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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéaftigt sich mit der positionsgenauen Synthese von quantenpunkt-
artigen Cadmiumselenid-Nanokristalliten (CdSe-NC-QDs) in einer SiOy-Matrix. Der
erste Teil behandelt die Synthese iiber aufeinanderfolgende Ionenimplantation von
Se- und Cd-Atomen durch Aperturen einer Chrom-Schattenmaske im Submikrome-
terbereich mit anschlieSfendem schnellen thermischen Ausheilen. Dabei kommen zwei
verschiedene Fluenzen mit gleichem Verhéltnis zur Anwendung. Die CdSe-NCs werden
im Anschluss auf ihre strukturellen und optischen Eigenschaften hin untersucht. Fiir
kleine Aperturdurchmesser und Fluenzen < 1.2 x 10'® Atcm™2 kann eine Blauver-
schiebung des Photolumineszenz-Signals beobachtet werden, was fiir die bevorzugte
Synthese kleiner Nanokristalle (NCs) im Vergleich zu hohen Fluenzen oder unstruktu-
rierter NC-Synthese spricht. Messungen in kleinsten Aperturen zeigen optisch aktive
NCs, welche eine Blauverschiebung von bis zu 77 meV aufweisen, was einem Kristall-
durchmesser von dyc =~ 11 nm entspricht. Ebenso konnte das Blinken, generiert durch
das dynamische Binden und Freigeben von Ladungstriagern in Oberflichendefekten,
auch von chemisch synthetisierten CdSe-NC-QDs gut bekannt, gemessen werden.
Durch die Umstellung des Maskenmaterials auf Silizium konnte die Reproduzierbar-
keit und Anisotropie der Aperturen durch das Anwenden von Trockenétzverfahren
erheblich verbessert werden. Aufgrund von verdnderten Bedingungen im Herstellungs-
prozess weisen die durch Si-Aperturen synthetisierten CdSe-NCs Unterschiede zu den
durch Cr-Aperturen implantierten CdSe-NCs auf. Die Unterschiede sowie deren Ur-
sachen kénnen in weiterfithrenden Arbeiten untersucht werden.

Im zweiten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, CdSe-NCs
sowohl rdumlich als auch spektral an eindimensionale photonische Resonatoren mit
Nanokavitédt zu koppeln. Die Resonatoren werden dafiir nachtréglich in unstrukturiert
implantierte Bereiche mit unterschiedlichen Fluenzen durch Trockenétzverfahren fa-
briziert. Fur niedrige Fluenzen konnen Resonanzenergien iiber einen Spektralbereich
von 300 meV bei tiefen Temperaturen sowie bei Raumtemperatur beobachtet werden,
welche Giitefaktoren von bis zu ) = 3000 besitzen. Bei tiefen Temperaturen kann
eine schwache Licht-Materie-Kopplung erreicht werden, was zu einer Erhéhung der
spontanen FEmissionsrate der CdSe-NCs mit Purcell-Faktoren von bis zu fiinf fiihrt.
Fiir hohe Anregungsleistungen tritt eine Blauverschiebung der Resonanzenergie auf-
grund eines Anschmelzens sowie einer geringen Anderung der dielektrischen Funktion
durch die hohe Ladungstriagerdichte auf. Die Erh6hung des Purcell-Faktors auf bis zu
sieben weist auf eine verbesserte Kopplung der CdSe-NCs an die Kavitiat nach der

Behandlung mit hoher Anregungsleistung hin.






Abstract

This thesis presents the site-selective synthesis of cadmium selenide nanocrystal quan-
tum dots (CdSe-NC-QDs) in a SiOy matrix. In the first part, the NC-QDs are produ-
ced by sequential ion beam implantation of Se- and Cd-ions through submicrometer
apertures of a chromium mask followed by a rapid thermal annealing step. In this pro-
cess, two different fluences with the same ratio are used. The samples get prospected
for their structural and optical characteristics. For small apertures and low fluences
< 1.2 x 10' At cm ™2, a blue shift of the photoluminescence emission energy of the
CdSe-NCs can be seen. This indicates a preferred formation of small NCs compared
to high fluences or unstructured implantations. Measurements in the smallest aper-
tures show optically active NCs with a blueshift up to 77 meV, which corresponds to
NCs with a diameter of dyc =~ 11nm. There could also be measured the characteri-
stical intermittency, created from the dynamical binding and release of the carriers by
surface traps, what’s well known from chemically synthesised CdSe-NC-QDs.

The reproducibility of the apertures and their anisotropy could be improved sucess-
fully by changing the mask material to silicon, what enables anisotropic try etching.
The NCs implanted through Si-apertures differ from those synthesised with a Cr-mask
caused by modified fabrication conditions. The differences as well as their sources can
be analysed in future works.

In the second part of the thesis, a successfully spatial and spectral coupling of the
CdSe-NC-QDs to one-dimensional photonic resonators can be shown. The resonators
are subsequently fabricated by try etching from unstructured implantations with dif-
ferent fluences. For low fluences, resonance modes in a spectral range of 300 meV and
quality factors up to = 3000 can be measured at both low and room temperature.
For low temperatures, the CdSe-NCs and the resonator are in the weak coupling re-
gime with an enhancement of the spontaneous emission rate, showed by Purcell-factors
up to five. For high excitation energies, the mode experiences a blueshift due to the
melting of the nanocavity and a small change of the dielectric function induced by
the high concentration of carriers. After the treatment with high excitation power,
the enhancement of the Purcell-Factor up to seven indicates a better coupling of the
NC-QDs to the cavity.






1. Einleitung - Stand der Forschung

Halbleiternanostrukturen wie Nanokristalle (NCs) und Quantenpunkte (QDs) sind
nicht nur fir die Grundlagenforschung interessant, sondern sind auch Gegenstand
der aktuellen Forschung der Industrie. Durch die steigenden Anspriiche an Auflésung
und Farbqualitdt von Displays steigen auch die Anforderungen an die fiir die Bau-
teile verwendeten Materialien. In Verbindung mit LEDs kénnen durch NCs und QDs
Displays mit sehr hohen Qualitdten erreicht werden. Einfache Herstellungsmethoden
zeichnen diese ebenso aus wie die Moglichkeit der Fabrikation flexibler Displays, was
vor allem im Bereich der Mobiltelefone fiir groles Interesse sorgt [1-5]. Fiithrende Her-
steller setzen aus diesen Griinden zunehmend auf Quantenpunkte [6, 7]. Ein weiterer
grofler Forschungsbereich ist die Maximierung des Wirkungsgrades von Solarzellen,
welche fiir den erfolgreichen Vollzug der Energiewende eine sehr grofie Rolle spielen.
Bei der Erforschung des sog. Photon Harvesting spielen II-IV-Verbindungshalbleiter
wie Cadmiumselenid (CdSe) aufgrund ihrer groBen Bandliicke eine wichtige Rolle [8—
10]. Dies ermoglicht, im Gegensatz zu anderen Halbleitern wie z. B. Galliumarsenid
(GaAs), die Abdeckung des sichtbaren Spektralbereichs. Da QDs ein diskretes Spek-
trum besitzen, welches aufgrund der Quantisierung abhéngig vom Durchmesser ist,
lasst sich die Absorption sowie die Emission der QDs iiber deren Ausdehnung einstel-
len [11, 12]. CdSe-QDs bzw. NCs kénnen durch selbst organisiertes Wachstum syn-
thetisiert werden. Diese Methode besitzt jedoch den Nachteil, dass die gewonnenen
NCs durch weitere Prozesse passiviert werden miissen. Aufgrund von Oberflachende-
fekten und deren zuféllige Besetzung von Ladungstragern kommt es zu sogenanntem
Blinking [13, 14]. Dies, sowie die Oxidation der Kristalloberfliche, kann die Lumines-
zenz vollstdndig unterdriicken. Eine weitere Methode zur Synthese von CdSe-NCs ist
die Ionenimplantation. Diese ist eine etablierte Technik, um die optischen sowie elek-
tronischen Eigenschaften von Halbleitern zu modifizieren, da sie es ermdglicht, jedes
Element des Periodensystems in ein Substrat einzubringen [15, 16]. Durch einen an-
schlieBenden Ausheilschritt lassen sich so durch Ostwaldreifung CdSe-NCs innerhalb
einer SiO,-Matrix synthetisieren [17, 18]. Die NCs sind damit automatisch durch die
umgebende Tragermatrix passiviert, weshalb kein weiterer Schritt zur Unterbindung
der defektgebundenen Emission notwendig ist. Aus diesem Grund sind die auf diese
Weise synthetisierten NCs sehr interessant fiir aktive optische Medien wie Filter und
Emitter. Der Einfluss von implantierter Fluenz, Stochiometrie sowie Ausheiltempera-
tur auf die optischen und strukturellen Eigenschaften von CdSe-NCs aus groflichigen
Implantationen wurde bereits ausfiihrlich untersucht [18-22]. Fiir diese Arbeit sind da-

bei vor allem die Ergebnisse, welche die Kristallgroe und die optischen Eigenschaften
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betreffen, ausschlaggebend. Hohe Fluenzen begiinstigen die Bildung grofler NCs. Eine
Uberstdchiometrie von Cd verstérkt dabei die Lumineszenz, da es als Passivierungs-
mittel dient und Gitterdefekte an der Grenzfliche zwischen Kristall und umgebender
SiO,-Matrix besetzt, was nichtstrahlende Ubergéinge unterbindet. Da Cd andererseits
auch als Flussmittel dient, bevorzugt ein Se-Uberschuss die Bildung kleinerer NCs, fiir
welche ein schwacher Quantisierungseffekt nachgewiesen werden konnte. Ausgehend
von diesen Ergebnissen konnte in einer dieser Arbeit vorausgehenden Diplomarbeit
gezeigt werden, dass es moglich ist, mit geniigend geringen Fluenzen CdSe-NCs po-
sitionsgenau durch vorher auf die Probe synthetisierte Schattenmasken aus Chrom
zu implantieren [23]. Dabei konnte eine Aufspaltung der Energiezustéinde durch die
Quantisierung gemessen werden. Ziel dieser Arbeit ist es, die optischen Eigenschaften
der synthetisierten CdSe-NCs durch die positionsgenaue Implantation zu beeinflussen,
um die Energie der Photonen in Abhédngigkeit des Aperturdurchmessers der Schatten-
maske gezielt {iber die Bandliickenenergie I/, des Volumenmaterials CdSe zu schieben.
Weiter kénnen CdSe-NCs als laseraktives Medium eingesetzt werden, indem man
sie mit weiteren optischen Medien koppelt. Eine etablierte Methode fiir eine solche
Kopplung bieten nanophotonische Resonatoren. Diese bestehen aus einer periodischen
Anordnung von Materialien mit verschiedenen Brechungsindizes, wodurch analog zu
Festkorperkristallen eine photonische Bandliicke entsteht [24]. Aus diesem Grund be-
zeichnet man solche Strukturen, vor allem im zwei- und dreidimensionalen Bereich,
auch als photonische Kristalle. Aufgrund der photonischen Bandliicke kénnen solche
Strukturen als Bandpassfilter eingesetzt werden. In der Natur ist dies z.B. an den
Farben der Fliigel von Schmetterlingen oder Kéfern zu beobachten [25, 26]. Durch de-
ren Aufbau werden nur bestimmte Frequenzen reflektiert, weshalb die Fliigel, je nach
Betrachtungswinkel, in anderen Farben erscheinen. Eine andere praktische Anwen-
dung stellt die Fabrikation von Lichtquellen dar. Dies ist moglich, indem man einen
Defekt in die periodische Anordnung des Resonators einbaut, wodurch eine Mode in-
nerhalb der photonischen Bandliicke entsteht. Durch die richtige Anpassung an die
Emissionsenergie von Emittern im Resonator kann so eine Kopplung erzeugt werden.
Fiir das in dieser Arbeit verwendete Materialsystem CdSe bringen eindimensionale
nanophotonische Resonatoren die passenden Eigenschaften mit sich. Sie zeigen her-
vorragende Kopplungseigenschaften fiir verschiedene Materialsysteme wie GaAs mit
integrierten InAs QDs, SiO, mit eingebetteten Si NCs oder in der Reflektivitdt mit
Si ohne die Kopplung an eingebettete NCs. [27-32]. Durch die Ankopplung der NCs
kann somit eine immense Steigerung der spontanen Emissionsrate bis hin zum La-
sern erreicht werden. CdSe besitzt eine Ubergangsenergie im sichtbaren Bereich des
Lichtspektrums. Dies macht es sehr interessant fiir die Kombination mit solchen ein-
dimensionalen nanophotonischen Resonatoren aus SiO,, was zugleich als Trigerma-
terial fiir die Nanokristallsynthese durch Ionenimplantation verwendet werden kann.
Ein solcher Nanoresonator, wie er in dieser Arbeit verwendet wird, ist auf dem Ti-
telbild dargestellt. Die implantierten CdSe-NCs sind als weifle Punkte innerhalb der



dunkler erscheinenden SiO,-Matrix zu erkennen. In der Mitte des Resonators ist das
schwingende elektrische Feld dargestellt. Da die NCs bereits in die Matrix eingebettet
sind, kdnnen solche gekoppelte Systeme ohne umsténdliche Zwischenprozesse durch
Atzen in grofflichig implantierte Bereiche fabriziert werden. Dies erméglicht neuartige
Lichtquellen iiber einen weiten Spektralbereich. Zudem besitzt CdSe im Gegensatz zu
anderen Halbleitern wie z. B. GaAs oder InAs den Vorteil, dass aufgrund der hohen
Exzitonen-Bindungsenergie eine Lumineszenz auch bei Raumtemperatur beobachtet
werden kann, was es fiir Bauelemente zusétzlich interessant macht. Durch die positi-
onsgenaue Implantation besteht weiterhin die Méglichkeit, CdSe-NCs nur im Zentrum
der Resonatoren zu platzieren. Dies ermoglicht glattere Kanten des Resonators, was
die Reflexionen und damit die Intensitdt der Moden erhoht. In dieser Arbeit werden
eindimensionale nanophotonische Resonatoren mit rechteckigen Aussparungen, sog.
Leiterstrukturen, in die vorher implantierten Bereiche fabriziert. Fiir eine genaue Ana-
lyse der Resonatoren in Kombination mit dem Materialsystem CdSe kommen Proben

mit sehr hohen und sehr niedrigen Implantationsfluenzen zur Anwendung.
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2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fiir das Verstdndnis der folgenden Versuche notwendigen
Grundlagen erldutert. Dies sind die Eigenschaften des verwendeten Materials Cadmi-
umselenid, das Prinzip der Photolumineszenz und die Quantisierung der Zustédnde
mit Abnahme des Kristallradius. Ein grundlegendes Verstdndnis von Halbleitern wie
das Zustandekommen der Bénder wird vorausgesetzt. Es ist ausfithrlich in vorherge-
henden Arbeiten [23] bzw. in der Fachliteratur [33—-35] beschrieben. Eine Einfithrung
in die Grundlagen des zweiten Teils der Arbeit, den photonischen Resonatoren mit

Nanokavitét, folgt in Kapitel 6.

2.1. Eigenschaften von Cadmium-Selenid

Cadmiumselenid (CdSe) ist ein II-VI-Halbleiter, der sich aus dem Ubergangsmetall
Cadmium (II. Nebengruppe) und Selen (VI. Hauptgruppe) zusammensetzt. Seine
stabilste Form ist die hexagonale Wurtzit-Struktur [36], die in Abb. 2.1 b) darge-
stellt ist. Es handelt sich um einen direkten Halbleiter. Die Bandliickenenergie am
I'-Punkt betriagt 1.84eV bei 1.8 K [36]. Dies bedeutet, dass die durch Anregung emit-
tierte Strahlung im sichtbaren Spektralbereich liegt, was fiir praktische Anwendungen
sehr interessant ist. Aufgrund der steigenden Wechselwirkung zwischen Phononen und
Elektronen bei steigender Temperatur ist die Bandliicke temperaturabhéngig. Sie ver-
ringert sich mit ansteigender Temperatur. Der Wert fiir eine bestimmte Temperatur

lasst sich mit der empirischen Formel von Varshni [37] berechnen:

T25
E,(T) = E,4(0

o0 = 5 (2.1

Dabei sind FE4(0) die Temperatur bei 0K und § bzw. 6 Konstanten mit
§ =17 x1074eVK™! bzw. § = 1150K [36]. Damit ergeben sich fiir die niedrigsten
Ubergiinge Bandliickenenergien von E,(8.5) = 1.839¢€V bzw. E,(300) = 1.734¢€V. Zu-
dem spaltet sich das Valenzband am I'-Punkt aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung
des Kristallfeldes in drei Subbénder A, B und C auf.
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Abb. 2.1.: a) Bandschema von CdSe [36]. Valenzbandmaximum und Leitungsband-
minimun liegen direkt iibereinander. b) Hexagonale Wurzitstruktur nach [33].

Ubergang Energie (eV) | Bindungsenergie (meV) | Zustand
EZ (n=1,T%) | 1.826 (1.6K)
Eng (n=1) 1.851 (1.6 K) freies Exziton
ES, (n=1) 2.259 (1.6 K)
114 Exziton-
Bindungsenergie
26.4 LO-Phonon-
Energie

Tab. 2.1.: Ubergangsenergien des Exzitons der drei Subbénder sowie Bindungsener-

gien von Exziton und Wechselwirkungsenergie mit dem LO-Phonon [36, 38|

Die Ubergangsenergien der Sub-Binder sind in Tabelle 2.1 zu ersehen. Dabei ist zu
beachten, dass es sich hierbei um die Ubergangsenergien des freien Exzitons handelt.
Des Weiteren sind die Exziton-Bindungsenergie sowie die Energie des LO-Phonons
angegeben, welche bei der experimentellen Betrachtung in Abschnitt 5.2 auftreten.

Bei der Herstellung von CdSe iiber die Ionenimplantation spielt die Zusammenset-
zung eine wichtige Rolle, was durch die implantierten Fluenzen von Cadmium bzw.
Selen bestimmt werden kann [18, 19, 39]. Dies hat sowohl Einfluss auf die Kristallbil-
dung wihrend der Synthese als auch auf die optischen Eigenschaften der gebildeten
Kristalle. Ursache ist der grofle Unterschied in der Diffusionskonstanten von Cd und
Se. Wahrend Cd sehr mobil ist, benttigt Se zuerst die Dimer-Bildung zu CdSe. Das
Dimer besitzt ebenfalls eine sehr hohe Diffusionskonstante. Cd-Uberschuss begiinstigt
daher die Bildung grofier Nanokristalle (NCs). Ebenso hat er Einfluss auf die opti-
schen Eigenschaften. Uberschiissiges Cd setzt sich an der Grenzfliche zwischen NC
und umgebender SiOy-Matrix in auftretende Oberflichendefekte. Diese Passivierung
verhindert nichtstrahlende Ubergéinge, was zu einer Erhhung der Lumineszenz durch
strahlende Rekombination fithrt. Ein Ziel dieser Arbeit besteht darin, moglichst klei-



ne NCs mit einer hohen Rate an strahlenden Ubergéingen zu synthetisieren. Da diese
beiden Aspekte jeweils durch hohe bzw. niedrige Fluenzen von Cd begiinstigt werden,

muss ein entsprechender Kompromiss in der Wahl der Fluenz getroffen werden.

2.2. Photolumineszenz

Das gangige Modell eines Halbleiters besteht aus Bandern, wobei man das hochste
mit Elektronen besetzte als Valenzband (VB) und das niedrigste unbesetzte als Lei-
tungsband (LB) bezeichnet. Diese sind, wie im Banderschema von CdSe in Abb. 2.1
a) zu sehen ist, durch die Bandliickenenergie £, getrennt. Fithrt man den Elektronen
Energie zu, kénnen sie durch die Anregung in einen Zustand des LB gebracht werden,
von welchem sie anschliefend durch Abgabe von Energie wieder zuriick ins VB tiber-
gehen. Findet diese Anregung und das Relaxieren iiber die Absorption und Emission
von Photonen statt, spricht man von Photolumineszenz. Durch das Messen der Ener-
gie der emittierten Photonen kénnen Eigenschaften wie die Grofie der Bandliicke des
Halbleiters experimentell bestimmt werden. In Abb. 2.2 a) ist dieser Prozess schema-
tisch fiir einen direkten Halbleiter im k-Raum dargestellt. Vor der Anregung befinden
sich die Elektronen (rote Kugeln) im energetisch niedrigeren VB mit der Energie Fj.
Fithrt man ihnen nun ausreichend Energie in Form von Photonen zu, kénnen diese ins

LB gelangen. Fiir ihre Energie gilt [34]:
By =By + hw (2.2)

FE5 ist dabei die Energie des Elektrons nach der Absorption eines Photons mit Energie
hw. Daraus wird ersichtlich, dass die Absorption nur moglich ist, sofern die Energie des
Photons grofer als die Bandliickenenergie, d.h. hiw > Ey, ist. Die Ubergiinge finden,
wie in Abb. 2.2 a) durch den violetten und orangen Pfeil dargestellt, nahezu senk-
recht im k-Raum statt. Wahrend der Wellenvektor eines Photons mit 27“ von dessen
Wellenlénge abhéngt, ergibt sich der Wellenvektor des Elektrons mit 7 aus der Gitter-
konstante des Kristalls. Da sich die Gitterkonstante und die Wellenldnge um mehrere
Groflenordnungen unterscheiden, kann der Impuls des Photons, welcher vom Wellen-
vektor abhéngt, vernachlassigt werden. Dieser Sachverhalt kommt im Abschnitt 4.1 zur
Raman-Spektroskopie noch einmal zur Sprache. Wie bereits im vorherigen Abschnitt
erwahnt, handelt es sich bei CdSe um einen direkten Halbleiter, d.h. LB-Minimum
und VB-Maximum liegen im k-Raum direkt am I'-Punkt {ibereinander. Fiir indirekte
Ubergiinge, d.h. solche, bei denen Minimum und Maximum von LB und VB nicht
unmittelbar iibereinander am I'-Punkt im k-Raum liegen, ist aufgrund des schwachen
Impulses der Photonen ein Phonon fiir den Ubergang notwendig, welches den Impuls
liefert. Durch den Ubergang des Elektrons ins LB entsteht im VB eine positiv gela-
dener, unbesetzter Zustand, auch Loch genannt. Sind Elektron und Loch durch ihre
gegenseitige Coulomb-Wechselwirkung miteinander gebunden, spricht man von einem

Exziton, wobei man ihren Abstand als Exziton-Radius bezeichnet. Ist der Radius im
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Abb. 2.2.: a) Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse der Photolumines-
zenz im reziproken Raum und b) der Zustandsdichte. Die Elektronen werden um die
Energie der Photonen des Lasers aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben,
wodurch ein Loch entsteht. Elektronen und Locher relaxieren unter Abgabe von Pho-
nonen zur Bandkante, wo sie unter Emission eines Photons rekombinieren. Die Dichte
der Elektronen und Locher (rote und blaue Bereiche in b) ist aufgrund der Boltzmann-
Verteilung temperaturabhéngig, wodurch die Bandkante mit steigender Temperatur
“aufweicht™.

Bereich der Gitterkonstante, handelt es sich um stark gebundene Exzitonen, auch
Frenkel-Exzitonen genannt. Sie besitzen Bindungsstérken von bis zu 1eV. Im Gegen-
satz dazu werden Exzitonen, deren Radius sehr viel grofler als die Gitterkonstante ist,
als freie Exzitonen oder Wannier-Mott-Exzitonen bezeichnet. Thre Bindungsenergie
betragt ~ 0.01 eV. Aufgrund des groflen Radius der freien Exzitonen im Vergleich zur
Gitterkonstante kann die Atomstruktur und damit das Gitterpotential als rdumlich
homogener Hintergrund fiir die Bewegung der Exzitonen gesehen werden. Dies ermog-
licht es, das Exziton iiber das Bohrsche Modell des Wasserstoffatoms zu beschreiben.
Die Bindungsenergie des n-ten Energieniveaus ergibt sich dadurch aus:
w1 Re _ Rx

Eh)=—=5— =

s h = (2.3)

Dabei ist u = (m}-mj)/(m;+mj) die reduzierte Masse des Exzitons mit den effektiven
Massen m;h von Elektron und Loch, €, die relative Dielektrizitdtskonstante, Ry =
13.6eV die Rydberg-Konstante von Wasserstoff, Rx die Exziton-Rydberg-Konstante
und n € N die Quantenzahl. Fiir kleine Wellenvektoren konnen die Bander am I'-Punkt
als parabolisch angenommen werden (siehe Abb. 2.1 a). Durch die effektiven Massen
kénnen Elektronen und Locher analog zu freien Elektronen beschrieben werden. Die
effektiven Massen lassen sich iiber die Dispersionsrelation herleiten. Fir CdSe ergeben
sich die Werte m} = 0.12 - mq fiir Elektronen bwz. mj = 0.45 - mq fiir Locher [36].

Analog zum Wasserstoffatom lésst sich der Radius eines Exzitons bestimmen durch:

m
= —en’ag = n’ax (2.4)



Dabei bezeichnet ay den bohrschen Radius des Wasserstoffatoms und ax den Exzitonen-
Bohrradius.
Die bisherige Betrachtung beschriinkte sich auf den Ubergang eines einzelnen Elek-
trons, was einen vereinfachten, idealisierten Fall darstellt. Bei einer realen Anregung
durch einen Laser ist dies aufgrund der hohen Anzahl an Elektronen im Kristall nicht
mehr der Fall. Es werden viele Elektronen angeregt. Der Ubergang der Elektronen
aus einem Zustand |¢;) im VB zu einem Zustand |i¢2) im Leitungsband kann in
der Quantenmechanik durch die zeitabhéngige Stérungstheorie gendhert werden. Das
Storpotenital stellt mit H' = —p, - €ppoton €ine elektromagnetische Welle dar. Dabei
ist p. der elektrische Dipol der Atome und €ppoton, das elektrische Feld der Photo-
nen. Das elektrische Feld kann dabei durch eine ebene Welle beschrieben werden. Ist
das Stérpotential sehr klein, kann man die Wahrscheinlichkeit der Ubergiinge, welche
durch das Stoérpotential verursacht werden, durch Fermi’s Goldene Regel ausdriicken
[34, 40, 41]:
2
Wi = ﬁ’M‘ g (hw) (2.5)

Dabei ist W die Ubergangsrate, M = (2|H'|1) das Ubergangsmatrixelement, welches
durch die externe Stérung beschrieben wird und g(hw) die Zustandsdichte der Elek-
tronen im LB. Diese kann aufgrund der parabolischen Krimmung der Bander als wur-
zelformig angenommen werden. Bei optischen Frequenzen kann man annehmen, dass
aufgrund ihrer geringen Masse nur die Elektronen leicht genug sind, um der Anregung
durch die Welle zu folgen. Ebenso kann man davon ausgehen, dass sich das elektrische
Feld aufgrund des Groflenunterschiedes zwischen Wellenlénge der Anregung (~ 1 pm)
und Atomdurchmesser nicht wesentlich iiber der Ausdehnung eines Atoms dndert. Die
einzelnen Komponenten des elektrischen Feldes kénnen daher als linear betrachtet
werden und dndern sich nicht innerhalb dieser Groflenskala. Fermi’s Goldene Regel
kommt bei der Behandlung der Licht-Materie-Wechselwirkung in Abschnitt 6.3 mit
anderem Matrixelement und anderer Zustandsdichte erneut zur Anwendung.

Fiir die weitere Betrachtung der Bandiibergiinge ist es sinnvoll, die Ubergangswahr-
scheinlichkeit mit einer Ratengleichung zu verbinden. Dies erméglicht es, die Anzahl
der Zusténde iiber die Zeit zu beschreiben. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist durch
die Einsteinkoeffizienten gegeben. [34, 35]. Fiir die Absorption gilt:

dNy

W = —B12N1U(w) (2-6)

Dabei ist Ni(t) die Zahl der Atome im Zustand 1 zur Zeit ¢, Bjo der Einstein-B-
Koeffizient des Ubergangs und u(w) die spektrale Energiedichte des elektromagneti-
schen Feldes. Zusammen mit Fermi’s Goldener Regel ergibt dies fiir die Ubergangs-

wahrscheinlichkeit der Absorption:

s

3€0h2

Wig = Big = |12 (2.7)
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Nach der Absorption relaxieren die angeregten Elektronen im LB bzw. unbesetzte Zu-
stdnde im VB zu Energien nahe der Bandkante. Die Energie wird dabei {iber mehrere
Prozesse, z.B. iiber Wechselwirkung mit Phononen oder {iber Streuung an Gitter-
defekten, abgegeben. Die Zeitskala fiir die Relaxation zu den Bandkanten liegt im
Bereich von Picosekunden und ist damit wesentlich kiirzer als die Lebensdauer eines
Elektron-Loch-Paares, welche im Bereich von Nanosekunden liegt. Aus diesem Grund
finden vor der Relaxation an die Bandkanten keine Ubergéinge vom LB ins VB statt.
In Abb. 2.2 b) ist die Zustandsdichte eines Volumenkristalls nach dem Relaxieren von
Elektronen und Lochern zu den Bandkanten schematisch dargestellt. Im VB und LB
sind die Besetzung der verfiigharen Zustédnde durch die Fldchen eingezeichnet. Fiir
kleine Ladungstridgerdichten und die damit verbundene geringe Besetzung der Zu-
stdnde kann diese Verteilung iiber die Boltzmann-Statistik gendhert werden.
Analog zur Relaxation in den Béndern treten auch fiir die Rekombination zwischen
den Bandern mehrere Prozesse auf. Man spricht von nichtstrahlender Emission, wenn
das Elektron vom LB ohne die Emission eines Photons ins VB iibergeht. Die Energie
geht hier z. B. durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung bei geniigend hohen Tempe-
raturen oder durch die Streuung an Oberflichendefekten des NCs in andere Formen
iiber. Entsteht beim Ubergang ein Photon mit Energie hiwpy, &~ E, spricht man von
spontaner Emission. Das Elektron kann auch durch Absorption eines weiteren Photons
ins VB iibergehen, was der stimulierten Emission entspricht. Fiir die Ubergangsrate
der spontanen Emission gilt:

% = —A91 No (2.8)
Dabei bezeichnet A den Einstein-A-Koeffizient der spontanen Emission und No die
Anzahl der Atome im angeregten Zustand 2. Aus Gleichung 2.8 wird ersichtlich, dass
die Anzahl der emittierten Photonen sowohl von der Ubergangswahrscheinlichkeit
als auch von der Anzahl Ny der angeregten Zustidnde abhingt. Die Losung dieser

Ratengleichung lautet:

—t

No(t) = No(0)e~ 4218 = Ny(0)e™r (2.9)

Dies ergibt die Lebensdauer der strahlenden Rekombination:

1

Aufgrund der temperaturabhidngigen Ladungstriagerverteilung in den Bandern ist das
durch die spontane Emission messbare Energiespektrum um ~ kpT' verbreitert.

Es ist zu beachten, dass in die Gleichungen 2.9 und 2.10 nur die strahlenden Uber-
giange der spontanen Emission eingehen. Nichtstrahlende Ubergénge, wie z. B. durch
Streuung der Ladungstrager an Oberflichendefekten des NCs, sind dabei nicht beriick-
sichtigt. Ein Verhéltnis von strahlender und nichtstrahlender Emission kann durch die
Effizienz ng ausgedriickt werden, was der Lichtausbeute entspricht. Zusétzlich zur Le-

bensdauer der strahlenden Rekombination 7z muss dafiir auch die Lebensdauer der
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nichtstrahlenden Rekombination 7y g beriicksichtigt werden. Fiir die Effizienz ng er-

gibt dies:
Agl N2 1

- No(l/tr+1/7NR) 1+ TR/TNR

Die maximale Effizienz wird also fiir 7 < 7y g erreicht. Wie die Wahrscheinlichkeit

R (2.11)

des Ubergangs durch Absorption kann auch die Wahrscheinlichkeit der Emission iiber
Fermi’s Goldene Regel ausgedriickt werden [35]. Das Ubergangsmatrixelement setzt
sich ebenfalls zusammen aus Dipolmoment und elektrischem Feld. Dieses ist iiber alle
Raumrichtungen orientiert, weshalb eine Mittelung moglich ist. Zusammen mit der
Zustandsdichte von Photonmoden im freien Raum ergibt dies eingesetzt in Fermi’s

Goldene Regel:
3

w
Wa = Ao; = ————|710]? 2.12
21 21 3reohc® P12 ( )

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Formalismen beziehen sich auf Volumenhalblei-
ter. Reduziert sich die Ausdehnung des Halbleiters, hat dies auch Einfluss auf dessen

optische Eigenschaften, worauf im nédchsten Abschnitt eingegangen wird.

2.3. Niedrigdimensionale Halbleiter

Halbleiter, auf die die Eigenschaften aus den vorherigen Abschnitten zutreffen, ver-
fligen iiber eine grofie rdumliche Ausdehnung im Vergleich zur Gitterkonstante und
werden als Volumenhalbleiter bezeichnet. Dies ist in Abb. 2.3 a) schematisch dar-
gestellt, wobei die schwarzen Kugeln die Atome des Kristalls beschreiben. Die Aus-
breitung der Exzitonen ist hier aufgrund ihrer geringen Grofle im Vergleich zu den
Abmessungen des Kristalls nicht beschrénkt. Sie konnen sich frei bewegen. Die Gro-
Be des Exzitons ist wie in Formel 2.4 beschrieben durch den Exzitonen-Bohrradius
ax gegeben. Fiir den Grundzustand von Exzitonen in CdSe berechnet sich dieser zu
ax = 5.4nm [34]. Dies dndert sich mit der Reduzierung der rdumlichen Ausdehnung
des Halbleiters, wodurch man einen Nanokristall (NC) erhélt. Dieser besteht, im Ge-
gensatz zum Volumenhalbleiter, nur noch aus einigen 10.000 Atomen. Im Extremfall,
einem nulldimensionalen Nanokristall, spricht man von einem Quantenpunkt (QD).
In Abb. 2.3 a) ist dies durch den griin hinterlegten Bereich dargestellt. Nahert sich
der Durchmesser des NC dem Bohrradius der Exzitonen, werden diese in ihrer Aus-
breitung eingeschrinkt. Dies fithrt zur Quantisierung der Zustédnde, wodurch man
diskrete Energieniveaus erhélt. Im Folgenden soll die Quantisierung am Beispiel eines
eindimensionalen Quantentopfs mit unendlich hohen Wénden ndher erldutert werden,
wie in Abb. 2.3 b) schematisch dargestellt. Die Bewegung des Exzitons ist dabei in
z-Richtung durch das Potential eingeschrankt. Fiir den Fall der unendlich hohen Po-
tentialwénde wird ihr Zustand durch eine Wellenfunktion der Form ¥ o sin(mnz/d)

beschrieben. Ausgangspunkt ist nun die zeitunabhéngige Schrodingergleichung [35]:

Enwn(r) = f{wn(r) (2'13)
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Abb. 2.3.: a) Schematische Darstellung der Einschrankung der Bewegungsfreiheit des
Exzitons. Im Volumenmaterial mit vielen Atomen (schwarz) kann sich das Exziton,
bestehend aus Elektron (rot) und Loch (blau) frei bewegen. Ein Nanokristall (griiner
Kreis) besteht nur aus wenigen Atomen, was die Bewegungsfreiheit des Exzitons be-
schrankt. b) Eindimensionaler Quantentopf. Die Bewegungsfreiheit in z-Richung ist
eingeschriankt, was zu einer Quantisierung der Zusténde fithrt. Dabei sind die Wellen-
funktionen fiir die ersten drei Zustédnde eingezeichnet.

Dabei ist H der Hamiltonoperator, welcher die totale Energie des Systems angibt. Die
Losung dieser Gleichung kann an anderer Stelle nachgeschlagen werden [42]. Fiir den
eindimensionalen, unendlich tiefen Potentialtopf ist die Lésung fiir die Energieniveaus

gegeben durch:
h2m?n?
"7 omd?

Un(2) = \/zsin (Z ‘- z) (2.15)

mit Masse m, Breite d in Richtung der Einschrinkung und Quantenzahl n € N. In

(2.14)

mit der Wellenfunktion

Abb. 2.3 sind die Wellenfunktionen der ersten drei Zusténde eingezeichnet. Ihre Ener-
gie sowie die Anzahl der Knoten steigt mit der Quantenzahl an. Reale Halbleiter
weichen jedoch von dieser idealisierten Darstellung ab, da diese keine unendlich hohen
Potentialwédnde aufweisen.

In dieser Arbeit werden NCs betrachtet, welche man idealisiert als sphérisch annehmen
kann. Analog zum eindimensionalen Potentialtopf ist die Ausbreitung der Exzitonen
bei einem NC in alle drei Raumrichtungen beschrankt, weshalb d aus den Gleichungen
2.14 und 2.15 bei einem NC durch dessen Durchmesser zu ersetzten ist. Nahert sich der
Durchmesser des NCs dem Bohrradius des Exzitons, kommt es durch die rdumliche
Beschranktheit zu einer Quantisierung. Die Bandliicke vergroflert sich dabei durch die
Quantisierungsenergie. In der Fachliteratur bezeichnet man dies als Quantum Confine-

ment [43-45]. Bei einem NC kann davon ausgegangen werden, dass sein Durchmesser
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d grofer ist als der Bohrradius ax des Exzitons. Fiir die effektive Bandliickenenergie
ergibt sich:
h2m?

hw:Eg—EX+W (2.16)
E, ist dabei die Bandliickenenergie des Volumenmaterials, d.h. ohne rdumliche Ein-
schrinkung und FEx die Exzitonen-Bindungsenergie im Grundzustand. Der letzte
Term gibt die durch die Quantisierung zusétzlich hinzukommende Energie AE an.
Fiir die Masse M = m; + mj kann hier die Gesamtmasse des Exzitons verwendet
werden. Die blaue Linie in Abb. 2.4 a) zeigt die effektive Bandliickenenergie sowie die
Energieverschiebung AF fiir diese schwache Quantisierung. Im kleinen Graph sind
dieselben Kurven zur Verdeutlichung des Verlaufs in doppelt logarithmischer Auftra-
gung dargestellt. Dabei wird klar, dass AF fiir den Bereich d > ax nur sehr gering

ist. Da die Exziton-Bindungsenergie mit 11.4 meV grof} ist im Vergleich zu AFE, muss

a) 1000 b)
Yu u.a. r2.8
—— Schwache Einschréinkung_2 7
8004 —— Starke Einschrankung e
1000 1/ (o5
% 600 100 " ;
= 23 ©
=400+
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1234567891011 12131415
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Abb. 2.4.: a) Zunahme der Bandliickenenergie mit Abnahme des Durchmessers des
NCs fiir die schwache Einschréankung, die starke Einschrénkung und empirisch nach Yu

a. [11]. Die empirisch bestimmte Kurve zeigt leichte Abweichungen zur Theorie. b)
CdSe-NCs mit verschiedenem Durchmesser [46]. Durch die Zunahme der Bandliicken-
energie durch die rdumliche Einschrankung dndert sich die Farbe der Lumineszenz
von rot zu blau.

sie mit beriicksichtigt werden. Fiir NCs mit d < ax kann die schwache Einschrén-
kung nicht mehr angewandt werden. Man spricht hier von starker Einschrinkung. In
einer solchen Struktur, welche dem Quantenpunkt entspricht, sind die Energieniveaus
diskret. Die durch die raumliche Einschrénkung hinzukommende Energie ist deutlich
grofler als die Bindungsenergie des Exzitons. Aufgrund der geringen Grofie durch die
nulldimensionale Struktur ist das in der schwachen Einschrinkung verwendete, semi-
klassische Modell jedoch nur noch bedingt anwendbar. Die gelbe Linie in Abb. 2.4 a)
zeigt die semiklassische Naherung der starken Einschrankung analog zur schwachen
FEinschriankung aus Gleichung 2.16, wobei die totale Masse des Exzitons M durch

dessen reduzierte Masse p zu ersetzen ist. Der Durchmesser d des NCs ist sehr viel
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kleiner als der Exzitonradius ax. Dies bedingt eine Ndherung der durch die Coulomb-
Wechselwirkung verursachten Exzitonbindungsenergie Ex {iber die Storungstheorie.
[45].

