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Kapitel 1

Einleitung

Innerhalb der letzten Jahrzehnte hat die Nanotechnolagier modernen Wissen-
schaft immer mehr an Bedeutung gewonnen. Es handelt sich Begnff Nano-
technologie um die Nutzung kleinster Teilchen oder Stiékiuwelche in mindes-
tens einer ihrer raumlichen Ausdehnungen kleiner als e@@nin sind. Von die-
ser Einschrankung im Nanometerbereich rihrt auch der Na@serdTechnologie.
Auch bringt man sie gerne mit dem berihmten Zitat von Richayghman in Ver-
bindung: ,There’s plenty of room at the bottom*, welcheshsilarauf bezieht, dass
in der Welt der kleinen Ausdehnungen noch viele Mdglichéeiiiir Wissenschaft-
liche Errungenschaften warten. Auch in den Alltag sind saga&te Nanopartikel
eingezogen. Man findet sie heutzutage als Titandioxid-Nartikel in Sonnencre-
mes und wasserabweisenden Beschichtungen, welche derettekisiachahmen
sollen. Es stellte sich heraus, dass sich viele Materiajemz anders verhalten,
wenn sie eine geringe GrolRe von wenigen Nanometern aufwesseunterschei-
den sich viele ihrer Eigenschaften deutlich von denen dasmvenmaterials.

Ebenso ricken sogenannte ,intelligente” Materialien immveiter in den Fokus
der Wissenschaft. Das sind solche Materialien, welcheplmssveise auf Ande-
rungen des elektromagnetischen Feldes oder der Tempeeaigieren und unter
deren Einfluss sich ihre Eigenschaften andern. Eine irgargés Verbindung stellt
hier zweifelsohne das Vanadiumdioxid (YXar. Dieses zeigt thermochrome Ei-
genschaften. Das bedeutet, dass es sich bei verschiedemgeturen ganz un-
terschiedlich gegenuber verschiedenen Wellenlangen idagek verhalt. Dies ge-
schieht vor allem im infraroten Bereich des Lichtspektrums,es oberhalb einer
bestimmten Temperatur deutlich undurchléssiger fur iofeaStrahlung wird als
unter dieser Temperatur. Dieses Verhalten ist einem Phbsegang des VOge-
schuldet. So verhalt es sich unterhalb der kritischen Teatpewie ein Isolator und
oberhalb, wie eine Metall.

Dieses Umschalten zwischen den beiden Zustanden kann aezusiutze machen.
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So gibt es Uberlegungen, intelligente Fensterbeschigetumit VO, zu realisie-
ren, welche den Infrarotanteil bei hohen Temperaturengvieansmittieren und so-
mit die Warme aus einem Raum abhalten, wohingegen bei niedfigmperaturen
dieser Anteil des elektromagnetischen Spektrums hindgetassen werden soll,
um Heizkosten zu sparen [1, 2]. In diesem Beispiel kommen rdgiNanopartikel
ins Spiel, welche flr diese intelligenten Fenster vorgkegsEn wurden.

Aber auch andere, weniger alltagliche Entwicklungen mit\@&nostrukturen fin-
den heutzutage Anwendung. So lasst sich damit zum Beispidllgiastlaser rea-
lisieren, welcher die thermochromen Eigenschaften deehéds nutzt, um damit
diesen Laser zu steuern. Hierbei wurden bestimmte Steiiers &/0,-Films mit
einem Elektronenstrahl Gber die Sprungtemperatur gehobdrdie dadurch ver-
anderte Reflektivitat der Schicht schaltete den Laser an, dsv[3, 4]. Auch las-
sen sich mit der Zuhilfenahme von Y@anostrukturen, optische Speichermedien
herstellen [5]. Diese lasergesteuerten Speicher bietealdm wegen des schnel-
len Phasentbergangs desMBteressante Anwendungsmaoglichkeiten. Die Verbin-
dung von Nanostrukturierung und thermochromen Eigensehafes VQ bietet
somit interessante Mdglichkeiten fir verschiedenstertsche Anwendungen.

In vorliegender Arbeit sollten vor allem die mit dem Phadmrgang einhergehen-
den, Anderungen der dielektrischen Eigenschaften desi@rsucht werden und
die damit verbundenen Anderungen der optischen KonstanterBrechungsindex

und Extinktion der Nanopartikel. Au3erdem wurden optisdhadtbare Beugungs-
gitter hergestellt, deren Gitterstreifen mit Nanopaitikeus VG versetzt waren.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt:

Als erstes wird ein Uberblick iiber das V@Is Volumenmaterial und dessen Pha-
seniibergang betrachtet. Die damit einhergehenden Anglenuder strukturellen
und elektronischen Eigenschaften, sowie der dielekteis¢fonstanten werden hier
naher beleuchtet. Daran schlie3t sich ein Uberblick tibeverdungen, welche den
Phasenibergang des Y@utzen, an.

Im zweiten Teil wird ndher auf die Eigenschaften der vervetdad Nanopartikel
eingegangen. Des Weiteren werden die Herstellung diesékétanittels lonen-
implantation erlautert und die optischen Eigenschaftesallen betrachtet. Dabei
werden der Brechungsindex und die Extinktion untersuchhewdie Extinktion
noch mit Berechnungen der Streu- und Absorptionsquergetbetrachtet wird.

AnschlieRend folgt eine Betrachtung der, im Zuge dieser Wrbergestellten Beu-
gungsgitter. Diese thermochromen Gitter enthalten-Yanopartikel, und die Her-
stellung und Charakterisierung dieser Gitter werden hisclwéeben. Es werden
Messungen an diesen Gittern gezeigt, welche ein ausgepraghaltverhalten der
Beugungsmaxima aufweisen, und es wird ebenso auf die tetapshangige Hys-
terese dieser Gitter eingegangen, welche sich im Volumtermabdes VQ so nicht
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findet. AuRerdem wird auf die Abhéangigkeit des Schaltveemasl der Gitter von der
optischen Wellenlange eingegangen. Die Messungen dafiglanumit einer Weil3-
lichtquelle durchgefihrt. Dieser Teil schliel3t mit einetfdehtung der Gitter, unter
dem Gesichtspunkt der Fourieroptik ab. Dort werden dieeGittittels Fourierana-
lyse simuliert und mit den Messergebissen verglichen.

Der Schluss dieser Arbeit findet sich noch ein Ausblick auiteve Anwendungs-
maoglichkeiten der V@-Nanopartikel in eindimensionalen photonischen Kristall
Dort werden erste Ergebnisse und Herstellungsmoégliohkesblcher Strukturen
gezeigt, welche wahrend dieser Arbeit begonnen wurden.



Kapitel 2

Materialsystem Vanadiumdioxid

2.1 Vanadiumdioxid

Zweifelsohne rickte am Ende der Fiunfzigerjahre eine Oxkmdung des Va-
nadiums weiter in den Fokus der Wissenschaft. Es handdittserbei um das
Vandiumdioxid (VQ). Der Grund fir die Steigerung des Interesses war nicht zu-
letzt die Entdeckung eines reversiblen Metall-Isolattetgangs (MIT) durch F.
J. Morin [6] im Jahr 1959. Er beobachtete einen temperahinadigen Phasen-
Ubergang, welcher im Volumenmaterial bei einer kritischisergangstemperatur
von T = 68 °C stattfindet. Es handelt sich hierbei um einen Phasenibgryan
ter Ordnung [7]. Auch andere Oxidverbindungen des Vanasjumie das VOs,
weisen einen solchen Phasenlbergang auf. Dieser liegthdu etwa 160 Kel-
vin [8], wobei der Ubergangspunkt des Y@ahe Raumtemperatur liegt, was einen
weiteren interessanten Aspekt dieser Verbindung darstell

Die zwei Phasen des Ubergangs werden als isolierendBhdse und metallische
R-Phase bezeichnet, wobei Miejenige unterhalb von darstellt und R diejenige
oberhalb von T. Der Phaseniibergang wird von einer abrupten Anderung der Le
fahigkeit begleitet [9] und dies mit einem Anstieg in der Gedordnung von 10
beim Ubergang in die metallische Phase. Der Sprung derdbégfikeit geht einher
mit einer drastischen strukturellen Ver&dnderung der Gittektur des VQ. Abbil-
dung 2.1 zeigt die Einheitszellen der zwei verschieden éhas der monoklinen
isolierenden Phase Mund in der metallischen Phase R, welche eine Rutilstruktur
besitzt. Der Phasenlibergang weist aul3erdem starke \@mgemnr des Kristallgit-
ters auf, wobei die monokline Phase deutlich mehr Raum eimbiais die rutile
Phase des VO Hierbei sind die Sauerstoffatome oktaedrisch um die \iumaa-
tome angeordnet, wobei sich die Oktaeder entlangcgeichse fortsetzen. Die
Tieftemperaturphase Mist eine monokline Verzerrung der Rutilstruktur, welche
zu einer Paarbildung der'V-lonen fuhrt. Dies resultiert in einer Verschiebung der
Gitterstruktur entlang der rutileri-Achse. Die Paarbildung der‘V-lonen ist so
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Abbildung 2.1: Links: Kristallstruktur des V@ in der isolierenden, monoklinen i
Phase unterhalb des Phasenibergangs. Rechts: Die metallische RtuilsiarkR-
Phase oberhalb des Phaseniibergangs. Zur besseren Ubénsiahirsdie Vanadiu-
matome, in blau, dargestellt. Die dicken Linien kennzeichnen die kristalline isnhe
zelle mit folgenden Langen der Kristallachsen; = br ~ by = 4, 55/1; CR =
2,88A4; ap ~ 2cg = 5,76A; ey ~ap —cp = 1,67A

geartet, dass ihre gegenseitigen Abstande abwechge&l62lnm, beziehungsweise
0.316 nm betragen [9].

Es wurde auch gezeigt, dass die magnetischen Eigensclugi$eviQ deutlichen
Anderungen des temperaturabhangigen Phasenubergaegsegen [10, 11]. Des
Weiteren besitzt das VOnoch zwei weitere Phasen, genannt T ungd Bliese tre-
ten auf, wenn man die Gitterstruktur des ¥@nittels Verspannungen des Materi-
als, verzerrt [12]. Interessante Effekte zeigen sich awimlDotieren des VOmit
Fremdatomen, so konnen die Ubergangstemperaturen dehiegtenen Phasen mit
dem Grad der Dotierung verschoben werden [13]. So gelarigeefotierung mit
Wolfram, die kritische Temperatur des Phasenlibergangs Raumtemperatur zu
bewegen [14, 15, 16]. Auch die Geschwindigkeit des Phasggéhgs ist bemer-
kenswert. Messungen an Y& innschichten zeigten, dass der Phasenwechsel in-
nerhalb Zeitskalen ablauft, welche weniger als 500 Ferktosgen betragen [17].

Neben den drastischen Anderungen der Leitfahigkeit, withaes Phaseniiber-
gangs, unterliegt das \WOauRerdem signifikanten Anderungen der optischen Ei-
genschaften, wie dem Brechungsindex und der Extinktiontlizisnochromen An-
derungen des Materials haben ihre gréf3te Auspragung immrafrarotspektrum,
welches Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit wdreStzt das VQin

der Niedertemperaturphase eine hohe Transparenz imdtérgrwobei es in der
metallischen R-Phase eine hohe Reflektivitat derselben &ifwe
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Metall Isolator

o o

Abbildung 2.2: Schematische Bandstrucktur des /D der metallischen R-Phase
und in der isolierenden MPhase. Nach [18].

Abbildung 2.2 stellt die elektronische Bandstruktur der zRleasen des VOdar
und dient der Veranschaulichung der Ursache der Thermothlrdes Materials.
Beim Blick auf die elektronischen Eigenschaften des,Vi©der M,;-Phase weil3t
dieses eine Bandliicke van6 eV [19] auf. Dies entspricht einer Wellenlange von
2.07um und ist ursachlich fur die hohe optische Transmission ifraioten, in der
Niedertemperaturphase.

Die isolierende M Phase wurde von Goodenough [20] durch die Paarbildung der
V4*-lonen beschrieben. Er schlagt ein Modell der monoklinesselvor, in dem die
Leitungsbandelektronen des metallischen Zustands in polaen Kation-Kation-
Bindungen gefangen sind und somit nicht zur Leitfahigkeirbgen konnen. Durch
die Paarbildung wird das*-Band uber die Fermikante gehoben, und da8and
spaltet sich in ein leeres und ein gefilltes Band auf, was zolierenden Charakter
des Materials fuhrt. In diesem Bild kommt die Bandlicke abksiturch die Kristall-
struktur zustande.

Bei der spateren Beschreibung der metallische Phase durateGoagh [21], die
auf der Molekulorbital- und Kristallfeldtheorie basiebefindet sich das ¥ -lon

Im Zentrum des Oktaeders aus Sauerstoffatomen. Dies fahu, dlass die 5-fach
entarteten 3 Niveaus in zwei entartete,@Niveaus und drei entartetg,tNiveaus
aufspalten. Die gOrbitale, welche in Richtung der Verbindung zwischer Mund
O?~-lonen zeigen, hybridisieren mit den-Drbitalen des Sauerstoffs. Aus dieser
Verbindung resultieren die- undo*-Bander. Die 4,-Orbitale bilden dier- undr*-
Bander. Zusatzlich bilden sie ddg-Band, bestehend aus dad,,-Orbitalen des
Vanadiums, entlang der c-Achse. Da oberhalb des Phaseyaiitgsrdier*- undd -
Bander an der Fermikante tUberlappen, kommt somit der nsstladli Charakter der
Verbindung zustande.
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Die Theorie Goodenoughs zur rutilen Phase, hat sich biglasiiveitgehend rich-
tig erwiesen, wéhrend die isolierende Phase noch nichinaptoeschrieben wur-
de. So bestimmten Shin et al. eine Aufspaltung dleBandes um ca. 2.5eV [22],
jedoch liegt fur eine derart grof3e Aufspaltung bislang &eirheorie vor. Trotz
der zahlreichen Anstrengungen zur genaueren Beschreibesgyletall-Isolator-
Ubergangs, gibt es hierzu noch keine geschlossene Thebrighl dieser schon
1959 durch Morin [6] entdeckt wurde. Weitere Theorien zuragéimiibergang des
VO, beinhalten zum einen Elektron-Elektron-WechselwirkuBg][ zum anderen
sehen einige Theorien jedoch eine Elektron-Phonon-Weéeinkeng als Ursache
des Phasentibergangs [24]. Wiederum andere Theorien igemeiaine Elektron-
Elektron-Wechselwirkung und Elektron-Phonon-Wechsddung, um den Phasen-
Ubergang zu beschreiben [25]. Diese Erklarungsversuahsodohl Elektron-Elek-
tron- als auch Elektron-Phonon-Wechselwirkungen beiitbkgen, gelten heute
als weitestgehend anerkannt. Aus kirzlich veréffentiiohtltraschnellen Messun-
gen, mit Réntgen- und IR-Pulsen im Femtosekundenbereich atertlichung der
strukturellen und elektronischen Eigenschaften desg,\g@ht hervor, dass die Ver-
anderung der Gitterstruktur und der Metall-Halbleitereltdang stark korrelieren
[17]. Daraus resultiert, dass der strukturelle Ubergand-@mtosekundenbereich
stattfindet und somit nicht rein thermisch herbei gefiihntdeuEher geht man heu-
te davon aus, dass der Ubergang zwischen den stabilen RlitzseNicht-Gleich-
gewichtzustande fuhrt. Wei et al. beobachteten, ap-M@nobalken, eine thermo-
dynamische Unterkihlung (engl. supercooling) der metdie Phase, um bis zu
50 °C [26]. Hierbei wurden, neben den starken Verspannudgem VO, beim
Phaseniibergang wirken, auch Sprungtemperaturen desdiigergeobachtet, die
ein Unterkihlen der metallischen Phase zeigen. In spatdessungen dieser Ar-
beit konnten, mittels Messung thermischer Hysteresendialnterkihlungsef-
fekte der R-Phase nachgewiesen werden.

Die schmale thermische Hysterese des Phasenibergangskmaetial, die sich
bei Messungen an Vi{reigt, wird durch Fillingham [27], als Ursache mechanische
Verspannungen zurtickgefuhrt. Untersucht wurden hieriedrdflexion an Kristal-
len des VQ. Die Verspannungen entstehen demnach durch aneinandenaagde
einkristalline Doménen, die um Vielfache von 90° gegenadea verdreht sind.

2.2 Die dielektrische Funktion des VQ

Im folgenden Abschnitt soll auf die dielektrische Funktides Vanadiumdioxids
eingegangen werden. Es soll eine kurze Einfihrung in dien@agen der dielek-
trischen Funktion und deren Bezug zu den Maxwell Gleichurgggreben werden.
Diese Erkenntnisse sollen dann im weiteren Verlauf der Adwe Berechnung der
optischen Parameter, wie Brechungsindex und Extinktionedegebetteten V&

Nanopartikel, herangezogen werden. Wie schon beschrid¢behnlauft das V@

einen temperaturabhangigen Phasenibergang. Ebensdt wstsich mit der di-
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elektrischen Funktioa(\,T) des VQ, welche sowohl von der eingestrahlten Wel-
lenlange des Lichts als auch von der Temperatur abhangt.

2.2.1 Grundlagen zur dielektrischen Funktion

In diesem klassischen Modell der Elektrodynamik, sind dé& makroskopischen
Felder - das elektrische Feld die dielektrische Verschieburdg, die magnetische
FlussdichteB und die magnetische Feldstarkle- Uber diese folgenden vier Glei-
chungen mit der Ladungsdichteund der elektrischen Stromdichieverkntipft:

Gauss’sches Gesetz fir das elektrische Feld:

V-D=p (2.1)
Gauss’'sches Gesetz fur das Magnetfeld:

V-B=0 (2.2)

Faraday’sches Induktionsgesetz:

0B
E=— 2.3
V x T (2.3)
Ampére’sches Gesetz:
oD
V x B = (J+—) (2.4)
ot
Des Weiteren sind die Felder noch folgendermal3en verknupft
D=¢E+P (2.5)
H= iB — M. (2.6)
Ho

Dabei entsprichP der Polarisation durch ein Dielektrikum uiM der Magneti-
sierung. Diese Gleichungen enthalten die elektrischekBaktante:; und die ma-
gnetische Permeabilitéi,. Fur die spatere Betrachtung der Nanopartikel im elek-
trischen Feld, beschranken wir uns auf eine Beschreiburgetiesn, in einem iso-
tropen und nichtmagnetischen Medium. Ebenso wie in deneisediArbeit genutz-
ten Quarzglas, in welches die Y®artikel eingebettet wurden. Somit vereinfachen
sich die Gleichungen zu

D = ¢¢cE (2.7)

B = popH. (2.8)

Im Weiteren wird davon ausgegangen, dass die magnetischeeRlilitat in unse-
rem Medium keine Rolle spielt und somit= 1 ist. Zusétzlich wird eine Grolie
¢, die sogenannte Dielektrische Konstante des jeweiligeteNéds, eingefiihrt. Sie
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verknupft Gber die dielektrische Suszeptibilitdt£ ¢ — 1) die PolarisatiorP mit
dem elektrischen Feld mit der Beziehung

P = ¢ xE. (2.9)

Anzumerken ist, dass auch die Stromdichtend das Elektrische Fel Uber die
Leitfahigkeito
J=0E (2.10)

miteinander verknupft sind. Dies folgt direkt aus dem Zus@nhang der internen
Ladungsdichte

V-P=—p (2.112)
und der Erhaltung der Ladung
dp
J=——= 2.12

welche die Stromdichte und die Polarisierbarkeit mittels- %—ft’ direkt verknup-
fen. Die oben genannten Beziehungen 2.7 und 2.10 gelten abé&imMateriali-
en, welche keiner raumlichen oder zeitlichen Dispersiaenliegen. Dies ist aber
bei metallischen Materialien der Fall, da dort die Reaktiohedektromagnetische
Strahlung optischer Wellenlangen sehr wohl frequenzadpgést. Mit Hilfe einer
allgemeinen Form fiir obige Beziehungen kann dieser Fre@gidudngigkeit geni-
ge getan werden.

Dr, 1) = e / ddre(r — 1.t — {YB(, 1) (2.13)

J(r,t) = /dt'dr'a(r —r' t—t)E(r't) (2.14)

Diese Gleichungen kénnen unter Verwendung der Fouriesfioamierten mittels
/ dtdre Tt (2.15)

umgeschrieben werden, und es ergibt sich eine stark vaotitd, frequenzabhan-
gige Form:
D(w) = ¢ye(w)E(w) (2.16)

Jw) =oc(w)E(w). (2.17)

Hierbei wird angenommen, da&s0 ist, da alle charakteristischen Gr6é3en, wie
die Einheitszelle und die mittlere freie Weglange der Elehén in unserem Fall,
viel kleiner als die betrachteten Wellenlangen sind. Dauergibt sich eine Grolie,
welche im Folgenden als dielektrische Funktign) bezeichnet wird, fir diese gilt:

e(w) = €1 + iea. (2.18)
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Diese Funktion kann nun zur Bestimmung des komplexen Bredhodexn (w) =

n(w) + ix(w), herangezogen werden. Diese Bestimmung kann zum Beispiel mit
tels ellipsometrischen Reflexionsmessungen vollfuhrt eerdiierbei ist der Bre-
chungsindexa = /e mit der dielektrischen Funktion direkt verknipft. Daraus e
geben sich folgende Beziehungen zwischen diesen zwei Gré3en

€6 =n?—K? (2.19)
€3 = 2nkK (2.20)
o_a 1 /e o
nt=g + 5 €]+ € (2.21)
— (2.22)
2n

Hier sieht man auch den Extinktionskoeffizientgrwelcher in Abschnitt 3.3.1 na-
her betrachtet wird. Dieser ist mit dem Lambert-Beer’'schese® verknupft und
bestimmt dadurch die optische Absorption eines MediummiSieeschreibt auch
der Imaginarteik, der dielektrischen Funktion das AbsorptionsverhaltenMas
terials. Ebenso ist fir Materialien mit geringer Absorptider Realteil; der di-
elektrischen Funktion maf3geblich verantwortlich fir dexnhgerung der Phasen-
geschwindigkeit der laufenden Wellen, welche durch dentRiéaldes imaginaren
Brechungsindex gegeben ist.

Betrachtet man nun die Maxwell Gleichungen, um die Lésungefatifende Wel-
len zu erhalten, ergibt sich folgende Gleichung

9°D

E=—puy—. 2.23
V XV x MoatQ ( )

Hierbei wird davon ausgegangen, dass keine externen Ladunign betrachteten
System vorhanden sind. Somit gt D = 0. Unter Zuhilfenahme der Beziehungen

VxVxE=V(V-E)-V’E und V:(E)=E-Ve+eV-E, (2.24)
ergibt sich folgende Gleichung:
e O°E

2 _ . PP —
V°E - V(V-E) T (2.25)
Da wir in unserem System keine Ladungsquellen haben, gith &u- E = 0. So
e T .
gelangen wir, mit = T 2U folgender Wellengleichung.
e O°E
| D 2.26
v c? Ot? ( )

Betrachtet man die Randbedingungen, so miussen an der Graezflié&cKompo-
nenten, der Normalen voP und B, kontinuierlich sein. Ebenso muissen es die
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Tangentialanteile voilt undH sein. Um obige Wellengleichung mit diesen Rand-
bedingungen zu I6sen, verwendet man eine Superpositionchoomatischer ebe-
ner Wellen, welche wie folgt dargestellt werden kénnen:

E = R&B(w)ext(i(k - r — wt))]. (2.27)

Der Wellenvektok und die Frequenz einer ebenen Wellsind tber die Dispersi-
onsrelation leicht zu bestimmen.
2

k = (2.28)

02
Hiermit bestimmt Uber die Dispersionsrelation, ob eine ebene Welle, zum Bxisp
an einer Grenzflache, reflektiert wird & 0) oder in das Medium transmittiert
werden kannd > 0). Anzumerken ist, dass in diesem Fall furr transversale ékell
gilt:

k-E=0 (2.29)

und fr longitudinale Wellen gilt:

€(w) =0. (2.30)

2.2.2 Temperaturabhangige dielektrische Funktion des V@

Wie wir im vorigen Abschnitt gesehen haben ist die dielsktne Funktion abhan-
gig von der Frequenz der elektromagnetischen Strahlungsandt abhangig von
der Wellenlange des eingestrahlten Lichts. Da das-V@Qumenmaterial aber einen
temperaturabhéngigen Phasenibergang durchlauft, messdch Auswirkungen
auf die dielektrischen Eigenschaften des Materials habendielektrische Funk-
tion ergibt sich, unter Beriicksichtigung dieser Tatsacbeosl abhéngig von der
Wellenlange), als auch abhangig von der Temperatur T und stellt sich falge
malien dar:

e(A,T). (2.31)

Die Daten fur die dielektrische Funktion wurden aus eindsliRation von Verleur
et al. [28] Gbernommen und sind abhangig von der Wellenlaingeptischen und
nahen Infrarot, in den Abbildungen 2.3 und 2.4 dargesteéBthandelt sich hier-
bei um Daten, welche mittels dielektrischer Spektroskapigenommen wurden,
wobei hier zwei Polarisationen des elektrischen Feldesegean wurden. Einmal
senkrecht zur c-Achse der metallischen Rutilstruktur des-V@umenmaterials
und einmal parallel zu dieser Achse. Aul3erdem wurde hisr\Vatgleich zu den
Messungen am einkristallinen \\@/olumenmaterial, auch noch ein Dinnfilm mit
einer Dicke von 100 nm gemessen.

Abbildung 2.3 zeigt den Realteil der dielektrischen Funktdieser Messungen
aus [28] bei Temperaturen unterhalb und oberhalb der éniéis Temperatur ;T
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Abbildung 2.3: Der Realteil der dielektrischen Funktion oberhalb a) und unterhalb
b) der Kritischen Temperatur des Phaseniibergangs desRiverschiedene Polari-
sationen des elektrischen Feldes und an einem 100 nm dicken Dunnfilnonfiinem

aus [28].
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Abbildung 2.4: Der Imaginarteil der dielektrischen Funktion oberhalb a) und unter-
halb b) der Kritischen Temperatur des Phasenlbergangs dgesFé©verschiedene
Polarisationen des elektrischen Feldes und an einem 100 nm dicken IDuirkexfit-
nommen aus [28].

Die Temperatur Gber dem kritischen Punkt betragt®@2ind die Temperatur un-
ter dem kritischen Punkt betragt 2C. Damit liegen beide weit genug entfernt von
T. = 68°C, dem Punkt des Phaseniibergangs.

In Abbildung 2.4 ist der Imaginéarteil der dielektrischennktion des VQ-Volu-
menmaterials, in der metallischen und der isolierendes®ltargestellt. Dies wie-
derum fur die zwei verschiedenen Polarisationen, senkrgahparallel zur rutilen
c-Achse und einer Vergleichsmessung fur einen 100 nm dibkemfilm.

Sowohl der Realteil und der Imaginérteil vef\, T) weisen deutliche Unterschie-
de in den zwei verschiedenen Phasen auf und haben somit ssrden Einfluss
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auf den komplexen Brechungsindex, welcher im spateren Medar Arbeit zur
Betrachtung der V@Beugungsgitter herangezogen wird und deren diffraktive Ei
genschaften stark beeinflusst.

2.3 Schaltbare optische Elemente

Wie wir gesehen haben, durchlauft dasM@ahrend des Phasenlbergangs, neben
strukturellen und elektronischen Anderungen, auch stariderungen der dielek-
trischen Funktion. Dies lasst darauf schlie3en, dass arcbpdischen Parameter
des Materials, beim Phaseniibergang, solchen Veranderwwgerliegen. Neben
der Transmission und der Reflexion werden dadurch auch deh@&ngsindex und
die mit ihm verknipfte Extinktion einen Phasenwechselarelien. Damit ist das
VO, naturlich pradestiniert flr schaltbare optische Elemevite allem im nahen
Infrarot, wie wir im spateren Verlauf dieser Arbeit noch eehwerden.

Unter diesen Pramissen wurden schon einige Versuche zstdllang solcher op-
tischen Elemente durchgefiihrt. So konnten Lopez et al.if#@¢ls einer schaltba-
ren VO,/SiO,-Kompositschicht die Reflektivitat derselben schalten. Bathalte-
ne VO, diente nun als schaltbares absorbierendes Medium der Bagahg. Das
Andern der optischen Eigenschaften geschah hier mittakr @ingelegten Span
nung, an einem darunter liegenden Substrat aus Siliziujn W@&ilches durch die
angelegte Spannung und dem Widerstand des Si zu einer Auffgeider Kom-
positschicht fiihrt und somit zum beobachteten SchaltWeraAhnliches Schalt-
verhalten, der Reflexion und Transmission optischer Glasfasvelche mit Vana-
diumdioxid beschichtet waren, konnte ebenfalls gezeigdem [30]. So wurden
auch Silizium-Ringresonatoren mit den Eigenschaften degré@lisiert. Die Re-
sonatoren wurden, an einer Stelle des Wellenleiters méreliinnen V&@-Schicht
bedampft und dienten somit als Schalter fur die Resonanz theirmischen Durch-
laufen der zwei Phasen. Der Gutefaktor der Moden wurde &iddi einer Wellen-
lange von 1550 nm durch den Phasenibergang desst&tk verandert [31].

Da der Phasenibergang des)\&@hr schnell vollzogen werden kann, wurden auch
hier schon einige interessante Experimente zum Schattierhdurchgefuhrt. So
wurde an Dunnfilmstrukturen des ¥@ezeigt, dass der Phaseniibergang mittels op-
tischen Pumpens innerhalb einer Picosekunde stattfindpt$albiges konnte auch
fur in SiO, eingebettete V@ Nanopartikel bestéatigt werden [33]. Auch konnte der
Phasentibergang mittels Pumplasern durch Femtosekuridergngeregt werden
[34] und mittels Reflexionsmessungen bestétigt werden.eRigezeigte, schnel-
le Schaltverhalten des VWGermoglicht die Realisierung unterschiedlichster opti-
scher und elektronischer Bauteile [35]. Auch wurde das $atrdlalten nanostruk-
turierter Goldfilme auf VQ Substraten gezeigt, wobei hier die Transmission der
Nanoresonatoren mittels Terrahertzimpulsen manipukiartle [36]. Des Weiteren
konnten auch mittels optischem Schalten eines zugrumggglden VQ Substrats



2.3. SCHALTBARE OPTISCHE ELEMENTE 16

elektrische Spannungen eines elektrischen Bauteils gésicherden [37]. Noch
ausgefallenere Schaltbare Bauteile mitM®@urden erst kirzlich prasentiert. So
wurde eine Art Metall-Isolator-Feldeffekt-Transistorttals des VQ- Phaseniber-
gangs hergestellt [38].

