufnahme, (b) SIMS-Konzentrationstiefenprofil, (c) vergrofierte
Hellfeldaufnahme des in (a) markierten Bereichs, (d) vergrofierte Hell-
feldaufnahme des oberflichennahen Bereichs, (e) Beugungsaufnahme.
Im Bild sind die Beugungsringe des hexagonalen CdSe eingetragen.
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nach 4 min weitgehend abgeschlossen. Im weiteren zeitlichen Verlauf kommt es dann
zu einer Ausdiffusion der groflen Prézipitate, denn diese sind wegen ihrer Grofie we-
niger als 30 nm von der Oberfliche entfernt. So kann es, z.B. durch nicht ausgeheilte
Defektstrukturen im SiO,, zu einer Bildung von Poren in der Oberfliche kommen,
iiber die Cadmium und Selen aus den groflen Nanokristallen ausdiffundieren kann,
was dann zu einem Hohlraum in der Matrix fiihrt. Ein solcher ist in Abb. 6.14(a) im
gekennzeichneten Bereich zu identifizieren. Auf Grund der geringeren Absorption
der Elektronen an dieser Stelle ist dieser gegeniiber der umgebenden Matrix hell
abgesetzt. In Abb. 6.14(c) ist der Hohlraum vergroert dargestellt, die Grenze zur
Matrix zur leichteren Unterscheidung zusétzlich markiert. Gut zu erkennen ist der
Kanal, der den Hohlraum mit der Oberflache verbindet. Gegeniiber auf der anderen
Seite lédsst sich ein weiterer Kanal ausmachen, der zu einem kleineren Prézipitat
reicht, welches bereits einen Teil seines Inhalts auf Grund der Ausdiffusion verloren
hat.

Zwar hat sich die Cd-Dosis im schraffierten Bereich in Abb. 6.14(b) durch den
Verlust beim Tempern stark verringert, dennoch liegt dort das Cadmium iiber-
stochiometrisch vor. Im Vergleich zu einer Temperzeit von 4 min fallt dieser Uber-
schuss wesentlich geringer aus, so dass eine Ansammlung des restlichen Cadmiums
zwischen den Prézipitaten, wie in Abb. 6.14(d) zu sehen, nur noch selten zu beob-
achten ist.

Die SIMS-Messung zeigt eine Aufsteilung des Konzentrationstiefenprofils an der
SiO9/Si-Grenzflache, was mit der aus Abb. 6.14(a) ersichtlichen Bildung von Cd:Se-
Préazipitaten an dieser Stelle zusammenhéngt. Die breite Groflenverteilung der Na-
nokristalle liegt zwischen 20 und 50 nm.

Diese Ausscheidungen befinden sich wie an einer Perlenschnur aufgereiht wenige
Nanometer von der Grenzfliche entfernt. Eine Abstandsvariation, wie sie anhand
der Halbwertsbreite des Maximums im SIMS-Profil zu erwarten wére, kann durch
die TEM-Aufnahmen nicht bestétigt werden. Diese Diskrepanz erklart sich aus einer
Aufrauhung des Sputterkraters wihrend der Messung, bedingt durch die Hohlrdume
an der Probenoberfliche. Dies fiihrt letztendlich zu einer Verbreiterung des Konzen-

trationsprofils.



78 Kapitel 6. CdSe-Doppelimplantation

Thermische Nachbehandlung bei 1000 °C

Temperzeit 30 s: In Abb. 6.15 sind die TEM-Aufnahmen zusammengestellt. Aus
der Hellfeldaufnahme 6.15(a) geht hervor, dass sich bereits nach einer sehr kurzen
Temperzeit in einer Tiefe von ca. 55 nm, d.h. im Maximum der Implantation, ein
Band mit sehr groflen CdSe-Préazipitaten bildet, deren Durchmesser zwischen 100
und 120 nm liegt. Damit reichen diese bis knapp an die Oberfliche heran (Abstand
kleiner 20 nm); folglich kommt es bereits wéihrend der thermischen Nachbehandlung

zu einer Ausdiffusion von Material aus den Kristalliten. In den Hellfeldabbildungen
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Abb. 6.15: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit folgenden Herstellungsparametern:
implantierte Se-Dosis: 4.8 x 106 at/ cm2, implantiertes Cd:Se-Verhélt-
nis: 1.22, thermische Nachbehandlung bei 1000 °C fiir 30 s. (a) Hell-
feldaufnahme, (b) SIMS-Konzentrationstiefenprofil, (¢) Beugungsauf-
nahme. Im Bild sind die Beugungsringe des hexagonalen CdSe einge-
tragen.

sind innerhalb des Bandes vereinzelt Hohlrdume zu erkennen. Die Dosis im schraf-
fierten Bereich von Abb. 6.15(b) betrigt fir Cadmium 4.2 x 10'® at/cm® und fiir
Selen 3.4 x 10 at/cm?, d.h. das Cd:Se-Verhéltnis ergibt an dieser Stelle 1.22. Auf
Grund des geringeren Cd-Uberschusses, im Vergleich zu den bei 800 °C getemper-
ten Proben, lassen sich keine zusammenhéngenden Ausscheidungen mehr, wie z.B.
in Abb. 6.13(a) (S. 74), beobachten. Im Beugungsbild 6.15(c) sind auBler den CdSe-
Reflexen keine weiteren von kristallinem Cadmium oder Selen festzustellen. Zwischen
diesen groflen Prézipitaten kann in einer Tiefe von 40 nm ein weiteres Band von Kri-
stalliten identifiziert werden, deren Durchmesser maximal 5 nm betrédgt und welcher

mit der Konzentration der Elemente und damit mit geringer werdendem Abstand
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zur Oberfliche kontinuierlich abnimmt.

Mittels SIMS lésst sich eine Diffusion der Elemente bis in eine Tiefe von 400 nm
nachweisen. Die TEM-Aufnahme zeigt an dieser Stelle eine Bildung von CdSe-Aus-
scheidungen, deren Groflenverteilung im Gegensatz zu den bei 800 °C getemperten
Proben nicht monomodal ist. Die Durchmesser der Kristallite variieren zwischen 8
und 25 nm. Auf Grund der hoheren Diffusionskonstante bei dieser Temperatur ver-
grofert sich bei der Ostwaldreifung das Einzugsgebiet der Préazipitate. Damit einher
geht auch die gegenseitige Einflussnahme derselben, d.h. kleinere Ausscheidungen
schrumpfen zugunsten groflerer. Dies fiihrt letztendlich zu einer Verbreiterung der
Grofenverteilung der Nanokristalle im direkten Vergleich zu den bei 800 °C getem-

perten Proben.

Temperzeit 32 min: Nach einer Temperzeit von 32 min weist die RBS-Analyse
einen Riickgang der Gesamtdosis bei Cadmium auf 13% bzw. bei Selen auf 18%
der implantierten Dosis auf. Wie die Hellfeldaufnahme in Abb. 6.16(a) beweist, ist
die Ursache fiir den Verlust eine Ausdiffusion des Inhalts der nahe der Oberfliche
gelegenen grofien Kristallite. Alle dort befindlichen ehemals kristallinen Préazipitate
haben sich im Verlauf der thermischen Nachbehandlung in Hohlrdume umgewandelt.
Zuriick bleibt ein Band kleiner Nanokristalle, welche von einer Ausdiffusion, darauf
weisen Vergroflerungen dieses Bereichs hin, nicht betroffen sind. Stattdessen fiihrt
die lange Temperzeit zu einer Reifung dieser Kristallite hin zu einer monomodalen
GroBenverteilung, d.h. die anfinglich sehr kleinen Ausscheidungen nahe der Ober-
fldche sind weiter gewachsen, die weiter entfernten gréfleren haben sich nur minimal
verdndert, so dass der mittlere Durchmesser bei nunmehr 5 nm liegt. Dieses Band ist
scharf von der umgebenden SiOy-Matrix abgetrennt, wie anhand der steilen Flanken
im SIMS-Profil zu erkennen ist.

Die Groflenverteilung der in der Tiefe liegenden Ausscheidungen hat sich ge-
geniiber der fiir 30 s getemperten Proben nicht verdndert. Entscheidend bei der
Bildung der Nanokristalle ist demnach nicht die Temperzeit, sondern zum einen die
Temperatur, und damit entsprechend der Diffusionskonstante die jeweilige Grofie
des Einzugsgebiets der Prézipitate bei der Ostwaldreifung, zum anderen die Lénge
der Abkiihlphase beim Tempern, bei der die Loslichkeitsgrenze mit fallender Tem-
peratur absinkt. Dabei findet dann das Wachstum der Kristallite statt. So fiihrt die
héhere Temperatur bei 1000 °C im Vergleich zu einer thermischen Nachbehandlung

bei 800 °C zu einer Vergroflerung des mittleren Durchmessers der Prézipitate. Durch
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Abb. 6.16: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit folgenden Herstellungsparametern:
implantierte Se-Dosis: 4.8 x 106 at /cmz, implantiertes Cd:Se-Verhélt-
nis: 1.22; thermische Nachbehandlung bei 1000 °C fiir 32 min. (a) Hell-
feldaufnahme, (b) SIMS-Konzentrationstiefenprofil, (¢) Beugungsauf-
nahme. Im Bild sind die Beugungsringe des hexagonalen CdSe eingetra-
gen. (d) Hellfeldaufnahme der Prézipitate an der SiO2/Si-Grenzfldche.

die hohere Diffusionskonstante koppeln die Ausscheidungen stéarker miteinander, d.h.
ein Anwachsen groflerer Préazipitate auf Kosten kleinerer ist vermehrt zu beobachten.
Letztlich fiihrt dies zu einer breiteren Groflenverteilung der Nanokristalle.

An der Grenzfliche zum Si-Substrat kommt es wie bei 800 °C zu einer Bil-
dung von kristallinen Ausscheidungen. Jedoch haben diese keine sphérische Gestalt,
sondern, wie aus der Hellfeldaufnahme 6.16(d) hervorgeht, die Form eines Diskus.
Ursache hierfiir ist wahrscheinlich eine dortige Streckung des SiO5-Netzwerkes beim
Tempern entlang der Grenzfliche auf Grund des hoheren Ausdehnungskoeffizienten
von Silizium (ag; = 3.6 - 107 %grad ™', agi0, ~ 0.5- 10~ %grad ™" aus [46]). In die ling-
lichen ,,Hohlrdume*, die durch diese laterale Aufweitung des Netzwerkes entstehen,
wird dann CdSe eingelagert und es bilden sich die diskusférmigen Prazipitate.

Diese spezielle Form der CdSe-Prézipitate und die Abhéngigkeit der Morphologie

von den Temperbedingungen wurde erstmalig beobachtet.
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6.4 Phasenanalyse

Da die Préaparation von Proben fiir TEM-Untersuchungen sehr aufwéandig ist, wur-
den fiir die schnelle Bestimmung der Phase, des mittleren Durchmessers der Kri-
stallite und zur Beurteilung der Grofle des kristallinen Volumens Rontgendiffrakto-
gramme fiir eine gréBere Anzahl von Proben erstellt. Dies ermoglicht einen Uberblick
iiber die strukturbildenden Prozessparameter bei der thermischen Nachbehandlung
der Proben.

Fiir die Ermittlung der Kristallitgrofie wurde bei 41.97° der (110)-Reflex des
hexagonalen Cadmiumselenids bzw. bei 38.35° der (101)-Reflex des hexagonalen
Cadmiums verwendet. Die Geratehalbwertsbreite wurde mittels einer Kupferprobe
bestimmt, die speziell getempert wurde, um moglichst grofie Kristallite zu erzeu-
gen. Die Auswertung der Durchmesser der CdSe- bzw. Cd-Nanokristalle erfolgte
nach Gleichung 3.4 bzw. 3.5 (S. 29). Damit die einzelnen Messungen innerhalb ei-
ner Temperserie vergleichbar sind, wurden die Diffraktogramme auf die Hohe des
Hintergrundsignals des amorphen SiOs normiert, um dadurch eine Hohenvariati-
on der Reflexe auf Grund einer Verdnderung der Bestrahlungsintensitéat durch den
Messautbau auszugleichen.

In den Diffraktogrammen sind die Positionen der Reflexe fiir hexagonales CdSe

bzw. Cd unterhalb der Messungen eingezeichnet.

6.4.1 Niedrige Se-Dosis: 2.7 x 10'S at/cm”

Abb. 6.17 und Abb. 6.18 zeigen die Rontgendiffraktogramme fiir die Probenserien
mit der niedrigen implantierten Se-Dosis von 2.7 x 10'6 at /cm®. In den Tab. 6.2 und
Tab. 6.3 sind die aus den XRD-Messungen bestimmten mittleren Kristallitgrofien

zusammengefasst.