Der Anstieg der Bandliickenenergie durch die rdumliche Einschréankung kann die op-
tischen Eigenschaften massiv beeinflussen. Abb. 2.4 b) zeigt die Lumineszenz von che-
misch synthetisierten CdSe-NC-QDs (quantenpunktartige Nanokristalle) in Losung.
Ihr Durchmesser verringert sich von 8 nm (rechte Bildseite) auf 2nm (linke Bildseite).
Die Unterschiede in der Lumineszenz sind deutlich sichtbar. Eine Farbénderung von
rot fiir die groflen NCs zu blau fiir die kleinsten NCs ist feststellbar. Da die Groéfe
von chemisch synthetisierten NCs {iber Mikroskopietechniken sehr genau bestimmt
werden kann, ist es moglich, daraus eine empirische Funktion fiir die Zunahme der
Bandliickenenergie abhéngig vom NC-Durchmesser zu erstellen. Dies ist in Abb. 2.4
a) mit der schwarzen Linie nach Yu u.a. [11] fiir CdSe-NCs bei 8.5K aufgetragen.
Dabei wird deutlich, dass die Bandliicke von CdSe von 1.839eV des Volumenmate-
rials auf bis zu 3eV angehoben werden kann, wenn man den Durchmesser der NCs
geniigend verkleinert. Es fallt ebenfalls auf, dass die empirisch bestimmte Kurve von
den theoretischen Kurven des schwachen und der starken Einschrdnkung abweicht.
Die Zunahme der Energie findet sprunghaft ab d =~ 15 nm statt und iiberschreitet be-
reits fiir d &~ 12 nm die effektive Bandliickenenergie der starken Einschrankung. Diese
Diskrepanz wird durch mehrere Faktoren verursacht. Zum einen verlduft der Uber-
gang von schwacher zu starker Einschriankung mit abnehmendem Kristalldurchmesser
kontinuierlich, weshalb hier keine klare Grenze gezogen werden kann. Des Weiteren
ist bei den gezeigten theoretischen Verldufen nur der Grundzustand mit n = 1 in
Gleichung 2.14 beriicksichtigt. Die Ubergangsenergie steigt mit der Ordnung. Zudem
kommt es bei einem realen NC durch Gitterdefekte zu defektgebundenen Ubergin-
gen. Die Bindungsenergie der Ladungstriager an die Defekte erstreckt sich iiber ein
weites Spektrum [36], was die Ubergangsenergie absenkt. Das kleine Koordinatensys-
tem in Abb. 2.4 zeigt die Verldufe der Kurven in doppelt logarithmischer Auftragung.
Dabei wird deutlich, dass der Verlauf der gemessenen Kurve fiir Kristalldurchmesser
dne < 14nm trotz der Abweichungen ebenfalls ~ 1/ d? ist und somit durch die Theorie

genahert werden kann.
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3. Positionsgenaue lonenstrahlsynthese
von CdSe Nanokristalliten

Fiir die Fabrikation der Implantproben zur positionsgenauen Ionenstrahlsynthese von
CdSe Nanokristalliten bzw. Nanokristallen (NCs) bedarf es mehrerer Prozessschritte.
Deren Abfolge ist in Abb. 3.1 schematisch dargestellt. Die Fabrikation gliedert sich

primér in drei Phasen:

1. Prozesse vor der Implantation. Hierzu zahlt das Aufbringen von Positionsmarkie-
rungen, die Deposition von Schattenmasken zur positionsgenauen Implantation

sowie das nasschemische Atzen von Aperturen (Abb. 3.1 a - d).

2. Das Implantieren mit Selen und Cadmium (Abb. 3.1 e). Dies ist der Hauptschritt
der Synthese, da hierbei das Material eingebracht wird, welches zur Kristallbil-
dung dient.

3. Nachbehandelnde Prozesse (Abb. 3.1 f - h). Hier ist der wichtigste Schritt das
Ausheilen. Bei diesem findet die Nukleation der implantierten Cd- und Se-Atome
zu den NCs statt.

In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Schritte der Prozessabfolge er-
ldutert. Um keine ungewollten Fremdpartikel auf die Probe zu bringen, welche die
Prozessierung im Sub-um-Bereich gefahrden kénnen, findet die Fabrikation im Rein-
raum statt. Zur Mikro- bzw. Nanostrukturierung kommt Elektronenstrahllithographie
(ESL) zur Anwendung. Dabei wird zuerst auf die Fabrikation der Proben mit Chrom
als Material fiir die Schattenmaske eingegangen. Die Erlauterung der Fabrikation von
Proben mit Silizium zur Schattenmaske folgt im letzten Abschnitt des Kapitels. Sili-
zium hat gegeniiber Chrom den Vorteil, dass die Aperturen aufgrund eines anderen
moglichen Atzprozesses (reaktives Ionenitzen statt nasschemisches Atzen) eine verbes-
serte Reproduzierbarkeit sowie eine hohere Anisotropie aufweisen. Fiir die Herstellung
dieser Proben miissen darum einige Prozesse verdndert werden. Die genauen Werte
der einzelnen Prozessschritte wie Dicke der Schattenmasken, Atzzeiten, Layout der
Muster und Parameter fir die Elektronenstrahl-Lithographie sowie Parameter des re-
aktiven Tonenétzens und des Atzens der Proben mit Si-Maske mit Xenondifluorid sind

dabei im Anhang zu finden.
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Abb. 3.1.: Prozessabfolge der Herstellung von Implantproben mit Cr-Maske: a)
Grundsubstrat, bestehend aus Si mit einer 200 nm dicken, thermisch oxidierten SiO
Schicht; b) Aufdampfen der Positionsmarkierungen aus Ti/Au; ¢) Aufdampfen der
Chrommaske; d) Strukturierung der Aperturen in der Cr-Maske; e) Implantieren mit
Selen und Cadmium; f) Abédtzen der Cr-Maske und Ausheilen im RTA; g) Fertige
Probe mit CdSe Nanokristallen; h) Aufdampfen der Referenzmaske aus Ti/Au. Die
den Punkten b) und d) vorausgehende Strukturierung mittels ESL sowie das Ablésen
des Lacks hinterher sind nicht aufgefiihrt.
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3.1. Prozesse vor der Implantation

Als Ausgangssubstrat fiir die Proben dient eine vier Zoll groie Scheibe (engl.: Wafer)
aus [100] Silizium mit einer 200 nm dicken, thermisch oxidierten Schicht SiOs. Aus die-
ser werden die Probenstiicke, welche eine Gréfle von ~ 5mm x 9mm aufweisen, z. B.
mit einer Wafersédge oder durch Brechen nach Anritzen der Riickseite herausgeschnit-
ten. Anschlieend beginnt der Reinigungsprozess. Hierzu wird zuerst die Oberflache
der Proben mit einem feinfaserigen Stdbchen in einem Acetonbad abgewischt. Dies
ist notwendig, da die Haftkréfte zwischen Probe und beim Sdgen entstandenen Spé-
nen sehr grof sind, weshalb diese nur mechanisch entfernt werden kénnen. Nach dem
Wischen folgt die Feinreinigung im Ultraschallbad mit Aceton und Isopropanol. Um
die Reinheit der Proben zu gewéhrleisten, erfolgt abschlielend eine Untersuchung mit
einem Lichtmikroskop im Dunkelfeld. Daran schlieit sich die Strukturierung der Po-
sitionsmarkierungen mittels ESL an. Als Lack dient ZEP520A [47] . Dem Belacken ist
ein Ausheizen der Probe voran gestellt. Dies stellt sicher, dass keine Losungsmittel-
riickstdnde auf den Substraten vorhanden sind. Fiir eine bessere Reproduzierbarkeit
der Lackschicht geschieht das Auftragen des Lacks mit einer Mikroliter-Pipette. Ab-
schlieflend folgt das Ausbacken des Lacks. Beim Beschreiben der Probe mittels ESL
werden die vorher in einem Programm festge-

legten Bereiche mit einem Elektronenstrahl ab- Probenhalter

gerastert, was zum Bruch der langen Ketten

des Lackmaterials fithrt. Diese Bereiche lésen Probe
sich durch das Entwickeln in einem Bad aus N-

Amyl-Acetat und MIBK aus dem Lack heraus. Elektronenstrahl
Anschlielend folgt die Deposition der Positi-
onsmarkierungen. Um sicherzustellen, dass sich
in den strukturierten Bereichen keine Lackreste
mehr befinden, welche zu einem unerwiinschten
Ablésen der bedampften Schicht fiihren kénnen,

wird die Probe vor Einbau in die Aufdampfan-

lage fiir kurze Zeit mit einem Sauerstoffplasma
behandelt. Das Bedampfen der Probe findet in

] . . Abb. 3.2.: Schematische Darstel-
einem Hochvakuum statt. Dadurch wird verhin-
. . lung der Aufdampfanlage. Der Pro-
dert, dass ungewollte Oxidschichten entstehen. . .
N . . . . benhalter kann mit Wasser gekiihlt
Ebenso vergrofiert es die mittlere freie Weglén- ] ) ) )
) werden. Die Probe ist dabei so ein-
ge und setzt den Dampfdruck herab. Die Probe ] . .
. . . . . gebaut, dass die Oberseite dem Tie-
ist dabei so eingebaut, dass die Oberseite dem )
. . ) . o gel zugewandt ist.
Tiegel zugewandt ist und sich leicht seitlich von

diesem befindet (Abb. 3.2). Dies verhindert, dass die Probe bei einem versehentlichen
Ablosen vom Probenhalter wiahrend des Prozesses in den Tiegel mit geschmolzenem
Material fallt. Der Probenhalter kann optional mit Wasser gekiihlt werden, was beim

Aufbringen der Referenzmaske zur Anwendung kommt. Bei der Referenzmaske werden
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die Aperturen nicht mit ESL, sondern mittels einer Losung aus Polystyrol-Kugeln ver-
schiedener Grofle strukturiert. Diese schmelzen ohne zusétzliche Kiihlung. Der Tiegel
befindet sich in einem wassergekiihlten Revolver, was den Vorteil hat, dass verschie-
dene Materialien aufgebracht werden kénnen, ohne die Kammer beliiften zu miissen.
Zur Erhitzung des Materials im Tiegel dient ein Elektronenstrahl. Die Positionsmar-
kierungen bestehen aus einer 10 nm dicken Schicht aus Titan und einer anschliefend
aufgedampften Goldschicht mit einer Stérke von 50 nm. Das Titan dient dabei aus-
schlieSlich als Haftvermittler zwischen Substrat und Gold. Nach dem Bedampfen folgt
das Ablésen der nicht strukturierten Bereiche (engl.: lift-off) in einem Bad aus Remo-
ver PG [48] bzw. MR-REM 500 [49] (Abb. 3.1 b). Hinterher folgt ein weiterer Rei-
nigungsschritt mit Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad bei geringer Leistung,
um ein Ablésen der aufgebrachten Struktur zu vermeiden. Der néchste Schritt ist das
Aufdampfen der Schattenmaske, welche aus einer 120 nm starken Schicht Chrom be-
steht (Abb. 3.1 ¢). Fur diese ist kein Haftvermittler notwendig. Der Probenhalter ist
so konstruiert, dass nur die Hélfte der Probe, welche fiir die spétere Fabrikation der
Aperturen vorgesehen ist, bedampft wird. Dies ist notwendig, um einen Teil der Pro-
be grofiflichig implantieren zu kénnen, was Referenzzwecken dient. Eine abschlieflende
Untersuchung mit einem Profilmessgerét stellt das Erreichen der notwendigen Stérke
der Schattenmaske sicher.

Zur Platzierung der Aperturen auf die Schattenmaske kommt ebenfalls ESL zur An-
wendung. Die zuerst aufgebrachten Positionsmarkierungen ermoglichen eine genaue
Positionierung der Aperturen auf der Probe. Aufgrund des Groéflenunterschieds zwi-
schen Aperturen und Positionsmarkierungen sind andere Einstellungen fiir den Belich-

tungsprozess notwendig (siehe Anhang). Nach dem Entwickeln werden die Aperturen

Abb. 3.3.: Layout der Implantproben mit Positionsmarkierungen zur Orientierung:
a) GroBansicht aller Felder; b) Feld mit kleinsten Aperturen; ¢) Apertur innerhalb von
Positionsmarkierungen

nasschemisch mit Chrome Etch 18 [50] in die aufgedampfte Chrom-Maske geétzt. Die
Atzzeit ist hierbei abhingig von der vorab gemessenen Stirke der Maske. Sie darf

nicht zu kurz gewéhlt werden, da die Maske in diesem Fall nicht vollstdndig durch-
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atzt wird, was zu einem unbefriedigenden Implantationsergebnis fiithrt. Ist sie zu lang,
werden die Aperturen aufgrund des isotropen Atzprozesses zu grof3. Eine Statistik der
Aperturdurchmesser ist in Anhang B zu finden. In Abb. 3.3 ist eine REM-Aufnahme
einer zur Implantation fertigen Probe dargestellt. Thr Zustand entspricht dem von
Abb. 3.1 d). Dabei sieht man deutlich, warum es notwendig ist, Positionsmarkierun-
gen fiir die Aperturen aufzubringen. 3.3 a) zeigt die Groflansicht. Eine Probe besteht
aus mehreren Feldern, die unterschiedlich grofle Aperturen enthalten. Die Felder sind
mit Kreuzen in 9 x 9 Bereiche unterteilt (Abb. 3.3 b). Auf den innerhalb der Kreuze
eingeschlossenen Fliachen befinden sich die Aperturen (Abb. 3.3 ¢). Durch die genaue
Einteilung ist es moglich, die gemessenen Aperturen wiederholt zu untersuchen. Die
genaue Nomenklatur der einzelnen Bereiche bzw. der einzelnen Aperturen dient zur

Erstellung von Statistiken iiber Durchmesser der Aperturen und gemessene Spektren.

3.2. Implantation

Die Implantation ist der Hauptschritt der Probenpréparation. Dazu ist ein Ionen-

implanter notwendig, dessen Aufbau in Abb. 3.4 schematisch dargestellt ist. Die To-

AperturgiiBeschleunigung
Bl lonenstrahl

B BIE xtraktions-
BBlende

lonenquelle

Abb. 3.4.: Skizze des verwendeten Ionenimplanters [18]

nen entstehen dabei in einer Freeman-Ionenquelle [18][19]. Dazu wird das zu implan-
tierende Material, in diesem Fall zuerst Selen und anschliefend Cadmium, in einer
Spindel aus Molybdén verdampft. Durch Anlegen einer Spannung zwischen Spindel
und Kammerwand entsteht ein Plasma, aus welchem die Ionen durch Anlegen ei-
ner weiteren Spannung von 20kV an der Extraktionsblende vorbeschleunigt werden.
Sie durchlaufen zuerst einen 90°-Magneten, welcher als Massenspektrometer dient.
Dies ist notwendig, da die anschlieflende Beschleunigungsspannung aufgrund der un-
terschiedlichen Massen elementspezifisch gewédhlt werden muss, um gleiche Eindring-

tiefen im Substrat zu erreichen. Ebenso stellt die Massenseparation sicher, dass nur
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das gewlinschte Element implantiert wird und keine Verunreinigungen durch Frem-
datome auftreten. Die Beschleunigungsspannung ist mafigeblich fiir das im Substrat
entstehende Implantationsprofil, welches sich vorher mit dem Programm SRIM (Stop-
ping Range of Tons in Matter) simulieren lésst [51-53]. Es wendet einen Algorithmus
fiir das Stoppen von ins Substrat eindringenden Ionen an, wodurch deren Eindring-
tiefe sowie ihr zuriickgelegter Pfad im Substrat bestimmt werden kann. Das simu-
lierte Implantationsprofil fiir Selen und Cadmium ist in Abb. 3.5 dargestellt. Die
Beschleunigungsspannungen betragen dabei 138kV fiir Selen bzw. 190kV fiir Cad-
mium. Uber die implantierte Fluenz lisst sich die Ionendichte errechnen. Die Anga-
ben in Abb. 3.5 entsprechen dabei einer Fluenz von Fy = 0.6 x 106 At cm 2. Die-
se Werte fithren zu einem Implantationsprofil, dessen Zentrum bei einer Tiefe von

= 80nm mit einer Halbwertsbrei-
te von FWHM = 57nm liegt. Die

Profile von Cd und Se tiberschnei-

den sich nahezu vollstdndig. Dies
ist fiir die abschlieende Nukleation
der NCs notwendig. Die Ermittlung
der erforderlichen Stérke der Schat-
tenmaske erfolgt dabei im Vorfeld

Tiefe (nm)

auf die gleiche Weise.
Nach der Beschleunigung durch-

lauft der Ionenstrahl noch eini-

ge elektromagnetische Linsen. Die-

se dienen zur Fokussierung bzw. zur 0.0 4.0x10%° 8.0x10%° 1 2%10%

Abrasterung der Probe durch den lonendichte (Cm-S)

Tonenstrahl, welche sich am Ende

der Strecke in der Implantations- Abb. 3.5.: Implantationsprofil mit SRIM si-
kammer auf dem Probenhalter be- muliert. Die Ionendichten entsprechen dabei ei-
findet. Die Kiihlung des Probenhal- ner Implantationsfluenz von 0.6 x 1016 At cm =2,
ters mit fliissigem Stickstoff ermog- Die Beschleunigungsspannungen betragen dabei

licht das Implantierten bei kryoge- 138KV fiir Selen bzw. 190kV fir Cadmium

nen Temperaturen, was eine unkon-

trollierte Diffusion aufgrund thermischer Prozesse wahrend der Implantation verhin-
dert. Er ist um 7° zur senkrechten Achse des Ionenstrahls gedreht. Beim Implantieren
von Proben mit Kristallgitter kann es vorkommen, dass die ins Substrat eindringenden
Ionen durch das Gitter hindurch schieflen, da sie auf keine sie abbremsenden Gitte-
ratome stoflen (sog. channeling). Die Drehung des Probenhalters verhindert dies. Vor
der Probe befinden sich zwei bewegliche Schilde. Durch diese kénnen Bereiche auf dem
Probenhalter abgedeckt bzw. extrapoliert werden. Dadurch ist es moglich, wahrend

desselben Implantationsprozesses verschiedene Fluenzen zu implantieren (siehe dazu



21

GroBhans [19]). Die implantierte Fluenz ist dabei mafigeblich von der Zeit abhéngig,

da der Ionenstrom konstant ist. Dessen Messung erfolgt iiber einen Faraday-Becher.

3.3. Prozesse nach der Implantation

Nach der Implantation erfolgt die Entfernung der Schattenmaske. Dies geschieht, wie
zuvor das Atzen der Aperturen, mit Chrome-Etch 18. Die Dauer des Atzens ist da-
bei ca. doppelt so lang wie die minimale Zeit, welche zum kompletten Abtragen der
Maske theoretisch notwendig wére, was garantiert, dass keine Reste von Chrom auf
dem Substrat zuriick bleiben. Da es sich um einen nasschemischen Prozess handelt
und sich die Sdure stdndig in Bewegung iiber der Probe befindet, werden die in die
Maske implantierten Cd- und Se-Atome ebenfalls von ihr gelost. Um Reste der Sdure
zu neutralisieren folgt ein Bad in deionisiertem Reinstwasser. Ein anschlieender Rei-
nigungsprozess, identisch dem nach Deposition von Positionsmarkierungen bzw. der
Schattenmaske, stellt sicher dass sich keine Verschmutzungen auf der Probe befinden,
welche sich beim darauf folgenden Ausheilschritt ins Substrat brennen kénnten. Das
Ausheilen der Proben durch eine schnelle, thermische Behandlung (engl.: Rapid Ther-
mal Annealing, RTA) ist der wichtigste Schritt der Prozesse nach der Implantation. Bei
diesem findet die Nukleation der implantierten Cd- und Se-Atome zu den Nanokris-
tallen bzw. den Nanokristalliten statt. Schematisch ist dies in Abb. 3.1 f) dargestellt.
Die Behandlung findet in einem Hochleistungsofen unter Argon-Atmosphére statt. Der
Ofen besteht aus einem Quarz-Reaktor und Hochleistungs-Halogenlampen welche ihn
heizen. Aufgrund der geringen thermischen Masse im Ofen ist es moglich, die Pro-
be innerhalb kurzer Zeit auf sehr hohe Temperatur zu erhitzen und sie auch ebenso
schnell wieder abzukiihlen. Der schnelle Temperaturwechsel gewéhrleistet, dass es zu
keiner ungewollten Diffusion der implantierten Atome oder zu Oxidationen kommt.
Die Nukleation findet wéhrend der Periode hoher Temperatur durch Ostwaldreifung
statt. Dabei diffundieren die Atome an wihrend der Implantation gebildete Keime
und bilden groflere Nanokristallite. Ein Kristallit ist ein Kristall, der die eigentliche
Kristallform nur teilweise aufweist. Es ist sehr schwer, in dieser Arbeit dazwischen zu
unterscheiden. Die Nukleation durch Diffusionsprozesse soll im folgenden Zwischenab-

schnitt ndher erlautert werden.

3.3.1. Kristallsynthese durch Diffusionsprozesse

Die treibende Kraft der Diffusion ist das Bestreben des Systems, Konzentrationsunter-
schiede auszugleichen. Grundlegend kann dies duch die Fick’schen Gesetze beschrieben
werden [54]. Die Diffusion findet dabei durch das Springen der diffundierenden Ato-
me in Zwischengitterplitze oder Leerstellen statt. Zu einem spéteren Zeitpunkt des
Ausheilprozesses kommt es zum Wachstum groflerer Ausscheidungen auf Kosten von
kleineren, was man als Ostwaldreifung bezeichnet. Dieser Prozess sowie der Einfluss

der Implantation auf die Diffusion soll im Folgenden néher betrachtet werden.
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Das Wachstum der Kristalle findet in der durch die Implantation entstandenen iiber-
sittigten Schicht innerhalb der SiOy-Matrix statt. Grundlegend sind drei verschiedene
Zeitabschnitte zu beobachten [55]: Die Keimbildung, das Wachstum der Keime und das
konkurrierende Wachstum, was man als Ostwaldreifung bezeichnet. Die Keimbildung
findet bereits wahrend der Implantation durch Stofiprozesse zwischen im SiO,-Gitter
sitzenden, bereits implantierten Cd- und Se-Atomen und den eindringenden Ionen
statt. Die Anzahl der Keime vergrolert sich zu Beginn des Ausheilprozesses. Da die
Keimbildung beim Ausheilen im Gegensatz zur Keimbildung wéhrend der Implanta-
tion nicht mehr auf ballistischen Prozessen beruht, ist die Grofle der in dieser Phase
gebildeten Keime temperaturabhéngig. Wihrend dieses Abschnittes findet noch kein
Wachstum statt. Die Zunahme des Kristallradius beginnt mit dem zweiten Abschnitt
der NC-Bildung. Hierbei wachsen die entstandenen Keime durch Abbau der iibersét-
tigten Schicht an. In ihrem Umfeld entsteht so eine Verarmungszone. Die Anzahl der

entstehenden Kristalle dndert sich in diesem Stadium nicht. Der Radius kann dabei

R=[222"C% VDr (3.1)
Cp — Ce

Dabei ist R der Kristallradius, ¢y die Anfangskonzentration der Uberséttigung, c, die

beschrieben werden durch:

Gleichgewichtskonzentration der Ausheiltemperatur, ¢, die Konzentration der Pha-
se im Kristall, D die Diffusionskonstante und 7 die Dauer des Ausheilprozesses. Im
dritten Abschnitt des Kristallwachstums, der sogenannten Ostwaldreifung, kommt es
nun zur Auflésung kleinerer Ausscheidungen zugunsten von Groéfleren. Die Ursache
hierfir liegt am Bestreben des Systems, eine moglichst niedrige Energiestufe einzu-
nehmen. Da ein Grofiteil der Energie in der Grenzflache zwischen den Kristallen und
der umgebenden SiO,-Matrix lokalisiert ist, kann sie durch die Gleichgewichtskon-
zentration der Oberfliche der Ausscheidungen angegeben werden. Diese ist tiber die
Gibbs-Thomson-Gleichung gegeben: [56, 57]

o ac 20V,
ce;(Ry) = Coo €XP <) R Cop + —2 mit o=2m
k

= 3.2
R Ry kT (32)

mit Kristallradius Ry, Oberflichenspannung bzw. in diesem Fall Grenzflachenenergie
o, Temperatur 7', der Boltzmannkonstante und molarem Volumen V,,,. Den Faktor «
bezeichnet man auch als die kapillare Lange. ¢, ist die Konzentration fir Ry — oo. Die
Grenzflaichenenergie verhilt sich demnach reziprok zum Radius der Kristalle. Es muss
also ein kritischer Kristallradius existieren, ab welchem ein Kristall wachst. Dieser
kritische Radius ergibt sich aus der Wachstumsgeschwindigkeit der Ausscheidungen.

Sie kann durch den Diffusionsfluss der geldsten Stoffe {iber die Korngrenze der Kristalle

% - % (A - 2) (3.3)

Dabei ist —coo = A < 1 der Grad der Ubersittigung. Dieser ist zwar sehr klein, aber

hergeleitet werden:

immer positiv. Das Vorzeichen der Wachstumgsgeschwindigkeit, welches bestimmt,
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séttigung Nukleation Wachstum Ostwaldreifung Koaleszenz
Implantation | Ausheilen >t

Abb. 3.6.: Schematische Darstellung der Kristallsynthese. Die Implantation fithrt zur
Ubersittigung und auch bereits zur Nukleation. Das Wachstum der Kristalle findet
wihrend des Ausheilprozesses durch Reduktion der Ubersittigung und Ostwaldreifung
statt. Zu langes Ausheilen fithrt zur Koaleszenz (nach [57])

ob ein Kristall wéchst oder sich auflost, ergibt sich somit aus dem kritischen Radius
Ry, = a/A. Bei diesem ist die Ausscheidung im Gleichgewicht mit der Uberséttigung.
Kristalle mit Radius R > Ry, wachsen, wéahrend sich solche mit R < Ry, zugunsten
benachbarter, groflerer auflésen. Der Radius nach der Reifung ist, wie in den Stadien
zuvor, abhéngig von der Diffusionskonstante D, der Ausheilzeit T sowie der Oberfla-

chenspannung o der Ausscheidung im umgebenden Trigermaterial:

Ry = (40>é (Dr)s (3.4)

Der zeitliche Ablauf des Kristallbildungsprozesses von Nukleation wiahrend der Im-
plantation iiber das Wachstum durch Abbau der Uberséttigung bis zur Ostwaldreifung
ist in Abb. 3.6 schematisch dargestellt. Dabei ist auch der Effekt eines zu langen Aus-
heilens ersichtlich. Bei geniigend vorhandenem Material kommt es durch iberméfliges

Wachstum zur Uberlagerung der Ausscheidungen, was zu einer geschlossenen Schicht

D (em?s71)
Element 800°C 1000°C
Cd 3,6 x 107 [ 1,4 x 10712
Si 3x107% | 2x107%
0 2x107% | 7x1071
Se Keine Literaturwerte

Tab. 3.1.: Diffusionskonstanten der verwendeten Elemente [58-61]

der implantierten Materialien innerhalb des Trégersubstrats fithrt. Diesen Vorgang
bezeichnet man als Koaleszenz.
Es ist zu beachten, dass es sich im Falle dieser Arbeit nicht um eine Phase mit Kon-

zentration ¢, sondern um ein Gemisch aus zwei Phasen mit den Konzentrationen ¢“¢
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bzw. ¢°¢ handelt. Dieser Umstand verkompliziert die Ausscheidungsbildung, da der
Abbau beider Konzentrationen berticksichtigt werden muss [62]. Aus den Formeln
3.1 und 3.4 fiir den Kristallradius R nach Reduktion der Abséttigung bzw. nach der
Ostwaldreifung geht hervor, dass R abhéngig von der Diffusionskonstante D ist. Die
Diffusionskonstanten sind fiir die hier vorhandenen Materialien in Tabelle 3.1 aufge-
fiihrt. Wahrend Cd bei beiden aufgefithrten Temperaturen am weitesten diffundiert,
weist Se allein keine Diffusion auf. Es benétigt die Bildung von Dimeren aus den im-
plantierten Cd- und Se-Ionen, damit es auch hier zur Diffusion kommt.

Die Implantation beeinflusst den Diffusionsprozess. Dies liegt an der Einwirkung der
ins Substrat eindringenden Ionen auf das Kristallgitter, wie in Abb. 3.7 schematisch
dargestellt. 3.7 a) zeigt ein von der Implantation unbeeinflusstes Gitter. Die Fremda-
tome sind orange dargestellt. Die Diffusion wahrend des Ausheilens findet dabei iiber
das Springen in Zwischengitterpliatze oder in Fehlstellen statt, welche ebenfalls diffun-

dieren. Da fiir das Springen auf Zwischengitterplatze sehr viel Energie notwendig und

a) b) c)
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Abb. 3.7.: Erklarung der TED: a) Kristallines Material mit Fremdatomen (orange)
ohne Implantation. Eine Diffusion kann nur zwischen den Atomen bzw. in Fehlstellen
stattfinden. b) Kristallines Material mit implantierten Fremdatomen: Die Implantati-
on zerstort das Kristallgitter, was mehr Raum fiir die Diffusion schafft. ¢) Amorphes
implantiertes Material: Durch die amorphe Struktur sowie die Implantation existieren
hier wesentlich mehr freie Plitze als bei implantiertem, kristallinem Material

die Anzahl von Fehlstellen im Kristall sehr gering ist, gibt es nur kleine Diffusionskon-
stanten. Abb. 3.7 b) zeigt den Kristall nach der Ionenimplantation. Die eindringenden
Fremdatome zerstoren das Kristallgitter. Es entstehen kiinstlich geschaffene Fehlstel-
len und Zwischengitteratome [63, 64], was die Diffusion begiinstigt. Diesen Prozess
bezeichnet man als defektinduzierte Diffusion (engl.: Transient Enhanced Diffusion,
TED). Der erhohte Diffusionskoeffizient ist abhéngig von der implantierten Fluenz
sowie der Ausheiltemperatur und der Ausheilzeit. Die entstandenen Fehlstellen bil-
den attraktive Zentren fiir die diffundierenden Fremdatome. Nach einer gewissen Zeit
sind die Fehlstellen besetzt bzw. sie diffundieren selbst zueinander, weshalb die TED
vor allem im Anfangsstadium des Ausheilens von Bedeutung ist. Da die Erhéhung
der Fluenz die Anzahl der Fehlstellen und Zwischengitteratome vermehrt, ist diese
Abhéangigkeit sofort ersichtlich. Abb. 3.7 ¢) zeigt ein amorphes Gitter, welches mit
Fremdatomen implantiert ist. Hier fehlt die Ordnung komplett. Der Ionenbeschuss

zerstort das Gitter zusitzlich, was ebenfalls zu einer erhéhten Diffusion fithrt [65], da
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er das Festsitzen der implantierten Cd- und Se-Atome in Stérstellen reduziert. Aus
den Gleichungen 3.3 und 3.4 geht hervor, dass sowohl Temperatur als auch Dauer des
Ausheilprozesses ausschlaggebende Parameter in Betracht auf Gréfle und damit auf
die Photolumineszenz-Eigenschaften der synthetisierten NCc darstellen. Dies wurde,
wie auch die Auswirkung der Fluenzen, in vorherigen Arbeiten eingehend untersucht
[19-21]. Aus den Ergebnissen ergibt sich fiir diese Arbeit eine Ausheiltemperatur von
900 °C fiir eine Dauer von 30s.

Nach dem Ausheilen kann die Probe bereits untersucht werden. Fiir Referenzzwecke
erfolgt noch die Deposition einer weiteren Schattenmaske (Abb. 3.1 h). Diese besteht,
wie die Positionsmarkierungen, aus einer Grundschicht von 10 nm Titan als Haftver-
mittler und einer 50 nm dicken Schicht Gold. Die Aperturen entstehen hierbei iiber
Sphéiren aus Polystyrol mit verschiedenen Durchmessern. Sie werden vor dem Be-
dampfen in einer Losung auf die gewiinschte Stelle getropft. Die Entfernung erfolgt
durch mehrmaliges Wischen iiber die Probe mit einem feinhaarigen Pinsel, an dem die
Sphéren haften bleiben. Um nur die festgelegte Stelle iiber den Referenzmarkern zu be-
dampfen, findet vorher eine Strukturierung mittels Photolithographie statt. Als Lack
dient S1813. Nach dem Bedampfen wird der nicht belichtete Teil in einem Acetonbad
abgelost. Dies ist der letzte Schritt der Fabrikation. Vor den weiteren Untersuchungen
folgt abermals eine Reinigung mit Aceton und Isopropanol, um etwaige Reste, die
beim Ablosen der Referenzmaske auf der Probe zuriick geblieben sind, zu entfernen.

In Abb. 3.8 sind REM-Aufnahmen derselben Apertur nach den verschiedenen Pro-
zessschritten abgebildet. Abb. 3.8 a) entspricht dem Zustand vor der Implantation.
Die Chrom-Struktur der aufgedampften Schattenmaske ist deutlich sichtbar, ebenso
die ungleichméBige Form der Apertur, welche durch den isotropen Atzprozess zustan-
de kommt. Die tiber ESL belichteten Strukturen fiir die Aperturen weisen im Lack

eine runde Form auf. Der perfekte Ubertrag ist durch nasschemisches Atzen nicht

Abb. 3.8.: Apertur nach einzelnen Prozessabschnitten: a) nach Atzen der Apertur;
b) nach Implantieren; ¢) nach Abétzen der Maske mit den drei Bereichen der implan-
tierten Flache (1), der abfallenden Flanke der Apertur (2) sowie dem wéhrend der
Implantation durch die Cr-Maske abgedekten SiO, (3) und d) nach Ausheilen mit den
selben drei Bereichen. Die synthetisierten NCs innerhalb der implantierten Fléche sind
nach dem Ausheilen deutlich sichtbar.

moglich. Abb. 3.8 b) zeigt die Apertur nach der Implantation. Das Einschlagen der
Ionen mit hoher Energie fithrt zu einem Abtragen der Oberflachenschicht (Sputteref-
fekt), weshalb die Struktur von Chrom nicht mehr festzustellen ist. Dieser Effekt stellt
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vor allem bei Implantationen mit hohen Fluenzen ein Problem dar, da er zum voll-
stdndigen Abtragen der Schattenmaske fiihren kann. Die Obergrenze liegt hier bei ca.
2.4 x 10'6 At cm~2. Hohere Fluenzen fithren zur Zerstérung der Aperturen [23]. Da die
Implantation durch die Schattenmaske dem Zweck dient, moglichst kleine Kristalle im
Substrat zu synthetisieren, ist es jedoch ohnehin notwendig, mit geringen Fluenzen
zu implantieren. Abb. 3.8 c¢) zeigt den Zustand der Apertur nach Entfernung der
Chrom-Maske. Dabei fallen drei unterschiedliche Beschaffenheiten auf. Der mittlere
Bereich 1 entspricht der implantierten Fliache. Aufgrund der unterschiedlichen Auf-
ladung durch die implantierten Atome im Vergleich zum umgebenden SiO, erscheint
dieser auf REM-Aufnahmen hell. Um den hellen Bereich ist ein dunkler Rand sichtbar,
was in Abb. 3.8 ¢ mit 2 mar-
kiert ist. Dies ist der Bereich der

abfallenden Flanken der Apertur. 01

Die Vermessung des Profils einer

Apertur mittels Rasterkraftmikro- 20-
skop (AFM) verdeutlicht dies. Ein '40__
solches ist in Abb. 3.9 aufgetragen. g -604
Der Durchmesser der Apertur fallt E _80_'
dabei von 200 nm an der Oberflache -E ]

des Chroms auf 55 nm an der SiOy- -100+

Oberflache ab, was einem Flanken-

-1204
winkel von 60° entspricht. Dabei .
gilt es zu beachten, dass ein ge- -14?150 100 50 O 50 100 150
wisser Teil des Neigungswinkels auf Ausdehnung (nm)

die Breite der Spitze des Cantile-
vers zuriick geht. Die Neigung der Abb. 3.9.: AFM Profil einer in Chrom geétz-

Flanken hat zur Folge, dass in die- ten Apertur. Die Isotropie des Atzverfahrens ist

sem Bereich Chrom zusammen mit dabei deutlich sichtar. Der Winkel der Flanken

den hochenergetischen, implantier- betragt 60°

ten Ionen ins Substrat transportiert

wird, was zu einem zusétzlichen Anschwellen der Oberfliche fithrt. Um diesen Ring
herum ist Bereich 3, die vom Chrom befreite SiO,-Oberflache, zu sehen. Abb. 3.8 d)
zeigt den finalen Zustand der Apertur nach dem thermischen Ausheilen. Identisch zu
Abb. 3.8 ¢) sind die drei unterschiedlichen Bereiche zu sehen. Innerhalb des implantier-
ten Bereiches hat sich durch Ostwaldreifung ein Ensemble von NCs mit verschiedenen
Durchmessern gebildet. Da sie im SiO, vergraben sind, kann man sie lediglich aufgrund
ihrer zur umgebenden SiO,-Matrix unterschiedlichen Ladung identifizieren, weshalb
sie unscharf erscheinen. Der Rand der Apertur weist keine grolen Verdnderungen auf.
Die Verschmutzung der Substratmatrix mit Chrom verhindert hier die Nukleation.
Zwischen dem implantierten Bereich in der Mitte und dem mit Chrom verschmutzten
Rand ist in Abb. 3.8 ¢) und d) ein sehr hell erscheinender Bereich sichtbar. Dieser ist
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auf der linken Seite stirker ausgeprigt. In diesem Bereich befindet sich ein Uberschuss
der implantierten Cd- und Se-Atome, welche zum Rand hin diffundieren. Die stérke-
re Auspriagung auf einer Seite ist eine Folge des Winkels von 7°, unter welchem die
Implantation stattfindet. Dadurch gelangen die Ionen auf einer Seite unter die Mas-
ke, was ebenfalls zu einer Erhéhung der in diesem Bereich implantierten Ionendichte
fiihrt.

3.4. Fabrikation von Schattenmasken durch

Trockenatzverfahren

Der vorhergehende Abschnitt behandelt die positionsgenaue Ionenimplantation mit
Chrom als Material fiir die Schattenmaske. Gréfie und Form der Aperturen sind durch
den isotropen Atzprozess nur sehr schwer reproduzierbar, wie in Abb. 3.1 a) sowie am
Profil in Abb. 3.9 zu sehen ist. Zudem stellt sich aufgrund der Dicke der Schatten-
maske ein Grenzwert fiir den kleinsten, erreichbaren Aperturdurchmesser ein. Fiir
eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit ist es daher von Vorteil, auf ein anisotro-
pes Atzverfahren wie dem reaktiven Ioneniitzen (engl.: Reactive Ion Etching, RIE) zu
wechseln. Da Chrom gegen dieses Atzverfahren resistent ist, muss das Material fiir
die Schattenmaske angepasst werden. Aufgrund seiner hervorragenden Eigenschaften
was Trockenétzen sowie Deposition betrifft, fallt die Wahl dabei auf Silizium. Es kann
analog zur Cr-Maske durch Elektronenstrahlverdampfen aufgetragen werden. Fiir den
Ubertrag der durch ESL belichteten Strukturen aus dem Lack ins Substrat ist keine
weitere Hartmaske notwendig. Dadurch werden sehr kleine Aperturen mit hoher Ani-
sotropie und sehr hoher Reproduzierbarkeit erreicht. Bei dieser Probencharge werden
die Positionsmarkierungen per RIE ins SiO, eingelassen. Auch beim Entfernen der
Si-Maske kommt ein anderes Verfahren zur Anwendung. Implantation und Ausheilen
sind identisch zu den Proben mit der Cr-Schattenmaske. RIE sowie XeF; kommen
auch bei der Fabrikation der optischen Resonatoren mit Nanokavitét (Abschnitt 7.1)
in anderer Form zur Anwendung. Im Folgenden soll daher das grundlegende Prinzip
dieser beiden Methoden am Beispiel der Fabrikation von Aperturen in Si erldutert

werden. Die Unterschiede werden in Abschnitt 7.1 verdeutlicht.

