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Zusammenfassung

Schon heute bilden Einzelphotonenquellen einen wichtigen Baustein in der Photonik
und Quanteninformation. Der Fokus der Forschung liegt entsprechend auf dem
Finden und Charakterisieren dafiir geeigneter Materialsysteme. Konkret beschéftigt
sich die vorliegende Arbeit vorwiegend mit dem Ubergangsmetall-Dichalkogenid
(TMDC!) Wolframdiselenid und seinen Eigenschaften. Diese Wahl ist durch den
direkte Zugang zu Einzelphotonenquellen begriindet, die sich in dessen Monolagen
ausbilden konnen. Diese Lichtquellen konnen iiber eine Modulation der Verspannung
der Monolage gezielt aktiviert werden. Durch die, verglichen mit ihrem Volumen,
riesige Kontaktflache lassen sich Monolagen zudem mit Hilfe des Substrats, auf das
sie transferiert wurden, wesentlich beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Monolagen von WSe, in unterschiedlichen Bauteilen wie zirkulare Bragg-Gittern oder
vorstrukturierten, metallischen Oberflichen implementiert und die Photolumineszenz
des TMDCs untersucht. Entsprechend konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass sich
in einer WSey-Monolage bei Raumtemperatur freie Exzitonen mit einer Energie von
1,67eV (750 nm) bilden. Mit Abnahme der Temperatur entstehen weitere Emissionen
wie das Trion und typische, breitbandige Defektzustdnde bei niedrigeren Energien. In
einer Monolage lieflen sich zudem bei 4 K und niedrigen Anregungsleistungen zufillig
verteilte Quantenemitter detektieren, die mit Linienbreiten von wenigen Hundert
Elektronenvolt eine ganze Groflenordnung schmaler als die zuvor erwidhnten Defektzu-
stdnde ausfallen. Diese Emitter liegen {iblicherweise im Bereich von 1,55eV-1,71eV
(720 nm-800 nm). Zusétzlich belegen Autokorrelationsmessungen zweiter Ordnung
mit Werten von ¢®(0) < 0,5 zweifelsfrei den Einzelphotonencharakter. Die Dipole
besitzen eine lineare Polarisation, deren Ausrichtung zufillig verteilt war.

Befindet sich eine Monolage auf einem Piezoelement, so iibertrigt sich dessen
Verspannung beim Anlegen eines elektrischen Feldes direkt auf das TMDC. Hieriiber
wiederum kommt es zu einer Anderung des Einschlusspotentials der Quantenemitter,

die Kontrolle iiber deren Energie erlaubt. Im Rahmen dieser Arbeit fiihrte dieser

lengl.: transition metal dichalcogenide



2 Zusammenfassung

Aufbau zu einer linear reversiblen Ab- oder Zunahme der Emissionsenergie von iiber
10 meV bei E-Feldern von 20 keV /ecm. Wichtig hierbei ist, dass die sonstigen optischen
Eigenschaften wie etwa die Intensitat, Polarisation oder Linienbreite erhalten blieben.
Der Einzelphotonencharakter eines Emitters erfuhr ebenso keine Anderung, wodurch
die Kombination der Monolage mit einem Piezo eine direkte Durchstimmbarkeit des
Emitters mit einer Rate von 6 neV/V erlaubt.

Neben der Energie ist auch die Kontrolle iiber die Lebenszeit oder der Polarisation
der Lichtquellen erstrebenswert. Hierfiir wurden Monolagen auf eine Metalloberfliche
transferiert, um die Interaktion der Quantenemitter mit den Oberflichenplasmon-
Polaritonen des Metalls zu ermdoglichen. Auf der Oberfliche platzierte Nanopartikel
forderten durch Verspannung die Entstehung von Einzelphotonenquellen. Die optische
Zustandsdichte wurde durch die hohen Felder der in den Partikeln lokalisierten Plasmo-
nen erhoht, was sich wiederum mit dem Purcell-Effekt in einer verkiirzten Lebensdauer
widerspiegelt. Dies wird durch FDTD?2-Simulationen verschiedener Partikelgeometrien
gestiitzt, die eine Verstarkung der Emitteremission vorhersagen. Entsprechend konnten
zwei unterschiedlich schnelle Gruppen von Lebenszeiten festgestellt werden. Die
langsame Gruppe liegt in dem fiir ungekoppelte Quantenemitter iiblichen Bereich von
etwa Hns. Demgegeniiber zeigten alle Emitter der schnellen Gruppe Lebensdauern,
die mit weniger als 500ps um eine ganze Groflenordnung kiirzer ausfallen. Wurde
die Monolage weiterhin iiber rechteckigen Goldnanotiirmchen (< 200 nm Kantenlénge)
gelegt, so ergibt sich eine Korrelation zwischen der Polarisationsrichtung der Emitter
und der Orientierung der Rechtecke. Die Polarisation folgt der Ausrichtung der
Nanostruktur, an der der jeweilige Emitter entstanden, wie es von FDTD-Simulationen
erwartet wurde.

Fiir die Kopplung der Quantenemitter bieten optische Kavititen eine Alternative
zu plasmonischen Strukturen, die unter anderem mit ohmschen Verlusten behaftet
sind. Im Rahmen dieser Arbeit kam das zirkulare Bragg-Gitter zum FEinsatz, das
aus konzentrischen Grében in einer 100nm bis 300nm diinnen Membran bestand.
Durch diese Struktur kann die Emission eines im Zentrum platzierten Dipols effizienter
eingesammelt sowie die Zerfallsrate mittels des Purcell-Effekts beschleunigt werden.
Dies zeigte sich bei einer frei hingenden Membran, bei der die Intensitidt der
Photolumineszenz im Zentrum des Bragg-Gitters um mehr als den Faktor 3 erhoht
wurde. Zudem koénnen die Membranen selbst auch transferiert werden. In einem

anderen Verfahren wurde eine Membran fest mit einem Zielsubstrat verklebt, in dem

2engl.: finite-difference time-domain



ein Goldspiegel integriert war. Zusétzlich wurde in die Mitte des Bragg-Gitters ein
dielektrisches Nanotiirmchen mit einer Hohe von etwa 200 nm gesetzt. Das Tiirmchen
stellt fiir eine darauf transferierte Monolage ein Verspannungszentrum dar. Somit
kénnen dort Quantenemitter entstehen, die dann wiederum sehr gut an die Kavitét
koppeln konnen. Aus einer Statistik von 18 Quantenemittern, die im Bereich der
Bragg-Gitter gemessen wurden, wird ersichtlich, dass die Lebenszeit umso kiirzer
wurde, je ndher der Emitter am Kavitédtszentrum liegt. So besaflen solche im Zentrum
eine durchschnittliche Lebenszeit von (1,0 4 0, 3) ns, wohingegen solche aulerhalb auf
(5,2 +1,9) ns kamen. Hieraus ergibt sich ein geschétzter Purcell-Faktor von 5.

Diese Arbeit belegt somit die Moglichkeit, Einzelphotonenquellen basierend auf
WSes-Monolagen auf verschiedenste Weise modulieren zu kénnen. Dank ihrer zwei-
dimensionalen Geometrie lassen sie sich einfach in bestehende Strukturen integrieren

oder auch in der Zukunft mit weiteren 2D-Materialien kombinieren.