Thermische Nachbehandlung bei 700 °C

Bereits nach 30 s bei einer Temperatur von 700 °C kann anhand der Diffraktogramme
(Abb. 6.17) fiir alle Cd:Se-Verhéaltnisse die Bildung von CdSe-Préazipitaten mit hexa-
gonaler Gitterstruktur nachgewiesen werden. Deren Grofle ist aber so klein, dass fiir
implantierte Stochiometrien bis 1.54 die drei Reflexe zwischen 23 und 27° zu einem
einzigen breiten Peak verschmelzen. Die Auswertung des (110)-Reflexes ergibt einen
mittleren Durchmesser der Nanokristalle von ca. 4 bis 5 nm (siehe Tab. 6.2, S. 83),
was in guter Ubereinstimmung mit XTEM-Aufnahmen ist (siche Abb. 6.10(a), S. 70
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Abb. 6.17: Normierte Rontgendiffraktogramme von Proben, die bei 700 °C fiir 30 s
bzw. 2 min thermisch nachbehandelt wurden. An der rechten Seite der
Graphen ist das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhéltnis aufgetragen.
Die implantierte Se-Dosis betriigt fiir alle Proben 2.7 x 106 at /cm?.

mit hoher Se-Dosis). Wird das Cd:Se-Verhiltnis auf 1.84 erhoht, steigt die mittlere
GroBe der Prézipitate auf 11 nm an. Ferner kann im Diffraktogramm ein Reflex
des hexagonalen Cadmiums beobachtet werden, d.h. das iiberschiissige Cadmium
fallt in Form von kristallinen Ausscheidungen aus. Aus der Halbwertsbreite des Cd-
(101)-Reflexes bei 38.35° ergibt sich deren mittlerer Durchmesser zu 20 nm. Da
sich groBere Ausscheidungen erst fiir hohe Cd-Uberstéchiometrien bilden, liegt die
Vermutung nahe, dass das iiberschiissige Cadmium die Bildung von grofien CdSe-
Prézipitaten behindert, indem es sich wahrscheinlich als Hiille um die Nanokristalle
legt und so ein weiteres Wachstum wihrend der Ostwaldreifung hemmt. Erst wenn
der Anteil des iiberschiissigen Cadmiums grof§ genug ist, féllt dieser als Cd-Prézipita-
te aus (ab einem implantierten Cd:Se-Verhaltnis von 1.84) und die CdSe-Kristallite

konnen wihrend der Reifungsphase weiter wachsen.

Erhoht man die Temperzeit auf 2 min, ist in den Diffraktogrammen ein leichtes
Anwachsen der Peaks zu erkennen, d.h. es liegt, im Vergleich zu 30 s, mehr kri-
stallines Material vor. Denn die langere Temperzeit bewirkt ein weiteres Ausfallen
des implantierten Materials und damit die Bildung weiterer kristalliner Prézipitate.
Durch die Ausdehnung der Phase der Ostwaldreifung kommt es auflerdem zu ei-
ner VergroBlerung des Kristallitdurchmessers fiir ein Cd:Se-Verhéltnis von 1.07. Fiir
die anderen Stochiometrien ist keine Verdnderung zu beobachten, d.h. hier halten
sich wahrscheinlich die Bildung neuer kleiner Ausscheidungen und die Vergrofierung

bereits vorhandener die Waage, so dass die Halbwertsbreite der Rontgenreflexe und
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Implantiertes CdSe-Kristallitgrofle | Cd-Kristallitgrofie
Cd:Se-Verhiltnis | 30s | 2 min 30s | 2min
1.84 11 nm 9 nm 20 nm *
1.54 4 nm 4 nm — —
1.28 4 nm 4 nm —
1.07 4 nm 7 nm —
0.88 * * —
0.75 5 nm * —

Tab. 6.2: Mittlere KristallitgréfSen der bei 700 °C getemperten Proben. Nicht aus-
wertbare Diffraktogramme (x) bzw. nicht vorkommende Reflexe (—) sind
in der Tabelle entsprechend gekennzeichnet. Die implantierte Se-Dosis
betriigt 2.7 x 1016 at/cm?,

damit der mittlere Durchmesser sich nicht dndert. Fiir ein Cd:Se-Verhéltnis von 1.84
nimmt die KristallitgroBe sogar ab, jedoch liegt die Ursache nicht in schrumpfen-
den Prézipitaten, sondern vermutlich in einer Bildung weiterer kleiner Ausscheidun-
gen. Aus dem zugehorigen Diffraktogramm ist eine Abnahme der Intensitét der Cd-
Reflexe zu erkennen. Wéhrend der thermischen Nachbehandlung kommt es ndmlich,
wie RBS-Untersuchungen (siche Abb. 6.1(b), S. 50) belegen, zu einer Ausdiffusion
des iiberschiissigen Cadmiums; es verbleiben somit weniger Cd-Nanokristalle in der
Schicht. Auf Grund des hohen Rauschanteils im Signal lasst sich der mittlere Durch-

messer der Cd-Prézipitate nicht bestimmen.

Thermische Nachbehandlung bei 1000 °C

Eine thermische Nachbehandlung der Proben bei 1000 °C fiihrt, wie aus Tab. 6.3
hervorgeht, bereits nach einer Temperzeit von 30 s zu einer Ausbildung von groflen
CdSe-Nanokristallen. Wie schon in der XTEM-Aufnahme gezeigt wurde (Abb. 6.9(a)
und (c), S. 68), entstehen auch dort bereits innerhalb von 30 s sehr grofle Prézipi-
tate in einer Umgebung von kleinen Ausscheidungen, d.h. es liegt keine monomo-
dale Groflenverteilung vor. Aus Diffraktogrammen in Abb. 6.18(a) ldsst sich eine
VergroBerung des mittleren Durchmessers mit zunehmender Stochiometrie bis zu
einem Cd:Se-Verhéltnis von 1.54 erkennen. Ferner steigt die Intensitdt der Ront-
genreflexe bis zu diesem Punkt kontinuierlich an, was wiederum auf eine Zunahme
des kristallinen Volumens hindeutet; d.h. das iiberschiissige Cadmium scheint die
Bildung von gréfleren CdSe-Ausscheidungen zu begiinstigen. Fiir noch hchere Cd-
Uberstéchiometrien verringert sich sowohl die Intensitét der Reflexe als auch der

mittlere Kristallitdurchmesser. Ursache hierfiir ist der Verlust von Material (RBS-
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Abb. 6.18: Normierte Rontgendiffraktogramme von Proben, die bei 1000 °C fiir
30 s bzw. 32 min thermisch nachbehandelt wurden. An der rechten Seite
der Graphen ist das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhiltnis aufgetra-
gen. Die implantierte Se-Dosis betriigt fiir alle Proben 2.7x10'6 at /cm?.

Implantiertes CdSe-KristallitgroBe | Cd-Kristallitgrofle

Cd:Se-Verhaltnis | 30 s \ 32 min 30 s \ 32 min
2.02 27 nm 23 nm 27 nm 21 nm
1.54 44 nm 13 nm 16 nm 14 nm
1.28 27 nm 21 nm — —
1.07 21 nm 17 nm — —
0.88 12 nm — —
0.67 25 nm 21 nm — —

Tab. 6.3: Mittlere KristallitgroBen der bei 1000 °C getemperten Proben. Kommen
die Reflexe in den Diffraktogrammen nicht vor, ist dies in der Tabelle
gekennzeichnet (—). Die implantierte Se-Dosis betriigt 2.7 x 1016 at /cm?.

Analyse Abb. 6.1(c), S. 50) durch die Ausdiffusion der grofien Prézipitate (siehe
auch Kap. 6.3.2, S. 78), wodurch es zu einer Abnahme der mittleren Groéfie kommt.
In den Diffraktogrammen kann die Bildung von kristallinen Cd-Nanokristallen, de-
ren Durchmesser mit Erhéhung der Cd-Uberstéchiometrie stetig ansteigt, bereits ab

einem implantierten Cd:Se-Verhaltnis von 1.54 nachgewiesen werden.

Mit einer Verldngerung der Temperzeit auf 32 min verringert sich fiir alle Cd:Se-
Stochiometrien auf Grund der Ausdiffusion der groflen Prézipitate der mittlere Na-
nokristalldurchmesser. Damit einher geht auch der Riickgang der Intensitdt der
Reflexe, was bedeutet, dass fiir die Rontgenstreuung weniger kristallines Material
zur Verfiigung steht. Die Verringerung der mittleren Prézipitatgrofle ist besonders

bei einem Cd:Se-Verhéltnis von 1.54 zu beobachten. Eine Ausdiffusion der grofien
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Ausscheidungen scheint hier besonders stark zu sein, denn in den Dosiskurven der
Abb. 6.1(d) (S. 50) liegt an dieser Stelle ein lokales Minimum vor. In den Diffrak-
togrammen ist wie bei einer Temperzeit von 30 s ebenfalls erst ab einer implantier-
ten Cd:Se-Stochiometrie von 1.54 die Entstehung von kristallinen Cd-Préazipitaten
nachweisbar, d.h. deren Bildung ist nicht abhéngig von der Dauer der thermischen
Nachbehandlung, sondern von der verwendeten Temperatur und dem implantierten
Cd:Se-Verhéltnis. So fallt das {iberschiissige Cadmium bei 700 °C erst ab einem im-
plantierten Cd:Se-Verhéltnis von 1.84 aus, bei 1000 °C dagegen schon bei niedrigeren

Cd-Uberstéchiometrien.

6.4.2 Hohe Se-Dosis: 4.8 x 10'6 at/cm”

Analog zu den Probenserien mit niedriger Se-Dosis wurden fiir die Serien mit hoher
implantierter Se-Dosis von 4.8 x 10'® at/cm® XRD-Untersuchungen durchgefiihrt.
Die Diffraktogramme sind in den Abb. 6.19 bis 6.21 zusammengestellt; die Tab. 6.4
bis 6.6 beinhalten die Ergebnisse der Auswertung der Kristallitgrofien.

Thermische Nachbehandlung bei 700 °C

Bei einer Temperatur von 700 °C ist bereits nach einer Temperzeit von 30 s in den
Diffraktogrammen die Bildung kristalliner CdSe-Prézipitate nachzuweisen. Im Ver-
gleich zu den Proben mit niedriger Se-Dosis ist hier die Intensitét der Rontgenreflexe
starker, d.h. durch die hohere implantierte Dosis liegt mehr kristallines Material vor,
das Signal:Rausch-Verhéltnis in Abb. 6.19(a) vergroBert sich. Eine Auswertung der
Halbwertsbreiten zeigt (Tab. 6.4, S. 87), dass der mittlere Nanokristalldurchmes-
ser etwas hoher liegt als bei der Probenserie mit der niedrigen Se-Dosis. Ursache
hierfiir ist die hohere Cadmium- bzw. Selendichte im implantierten Bereich, was ein
starkeres Anwachsen der Prézipitate bewirkt. Denn durch die identische Diffusions-
konstante ist zwar der Einzugsradius bei der Ostwaldreifung fiir die Kristallite gleich,
allerdings fithrt die hohere Cd- bzw. Se-Konzentration innerhalb des Radius zu einem
grofferen mittleren Durchmesser der Ausscheidungen. Da es bei dieser Temperatur
wihrend der kurzen Temperzeit noch zu keiner ausgeprigten Diffusion kommt, ist
die Groflenverteilung der Préazipitate noch einigermaflen einheitlich, so dass die aus
den Halbwertsbreiten der Rontgenreflexe bestimmten KristallitgroBen in guter Uber-
einstimmung mit den in der XTEM-Abb. 6.10(a) (S. 70, Cd:Se = 1.22) beobachteten
sind. Lediglich die beiden Extrempunkte der Serie bilden eine Ausnahme: Sowohl

fiir eine Cd-Uberstdéchiometrie von 1.67 als auch fiir eine Cd-Unterstdchiometrie von
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Abb. 6.19: Normierte Rontgendiffraktogramme von Proben, die bei 700 °C fiir 30 s
bis 64 min thermisch nachbehandelt wurden. An der rechten Seite der
Graphen ist das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhéltnis aufgetragen.
Die implantierte Se-Dosis betr#igt fiir alle Proben 4.8 x 106 at/cm2.

0.72 wird nach 30 s bereits ein doppelt so grofer mittlerer Kristallitdurchmesser
von iiber 10 nm erreicht. Hier scheint die deutliche Abweichung der Cd- von der
Se-Dosis ein stéirkeres Anwachsen der Kristallite wihrend der Ostwaldreifung zu
begiinstigen. Moglich ist aber auch die Bildung einer bimodalen Verteilung, d.h. es
entstehen neben den 5 nm groflen Prézipitaten noch zusétzlich wesentlich groflere

Ausscheidungen.

Eine Verldngerung der Temperzeit auf 4 min fiihrt, wie den Diffraktogrammen
zu entnehmen ist, zu einer hoheren Intensitidt der Reflexe; das kristalline Volumen
nimmt zu. Speziell fiir Cd:Se-Verhéltnisse ab 1.45 steigt die Intensitét der drei Peaks
zwischen 23 und 27° besonders stark an und damit einher geht eine Zunahme des

mittleren Kristallitdurchmessers. Das iiberstochiometrische Cadmium fordert in die-
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Implantiertes CdSe-Kristallitgrofe
Cd:Se-Verhéltnis | 30s | 4 min | 32 min [ 64 min
1.67 11nm | 13nm | 17nm | 8 nm
1.45 5nm | 13nm | 18 nm | 21 nm
1.22 5nm | 5nm | 18 nm | 21 nm
1.02 S5nm | 7nm | 21 nm | 19 nm
0.86 7nm | 6nm | 20 nm | 19 nm
0.72 13nm | 10 nm | 15 nm | 17 nm

Tab. 6.4: Mittlere KristallitgroBlen der bei 700 °C getemperten Proben. Die im-
plantierte Se-Dosis betriigt 4.8 x 1016 at/cm2.

sem Fall das Anwachsen der Prézipitate, wiahrend sich im Bereich der 1:1-Stochio-

metrie der mittlere Durchmesser kaum verandert.