3.4.1. Reaktives lonenatzen

Das reaktive Ionenétzen ist ein Trockenétzverfahren, welches ermoglicht, Strukturen
im sub-pm-Bereich mit hoher Anisotropie tief in Substrate zu &dtzen, weshalb es zu
den etablierten Standardprozessen der Halbleiterindustrie, z. B. zur Herstellung von
Mikro-Elektromechanischer Systeme (MEMS), zéhlt. Zur Fabrikation der Proben in
dieser Arbeit dient das Verfahren dazu, Positionsmarkierungen und nanooptische Re-
sonatoren in SiOy bzw. Aperturen in Si zu dtzen. Beim RIE werden Gase ionisiert und
das Material durch die Ionen geéitzt. Abb. 3.10 stellt den Prozessablauf zum Atzen

der Aperturen in Si schematisch dar. Eine RIE-Kammer besteht aus zwei Elektroden,
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wobei die obere geerdet ist und die untere gleichzeitig den Probenhalter darstellt, wel-
cher sich fiir Wafer bis zu vier Zoll eignet. Sind die Proben wie in dieser Arbeit kleiner,
dient ein vier Zoll Si-Wafer als Probenhalter, auf welchem die Substrate mit Silikonol
zur thermischen Anbindung fixiert werden. Die Kiihlung des Probenhalters mit fliis-
sigem Stickstoff erméglicht das Atzen bei kryogenen Temperaturen. Die Spiilung der
Riickseite des Wafers mit Helium dient der besseren thermischen Kontaktierung zwi-
schen diesem und dem Probenhalter (Abb. 3.10 a). Probe und Probenhalter befinden
sich dabei in einer Vakuumkammer, welche zu Beginn auf einen Maximaldruck von
6.5 x 107> Torr (=~ 8.6 x 10~ mbar) evakuiert wird. Anschlielend gelangen die Gase
in die Kammer. Das Atzen von Silizium benétigt ein Gemisch aus Schwefelhexafluo-
rid (SFg) und Sauerstoff. Der Einlass befindet sich an der oberen Elektrode bzw. am
oberen Ende der sogenannten Séule, welche von einer Spule umschlossen ist. Die Er-
zeugung des Plasmas erfolgt nun durch das Anlegen einer Wechselspannung mit einer
Frequenz von 13.56 MHz (Abb. 3.10 b). Dies fiihrt zu einer Oszillation der Elektro-
nen. Aufgrund ihrer groBeren Masse konnen die Ionen dieser Oszillation nicht mehr

folgen, weshalb es zur Ionisation der Gase kommt. Durch das Anlegen einer negativen

Spannung an die untere Elektrode baut sich zwischen dieser und der positiv gela-

a) <] b) <] c) <] d) <]

+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+t

<>
He

Abb. 3.10.: Schematische Darstellung des Prozessablaufs beim reaktiven Ionenétzen
von a-Si: a) Kammer wird mit den Gasen geflutet; b) Durch die angelegten Wech-
selspannungen entsteht ein eingeschniirtes Plasma aus den Gasen. Die Ionen werden
zum negativ geladenen Probenhalter hin beschleunigt; ¢) Die Ionen &tzen das Sub-
strat. An den Wiinden des a-Si bildet sich eine passivierende Schicht; d) Atzvorgang ist
abgeschlossen, die SiO5-Schicht ist aufgrund der endlichen Selektivitédt leicht angeétzt.

denen oberen Elektrode ein elektrisches Feld auf, welches die Ionen zur unteren hin
beschleunigt. Die Grofle des elektrischen Feldes kann {iber die Isolation der unteren
Elektrode gesteuert werden (sog. DC-Bias). An die Spule um die Siule ist ebenfalls ei-
ne Wechselspannung von 13.56 MHz angelegt. Dies verursacht ein Magnetfeld, welches

das geladene Plasma einschniirt. Dadurch erhoht sich die Ionendichte und erzeugt ei-
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ne zusétzliche Beschleunigung zur Probe hin. Durch diese induktive Kopplung spricht
man in diesem Fall auch von ICP-RIE (engl.: Inductively Coupled Plasma Reactive
Ion Etching). Beim eigentlichen Atzprozess (Abb. 3.10 c¢) muss zwischen dem phy-
sikalischen und dem chemischen Atzen unterschieden werden. Beim physikalischen
Atzen wird das Substrat aufgrund der mit hoher Energie eintreffenden Ionen, wie
beim Implantieren, durch Sputtern abgetragen. Dieser Prozess kann mafigeblich iiber
die angelegten Leistungen bei ICP und DC-Bias gesteuert werden. Durch die Erho-
hung der Leistungen von diesen verbessert sich die Anisotropie. Gleichzeitig erhoht
sich jedoch auch der Abtrag der Atzmaske. Hier muss ein Mittelweg gefunden werden.
Fiir das chemische Atzen ist die Art der Ionen verantwortlich. Im Fall von Silizium
und SFy kann dies wie folgt zusammengefasst werden (die Abldufe im Detail sind in

den angegebenen Quellen zu finden) [66—69]:

SFg —— SFx + (6 —X)F " (3.5)
0, —— 0" 4+ 07 (3.6)

Das Radikal F" ist dabei sehr reaktiv. Trifft es auf Si, findet folgende Reaktion statt:
Si +4F" — SiF, (3.7)

Die entstehende Verbindung Siliziumtetrafluorid ist hier die einzige stabile. Es ist ein
neutrales Gas, wird also nicht von den anliegenden elektrischen Feldern beeinflusst.
Bei sehr tiefen Atzvorgingen muss gewéihrleistet werden, dass die Atzprodukte nicht
in den geétzten Strukturen zuriick-

bleiben, weshalb hier oftmals in —
mehreren Schritten mit Zwischen- ;

spiilen gedtzt wird (sog. Ionen-
Tiefétzen).

Sauerstoff ist am Prozess des Atzens
nicht direkt beteiligt. Er ist not-
wendig, um die Seitenwénde wah-
rend des Atzprozesses vor dem che-

mischen Atzen durch Fluor zu passi-

vieren. Dies erfordert das Atzen bei

kryogenen Temperaturen. Der Atz-

vorgang findet bei —95°C statt. De-  Apb. 8.11.: Profil REM Aufnahme einer mit
taillierte Untersuchungen der Passi- RTE in Si geiitzten Apertur. Der Winkel betrigt
vierschicht durch Dussart w.a. [70] annihernd 90°. Die Grenzen zwischen den ver-
haben ergeben, dass diese nicht al-  gchiedenen Schichten der Probe, bestehend aus
lein durch Oxidation des Siliziums  [ack (ZEP520A), a-Si und dem Substrat aus

durch Sauerstoff entsteht, sondern Si04 und c-Si sind deutlich sichtbar.
vielmehr alle verwendeten Gase zu
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deren Entstehung beitragen. Um den Atzvorgang zu beenden, werden die Wechsel-
spannungen abgeschaltet, wodurch das Plasma instantan erlischt (Abb. 3.10 d). Das
Aufheizen des Probenhalters auf Raumtemperatur vor dem Beliiften der Kammer
verhindert das Kondensieren von Wasser auf dem Probenhalter bzw. der Probe. Abb.
3.11 zeigt die REM-Aufnahme des Profils einer fertig gedtzten Apertur. Am unteren
Bildrand ist das Si-Grundsubstrat zu sehen. Dariiber folgt die 200 nm dicke Oxid-
schicht. Sie ist aufgrund einer zu langen Atzzeit durch den Sputtereffekt angeiitzt.
Um die richtige Atzzeit einzustellen, wird die Stéirke der Si-Schattenmaske vorher mit
einer Oberflachenprofilmessung bestimmt. Dariiber liegt die aufgedampfte Schicht aus
amorphem Silizium. Das Profil der Wéande betragt anndhernd 90°, was im Vergleich
zum AFM-Profil der gedtzten Apertur in Chrom (Abb.3.9) einer erheblichen Ver-
besserung der Anisotropie entspricht. Oberhalb der aufgedampften Si-Schicht ist noch
eine diinne Restlage des verwendeten ESL-Lacks zu sehen. Aufgrund der, im Vergleich
zu anderen ESL-Lacken, guten Atzresistenz des verwendeten Lacks ZEP520A, kann
die Struktur direkt durch den Lack ohne das vorherige Aufbringen einer zusétzlichen
Hartmaske ins Substrat iibertragen werden.

Nach Entfernen des restlichen Lackes erfolgt die Implantation. Diese verlduft iden-
tisch zu Abschnitt 3.2. Die Beschreibung des RIE in SiO,, wie es zur Fabrikation von
Positionsmarkierungen bei Proben mit Si-Schattenmasken verwendet wird, erfolgt im

Abschnitt 7.1 der Fabrikation photonischer Resonatoren.

3.4.2. Post-lmplant-Prozesse der Proben mit Si-Maske

Um den Einfluss der Implantation auf die Schattenmaske zu untersuchen, findet nach
jedem Schritt eine Uberpriifung der Probe mittels REM statt. Abb. 3.12 a) zeigt
dabei eine mittelgroBe Apertur in Si vor der Implantation. Die Struktur des amor-
phen aufgedampften Materials ist dabei deutlich zu sehen. Im Vergleich zur Chrom-
Maske (Abb. 3.8 a) besitzt die mit RIE geédtzte Apertur eine nahezu perfekt runde

Abb. 3.12.: REM-Aufnahmen der Priparation mit Si-Maske: a) nach Atzen der Aper-
turen, b) nach Implantieren und c¢) nach Ausheilen, wobei die Maske und CdSe-Reste
vorher durch Atzen mittels XeFy bzw. HNO3 entfernt wurden. Die in a) sichtare Struk-
tur des Si ist nach dem Implantieren nicht mehr zu sehen. Deutlich wird jedoch das
Schrumpfen der Apertur wihrend der Implantation. Beim Vergleich von ¢) mit Abb.
3.8 d) ist festzustellen, dass hier die deutliche Nukleation ausbleibt.
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Form. Dies unterstreicht nochmals die Verbesserung durch das verinderte Atzver-
fahren. Die Struktur des Si ist nach der Implantation durch den Sputtereffekt ge-
glattet worden (Abb. 3.12 b). Des Weiteren fillt auf, dass sich der Durchmesser der
Apertur im Vergleich zu Abb. 3.12 a) stark verringert hat. Abb. 3.13 zeigt eine de-
taillierte Untersuchung dieses Effekts liber alle Aperturgréfien und Fluenzen. Dabei
fallt auf, dass das Schrumpfen erst bei Aperturdurchmessern < 1000 nm eine Rolle
spielt. Der relative Minimierungsfaktor ist dabei ebenfalls sehr stark von der im-
plantierten Fluenz abhéngig: Wéhrend bei Proben der hochsten Fluenz bereits bei
einem Durchmesser von 1000 nm ein merkliches Schrumpfen um ca. 10 % zu messen
ist, tritt ein Schrumpfen der Aperturen der Probe niedrigster Fluenz erst ab Durch-
messern von ~ 200nm auf. Aperturen dieser Grofle sind bei der hoéchsten Fluenz
nicht mehr zu erkennen, da sie vollig verschlossen sind. Die kleinsten Aperturen der
geringeren Fluenzen weisen Verringerungen des Durchmessers von bis zu 70 % auf.
Dieser Effekt ist bei den Implant-

proben mit Chrom als Maskenma-
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und verschliefen sie somit. Auch

das sog. Swelling [19] spielt eine Abb. 3.13.: Schrumpfen der Si-Apertur beim
Rolle: Die ins Material eindringen- Implantieren

den Ionen verdringen die Atome

der Maske von ihren Pléitzen bzw. bilden Zwischengitteratome, was zu einer Vergrofie-
rung des Volumens fithrt. Das Material der Maske dehnt sich daher in alle Richtungen
aus, was zum Schlielen der Aperturen fithrt. Da dies die einzige Arbeit auf dem Ge-
biet der positionsgenauen Implantation durch Sub-pgm-Schattenmasken ist, finden sich
keine Vergleiche in der Literatur. Beim Betrachten des Randes der Apertur in Abb.
3.12 ¢) bzw. Abb. 3.14 a) und b) fillt jedoch auf, dass die Oberfléche im Vergleich zur
Oberflache im Zentrum der Apertur eine deutlich héhere Rauheit aufweist. Die Breite
dieses Grenzbereiches betrigt etwa 200 nm. Bei den hier gezeigten REM-Aufnahmen
handelt es sich um eine Probe mit einer Fluenz von F,. Vergleicht man dies nun

mit der Verringerung des Aperturdurchmessers aus Abb. 3.13 (rote Linie), kann man
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daraus ablesen, dass erst fiir einen Aperturdurchmesser von < 200nm keine Offnung
mehr zu erkennen ist. Dies spricht dafiir, dass die Atome zu Beginn zu einem gewissen
Grad ins Material hinein transportiert werden, bevor sie sich an der Oberfliche des
SiO,-Substrates absetzen. Abb. 3.12 ¢) zeigt die Apertur nach Abétzen der Maske und
Ausheilvorgang. Im Vergleich zu den Aperturen aus Chrom sind hier keine Nanokris-
talle zu erkennen. Die méglichen Ursachen fiir das Ausbleiben der Nukleation werden
ausfiihrlich in Abschnitt 4.3.2 diskutiert.

Das Ausheilen kann bei den Proben mit Silizium-Maske, im Gegensatz zu Proben mit
Chrom-Maske, vor oder nach Entfernung der Maske stattfinden. Dies liegt an der zu-
sitzlichen Separation zwischen der Si- und SiOo-Schicht bei der Warmebehandlung.
Chrom schmilzt dabei, was zur Zerstorung der Oberfliche fiihrt. Die Entfernung der
Silizium-Maske geschieht in einer einfachen Reaktionskammer mittels XeF,. Dabei
findet folgende Reaktion statt [71, 72]:

92 XeF, —2~ 2Xe + SiF, (3.8)

Dieser gasférmige Atzvorgang ist hoch selektiv gegeniiber anderen Materialien wie z. B.
SiO4 (Selektivitat Si:SiO4 ~ 2000:1). Vorteil dabei ist, das die Oberfliche des Substrats
durch das Atzen nicht in Mitleidenschaft gezogen wird, wie es beim nasschemischen
Atzen mit Kaliumhydroxid (KOH) der Fall ist. Im vorliegenden Fall zeigt sich der
Nachteil, dass die implantierten Elemente Cd und Se ebenfalls nicht gedtzt werden.
Dies ist sehr gut in Abb. 3.14 a) zu sehen. Hier ist eine REM-Aufnahme nach dem

Abb. 3.14.: a) REM-Aufnahmen vor und b) nach Atzen mit HNO;. Die Reste von
Cd und Se vor dem Atzen sind deutlich zu sehen. Nach dem Atzen sind keine Reste
mehr vorhanden. Die Oberfliche des Substrats wird nicht angegriffen.

Atzen des Siliziums mit XeF, abgebildet. Dabei ist deutlich sichtbar, dass Reste der
implantierten Materialien auf dem Substrat unter der Maske zuriickbleiben. Um diese

zu entfernen, ist ein weiterer Atzschritt mit Salpetersiure (HNOs) notwendig. Dieser
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ist ebenfalls hoch selektiv und greift das SiO,-Substrat nicht an. Abb. 3.14 b) zeigt
dieselbe Apertur nach Atzen mit HNO;. Die Reste von Cd und Se sind verschwun-
den, wihrend die Oberfliche nicht beeintrachtigt wird. Will man die Maske vor dem
Ausheilen entfernen, missen die implantierten Elemente vor dem Ausheilen abgeédtzt
werden. Andernfalls bildet sich eine homogene Schicht aus CdSe auf der Oberfliche
der Probe, welche nicht mehr entfernt werden kann und die Probe somit unbrauchbar

macht.
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4. Materialuntersuchungen

Wie bereits in Abschnitt 3.4.2 erwdhnt, kann bei der positionsgenauen Implantati-
on durch Si-Schattenmasken keine Nukleation innerhalb der Aperturen festgestellt
werden. Darum erfolgt vor der Charakterisierung der optischen Eigenschaften eine
materialspezifische Untersuchung. Diese findet zur gleichen Zeit ebenfalls fiir die Pro-
ben der ersten Probencharge mit Chrom-Schattenmaske statt. Damit die erfolgreiche
Synthese von CdSe sichergestellt und die Bildung von NCs anderer Beschaffenheit aus-
geschlossen werden kann, folgt zuerst eine Messung durch Raman-Spektroskopie. Der
schliefit sich die Analyse mittels Rutherford Backscattering Spektroskopie (RBS) an.
Durch diese kénnen Riickschliisse auf Verhéaltnis und Fluenz der implantierten Spe-
zies bzw. auf eingebaute Fremdatome gezogen werden. Ein Nachteil dieser Untersu-
chungsmethoden ist, dass sie nur auf grofflichig implantierte Bereiche bzw. sehr grofle
Aperturen angewandt werden kénnen. Die Untersuchung der interessanten Aperturen
im Sub-pum-Bereich bleibt auflen vor, da die hierfiir notwendigen Gerdtschaften zur
lateralen Auflésung (z. B. zur Sekundérionen-Massenspektroskopie, kurz SIMS) nicht
zur Verfiigung standen. Abschliefflend folgt die elektronenmikroskopische Abbildung
der Oberfliche. Da die Elektronen ins Material eindringen, ist iiber diese ebenfalls
eine Untersuchung der im Substrat vergrabenen CdSe-NCs moglich. Zu Beginn der
einzelnen Abschnitte erfolgt eine kurze Einfiihrung in die Funktionsweise der ange-
wandten Methoden. Anschlielend werden die Ergebnisse beschrieben und diskutiert.
Die Details zu den Methoden sind der jeweils angegebenen Fachliteratur zu entneh-

men.

4.1. Raman-Spektroskopie

Die Anderung der Frequenz eines Photons bei der Streuung in einem optischen Me-
dium bezeichnet man als inelastische Lichtstreuung. Die Anderung der Frequenz w
bzw. des Wellenvektors k; der Photonen eines einfallenden Lichtstrahls, z. B. eines
Lasers, erfolgt dabei durch Anregung im Medium. [34, 73, 74]:

wp =wy £ (4.1)
k1 = k2 + q (4.2)
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Findet die Streuung an optischen Phononen statt, spricht man von Raman-Streuung.
Dabei entsprechen wy bzw. ko der Frequenz bzw. dem Wellenvektor des gestreuten
Photons und 2 bzw. q der Frequenz bzw. dem Wellenvektor des Phonons. Dieses
kann bei der Streuung vom Photon absorbiert oder erzeugt werden, was man als
Anti-Stokes-Streuung bzw. Stokes-Streuung bezeichnet. Fiir die Anti-Stokes-Streuung
miissen vor dem Streuprozess bereits Phononen vorhanden sein. In den hier vorgestell-
ten Raman-Messungen wird nur die Stokes-Streuung (Addition in den oben genannten
Formeln) gemessen. Die gestreuten Phononen besitzen also eine niedrigere Frequenz
als die einfallenden. Dies gibt Aufschluss iiber die Phononenfrequenz, welche spezifisch
fiir jedes Material ist. Durch die Messung des riickgestreuten Spektrums kénnen so
Riickschliisse auf das untersuche Material gezogen werden. Da die typische Phonon-
Frequenz (~ 102 Hz — 103 Hz) etwa zwei Dekaden unter der Frequenz von Photonen
im sichtbaren Spektrum liegt, betrégt die maximale Frequenzverschiebung der Photo-
nen etwa 1%. Da der Wellenvektor direkt proportional zur Frequenz ist, kann daher

folgende Annahme gemacht werden:

nw
ka| ~ k1| = ~ (4.3)

Zusammen mit Formel 4.2 und der Annahme, dass der grofite Wert des Wellenvektors
q fiir die direkte Riickstreuung der Photonen in deren Einfallrichtung erreicht wird,

bekommt man:

g~k —(-k)| ~ 222 (4.4)
C

Setzt man typische Werte in Formel 4.4 ein, bekommt fiir q einen maximalen Wert von
~ 10" m™!, was sehr viel kleiner als die GroBe der Brillouin-Zone in einem Kristall ist.
Durch die Raman-Spektroskopie kéonnen also nur Phononen mit kleinem Wellenvektor
gemessen werden. In diesem Versuch sind die Elemente Si (Material des Substrats),
SiOy (Hostmaterial fur die implantierten Spezies) und CdSe (Material, welches syn-
thetisiert werden soll) von Interesse. Die Werte fiir die Verschiebung des Wellenvek-
tors dieser Elemente sind in Tabelle 4.1 angegeben. Dabei ist zu beachten, dass SiO,

aufgrund der amorphen Struktur keine diskreten Linien, sondern ein Phononenband

aufweist.
Element Si Si0, CdSe
. 0: 520; | ~ 300 — 460;
q(ecm™) LO: 206
2TA: 302 495

Tab. 4.1.: Raman-Verschiebung von CdSe, SiO, und Si [75-81]

In Abb. 4.1 ist die Raman-Verschiebung in willkiirlichen Einheiten der Intensitét fiir
die in dieser Arbeit verwendeten Proben aufgetragen. Zur Anregung dient die 514.5 nm
Linie eines Argon-Ionen-Lasers. Das dominierende Signal bei 522cm ™! ist dabei die
Grundordnung von Si [76, 78]. Da das Substrat hauptséchlich aus Si besteht, hebt sich

dieses weit von den anderen Signalen ab. Des Weiteren ist bei allen Proben ein Signal
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um 300 cm ™! sichtbar, welches ebenfalls vom Si stammt. Es handelt sich dabei um
die Streuung an zwei transversal akkustischen Phononen. Bei der Messung der Aper-
tur zur Fabrikation photonischer Resonatoren (violettes Spektrum) ist weiterhin nur
das Band des amorphen SiO, von 300 cm ™! bis 430 cm ™! zu beobachten [80-82]. Bei
diesem Spektrum ist, im Gegensatz zu den weiteren Messungen, keine fiir CdSe typi-
sche Linie zu sehen. Als Grund fiir das Ausbleiben der CdSe-Linie bei dieser Messung
kommen mehrere Moglichkeiten in Betracht. Zum einen ist die gemessene Flache der
Apertur sehr klein. Da die Raman-Streuung ein Prozess hherer Ordnung ist, bekommt
man als Messsignal nur eine geringe Ausbeute. Daher kénnen kleinste Kristalldichten

nicht mehr nachgewiesen werden. Aus diesem Grund kann auch bei Aperturen mit
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Abb. 4.1.: Raman-Messungen der in dieser Arbeit verwendeten Proben. Das Signal
von CdSe bei 206 cm~! kann bei 4 der 5 gemessenen Proben nachgewiesen werden. Es
sind auch die 2. und 3. Ordnung von CdSe zu sehen. Bei der Aperturprobe fiir photoni-
sche Resonatoren ist dagegen kein CdSe nachweisbar. Da das Raman-Riickstreusignal
jedoch sehr schwach ist, kann der Grund hierfiir auch lediglich an der geringen Men-
ge CdSe in diesem Bereich liegen. Die Linien des Si-Substrats bei 522 cm~! und die
Linie durch den 2 Phononen-Prozess um 300 cm ™! sind bei allen Proben deutlich sicht-
bar. Die Signale des SiOy um 460 cm ™! bzw. 490 cm™! werden groftenteils durch die
dominante erste Ordnung des Si verschluckt. Der kleine Graph zeigt die normierten
Spektren des unstrukturierten Bereichs der Probe mit Cr-Maske sowie der Messung
in einer Apertur mit dapp, ~ 4pm mit Anpassungsfit. Das Signal der Messung im

unstrukturierten Bereich ist um 0.5 cm ™! verschoben.

sehr kleinen Durchmessern kein Signal fiir CdSe detektiert werden, weshalb diese in
der Analyse durch Raman-Spektroskopie auen vor bleiben. Des weiteren besteht die
Moglichkeit, dass die NC-Synthese bei dieser Probe nicht erfolgreich war (siehe Abb.

4.5), wodurch ebenfalls kein Signal von CdSe-NCs gemessen werden kann. Das blaue
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Spektrum entspricht einer Messung derselben Probe im unstrukturierten Bereich. Bei

dieser sind die Linien von CdSe mit der einfachen Phononenstreuung um 206 cm ™!

(griine Linie in Abb. 4.1) sowie den héheren Ordnungen um 430 cm™! bzw. 630 cm ™!
[83] sehr gut sichtbar. Dasselbe gilt fiir die Messung einer unstrukturierten Probe zur
Fabrikation photonischer Resonatoren (orange). Die schwache Streuung an SiO, geht
im 2LO Signal des CdSe bzw. dem starken Signal von Si unter. Das Ausbleiben der
CdSe-Linien innerhalb der Apertur im Vergleich zum unstrukturierten Bereich lésst
vermuten, dass die Synthese innerhalb der Apertur bei dieser Probencharge nicht er-
folgreich war. Vergleicht man die Messungen mit Proben der ersten Probencharge, ist
festzustellen, dass die Messung in der Apertur (rot) die gleiche Verschiebung aufweist
wie die Messungen grofiflichig implantierter Bereiche der Proben fiir photonische Re-
sonatoren der zweiten Probencharge. Dabei ist zu beachten, dass sich die Fluenz von
der ersten und zweiten Probencharge um den Faktor 2 unterscheidet. Die Messung
des grofiflichig implantierten Bereichs der Probe der erste Probencharge mit Fluenz

L auf,

F, weist dagegen einen Unterschied in der Raman-Verschiebung um ~ 0.5cm™
was in der kleinen Grafik in Abb. 4.1 dargestellt ist. Die Anpassung entspricht einer
GauB-Kurve. Die Abnahme des Wellenvektors mit dem Kristallradius erkldren andere
Arbeiten tiber die Wechselwirkung des Lichts mit der Eigenvibration der NCs [84, 85].
Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass bereits ein Aperturdurchmesser von ~ 4 pm
die NCs durch die rdumliche Einschrankung der implantierten Fldche modifiziert und
zur Bildung kleinerer NCs fiihrt. Es ist jedoch zu beachten, dass eine Verschiebung
der Phononmoden mit der in dieser Arbeit verwendeten nichtresonanten Methode der
Raman-Spektroskopie bisher nicht beobachtet werden konnte, weshalb dieser Riick-
schluss spekulativ ist.

Die Ergebnisse der Raman-Messungen zeigen die erfolgreiche Synthese von CdSe-NCs
im unstrukturiert implantierten Bereich sowie innerhalb von groflen Aperturen der
ersten Implantationscharge. Lediglich in sehr kleinen Aperturen sowie den Aperturen
fiir photonische Resonatoren aus der zweiten Charge konnte kein spezifisches Signal
nachgewiesen werden. Aufgrund der sehr kleinen implantierten Fliache und dem dar-
aus folgenden geringen Riickstreusignal ist dies noch kein Beweis, sondern lediglich
ein Indiz fir das Ausbleiben der Nukleation in strukturierten implantierten Bereichen

der zweiten Probencharge.

4.2. Rutherford-Riickstreu-Spektroskopie (RBS)

Durch die Raman-Spektroskopie konnen nur Riickschliisse auf das Vorhandensein von
CdSe-NCs gezogen werden. Um das genaue Verhéltnis von Cd und Se zu untersuchen,
ist eine weitere Analyse mittels RBS notwendig [86, 87]. Dazu werden Helium-Ionen
auf Energien im MeV-Bereich beschleunigt und senkrecht oder unter einem Winkel
auf das zu untersuchende Material, das sog. Target, geschossen. Ein Teil der ‘He -

Ionen stoflen dabei elastisch mit den Atomen des Targets und werden dadurch zuriick
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gestreut. Die Energie der zuriick gestreuten “He™-Tonen ist darum mafigeblich von der
Lage der Atome im Target und deren Masse abhingig. Stoflen sie auf tiefer liegende
bzw. leichtere Atome, ist der Energieverlust grofler als bei Stéflen mit oberflichen-
nahen bzw. schwereren Atomen. Misst man die Riickstreurate iiber der Energie der
riickgestreuten “He™-Tonen, kann dadurch ein Riickschluss auf den Aufbau sowie die
Zusammensetzung der Probe gezogen werden. Die Spektren der in dieser Arbeit ver-
wendeten Proben sind in Abb. 4.2 abgebildet. Abb. 4.2 a) zeigt den gesamten Messbe-

reich bei einer He-Tonenenergie von 1.7 MeV. Aufgetragen ist die auf die Riickstreuung
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Abb. 4.2.: RBS-Messungen der ausge- —— HMM_009; 1.2x10'® Atxcm™
heilten Proben, gemessen mit einer ‘He™- — HMM_024; 1.5x10% Atxem”
Energie von 1.7 MeV: a) Gesamter Messbe-
reich sowie der vergréflerte Bereich der im-
plantierten Cd- und Se-Atome (b und c).
Aus b) werden Abweichungen in der Ein-
dringtiefe ersichtlich. In ¢) ist deutlich zu
sehen, dass sich die implantierten Fluenzen
der beiden Implantationschargen nicht we-
sentlich unterscheiden, obwohl sie eine De-
kade auseinander liegen. Bei den Proben
der ersten Charge (schwarz und rot) ist ab 0,00 -

1.5 MeV das Signal der Goldmarker zu se- L2 L3 L Lo Lo
herw E (MeV)

u.)
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von O normierte Riickstreurate iiber der Energie. An den Signalen von O und Si
ist dabei sehr gut zu sehen, dass sich die Substrate nicht unterscheiden. Sie liegen
identisch tibereinander, was die vollzogene Normierung erméglicht. Bei einer Energie
von ~ 0.9 MeV folgt das Signal des Si aus der thermisch oxidierten Deckschicht als
kleines Plateau in der abfallenden Flanke. Zwischen 1.3 MeV und 1.5 MeV liegen die

Signale des implantierten Se bzw. Cd. Aufgrund der geringeren Konzentration sowie
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der grofferen Atommasse im Vergleich zu den Atomen des Tragermaterials fallt die
Riickstreuung geringer aus. Durch die Beschleunigung der “He™-Tonen auf 1.7 MeV
kann die Energie der riickgestreuten Ionen nicht iiber dieser liegen. Abb. 4.2 b) zeigt
den vergroflerten Bereich zwischen 1.2MeV und 1.7 MeV bei gleicher Normierung.
Wegen der geringen Energie der “He™-Tonen sind die Rickstreusignale von Se und Cd
nicht vollstdndig getrennt. Des Weiteren fillt auf, dass sich die Fluenzen zwischen
erster (rot und schwarz) und zweiter Implantationscharge (blau und orange) erheblich
unterscheiden. Fiir die Proben der zweiten Charge mit Si als Material fiir die Schat-
tenmaske liegen sie deutlich iiber den Proben der ersten Charge, bei welchen Cr als
Maskenmaterial verwendet wurde. Dazu sind die Mitten der Riickstreuspektren fiir
die Proben der zweiten Charge leicht zu niedrigeren Energien hin verschoben. Dies
spricht dafiir, dass die implantierten Fluenzen der zweiten Charge nicht mit denen der
ersten iibereinstimmen. Uber das Programm RUMP konnen die Kurven mit Hilfe ei-
nes Modells angepasst werden, um aus den gemessenen Spektren die Verhéaltnisse und
die Fluenzen zu bestimmen. Diese ergeben sich aus dem Vergleich der Anzahl an zu-
riick gestreuten Atomen, welche iiber die Fldche unter den Kurven und der jeweiligen

Ordnungszahl genédhert werden kénnen [88]:

Aa

"Bl 7%
=4 4.5

75

Dabei sind A4 und Ap die Flachen unter den jeweiligen Kurven und Z4 und Zp die
jeweiligen Ordnungszahlen mit Z4 = 34 fir Se bzw. Zp = 48 fir Cd. Die Verhalt-

nisse der verwendeten Proben sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Dabei kommen

Probe | HMM_ 009 | HMM_ 012 | HMM_ 021 | HMM_ 022 | HMM_ 024
Se:Cd 2.22 1.32 0.91 0.85 0.75

Tab. 4.2.: Fluenzverhéaltnisse Se:Cd der verwendeten Proben

deutliche Unterschiede zum Vorschein. Bei Proben mit Cr-Schattenmaske herrscht ein
deutlicher Se-Uberschuss vor. Proben mit Si-Schattenmaske weisen hingegen einen
leichten Cd-Uberschuss auf. Die implantierte Stoffmenge von Cd- und Se-Atomen
ist identisch. Die Verhéltnisse der Fluenzen sowie die Verschiebung der Zentren der
Riickstreuspektren lassen darauf schlieffen, dass bei den Proben der zweiten Charge
der Ausheilprozess nicht identisch zu den Proben der ersten Charge verlaufen ist. Cd
bewegt sich aufgrund seiner hohen Diffusionskonstante beim Ausheilen in Richtung
der Probenoberfliche, an welcher es abdampfen kann. Dieser Verlust erklart den ho-
hen Se-Anteil der Proben mit Cr-Maske. Da Se nur unter der Bildung von Dimeren
mit Cd eine Diffusion aufweist, kommt es so zur Verschiebung der Zentren in Richtung
der Probenoberfliche. Der hohe Cd-Anteil der Proben der zweiten Charge sowie die
tiefer liegende, implantierte Schicht sprechen dafiir, dass die Diffusionsprozesse bei

diesen Proben nicht stattfanden. Eine mogliche Ursache ist eine zu geringe Ausheil-
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temperatur aufgrund von Systemfehlern am verwendeten RTA. Abb. 4.2 ¢) zeigt den
Vergleich zweier Proben aus der ersten und zweiten Implantationscharge. Da die Po-
sitionsmarkierungen der Proben der zweiten Charge durch Atzen hergestellt werden,
fehlt bei diesem Spektrum das Signal der Positionsmarkierungen aus Gold, welches bei
der Messung der Probe der ersten Charge deutlich zu sehen ist. Obwohl sich die im-
plantierte Fluenz um etwa eine Dekade unterscheidet, sind die Riickstreuspektren bis
auf die bereits angesprochenen Unterschiede in Fluenzverhéltnis und Lage der Maxima
sehr dhnlich. Dies ldsst vermuten, dass bei den Proben der ersten Implantationscharge
eine zu niedrige Gesamtfluenz implantiert worden ist. Wie die weiteren Untersuchun-
gen sowie die optischen Messungen im Folgenden zeigen, ist eine geringere Fluenz fiir
die Synthese von CdSe-NC-QDs iiber die Implantation durch Schattenmasken von
Vorteil.

4.3. Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskopie

4.3.1. Implantproben mit Chrom-Maske

Uber die Untersuchung mittels REM ist es moglich, durch die Verteilung und die
Grofle der NCs erste Schliisse auf die Auswirkung der dufleren Einfliisse zu ziehen.
Diese sind u.a. die implantierte Fluenz und die Position der Implantation auf der Pro-
be (unstrukturiert/durch Apertur implantiert). Typische REM-Aufnahmen aus dem
unstrukturierten Bereich sind in Abb.4.3 a) (2F() und e) (F) dargestellt. Die implan-
tierten NCs (helle Punkte) sind dabei gut zu erkennen, obwohl sie in der umgebenden
Matrix vergraben sind. Da sich die Ladung bzw. die Leitfihigkeit der CdSe-Partikel
sehr von der umgebenden SiOo-Matrix unterscheidet, kommt es zu einem starken
Unterschied im Kontrast (vgl. hierzu auch REM-Aufnahmen der Abschnitte 3.3 und
3.4.2). In Abb. 4.3 sind zudem Fehlstellen bzw. Locher in der SiOy- Schicht zu sehen.
Die Oberflache der Fehlstellen 14dt sich auf, wodurch sie auf REM-Bildern schwarz
erscheinen. Sie entstehen beim Ausheilprozess. Cd- und Se-Atome diffundieren an die
Oberfliache der SiOy-Schicht und verdampfen. Die CdSe-Partikel und Fehlstellen sind
auch auf TEM-Aufnahmen vorheriger Arbeiten wie von Grofhans [19] gut zu erken-
nen. Da die Praparation von TEM-Proben jedoch zeitaufwindig und fiir Strukturen
mit Groflen im Nanometerbereich schwer zu realisieren ist, wurde in dieser Arbeit
darauf verzichtet. Abb. 4.3 b) und f) sind Grofaufnahmen aus dem strukturierten
Bereich der Aperturen mit einem Durchmesser von d = 4000 nm. Es ist deutlich zu
erkennen, dass hier nur der strukturierte Bereich implantiert ist, was die Bestandigkeit
der Maske wahrend der Implantation zeigt. Dieser Sachverhalt ist auch bei kleinsten
implantierten Aperturen mit d ~ 400nm) in Abb. 4.3 d) und h) gut zu erkennen.
Vergleicht man die Anzahl der NCs im unstrukturiert implantierten Bereich, ist fest-
zustellen, dass sich deren Dichte pro Fliche von 320 pym~2 #+ 50 pm~—2 fiir 2F, auf
200 pm~—2 £+ 50 pum~—2 fiir F, verringert. Grund hierfiir ist die Reduzierung der im-
plantierten Cd- und Se-Atome. Auf das Erstellen einer Statistik der Groéflenverteilung
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aus den REM-Aufnahmen wurde verzichtet. Der Messfehler der NC-Durchmesser ist
aufgrund des geringen Kontrastverhéltnisses zwischen kleinen NCs und umgebender
Matrix sowie der Auflésung des REM sehr grof3. Eine solche Gréflenverteilung kann in
weiterfithrenden Arbeiten iiber eine Statistik aus mehreren TEM-Messungen erstellt
werden. Fiihrt man dieselbe Analyse fiir hoch aufgeléste Aufnahmen der gréfiten Aper-
turen (Abb. 4.3 ¢) und g)) durch, verringert sich die Anzahl auf 280 ym~=2 + 50 pm 2

Abb. 4.3.: REM Aufnahmen aus unterschiedlichen Bereichen der Probe (obere Reihe:
2F, untere Reihe F). a) und e) sind Aufnahmen aus dem unstrukturierten Bereich,
b), ¢), f) und g) Klein- bzw. Groflaufnahmen einer groen Apertur und d) und h) die
kleinsten Aperturen. Die implantierten NCs (helle Punkte) heben sich dabei sehr gut
von der umgebenden Matrix ab.

bzw. 160pm~2 4+ 50pum~2 fiir 2F, bzw. F,. Ein deutlicher Unterschied ist fiir die
kleinsten Aperturen zu erkennen. Hier verringert sich die durchschnittliche Gréfle der
NCs. Sehr grofie NCs mit Durchmessern bis zu 25 nm, wie sie im unstrukturierten
Bereich sowie in grofien Aperturen zu beobachten sind, treten nicht mehr auf. Fir
F, fallt der Durchmesser unter die Auflésungsgrenze des REM. Analog zu Abb. 3.8
sind die drei verschiedenen Bereiche, die implantierte Flache im Zentrum, die abfal-
lende Flanke der Apertur sowie die Fliche, welche bei der Implantation durch die
Cr-Schattenmaske bedeckt ist, zu erkennen. Am Rand der Aperturen beider Fluenzen
ist deutlich ein weifler Ring zu erkennen. Hier trifft das diffundierende Material auf die
unimplantierte SiOo-Matrix. Es wird dort abrupt gestoppt, was zu einer CdSe-Schicht
fiihrt. Wie bereits in Abschnitt 3.3 der Prozesse nach der Implantation von Proben
mit Cr-Schattenmaske diskutiert, lasst sich anhand der Breite des Rings der Winkel
von 7° zur Mittelachse der Implantation ausmachen.

Die Verringerung der Anzahl der NCs bei der positionsgenauen Implantation durch
die Schattenmaske und die Reduktion des durchschnittlichen NC-Durchmessers bei
der Implantation durch kleinste Aperturdurchmesser mit geringer Fluenz sind erste

Indizien dafiir, dass die Struktur der NCs iiber die Implantation durch die Schatten-
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maske modifiziert werden kann. Dies soll durch die Messungen der Photolumineszenz

im néchsten Kapitel belegt werden.