Wie wir sehen, bietet das Vanadiumdioxid mit seinen Eigkaften ein breites
Spektrum an Mdglichkeiten, fir die Realisierung sowohl sgter als auch opto-
elektronischer Bauteile. Der Phaseniibergang desR&dn, wie oben gezeigt, fur
vielseitige Anwendungen dienen. Diese reichen von schiatbabsorbierenden Be-
schichtungen bis hin zur Glasfaserkommunikation. Besankervorzuheben sind
hier die drastischen Anderungen im nahen Infrarot, undispémi einer Wellen-
lange von 1550 nm, welche sehr haufig, fir Telekommunikatidtels Glasfaser-
kabeln genutzt wird. Gerade hier bieten sich einige Patntir die Nutzung des
VO,.
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Kapitel 3

VOo-Nanostrukturen

3.1 Madglichkeiten der VO,-Nanostrukturierung

Mit den heutigen Methoden der Nanostrukturierung kann mele WYrobleme um-
gehen, welche sich bei der Verwendung des VolumenmatergaV®, auftun. Im
Folgenden soll nun kurz auf die Vorteile der Nanostruktung gegentber dem
Volumenmaterial des VOeingegangen werden.

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, unterliegt dasy@ahrend des Phaseniibergangs,
starken Verzerrungen seiner Kristallstruktur. So kommtre¥olumenmaterial oft
zur Rissbildung beim Durchlaufen desselben. Dies gescimelst entlang der Korn-
grenzen des Probenmaterials, was friiher oder spater zun&#gangen des Pro-
benmaterials fuhrt. Ursachlich daftir sind Krafte der aapdergrenzenden Doma-
nen des V@, welche durch den Phasentbergang und den damit einhedgrhen
Verspannungen hervorgerufen werden. TypischerweisenhdizeDoménen eine
Ausdehnung von etwa 10n [39]. Die Reversibilitdt des Phasenlbergangs ist durch
diese mechanischen Krafte stark beeintrachtigt und fiitint selten zur Zerstérung
der Probe. Somit ist es offensichtlich nicht als Material&awendungen mit rever-
siblem Schaltverhalten zu gebrauchen. Des Weiteren isteh@endung des VO

an Luft problematisch, da es aufgrund seiner chemischentRigtkmit dem in der
Umgebung enthaltenen Wasser nicht lange stabil bleibt#d]in seine stabilste
Form \,O5 Ubergeht.

Um das VQ fur reversible thermochrome Anwendungen zu nutzen, mideen
oben genannten Probleme umgangen werden. Hierzu gibt esediehiedensten
Moglichkeiten. Beispielsweise kann man die Oxidation urellydrierung durch
Beschichtungen in den Griff bekommen, mit denen man das Matem der Um-

gebung abschirmt, wie zum Beispiel mit Ti@11]. Die Rissbildung, welche beim
Volumenmaterial auftritt, kann durch die Herstellung rslapischer Strukturen
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unterbunden werden. Dies geschieht zum Beispiel durch éieéenférmige An-
ordnungen des VE[42]. Dies Strukturen werden oft als Nanorods bezeichndt un
sind weniger als 100 nm breit. Um die Rissbidung zu verhindeigten sich auch
diverse andere Formen der Herstellung wie M@innschichten [43] und Nano-
partikel an, welche durch zahlreiche Herstellungsmogkden realisiert werden
kénnen [44]. Die zwischen den Domanen wirkenden Verspagemiwerden unter-
bunden, wenn die Dimensionen der Nanostrukturen untedellmben genannten
Domanengrol3e gehalten werden. Die Kréafte zwischen derangnden Doméanen
fallen dann bei der Nanostrukturierung weg und somit korgiereinkristallinen
VO,-Nanostrukturen auch die Reversibilitat des Phasenubgsggewahrleisten.

3.2 VO,-Nanopartikel in SiO,

196 nm B

VO,

13 nm

Y
BN . A&

Abbildung 3.1: XTEM-Aufnahmen einer Probe mit einer V-Dosis von
1-10'"at./cm? und einer O-Dosis von2-10'7 at./cm?. Die kugelférmigen
Ausscheidungen, mit durchschnittlichem Durchmesser vof&am sitzen in einer
Tiefe von ca85 nm, kleinere Partikel mit Durchmessern zwisctef nm und14 nm
sitzen in einer Tiefe von etwE50 nm. Aufgenommen von Anne-Kathrin Jambreck.

SiG,

Im Zuge dieser Arbeit wurden V@Nanopartikel nach einer Herstellungmethode
von Lopez [45] verwendet, da hier sowohl die Abschirmung den Umgebung
und die nanoskopische Unterschreitung der Domanengraieldrwerden kann.
Bei der verwendeten Herstellungsmethode werdep-M@nopartikel in eine amor-
phe Siliziumdioxidmatrix (SiQ) eingebettet. Siliziumdioxid stellt sich als ideales
Material zur Einbringung des V{dar, da die Si"-lonen das VG nicht dotieren.
Grund dafir ist die zu geringe Gr63e der Siliziumionen, wh 8i das Oktaeder um
das Vanadium-lon einzubringen [21, 46]. Die Einbringung 8fanadiumdioxids
erfolgt mittels massiver lonenimplantation. Durch die zegsive Implantation der
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Abbildung 3.2: Bilder eines Transmissions-Elektronen-Mikroskops von 3VO
Nanopartikel in Si@-Matrix, entnommen aus der Veroéffentlichung von Lopez et
al. [45]. Gut zu erkennen sind die dunkleren ¥@usscheidungen, welche sich
als Kugeln und Stabchen parallel zur Oberflache ausbilden. Aufgenorbeiever-
schiedenen Langen des Ausheilprozesses, a) 2min, b) 9min, c) 20 mid)und
60 min, bei 1000 °C. Verwendete Dosen: Vanadium - 10'7 at./cm? und Sauerstoff
3-10'7 at./cm?

Vanadium- und Sauerstoffionen bilden sich, nahe der Obbkdléimkristalline VG-
Nanopartikel unterschiedlicher GroRR3e aus, wie die TEMaahime in Abbildung
3.1 zeigt.

Die Préazipitate nehmen, je nach verwendeten Implantgiamasnetern und anschlie-
Rendem Tempern, welches zur Bildung der Nanopartikel filerschiedene Mor-
phologien an. Das Tempern dient zudem dem Ausheilen dehdliegyrof3flachige
lonenimplantation geschadigten SiStruktur. Dieser Schritt wird, bei einer Tem-
peratur von etwa 1000 °C, in einer Argon-Atmosphére durditygiund kann zwi-
schen wenigen Minuten bis zu einigen Stunden dauern. Esrassh, wie in Ab-
bildung 3.1, anndhernd kugelférmige Y@usscheidungen herstellen. Diese lassen
sich durch geschicktes Wahlen der Herstellungsparametergthiedene Tiefen
einbringen oder in verschiedene Formen und GroRen brirggrez et al. zum
Beispiel, stellten V@-Partikel in SiQ her, die sich in einer Tiefe vo260 nm, par-
allel zur Oberflache, zu stdbchenférmigen Ausscheidungentén. Die in dieser



3.2. VO,-NANOPARTIKEL IN SIO, 20

Arbeit genutzten V@-Nanopartikel sollten fir die Verwendung in Beugungsgitter
kugelférmig sein. Somit sind die fur die Probenherstellgegutzten Parameter des
Temperprozesses éahnlich den kirzeren Temperzeiten aulsidip3.2. Man sieht
in der Abbildung ganz deutlich wie die eingebetteten Vanadiund Sauerstoffio-
nen mit langerer werdender Temperzeit zuerst kleine spttégiPrazipitate ausbil-
den, um dann immer langere Stdbchen zu bilden, welche elralt Oberflache
ausgerichtet sind. In dieser Arbeit wurden die Partikeldiiva 10 Minuten ausge-
heilt, um dann in ihrer spateren Form zu verbleiben. Das kbden Temperzeiten
von wenigen Minuten fir die Ausbildung spharischer Nanbkalraus Abbildung
3.2 recht nahe, bedenkt man die etwas abweichenden Imiarsjgarameter und
Prozessbedingungen, welche in dieser Arbeit genutzt vaufde Implantations-
dosen lagen im Falle dieser Arbeit immer mindestens bei @ftdHder benutzten
Dosen aus [45] und fuhrten somit ebenfalls zu Abweichungém@emperprozess.

Diese spharischen \iaNanopartikel durchlaufen, im Gegensatz zum Volumenma-
terial, VO,-Dunnfilmen oder in Saphir eingebetteten ¥Nanopartikeln, eine viel
breitere Hysterese [48] als in selbigem, mit einer Breite e tber 50 °C. Es
wird angenommen, dass die Scharfe [49] und Breite der Hysstesawie die kriti-
schen Sprungtemperaturen der Dunnfilme, von den Verspgenuzwischen dem
verwendeten Tragermaterial und YQnd der Mikrostruktur der Filme abhangen
[50]. Hierbei ist wohl der gro3e Unterschied, der thermistiusdehnungskoef-
fizienten der beiden Materialien eine Ursache fir die vatdme Hysterese. Va-
nadiumdioxid besitzt einen relativ hohen thermischen Agbsdingskoeffizienten,
mit 2.8 - 107° K~! entlang der c-Achse [51], wobei Sj@wur einen geringen Aus-
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Abbildung 3.3: Temperaturabhangigkeit der Atomabstande a), gemessen mit Ront-
gendiffraktometrie. Temperaturabhangigkeit der IR-Transmissiondd)einer Wel-
lenl&nge vork ym. Man sieht die tber 30 °C breite Hysteresekurve, der in, &i0-
gebetteten V@-Partikel, sowohl bei den Atomabstanden, als auch bei den optischen
Eigenschaften. Entnommen aus [47].
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dehnungskoeffizienten van5 - 1079 K1 besitzt. Bei Temperaturanderung wirken
somit starke Krafte an den Grenzflachen zwischen den Plartikel dem Trager-
material. Das fuhrt wiederum zu Auswirkungen auf die Kiisteuktur des VQ
und kann damit auch Einfluss auf das Verhalten des Phas@aiiigsrnehmen. Wie
man in Abbildung 3.3 sehen kann, fuhrt das gi@elches die V@Nanopartikel
umgibt, zu einer breiten thermischen Hysterese deg. ¥Denso kann man in der
Abbildung sehen, dass beim Phaseniibergang deeWv® drastische Anderung der
Kristallstruktur stattfindet. In der Abbildung sind die thesche Hysterese der in-
teratomaren Abstande der Vanadiumatome und diejenigenttardt-Transmission
dargestellt. Die wirkenden Krafte an den Grenzflachen b&iigen somit in ge-
wissen Temperaturbereichen die eine, beziehungsweisendare Kristallform des
VOQ.

Fur das Tragermaterial SiGpricht, im Zuge der optischen Untersuchungen, au-
Rerdem die hohe Transmittivitat des Materials im Infragotiich. Diese ist auf-
grund der gro3en Bandliicke des $Son 8 eV gewahrleistet [52]. Innerhalb die-
ses Bereichs finden zudem die grof3ten Veranderungen demiissien des VQ
statt, wenn es den Phasenubergang vollzieht. Wie in Abbgd2i4 gut zu sehen
ist, besitzt das Si©eine Extinktion nahe Null, was einer nahezu hundertprazent
gen Transmission im Infrarotbereich gleichkommt. Zusétdbesitzt das Si©auch
einen relativ konstanten Brechungsindex von ca. 1.46 imi@&sdArbeit interessan-
ten Bereich.

a) b)
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Abbildung 3.4: Abbildung a) zeigt den Realteil des komplexen Brechungsindex n des

SiO, und Abbildung b) zeigt den Imaginarteil des komplexen Brechungsirdies
Si0y, auch Extinktion genannt. Die Daten sind entnommen aus [53].
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3.2.1 Herstellung der VO,-Nanopartikel mittels lonenimplanta-
tion

Im folgenden Abschnitt wird auf die Herstellungsmethode \d@®,-Nanopartikel,
welche in dieser Arbeit genutzt wurden, eingegangen. Wieangen Abschnitt
beschrieben, wurde flur die Erzeugung der Nanopartikel dééhbde der lonenim-
plantation gewahlt. Ziel der genannten Methode war die &toing der Partikel in
eine amorphe Siliziumdioxidmatrix, welche als Tragermatalient. Bei der an-
gewandten Methode werden hohe Dosen an Vanadium- und &#Htienen mit
hoher Beschleunigung auf das $iQubstrat geschossen und somit in dessen Kris-
tallstruktur eingebettet. Um die Partikel herzustellearde eine konventionelle lo-
nenimplantationsanlage verwendet, wie man sie zur Datgevon Halbleitermate-
rialien aus der Halbleitertechnologie kennt. Abbildung &ellt eine solche Anlage
schematisch dar.

rl

B ‘I ’-

©

I I\ Beschleunigungsrohre
N\

== Massenseparator (mit Magnetfeld)
gﬁi lonenextraktor
L lonenquelle mit Filament

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau einer lonenimplantationsanlage

X-Y-Linsen

Target

Der Herstellungsprozess lauft mittels sukzessivem Beschas Targetmaterials
mit den jeweils zu implantierenden lonensorten ab. Begomehmit der Implan-
tation des Vanadiums. Das Targetmaterial ist hierbei emerphe SiQ Schicht,
auch als Fused Silica bezeichnet. Dieses wird als erstde imglantationsanlage
an der dafur vorgesehen Stelle eingebaut. Nach dem Einlsa8i@g Targets wird
die Anlage evakuiert und das Vanadium in die lonenquellsalbigen eingebracht.
Eine Molybdéanspirale heizt dann das Material auf. Wahresskele wird zusatzlich
Salzsaure (HCI) in die Kammer geleitet, um das Vanadium aeffieg und die
Zersetzung zu beschleunigen. Durch die Hitze entsteht muBlasma mit Vanadi-
umionen. Erreichen der Dampfdruck und die Temperatur digigschten Prozess-
parameter, wird das Plasma mittels einer angelegten Haohsing, zwischen dem
Filament und der Kammer, aus der lonenquelle gelenkt. Braam®ung von 20 kV
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extrahiert die lonen aus der Quelle und beschleunigt sieiagh Ablenkmagneten.
Dort werden die gewlnschten lonenmassen separiert und uau@@die Beschleu-
nigungsstrecke abgelenkt. Von dort aus kdnnen die lonerbisizu 180 kV auf
die SiO,-Schicht beschleunigt werden. Nach Fokussierung des IStnaith einer
Triplett-Quadrupol-Linse rastert der lonenstrahl mgtebrizontalen und vertikalen
Umlenkeinheiten das Target ab. Der Rasterprozess istdissé@rmig und soll somit
eine gleichmalige Verteilung der beschleunigten lonemeanf Target gewahrleis-
ten. Aufgrund der hohen verwendeten Dosen dauert dieseessschritt mehrere
Stunden.

Als zweiter Implantationsschritt wird nun der Sauerstoffdie SiG-Matrix ge-
schossen. Dazu wird Kohlendioxid (G0in die lonenquelle eingeleitet. Dieses
wird wiederum mittels der Molybd&nspule erhitzt bis sich Plasma bildet. Die
darin enthaltenen Sauerstoffionen werden nun wie oben mitMagneten mas-
sensepariert und mit der entsprechenden Beschleunigundpaufarget geschos-
sen. Auch hier dauert der Prozess einige Stunden.

3.2.2 TRIM-Berechnungen der Implantationstiefe

Die bei der Implantation verwendeten Prozessparameteseniséhrend des Pro-
zesses so gewahlt werden, dass sich die Vanadium- und &dia¢osne, nach der
Implantation, etwa in der selben Tiefe im SiDarget befinden. Dazu missen die
Implantationsparameter vorher mit entsprechenden Strookn bestimmt werden.

Errechnet wurden die Tiefenprofile in dieser Arbeit mit deim@ationsprogramm
TRIM (Transport ofilons inMatter). Es berechnet die Eindringtiefen der lonen in
amorphes Material mittels Monte-Carlo-Simulation. Hieraerwendet es Nahe-
rungen beziglich der Atom-Atom-Kollisionen und der freideglange, eine soge-
nannte Binary Collision Approximation. Es wird angenommeassidas beschleu-
nigte lon in ein Material eindringt und dort einzelne St6(de den Atomrampfen
vollzieht. Zwischen den Kollisionen geht man davon aussddsh das lon auf ei-
nem geraden Pfad fortbewegt. In den Monte-Carlo-Simulatiotles Programms
wird der Stol3parameter des nadchsten Atomrumpfs und dedsstadl zum lon
zufallig gewahlt. Dabei hangt die Zufallsverteilung voegend von der atomaren
Dichte des jeweiligen Targetmaterials ab. Die Kollisiofiaen mittels Coulomb-
Streuung statt, wobei auch Wechselwirkungen der UbertajmeElektronenscha-
len berlcksichtigt werden. Ebenso werden weitreichendehgédwirkungen der
lonen mit den Atomrimpfen in die Berechnung mit einbezogeazuxahlen Plas-
monenanregungen und generell Anregung von Elektronen rgelfraaterial.

Notige Parameter fur eine Simulation der loneneindririgtie ein amorphes Mate-
rial sind die kinetische Energie der beschleunigten loneelehe zwischen 10 eV
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und 2 GeV gewahlt werden kann - und die Wahl des zu implamtitkre Elements.
Die Dicke des Targetmaterials und dessen Beschaffenhaigkbaus einer umfang-
reichen Bibliothek gewahlt werden. Der Einfallswinkel alldRIM-Rechnungen in
dieser Arbeit wurde senkrecht zur Targetoberflache gewBidses kann wieder-
um schichtweise, aus verschiedenen Materialien, aufgeeden. Die Anzahl der
implantierten lonen wurde mi¥ = 10°> hoch genug gewahlt, um aussagekraftige
Ergebnisse zu erzielen.

Im Zuge der Herstellung der \@Nanopartikel wurden die Implantationsprofile
von Vanadium und Sauerstoff so berechnet, dass sie in edsénimten Tiefe einen
moglichst groRen Uberlapp vorweisen. Die mittlere Eingtigfe der lonen hangt
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Abbildung 3.6: loneneindringtiefen flr Vanadium a) und Sauerstoff b) in Quarzglas.
Berechnet mit TRIM fiir Beschleunigungsenergien von 100keV firadium und 36
keV flr die Sauerstoffionen. Abbildungen c) und d) zeigen die loinelni@agtiefen fur
Vanadium bei 57keV bzw. Sauerstoff bei 20 keV.
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dabei direkt von der verwendeten Beschleunigungsenergimaann tber deren
Anderung beeinflusst werden. Die Tiefenprofile implangietbnen in amorphen
Festkorpern weisen gaussformige Verteilungen auf [54% Kiminen wir auch gut
in den Ergebnissen der Simulationen sehen. Die Eindrifegtifir die Vanadium
und Sauerstoff lonen sind in Abbildung 3.6, beispielhafifiiplantationsdosen von
9-10% at./cm? fur Vanadiumdioxid und, 8 - 10'7 at./cm? fur Sauerstoff, wieder-
gegeben. Bei diesen Implantationsdosen ergeben sich Baesuegsenergien von
100 keV fur das Vanadium, bzw. 36 keV fir den Sauerstoff. [Beitechnung sit-
zen die Vanadium- und Sauerstoffionen in einer mittlerefeTven 86.6 nm bzw.
90.9 nm. Wie man sieht, Uberlappen die Implantationsprdielonen recht gut,
und man kann davon ausgehen, dass die nun eingebetteter Ataa in der glei-
chen Tiefe im Tragermaterial liegen.

Es ist anzumerken, dass die TRIM-Berechnung bei diesen homgantationsdo-
sen keine Kollisionen bereits implantierter lonen beriatkggt und somit zu ei-
ner Abweichung vom realen Implantationsprofil beitragtbAdung 3.7 zeigt die
Verteilung von Vanadium- und Sauerstoffionen in Chrom gebender Y-Achse.
Diese Berechnungen wurden durchgeflihrt, im Zuge der Sudtegeeigneten Ma-
terialien, welche als Implantationsmaske wahrend desloeschusses dienen soll-
ten.

] | ] ]
Depth vs. Y-Axis e Depth vs. Y-Axis

@) (b)

Abbildung 3.7: TRIM-Simulationen: a) Die Eindringtiefe von Vanadiumionen in eine
120 nm Chromschicht, mit einer darunterliegenden Schicht aus 8i® Implantati-
onsenergie betragt 100 keV b) Tiefe von Sauerstoffionen im selbgetTdei einer
Energie von 36 keV



3.2. VO,-NANOPARTIKEL IN SIO, 26

3.2.3 Annealing

Der letzte Schritt der Probenherstellung ist ein Tempewgss, bei dem die Pro-
be in einen Ofen gelegt wird und unter Argonatmosphére a0 G erhitzt wird.
Der Sinn des Prozesses ist die Ausbildung depXXanopartikel. Direkt nach der
Implantation liegt noch kein V@im Tragermaterial vor. Die Vanadium- und Sau-
erstoffionen haben auf ihrem Weg durch das SiOch keine Verbindungen ge-
bildet und sind nur diffus in der Kristallstruktur verteilin Abbildung 3.8 sind
SiO,-Plattchen, mit implantierten Vanadium und Sauerstoffionach dem Tem-
perprozess gezeigt.

~ 10mm_

\.
ny =0 ny = 4.0-10%cm=2 ny =8.0-10%cm—2
no =0 no =8.0-10%m2 np =1.6-10"cm 2

Abbildung 3.8: Fotos der Quarzsubstrate mit verschiedenen Implantationsdosen fir
Vanadium und Sauerstoff, und eine Probe ohne VO

Der hierfur verwendete RTA-OferR@pid ThermalAnnealing) besteht aus einem
Quarzreaktor, der mit Hochleistungshalogenlampen lxgnevird. An der Unter-
seite des Ofens kann die Temperatur der Probe mittels Pyeoimestimmt werden.
Der Temperprozess beginnt mit einer 2-mindtigen Phaseridid Probe bei Raum-
temperatur mit Argon umspult wird, um danach innerhalb vénSkkunden auf
1000 °C geheizt zu werden. Das eingeleitete Argon soll heakiase aus der Kam-
mer verdrangen und unerwinschte Reaktionen auf der Probéngern. Diese
Phase, in der die diffuse Schicht unter hohen Temperatweimedlt, dauert ca. 10
Minuten. Danach lasst man die immer noch mit Argon umspiitd® auf Raum-
temperatur abkuhlen. Die vorher noch homogene Schich¥anedium und Sauer-
stoffatomen im Substrat, bildet bei diesen hohen TemperatO, Prazipitate aus.

In Abbildung 3.9 sind TEM-Aufnahmen solcher Nanopartikatgestellt. Wie man
dort sehen kann, bilden sich die Y@®lanopatrtikel in einer Tiefe von ca. 85 nm. Die-
se Partikel kbnnen, mit der Wahl geeigneter Implantatiaresmeter, Ausdehnun-
gen zwischen einigen Nanometern und etwa 100 nm besitzem ekkannt die an-
nahernd kugelférmigen Ausscheidungen, in etwa der Tiafder auch die TRIM-
Simulationen aus Abbildung 3.6 das Vanadium und den Saifevstrortet haben.
Hier kann mittels der Beschleunigungsenergie der lonenwisgen Grenzen auch
die jeweilige Eindringtiefe der lonen manipuliert werdémca. 130 nm Tiefe findet
sich noch eine, um einiges dinnere, Schicht mitAM@&nopartikeln. Da die Parti-
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kel in dieser Schicht nur geringe Ausdehnungen von wenigamolhetern haben
und zudem, im Vergleich zu den grol3en Partikeln, nur eingmgen Anteil am
Gesamtvolumen einnehmen, wird davon ausgegangen, ddssrsesignifikanten
Stérungen zu den durchgefuhrten Messungen beitragen.

b)

Abbildung 3.9: TEM-Aufnahmen der V@-Nanopartikel bei einer Vanadiumdosis
von 1 - 10'at./cm? und Sauerstoffdosis voR - 10'7at./em?. Aufgenommen von
Anne-Kathrin Jambreck [55].
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3.3 Optische Eigenschaften der Nanopartikel

Ein Grund fur die Einbettung der Nanopartikel in SifSt, dass der mittlere Bre-
chungsindex, der mit VOdurchsetzten Si@Matrix, im halbleitenden Zustand,
ahnlich dem Brechungsindex des reinenSgd. Im metallischen Zustand hingegen
wachst die Differenz der beiden Brechungsindizes stark asailich verandert
der Phasenubergang das Transmissionsverhalten der Nakelp&ezuglich des
Extinktionskoeffizienten werden auf3erdem noch Berechnuaggestellt, welche
aus den plasmonischen Anregungen der Partikel herrihmeliolgenden Abschnitt
soll nun auf die damit verkniipften Grol3en eingegangen virerde

3.3.1 Extinktionskoeffizient und Brechungsindex

Zwei interessante optische GroR3en fir Anwendungen mit Begggrscheinungen
ergeben sich aus dem Brechungsindex des,\d@r im Folgenden betrachtet wer-
den soll. Im Allgemeinen ist der Brechungsindex eine kompl&t6ie und der
Brechungsindex eines Dielektrikums M, wie beispielswei€g \kann gemal [56],
folgendermal3en ausgedrtckt werden:

ﬁ]v[ :nM+mM (31)

Hierbei ist der Realteil des komplexen Brechungsindgx

nay = 2 (3.2)
CMm

das Verhaltnis von Lichtgeschwindigkei im Vakuum und der Ausbreitungsge-
schwindigkeitc,, der elektromagnetischen Wellen im Medium M. Der Imaginar-
teil beinhaltet den Extinktionskoeffizienten,. Dieser sorgt flr ein exponentiel-
les Abklingverhalten elektromagnetischer Wellen beimdblaufen eines Materi-
als. Betrachtet man die Extinktion, wird einfallendes Lidetr Intensitat/,, wel-
ches durch absorbierende Schichten eines Materials dé&e BitAuft, nach dem
Lambert-Beer'schen Gesetz [57], in seiner Intensitat alige&cht.

I —a-d

Der hier genutzte Absorptionskoeffizienenthalt den Extinktionskoeffizienten,
und die Wellenlange des eingestrahlten Lichts im Vakuum.

47TI€M
o =
A
Mit Hilfe dieser Gleichung kann man nun die Extinktion desuniersuchenden
Materials errechnen.

(3.4)
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Um die Extinktion zu erhalten, misst man die Quarzglaspnpbedenen man eine
Schicht aus V@ Nanopartikeln eingebettet hat, in Transmission. Das &énis der
Intensitaten des transmittierten Strahls und des eimfi@d#le Strahls dient dann als
Grundlage zur Berechnung der Extinktionskoeffizientens@jeschieht tGber das
Lambert-Beer'sche Gesetz.
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Abbildung 3.10: In a) ist eine Transmissionsmessung an einepsBdhicht gezeigt.
Dargestellt sind die Intensitaten des einfallenden Stahtdine Probe, die der isolie-
renden Phasg und der metallische Phaggy. In b) zeigen die durchgezogenen Lini-
en das Ergebnis einer ellipsometrischen Messung an einer Schicht atRavtikeln.
Bei diesen wurden die Vanadiumionen mit 100 keV in eine 200 nm dicke Sbiz:i®
implantiert. Hierbei entstanden Partikel mit etwa 80 nm Durchmesser. Digéneik
gen die errechneten durchschnittlichen Werte fir die Extinktipder VO,-Schicht
bei den drei untersuchten Wellenlangen 980 nm, 1310 nm und 1550 nheinbean-
genommenen Dicke der Mischschicht aussMid SiGQ, von etwa 80 nm.

In Abbildung 3.10 ist auf der linken Seite eine Transmissioassung durch eine
Quarzglasprobe mit implantierten (¥@artikeln gezeigt. Die Integration Uber die
Flache unter den Kurven ergeben hierbei die Intensitadtenind /; des transmit-
tierten Strahls in der metallischen und der isolierendessBlund der Intensitdy
des einfallenden Strahls ohne Probe. Nun kann man mittels

Ky = iln <%) (3.5)

die Extinktionen der gemessenen Proben errechnen. Zur lBaereg muss man
noch die Dicked der zu untersuchenden Schicht definieren. Hier bietet sich e
ne Dicke nahe der Partikeldurchmesser an. Im Zuge diesegitAnlurden VQ-
Nanopartikel zweier durchschnittlicher GroRen hergéstelir die gréReren Parti-
kel waren das ca. 80 nm und fur die kleineren Partikel ca. 40 nm

Da jedoch auch das Quarzglas leicht absorbierend wirkt udérn noch bedeu-
tend dicker als die V@Partikel ist, muss man den Intensitatsverlust, der adatie
Strecke entsteht, noch in die Rechnung einbeziehen. Obvesh&t3 eigentlich



3.3. OPTISCHE EIGENSCHAFTEN DER NANOPARTIKEL 30

keine Verluste im nahen Infrarot aufweisen sollte, so siochdReflexionen an den
Flachen zu erwarten. Aul3erdem kdnnte die polierte Obedldel Substrates, nach
dem lonenbeschul? und anschlieRendem Tempern, in Mitkstaft gezogen wor-
den sein und durch die Implantation aufgeraut worden sees Kbnnte noch star-
ker zum Intensitatsverlust des SiBeitragen.

Der Verlust durch die Quarzproben wurde, genau wie oberr, Tk@smissions-
messungen bestimmt und belduft sich, bei einer Probe mmtDicke, auf etwa
7,7%. Bericksichtigt man diesen Verlust bei der Intensigit Transmission der
Nanopartikel, dann erhalt man eine gute Ubereinstimmunglem Ergebnissen ei-
ner ellipsometrischen Messung des effektiven Extinkkoeffizienten, der Misch-
schicht aus V@-Partikeln und Si@. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.10 darge-
stellt und zeigen die Ubereinstimmung fir Y®anopartikel eines Durchmessers
von 80 nm, welche noch im Fehlerbereich der Messungen liegt.

Die ellipsometrische Messung stellt hierbei nur den Estioriskoeffizienten der
Mischschicht aus V@Partikeln und dem umgebenden Sidar. Da die Extinktion
des SiQ im untersuchten Bereich quasi Null ist, muss der Extinktkoesfizient
der Partikel grof3er als der der Mischschicht sein. Bei defaeen Transmissi-
onsmessungen wird ebenfalls nur die Mischschicht vom kemfden Strahl ge-
troffen, und somit stimmen die beiden Messergebnisse, Hipsdnetermessung
und Transmissionsmessung, auch gut Gberein. Folglichdsnslessergebnisse der
Transmissionsmessung bestatigt und kdnnen fir spateretBenegen herangezo-
gen werden. Die Messergebnisse, berechnet fur Schicktdighssend zu den zwei
Partikelgrof3en, sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

d = 80nm, §,=100keV, k=36 keV

A KT AKg K AVIYe

980nm 1.55E-01 +£2.54E-02 2.69E-01 +3.72E-02
1310nm 1.23E-01 £1.33E-02 4.96E-01 +1.83E-02
1550 nm 1.25E-01 +1.78E-02 4.61E-01 +2.90E-02

d = 40 nm, B,=57 keV, B5=20 keV

A KT AKg Ky AVHYe

980nm 2.33E-01 +5.38E-02 5.41E-01 +1.28E-01
1310nm 1.38E-01 £2.72E-02 8.20E-01 +2.59E-01
1550 nm 8.82E-02 +2.39E-02 6.56E-01 +2.16E-01

Tabelle 3.1:Die Tabelle zeigt die errechneten mittleren Extinktionskoeffizienten der
VO,/Si0;-Mischschicht. Als Dicked fur die Berechnung der Extinktion, wurde fur
die grof3en V@-Partikel 80 nm angenommen und fiir die kleinen Partikel eine Schicht-
dicke von 40 nm. Die bei den Messungen verwendeten Wellenlangen &a5€ nm,
1310 nm und 980 nm.
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Fur die Messungen der Transmission standen drei monochismina Halbleiter-
laser zur Verfigung, welche im nahem Infrarotbereich b&l @@, 1310 nm und
1550 nm emmitierten. Wie wir in Abschnitt 3.3.2 sehen werdiegen diese Wel-
lenlangen nahe an charakteristischen Punkten des kompBreehungsindex der
VO,-Nanopartikel.