Nach einer Temperzeit von 32 min sind in allen Diffraktogrammen die Beu-
gungsstrukturen deutlich entwickelt, da vor allem die grofien Prézipitate zur Inten-
sitdat beitragen. Entsprechend zeigt die Auswertung der Halbwertsbreite der Reflexe
einen mittleren Durchmesser der Kristallite von 18 bis 20 nm. XTEM-Aufnahmen
beweisen allerdings, dass die GroBlenverteilung sehr breit geféchert ist, so lassen sich
z.B. in der TEM-Abb. 6.11(c) (S. 72) Prézipitate mit einem Durchmesser zwischen
5 und 50 nm erkennen. Der Dosisverlust ab einem Cd:Se-Verhéltnis von 1.67 (vgl.
Abb 6.2(c), S. 52) hinterldsst weniger kristallines Material in der Schicht, was den
Riickgang der Intensitéit der Reflexe bewirkt.

Dies setzt sich bei einer weiteren Verlingerung der Temperzeit auf insgesamt
64 min fort, so dass fiir Cd:Se = 1.67 im Diffraktogramm die Reflexe des CdSe nur
noch schwach zu erkennen sind. Demnach kommt es wahrscheinlich wiahrend der
thermischen Nachbehandlung zu einer Ausdiffusion der groflen Kristallite, wahrend
die kleinen erhalten bleiben und sich damit der mittlere Prézipitatdurchmesser auf
nur noch 8 nm verringert. Fiir die anderen Cd:Se-Verhiltnisse dagegen ist in den

XRD-Messungen keine Anderung zu beobachten.

Vergleicht man die Diffraktogramme fiir die niedrige mit denen fiir die hohe Se-
Dosis, fallt auf, dass sich bei Letzteren keine Bildung von Cd-Kristalliten nachweisen
lasst. Denn wie aus der XTEM-Aufnahme Abb. 6.11(c) (S. 72) hervorgeht, wird das
iiberschiissige Cadmium durch Kapillarkrifte zwischen die CdSe-Ausscheidungen
gezogen und bildet dort amorphes Cadmium, anstatt in kristalline Préazipitate aus-
zufallen. Liegt eine niedrigere Dosis vor, vergroflert sich der mittlere Abstand der

CdSe-Kristallite, die Kapillarkrifte sind nicht mehr so wirksam, das iiberschiissige
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Cadmium wird dann in Form kristalliner Prazipitate ausgeschieden.

Thermische Nachbehandlung bei 800 °C

Waéhrend einer Temperzeit von 30 s sind die CdSe-Nanokristalle bereits zu einer
GroBle von 5 bis 9 nm angewachsen (siehe Tab. 6.5, die Diffraktogramme sind in
Abb. 6.20 zusammengefasst), was in guter Ubereinstimmung mit den elektronenmi-
kroskopischen Beobachtungen ist (siche XTEM-Abb. 6.12, S. 74, Cd:Se=1.22). Wie
auch bei 700 °C bilden die beiden Extrempunkte dieser Serie eine Ausnahme: Sowohl
fiir eine Uber- als auch fiir eine Unterstéchiometrie ist ein mittlerer Durchmesser von
fast 20 nm nachweisbar. Damit ist dieser im Vergleich zu den anderen Cd:Se-Verhalt-
nissen dieser Serie mehr als doppelt so grof}, folglich steigt die Intensitdt der Reflexe
im Diffraktogramm entsprechend an. Im Allgemeinen ist der mittlere Durchmesser
der Kristallite grofier als bei der thermischen Nachbehandlung bei 700 °C, da mit
der Temperatur die Diffusionskonstante ansteigt und sich somit das Einzugsgebiet

der Prézipitate bei der Ostwaldreifung ausdehnt.

Implantiertes CdSe-Kristallitgrofie
Cd:Se-Verhéltnis | 30s | 4 min | 32 min
1.67 19 nm | 32 nm | 24 nm
1.45 9nm | 21 nm | 18 nm

1.22 7nm | 56 nm 00
1.02 5nm | 22 nm | 26 nm
0.86 9nm | 19 nm | 16 nm
0.72 17 nm | 32 nm | 27 nm

Tab. 6.5: Mittlere Kristallitgréflen der bei 800 °C getemperten Proben. Die
Groflenangabe (00) driickt einen nicht néher bestimmbaren, sehr grofen
Durchmesser der Prizipitate aus. Die implantierte Se-Dosis betrigt
4.8 x 106 at /em?.

Mit Verlangerung der Temperzeit auf 4 min erreicht der mittlere Durchmesser fiir
fast alle Cd:Se-Verhéaltnisse seinen Maximalwert, d.h. es bilden sich viele grofle kri-
stalline Ausscheidungen in einem oberflichennahen Band (sieche XTEM-Aufnahme
6.13(a), S. 74). Eine Ausdiffusion dieser Prézipitate tritt noch nicht auf, so dass im
Vergleich zu einer Temperzeit von 32 min die Reflexe in den Diffraktogrammen in
der Abb. 6.20 hoher sind.

Aus den RBS-Analysen (Abb. 6.3(c), S. 53) der fiir 32 min getemperten Proben
geht eine deutliche Abnahme der Cd- bzw. Se-Dosis wéihrend des Temperns hervor.

Davon betroffen sind vor allem Proben, in die ein Cd:Se-Verhéltnis von mehr als
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Abb. 6.20: Normierte Rontgendiffraktogramme von Proben, die bei 800 °C fiir 30 s
bis 32 min thermisch nachbehandelt wurden. An der rechten Seite der
Graphen ist das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhéltnis aufgetragen.
Die implantierte Se-Dosis betriigt fiir alle Proben 4.8 x 106 at/ cm?.

1.22 implantiert wurde. Die XTEM-Analyse zeigt hier eine Ausdiffusion der grofien
Prézipitate und folglich einen entsprechenden Verlust von kristallinem Material, was
sich wiederum in einem Riickgang der Intensitdt der Beugungsreflexe in den Diffrak-
togrammen &duflert. Entsprechend verringert sich der mittlere Kristallitdurchmesser.
Dagegen steigt dieser fiir eine 1:1 bzw. geringe Cd-Unterstéchiometrie bedingt durch
die Verlangerung der Ostwaldreifung noch weiter an; ein Materialverlust tritt hier

nur in geringem Umfang auf.

Wie auch bei 700 °C ist zu keiner Zeit bzw. fiir kein Cd:Se-Verhéltnis eine Bildung

von kristallinen Cd-Prézipitaten anhand der Diffraktogramme nachweisbar.
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Thermische Nachbehandlung bei 1000 °C

Bei einer Temperatur von 1000 °C kommt es bereits wiahrend einer Temperzeit von
30 s ab einem implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 1.33 (sieche RBS-Analyse Abb. 6.4,
S. 54) zu einer Ausdiffusion von Material. Damit einher geht die Verringerung der
Intensitdt der Reflexe in den Diffraktogrammen in Abb. 6.21(a), so dass sich die

Halbwertsbreiten der Peaks nicht mehr auswerten lassen.
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Abb. 6.21: Normierte Rontgendiffraktogramme von Proben, die bei 1000 °C fiir
30 s bis 32 min thermisch nachbehandelt wurden. An der rechten Seite
der Graphen ist das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhiltnis aufgetra-
gen. Die implantierte Se-Dosis betrigt fiir alle Proben 4.8x 106 at/ cm?.

In den elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 6.15, S. 78) fiir eine Pro-
be mit einer implantierten Cd:Se-Stochiometrie von 1.22 ist eine starke Diskrepanz
der GréBlenverteilung zu beobachten, d.h. sehr grofle Kristallite nahe der Oberfléache

sind von kleinen Préazipitaten umgeben. In den Diffraktogrammen ist dies als ei-
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ne Uberlagerung eines schmalen Peaks mit einem wesentlich breiteren zu erkennen.
Diese Uberlagerung lisst sich allerdings auf Grund des hohen Rauschanteils nicht
auswerten, so dass die in der Tabelle 6.6 aufgefiihrten KristallitgréfSen vor allem den
grofleren Prézipitaten entsprechen und damit die bei diesen Proben auftretende sehr

breite Groflenverteilung nicht wiedergeben. Dennoch ldsst sich aus den Daten eine

Implantiertes CdSe-Kristallitgroie Cd-Kristallitgrofie

Cd:Se-Verhéltnis | 30 s \ 2 min \ 16 min \ 32 min || 16 min \ 23 min
1.84 * — * * 34 nm 28 nm
1.56 * — * * 14 nm 25 nm
1.33 28 nm — 16 nm * 14 nm —
1.22 43 nm | 33 nm * * — —
1.10 23nm | 32 nm | 23 nm | 24 nm — —
0.93 28nm | 22 nm | 35 nm | 39 nm — —
0.78 28nm | 18 nm | 18 nm | 32 nm — —
0.65 22nm | 35 nm | 28 nm | 21 nm — —

Tab. 6.6: Mittlere Kristallitgroflen der bei 1000 °C getemperten Proben. Nicht
auswertbare Diffraktogramme (*) bzw. nicht vorkommende Reflexe (—)
sind in der Tabelle entsprechend gekennzeichnet. Die implantierte Se-
Dosis betrigt 4.8 x 1016 at/cm?.

Abhéngigkeit der mittleren KristallitgrofSe von der in der Probe nach dem Tempern
verbliebenen Dosis (Abb. 6.4(a), S. 54) feststellen, d.h. je hoher der bildbare Anteil
von CdSe ist, desto grofler sind die CdSe-Prézipitate. So erreichen die Ausschei-
dungen bei einem implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 1.22 den maximalen mittle-
ren Durchmesser. Dieser nimmt dann bei hoheren Cd-Uberstéchiometrien durch die
Ausdiffusion der grofien Prézipitate nahe der Oberfliche ab, bis eine Auswertung
der Reflexe nicht mehr moglich ist.

Diese Ausdiffusion spielt bei einer Erhohung der Temperzeit fiir den mittle-
ren Kristallitdurchmesser eine entscheidende Rolle. Denn das implantierte Cd:Se-
Verhéltnis, ab welchem ein Materialverlust in den Graphen in Abb. 6.4 (S. 54)
auftritt, verschiebt sich mit der Zeit zu immer geringeren Cd:Se-Stochiometrien. So
verringert sich der mittlere Durchmesser z.B. fiir ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis
von 1.22 bereits fiir Temperzeiten von mehr als 30 s; ab 16 min sind die Halbwerts-
breiten der Reflexe nicht mehr auszuwerten. Dagegen wachsen die Kristallite fiir
ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 1.10 bis zu einer Temperzeit von 2 min auf
eine Grofle von 32 nm an. Erst fiir langere Temperzeiten kommt es dann zu einer

Ausdiffusion der oberflichennahen grofien Prézipitate und der mittlere Durchmesser
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schrumpft entsprechend.

In den Diffraktogrammen sind ab einer Temperzeit von 16 min kristalline Cd-
Ausscheidungen anhand des (101)-Reflexes bei 38.35 ° nachweisbar, dessen Intensitét
fiir ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 1.84 bzw. 1.56 mit der Dauer der thermi-
schen Nachbehandlung ansteigt. Fiir eine Stochiometrie von 1.33 verschwinden auf
Grund der Ausdiffusion des Materials die Reflexe des hexagonalen Cadmiums fiir

eine Temperzeit von 32 min wieder.

6.5 Photolumineszenz-Eigenschaften

Zur Messung der optischen Eigenschaften der Proben wurde der in Kap. 3.4.5 be-
schriebene Aufbau verwendet. Die Anregung erfolgte mit der 488 nm Linie (E) =
2.54 eV) des Ar'-Lasers. Mittels einer Blende wurde auf der Probe ein Strahlfleck
mit einem Durchmesser von 0.5 mm erzeugt. Um eine Temperaturerhohung der
Schicht auf Grund des Energieeintrags durch den Laser auszuschliefen, wurde die
Gesamtleistung auf 1 mW beschrénkt, so dass die maximale Leistungsdichte auf der
Probe ca. 0.5 W/cm? betrug. Fiir alle gezeigten Messungen lag die Temperatur bei
15 K.

Die Energie fiir ein freies A-Exziton, bei dieser Temperatur fiir den niedrigsten,

den 1S-Ubergang, lisst sich nach Varshnis Formel

Bis(T) = Bis(0) ~ gt (6.1
15(4) = Lis O+ T :
zu 1.826 eV berechnen [47] (mit F;5(0) = 1.8265 eV, § = 17-107* eV K1, © =

1150 K).

Um eine Vergleichbarkeit der Spektren zu garantieren, wurde zu Beginn eines
jeden Messzyklus eine Referenzprobe vermessen. Auf dieses Spektrum wurden dann
die Spektren der anderen Proben normiert. Durch Kontrollmessungen wéhrend des
Zyklus konnte eine Verdnderung der Justage des Aufbaus erkannt und gegebenenfalls

korrigiert werden.