4.3.2. Implantproben mit Silizium-Maske

Die Proben mit Si-Schattenmaske werden ebenfalls einer Untersuchung mit dem REM
unterzogen, um mogliche Unterschiede durch den Einfluss des zur Schattenmaske ver-
wendeten Materials festzustellen. Abb. 4.4 a) zeigt den unstrukturiert implantierten

Bereich einer Probe mit Implantationsfluenz F(. Im Vergleich zu Abb. 4.3 e) fallt

Abb. 4.4.: REM Aufnahmen aus unterschiedlichen Bereichen der Probe bei Implanta-
tion durch Silizium-Maske mit einer Fluenz von F;: a) Unstrukturiert; b) - d) Apertu-
ren mit d ~ 8 pm, d = 1 pm, d = 550 nm. Im Unstrukturierten Bereich sind Atzschiden
durch das Entfernen der Si-Schattenmaske zu beobachten. Im Randbereich der grofie-
ren Aperturen in b) und c) findet keine Nukleation statt, ebenso wie bei Aperturen
in d), welche kleiner als der Randbereich sind.

sofort auf, dass die Oberfliche viel rauer ist und kleine Locher aufweist. Dies sind
Auswirkungen des Atzens mit XeF,. Die Selektivitiit ist zwar sehr hoch, jedoch end-

lich. Bei langem Einwirken auf die Oberfliche kann es daher zu geringem Anétzen
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der Oberfliche kommen. Des Weiteren ist zu beobachten, dass die Dichte der NCs pro
Fliche viel geringer ist. Sie betrigt lediglich 100 pm~=2 £ 50 pm~2. Dies scheint zu-
néchst widerspriichlich zu den Ergebnissen der RBS-Messungen aus Abschnitt 4.2 zu
sein, welche besagen, dass hier mehr Material vorhanden ist. Aus den RBS-Messungen
kann jedoch auch auf einen unterschiedlichen Ablauf des Ausheilens geschlossen wer-
den. Die REM-Aufnahmen bekraftigen diese Annahme. Abb. 4.4 b) zeigt eine grofie
Apertur nach dem Ausheilen. Es ist deutlich zu sehen, dass das implantierte Material
diffundiert. Auch die Fehlstellen, welche durch an der Oberfliche ausdampfendes Ma-
terial entstehen, sind deutlich sichtbar. Es fallen jedoch grofle Bereiche auf, in denen
keine Diffusionspfade zu sehen sind. Eine schlechte Ankopplung der Probe an die beim
Ausheilen induzierte Wérme fiihrt dazu, dass die Cd- und Se-Atome nicht geniigend
Energie aufnehmen kénnen, um hier durch Diffusion Kristalle zu bilden. Die dunkle
Farbung der Flachen bzw. der gesamten Apertur im Gegensatz zu Implantproben
der ersten Charge spricht dafiir, dass sich hier Fremdatome im Material befinden,
welche sich, wie der Rand der Aperturen mit Cr-Maske, aufladen. Abb. 4.4 c) zeigt
eine kleinere Apertur mit einem Durchmesser von 1pm. Auch hier sind deutlich die
Pfade der Diffusion zu sehen. Der Durchmesser der sichtbaren NCs liegt mit 12 nm
bis 23 nm jedoch deutlich iiber dem Bohrradius der Ladungstriger. Ebenso fallt auf,
dass die Oberflache an der Randregion stark beschédigt ist. Der unbeschadigte, mitt-
lere Bereich wird von einem Ring umschlossen, der starke Einkerbungen aufweist. Die
Ursache dafiir ist das bei der Implantation abgetragene Si der Maske, welches mit
hoher Energie auf die Oberfldche trifft und dort abgeschieden wird. Der Ring ist nicht
symmetrisch, da die Probe mit einem Winkel von 7° zur Mittelachse hin eingebaut
ist. Dies fiihrt zu einem starkeren Abtrag des Maskenmaterials auf einer Seite. Bei
einer mittleren Maskendicke von 300 nm sollte der durch die Neigung beeintréachtigte
Bereich lediglich 36 nm betragen. Mit ca. 100nm ist er jedoch betrichtlich gréfer.
Dies spricht fiir eine starke Streuung der von der Si-Maske abgesputterten Atome,
was bei kleinen Aperturdurchmessern zu Problemen fiithrt. Dies ist in Abb. 4.4 d) zu
sehen. Der Durchmesser der abgebildeten Apertur entspricht mit 550 nm in etwa dem
der kleinsten Aperturen bei der Implantation mit Cr-Schattenmaske. Auch hier ent-
spricht der Kontrast des implantierten Bereichs nicht dem, der fiir CdSe zu erwarten
wéare. Zudem bleibt jegliche Nukleation aus. Hinzu kommt eine starke Beeintrachti-
gung der gesamten Oberfliche. Das vom Maskenrand abgesputterte und in der Mitte
abgeschiedene Si wird mit ins Material hinein transportiert, was dazu fithren kann,
dass keine Nukleation stattfindet.

4.3.3. Implantproben mit Chrom-Maske fiir photonische Resonatoren

Ziel bei der Herstellung der photonischen Resonatoren ist es, eine optische Kopplung
zwischen den NCs und der Leiterstruktur zu erreichen (siehe Kapitel 6). Hierzu reicht
es, die NCs in der Mitte der Leiterstruktur zu synthetisieren, was ebenfalls {iber die

Implantation durch Aperturen mit Cr als Schattenmaske geschieht. Der Zeitpunkt der
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Abb. 4.5.: Implantierte Apertur
flir photonische Resonatoren. Der
Implantierte Bereich ist durch den
Kontrast deutlich sichtbar, ebenso
wie die ausbleibende Nukleation.

Herstellung liegt nach der Implantation in Si-Aperturen. Der Ablauf der Herstellung
ist dabei identisch zu den Implantproben mit Cr als Maskenmaterial und einer im-
plantierten Fluenz von F. Die Aperturen variieren nicht in der Gréflie. Abb. 4.5 zeigt
eine solche Apertur nach dem Ausheilen. Der implantierte Bereich ist dabei deutlich
sichtbar. Er hebt sich sowohl vom Kontrast durch den Ladungsunterschied wie auch
optisch durch seine Konturlinie von der umgebenden SiO, Matrix ab. Es fillt jedoch
auf, dass trotz der Flache der Apertur, welche vergleichbar zu den grofiten Aperturen
aus der ersten Charge von Implantproben mit Cr-Maske ist, keine Nukleation statt-
findet. Dies ist vergleichbar zu den Proben mit Si-Schattenmaske, welche zeitlich kurz
vorher synthetisiert wurden. Abb. 4.6 a) und b) zeigen den Randbereich der groffla-
chigen Implantation derselben Probe wie in Abb. 4.5. Dabei heben sich drei Bereiche
deutlich ab. Die hell erscheinende groie Flache am unteren Bildrand in Abb. 4.6 a)
bzw. am linken Bildrand in Abb. 4.6 b) ist die bei der Implantation durch die Chrom-

Maske abgedeckte SiO, Matrix. Darauf folgt ein dunkler Streifen mit einer Breite von

Abb. 4.6.: Vergleich von REM-Aufnahmen der Implantationsprobe fiir photonische
Resonatoren; a) Grofaufnahme eines grofl strukturieren Bereichs; b) Rand des grof3
strukturierten Bereichs; ¢) Nahaufnahme aus der Mitte des grofiflachig strukturier-
ten Bereichs. In a) und b) ist deutlich zu sehen, dass es im Randbereich nicht zur
Nukleation kommt.

~ 1.5um — 2 pm, welcher an der Kontur der SiOy Matrix entlang lauft. Dies ist der
Rand des implantierten Bereichs. In Abb. 4.6 b) ist deutlich zu sehen, dass hier keine

Nukleation stattfindet. Erst ab einem gewissen Abstand zum Rand ist eine Nukleati-
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on zu sehen. Da die Aperturen wie in Abb. 4.5 kleiner sind als die Ausdehnung des
Randes, wird klar, dass hier bei gleichen Bedingungen keine Nukleation sichtbar sein
kann. Abb. 4.6 ¢) zeigt die Mitte des grofiflachig implantierten Bereichs. Beim Ver-
gleich mit Abb. 4.3 e) wird deutlich, dass die Synthese der NCs deutlich schwécher
ausfillt. Die Bildung grofierer NCs bleibt aus.

4.3.4. Zusammenfassung der Materialuntersuchungen

Die Materialuntersuchungen zeigen deutlich, dass es zwischen der Herstellung der ers-
ten Implantproben mit Cr-Maske und der zweiten mit Si-Maske bzw. Cr-Maske zur
Fabrikation photonischer Resonatoren eine ungewollte Anderung eines Prozesspara-
meters gibt. Die Substrate stammen vom selben Wafer. Zudem gibt es keine grofien
Anderungen im Fabrikationsprozess. Die Raman-Messungen zeigen, dass auler CdSe
keine anderen Materialien synthetisiert wurden. Dies ist auch aus den RBS-Messungen
ersichtlich. Diese zeigen jedoch eine Diskrepanz in den implantierten Fluenzen. Auch
liegen die Maxima der Cd- und Se-Signale von Proben mit Cr- bzw. Si-Maske nicht
direkt iibereinander, was fiir eine leichte Abweichung in der Tiefenverteilung spricht.
Die deutlichsten Unterschiede sind bei der Untersuchung mittels REM zu erkennen.
Wiéhrend bei der ersten Reihe der Proben mit Cr-Maske eine deutliche Nukleation in
allen Aperturen auf deren gesamter Flache zu beobachten ist, bleibt diese bei spéteren
Proben aus. Auch die Dichte der synthetisierten NCs in den grofifiachig implantier-
ten Bereichen ist abweichend zu fritheren Proben. Der grofite Unterschied ist bei den
Proben fiir photonische Resonatoren zu sehen. Hier bildet sich ein Streifen am Rand
der implantierten Bereiche. Dieser ist unabhéngig von der Richtung der Implantation,
wie aus Abb. 4.6 a) deutlich wird. Die Untersuchungen lassen darauf schlieBen, dass
die Anderung in einem Prozess nach der Implantation liegt. Dies lisst das Ausheilen
im RTA vermuten. Kann die eingebrachte Energie in Form von Temperatur nicht in
das Substrat eingekoppelt werden, kommt es zu einer ungleich ablaufenden Diffusi-
on. Auch eine zu niedrige Temperatur kann Ursache fiir die nicht reproduzierbaren
Ergebnisse sein. Letzteres ist angesichts der stark variierenden Ergebnisse innerhalb
kurzer Fabrikationsintervalle (Vergleiche Abb. 4.4 mit Abb. 4.6) am wahrscheinlichs-
ten. Die genaue Ursache des Ausbleibens der Nukleation kann in weiterfithrenden Ar-
beiten durch weitere materialspezifische Untersuchungen, z. B. durch Sekundérionen-

Massenspektroskopie (SIMS), untersucht werden.
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5. Optische Untersuchung positionsgenau
implantierter CdSe Nanokristallite

Die Materialuntersuchungen ergeben, dass die Synthese von CdSe-NCs in Aperturen
bei Proben mit Chrom-Schattenmaske erfolgreich war. Durch die bisherigen Experi-
mente kann man jedoch keine Aussage iiber die Grofle der NCs treffen. Zwar sind grofie
NCs auf REM-Aufnahmen deutlich sichtbar. Es ist jedoch davon auszugehen, dass
diese keine Quantisierung durch die rdumliche Einschrinkung aufweisen. Der dafiir
notwendige kritische Durchmesser liegt unterhalb der Auflésungsgrenze des REM. In
anderen Arbeiten fanden Untersuchungen mittels TEM statt [19, 39]. Darauf sind ver-
einzelt kleine Kristalle zu erkennen, das Gewicht liegt aber auf der Seite von Kristallen
mit Durchmessern > 20 nm. Zudem kann keine Aussage tiber deren optische Aktivitéat
getroffen werden. Die wichtigste Untersuchungsmethode liegt daher in der optischen
Charakterisierung durch die Messung der Photolumineszenz (PL). Im Folgenden wird
zuerst der optische Aufbau der p - Photolumineszens-Spektroskopie erkléart. Dieser
kommt auch bei der Charakterisierung photonischer Resonatoren in Abschnitt 7.2 zur

Anwendung.

5.1. Versuchsaufbau

Abb. 5.1 zeigt die schematische Darstellung des Aufbaus zur p - Photolumineszenz-
spektroskopie. Die einzelnen Bestandteile sind nummeriert. Er ist in die Abschnitte
des Anregungspfades (Lichtquelle bis Probe, violette Linie) und des Detektionspfades
(Probe bis Detektor, orange Linie) aufgeteilt. Als Lichtquelle dient ein Dauerstrichla-
ser mit einer Wellenldnge von 405 nm fiir zeitintegrierte Messungen, sowie ein gepulster
Laser mit einer maximalen Wiederholrate von 40 MHz fiir zeitaufgelste Messungen.
Die nominelle Pulsdauer betrigt 50 ps. Der Laserstrahl gelangt iiber Spiegel zu einer
Anordnung aus Filtern und einem 50:50 Strahlteiler (Abb. 5.1 2 und 3). Die Anord-
nung der Filter setzt sich aus Neutraldichtefiltern zur Kontrolle der Lichtintensitéat
und Kurz- bzw. Bandpassfiltern fiir die Laserlinie zusammen. Eine ausfiihrliche Be-
rechnung der Absorption der Filter ist an anderer Stelle zu finden [89]. Zur Charakteri-
sierung der Aperturproben und der photonischen Resonatoren ist an dieser Stelle kein
Laserlinienfilter eingebaut. Der darauffolgende Strahlteiler bedient zwei Funktionen:
Zum einen teilt er den Laserstrahl genau zur Hélfte auf, wobei der unabgelenkte Teil
weiter in Richtung Probe und der reflektierte Teil auf einen Lichtleistungsmesser (Po-

wermeter) gelangt (5). Dies erméglicht die genaue Feststellung der Intensitét des zur
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Abb. 5.1.: Versuchsaufbau fiir die optischen Messungen. Der Laserstrahl des Anre-
gungspfads ist dabei lila, das Signal im Detektionspfad rot dargestellt. Die wichtigs-
ten Komponenten sind nummeriert. 1: Laser; 2: Neutralglas- und Laserlinienfilter; 3:
50:50 Strahlteiler; 4: Hochleistungs-LED; 5: Powermeter; 6: Dichromatischer Strahltei-
ler mit Anregungs- und Emissionsfilter; 7: Objektiv mit Piezo; 8: Kryostat mit Probe;
9: CCD-Kamera; 10: Webcam; 11: Verzogerungsplattchen und Polarisationsfilter; 12:
Spektrometer; 13: Stickstoffgekiihlte CCD-Kamera; 14: Einzelphotonendetektor
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Messung verwendeten Lasers. Zum anderen kann damit das Licht einer Hochleistungs-
LED in den Strahlengang eingespeist werden, ohne den Laser auskoppeln zu miissen.
Dies ist notwendig, um die Probe grofiflichig auszuleuchten, um die Positionierung
der Messobjekte direkt unter dem Laserstrahl zu gewéhrleisten. Der Laserstrahl trifft
in der Folge auf ein Mikroskop, das aus einer Anordnung aus Filtern und Strahltei-
lern besteht (6). Diese befinden sich auf einem Revolver, was einen schnellen Wechsel
ermoglicht. Zur Positionierung der Aperturproben dient ein 50:50 Strahlteiler ohne
weitere Filter. Fiir die Messungen kommen zwei verschiedene Varianten zum Ein-
satz. Hier ist der Strahlteiler ein dichromatischer Filter mit zwei charakteristischen
Bereichen: Dem Reflexionsband und dem Emissionsband. Diese Bereiche sind so zu
wahlen, dass die Anregungswellenldnge vollstindig im Reflexionsband und die De-
tektionswellenlénge vollstdndig im Emissionsband liegen. Die Abschnitt-Wellenlénge
(engl.: Cut-Off Wavelength) des fiir die Aperturproben eingesetzten Kantenfilters liegt
bei 425 nm. Thm ist ein Laserlinienfilter mit einer Mittenwellenl&nge von 405 nm vor-
geschaltet (Anregungsfilter). Am Ausgang befindet sich ein Emissionsfilter (Langpass-
filter) mit Abschnittswellenlange von 430 nm. Diese Anordnung garantiert, dass vom
Anregungspfad keine Fremdsignale auf die Probe gelangen und der Laser nicht in den
Detektionspfad zielt. Der fiir die photonischen Resonatoren eingesetzte Strahlteiler be-
sitzt eine Cut-Off-Wellenldnge von 550 nm. Der Laserlinienfilter befindet sich hier an
Position 2 in Abb. 5.1. Dies hat den Vorteil, dass zur Positionierung kein Wechsel des
Strahlteilers notwendig ist. Die Messung der Laserintensitét ist in dieser Anordnung
genauer, da sich der Laserlinienfilter vor dem Powermeter befindet und somit dessen
Absorption (ca. 40 %) bei der Messung mit berticksichtigt wird. Zur Anregung mit
hohen Intensitdten kann er an dieser Position aus dem Strahlengang herausgedreht
werden.

Hat der Laserstrahl den Strahlteiler passiert, trifft er auf das Objektiv mit einer nu-
merischen Apertur von NA = 0.6 und einer Vergroflerung von M = 40x. Das Objek-
tiv hingt an einem XYZ-Piezo-Element, womit es moglich ist, den Laserstrahl auf
~ 100nm genau zu positionieren. Die Probe befindet sich in einem He-Durchfluss-
Kryostaten. Die Temperatur wird in dieser Arbeit mit 8.5 K bestimmt. Der Kryostat
ist auf einem XY-Tisch montiert, welcher durch Schrittmotoren betrieben wird. Da-
durch kann die Messposition grob auf ~ 1 um eingestellt werden. Zur Korrektur der
Stérke des Deckglases besitzt das Objektiv eine Deckglaskorrektur. Der fokussierte
Laser erzeugt nun auf der Probe ein Signal, welches vom Objektiv gebiindelt wird
und durch den dichromatischen Filter in den Detektionspfad gelangt. Hier kann es in
raumlicher Auflésung von einer Webcam bzw. einer CCD-Kamera (9 und 10) detektiert
werden. Zur vollstdndigen Ausleuchtung des CCD-Chips ist eine Linse vorgeschaltet.
Optional dazu kénnen verschiedene Pol-, Pass- und Intensitétsfilter zwischengeschaltet
werden. Die Kameras dienen zur Positionierung der Probe. Uber weitere Spiegel und
einen zusétzlichen optionalen Langpassfilter gelangt das Signal durch eine Anordnung

aus \/2-Verzogerungsplattchen und Polarisationsfilter (11). Durch diese Anordnung
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wird tberpriift, ob ein gemessenes Signal, wie z. B. das der Mode von photonischen
Resonatoren, polarisiert ist. Der Polarisationsfilter wird lediglich starr als Analysator
eingesetzt, da er zu einem Strahlenversatz fiihren kann. Die Drehung erfolgt iiber das
Verzogerungspléattchen. Das Signal trifft zur Detektion auf das Spektrometer (12), das
aus einem Monochromator und einer Stickstoff-gekiihlten CCD-Kamera besteht. Eine
Linse fokussiert das Signal auf den nur wenige Mikrometer getffneten Eingangsspalt,
woher auch der Name p-Photolumineszenzspektroskopie stammt. Uber einen parabo-
lischen Spiegel trifft das Signal auf ein Gitter, welches das Signal spektral aufspaltet,
bevor es auf die CCD-Kamera trifft. Uber einen schwenkbaren Spiegel gelangt das
Signal durch eine optische Faser zu einem Einzelphotonendetektor, der zeitaufgeloste

Messungen ermoglicht.
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5.2. Proben mit Chrom-Schattenmaske

Die Charakterisierung der optischen Eigenschaften der synthetisierten CdSe-NCs mit
Hilfe des im vorigen Abschnitts beschriebenen Versuchsaufbaus ldsst Schliisse auf de-
ren strukturelle GroBe zu [12, 44, 90]. Die hier vorgestellten Ergebnisse basieren auf
der Veroffentlichung in “ACS Applied Materials & Interfaces® mit dem Titel “Site-
Selective ion beam synthesis and optical properties of individual CdSe nanocrystal
quantum dots*, Mangold u.a. [91].

Fiir eine erfolgreiche positionsgenaue Implantation durch Schattenmasken ist es not-
wendig zu wissen, dass die lonen wiahrend der Implantation die Cr-Schicht nicht durch-
dringen. Dies wurde ausfiihrlich an anderer Stelle untersucht [23]. Auch in dieser Arbeit
ist nur in den nicht von der Schattenmaske bedeckten Bereichen PL zu messen. Um
Aussagen {iber den Einfluss der Aperturen auf die optischen Eigenschaften der NCs zu
treffen, miissen die Spektren von positionsgenau implantierten CdSe-NCs mit Refe-
renzmessungen verglichen werden. Die Referenzmessungen finden im unstrukturierten
Bereich sowie durch Aperturen einer nach der Implantation auf den unstrukturiert im-
plantierten Bereich aufgebrachten Referenzmaske statt. Schematisch ist dies in Abb.
5.2 dargestellt. Die dazugehorigen Referenzspektren sind in Abb. 5.3 auf ihr Maxi-
mum normiert aufgetragen. Die Fluenz F, entspricht 0.6 x 10'6 At cm 2. Das schwarze
Spektrum entspricht dabei der Messung im unstrukturiert implantierten Bereich wie
in Abb. 5.2 a) dargestellt. Das Spektrum umfasst alle Signale des vom Laser erfassten
Ensembles von CdSe-NCs. Das rote Spektrum in Abb. 5.3 entspricht einer Statistik der

a) b) c)

Abb. 5.2.: Schematische Darstellung der drei unterschiedlichen Bereiche: Im unstruk-
truiert implantierten Bereich in a) werden alle NCs, die sich innerhalb des Laserstrahls
befinden, gemessen. b) Unstrukturiert implantiert mit nachtréglich aufgebrachter Re-
ferenzmaske. Hier werden nur die NCs unterhalb der Referenzapertur gemessen. c)
Positionsgenaue Implantation durch die Schattenmaske. In diesem Bereich ist das zu
messende Ensemble durch die rdumliche Einschrinkung wihrend der Implantation
reduziert.

Summe aus drei auf das Maximum normierten Messungen durch eine nachtraglich auf
den unstrukturiert implantierten Bereich aufgebrachte Apertur wie in Abb. 5.2 b). Das
Ensemble der CdSe-NCs ist nur durch die nachtriaglich aufgebrachte Apertur reduziert.
Es ist deutlich zu sehen, dass die Mittenenergie beider Spektren in Abb. 5.3 gegen-
iiber der theoretischen Bandliickenenergie des Volumenmaterials £, Bulk (senkrechte,
griine, durchgezogene Linie bei 1.839¢eV) bei 8.5 K rotverschoben ist. Die Energiever-
schiebung ist das Resultat einer Kombination zeitgleicher Effekte. Zum einen sind die

Ladungstrager zu Exzitonen gebunden, wofiir die Bindungsenergie Ex = 11.6 meV
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benotigt wird. Dieser Ubergang ist durch die senkrechte blaue, durchgezogene Linie
gekennzeichnet. Zum anderen verlieren die Ladungstriger Energie durch Stofwechsel-
wirkung mit LO-Phononen. Dies fiihrt zu einem weiteren Energieverlust von 26.4 meV
[38], was durch die jeweils senkrechten, gestrichelten Linien fiir £, und Ex in Abb. 5.3
illustriert wird. Weitere Energieverschiebungen ergeben sich aus der Lokalisierung von
Exzitonen an Defekten im CdSe-NC sowie aus der Kopplung von Ladungstriagern an
geladenen Defekten der Grenzflache zwischen CdSe und der SiO, Matrix [36]. Da diese
Energien je nach Art und Ladung des Defekts variieren, sind sie nicht explizit aufge-
fiihrt. Diese Einfliisse sind fiir die sehr grofle Halbwertsbreite von FWHM = 50 meV
verantwortlich. Fiir eine Verbreiterung zur niederenergetischen Seite konnen die Defek-
te innerhalb des Kristalls und an der Kristall-SiO,-Grenzfliche herangezogen werden.
Zudem gibt es hohere Ordnungen der Ex-LO-Phonon-Ubergénge. Die Verbreiterung
zu héheren Energien resultiert aus dem Ensemble von Kristallen verschiedener Gréfie

bis hin zu Durchmessern, bei denen im Kristall Quantisierungseffekte auftreten. Da-

Abb. 5.3.: Vergleich einer Mes- 1.0

1F — Unstrukturiert
sung im unstrukturierten Bereich 0.94F Bulk — — Referenzmaske
(schwarz) als Summe von 3 Mes- 08:Ei — d,,=380+80nm
sungen durch Referenzaperturen mit = ' E,+LO -
Durchmessern von 380nm =+ 80nm o] 0'7'_Ex+Lo -----
(rot) einer Probe mit implantierter TES" 0.6
Fluenz F, = 0.6 x 10'® At cm™2. Da- 5 054
zu sind die Ubergangsenergien des > 0.4
Volumenmaterials (griin, durchgezo- c 7
gen), des Exzitons mit einer Bin- = 0.3
dungsenergie von 11.6meV (blau, 5 0.2-
durchgezogen) sowie die “jeweiligen =z 0.1
LO-Phonon-assistierten Ubergénge 00] y

mit einer weiteren Rotverschiebung 065 170 175 180 185 100 105 200
um 26.4meV [38] (gestrichelte Lini- E (eV)
en) eingezeichnet.

durch vergréfert sich die effektive Bandliickenenergie, weshalb die Ubergangsenergie
der Exzitonen reziprok zum Kristalldurchmesser zunimmt [44]. Abb. 5.4 verdeutlicht
diesen Effekt. Hier werden nun die Proben mit einer Fluenz von 1.2 x 10'6 At cm—2
(2F;) und 0.6 x 10'® At cm=2 (F)) verglichen. Abb. 5.4 a) und b) sind die Messungen
im unstrukturierten Bereich, entsprechend dem schwarzen Spektrum in Abb. 5.3 bzw.
der schematischen Darstellung aus Abb 5.2 a). Bei einer Fluenz von Fy ist auch das
Spektrum der Probe mit 2 Fy zur LO-Phonon-assistierten Emissionsenergie hin ver-
schoben. Es sind jedoch nur wenige, diskrete Linien im hochenergetischen Auslduer des
Spektrums zu beobachten. Dies spricht dafiir, das sich das Ensemble vorwiegend aus
NCs zusammensetzt, deren Radien grofler als der Exzitonen-Bohrradius ist. Durch
die ausbleibende rdaumliche Beschrinkung treten dabei keine Quantisierungseffekte

auf. Dies dndert sich auch nicht bei der Implantation durch die Schattenmaske bei
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Abb. 5.4.: Vergleich von Proben mit verschiedenen Fluenzen 2F

1.2 x 1016 Atem™=2 bzw. Fy = 0.6 x 1019 Atcm=2. a) und b) sind jeweils Einzelspek-
tren aus dem unstrukturiert implantierten Bereich; c) - f) die Statistik aus funf (2 F)
bzw. zehn (F() Einzelspektren bei grofier (¢) und d)) bzw. kleinster (e) und f)) Aper-
tur. In (d) ist zum Vergleich das Spektrum der Messung durch die Referenzmaske in
Rot aus Abb. 5.3 aufgetragen. Fiir F, ist dabei eine Aufspaltung in scharfe Linien bei
einer Aperturgrofie von 4350 nm in d) bzw. eine deutliche Blauverschiebung fiir eine
AberturgréBe von 420 nm in f) zu beobachten.
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einer Fluenz von 2 F(. Das Ensemble der CdSe-NCs ist dabei aufgrund der Implan-
tation durch die Schattenmaske reduziert, wie in Abb. 5.2 ¢) schematisch dargestellt.
Abb. 5.4 ¢) und e) zeigen die dazugehorigen Spektren, welche einer Statistik aus der
auf das Maximum normierten Summe von fiinf Einzelmessungen entsprechen. Es ist
lediglich zu beobachten, dass bei der Implantation durch kleinste Aperturen (Abb.
5.4 e) eine Linienverbreiterung in Richtung des niederenergetischen Bereichs auftritt.
Ebenso ist eine Aufspaltung des Spektrums in diskrete Linien im hoherenergetischen
Bereich bei £ ~ 1.9eV zu sehen. Die Intensitdt ist hier jedoch sehr schwach, was
fiir eine bevorzugte Bildung von gréfleren Kristallen spricht. Bei der Probe mit einer
Fluenz von F lasst sich hingegen eine starke Modifikation des PL-Signals der positi-
onsgenau implantierten CdSe-NCs im Vergleich zu den unstrukturiert implantierten
NCs beobachten. Bereits bei Messungen in groflien Aperturen tritt eine Blauverschie-
bung im Vergleich zu Messungen im unstrukturierten Bereich bzw. der Messung durch
die Referenzmaske auf, deren Spektrum in Abb. 5.4 d) zum Vergleich in Rot einge-
zeichnet ist. Die Mittenenergie des Spektrums der durch die Apertur implantierten
CdSe-NCs, was der schwarzen Linie

in Abb. 5.4 d) und der auf das Maxi- 1E-02
mum normierten Summe von zehn \-\

Einzelmessungen entspricht, liegt \\
hier dicht bei E,. Die Energiever-

schiebung ergibt sich aus der erhéh-

ten Diffusion der implantierten Cd-

U/A

und Se-Ionen. Die ins SiO, eindrin-
genden Ionen drdngen die Gitter- u
Atome durch Sto6fle aus ihren Plét-

zen, was die ohnehin amorphe SiOy-
1E-03

Fehlstellen und Zwischengitterato- 8E-04200 T T 1000 ' " 4500

Matrix weiter beeintrichtigt und zu

men (Frenkel-Paaren) fiithrt. Sche- d, (nm)
(0]

matisch ist dies in Abb. 3.7 im Ab-
schnitt der Kristallsynthese durch Abb. 5.5.: Verhaltnis von Umfang U zu implan-

Diffusion dargestellt. Diese Fehlstel- tierter Fliche A iiber dem Aperturdurchmesser.

len bilden attraktive Zentren fiir die Das Verhéltnis steigt um eine Gréfenordnung

durch das Tragermaterial diffundie- an-

renden Atome [63, 64, 92, 93]. Da-

durch erleichtert sich die Bewegung der diffundierenden Atome, was zu einem erhéhten
Transport fithrt (TED). Die erhohte Beweglichkeit von Cd begiinstigt dessen Trans-
port hin zu den NCs. Dort setzt es sich in Gitterdefekte an der Grenzflache zwischen
Kristall und umgebender Matrix, die Kristalle werden somit passiviert. Eine defektge-
bundene Emission, wie sie bei Proben mit grofieren Fluenzen und damit grofferen NCs

vorherrscht, wird unterbunden. Ein weiterer Effekt der TED ist, dass Material, wel-
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ches wihrend des Ausheilens von grofien NCs abdampft, leichter durch das Material
und damit auch zum Rand der Aperturen diffundieren kann. Da die Konzentration der
implantierten Cd- und Se-Atome auflerhalb des implantierten Bereichs auf Null zu-
riick geht und die Diffusion immer in Richtung des grofiten Konzentrationsgradienten
stattfindet, ist dies die bevorzugte Richtung der Atombewegung. Da der Umfang U der
Aperturen im Gegensatz zu ihrer Flache A nicht quadratisch, sondern nur linear mit
dem Radius abnimmt, steigt das Verhéltnis U/A mit sinkendem Aperturdurchmesser,
wie Abb. 5.5 verdeutlicht. Fiir die hier verwendete Spanne der Aperturdurchmesser
steigert sich das Verhéltnis um eine Groflenordnung. Durch den steigenden Einfluss des
Randbereichs wichst somit die Menge an Material, welches in den nicht implantierten
Bereich niedriger Materialkonzenzration diffundiert. Die Menge an implantierten Cd-
und Se-Atomen, die zur Kristallsynthese beitragen, sinkt somit. Zudem minimiert sich
die mittlere Grofle der Keime aufgrund der geringeren Fluenz, was zu einem Ensemble
mit einer erh6hten Anzahl an NCs fiihrt, die im Mittel kleinere Durchmesser aufwei-
sen. Die leichte Verschiebung des CdSe-Signals der Raman-Messung in einer solchen
Apertur lasst diese Vermutung zu. Das Ausbleiben dieses Effekts bei einer implantier-
ten Fluenz von 2 F, wird auf die erh6hte Anzahl an Defekten in der SiOy-Matrix bzw.
die erhohte Ionendichte im Substrat zurtickgefithrt (vgl. Grofhans [19] und Hipp u. a.
22]).

Die stiarkste Modifikation der NCs ist in Abb. 5.4 f) zu beobachten. Hier ist das kom-
plette Spektrum des Ensembles blau verschoben. Das Zentrum liegt bei £ = 1.88¢€V.
Aufgrund der endlichen Breite von ~ 35meV liegt das komplette Ensemble oberhalb
von E,. In beiden Spektren der bei niedriger Fluenz positionsgenau implantierten
CdSe-NCs sind diskrete Emissionslinien zu beobachten, obwohl die Spektren einer
Summe aus zehn Messungen entsprechen. Die komplette Verschiebung des Spektrums
und dessen Aufspaltung in scharfe Linien zeigt, dass die hier gemessene Emission
von NC-QDs (Quantenpunktartige Nanokristalle) stammt. Bei diesen ist die effekti-
ve Bandliickenenergie im Vergleich zur Bandliickenenergie F, des Volumenmaterials
durch die rdumliche Einschrankung der Ladungstrager aufgrund des geringen Durch-
messers der NC-QDs vergrofert.

Eine detaillierte Untersuchung des Einflusses des Aperturdurchmessers auf die opti-
schen Eigenschaften der durch Schattenmasken positionsgenau synthetisierten NCs
untermauert diesen Riickschluss. Das Ergebnis einer detaillierten Serie ist in Abb. 5.6
dargestellt. Der Aperturdurchmesser nimmt in kleinen Schritten von d4, = 1130nm
auf dap = 420nm ab. Die aufgetragenen Spektren entsprechen dabei wieder der auf
das Maximum normierten Summe von fiinf Einzelspektren fiir die hohe (Abb. 5.6 a)
bzw. zehn Einzelspektren fiir die niedrige Fluenz (Abb. 5.6 b). Die eingezeichneten,
senkrechten Linien sind, analog zu Abb. 5.3 und Abb. 5.4, die Ubergangsenergien
des Volumenmaterials (griin) und Exziton (blau, durchgezogene Linien) bzw. die der
LO-Phonon-assistierten Uberginge (gestrichelte Linien). Beim Vergleich von niedriger

und hoher Fluenz werden zwei wesentliche Unterschiede deutlich: Die Mittenenergien
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der Spektren bei hoher Fluenz befinden sich alle nahezu bei der gleichen Energie von
E =~ 1.82¢V. Erst bei Aperturdurchmessern von d < 630 nm tritt ein schwacher Aus-
laufer im hoherenergetischen Bereich hervor. Diskrete Linien im hochenergetischen
Bereich um E ~ 1.9¢€V sind nur beim kleinsten Aperturdurchmesser zu sehen. Im Ge-
gensatz dazu spalten sich die Spektren von F fiir alle Aperturdurchmesser in einzelne
Linien auf. Die Mitten der Spektren verteilen sich iiber die Energie. Mit abnehmen-

dem Aperturdurchmesser schieben sie kontinuierlich zu héheren Energien. Durch das

2F, F,
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(nm) N

420

Mo
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Abb. 5.6.: Normierte Summenspektren aus fiinf (links, hohe Fluenz) bzw. zehn
(rechts, niedrige Fluenz) Einzelspektren bei Aperturduchmessern von 1130nm bis
420 nm. Die Bandliickenenergie des Volumenmaterials bei 8.5 K ist durch die gri-
nen Linien eingezeichnet. Die blaue Linie markiert das Zentrum der Emission eines
Ensembles von NCs im unstruktrierten Bereich.

Zusammenspiel von geringer Fluenz und kleinem Aperturdurchmesser reduziert sich
das fiir die Nukleation zur Verfiigung stehende Material, was zu einer Bildung von
immer kleineren CdSe-NCs fiihrt. Bei hoher Fluenz ist hingegen noch gentigend Mate-
rial vorhanden um Kristalle zu bilden, welche aufgrund ihres Durchmessers noch keine

Quantisierungseffekte aufweisen.
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Dies zeigt und belegt nochmals die direkte Beziehung und Kontrolle der optischen Ei-
genschaften der CdSe-NCs durch Variation der totalen Fluenz in Zusammenhang mit
der positionsgenauen Implantation durch vorher auf die Probe fabrizierte Aperturen
im Submikrometerbereich. Die Mehrzahl der mit einer Fluenz von 2F( implantierten
NCs zeigt Eigenschaften, die mit dem Volumenmaterial vergleichbar sind. Nur ein klei-
ner Teil weist Quantisierungseffekte auf. Im Gegensatz dazu treten bei niedriger Flu-
enz Quantisierungseffekte bei der Mehrzahl der NCs auf. Daraus kann man schlieflen,
dass es sich hier bereits um NC-QDs handelt, deren Emissionsenergie kontrollierbar
mit Verringerung des Aperturdurchmessers zu hoheren Energien verschoben werden
kann.

Um die Eigenschaften der NC-QDs besser verstehen zu kénnen, ist eine genauere Un-
tersuchung des PL-Signals von CdSe-NCs aus einzelnen Aperturen notwendig. Das
Ergebnis einer Leistungsserie in einer der kleinsten Aperturen mit einem mittleren

Durchmesser von 420nm ist in Abb. 5.7 aufgetragen. Die Anregungsleistung steigt
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Abb. 5.7.: Leistungsserie, gemessen in einer Apertur mit Durchmesser 420 nm. Die
zugehorige REM-Aufnahme der Apertur ist in Abb. 4.3 h) dargestellt. Das im Ver-
gleich zu E, (griine Linie) um 77meV blauverschobene Zentrum der Emission des
NC-QDs ist durch die blaue Linie markiert.

langsam von Prgser = 0.1 uW auf Pprgser = 20 uW an. Dabei ist zu beachten, dass fiir
die Messungen ein Laserlinienfilter hinter dem Powermeter im Strahlengang (Stelle 6

in Abb. 5.1) mit einer Absorption von ca 40 % eingebaut ist. Das Spektrum der ge-
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ringsten Anregungsleistung ist um den Faktor 10 erhéht, um eine bessere Sichtbarkeit
zu gewéahrleisten. Aufgrund der geringen Intensitét des Signals sind sehr lange Integra-
tionszeiten von 60 s fir Prgser = 20 uW bis 180s fir Prgser = 0.1 uW notwendig. Bei
geringen Anregungsleistungen ist nur eine Linie bei Egp = 1.961eV zu sehen. Diese
Linie stammt von einer einzelnen Exziton-Rekombination des NC-QDs. Die Blauver-
schiebung von AE = Egp — E; = 77meV im Vergleich zur Bandliickenenergie des
Volumenmaterials von CdSe zeigt, dass sich dieser QD im mittleren Bereich der rédum-
lichen Einschriankung befindet. Der gemessene Energieunterschied 0 F lasst auf einen
Durchmesser des QD von dgp = 11nm =+ 1 nm schlieflen [11]. Die geringe Linienbreite
im Vergleich zu Spektren eines Ensembles (Abb. 5.4 b)) zeigt, dass es sich hier um
die Emission eines einzelnen NC-QDs handelt. Abb. 5.8 zeigt die REM-Aufnahme der

Apertur mit den NCs, von welchen das Spektrum stammt. Es ist deutlich zu sehen,

Abb. 5.8.: REM-Aufnahme der kleinsten
Apertur mit niedriger Fluenz aus Abb. 4.3
h). Die PL-Messung der CdSe-NCs aus die-
ser Apertur ist in Abb. 5.7 gezeigt. Da-
bei wird klar, dass die meisten der auf
der REM-Aufnahme sichtbaren NCs op-
tisch inaktiv sind.

dass sich innerhalb der Apertur ebenfalls ein Ensemble, auch mit wesentlich grofieren
NCs als 11 nm, befindet. Dies bedeutet, dass hier lediglich ein NC-QD optisch aktiv
ist, wihrend die grofleren NCs optisch inaktiv sind. Dies &ndert sich mit steigender
Anregungsleistung. Das Spektrum verbreitert sich zunehmend, was ein Zeichen dafiir
ist, dass die Zahl der optisch aktiven NC-QDs zunimmt. Zudem hebt sich eine zweite
Linie hervor. Diese ist um AFEpo = 26 meV zu niedrigeren Energien hin verschoben.
Der Wert von AFEro entspricht genau der LO-Phonon-Energie von volumenartigem
CdSe [38]. Dies unterstreicht nochmals, dass das gemessene Signal von einem CdSe-
NC-QD stammt. Bei sehr hohen Anregungsleistungen verschiebt sich das Zentrum
des Signals zu niedrigeren und héheren Energien im Vergleich zu Egp. Bei hohen
Anregungsleistungen ist die Dichte der optischen Ladungstrager sowohl innerhalb des
CdSe-NCs als auch in den Gitterdefekten an der Grenzfliche zur SiO,-Matrix sehr
hoch. Die Bindungsenergien zwischen den Gitterdefekten und den Ladungstriagern va-
riieren je nach Art des Gitterdefekts und der Art der Bindung der Ladungstriger an
diese [36]. Die Emission des NC-QDs reagiert darauf sehr empfindlich, was zu den Ver-
schiebungen fithrt. Die relativ grofie Halbwertsbreite der Linie von FWHM ~ 4 meV,
auch bei geringen Anregungsleistungen, bestéitigt diese Annahme.