Die Extinktionskoeffizienten der zwei verschieden grol3€n-Kanopartikel wur-
den Uber alle hergestellten Proben der jeweiligen Pagiik&le gemittelt. Betrachtet
man die Extinktion bei diesen drei Wellenlangen, sieht naass flr eine Tempe-
ratur unterhalb des Phasentibergangs der Werkypmahe bei Null liegt und fur
alle drei Wellenlangen einigermalf3en konstant ist. Diesgvache Absorption ist
charakteristisch fiir einen Halbleiter fir Photonenereardi,, = hw kleiner als
seine Bandluicke E Bei Temperaturen oberhalb der Ubergangstemperaturt steig
jedoch stark an. Der Anstieg ist nicht konstant, sonderrstnan Maximum der
Extinktion bei einer Wellenlange von ca. 1300 nm auf. Der thegsder Extinkti-
on ist mit der metallischen Phase der Nanopartikel zu ezkldraut Hermann [58]
gibt es in der metallischen Phase eine Bandliicke desw0 ca. E = 1eV. Das
entspricht einem Photon der Wellenlange- 1241 nm.

3.3.2 \Vergleich des Volumenmaterials mit V@-Nanopartikeln

Das Vanadiumdioxid weist interessante optische Eigerisahan nahem Infrarot-
bereich auf. Wie man in Abbildung 3.11 sehen kann, sinkt && \dolumenmaterial
des VG und fur Dannfilme, der Brechungsindex und es steigt der Extinktions-
koeffizientx merklich beim Phasentbergang von der isolierenden zulditaibden
Phase. Die beiden Grof3en sind tber den komplexen Brechdliegsin

n=n-+iK (3.6)

miteinander verknupft.

VO,-Volumenmaterial

Die Grundlage, fur die Berechnung der Extinktion und des Bragkindex, bil-

den die Messungen der dielektrischen Funktion von [28]claein Abschnitt 2.2.2
behandelt wurden. Hierbei wurden die Real- und Imagin&rigdr dielektrischen
Funktion von VQ-Volumenmaterial gemessen, aus welchen dann der Brechungs-
index und der Extinktionskoeffizient errechnet werden kenbDies geschah mittels

der Beziehungen
€1 1
n:\/5—|—§\/e%+e§ (3.7)

k= (3.8)

und
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Abbildung 3.11: Brechungsindex n a) und Extinktionskoeffiziemtb) fur VO,-
Volumenmaterial. Errechnet sind die Daten mit der dielektrischen FunktiomMass
sungen von [28], fur Einfallswinkel parallel und orthogonal zur tgbrzalen c-Achse
und fur einen 100 nm dicken VWaFilm. Die Blauen Linien zeigen den Brechungsin-

dex und Extinktionskoeffizient des \\m isolierenden Zustand und die roten Linien
in der metallischen Phase.

aus Abschnitt 2.2.1, welche die dielektrische Funktion d@lsmenmaterials als
GrolRen des komplexen Brechungsindex darstellen. Die Eiggbder Berechnun-
gen spiegeln auch die Ergebnisse anderer Publikationetenjg9].

In Abbildung 3.11 sind Ergebnisse einer solchen Berechnamgptischen Kon-
stanten des V@dargestellt. Dies fir den Brechungsindex n und die Extimktio
k, des VGQ-Volumenmaterials. Jeweils mit Einstrahlung parallel gtkchse der
metallischen Rutilstruktur (das entspricht der a-Achsendenoklinen Phase) und
einer Einstrahlung orthogonal zu dieser Achse. Zusatidigen noch Daten einer
Vergleichsmessung fir eine 100 nm dicke Dunnschicht aug 2. Der Abfall
bzw. der Anstieg der beiden Grol3en n undst deutlich oberhalb einer Wellen-
lange von 600 nm zu erkennen. Man sieht auch, dass die WerteefiiDUnnfilm
mit 100 nm Dicke insgesamt etwas niedriger liegen als diet&\des Volumen-
materials, was vermutlich durch die rAumliche Einschrégkin einer Dimension
hervorgerufen wird. Zu erkennen ist ebenfalls, dass dadrivlan der Extinktion,
im isolierenden Zustand, fur den orthogonalen Einfall&&lreu héheren Wellen-
langen verschoben ist, bei etwa 1300 nm, im Gegensatz zumfiiirund zum
parallelen Einfallswinkel, wo sich das Maximum bei etwa Q@én befindet.

VO,-Nanopartikel (80 nm)

Beim Blick auf die Werte des Brechungsindex und des Extinkkoa#izienten der
VO,-Nanopartikel stellen sich die Ergebnisse anders dar ats W@lumenmaterial.
Abbildung 3.12 zeigt die Messergebnisse fur@anopartikel mit einem Durch-
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messer von ca. 80 nm.
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Abbildung 3.12: Abbildung des Realteils n des komplexen Brechungsindex a) und
dessen Imaginarteit, dargestellt in b), fir V@Nanopartikel mit einem Durchmes-
ser von etwa 80 nm. Die Partikel wurden mit 100 keV (V) und 36 keV (O) in,SiO
implantiert. Die blauen Linien zeigen die Partikel in der isolierenden Phaseliend
roten Linien zeigen sie in der metallischen. Gemessen von Peng Jing.

Die Daten hierzu wurden ellipsometrisch bestimmt und Uloez Effective Medi-
um Approximation errechnet. Bei der Ellipsometrie handslsiEh um eine zer-
storungsfreie optische Untersuchungsmethode zur Sciigenbestimmung und
zur Bestimmung optischer Parameter von Festkorpern. Dddarzénter anderem
der Brechungsindex und der Extinktionskoeffizient. In eifgdhpsometer erfahren
die senkrechten und parallelen Komponenten linear padaies Lichts beim Auf-
treffen auf einen Festkorper unterschiedliche Absorgtiamd Phasenanderungen.
Diese Anderungen filhren dazu, dass elliptisch polariserieht vom Festkérper
reflektiert wird, Uber welches die Brechungsindizes und riktitbnskoeffizienten
berechnet werden kdnnen.

Bei den 80 nm grofRen Partikeln erkennt man in Abbildung 3.g&inBrechungs-
index in der metallischen Phase, einen Senke mit einem Mimiroei ca. 21000 nm.
Auch der obige Dunnfilm hat bei dieser Wellenlange eine Senk&he aber einen
viel flacheren Anstieg zu gro3eren Wellenlangen besitzba@ilslen Nanopartikeln,
wo der Anstieg oberhalb des Minimums stark ausgepragt est Abstieg des Bre-
chungsindex der Nanopartikel zu grof3eren Wellenlangeertian, bis schlief3lich
der Brechungsindex ein Maximum bei etwa 1700 nm erreicht. bggBsatz zum
VO,-Volumenmaterial, liegt dann der Brechungsindex der metilen Phase der
Nanopartikel, ab einer Wellenl&ange von 1300 nm, oberhadBilechungsindex des
VO, in der isolierenden Phase. Hier ist also schon ein deutlicidéerschied zwi-
schen der Nanostrukturierung und deren Auswirkungen aubgtischen Eigen-
schaften des VOzu erkennen.
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Auch der Extinktionskoeffizient steigt hier, wie auch beimidmenmaterial, deut-
lich an. Die Werte, fUr die isolierende Phase dern¥Y@rtikel, liegen etwas unterhalb
der Werte des Volumenmaterials. Auch hier sieht man wieldess die Werte fir den
Dunnfilm etwas naher an denen der Nanopartikel liegen. Imasallische Phase
der Partikel jedoch ist ein Maximum der Extinktion bei ca0Q8m Wellenlan-
ge erreicht, im Gegensatz zum Volumenmaterial, wo die Ektn immer weiter
steigt. Das Minimum der Extinktion in der metallischen Rhaggegen liegt, so-
wohl beim Volumenmaterial als auch bei den Nanopartikednemer Wellenlange
von 600 nm.

VO,-Nanopartikel (40 nm)

Auch bei der zweiten Sorte, der in dieser Arbeit hergestellO,-Nanopartikel,
zeigt sich ein &hnlicher Verlauf des Realteils n des kompiémchungsindex und
dessen Imaginarteils. Dargestellt sind der Brechungsindex und der Extinktions-
koeffizient der Partikel, in Abbildung 3.13. Diese Partikekitzen einen kleineren
Durchmesser, als diejenigen aus Abbildung 3.12, von nua &®nm. Alle Werte
von n undx der kleineren Partikel, welche mit einer geringeren Besatitging
und Dosis als die 80 nm grof3en Partikel implantiert wurdegein etwas hoher

400 600 800 1000 1200 1400 1600 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Wellenlange(nm) Wellenlange(nm)

a) b)

Abbildung 3.13: a) zeigt den Realteil n des komplexen Brechungsindex und dessen
Imaginarteilx, welcher in b) dargestellt ist. Die Daten sind aus Ellipsometermessun-
gen an VO-Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 40 nm entstanden. Die
Partikel wurden mit 57 keV (V) und 20 keV (O) in Sjdmplantiert. Die blauen Li-

nien zeigen die Partikel in der isolierenden Phase und die roten Liniemzsigén

der metallischen. Die durchgezogenen Linien zeigen die Messung beitihkeokder
Probe, wohingegen die gestrichelten Linien die Messung beim AufhezeNaho-
partikel zeigen. Wie zu erwarten stimmen die Werte zwischen dem Abkihlelemd
Heizvorgang, bis auf kleinere Unterschiede in der isolierende Phalaty gut Uber-

ein. Gemessen von Kiarash Rafe.
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als bei diesen. Auch sind die Maxima der Extinktion und dexBuagsindex der
Nanopartikel, bei einer Wellenlange von 1300 nm, leichtleineren Wellenlangen
verschoben als bei den groReren Partikeln. Insgesameistber ein sehr &hnliches
Verhalten der optischen Parameter der beiden verschiagd@eig Nanopartikel zu
beobachten.

VO,-SiO, Mischschicht

Im Folgenden wird nun noch eine ellipsometrische Messutigbletet, bei welcher
der effektive komplexe Brechungsindex einer Mischschiast\&0,-Nanopartikeln
und der umgebenden Siatrix bestimmt wurde. Wurde bei den oben gezeig-
ten Messungen noch der komplexe Brechungsindex der Pagtifedt bestimmt, so
wurde bei der folgenden Messung angenommen, dass die $abgWG -Partikeln
und dem Quarzglas homogen sei. Somit liegen alle Werte fiireffektiven Bre-
chungsindex und den effektiven Extinktionskoeffizient Neschschicht niedriger
als die entsprechenden Werte der Nanopartikel, wie man mliddng 3.14 erken-
nen kann. Das liegt daran, dass der Brechungsindex und diekBenh des SiQ
beide deutlich geringer sind als Brechungsindex und Extinkkoeffizient der Na-
nopartikel. Der Realteil des Brechungsindex des,3i@tragt ziemlich konstant
n = 1.46, und die Werte fur die Nanopartikel liegen im betrachteterei®d immer
dariiber. Der Extinktionskoeffizient des Si@t im betrachteten Wellenlangenbe-
reich quasi Null, und somit erniedrigt sich der Wert der Ektion fur die Misch-
schicht drastisch, im Vergleich zu dem der einzelnen Rartila ja an vielen Stellen
der Mischschicht nur reines Sj®@orhanden ist, welches kaum absorbiert.

28°C ——
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Abbildung 3.14: Gezeigt sind a), der effektive Brechungsindex n einer Mischschicht
aus VQ-Partikeln eines Durchmessers von etwa 80 nm und eines-Bi@rix und b),
der Extinktionskoeffizient derselben Schicht. Gemessen von Mario Fix.
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3.4 Plasmonenanregungen der V@Partikel

In diesem Abschnitt soll auf die Grundlagen fur die nachéolden Berechnungen
zu Anregungen durch ein aul3eres Elektromagnetisches Fgjdgangen werden.
Ziel der Berechnungen war die Bestimmung der Absorptions-Streliquerschnit-
te, der in SiQ eingebetteten VONanopartikel, um somit auf die Extinktion selbi-
ger schlie3en zu kénnen. Hierfir wurden zwei Methoden géwah

Zum Ersten wurden diskrete plasmonische Resonanzen déwdPartittels quasi-
statischer Naherung (Abschnitt 3.4.2), zur Berechnungniggzogen. Zum Zwei-
ten wurde eine zusatzliche numerische Methode verwendeselbeinhaltet Be-
rechnungen mittels Finite-Difference Time-Domain (FDTS®)mulationen, wel-
che eine direkte Berechnungen der elektromagnetischeeir@er die Maxwell-
Gleichungen ermdglichen. Auf diese Berechnungen wird incAbgt 3.4.4 einge-
gangen.

L} ~~‘A _
— S =

— A —

— O = 5
_— X _—

_— _—

Abbildung 3.15: Schematische Darstellung der Streuung elektromagnetischer Strah-
lung an einem Nanopartikely bezeichnet die Intensitat des das einfallende Lichts,
wahrend A die Flache einer Kugel um den Partikel angibt. D stellt einerkizetear.

Wir betrachten im Folgenden ein Partikel, das in seiner Abhsdng den in dieser
Arbeit hergestellten Partikeldurchmessern zwischen 4@nch80 nm entspricht.
Die Partikel sind somit deutlich kleiner als die Wellenlardgr einfallenden Strah-
lung I, im nahen Infrarot. Wie in Abbildung 3.15 veranschaulichirdreinfallende
elektromagnetische Strahlung durch die Anwesenheit dtagiikels gestreut. Zu-
satzlich wird die Intensitat des Lichts hinter dem Partidatch die Absorption
des Materials, aus dem er besteht, verringert. Diese \g&Emnimg des einfallenden
Strahls am Detektor nennt man die Extinktion. Sie wird als@d die Streuung und
Absorption eines Materials hervorgerufen.

Stellt man sich nun eine geschlossene, kugelférmige Fléchdas Partikel vor, so
wird die gesamte Energie, welche diese Fladhgurchdringt, der Absorption ent-
sprechen. Da der Poyntingvekt®rdem Energiefluss auf der Oberflachennormalen
n der Kugelflache entspricht, ergibt sich:

Wabs—/S-ndA. (3.9)
A



3.4. PLASMONENANREGUNGEN DER VOPARTIKEL 37

Das wird klarer, wenn man sich Folgendes tberlegt. Ware mariralb der Kugel-
flache A kein Partikel und wéare das umgebende Medium nicht absentiedann
verschwande der Beitrag

Wo = —/ So - ndA, (3.10)
A

der einfallenden Strahlung zum Energiefluss durch die El&dhnter Anwesenheit
eines Partikels jedoch fehlt aber genau der durch den Beatisorbierte Anteil, am
gesamten Energiefluss durch die FlacheWir nehmen an, dass das umliegende
Material nicht absorbierend ist, so wie es auch bei dem isadiérbeit verwen-
deten SiQ ist. Somit kdnnen wir den gesamten Energieverlust, durcéofdtion,
dem Partikel zuschreiben.

Im Fernfeld konnte man ebenso - bei Nichtbeachtung des|Ewiakels - den Bei-
trag zur Extinktion des einfallenden Strahls, mit einer Klfi§che folgendermaflen
darstellen:

Woew = / Sao - NdA. (3.11)
A

Weq Stellt nun den gestreuten Anteil der elektromagnetischeashbing dar. Am
Detektor ergibt sich somit eine gesamte Extinktidh,; von

We:ct = Wabs + Wsca- (312)

3.4.1 Quasistatische Naherung

Ein einfaches Modell zur Betrachtung eines metallischendgdartikel in einem
elektromagnetischen Feld bietet die quasistatische NagemDie Herleitung der
guasistatischen Néherung in diesem Teil der Arbeit oeensich an [60]. Hier
geht man davon aus, dass das kugelférmige metallisch&®&agithen Durchmesser
d < ) besitzt und somit deutlich kleiner ist als die Wellenlangdes Lichts im
umliegenden Medium. Aufgrund der geringen GroRe des Rdsthkann die Ande-
rung der Phase des externen Feldes uber die AusdehnungrtiksI®aernachlas-
sigt werden [61]. Die einfallende ebene Welle wird dann aiskenstantes Feld
angesehen. Lost man die Maxwell Gleichungen, mit Hilfe daplace Gleichung
V2® = 0, ergibt sich ein elektrisches Feltl= —V ®. Aufgrund der Symmetrie des
Partikels erhélt man allgemeine Losungen des Problems leiitiizingen folgender
Form:

P (r,0) = Z (A + Byr™ ] B(cos 0) (3.13)
=0
Hierbei sind P,(cos §) Legendre Polynome der Ordnugund der Winkeld ist
derjenige zwischen der z-Achse und dem Vektowelcher vom Mittelpunkt des
Partikels zur betrachteten Position im Raum zeigt. Betrachém nun ein Partikel
mit Radiusa, in einem elektrischen Feld = Eyr in z-Richtung, so hat das ent-
sprechende Potential die Fordn = — Ejz, in genligend grol3er Entfernung vom
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Partikel. Da das Potential im Ursprung endlich bleiben maessfallt der zweite
Term und die Losungen des Potentials im Innern des Par{iketsa) ergeben sich
zu

D, (1,0) = Z Ayt P(cos ). (3.14)
=0
Aul3erhalb des Partikels ¢ a) gilt die allgemeine Form der Lésungen

Dy (1r,0) = Z [Blrl + Cﬂ"’l“} Pi(cos0). (3.15)

=0

Die KoeffizientenA;,B; und C; kdnnen, durch die Randbedingungen bet oo
und an der Oberflache des Partikels= a, bestimmt werden. Fur das Potential,
in gentigend grofRer Entfernung vom Partikel o0), sind die Koeffizienter(,
vernachlassigbar. AuRerdem gilt in groRer Entfernung aygh = —Fyz. In Po-
larkoordinaten ist die®,,; = —FEyr cos . Dies gilt nur wennB; = — Ej, und fur
alle Gbrigen { # 1) Koeffizienten gilt: B; = 0. Nun betrachten wir die Randbedin-
gungen bet = a. Da die tangentialen Komponenten des elektrischen Fetdgg s
sein missen, gilt

B 109,, B 1 0P,
a 00 a 00

Ebenso sind die Normalkomponenten der dielektrischencWegbung kontinuier-
lich beir = a, und es folgt

(3.16)

r=a r=a

(9<I>m o aCI)out
—Eoﬁmw . = _€0€outW . (3.17)
Furl # 1 ergibt sich
A=C; =0, (3.18)
und fur die Ubrigen Koeffizienterd; undC;, ergeben sich die Lésungen
3€outE0 (Q‘n - 6out) E()CLS
Al=—— — nd C, = 3.19
! €in + 26out N ! €in + 260ut ’ ( )

wobeie;, unde,,,; die dielektrischen Funktionen des Partikels und das es bemge
de Medium sind. Es gilt also:
3€in

®;, = ———— Fyrcost (3.20)

€in + 26out

€in — Cout Eod® cos 6

®, = —FEyrcosb + (3.22)

€in + 2€out T2
Gleichung 3.21 ist nun eine Superposition eines konstagltekirischen Feldeg

in z-Richtung und eines Dipols, mit einem Dipolmomergntlang der z-Achse und
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der Form®p;,, = P2 Dieser Dipol befindet sich im Zentrum des Partikels,

. 47rgoeout7“3 ' )
und man kann mit Hilfe des Dipolmoments
3 €in — €out E
€in + 2Eout

0 (3.22)

p = 4m€p€outa
das Potential auRerhalb des Partikels folgendermal3egilsehr

O, = —Egrcosf + —2 5 (3.23)

TE0EoutT>

Als nachstes definieren wir eine Groedie Polarisierbarkeit. Diese ist tber die
Beziehungp = ege,saEq gegeben.

o= 4%@3% (3.24)

Nun kann man aus der BeziehuRg= —V ® das elektrische Feld berechnen.

3€out
E,=——E 3.25
€in + 26out 0 ( )
p)—-pl
Eout = EO + 3—n <n p) p— (326)

ATegEour T3
Hierbeli istn der Einheitsvektor, welcher in die gewahlte Richtung zeugn er-
kennt, dass das Feld im Inneren des Partikels zwar konstaabier um einen Ab-
schirmfaktorF reduziert. Dieser kommt durch die Abschirmung des Feldesd
Leitungselektronen im Partikel, zustande und hat die Form
Seout

F, = o (3.27)
Wir betrachten im Folgenden ein Partikel, wahrend es eineialzhangigen Feld
E(r,t) = Ege ™!, in Form einer ebenen Welle, ausgesetzt ist. Da das Partikel
sich wie ein elektrischer Dipol verhalt, induziert das em&eFeld ein oszillierendes
Dipolmomentp

p(t) = coeouaEge ™" (3.28)

Dieses zeitabhangige Dipolmoment flhrt zu einer Abstradpldes Partikels, in
Form eines Punktdipols in dessen Zentrum. Um nun etwas libdfreergiedichte
diese Systems zu erfahren, mussen wir die Faitlert) = Ee~ ! undH(r,t) =
He—“! eines Dipols anschauen. Entsprechend [62] konnen sie emitklellenvek-
tor k = 27 /), folgendermal3en dargestellt werden.

ck? etkr 1
H="—@xp)— <1 - —z’k:r) (3.29)
1 9 6ikr 1 ik .
E= pr—— {k (nxp)xn . +[3n(n-p)—p] (ﬁ - 7"_2) e } (3.30)
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Im Fernfeld, mitkr > 1, haben die Felder der Dipolstrahlung die Form einer ku-

gelférmigen Welle. ‘
Ckf2 ezkr

E=, /" Hxn (3.32)
€0€out

Im Nahfeldkr < 1 jedoch nimmt das elektrische Feld die Form des Dipolterms
aus Gleichung 3.26 mit konstantem Feld an.

gp_sonn-p)-pl (3.33)
ATep€ous T
w 1

Da der Poyntingvekto8 = E x H die Energieflussdichte kennzeichnet, kann man
Uber ihn die Absorptions- und Streuquerschnitte berechbiese zwei Grol3en lie-
fern Erkenntnisse daruber, wie stark absorbierend odeuestid die betrachteten
Nanopartikel sind. Hierbei ist der Streuquerschaigt, der Anteil der optischen
Energie, welche vom Partikel absorbiert wird, geteilt ¢dudie Energieflu3dich-
te der einfallenden Strahlung. Der Absorptionsquerstlanijt, ist der Anteil an
Energie, der vom Partikel mittels Dipolstrahlung gestrneut, geteilt durch die
EnergiefluRdichte der einfallenden Welle. Man errechnetidien zeitintegrierten
Poynting-Vektor

1
S = S Re(E x HY), (3.35)

und gemaf den Gleichungen
Wabs:/S~ndA und Wsaa:/ssw-ndA, (3.36)
A A

konnen die Querschnitte errechnet werden. Wie in [63] réslodn, erhalt man die
folgenden Losungen fir den Streuquerschnjtt und den Absorptionsquerschnitt

Oabs - 9
Kt o, 8w
Osca = —|O{| = 5

o 3

€in — €out

3.37
€in + 2€out ( )

Taps = KIMla] = drka®Im lm] (3.38)

€in + 2€out
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3.4.2 Absorptions- und Streuquerschnitte in der quasistatischen
Naherung

Wie wir in Abschnitt 3.4.1 gesehen haben, kbnnen der Abgorgt und der Streu-
querschnitt mittels der dielektrischen Funktigw) errechnet werden. Dafur dienten
Messdaten von [28], welche die komplexe dielektrische Eanldes VQ-Volumen-
materials enthalten. Um die Absorptions- und Streuquaitehder VG-Nanopar-
tikel zu errechnen, sollten diese wellenlangenabhandzpen der dielektrischen
Funktion als Grundlage dienen, auch wenn die dielektrischwktion der Nanopar-
tikel aufgrund von inneren Verspannungen durch die,SMatrix davon abweichen
kann.

Diese Daten wurden nun mittels Gleichungen 3.37 fur denu§trerschnitt und
3.38 fur den Absorptionsquerschnitt eingefligt und berethiierbei sind die Wer-
te fur die Querschnitte tUber die Flache der Projektion detkiess 72 normiert.
Dieses Verhéltnis von Streu-, beziehungsweise Absorggioerschnitt zu dieser
Flache wird auch als Mie-Effizienz bezeichnet.

Die Daten fur die dielektrische Funktiafw) lagen, fur Einfallswinkel parallel und
senkrecht zur tetragonalen c-Achse des,WOr. Dies sowohl fur die isolierende
Phase des V§) als auch fur die metallische Phase. Damit konnten die Qbeitte
berechnet werden und sind in Abbildung 3.16, fur einfaleeNdellen parallel zur
tetragonalen c-Achse und in Abbildung 3.17 fiir Wellen senkt zu dieser c-Achse
gezeigt. Die blauen Linien zeigen hier die Partikel in defiesenden Phase, und
die roten Linien zeigen die Partikel in der metallischendgh®ie Daten sind exem-
plarisch fur drei verschiedene Partikelradien dargdastdin erkennt sowohl einen

a) b)
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Abbildung 3.16: Die Abbildung zeigt den Absorptionsquerschnitt a) und den Streu-
querschnitt b) der Nanopartikel, errechnet aus der dielektrischektibaordes VQ-
Volumenmaterials, fur Einfallswinkel parallel zur tetragonalen c-Achdke Brgeb-
nisse sind auf die Querschnittsflache der Partikel normiert. Gezeigt sind die Ergeb-
nisse fur verschiedene Partikelradien, sowohl fiir die isolierendseRb¢aue Linien)

als auch fur die metallische Phase (rote Linien) des.VO
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Abbildung 3.17: Die Abbildung zeigt den Absorptionsquerschnitt a) und den Streu-
guerschnitt b) der Nanopartikel, errechnet aus der dielektrischektibnrdes VQ-
Volumenmaterials, fur Einfallswinkel senkrecht zur tetragonalen c-Achdle Er-
gebnisse sind auf die Querschnittsflaehé der Partikels normiert. Gezeigt sind die
Ergebnisse flr verschiedene Partikelradien, sowohl fur die isotler@hase (blaue
Linien) als auch fur die metallische Phase (rote Linien) des.VO

deutlichen Anstieg der Streuquerschnitte als auch der idisasquerschnitte bei
steigenden Partikelradien. Die Ergebnisse des Datenialatir verschiedene Ein-
fallwinkel unterscheiden sich nur minimal. Dafir ist, figibe Einfallswinkel, ein
deutliches lokales Maximum der Absorption der metallistNanopartikel, bei ei-
ner Wellenlange von etwa 1100 nm, zu erkennen. In der isvltegn Phase scheint
dieses Maximum zu kleineren Wellenlangen verschoben nyisei ca. 800 nm und
darunter.

Die Streuquerschnitte der beiden Abbildungen 3.16 und 8ritérschieden sich
auch kaum. Bei beiden Einfallswinkeln schneiden sich desuswerschnitt der me-
tallischen Phase und der isolierenden Phase, nahe einlmldeige von 1000 nm.
Links des Schnittpunkts liegen die Werte, des Streuquaitstder isolierenden
Phase, Uber den Werten der metallischen Phase. Bei Weligmmiaoberhalb des
Schnittpunktes jedoch dreht sich das Streuverhalten déet&hasen um.
Insgesamt ist aber deutlich zu erkennen, dass die Absarpgobeiden Einfalls-
winkel deutlich gréfer ist als die Streuung der elektronesigonhen Strahlung. Au-
Berdem ist zu erkennen, dass sowohl die Werte der Absomgsa@uch die Streuung
mit steigendem Partikelradius ebenfalls steigen. Ebeasuélt es sich mit der Ex-
tinktion der Partikel im Infraroten. Wir haben im vorangeganen Abschnitt 3.4
gesehen, dass die Summe der Anteile der elektromagnetitin@hlung Vs,
welcher den Anteil der Absorption darstellt ufid,.,, welcher den Anteil der ge-
streuten Strahlung beschreibt), welche eine fiktive Kugelit um den Partikel
durchdringt, die Extinktion ergibt:

Wezt = Wabs + Wsca (339)

Analog verhalt es sich mit den Streu- und Absorptionsqueiten o.., und o,
deren Summe ebenfalls die auf die Querschnittsflache dékdtanormierte Ex-
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tinktion o,; darstellen
Oext = Osca T Oabs- (340)

Aus den oben berechneten Streu- und Absorptionsquerstidtér Nanopartikel,
welche auf Daten der dielektrischen Funktion senkrechtpardllel zur tetrago-
nalen c-Achse des Volumenmaterials basierten, lieRendsechurchschnittlichen
Streu- und Absorptionsquerschitte der Nanopartikel bereo. Hier wurden die
Daten der beiden Raumrichtungen zusammengefasst, da inptiénsshen Na-
nopartikeln die Orientierung der Kristallachsen willkéh verteilt ist. Die Summe
der durchschnittlichen Querschitte ergibt somit die Biton, welche in Abbildung
3.18 gezeigt ist. Hier ist deutlich zu erkennen, dass dieusirg an den Nanopar-
tikeln kaum ins Gewicht fallt und der Anteil, der Absorptiam der Extinktion,
den grofdten Teil ausmacht. Ebenfalls sieht man, wie zu gewaginen deutlichen
Anstieg der Extinktion bei steigenden Partikelradien.rida erkennen ist das Ma-
ximum der Extinktion, welches bei einer Wellenlange vonaet200 nm liegt. Be-
trachtet man die Messungen an den Nanopartikeln aus Alis@Bi2, liegt dort
das Maximum der Extinktion bei deutlich héheren WellenkEmgbei ca. 1300 nm.
Das deutet darauf hin, dass die Einbettung der Nanopaitikdie SiO,-Matrix
starke Auswirkungen auf die Partikel hat. So ist die Versisbhg des Maximums
wahrscheinlich auf innere Verspannungen dep\Rartikel zuriickzufiihren, welche
womdglich die Kristallstruktur der Partikel verzerren usahmit zu, vom Volumen-
material abweichenden, optischen Konstanten fihrt.
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Abbildung 3.18: Darstellung der Extinktion der Nanopartikel in quasistatischer Nahe-
rung fir verschiedene PartikelradierHierbei ist die Extinktion auf den Partikelquer-
schnittrr? normiert. Die blauen Linien zeigen die Partikel in der isolierenden Phase,
wahrend die roten Linien die VOPartikel in der metallischen Phase darstellen.