6.5.1 Niedrige Se-Dosis: 2.7 x 10'6 at /cm”
Thermische Nachbehandlung bei 700 °C
In Abb 6.22 sind die PL-Spektren der fiir 30 s bzw. 2 min bei 700 °C getemperten

Proben zusammengestellt. Bereits nach 30 s ist fiir fast alle Proben ein Lumines-

zenzsignal messbar. Lediglich fiir ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 1.28 bzw.
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Abb. 6.22: Bei 15 K gemessene und normierte PL-Spektren von Proben, die bei
700 °C fiir 30 s bzw. 2 min thermisch nachbehandelt wurden. An der
rechten Seite der Graphen ist das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhélt-
nis aufgetragen. Die implantierte Se-Dosis betrigt fiir alle Proben
2.7 x 10%6 at/ cm?. Die eingezeichnete Linie entspricht der Exzitonen-
Energie im Volumenkristall.

1.54 ist auBer einer Lumineszenz bei niedrigen Energien, welches wahrscheinlich von
Defekten in der Matrix herriihrt, kein Signal von kristallinen CdSe-Prézipitaten fest-
stellbar. Die Rontgendiffraktogramme (sieche Abb. 6.17(a), S. 82) weisen jedoch fiir
diese Proben eindeutig die Existenz von CdSe-Nanokristallen nach, so dass vermut-
lich die Exzitonen iiber nicht strahlende Uberginge an Defekten an der Kristallito-
berfliche zerfallen. Dieses Verhalten ist typisch fiir die beiden Cd:Se-Stéchiometrien
und tritt reproduzierbar auch bei den Proben mit einer hohen Se-Dosis auf (vgl.
Abb. 6.27(a), S. 100).

Vergleicht man die gemessenen Kristallitgrofen (Tab. 6.2, S. 83) mit der Eintei-
lung aus Kap. 2.3, wéire bei den vorliegenden CdSe-Prézipitaten mit einem mittle-
ren bis starken Quantum-Confinement in den PL-Spektren zu rechnen. Stattdessen
kann bei diesen lediglich eine geringfiigige Blauverschiebung beobachtet werden, de-
ren stiarkste Ausprdgung bei einem implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 0.75 und
einer Temperzeit von 30 s auftritt. Gegeniiber der Exzitonenlinie des Volumenkri-
stalls betriagt die Verschiebung ca. 30 meV. Wie aber aus den Absorptionsspektren
von CdSe-Quantenpunkten in Abb. 6.23 hervorgeht, sollte man fiir Kristallitdurch-
messer von ca. 4 bis 6 nm eine Blauverschiebung der Exzitonenlinie auf iiber 2 eV

erhalten. Ursache fiir diese Diskrepanz ist wahrscheinlich der Zerfall der Exzitonen
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Abb. 6.23: Vergleich der experimentellen Absorptionsspektren von CdSe-Quanten-
punkten mit berechneten Ubergéngen; die Linienh6hen entsprechen den
relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten (aus [48]).

iiber nicht strahlende Ubergénge an der Oberfliiche der kleinen Kristallite. Nach der
thermischen Nachbehandlung erhilt man keine monomodale Gréflenverteilung der
Kristallite in der Probe, sondern ein Ensemble von verschiedenen Groflen. Da bei
kleinen Préazipitaten das Oberflachen/Volumen-Verhéltnis relativ grofl ist, erhoht
sich die Wahrscheinlichkeit fiir einen nicht strahlenden Zerfall des Elektron-Loch-
Paares entsprechend im Vergleich zu einem grofleren Kristallit. Bei einer thermi-
schen Nachbehandlung bei 700 °C und einer kurzen Temperzeit sind Defekte in der
Matrix und damit auch an der Kristallit/Matrix-Grenzfliche noch nicht ausgeheilt
und bieten somit nicht strahlende Rekombinationskanéle fiir die Exzitonen. Eine
geringere Rolle spielt die Oberfliche hingegen bei gréferen Préazipitaten, was eine
hohere Wahrscheinlichkeit fiir eine strahlende Rekombination ergibt, so dass in den

PL-Spektren nur das Lumineszenzsignal dieser Kristallite zu sehen ist.

Verlédngert man die Temperzeit auf 2 min, so zeigt die XRD-Messung fiir ein
implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 1.07 eine Vergréflerung des mittleren Kristal-
litdurchmessers. Im zugehorigen PL-Spektrum (Abb. 6.22(b)) kommt es, durch die
Verringerung des Confinement-Effekts, zu einer Verschiebung des Peaks hin zu nied-
rigeren Energien. Wie den beiden Spektren fiir Cd:Se = 1.28 und 1.54 zu entneh-
men ist, fithrt die ldngere Temperzeit zu einem Ausheilen der Defekte. Denn in

beiden Kurven flacht die Lumineszenz bei einer Energie von 1.6 eV ab (vgl. dazu
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Abb. 6.24: Integral des Lumineszenzsignals als Funktion des implantierten Cd:Se-
Verhiltnisses fiir die bei 700 °C getemperten Proben. Die implantierte
Se-Dosis betriigt 2.7 x 100 at /cm?.

as-implanted CdSe-Spektrum in Abb. 4.6, S. 40), es ist die Bildung eines Peaks bei
1.84 bzw. 1.88 eV feststellbar. Fiir ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 0.75 ist
eine sehr geringe Rotverschiebung des Peaks zu beobachten, d.h. die Grofle d&ndert
sich fiir diese Prézipitate nur marginal. Stattdessen zeichnet sich eine Schulter an
der niederenergetischen Flanke des Peaks ab, die auf die Entstehung von grofieren
Kristalliten hindeutet; es bildet sich insgesamt also eine bimodale Groflenverteilung

der Kristallite aus.

In Abb. 6.24 ist das integrierte PL-Signal als Funktion des implantierten Cd:Se-
Verhéltnisses aufgetragen. Mit zunehmender Temperzeit steigt fiir die héheren St6-
chiometrien die Lumineszenzausbeute an, d.h. Defekte in der Matrix und den Kri-
stalliten heilen aus und es gibt weniger parasitiire, nicht strahlende Uberginge. Aus
den Graphen ist auch zu entnehmen, dass die Ausbeute stark vom implantierten
Verhéltnis der Elemente Cadmium und Selen abhingt. Wéahrend fiir Cd:Se = 0.75
das Signal sehr gering ist, steigt die Lumineszenz bereits bei einer geringfiigigen
Erhohung der Stéchiometrie auf 0.88 um eine Groflenordnung an. Ursache hierfiir
ist wahrscheinlich eine Passivierung der Nanokristalle durch eine Absittigung von
,dangling-bonds®“ der geschiddigten SiO,-Matrix mit Selen im Bereich der hohen
Se-Konzentration. Denn die Diffusionskonstante von Silizium und Sauerstoff ist bei
dieser Temperatur sehr gering, so dass eine Rekonstruktion des SiOy-Netzwerkes und
damit ein Ausheilen der Defekte nach der kurzen Temperzeit moglicherweise noch

nicht vollstdndig erfolgt ist. Mit Erhéhung der implantierten Cd:Se-Stochiometrie
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steigt dann die Lumineszenz wieder an und erreicht bei einem Verhéltnis von 1.84
und einer Temperzeit von 2 min ein Maximum. In diesem Fall spielt vermutlich das
iiberstochiometrische Cadmium die Rolle der Passivierung der Kristallitoberflache,
mit der Folge, dass eine strahlungslose Rekombination der Exzitonen verhindert
wird.

Diese Erhohung der Lumineszenz auf Grund einer Passivierung [49] ist unter
anderem auch fiir die chemische Synthese der Nanokristalle bekannt und erfolgt bei
dieser durch die Zugabe von Liganden in die Lésung, welche sich dann an die Ober-
flaiche anlagern und den sogenannten ,,dunklen® Zerfall der Exzitonen unterbinden
[50, 51]. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, sogenannte ,,core-shell“-Partikel zu
erzeugen. Dabei wird auf den Kern der Nanokristalle ein Halbleiter mit einer gréfie-
ren Bandliicke aufgewachsen, der dann fiir die Passivierung sorgt. Diese fiihrt dann

ebenfalls zu einer Steigerung der Lumineszenzausbeute [52, 53].

Thermische Nachbehandlung bei 1000 °C

Mit Erhohung der Temperatur auf 1000 °C ist, wie in Abb. 6.25 zu erkennen, fiir al-
le Stochiometrien ein deutliches Lumineszenzsignal feststellbar. Die Halbwertsbreite
der Peaks hat sich im Vergleich zu den bei 700 °C getemperten Proben stark redu-
ziert (z.B. fiir Cd:Se = 1.07 von 104 meV auf 21 meV bei einer Temperzeit von 30 s).
Aus den XRD-Messungen ergeben sich mittlere Kristallitdurchmesser, die wesent-
lich grofler als die Bohrradien fiir Locher bzw. Elektronen sind. Damit zeigen sich in
den Spektren die optischen Eigenschaften eines Volumenkristalls. Bereits nach einer
Temperzeit von 30 s ist eine relativ schmalbandige Lumineszenz bei einer Energie
von 1.808 eV messbar. Diese ist beziiglich der Exzitonenlinie eines Volumenkristalls
um ca. 18 meV ins Rote verschoben. Ursache hierfiir sind wahrscheinlich Defekte in
den Kristalliten, an denen die Exzitonen gebunden sind, so dass die Exzitonenener-
gie um den Betrag der Bindungsenergie abgesenkt wird. Es ist anzunehmen, dass es
sich bei diesen Defekten um eingebautes iiberstochiometrisches Cadmium bzw. Selen
handelt. Dieser Einbau bewirkt eine Verzerrung des Kristallgitters, was sich wieder-
um, so ist es in den PL-Spektren anderer Proben zu sehen, in einer Verdnderung der
Energie der LO-Phononen, im Vergleich zu der bei einem Einkristall, dufiert (siehe
Kap. 6.5.2).

Die bereits bei 700 °C beobachtbare Schulter im Spektrum der Probe mit einem
implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 0.75 hat sich schon bei einer Temperzeit von 30 s

bei 1000 °C zu einer Doppel-Peak-Struktur entwickelt. Die Aufspaltung der Kristal-
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Abb. 6.25: Bei 15 K gemessene und normierte PL-Spektren von Proben, die bei
1000 °C fiir 30 s bzw. 32 min thermisch nachbehandelt wurden. An der
rechten Seite der Graphen ist das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhélt-
nis aufgetragen. Die implantierte Se-Dosis betrdgt fiir alle Proben
2.7 x 106 at /cm2. Die eingezeichnete Linie entspricht der Exzitonen-
Energie im Volumenkristall.

litgréBen in eine bimodale Verteilung ist hier weiter fortgeschritten. Der hoherenerge-
tische Peak ist im Vergleich zu Abb. 6.22(b) (S. 93) weiter ins Rote verschoben, da
der Kristallitdurchmesser zugenommen hat und das Quantum-Confinement nicht
mehr so stark ist. Der niederenergetische Peak, der mit den gréferen Kristalliten
der Verteilung assoziiert werden kann, hat sich durch die hohere Temperatur und
die damit verbundenen gréfleren Diffusionskonstanten bei der Ostwaldreifung deut-
lich herausgearbeitet. Die Peakposition liegt bei 1.777 eV und ist im Vergleich zu
den anderen Proben um 31 meV rotverschoben. Grund hierfiir ist wahrscheinlich
iiberschiissiges Selen, das wihrend der Reifung in die Kristallite eingebaut wird und
die Bandliicke entsprechend verringert bzw. Storstellen darstellt, an die die Exzito-
nen binden. Dieser Effekt, wenn auch in abgeschwéchter Form, ist ebenfalls bei der
Probe mit einem implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 0.88 zu beobachten: Die nie-
derenergetische Flanke des Peaks lduft im Vergleich zu den anderen Proben ldnger
nach links aus.

Werden die Schichten fiir 32 min getempert, so ist fiir die Cd-iiberstochiometri-
schen Proben eine weitere Reduzierung der Halbwertsbreite der Peaks bis auf einen
Wert von 11 meV (Cd:Se = 1.28) zu erkennen. Zwar kommt es zu einer Ausdiffusion

der groflen Kristallite, dennoch bleibt der mittlere Durchmesser der Partikel ober-
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halb der Bohrradien fiir Elektronen bzw. Locher, so dass ein Quantum-Confinement
in den Spektren nicht auftritt. Auf Grund der Ausdiffusion von CdSe vergroflert sich
der relative Anteil des iiberstéchiometrischen Cadmiums in den Schichten und damit
deren chemische Zusammensetzung, was vermutlich begriindet, dass mit Erhéhung
des Cd:Se-Verhéltnisses die Lumineszenz hin zu niedrigeren Energien verschoben
wird (1.803 eV fiir Cd:Se = 1.84).

Durch die lingere Temperzeit bildet sich die bimodale Grolenverteilung der mit
einem Cd:Se-Verhéltnis von 0.75 implantierten Schicht zuriick. Der hochenergetische
Peak verschwindet, denn durch die Ostwaldreifung wachsen die kleinen Prézipitate

weiter und damit nimmt der Anteil des Quantum-Confinements im Spektrum ab.