Das Verschieben der optischen Emission (engl.: Spectral diffusion), lasst sich durch
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eine zeitaufgeloste Messung direkt nachweisen. Das Ergebnis einer solchen ist in Abb.
5.9 abgebildet. Dabei sind 500 Spektren mit einer Integrationszeit von 1s in Falsch-
farbendarstellung hintereinander aufgetragen. Die Farbskala der Intensitit geht dabei
von blau (geringe PL-Intensiét) zu rot (hohe PL-Intensitét). Die Aperturdurchmesser
betragen dabei 820 nm in a) bzw. 630 nm in b). Die einzelnen PL-Linien sind dabei mit
A2/3-i gekennzeichnet, deren genaue Lagen in Tabelle 5.1 aufgelistet. Im Gegensatz

zu den in Abb. 5.7 aufgetragenen Spektren fillt eine Reduzierung der Linienbreite

182 184 186 1.88 190 1.92 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88
E (eV) E (eV)

Abb. 5.9.: Spektrale Diffusion und periodisches ,Blinken“ von einzelnen NC-QDs
in Falschfarbendarstellung (rot = hohe PL-Intensitét; blau = geringe PL-Intensitét).
Die Integrationszeit betragt dabei 1s. Der Aperturdurchmesser betrdgt 820 nm in a)
bzw. 630nm in b). Die Korrelation zwischen A3-1 und A3-2 zeigt deutlich dass hier
die Emission eines einzelnen NC-QDs zu sehen ist, wohingegen A2-1 und A2-2; A2-3
die Signale zweier verschiedener NCs sind.

auf eine Halbwertsbreite von FWHM < 0.7meV auf. Fir geringere Anregungsleis-
tungen kann man eine noch geringere Linienbreite erwarten, vergleichbar mit der
von in Losung hergestellten QDs bei tiefen Temperaturen [94]. Des Weiteren sind
in beiden Messungen unregelméflig auftretende Fluktuationen der Intensitdt und der
spektralen Lage der scharfen Emissionslinien beobachtbar. Diese Fluktuationen und
das periodische "Blinken™ von QDs sind ebenso bei chemisch synthetisierten Nano-
kristallen zu beobachten, weshalb viele Messungen und Modelle dieser Mechanismen
bekannt sind [94-97]. Der QD ist von Gitterdefekten, sogenannten Elektronenfallen,

PL-Linie | A2-1 | A2-2 | A2-3 | A3-1 | A3-2
E (eV) | 1.837 | 1.889 | 1.901 | 1.827 | 1.847

Tab. 5.1.: Energien der einzelnen PL-Linien aus Abb. 5.9

umgeben. Diese geben zufillig photogenerierte Elektronen frei bzw. fangen sie ein. Da
dieser Prozess von der tatsdchlichen Umgebung des QDs abhingig ist, sind zeitlich

korrelierte spektrale Fluktuationen deutliche Zeichen dafiir, vom selben Emitter ab-
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zustammen. Dies kann bei den Spektren in Abb. 5.9 beobachtet werden. Die Linien
A2-2 und A2-3 von A2 in a) bzw. A3-1 und A3-2 von A3 in b) sind klar korreliert.
Dagegen ist A2-1 unabhéngig von A2-2 bwz. A2-3. Hier ist also das Signal von zwei
verschiedenen NC-QDs zu sehen, wohingegen das Signal von A3-1 und A3-2 von ei-
nem einzelnem QD stammt. Bei einem weiteren Vergleich der spektralen Streuung der
Linien in Abb. 5.9 a) und b) stellt man fest, dass verschiedene Amplituden und Zeits-
kalen auftreten. Jede einzelne Linie hat fiir sich ein spektrales Rauschen, welches in
Abstanden im (Sub)sekundenbereich stattfindet. Die Amplituden hierfir liegen zwi-
schen 0F = 5meV fir A2-3, A3-1 und A3-2 bzw. dF = 15meV fir A2-1. Da die
Linienbreite der Leistungsserie von Al (Abb. 5.7) auch Amplituden von 0E = 5 meV
aufweist, ist es naheliegend, dass diese ihren Ursprung ebenfalls in der spektralen Aus-
weitung der Linien im (Sub)sekundenbereich hat. Aufgrund der hier benétigten langen
Integrationszeiten von t;,; = 60s bis t;,; = 180s liegt der Bereich fiir die einzelnen
spektralen Fluktuationen unterhalb der Auflésung. Ursache fiir diese Fluktuationen
ist die endliche Anzahl an Defekten, wie z. B. ungeséttigte Bindungen an der um-
gebenden amorphen SiOs-Matrix. Diese bilden eine schwankende Hintergrundladung,
welche an die lokalisierten Exzitonen innerhalb des CdSe-NC-QDs koppelt. Die Starke
dieser Kopplung ist hauptséchlich durch die rdumliche Distanz zwischen den einzelnen
Defekten und den NC-QDs bestimmt. Die verschiedenen Amplituden von JE geben
also die willkiirliche Verteilung der Defekte an.

Die zweite Zeitskala ist in Abb 5.9 b) zwischen A3-1 und A3-2 zu sehen. Zusétzlich
zur spektralen Diffusion findet hier noch eine Art digitales Ein- und Ausschalten der
beiden Linien statt. Die zwei Zustidnde sind dabei fiir Perioden von > 10s stabil.
Dieses Verhalten ist typisch fiir das Laden und Entladen eines einzelnen Defekts mit
einem Elektron. Bei tiefen Temperaturen ist der geladene Zustand des Defekts auf
den hier gemessenen Zeitskalen stabil. Im Gegensatz hierzu zeigen die PL-Linien A2-2

und A2-3 kein solches Schalten auf diesen Zeitskalen.
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5.3. Proben mit Silizium-Schattenmaske

Aus den Untersuchungen mittels RBS-Spektroskopie und REM geht hervor, dass die
Synthese der NCs bei den Proben mit Si-Schattenmaske anders abgelaufen ist als bei
der vorhergehenden Fabrikation der Proben mit Cr als Schattenmaske. Um dies genau-
er zu untersuchen, findet ebenfalls eine Charakterisierung mittels PL-Spektroskopie
statt. Das Ausbleiben der Nukleation in Cr-Strukturen bei Proben der zweiten Implan-
tationsreihe zur Herstellung positionsgenau implantierter photonischer Resonatoren
legt nahe, dass der Fehler entweder bei der Implantation oder dem Ausheilen im RTA
liegt. Wahrend Fehler bei der Implantation nahezu ausgeschlossen werden kénnen,
l&sst sich ein unterschiedlicher Verlauf des Ausheilens durch PL-Messungen bestétigen.
Abb. 5.10 =zeigt das gemessene Spektrum im Zentrum einer Apertur
mit dgp = 8pm bei einer Flu-

enz von Fy. Dies kann man bereits

als unstrukturiert betrachten. Da-
bei ist die auf das Maximum nor-
mierte Intensitdt iiber die Photo-

nenenergie nach einem (grau) so-

wie nach zwei (orange) Durchlaufen

0.5

im RTA aufgetragen. Die Leistung

des Anregungslasers sowie die Inte-

grationszeit sind dabei mit 10 pW
bzw. 30 s identisch. Der Unterschied
der Spektren ist deutlich. Nach nur
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einem Ausheilvorgang von 30s bei

PL-Signal messbar. Es besitzt ein
Maximum bei E = 1.736V. Dies Abb. 5.10.: Vergleich des Spektrums einer

liegt unterhalb aller charakteristi- Apertur mit d4, = 8 pm nach einem bzw. zwei
scher Energien, welche analog zum Durchléufen im RTA. Nach dem ersten Durch-

vorigen Abschnitt in Griin bzw. laufist kein deutliches Spektrum messbar.

Blau eingezeichnet sind. Es ist da-

von auszugehen, dass hier die tiberlagerten PL-Signale von Se, Cd sowie CdSe im
unausgeheilten Zustand zu sehen sind (vgl. GroBhans [19]), in welchem sie ebenfalls
ein schwaches PL-Signal aufweisen. Nach einem zweiten Durchlauf im RTA bei glei-
chen Einstellungen gleicht das gemessene Spektrum dem der unstrukturierten Im-
plantationen der Proben mit Chrom als Schattenmaske. Es besitzt ein scharfes, in
zwei Linien aufgespaltenes Hauptmaximum knapp unterhalb der theoretischen Band-
lickenenergie E, bei 8.5K (griine, durchgezogene Linie) sowie zwei Nebenmaxima
bei den LO-Phonon-assistierten Ubergangsenergien von E,; bzw. der des Exzitons
Ex (gestrichelte Linien). Die Energie zwischen den beiden Linien des Hauptmaxi-

mums betrigt AEsx = 5meV, was der Biexziton-Bindungsenergie entspricht [36].
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Dies bedeutet, dass hier ein NC im Ensemble gebildet wurde, welcher bereits schwa-
che Quantisierungseffekte aufweist. Die Anregungsleistung von 10 pW reicht aus, um
seine s-Schale voll zu besetzen. Durch die Quantisierung ist die Emissionsenergie des
Exzitons um AF = 6 meV blauverschoben. Das Signal um E = 1.73eV ist ebenfalls

verstiarkt zu beobachten. Dies spricht dafiir, dass sich aus dem {iberschiissigen Mate-
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Abb. 5.11.: Spektren bei Proben mit Silizium als Schattenmaske aus dem unstruk-
turierten Bereich (lila) sowie drei Aperturen mit unterschiedlichen Durchmessern. Fir
dap = 870nm ist ein deutlich blauverschobenes Signal zu beobachten.

rial NCs gebildet haben. Oberhalb von E, ist kein Signal mehr zu beobachten. Das
Ausbleiben des Signals fiir CdSe nach dem ersten Ausheilvorgang spricht dafiir, dass
das RTA nicht einwandfrei arbeitet. Aufgrund des zusétzlich notwendigen Durchlaufs
sind die Ergebnisse nicht direkt mit denen im vorhergehenden Abschnitt vergleichbar.
Die Probe wird mit zwei Ausheilvorgéngen weiter charakterisiert. Einzelne Spektren

aus verschiedenen Bereichen sind in Abb. 5.11 auf ihr jeweiliges Maximum normiert
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aufgetragen. Die eingezeichneten Linien markieren die charakteristischen Ubergangs-
energien. Aufgrund des Ausbleibens der PL in einem Grofiteil der Aperturen ist die
Erstellung einer Statistik, wie sie bei Proben mit Chrom als Schattenmaske angefer-
tigt wurde, nicht moglich. Die Messung im unstrukturierten Bereich (lila) zeigt das
zu erwartende Bild. Das Spektrum ist sehr breit und besteht aus einzelnen Maxima,
welche jeweils bei E,;, knapp unter Ex bzw. bei Ex + LO liegen. Es besitzt einen
Ausldufer hin zu kleineren Energien mit weiteren Maxima , was auf defektinduzierte
Emission von sehr groflen NCs bzw. hohere Ordnungen der phonon-assistierten PL
zuriickzufiihren ist. Der Auslidufer knapp oberhalb von E fillt im Gegensatz zur Mes-
sung im unstrukturierten Bereich der Probe der ersten Implantationsreihe (Abb. 5.4
b) sehr gering aus. Die RBS-Messungen zeigen, dass sich die implantierte Fluenz der
ersten und zweiten Implantationsreihe um eine Grofenordnung unterscheiden. Durch
die hohe Fluenz werden hier iiberwiegend grofiere Kristalle gebildet, weshalb das En-
semble nur ein schwaches Signal bei Energien aufweist, fiir die Quantisierungseffekte
notwendig sind. Dasselbe gilt fiir die Messung in der Apertur mit einem Durchmes-
ser von d4, = 1360 nm (orange). Ein stark ausgeprégtes Signal um 1.82eV dominiert
das Spektrum. Dies &ndert sich mit der Reduzierung des Aperturdurchmessers. Bei
dap = 870nm ist lediglich ein sehr schwaches Signal messbar, welches allerdings zu
E; um AE = 42meV blauverschoben ist. Die PL stammt von einem kleinen NC,
weshalb auch die Intensitét gering ausfillt. Es werden also einzelne, sehr kleine NCs
gebildet, was auch aus den Messungen der Proben mit Fluenz von 2F, der Implan-
tationen mit Chrom-Maske hervorgeht. Die Messung der Apertur mit Durchmesser
von dy, = 480 nm weist nur eine geringe Blauverschiebung auf. Zudem ist ein kleines
Ensemble um £ =~ 1.75eV zu messen. In Aperturen kleineren Durchmessers ist kein
Signal detektierbar. Dies wird auch durch die REM-Untersuchungen bestéatigt. In klei-
nen Aperturen ist zu beobachten, dass die Nukleation ausbleibt, da der Randeffekt
der weichen Silizium-Implantationsmaske Einfluss auf die gesamte Fliache der Apertur
hat.

Die Messungen entsprechen denen der Einzelspektren der Proben mit Chrom-Maske.
FEine deutliche Blauverschiebung ist jedoch nicht zu beobachten, was auf die um eine
Dekade hohere Fluenz zuriickzufithren ist. Darum ist auch nicht zu erwarten, dass sich
die Grofle der NCs des Ensembles im Mittel verringert. Das Verhalten der PL bei der
Implantation durch sehr kleine Aperturen ist nicht messbar, obwohl die Anisotropie

der Aperturen verbessert ist.

5.4. Zusammenfassung der optischen Untersuchungen

positionsgenau implantierter CdSe-NCs

Der Einfluss der Schattenmaske auf die optischen Eigenschaften positionsgenau im-
plantierter CdSe-NCs durch Sub-pum-Aperturen wird durch PL-Messungen untersucht.

Dabei kénnen entscheidende Unterschiede, abhingig von Aperturgréfle, Fluenz und
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implantierter CdSe-NCs

verwendetem Material fiir die Schattenmaske beobachtet werden. Proben mit Cr als
Schattenmaske weisen in jeder gemessenen Apertur das typische Signal fiir CdSe-NCs
auf. Fiir eine implantierte Fluenz von 2 F liegt die Mitte der gemessenen Spektren
bei allen Aperturdurchmessern sowie im unstrukturierten Bereich unterhalb der Band-
liickenenergie F,. Der Energieunterschied AE7 o entspricht der LO-Phonon-unterstiitzten
Emission. Dies d&ndert sich mit Absenken der Fluenz. Die Mittenenergien der Spektren
von CdSe-NCs, welche durch Aperturen implantiert wurden, liegen nahe der Band-
liickenenergie, was fiir eine Verringerung der Oberflachendefekte der NCs spricht. Mit
Verkleinerung des Aperturdurchmessers kann eine Blauverschiebung der Mittenener-
gie des Spektrums, das einer Statistik aus zehn Einzelspektren entspricht, erreicht
werden. Zudem spaltet es sich in einzelne, diskrete Linien. Dies spricht fiir ein En-
semble bestehend aus CdSe-NCs, die quantenpunktartige Eigenschaften aufweisen.
Die Verkleinerung der CdSe-NCs kann durch die geringere Fluenz in Verbindung mit
der Diffusion des Materials und des Kristallbildungsprozesses erklart werden. Eine
Referenzmessung durch nach der Implantation auf grofiflichig implantierte Bereiche
aufgebrachte Aperturen zeigt keine Anderung zur Messung im unstrukturierten Be-
reich. Fine leistungsabhéingige Messung an einer der kleinsten Aperturen zeigt, dass
somit Kristalldurchmesser von bis zu dyc = 11nm erreicht werden. Des Weiteren
kann durch eine zeitabhéngige Messung gezeigt werden, dass die Emission der NCs
eine erhebliche spektrale Diffusion aufweist, die durch Oberflichendefekte, welche La-
dungstriger einfangen und freigeben, hervorgerufen wird. Dies ist vergleichbar mit
Messungen an chemisch synthetisierten CdSe-NC-QDs.

Bei den Proben mit Si als Schattenmaske konnte ein PL-Signal der CdSe-NCs nur ge-
messen werden, wenn der Aperturdurchmesser Grofien annimmt, die denen der Pro-
ben mit Cr-Maske entsprechen. Das Signal weist keine Anderungen zu Proben mit
Cr-Maske auf. Zudem zeigt eine Messung nach einem sowie zwei Ausheilvorgéngen,
dass wahrend der Fabrikation zufillig auftretende Fehler eine Reproduzierbarkeit ver-
hindern. Das fiir CdSe-NCs typische Spektrum ist erst nach zwei identischen Durch-
laufen im RTA zu beobachten, was die Messungen der Materialuntersuchung, speziell
die der REM-Aufnahmen, bestétigt. Durch Unterschiede beim Ausheilen im Vergleich
zu Proben der ersten Implantationscharge findet keine Synthese der NCs mehr statt.

In Aperturen mit Durchmessern d < 400 nm kann kein PL-Signal beobachtet werden.
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6. Nanophotonische Resonatoren

Praktische Anwendungen wie z. B. optische Filter oder Lichtquellen kénnen aus grof3-
flachig implantierten Bereichen hergestellt werden, indem man sie nachtraglich struk-
turiert. Eine Moglichkeit bietet hier die Fabrikation von eindimensionalen nanopho-
tonischen Resonatoren, welche an die NC-QDs koppeln. Ein photonischer Resonator,
auch als photonischer Kristall bezeichnet, ist eine periodische Anordnung aus Materia-
lien unterschiedlicher Brechungsindizes bzw. unterschiedlicher Dielektrizitatskonstan-
ten wie in Abb. 6.1 a) dargestellt. Die periodische Anderung ist in diesem Beispiel ein-

dimensional in x-Richtung ausgeprégt. Breitet sich nun eine elektromagnetische Welle

a) b) c)
AN a

Abb. 6.1.: a) Schematische Darstellung eines photonischen Resonators. Dabei ist a
die Gitterkonstante, €1 bzw. g5 die relative Dielektriziat und d bzw. a — d die Di-
cke der Schichten. Die Gitterkonstante liegt dabei in der Grofienskala des sichtbaren
Lichts. b) Durch die Brechung an den Grenzflichen aufgrund des unterschiedlichen
Brechungsindex und dem Phasensprung kommt es je nach zuriickgelegter Weglidnge
innerhalb des Materials mit héherem Brechungsindex zu destruktiver (hier dargestellt)
oder konstruktiver Interferenz. ¢) Durch die Interferenz erscheint eine Seifenblase in
unterschiedlichen Farben. [98]

in dieser Umgebung aus, findet an den Grenzflichen aufgrund der unterschiedlichen
Dielektrizitatskonstanten der Materialien und dem damit verbundenen Unterschied
des Brechungsindex np, eine Streuung statt. Dafiir gelten die Bragg’schen Gesetze
[99]. Man spricht daher auch von einem Bragg’schen Spiegel oder einem dielektri-
schem Spiegel. Wird die Welle am Material mit héherem Brechungsindex reflektiert,
erfahrt sie einen Phasensprung von m. Die Welle, welche durch das Material transmit-
tiert und an der unteren Grenzschicht reflektiert wird, legt eine lingere Wegstrecke
zuriick und erfiahrt keinen Phasensprung. Dadurch kommt es aufgrund des Gangunter-
schieds je nach zuriickgelegter Wegléange der Welle zu konstruktiver oder destruktiver
Interferenz, wie in Abb. 6.1 b) dargestellt. In der Natur ist dies z. B. sowohl an Sei-
fenblasen als auch an den Fliigeln von Schmetterlingen, welche aus einer Multilage
von Schichten bestehen, zu beobachten [26]. Je nach Betrachtungswinkel &ndert sich

der Gangunterschied, weshalb sie in unterschiedlichen Farben erscheinen. Dies gilt
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allerdings nur, wenn die Wellenlénge gleich bzw. kleiner ist als die Periodizitat. Fiir
Wellenléngen, die deutlich grofler sind als die Gitterkonstante, “sieht™ die Welle ein
optisches Medium, fiir welches ein effektiver Brechungsindex n.y; angegeben werden
kann. Bei der Erweiterung der Periodizitidt entlang der y- und z-Achse spricht man
von zwei- bzw. dreidimensionalen photonischen Kristallen. Dieses Kapitel erklart die
grundlegenden physikalischen Eigenschaften eines eindimensionalen Resonators sowie
die Wechselwirkung mit den implantierten CdSe-NCs innerhalb des Resonators. Eine
detaillierte Darstellung kann der angegebenen Fachliteratur [24, 35, 99, 100] entnom-

men werden.

6.1. Elektrodynamische Beschreibung

Die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen unter den in dieser Arbeit vorherrschen-
den Bedingungen kann durch die Maxwell-Gleichungen fiir ein nicht dissipatives Me-

dium ohne freie Ladungen oder Stréme beschrieben werden [100]:

V-H(Ft) =0 (6.1

v [e(f’)bz(it)] =0 (6.2)
VXE(T,t)+uoa a(f’t) =0 (6.3)
V x H(F,t) — eoe(F)aEg:t) =0 (6.4)

Dabei sind E und H das elektrische bzw. magnetische Feld, ¢y und pg die Permitivitét
bzw. Permeabilitat des Vakuums und €(7) die relative Permitivitét. Die relative Per-
meabilitat p(7) nimmt bei den verwendeten Materialien den Wert 1 an. Des Weiteren
werden nur lineare, isotrope Materialien betrachet, weshalb sich das elektrische Feld
E(7,t) und die dielektrische Verschiebung D(7) iiber die Multiplikation mit e und

der relativen Permitivitit e(7) in Verbindung bringen lassen:

—

D(F) = eoe(F)E(P) (6.5)

Dabei wird €(7) als konstant fiir den betrachteten Frequenzbereich angenommen. Auf-
grund der Linearitéit der Maxwell-Gleichungen lassen sich die Orts- und Zeitabhéngig-

keit von E und H trennen, indem man sie durch ein Feld ebener Moden beschreibt:

H(7)e ™! (6.6)
E(r)e™! (6.7)

.
—~
-

~~ ~~
A

I

Um die Gleichungen der Moden fiir eine bestimmte Frequenz zu finden, setzt man dies
in die Maxwell-Gleichungen ein. Das Feld besteht aus elektromagnetischen Transver-
salwellen, die durch ebene Wellen H(7) = @ - e~ beschrieben sind, fiir die durch

e
die Gleichungen 6.1 und 6.2 die Bedingung @ - k=0 gilt. Mit Beriicksichtigung dieser
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Transversalitdt kann man nun die Rotationsgleichungen betrachten, welche E mit H

verbinden:

V x E(F) — iwpoH (7) = 0 (6.8)
V x H(7) + iwee(F)E(F) = 0 (6.9)

Die Umformung dieser fithrt zu zwei Gleichungen, welche nur von H oder E abhéngen:

V x (e(lf)v « ﬁ(f)) . (‘;’)2&(7#) (6.10)

L UV B = <w)2E(F) (6.11)
e(7) c

Dabei ist ¢ = 1/,/€opio die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Zusammen mit den Glei-
chungen 6.1 und 6.2 kann man iiber diese beiden Gleichungen alle fiir die Ausbreitung
des elektrischen und magnetischen Feldes im betrachteten Medium benétigten Para-
meter berechnen. Dabei geniigt es, aufgrund der Beziehungen aus 6.8 und 6.9, eine
der beiden Gleichungen zu l6sen.

Fiir weitere Betrachtungen ist es sinnvoll, die Gleichungen 6.10 und 6.11 als Eigen-

wertproblem darzustellen. Fiir das magnetische Feld ergibt dies:

A 2 1 — w 2 —
Hf)=Vx|—VxH =(—) H# 6.12

=29 (V@) = (2) 6 (6.12)
© ist dabei ein linearer, hermitescher Differentialoperator, welcher die Eigenwerte
(w/c)? besitzt. Aufgrund der Hermitizitit kann man sofort darauf schliefen, dass
diese reell sind. Diese Losungen sind die elektromagnetischen, harmonischen Moden

des betrachteten, dielektrischen Mediums.

6.2. Photonische Bandliicke und Nanokavitat

Das vorherige Kapitel beschreibt die Ausbreitung der elektromagnetischen Wellen in
einem dielektrischen Medium. Ein photonischer Resonator, wie in Abb. 6.1 dargestellt,
besteht dagegen aus einer periodischen Anordnung von Medien mit unterschiedlicher
Dielektrizitatskonstante. Im einfachsten, eindimensionalen Fall, setzt sich die Periodi-
zitdt entlang einer Achse, hier in x-Richtung, fort. Man spricht daher von diskreter
Translationssymmetrie in dieser Raumrichtung, was bedeutet, dass die Struktur nur
fur bestimmte Abstinde translationsinvariant ist. In diesem Fall entspricht dies der

Periode a. Dadurch gilt fir die relative Dielektrizitéat:
e(7) = e(F+ R) (6.13)

mit R = 1@. Dabei ist @ die Gitterkonstante bzw. die Periodizitit und [ € N. In
Richtung der y-Achse findet keine Anderung statt. Damit kann O in y-Richtung auf
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alle Vektoren angewandt werden. Das Problem wird analog zu Festkorperkristallen
gel6st, bei denen die Atome periodisch in einem Gitter angeordnet sind und damit
eine Umgebung mit periodischem Potential V' (7) bilden. Die Eigenfunktionen sind, wie
zuvor, ebene Wellen. Aufgrund der Periodizitét eignet sich zur Lésung von H das aus
der Festkorperphysik bekannte Bloch’sche Theorem [101, 102]. Fiir den allgemeinen
Fall gilt:

Hy(7) = (7 (6.14)

Dabei ist 1(r) die periodische Funktion des Gitters mit (") = @z (7 + R) und
Wellenvektor k. Physikalisch &ndert sich dabei nichts bei einer Verschiebung um einen
reziproken Gittervektor, weshalb die Betrachtung von —7 < k£ < 7 geniigt. Dies ist,
wie aus der Festkorperphysik bekannt, die 1. Brillouinzone. Setzt man dies in die

Gleichung 6.10 ein, ergibt sich:

>\ 2
(iF+ V) x L (iF + V) x () = (“(k)> (7 (6.15)

e(7) c

Die Frequenzen sind hierbei abhangig von k. Durch das Losen dieser Gleichung erhélt

man eine Bandstruktur mit Moden w,, (k) und einer photonischen Bandliicke aufgrund

der Periodizitét. Die errechnete Bandstruktur nach Gong u.a. [27] fiir einen eindimen-

a)

'k (n/a)

Abb. 6.2.: a) Schematische Darstellung eines dielektrischen Spiegels mit Gitterkon-
stante a, absoluter Breite w, Sprossenbreite h, und Sprossenhohe h,. b) Bandstruk-
turrechnung fiir einen eindimensionalen, photonischen Resonator aus SiO, mit Git-
terkonstante a bzw. 0.9 a, Breite 3 a, Sprossenhdhe 0.7 a und Sprossenbreite 0.5 a. Ein
Gitterdefekt mit 0.9 ¢ im Zentrum des Resonators mit Gitterkonstante a bildet die
Nanokavitét, welche eine Defektmode in der Bandliicke des Resonators mit Gitter-
konstante a besitzt [27].

sionalen, photonischen Resonator, wie in Abb. 6.2 a) schematisch dargestellt, ist fir
zwei verschiedene Gitterkonstanten in Abb. 6.2 b) aufgetragen. Der gelbe Bereich

markiert den Bereich der photonischen Bandliicke des Resonators mit Gitterkonstan-



69

te a. Dabei entspricht A der Wellenlédnge des Lichts im Vakuum mit A = 27¢/w. Die
Bénder oberhalb bzw. unterhalb der Bandliicke kénnen unterschieden werden, indem
man die Energie der Moden betrachtet. Diese ist entweder in Bereichen mit niedriger
oder hoher Dielektrizitdtskonstante konzentriert. Da das Material mit der niedrigeren
Dielektrizitdtskonstante bei optischen Resonatoren sehr hiufig aus Luft besteht, be-
zeichnet man den energetisch hoheren Bereich als Luftband. Analog wird der Bereich
unterhalb der Bandliicke als dielektrisches Band bezeichnet. Aufgrund der Skalierbar-
keit der dielektrischen Funktionen gibt man die Gréfle der photonischen Bandliicke
dimensionslos als Verhéltnis Aw/w,, an, wobei Aw die Ausdehnung der Bandliicke ist
und w,, die Bandmitte mit

_ npr1+npr 2mc
. = —— T2

dnprinpra @ (6.16)
Dabei sind np,1 und npg,; die Brechungsindizes mit np, = y/e. Im eindimensionalen
Fall entsteht eine Bandliicke bereits fiir kleine Periodizitdten bzw. geringe Unterschie-
de in der Dielektrizitdt. Dies ist fiir zwei- bzw. dreidimensionale photonische Kristalle
nicht mehr der Fall. Wahrend im eindimensionalen Fall nur eine Periodizitét zu beach-
ten ist, besitzen mehrdimensionale Kristalle mehrere unterschiedliche Perioden in die
verschiedenen Raumrichtungen. Um eine Uberlappung der Bandliicken zu erzeugen,
miissen diese geniigend grof sein, weshalb ein Minimum im Unterschied der Dielek-
trizitdtskonstanten existiert. Da dieses Minimum nur sehr knapp unter der Differenz
der Dielektrizitdtskonstanten der in dieser Arbeit verwendeten Materialien liegt, be-
schréankt sich die Fabrikation auf eindimensionale Resonatoren. Die gestrichelte Linie
in Abb. 6.2 b) ist die Dispersionsrelation:

w(k) = 2= (6.17)

Diese Linie wird auch als Luftlinie bezeichnet. Fir Frequenzen oberhalb dieser Linie
ist das Frequenzspektrum kontinuierlich. Sie stellt den Verlauf der Moden in Materia-
lien ohne Ae dar.

Abb. 6.2 b) zeigt auch den Verlauf der Bandkanten eines photonischen Resonators
mit einer Gitterkonstante von 0.9a bei sonst gleichen Eigenschaften. Aufgrund der
gednderten Periodizitdt verlauft die Kante des dielektrischen Bandes dabei in die
photonische Bandliicke hinein und bildet Moden innerhalb der photonischen Band-
liicke des Resonators mit Gitterkonstante a. Da die Anderung der Periodizitit von
a auf 0.9a einen Gitterdefekt darstellt, spricht man auch von Defektmoden. Inner-
halb der photonischen Bandliicke gibt es keine erlaubten Zusténde. Dies ist in Abb.
6.3 dargestellt. Hier ist die Zustandsdichte, d.h. die Anzahl erlaubter Zustédnde, iiber
der Frequenz schematisch aufgetragen. Der Bereich der durch den Resonator erlaub-
ten Zusténde ist dabei blau dargestellt. Die Defektmode (rot) befindet sich innerhalb
der photonischen Bandliicke (griiner Bereich), in dem sonst keine erlaubten Zusténde

existieren, weshalb sie verschwinden. Bei der Defektmode verhélt es sich umgekehrt.



70 6.2. Photonische Bandliicke und Nanokavitat

Sie bildet einen lokalisierten Zustand innerhalb der photonischen Bandliicke. Da diese
Frequenzen durch die Periodizitat des Resonators verboten sind, fillt sie beim Verlas-
sen des Defekts, d.h. beim Eindringen in den Resonator, exponentiell ab. Ordnet man
nun einen Defekt zwischen zwei parallel gegeniiberliegende photonische Resonatoren

mit identischer Periode, verhalten diese sich wie frequenzabhéngige Spiegel, welche

|

Ausbreitende (erlaubte) Zustande

|

4 |

Zustandsdichte

Defektmode~~ L—— f o
Verschwindende (verbotene) Zusténde

Abb. 6.3.: Zustandsdichte eines photonischen Resonators mit Defektmode (rot) in-
nerhalb der photonischen Bandliicke (griiner Bereich). Da sich die Defektmode nicht
ausbreiten kann, bildet sie einen lokalisierten Zustand innerhalb der Bandliicke, im
Gegensatz zu den kontinuierlichen Zusténden (blau).

das Licht bestimmter Frequenzen reflektieren. Es ist zwischen ihnen gefangen. Dies ist
schematisch in Abb. 6.4 a) dargestellt. Da die Spiegel das Licht auf einen endlichen
Bereich lokalisieren, sind die Moden des gespiegelten Lichts in diskrete Frequenzen
quantisiert. Eine solche Anordnung nennt man auch Mikroresonator bzw. Kavitét.

Die Transmission innerhalb der Kavitét ist dabei beschrieben durch [35]:

1

T— 1
15 (4F?/72) sin2()2) (6.18)

Dabei ist A I
b= —””B; Kav (6.19)

die Phase eines kompletten Umlaufs wie in Abb. 6.4 a) durch den roten Pfad darge-

stellt, und
_ 7T(R1R2)1/4

F=
1—+vRiRy

die Finesse der Kavitat, welche ein Mafl der Reflektivitdt der Spiegel ist. Dabei ist n

(6.20)

der Brechungsindex des Materials der Kavitéit, Ly, deren Linge, also der Abstand
zwischen den Spiegeln, A die Wellenldnge des sich ausbreitenden Lichts und Rip; Re
die Reflektivitdt der Spiegel. Aus Gleichung 6.18 geht hervor, dass die Transmission
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maximal fiir ¢ = 2wm mit m € N ist. Dies trifft zu, wenn die Léinge der Kavitit

proportional zur halben Wellenlédnge ist:

mA\
Likow = —— 21
K g (6.21)

In diesem Fall ist die Kavitdt in Resonanz mit den sich ausbreitenden Licht. Die
Resonanzbedingung tritt ebenfalls ein, wenn das Licht, wie bei der Kavitdt des photo-

nischen Resonators, bei jedem Umlauf in der Kavitét von den Spiegeln reflektiert wird.

a) b) A

P LKav 1 T
S
@

- Cos54 —|| &

Ny c

=

1 ’ 0 ; ; I >

2n(m-1) 21m 27(m+1)

Umlaufphase

Abb. 6.4.: a) Schematische Darstellung eines Mikroresonators der Lange L, mit
Brechungsindex np,.. Beim photonischen Resonator werden die Spiegel durch das Git-
ter mit Gitterkonstante a und die Mikrokavitiat durch einen Gitterdefekt mit Gitter-
konstante 0.9 a gebildet. Die rote Linie stellt einen Umlauf dar. b) Fabri-Perot-Moden
eines Mikroresonators. Die Resonanzen befinden sich dabei an Stellen mit Phase 2rm
bzw. wy,.

Die dabei entstehenden Moden sind unter dem Begriff Fabri-Perot-Moden bekannt.
Die Resonanzfrequenz kann aus der Resonanzbedingung (Gleichung 6.21) abgeleitet

werden:

e

W =M (6.22)

ngrLeav
Die Finesse kann auch durch die Halbwertsbreite der Resonanzen mit 50 % der Trans-
mission angegeben werden. Aus Gleichung 6.18 ergibt sich dafiir ein Phasenwinkel von
¢ = 2mm + 7/F. Damit ergibt sich fiir die Halbwertsbreite A¢ppw gy = 27/F, und

daraus die Finesse:
2T

p—__“*
Aorwam

(6.23)

Zusammen mit der Resonanzfrequenz aus Gleichung 6.22 ergibt sich fiir die spektrale
Breite Aw:
we

A= ———— 6.24
nprF'Liay ( )

Die Scharfe der Resonanzfrequenzen steigt also mit der Finesse der Kavitat, was durch
den Gitefaktor () definiert ist:

Q=-— (6.25)
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Mikroresonatoren mit hoher Reflektivitit besitzen einen hohen Q-Faktor bei geringer
spektraler Breite.

Setzt man einen Emitter in die Mitte der Kavitidt mit Modenvolumen Vy und Bre-
chungsindex np,, was bei den in dieser Arbeit fabrizierten photonischen Resonatoren
mit implantierten CdSe-NCs der Fall ist, senden diese, wie in Abb. 6.4 a) schematisch
dargestellt, durch kurze Anregung Photonen aus, welche an den Enden des Resonators
reflektiert werden. Daher ist es notwendig, die Lebensdauer der Photonen innerhalb
der Kavitdt zu betrachten. Durch die Reflexion vervielfiltigt sich die Anzahl N der
Photonen bei jedem Umlauf durch den Resonator. Die Lebensdauer gibt dabei den

Verlust von Photonen aus der Kavitdt an. Die Anzahl der Photonen ergibt sich da-

durch zu: AN AN (1- R
C —
= = _ N 2
dt nBrLKa'U/C nprLKaw ’ (6 6)
daher
—1
N = Nye™Kav (6.27)

Dabei ist 7x 4, die Lebensdauer der Photonen mit

nprLKav

o (6.28)

TKav =
Fir Reflektivitdten von R = 1 kann man mit Hilfe der Gleichungen 6.20, 6.24 und
6.28 die Lebensdauer der Photonen mit der Halbwertsbreite in Verbindung bringen,

was die Zerfallsrate definiert:

=K (6.29)
TKav

Damit sind alle Kenngroflen bestimmt, welche fiir die Charakterisierung der Mikro-
resonatoren in dieser Arbeit notwendig sind. Mit steigender Reflektivitét steigt der
Einschluss des Lichts in der Kavitat, was sich in einem hohen Giitefaktor, geringer

Linienbreite und geringem Verlust manifestiert.

6.3. Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

Befinden sich innerhalb der Kavitdt Emitter wie CdSe-NCs in dieser Arbeit, die in der
Lage sind, Photonen zu absorbieren oder durch strahlende Rekombination zu emittie-
ren, konnen sie mit dem Licht, das in der Kavitit eingeschlossen ist, wechselwirken.
Diese Annahme entspricht dem in dieser Arbeit gegebenen Bedingungen. Durch Anre-
gung mit dem Laser emittieren die implantierten CdSe-NCs Photonen in die Kavitét.
Im Falle der Resonanz sind sowohl die Emission der CdSe-NCs als auch das Lichtfeld
der Kavitét stark miteinander gekoppelt. Da die Ubergangsenergie bzw. Frequenz der
NCs als fest betrachtet werden kann, muss der photonische Resonator durch seine
Abmessungen auf diese angepasst werden. In diesem Fall kann man die Wechselwir-
kung zwischen Licht und Materie, wie in Abb. 6.5 schematisch dargestellt, durch drei

Parameter beschreiben [35]:
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Abb. 6.5.: Schematische Darstellung ei- <] =
nes Mikroresonators mit Modenvolumen

Vo. Fiir die Betrachtung der Wechselwir- - 5
kung zwischen Licht und Materie ist in Vo

der Mitte ein Emitter mit Valenzband £
und Leitungsband eingezeichnet, welches ng
iiber den Kopplungsparameter gg an die
Kavitat ankoppelt. Die Parameter v und
k bezeichnen den nichtresonanten Verlust
bzw. den resonanten Zerfall der Photonen
in der Kavitét.

R, Y R,

e Die im vorigen Abschnitt eingefiihrte Zerfallsrate x der Kavitéit

o Die Zerfallsrate der emittierten Photonen der NCs ~, welche sich nicht in Reso-

nanz mit der Kavitat befinden

e Dem Atom-Photon-Kopplungsparameter g
Der Kopplungsfaktor gg kann dabei iiber die Beziehung AE ~ hgg durch die Wechsel-
wirkungsenergie AE = |1126qc| definiert werden. Dabei sind p12 das Ubergangsma-
trixelement der Emitter und €., das Vakuumfeld, was der Nullpunktenergie in einer

Kavitiat mit Volumen Vj entspricht:

12w 1/2
_ 12
go = (260hV0> (6.30)

w ist die Resonanzfrequenz der Kavitat und gg, x und - beschreiben charakteristische
Zeitskalen. Ist der Kopplungsparameter sehr viel grofler als die beiden Zerfallsraten
(go > (k,7)), befinden sich Emitter und Kavitéit in starker Kopplung. Gilt umgekehrt
go < (k,7), so sind sie im Bereich der schwachen Kopplung. Bei der starken Kopp-
lung findet die Wechselwirkung sehr viel schneller statt als der irreversible Prozess des
Verlusts der Photonen aus der Kavitdt. Sie werden vorher vom Atom re-absorbiert,
weshalb die starke Kopplung einen reversiblen Prozess darstellt. Im schwachen Kopp-
lungsregime ist die Emission der Photonen durch das Atom ein irreversibler Prozess,
deren Rate jedoch durch die Kavitat beeinflusst wird. Aus den Gleichungen 6.25 und
6.29 ist bekannt, dass die Zerfallsrate der Kavitdt und deren Giitefaktor in direktem
Zusammenhang stehen. Daraus wird ersichtlich, dass aufgrund der fiir die Kopplung
notwendigen kleinen Zerfallsraten hohe Q-Faktoren notwendig sind. Der nichtresonan-
te Zerfall kann durch mehrere Faktoren beschrieben werden. Zum einen besteht die
Moéglichkeit, dass das Photon vom Emitter, wie in Abb. 6.5 dargestellt, zur Seite aus
der Kavitat heraus emittiert wird. Des Weiteren kann das von den Emittern in die Ka-
vitat eingespeiste Licht bei einer Frequenz liegen, die nicht in Resonanz mit der Kavitéat
ist. Ebenso ist es moglich, dass die Photonen zwar absorbiert werden, der angeregte
Zustand aber nichtstrahlend zerfillt. Mit der Annahme, dass der hauptséchliche Ver-
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lust von der Zerfallsrate k der Kavitit ausgeht, kann man den Kopplungsparameter
mit Hilfe von Gleichung 6.30 direkt in Verbindung mit dem Giitefaktor () bringen. Fiir
die starke Kopplung muss der Zerfall wesentlich schneller sein als der Kopplungsfaktor,

weshalb gilt:

w
Zusammen mit Gleichung 6.30 ergibt dies fiir den Giitefaktor:
2e0hwVp | /2
Q> (EOQO> (6.32)
H12

Dies zeigt, dass fiir die starke Kopplung hohe Giitefaktoren notwendig sind. Hierfir ist
eine sehr hohe Reflektivitdt der Spiegel der Kavitat erforderlich. Da dies bei den hier
vorliegenden Randbedingungen nicht gegeben ist, kann davon ausgegangen werden,
dass die schwache Kopplung vorherrscht. Diese wird im Weiteren ausfiihrlich erldu-
tert.