3.4.3 Finite-Difference Time-Domain Methode (FDTD)

Viele elektromagnetische Problemstellungen kénnen nttelsinumerischer Ver-
fahren berechnet werden. Eine der am haufigsten benutztémoen sind Simu-
lationen mit der sogenannten Finite-Difference Time-DonMethode. Die Basis
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dieser Methode bilden die Rotationsgleichungen der Max@#ichungen (sie-
he Abschnitt 2.2.1) in einer differenziellen Form, welcl#66 von Kane S. Yee
vorgestellt wurde [64]. Im Folgendem wird nur auf die Gleiolgen in nicht ma-
gnetischen Materialien eingegangen, hierbei orientiett die Herleitung an der
Doktorarbeit von Christian Hermann [65]. Die Maxwell-Gleimgen ergeben so-
mit ein System skalarer Gleichungen in einem orthogonalear#inatensystem.

0B, OE, OE,

—r = o -5 (3.41a)
_8£y _ 8£z B 38%’ (3.41b)
aaBtz _ 8@% 3 0@? (3.41c)
a;zx _ 88% _ 8£y L (3.41d)
aazzy _ 8536 B 8;? _J, (3.41e)
0D. OH, OH, J. (3.41f)

ot ox dy

Die Gleichungen fur das Gauss'sche Gesetz fur Magnetismdgsias elektrische
Feld mussen hier nicht berticksichtigt werden, da sie eireki¢i Konsequenz der
Rotationsgleichungen sind [66]. In Abbildung 3.19 ist eingenannte Yee-Zelle
des Simulationsgitters dargestellt. Wie man im dreidin@reden Yee-Gitter sieht,
sind um eine Komponente des elektrischen Feldesnmer vier Komponenten
des Magnetfelde# angeordnet und umgekehrt vier Komponenten des elektrische
Feldes um eine Komponente des Magnetfeldes.
Die zeitliche Berechnung der Felder erfolgt mittels des sagaten Leapfrog Ver-
fahrens, bei welchem die Komponenten des elektrischereE@dfgrund eines dis-
kreten magnetischen Feldes an einem bestimmten Zeitpardtinet werden. Die-
se Ergebnisse des elektrischen Feldes dienen wiederunmatsli@ge der Berech-
nung der daraus resultierenden magnetischen Felder. D&aan das Verfahren
mit den erhaltenen Daten fir die Magnetfelder fir den n&chgeitpunkt wieder-
holt werden. Aufgrund dieses alternierenden Vorgehenihee an das Springen
eines Laubfrosch erinnert, erhalt das Leapfrog Verfaheames Namen.
Geht man von einem rechtwinkligen Gitter der Notatian, k) = (iAx, jAy, kAy),
mit den Schrittweiter\x,Ay und Az aus, so kann man fur eine zeitliche Diskreti-
sierung eine Funktiorf der Form

fliAx, jAy, kAy,nAt) = fi'; (3.42)
definieren, wobei gilti, j, k,n) € N. Hierbei istAt die Schrittweite des zeitlichen
Rasters.
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Abbildung 3.19: Gezeigt ist eine dreidimensionale Yee-Zelle der FDTD Simulation
und deren Komponentefi,,E, und E, des elektrischen Feldes, so wie die Kompo-
nenten,,H, und i, des Magnetfeldes.

Um das Verfahren klarer zu machen, richten wir kurz den Blidkegne Taylorreihe
der Funktionf um den Punkt:; beim Zeitpunkt,, in Vorwartsrichtung

2 2
flai+ Ax)], = fl,.. + Al"% . + (A2x> '% et
@ pr @t oy B0
6 9|, 24 oat|,’
beziehungsweise in Rickwartsrichtung
2 2
flai= A0, = Tl — Ao L A
_(A@g.ﬁ 71+(Ax)4.@ o (3.44)
6 Oz, , 24  Oxt|,,

Hierbei ist¢; ein Punkt im Intervall(z;, z; + Az) und & ein Punkt im Intervall
(z;, z; — Ax). Mit Hilfe der finiten Differenzen zwischen den zwei obigenifian

f(zi + Az)|, + f(xi — Az)l,
(Az)* 0'f

12 oxt

— 2 fl,, o+ (A (3.45)

Y

0
0x?

T1,tn

537tn
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kénnen die Ableitungen der Maxwell-Gleichungen bestimretden. Die zweite
Ableitung der Funktiory am Punktr; und zum Zeitpunkt,, ergibt sich somit zu:

*f i 2+ N
Ox? (Azx)?

+ O[(Az)?] (3.46)

Tiytn

Analog lasst sich auch die zweite zeitliche Ableitung eiRanktion f an einem
festen Ortspunkt; herleiten

) i
- (At)?

2 f

e + O[(At)?]. (3.47)

Tistn

Bei den beiden letzten Gleichungen sinf{ Ax)?|, beziehungsweis@[(At)?| die
Restglieder der Taylorreihe und gehen, mit dem Quadrat dsprechenden Para-
meters, gegen Null. Diese zwei Gleichungen sind die zwelikifung der soge-
nannten Central-Difference Naherung [67], und somit kéndierersten Ort- und
Zeitableitungen im Yee-Formalismus folgendermal3en bedwdn werden.

g—i(iAx, jAY, kAz, nAt) = Z‘“/%’“A_x CURIE L Of(A)?) (3.48)

fn+1/2 _ gn—1/2

%(iAw,jAy,kAz,nAt): Lok N bk 1 O[(AL)?] (3.49)

Prinzipiell erhalt man diese Gleichungen, wenn man 3.44 343 abzieht. Der
einzige Unterschied zu obigen Gleichungen ist, dass deitSaér Differenzen nur
+1/2Ax, beziehungsweisg 1 /2At ist. Dieser Unterschied ist nur dem Leapfrog-
Algorithmus Yees geschuldet und hat sonst keine groRereuBaag Mit diesem
Algorithmus ergeben sich dann die Ableitungen der Magiadfewie folgt:

1 1
|7L+§ ’n—§
Clij+ik+s 7 i,j+%,k+%+
At . nAt b B o (3.50)
y|i,j+%,k+1_ y’i,jJr%Jf Z|i:j+1v’f+%_ Zli’j"”%
Az Ay 7
1 1
’n-‘rg ’n—§
vlitdjers Y i+§,j,k+%+
Af At (3.51)
Bl ey — B} Baliey e — Bely
#lit1jk+1 zlijk+i wlitd j+1k olit3 .5k
Ax Az ’
1 1
|n+§ |n7§
gty kty ity kts
At nAt n g |" E,|" (852
Ex‘i+%7j+17k - Ez|i+%,j,k y|z’+1,j+%,k - y|2‘,j+%,k

Ay B Ax
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Die Ableitungen der elektrischen Komponenten der Feldgeleen dann gemal des
Yee-Algorithmus:

n n—1
Ealivs i _Ex|i+§,j,k 1
At At €|i+%,j,k
s e I ey — H
e s L Tt T Vitdgk+d — litgk—3
Ay Az 7
(3.53)
E ’n E |n—1
vlig+dk  YligHik 1
At At €|i,j+%,k
n—l—% n—&-% n—&-% n
m|i,j+%,k+% Hx‘z’,ﬂé,k% Hzli,ﬁé,k% Heli g ivym
Az Ax ’
(3.54)
2ligh+d  TEligktl 1
At At el a
|17]J€+§
iy By HTh - B
it d gl — VLRl Slijtihtd — Telij-gktg
Ax Ay
(3.55)

Mittels der so erhaltenen Felder und geeigneter Randbedgegukonnen, tber das
von Yee vorgeschlagene Leapfrog-Verfahren, nun direkteth&tromagnetischen
Felder vielseitiger nanoskopischer Probleme berechneteme Hierbei gilt es nun
ein geeignetes Simulationsgitter zu finden. Es sei angeandags die Simulations-
zeit stark mit der Gittergréf3e anwachst und somit ein ausgewes Verhaltnis von
Auflésung und Rechenzeit gefunden werden muss. Fir die 8kadeler Simula-
tionszeittg;,, in dreidimensionalen Berechnungen gilt:

4
dx

3.4.4 FDTD-Simulationen der Absorptions- und Streuquerschnit-

te

Fur die numerischen Berechnungen der Absorptions- und @iezschnitte wur-
de das Programm FDTD Solutions von Lumerical verwendet. Bragramm be-
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nutzt dafiir den in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Yee-Aflgotus, in dem die VG-
Nanopartikel dreidimensional modelliert werden konneazDwurden Partikel mit
verschiedenen Radienin einer entsprechenden Simulationsumgebung erstellt und
mittels eines orthogonalen Gitters in aquidistante Raumsede geteilt. Die raum-
liche Rasterung entspricht dabei den sogenannten YeenZelle

In Abbildung 3.20 ist der Entwurf eines 3D-Modells fir die FD-Berechnungen
der Streu- und Absorptionsquerschnitte eines Nanopéstike sehen. Dieser ist,
innerhalb der Simulationen, in einer SiMatrix eingebettet, welche im Bild den
grauen Hintergrund darstellt. Das 3D-Modell der Simualtieinhaltet folgende es-
sentielle Simulationsobjekte, die in der Abbildung folgermaf3en gekennzeichnet
sind:

* SiO,-Matrix (grau)

VO,-Partikel (rot)

FDTD Simulationsgitter (orange)

Total-field scattered-field (TFSF) Energiequelle (hellgr

EnergiefluBmonitor um die Energiequelle (gelb)

EnergiefluBmonitor innerhalb der Energiequelle (gelb)

Abbildung 3.20: 3D-Modell der FDTD Simulation. Zu sehen ist ein kugelférmiges
Nanopartikel in Si@. Das Simulationsgitter ist orange dargestellt. Die gelben Rahmen
sind die Messflachen der Simulation, und die hellgraue Box ist die Enerdiegler
Simulation.
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VO,-Partikel und SiO,-Matrix

Als erstes mussen die optischen Parameter der Partikelasliddiums festgelegt
werden. Die Daten fur den komplexen Brechungsindex des uemgiglm Mediums
sind aus [53] ubernommen. Hierbei ist, im beobachtetenafklhgenbereich, die
Extinktion des Si@ gleich Null, und der Brechungsindex liegt fast konstant bei
etwan = 1.46. Das Volumen des SiOMediums erstreckt sich weit Uber die Simu-
lationsregion hinaus, um divergierenden Simulationefgrand von Reflektionen
an den Randern, vorzubeugen.

Die Daten fur den komplexen Brechungsindex des f@®nahen Infrarot sind wie
in Abschnitt 3.4.2 aus den Daten der dielektrischen Funidies VOQ-Volumenma-
terials [28] als Grundlage fir die Berechnungen benutzt erdVie wir in Ab-
schnitt 2.2.1 gesehen haben, lasst sich mittels GleichuBgeund 3.8 der kom-
plexe Brechungsindex aus der dielektrischen Funktion beet Das Programm
bietet eine Schnittstelle fir Daten an, welche den Real- orapinarteil des kom-
plexen Brechungsindex abhangig von der Wellenlange ingreriikann. In dieser
Form kénnen die Daten in das Programm geladen werden unelsrgines Nahe-
rungsverfahren in die Datenbank des Programms tGibernomerelen. Das Partikel
kann nun mit den entsprechenden Parametern modellierewe&imuliert wurden
VO,-Partikel mit Partikelradien zwischen 10 nm und 60 nm. AdBer wurden die
Absorptions- und Streuquerschnitte dieser Partikel féigblierende Phase und die
metallische Phase der Daten des Volumenmaterials berechne

FDTD Simulationsgitter

Das Simulationsgitter unterteilt den Raum des 3D-Modelksinorthogonales Git-
ter mit gleichen Abstanden zwischen den Gitterlinien, ile a@rei Dimensionen.
Hierbei sind die Perioden des Gittefér, dy,dz) < {-. Der Wert des Nenners
ist hierbei so gewéhlt worden, dass die Simulationszeiedsbeinem sinnvollen
Rahmen bleibt. Mit den oben genannten Gitterperioden seiite gentigend ho-
he raumliche Auflosung gegeniber dem Partikelradigewahrleistet sein, so dass
keine Messartefakte durch die gerasterte Partikelobbdlantstehen, welche ja nun
nicht mehr gekrimmt ist, sondern aus kleinen Wiurfeln besteht

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Simulation sind die Rardlbhgungen. In unse-
rem Fall wollen wir gewahrleistet haben, dass elektromaggtge Strahlung an den
Simulationsrandern aus der Simulationsregion entwei&aan, ohne dass sie mit
den Feldern im Inneren interferieren. Dazu wurden PML-Raddigungen (Per-
fectly Matched Layer) herangezogen. Diese bestehen awsbédaxenden Schich-
ten, welche sich weit tber den Simulationsrand erstredReshalb muss auch das
zugrunde liegende SiaMedium sich ein gutes Stuck tber den Rand hinaus erstre-
cken, um keine Reflektionen von den Kanten zu erhalten.
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Total-field scattered-field (TFSF) Energiequelle

Um den Absorptionsquerschnitt und das Streuverhalten deopartikel zu be-
rechnen, bietet es sich an, innerhalb des Programms, etzéclp Energiequelle
zu benutzen. Diese sogenannte TFSF-Quelle ist eigenthelebene Welle welche
von einem Kasten umgeben ist. Die ebene Welle startet aubeiéz mit dem lila
Pfeil, aus Abbildung 3.20, und propagiert in Richtung desI®f®ie zwei blauen
Pfeile zeigen die Ebene der Schwingung des E-Feldes.

Diese Quellen dienen dazu, den Raum in zwei Zonen aufzutéNehtig hierbei
ist, dass der Kasten das streuende Objekt komplett umBghlien die Felder kor-
rekt wiedergeben zu kdnnen. Warum das so ist, wird klar, weamn sich die beiden
Zonen der TFSF-Quelle anschaut. Innerhalb des Kastenasggesamte Feld, be-
stehend aus ebener Welle und Streufeld, enthalten. AuBeitka Kastens jedoch
ist nur noch das gestreute Feld vorhanden. Dies wird etraitdiem an allen Fla-
chen des Kastens die Energie der einfallenden Welle abgeaegd und sich aus
der Differenz das gestreute Feld ergibt. Wirde man kein strées Partikel inner-
halb des Kastens platzieren, wére die Differenz in dieselimBgirlich Null. Far
die Simulationen wurde eine breitbandige Strahlungsguggivahlt. Somit kdnnen
die Felder frequenzaufgeldst, Uber eine breites Wellékigpa berechnet werden
und das wahrend einer einzigen Simulation. Der Breitbarsdpatl sein Zentrum bei
einer Frequenz von 375 THz und einer Bandbreite von 450 THeiber Pulsdauer
von3.3fs.

EnergiefluBmonitor auRerhalb der Energiequelle (Streuung)

Diese Simulationsflache, welche die komplette TFSF-Quetischliel3t, wird zur
Berechnung der Streuung herangezogen. Wie oben beschrlelfert die TFSF-
Quelle das gestreute Feld, wenn sich innerhalb ein Objdktd®t. Dieses muss
somit nur noch aufRerhalb der Flachen der TFSF-Quelle aasgyelwerden. Der
Monitor fir die transmittierte Energie besteht aus secléstgn, welche zusam-
men einen Wrfel bilden und an den Achsen der Simulation aic$get sind. Wir
bezeichnen diese Flachen im FolgendenAls A,s, Ay, A2, Az und A, Der
Index gibt an, zu welcher Achse die Flachennormale audgeticst und ob sie
auf der einen oder deren gegenuberliegenden Seite liegtrénsmittierte Energie
kann von den Flachen berechnet werden und wird folgendesmd&rgestellt:

Tymi(f) = 21 Tecgo(ff()f)) 2

Hierbei ist die transmittierte Strahlung durch eine Fladhmit dem Indexdim €
(z,y, z), welcher die Ausrichtung angibt, und dem Index (1,2), welcher die
jeweils gegeniberliegenden Flachen unterscheRigt) sind die Uber den Yee-
Algorithmus berechneten Poyntingvektoren umdstellt die Oberflachennormale

(3.57)
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dar. Die Transmission ist Uber die Gesamtenergie der &nfé¢n ebenen Welle
Wo(f) normiert, mittels

1 [real (S(f)@ue) - n
INORM|? '

Wo(f) = (3.58)
Diese ist wiederum tber folgende Formel normiert, welclsersamierte Spektrum
der Energiequelle wiedergibt:

1 .
NORM = — Q;”en / exp(iwt) s;(t)dt. (3.59)

Dabei ists;(t) das zeitliche Signal der Quelle uridst der index dey-ten Energie-
quelle.
Der Gesamtenergieflul® durch die dul3ere Flache ergibt sicit 0

Wsca = (TxZ - Txl + Ty2 - Tyl + Tz2 - Tzl) : WO(f) (360)

und wird, mittels Normierung Uber die Eingangsintensigéy) und der Flache des
PartikelsAp = r? - 7, zum Streuquerschnitt

WS ca

Osca = m (361)

des Partikels.

EnergiefluBmonitor innerhalb der Energiequelle (Absorption)

Im Prinzip unterscheidet sich der Aufbau des Energiemamitmerhalb der TFSF-
Quelle nicht vom dem aul3erhalb der Energiequelle. Er bdfisidh aber in dem
Raumbereich, in dem noch das gesamte Feld dargestellt wasili€yt daran, dass
er sich innerhalb der Flachen der TFSF-Quelle befindet, doher erst die Ein-
gangsintensitat abgezogen wird. Der Monitor besteht alsb aus sechs Flachen,
deren Transmissionsverhalten berechnet werden kannt @iah auch hier wie-
der die Transmissionswerte der gegenuberliegenden Seiterinander ab, so ver-
schwindet die Strahlung der einfallenden Quelle (ebenssxivindet die gestreute
Strahlung durch die Subtraktion) und es bleibt nur noch Biffierenz tbrig, wel-
che direkt die Absorption des Nanopartikels angibt.

Wabs == (TxQ - Tacl + Ty? - Tyl + Tz? - Tzl) : WO(f) (362)

Auch hier wird der Absorptionsquerschnitt, mittels Norrmigg tber die Eingangs-
intensitat/y(f) und der Flache des Partikells> = r2 - 7, dargestellt:

Wabs

Oabs = m- (3.63)
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Ergebnisse

Die Streu- und Absorptionsquerschnitte sind fir die Datrdielektrischen Funk-
tion des VQ-Volumenmaterial berechnet und das jeweils flr zwei vaestdme
Einstrahlwinkel. Einmal parallel zur tetragonalen c-Aehdes VQ und einmal
senkrecht zur tetragonalen c-Achse. Abbildung 3.21 zeggQaierschnitte fur drei
verschiedene Partikelradien und die verschiedenen Ewiakel. Die Ergebnis-
se entsprechen denen der Berechnungen mittels quasistatiééherung, aus Ab-
schnitt 3.4.2, aul3er dass sie etwas grofRere Werte annebagicharakteristische
Maximum der Absorption, bei etwa 1100 nm, tritt auch hier &r dhetallischen
Phase auf, wobei das Maximum der Absorption, in der isatidea Phase, eben-
falls hohere Werte annimmt und in Richtung kleinerer Weleglen verschoben ist
als bei den Ergebnissen mittels quasistatischer Naherung.

Ebenso ergibt sich beim Betrachten des Streuquerschnitthdeakteristische Schnitt-

punkt zwischen isolierender und halbleitender Phase In@raivellenlange von
1000 nm. Hier dreht sich ebenfalls das Schaltverhaltencheis den zwei Phasen
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Abbildung 3.21: Die Abbildung zeigt die Ergebnisse einer FDTD Simulation. Der
Absorptionsquerschnitt a) und der Streuquerschnitt b) der Natilkgdasind Uber die
dielektrische Funktion des \iaVolumenmaterials, fur Einfallswinkel parallel zur te-
tragonalen c-Achse, berechnet. Die Streuquerschnitte in ¢) und @dhedu fir einen
Einfallswinkel rechtwinklig zu dieser Achse errechnet. Alle Ergebnigse suf die
Querschnittsflacher? der Partikels normiert. Gezeigt sind die Ergebnisse fur ver-
schiedene Partikelradien, sowohl fir die isolierende Phase (blaua) aigeauch fur
die metallische Phase (rote Linien) desy/O
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um, wie auch schon bei den Berechnungen mittels quasistatidtiherung.

Des Weiteren ist auch hier sowohl ein Anstieg des Streugbeitts, als auch ein
Anstieg des Absorptionsquerschnitts bei grol3er werderdetikelradien zu ver-
zeichnen. Im Bezug auf die Extinktion, welche die Summe defdreQuerschnitte
ist, sieht man, dass die Streuquerschnitte nur wenig damadpen und der grofdte
Anteil durch die Absorption gedeckt ist. Dies ist gut in Aloloing 3.22 zu erkennen.
Auch hier wurden die durchschnittlichen Streu- und Absornsquerschnitte der
Nanopartikel aus den Daten fur die dielektrische Funktiea Wolumenmaterials
fur parallele und rechtwinklige Ausrichtung errechnet gieden Summe gebildet.

1.2

r=30nm T<¥
r=30nm T>
r=40nm T<T; -
1 r=40nm T>T.
r=50nm T<T,
r=50nm T>T.

0.8

06} " -

Extinktion

0.4 K O

02 T

0 s s s s s L
600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Wellenlange(nm)

Abbildung 3.22: Darstellung der Extinktion der Nanopartikel in welche mittels FDTD
Simulationen berechnet wurden, fiir verschiedene Partikelradidierbei ist die Ex-
tinktion auf den Partikelquerschnitt-> normiert. Die blauen Linien zeigen die Parti-
kel in der isolierenden Phase, wahrend die roten Linien dig-P@rtikel in der metal-
lischen Phase darstellen.

3.4.5 Vergleich der quasistatischen Naherung, FDTD-Simulation
und experimenteller Daten

Die aus den vorigen Abschnitten 3.4.2 und 3.4.4 gewonnemngebBisse der Be-
rechnungen der Extinktion sollen nun miteinander vergiiclwerden. Dabei wur-
den jeweils die Ergebnisse mittels quasistatischer Nagennd diejenigen mittels
FDTD-Berechnungen herangezogen. Hierbei werden die Eiggber Berech-
nungen fur Partikeldurchmesser von 40 nm und 80 nm den Eigginder Extink-
tion der ellipsometrischen Messungen aus Abschnitt 3.8¢egibergestellt. Um
diese miteinander vergleichen zu kénnen sind die Ergebnis®\bbildung 3.23
dargestellt. Dort sind auf der linken Seite die BerechnurdgarExtinktion gezeigt
und auf der rechten Seite die Ergebnisse der entsprech&fetsungen mittels ei-
nes Ellipsometers. Alle Graphen zeigen hierbei die Extomktler Nanopartikel so-
wohl in der metallischen Phase, als auch in der isolieret&se. Die Ergebnisse
der quasistatischen Naherung und der FDTD-Simulationégrscheiden sich vor
allem darin, dass die Ergebnisse der Extinktion mittels Bfimer deutlich héher
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liegen als die Ergebnisse der quasistatischen Naherueg-@m der Kurven un-
terscheidet sich aber nur geringfiigig. So liegt das Maxindg@mExtinktion in der
metallischen Phase bei beiden Berechnungen in etwa bei 110B&im Experi-
ment jedoch liegt das Maximum der Extinktion bei einer Wali@ge von 1300 nm
und somit um 200 nm hdher als bei den Ergebnissen der Simmsati Im Vergleich
zum Experiment hat das Maximum der Simulationen auRerdestticteniedrigere
Werte, welche etwa halb so grol3 sind. Dieser grof3e Untedclar Extinktion zwi-
schen Rechnung und Experiment liegt sowohl bei den kleintegtikeln als auch
bei den gréReren Partikeln vor. Auffallig ist zudem, dass\ferte der Extinktion
der Simulationen bei den kleineren Partikeln (40 nm) etwh ba grof3 ausfallen,
wie bei den grél3eren Partikeln (80 nm). Bei den Messungénddobch ein genau
entgegengesetztes Verhalten auf. Dort liegen die WertExtarktion der kleineren
Partikel deutlich Gber denen der groReren Partikel. Digségrschied lasst sich mit
den Simulationen nicht bestatigen, da dort das genaue Geigeassiert.

a) Simulation: D=80nm b) Experiment: D=80nm
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Abbildung 3.23: Abbildung a) zeigt die Ergebnisse der Berechnungen der Extinktion
mittels FDTD-Simulation (durchgezogene Linien) und der quasistatischeerditd
(gestrichelte Linien, jeweils in der metallischen Phase (rot) und der isoliendPlase
(blau). Dies fur einen Durchmesser der Partikel von etwa 80 nm. Ablgl@yizeigt

die entsprechende Messung mittels eines Ellipsometers. Abbildung c) zeigt-die
gebnisse der Berechnungen der Extinktion mittels FDTD-Simulation (duzolggee
Linien) und der quasistatischen Naherung (gestrichelte Linien, jeweils imealli-
schen Phase (rot) und der isolierenden Phase (blau). Dies fir eurehrbesser der
Partikel von etwa 40 nm. Abbildung d) zeigt die entsprechende Messundsreities
Ellipsometers.



55

Kapitel 4

VO5-Beugungsgitter

4.1 Das Beugungsgitter

Beugungsgitter sind haufig genutzte optische Instrumerddaben sich, zum Bei-
spiel in der Spektralanalyse, bewéahrt und sind somit inemebpektrometern zu
finden. Im Laufe dieser Arbeit wurden Beugungsgitter herjkestvelche sich die
Anderung der optischen Eigenschaften beim PhaseniibedgangQ, zunutze ma-
chen sollten. Hierbei sollten das veradnderte Transmigsitvalten und die Pha-
senverschiebung beim Phasentbergang dafiir sorgen, @¢agsgénschaften der
Beugungsgitter, hinsichtlich inrer Beugungseffizienz, #blaagemacht werden. Im
Folgenden soll nun eine kurze theoretische Betrachtungutédtionsweise solcher
Gitter, dargestellt werden. Man unterscheidet hierbeii 2Aven eines Beugungs-
gitters, eines welches die Amplitude des auftreffendektelmagnetischen Feldes
verandert und eines, welches die Phase der einlaufendde Véeindert. Moglich
sind natirlich auch Gitter, die beide Komponenten des Bel@eandern, so wie
jene, welche im Zuge dieser Arbeit hergestellt wurden.

4.1.1 Transmissionsgitter

Die ersten Amplitudengitter wurden schon Ende des 18. Jalodrts von dem
Astronomen David Rittenhouse [68] entwickelt. Diese Gibiestanden aus feinen
Drahten, die zwischen zwei Schrauben gespannt waren, welben Gewinde als
Platzhalter fir die Drahte dienten um Periodizitat zu geveddteten.

Stellen wir uns nun eine Anordnung vor, die aus vielen, pisith nebeneinan-
der liegenden Offnungen besteht, so dass auf einen undchtigen Streifen ein
durchsichtiger Streifen folgt (siehe Abbildung 4.1). D@gende Herleitung des
Transmissionsgitters bezieht sich auf [69]. Hierbeisigie Breite eines einzelnen
Spalts der Langé Der Abstand zweier Spalte von Mitte zu Mitte istund wird
im Folgenden als Gitterkonstante bezeichnet. Die AnzahSpalte sein. Seid,
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Abbildung 4.1: Spalte eines Beugungsgitters

der Winkel des einfallenden Strahls, gegeniiber der Noma@ds Gitters und der
Winkel des gebeugten Strahls geiDefinieren wiray = sinfy, a = sinf und

a = sinf — sinf,. Setzen wir fur die Koordinaten auf der Apertgy,= Nd und
n,=0mMitN =0, 1, 2, ..., m—1, so ergibt sich nach Born [69] fur die Amplitude
des Feldes

Om_l o 01 . efimdka
Up=Up ) =e ™ =U)—— (4.1)
p=0

mit k& = 27 /. Fur die Intensitat folgt dann weiter

1 — e¢imdka | _ o—imdka 1 — cos (imdka)

I =1U. 2 = U02 ; : i = ’
Uyl Uy 1 — e¢ikda | _ g—ikda 01— cos (tkda)

(4.2)

in kas \ 2 : : -

Setzt man nun die Intensitdy = %(S“}ﬂ? ) fur die Beugung eines einzigen
2

Spaltes ein, so ergibt sich

I 5%l sin% 2 /sin —m’;da 2 4.3)
DY kas sin kda ' '

a
2 2

Die Intensitatsverteilung ist also eine Uberlagerung dargg@gsbilder des Ein-
zelspaltes mit dem Interferenzbild der Spalte. Die Beugungsfigur hat nun ein
Hauptmaximum mit der Halbwertsbreite

kas  mas
P (4-4)
und dem Betrag
a= A : (4.5)

Der Sinus im Nenner der Intensitatsverteilung sorgt nutidafss das Beugungs-
bild nicht nur ein Hauptmaximum bei = 0 besitzt, er sorgt dafir, dass es eine
unendliche Folge an Hauptmaxima gibt, Gberall dort, wo demier verschwindet.
Das ist der Fall, wenn gilt:

a = sinf — sinfy = 3n (4.6)
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Abbildung 4.2: Die Abbildung zeigt die Darstellung der beiden Faktoren der Beu-
gungsintensitat am Amplitudengitter. a) zeigt den Verlauf des Einzelspalts)ueigt
die Orte der Beugungsmaxima des Gitters. In c) ist dann die Uberlageeiohey lak-

toren dargestellt.

fur n e N. Diese Gleichung wird auch Gittergleichung genannt undivatenkrech-
ten Einfall der Strahlung die bekannte Form

dsinf = \n. 4.7)

Zwischen diesen Hauptmaxima liegen schwache Nebenmimeliahe jeweils durch
die Nullstellen des Zahlers voneinander getrennt sinds®liegen bei Werten

An
Abbildung 4.2 zeigt die beiden Faktoren, die zum Beugunddiaitragen. Das Pro-
dukt der beiden in Abbildung 4.2 gezeigten Figuren ergietdrkliche Intensitats-
verteilung der Gitterbeugung, welche im unteren Graphegedellt ist. Betrachtet
man diesen, so sieht man, dass die nullte Ordnung durch @ieditatsverteilung
am Einzelspalt vor allen anderen Maxima ausgezeichnekisgen die Maxima
erster, zweiter, dritter, ..., Ordnung, noch in Bereichem@nen die Einzelspaltbeu-
gung stark ist, erscheinen diese Maxima ebenfalls hellif2der Fall wenng > A

alsod > s sind. Allgemein ist es so, dass diese Maxima mit htherer @rdistark
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an Intensitat verlieren, sie kbnnen aber auch wieder stémdweortreten, falls sie

in den Nebenmaxima der Einzelspaltbeugung liegen. Hiedevdavon ausgegan-
gen, dass die einfallende Strahlung monochromatischsstdiés nicht der Fall,

fungiert ein Gitter als Spektralapparat, da die VerteildegMaxima abhéngig von
der Wellenlange des Lichts ist. Deshalb finden Beugungsditiefig Anwendung

in Spektrometern, da hier die Spektralzerlegung leicht dieGitterparameter zu
kontrollieren ist.

4.1.2 Phasengitter

Gitter, die in Spektrometern verbaut sind, sind normal&®&eine solchen, wel-
che die Amplitude der einfallenden Welle modulieren. Hiergden meistens Re-
flexionsgitter verwendet, welche den Phasengang der etakfynetischen Wellen
aufgrund ihrer Periodizitat beeinflussen.