Summary

Single photon sources are an important building block in today’s photonics and
quantum information. This is the reason why a big focus lies on the exploration of
new, suitable material systems. Specifically, the work in hand mainly discusses the
transition metal dichalcogenide (TMDC) tungsten diselenide and its properties. The
reason for this is the easy access to single photon sources, which can be found in
WSe; monolayers. These can deterministically be activated by utilizing strain. As
the interface between a transferred monolayer and its underlying substrate is huge
compared to its volume, the substrate itself always has a big impact on the TMDC. In
scope of this work, WSe, monolayers were transferred on several devices like circular
Bragg gratings or structured metal surfaces in order to investigate the optical response
of the TMDC. As shown in this thesis, the photoluminescence of a WSes; monolayer
at room temperature is dominated by the free exciton at 1.67eV (750nm). With
decreasing temperature, the formation of additional features begins, such as the trion
and typical defect related states. At 4K, an exfoliated monolayer exhibits quantum
emitters, which have linewidths down to a few hundred electronvolt, distinctively
smaller than the aforementioned defect related states. The energy of these emitters
usually range from 1.55eV-1.71eV (720nm-800nm) and are well described by a
two-level system. Additionally, second-order autocorrelation measurements confirm
the single photon character clearly (¢(®(0) < 0.5). The optical quality of the sources
usually varies throughout a monolayer. In general, they are linearly polarized, with
the exact orientation and energy being random.

One way to take control over the these properties is to place it on a piezoelectric
actuator. By applying an electric field, the strain of the piezo is directly transferred
to the monolayer. This again changes the energy of the quantum emitter. A reversible
change of more than 10 meV has been observed in this work, when applying a field
of 20kV/cm. Importantly, the other optical properties like intensity, polarization or
linewidths stay nearly constant. This technique allowes to reliably tune the energy

of an emitter with a rate of 6 eV /V. Furthermore, the purity of the single photon
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character does not change.

Besides the tuning of the energy, the control over the lifetimes and the polarisation
of any emitter is also highly desirable. To achieve this in this work, a monolayer
was transferred onto a metallic substrate, which again allowes the coupling between
randomly appearing quantum emitters and the plasmon polaritons of the metal. By
utilizing a rough surface, randomly formed nano structures ontop of it act as strain
seeds for quantum emitters. The optical density of states gets greatly enhanced by
the high electric fields, which are generated by the localized plasmons in the nano
particles. This leads to a reduction in the lifetimes of the according states due to
the Purcell effect, which is supported by several FDTD simulations of different nano
structure geometries. Measurements show the existence of two groups of lifetimes. On
the one hand, the slower one is in the range of 5ns, typical for uncoupled quantum
emitters. On the other hand, the faster group displayes lifetimes shorter than 500 ps.
Combining the emitters with rectangular gold nano pillars (<200nm edge length)
confirms a correlation between the emitter’s polarization and the orientation of the
rectangles. The polarization follows the long axis of a given rectangular pillar, as
suggested by FDTD simulations.

Optical cavities present a good alternative to the plasmonic approach, which can suffer
from ohmic losses. Here, coupling of a monolayer to a circular Bragg grating was
chosen. It consisted of several concentric rings etched into a 100 nm - 300 nm dielectric
membrane. This enables an efficient collection of the outgoing light, increasing the
overall efficiency of the device and a shortening of the lifetimes of the involved
emitters described by the Purcell effect. For example, combining a monolayer with
a free hanging membrane — which can also be transferred by itself — increased the
photoluminescence from its center by a factor of up to 3. In another process, a
membrane was glued onto a substrate with an integrated gold mirror. Additionally, a
dielectric nano pillar (about 200 nm height) was placed directly into the center of the
structure. It acts as a strain center for the monolayer, which was located on top of
it. This increases the likelihood of quantum emitters in the center, the ideal place for
coupling to the cavity. Measuring 18 individual emitters in the region of a Bragg grating
showed a decrease in the lifetimes the closer the emitter is to the center of the cavity.
Quantitatively, the fast photon sources exhibit an average lifetime of (1.0 £ 0.3) ns,
whereas the ones far off the grating display (5.2 £ 1.9) ns. This leads to an estimated
Purcell factor of about 5.

This work therefore proves the concept of modulating single photon sources based on



WSe, monolayers in many different ways. Thanks to their two-dimensional nature,
monolayers of TMDCs can easily be integrated in existing devices and combined with

other 2D materials in the future.






1 Einleitung

Die Entdeckung neuartiger Materialien hat den Verlauf der Menschheitsgeschichte
schon oft massiv beeinflusst. Tatséchlich ist die Bedeutung fiir den technologischen
Fortschritt einer Kultur so grof8, dass ganze Zeitalter nach den dominierenden Werk-
stoffen wie etwa Bronze oder Eisen benannt sind. Die heutigen Wolkenkratzer und viele
weitere Bauwerke der Moderne wéren ohne Stahl undenkbar. Ebenso ist der Einsatz
von Kunststoffen in unserem alltéglichen Leben nicht mehr wegzudenken. Kombiniert
man diese Entwicklung nun mit den neusten FErkenntnissen der physikalischen
Grundlagenforschung, so ¢ffnen sich ganz neue Wege, die Umwelt nach den eigenen
Wiinschen zu gestalten. Das bisher beeindruckendste Beispiel hierfiir ist zweifelsfrei die
Beschreibung von Halbleitern im Rahmen der Festkorperphysik und deren Bedeutung
fiir die digitale Revolution der vergangenen Jahrzehnte. Der wichtigste Baustein
dabei ist der Transistor, der zur Steuerung von Stromen eingesetzt wird und in
integrierten Schaltungen den Weg zu den heute allgegenwéartigen Mikrochips ebnete.
Unerlésslich fiir die Umsetzung war jedoch die einsetzende Miniaturisierung und
kostengiinstige Herstellung basierend auf dem Halbleiter Silizium. Dessen Siegeszug
lautete das Siliziumzeitalter ein, das die Informationstechnologie und den Alltag
seitdem in ungeahntem Ausmafl bestimmt. Allerdings ist fraglich, wie lange diese
Entwicklung noch anhalten kann, da bestehende Konzepte zunehmend an das Limit der
Miniaturisierung stoflen. Der stetig steigende Energiehunger bei der Herstellung sowie
das ungehemmte Wachstum der benotigten Infrastruktur [And15, Lul8] erzwingen die
Verwendung anderer Werkstoffe und die Umsetzung alternativer Ansétze, weswegen
die Suche nach neuen Materialsystemen unerlésslich ist.

So wurde zum Beispiel mit der Entdeckung von Graphen 2004 durch Novoselov und
Geim das Tor zur Erforschung zweidimensionaler Materialien aufgestofien [Nov04,
Nov05]. Deren Arbeiten belegen den grofien Einfluss, den die reduzierte Dimensiona-
litat, verglichen mit dem Volumenmaterial Graphit, auf die Physik einer Monolage
Graphen besitzt. Da Letzteres allerdings keine direkte Bandliicke aufweist [Cas09],