Man spricht von schwacher Kopplung, wenn die Kopplungskonstante kleiner ist als
der Verlust von Photonen durch resonanten oder nicht resonanten Zerfall. Das bedeu-
tet, dass die irreversiblen Zerfélle schneller ablaufen als die Wechselwirkung zwischen
Emitter und Photon im Resonator. Der Resonator hat hier hauptsichlich den Effekt,
die Zustandsdichte der Photonen des Emitters im Vergleich zum freien Raum zu erho-
hen oder zu verringern, was die spontane Emissionsrate beeinflusst. Die Ubergangsrate
der spontanen Emission ist, wie bereits im Abschnitt 2.2 und Formel 2.5 erldutert,

durch Fermi’s Goldene Regel gegeben.
2 2
W=-3 | Mi2|” g(w) (6.33)

mit der Zustandsdichte [34, 35, 103]:

w2V

g(w) = 23 (6.34)

Berechnet man das Matrixelement mit der Mittelung iiber alle moéglichen Orientie-
rungen des Dipols mit Beriicksichtigung der Richtung des Vakuumfeldes, ergibt sich

fiir die Ubergangsrate der spontanen Emission aus Gleichung 6.33:

W r M%QWS

— = 6.35
TR 3meghcd (6.35)
In diesem Fall ist 7 die Lebensdauer der strahlenden Rekombination ohne Einschrian-
kung durch einen Resonator. Sitzt der Emitter mit Ubergangsfrequenz wy nun in einer
Kavitét, beeinflusst diese die Ubergangswahrscheinlichkeit der strahlenden Rekombi-
nation. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass die Kavitdt nur eine einzige Re-

sonanzfrequenz bei w,. besitzt. Diese hat die Halbwertsbreite Aw, und ist durch den
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Giitefaktor @) beschrieben. Da nur eine Resonanzfrequenz vorhanden ist, gilt fiir die
Zustandsdichte:

/Oog(w)dw =1 (6.36)
0

Diese Bedingung erfiillt eine normierte Lorentz-Funktion fir g(w):

2 Aw?
9(w) = TAw: 4(w — we)? + Aw? (6:37)

Im Resonanzfall ist die Frequenz der Mode gleich der Frequenz des Emitters in der

Kavitét, d.h. w = w. = wy. Damit ergibt sich zusammen mit Gleichung 6.25:

2 _ 20

TAw.  Twg

g(wo) = (6.38)
Dieser Wert wird fiir die Losung der Gleichung 6.33 verwendet. Fiir das Matrixelement

des elektrischen Dipols findet ebenfalls eine Anpassung statt. Fiir dieses gilt:

QM%JW

MY = iyl = 6.39
12 g H12€vac 5 260% ( )
Der Faktor £ ist dabei die normierte Dipolorientierung, welche durch das Dipolmoment

und das Vakuumfeld definiert ist:

_ I
T

Zur Berechnung im freien Raum kann man &2 fiir den Fall der willkiirlich orientierten
Dipole auf 1/3 mitteln. Fiir den Fall des Atoms in der Kavitét ist dies nicht moglich.
Zusammengefasst ergeben die Gleichungen 6.33, 6.38 und 6.39 die Ubergangsrate des

¢ (6.40)

Emitters in der Kavitat:

Wch _ 2@”%2 2 Awg

= 6.41
heoVo ~ 4(wp — we)? + Aw? (6.41)

Dies kann nun mit der Ubergangsrate aufierhalb der Kavitit verglichen werden, was
den Purcell-Faktor definiert [104]:

Kav frei
w Th

Fp (6.42)

- frei — Kav
W TR

Setzt man hier die Gleichungen 6.33 und 6.41 der Ubergangsraten ein, ergibt sich

daraus fiir einen in Richtung des elektrischen Feldes orientierten Dipol:

3Q (2 ’
br = 47(r213/;)

(6.43)

Dabei wurde ¢/w durch (A/np,)/2m ersetzt, wobei np, der Brechungsindex des Ma-

terials in der Kavitdt und A die Wellenldnge des Lichts im freien Raum darstellen.
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Durch den Purcell-Faktor lasst sich die Kopplung zwischen Kavitdt und Emitter ein-
fach charakterisieren. Fiir Fp > 1 wird die Ubergangsrate durch die Kavitéit erhoht,
Fir Fp < 1 ist sie unterdriickt. Aus Gleichung 6.43 geht hervor, dass fiir eine Erhéhung
der spontanen Emissionsrate des Emitters Kavitdten mit hoher Giite und kleinem Mo-
denvolumen notwendig sind. Ebenso miissen die Frequenzen der Moden der Kavitat
sowie des Ubergangs des Emitters in Resonanz sein. Auch sollte der Dipol des Emit-
ters anndhernd parallel zur Orientierung des elektrischen Feldes der Kavitdt sein. Die
Verstiarkung der Emissionsrate in Resonanz steht in Bezug auf die relativ grole Funk-
tion der Zustandsdichte der Kavitatsfrequenz. Eine Abschwéchung der spontanten
Emissionsrate kann dagegen durch fehlende Moden hervorgerufen werden, in welche
der Emitter Photonen einspeist. Ein weiterer Faktor, welcher die Kopplung zwischen
Emitter und Kavitéat beschreibt, ist der Kopplungsfaktor der spontanen Emission .
Dieser gibt das Verhéltnis der in die Kavitit emittierten Photonen zur totalen Anzahl
an erzeugten Photonen an. Er ist daher durch die Ubergangsrate der Photonen in den
freien Raum und der in die Kavitéit definiert:
W Kav Fp

= , = 6.44
6 Wfrez + WKav 1+ FP ( )

In einer perfekten Kavitit, d.h. einer Kavitat ohne nichtresonante Verluste, werden
nahezu alle Photonen in die Mode der Kavitit emittiert, was einen Kopplungsfaktor
von [ ~ 1 ergibt. Eine solche Kavitdt besitzt auch hohe Purcell-Faktoren. In realen
Kavitdten, welche nichtresonante Verluste besitzen, ist der Kopplungsfaktor dagegen
deutlich kleiner als 1. Experimentell ldsst sich die schwache Kopplung in dieser Arbeit
messen, indem man durch eine zeitaufgeloste Messung die Zerfallszeiten der angeregten
Zusténde iiber die emittierten Photonen der CdSe-NCs im nicht strukturierten Bereich
mit den Zerfallszeiten der Zustédnde der CdSe-NCs vergleicht, welche sich in Resonanz
mit der Kavitdt befinden.

6.4. FDTD-Simulation von eindimensionalen photonischen

Resonatoren

Zur Ermittlung der passenden Dimensionen des eindimensionalen photonischen Reso-
nators wird eine Simulation zu Rate gezogen. Dies geschieht mit Hilfe des Programms
Lumerical FDTD Solutions. FDTD steht fiir “finite Differenzmethode in der Zeitdo-
méne" (engl.: Finite Difference Time Domain). Das Programm 16st die zeitabhéngi-
gen Maxwell-Gleichungen. Es greift dabei auf den sog. Yee-Algorithmus [105] zuriick.
Dieser basiert darauf, den Raum in kubische Einheitszellen, sog. Yee-Zellen, zu un-
terteilen. Die elektrische Feldkomponente sitzt dabei im Zentrum der Flachen und ist
von jeweils vier Komponenten des magnetischen Feldes umgeben [106]. Durch diese
Anordnung ist jede magnetische Feldkomponente ihrerseits ebenfalls von vier elek-

trischen Feldkomponenten umgeben. Der Start der Simulation geht von einer Quel-
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le aus, die hier aus mehreren elektromagnetischen Dipolen besteht, welche um das
Zentrum des photonischen Resonators angeordnet sind und eine unterschiedliche Aus-
richtung besitzen. Dies garantiert die Ausbreitung der elektromagnetischen Wellen in
alle Raumrichtungen, wie es auch von den CdSe-NCs zu erwarten ist. Es folgt ein so-
genanntes “Bocksprungverfahren” (engl.: Leapfrog-Time-Stepping): Ausgehend vom
Wert des magnetischen Feldes berechnet sich das elektrische Feld fiir den néchsten
Zeitpunkt. Dieses Ergebnis ist wiederum Ausgangspunkt fiir den folgenden Durchlauf,
wobei nun das magnetische Feld berechnet wird. Diese Schleife wiederholt sich bis zum
Simulationsende. Aufgrund der Komplexitét erschlief3t sich, dass fiir eine erfolgreiche
Simulation mehrere Kriterien sowie Anfangs- und Randbedingungen zu setzen und zu
erfiillen sind, wobei die wichtigsten im Folgenden erldutert werden.

Fiir eine stabile Simulation ist die Gréle der Yee-Zelle von Bedeutung. Sie muss so
gewéhlt werden, dass sich das magnetische und elektrische Feld nicht wesentlich iiber
deren Ausdehnung dndern, weshalb sich eine Stabilitdtsbedingung fiir die maximale

Grofle der Zelle ergibt [107]. Die minimale Zellgrofie betragt 0.25nm, bei einer ma-

a) b)
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Abb. 6.6.: Schematischer Aufbau der Struktur bei der Simulation: a) Profil der Struk-
tur mit Blick in x-Richtung. Die Brechungsindizes der einzelnen Schichten (Abfolge
von unten nach oben: Luft, reines SiO,, implantiertes SiO,, reines SiO,, Luft), sind
iiber den Farbcode dargestellt. Thre Dicke ergibt sich aus der SRIM-Simulation. b)
Blick in z-Richtung mit Periode a, Dielektrizitdtskonstanten von Luft und SiO,, Spros-
senbreite h;, Sprossenweite h, und absolute Breite W. c¢) Die parabolische Perturba-
tion von Periode a zu 0.9 @ iiber 7 Sprossen fiihrt zu einem Defektzustand.

ximalen Zellengréfle von 1/10 der Periode. Weiter kann es wahrend der Simulation
an den Grenzen der Struktur zu Reflexionen kommen. Um dies zu verhindern, schlie-
Ben sich hier perfekt passende Schichten, (engl.: Perfectly Matched Layer, PML) an.
Dadurch laufen die sich ausbreitenden Wellen iiber den Rand hinaus in das sich an-
schlieende Substrat und klingen dort ab. Fiir die Anregungswellenlénge wird hier die
FEmission der an den photonischen Resonator ankoppelnden CdSe-NCs gewéhlt. Ein
weiteres Problem stellen die spezifischen Eigenschaften des Materials dar. Fiir SiO,

sind der Brechungsindex bzw. die Dielektrizitdtskonstante bekannt. Diese dndert sich
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jedoch mit der Implantation der NCs. Experimentell ldsst sich der Wert mit einem
Ellipsometer bestimmen, was in Appendix C beschrieben ist. Daraus ergibt sich ein
effektiver Brechungsindex fiir die implantierte Schicht von n.yy = 1.49. Theoretisch
ist es auch moglich, die CdSe-NCs als Sphéren in die SiOo-Schicht einzufiigen. Auf-
grund ihrer statistischen Verteilung in Gréfle und Position, sowie ihrer geringen Di-
mension, welche kleiner ist als die maximale Messzelle, ist die Variante mit effektivem
Brechungsindex jedoch eine gute Naherung. Abb. 6.6 a) zeigt das Profil des pho-
tonischen Resonators fiir die Simulation mit Blick in x-Richtung. Im Zentrum liegt
die implantierte Schicht, an welche sich die reinen SiO,-Schichten oben bzw. unten
anschlieBen. Das System wird in Luft betrachtet. Die Bestimmung der Schichtdicke
erfolgt durch die SRIM-Simulation des Implantationsprofils aus Abb. 3.5. Abb. 6.6
b) zeigt die schematische Darstellung des Resonators mit Blick in z-Richtung. Dabei

sind sdmtliche spezifischen Parame-
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tors zu bekommen, fillt die Periode 290nm und einem effektiven Brechungsindex
zur Mitte hin parabolisch von a auf 7eff = 1.49. Neben der fundamentalen Mode
0.9a ab. Diese parabolische Pertur- (1. Ordnung) ergeben sich zwei weitere, die 2.
bation erstreckt sich von der Mitte und 3. Ordnung, welche energetisch niedriger lie-

des Resonators aus iiber jeweils sie- gen. Die Intensitét ist auf die fundamentale Mo-

ben Sprossen in beide Richtungen, de normiert.

wie in Abb. 6.6 c) dargestellt. Der

photonische Resonator, welcher den Spiegel darstellt, besitzt jeweils 20 Sprossen. Da-
mit ergibt sich eine Gesamtanzahl von 54 Sprossen, was je nach Periode einer Gesamt-
linge der Struktur zwischen 13 pm und 21 pm entspricht. Das Ergebnis der Simulation
erhdlt man tiber die Monitore, welche ab einer Zeit von 300 fs das Feld als Funktion

der Zeit (Zeitmonitor) bzw. das ortsabhéngige Profil des Feldes in der Frequenzdo-
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méne (Profilmonitor) aufzeichnen. Beginnt die Auswertung vor dieser Zeit, kommt es
aufgrund des Dipolpulses zu Artefakten. Die Zeitmonitore sind dabei tiber die Pertur-
bation verteilt. Die Spektren erhélt man durch die Diskrete Fourier-Transformation
(DFT) aus der Summe der Zeitmonitore. Abb 6.7 zeigt dies fiir eine Periode von
290 nm und einer Gesamtbreite von 4.75 X a. Es ist zu sehen, dass es drei Moden
innerhalb der Bandliicke mit den Energien 1.9343 eV, 1.8506 eV und 1.8049 €V gibt. In
der dimensionslosen Einheit a/X entspricht dies 0.452a/\, 0.432a/A und 0.422a/A\.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Lage der Moden innerhalb der Bandliicke
in Abb. 6.2, wo eine Struktur mit gleichen Geometrien, aber anderem Brechungsindex
simuliert wurde. Die Intensitéten sind auf das Maximum der 1. Ordnung normiert,
auch fundamentale Mode genannt. Sie nehmen, wie auch die Resonanzenergien, mit
zunehmender Ordnung ab. Oberhalb der fundamentalen Mode sind weitere, geringe
Resonanzen zu beobachten. Diese konnen von ungebundenen Zustédnden innerhalb der
Bandliicke stammen.

Wie in den vorherigen Abschnitten hergeleitet wurde, stammen die Moden vom elektri-
schen bzw. dem magnetischen Feld, welches im Resonator schwingt. Bei der Simulation
wird dies durch Profilmonitore aufgezeichnet. Sie sind in Abb. 6.8 abgebildet. a) zeigt
die fundamentale Mode. Sie ist im Zentrum der Pertrubation lokalisiert. Da sich das
elektrische Feld nur in eine Richtung ausbreitet, sind die Moden zudem polarisiert,
weshalb es geniigt, die y-Komponente des Feldes aufzutragen. In der Mitte besitzt es
einen Bauch, das Profil ist die erste symmetrische Losung. Abb. 6.8 b) zeigt das Profil

der 2. Ordnung. Im Gegensatz zur fundamentalen Mode besitzt es in der Mitte einen
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Abb. 6.8.: Modenprofile (Ey) der fundamentalen Mode (a), sowie zweiter und dritter
Ordnung (b) bzw. ¢)). Die Amplitude ist dabei auf das jeweilige Maximum normiert.
Der Resonator ist dabei in seiner gesammten Lange abgebildet.

Knoten. Das Profil ist daher anti-Symmetrisch. Die Bauche laufen vom Zentrum der
Perturbation weg. Dies ist auch in Abb. 6.8 ¢) zu beobachten, die das elektrische Feld
der 3. Ordnung zeigt. Es besitzt, wie die 1. Ordnung, in der Mitte einen Bauch. Dieser
ist jedoch schwach ausgepriagt. Die Hauptmaxima sitzen am Rand der Perturbation

und laufen bereits in den Spiegel hinein. Aufgrund der Ausdehnung des elektrischen
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Feldes ist ersichtlich, dass es keine weiteren Moden bei dieser Struktur geben kann.
Die Abbildungen entsprechen der kompletten Lange des Resonators. Bei einer weite-
ren Ausdehnung gelangt das elektrische Feld in den unstrukturierten Bereich, in dem
es abklingt. Im Gegensatz zur 1. Ordnung ist die Auslenkung der 3. Ordnung im Zen-
trum negativ. Da die Resonanzwellenldnge bzw. die Resonanzenergie abhiangig von
der Periode ist, erklart die Lage der elektrischen Felder auch die Energieabnahme von
der 1. zur 3. Ordnung. Kleinere Perioden erzeugen Resonanzen bei héheren Energien,
weshalb die im Zentrum der Perturbation bei einer Periode von 0.9 a lokalisierte 1.
Ordnung die héchste Energie besitzt.

Ziel in dieser Arbeit ist es, eine moglichst gute Kopplung zwischen den implantierten
CdSe-NCs und des photonischen Resonators mit Nanokavitéit zu erhalten. Die Kopp-
lung ist nur durch eine passende Geometrie des Resonators zu erreichen. Hierfiir wer-
den die Periode in 5 nm-Schritten sowie die absolute Breite in Abhédngigkeit der Peri-
ode in Schritten von 0.25x a gescannt. Abb. 6.9 a) zeigt das Ergebnis fiir die Simulation
der Wellenlénge in Falschfarbendarstellung. Der Farbcode geht dabei von violett fiir
kurze Wellenldngen iiber griin zu rot fiir lange Wellenldngen. Dabei ist zu beobachten,
dass von der absoluten Breite nur ein geringer Einfluss auf die Resonanzwellenlénge A\ g
ausgeht. Lediglich bei sehr kleinen absoluten Breiten, welche im Bereich der Periode

liegen, findet eine Blauverschiebung statt. Ab einer absoluten Breite von W/a = 3
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Abb. 6.9.: a) Falschfarbendarstellung von Resonanzwellenlinge und b) Gutefaktor
@ der FDTD-Simulation der in dieser Arbeit verwendeten optischen Resonatoren.
Der schraffierte Bereich ist dabei die absolute Breite W/a und Periode a in der die
Resonatoren prapariert werden.

bleibt Ap nahezu konstant. Der Haupteinfluss auf die Resonanzwellenlinge kommt
von der Periode. Wie aus theoretischen Uberlegungen hervorgeht, erzeugen kleine Pe-
rioden hohere Resonanzenergien bzw. kleinere Wellenldngen, was in Abb. 6.9 a) sehr

gut zu beobachten ist. Fiir den Bereich zwischen ¢ = 250 nm bis ¢ = 400 nm steigt
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die Resonanzwellenlidnge von Ar = 550nm (2.254eV) auf A = 850nm (1.458¢€V)
an. Grundbedingung fiir eine gute Kopplung zwischen CdSe-NCs und Nanokavitéat
ist die Resonanz der Emissionsenergien bzw. Wellenldngen. In Abb. 6.9 ist dieser Be-
reich blau markiert. Er reicht von einer Periode ¢ = 265 nm bis a = 340 nm. Ebenso
wichtig ist ein hoher Giitefaktor. Dieser ist in Abb. 6.9 b) in Falschfarbendarstellung
aufgetragen, wobei Violett einem niedrigen und Rot einem hohen @Q-Faktor entspricht.
Dabei ist zu sehen, dass dieser fiir absolute Breiten W < 1.5 W/a sehr niedrig aus-
fallt. Aufgrund des geringen Unterschieds zwischen absoluter Breite und Periode, ist
die Mode hier nicht genau auf das Zentrum der Kavitét begrenzt. Ein schlechterer
Energieeinschluss und geringere Giitefaktoren sind die Folgen [28]. Ist die absolute
Breite zu grof}, nimmt auch der Einschluss ab, weshalb der Giitefaktor fiir absolute
Breiten W > 5.25 W/a ebenfalls rapide abnimmt. Die grofiten @Q-Faktoren ergeben
sich bei einer absolute Breite von W = 4.75 W /a. Sie tibersteigen hier einen Wert
von Q = 3-103. Ebenso ist zu beobachten, dass der Q-Faktor fiir kleine Perioden
ansteigt. Dies liegt an der sich anndhernden Symmetrie der Sprossenbreite h, und der
Sprossentiefe von 200 nm. Die Quellen néhern sich hier dem exakten Zentrum, was fiir
einen erhohten Einschluss sorgt. Aufgrund der Emissionswellenldnge der CdSe-NCs
sind hier jedoch keine Moden im Experiment zu erwarten. Aus der Resonanzwellen-
lange A und dem Giitefaktor Q ergibt sich der in Abb. 6.9 a) und b) blau schraffierte
Bereich einer Periode von a = 250 nm bis a = 400 nm bei einer absolute Breite zwi-
schen W = 4.5W/aund W = 5 W/a, in dem die beste Kopplung der CdSe-NCs an die
Nanokavitdt zu erwarten ist. Die Fabrikation beschrinkt sich daher auf photonische

Resonatoren in diesem Parameterraum.
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7. Fabrikation und optische
Charakterisierung nanophotonischer
Resonatoren

Dieses Kapitel befasst sich mit der experimentellen Behandlung der nanophotonischen
Resonatoren. In Abschnitt 7.1 wird die Fabrikation erldutert, die sich an beschriebene
Abléaufe aus Abschnitt 3.4, der Herstellung von Aperturen durch Trockendtzverfahren,
anlehnt. Die in diesem Abschnitt erlduterte Fabrikation weicht nur gering von diesen
Methoden ab, weshalb die detaillierte Beschreibung Abschnitt 3.4 sowie der Literatur
entnommen werden kann. Die Abschnitte 7.2 bis 7.4 widmen sich der optischen Cha-
rakterisierung sowie der Diskussion der Ergebnisse. Diese findet analog zur optischen
Charakterisierung der positionsgenau implantierten CdSe-NCs iiber die Messung der

Photolumineszenz mit dem in Abschnitt 5.1 beschriebenen Versuchsaufbau statt.

7.1. Fabrikation der nanophotonischen Resonatoren

Ziel ist es, eine Kopplung zwischen implantierten CdSe-NCs und der Nanokavitdt im
photonischen Resonator zu erreichen. Hierfiir werden die nanophotonischen Resonato-
ren in unstrukturiert implantierte Bereiche fabriziert. Die implantierten Fluenzen der
Proben, welche fiir die photonischen Resonatoren zur Anwendung kommen, betragen
8 Fy mit einem Cd:Se-Verhéltnis von 1.3 bzw. 0.5 Fj mit einem Cd:Se-Verhaltnis von
1. Da von den implantierten Substraten nur eine gewisse Anzahl zur Verfiigung steht,
ist es notwendig, vor der Fabrikation die notwendigen Parameter zu ermitteln. Dazu
werden dieselben Strukturen im Vorfeld in das unimplantierte Grundsubstrat fabri-
ziert. Diese photonischen Resonatoren in reinem SiO4 kénnen beispielsweise auch zu
Referenzzwecken verwendet werden, wie zur Messung der Reflexion.

Wie bereits in der Einleitung des Kapitels erwédhnt, unterscheidet sich die Herstel-
lung nur gering von der Fabrikation von Aperturen in Si-Schattenmasken. Da sich die
Strukturen hier direkt im SiO, befinden, ist das Aufbringen einer Hartmaske nicht
notwendig. Die Strukturierung findet ebenfalls mittels Elektronenstrahl-Lithogaphie
statt. Da die Leiterstrukturen sehr klein sind und die Sprossen sehr nah beieinander
liegen, spielt hier, im Gegensatz zu den Aperturproben, der sog. Nachbarschaftseffekt
(engl.: Proximity-Effekt) eine wichtige Rolle. Die Belichtung benachbarter Strukturen
beeinflusst sich aufgrund des geringen Abstandes gegenseitig. Dadurch kommt es zu

Uberbelichtungen, was eine Vergréfierung der Strukturen bis hin zu deren Verschmel-
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zen zur Folge hat. Um diesen Effekt zu minimieren, ist es notwendig, die Belichtungs-
dosis pro Flache anzupassen. Dies kann manuell oder automatisch geschehen, wobei
fiir die automatische Losung mehrere lackspezifische Parameter bekannt sein miissen.
Da dies fiir den hier verwendeten Lack ZEP520A nicht der Fall ist, kam die manuel-
le Methode zur Anwendung. Das sich damit ergebende Belichtungsschema sowie die
Belichtungsparameter sind im Anhang zu finden. Da derselbe Lack zur Anwendung
kommt, ist das Entwickeln identisch zu den Aperturproben in Abschnitt 3.4. Abb. 7.1

..
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Abb. 7.1.: Mikroskopaufnahmen (100-fache Vergréfierung) eines photonischen Reso-
nators in der Fabrikationsabfolge mit schematischem Querschnitt; a) nach Struktu-
rierung mit Elektronenstrahllithographie; b) nach reaktivem Ionenétzen und c¢) nach
Unterétzen mit XeF,. Die implantierten NCs sind in allen Proben gut sichtbar. Der
Kontrastunterschied zwischen a) und b) entsteht durch die unterschiedliche Dicke des
Lacks durch den Abtrag wahrend des reaktiven Ionenédtzens. Der unterdtzte Bereich in
c) erscheint aufgrund der Transparenz des SiO, als Loch, der photonische Resonator
in der Mitte ist daher nur noch schwer zu erkennen.

a) zeigt die Aufnahme eines Lichtmikroskops bei 100-facher Vergroferung eines photo-
nischen Resonators nach dem Entwickeln. Um die Leiterstruktur zu erreichen, befin-
den sich neben den Sprossen grofie Felder. Die Sprossen sind aufgrund der begrenzten
Auflésung des Lichtmikroskops nicht zu erkennen. Die zur Implantation verwendete
Fluenz der hier vorgestellten Probe betrigt 8 Fy, was zur Bildung sehr groflier NCs
fiihrt und daher die Oberflache unter dem Lack rau erscheint. Unter dem Bild ist eine
schematische Zeichnung des Querschnitts der Probe mit Si-Grundsubstrat, thermisch
oxidierter SiOo-Deckschicht sowie aufgebrachtem Lack dargestellt.

Die Struktur wird nach dem Belichten mittels reaktivem Ionenétzen ins Substrat tiber-
tragen. Da hier SiO4 gedtzt werden soll, &ndert sich die verwendete Gasmischung im
Vergleich zum Atzen von Aperturen in Si. Anstatt SFg verwendet man CHF5 (Trifluor-
methan), welches mit einer geringen Menge O, gemischt wird. Durch die Ionisation
entstehen auch bei diesem Gas freie Fluor-Radikale, die mit dem SiO4 reagieren. Der
Sauerstoff férdert die Radikalisierung, was die Atzrate erhoht [108]. Im Gegensatz zum

Atzen von Si mit SFy sind dabei mehrere Elemente am Prozess beteiligt. Dies erhoht
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die Anzahl der ablaufenden Reaktionen, was eingehend in anderen Studien untersucht
wurde [109, 110]. Vereinfacht kann man den Atzvorgang durch folgende Gleichung

beschreiben:
4FT 4 Si0, — SiF, + O, (7.1)

Aufgrund der starken Bindung zwischen Si und O, ist die Atzrate im Vergleich zum
Atzen von kristallinem Si geringer. Zur besseren Bestindigkeit des Lacks findet der
Prozess bei 5 °C statt. Ein Mikroskopbild des photonischen Resonators nach dem reak-
tiven Ionenétzen zeigt Abb. 7.1 b). Im Vergleich zu a) dndert sich der Kontrast sowohl
auf dem nicht strukturierten Bereich als auch in den belichteten und gedtzten Struktu-
ren. Der Grund hierfir kann mit Hilfe des schematischen Querschnitts unter dem Bild
erlautert werden. Das Atzen verursacht einen erheblichen Abtrag des Lacks, weshalb
dieser aufgrund der Interferenzen diinner Schichten die Farbe &ndert. Das SiO, in den
belichteten Bereichen ist vollstdndig durchgeétzt, so dass hier das Si-Grundsubsrat frei
liegt. Dies erklért die sehr dunkle Férbung in diesen Bereichen. Das Freilegen des Sili-
ziums ist essentiell fiir den néchsten Schritt, denn fiir die Ausbildung von Moden muss
der photonische Resonator freistehend sein. Die freistehende Struktur kann durch das
Entfernen einer gewissen Schicht des Si-Grundsubstrats unter dem Resonator erreicht
werden. Hierfiir kommt, wie schon zum Entfernen der Si-Schattenmaske, XeFq zur

Anwendung. Die ablaufende Reaktion ist mit Formel 3.8 in Abschnitt 3.4.2 gegeben:
2 XeF, —> 2Xe + SiF,

Da der Prozess hochselektiv ist, bleibt die Struktur im SiO, davon unbeeintréchtigt.
Durch das gasformige Atzen ist die Gefahr des Zusammenbrechens der Leiterstruktur
durch den Kapillareffekt nicht gegeben. Abb. 7.1 ¢) zeigt den fertigen photonischen
Resonator am Ende der Fabrikation. Dabei ist der unterétzte Bereich sehr gut zu er-
kennen. Aufgrund der Transparenz des SiO, hebt sich der strukturierte Bereich in der
Mitte kaum noch vom umgebenden Material ab. Die gedtzten Seitenflichen sind nur
noch sehr schwach auszumachen.

Um eine erfolgreiche Fabrikation zu garantieren, findet eine Untersuchung der Proben
mit dem Elektronenmikroskop statt. Abb. 7.2 a) zeigt die Aufnahme eines photoni-
schen Resonators in einem Substrat mit Fluenz 8 F,. Dabei ist sehr gut sichtbar, dass
die Leiterstruktur frei in der Luft steht. Ebenso sind die CdSe-NCs zu erkennen, de-
ren Grofe durch die hohe Fluenz bedingt ist. Abb. 7.2 ¢) zeigt dieselbe Struktur mit
anderer Periode in einem Substrat mit Fluenz 0.5 F,. Auch hier steht die Leiterstruk-
tur frei, das tiefer liegende Silizium ist besser zu sehen als in a). Durch eine geringere
Dauer des XeF,-Atzprozesses verringert sich der Abstand zwischen der Oberfliche des
gedtzten Si-Substrats und der SiOy-Deckschicht. Aufgrund der geringen Fluenz sind
bei dieser Auflosung keine CdSe-NCs sichtbar. Abb. 7.2 b) und d) zeigen den mitt-

leren Bereich der Leiterstruktur, in dem sich die Nanokavitit befindet, mit hoherer
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Auflésung fiir die in a) und c¢) gezeigten photonischen Resonatoren. Die farblich dar-
gestellen Balken entsprechen dabei der Periode (braun), der halben Periode (violett)
sowie der Periode in der Mitte der parabolischen Perturbation mit 0.9a (griin). Der
weifle Balken entspricht in beiden Féllen einer Lange von 1um. Die farblich in die
Struktur eingezeichneten Balken verdeutlichen, dass die Fabrikation der Nanokavitét
in beiden Fallen erfolgreich war. Die Abnahme der Breite der Leitersprossen ist in
beiden Féllen durch die Abnahme der Periode bedingt und nicht durch die Vergrofie-
rung der gedtzten Strukturen zur Mitte hin. Der Einfluss der Fluenz auf die Gréfle der
CdSe-NCs kommt hier am deutlichsten zum Vorschein. Wéhrend in b) noch sehr grofie
NCs (helle Punkte) zu sehen sind, kann man dies ind) innerhalb des SiO2-Substrates

Abb. 7.2.: REM-Aufnahmen fertiger photonischer Resonatoren in Substraten mit
Fluenz 8 F (a,b) sowie 0.5 F (c,d). Die in den Nahaufnahmen eingezeichneten farbi-
gen Grofien verdeutlichen die Abnahme der Periode von a auf 0.9 a bei gleichbleibender
Breite der gedtzten Zwischenrdume. Die jeweiligen Langen sind in den Bildern ange-
geben. Vergleicht man b) und d), so ist das verbesserte Atzverhalten durch kleinere
CdSe-NCs bei geringerer Fluenz zu beobachen.

nicht mehr beobachten. Lediglich innerhalb der gedtzten Stellen sind sie als sehr feine
Punkte wahrnehmbar. Der Unterschied der Kristallgrofie hat auch Einfluss auf das
Atzen. CdSe bleibt nach dem Prozess unbeeintréichtigt zuriick. Bei grofien Kristallen
fiihrt dies zu einer raueren Oberfliche. Kristalle die direkt an einer Grenzfliche lie-
gen, ragen in die gedtzten Stellen hinein. Bei der Probe mit niedriger Fluenz in d) ist
dies nicht mehr zu beobachten. Da glattere Flachen die Reflexion der sich ausbreiten-
den Welle fordern, sind bei den Proben mit niedrigen Fluenzen Moden mit héherem

Gitefaktor zu erwarten.
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7.2. Zeitintegrierte PL-Messungen

Die REM-Aufnahmen aus dem vorherigen Abschnitt zeigen, dass die implantierten
CdSe-NCs raumlich an die Mode ankoppeln. Die Untersuchung der spektralen Kopp-
lung erfolgt tiber die Messung der Photolumineszenz (PL) durch den in Abschnitt
5.1 beschriebenen Versuchsaufbau. Mittels CCD-Kamera wird der Messpunkt auf der
Probe eingestellt, was Abb. 7.3 illustriert. Der photonische Resonator ist dabei sehr
gut zu sehen und die Stelle der Anregung durch den Laser mit dem orangen Pfeil
eingezeichnet. Der Punkt der Anregung entspricht auch der Stelle, an der spéter das
PL-Signal fiir die spektral aufgelésten Messungen abgegriffen wird. Bei Anregung am
Rand der Leiterstruktur wie in Abb. 7.3 a) ist nur ein sehr schwaches Signal zu sehen.
Fahrt man die Anregung weiter in die Mitte der Leiter in Richtung der Kavitéit (Abb.
7.3 b), ist eine Veranderung zu beobachten. Obwohl sich der Punkt der Anregung
noch nicht in der Mitte der Kavitéit befindet, beginnt diese zu leuchten. Die radiale
Emission der CdSe-NC-QDs bedingt auch eine Abstrahlung in Richtung der Kavitét.
In dieser wird das Licht durch die Spiegel reflektiert und eingeschlossen. Regt man
im Zentrum der Kavitdt wie in Abb. 7.3 c) an, steigt die Intensitdt stark an. Dies
ist ein weiterer Beleg fiir die rdumliche Kopplung der CdSe-NC-QDs an den durch

die Kavitat erzeugten optischen Resonator. Die Lichtwellen kénnen den Resonator

Anregung

Abb. 7.3.: Aufnahmen eines photonischen Resonators mit einer CCD-Kamera. Der
Punkt der Anregung ist durch den orangen Pfeil dargestellt. Bei Anregung am oberen
Rand der Leiter in a) ist nur eine geringe Intensitit zu beobachten. b) Regt man auf
dem Spiegel in der Nahe der Kavitdt an , leuchten die CdSe-NC-QDs bereits in die
Kavitét hinein, wodurch das Licht hier eingeschlossen wird. Bei Anregung in der Mitte
der Kavitiat wie in ¢) bekommt man durch die Kopplung der CdSe-NC-QDs an diese
die hochste Intensitét.

nur noch durch den hier sichtbaren Verlust in z-Richtung verlassen. In Richtung der
Leiterstruktur sind sie durch die Spiegel des photonischen Resonators innerhalb der
Kavitat lokalisiert.

Die weiteren Untersuchungen finden spektral aufgelost statt. Aus den Grundlagen
geht hervor, dass eine gute Kopplung zwischen den von den CdSe-NCs emittierten
Photonen und dem photonischen Resonator bei hohen Giitefaktoren zu erwarten ist,
weshalb die Moden zuerst in Bezug auf den Giitefaktor () untersucht werden. So wird
eine Selektion fiir die anschliefenden zeitaufgelosten Messungen erméoglicht. Abb. 7.4

a) zeigt das Spektrum fiir eine Probe mit hoher Fluenz bei einer Periode a = 335 nm.
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Das Verhéaltnis zwischen absoluter Breite W und Periode betragt W/a = 4.75. Dieses
Verhaltnis gilt fiir alle folgenden Messungen. Im Graph sind drei verschiedene Spek-
tren eingezeichnet. Diese entsprechen der Messung direkt auf der Kavitit (schwarz),
auf dem Spiegel (orange), sowie deren Differenz (grau). Fir die Differenz sind die bei-
den vorherigen Spektren auf das Maximum normiert, welches sich energetisch knapp
oberhalb der Mode befindet. Die Signale der NCs sind mit einer Mittenenergie von
E = 1.737eV und einer Halbwertsbreite von FWHM = 82.8 meV anndhernd deckungs-
gleich. Die Breite des Spektrums lasst sich durch die Messung bei Raumtemperatur
sowie dem Ensemble an verschieden grofien NCs erkldren. Die Mode der Nanokavitat
addiert sich zum Spektrum der NCs. Die Differenz der beiden Spektren zeigt, dass
die dominante fundamentale Mode nicht alleine zum Vorschein kommt. Sie besitzt
Nebenmoden bei hoherer sowie geringerer Energie. Diese sind einerseits durch die ver-
schiedenen Perioden innerhalb der Perturbation, als auch durch die Schwingung des

elektromagnetischen Feldes innerhalb der Kavitét zu erklaren. Abb. 7.4 b) zeigt die
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Abb. 7.4.: a) Spektren der Kavitdt, des Spiegels sowie deren Differenz bei einer
Fluenz von 8 F; und einer Periode von a = 335nm. Aus der Differenz geht hervor,
dass sich das Signal der Schwingung durch die Kavitdt auf das PL-Signal der NCs
aufaddiert. b) Messung der Kavitéit verschiedener Perioden. Die energetische Lage der
Moden ist abhéngig von der Periode der Resonatoren.

Messung auf der Kavitét einer Probe mit hoher Fluenz bei Perioden von a = 300 nm
bis ¢ = 350nm. Dabei ist zu beobachten, dass sich die Moden mit aufsteigender
Periode von hohen Energien zu niedrigen iiber das Emissionsmaxima der CdSe-NCs
hinweg schieben. Sie sind dabei nicht bei jeder Periode gut zu beobachten. Der Einfluss
der Kavitét ist jedoch durch ein verdndertes Profil des Spektrums, wie z. B. bei einer
Periode von a = 310 nm, zu erkennen. Hier erscheinen Plateaus auf dem hoher ener-
getischen Ausldufer des Spektrums. Zudem fiihren die Seitenmoden zu lokalisierten
spektralen Verbreiterungen. Das Ausbleiben der Mode bei der kleinsten und gréfiten
Periode hingt mit der Uberlappung der Resonanzfrequenz der Nanokavitit und dem

Emissionsspektrum der CdSe-NCs zusammen. Da von der Kavitét alleine keine Pho-
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tolumineszenz ausgeht, miissen diese Frequenzen tibereinstimmen um ein PL-Signal
messen zu konnen.

Wie bereits im Abschnitt 7.1 begriindet, ist aufgrund der Gréfle der CdSe-NCs und
deren Einfluss auf das Ergebnis beim Atzen kein sehr hoher Giitefaktor zu erwarten.
Fiir die Mode in Abb. 7.4 a) liegt dieser bei Q = 300. Eine Analyse der Spektren
aus Abb. 7.4 b) zeigt, dass dieser Wert keine grofie Varianz in Abhéngigkeit der Peri-
ode aufweist. Um den Einfluss der Fluenz auf die Defektmoden und deren Kopplung
an die CdSe-NCs zu untersuchen, findet dieselbe Messung fiir eine Probe mit einer
Fluenz von 0.5 Fj statt. In Abb. 7.5 a) ist die auf das jeweilige Maximum normierte

Intensitét iiber der Energie fiir verschiedene Perioden aufgetragen. Dabei fallen meh-
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Abb. 7.5.: a) Messungen der Kavitit bei verschiedenen Perioden fiir die Probe mit
niedriger Fluenz bei Raumtemperatur. Es ist kein klares Maximum der Emission der
CdSe-NCs zu erkennen. Es erscheinen drei Moden, welche sich iiber einen Bereich von
300meV erstrecken. b) @-Faktoren der drei erscheinenden Moden bei Raumtempera-
tur. Hohe Q-Faktoren treten bei gréfleren Perioden auf.

rere Unterschiede im Vergleich zu den Messungen der Proben mit hoher Fluenz auf.
Das deutliche Profil des Spektrums der CdSe-NCs ist nicht mehr zu beobachten. Es
liegt kontinuierlich tiber dem gesamten abgebildeten Energiebereich. Lediglich bei den
Perioden von a = 265 nm sowie a = 280 nm ist ein schwaches Maximum um 1.82eV
auszumachen. Dieses erscheint auch bei den beiden grofiten Perioden. Da die Spektren
auf das jeweilige Maximum normiert sind, ist das Emissionsmaximum der CdSe-NCs
beim photonischen Resonator mit Periode a = 280 nm am deutlichsten zu beobachten,
da bei diesem nur eine sehr schwache Mode zu messen ist. Bei allen weiteren Perioden
treten die Moden deutlich hervor. Sie erstrecken sich iiber einen Energiebereich von
300meV. Ein weiterer Unterschied zu den Messungen der photonischen Resonatoren
mit hoher implantierten Fluenz liegt in der Anzahl der Moden. Wéahrend bei der hohen
Fluenz maximal zwei deutlich in Erscheinung treten, sind hier drei Moden zu sehen.
Aus der Simulation geht hervor, dass die maximale Anzahl an Moden innerhalb der

photonischen Bandliicke bei dieser Struktur drei betrdgt. Fine genaue Betrachtung
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der verschiedenen Moden folgt zu einem spéteren Zeitpunkt in diesem Kapitel. Die
zugehorigen Q-Faktoren fiir alle drei Moden sind in Abb. 7.5 b) aufgetragen. Die grii-
nen Quadrate stehen dabei fiir die mittlere Mode mit der hoéchsten Intensitdt. Rot
bzw. Blau entsprechen dem der energetisch niedrigeren bzw. energetisch am héchsten
liegenden Mode. Der Vergleich zur Probe mit hoher Fluenz bestétigt die Vorhersage
aus dem Kapitel der Fabrikation. Fiir die niedrige Fluenz kénnen bei Raumtemperatur
Gitefaktoren von bis zu Q = 2200 fiir Perioden im Bereich von a = 300 nm erreicht
werden. Den hochsten @Q-Faktor erreicht dabei jeweils die mittlere der drei Moden,
welche im Vergleich zu den beiden Nebenmoden auch die héchste Intensitat besitzt.
Die Seitenbénder besitzen Giitefaktoren um @ =~ 1400. Aus dem Graph wird eben-
falls ersichtlich, dass die héchsten @Q-Faktoren fiir Resonatoren mit grofien Perioden
erreicht werden. Fiir kleine Perioden, woraus eine hohe Resonanzenergie resultiert,
reicht der Q-Faktor nicht an den maximal erreichten Wert heran. Dies kann durch
die Re-Absorption des Materials erklart werden [29]. Die CdSe-NC-QDs absorbieren
die Photonen hoherer Energie, weshalb der Q)-Faktor mit abnehmender Periode sinkt.
Liegt die Emissionsenergie unterhalb der Bandliickenenergie, findet keine Absorption
mehr statt, weshalb hier die héchsten @Q-Faktoren auftreten.