Um ein Phasengitter zu realisieren kann man beispielsvegisk periodische Fur-
chen in ein Glasplattchen einritzen, um somit dem Licht in Bdlen einen kirze-
ren Weg durch das Material zu gestatten als an den unbestdreifbtellen. Somit
wird bei Transmission durch das Plattchen nicht die Amg&timoduliert, da das
Material ja Uberall gleich durchlassig ist, vielmehr wirgktoei, durch die Ober-
flachengeometrie, eine Phasenverschiebung der einfaleillen erzielt. Ist in
diesem Material, wie es bei Glas der Fall ist, der Brechurigsithdher als im um-
liegenden Medium, kommen urspringlich gleichphasigetsicahlen, welche eine
unterschiedliche Strecke zuriicklegen, mit verschiedBhese an einem Beobach-
tungspunkt hinter dem Phasengitter an. Nach dem Huygesrisehinzip treten die
elektromagnetischen Wellen aus dem Phasengitter aus tanteieren dort gemar
ihrer Phasenbeziehungen zueinander. Somit kann man anerdahAnderung der
Transmission Beugungsgitter herstellen. Der Vorteil seldBitter liegt unter an-
derem genau darin, dass eben ein geringer Anteil der eanfidin Welle absorbiert
wird. Entscheidend bei Phasengittern, welche in Trangomsgenutzt werden, ist
dann vor allem der Unterschied der Brechungsindizes desridisteind der Um-
gebung und die periodische Geometrie des Gitters. Betmraetitenun ein binares
Phasengitter der Form:

g(x) = (4.9)

e, wennxe[—p/2,0]

1, wennzel0,p/2].
Das Transmissionsprofil des Phasengitters ist sgmit = t(z)e’*®), wobeit(z)
die Amplitude beschreibt ungl(x) die Phase. Abbildung 4.3 zeigt die Transmissi-
onsfunktion eines Phasengitters, welche bei nicht-als@niden Materialien gleich
1 ist. AuBerdem stellt es die Phasenfunktign) dar, welche durch die Geometrie
und durch die vom Brechungsindex hervorgerufene Phasenidmgjexm Ortr des
Gitters bestimmt ist.
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Abbildung 4.3: Binéres Phasengittertz) ist die Transmissionsfunktion urgx) die
Phase.

Da in dieser Arbeit Nanopartikel in ein nicht absorbierendiéaterial eingebet-
tet wurden und der Brechungsindex der Partikel schaltbakasin somit auch ein
Phasengitter realisiert werden. Trifft monochromatischeht auf das Glassub-
strat, &ndert sich zwar die Ausbreitungsgeschwindigkgis, des Lichts gemaf
csio, = Co/Msio,,» aber deren Phasenbeziehungen zueinander sind immer aoch k
stant. Hierbei sind, die Vakuumlichtgeschwindigkeit unds;, der Brechungsin-
dex des Mediums. Treffen die Wellen dann auf ein Partikehiiiterem Brechungs-
indexn p als dem des Glases;;o,, dann werden diese Lichtwellen mit jenen inter-
ferieren, welche nicht durch einen Partikel gedrungen, slacgie mit anderer Phase
aus dem Partikel austreten. Das wiederum fiihrt zu einem Begsipild. Da der Bre-
chungsindex des VOmittels Phaseniibergang geschaltet werden kann, bieten sic
hier interessante Ansétze fir schaltbare BeugungsgittecHIouriertransformati-
on [70] beispielsweise kann nun das Beugungsbild eines aolGlitters berechnet
werden. In Abschnitt 4.4 dieser Arbeit wird auf Simulatiarmur Gitterberechnung
eingegangen, die mit der Methode der Fourieroptik arbeiten

Die real gefertigten Gitter aus \iPartikeln in dieser Arbeit, sind aber sowohl
Transmissionsgitter, als auch Phasengitter. Das komn#rddhass die Gitter so-
wohl absorbieren als auch das einfallende Licht streues bekanntlich durch die,
wie in Abschnitt 3.3.1 untersuchte, Extinktion beschrielgrd. Da die Nanoparti-
kel ebenfalls einen anderen Brechungsindex als das umges@gdbesitzen, wird
auch die Phase des dort hindurch laufenden Lichts verantfeg somit zu einer
Phasenverschiebung dieses Lichts, im Vergleich zum uagestLicht, fuhrt. Die
beiden Gittervarianten schlie3en sich natirlich auchtracs. Im Endeffekt muss
nur die Transmissionsfunktiot{z) aus Abbildung 4.3, &hnlich der Phasenfunkti-
on ¢(z), periodisch moduliert sein und das TransmissionsprofilG@i&erstreifen
wiedergeben.
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4.2 Herstellung der Beugungsgitter

Im Zuge dieser Arbeit wurden schaltbare Beugungsgitterdsteljt, welche VQ
Nanopartikel beinhalten. Hierzu wurden zwei verschiedéeeangehensweisen be-
nutzt, um diese zu erzeugen. Zum Ersten wurden sogenanete gynthetisierte
(DS) Gitter hergestellt und zum Zweiten, solche Gitter baeh der Phasentber-
gang der implantierten Nanopartikel lokal deaktiviert dewr Alle Verfahren wur-
den mittels hochdosierter lonenimplantation von Vanadiuna Sauerstoff in SiQ
durchgefuhrt. Im folgenden Abschnitt soll auf die zwei edsdlen Herstellungs-
weisen der verschiedenen Gittertypen dieser Arbeit eziggen werden. Die zwei
verwendeten Gittertypen werden im weiteren Verlauf alskdisynthetisierte (DS)
Gitter und als selektiv deaktivierte (SD) Gitter bezeidhne

4.2.1 Herstellung der Implantationsmasken

Die Herstellung der Masken fir die Implantation ist bei demdbn verwendeten
Gittertypen im Prinzip gleich. Die zwei Gittertypen untengiden sich vor allem in
der Reihenfolge der Implantation und der Maskierung der&rmBbi den DS Gittern
wird die Probe, vor der lonenimplantation, mit einer Metekke beschichtet, bei
den SD-Gittern wird jedoch die Maske erst nach der Implaortiater Nanopartikel
aufgebracht, um darauf die homogene Schicht aus Nanoglarsielektiv mit Ar-
gonionen zu beschiel3en. Die Implantationsmasken werdemiralgleicher Weise
prozessiert. Deshalb gilt die im folgenden Abschnitt bestdene Vorgehensweise,
sowohl fir die direkt synthetisierten als auch fir die stNedteaktivierten Gitterty-
pen.

Abbildung 4.4 zeigt den photolithographischen ProzessHarstellung der Mas-

u M M m— Maske

1 LR LR | Photolack

5 | I6sliche Lackschicht
\ \ \

3. | | Substrat

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Photolithographie Prozesses
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ken fur die Beugungsgitter schematisch. Als erster Schiittdfe Prozessierung
der Implantationsmaske wurden die $iBubstrate mit einem photoaktiven Posi-
tivlack, mittels Spin-Coating, beschichtet. Die Dicke d&o®lackschicht betrug
etwa 1.2um. Bei den Substraten handelte es sich um 1 cm breite quanth@fdatt-
chen aus amorphem und poliertem Quarzglas, mit einer DiokeO/5 mm. Als
Nachstes wurden die beschichteten Substrate unter U\-tioith optische Mas-
ken belichtet. Die verwendeten Masken sind hierbei Pas#sken fur die spateren
VO, Beugungsgitter und legen die Streifenbreite und das Tdsiltars der Beu-
gungsgitter fest. Nachdem die Substrate in entsprecheiawickler entwickelt
wurden, erhalt man nun eine Negativmaske fur den nachsteress auf der Ober-
seite der Substrate.

In einem weiteren Schritt wurde eine Metallmaske auf die Rfibtolack struk-
turierten Substrate gebracht, um daraus eine Maske fuodenimplantation her-
zustellen. Die daraus resultierenden Streifen, solleru déenen, die Vanadium-
und Sauerstoffionen, welche bei der lonenimplantation @$dbstrate geschossen
werden, daran zu hindern, in das darunterliegende Glasatiasrzudringen. Somit
kann die Implantation der Vanadium- und Sauerstoffionenanuden unmaskier-
ten Streifen stattfinden. Als Material fur die Implantasamaske wurde Chrom ge-
wahlt. Um auf die photolithographisch strukturierte Praobe eine Metallmaske fur
die lonenimplantation aufzubringen, wurden die Subsiragene Elektronenstrahl-

Chromdampf
1 | } \ | Photolack
2 w m—  Metallschicht
' |
3. [
. | Substrat

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Aufdampfprozesses und anschlieRen-
dem Lift-Off

1. Das Substrat mit einer Gitterstruktur eines belichteten Photolacks wird mit
einem Metall bedampft.

2. Nach dem Aufdampfen liegt eine diinne Metallschicht auf der Struktur.

3. Die Probe wird einem Lift-Off-Prozess unterzogen, bei dem di&kéaicht und

das dartber liegende Metall durch ein Losungsmittel abgetragen werden
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Aufdampfanlage eingebaut und nach dem Evakuieren mit &hevmschicht, bei
einer Rate von etwa 0.1 nm/s bedampft. Die Dicke der Schidhagpd 20 nm, was
gewabhrleisten sollte, dass die Schicht dick genug war, unelenen, bei der Im-
plantation, in das darunterliegende Glassubstrat drirgelassen. Nach dem Be-
dampfen wurden die Proben einem Lift-Off-Prozess untezmpgim die Chrom-
streifen, unter denen der Photolack vorhanden war, abenild3as Ergebnis der
Prozedur ist eine Negativmaske der Beugungsgitter aus Clawgihder Oberseite
des SiQ-Substrats. In Abbildung 4.5 ist der Prozess zur Herstgllgr Implanta-
tionsmaske noch einmal dargestellt. Die hier verwendet&dder Chrommaske,
von mindestens 120 nm, ist ein Ergebnis der TRIM-Simulatiowee sie in Ab-
schnitt 3.2.2 beschrieben sind. Wie man in Abbildung 4.@&edtann, bleiben die

beschleunigten Vanadium und Sauerstoffionen im Chrom stecke
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Abbildung 4.6: loneneindringtiefen fir Vanadium a) und Sauerstoff b) in eine Chrom-
schicht der Dicke 120nm. Berechnet mit TRIM fur Beschleunigungsgere von
100keV fur Vanadium und 36 keV flr die Sauerstoffionen. Abbildunggund d)
zeigen die loneneindringtiefen fur Vanadium bei 57keV bzw. Sauéistd 20 keV.
Die lonen bleiben in der Chromschicht stecken und dringen nicht in dasida lie-

gende Substrat aus Si@in.
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4.2.2 Direkt synthetisierte Gitter (DS)

Bei den direkt synthetisierten Gittern handelt es sich unchsoBeugungsgitter,
bei denen VQ Nanokristalle streifenformig in eine SicMatrix implantiert wur-
den. Da hierbei die Methode der lonenimplantation genutezti®, musste vor der
Implantation eine Negativmaske auf die Substrate gebraehden, welche die zu
implantierenden lonen vom Eindringen in das Substrat abféimit sollte gewahr-
leistet werden, dass es alternierende Regionen mit, in SiQgebetteten VO
Nanokristallen und solche Regionen ohne;M@anokristalle gibt. Das Resultat ei-
ner solchen Prozedur sind somit Beugungsgitter mit opti&tkean VO, Streifen.
Hierbei sollen die unterschiedlichen optischen Eigenféehaler VG -Nanopartikel

in deren verschieden Phasen fiir eine Anderung der Trarismissd des Phasen-
gangs sorgen. Diejenigen Gitterstreifen mit)*Nanopartikeln &ndern wahrend des
Phasentbergangs ihren komplexen Brechungsindexn + ix und &ndern somit
die Beugungseffizienzg = P der Gitter, welche die Leistung der einfallenden
StrahlungF, und die LelstungDZ desi-ten Beugungsmaximums enthalt.

Um die direkt synthetisierten Gitter herzustellen, musseabter Schritt eine Im-
plantationsmake, mit den gewiinschten Gitterparametefrrdemn Substraten ge-
schaffen werden. Dabei handelte es sich, in dieser Arbeiteine Chrommaske

1. N / 2.

1000°C

WL

Abbildung 4.7: Herstellungschritte der DS-Gitter.

1. Nacheinander werden Vanadiumionen und Sauerstoffionen in dasS8iitrat
implantiert.

2. Die Metallstreifen verhindern, dass die lonen in das Substrat drik@@men, und

es entstehen Streifen mit implantierten lonen und solchen ohne.

3. Nach dem Abatzen der Chromschicht bleiben Gittermuster aus implantierten V
und O Atomen im Substrat zurtiick und missen bei 1000°C getempertiwerde

4. Nach dem Temperschritt entsteht ein Beugungsgitter mit implantiertest VO
Nanopartikeln.



4.2. HERSTELLUNG DER BEUGUNGSGITTER 64

auf einem Glassubstrat, welche durch optische Lithogeptieugt wurde. Diese
diente als Negativ fur das zu erzeugende Beugungsgitterg®ighlte Dicke der
Chrommasken wurde, ebenso wie die Eindringtiefe der longlasgSubstrat, mit-
tels des in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Programm TRIMcheue.

Ist die Dicke der Chromschicht bestimmt und die Implantatinaske auf das Sub-
strat gebracht, werden die Vanadium- und Sauerstoffiomgspreechend Abschnitt
3.2.1, nacheinander durch die Chrommaske in das Glassuimspiantiert. Nach
dem Ausbauen der Probe aus der lonenimplantationsanlEgegyeman ein Glas-
substrat in dem die Vanadium- und Sauerstoffatome nocasidingebaut sind. Es
liegen also noch keine V@Nanokristalle vor. Diese werden erst nach dem, in Ab-
schnitt 3.2.3 beschriebenen, Temper- und Annealingstigiieiner Temperatur von
ca. 1000 °C ausgebildet. Vor diesem Temperschritt misstnlich die Chrom-
streifen vom Substrat entfernt werden. Dies kann mit eia@delsiblichen Chro-
matze vollzogen werden. Die Schemazeichnung aus Abbildufhgeranschaulicht
den Prozess zur Herstellung der DS-Gitter.

4.2.3 Selektiv deaktivierte Gitter (SD)

Eine weitere verwendete Methode zur Herstellung von Beusgittgrn mit im-
plantierten VQ-Nanopartikeln soll in diesem Abschnitt vorgestellt werddierbei
handelt es sich um solche Gitter, bei denen der Phaseniigedga VG -Partikel
lokal deaktiviert werden sollte.

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen DS-Gittern, wuleeWO,-Partikel
nicht durch eine Maske in das Tragermaterial Si@plantiert, sondern es wur-
den gezielt Bereiche einer homogen implantierten SchichMad-Nanopartikeln
daran gehindert den Phasentbergang zu durchlaufen. Desdeilderung geschah
mittels lonenbeschuss durch Argon. Somit sollten Beugutigsgntstehen, welche
abwechselnd aus Streifen mit aktiven MPartikeln und solchen mit deaktivier-
ten VO,-Partikeln bestehen. Der so hervorgerufene Kontrast dasdPigangs und
der Transmission zwischen den unterschiedlichen Streiférsomit zu Beugungs-
erscheinungen fuhren. So soll solch ein Gitter in der Tiefieraturphase einen
geringen Phasenkontrast besitzen, da die optischen Eiggftsn, in den deakti-
vierten Streifen und den noch aktiven Streifen in etwa glsein sollten. Geht das
Gitter jedoch in die Hochtemperaturphase, kdnnen nur digt mit Argon beschos-
senen V@-Nanopartikel den Phasenubergang durchlaufen. Die deattén VO;-
Partikel hingegen verharren in ihrer urspriingliche Phaskhehalten somit auch
die optischen Eigenschaften der Tieftemperaturphaseitlbasitzen die verschie-
denen Gitterstreifen verschiedene Brechungsindizes utidkirnskoeffizienten,
und dies fuhrt zu Anderungen im Phasengang und der Trarismidss Gitters.
Somit ist es auch mit solch einem Gitter mdglich, die Beugafigsens beispiels-



4.2. HERSTELLUNG DER BEUGUNGSGITTER 65

weise Uber die Temperatur zu schalten.

Zu Beginn der Prozessierung der SD-Gitter wurden,Ss0bstrate (Fused Silica),
mit den selben Spezifikationen wie in dem vorigen AbschistEanbettungsmatrix
verwendet. In diese wurden, entsprechend Abschnitt 3s2idzessiv Vanadium-
und Sauerstoffionen in das Tragermaterial implantiert./Nd&m Temperprozess,
gemal Abschnitt 3.2.3, entstanden somit.S8Dbstarte mit einer Schicht aus ein-
gebetteten V@-Nanopartikeln. Um nun die Deaktivierung des Phasenilibgga
einzelner VQ-Bereiche zu erreichen, wurde eine Methode gewéhlt, beiiderrd-
sprechenden Regionen mit Argonionen beschossen wurdes sbliedazu dienen
die Kristallstruktur der im vorausgegangenen AnnealingzBss gebildeten Nano-
partikel zu manipulieren und so den Phaseniubergang derselbunterdriicken.

Bevor der Beschuss mit Argonionen in der Implantationsantagehgefihrt wur-
de, mussten entsprechende Masken auf das Substrat aufgetmerden. Diese
Implantationsmasken bestanden wiederum aus Chrom, mit 8gfechtdicke von
120 nm und wurden genauso hergestellt, wie in Abschnittld2schrieben. Die
Dicke der Chromschicht wurde wiederum mit TRIM berechnet.sBimusste na-
turlich dick genug sein, dass die Argonionen in den Chroriistrestecken blie-
ben. Ebenso mussten die Implantationsparameter, wie Bestgglngsenergie und
Konzentration der Argonionen so eingestellt sein, dasknptantationsprofil min-
destens in die Tiefe der IENanopatrtikel hineinreicht, um diese Partikel auch tref-
fen zu kbnnen. Das Ergebnis fur die Eindringtiefe der Argoen in Chrom und
SiO, wird in Abbildung 4.8 dargestellt.
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Abbildung 4.8: loneneindringtiefen fur Ar in Cr (links) und Ar in SiXrechts). Be-
rechnet mit TRIM fir eine Beschleunigungsenergie von 80keV.

Der Unterschied zwischen den beiden Herstellungmethoderbeiden Gitterty-
pen ist also, dass die Implantationsmasken der SD-Gitsrnerch der Bildung
der VO,-Nanopartikel auf die Fused Silica Substrate gebracht eerdiohinge-
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gen die Implantation der VONanopartikel bei den DS-Gittern durch die vorher
aufgebrachte Implantationsmaske geschieht. Nach demmibb@sehuss mit Argon
mussten bei den SD-Gittern nur noch die Chromstreifen vonstgatbgeétzt wer-
den, um die Herstellung der Beugungsgitter abzuschlie3aildung 4.9 stellt den
Herstellungprozess der SD-Gitter noch einmal graphisch da

—>

L L

1. / 2.

4.

Abbildung 4.9: Herstellungschritte der SD-Gitter.

1. Nacheinander werden Vanadiumionen und Sauerstoffionen in dasS8iitrat
implantiert

2. Nach dem Annealing bei 1000 °C bildet sich eine Schicht aus-M&nopartikeln.
3. Die Metallstreifen verhindern, dass die Argonionen in die Schicht deoNartikel
dringen kénnen. An den Stellen ohne Chrom wird das Argon in dig-8€hicht
implantiert und zerstort die Eigenschaft des Phasenibergangs.

4. Nach dem Abéatzen der Chromschicht erhalt man Proben mitSeeifen, die
sowohl mit Argon beschossen wurden als auch unbeschossen8tvXen.

Gitter- und Implantationsparameter

Im Zuge dieser Arbeit wurden Beugungsgitter mittels der zugor beschriebenen
Herangehensweisen hergestellt. Dies geschah mit vedsstee Implantations- und
Gitterparametern, auf welche im Folgenden eingegangesh Wie Implantations-
energien der Vanadium- und Sauerstoffionen ergaben sich @&arechnungen, mit
dem Simulationsprogramm TRIM, welches in Abschnitt 3.2.2dbeieben ist. Die
fur die Probenherstellung gewahlten Implantationstiefenionen sind so gewahlt,
dass die Partikel je nach Implantationdosis und Beschleagigmoglichst kugel-
férmige Gestalt annehmen und nicht direkt an die Oberflangesmzen, sondern je
nach Partikelsorte in einer Tiefe von ca. 50 nm bis 90 nm fiegeei Nanopartikel-
grofRen wurden fur die Herstellung der Proben ausgewaldsedlinterscheiden sich
in ihrer Gré3e und Tiefe im Substrat und nattrlich in den dawendigen Implan-
tationsparametern. In Abbildung 4.10 sind solche Partikitlels Transmissions-
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a) b)
Ennsnn= 57 keV
Eoygen = 20 keV

100 keV
36 keV

R, 50 nm

< »R, 85nm

200 nm
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Abbildung 4.10: Gezeigt sind TEM-Aufnahmen der verwendetenanopartikel.
a) Die kleineren Nanopartikel liegen in einer Tiefe von etwa 50 nm. Die hdbsier-
ten und starker beschleunigten Partikel liegen in einer Tiefe von ca. 8Bufge-
nommen von Kiarash Rafe [71].

Elektronen-Mikroskopie dargestellt.

Die zwei Partikelsorten sind annahernd kugelférmig undenaéuch jeweils kei-
ne besonders breite Verteilung der Partikeldurchmessmh Aler Abstand zur Pro-
benoberflache der verschieden implantierten PartikelerariSo sind diejenigen
Partikel, welche mit niedriger Dosis und geringerer Beaahigung implantiert
wurden, naher an der Probenoberflache und liegen in etwa STefie; wohin-
gegen die hdherdosierten Partikel, mit hherer Beschlengigauch tiefer im Si©
liegen und das bei etwa 85 nm. Die durchschnittliche Pdgik8e flir die kleinen
Partikel ist 47 nm, bei den grol3eren betragt der durchschnittliche Duesiser
82+12 nm. Im Weiteren werden die Partikelgré3en als 80 nm unal@mgegeben,
da die GréRRenverteilung, wie oben zu sehen, nicht sontestibarf ist. Damit wa-
ren zwei deutlich verschiedene Partikelgré3en fur die kdniehungen vorhanden.
In Tabelle 4.1 sind die Dosen flr die Herstellung der dirgkttisetisierten Gitter
wiedergegeben.

Tabelle 4.1:Parameter der lonenimplantation der DS-Gitter mit Partikeldurchmessern
D=80 nm und D=40 nm.

D (nm) lon lonenenergie (keV) lonenkonzentration (at/cni)

<0 V 100 9.00 - 106
0 36 1.80 - 107
0 V 57 5.30 - 1016
0 20 1.06 - 1017

Fur das Beugungsgitter, welches durch Argonbeschuss reife&3trvon deaktivier-
ten Nanopartikeln versehen wurde, wurde nur ein Paranaerei@ die Dosierung
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und Beschleunigungsenergie wahrend der lonenimplantgeéomtzt. Es handelt
sich hierbei um die Partikelsorte mit héherer Dosierung\@radium- und Sauer-
stoffatome, welche einen gréReren Partikeldurchmessérba. Die Parameter des
SD-Gitters sind in Tabelle 4.2 gezeigt. Als Grundlage fig Brozessierug des SD-
Gitters diente eine Uberschissige Probe bei der Hersgetlan DS-Gitter mit der
hoheren Implantationsdosis. Hierbei handelte es sich nmf&ichig, mit Nanopar-
tikeln implantierte Probe, auf die kein Chromgitter, als kiafir die Implantation
der Beugungsgitterstreifen, aufgebracht war. Es handeleatso einfach um ein
unstrukturiertes Stiick Quarzglas, welches als Refereraritache Transmissions-
messungen gedacht war. Da solche Messungen aber auch amothem it den
Gitterstrukturen ohne weiteres moglich waren, und da diteGauf den Proben
von etwa 1 cri Flache nur etwa ein Viertel derselbigen einnahmen, waedizs-
be mehr oder weniger obsolet und konnte anderweitig gewetzten. Daher riihren
auch die selben Implantationsparamter des SD-Gitters endulor beschriebenen
DS-Gittern hoherer Dosis, aus Tabelle 4.1.

Tabelle 4.2: Parameter der lonenimplantation der SD-Gitter mit Partikeldurchmesser
D=80nm.

lon lonenenergie (keV) lonenkonzentration (at/cni)

\Y, 100 9.00 - 1016
O 36 1.80 - 1017
Ar 80 7.00 - 10"

Des Weiteren musste auch die Wahl der Gitterperiddier Beugungsagitter rich-
tig getroffen werden. Alle implantierten Gitter besitzanesGitterperiode von ca.
d = 10 wm. Dies sollte gewahrleisten, dass uber den betrachteteleMigen-
bereich, im optischen Bereich und nahem Infrarot, keine lappungen der Beu-
gungsmaxima vorhanden sind, beziehungsweise genereé# keigeringe Winkel-
auflésung gegeben ware. Gemal’ der simplen Gittergleichung

N = dsind, (4.10)

kann man bei einer Gitterperiode von etwaidf und fur einen Wellenlangenbe-
reich von 300-2000 nm, von einem Mindestabstand benaarbBeugungsmaxi-
ma, vond > 2° Winkelgraden ausgehen. Hierbei gibtdie Beugungsordnung an
und A die zu untersuchende Wellenlangeentspricht dem Beugungswinkel, wel-
cher mittels eines geeigneten Messaufbaus erfasst weathen k

In Abbildung 4.11 sind zwei solcher Beugungsgitter mit vhisdenen Tastver-
héaltnissen dargestellt. Es handelt sich um eine Aufnahralehe mittels eines op-
tischen Mikroskops hergestellt wurde. Man kann in diesedeéBil, welche mittels
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Abbildung 4.11: Zwei implantierte Beugungsgitter mit \V/@Nanopartikeln, mit ver-
schiedenen Tastverhaltnissen, bei einer Gitterperiode vamml®ie gelben hellen
Streifen sind diejenigen, an denen die Nanopartikel implantiert sind, weg@rgdie
dunklen Streifen reines Sibeinhalten.

eine Durchlichtmikroskops entstanden sind, deutlich aitexschiedlichen Gitter-
streifen aus reinem SiQund die Streifen, welche die \\eNanopartikel enthal-
ten, erkennen. Die hellen gelben Streifen beinhalten dieoartikel, wahrend die
dunklen Streifen keine VQPartikel enthalten. Dort sieht man also nur den Un-
tergrund des Mikroskoptisches, da das reine,3i® optischen Bereich nicht ab-
sorbierend oder reflektierend ist, im Gegensatz zu dep-R@tikeln. Es ist gut
zu erkennen, dass die Gitterstreifen, welche durch dieniomgantation entstan-
den sind, relativ scharfe Grenzen und eine gute Periotieitfiveisen, welche fur
scharfe Beugungsmaxima der Gitter unerlasslich sind. Warerdeht so, wirde
dies zu einer starken Verbreiterung der einzelnen Beugeaflgse fuhren und die
Gitter somit als diffraktive Elemente unbrauchbar machen.

4.3 Vergleich der Gittertypen

4.3.1 Goniometrische Messungen

Um die unterschiedlichen diffraktiven Eigenschaften dergestellten Beugungs-
gitter zu untersuchen, wurde ein goniometrischer Aufbawegadet. Hierbei han-
delt es sich um einen einachsigen drehbaren Messaufbawelbshem die Gitter
in Transmission gemessen werden konnen und somit die Besgusger winkel-
abhéngig gemessen werden kdonnen. Um die thermochromemanipartikeln
versetzten, Beugungsgitter hinsichtlich ihrer verschiete temperaturabhéangigen
Phasen untersuchen zu kénnen, war der Probenhalter am Béideseite in Kon-
takt mit zwei kaskadierten Peltierelementen. Da ein emePeltierelement die fur
die Messungen bendtigte Temperaturdifferétiz von etwa 100° C nicht erreichen
kann, musste diese Form der Kaskadierung gewahlt werddreiwas riickseitige
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Abbildung 4.12: Goniometertisch zur Untersuchung der Beugungsbilder

Peltierelement die Referenztemperatur des Peltierelenaemter Vorderseite fest-
legt. Hier ist noch zu erwéhnen, dass die Peltierelemermtessitig wassergekuihlt
waren, um eine konstante Warmeabfuhr gewahrleisten zu kdiibie erwéhnten
Peltierelemente sind mittels PID-Regelung fur die Tempesééuerung der Proben
verantwortlich und erméglichen, sowohl ein Aufheizen deolden, als auch ein
Abkuhlen derselbigen. Somit war ein Temperaturregelumgi@ 120 °C mdglich,
welche in Schritten von 1 °C geregelt werden konnte. Niedtdggremperaturen als
10 °C waren zwar technisch auch moglich gewesen, aber @arbifdet sich Kon-
denswasser an den Proben und die Messungen waren somiticinlbaa gewesen.
Die Proben waren Uber eine Klemmvorrichtung aus Kupfer @rrtiischem Kon-
takt mit den angesteuerten Peltierelementen und konntait sbihre zwei tempe-
raturabhangigen Phasen versetzt werden. Auf einer Ubeitt&attoren drehbaren
Scheibe befand sich ein InGaAs-Detektor, welcher fur disddeg der einfallen-
den Strahlung im nahen Infrarotbereich genutzt wurde.ddievurde der Detektor,
in 0.05° Schritten, tber den zu untersuchenden Winkelblesihrittweise bewegt
und somit wurde ein winkelabh&ngiges Beugungsbild aufgemem Aufgrund der
Breite der Detektorflache ergab sich aber nur eine Aufldsundgdaegungsbilder
von 0.5°. Der Abstandk des Detektors von der Probe betrug etwa 25 cm. Damit ist
sichergestellt, dass ein Beugungsbild im Fernfeld aufgenemwird. Betrachtet
man die Fraunhofern&herung [72] flr das Fernfeld der Beugdexgn gentgt der
Messaufbau der Bedingung

AR > p. (4.11)

Hierbei ist\ die Wellenlange der verwendeten Halbleiterlaser pidie Gitterkon-
stante der Beugungsgitter, welche etitgum betragt. Fur Wellenlangen im opti-
schen und im nahen Infrarotbereich und dem oben genannttarddes Detektors
ist diese Bedingung erfullt.
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In Abbildung 4.12 ist der Messaufbau schematisch dardestér die Experimente
wurden im Wesentlichen monochromatische HalbleiterlageiVellenlangen von
980 nm, 1310 nm und 1550 nm verwendet. Diese waren senkrechiusrichtung
der Beugungsgitter polarisiert. Hierbei ist noch zu erwaéhmkass die Polarisati-
on der einfallenden Laserstrahlung, bei flachig implatéreiNanopartikeln, keine
Auswirkungen auf die Intensitét hatte. Das scheint nichivwwaderlich, da die V&
Partikel, als solche, kugelférmig und in ihrer kristalim@Ausrichtung willktrlich
verteilt sind.
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Abbildung 4.13: Logarithmische Darstellung, eines Beugungsbilds eines DS-Gitters,
mit VO»-Nanopartikeln, bei einer Wellenlange von 1550 nm.