gestaltet sich sein Einsatz als Halbleiter schwierig. Motiviert durch diese Entwicklung
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begann die Suche nach weiteren Materialien, die in ihrer 2D-Form neue FKEigen-
schaften bieten konnen. Die bislang grofite Gruppe stellen die halbleiterartigen
Ubergangsmetall-Dichalkogenide (TMDCs') dar, die aus vielen, durch schwache Van-
der-Waals-Kréfte gebundenen Monolagen bestehen. Mit der ersten verdffentlichten
optischen Messungen einer Molybdénsulfid-Monolage im Jahr 2010 [Mak10] zeigte
sich eine direkte optische Bandliicke, woraufhin in vielen weiteren TMDCs das gleiche
Verhalten beobachtet werden konnte. Dies ermoglicht zum Beispiel den Einsatz in
Transistoren [Radll, Yinl12] oder Dioden [Wit15], wodurch aber nur ein Bruchteil
der neuen Moglichkeiten ausgenutzt wird. Befliigelt wurde diese Entwicklung durch
die unkomplizierte Praparation einer Monolage mittels der mechanischen Exfolierung,
bei der TMDCs bis auf einzelne Monolagen ausgediinnt werden. Ebenso ist deren
einfache Integration in bestehende Strukturen ein wichtiger Grund, warum das Feld
der 2D-Materialien in den letzten Jahren rasant gewachsen ist. TMDCs verfiigen dank
der schweren Ubergangsmetall-Atome iiber eine ausgeprigte Spin-Bahn-Kopplung,
die zusammen mit der in Monolagen gebrochenen Inversionssymmetrie zu einer
Aufspaltung der Valenz- und Leitungsbénder fiithrt. Dariiber hinaus besitzen TMDCs
den neuen Tal-Freiheitsgrad, bei dem die energetisch entarteten K-Punkte mit unter-
schiedlichen Spins besetzt sind. Dadurch kénnen die TMDCs in der Spintronik [Kol16],
Polaritonik [Lunl6b] oder der Valleytronik? [Sch16] verwendet werden. Die zweidi-
mensionale Struktur ermoglicht die direkte Kombination verschiedener Monolagen
nach dem Baukastenprinzip. Unterschiedliche TMDCs und weitere 2D-Materialien wie
Graphen oder Bornitrid lassen sich beliebig zu neuen Heterostrukturen stapeln. Diese
Strukturen wiederum koénnen den eigenen Wiinschen nach geéitzt und mit Kontakten
versehen werden [Yuld, Cuilb, Eppl8], wobei die Verkapselung mit Bornitrid zu
einer signifikanten Steigerung der optischen Qualitit fithren kann [Cadl7]. Dies
eroffnet unter anderem Zugang zu exzitonischen Anregungen[Ko$13, Witl15] und
Moiré-Potentialen [Kan13, Jin18, Zhul8, Zhal8, Alel9]. Bei Letzteren entstehen durch
das Uberlagern zweier Monolagen neue periodische Ubergitter, die vom Drehwinkel
zwischen den Lagen abhéngen.

Neben diesen Anwendungen zeigte sich auch, dass vor allem in WSe,;-Monolagen viele
Einzelphotonenquellen zu finden sind [Hel5, Kumlb, Tonl5, Sril5, Kopl5], die fiir
den Einsatz in der Quantenphotonik in Frage kommen. Solche Lichtquellen stellen

einen wichtigen Baustein in der Quantenkommunikation dar [Kim99, Kok07, Pan12,

lengl.: transition metal dichalcogenides
2engl.: Tal+Elektronik, angelehnt an Spintronik
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Krel4, Wan16], die unter anderem eine abhérsichere Ubertragung von Informationen
basierend auf einzelnen Quantenbits ermoglicht [Ben84|. Essentiell hierfiir ist, dass
einzelne Photonen mit hoher Zuverléssigkeit hinsichtlich ihrer Polarisation generiert
werden und miteinander interferieren kénnen. Die Entwicklung effizienter und zuver-
lassiger Einzelphotonenquellen bildet somit eine wichtige Saule fiir die technologische
Entwicklung der nahen Zukunft. Entsprechende Lichtquellen wurden bereits auf Basis
verschiedener Festkorpersysteme wie Quantenpunkten [Low96, Xin96, Mic00, Pen00]
oder Diamantfehlstellen [Kur00] realisiert. Diese Umsetzungen zéhlen zwar zu den
technisch ausgereiftesten Losungen [Hel7, Bal08, Van09], stellen aber hinsichtlich
ihrer Skalierbarkeit und ihres Herstellungsprozesses noch ungeloste Anforderungen
und bleiben bisher auf wenige Forschungsgruppen weltweit beschriankt. Demgegeniiber
bieten TMDC-basierte Einzelphotonenquellen dank ihrer kostengiinstigen Herstellung
und der einfachen Integration in bereits erprobte optoelektronische Bauteile eine
geringe Finstiegsschwelle. Das Einsatzgebiet liegt je nach gewéhlten Material im nahen
Infrarotbereich (600 - 800 nm). Bemerkenswerterweise kénnen die Einzelphotonen-
quellen gezielt auf wenige Hundert Nanometer beschréankt generiert werden. Hierfiir
werden die Verspannung der Monolage durch Nanostrukturen [PB17, Luo18] oder auch
induzierte Defektstellen [Klel9] ausgenutzt, die beide zu einem lokalen Potentialein-
schluss von geladenen Teilchen fithren. Durch die geringe Dicke einer Monolage von
nur wenigen Angstrb’m besitzt die Umgebung groflen Einfluss auf die Charakteristiken
der Emitter. So lassen sich unter anderem Licht-Materie-Wechselwirkungen mit
plasmonischen Strukturen [Cail7, Cail8] und photonischen Kavitdten verwirklichen.
Einige dieser Ansétze werden in dieser Arbeit verfolgt, um die Eigenschaften der
Einzelphotonenquelle den eigenen Wiinschen nach anpassen zu kénnen.

In den folgenden Kapiteln werden zunéchst die wichtigsten theoretischen Grundlagen
dargelegt, die zum Verstdndnis der gezeigten Experimente bendtigt werden. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf der Physik der WSes;-Monolagen und deren Besonderhei-
ten gegeniiber herkommlichen Halbleitern. Weiterhin werden die Plasmonik und die
Theorie hinter zirkularen Bragg-Gittern erdrtert, die beide als optische Resonatoren
Anwendung finden. Danach bieten Kapitel 3 und 4 einen ausfiihrlichen Einblick in
die verwendeten Messaufbauten sowie Herstellungsprozesse. Letztere stellen dabei das
Ergebnis vieler Iterationen dar, die am Ende in einer Kombination aus einer Monolage,
optischen Kavitdt und nachtraglich platzierten Nanostrukturen resultieren. Kapitel 5
beschreibt die grundlegenden optischen Eigenschaften einer WSes-Monolage unter

verschiedenen Bedingungen und liefert einen guten Einblick in deren Charakteristika.



12 1 FEinleitung

Alle weiteren Kapitel befassen sich mit der konkreten Anpassung der Eigenschaften
von Einzelphotonenquellen in WSe, mittels Piezoelementen, metallischen Nanostruk-
turen oder zirkularen Bragg-Gittern. Damit tragt diese Arbeit einen Teil dazu bei,

moglicherweise ein neues Zeitalter einzulduten — das der 2D-Materialien.



2 Theoretische Grundlagen

Zu Beginn sollen die zum Verstdndnis der vorliegenden Arbeit bendtigten physi-
kalischen Grundlagen kurz erldutert werden. Den Anfang macht hierbei die tiefere
Beschreibung der Gruppe der Ubergangsmetall-Dichalkogenide, die wesentlicher Ge-
genstand der aufgefithrten Experimente ist. Besonderer Fokus liegt dabei auf den
exzitonischen Teilchenkomplexen, die in Monolagen solcher Materialien entstehen und
deren optoelektronischen Eigenschaften dominieren. Verglichen mit dem Volumenma-
terial jedoch miissen an der theoretischen Beschreibung der Exzitonen wegen derer
geringen Dimensionalitét allerdings Anderungen vorgenommen werden. Ebenso wird
auf die neue Klasse der Einzelphotonenquellen in 2D-Materialien eingegangen.

Anschlieflend kommen die Grundlagen der Plasmonik an die Reihe, die im Zusammen-
hang mit metallischen Oberflichen und Nanopartikeln auftreten. Die Kombination
solcher Strukturen mit Monolagen fiithrt zu einer erwiinschten Modulation der
optischen Eigenschaften, die gezielt ausgenutzt werden kann. Neben der plasmonischen
Kopplung wird abschlieBend das zirkulare Bragg-Gitter néher erortert. Diese Art der
Kavitédt ermoglicht eine einfach umsetzbare Kopplung an die Monolage. Insbesondere
ist die breitbandige Natur der Kavitidtsmode und deren Abstrahlcharakteristik von

grofiem Nutzen.