Wie den Messungen zu entnehmen ist, &ndert sich ab einer implantierten Cd:Se-
Stochiometrie von 1.28 die Peakform sehr stark. Wahrend fiir hohere Verhéltnisse
ein einzelner Peak mit einer geringen Halbwertsbreite auftritt, bildet sich fiir nied-
rigere Stochiometrien ein breites Lumineszenzsignal mit teilweise mehreren Peaks
heraus. In den RBS-Untersuchungen ist an der Stelle des Ubergangs ein Knick in
der Dosiskurve zu erkennen (Abb. 6.1(d), S. 50). Es kommt zu einer starken Aus-
diffusion von CdSe, von der vor allem die groflen Kristallite betroffen sind. Damit
verbunden ist auch eine Verdnderung der chemischen Zusammensetzung, die sich
dann auf die Lumineszenz vermutlich dahingehend auswirkt, dass ein bestimmter

Ubergang der Exzitonen bevorzugt wird.

In Abb. 6.26(a) ist das integrierte Lumineszenzsignal der Proben dargestellt.
Im Vergleich zu den bei 700 °C getemperten Proben steigt die Intensitidt der bei
1000 °C thermisch nachbehandelten Schichten um bis das 40-fache an. Dabei nimmt
die Halbwertsbreite der Peaks ab, so dass der Anstieg der spektralen Leuchtdich-
te noch stérker ausfillt. Das Maximum der Intensitét tritt bei einem implantier-
ten Cd:Se-Verhéltnis von 1.28 auf, wofiir, wie bereits erwéhnt, wahrscheinlich die
Absittigung von Oberflichenzusténden mit Cadmium verantwortlich ist [51]. Eine
weitere Erhohung des Cd-Gehalts fithrt zu einer Abnahme der Intensitdt. Ursache
hierfiir konnen zwei Effekte sein. Zum einen kommt es, wie XRD-Messungen zeigen,
zu einer Bildung von Cd-Prézipitaten, in denen das iiberstochiometrische Cadmi-
um gebunden wird, so dass dann vermutlich nicht mehr in ausreichendem Mafe
fiir eine Passivierung zur Verfiigung steht. Zum anderen kénnte das iiberschiissige
Cadmium in die Nanokristalle eingebaut werden, so dass im Kristallgitter Defekte
entstehen, an denen eine nicht strahlende Rekombination erfolgen kann. Mit diesem

Einbau ist auch eine Verdnderung der Bandstruktur verbunden, was sich in den
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Abb. 6.26: Integral des Lumineszenzsignals als Funktion des implantierten Cd:Se-
Verhiltnisses fiir die bei 1000 °C getemperten Proben. Die in Abb.
(b) dargestellten Kurven sind auf die nach dem Tempern in der Probe
verbliebenen Dosen normiert. Die implantierte Se-Dosis betragt 2.7 x
10%6 at/cm?.

Spektren durch eine Verschiebung des PL-Peaks hin zu niedrigeren Energien duflert.
Mit Verldngerung der Temperzeit sinkt die Intensitét der Photolumineszenz stark
ab. Wie bereits erwihnt, ist die Ausdiffusion von CdSe dafiir verantwortlich. Nor-
miert man die Intensitét auf die in der Probe verbliebene Dosis, wie in Abb. 6.26(b)
dargestellt, so erkennt man, dass nicht nur die absolute Intensitét, sondern auch die
Effizienz durch die Verlangerung der thermischen Nachbehandlung zuriickgeht. Da
TEM-Untersuchungen zeigen, dass der Materialverlust vor allem grofie Préazipita-
te betrifft, ergibt sich daraus eine geringere Effizienz des Lumineszenzmechanismus

(Erzeugung und Rekombination der Exzitonen) fiir kleine Nanokristalle.

6.5.2 Hohe Se-Dosis: 4.8 x 10'6 at/cm”
Thermische Nachbehandlung bei 700 °C

die Lumineszenzspektren der Proben, die fiir 30 s bis 64 min thermisch nachbe-
handelt wurden, sind in Abb. 6.27 zusammengestellt. Obwohl die XRD-Messungen
(siche Tab. 6.4, S. 87) auf Grund der hoheren implantierten Dosis einen grofe-
ren mittleren Kristallitdurchmesser nachweisen, ist, genau wie bei den Proben mit
der niedrigen Se-Dosis, fiir die implantierten Cd:Se-Verhéltnisse 1.22 und 1.45 kei-

ne CdSe-Lumineszenz im Spektrum zu erkennen. Das bedeutet, eine Lumineszenz
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dieser Proben héngt nicht von der Dosis und somit von der Konzentration im im-

plantierten Bereich ab, sondern allein von der vorliegenden Stéchiometrie der beiden

Elemente Cadmium und Selen. Denn eine Verschiebung des Verhéltnisses auf 1.02

ergibt eine deutliche CdSe-Lumineszenz, obwohl sich dabei weder die Se-Dosis noch

der Kristallitdurchmesser dndern.
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Abb. 6.27: Bei 15 K gemessene und normierte PL-Spektren von Proben, die bei
700 °C fiir 30 s bis 64 min thermisch nachbehandelt wurden. An der
rechten Seite der Graphen ist das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhélt-
nis aufgetragen. Die implantierte Se-Dosis betriagt fiir alle Proben
4.8 x 10'6 at /cm2. Die eingezeichnete Linie entspricht der Exzitonen-

Energie im Volumenkristall.
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Fiir Proben mit der niedrigen Se-Dosis lédsst sich fiir eine kurze Temperzeit von
30 s ein Quantum-Confinement in den Spektren beobachten. Mit Erhchung der
Implantationsdosis und dem damit verbundenen Anwachsen des mittleren Kristal-
litdurchmesser ist dieses dagegen in den Messungen in Abb. 6.27(a) nur noch an-
deutungsweise fiir ein implantiertes Cd:Se-Verhiltnis von 0.72 zu erkennen. Eine
Verliangerung der Temperzeit auf 2 min lisst die Prézipitate so weit anwachsen,

dass ein Confinement der Exzitonen nicht mehr nachweisbar ist.

Mit dem schnelleren Wachstum der Kristallite wahrend der Ostwaldreifung bil-
den sich bereits nach 4 min fiir die Cd:Se-Verhéltnisse 1.22 und 1.45 Prézipitate,
die im Gegensatz zu Abb. 6.22(b) (S. 93) ein deutliches CdSe-Lumineszenzsignal
zeigen. Die insgesamt hohere Cd-Dosis fithrt wahrscheinlich zu einem vermehrten
Einbau von Cadmium fiir hohere Cd:Se-Verhiltnisse, was die starke Verschiebung

des PL-Signals hin zu niedrigeren Energien erkléren wiirde.

Eine weitere Verlangerung der Temperzeit auf 32 min fiihrt, wie Abb. 6.27(c) be-
legt, zu einer starkeren Strukturierung der Spektren. So ist fiir ein Cd:Se-Verhiltnis
von 1.02 eine deutliche Bildung von einzelnen Peaks zu erkennen. Dabei handelt es
sich um das Rekombinationsleuchten der Exzitonen bei einer Energie von 1.812 eV
und die zugehorigen LO-Phononenrepliken hin zu niedrigeren Energien. Im Vergleich
zu einem CdSe-Volumenkristall (ErLo_ phonon = 26 meV) betragt die hier vorliegen-
de Phononenenergie nur 18 meV. Diese Divergenz erklirt sich einerseits aus der
vom Volumenkristall abweichenden mittleren Gitterkonstante auf Grund des grofien
Oberfliche/Volumen-Verhéltnisses der Nanokristalle und andererseits aus dem Ein-
bau von iiberschiissigem Cadmium oder Selen, so dass das Gitter entsprechend ver-
zerrt wird. Je nach vorliegender Stochiometrie treten die Repliken mehr oder weniger
deutlich im Spektrum auf. Fiir ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 1.45 ist eben-
falls der Rekombinationspeak bei einer Energie von 1.812 eV zu beobachten. Dieser
ist im Vergleich zu 4 min Temperzeit etwas ins Rote verschoben und stérker ausge-
pragt, d.h. es findet eine Umverteilung der Intensitdten zwischen der Lumineszenz
bei ca. 1.75 eV und der bei 1.812 eV statt. Der breite Peak entsteht, wie bereits
erwahnt, wahrscheinlich durch den vermehrten Einbau von iiberstéchiometrischem
Cadmium in die Nanokristalle. Durch eine Verldngerung der Temperzeit kommt es
dann, so zeigen SIMS-Messungen, zu einer Diffusion von Cadmium und Selen und
damit zu einer Umverteilung der lokalen Stéchiometrien, was sich entsprechend auf
die PL-Eigenschaften auswirkt. Diese Umverteilung setzt sich mit Erhéhung der

Temperzeit auf 64 min fort, was dazu fiihrt, dass der Peak bei 1.812 eV fast vollig
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verschwindet.
Abb. 6.28(a) zeigt das Integral des Lumineszenzsignals in Abhéngigkeit von im-

plantierter Stéchiometrie und Temperzeit. Wie schon bei den Proben mit niedriger
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Abb. 6.28: Integral des Lumineszenzsignals als Funktion des implantierten Cd:Se-
Verhéltnisses fiir die bei 700 °C getemperten Proben. Die in Abb. (b)
dargestellten Kurven sind auf die nach dem Tempern in der Probe
verbliebenen Dosen normiert. Die implantierte Se-Dosis betrégt 4.8 x
106 at/cm?.

Dosis bildet sich fiir kurze Temperzeiten bei einem Cd:Se-Verhéltnis von 0.86 (dort
0.88) ein lokales Maximum der Intensitéit aus. Fiir die Steigerung der Ausbeute
sind die gleichen Mechanismen verantwortlich, jedoch féllt auf Grund der héher-
en Dosis der Kontrast zu den benachbarten Datenpunkten nicht so stark aus, d.h.
die Abséttigung der ,dangling-bonds® miindet in eine S&ttigung. Dennoch steigt
das Signal linear mit der Dosis an, was sich aus der entsprechenden Skalierung der
Anzahl der Lumineszenzzentren erklart, da der mittlere Prazipitatdurchmesser nur
geringfiigig zunimmt. Der Anstieg der Intensitét fiir hohe Cd:Se-Verhéltnisse (> 1.4)
fallt hier wesentlich stirker aus als bei den Proben mit niedriger Dosis. Wéahrend
bei diesen in den XRD-Diffraktogrammen eine Bildung von Cd-Kristalliten zu be-
obachten und damit weniger Cadmium zur Passivierung vorhanden ist, tritt dies im
Fall der hohen implantierten Dosis nicht auf. Somit steht mehr Cadmium fiir die
Passivierung zur Verfiigung, um nicht strahlende Ubergénge zu verringern.

Mit Verldngerung der Temperzeit auf 32 min heilen Defekte in der Matrix und

den Nanokristallen weiter aus, der Anteil der strahlungslosen Ubergiinge wird ver-
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ringert, die Intensitdt steigt um ca. eine GroBenordnung an. Das Maximum der
Kurve liegt bei einem implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 1.45. Untersuchungen zur
Stochiometrie von nasschemisch synthetisierten CdSe-Nanokristallen haben gezeigt
[51], dass sich iiberschiissiges Cadmium an bestimmten Facetten der Kristalle anla-
gert und diese passiviert. Dabei hingt die Menge des dazu nétigen Cadmiums und
damit das Cd:Se-Verhiltnis von der Grofle der Prazipitate ab. Im Fall von ionen-
strahlsynthetisierten Schichten beeinflussen mehrere Faktoren die Lumineszenzaus-
beute. Durch die unterschiedlichen Halbwertsbreiten der Konzentrationstiefenver-
teilungen der Elemente nach der Implantation variiert das Cd:Se-Verhéltnis lokal.
Dadurch sind natiirlich im nachfolgenden Temperprozess die Bedingungen der Ost-
waldreifung entsprechend verschieden, was sich auf die Groflenverteilung und damit
auf die Passivierung auswirkt. Zusétzlich erfahren die Schichten je nach Temperatur,
Zeit und implantierter Stochiometrie einen unterschiedlich starken Materialverlust
durch Ausdiffusion. Somit ist verstdndlich, dass fiir verschiedene Temperbedingun-
gen in den Graphen das Maximum der Intensitét bei verschiedenen Cd:Se-Verhalt-

nissen liegt.