Abbildung 4.13 zeigt das Beugungsbild eines Gitters, welahé& dem oben be-
schriebenen Aufbau aufgenommen wurde. Dargestellt siadntiénsitat/ (0), ab-
hangig vom Beugungswinkél in einem Bereich zwischen -45 und 45 Winkelgra-
den. Um die, in der Intensitat stark abfallenden, Beugungsmehoherer Ordnun-
gen darstellen zu kdnnen, wurde eine logarithmische Sleaaihlt. In dieser Auf-
l6sung von 0.5sind die Beugungssmaxima gut zu erkennen, ebenfalls zurezken
ist ein starkes Abfallen der Beugungseffizienz in Richtungnddéreren Ordnungen.
In der Abbildung sind auch an verschiedenen Stellen Stufeser Intensitat zu
sehen, wie zum Beispiel bei20° und bei—15°. Diese Stufen sind lediglich Arte-
fakte, welche dem Umschalten der Sensitivitat des verwendsog-In-Verstarkers
geschuldet sind. Das Umschalten der Messempfindlichkeingtg, um auch die
Signale der héheren Beugungsmaxima detektieren zu konnen.

Wie man sieht, liegen die Beugungseffizienzgn= 1,,/I;,, welche das Verhaltnis
der Intensitat des einfallenden Lichts und der Intensitaf,, dern-ten Beugungs-
maxima darstellt, sehr niedrig. Schon der Unterschied @veis der 0. und der 1.
Beugungsordnung betragt etwa drei Grol3enordnungen, webglrderschied zwi-
schen den folgenden Ordnungen nicht mehr ganz so starklausfa
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4.3.2 Schaltverhalten der Beugungsgitter

In diesem Abschnitt soll nun auf das unterschiedliche \i&ghader zwei verschie-
denen Beugungsgittersorten eingegangen werden. Hierbbédewdie Gitter jeweils

in der Tieftemperaturphase des YOnd dessen Hochtemperaturphase gemessen.
Das geschah bei Temperaturen \&5xi C und 100° C, bei denen die Nanopartikel
einen isolierenden, beziehungsweise einen metallischareter annehmen. Dies
sollte sich dann, durch die damit einhergehenden Anderudgeoptischen Eigen-
schaften, auf die Beugungseffizienzen der Gitter auswitken.

DS-Gitter mit Partikeln mit 80 nm Durchmesser

In Abbildung 4.14 sind zwei DS-Gitter, mit verschiedenestVarhaltnissen, darge-
stellt. Diese befinden sich in den zwei verschiedenen temtyr@bhéngigen Phasen
des VQ, bei20°C in der isolierenden Phase, mit einer blauen Linie markiad
bei100°C, wo sich das V@in der metallische Phase befindet, was einer roten Linie
entspricht.

Betrachtet werden hier drei ausgewahlte Wellenl&ngen, inemanfrarot, welche
in der Nahe dreier charakteristischer Punkte des kompl&enhungsindex lie-
gen, die wir schon in den ellipsometerischen Messungen &gshhitt 3.3.2 ge-
sehen haben. Es ist klar zu erkennen, dass die Gitter in denvasschiedenen
Phasen deutliche Unterschiede in den Beugungseffizienzezirdgelnen Maxima
aufweisen. Die zwei gezeigten Gitter unterschieden sichmdem Tastverhaltnis

(a) — Direct implant — duty cyle = 0.5 (b) — Direct implant — duty cyle = 0.66
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Abbildung 4.14: Beugungsbild zweier DS-Gitter mit Tastverhaltnissen (DC) von
DC=0.66 (a) und DC=0.5 (b). Gezeigt sind die Intensitaten der Maxima rdegne
und zweiten Ordnung, in der isolierenden Phase, bei einer Tempertdit@ und in
der metallischen Phase, bei T39°C. Die Intensitaten sind auf die erste Ordnung, in
der isolierenden Phase, normiert. Entnommen aus [73].

Die Ergebnisse der Partikel mit 80 nm Durchmesser aus diégesohnitt wurden schon ver-
offentlicht in [73].



4.3. VERGLEICH DER GITTERTYPEN 73

der Beugungsagitter, welches durch die Implantationsmaskingt ist. Die Parti-
kel in den Gittern wurden allesamt wahrend derselben Intateoms- und Temper-
prozedur hergestellt und sollten sich somit kaum voneiaanadterscheiden. Das
Tastverhaltnis DC (engl.: duty cycle) der Gitter mit eineriBdep = 10 um liegt
zwischen 0 und 1, und hierbei gilt, je gro3er das Tastvarlsiltlesto breiter sind
diejenigen Gitterstreifen, in welche die Y@®artikel implantiert wurden. Ein Tast-
verhéltnis von 1 ware demnach eine flachig implantierte €rohne Streifen.
Betrachtet man die zwei grél3eren Wellenlangen 1310 nm un@ rifs5 dann er-
kennt man, dass die Beugungsintensitaten in der metaliidehase um einen Fak-
tor von 2-3 héher liegen als dieselben Maxima wéahrend déersmden Phase des
VO,. Dieser Effekt ist bei den ersten zwei Beugungsordnungeh gatzu erken-
nen und kann auch in den héheren Beugungsordnungen bedbaehden.

Man kann hier also ein deutliches Schaltverhalten zwisdesrzwei verschiedenen
Phasen erkennen. Bei Licht der niedrigeren WellenlangeQ&@nm, jedoch dreht
sich das Schaltverhalten um. Hier ist die BeugungseffiziemzGitter in der me-
tallischen Phase niedriger als diejenige in der isoliee@ri@hase. Die Unterschiede
der Intensitaten der Beugungsmaxima zwischen den beideseRIsand zwar ge-
ringer als bei den gréR3eren Wellenlangen, aber immer noatlicte zu erkennen.
Die beiden Phasen lieRen sich reversibel schalten und thaeditdten der einzel-
nen Beugungsmaxima waren ebenso reproduzierbar. Wie miatn Isé¢ auch das
Tastverhéltnis der Gitter Einfluss auf die Beugungseffizi&wsieht man, dass der
Unterschied zwischen den Intensitaten der Maxima derreBeigungsordnung in
den unterschiedlichen Phasen, fir das Gitter mit dem Tideiltais DC=0.5, etwas
weniger ausgepragt ist, als bei dem Gitter mit DC=0.66.

SD-Gitter mit Partikeln mit 80 nm Durchmesser

Bei den SD-Gittern, bei welchen zuerst eine homogene ScaichvvQ-Partikeln
implantiert wurde und dann erst die Strukturierung derégitiittels Argonim-
plantation vorgenommen wurde, bietet sich ein etwas asdBile als bei den
DS-Gittern. Das Ziel dieser Herangehensweise war es, dealt8ontrast der Beu-
gungsintensitaten zwischen den zwei Phasen noch zu erhDieArgonimplan-
tation sollte den Sinn haben, die kristalline Struktur dé€3, Van den mit Argon
beschossenen Stellen, so zu verandern, dass diePd@ikel nicht mehr in die me-
tallische Phase wechseln konnen. Abgesehen vom Argonheg)etzt ebenfalls in
der SiGQ-Matrix eingebettet ist, sollten nun alle Streifen des &gtin der isolie-
renden Phase die gleichen optischen Eigenschaften bedee Brechungsindex
und der Extinktionskoeffizient sollten in etwa gleich sesomit wird keine Pha-
senverschiebung des Lichts zwischen den Streifen erzendtes entstehen keine
Beugungsmaxima. Fur das einfallende Licht wirkt das Gitteo &her wie eine
homogene Flache, ohne Streifen. Wenn jedoch solch ein $er@uf die Tempe-
ratur der metallischen Phase desM§&bracht wird, kbnnen nur die Nanopartikel,
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Abbildung 4.15: Messung der winkelabhangigen Intensitat eines SD-Gitters mit Git-
terstreifen, in denen der Phaseniibergang der-M@nopartikel zum metallischen Zu-
stand, durch Argonbeschuss unterbunden wurde. Die Messungdasidgdeugungs-
bild bei einer Wellenlange von 1550 nm. Die Argondosigigt - 10'° und wurde mit
80keV implantiert. Entnommen aus [73].

welche in den Streifen des Gitters liegen, die nicht mit Argpeschossen wurden,
den Phasentibergang vollziehen. Diejenigen,N{anopartikel, welche in den mit
Argon beschossenen Streifen liegen jedoch, kbnnen nun inicken metallischen
Zustand wechseln. Daraus ergibt sich dann wieder eine Rtiéfeeenz und ein Un-
terschied der Transmission zwischen den noch aktiven umdeaktivierten Nano-
partikeln. Somit liegt also, bei Temperaturen der isohelen Phase des \iQuasi
kein Beugungsgitter vor, aber sehr wohl bei den hohen Temyperader metalli-
schen Phase. Damit kann man sozusagen das Beugungsitteidaanigschalten.
Genau das zeigt auch das Ergebnis der Messung aus AbbildilgWahrend die
Beugungseffizienz des Gitters in der isolierenden Phasgrund des fast nicht
vorhandenen Gangunterschiedes, fast bei Null liegt, tegBeugungseffizienz der
Beugungsmaxima, bei einer Temperatur von°@Qveit Gber den geringen Inten-
sitdten der Beugungsmaxima, bei einer Temperatur v6& 2Die geringen Beu-
gungsmaxima erklaren sich vor allem aus den eingebettatgonatomen, welches
sich in der Ebene der V@Nanopartikel innerhalb der SgcMatrix befinden. Dank
des relativ geringen Brechungsindexunterschiedes desnAngam Quarzglas kann
hier somit auch kaum Licht gebeugt werden, und es tretentsamgeringe Maxi-
ma auf.

Betrachtet man hierbei den Beugungskontigstler zwei verschiedenen Phasen,
den wir wie folgt definieren

.0
[, =-mn 4.12
Ton (4.12)

dann erkennt man, dagsder ersten Beugungordung bis tiber einen Faktor von 20
ansteigt. Hierbei sind,, ,,, die Intensitat den-ten Beugungsordnung in der metal-
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lischen Phase und ,, die Intensitat des.-ten Beugungsmaximums in der isolie-
renden Phase. Fur die drei betrachteten Wellenlangenri&triterschied zwischen
den Intensitaten der beiden Phasen uberall gut zu erkeondrgs gibt auch kein
umgekehrtes Schaltverhalten, wie es bei den DS-Gitterriber Wellenlange von
980 nm der Fall ist.

Die Werte fuir den Schaltkontrast der zwei verschiedenen Gittersorten, sind in Ta-
belle 4.3 noch einmal zusammengefasst, fir die drei urtbten Wellenlangen im
nahem Infrarot und die erste Beugungsordnung. Wie man erkstrter Schaltkon-
trast der DS-Gitter in allen Fallen deutlich geringer algetege der SD-Gitter mit
deaktivierten Gitterstreifen. So liegen bei den DS-Gittierder isolierenden Phase
auch schon deutlich ausgepragtere Beugungsmaxima voreiatkeb SD-Gittern,
bei denen die refraktiven Eigenschaften des Gitters inediPdase, aufgrund des
kaum vorhandenen Phasenunterschieds durch den Brechadexgsind die Extink-
tion, recht niedrig sind. Bei Temperaturen der metallisdPlease des VEhingegen
liegt dafir der Schaltkontrast, zwischen den beiden Phdese8D-Gitter, weit Uber
demjenigen der DS-Gitter.

Tabelle 4.3: Schaltkontrasf; dreier DS-Gitter mit unterschiedlichen Tastverhaltnis-
sen PC: duty cycle) und einem SD-Gitter, mit einer durchschnittlichen Partikelgré3e
von 80 nm.

Typ DC 980 nm 1310 nm 1550 nm

DS 0.33 0.8+0.05 25+£0.06 3.0+0.05
DS 05 0.6+0.05 21+£0.06 2.7+0.05
DS 0.66 08=£0.06 23+0.05 3.2£0.05
SD 05 7.3+0.05 14940.05 22.8+0.05

Es liegen also zwei verschiedene Arten von Beugungsgitiareren Beugungs-
effizienz Uber die thermochromen Eigenschaften des 8baltbar gemacht wer-
den kdnnen, beziehungsweise konnen die SD-Gitter in detediemperaturphase
als homogene absorbierende Schicht gesehen werden undodetemperatur-

phase als Beugungsgitter. Dies geschieht tiber eine Andelemgptischen Kon-

stanten des VQ wie dem Brechungsindex und dem Extinktionskoeffizientesl; w
cher beim Phaseniuibergang vom isolierenden zum metaltiséhgtand auch eine
Anderung erfahrt und somit die diffraktiven Eigenschaftes Gitters festlegt.

DS-Gitter mit Partikeln mit 40 nm Durchmesser

Wurden im vorigen Abschnitt noch Vi@Partikel mit einer Implantationsdosis des
Vanadiumg).00-10' at /em?, mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 80 nm
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betrachtet, so wird in diesem Abschnitt noch auf das Scbdiaiten der kleineren
Partikel eingegangen.

Die untersuchten Partikel hatten einen Durchmesser voa 46vwm und wurden
mit einer Vanadiumdosis voh30 - 10'¢ at/cm? und mit einer Energie von 57keV
in eine Matrix aus Quarzglas implantiert. Die Dosen fur $stadf sind hierbei ent-
sprechend dem stéchiometrischen Verhaltnis desd&wahlt und betragen folglich
genau die Halfte der Vanadiumdosis. Die folgenden Messuaghken zeigen, wel-
che Unterschiede es zwischen den beiden verschiedenempattikelgrofien gibt
und inwiefern sie sich auf die Eigenschaften der Beugunigsgitiswirken.

Die Gitter mit den kleineren Partikeln zeigen ebenso wiegli#eren Partikel ein
deutliches Schaltverhalten der Beugungsgitter. Dazu wudde Gitter, ebenso wie
im vorigen Abschnitt beschrieben, in Transmission mit diasern der Wellenlan-
gen 980 nm, 1310 nm und 1550 nm beleuchtet und das BeugungsnlestGit-
ter, mittels eines goniometrischen Aufbaus, vermessenBBugungsgitter wurden
Uber eine Kupferklemme, mit Hilfe zweier Peltierelement¢ 20° C beziehungs-
weise 100 C geklhlt oder geheizt; je nachdem ob man die Partikel irstikeirende
Phase oder in die metallische Phase versetzen wollte.

Wie in Abbildung 4.16 zu sehen ist, verhalten sich die Gittérden kleineren Parti-
keln &hnlich den Gittern mit grof3eren Partikeln. Bei den Magen, mit Lasern bei
Wellenlangen von 1310 nm und 1550 nm, ergibt sich eine adtlBteigerung der
Beugungseffizienz beim Ubergang vom isolierenden ZustanBalgikel zu ihrem

metallischen Zustand. Auch bei der Wellenlange von 980 tdas Schaltverhal-
ten der Gitter umgekehrt zum Schaltverhalten der anderen\&®llenlangen. Die
Beugungseffizienz, des Gitters beim Ubergang vom isolienealistand zum me-
tallischen Zustand, nimmt also ab und nicht zu, wie bei défsgren Wellenlangen.

Der Betrag der Schaltkontraste(4.12) der ersten Beugungsordnungen sind denen

der grol3eren Partikel auch sehr &hnlich. Die Werte fur d&alBontrast liegen, fur
alle Gitter mit den kleineren Partikeln, ziemlich nahe an Wéerten des Schaltkon-
trasts der grol3eren Partikel, mit einem Durchmesser vomB8@us Tabelle 4.3.

Tabelle 4.4: Schaltkontrasf; dreier DS-Gitter mit unterschiedlichen Tastverhaltnis-
sen PC: duty cycle), mit einer durchschnittlichen Partikelgro3e von 40 nm.

Typ DC 980 nm 1310 nm 1550 nm

DS 0.33 0.69+0.05 255+£0.05 3.5+0.05
DS 05 07£0.05 1.29+0.05 1.63+0.05
DS 0.66 0.85+0.05 2.78=£0.05 3.57=£0.05

Tabelle 4.4 zeigt die Schaltkontraste der ersten Beugudgeog der Partikel mit
einem Durchmesser von 40 nm. Der gréf3te Unterschied, deschem den Gittern
der verschiedenen Partikelsorten zu erkennen ist, findetsi den Gittern mit ei-
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Abbildung 4.16: Die Schaltkontrasté der DS-Gitter mit Nanopartikeln eines Durch-
messer von ca. 40 nm, fur drei Wellenlangen 980 nm 1310 nm und 155Alnioii-
dung a) entspricht einem Gitter mit einem Tastverhéltnis DC=50%, Abbildyedq b
nem Gitter mit DC=37% und Abbildung c) einem Gitter mit DC=66%. Die roten Lini-
en zeigen die Schaltkontrasteder Gitter in der metallischen Phase des,y®obei

die blauen Linien die Schaltkontrasteder Partikel in der isolierenden Phase zeigen.
Dies jeweils bei 100C, beziehungsweise bei 2C.

nem Tastverhéaltnis von 50%, bei welchem die Breite, derf@trenit implantierten
VO,-Partikeln und die Breite der Streifen mit reinem Si@leich grol3 ist. Hier
ist bei den kleineren Partikel ein Schaltkontrast zu sedengegentber dem der
groReren Partikel etwa halb so grof3 ausfallt. Das ist zuesinder Fall fur die Wel-
lenlangen 1310 nm und 1550 nm. Bei allen anderen Werten ghieden sich die
Gitter nur minimal.
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4.3.3 Thermische Hysteresen des Schaltverhaltens

Im folgenden Abschnitt interessiert uns nicht nur der S&oakrast der Beugungs-
gitter, sondern auch der thermische Verlauf des Phaseydihgs. Schon bei an-
deren Experimenten mit nanostrukturiertemoyy@espielsweise an 160 nm dicken
Filmen [74] oder Nanopartiklen [47], ist eine ausgepragiermische Hysterese,
beim Phasenlubergang zwischen dem isolierenden und denliscaen Zustand
des VQ, zu erkennen.

Hysteresen der DS-Gitter

Abbildung 4.17 zeigt frihe Messungen, sowohl an DS- als arclsD-Gittern.

Diese zeigten ebenso die oben genannte breite Hysteregeadéel beim Pha-
senubergang. Hierbei wurden die Beugungsgitter in Trarssomsgemessen, und
es wurden mittels eines goniometrischen Messaufbaus bsthiedenen Tempe-
raturen die winkelabhangigen Intensitdten der Beugung&emgemessen. Dabei

a) - DS-Gitter (DC=0.66) 1. Ordnung b) - DS-Gitter (DC=0.66) 2. Ordnung
3.0
3.0 ;
1550nm§ 25,
2.5- Y,
- - 2.01
5 5
s 2.0 s
15, 1.51
1.0 —g—o - 1.0
980nm \d‘
S . — —— |
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temperatur (°C) Temperatur (°C)

Abbildung 4.17: Thermische Hysterese der Schaltkontrdstder ersten a) und zwei-

ten b) Beugungsordnung, eines DS-Gitters mit einem Tastverhaltnis ver).B&
Punkte markieren den Aufheizvorgang und Dreiecke symbolisieren ddiihvor-
gang. Die gestrichelte Linie bei T=68& reprasentiert die kritische Ubergangstem-
peratur des V@Volumenmaterials. Gut zu erkennen ist das inverse Schaltverhalten
bei 980 nm, im Gegensatz zum Schaltverhalten bei 1310 nm und 1550 niaréiie

der Hysterese der ersten Ordnung betragt caCd@ahrend die der zweiten Ordnung
einen schrittweisen Phasenwechsel beim Abkuhlen vollziehen, wals dimen Pfeil
markiert ist. Enthommen aus [73].

2Die Ergebnisse der Partikel mit 80 nm Durchmesser aus diégesohnitt wurden schon ver-
offentlicht in [73].
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wurde die Temperatur der Proben, schrittweise von T€10is T=110C, erhtht
und dann schrittweise wieder erniedrigt um einen kompteRarchlauf des hys-
teretischen Verhaltens der Partikel zu messen. Da die Rrabd uft aufgeheizt
und gekuhlt wurden, war es nicht moglich unterhalb vori@@u messen, da sich
sonst Kondenswasser auf der Probe gebildet hatte und Mgpsmssomit unbrauch-
bar waren. Die obere Grenze war vor allem durch die Leist@ndgPeltierelemente
beschrénkt, da diese auch in dem benutzten kaskadenafigbau kaum hdhere
Temperaturdifferenzen zugelassen héatten. In der Abbgdsndie Erhéhung der
Temperatur mittels der Punkte an der jeweiligen Kurve naatkivéhrend die Er-
niedrigung der Temperatur durch Dreiecke symbolisierdwidargestellt sind die
Schaltverhaltnissé,, der ersten und zweiten Ordnung eines DS-Gitter in a) und b)
und eines SD-Gitters in ¢) und d). Es sind zwei Gitter mit gbisdenen Tastver-
haltnissen DC dargestellt. Hier muss angemerkt werders, diasGitter mit unter-
schiedlichen Tastverhaltnissen nattrlich immer einecldéreite Hysterese besa-
Ben und somit die Verbreiterung der Hysterese nicht vonvédsdltnis abhangt.
Die Gitterstreifen bestehen ja aus vielen Nanopartiketiiche geringe Durchmes-
ser von nur etwa 40 nm bis 80 nm besitzen und da die Gittegbenat ca. 1Qum
deutlich grol3er als diese ist, ist somit kein Effekt auf digeeschaften der Partikel
Zu erwarten.

Um das unterschiedliche Verhalten der Gitter bei versaned Wellenlangen bes-
ser vergleichen zu kénnen, sind die Messungen der drei kil&@figen bei 980 nm,
1310 nm und 1550 nm, der einzelnen Beugungsordnungen, inemeil$ in einem
Bild dargestellt. Bei dem oben abgebildeten DS-Gitter sieih mvie die Intensi-
tat der ersten Beugungsordnung, beim Erhitzen des Gittersidgia 80°C, relativ
konstant ist, um dann rasant bis etwa 1G0anzusteigen. Oberhalb von 10D
bleibt sie dann konstant und erst beim Abkuhlen auf untexCAtallt sie wieder,
bei circa 20C, auf ihren Ursprungswert zurtick. Das Gitter lies sich sdhet-
misch reversibel in die zwei verschiedenen Zustande \&esetind dies mit einer
sehr breiten thermischen Hysterese von etwa@&@um Vergleich mit dem V&
Volumenmaterial ist in den Graphen dessen Wert noch einimgestrichelte Linie,
bei der Ubergangstemperatug = 68 °C, eingezeichnet. Die Ubergangstempera-
turen der VQ-Nanopartikel unterscheiden sich also offensichtlichkst@n denen
des Volumenmaterials. Wie man sieht, ist sowohl ein gewisisermisches Uber-
hitzen des Phasenwechsels zu beobachten als auch einesgépi@gte Unterkiih-
lung, der metallischen Phase der }#Partikel, bis hinunter auf fast Raumtempera-
tur. Sehr gut zu erkennen ist bei der ersten Beugungsordrusigdas umgekehr-
te Schaltverhalten des DS-Gitters bei einer Wellenlange 980 nm. Dieses um-
gedrehte Schaltverhalten lasst direkt auf den gemindelitdaktrischen Kontrast
zuruickschlieRen. Ahnliche Beobachtungen dieses diesekien Schaltverhaltens
wurden auch von Suh et al. [75] an Lochmatrizen aus Ag/y€xeigt.

Im Prinzip sieht das thermische Schaltverhalten der zwé&ugungsordnung der
ersten recht ahnlich. Der Anstieg der Intensitat der zweiednung, bei Erhéhung
der Temperatur, unterscheidet sich kaum von dem der ers@mu@g. Beim Ab-
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kihlen jedoch fallt die Temperatur, beim Unterkihlen detaiischen Phase der
Partikel, stufenweise ab und ist nicht &hnlich konstantdeieVerlauf der Intensitat
der ersten Ordnung. Zur besseren Sichtbarkeit ist einé &feler entsprechenden
Stelle in der Abbildung platziert, bei etwa 50. Ahnliches schrittweises Verhalten
beim Abkuhlen von V@ Nanostrukturen wurde zum Beispiel an ¥Sanodrahten
[76] nachgewiesen. Dieser schrittweise ablaufende Plisegang deutet auf ver-
schiedene Subensembles von vVPartikeln hin, welche sich in verschiedenen Pha-
sen befinden, was durch unterschiedliche lokale Verspaysfieider hervorgerufen
werden kann. Da man in der ersten Ordnung diese Stufe nidimmimamt, ist der
Anteil an Partikeln, welche den Phasenwechsel friher bekiiAlen vollziehen,
wohl eher gering, sonst musste das dort deutlicher zu eekesrin. Die hohe-
ren Beugungsordnungen hingegen sind sensitiver auf Vemémgien der optischen
Eigenschaften der Beugungsgitter. Somit konnen hier wahludierschiedlichen
optischen Eigenschaften der Nanopartikel, welche schiaimefrden Phasenuber-
gang vollzogen haben, trotz ihrer geringen Anzahl auf detauéder thermischen
Hysterese einwirken.

Hysteresen der SD-Gitter

Betrachtet man die mittels Argonbeschuss deaktivierterS8ivr, ergibt sich eben-
falls eine breite thermische Hysterese der Beugungsinégeasij wie in Abbildung
4.18 dargestellt ist. Hier ist ebenfalls ein Anstieg deeisitaten der ersten beiden
Beugungsordnungen zu erkennen. Dies geschieht bei allebabbachteten Wel-
lenlangen, bei 980 nm, 1310 nm und 1550 nm. Beim Aufheizegtstierr Kontrast
der Beugungsordnungdhp, zwischen den beiden Phasen des,trachtlich ab
einer Temperatur von etwa 7Q und ist oberhalb von 8@ mehr oder weniger
konstant. Das Umschalten von der isolierenden in die nsthi Phase geschieht
bei diesem SD-Gitter also deutlich friher als beim DS-Gittddwoh! die VG-
Partikel beider Gittersorten wahrend des selben Implamstorgangs gleichzei-
tig den Tempervorgang unterlaufen haben. Beim Abkuhlent siem, bei beiden
Beugungsordnungen, ebenfalls ein etwas frilheres Umsohalte metallischen in
den isolierenden Zustand, bei etwa°8) Darunter ist die Beugungsintensitat dann
wieder konstant. Auch dieses Gitter |asst sich somit révergwischen den zwei
Zustanden des VOschalten. Das Unterkihlen der metallischen Phase ist somit
deutlich starker, als das Uberhitzen des Phaseniibergangergleich zum Volu-
menmaterial, dargestellt mittels einer gestrichelterieLlvei der kritischen Uber-
gangtemperatur von 6&. Die Hysterese des SD-Gitters fallt, mit einer Breite von
etwa 40°C, deutlich geringer aus als die Breite der Hysterese der D®rGDa
der einzige Unterschied, zwischen den Partikeln der zwiefsbrten, nur im Ar-
gonbeschuss der Probe an ausgewahlten Gitterstreifeshbestuss dieser in ge-
wisser Form fur die verschiedenen Hysteresebreiten weaalith sein. Durch den
Beschuss des SD-Gitters mit Argon, bei dessen Herstellunigginer Dosis von
7.00 - 10 at/cn?, wurde auch reichlich Material in das Substrat eingebraghl-
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ches moglicherweise fur Verdnderungen im Verspannurdydfsl VO,-Kristalle in
der SiGQ-Matrix sorgt. In der zweiten Ordnung des SD-Gitters ist,@agensatz
zum DS-Gitter, aber kein stufenweises Abfallen der Beugumtgssitat zu beob-
achten. Moglicherweise sorgt auch hier der Argonbescliiisé\nderungen in den
Kraften, die zwischen den ViGPartikeln und der Si@Matrix wirken.

c) - SD-Gitter (DC=0.5) 1. Ordnung d) - DS-Gitter (DC=0.5) 2. Ordnung
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Abbildung 4.18: Thermische Hysterese der Schaltkontrdstder ersten c) und zwei-

ten d) Beugungsordnung, eines SD-Gitters mit einem Tastverhaltnis ver0.BC
Punkte markieren den Aufheizvorgang und Dreiecke symbolisieren tdiivor-
gang. Die gestrichelte Linie bei T=68 reprasentiert die kritische Ubergangstempe-
ratur des VQ-Volumenmaterials. Die ersten beiden Ordnungen zeigen eine Breite der
Hysterese von etwa 4€ und weisen hohe Schaltkontraste auf, bis tiber einen Faktor
von 20 auf, beim Ubergang vom isolierenden zum metallischen Zustang0 b€,
beziehungsweise 10C. Entnommen aus [73].

Mit beiden Herstellungmethoden lieRen sich also reversitlealtbare Beugungs-
gitter herstellen, in denen die stark verbreiterte Hystees Phasenibergangs der
VO,-Nanopartikel zu sehen ist. Das stark ausgepragte Untienkidles Phasentber-
gangs bis hin an Raumtemperatur, macht dieses Schaltwarhatit den hohen
Schaltkontrasten (bis zfi, > 20) zwischen den Phasen, zu einer interessanten
Grundlage fur optische Speichermedien. Solche optiscpeitBermedien wurden
unter anderem mittels sogenannter Split-Ring ResonatoRRR) &uf einem 90 nm
dicken VO,-Film realisiert [77]. Hierbei sind die SRRs aus Gold und siofidem
VO, zwischen zwei Elektroden angebracht. Dabei wurde die Rezbrmuenz
der Resonatoren Uber die Temperatur gesteuert. Andere Alungan fir optische
Speicher wurden beispielsweise mittels elektrischer @aton an einkristallinen
VO,-Nanostabchen gezeigt [78].
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In unserem Fall fihren wir die breite thermische Hystereseme Unterdriickung
des Metall-Isolator-Ubergangs durch lokale Verspanniahgsr zuriick, welche auf
die eingebetteten Nanopartikel wirken, oder auf ein Fekiem Kondensations-
keimen in den kleinen, einkristallinen \(@artikeln. Diese Eigenschaften konn-
ten ebenfalls in einkristallinen, freistehenden ¥Ranostéabchen gezeigt werden,
indem diese starken Verspannungsfeldern ausgesetzt wadesomit der Metall-
Isolator-Ubergang manipuliert werden konnte [79, 26]. éasErgebnisse deuten
ebenfalls in diese Richtung und sind weitestgehend komsisté den eben ge-
nannten Experimenten. Auch der Effekt der Gro3e verschedauf einer Ober-
flache sitzender V@Partikel, wurde jlngst in diversen Experimenten gezdé0i.
Dort stieg die Breite der Hysterese an, wenn dig,\Rartikel kleinere Radien besa-
Ben. Auch weitere Untersuchungen an freistehendesr$t@bchen zeigten mittels
externer Verspannungen eine Anderung des Ramanspektrachesikonnte oben-
drein eine zweite monokline Phase des,\@zeigt werden [81]; &hnlich der Stufe
welche auch in Abbildung 4.17 beobachtet werden kann. Aacimldie beobach-
tete, stufenweise Abnahme der Beugungsintensitat, dundthiedene kritische
Schalttemperaturen von unterschiedlichen Nanopar8kdlensembles herriihren,
welche durch den Unterschied der lokalen Verspannungsfélervorgerufen wer-
den kénnte. Ahnliche stufenweise Anderungen des Metalatsr-Phaseniibergangs
wurden ebenfalls an VEONanodréhten beobachtet [76] und kdnnten ebenso in un-
serem Fall der V@ Beugungsgitter vorliegen.