2.1 Grundlagen der Ubergangsmetall-Dichalkogenide

In dieser Arbeit werden der Aufbau sowie die optischen Eigenschaften von
Ubergangsmetall-Dichalkogeniden (TMDCs!) untersucht, die in den letzten Jahren
wieder entdeckt wurden. TMDCs waren bereits in der zweiten Hélfte des 20. Jahr-
hunderts Gegenstand der Forschung, damals allerdings nur in ihrer dreidimensionalen
Form oder als diinne Filme [Pet54, Fri66, Wil69, Jam71, Mur72]. Insbesondere durch
die Erforschung von Graphen, das eine einzelne Monolage von Graphit darstellt

und vollig neue physikalische Eigenschaften besitzt [Nov04, Nov05], wurden die

lengl.: transition metal dichalcogenides
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Anstrengungen in diese Richtung erhoht. Ausschlaggebend hierfiir war die Entwicklung
der in Kapitel 3.1 ndher erorterten, mechanischen Exfolierung, durch die sich
Van-der-Waals-Materialien bis auf eine einzelne Schicht — eine Monolage — ausdiinnen
lassen. Das Prinzip beruht auf der Tatsache, dass solche Stoffe aus vielen Schichten
der zugrunde liegenden Kristallstruktur bestehen. Die einzelnen Lagen selbst zeichnen
sich durch starke kovalente Bindungen aus, wohingegen sie untereinander nur durch

vergleichsweise schwache Van-der-Waals-Krifte aneinander gehalten werden.

2.1.1 Kristallstruktur

Der Begriff Ubergangsmetall-Dichalkogenide deckt eine Vielzahl unterschiedlicher
Materialien ab, die sich aus Ubergangsmetallen sowie Chalkogenen (O, S, Se oder
Te) zusammensetzen. Von besonderem Interesse hierbei sind die TMDCs wie zum
Beispiel MoSy, MoSey, WS, oder WSes, die in kristalliner Form vorkommen [Wil69].
Stochiometrisch folgen diese der Formel MX,, wobei M fiir ein Ubergangsmetall und
X fiir ein Chalkogen steht, wie in Abb. 2.1a) dargestellt. Das Volumenmaterial besteht
aus vielen einzelnen Schichten, die in sich kovalent gebunden sind. Konkret ist eine
Lage Metallatome beidseitig von je einer Chalkogenschicht eingebettet und insgesamt
etwa 0,65 nm diinn [Wil69]. Jedes Metallatom ist dabei in der 2H-Anordnung von sechs
Chalkogenatomen in einer trigonal prismatischen Geometrie umgeben [Chh13]. Trotz
ihrer geringen Dicke ist eine solche Monolage (ML) mechanisch sehr stabil und flexi-
bel [Berl1], wodurch sie fiir den in Kapitel 3.1 dargelegten Transferprozess geeignet ist
und mehrere Schichten erfolgreich aufeinander gestapelt werden kénnen [Ceb14]. Die
Bindung zwischen einzelnen Monolagen ist allerdings nur durch Van-der-Waals-Kréfte
gegeben, die mit etwa 0,2eV eine ganze Groflenordnung kleiner als die kovalenten
Bindungen (2,0eV) ausfallen [Ryd03]. Dies erméglicht den Einsatz der mechanischen
Exfolierung, um MLen beliebiger Van-der-Waals-Materialien zu generieren. Alternativ
hierzu kénnen sie mittels CVD?- [Leel2, Chh13, Lv15], ALD-? [Tan14, Mat17] oder
auch MBE* [Ugel4, Zhal4bl]-Verfahren gewachsen werden — allerdings mit einem
wesentlich hoheren technischen Aufwand. Betrachtet man eine ML von oben, so
wird das in Abb.2.1b) gezeigte hexagonale Bienenwabenmuster ersichtlich, wobei an

der Position des X in Wirklichkeit zwei Chalkogenatome iibereinander abgebildet

2engl.: chemical vapor deposition
3engl.: atomic layer deposition
4engl.: molecular beam epitaxy
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Abbildung 2.1: a) Seitenansicht zweier TMDC-Monolagen, die sich aus einem Uber-
gangsmetall M und einem Dichalkogenid X zusammen setzen. Wah-
rend innerhalb einer Lage kovalente Bindungen herrschen, existieren
zwischen ihnen nur schwache Van-der-Waals-Krifte. b) Draufsicht
einer Monolage. Das hexagonale Honigwabenmuster wird klar er-
sichtlich. c¢) Darstellung der ersten Brillouin-Zone, die wie die
Gitterstruktur im Realraum hexagonal ist. Eingezeichnet sind die
wichtigen Hochsymmetriepunkte ', M und K/K'.

sind. Aus dieser Realraumgeometrie folgt eine ebenso hexagonale Struktur der ersten
Brillouin-Zone in Abb.2.1c) mit den Hochsymmetriepunkten I, M und K/K.

Insbesondere Letztere spielen fiir Monolagen eine wichtige Rolle.

2.1.2 Optoelektronische Eigenschaften

Ubergangsmetall-Dichalkogenide zeichnen sich durch ihre interessante Bandstruk-
tur, die sich mit abnehmender Dimension signifikant dndert, und die vielféltigen,
moglichen exzitonischen Anregungen aus. Zum Verstdndnis werden im kommenden
Abschnitt zunéchst die wichtigsten Grundlagen der Bandstruktur von Halbleitern
knapp dargelegt. Danach folgt die Erorterung der Exzitonen, die die optoelektronischen
Eigenschaften der TMDCs bestimmen. Besonderer Fokus liegt dabei darauf, wie
sich diese Konzepte im Hinblick auf TMDCs anwenden lassen, sowie die daraus
resultierenden Abweichungen und Konsequenzen. Abschliefend stehen lokalisierte
Exzitonen, die als Einzelphotonenquellen fungieren, und deren Besonderheiten in WSe,

hinsichtlich der reduzierten Dimensionalitat im Mittelpunkt.

2.1.2.1 Bandstruktur

Die Physik von kristallinen Festkorpern wird primér durch deren hohe Periodizitét
bestimmt, was sich in der elektronischen Bandstruktur manifestiert. Daraus lassen
sich die wesentlichen Charakteristika, wie elektrische Leitfahigkeit, thermisches und
insbesondere optisches Verhalten, ableiten [Kit13]. Die Bandstruktur stellt die Di-

spersionsrelation E(k) der Elektronen eines gegebenen Festkorpers dar, wobei bedingt
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durch die periodische Potentiallandschaft der Atomriimpfe des Gitters die Gleichung

von der fiir freie Elektronen im Vakuum

B(k) = , (2.1)

abweicht. Hieraus ergeben sich Béander, die nur von den Elektronen mit bestimmtem
Wellenvektor k besetzt werden diirfen und Bereiche, die wiederum energetisch verboten
sind (Bandliicken). Entsprechend der Fermi-Verteilung wird die Bandstruktur bis
zur Fermi-Energie aufgefiillt. Abhéngig davon, ob die Fermi-Energie in keiner, einer
kleinen oder einer groflen Bandliicke (Epy) liegt, teilt man Festkorper entsprechend
in Metalle (Fp, = 0eV), Halbleiter (Eg;, < 3eV) oder Isolatoren (Ep;, > 3eV)
ein [Ash76]. Diese Einteilung leitet sich daraus ab, wie viel Energie benétigt wird, um
Elektronen innerhalb der Bandstruktur in hohere, unbesetzte Zustinde anzuregen. In
Metallen stehen diese Zusténde direkt zur Verfiigung, wohingegen bei vorhandener
Bandliicke eine Mindestenergie erforderlich ist, die Ep; entspricht. In Halbleitern
hingegen ist die Bandliicke in der Regel klein genug, sodass die thermische Energie kgT'
mit der Boltzmann-Konstanten kg ausreicht, einige Elektronen iiber die Bandliicke
zu heben und so eine grundsétzliche Leitfdhigkeit bei Raumtemperatur gegeben ist.
Typischerweise wird diese Energie in optischen Experimenten durch Photonen der