Thermische Nachbehandlung bei 800 °C

In Abb. 6.29 sind die PL-Spektren der bei 800 °C getemperten Proben zusammen-
gestellt. Durch die Erhohung der Temperatur bilden sich bereits nach 30 s relativ
grofe Kristallite, so dass im Vergleich zu den bei 700 °C thermisch nachbehandelten
Schichten kaum mehr ein Confinement zu erkennen ist. Lediglich fiir ein implantier-
tes Verhéltnis von 0.72 verlduft die hochenergetische Flanke des Spektrums jenseits
der eingezeichneten Exzitonenlinie eines Volumenkristalls. Da die XRD-Messung je-
doch einen mittleren Kristallitdurchmesser von ca. 17 nm ergibt, lasst sich mit dem
Ergebnis der PL-Messung fiir dieses Cd:Se-Verhiltnis auf eine bimodale Grofien-
verteilung mit kleinen Kristalliten schliefen, von welchen das Confinement-Signal
im Spektrum stammt. Wie auch bei 700 °C kann fiir eine Stochiometrie von 1.22
kein deutliches PL-Signal von CdSe gemessen werden, obwohl der mittlere Kristal-
litdurchmesser durch die Erhohung der Temperatur angestiegen ist und damit im
Vergleich zu den anderen Proben ein Signal zu erwarten wire. Allerdings zeigen sich
in der mit SIMS bestimmten Konzentrationstiefenverteilung keinerlei Verdnderun-
gen, so dass auch bei 800 °C die chemische Zusammensetzung der Probe urséchlich
fiir die fehlende Lumineszenz ist. Dagegen &dndert sich diese, wie die SIMS-Messung

belegt, fiir ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 1.45 sehr stark, was wiederum zu
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Abb. 6.29: Normierte PL-Spektren von Proben, die bei 800 °C fiir 30 s bis 64 min

thermisch nachbehandelt wurden. An der rechten Seite der Graphen ist
das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhéltnis aufgetragen. Die implan-
tierte Se-Dosis betrigt fiir alle Proben 4.8 x 10'6 at/ch. Die einge-
zeichnete Linie entspricht der Exzitonen-Energie im Volumenkristall.
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einem deutlichen Signal im PL-Spektrum fiihrt.

Eine Verlingerung der Temperzeit auf 4 min lésst fiir alle Stochiometrien ein
deutliches PL-Signal von CdSe erkennen (Abb. 6.29(b)). Durch die, im Vergleich zu
700 °C, hohere Diffusionsgeschwindigkeit bilden sich bereits nach 4 min grofie Kri-
stallite, so dass in den Spektren Phononenrepliken auftreten. Die LO-Phononen ha-
ben dabei eine Energie von ca. 20 meV und liegen damit um 10% iiber den bei 700 °C
auftretenden. Fiir das implantierte Cd:Se-Verhéltnis von 1.22 kommt es durch die
Diffusion der Elemente zu einer lokalen Verdnderung der chemischen Zusammenset-
zung in der Schicht, so dass ein deutliches CdSe-Spektrum messbar wird. Bei einem
Cd:Se-Verhéltnis von 1.45 bewirkt die ldngere Temperzeit eine starke Verdnderung
der Lumineszenz. Wahrend nach 30 s der mittlere Kristallitdurchmesser noch rela-
tiv klein ist und man im Spektrum eine geringfiigige Blauverschiebung des Peaks
erkennen kann, treten nach 4 min schon so grofie Kristallite auf, dass dadurch im

Spektrum Phononenrepliken erscheinen.

Mit einer weiteren Verldngerung der Temperzeit auf 32 min tritt fiir ein im-
plantiertes Cd:Se-Verhéltnis grofler 1.2 der Lumineszenziibergang bei 1.813 eV in
den Vordergrund (Abb. 6.29(c)). Diese Proben erfahren wéhrend der thermischen
Nachbehandlung einen Dosisverlust, der unter anderem dazu fiihrt, dass sich die
Cd:Se-Stochiometrien zu hoheren Werten verschieben. Dieser Cd-Uberschuss ist
wahrscheinlich fiir das vergleichsweise starke Anwachsen dieses Peaks verantwortlich,
indem eine Passivierung der Oberfliche der Nanokristalle erfolgt. Die bereits erwéahn-
ten Phononenrepliken sind weiterhin in den Spektren beobachtbar, auf Grund der
Normierung aber nicht mehr so deutlich zu erkennen. Fiir ein implantiertes Verhélt-
nis von 1.02 kommt es zu einer Umschichtung der Intensitéit des Peaks bei 1.810 eV
(4 min) zum Peak bei 1.817 eV. Obwohl die SIMS-Tiefenprofile eine Anderung der
lokalen chemischen Zusammensetzung zeigen, éndert sich fiir die beiden Proben mit
dem implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 0.86 und 0.72 trotz der langeren Temperzeit

nichts an den PL-Spektren.
Wie auch schon bei den bei 700 °C getemperten Proben liegt das Maximum

der Lumineszenzintensitit im Bereich der Cd-Uberstochiometrie (siche dazu Abb.
6.30(a)). Fiir eine kurze Temperzeit von 30 s ist in der Kurve ebenfalls ein loka-
les Maximum bei einem Verhiltnis von 0.86 zu beobachten, d.h. auch hier sorgt
das iiberstochiometrische Selen fiir eine Abséttigung der ,,dangling-bonds“ in der
Matrix und damit fiir eine Steigerung der Lumineszenzausbeute. Durch die hohere

Temperatur und die damit verbundene schnellere Diffusion bzw. raschere Aushei-
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Abb. 6.30: Integral des Lumineszenzsignals als Funktion des implantierten Cd:Se-
Verhéltnisses fiir die bei 800 °C getemperten Proben. Die in Abb. (b)
dargestellten Kurven sind auf die nach dem Tempern in der Probe
verbliebenen Dosen normiert. Die implantierte Se-Dosis betragt 4.8 x
106 at/cm?.

lung von Defekten liegt der Graph bei grofleren Werten als bei einer Temperatur
von 700 °C. Wird die Temperzeit auf 4 min verlangert, so steigt die Kurve um
bis zu zwei Groflenordnungen an und das Maximum befindet sich dann bei einem
implantierten Cd:Se-Verhéltnis von 1.22. Im Vergleich zu 700 °C ist dieses hier
zu niedrigeren Stochiometrien verschoben, da fiir eine Abséattigung der Kristallito-
berflache mit Cadmium wegen der im Mittel grofleren Prézipitate und dem damit
verbundenen kleineren Oberfliche/Volumen-Verhiltnis weniger Material notig ist.
Eine weitere Verldngerung der Temperzeit auf 32 min bewirkt keine Steigerung der
Ausbeute mehr, stattdessen nimmt die absolute Intensitéit auf Grund der Ausdiffu-
sion von CdSe ab, d.h. bereits nach 4 min ist bei dieser Temperatur die maximale

Lumineszenz erreicht.

Bezieht man dagegen das Messsignal auf die in der Probe verbliebene Dosis, wie
in Abb. 6.30(b) dargestellt, so sieht man, dass die Effizienz fiir bestimmte Cd:Se-
Verhéltnisse sogar noch weiter ansteigt (Cd:Se > 1.4), da wéhrend der ldngeren
thermischen Nachbehandlung mehr Defekte in den Kristalliten und der umgebenden
Matrix ausheilen kénnen, somit also weniger Kanéle fiir eine nicht strahlende Rekom-
bination der Exzitonen zur Verfiigung stehen. Vergleicht man die Effizienzen mit de-

nen der bei 700 °C getemperten Proben, so erkennt man eine dort insgesamt flacher
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verlaufende Kurve, d.h. die Lumineszenz ist in einem breiten Stéchiometriebereich
intensiv. Dagegen féllt fiir 800 °C das integrierte PL-Signal fiir Cd:Se-Verhéltnisse
unterhalb 1.2 um ein bis zwei Gréfenordnungen im Vergleich zum Maximum ab, die
Intensitédts- und Effizienzverteilung ist also stiarker gepeakt. Das Maximum selbst
ist aber hoher als bei 700 °C, so dass sich durch eine Steigerung der Temperatur
bei der thermischen Nachbehandlung die Effizienz der Lumineszenz der Proben in

einem mittleren Stochiometriebereich noch weiter verbessern lasst.

Thermische Nachbehandlung bei 1000 °C

Eine weitere Erhohung der Temperatur auf 1000 °C setzt die bei 700 und 800 °C
beobachtete zeitliche Entwicklung der Spektren weiter fort. Wahrend bei den bei-
den niedrigen Temperaturen lange Temperzeiten notig sind, um den entsprechen-
den Zustand zu erreichen, geniigt bei 1000 °C bereits eine sehr kurze thermische
Nachbehandlung und damit nur ein geringes thermisches Budget, um eine solche
Entwicklung hervorzubringen. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 6.31 die Spektren
fiir verschiedene Temperzeiten zusammengefasst.

Bereits nach 30 s lasst sich fiir alle Cd:Se-Verhéltnisse ein CdSe-Spektrum mes-
sen (Abb. 6.31(a)). Gegeniiber den Spektren bei 800 °C/32 min sinkt die Halbwerts-
breite der Peaks oberhalb eines implantiertes Cd:Se-Verhéltnisses von 1.02 weiter
ab. Der minimale Wert von 9 meV wird fiir eine Stochiometrie von 1.22 erreicht
(zum Vergleich: 17 meV fiir Cd:Se=1.22, 800 °C/32 min). Gleichzeitig liegt hier die
grofite Peakhohe von allen untersuchten Proben vor, was bedeutet, dass sich mit
dieser Synthese- und Temperbedingung Schichten mit einer sehr schmalbandigen
und intensiven Lumineszenz erzielen lassen. Phononenrepliken, wie sie fiir 700 und
800 °C beobachtet wurden, treten im iiberstéchiometrischen Fall nicht mehr auf.
Lediglich fiir ein Cd:Se-Verhéltnis von 0.86 lassen sich diese finden. Die Energie der
Phononen steigt im Vergleich zu 800 °C geringfiigig auf ca. 21 meV an. Zwar liegt
diese immer noch unterhalb der Phononenenergie im ausgedehnten Kristall, jedoch
nimmt die gemessene Energie mit steigender Temperatur und Kristallitdurchmesser
stetig zu. Genau wie bei den Temperaturen 700 und 800 °C lésst sich eine Lumines-
zenz jenseits der in Abb. 6.31(a) eingezeichneten Exzitonenlinie im Volumenkristall
erkennen. Obwohl die Diffusionskonstante der Elemente bei dieser Temperatur hoch
ist und sich somit bereits nach 30 s groBe Kristallite gebildet haben (vgl. Tab.6.6,
S. 91), ist also weiterhin ein Confinement zu beobachten. Demnach liegen auch

hier kleine Kristallite vor, die eine entsprechende blauverschobene Lumineszenz zei-
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Abb. 6.31: Normierte PL-Spektren von Proben, die bei 1000 °C fiir 30 s bis 16 min
thermisch nachbehandelt wurden. An der rechten Seite der Graphen ist
das jeweilige implantierte Cd:Se-Verhiltnis aufgetragen. Die implan-
tierte Se-Dosis betrigt fiir alle Proben 4.8 x 106 at/cm®. Die einge-
zeichnete Linie entspricht der Exzitonen-Energie im Volumenkristall.
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gen. Damit ist die Bildung von kleinen Prézipitaten zu Beginn des Tempervorgangs
temperatur- und zeitstabil (sieche Abb. 6.31(b)-(d) fiir Cd:Se < 1), d.h. die vorlie-
gende Se-Uberstochiometrie scheint die kleinen Kristallite zu stabilisieren, so dass
diese Lumineszenz fiir jede Temperbedingung auftritt.

Wird die Temperzeit auf 2 min verldngert, kommt es durch die auftretende
Ausdiffusion vor allem der groflen Prézipitate zu einer Verbreiterung der relati-
ven Grofenverteilung der Kristallite und damit, wie aus Abb. 6.31(b) ersichtlich, zu
einer Zunahme der Halbwertsbreite der Peaks. Mit dem Verschwinden der grofien
CdSe-Ausscheidungen verringert sich demzufolge ebenfalls die Intensitdt der Pho-
nonenrepliken (siehe Cd:Se = 0.86) und der Beitrag der kleinen Nanokristalle zum
Spektrum vergroflert sich, so dass das Quantum-Confinement deutlicher hervortritt
(siche Cd:Se = 0.72).

Mit einer weiteren Erhchung der Temperzeit auf 4 min gleichen sich die Spektren
fiir implantierte Cd:Se-Verhéltnisse grofer als eins (Abb. 6.31(c)). SIMS-Messungen
zeigen bei allen Proben, dass die Diffusionsfront die SiO, /Si-Grenzfléche erreicht hat.
Da der Dosisverlust der Proben nur den oberflaichennahen Teil betrifft, erhéht sich
folglich der Lumineszenzanteil der Kristallite, die sich zwischen Implantationsbereich
und Grenzflache gebildet haben. Diese Prézipitate liegen wahrscheinlich in einer 1:1-
Stochiometrie vor und man erhélt trotz des unterschiedlichen Cd:Se-Verhéltnisses
(vgl. auch Abb. 6.4(c), S. 54) zwischen den einzelnen Proben dennoch sehr &hnliche
PL-Spektren.