4.3.4 Vergleich der Hysteresen der verschiedenen Nanopartikel-
grofRen

Im vorigen Abschnitt wurden friihe Messungen an;V®anopartikeln gezeigt,
bei denen die Temperatur manuell eingestellt werden musstesomit nur relativ
grol3e Temperaturschritte von°10 benutzt werden konnten. Dies liegt vor allem an
der langen Zeitspanne bei der sich die Gitter, bei einefrhegen Temperatur, sta-
bilisieren mussten. Im weiteren Verlauf der Arbeit war egyiiah, tber einen PID-
Regler die Temperatur mit°C Schritten anzusteuern, um auch Anderungen wie das
stufenférmige Verhalten des Phasenlbergangs zu beoba8wefolgenden Mes-
sungen wurde die Temperatur der Gitter schrittweise erbidtBeugungsbilder
Uber einen grol3en Winkelbereich aufgenommen, um moghcehlst Beugungsord-
nungen aufnehmen zu kénnen. Hierbei wurde den Gittern der jeemperatur, vor
der Messung, etwa 2-3 Minuten gegeben, um sich zu stabdisi®ie Zeitspanne
variiert hier, da die Steuerung der Stabilisierung dural Bechner vorgenommen
wurde. Mit diesem Verfahren dauerten die folgenden Messungjlweise Uber 24
Stunden, da sowohl das Aufheizen und das Abklhlen aufgezetigverden musste.
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Partikel mit 80 nm Durchmesser

In Abbildung 4.19 sind die ersten zwei BeugungsordnungeeseidS-Gitters mit
einem Tastverhaltnis von DC=0.66 dargestellt. Sie zeigEtgebnisse einer Mes-
sung eines Gitters mit hoherer Vanadiumdosis bei der Intalim. Diese Dosis war
9.00 - 10'¢ at/cn? und wurde mit einer Energie von 100 keV in das Si@plantiert.
Es handelt sich also um ein Gitter mit Y@lanopartikeln von einem Durchmesser
von etwa 80 nm. Im Prinzip zeigt die hohere Temperaturaufigdtaum Unter-
schiede zur niedrigeren Auflésung aus dem vorigen Absclzhiterkennen ist wie
zu erwarten die Stufe des Metall-Isolator-Ubergangs belkitlen, bei einer Tem-
peratur von etwa 50C. Nur bei einer Wellenl&nge von 980 nm ist ein Unterschied
zu erkennen. Hier zeigt sich beim Aufheizen, am Phasenahgrgur metallischen
Phase, eine Senke bei einer Temperatur von etw&9Die Breite der Senke ist in
etwa so breit wie der Phasentibergang bei den Wellenlandghb und 1310 nm.

a) b)
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Abbildung 4.19: Thermische Hysterese der ersten a) und zweiten b) Beugungsord-
nung eines DS-Gitters mit einem Tastverhaltnis von 0.66, mit der hohereadMan
umdosis bei der Implantation van0o - 106 at/cn¥ bei einer Implantationsenergie
von 100 keV. Die Kreise zeigen die, auf die Anfangsintensitat, normieteasitat der
Beugungsordnungen beim Aufheizen des Gitters, und die Dreieckerzdign Ab-
kuhlvorgang. Die Beugungsordnungen bei einer Wellenlange von@3fnd rot dar-
gestellt. Die Wellenlangen 1310 nm und 1550 nm sind blau, beziehungssebisearz
dargestellit.

Partikel mit 40 nm Durchmesser

In Abbildung 4.20 ist ein DS-Gitter mit niedriger Vanadiuasis gezeigt. Die Do-
sis der Implantation betragt hiér30 - 1016 at/cn?, und das Vanadium wurde mit
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57 keV in das Glassubstrat implantiert. Entsprechend TaBel aus Abschnitt 4.2
wurden die Sauerstoffionen implantiert, um }Partikel eines Durchmessers von
ca. 40nm zu erhalten. Die Breite der Hysterese der kleineaetkBl ist ahnlich
breit, wie die der grofReren Partikel, mit 80 nm. Des Weitereigt sich hier kein
stufenweises Verhalten des Phasenlbergangs beim Abkiddeden Wellenlan-
gen 1310 nm und 1550 nm. Dafir sind bei einer Wellenlange 8imén, sowohl
beim Aufheizen der Probe als auch beim Abkuhlen, jeweilsTeeiperaturen von
etwa 90 C, beziehungsweise bei einer Temperatur von caC3&enken beim Pha-
sentuibergang in die verschiedenen Phasen zu erkennennb{@sgensatz zu den
Gittern mit den gréf3eren Partikeln, bei denen diese Senkéeim Aufheizen zu
erkennen ist.
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Abbildung 4.20: Thermische Hysterese der ersten a) und zweiten b) Beugungsord-

nung eines DS-Gitters mit einem Tastverhaltnis von 0.37, mit der héherexuMam-

dosis bei der Implantation von30 - 10'% at/cn? bei einer Implantationsenergie von

57 keV. Die Kreise zeigen die, auf die Anfangsintensitat, normierte Int¢sitdBeu-

gungsordnungen beim Aufheizen des Gitters, und die Dreiecke zeareAlkihl-

vorgang. Die Beugungsordnungen bei einer Wellenlange von 980@nhirsrot dar-

gestellt. Die Wellenldngen 1310 nm und 1550 nm sind blau, beziehungssebisarz

dargestellt.

4.3.5 Wellenlangenabhangigkeit des Schaltverhaltens der Beu-
gungsgitter
In den vorangegangenen Abschnitten wurden dig-8Bugungsgitter nur bei den

drei Wellenlangen, 980 nm,1310 nm und 980 nm untersuchtymithsls dreier mo-
nochromatischer Halbleiterlaser geschehen ist. Um daaltSerhalten der Gitter
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uber einen groReren Wellenlangenbereich darstellen zonggrwurde fir die Un-
tersuchungen aus diesem Abschnitt eine Weil3lichtqueliwerdet. Es handelte
sich hierbei um einen Superkontinuumlaser mit einem Emssipektrum zwi-
schen 850 nm und 2400 nm, welches den interessanten Bereichhan Infrarot
abdeckt.

Um das temperaturabhangige Schaltverhalten der-Ré@tikel Gber einen grol3en
Wellenlangenbereich aufzunehmen, wurde derselbe gotiisctee Messaufbau aus
den vorigen Kapiteln verwendet. Hierbei wurde das Beuguitysbeder winkel-
abhangig aufgenommen und mittels Temperaturschritted v@die Hysterese der
Beugungsgitter durchlaufen. Da nun alle Wellenl&angen inkelsufgeltsten Beu-
gungsbild vorkommen, war es nétig, das Beugungsbild nunenVdellenlangen
umzurechnen. Dazu wurde die allgemein bekannte Gittetyleig 4.10 fur periodi-
sche Beugungsgitter herangezogen, welche nach der Welignéifgeldst werden

kann.
dsin @

N
Im Folgenden wurde nur die erste Beugungsordnung betracimetV ist somit 1
und taucht nicht mehr in der Gittergleichung auf. Die Ggroded ist zwar durch
die Implantationsmasken bekannt, aber sie wurden explmgt die Beugungsma-
xima der Messungen mittels monochromatischem Lasern ausatangegangen
Messungen berechnet. Die Gitterperiode der implantie@#ter, welche fur die
Umrechnung genutzt wurde wdr= 10.77 um.

A\ =

(4.13)

b)

1e-3

T=12(°C) ——
T=118(°C) ——
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Abbildung 4.21: In Abbildung a) ist das relative Emissionsspektrum des Superkon-

tinuumlasers, welcher als Weil3lichtquelle genutzt wurde, dargestellt. Alpigildy

zeigt die erste Beugungsordnung eines DS-Gitters in der isolierendese Fblau)

und in der metallischen Phase (rot) desM@nter Bestrahlung mit einer WeiRlicht-

quelle.
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In Abbildung 4.21 sind sowohl das Emissionsspektrum de®\idhitlasers gezeigt,
als auch die erste Beugungsordnung eines DS-Gitters. Di&alMinsind mittels
Gittergleichung in Wellenl&ngen umgerechnet.

Dargestellt ist das Gitter in der isolierenden Phase des b 12°C und in der
metallische Phase des Y®ei 118°C. Wie man Anhand des Emissionspektrums
des Lasers erkennt, ist die relative Intensitat des Ladses den gezeigten Wel-
lenlangenbereich nicht konstant und es sind deutliche giamsmaxima bei etwa
930 nm und 1080 nm zu erkennen. Diese Schwankungen sind muBleugungs-
bild bei den entsprechenden Wellenlangen zu erkennen.rdefbeunterliegt das
Beugungsbild noch der, ebenfalls nicht konstanten, Empéimkitit des Photosen-
sors, mit dem der Winkelbereich abgerastert wurde. Diessv&akungen sind in
den folgenden Messungen aber hinfallig, da der Schalt&sthirur relativ zwischen
den beiden Phasen des Y@emessen wurde.

Des Weiteren ist anzumerken, dass die verschiedenen Besmuingingen, trotz
der breiten Maxima, sich im betrachteten Wellenlangenbler@50 nm-1700 nm)
nicht tberlappen und das Messergebnis somit nicht velféfscDie zweite Beu-
gungsordnung bei einer Wellenlange von 850 nm entspricteneiWinkel von et-
wa &, was dem Winkel der ersten Beugungsordnung bei einer Watigel von
1700 nm entspricht. Somit ist eine Uberlappung zwei aufeleafolgender Beu-
gungsmaxima ausgeschlossen.

Partikel mit 80 nm Durchmesser

In Abbildung 4.22 sind die Ergebnisse einer wellenlangéialgigen Messung zwei-
er DS-Gitter verschiedener Tastverhaltnisse, mitARartikeln einer durchschnittli-
chen Grol3e von etwa 80 nm, dargestellt. Diese Abbildung deig relative Schalt-
verhalten/,., der Beugungsgitter, zwischen den zwei Phasen. Das beddagst,
die Intensitatl; aprinen(A, ') der ersten Beugungsordnung beim Abkiihlen, bei der
jeweiligen Wellenlange und Temperatur, durch die Inténsler selben Beugungs-
ordnung beim Aufheizedy 4. fheizen (A, 1) geteilt, dargestellt ist. Die farbliche Ko-
dierung gibt hierbei das Verhéltnis

Il,Abkilhlen ()\7 T)
[1,Aufheizen ()\7 T)

an. Zusatzlich ist eine Konturlinie beim Wert 1 eingezeefhnvelche die Punkte
markiert, bei denen sich das Schaltverhalten zwischen den Rhasen umkehrt.
Wie zu erkennen ist, befindet sich der Umkehrpunkt bei einglifaMange von ca.
1130 nm. Unterhalb dieser Linie ist die Intensitat der er&eugungsordnung, in
der metallischen Phase der Partikel, geringer als die sittgrderselben Ordnung
wahrend sich diese in der isolierenden Phase befindet. @bedleser Linie dreht
sich das Schaltverhalten um, und die Intensitat der erstdnu@g in der metalli-

]rel = (4 14)
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schen Phase ist gro3er als in der isolierenden Phase. Qbeoine00°C und unter-
halb von 30C ist die schwarze Linie ebenfalls zu sehen. Das liegt datass die
Intensitaten der Gitter in den verschiedenen Phasen hagtipeh identisch sind, da
die temperaturabhéngige Hysterese zwischen diesen béleldan komplett durch-
laufen ist und sich die Intensitaten des Abkuhl- und Heigaog hier kaum vonein-
ander unterscheiden.

a) b)
1700 26 1700
1600 24 1600
1500 1500
1400 1400
1300 1300

1200 1200

Wellenlange (nm)
>
Wellenlange (nm)

o
o
-
=
o
o

1000 1000

900 08 900

800 0.6 800

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temperatur (°C) Temperatur (°C)

Abbildung 4.22: Abbildung a) zeigt ein DS-Gitter mit Tastverhaltnis DC=50 und ein
Gitter mit dem Tastverhaltnis DC=66. Beide Gitter enthalten,\N@&nopartikel mit
einer durchschnittlichen Gré3e von etwa 80 nm. Der Farbcode entsdeantela-
tiven Schaltkontrast def,.; zwischen dem Abkuhlen und dem Aufheizvorgang der
Beugungsgitter. Die schwarze Linie markiert den Wert 1, bei dem diegditégen des
Abkuhl- und Aufheizvorgangs den gleichen Wert haben und markbanitsein Um-
kehren des Schaltverhaltens. Gemessen von Moritz Winter [82].

Partikel mit 40 nm Durchmesser

Die gleichen Messungen, wie im vorangegangenen Abschnitgjen auch an DS-
Gittern mit VO,-Partikeln geringerer Grol3e durchgefuhrt. Abbildung 4€igt den
relativen Schaltkontragt,.;, zwischen dem Heiz- und Abkuhlvorgang, fur Gitter mit
VO,-Nanopartikel eines durchschnittlichen Durchmessersgmm. Das hystere-
tische Verhalten zwischen 3C und 90°C ist auch hier gut zu erkennen und der
Schaltkontrast ist etwas hoher als bei den Gittern mit défignren VQ-Partikeln.
Das Maximum des Schaltkontrasts liegt bei den gréRerenkPlartbei etwa 2.8
und bei den kleineren Partikeln bei etwa 4. Dieses untezdtibhe Schaltverhalten
konnte auch schon in Abschnitt 4.3.2 gezeigt werden undthémg in Abbildung
4.16 zu erkennen, hauptsachlich vom Tastverhaltnis deer@ind der Implanta-
tionsdosis, welche sich bei den beiden Partikelsortenrsetteidet, ab. Auch bei
den kleinen Partikeln gibt die waagerechte schwarze Laiggenige Wellenlange
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an, bei der sich das Schaltverhalten der Gitter umkehristekeutlich zu erkennen,
dass sich dieser Umkehrpunkt von dem der gré3eren Partiketacheidet. Er ist
hier um etwa 100 nm zu einer kleineren Wellenléange, bei ca0 bén verschoben.
Die Partikelgrof3e scheint hier also einen starken Einflu$slas Schaltverhalten
zu haben.

a) b)
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Abbildung 4.23: Abbildung a) zeigt ein DS-Gitter mit Tastverhaltnis DC=50 und ein
Gitter mit dem Tastverhaltnis DC=66. Beide Gitter enthalten,\N&nopartikel mit
einer durchschnittlichen Grol3e von etwa 45 nm. Der Farbcode entsgeahtrela-
tiven Schaltkontrast def,.; zwischen dem Abkuhlen und dem Aufheizvorgang der
Beugungsgitter. Die schwarze Linie markiert den Wert 1, bei dem diegditégen des
Abkuhl- und Aufheizvorgangs den gleichen Wert haben und markbanitsein Um-
kehren des Schaltverhaltens. Gemessen von Moritz Winter [82].

4.4 Beugungsgitter im Licht der Fourieroptik

In diesem Abschnitt soll ein Erklarungsmodell fur die difftiven Eigenschaften
der synthetisierten Beugungsgitter aufgezeigt werden ondtsdem Verstandnis
der Funktionsweise derselbigen dienen. Wie im letzten Ahistangedeutet, kon-
nen Intensitatsverteilungen im Fernfeld, durch Fourdersformation der Form ihrer
Beugungsaperturen [70], berechnet werden. Hier befindetsicandann im Be-
reich der Fraunhoferndherung zur Beschreibung der Beugtsapeenungen. Die
Betrachtungen der folgenden Abschnitte bezuglich der Eonpiik orientieren sich
hierbei auf die Arbeiten von Goodman [70]. Es handelt sidbetiam ein einfaches
Erklarungsmodell, welches aus der geometrischen Form dtar@uf die Beu-
gungseffizienz dieser Gitter im Fernfeld schlie3en lasst.
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Superpostion und Fourieranalyse

Der Zusammenhang zwischen einer Fourieranalyse, der Fesritters und Beu-
gungserscheinungen liegt in der Natur des Lichts. Beugusgseinungen kdnnen
mittels Superposition der elektromagnetischen Wellechrésben werden, wie in
Abbildung 4.24. Dies steht im Gegensatz zur geometrisch@ikOn der Licht als
Strahlen angesehen wurden und mit deren Hilfe Beugungenscigen nicht er-
klart werden kdnnen. Es ist bekannt, dass Komponenten elieliromagnetischen
Welle (E,, E,, E., B,, B,, B,) die skalare dreidimensionale Wellengleichung er-
fullen. PV 9PV 2T 10U

2 + 0y? * 022~ 02 O (4.15)
Die Wellengleichung ist linear, somit sind alle Linearkdmdiionen von
Uy (7, 1), Ua(r,t), ..., U, (7, t) LOsungen der Wellengleichung, falls jed@sr, ¢)
fur sich eine Lésung der Wellengleichung ist.

erfullt somit die Wellengleichung, wobéi; Konstanten sind.

m/\\mm
VAV

Abbildung 4.24: Superposition zweier ebener Welléh und E». Die daraus resul-
tierende Welle ist? = E + E5

Die Uberlagerung der Wellen, einfallender elektromagubter Strahlung, kann un-
ter Hinzunahme der Fourieranalyse, in deren raumlicheuenezpnteile, aufgeltst
werden. Im Prinzip beruht diese Uberlegung darauf, dass gedmetrische Form
mittels Fouriersynthese, ebenfalls als Superpositionigend vieler Sinuswellen
dargestellt werden kann.

Betrachtet man die Uberlagerung mehrerer harmonischeur@én, welche ver-
schiedene Amplituden und Frequenzen besitzen, so wird uperfosition dieser
Funktionen anharmonisch sein. Nach dem Theorem von Fdwarer eine Funkti-
on f(z), mit der riumlichen Periodg, als eine Summe harmonischer Funktionen
zusammengesetzt werden, wenn deren Wellenlangen gaigezBhlichteile vorm
(also,\, A/2, A/3,...) sind [68]. Eine solche Fouriereihe hat dann die mattescthe
Form

27 27
f(x) =Cy+ Cycos — + € + Cycos —= + €3 + . (4.17)

A N2
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Abbildung 4.25: Fourierreihef (x) eines Rechtecksignals und deren Summenglieder.

mit den Konstanted',,. Je mehr Terme man dieser Reihe anhangt, desto mehr &h-
nelt die Summe der einzelnen Wellen, der zu errechnendektibary (x), wie in
Abbildung 4.25 gezeigt ist.

Eine der gebrauchlichsten Formen der Fourierreihe lautet

o0 o0

Ao
flx) = oY + mz::l A, cosmkx + mEZ:I B,, cosmkzx , (4.18)
mit den Koeffizienten
9 (A
A, = X/ f(zx) cos (mkz)dz (4.19)
0
und
9 (A
B, = X/ f(z)sin (mkz)dzx . (4.20)
0

Des weiteren bestehf(z), fur antisymmetrische Funktionen, nur aus Termen
mit den FourierkoeffizienterB,, und fir symmetrische Funktionen nur aus den
Termen mitA,,. Da A die raumliche Periode der Funktiof(z) ist, bezeichnet
man fx = 1/\ auch als deren Frequenz, wahrend- 27” die Kreisfrequenz ist.
Berechnet man die Fourierkoeffizienten fur eine bestimmte&on, so kann man
sie als Amplituden, der zur Periodegehdrenden harmonischen Oberschwingun-
gen, ansehen. Abbildung 4.26 zeigt die Fourierkoeffiziefifie einen rechteckigen
periodischen Impuls. Die Koeffizientet,, haben nur bei ganzzahligen Vielfachen
der Frequenzk Werte, welche die jeweilige Frequenzk mit einem Faktor
gewichten. Somit l&sst sich das Frequenzspektrum pecioglisStrukturen tber die
Koeffizienten berechnen.
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Abbildung 4.26: Fourierkoeffizientert,,, fir ein symmetrisches periodisches Recht-
ecksignal.

4.4.1 Fourieroptik

Der Zusammenhang zur Optik ergibt sich, wenn man beisp&étacdie Koeffizi-
enten der Gleichung 4.19 fur das Rechtecksignal aus Ablgldu26 berechnet und
quadriert. Nach Integration Giber die Randwerte des SigralgzbA,, die Form

A= 4 <sinm27r/a> 7 (4.21)

a\ m2r/a

mit dem Verhéltnis: der Periode\ zur Breite des Rechteckis= 2\ /a. A,, hat nun
die Gestaltinc(x) = sinz/x. Nimmt man den Betrag und quadriett,, so ergibt
sich 16

|Ap|? = Esinc2(m2ﬂ/a). (4.22)

Der Verlauf dieser Funktion ist in Abbildung 4.27 dargdstédas Besondere ist,
dass dieser dieselbe Form besitzt, wie der Intensitatavieder Fraunhofer Beu-
gung am Einfachspalt. Man kann mit diesen Mitteln also eiegqEenzspektrum
einer Funktion ermitteln, dessen Form zum Beispiel der Bitatsverlauf gebeug-
ter Lichtwellen sein kann, und das Uber die Form der Stordiggdiese Beugung
hervorruft. Lasst man die rdumliche Periotiebei gleich bleibender Breité der
Stérung gegenc laufen, riicken die Spektrallinien, wie in Abbildung 4.2@&ner
naher zusammen und ergeben die Einhillende der KoeffineDgraus ergibt sich
die Integralform der Fourierreihe

1 o [o¢]
f(x)f—[ /O A(k) cos kadk + /0 B(k) cos kxdk (4.23)

™
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| Aml?

0 "X
Abbildung 4.27: Betragsquadrat der Fourierkoeffizientety,|? einer periodischen
Rechtecksfunktion. Die Ahnlichkeit zur Fraunhofer Beugung ist kudee Form
sinc(x) = sinz/x der Fourierkoeffizientem,, gegeben, deren Quadrat dieselbe
Form hat wie die Intensitatsverteilung des Fraunhofermugtars= sinc?(z)

mit
/ f(z) cos kxdx
(4.24)

/ f(z)sin kzdz .

A(k) und B(k) gewichten nun die rAumliche Kreisfrequehz

In vielen Gebieten der Physik tritt das Phanomen auf, dassAditwort des
Systems auf verschiedene, gleichzeitig auftretende Sgény gleich der Summe
der Antworten der einzeln auftretenden Stérungen ist. kEgenschaft ist durch
die Linearitat solcher Systeme gegeben, wie zum BeispiadiiOghtik. In optischen
Systemen kann das einfallende Licht als komplexwertigant@he Verteilung
der Amplitude des elektromagnetischen Feldes beschriebemen, solange
raumliche Koharenz lber vergleichsweise grof3e Distanegrélyrleistet ist, was
zum Beispiel bei Lasern der Fall ist. Des weiteren kann daktlats eine reele,
raumliche Verteilung der Intensitat angesehen werden.Hoigriertransformierte
F{f} einer komplexwertigen Funktiofi(x, i), zweier unabhangiger Koordinaten,
definieren wir als

FUy =P = [ faenplie + by)ldedy.  (4:25)
Die so definierte Fouriertransformierte ist selbst wiediee @omplexwertige Funk-

tion zweier, unabhéngiger Variablén = 27 fx undk, = 2r fy. Die inverse Fou-
riertransformierte, einer Funktioki(k,, k,) wird folgendermafen definiert

FUFY = f(a / / Flky, by )eap(—i(ksr + kyy)| dho dky . (4.26)

Man erkennt sofort die Ahnlichkeit der beiden Formen, walieisich im Exponen-
ten im Vorzeichen unterscheiden. Gleichung 4.26 wird auelfrdurierintegralform
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von f(x,y) genannt. Die raumliche Funktiof{x, ), die beispielsweise Beugungs-
apertur sei, kann folglich als Linearkombination ebenel&Weangesehen werden,
die durch den komplexen Faktdt(k,, k,) gewichtet werden. Die Transformierte
berechnet also, wieviel und mit welcher Phase, die einnek@mponenten zum
Beugungsbild beitragen. Fir spatere Simulationen soll teh kurz Phasenver-
schiebungen eingegangen werden. Laut dem Theorem zurrReasehiebung ist
eine Fouriertransformierte, die im Raum (oder der Zeit) sleoben wird, dieselbe
unverschobene Transformierte, die nur mit einem lineateas@nfaktor multipli-
ziert wird.

F{f(x — m0)} = F{f(x — m) e (4.27)
Die Amplitude bleibt dabei unveréandert.
Mittels Fourieranalyse konnen die Eigenschaften eineteSysalso, entweder im
geometrischen Raum oder dem Frequenzraum der UberlageelenV\argestellt
werden. Im Falle eines Beugungsgitters handelt es sich darngielForm der Git-
terblenden und der zugehdorigen Gittervektoren

k= 2r/p, (4.28)

wobeip die Periode des Gitters beschreibt. Das Fraunhofermustedamit die
Amplitude A(k) der elektromagnetischen Strahlung eines Gitters ist dmgsithrie-
ben als Fouriertransformierte einer Funktig(z), welche die Form des Gitters
beinhaltet.

A(k) = F{f(x)} (4.29)

Das Betragsquadrat der Amplitude des Frequenzspektrunhchesedie komplex-
wertigen Fourierkoeffizienten beinhaltet, entspricht gaer Intensitat einer ge-
beugten Lichtquelle im Fernfeld einer Apertur.

4.4.2 Phasenfaktor und Transferfunktion

Da bei den verwendeten Gittern aber nicht nur die Amplitude dinfallenden
Lichts, sondern auch die Phase verandert wird, muss eirtdmies Phasenfaktor
Chhase ZUr Transmissionsfunktion T(x), aus dem vorangegangerscnitt, mul-
tipliziert werden.

Cph(zse = eiA(D (430)

Dieser beinhaltet die Phasenverschiebisy = ®,, — &, [83] zwischen zwei
Materialien M und N, welche unterschiedliche Phasenamdgm durchlaufen. Die
Phasenverschiebung lautet dann
dy,

TMN 2m L (g = i) (4.31)
welche durch die Brechungsindizs= ny; + ixy UNd 7 = ny + ik der Mate-
rialien bestimmt ist. Betrachtet man ein reines Phasemggtegehen in die opti-
sche Weglange und somit in die Phasenénderung nur der Reattes komplexen

AP = 27
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Abbildung 4.28: a) Querschnitt eines Gitters aus zwei unterschiedlichen Materialien
M und N. b) Die entsprechende Transferfunktion des Gitters. An ddiestevo das
Material M eingefuigt ist, hat die Transmissionsfunktion den Wert desdttiaktors

Cphase .

Brechungsindex ein, und die Differenz der optischen Weglédnge im brechenden
Medium wird zu
TMN = d]wTLM — dMTLN . (432)

In diesem Fall, fir eine Phasenverschiebxip zwischen zwei verschiedenen Ma-
terialien N und M, derselben Dické,;. Abbildung 4.28 zeigt ein Gitter, das aus
den Materialien M und N aufgebaut ist, die die Phase des vtenugintreffenden
Lichts unterschiedlich beeinflussen. Dort wo die einlad&elvelle das Material M
durchdringt, erfahrt sie eine Phasenverschieb®idgim Vergleich zu einer Welle,
die auf der gleichen Distanz (hier die Dicke des Materialsndi) das Material N
durchdringt. An diesen Stellen des Gitters hat die Transiomsfunktion den Wert
Chhase, der durch diese Phasendifferenz bestimmt ist. An deneBteliés Gitters, an
denen das Licht das Material N durchdringt, ist der Wert dan¥missionsfunktion
1, da hier keinerlei Phasenverschiebung, bzw. Abschwérhufftritt. Die Trans-
missionsfunktion wird zur Transferfunkticf, (x)

Tpn(x) = T(x) - 2% (4.33)
und beinhaltet nun die Phasenverschiebung in den einz&iersegmenten.

Ad = 27rdTM ~(nyr —ny) (4.34)
Die Formel beschreibt jetzt den Phasenunterschied zwisekei verschieden
brechenden Materialien N und M. Der Phasenfakféf” nimmt Werte zwischen
—1 und1 an, fur die Phasenverschiebung zwischen/2 und /2 und bestimmt
die Amplitude der Fourierkoeffizienten. Er legt somit dentBag zur Intensitat,
der interferierenden phasenverschobenen Wellen, fest.
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Bis jetzt wurden nur reine Phasengitter betrachtet, solcleeden sich aber
nicht wie reale Gitter mit V@-Partikeln verhalten, da die \ENanopartikel,
zusatzlich zur Brechungsindexanderung beim Phasenllmgrgame Anderung
der Extinktion hervorrufen. Somit wird neben der Phase tikt@magnetischen
Wellen, auch deren Transmission beim Durchgang durch diegiBegsgitter,
beeinflusst.
Um die Transferfunktion diesen Gegebenheiten anzupassass sie mit dem
Extinktionskoeffizienten: erweitert werden, welcher durch den komplexen Bre-
chungsindex. = n + ix eines Materials festgelegt ist (vgl. Abschnitt 3.3.1).
Wie beschrieben ist der Extinktionskoeffizient verantiudnt fir die Abschwé-
chung der Intensitat der eingestrahlten Wellenlang@ach dem Lambert-Beer-
Gesetz.

]I = e~ = o= R du (4.35)
Der Exponent enthélt die Dické,; des abschwachenden Materials M und den Ab-
sorptionskoeffizienten, = 4”7” Damit legtx das exponentielle Abklingverhalten
des eingestrahlten Lichts im Material M fest. Gemaf3 Abgthnl.2, kann die Am-
plitude der transmittierten Welle und somit das LambertrBeesetz mit der Trans-
ferfunktion der Phas&p, () multipliziert werden. Die Transferfunktion des Gitters
ergibt sich somit zu

Tony(x) = Ton(x) - e~ = T(z) - %3

o d .
— T(CL‘) . 612W%'(TLM*HNHQ(HM*HN)) )

(4.36)

Um die Richtigkeit dieser Erweiterung der Funktion zu testenrde in einer
Rechnung die Schichtdicke des absorbierenden Materials @dediFunktion
sukzessive erhdht, bis die Beugungseffizienzen des berechBeugungsmusters
denjenigen eines bindren Amplitudengitters (siehe [8#s@rachen. In diesem
Fall war xy = 0, da bei einem bindren Amplitudengitter jeder zweite SeHdil
100 Prozent transmittiert. Das heil3t, dass die Extinkties) Materials so war, dass
es undurchsichtig erscheint und das Gitter einem binareplifudengitter gleicht.
Die Werte fur das Amplitudengitter wurden bei einer Dickg des Materials
erreicht, bei der laut Lambert-Beer-Gesetz, eine Transomsgn Null Prozent
vorlag. Somit ist die Transferfunktichis, ,.(z) bestatigt.

4.4.3 Berechnung der Beugungseffizienz der Gitter mittels Fou-
rieroptik

Die in diesem Kapitel genannten Methoden der Fourieroptik,Berechnung der
Beugungsintensitéaten optischer Phasengitter, wurdem@ezagen, um die Schalt-
kontraste der V@-Gitter zu simulieren. Dazu wurden numerische Rechnungen in
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Matlab erstellt.