Energie beziehungsweise Frequenz v oder Wellenlédnge A

EPhoton = hv = 7 > EBL: (22)

bereit gestellt. Aus der obigen Ausfithrung und Abb.2.2a) wird ersichtlich, dass
dem Ubergang vom hochsten besetzten Band (Valenzband =VB) in das niedrigste
unbesetzte Band (Leitungsband =LB) besondere Bedeutung zukommt. Liegen das
VB-Maximum und das LB-Minimum an der selben Stelle im k-Raum, so spricht
man von einer direkten Bandliicke; andernfalls von einer indirekten, bei deren
Ubergang zum Beispiel Phononen beteiligt sein miissen, um die Impulsdifferenz
ausgleichen zu konnen. Die Bandstruktur von Halbleiter-TMDCs wie MoX,; und
WX, wird im Volumenmaterial hauptsédchlich von einigen wenigen Atomorbitalen
bestimmt. So bestehen die Valenz- und Leitungsbénder am I'-Punkt vorrangig aus
einer Kombination der antibindenden p.-Orbitale des Chalkogenatoms und den d-
Orbitalen des Metalls, wobei erstere stark von der dielektrischen Umgebung beeinflusst
werden [Spl10]. An den K-Punkten hingegen stammen alle relevanten Bénder aus
den d,2 und hybridisierten d,2_,2=+ id,, Metallorbitalen [Stil6], die im Gegensatz zu
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Abbildung 2.2: a) Anregung eines Elektrons an einer direkten Bandliicke: ein Photon
mit der Energie hv > Epgy, hebt ein Elektron vom Valenz-(VB) ins
Leitungsband (LB). b) Anderung der Bandstruktur von Volumen-
material zu einer Monolage am Beispiel MoSe aus [Spl10]. In der
ML existiert ein direkter Ubergang am K-Punkt, der somit optisch
zuganglich ist.

Mot | Ea

o y

Energie

den p,-Orbitalen des Chalkogens vorwiegend im Zentrum einer Monolage lokalisiert
sind. Im Volumenmaterial bildet sich in Abb.2.2b) [Spl10] die Bandliicke zwischen
dem TI'-Punkt des VBs und im LB zwischen I' und K aus, woraus eine optisch
nicht aktive, indirekte Bandliicke resultiert. Wird die Anzahl der Schichten nun
verringert, so nimmt der Einfluss der benachbarten Chalkogenatome aufeinander
stetig ab, was wiederum zu einer Vergroflerung der indirekten Bandliicke fiihrt. Fiir
eine Monolage schlielich stellen die K-Punkte sowohl im VB als auch im LB die
Bandextrema dar, weshalb eine Monolage nun eine direkte Bandliicke besitzt. Dies
macht TMDCs fiir eine Fiille neuer optischer Experimente zugénglich. Die Anderung
der Bandstruktur mit abnehmender Dimensionalitit wurde zundchst 2007 [Li07]
mittels DFT? theoretisch vorhergesagt und spiter zum ersten Mal experimentell
bestatigt [Mak10]. Zur genaueren physikalischen Beschreibung der Bander bietet sich
die von Graphen abgeleitete [Cas09], Dirac-shnliche Hamilton-Funktion A" (k) an,
die zwei Bénder (LB und VB) mit einer Bandliicke Epy, beschreibt [Berl8]:

E
HO (k) = gL 0. + at(Tqe0q + q,0,), (2.3)

Sengl.: density functional theory



18 2 Grundlagen

Abbildung 2.3: a) Schematische Bandstruktur der ersten Brillouin-Zone: An den
sechs K-Punkten besitzen die Bénder aufgrund der Spin-Bahn-
Kopplung jeweils eine bestimmte Spinrichtung. Zudem unterscheidet
sich das Vorzeichen der Spins zwischen benachbarten K-Punkten
(K/K’). b) Detaillierte Bandstruktur von WSez: Sowohl im VB als
auch im LB existiert eine Aufspaltung (Ay p bezichungsweise Az p).
Dies fiithrt zu festen optischen Ubergangsregeln, die fiir jedes K-Tal
unterschiedlich ausfallen. Somit lassen sich Elektronen in einem
Tal nur mit der passenden zirkularen Polarisation ot /o~ anregen.
Die Spin-Bahn-Aufspaltung des VBs resultiert in den optischen
Ubergiingen A und B.

wobei a die Gitterkonstante, ¢ das Nichste-NachbarS-Transferintegral, Oi=gy, die
Pauli-Matrizen und die Variable 7 = £1 den Index der beiden Téler K und K’
darstellen. Zudem ist die Schreibweise der Differenz des Wellenvektors q = k - K
gewdhlt. Zusatzlich muss noch die ausgeprégte Spin-Bahn-Kopplung der schweren Me-
tallatome, die aus der in einer Monolage gebrochenen Inversionssymmetrie resultiert,
berticksichtigt werden. Mit den hybridisierten Orbitalen |d,2_,2) £ i7|dyy) = |P7)
ergibt sich in erster Ndherung [Berl18]:

H. (k) = H (k) — rAyp|®7) (7] S, (24)
mit der Spin-Bahn-Aufspaltung des Valenzbandes Ayp ~ 0,2eV-0,5eV. Um die
Zeitumkehrsymmetrie zu erhalten (S, — —S,,7 — —7), miissen in den entarteten
Béndern der beiden Téler K und K’ jeweils entgegengesetzte Spins sitzen [Xial2]. Die
entsprechende Bandstruktur mit der Spin-Bahn-Aufspaltung des Valenzbandes und
den zugehorigen Spinrichtungen sind in Abb. 2.3a) dargestellt. An den sechs Ecken

des hexagonalen Gitters befinden sich abwechselnd entartete K und K’-Téler, die

Sohne Beriicksichtigung weiterer Nachbarn
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entgegengesetzte Spinverteilungen besitzen. So kommt es dank der Aufspaltung des
VBs zu zwei direkten Ubergéingen A und B, die sich um Ay 5 unterscheiden. Diese und
die optischen Auswahlregeln [Xial2] fir WSey sind in Abb. 2.3b) eingezeichnet, wobei
die Regeln durch das Produkt der Wellenfunktionen der beteiligten Zusténde sowie
das Impulsmatrixelement festgelegt werden [Berl18]. Sie sagen mitunter aus, dass sich
die Ubergéinge jedes Tals durch zirkulares Licht o /o~ einer jeweils anderen Richtung
anregen lassen [Zenl15, Mak12], wodurch in Kombination mit der fixen Spinverteilung
Zugang zum neuen Freiheitsgrad des Tals ermoglicht wird.

Neuere Arbeiten zur Bandstruktur ergaben neben der offensichtlichen Aufspaltung des
Valenzbandes auch eine wesentlich kleinere Ay p fiir das Leitungsband [Liul3, Kos13,
Korl4] (siehe Abb. 2.3b). Dies ist insbesondere fiir die wolframbasierten TMDCs WX,
von groBer Bedeutung, da in diesen Materialien der energetisch niedrigste Ubergang
dunkel und somit nur durch Relaxation von Teilchen aus hoheren Zusténden zugénglich
ist. Dariiber hinaus fithrt dies zu einer Abschwichung der Photolumineszenz (PL)
bei tiefen Temperaturen [Zhalbb|, da zuerst der dunkle Zustand besetzt wird. Dieses
Verhalten steht im Kontrast zu anderen TMDCs wie der Molybdénklasse MoX,, bei
denen der kleinste Ubergang optisch aktiv ist und eine Zunahme der PL bei tieferen

Temperaturen zur Folge hat.