Um die Intensitdt der implantierten CdSe-NCs zu erhohen und thermische Effekte
zu minimieren, findet die Charakterisierung der Probe mit niedriger Fluenz nicht nur
bei Raumtemperatur, sondern auch bei einer Temperatur von 8.5 K statt. Abb. 7.6 a)
zeigt hier die Spektren mit den besten Moden iiber der Periode. Der farbliche Code
entspricht dabei dem aus Abb. 7.5 a). Aufgrund der niedrigen Temperatur und der
damit verringerten thermischen Gitterschwingungen ist die Emission der CdSe-NCs
hier deutlich zu sehen. Wie auch bei den Messungen der positionsgenau implantierten
CdSe-NCs besteht das Spektrum aus mehreren Maxima bis hin zu diskreten Linien,
was dem Ensemble aus unterschiedlichen Kristalldurchmessern zuzuschreiben ist. Das
Zentrum der Spektren liegt mit £ ~ 1.84eV sehr genau bei E,(8.5K) von CdSe und
stimmt mit den Messungen positionsgenau implantierter CdSe-NCs bei niedriger Flu-
enz liberein. Aufgrund der endlichen Breite des Spektrums treten bei Tieftemperatur,
im Gegensatz zur Messung bei Raumtemperatur, nicht tiberall Moden mit dhnlicher
Intensitat in Erscheinung. Bei einer Periode von a = 270nm ist diese lediglich sehr
schwach bei einer Energie von E = 2.004eV zu beobachten. Mit steigender Periode
schiebt sie sich zu kleineren Energien hin. Die erste Mode, welche sich deutlich vom
Spektrum der CdSe-NCs abhebt, ist bei einer Periode von a = 285 nm zu sehen. Mit
steigender Periode wéchst die Intensitédt der Moden stetig an. Sie wandert immer wei-
ter in Richtung des Maximums der Emission der CdSe-NCs. Da sich dieses bei tiefen
Temperaturen in diskrete Linien aufspaltet, benttigt es einen NC-QD, der direkt in
Resonanz mit der Kavitédt ist. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir steigt bei der Band-
liickenenergie von CdSe. Dies kann durch die Messung bestétigt werden. Die hochste
Intensitét ist bei einer Periode von a¢ = 300 nm zu messen. Aufgrund der Normierung

auf das Maximum kann dies in Abb. 7.6 a) deutlich am Hintergrund beobachtet wer-
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Abb. 7.6.: a) Bei kryogenen Temperaturen kénnen die Moden nur im Bereich der
Emission der CdSe-NCs gemessen werden. b) Thr Q-Faktor tibersteigt mit tiber 3000
den der Moden bei Raumtemperatur. Sehr hohe @-Faktoren werden dabei nur fiir die
grofiten Perioden erreicht.

den, welcher nur noch schwach sichtbar ist. Die Mode liegt hier bei £ = 1.808 ¢V und
ist damit bereits unterhalb der Bandliickenenergie des Volumenmaterials. Die zugeho-
rigen Giitefaktoren sind in Abb. 7.6 b) iiber die Periode aufgetragen. Sie steigen analog
zu den Messungen bei Raumtemperatur mit der Periode an. Der grofite Q-Faktor kann
bei einer Periode von a = 300 nm beobachtet werden und liegt mit ¢ = 3015 iiber
dem durch die FDTD-Simulation berechneten Wertebereich. Im Gegensatz zu vorher-
gehenden Arbeiten mit einem anderen Materialsystem [28, 29] ist der Q-Faktor bei
tiefen Temperaturen deutlich hoher als bei Raumtemperatur. Durch die abnehmende
Linienbreite mit abnehmender Temperatur erhoht sich die Re-Absorption der Emitter.
Eine Erklarung fir diesen Unterschied bei CdSe-NCs ist die statistische Groflenvertei-
lung. Die Linienbreite des Ensembles ist weiterhin viel gréfler als die der Moden. Die
hohere Emissionsrate bei Tieftemperatur wiegt daher stiarker als die Re-Absorption
der einzelnen CdSe-NC-QDs mit Linienbreiten im Bereich derer der Mode. Steigt die
Gitterkonstante weiter an, verringert sich die Resonanzenergie der Mode, bis sie ab
einer Periode von ¢ = 315nm nicht mehr zu beobachten ist. Hier finden sich keine
Emitter mehr, welche sich in Resonanz mit der Kavitdt befinden.

Bei der hochsten gemessenen Periode in Abb. 7.6 a) ist bei einer Energie von E =
1.852 €V ebenfalls ein Peak beobachtbar, der den Moden sehr nahe kommt. Dies liegt
an der Aufspaltung des Spektrums der CdSe-NC-QDs in diskrete Linien. Um diese
von den Moden unterscheiden zu kénnen, muss eine Auswahlregel formuliert werden.
Aus Abschnitt 5.2 ist bekannt, dass bei den hier untersuchten NC-QDs Blinken auf-
tritt. Verschwindet ein Peak plotzlich, kann davon ausgegangen werden, dass es sich
dabei um keine Mode handelt. Da bei tiefen Temperaturen jedoch auch einzelne NC-
QDs an die Kavitdt koppeln und alleine fiir das Erscheinen der Mode verantwortlich

sein kOénnen, muss eine weitere Auswahlregel eingefithrt werden. Diese Auswahlregel
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ist die Polarisation der Mode im Gegensatz zur Emission der CdSe-NCs. Aus den
FDTD-Simulationen geht hervor, dass bei dieser Struktur die Mode vom elektrischen
Feld in y-Richtung E, dominiert wird. Die CdSe-NCs hingegen sind unpolarisiert. Die
Messung der Polarisation gibt daher sicheren Aufschluss, ob ein Signal vom elektri-
schen Feld der Kavitiat stammt. Abb. 7.7 a) zeigt eine solche Messung fiir eine Periode
von a = 275nm bei Raumtemperatur. Die Drehung der Polarisationsrichtung erfolgt
dabei durch die in Abschnitt 5.1 beschriebene Anordnung aus A/2-Plittchen und
Polarisationsfilter. Die angegebenen Drehwinkel entsprechen dabei der Drehung des
Verzogerungsplattchens (VP), was einem absoluten Winkel von ©/2 entspricht. Die
y-Richtung entspricht dabei einer Drehung von 0°. Hier besitzt die Mode die héchste
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Abb. 7.7.: Spektrum (links) und Zé&hlraten (rechts) der Polarisationsmessung. Die
Drehung der Polarisation erfolgt dabei mit einem A/2-Pliattchen. Die Rotverschiebung
bei 45° ist ein Resultat aus der Erwarmung der Probe sowie einem geringen Vakuum-
verlust des Kryostats.

Intensitdt. Dreht man nun die Polarisation, nimmt die Intensitdt ab (oranges Spek-
trum in Abb. 7.7 a), bis sie bei einer Drehung des VP um 45° (graues Spektrum) nahe-
zu vollstdndig verschwindet. Hier steht die Polarisation der Mode senkrecht auf dem
Analysator, weshalb sie nahezu ausgeloéscht wird. Da der Hintergrund der CdSe-NCs
unpolarisiert ist, wird dieser nicht in der Intensitit gemindert. Abb. 7.7 b) verdeutlicht
dies. Hier ist (bei einer Drehung von 0°) die auf das Maximum normierte Intensitét
der Mode, des CdSe-Hintergrunds sowie deren Differenz in Schritten von 5° des VP
aufgetragen. Die Intensitdt des Hintergrundes dndert sich dabei nur sehr gering. Auf-
grund der sehr hohen Zahlrate bei 90° liegen die Werte unterhalb von 1. Die Intensitat
der Mode nimmt hingegen deutlich ab und besitzt ein Minimum bei 45°. Die Kurve
der Intensitétsdifferenz verdeutlicht dies. Die Intensitédt geht hier bei 45° nahezu auf
0 zuriick. Fiir eine Polarisation parallel zum Analysator spielt der Hintergrund keine
Rolle, die Mode ist dominant. Durch diese Methode lésst sich eindeutig feststellen, ob
es sich bei den iiberpriiften Spektren um Moden handelt oder ob lediglich das Spek-

trum eines einzelnen CdSe-NC-QDs zu beobachten ist.
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In Abb. 7.7 a) ist ebenfalls zu sehen, dass sich die Mode mit zunehmendem Drehwinkel
leicht rot verschiebt. Durch den gewéhlten Versuchsaufbau ist eine spektrale Verschie-
bung des Strahls zum Spektrometer hin auszuschlieBen. Die Verschiebung kann auf
zwei andere Ursachen zuriickgefiithrt werden. Zum einen sind fiir die Messungen bei
Raumtemperatur bei niedrigen Fluenzen sehr hohe Anregungsleistungen notwendig.
Dies fihrt zu einer lokalen Erwarmung der Kavitdt wahrend der Messung, wodurch

sich das Material ausdehnt und die Periode minimal vergréfiert. Zum anderen nimmt
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Abb. 7.8.: a) Vergleich der drei gemessenen Moden bei Raumtemperatur mit der
fundamentalen Mode der Simulation. Die Ubereinstimmung lisst vermuten, dass die
mittlere Mode der fundamentalen entspricht, was aber durch die Lage der Frequenzen
ausgeschlossen werden kann. b) Vergleich der intensitétsstiarksten Moden der Messun-
gen bei Raumtemperatur sowie 8.5 K mit dem Simulationsergebnis bei verschiedenen
Brechungsindizes. Die Messergebnisse sprechen dafiir, dass der durch die Elipsometer-
messung bestimmte effektive Brechungsindex fiir tiefe Temperaturen korrigiert werden
muss.

das Vakuum im verwendeten Kryostat iiber die Dauer der Messung minimal ab. Dies
dndert den Unterschied des Brechungsindexes zwischen dem Vakuum und dem im-
plantierten SiO,. Diese Anderung hat Einfluss auf die dielektrische Funktion, was zu
dieser Rotverschiebung fiihrt.

Nachdem sichergestellt ist, dass es sich bei den Messungen um Moden handelt, kann
deren Lage diskutiert werden. Abb. 7.8 a) zeigt die energetische Lage der drei zu
beobachtenden Moden bei Raumtemperatur iiber der Periode. Dabei entspricht die
rote Linie der Mode niedriger Energie, die griine Linie der mittleren mit der gréfiten
Intensitdt und die blaue Linie der energetisch am hochsten liegenden Mode. Die fun-
damentale Mode der FDTD-Simulation ist durch die schwarze Linie eingezeichnet. Da
es bei dieser Struktur zur Ausbildung von drei Ordnungen kommt, ist es naheliegend,
dass es sich bei den gemessenen Moden um eben diese handelt, wobei die 2. Ordnung
die hochste Intensitédt aufweist. Der Vergleich mit der Lage der fundamentalen Mo-

de aus der Simulation ldsst vermuten, dass es sich dabei um die fundamentale Mode
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handelt, da sie den simulierten Werten am néchsten liegen und die energetisch niedri-
gere Mode die 2. Ordnung darstellt. Die Lage der Frequenzen schlie3t dies jedoch aus.
Weiter wiirde dies bedeuten, dass die energetisch hohere Mode einem ungebundenen
Zustand entspricht. Aus der Simulation nach Gong in Abb. 6.2 geht hervor, dass auch
der photonische Resonator mit Periode 0.9a eine Bandliicke besitzt. Die Zustédnde
des Luftbandes des Resonators mit Periode a bilden in diesem ungebundene, dielek-
trische Defekte. Bei einem genauen Bilck auf die Simulation in Abb. 6.7 fillt auf,
dass auch hier oberhalb der fundamentalen Mode schwache Maxima auftreten. Eine
naheliegendere Erklarung liefert ein Blick auf die Lage der drei Moden innerhalb der
photonischen Bandliicke. Die hochenergetische fundamentale Mode sowie die 3. Ord-
nung liegen sehr nahe an den Bandkanten, wohingegen die 2. Ordnung in der Mitte
der Bandliicke liegt. Moden an Bandkanten haben geringere Intensitaten, weshalb die
2. Ordnung die hochste Intensitéat aufweist. Zudem legt die Abschétzung des effektiven
Brechungsindex nahe, dass die energetische Lage aus der Simulation einen Fehler auf-
weist. Dies verdeutlicht Abb. 7.8 b). Hier ist die energetische Lage der mittleren Mode
bei Raumtemperatur in Rot sowie ein Mittelwert der Lage der Messungen bei 8.5 K
iber die Periode aufgetragen. Die violetten Quadrate entsprechen der fundamentalen
Mode der Simulation bei einem effektiven Brechungsindex von n.yy = 1.49. Zusétzlich
ist die simulierte Lage der fundamentalen Mode fiir einen effektiven Brechungsindex
im Bereich von n.sy = 1.55 (graue Qadrate) bis n.ry = 1.66 (pinke Quadrate) in
Schritten von Angs; = 0.01 pro dargestelltem Quadrat aufgetragen. Dabei fillt auf,

dass die Moden der Messung bei Tieftemperatur energetisch niedriger liegen als die der
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Abb. 7.9.: Temperaturabhingige Messung eines photonischen Resonators mit einer
Periode von @ = 275 nm: a) gesamter Messbereich und b) Bereich der Mode. Ab einer
Temperatur von 70 K verschwinden die diskreten Linien des Spektrums der CdSe-NCs.
Die Mode erfahrt nur eine leichte Rotverschiebung.

Raumtemperaturmessung. Laut theoretischen Betrachtungen sollte das Gegenteil der
Fall sein. Abb. 7.9 a) zeigt eine temperaturabhingige Messung von 8.5 K (orange) bis
80K (gelb). Aufgrund der kleinen Periode a = 275 nm liegt die Mode mit F = 1.949 eV
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energetisch sehr hoch. Mit steigender Temperatur verschwinden die diskreten Linien
der Emission der CdSe-NCs. Bei einer Temperatur von 70 K geht sie in ein kontinuier-
liches Spektrum iiber. Abb. 7.9 b) zeigt den Bereich der Mode. Die Intensitét bleibt
von der steigenden Temperatur unbeeinflusst. Lediglich die energetische Lage verrin-
gert sich durch die grofler werdende Kavitat, verursacht durch die Warmeausdehnung
um AF = 3meV. Die Diskrepanz im Vergleich der Raumtemperaturmessungen mit
den bei tiefen Temperaturen durchgefiihrten Messungen kann durch mehrere Aspekte
erklart werden. Zum einen finden die Messungen an verschiedenen Tagen statt, wes-
halb sowohl das Vakuum als auch die damit verbundene Luftfeuchtigkeit, denen die
Probe ausgesetzt ist, nicht identisch sind. Des Weiteren ist bei den Tieftemperatur-
messungen nur eine Mode zu beobachten, deren Ordnung unbekannt ist. Da immer
nur der Verlust der Kavitét als PL-Signal detektiert werden kann, ist es moglich, dass
bei Tieftemperatur nur die héheren Ordnungen zum Vorschein kommen, sofern sie in
Resonanz mit einem CdSe-NC-QD liegen. Weiter geht hervor, dass der fiir die Simu-
lation verwendete, effektive Brechungsindex fiir tiefe Temperaturen hoher sein muss,
sofern es sich bei den gemessenen Moden um die fundamentale Mode handelt. Er liegt
hier theoretisch um n.ryr ~ 1.61. Da die Bestimmung des Brechungsindex in einer
Messung bei Raumtemperatur stattfindet und die Simulation keine Temperatureffek-
te beriicksichtigt, kann dennoch von einer guten Ubereinstimmung der Messergebnisse

mit der FDTD-Simulation gesprochen werden.

7.3. Zeitaufgeloste PL-Messungen

Der experimentelle Nachweis einer spektralen Kopplung erfolgt iiber den Vergleich
der Lebensdauer der Ladungstriger an der Resonanzenergie des photonischen Reso-
nators und des unstrukturierten Bereichs. Dies ermoglicht die Bestimmung des Purcell-
Faktors, womit eine Aussage iiber die Licht-Materie-Wechselwirkung und der damit
hervorgerufenen Steigerung der spontanen Emissionsrate der CdSe-NCs im Resonator
getroffen werden kann. Zur Messung der Lebensdauer kommen der in Abschnitt 5.1
beschriebene, gepulste Laser und ein Einzelphotonendetektor (APD) mit einer maxi-

malen Auflésung von 50 ps zur Anwendung. Zur Messung wird die Zeit zwischen dem

Abb. 7.10.: Position der Zerfalls-
messungen. Die Pfeile markieren
die Position der Messung auf dem
Resonator. In der Mitte der Nano-
kavitdt werden die Zerfallszeiten
des Signals, welches spektral ne-
ben der Mode sowie in Resonanz
mit der Mode, Tg‘w liegt, gemes-
sen. Die Position der Messung im e
unstrukturierten Bereich fiir T}J;rez i
ist durch das Kreuz markiert.
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Signal der APD und des néchst folgenden Laserpulses gemessen. Da die Zeit zwischen
zwei Laserpulsen bekannt ist, kann somit ein Zerfallsspektrum und damit die Lebens-
dauer errechnet werden. Die Fluenz der im Folgenden betrachteten Proben betrégt
0.5F,. Fiir Proben mit hoher Fluenz konnte bei Raumtemperatur keine Anderung der
Lebensdauer der Ladungstriager festgestellt werden. Die verschiedenen Positionen der
Messung sind in Abb. 7.3 dargestellt. Die Messung der Lebensdauer in Resonanz mit
der Mode Tg % bzw. spektral neben der Mode erfolgt in der Mitte der Kavitat. Die iib-
rigen Messungen erfolgen auf dem Spiegel bzw. im unstrukturierten Bereich fiir T}érei.
Abb. 7.11 a) zeigt den Vergleich der aufgenommenen Spektren von CCD (schwarz)
und APD (rot) der Mode bei Raumtemperatur. Da die APD nicht spektral aufgelost

misst, findet die spektrale Auflésung hier iiber die Justierung des Gitters im Spektro-
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Abb. 7.11.: a) Vergleich eines Spektrums gemessen mit CCD (schwarz) und APD
(rot). Das Signal-Rausch-Verhéltnis ist bei der APD schlechter. b) Zeitaufgeloste Mes-
sung bei Raumtemperatur an verschiedenen Stellen des Spektrums bzw. des Resona-
tors. Bei der Mode ist eine leicht erhohte, spontane Emissionsrate zu beobachten.

Spiegel (1)
Al (cts) 181.6 420.8 13.46
71 (ns) 0.457 0.3799 1.434
A2 (cts) 530.4 451.1 153.5
5 (ns) 0.158 0.0931 0.301
Hintergrund (s—1) | 3.147 9.338 9.983

Tab. 7.1.: Anpassungsparameter der Zerfallskurven bei Raumtemperatur aus Abb.
7.11. Die Zeiten der Kurven, welche rdumlich auf der Kavitidt aufgenommen sind,
weisen schnellere Zerfallszeiten auf.

meter statt. Die Schrittweite betragt bei dieser Messung 0.2 nm bzw. 0.068 meV. Dieser
Vergleich ist notwendig, um herauszufinden, wie eine Mode von der APD “gesehen™
wird. Die Spektren sind auf ihr jeweiliges Maximum normiert. Dabei fallt auf, dass

das Signal-Rausch-Verhéltnis bei einer Messung mit der APD schlechter ist als mit der
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CCD. Dies nimmt vor allem auf Messungen bei Raumtemperatur Einfluss. Im unstruk-
turierten Bereich sind hier auch bei hoher Laserleistung nur sehr geringe Zéahlraten
des Signals zu erreichen, weshalb eine Messung des Zerfalls in diesem Bereich nicht
moglich ist. Mit einer Halbwertsbreite von FWHM = 1.705 meV ist das mit der APD
gemessene Spektrum zudem etwas breiter als das der CCD, welches eine Halbwerts-
breite von FWHM = 1.334meV aufweist. Analog zu den Messungen der Polarisation
sind hier lange Integrationszeiten notwendig, wodurch die Mode eine leichte Rotver-
schiebung erfihrt. Da sich das Spektrum zu hoheren Energien hin verbreitert, fithrt
dies zu einem erhohten Rauschen im Signal, da sich die Mode damit aus dem vorab
eingestellten, spektralen Bereich herausschiebt. Abb. 7.11 b) zeigt den Zerfall fiir drei
verschiedene Messstellen: Auf der Kavitét bei der Mittenenergie der Mode (Stelle 1 in
Abb. 7.11 a), auf dem Spiegel bei derselben Energie, sowie auf der Kavitit bei einer
Energie, welche neben der Mode liegt (Stelle 2 in Abb. 7.11 a). Trotz des Einflusses
von zahlreichen thermischen Effekten bei Raumtemperatur kann bereits ein schnel-
lerer Zerfall bei der Messung, welche sowohl rdumlich als auch spektral direkt auf
der Kavitdat und der Mode stattfindet, beobachtet werden. Fiir eine genauere Analyse
werden die Kurven mittels des Programms FluoFit angeglichen. Dies erméglicht eine
exakte Aussage iiber die Zerfallszeiten, wodurch sich der Purcell-Faktor berechnen
lasst. Die Parameter der Anpassung sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Aus Formel

6.27 geht hervor, dass die Anzahl der angeregten Zusténde exponentiell abnimmt:
—t
N = Nge™=

Betrachtet man die Zerfallskurven wird klar, dass eine Exponentialfunktion fiir eine ge-
naue Anpassung nicht ausreicht. Daher wird fiir die Anpassung eine doppelt exponen-
tielle Funktion gewéhlt. Zu Beginn zerfallen die angeregten Zusténde schneller. Dem
schnellen Zerfall folgt ein langsamer [111]. Die Kurve, welche rdumlich auf der Kavi-
tat und spektral neben der Mode gemessen wird, besitzt ebenfalls einen sehr schnellen
Zerfall. Die Messung auf dem Spiegel weist Unterschiede sowohl bei der Zerfallszeit als
auch bei der Intensitit auf. Hier findet man eine geringere Lumineszenzausbeute bei
Raumtemperatur. Aufgrund der bereits beschriebenen geringen Lumineszenzausbeute
im unstrukturierten Bereich bei Raumtemperatur, ist eine Messung der Lebensdauer
hier nicht mdéglich. Daher kann auch kein Purcell-Effekt aus den Zerfallszeiten be-
stimmt werden. Die Zerfallskurven in Abb. 7.11 b) zeigen jedoch, dass bereits hier
von einer Steigerung der spontanen Emissionsrate durch die Kavitdt und die somit
stattfindende Licht-Materie-Wechselwirkung der CdSe-NC-QDs im Resonator ausge-
gangen werden kann.

Um die thermischen Effekte zu minimieren, findet die weitere Analyse der Lebensdau-
er bei einer Probentemperatur von 8.5 K statt. Fiir Proben mit Fluenz 8 Fy konnte in
einer diese Arbeit begleitenden Masterarbeit [112] ein Purcell-Faktor von 1.8 gemessen
werden. Da die Giitefaktoren fiir Proben mit Fluenz 0.5 F iiber eine Dekade héher

als die Gitefaktoren der Proben mit hoher Fluenz liegen, ist bei diesen eine bessere
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Kopplung zu erwarten. Durch die Charakterisierung im vorigen Abschnitt kann eine
Auswahl der photonischen Resonatoren mit hochsten Giitefaktoren getroffen werden.
Abb. 7.12 a) zeigt die Spektren bei einer Anregungsleistung von Ppgser = 10 pW des
unstrukturierten Bereiches (gelb), des Spiegels (griin) sowie der Kavitét (blau). Die
Periode des photonischen Resonators betriagt in diesem Fall a = 300 nm. Die Spektren
sind auf ihr Maximum normiert. Es ist zu sehen, dass alle eine Aufspaltung in diskrete

Linien aufweisen. Diese fallt im unstrukturierten Bereich am starksten aus. Da hier die
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Abb. 7.12.: Erhohte spontane Emissions-
rate bei der Resonanzfrequenz fiir zwei ver-
schiedene Anregungsleistungen: a) Spek-
tren bei Prgser = 10nW auf der Kavitét
(blau), dem Spiegel (griin) sowie im un-
strukturierten Bereich (gelb); b) Zerfall fiir
Praser = 10uW, gemessen an spektraler
Position 1 aus a) fiir die drei Spektren; c)
Zerfall bei Prgser = 120pW, gemessen an
den spektralen Positionen 1 und 2 aus a).
Der schnelle Zerfall auf der Mode durch
die erhohte spontane Emissionsrate ist in
b) und c) deutlich zu sehen.

Kavitat, Mode (1)
Kavitét, neber Mode (2)
—— Spiegel (1)

Norm. Intensitét (a.u.)

B n i i
e

Dichte der CdSe-NC-QDs hoher als in der gedtzten Leiterstruktur ist, findet sich auch
ein grofleres Ensemble verschiedener Kristallgrofien. Dies erklart auch die relativ grofle
Breite des Spektrums von FWHM = 80meV. Aufgrund der geringen Kristallgréfe
durch die geringe Fluenz und den dadurch verursachten Groéflenquantisierungseffekt
liegt die Mitte des Spektrums mit £ ~ 1.86eV deutlich {iber der Bandliickenener-
gie des Volumenmaterials. Misst man auf dem Spiegel (griin), sind deutlich weniger

diskrete Linien zu beobachten. Die Breite sowie die Lage dndern sich jedoch nicht we-



99

sentlich. Durch die gedtzten Strukturen verringert sich die Anzahl der angeregten und
gemessenen NC-QDs statistisch betrachtet um 50 %. Das deutliche Maximum liegt

mit E = 1.834¢eV sehr genau bei der theoretischen Bandliickenenergie des Volumen-

10 pW unstrukturiert (1) | |

Al (cts) 71.04 23.26 54.25

71 (ns) 2.061 1.956 2.39

A2 (cts) 169.8 272 197.8

9 (ns) 0.598 0.1746 0.236
Hintergrund (s—1) 2.222 9.4 7.94

Tab. 7.2.: Anpassungsparameter fiir die Zerfallskurven fiir 10uW aus Abb. 7.12 b).
Fiir den schnellen Zerfall ergibt sich ein Purcell-Faktor von 3.4

materials bei dieser Temperatur. Es ist davon auszugehen, dass hier innerhalb der
Leiterstruktur ein CdSe-Kristall ohne grofle Defekte sitzt, welcher durch seine Grofie
keinem Quantisierungseffekt unterliegt. Bei der Messung auf der Kavitat (blau) ist
die Mode bei einer Energie von £ = 1.8415eV mit einem Giitefaktor von ¢Q = 2166
deutlich zu sehen. Sie sitzt auf dem breiten Spektrum, welches durch die CdSe-NC-
QDs erzeugt wird. Wie bei der vorherigen Messposition auf dem Spiegel weist auch
dieses Spektrum nur eine geringe Anzahl an diskreten Linien auf. Abb. 7.12 b) zeigt
die Zerfallskurven fiir eine Anregungsleistung von 10 pW der in Abb. 7.12 a) gezeigten
Spektren, gemessen an der spektralen Position 1, was der Resonanzenergie der Mode
entspricht. Die Kurven sind zum besseren Vergleich auf ihr Maximum normiert. Dabei
ist deutlich zu beobachten, dass die Mode den mit Abstand schnellsten Zerfall aufweist.
Im unstrukturierten Bereich besitzen die generierten Exzitonen hingegen die langste
Lebensdauer. Die Anpassungsparameter sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Glei-
chung 6.42 aus Abschnitt 6.3 liefert den Purcell-Faktor als Division der Lebensdauer
im unstrukturierten Bereich TIJ;Tei und der Lebensdauer auf der Resonanzfrequenz der

Kavitat Tg av.

WK(ZU Tfrei
Fp = =&

frei — _Kav
w TR

Fiir die in Abb. 7.12 b) gezeigten Zerfille ergibt dies einen Purcell-Faktor von Fp =
3.4, was einem Kopplungsfaktor von 5 = 0.772 entspricht. Der Purcell-Faktor liegt
deutlich iiber 1, was ein Beleg fiir die Licht-Materie-Wechselwirkung ist. Die CdSe-
NC-QDs, welche in Resonanz mit der Kavitét liegen, besitzen hier eine erhéhte spon-
tane Emissionsrate durch den Einfluss des optischen Resonators. Abb. 7.12 c) zeigt die
Zerfallskurven fir dieselbe Kavitét bei einer Anregungsleistung von Prgser = 120 nW.
Zusatzlich zur Mode und dem Spiegel sind hier auch der Zerfall des Lasers bzw. des
Systems (engl.: Instrument Response Funktion, IRF), sowie der Zerfall einer Messung,
welche rdumlich auf der Kavitét, aber spektral neben der Mode liegt (Position 2 in
Abb. 7.12 a), gezeigt. Auch hier ist die Lebensdauer der angeregten Zustiande am kiir-
zesten, die spektral in Resonanz mit der Mode liegen (blaue Kurve). Der Purcell-Faktor

ist mit F'p = 2.3 jedoch kleiner als bei einer Anregungsleistung von Prgser = 10 pW.
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Dies ist darauf zuriick zu fithren, dass mit steigender Anregungsleistung auch die An-
zahl an Elektron-Loch-Paaren im unstrukturierten Bereich wéchst. Damit erhéht sich
deren Ubergangswahrscheinlicheit, womit die Lebensdauer fillt. Setzt man den Mess-
punkt spektral neben die Resonanzfrequenz (griin), erhéht sich auch die Lebensdauer.
Die Emission der CdSe-NC-QDs ist hier nicht mehr in Resonanz mit der Kavitit, was
die erhohte spontane Emissionsrate herabsetzt. Sie ist im Vergleich zur Emissionsrate
auf dem Spiegel (gelb) aber noch immer in geringem Mafe vorhanden. Zur Anpas-
sung der IRF (schwarz) reicht eine einfache Exponentialfunktion aus. Ihre Zerfallszeit
sollte theoretisch der Auflésung des Systems, in diesem Fall ~ 50 ps entsprechen. Sie
ist jedoch deutlich ldnger. Dies liegt daran, dass die verwendete optische Faser, wel-
che vom Spektrometer zum Einzelphotonendetektor fithrt, nicht fiir die Wellenldnge
des Anregungslasers von 405 nm ausgelegt ist. Aufgrund der Dispersion lduft der Puls
auseinander. Aus diesem Grund ist es auch nicht méglich, IRF und Signal zu entfal-
ten, was notwendig ware, um die absoluten Zerfallszeiten zu ermitteln. Da diese bei
den gezeigten Messungen aber alle weit oberhalb der Auflésung des Detektors und der
Pulsbreite des Lasers liegen, reicht es, die unentfalteten Messungen untereinander zu

vergleichen.

7.4. Leistungsabhangige PL-Messungen

Dieser Abschnitt behandelt die leistungsabhéngigen Messungen an photonischen Reso-
natoren, wie in Abb. 5.7 aus Abschnitt 5.2 fiir positionsgenau implantierte CdSe-NCs
abgebildet. Der einzelne NC-QD weist dabei eine sehr breite Linie aufgrund der spek-
tralen Diffusion auf. Fir die Messung der Lebensdauer im letzten Abschnitt kommt
eine Anregungsleistung von Prgser = 120nW zur Anwendung. Dabei ist lediglich zu
beobachten, dass die Lebensdauer der Ladungstriager innerhalb der Kavitét leicht an-
steigt. Die spektrale Lage der Mode bleibt unbeeinflusst. Dies dndert sich mit sehr
hohen Anregungsleistungen. Abb. 7.13 a) zeigt die Leistungsserie eines photonischen
Resonators mit einer Periode a = 290 nm bei einer Temperatur von 8.5 K in Falsch-
farbendarstellung. Zur besseren Sichtbarkeit ist die Intensitédt auf das Maximum der
Mode normiert. Die Energie der Mode liegt zu Beginn der Messung bei E = 1.886¢€V.
Bis zu einer Anregungsleistung von P g, = 400 pW fillt die Ubergangsenergie leicht
ab, was auf die steigende Temperatur zuriickzufithren ist. Zwischen Prqgser = 400 pW
und Prgser = 500uW springt die spektrale Lage der Mode sehr abrupt zu hoherer
Energie. An die Leistungsserie schliefit sich eine Messung {iber den zeitlichen Ver-
lauf der Mode von 300s bei einer Integrationszeit von 1s mit hoher Anregungsleis-
tung an, was in Abb. 7.13 b) dargestellt ist. Dabei ist zu beobachten, dass die Mode
auch hier noch eine leichte Blauverschiebung iiber der Zeit aufweist. An die Zeitserie
schlieBft sich die Leistungsserie mit abnehmender Anregungsleistung an. Dies ist in
Abb. 7.13 ¢) aufgetragen. Auch bei dieser schlieffit sich die Energie der Mode direkt

an die der Zeitserie an. Es ist allerdings zu sehen, dass sie sich mit abnehmender La-
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serleistung nicht dndert und nahezu konstant bleibt. Ein Vergleich zur Ausgangslage
zeigt, dass die gesamte Blauverschiebung AFE = 4.9meV betrigt. Eine Blauverschie-
bung bei sehr hohen Anregungsleistungen konnte auch in vorhergehenden Arbeiten zu
eindimensionalen Leiterstrukturen in SiO, beobachtet werden [29]. Diese erkldren den
Effekt durch das Schmelzen der Nanokavitédt aufgrund der hohen Laserleistung, was
zu einem Schrumpfen der Kavitat und damit zu héheren Resonanzenergien fithrt. Das
Schmelzen verursacht eine Schidigung der Kavitét bis hin zu ihrer Zerstorung, was bei
Versuchen in dieser Arbeit nicht der Fall ist. Aus diesem Grund kénnen fiir die Blau-
verschiebung zwei weitere Effekte in Betracht gezogen werden, welche die dielektrische
Funktion dndern [113]. Die hohe Anregungsleistung hat eine sehr hohe Dichte an freien
Ladungstragern zur Folge, welche durch die Besetzung von Oberflichendefekten der
NCs zu einer geringen Anderung der Dielektrizititskonstante fithren kénnen. Zudem
wird durch die hohe Anregungsleistung lokal eine sehr hohe Energie eingebracht, was
zu einem weiteren Ausheilen der NCs und der amorphen SiO,-Schicht fithren kann
[114, 115]. Dies éndert die Oberfliche der CdSe-NCs und kann damit ebenfalls die
Dielektrizitdtskonstante dndern. Die Statistik in Abb. 7.13 d) hilft abzuwégen, wel-
cher Effekt den stiarksten Einfluss besitzt. Hier sind die Intensitdten der Mode (gelb)
sowie des Hintergrundes (schwarz) iiber der Anregungsleistung doppelt logarithmisch
aufgetragen. Die Pfeile zeigen dabei die Richtung der Messung (aufsteigende Laser-
leistung bzw. absteigende Laserleistung) an. Der Hintergrund ist dabei von der Mode
subtrahiert. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Mode bis zu einer Anregungsleistung
von Prgser = 400 pW nur gering an Intensitdt zunimmt. Ab dieser Laserleistung, bei
welcher auch die Blauverschiebung einsetzt, féllt die Intensitit deutlich ab. Sie nimmt
auch mit abnehmender Anregungsleistung nicht mehr zu und erreicht zum Ende der
Messung nur noch ~ 1/4 ihres Ausgangswertes. Die Intensitét des Hintergrundes weist
einen linearen Verlauf auf. Die Leistungsabnahme fillt hier weniger deutlich aus. Sie
ist oberhalb von Pr g = 150 pnW fiir die aufsteigende bzw. abfallende Leistungsserie
nahezu identisch. Der Verlauf ist dabei linear. Das starke Abfallen der Intensitét der
Mode spricht fiir den Effekt des Schmelzens der Kavitét. Hierdurch werden die Ober-
flichen geglattet, was zu einem geringeren Verlust und damit zu einem geringeren,
messbaren Photolumineszenz-Signal fithrt. Die Emissionsrate der CdSe-NCs, welche
den Hintergrund darstellen, bleibt davon unbeeintréchtigt. Ein Ausheilen und Be-
setzen der Oberflichendefekte sollte einen Anstieg der spontanen Emissionsrate der
CdSe-NCs verursachen, welche nicht in Resonanz mit der Kavitéit sind, was jedoch
nicht zu beobachten ist. Abb. 7.13 e) zeigt den Q-Faktor sowie die Halbwertsbreite
der PL-Spektren der Kavitdt. Dabei ist festzustellen, dass die @Q-Faktoren tber der
Leistung nahezu konstant um @ = 1900 liegen. Lediglich bei der héchsten Anregungs-
leistung ist ein Minimum zu beobachten. Die Abnahme des @-Faktors ist dabei auf
die steigende Halbwertsbreite aufgrund der Absorption freier Ladungstriager durch die
CdSe-NCs zuriickzufithren [116]. Dass sich der Q-Faktor kaum &ndert, ist ein weiteres

Zeichen dafiir, dass der Resonator durch die hohe Anregungsleistung zwar in geringem



102 7.4. Leistungsabhingige PL-Messungen

a) 1.892 1.892 m 1
=
1.890 1.890 £
(2]
— g c
< 1.888 1888 © Q
) =
Ll 1.886- e e B 1.886 :
| £
e 5
zZ

1.884 = S = 1.884

L0 [——
o

1.882 el 1.882
100 200 300 400 500 500 400 300 200 100
PLaser (“’W) t (S) PLaser (HW) »t
d) e
. —=— Hintergrund 24001 « n
100+ \ —o— Mode . 2200 ><. \ j_.
e 5 2000{ X\ . 7N
et W £ I S P ok
N NP 16001
et L e Y 1400/ \
4] T T T T T
2 — o 1209160 260 300 460 560 600
[ '/. 9 14- [
-oq—J- \l/.,l"/l. (0] 1.31
£ . ;-\4:—-/ é 1.2
- 1.11 o o °o—eo °
101 I/ % 1.01 e O%OXO \°4°7'\<u°/\°\
/ = 09 7- / —
5 " L 08{ ¢ ¢
40 100 700 0 100 200 300 400 500 600
PLaser (MW) PLaser (“'W)

Abb. 7.13.: Leistungsserie mit Zeitserie des photonischen Resonators aus Abb.
7.14 bei einer Temperatur von 7' = 8.5K. In a) wird die Anregungsleistung von
Praser = 50nW auf Prgser = 550 pW in Schritten von APpgser = 10 W erhoht. Die
Blauverschiebung ab Prgser = 400 n'W ist deutlich zu sehen. b) Zeitintegrierte Messung
iiber 300s bei einer Integrationszeit von 1s. Die Mode schiebt dabei weiterhin leicht
zu hoheren Energien. c) Zuriicksetzung der Anregungsleistung auf Prgse, = 50 pW.
Die Mode bleibt dabei spektral nahezu an der selben Position. Die gesamte Blauver-
schiebung betrdgt AE = 4.9meV. Die Intensitédt ist dabei zur besseren Sichtbarkeit
der Mode, wie auch in a) und b), auf deren Maximum normiert. d) Intensitat der Mo-
de und des Hintergrundes. Die Pfeile zeigen die Richtung der Messung an. Wahrend
die Intensitdt des Hintergrund mit steigender Anregungsleistung ebenfalls ansteigt,
fallt die der Mode beim Einsetzen der Blauverschiebung stark ab. e) @Q-Faktor und
FWHM. Beides bleibt iiber den gesamten Leistungsbereich nahezu konstant. Nur bei
der hochsten Anregungsleistung fallt der (Q-Faktor aufgrund der verbreiterten Linie
etwas ab.
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Mafle gedndert, aber nicht beschédigt oder zerstort wird. Fiir die Blauverschiebung
sind alle drei Effekte verantwortlich, flielen aber unterschiedlich stark ein. Durch die
externe Kiihlung wird ein grofler Teil der Warme {iber die Zeit abgefithrt, weshalb
das Ausheilen nur einen sehr kleinen Teil ausmacht. Wahrend der Zeitserie ist eine
geringe Blauverschiebung zu erkennen, welche auf diesen Effekt zuriickgefithrt werden
kann. Da die Kavitédt nicht zerstort wird, kann auch das Schmelzen nur einen kleinen

Teil ausmachen. Zudem miisste die Blauverschiebung, welche von einer Anderung des
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Resonators durch Schmelzen verursacht wird, kontinuierlich verlaufen. Der spontane
Ubergang ab einer gewissen Anregungsleistung zeigt, dass der Effekt einen Grenzwert
der vorhandenen Ladungstriagerdichte besitzt, welcher fiir das Auftreten der Blau-
verschiebung iiberschritten werden muss. Die Anderung der Dielektrizitétskonstante
bleibt dabei auch nach einem Unterschreiten dieses Grenzwertes erhalten.