Als Grundlage hierfur dienten Mikroskopfotos der tatsétign Beugungsgitter,
welche die Breite, der mit Nanopartikel versetzten Gittern, in der Si@-Matrix
widerspiegeln. Ein solches Foto ist in Abbildung 4.29 datgit. Um den Quer-
schnitt der Beugungsgitterstreifen zu erhalten, wurdem@ctweiRbilder der Mi-
kroskopaufnahmen in das Programm importiert. Die dunkkeeif8n entsprechen
dabei reinem Si@und die hellen Streifen denjenigen mit den )RNanopartikeln.
Die Streifen der realen Beugungsgitter entsprechen keinskneten Rechteckgit-
ter, sondern sind an den Randern abgerundet. Dieser Formittiens@eifen sollte
mit den Fotos Genulge getan werden, um in der Simulation e&sgebnisse zu
erzielen.

Dazu wurden die Grauwerte, der Pixel innerhalb der einzefBpalten, in die-
sen Bilddateien aufsummiert. Das Ergebnis davon waren sQoetrschnitte der
Beugungsgitter. Diese Querschnitte dienten dann, fur digi€simulationen, als
Transmissionsfunktionef’(z) innerhalb der Transferfunktioiip;, ..(z) aus Glei-
chung 4.36 des vorigen Abschnitts. Die Querschnitte eltdimarach der Summie-
rung jedoch nur willkirliche Werte aus den Grauwerten dgeRind mussten ent-
sprechend der Gegebenheiten angepasst werden. Wir nei@senFadinktion, wel-
che noch willkiirliche Werte besitzt, im Folgend&p,;; ().

a) b)

counts

N ULLULNU

v

Abbildung 4.29: a) Mikroskopfoto eines V@Beugungsgitters. b) Die blaue Linie
zeigt die, Uber die Spalten, summierten Grauwerte der Pixel des FotosriDieng
bzw. roten Punkte sind die urspringlichen Werte aus der Summierungxadr ah
den unteren bzw. oberen Randern der Gitterstreifen. An diesen wiidelwerte
derselbigen gebildet und der blauen Kuflig,;;(x) hinzugefigt, um diesen Punkten
in der Simulation die Werte fur die Phasené&nderung zuweisen zu kdnnen.

Wie in Abbildung 4.29 zu sehen ist, befinden sich am oberezichangsweise un-
teren Rand der Transmissionsfunktitn,;;(x), rote bzw. griine Punkte, welche das
urspriingliche Ergebnis der Summierung zeigen. Uber dieskt wurde gemittelt,
um den Punkten an diesen Positionen die Werte, fur den kaest@®hasenfaktor

Ak |

Cphase Und den Faktor der Amplitudenabschwachuang,, = e~ » ¥, zuzuwei-
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Abbildung 4.30: Dargestellt ist die Transferfunktiofip;, .(«), welche die Phasen-
beziehung der Gitterstreifen beschreibt. Hier mit einer Phasenversobielatischen
den Gitterstreifen mit dem Faktor 0.9.

sen. Die Punkte am oberen Mittelwert sind hierBgi,, und diejenigen am unteren
Mittelwert Pp,yi0m - Die FunktionTy,;,(z) sollte nun in eine Form gemaf Abschnitt
4.4.2, genutzt werden um die Transferfunktion

TPh,H(x) = T(Z‘) ’ OPhase ’ C'Amp (437)

zu erhalten. Um diese Funktidh,,;;(x) fur die Simulationen anzupassen, wurde
folgende Umformung vorgenommen:

(1 . TInit(x) - PBottom

T =
Phor (x) PTop - PBottom

’ (]- - CPhaseOAmp)) . (438)

Abbildung 4.30 zeigt beispielhaft das Ergebnis dieser Jienfunktion?’s;, ,.(z).
Die obige Gleichung 4.38 diente daZlj,;;(z) So zu normieren, dass den Git-
terstreifen die richtigen Phasenfaktoréf,,. und Cjy,,, zugewiesen werden.
Der Bruch in obiger Gleichung dient dazu, die oberen bzw. rentdlittelwerte,
Prop, und Ppoiom ausTr,;(z), auf die Werte 1 und O zu normieren. Dadurch
konnten die Phasenfaktoren einfach mit der Funktion midigst werden. Das
Ergebnis liefert dann die Transferfunktichi(x)Ph, x(z), bei der den Punkten
Pgotiom, Welche Gitterstreifen ohne Nanopartikel reprasentierder Wert 1
zugeordnet ist und somit keine Phasenverschiebung voriegden Punkterr,,
liegt der Wert des Produktes der beiden Faktotgf,s. und C4,,,, welcher die
Phasenverschiebung durch die Nanopartikel reprasenfdig anderen Punkte
vonT'(z)Ph, k(x) liegen dann entsprechefi, ;. (z) zwischen diesen zwei Werten.

In den Faktor fir die Phasenverschiebung

CPhase = eiA<I> = eiQﬂ-d%.(nMinN)a (439)
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welche die Brechungsindizes der Nanopartikel und des 8ithalt, wurden ent-
sprechende Werte eingesetzt. Es handelt sich hierbei uenlats effektiven Bre-
chungsindex der V@SiO,-Mischschicht aus Abschnitt 3.3.2. Diese Daten wurden
benutzt, da in den Gitterstreifen der Simulationen auchemueffektiver Phasen-
unterschied zwischen den verschiedenen Gitterstreifantbewurde, da die Na-
nopartikel in der Simulation, aufgrund ihrer geringen GefBier nicht aufgeldst
werden konnen. Fur die Werte des Faktors der Amplitude

Cmp = € > M (4.40)

wurden ebenfalls diese Daten der ¥8iO,-Mischschicht aus dem oben genannten
Abschnitt verwendet. Hinzuzufligen ist, dass in die Sinoileen auch die Extink-
tion des SiQ héatte eingerechnet werden mussen. Diese betragt abeb@uin|
dem betrachteten Wellenlangenbereich Null und ist somvieznachlassigen.

Ergebnisse

Die Beugungsbilder wurden uber einen Wellenl&angenberemh 380nm bis

1680 nm erstellt. Dazu wurden in Abstanden von 10 nm diesdé/iferdie Trans-

ferfunktion T's;, ..(z) eingefugt und daraufhin eine Fouriertransformation asetie
Funktion ausgefuhrt. Diese Rechnungen lieferten als Eigdtbassische, winke-
laufgel6ste Beugungsbilder. So ein Beugungsbild ist in Ahbib 4.31 gezeigt.

x 10°
‘

ol I

L L L L L L L
-8 7 -6 -5 -4 -3 2
6(°)

Abbildung 4.31: Winkelabhangiges Ergebnis einer Fouriersimulation.

Als weiterer Schritt wurde, bei jeder Wellenlange, Gberkiéche des ersten Beu-
gungsmaximums integriert, um die Intensitdt desselbenrkzalten. Dieses Ver-
fahren wurde sowohl fir den metallischen Zustand als auclida isolierenden
Zustand der V@-Partikel durchgefihrt. Daraufhin wurde, aus den Intéeit/,,
der metallischen und; der isolierenden Phase, der Schaltkontfast/; errechnet.
Da in beiden Faktorer'py.s. und C4,,,, die Dicked,, der Phasen bzw. Ampli-
tuden andernden Schicht enthalten ist, wurden diese Reghkndiir verschiedene
Schichtdicken ausgefuhrt, die in etwa den DurchmesseriNdeopartikel entspre-
chen sollten. Nattrlich ist das Mnicht als Schicht, sondern als Nanopartikel im
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SiO, enthalten. Trotzdem wurde bei den Rechnungen von einer I8cdusgegan-
gen, da die Simulationen sonst mit einer viel zu hohen Aufigsund damit un-
praktikablen Rechenzeiten einhergegangen waren.

Abbildung 4.32 zeigt Ergebnisse solcher Fouriersimutedio fir verschiedene
Schichtdicken und Tastverhaltnisse der untersuchten Beysgitter mit Nanopar-
tikeln eines Durchmessers von 80 nm. Wie zu sehen, bildeSidwlationen den
Schaltkontrast relativ gut ab, wenn man die Einfachheitvéewendeten Metho-
de bedenkt. Man erkennt auch deutlich, dass die Schiclgdiok einen margina-
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Abbildung 4.32: Schaltkontrastl,;/I; der simulierten Beugungsgitter mit O
Partikeln eines Durchmessers von 80 nm, fiir Gitter mit verschieden Ta&lvéssen
DC der Beugungsgitterstreifen. Dargestellt fir verschiedene Schikbtdder Simu-
lation und vergleichend das Ergebnis der entsprechenden Messigngctiwvarze Li-
nie, in den Bildern auf der rechten Seite, zeigt diejenige Wellenldnge andier
Schaltkontrast den Wert 1 besitzt.
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Abbildung 4.33: Schaltkontrastl,;/I; der simulierten Beugungsgitter mit O
Partikeln eines Durchmessers von 40 nm, fir Gitter mit verschieden Ta&lvéssen
DC der Beugungsgitterstreifen. Dargestellt flr verschiedene Schikbtdder Simu-
lation und vergleichend das Ergebnis der entsprechenden Messigngctiwvarze Li-
nie, in den Bildern auf der rechten Seite, zeigt diejenige Wellenldnge andier
Schaltkontrast den Wert 1 besitzt.

len Anteil an den Anderungen des Schaltkontrastes hat. f2gsausibel, da die
Schichtdicke deutlich kleiner als die betrachteten Wédiegen ist, welche ja et-
wa eine Grollenordnung hoher liegen. Da auch der Brechureystet VG/SiO,-
Mischschicht eher gering ist und nur zwischen den Wertenuhd 2 liegt, sind
hierdurch auch nur geringe Phasendnderungen zu erwaneh.ddejenige Wellen-
l&nge, bei der der Schaltkontrast den Wert 1 besitzt, liegth@i den Rechnungen
aus Abschnitt 4.3.5, bei etwa 1100 nm.

Auch fur Nanopartikel eines Durchmessers von etwa 40 nm evwuehtsprechende
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Simulationen durchgefiuhrt, welche in Abbildung 4.33 zuesekind. Diese stim-
men nicht ganz so gut mit den gemessenen Schaltkontrasteaitipvie die Simu-
lationen der grof3eren Partikel. Sie sind im Vergleich etmach links verschoben.
Diejenige Wellenlange, bei der der Schaltkontrast den Wemnimmt und somit
das Schaltverhalten umkehrt, ist aber, wie bei den Messuage Abschnitt 4.3.5,
zu einer Wellenlange bei etwa 1000 nm verschoben. Er liegitdalso auch etwa
100 nm unter dem Wert fiir die gro3eren Partikel mit 80 nm Dunesser.

Es lasst sich festhalten, dass die angewandte Methode daefimulationen das
Schaltverhalten der Beugungsgitter zumindest in grobereZ irgderspiegelt und
somit als einfache Methode zur Bestimmung derselben dieaen. k



102

Kapitel 5

Ausblick

5.1 1D Photonische Kristalle mit SiQ

Wie wir gesehen haben, durchlaufen die s¥Ranopartikel Anderungen ihres
Brechungsindex wahrend sie ihre Phase &ndern. Dies macimntsressant fur
Anwendungen, welche photonische Kristalle beinhalten. ddesen handelt es
sich um Strukturen, deren dielektrische Eigenschaftemjebangsweise deren
Brechungsindex, sich periodisch andert. Durch diese Feiiagtdentstehen somit
photonische Bandliicken in dieser Struktur [85].

Die Bezeichnung photonischer Kristall ist als eine Analogien Kritallgitter,
welches durch Atome oder Molekile gebildet ist, zu verstelizetrachtet man
periodische Kristallgitter und deren elektromagnetisBlmeentiale, so kann man
feststellen, dass es dort zu sogenannten Bandlicken komaren Biese sind
dafur verantwortlich, dass sich Elektronen bestimmterr§iea, welche sich dort
als propagierende Wellen bewegen, nicht in bestimmte Rigjg ausbreiten
konnen. Die Elektronen mit diesen Einschrdnkung befindeh somit in einer
solchen Bandliicke. Ahnliche Phanomene kénnen, in gewissaerMlien, auch
mit Licht nachgewiesen werden. Mit der richtigen Wahl wemnligsorbierender
Materialien und einer makroskopischen Struktur, derelekiigschen Eigenschaf-
ten sich periodisch andern, kbnnen somit oben genanntemisohe Bandliicken
erzeugen werden. Diese Strukturen kénnen nun verhindess dicht gewisser
Wellenlangen nicht in bestimmte Richtungen im Photonisdfrestall propagieren.

Im Zuge dieser Arbeit wurde angefangen, solche Struktuneneatwickeln.
Die VO,-Partikel sollten hierbei als eine Art Schalter in einem tphaéchen
Kristall aus SiQ dienen. Hierbei sollten optische Resonatoren erzeugt werde
denen Licht bestimmter Wellenlangen lange verweilen kddierse Resonatoren
entstehen, wenn man die Periodizitat des photonischertalsisan gewissen
Orten unterbricht, beziehungsweise verandert. Von di¢sdristellen kann das
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Licht derjenigen Wellenlangen, welche sich in einer Bankiibefinden, nicht
in den photonischen Kristall propagieren; beziehungssvegiassiert dies nun
viel langsamer als ohne die photonische Kristallstruktla, das Licht an den
Grenzen der Fehlstelle stark reflektiert wird. Somit kénsieh Moden bestimmter
Wellenlangen innerhalb der Struktur ausbilden, welcheiihalb des Gitterdefekts
gebunden sind. Damit die Moden moglichst lange resonadt swilten die Reso-
natoren einen hohen Q-Faktor besitzen. Der Q-Faktor, atitkfé&ktor genannt,
ist definiert als2z multipliziert mit dem Verhéltnis der mittleren Energie ierd
Resonator durch den Energieverlust pro Durchlauf der Sajumg der Mode [62].
Ausgedrickt Uber die Resonanzfrequenz, ergibt sich fir deeféktor Q:
WR

Q= v

Hierbei entsprichtur der Resonanzfrequenz der Mode, uhtd’ H M beschreibt
die Halbwertsbreite der Resonanz.

Da in dieser Arbeit Quarzglas als Tragermaterial fur die dyemtikel genommen
wurde, konnte als Vorlage fiir die Resonatoren eine Strukitupliotonische Reso-
natoren nach Gong [86] herangezogen werden. Dort konniehes®esonatoren
in Si0,, mit hohen Glitefaktoren in der GréRenordnuitg, hergestellt werden.
Hierbei handelt es sich um Resonatoren in einer freitrager®1®, Schicht, in
welche periodisch Schlitze mit der Periode a, geatzt watare Struktur dieser Art
ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Der weil3e Rand um die Suukeigt die Stellen,
an denen das geatzte Siliziumsubstrat die,S$0Ohicht berthrt.

(5.1)

s

5
5 & 7. F

. 10um

Abbildung 5.1: Elektronenmikroskopaufnahme eines freitragenden, #&sonators
mit periodisch geatzten Schlitzen, Uber einer Si Schicht.

Die periodisch geatzten Schlitze aul3erhalb des ZentrumStdektur dienen als
Bragg-Spiegel fur das resonante Licht, welches sich im Zemtder Struktur
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befinden soll. Deshalb ist im Zentrum die Periodizitat demli&e verringert und
somit entsteht dort eine Cauvitiy, in der die photonische Béeid# verschwindet.
Das Licht in diesem Bereich wird dann, durch Reflexion an deedgtschlitzen,
in Resonanz gehalten. Die Anderung der Periode, der N=(:G;B} im Zentrum
liegenden Schlitze, ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Ggizist hierbei die Ande-
rung der Periode a mit der Anzahl der Schlitze N vom Zentruelches bei N=0
liegt. Die geéanderte Periode sinkt parabolisch zum Zentioisr auf den Faktor
0.9. Die Schlitze auRerhalb des Zentrums der parabolisAnelerung, mit N>7
und N<-7, sind wieder periodisch und bekommen somit dendfdkzur Periode a.

a) b)

1.1 T T T T T x10

1.05
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0.95
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Abbildung 5.2: a) Gezeigt ist die Anderung der Periode, abhéngig vom gegenseiti-
gen Abstand a der aul3eren Schlitze. b) FDTD Simulation einer Mode wetthirs
Inneren der Stérung der Periodizitat befindet.

5.2 1D-Resonatoren mit VO-Partikeln

5.2.1 Simulation mittels FDTD

Im Zuge dieser Arbeit wurden Berechnungen mit Nanopartikedmsetzter
eindimensionaler Resonatoren durchgefiihrt. Das gewaldtéafvfen war hier
die Berechnung mittels FDTD, welches bereits in AbschrdttBvorgestellt wurde.

Um zu testen, ob die Simulationen die gewinschten Ergebn&zielen,
wurden sie zuerst mit reinem SjCberechnet. Dort sollten sich Q-Faktoren
einer GroRBenordnung von 4@rgeben. Im Zentrum der Stérung der Periodizitat
wurden dazu Dipolquellen des Simulationsprogramms génwielche eine
breitbandige Anregung der Moden gewahrleisten sollters Banulationsgitter
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hatte eine Auflosung von etwa 25 nm. Hohere Auflésungen deal&tionsgitters
wurden nicht genutzt, da die Rechenzeit hierbei unvertsiitaRig angestiegen
ware. Die Q-Faktoren ergeben sich aus mehreren punktfémizeitaufgeldsten
Feldmonitoren des Programms, welche zufallig Gber die &itimnsflache des
Resonators verteilt waren. Dies sollte gewahrleisten, dess das Feld nicht in
einem Knotenpunkt der Mode misst und somit gar keine Modélerbber die
Felder dieser Monitore wurde gemittelt und deren Fouaedformierte gebildet,
um die Resonanzfrequenzen und damit die Wellenlangen deeiMad erhalten.
Das Ergebnis einer solchen Mittelung Uber die Felder eineddvist in Abbildung

a)

0 10 20 30 200 400 600 800 1000 1200
time(fs)

Abbildung 5.3: a) Das gemittelte Feld der Mode eines 1D-Resonators mif Bi§-
Richtung. Die Achse ist zur besseren Sichtbarkeit der Mode in zwscherden ska-
lierte Abschnitte geteilt. b) Das dazugehorige Profil der angeregten Modentrum
der Struktur. Die Struktur hat eine Periode der Schlitze von 375 nm, bei Bicke
von 300 nm und einer Breite von 1125 nm. Die Wellenlange der Mode ist @20
hat einen Q-Faktor von 12400.

5.3 gezeigt. Normalerweise berechnet man den Q-Faktor euslalbwertsbreite
der Resonanzfrequenz. Dies ist aber bei hohen Q-Faktoréih migglich, da die
Simulationszeit viel kirzer als der Zerfall der Mode ist.diesem Fall kann man
den Q-Faktor aus der Steigung der Mode mittels folgenderdBenig ermitteln:

Q = M. (5_2)

2m

Hierbei ist fr die Resonanzfrequenz der Mode umddie Steigung der Einhul-
lenden des Feldes. Die Q-Faktoren wurden fir verschiedesi¢eBrder Perioden
der Strukturen durchgefiihrt, und es ergaben sich ahnliohe Q-Faktoren, wie
in [86]. Abbidung 5.4 zeigt den Q-Faktor eines solchen 1DdRator und die
dazugehdrigen Wellenlangen der angeregten Moden. Dieodeeriler Schlitze
variiert zwischen 300 nm und 900 nm, was zu angeregten Maderahen Infrarot
fuhrt. Diese Moden liegen also in einem Bereich in dem die,NRartikel auch
die groRten Anderungen ihres Brechungsindex durchlauferdigse Moden dort
effektiv stdren konnten.
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Abbildung 5.4: FDTD Simulation eines reinen S} D-Resonators einer Dicke von
300 nm. Abbildung a) zeigt den Q-Faktor in logarithmischer Darstellungaradsilg
von der Periode des 1D-Resonators. Abbildung b) zeigt die Welleni@grgengereg-
ten Mode, abhangig von der Periode der Struktur.

Im weiteren Verlauf wurden Strukturen der eindimensiona®0,-Resonatoren
erstellt, welche in der Mitte eine Mischschicht ausMihd SiG beinhalteten. Dies
sollte die eingebetteten \VlENanopartikel reprasentieren. In dieser Schicht wurden
Daten, fur den Brechungsindex und die Extinktion der,Martikel aus Abschnitt
3.3.2, verwendet, um diese Mischschicht zu definieren. édéshicht von ca.
100 nm Dicke wurde in drei Lagen unterteilt, bei welcher dezdBiungsindex und
die Extinktion nach aul3en hin abnehmen, um der Kugelform\d@s-Partikel
etwas besser gerecht zu werden. Veranschaulicht ist digieildng in Abbildung
5.5, bei welcher der Brechungsindex als Farbcode dargesigtl. Das SiQ
in den aulleren Lagen hat hierbei etwa den Brechungsindex M@uhd eine
Extinktion von Null. Die Struktur mit dem Resonator erstresich hierbei entlang
der x-Achse. Das Bild zeigt also einen Abschnitt des Resosawischen den
geéatzten Schlitzen.

Auch fur diese Resonatoren wurden verschiedene Periodestlzen 300 nm und

Z(microns)

-186 -11 -0.6 -01 04 09
y(microns)

Abbildung 5.5: Querschnitt der Struktur einer 1D-Resonator. Die Farben stellen den
Brechungsindex der verschiedenen Schichten dar.
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Abbildung 5.6: Abbildung a) zeigt den Q-Faktor eines Resonators mit einer simu-
lierten VO,-Schicht, jeweils in der metallischen Phase (rot) und in der isolierenden
Phase(blau). Abbildung b) zeigt einen Vergleich der Wellenlangen aelel zweier
Resonatoren mit V@(schwarz) und ohne VE(hellblau), abhangig von der Periode
des Resonators.

900 nm errechnet, um Moden im nahen Infrarot zu erzeugenleLavar es unter
Verwendung der Mischschicht nicht méglich, hohe Q-Fakioze erzielen. Im
Gegensatz zur Extinktion der reinen $iStruktur besitzen die Nanopartikel eine
gewisse Extinktion, welche sich auch auf die Moden auswibkss fuhrt dazu, dass
das Feld der Mode viel schneller abfallt, als ohne PartiBel.jeder Schwingung
verliert die Mode somit viel Energie und resultiert in klemQ-Faktoren. In Ab-
bildung 5.6 ist eine solche Simulation dargestellt. Diesmlaltet die Q-Faktoren
der Moden fur Nanopartikel im isolierenden Zustand und intatischen Zustand.
Sind in der isolierenden Phase bei°ZD noch geringe Q-Faktoren mit Werten
zwischen 300 und 400 zu erkennen, so sieht man deutlichjmldss metallischen
Phase bei 100C die Q-Faktoren quasi bei Null liegen. Hier hat die Simualati
keine Moden mehr erkennen kénnen. Dies mag vor allem an delicdkehdheren
Extinktion der metallische Phase liegen, welche die Modechnschneller zum
erliegen bringt. Abbildung 5.7 zeigt zwei Modenprofile eirslche Resonators
in der isolierenden und der metallischen Phase des M einer Wellenlange
von 1000 nm. Wahrend die Mode der isolierenden Phase noch Eiffeaktor von
etwa 270 besitzt, so hat dieselbe Mode des Resonators in dellisothen Phase
einen Q-Faktor von nur 10. Es ist deutlich zu erkennen, dassMiodenprofil
im isolierenden Zustand starker lokalisiert ist und die Mades metallischen
Zustands ein deutlich gréf3eres Profil aufweist und zusétziuch noch stark
verzerrt ist. Da die Bilder ein integriertes Bild des elektemnetischen Feldes
zeigen, deutet die Verzerrung der Mode im metallischenahgstlarauf hin, dass
diese nicht zeitlich stabil ist, im Gegensatz zur Mode detiesenden Phase.
In Bild b) aus Abbildung 5.6 kann man auch gut erkennen, dassvitiden der
Resonatoren mit VQzu hoheren Wellenlangen verschoben sind, im Vergleich zu
den Moden der Resonatoren aus reinem,SEi einer Periode von 450 nm liegt
die Resonanzwellenlange der $iStruktur bei 964 nm und diejenige der Struktur
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Abbildung 5.7: FDTD Simulation eines 1D-Resonators einer Dicke von 300 nm mit
einer VO,-Schicht. Abbildung a) zeigt das Modenprofil des Resonators bai iak
lenlange von 1000 nm mit einem Q-Faktor von knapp 270 in der isoliereRtare

des VG. Abbildung b) zeigt dieselbe Mode in der metallischen Phase mit einem ge-
ringen Q-Faktor von 10.

mit VO, bei 1006 nm. Diese Verschiebung der Mode zu héheren Weligela
ist dem héheren Brechungsindex des.V&lzuschreiben, da die Extinktion nur
Auswirkungen auf die Abschwéachung der Moden haben sollte.

Weitere Grinde fur das Fehlen stark ausgepragter Moden esedi Simu-
lationen ist naturlich auch die Annahme einer homogenenchdishicht aus
VO,-Nanopartikeln und Si©Q Dies konnte man umgehen, wenn man die Nano-
partikel explizit in die Simulation als spharische Teiloh&inbaut, was aber einen
immensen Rechenaufwand bedeutet, und was im Zuge dieseit Artlg mehr
zu verwirklichen war. Dennoch kann man erkennen, dass daslt8erhalten
der Nanopartikel beim Phasentbergang starke Auswirkurgérden Q-Faktor
hat. Ein geschickt gewéhltes Design solcher 1D-Resonatbetrdenen sich die
Nanopartikel nur im Zentrum des Resonators befinden, alseim Bereich in
dem die Periode gestort ist, kdnnte trotz der vorhandenl@&rabzu interessanten
Anwendungen mit schaltbaren 1D-Resonatoren fuhren. UnteiicBsichtigung
der durch die Simulationen gewonnenen Erkenntnisse,ragshk mit der Einbet-
tung von VG-Nanopartikeln in photonische Kristalle wohl solche Resoren
entwickeln, welche durch die Anderung der Phase des ¥¢haltbar gemacht
werden kénnen. So ware es mdglich die Resonanz der Moden,bsie gezeigt,
zumindest durch den Ubergang in die metallische Phase dastiauszuschalten.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten diffraktive optische Eletadrergestellt werden,
welche zwei verschiedene Phasen des Vanadiumdioxidsenu@abei handelte es
sich um die isolierende Phase mit monoklinem Einheitsgittel der metallischen
Phase mit Rutilstruktur. Unter Ausnutzung der thermochmoiiBgenschaften des
VO, im nahen Infrarot, konnten somit Beugungsgitter mit sclaaétb Beugungsef-
fizienz realisiert werden.

Um die Reversibilitat des Metall-Isolator-Ubergangs zu &ewdeisten, wur-
den in dieser Arbeit V@ Nanokristalle in spharischer Form hergestellt. Um diese
Nanopartikel zu erzeugen, wurde hochdosierte lonenintgti@m von Sauerstoff
und Vanadium genutzt. Diese lonen wurden dabei in eine dmeo@uarzglasma-
trix eingebettet, in der sie mittels thermischem Aushekastalline Nanopartikel
ausbildeten, welche Durchmesser zwischen 40 nm und 80 nafdeesDurch das
Einbetten der Partikel in das Quarzsubstrat, waren dies@#zich gegen negative
Umwelteinfllisse geschitzt.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden optische Eigensatraftier Nanopartikel
untersucht, welche durch den komplexen Brechungsindexnfmastwaren. So
wurde das unterschiedliche transmittierende Verhalteischven Volumenmaterial
und den Nanopartikeln betrachtet. Fir die Partikel wurddseddie plasmonischen
Anregungen im nahen Infrarot berechnet. Dabei wurde sowotd analytische
Methode zur Berechnung der Absorptions- und Streuquersehder Partikel
herangezogen, als auch eine numerische Methode, welch®{3ulationen
beinhaltete. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Extmkier Nanopartikel
deutlich von der des Volumenmaterials unterschiedet.

Im Zuge dieser Arbeit wurden Beugungsgitter hergestellicinesowohl die durch
den Realteil des Brechungsindex hervorgerufenen Phasenagea ausnutzten,
als auch die abschwéachenden Eigenschaften des ImagmddeiBrechungsindex.
Dabei wurden zwei verschiedene Arten von Beugungsgittenuitige Zum Einen
direkt synthetisierte Gitter, bei denen die Gitterstreieus VQ-Nanopartikeln



KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG 110

direkt durch eine Metallmaske implantiert worden sind. ZAmderen selektiv
deaktivierte Gitter, bei denen der Phasenilibergang zumlliseitean Zustand bei
bestimmten Nanopartikeln unterdrickt wurde. Dabei wurde giner homogen
implantierten Schicht von VONanopartikeln ausgegangen, bei der im Nachhinein
bestimmte Gitterstreifen durch Argonbeschuss maniguliearden und somit
dort kein Phasenibergang mehr moglich war. Beide Gittentyggchneten sich
durch starke Anderungen der Beugungseffizienz beim Phasagdiig aus und
konnten reversible Schaltvorgange durchlaufen. Besoralezamerken ist, dass
das Schaltverhalten bei heutzutage géngigen Telekomumtimislasern stark
ausgepragt ist.

Ebenfalls wurde die thermische Hysterese der Nanoparbké&lachtet, welche
im Gegensatz zum Volumenmaterial, deutlich verbreitent wad zwischen den
Flanken der Hysterese einen bistabilen Zustand aufweist Bis zu einer Breite
von etwa 70C, was dieses Material sehr interessant fir mégliche Anwegdiir
optische Speicher macht, besonders da der untere Ubergamtysterese fast bis
an Raumtemperatur heranreicht.

Des Weiteren konnte durch Simulationen mittels Fouriekogds Schaltverhalten
der Beugungsgitter nachempfunden werden. Dies geschadlsritburiertransfor-
mation der geometrischen Form der Gitter unter Beriickgjahgg des komplexen
Brechungsindex um ein Gitter zu simulieren, welches sowdtasEn- als auch
Transmissionsgitter war. Es konnte gezeigt werden, dabsdsis positive Schalt-
verhalten unterhalb von Wellenlangen zwischen 1150 nm 0% hm (je nach
Partikelgrof3e) in ein negatives Schaltverhalten der Begsgffizienz umdreht.

Im letzten Teil der Arbeit wurde noch ein Ausblick eine maége Nutzung der
VO,-Partikel in photonischen Kristallen gezeigt. Hierzu wemcerste numerische
Berechnungen begonnen, welche zeigen, dass sich resonadenNh gewissen
eindimensionalen photonischen Kristallen durch den Ritdssrgang des VOan
und ausschalten lassen.

AbschlieRend lasst sich sagen, dass in dieser Arbeit gemesgde konnte,

dass sich durch die Einbettung der MPartikel in SiQ, interessante Moglich-
keiten zur Realisierung optische schaltbarer ElementebergeDie hysteretischen
Eigenschaften und auch die Anderungen des komplexen Brgsimaiex im nahen
Infrarot sind deutlich ausgeprégt und lassen sich auf sdtézdlichste Weise in
optisch aktiven Elementen nutzten.
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