2.1.2.2 Exzitonen in zwei Dimensionen

Wird ein Elektron vom VB ins LB angehoben, bleibt an dessen Stelle ein positiv
geladenes Loch zuriick, dem ebenso wie dem Elektron eine effektive Masse my”
zugeschrieben werden kann (Abb.2.4a). Zwischen diesen beiden Teilchen kann es
nun zu einer attraktiven Coulomb-Wechselwirkung kommen, sodass sich beide als
ein neues Quasiteilchen — das Exziton (X) — beschreiben lassen. Dieses gebundene
Elektron-Loch-Paar kann sich, wie in Abb.2.4b) fiir eine Monolage skizziert, durch
den Festkorper bewegen (Mott-Wannier-Exziton [Wan37]), ohne dass es zu einem
effektiven Ladungstransport kommt. Bedingt durch die attraktive Wechselwirkung
liegt der Energiezustand des Exzitons innerhalb der Bandliicke, da ein Teil der
Energie in die Bindungsenergie Ep umgewandelt wird. Daraus ergibt sich der einfache

Zusammenhang fiir die systemabhéngige Exzitonenenergie

Ex = Ep, — E. (2.5)

"h=hole; engl. Loch
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Abbildung 2.4: a) Nach der Anregung eines Elektrons vom VB ins LB kann
die entstandene Fehlstelle als positiv geladenes Loch behandelt
werden, das iiber Coulomb-Wechselwirkung mit dem Elektron ein
Exziton bildet. b) Schematische Darstellung eines Exzitons in einer
Monolage. ¢) Energiediagramm eines Exzitons mit der Energie Ex.
Aufgrund der Bindungsenergie Ep liegt der Grundzustand des
Exzitons innerhalb der Bandliicke E'gy,, ebenso wie die zugehorigen
hoheren Zustédnde. Das Trion liegt als Dreiteilchenzustand nochmals
niedriger.

Beim strahlenden Zerfall eines Exzitons wird iiblicherweise ein Photon mit genau dieser
Energie Fx ausgesandt, weshalb sie auch optische Bandliicke genannt wird und in
der Photolumineszenzspektroskopie eine wichtige Rolle spielt. Neben den Exzitonen
gibt es noch weitere Quasiteilchen, die auf d&hnliche Weise entstehen kénnen. Wenn
ein Exziton einen zusétzlichen Ladungstrager (Loch oder Elektron) bindet, spricht
man von positiv beziehungsweise negativ geladenen Trionen (X /X ™). Wird noch ein
weiterer Ladungstrager gebunden, so erhélt man ein Biexziton, das seinem Namen
entsprechend aus zwei Exzitonen, sprich je zwei Elektronen und Léchern besteht.
Das Exziton lédsst sich im Rahmen des Bohrschen Atommodells des freien Wasserstoft-
atoms, das sich ebenso aus einer positiven (Proton) und einer negativen Ladung (Elek-
tron) zusammensetzt, beschreiben und analog behandeln. Grundlegende Unterschiede
ergeben sich aus den wesentlich geringeren beteiligten Massen des Exzitons sowie
dem direkten Einfluss der dielektrischen Umgebung innerhalb eines Festkorpers. So
schirmen die dort vorhandenen Ladungstréiger einen Teil der Coulomb-Wechselwirkung
ab (dielektrische Abschirmung). Beide Faktoren verringern die Bindungsenergie im
Vergleich zum Wasserstoffatom erheblich, die sich fiir den abgeschirmten Grundzu-
stand wie folgt ergibt [Bim99]:

EBzi( ¢ )2. (2.6)
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mem
eTh die reduzierte, effektive Masse des Zwei-Korperproblems fiir
mMe

mp,
das Elektron (m.) und Loch (my;), e die Elementarladung und ¢, die Dielektrizitéts-

Hierbei ist pu =

konstante des Vakuums. Die dielektrische Abschirmung fliefit in die materialabhéngige
Dielektrizitédtskonstante €, ein. Entsprechend lédsst sich auch der Bohrradius apg, die
Kennzahl fiir die rdumliche Ausbreitung eines Exzitons, definieren [Bim99]:

0y = TR (2.7)

pe?

Neben dem Grundzustand (1s) gibt es dem Atommodell folgend weitere, hohere
energetische Zustéande (2s, 2p, etc.), deren Abstdnde zum Leitungsbandminimum hin
immer geringer werden (Abb.2.4c). Die zuvor genannten Gleichungen 2.6 und 2.7
gelten grundsétzlich fiir Volumenmaterial, sprich fiir den 3-dimensionalen Fall. So sind
Anpassungen fiir niedrigere Dimensionen, wie es bei 2D-Materialien der Fall ist, nétig.
Die reduzierte Dimensionalitdt der Monolagen besitzt einen enormen Einfluss auf
deren Physik. Deshalb diirfen Einfliisse der direkten Umgebung einer ML nicht mehr
ignoriert und miissen bei weitergehenden Untersuchungen berticksichtigt werden. Dies
zeigt sich bereits bei der einfachsten Anregung — ein Exziton — und der Beschreibung
seiner Energieniveaus durch das Wasserstoffmodell (Gl.2.6). Dieses reicht nicht mehr
aus, um die experimentellen Daten abzubilden [Chel4]. Ursdchlich hierfiir ist die
verdnderte Abschirmung der elektrischen Felder durch die dielektrische Umgebung
der Monolage. So miissen im zweidimensionalen Fall die Dielektrizitatsfunktionen der
darunter und dariiber liegenden Schichten mitberiicksichtigt werden. Die Darstellung
in Abb.2.5a) und b) verdeutlicht dies, da die elektrischen Feldlinien nun auch
auferhalb der Monolage €;;7, in der Umgebung von zwei Dielektrika €; und ey liegen.
Zur allgemeinen Beschreibung zweier Ladungen ¢; und ¢ im Abstand r in der Mitte
einer Schicht der Dicke d lasst sich das zugehorige Potential W im reziproken Raum
als W (k) = 2mq1q2/(ke(k)) ausdriicken [Berl8|. Die Dielektrizitétsfunktion e(k) lautet

1-— L1L2672kd
k) = 2.8
W) = ML L e ) (1~ Ly ) (28)
mit L,—12 = (6, — €mr)/(eén + €nr). Hieran lassen sich die zwei Extremfille fiir

e(k — o0) = ey und eyr(k — 0) = (€1 + €2)/2 erkennen. Ersterer driickt die
kurzreichweitige, homogene Verteilung aus, letzterer hingegen die langreichweitige,
gemittelte Dielektrizitdtskonstante. Zudem ergibt sich Gl. 2.8 fiir den 3D Fall €, = €,

trivialerweise zu €(k) = €pp. Fur sehr grofe Unterschiede in €, — €y und fiir
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& g,

Abbildung 2.5: Einfluss der dielektrischen Umgebung auf Exzitonen: a) Im ho-
mogenen Volumenmaterial breiten sich die Feldlinien des Exzitons
gleichméfig aus. b) Im 2D-Fall einer Monolage in Luft (eg) fithrt
die verringerte Abschirmung der Feldlinien in Luft zu einer erhchten
Bindungsenergie bzw. einem kleineren Bohrradius. ¢) Berticksichti-
gung der inneren Struktur einer Monolage, die von verschiedenen
Materialien €; und e umgeben ist. Die Metall- und Chalkogenida-
tome weisen eine unterschiedliche Polarisierbarkeit auf, die Einfluss
auf die konkrete Abschirmung der Feldlinien besitzt [Vanl8].

kd < 1 hingegen nehmen die Dielektrizitatsfunktion sowie die Potentialfunktion die
von Rytova [Ryt67] und Keldysh [Kel79] bekannten Formen an:

€1 + €2 €MLI€CZ . €1 + €2
2 2 2

W(r) ~ Zz;qz [Ho(:—o) - }/O(TLO)] (2.10)

wobei die Lénge der 2D-Abschirmung vom Material sowie seiner Umgebung
ro = eprd/(e1 + €2) abhingt und Hy und Y, die Struve- bzw. Bessel-Funktion

e(k) ~ (1 + rok), (2.9)

nullter Ordnung darstellen. Typische Gréf8enordnungen der hier benutzten Parameter
fir eine ML im Vakuum (e = 1) lauten €y, ~ 14 und d = GA, was zlu
ro ~ 40 A fithrt [Ber13]. Ublicherweise wird das E-Feld auBerhalb der Monolage weit
weniger stark abgeschirmt, weshalb die Coulumb-Wechselwirkung zwischen gelade-
nen Teilchen wesentlich verstiarkt wird. Der Formalismus liefert zwar realitéitsnahe
Ergebnisse, zeigt aber bei komplexeren Effekten, wie etwa Mehrteilchenphdnomen,
Dotierung [Chel5] oder auf sehr kurzen Lingenskalen (=~ 1A) Defizite [Lat15], die
Gegenstand aktueller Forschung sind. Eine Verbesserung etwa ist die Beriicksichtigung
der inneren Struktur einer Monolage [Van18| mit den einzelnen Atomschichten, wie in
Abb. 2.5¢) dargestellt. Die Metall- und Chalkogenidatome besitzen eine unterschiedli-
che Polarisierbarkeit, die zu einer Abschirmung der Feldlinien nach auflen durch die

Chalkogenide fiihrt. Aufgrund der verringerten Abschirmung und den daraus folgenden
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starken Coulomb-Wechselwirkungen bestimmen hauptséchlich Exzitonen und darauf
basierende Komplexe die optische Antwort der TMDCs. Hierfiir ldsst sich mit Hilfe
des Bethe-Salpeter-Formalismus die exzitonische Zwei-Teilchen-Interaktion berechnen,
wobei alle frequenzabhéngigen, abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkungen und eine
nicht abgeschirmte Austauschwechselwirkung aufsummiert werden [Berl5]. Der For-
malismus kann unter Annahme einiger Annidherungen zu einer Wannier-Gleichung
reduziert werden [Dre56, Berl8]:

. 2
(Heff - EBL) D p(r) = [_ZVE +W(r) = Epr | Qulr) = En@ulr),  (211)

mit der reduzierten Masse pu, der Bandliicke Eg; des Quasiteilchens, der negativen
Bindungsenergie F,; eines Exzitons mit den Quantenzahlen n,/, und dem Abschir-
mungspotential aus GIl.2.10. Basierend hierauf wurden Bindungsenergien von etwa
0,5eV [Berl3, Berl4, Zhal4a] errechnet, die ebenso in Experimenten unter Beriick-
sichtigung etwaiger Substrateffekte bestétigt werden konnten [Chel4, Held, Ugel4].
Der hieraus resultierende Bohrradius (Gl.2.7) liegt im Bereich von 1nm [Stil6] fiir
den 1s Zustand des Exzitons, was wiederum Ausdruck der starken Lokalisierung ist.
Eine weitere Konsequenz hieraus ergibt die Moglichkeit, durch die Wahl der richtigen
Umgebung direkt Einfluss auf die Qualitdt der Emission nehmen zu koénnen. So
hat sich gezeigt, dass die Verkapselung einer Monolage in nur wenigen Schichten
dickem, hexagonalem Bornitrid (hBN) sowohl die Oberfliche passivieren als auch die
Linienbreiten massiv reduzieren kann [Cad17].

In dieser Arbeit werden ausschliefilich WSes-Monolagen benutzt, weswegen nun kurz
auf deren exzitonischen Charakteristiken im Speziellen eingegangen wird. Zugehorige
experimentelle Daten werden in Kapitel 5 ndher ercrtert. Bei Raumtemperatur sind in
Photolumineszenzmessungen nur die stark gebundenen Exzitonen bei einer Energie
von etwa 1,65eV (750nm) zu erkennen [Tonl3], deren Intensitdt mit sinkender
Temperatur abnimmt und deren Emissionsenergie aufgrund der kleiner werdenden
Gitterkonstante auf etwa 1,75eV (710 nm) zunimmt. Zusétzlich sind auch Trionkom-
plexe iiber den gesamten Temperaturbereich messbar, die eine Bindungsenergie von
etwa 30meV (= 15nm) besitzen. Allerdings zeigen sich insbesondere fiir WSey bei
Tieftemperaturen (4K) noch wesentlich mehr Emissionsquellen [Wanl4, Hual6]. So
belegen neue Studien eine Vielzahl unterschiedlicher Komplexe, die sowohl hellen
als auch dunklen Zustinden, Exzitonen und Trionen oder Ubergingen zwischen

verschiedenen Tilern [Liul9b, Moll9, Liu20] zugeordnet werden konnen. Moglich
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wurde dies durch den Einsatz von hBN und neuen experimentellen Techniken, wodurch
sich viele, weniger stark ausgeprigte Effekte erst erfassen und auflosen lassen. Dies
erdffnet neue Wege, verschiedenste physikalische Phanomene zu studieren. Zudem gibt
es noch die komplette Gruppe der Einzelphotonenquellen in TMDCs (wieder vorrangig
WSe;y), die im kommenden Abschnitt diskutiert wird.

Abschlielend bleibt an dieser Stelle noch zu erwdhnen, dass neben den genannten
Eigenschaften das neue Feld der 2D-Heterostrukturen durch die Féhigkeit erdffnet
wird, unterschiedliche Monolagen verschiedener TMDCs beliebig kombinieren zu kén-
nen. So existieren Interband-Exzitonen, die sich iiber mehrere Monolagen erstrecken
konnen [Rivl5, Gonl4], oder komplett neue Potentiale, die durch Moiré-Muster
entstehen [Zhal8, Sey19, Tral9].

2.1.3 Einzelphotonenquellen in Monolagen

Neben der Fiille an Moglichkeiten, die die freien Exzitonen wie oben genannt bieten,
gibt es noch eine weitere Kategorie optischer Anregungen in den Monolagen. Seit ihrer
Entdeckung 2015 [Hel5, Kumlb, Tonl5, Sril5, Kopl5] sind Einzelphotonenquellen
(SPEs®), die auf lokalisierten Exzitonen in 2D-Materialien basieren, Gegenstand
anhaltender Forschungsbemiihungen. Auch die vorliegende Arbeit fokussiert sich
hauptséichlich auf die Erforschung und Implementierung dieser Quantenemitter in
diverse quantenelektrodymanische Bauteile, um deren optische Eigenschaften aus-
nutzen und verbessern zu konnen. Das Feld befindet sich bis heute in rasantem
Wachstum, weswegen nur ein Bruchteil der Erkenntnisse hier aufgefiihrt werden
kann. Fiir einen guten Uberblick iiber das vielschichtige Gebiet empfiehlt sich die
Lektiire diverser Zusammenfassungen [Tot19, Hul8|. An dieser Stelle jedoch sollen die
moglichen Urspriinge sowie deren physikalische Figenschaften, insbesondere in WSe,,
im Vordergrund stehen. In Kapitel 5 werden zudem experimentelle Ergebnisse zu SPEs

in WSe, vorgestellt.