Um die Reversibilitit des Effektes der Blauverschiebung zu priifen, wird die Leistungs-

serie fiir denselben photonischen Resonator auch bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Durch die thermischen Einfliisse konnen Defekte zwischen CdSe-NCs und umgeben-
der SiOo-Matrix, welche durch Ladungstréger besetzt sind, wieder von diesen befreit
werden. Dies sollte den Anteil der Blauverschiebung, welcher durch die Anderung der
Dielektrizitétskonstante hervorgerufen wird, riickgangig machen. Abb. 7.14 a) zeigt
die Spektren der aufsteigenden Leistungsserie bei Raumtemperatur des zuvor bei ei-
ner Temperatur von 8.5 K gemessenen photonischen Resonators aus Abb. 7.13. Die
Spanne der Anregungsleistung geht dabei von Pr,ser = 50 W bis Prgser = 550 W
in Schritten von APreser = 50nW. Dabei kann, identisch zur Messung bei kryo-
genen Temperaturen, auch hier eine deutliche Blauverschiebung beobachtet werden.
Gleichzeitig nimmt die Intensitat der Mode erheblich ab. Dies wird in Abb. 7.14 b) ver-
deutlicht. Hier sind die Intensitidt der Mode (gelb), des Hintergrundes (schwarz) iiber
der Anregungsleistung in doppelt logarithmischer Auftragung sowie die Anderung der
Resonanzenergie (blau, rechte y-Achse) dargestellt. Die Pfeile markieren jeweils die
Richtung der Messung. Fiir die Intensitidten kann der gleiche Verlauf wie bei Tief-
temperatur beobachtet werden. Wéhrend beide zuerst linear ansteigen, tritt fiir den
Hintergrund der CdSe-NCs eine Sattigung auf. Bei dieser beginnt die Intensitit der
Mode trotz ansteigender Anregungsleistung stark abzufallen. Zum Ende der Messung
liegt sie iiber eine Dekade unter dem Startwert, wihrend die Intensitét des Hintergrun-
des nur leicht unterhalb des Anfangswertes liegt. Der starke Riickgang der Intensitét
der Mode deutet darauf hin, dass bei Raumtemperatur der Effekt des Schmelzens
der Kavitit sowie das leichte Ausheilen einen verstarkten Einfluss bekommen. Da bei
Raumtemperaturmessungen keine externe Kiihlung der Probe stattfindet, fliefit die
durch die hohe Anregungsleistung eingebrachte Wérme nicht ab. Der Verlauf der Re-
sonanzenergie bestitigt dies. Im Gegensatz zur Tieftemperaturmessung verlduft er ab
einer Anregungsleistung von Prgsr = 100 nW kontinuierlich und nicht spontan. Mit
zunehmendem Eintrag an Warmeenergie schmilzt die Kavitat und verkleinert sich. Die
Blauverschiebung stoppt auch nicht nach Erreichen der hochsten Anregungsleistung.
Erst ab einer Anregungsleistung von Prgger ~ 250 pW ist ein Héhepunkt mit der ma-
ximalen Blauverschiebung von AE = 3.5 meV erreicht. Dass die Mode nach Erreichen
der héchsten Anregungsleistung weiter kontinuierlich zu héheren Energien schiebt,
liegt daran, dass die eingebrachte Wérmeenergie ein weiteres Schmelzen verursacht.
Mit weiter abnehmender Leistung schiebt die Mode leicht zuriick zu niedrigeren Ener-
gien. Hier schmilzt die Kavitdt nicht mehr. Durch die thermischen Effekte und die Ab-
nahme der Dichte der freien Ladungstréger werden diese aus den Oberflichendefekten
heraus gedringt, weshalb der Anteil der Blauverschiebung, welcher durch die Ande-
rung der Dielektrizititskonstante hervorgerufen wird, wieder abnimmt. Die Anderung
der Dichte der freien Ladungstriger kann auch an der Linienbreite und dem @-Faktor
beobachtet werden. Diese sind in Abb. 7.14 ¢) aufgetragen. Die Pfeile markieren da-
bei wieder die Richtung der Messung. Der @Q-Faktor nimmt dabei mit ansteigender
Anregungsleistung ab, was auf die verbreiterte Linie durch die Absorption der freien

Ladungstriager durch die CdSe-NCs zuriickzufiihren ist. Dies ist bei Raumtempera-
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tur deutlicher zu beobachten als bei der Tieftemperaturmessung. Im Gegensatz zur
Intensitdt tibertrifft der @-Faktor am Ende der Messung den Startwert. Dies spricht
dafiir, dass die Grenzflichen der Struktur durch das Schmelzen geglédttet wurden, was
zu einer besseren Reflexion und damit zu einem hoéheren Qualitatsfaktor und weniger
Verlust in z-Richtung fiihrt.

Weitere Aufschliisse iiber die Ursache der Blauverschiebung kénnte ein Zweifarben-
Pump-Probe-Experiment liefern. Durch das Pumpen mit einem Laser, welcher ener-
getisch unter der Ubergangsenergie der CdSe-NCs liegt, kann die zum Schmelzen und
Ausheilen notwendige Energie eingebracht werden, ohne eine hohe Ladungstrigerdich-
te zu erzeugen. Anschliefend kann mit einem Laser wie hier verwendet bei geringer
Leistung untersucht werden, ob das vorherige Pumpen einen Einfluss auf die spektrale
Lage der Mode hat. Dadurch lassen sich die beiden hauptséchlichen Ursachen - hohe
Ladungstragerdichte/eingebrachte thermische Energie - trennen, was eine genauere
Aussage iiber die fiir die Blauverschiebung verantwortlichen Einfliisse ermoglicht.
Aus Abschnitt 6.3 geht hervor, dass die Dielektrizitdat Einfluss auf die Wahrscheinlich-
keit des Uberganges durch spontane Emission und damit auf den Purcell-Effekt hat.
Um dies zu tiberpriifen findet wiahrend der Leistungsserie ebenfalls eine zeitaufgeloste
Messung statt. Hierfiir wird der fir die hohen Anregungsleistungen notwendige Dau-
erstrichlaser durch einen gepulsten Laser ersetzt. Die Leistung des Lasers wéihrend
der zeitaufgelosten Messungen betrigt Prgser = 50 pW. Bei den Raumtemperatur-
messungen kann aufgrund der thermischen Effekte keine Anderung vor und nach der
Leistungsserie festgestellt werden. Dies d&ndert sich bei den Tieftemperaturmessungen.
Abb. 7.15 a) zeigt das normierte Spektrum der Mode eines photonischen Resonators
mit einer Periode a = 295 nm bei einer Messtemperatur von 8.5 K vor (schwarz) und
nach (rot) der Leistungsserie (vor P bwz. nach P). Die Blauverschiebung fallt hier mit
AFE = 0.3meV im Vergleich zu den vorherigen Messungen sehr gering aus. Dies kann
dadurch erklirt werden, dass die Kavitdt hier nur in sehr geringem Mafle schmilzt,
worauf die Intensitdt der Mode hinweist. Sie nimmt nicht ab, was am Verhé&ltnis zur
Intensitdt des Hintergrundes abgelesen werden kann. Das ldsst darauf schlieffen, dass
die Anderung der Dielektrizititskonstante hauptsichlich fiir die Zunahme der Energie
verantwortlich ist. In Abb. 7.15 b) sind die zugehorigen Zerfallskurven aufgetragen,
gemessen bei der zugehorigen Resonanzenergie. Die blaue Kurve stellt den Zerfall bei
entsprechender Energie im unstrukturierten Bereich dar. Dabei ist beobachtbar, dass
der Zerfall an der Resonanzernergie auf der Kavitdt sehr viel schneller von statten
geht. Analog zum vorherigen Abschnitt zeigt dies die Steigerung der spontanen Emis-
sionsrate durch die Einbringung der CdSe-NCs in den optischen Resonator. In Tabelle
7.3 sind die Zerfallszeiten und die jeweiligen Purcell-Faktoren zusammengefasst. Mit
einem Purcell-Faktor von Fpy,, = 1.53 fiir den schnellen Zerfall féllt die Steigerung
hier geringer aus als bei der zuvor gemessenen Kavitédt. Die rote Kurve in Abb. 7.15
zeigt die Zerfallskurve nach der Leistungsserie. Die Lebensdauer der Exzitonen ist

hier deutlich kiirzer als noch vor der Leistungsserie, was Tabelle 7.3 verdeutlicht. Die
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schnelle Zerfallszeit zu Beginn reicht mit 75 = 0.0723 ns an die theoretische Auflésungs-
grenze heran, welche durch den Detektor und die Pulsbreite des Lasers bestimmt sind.
Der Purcell-Faktor betragt Fpyqeecn = 7.74 fiir den schnellen bzw. Fpygen = 5.09 fiir
den langsamen Zerfall und liegt damit um mehr als das Doppelte iiber dem Wert
vor der Leistungsserie. Dies entspricht einer Steigerung der Kopplungsfaktoren von
14.6 % fiir den schnellen bzw. 32.8 % fiir den langsamen Zerfall. Auch die Werte aus

a) 4.1 b)

D3_295 vor Leistungsserie 10°4 _ unstrukturiert vor P
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Abb. 7.15.: a) Zeitintegrierte und b) zeitaufgeloste Messung der Mode eines photoni-
schen Resonators vor (schwarz) und nach (rot) einer Leistungsserie (vor P bzw. nach
P). Durch die hohe Anregungsleistung ergibt sich sowohl eine Blauverschiebung der
Resonanzfrequenz als auch eine stark verkiirzte Lebensdauer der Ladungstréager

unstrukturiert Mode Purcell
vor P | nach P ‘l vor P ‘ WEIdolEd | vor P | nach P

A1 (cts) | 36.53 | 27.98 205.9 | 306.6 174 54
71 (ns 1.882 | 1.753 1.0797 | 0.3242 ’ '
A2 (cts) | 70.73 | 71.09 644.7 | 514.8 34 774
T2 (ns 0.7 0.56 0.2033 | 0.0723 ' )

Tab. 7.3.: Zerfallszeiten der Kurven aus Abb. 7.15 b). Hinter den Zeiten sind die
jeweiligen Purcell-Faktoren fiir den langsamen sowie den schnellen Zerfall angegeben.

den vorherigen Zerfallsmessungen ohne Leistungsserie werden deutlich tbertroffen.
Dies zeigt, dass durch die Behandlung der Kavitidt mit hoher Anregungsleistung eine
verbesserte Ankopplung der CdSe-NCs an den optischen Resonator und damit eine
deutliche Steigerung der spontanen Emissionsrate erreicht werden kann. Durch das
Schmelzen der Kavitiat werden die Oberflichen geglittet. Die Folgen sind eine bes-
sere Reflexion und ein besserer Einschluss des Lichts. Da ein zu starkes Schmelzen
die Kavitat jedoch schédigt, hat dies auch einen negativen Einfluss. Bei photonischen
Resonatoren, welche eine sehr starke Blauverschiebung wie in Abb. 7.13 zeigen, kann
keine weitere Steigerung der spontanen Emissionsrate nach der Leistungsserie fest-

gestellt werden. Die Hauptursachen fiir die Steigerung konnen daher auf die hohe
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Dichte der freien Ladungstriger sowie das zusétzliche Ausheilen der NCs zuriickge-
fiihrt werden. Gleichzeitig ist der Effekt auf die Ubergangsraten jedoch sehr grof.
Durch das Ausheilen und Besetzen von Oberflichendefekten durch die Ladungstra-
ger verringert sich die Rate der nichtstrahlenden Zerfille, was die Wahrscheinlichkeit
flir eine Rekombination durch strahlende Emission erhoht. Befinden sich die CdSe-
NCs wie im unstrukturierten Bereich nicht im Resonator, entfillt die Steigerung der
Ubergangswahrscheinlichkeit durch die Licht-Materie-Wechselwirkung. Der langsame
Zerfall iiberwiegt, weshalb hier nur eine geringe Anderung der Lebensdauer durch die

Leistungsserie festgestellt werden kann.

7.5. Zusammenfassung der Messungen an photonischen

Resonatoren

Um eine Steigerung der spontanen Emissionsrate der CdSe-NCs durch Licht-Materie-
Kopplung zu erreichen, werden in groffflachig implantierten Bereichen von Proben mit
Implantationsdosen 8 F sowie 0.5 F( eindimensionale photonische Resonatoren mit
Nanokavitédt fabriziert. Duch FDTD-Simulationen ist es moglich, die grundlegenden
Parameter der Abmessungen aus vorhergehenden Arbeiten [27-29] an die Rahmenbe-
dingungen des Materialsystems dieser Arbeit anzupassen. Eine Uberpriifung mittels
REM zeigt die erfolgreiche Fabrikation der Nanokavitiat. Des Weiteren hat die Fluenz
aufgrund der damit verbundenen Groflie der NCs Einfluss auf die Beschaffenheit der
Oberflachen des photonischen Resonators, was PL-Messungen bei Raumtemperatur
bestéatigen. Der Giitefaktor photonischer Resonatoren hoher Fluenz liegt um @ = 300.
Die Moden sind dabei auf den Bereich der Emission der CdSe-NCs beschrinkt. Bei
niedriger Fluenz konnen aufgrund des sehr breiten Emissionsspektrums der CdSe-NCs
Moden tiber den gesamten gemessen Spektralbereich von AE = 300 meV, sowohl bei
Raum- als auch bei Tieftemperatur beobachtet werden. Bei Raumtemperatur treten
die fundamentale Mode sowie die 2. und 3. Ordnung zum Vorschein. Die Giitefakto-
ren erreichen Werte von @ = 10% und liegen damit eine Dekade iiber dem mit hohen
Fluenzen erreichten Wert. Durch Polarisationsmessungen wird die Mode vom unpo-
lariserten Emissionsspektrum der CdSe-NCs des Hintergrunds bei Raumtemperatur
bzw. diskreten Linien der Emission von CdSe-NC-QDs bei Tieftemperatur unterschie-
den. Eine temperaturabhingige Messung zeigt zudem, dass die Mode im gemessenen
Bereich bis 80 K eine Rotverschiebung von 3 meV aufweist. Die Rotverschiebung ist
bei allen Messungen iiber ein langes Zeitintervall zu beobachten. Ein Ansteigen des
Drucks im Kryostat wéhrend langer Messungen hat ebenfalls eine Rotverschiebung
zur Folge.

Der Nachweis der Licht-Materie-Kopplung erfolgt iiber zeitaufgeloste Messungen an
photonischen Resonatoren, welche Moden mit hohen @Q-Faktoren aufweisen. Aufgrund
der geringen Intensitit der Emission der CdSe-NCs im unstrukturierten Bereich kann

bei Raumtemperatur kein Purcell-Faktor berechnet werden. Fiir Tieftemperaturmes-
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sungen kénnen Purcell-Faktoren von {iber Fp = 3 fiir verschiedene Anregungsleistun-
gen erreicht werden. Eine leistungsabhingige Messung zeigt, dass hohe Pumpleistun-
gen die spektrale Lage der Mode beeinflussen und eine Blauverschiebung verursachen.
Erklirt wird dies durch eine geringfiigige Anderung der dielektrischen Funktion, ver-
ursacht durch die hohe Ladungstrigerdichte, einem weiteren Ausheilen der NCs sowie
dem Aufweichen und der damit verbundenen Glattung der Oberflichen des photo-
nischen Resonators. Wéahrend der Q-Faktor von der Leistungsserie unbeeintrachtigt
bleibt, nimmt die Intensitit der Moden aufgrund der Anderungen des photonischen
Resonators durch hohe Anregungsleistungen ab. Dieser Prozess ist irreversibel. Die
hohe Anregungsleistung hat zudem Einfluss auf die Kopplung zwischen NCs und pho-
tonischem Resonator. Durch die hohe Ladungstrégerdichte sowie das zusétzliche lokale
Ausheilen verringert sich die nichtstrahlende Emission an Oberflaichendefekten. Zudem
findet durch das Schmelzen eine Glattung der Oberflichen statt, was eine bessere Re-
flexion des Lichts zur Folge hat. Der Purcell-Faktor kann somit von Fpy,, = 3.4 auf
bis zu Fpygaen = 7.74 gesteigert werden. Die Messungen zeigen deutlich, dass eine
Wechselwirkung zwischen Licht und Materie auch fiir dieses Materialsystem erreicht
werden kann. Eindimensionale optische Resonatoren stellen also eine sehr gute Mog-
lichkeit dar, auch mit geringen Abweichungen der Dielektrizitdt Kavitdten mit hohen

Giutefaktoren herzustellen.
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8. Ausblick

Fiir die Synthese moglichst kleiner CdSe-NCs kommt die positionsgenaue lonenim-
plantation durch eine Schattenmaske mit Aperturen im Sub-pm-Bereich zur Anwen-
dung. Es konnte gezeigt werden, dass durch diese positionsgenaue Implantation auf-
grund der Reduktion des implantierten Volumens in Verbindung mit einer geniigend
geringen Fluenz die Synthese von NCs moglich ist, welche eine Blauverschiebung
im Vergleich zur Bandliickenengergie des Volumenmaterials CdSe aufweisen. Eben-
so konnten CdSe-NCs aus unstrukturiert implantierten Bereichen erfolgreich sowohl
rdumlich als auch spektral an photonische Resonatoren mit Nanokavitiat gekoppelt
werden, was sich in einer Erhéhung der spontanen Emissionsrate der CdSe-NCs aus-
wirkt. Die ausfiihrlichen Zusammenfassungen zu den strukturellen und optischen Un-
tersuchungen sind am Ende der jeweiligen Kapitel zu finden.

Bei der positionsgenauen Implantation durch Aperturen aus Si sowie Aperturen aus
Cr fiir die positionsgenaue Implantation nanophotonischer Resonatoren treten Unter-
schiede im Vergleich zur Implantation durch Cr-Aperturen der ersten Implantations-
reihe auf. Diese Unterschiede konnen durch weitere strukturelle Untersuchungen naher
analysiert werden. Eine Moglichkeit bietet die Untersuchung durch Sekundérionen-
Massenspektroskopie (SIMS). Dies erméglicht einen genauen Riickschluss auf die Men-
ge der im Substrat vorhandenen Materialien, was vor allem in Bezug auf die ausblei-
bende Nukleation im Randbereich der Aperturen von Interesse ist. Dies kann die
Voraussetzung schaffen, die Reproduzierbarkeit der positionsgenauen Implantation in
Bezug auf die Abweichung vor allem kleiner Aperturdurchmesser zu verbessern sowie
durch die weitere Reduktion des implantierten Volumens die Blauverschiebung besser
iiber den Aperturdurchmesser zu kontrollieren. Durch die Analysen kénnen ebenso die
Abweichungen bei der positionsgenauen Implantation zur Fabrikation nanophotoni-
scher Resonatoren analysiert und behoben werden. Eine positionsgenaue Implantation
der Kavitat hat glattere Oberflichen der Spiegel zur Folge, was eine bessere Reflexion
und somit einen besseren Lichteinschluss mit erhdhter Ankopplung der NCs in der
Kavitat ermoglicht.

Die nanophotonischen Resonatoren weisen in Folge hoher Anregungsleistung eine
Blauverschiebung der Resonanzenergie auf. Dies kann durch Pump-Probe-Experimente,
wobei ein Laser mit niedriger Photonenenergie zur Einbringung der thermischen Ener-
gie dient, untersucht werden, was eine Trennung von thermischen Einfliissen und op-
toelektrischen Einfliissen wie hohe Elektronendichten zulédsst. Weiter kann die Geo-
metrie des Nanoresonators verdndert werden. Simulationen zeigen, dass Resonatoren

mit ovalen anstelle von rechteckigen Aussparungen eine Dekade hohere Giitefaktoren
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aufweisen. Um diese zu fabrizieren ist ein Elektronenstrahllithograph mit einer Auf-
l6sung von < 1nm notwendig. Des Weiteren kann von der einfachen Leiter auf eine
gekreuzte Leiterstruktur iibergegangen werden. Andere Gruppen konnten mit solchen
Strukturen Resonanzmoden erzeugen, welche energetisch sehr weit auseinander als
auch sehr nahe beieinander liegen [117, 118]. Durch die Superposition der beiden Mo-
den kann eine Mode erzeugt werden, welche sowohl eine x- als auch eine y-Polarisation
aufweist. Durch deren Spinphysik kénnen solche Moden zur Forschung fiir die Informa-
tionstechnologie, vor allem im Bereich der Verschliisselung, nutzbringend werden. In
dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass eindimensionale nanophotonische Resona-
toren sehr flexibel sind was die Kopplung an das vorhandene Materialsystem betriftt.
Eine Anderung des Materialsystems von implantierten CdSe-NCs auf andere, moderne
Materialsysteme wie z. B. Monolagen aus MoS, liegt daher nahe. Solche Monolagen
besitzen sehr forderliche elektronische sowie optische Eigenschaften bei Raumtem-
peratur [119-122], was sie zur Verwendung als optisches Medium zur Kopplung an

nanophotonische Resonatoren in weiterfithrenden Arbeiten sehr attraktiv macht.
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A. Parameter der Probenfabrikation

Die identischen Prozessparameter der Fabrikation sind in Tab. A.1 aufgetragen. Es
muss jedoch, je nach Art der Probe, selektiert werden. Die Reinigung findet fiir alle
Proben statt. Das Bedampfen mit Positionsmarkierungen aus Titan und Gold wird
nur fiir Proben mit Chrom als Schattenmaske bendtigt. Bei den Proben mit Si-Maske
werden die Positionsmarkierungen mittels RIE ins SiOy gedtzt. Beim Belacken und
Entwickeln gibt es eine geringe Abweichung fiir Proben, welche anschliefend trocken
geatzt werden. Bei diesen ist eine dickere Lackschicht notwendig, was eine erhohte

Entwicklungsdauer zur Folge hat.

Aceton 10 min
Reinigung Isopropanol 10 min
Plasma Etch Oy, 10s bei 200 W
Ti/Au (nur bei Cr) 10 nm/50 nm
Bedampfen Cr 120 nm
Si 300 nm
Vorbacken 3min bei 180°C
Abkiihlen 10 min
3 x 187l 500 min~!
Belacken .
5000 min—! (Cr Etch 18; Bedampfen);
3 x 18ul 1
3000 min~" (RIE)
Ausbacken 3 min bei 180°C
60s (Cr Etch 18; Bedampfen)
N-Amyl-Acetat
. 90s (RIE)
Entwickeln
MIBK 30s
Isopropanol 30s

Tab. A.1l.: Identische Prozessparameter. Es ist darauf zu achten, dass Proben fiir

RIE-Prozesse eine dickere Lackschicht bendtigen.

A.1. Belichtungsschema fiir die Elektronenstrahllithographie

Im Folgenden sind die Belichtungsmuster der verwendeten Proben dargestellt. Abb.
A.1 a) und Abb. A.2 a) zeigen eine Komplettansicht der Proben zur positionsgenauen
Tonenstrahlsynthese. Bei diesen wird nur die linke Hélfte, in welcher sich die Felder

befinden, mit Chrom bzw. Silizium bedampft, um auf der rechten Hélfte einen grofifla-
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chig implantierten Bereich zu erhalten. Die Positionsmarkierungen im rechten, unteren
Viertel dienen zur Orientierung fiir die nach dem Ausheilen aufgebrachte Referenzmas-
ke. Fiir die Positionsmarkierungen kommt eine Belichtungsdosis von 70 pCcm ™2 bei
einer Aperturgréfle von 30 pm und einer Spannung von 30kV zur Anwendung. Die
Schreibfeldgrofie betriagt 200 pm. Abb. A.1 b) zeigt ein Hauptfeld. Es ist in vier Un-
terfelder geteilt. Die Aperturen befinden sich in der Mitte der Kreuze, was gleichzeitig

a)

Abb. A.1.: Layout der Proben mit Cr-Schattenmaske: a) Gesamtansicht; b) Haupt-
feld mit Apertur zwischen den Kreuzen.

der Mitte der fiir Aperturen verwendeten Schreibfelder mit einer Gréfle von 10 pum
entspricht. Die Belichtungsdosis der Aperturen betrdgt 100 pCcm~2 fiir Proben mit
Cr-Schattenmaske bwz. 70 1C cm ™2 fiir Proben mit Si-Schattenmaske bei einer Be-

schleunigungsspannung von 30kV und einer 7.5 pm-Apertur.
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Abb. A.2 a) zeigt die GroBansicht der Proben mit Si als Material fiir die Schattenmas-
ke. Analog zu den Proben mit Cr-Maske ist nur die linke Hélfte der Probe bedampft.
b) zeigt einen vergroferten Ausschnitt der Probe. Die Form und Anordnung der Po-
sitionsmarkierungen ist im Vergleich zu den Proben mit Cr-Maske leicht verdndert.
Die Strukturen am unteren Bildrand (Linien) werden in diesem Versuch nicht beno-
tigt. Durch weitere Markierungen im mittleren Bereich der Probe kénnen Aperturen
zur Herstellung photonischer Resonatoren, welche nur in der Mitte implantiert sind,

fabriziert werden. Dies ist in Abb. A.2 ¢) dargestellt. Die Linien sowie die Aperturen

a)

Abb. A.2.: Layout der Proben mit Si-Schattenmaske: a) Gesamtansicht; b) Haupt-
felder mit Linien am unteren Bildrand; c¢) Bereich fiir Aperturen zur Fabrikation
photonischer Resonatoren.

fiir photonische Resonatoren fiihren aufgrund des fehlerhaften Ausheilens zu keinem
Ergebnis und finden daher keine Erwahnung in der Diskussion des Hauptteils. Die
Belichtungsparameter sind identisch zu den Proben mit Cr-Maske.

Die GroBlansicht von Proben mit photonischen Resonatoren ist in Abb. A.3 a) darge-

stellt. Die Belichtungsdosis der Positionsmarkierungen ist identisch zu der von Positi-
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onsmarkierungenn bei Aperturproben. Die Probe ist in zehn Abschnitte aufgeteilt, was
die Variation zwischen zehn verschiedenen Belichtungsdosen ermoglicht. Die Periode
der photonischen Resonatoren nimmt von oben nach unten zu. Abb. A.3 b) zeigt einen
Ausschnitt der Probe. Fiir jede der zehn Belichtungsdosen kommmen drei verschiedene
Gesamtbreiten der Resonatoren zur Anwendung. Die Schreibfeldgrofie zur Belichtung
der photonischen Resonatoren betrigt 20 pm bei einer Apertur von 7.5 pm und einer
Beschleunigungsspannung von 30kV. Die Strukturen befinden sich dabei in der Mitte
der Schreibfelder. Aufgrund der geringen Ausdehnung der photonischen Resonatoren,
wie in Abb. A.4 verdeutlicht, miissen fiir die Belichtung dieser einige Korrekturen

vorgenommen werden. Durch die die Ndhe der Strukturen zueinander beeinflussen sie

a)

Abb. A.3.: a) GroBansicht des Belichtungsschemas einer Probe mit photonischen
Resonatoren. b) Ausschnitt. Die Resonatoren liegen in der Mitte der Schreibfelder.

sich bei der Belichtung gegenseitig (Proximity Effekt), weshalb die Dosis {iber den
Resonator variiert werden muss. Die &ufleren Felder (Pads) sind in einen Auflen- und

Innenbereich aufgeteilt. Die Belichtungsdosis des inneren Bereichs ist dabei geringer.
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Zudem nimmt die Belichungsdosis der einzelnen Sprossen von auflen nach innen ab.
Die Belichtungsdosen sind jeweils nach Position in der Tabelle aufgetragen. Dabei ist
zu beachten, dass es sich lediglich um einen Mittelwert handelt. Durch die Symmetrie
ist es ausreichend, die Werte fiir eine Richtung anzugeben. Bei Proben ohne geteilte
Auflenpads entspricht die Belichtungsdosis dem Mittelwert. Die Werte in der Tabelle
verdeutlichen ebenfalls, dass die verwendete Belichtungsdosis aufgrund der Zunahme
der Dielektrizitdt des Materials mit steigender implantierter Fluenz mit dieser verrin-

gert werden muss. Fir die Herstellung von Aperturen zur Fabrikation photonischer

Belichtungsdosis
(uC - cm™?)
Dimplant | 0-5Fy | 8F,
Position
1-12 34.9 28.6

13-16 38.2 31.3

17-18 40.4 33.3

19-20 41.4 33.9

21-24 44.9 36.3

25-27 48.8 36.9

Pad auflen 44 45.5

Pad innen 39.8 37.4

Abb. A.4.: Belichtungsschema eines photonischen Kristalls mit zwei Dosen fiir die
dufleren Pads. Die Belichtungsdosis der Sprossen verringert sich zur Mitte hin. Die
genauen Werte sind in der Tabelle aufgetragen.

Resonatoren wie in Abb. 4.5 kommt dasselbe Layout wie in Abb. A.3 a) zur Anwen-
dung. Dabei wird die gesamte Fldche mit Chrom bedampft. Die Aperturen haben eine
Grofle von ~ 2m x 1 pm und sitzen im Zentrum der photonischen Resonatoren. Die

Belichtungsparameter sind identisch zu den Aperturproben mit Cr-Maske.
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A.2. Parameter der Atzverfahren und der Implantation

Die Parameter fiir das Atzen sowie das Implantieren und Ausheilen sind in den fol-
genden Tabellen aufgelistet. Die Tabellen enthalten gesonderte Werte fiir das Atzen
der photonischen Resonatoren, das Atzen der Positionsmarkierungen von Aperturpro-
ben, das Atzen der Aperturen in amorphes Silizium und das Atzen und Ausheilen der
Proben mit Cr-Maske.

Probe (HMM_ Nummer)
PhC022 | PhC024 | PhCO031
Implantationsfluenz 8Fy 8Fy 0.5F,
Prozess SiO, (Phot. Resonatoren)
RF Leistung (W) 80
HDPO (W) 300
DC-Bias (V) 376 | 378 | 375
Gase CHF3/0, 40/1
Druck (mTorr) 10
He-Backing (Torr) 10
Temp. (°C) 3
Zeit (s) 90 03 95
XeF,
Druck (Torr) 2
Zeit pro Runde (s) 40 40 40
Runden 7 3 3

Tab. A.2.: Parameter von RIE und XeF, zur Fabrikation der photonischen Resona-
toren

Probe (HMM _Nummer)
021 [ 022 [023]024]| 035

Si04 (Positionsmarkierungen)

RF Leistung (W) 50 80
HDPO (W) 133 300
DC-Bias (V) N.A. 377
Gase (sccm) C111z3140 CP(I)FQ‘3140
Druck (mTorr) 10
He-Backing (Torr) 10
Temp. (°C) 3
Zeit (s) 180 70

Tab. A.3.: RIE-Parameter fiir das Atzen der Positionsmarkierungen von Apertur-
proben
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Probe (HMM Nummer)
021-024; 031 | 021 [ 022 | 023 | 024 | 031
RIE a-Si (Aperturen)
Ziinden Atzen
RF Leistung (W) 50 15
HDPO (W) 300 160
DC-Bias (V) 204 101
SF, 39
Gase (sccm) 0y 10
Druck (mTorr) 15
He-Backing (Torr) 10
Temp. (°C) -95
Zeit (s) 5 \ 52
Implantationsfluenz ‘ ‘ 2F, ‘ Fy ‘ 0.5F, ‘ 0.25F ‘ Fy ‘
XeF,
Druck (Torr) 2
Zeit pro Runde (s) 40
Runden 15
HNO; 53 %
Zeit (s) ‘ 300
Ausheilen
Zeit (s) 9% 30 30
Temp. (°C) 900 900

Tab. A.4.: RIE-Einstellungen fiir das Atzen der Aperturen in amorphes Silizium
sowie Implantationsdosen, Parameter von XeFs- und HNOg-Atzen zum Entfernen der
Schattenmaske und RTA-Parameter der Proben mit Silizium-Schattenmaske

Probe

HMM_ 009 | HMM_ 012

Implantationsfluenz ‘

2F, | Fy

Cr Etch 18

Zeit (s)

Apertur: 45
Maske: 120

Ausheilen

Zeit (s)
Temp. (°C)

30
900

Tab. A.5.: Implantierte Fluenzen und Atzzeiten der Proben mit Cr-Maske
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B. Statistik der Aperturdurchmesser

Die folgenden Graphen zeigen die Statistik der Aperturdurchmesser vor dem Implan-
tieren. Die gemessenen Werte der Proben mit Cr-Schattenmaske sind durch die schwar-
zen Punkte im Graph der Abb. B.1 dargestellt. Die rote Linie entspricht dem Durch-
messer, der fiir die ESL eingestellt wurde. Die Messpunkte entsprechen einer Statistik

aus jeweils sechs gemessen Aperturen pro verwendeter Probe. Die Mittelwerte mit

dSoll dApertur % Ad
4000 4338 46 | 338

6000 T— r 2000 2331 25 | 331

Apertur

2 1800 2123 12 | 323
1600 1949 27 | 349
1400 1704 10 | 304
1200 1508 22 | 308
800 1103 18 | 303
800 1130 41 | 330
700 1030 16 | 330
600 945 19 | 345
600 925 34 | 325
500 820 21 | 320
400 730 8 | 330
. 400 745 5 | 345
100 1000 6000 300 630 33 | 330

dg,, (Nm) 200 | 530 |50 | 330
150 480 24 | 330
100 420 20 | 320

Abb. B.1.: Aperturdurchmesser der Proben mit Cr-Schattenmaske: Statistik
(schwarz), bei ESL eingestellte Sollgrofie (rot) und Abweichung zur Sollgréfie (grin).
Die Tabelle listet die genauen Werte auf.

Standardabweichung o, die fiir die ESL eingestellten Sollwerte und die Abweichung
Ad = dapertur — dson des Mittelwertes zum eingestellten Durchmesser sind in der
Tabelle aufgetragen. Doppelt auftretende Durchmesser entsprechen dabei Aperturen
aus zwei unterschiedlichen Feldern. Aufgrund des nasschemischen Atzprozesses treten
sehr grofle Abweichungen pro Aperturgréfie auf. Die griinen Punkte zeigen die Ab-
weichung, welche Ad = 320 nm + 20 nm betrégt. Durch die hohe Belichtungsdosis bei
der ESL sind die Aperturen nach dem Entwickeln gréfler als durch das Pattern einge-
stellt. Durch den isotropen Atzprozess und die Stirke der Schattenmaske vergréfert

sich der Durchmesser weiter. Fiir kleine Aperturdurchmesser stellt sich ein Minimal-
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durchmesser von ~ 400nm ein. Analog zu den Proben mit Cr-Schattenmaske sind
die Mittelwerte der Proben mit Si-Schattenmaske in Abb. B.2 durch die schwarzen
Punkte aufgetragen. Die rote Linie entspricht dem eingestellten Durchmesser und die
griinen Punkte dem Betrag Abweichung |Ad|. Die genauen Werte sind in in der Tabel-
le aufgetragen. Bei den Messwerten handelt es sich um eine Statistik von jeweils drei
(groBe Aperturen) bzw. sechs (kleine Aperturen) aus acht unterschiedlichen Proben.
Durch das trockenchemische Atzen ist die Reproduzierbarkeit sehr gut, weshalb die
Standardabweichung o pro Aperturdurchmesser kleiner ausféllt als bei Proben mit Cr-

Maske. Dies gilt ebenso fiir die Abweichung |Ad|, welche mit 32 nm=+8nm eine Dekade

dsol dApertur g Ad

4000 | 3965 | 12| -35

6000 —— 2000 | 1961 | 12| -39
1800 | 1763 | 10| -37

1600 | 1560 | 8 | -40

1000 1400 | 1360 | 8 | -40
1200 | 1158 | 6 | -42

c 1100 | 1060 | 9 | -40
£ 1000 | 962 8 | -38
g 100 900 | 866 | 9 | -34
= 800 | 764 | 4] -36
700 664 8 | -36

. 600 567 | 12| -33

oof 7 500 | 471 | 17| -29
0.11 . . 400 372 | 12| -28

40 100 1000 6000 300 277 ] 93

dg,, (nm) 200 187 7| -13

100 | 9987 | 7 | -0.13

50 50 5| 0

Abb. B.2.: Aperturdurchmesser der Proben mit Si-Schattenmaske: Statistik
(schwarz), bei ESL eingestellte Sollgréfie (rot) sowie der Betrag der Abweichung der
Apertur zur Sollgréfie (griin). Die Tabelle listet die genauen Werte auf.

unter den Werten der Probe mit Cr-Maske liegt. Des Weiteren ist zu beachten, dass
Ad bei Proben mit Si-Maske negativ ist, weshalb die Punkte in Abb. B.2 dem Betrag
entsprechen. Durch die niedrige Belichtungsdosis fallen die Aperturdurchmesser bei
der ESL kleiner aus als durch das Pattern eingestellt. Fiir kleine Aperturdurchmesser

geht die Abweichung gegen 0.
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C. Ellipsometer

Fiir die Simulationen des photonischen Resonators in Abschnitt 6.4 wird der effektive
Brechungsindex der mit CdSe-NCs implantierten SiO,-Schicht bendtigt. Dieser lésst
sich mit einem Ellipsometer experimentell bestimmen. Der schematische Aufbau ist da-
bei in Abb. C.1 a) dargestellt. Das Licht der Quelle, in der Regel ein Laser, wird dabei
durch die Anordnung aus Polarisator und Kompensator zirkular bzw. elliptisch pola-
risiert. Durch die Reflexion auf der Probenoberfliche, wobei der Einfallswinkel ¢ auch
dem Ausfallswinkel entspricht, éndert sich die Polarisation. Uber den Analysator und
den Detektor, welcher sowohl die Wellenlénge als auch die Intensitéit des reflektierten
Lichts misst, kann so iiber diese Anderung der wellenléingenabhéingige Brechungsindex
bestimmt werden. Die genauen Zusammenhénge kénnen der Fachliteratur entnommen
werden [123]. Uber ein Modell, welches den Aufbau der SiO,-Schicht beschreibt, kann

b) 1715
1.710
1.705
1.700
1.6951
1.690
1.6851
1.6804
1.490

Fluenz
4.8x10" atxcm?
——0.3x10" atxcm?

Brechungsindex

1.485

R o oon- / Detektor
R satorgmeAnalysato

Polarisato

1.480 T T T T T T T
600 625 650 675 700 725 750 775 800

Wellenlange (nm)

Abb. C.1.: a) Schematischer Aufbau nach [123]. Die Anordnung aus Polarisaor und
Kompensator ist notwendig um zirkular polarisiertes Licht zu erhalten. b) Wellenléan-
genabhéngiger Brechungsindex von zwei Proben, welche mit unterschiedlicher Fluenz
implantiert wurden. Der Brechungsindex nimmt mit der Fluenz ab und néhert sich
dem von reinem SiOq

so der Brechungsindex bestimmt werden. Das Modell ist aus der Simulation der Im-
plantation (Abb. 3.5) abgeleitet. Abb. C.1 b) zeigt den Brechungsindex in Abhéngig-
keit der Wellenldnge fiir zwei unterschiedliche Implantationsdosen 8 F, sowie 0.5 F,.
Dabei ist deutlich zu sehen, dass fiir die hohere Fluenz ein héherer Brechungsindex er-

reicht wird. Beide Kurven haben ein Maximum, welches bei der Ubergangswellenléinge
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von CdSe liegt. Da die Wellenlénge bzw. Energie der CdSe-NC-QDs in Abhéngigkeit
von ihrer Grofle variiert und zudem Proben mit verschiedenen Implantationsdosen
fiir die Fabrikation von photonischen Resonatoren verwendet werden, wird fiir die

Simulation ein mittlerer effektiver Brechungsindex ngy; = 1.49 angenommen.
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