Nach einer thermischen Nachbehandlung von 16 min kommt es fiir ein implantier-
tes Cd:Se-Verhéltnis von 1.45 zu einer Umschichtung der Intensitédten zwischen dem
Peak bei 1.811 eV und dem Peak bei 1.815 eV. Auf Grund der geringen Halbwerts-
breite der Peaks ist eine bimodale Groflenverteilung der Kristallite auszuschliefen.
Vielmehr ist wahrscheinlich die Bindung eines Exzitons an einen Defekt im Kri-
stallit, z.B. an iiberstochiometrisches Cadmium, dafiir verantwortlich, d.h. der Ex-
zitoneniibergang ist um 4 meV abgesenkt. Da sich, dies belegt die RBS-Messung,
weder die Gesamtdosis noch die Gesamtstochiometrie der Probe &ndert, kann die
Ursache fiir die gednderte Intensitdatsverteilung eine Variation der lokalen chemi-
schen Zusammensetzung der Kristallite im implantierten Bereich sein oder aber der

Lumineszenzanteil der Prizipitate an der SiO,/Si-Grenzfliche vergréfert sich®, da

3Unter der Annahme, dass die dortigen Nanokristalle frei von Defekten sind. Die Annahme ist
insoweit berechtigt, als die Diffusion von CdSe in Form von Dimeren erfolgt, damit bei der Bildung
der Prézipitate wihrend der Ostwaldreifung eine 1:1-Stéchiometrie vorliegt und die Kristallisation
in einer ungestorten Matrix geschieht.
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durch Diffusion die Materialmenge dort weiter zunimmt. Beide Effekte lassen sich
anhand der SIMS-Tiefenprofile belegen.

Mit einer Temperzeit von 16 min ist die zeitliche Entwicklung der PL-Spektren
abgeschlossen, d.h. die Spektren verdndern sich auch bei einer weiteren Verldngerung
der Temperzeit nicht mehr signifikant.

Abb. 6.32(a) zeigt das Integral des Lumineszenzsignals in Abhéngigkeit des im-
plantierten Cd:Se-Verhéltnisses und der Dauer der thermischen Nachbehandlung.

Fiir eine kurze Temperzeit von 30 s und bei einer Cd:Se-Stochiometrie von 1.22 wird
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Abb. 6.32: Integral des Lumineszenzsignals als Funktion des implantierten Cd:Se-
Verhiltnisses fiir die bei 1000 °C getemperten Proben. Die in Abb.
(b) dargestellten Kurven sind auf die nach dem Tempern in der Probe
verbliebenen Dosen normiert. Die implantierte Se-Dosis betrégt 4.8 x
10%6 at /cm?.

die maximale Intensitét erreicht. Der Verlauf des Graphen ist nahezu identisch zu
dem bei 800 °C/4 min, der Absolutwert liegt dort sogar etwas hoher. Jedoch ist bei
der niedrigeren Temperatur die Halbwertsbreite des Peaks wesentlich grofer, d.h. die
spektrale Intensitét steigt durch die thermische Nachbehandlung bei 1000 °C stark
an. Generell ist eine Abnahme der Lumineszenz auf Grund des Materialverlustes
wéahrend des Temperns mit linger werdender Dauer feststellbar. Interessanterwei-
se ist aber das Ausmaf} sehr stark von der implantierten Stochiometrie abhéngig.
Wihrend sich die Intensitét fiir eine hohe Uber- bzw. Unterstéchiometrie nur um ca.
eine Groflenordnung verdndert, ist fiir ein Cd:Se-Verhéltnis von 1.22 eine Variation

von zweieinhalb Gréflenordnungen zu beobachten. Fiir eine Temperzeit von 16 min
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tritt an dieser Stelle sogar ein lokales Minimum in der Kurve auf, d.h. fiir kurze
Temperzeiten erweist sich eine implantierte Uberstéchiometrie als besonders effizi-
ent, bei einer langeren Nachbehandlung dagegen verschiebt sich das Maximum in
einen Stochiometriebereich mit méglichst geringem Dosisverlust. Dementsprechend
verlaufen auch die Kurven beziiglich der Effizienz. In Abb. 6.32(b) sind die Inten-
sitdten dargestellt, welche auf Dosen normiert sind, die nach dem Tempern in den
Proben verlieben sind. Die hochste Effizienz wird fiir ein Cd:Se-Verhéltnis von 1.45
erreicht, d.h. gemessen an der Dosis emittiert diese Schicht das meiste Licht. Da bei
der Ausdiffusion von CdSe vor allem die grofien Prézipitate betroffen sind, ist ein
entsprechend grofleres Cd:Se-Verhiltnis notwendig, um die Oberflache der verblie-
benen kleinen Nanokristalle zu passivieren und damit eine Steigerung der Effizienz
zu erzielen.

Bei Verldngerung der Temperzeit verschiebt sich das Maximum in Richtung ei-
nes 1:1-Verhéltnisses. In diesem Stochiometriebereich tritt die geringste Ausdiffusion
auf, dies fithrt bei langeren Temperzeiten zu den vergleichsweise grofiten Kristallit-
durchmessern (vgl. Abb. 6.6, S. 91). Insgesamt ldsst sich daraus ableiten, dass die
Effizienz der Lumineszenz bei lingeren Temperzeiten vor allem durch die grofien
Prazipitate bestimmt wird, wéhrend bei kurzen Zeiten die Passivierung der Ober-

flache der kleineren Kristallite eine wichtigere Rolle spielt.

6.6 Verstiarkte spontane Emission

Die verstiarkte spontane Emission, kurz ASE (Amplified Spontaneous Emission),
soll im Nachfolgenden in Abhéngigkeit von den verschiedenen Stéchiometrien und
den Temperbedingungen diskutiert werden. Die ASE eignet sich um Aussagen iiber
Verwendbarkeit der CdSe-Schichten als laseraktives Medium zu treffen [54], da die
hier vorliegenden Proben nicht in einen Resonator eingebettet werden konnten, um
eine direkte Lasertétigkeit zu beobachten.

Als Messanordnung wird hierzu typischerweise ein wie in [55] beschriebener und
schematisch in Abb. 6.33(a) dargestellter Aufbau verwendet. Die Probe wird dabei
vom Rand her und senkrecht dazu mit einer linienférmigen Lichtquelle beleuchtet.
Die Linienlénge ist variabel, wohingegen die Leistungsdichte konstant bleibt. Das
senkrecht zum Pumplicht am Rand austretende Signal wird mit einer entsprechen-
den Optik eingesammelt und analysiert. Die gemessene Intensitéit wird als Funktion

der Linienldnge aufgetragen. Zeigt nun die Probe eine Eignung als Lasermedium, so
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Abb. 6.33: Schematische Messaufbauten zur Bestimmung der ASE. (a) Messung
der ASE-Intensitét als Funktion der Anregungsldnge, (b) Messung der
ASE-Intensitét als Funktion der Anregungsleistung.

erhélt man fiir die Steigung der Kurve einen Wert grofler eins, d.h. der Zusammen-

hang zwischen Eingangs- und Ausgangssignal ist nichtlinear.

Fiir verschiedene nanokristalline Systeme [56, 57, 58, 59] wurde ein solcher su-
perlinearer Zusammenhang gefunden, mit einer Einbettung des Systems in einen

Resonator kann dann eine Lasertétigkeit nachgewiesen werden [60, 61, 62].

Bei den hier diskutierten CdSe-Proben ist eine Messung mit obigem Aufbau nicht
realisierbar, da aus geometrischen Griinden beim Kryostaten eine seitliche Aufnah-
me des aus der Schicht kommenden Signals nicht méglich ist. Daher wurde die in
Kap. 3.4.5 beschriebene Aufbau verwendet und anstatt einer linienférmigen Be-
leuchtung der Probe kam eine scheibenférmige zum Einsatz. Im Gegensatz zu oben
beschriebener Messanordnung wird hier nicht die Anregungslénge, sondern die An-
regungsleistung variiert (schematischer Aufbau siche Abb. 6.33(b)). Dies ermoglicht
ebenfalls eine Analyse des Systems beziiglich eines nichtlinearen Verhaltens der In-

tensitat.

Fiir die Messungen wurde eine maximale Pumpleistung von 1 mW eingestellt.
Niedrigere Leistungen wurden durch entsprechende Filter im Strahlengang erreicht,
damit die Einstellungen des Lasers nicht gedndert werden mussten und so ein stabi-
ler Betrieb wéhrend der Messdauer gewéhrleistet war. Insgesamt konnte damit ein
Leistungsbereich zwischen 10 nW bis 1 mW realisiert werden.

Aus Abb. 6.34(a) gehen die PL-Spektren einer Probe mit einem implantier-
ten Cd:Se-Verhéltnis von 1.02 hervor. Die thermische Nachbehandlung erfolgte bei
800 °C fiir eine Dauer von 32 min. Bereits ab einer Anregungsleistung von 100 nW

ist ein Spektrum messbar. Zu erkennen sind die Phononenrepliken des bei 1.755 eV
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Abb. 6.34: (a) zeigt die PL-Spektren fiir verschiedene Anregungsleistungen einer
bei 15 K gemessenen Probe, die bei 800 °C fiir 32 min getempert wurde.
Die implantierte Se-Dosis betrigt 4.8 x 1016 at/ cmz, das Cd:Se-Verhélt-
nis 1.02. In (b) sind die Peakhohen (der untersuchte Peak ist in (a)
gekennzeichnet) bzw. das Integral des PL-Signals als Funktion der La-
serleistung dargestellt. Die Werte sind jeweils mit einer Potenzfunktion
y = a * 2* angefittet.

liegenden Peaks. Bei 1.865 eV zeigt das PL-Signal das Quanten-Confinement klei-
ner CdSe-Kristallite. Mit Ausnahme des Peaks bei 1.818 eV, der stidrker wéchst
als die anderen, éndert sich das Spektrum mit Erhohung der Pumpleistung nicht.
Tragt man die Hohe dieses Peaks als Funktion der Laserleistung auf, ergibt sich der
in Abb. (b) dargestellte Verlauf. Um eine Nichtlinearitit festzustellen, wurden die
Messwerte fiir einen Leistungsbereich zwischen 10~7 bis 10~* W mit einer Potenz-
funktion gefittet. Der Exponent liegt bei 1.395 und ist damit deutlich iiber eins,
d.h. die Peakhohe wéchst mit der Laserleistung iiberproportional an, so dass es sich
hierbei um ASE handelt. Fiir eine Anregungsleistung von 1 mW ist sogar noch eine
sehr viel grofere Zunahme zu erkennen: Mit Verzehnfachung der Pumpleistung steigt
das Signal an dieser Stelle um mehr als das Hundertfache an. Der Grund fiir diesen
starken Anstieg konnte mit einem Forster-Ubergang zusammenhingen, bei welchem
es zu einem elektronischen Energietransfer von den kleinen zu den groflen Nanokri-
stallen kommt [63]. Wie XRD-Messungen zeigen, ist der mittlere Durchmesser der
Prézipitate relativ grof3 (sieche Tab. 6.5). Dennoch sind, wie aus der PL-Messung

hervorgeht, auch kleine Kristallite vorhanden. Da eine Ausdiffusion bei dieser Tem-
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peratur vergleichsweise moderat ausfillt, muss im implantierten Bereich noch relativ
viel CdSe vorliegen und damit befinden sich die kleinen und groflen Prézipitate in un-
mittelbarer Nachbarschaft (vgl. auch TEM-Aufnahmen in Abb. 6.14). Ein Transfer
ist demzufolge mdoglich, was wiederum zu einer Verstarkung der spontanen Emissi-
on fiithrt. Um letztendlich Klarheit iiber die Ursache fiir diesen Effekt zu erhalten,
miissten zeitaufgeloste und Absorptionsmessungen vorgenommen werden.

Dass eine verstédrkte spontane Emission nicht allein auf einen bestimmten op-
tischen Ubergang bzw. einen Peak beschrinkt ist, beweist die zweite Kurve in
Abb. 6.34(b). Hier ist das integrierte PL-Signal gegen die Laserleistung aufgetragen.
Ein Fit der Messwerte ergibt ebenfalls einen Exponenten grofler eins, der aber ca.
10% unterhalb des fiir den Peak ermittelten liegt. Damit lésst sich fiir den gesamten
Lumineszenzbereich eine verstiarkte spontane Emission nachweisen, die allerdings
etwas geringer ausféllt als fiir den einzelnen Peak.

In Abb. 6.35 sind die Exponenten der Fits fiir alle untersuchten Proben zusam-
mengestellt, wobei als Datenpunkte das jeweilige Integral des PL-Signals verwendet
wurde. Die Lumineszenzmessungen wurden bei 15 K durchgefiihrt. Generell lassen
sich die Proben in zwei Gruppen einteilen: Schichten mit einem Exponenten gréfer
1.1 und kleiner 1.1. Nur bei Proben mit einem Exponenten grofier als 1.1 ist eine
Verénderung des Spektrums mit Erhchung der Anregungsleistung zu erkennen, d.h.
ein Peak bildet sich dann, analog zu Abb. 6.34(a), besonders heraus. Liegt dagegen
der Exponent unterhalb von 1.1, so ist zwar die ASE nur schwach ausgeprégt, aber
gleichméBig auf das komplette Spektrum verteilt, d.h. das Verhéltnis der verschie-
denen Peaks zueinander bleibt dabei konstant. Ein Indiz fiir den Zusammenhang
zwischen der ASE und einem Forster-Ubergang liefern die Abb. (a), (b) und (d).
Der Exponent ist jeweils dann am gréfiten, wenn auch im PL-Spektrum eine Exi-
stenz von kleinen Nanokristallen in Form eines Quanten-Confinement nachgewiesen
werden kann.

Generell findet sich ein grofler Exponent fiir niedrige implantierte Cd:Se-Verhélt-
nisse kleiner 1.1. Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Intensitdten der PL-
Untersuchungen, so ergibt sich an diesen Stellen eine eher geringe Lumineszenzaus-
beute. Offenbar zeigen Proben mit einer guten PL-Effizienz nur eine geringe ASE,
wihrend dagegen ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von eins bzw. eine leichte Se-
Uberstochiometrie zu einer hohen ASE fithrt, die Proben dabei aber nur méfig leuch-
ten. Die Ursachen fiir diese Zusammenhénge sind noch nicht geklart und bediirfen

weiterer Untersuchungen.
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Abb. 6.35: Exponenten b der Potenzfunktion y = a 2%, die an die Datenpunkte,
analog zu Abb. 6.34(b), angepasst wurden. Als Datenbasis wurde das
integrierte PL-Signal verwendet. Die Lumineszenzmessungen erfolgten
bei 15 K. Die in (a) und (b) gezeigten Ergebnisse stammen von Pro-
ben mit einer implantierten Se-Dosis von 2.7 x 106 at/cm?®. In (c)-(e)
betriigt die implantierte Se-Dosis 4.8 x 106 at/cm?. Die verschiedenen
Temperbedingungen gehen aus den Abbildungen hervor.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung der strukturellen und
optischen Eigenschaften von ionenstrahlsynthetisierten CdSe-Nanokristallen in SiOs.
Dazu wurde ein spezieller Probenhalter entwickelt, der es ermoglicht auf einem Wafer
ein Dosis- und Stochiometrieraster der zu implantierenden Elemente Cadmium und
Selen zu verwirklichen. So lassen sich unter identischen Implantationsbedingungen
verschiedene Cd:Se-Verhiltnisse sowie unterschiedliche Gesamtdosen der Elemente
realisieren. Wihrend einer anschlieBenden thermischen Nachbehandlung wird die
Bildung der CdSe-Nanokristalle initiiert. Mittels geeigneter Wahl der Parameter
Temperatur und Temperzeit lassen sich verschiedene strukturelle und optische Ei-
genschaften der CdSe-Schichten erzielen.

Fiir die Implantation wurden zwei Se-Dosiswerte verwendet: eine niedrige mit
2.7% 10 at /cm® und eine hohe mit 4.8 x 10'% at/cm”. Ausgehend von diesen beiden
Dosen wurden diejenigen des Cadmiums derart angepasst, dass nach der Implan-
tation Proben mit einem Cd:Se-Verhéltnis zwischen 0.65 (= Selen tiberstéchiome-
trisch) und 2.02 (= Cd iiberstochiometrisch) vorlagen. Um wahrend des Prozesses
Diffusion und Kristallitbildung zu unterbinden, erfolgte die Implantation bei einer
Temperatur von ca. 91 K. AnschlieBend wurden die Proben bei Atmosphéarendruck
unter Argon bei 700 bis 1000 °C zwischen 30 s und 64 min lang getempert.

In dieser Arbeit konnte zum ersten Mal gezeigt werden, dass es durch die star-
ke Cadmium- und Seleniiberséttigung im implantierten Bereich bereits bei einer
Temperatur von 700 °C und einer Temperzeit von 30 s zu einer Bildung von CdSe-
Nanokristallen unabhéngig von Dosis und Stochiometrie kommt. Es ist somit nur
ein geringes thermisches Budget fiir die Synthese notig. Fiir Proben mit niedriger
Dosis erreichen die Nanokristalle dabei einen mittleren Durchmesser von ca. 4 nm.

Dieser steigt mit Dosis, Temperatur und Zeit auf bis zu 50 nm an.
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Wiéhrend der thermischen Nachbehandlung kommt es zu einer teilweisen Aus-
diffusion von CdSe an die Oberfliche, wo dieses dann verdampft. Dabei ist die
Menge abhéngig von der implantierten Dosis und Stochiometrie. Proben mit der
niedrigen Se-Dosis weisen einen prozentual geringeren Verlust als Proben mit der
hohen Se-Dosis auf. RBS-Untersuchungen belegen einen direkten Zusammenhang
zwischen dem CdSe-Verhéltnis und der ausdiffundierten Dosis. Besonders stark ist
der Materialverlust fiir eine Cd-Uberstochiometrie, d.h. Cadmium fungiert als eine

Art  Flussmittel“, welches Selen mit an die Oberfldche transportiert.

Diese Beobachtung wird durch SIMS-Analysen bestétigt. Um die einzelnen Ef-
fekte voneinander abseparieren zu konnen, wurden Vergleichsproben erstellt, die
entweder nur Cadmium oder nur Selen enthalten. Selen zeigt selbst bei einer ho-
hen Temperatur von 1000 °C und einer langen Temperzeiten von 32 min nur eine
sehr geringe Diffusion, wohingegen Cadmium bereits bei 800 °C und 30 s stark
diffundiert. Liegen nun beide Elemente gemeinsam in der Schicht vor, wird die Im-
mobilitédt des Selens durch das Cadmium aufgehoben, indem es sofort zu Beginn des
Temperns im Implantationsbereich zu einer Bildung von CdSe-Dimeren kommt. De-
ren Diffusionskonstante ist vergleichbar mit der des Cadmiums. Damit erklért sich
die Stochiometrieabhéngigkeit der Ausdiffusion von CdSe, da je nach vorliegendem

Cd:Se-Verhéltnis mehr oder weniger Selen zur Oberfldche transportiert wird.

Durch die hohe Diffusionskonstante der Dimere ergibt sich bereits bei niedri-
gen Temperaturen und geniigend langen Zeiten eine Diffusion von CdSe bis an die
Si04/Si-Grenzflache in einer Tiefe von 500 nm. Am Ende der thermischen Nach-
behandlung, wenn die Temperatur fallt, kommt es wihrend der Ostwaldreifung zu
einer Strukturierung der Konzentrationstiefenverteilung, d.h. es tritt eine Selbstor-
ganisation auf. Dabei bilden sich Bénder von Nanokristallen in verschiedenen Tiefen
aus, deren Breite, Abstand und Anzahl abhéngig von der Temperbedingung und der
implantierten Stochiometrie ist. Besonders ausgeprigt ist eine solche Struktur fiir
ein implantiertes Cd:Se-Verhéltnis von 1.67 bei einer Se-Dosis von 4.8 x 10'® at /cm®
zu beobachten. Die thermische Nachbehandlung erfolgte bei einer Temperatur von
800 °C fir 32 min. In den SIMS-Messungen sind dann drei Oszillationen in der
Konzentrationstiefenverteilung zu erkennen. Wird das Cd:Se-Verhéltnis veréndert,
so treten nur noch geringe bis gar keine Oszillationen mehr auf. Genauere Untersu-
chungen zeigen einen Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Probe und
der daraus resultierenden Diffusionskonstante, die sich wiederum in einer Variation

der Wellenldnge der Oszillation duflert. Dariiber hinaus geben die SIMS-Messungen
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einen Hinweis auf eine Abhéangigkeit der Ausprigung der Oszillationen von der Pro-
zessfithrung beim Tempern. Dabei spielt die Abkiihldauer, die den Materialtrans-
port und damit u.a. die Amplitude der Oszillationen beeinflusst, eine entscheidende
Rolle. Zusétzliche Experimente zur systematischen Analyse des Einflusses der Pro-

zessfithrung auf die Selbstorganisation sollten hier weitere Klarheit bringen.

Mittels TEM wurden die Proben hinsichtlich ihrer morphologischen Eigenschaf-
ten charakterisiert. Fiir kurze Temperzeiten bei niedrigen Temperaturen liegt in
den Schichten eine nahezu monomodale Groflenverteilung der Prézipitate vor. Mit
Erhohung der Temperatur auf 1000 °C bildet sich dann im Bereich der Implan-
tation bereits nach 30 s eine bimodale Verteilung aus: Kleine Ausscheidungen mit
Durchmessern unter 10 nm umgeben sehr grofie Ausscheidungen mit einer Grofe
von bis zu 100 nm. Der bei den RBS-Untersuchungen beobachtete Materialverlust
lasst sich auf eine Ausdiffusion der groflen CdSe-Prézipitate zuriickfithren, so dass
Hohlrdume in der Matrix zuriickbleiben. Ferner konnten je nach Temperbedingung
kristalline Ausscheidungen an der SiO,/Si-Grenzfliche nachgewiesen werden. Da-
mit lassen sich mittels der Ionenimplantation und einer entsprechenden thermischen
Nachbehandlung Nanokristalle erzeugen, die sich in einem definierten Abstand zur
inneren Grenzfliache in einer defektfreien Matrix befinden. Ebenfalls konnte gezeigt
werden, dass sich die Morphologie dieser Prézipitate mit Hilfe einer geeigneten Wahl

der Prozessfithrung beeinflussen lésst.

Eine starke Abhéngigkeit der optischen Eigenschaften von den Cd:Se-Verhéltnis-
sen konnte mittels Photolumineszenzmessungen nachgewiesen werden. Dabei wurde
eine besonders intensive Lumineszenz fiir Proben mit einer implantierten Cd:Se-
Stochiometrie von ca. 1.2 beobachtet. Dies lasst sich mit einer Oberflichenpassivie-
rung der Nanokristalle erklaren, die einen Zerfall der Exzitonen, z.B. an Defekten
an der Kristallit/Matrix-Grenzfléche, iiber nicht strahlende Ubergiéinge unterbindet.
Diese Passivierung erfolgt durch iiberschiissiges Cadmium, welches sich wihrend des
Temperns auf die Oberfliche der Nanokristalle legt. Die mit Abstand starkste Lu-
mineszenz wurde fiir eine Temperbedingung von 1000 °C bei 30 s gemessen. Obwohl
die hier verwendeten CdSe-Materialmengen sehr gering sind, leuchtet die Probe we-
sentlich intensiver als ein zum Vergleich gemessener CdSe-Einkristall. Dies beweist
die Bedeutung der Passivierung fiir die Steigerung der Lumineszenzausbeute.

Fiir Proben mit niedriger implantierter Se-Dosis und kleinen Kristallitdurch-
messern lasst sich ein Quantum-Confinement belegen. Dies tritt generell nur bei

Proben mit einem Se-Uberschuss auf, da Selen eine Diffusion und damit das Wachs-
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tum der Nanokristalle wahrend der Ostwaldreifung behindert. Die Verschiebung der
Exzitonenlinie, im Vergleich zu der eines Einkristalls, ldsst sich auf Grund des Con-
finements auf ca. 30 meV beziffern. Wegen der geringen Blauverschiebung handelt
es sich hierbei nur um ein schwaches Confinement. Ein starkes, wie die Theorie fiir
solche Kristallitgroflen vorgibt, konnte in den PL-Spektren nicht nachgewiesen wer-
den. Folglich ist davon auszugehen, dass Exzitonen mit einem starken Confinement
bei diesen Proben nicht strahlend zerfallen und Linien im Spektrum daher nicht
auftreten. Absorptionsmessungen wiirden hier Klarheit schaffen.

Um die CdSe-Schichten hinsichtlich ihrer Eignung als laseraktives Medium zu
charakterisieren, wurde das PL-Signal in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung
gemessen und dahingehend untersucht, ob sich ein nichtlinearer Zusammenhang er-
gibt. Dabei wurde zum ersten Mal eine verstirkte spontane Emission (ASE) an
CdSe-Nanokristallen nachgewiesen, die mittels lonenimplantation synthetisiert wur-
den. Dieser Effekt konnte fiir beinahe alle untersuchten Proben beobachtet werden.
Hierbei treten besonders hohe Exponenten der Verstirkung vor allem fiir Schichten
mit einem implantierten Cd:Se-Verhiltnis von 1:1 bzw. bei einer Se-Uberstéchio-
metrie auf. Ursache fiir diese Superfluoreszenz ist wahrscheinlich die Kombination
der groflen Kristallite mit den in néchster Nahe liegenden kleinen, welche Erstere
iiber einen Forster-Ubergang pumpen. Auf Grund der starken Konzentrationsgra-
dienten, die sich durch die Synthese mittels Ionenimplantation ergeben, kann eine
solche Kombination von kleinen in direkter Nachbarschaft von groflen Prézipita-
ten realisiert werden. Ein néchster Schritt wére es, die Schichten mit den grofiten
Verstéarkungen in einen Resonator einzubetten, um eine Lasertitigkeit beobachten
zu koénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Ionenimplantation
in Kombination mit einer thermischen Nachbehandlung eine erfolgreiche Metho-
de ist, um CdSe-Nanokristalle in SiO, zu synthetisieren. Dariiber hinaus erwies
sich ein kombinatorischer Ansatz, bei dem vor allem das Cd:Se-Verhéltnis vari-
iert wurde, als besonders lohnend. Denn die meisten der beobachteten Effekte wur-
den fiir Cd:Se-Stochiometrien abseits einer 1:1-Zusammensetzung gefunden. Damit
bietet sich die kombinatorische Ionenstrahlsynthese in Verbindung mit einer ,fast-
screening“-Methode als ein wirkungsvolles Mittel an, um die Eigenschaften neuer
Materialien effizient zu erforschen und hinsichtlich ihrer technischen Relevanz zu

charakterisieren.
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