2.1.3.1 Ursprung

Im Gegensatz zu ihren Vorkommen als Volumenmaterial stellen alle 2D-Materialien
als Monolage eine riesige, in der Ebene ausgebreitete Kontaktflache zu ihrer Umge-
bung dar. Entsprechend logisch erscheint es, dass die Qualitét, Beschaffenheit und

Reinheit der Oberfliche insgesamt eine essentielle Rolle in der Bestimmung der

8engl.: single photon emitters
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Abbildung 2.6: a) Potentielle, natiirliche Ursachen fiir Defekte in einer Monolage.
Diese treten hauptséchlich an Réndern oder strukturellen Fehlern
auf. b) Schematisches Bild zur gezielten Aktivierung von Defektpo-
tentialen. Durch die verspannungsinduzierte Modulation einer ML
mittels einer Nanostruktur bildet sich eine lokal tiefere Potentialfalle,
in die Exzitonen diffundieren kénnen. Aufgrund des stark lokali-
sierten Einschlusses rekombinieren sie dort unter Aussendung eines
einzelnen Photons.

optoelektronischen Eigenschaften derer spielt. Mit der Untersuchung von WSe, bei
Tieftemperaturen (4 K) wurde erstmals Emission in der Photolumineszenz gemessen,
die lokalisierten Zusténden zugeordnet werden konnte [Jon13, Ton13]. Diese Emission
liegt tiblicherweise 10 meV - 200 meV niedriger als die des freien Exzitons (1,75eV) und
stellt sich als vergleichsweise breites, ungleichméfiges Spektrum dar. Mit steigender
Temperatur verschwindet die PL ab etwa 50 K bereits vollkommen, was Ausdruck einer
Vielzahl lokalisierter, aber energetisch flacher Einschliisse ist. Gelegentlich jedoch sind
auch einzelne, gut isolierte Spektrallinien messbar, die als SPEs identifiziert werden
konnten [Helb, Kuml5, Tonl5, Sril5, Kopl5]. Anfangs wurden diese neuartigen
Quantenemitter vor allem mit den Kanten und kiinstlich erzeugten, makroskopischen
Fehlern in der Monolage in Verbindung gebracht. Dies legt den Schluss nahe, dass
als Ursprung solcher SPEs atomare Defekt- und Fehlstellen in der Geometrie der
ML wie in Abb. 2.6a) verantwortlich sind. First-Principle-Berechnungen [Hall5, Jial§]
zeigen auf, dass Selenid-Fehlstellen fiir das Entstehen von lokalisierten Zustéinden in
Frage kommen. Dem widersprechen allerdings Experimente, in denen deren konkreter
Einfluss untersucht wurde [Mool8]. Sauerstoffbriicken wurden ebenso als potentieller
Kandidat theoretisch betrachtet [Zhel19]. Demgegeniiber stehen STM-Untersuchungen
von WSes-MLen, die Wolfram-Fehlstellen als Hauptursache sehen [Zhal7]. Eine
klare Verkniipfung zwischen den atomaren Fehlstellen und den Emittern fehlt somit

weiterhin [Tot19]. Daneben existieren auch noch theoretische Uberlegungen, die
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gianzlich ohne konkrete Fehlstellen auskommen und stattdessen auf ein zuféilliges
Storungspotential setzen, das in der Lage wére, die Entstehung der SPEs zu erkla-
ren [Ayal8]. Der tatsdchliche Ursprung der SPEs in TMDCs bleibt somit weiterhin
unklar und ein wichtiges Forschungsgebiet, das interessante Einblicke in die Physik
der TMDCs verspricht.

Der Modulation des lokalen Potentials kommt eine wichtige Bedeutung zu. So ist
der Einfluss von Nanostrukturen, die gezielt auf eine Substratoberfliche aufgebracht
wurden, auf die Photolumineszenz einer ML belegt [PB17, Kerl6, Shel7, Kuml5,
Yel7, Bral6a, Luol8|. Der Grund hierfiir liegt in den induzierten Verspannungen der
Monolage, die sich an den Nanostrukturen ausbilden. Die konkreten Abmessungen
oder Formen spielen dabei nur eine untergeordnete Rolle, solange sie im Bereich
von unter etwa 300nm bleiben. In Kapitel 7 findet diese Technik der verspannungs-
induzierten SPEs ebenso Anwendung. Die physikalische Idee dahinter lautet, dass
verspannte Stellen eine Anderung der lokalen Bandstruktur bewirken. Hierdurch
werden Einschlusspotentiale, die bereits in der ML vorhanden waren, aktiviert und
kénnen von Elektronen besetzt werden (siehe Abb.2.6). Dies erkliart auch, warum die
SPEs besonders an Kanten und Bruchstellen zufillig zu finden sind, aber durch eine
entsprechende Strukturierung deterministisch generiert werden kénnen. Zudem liefert
dieses relativ einfache, phanomenologische Bild den Grund, weshalb mit einer hohen
SPE-Dichte stets eine Unterdriickung der Emission der freien Exzitonen einhergeht:
Der Grofiteil der Elektronen wird regelrecht in die Defektstellen kanalisiert und
rekombiniert dort, statt als freies Exziton zu zerfallen.

Neben WSe,y sind mittlerweile viele weitere 2D-Materialien der TMDCs und dariiber
hinaus bekannt, die SPEs aufweisen. Eine kleine Ubersicht ist in Tabelle2.1 gege-
ben [Tot19]. Ein vielversprechender Kandidat ist dabei hexagonales Bornitrid [Tral6],
das bereits erfolgreich zur Passivierung anderer 2D-Materialien benutzt wird und bei

Raumtemperatur leuchtende SPEs bietet.

2.1.3.2 Physik der Einzelphotonenquellen

Zur physikalischen Beschreibung der Quantenemitter in 2D-Materialien bietet sich ein
Blick auf das vereinfachte Energiediagramm eines lokalisierten Emitters in Abb. 2.7a)
an. Ublicherweise werden mit einem Laser entweder direkt oder nicht-resonant
dariiber liegende Energieniveaus angeregt, die iiber nicht-strahlende Kanéle in den
lokalisierten Zustand zerfallen. Die so entstandenen Exzitonen rekombinieren spontan

unter Aussendung (= spontane Emission) eines Photons. Der Einzelphotonencharakter
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Material Einsatzbereich Temperatur
WSe, [Hel5, Kuml15, Tonl5, Sril5, Kopl5] ~ 720 — 800 nm 4K
MoSe, [Bral6b, Chal6| 770 nm 4K
MoS, [Kle19] ~ 670 — 710 nm 10K
GaSe (Multilagen) [Tonl7] 600 nm 41K
WS, [PB17] 640 nm 4K
WO;3; (Multilagen) [Tral7a] ~ 620 — 800 nm 300K
hBN [Tral6] UV-NIR 300K

Tabelle 2.1: Vergleich der SPEs verschiedener 2D-Materialien hinsichtlich deren
Emissionswellenléinge und Arbeitstemperatur [Tot19].

a) Angeregte b) (2) C) Emitterposition
Zustande A0 @ P z
anre " Strahlend 1o 1 4
anregung . Strahlende = : 1§
N © Rekombination 05 ﬁ ‘s 3
. ’\/W 1 * it
Energie Grundzustand 0,0 L&

Energie

Abbildung 2.7: a) Energiediagramm eines lokalisierten Emitters: Mittels eines An-
regungslasers wird ein Elektron aus dem Grundzustand in einen
angeregten Zustand {iberfithrt. Von dort relaxiert es in den nied-
rigsten, angeregten Zustand und rekombiniert anschliefend unter
Aussendung eines Photons zuriick in den Grundzustand. b) Die Au-
tokorrelationsmessung zweiter Ordnung ¢ (1) ergibt fiir SPEs bei
7 = 0 einen Wert nahe 0. Das bedeutet, dass zu diesem Zeitpunkt nur
mit einer geringen Wahrscheinlichkeit ein zweites Photon detektiert
wird. ¢) Schematische Darstellung eines Konturplots der Energie
eines Emitters, der zeitliche Fluktuationen besitzt. Es zeigt sich das
fir TMDC-SPEs typische Verhalten des spektralen Wanderns iiber
die Zeit sowie des Blinkens. Diese Effekte treten iiblicherweise auf
Zeitskalen von wenigen Sekunden bis mehreren Minuten auf.

eines Emitters wird {iber die Messung der Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung
g®(7) durchgefiihrt, die die Wahrscheinlichkeit angibt, zur selben Zeit 7 = 0 zwei
Photonen zu detektieren (vgl. Kap.2.4). Liegt der Wert wie in Abb.2.7b) unter
0,5 (idealerweise bei 0) geht man von einer Einzelphotonenquelle aus, was in den
urspriinglichen Veroffentlichungen [Hel5, Kum15, Ton15, Sril5, Kop15, Chal5] bereits
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gezeigt wurde und ein Basisexperiment darstellt. Typische Linienbreiten liegen je nach
Qualitdt des Emitters im Bereich 0,05-1,00meV und somit entsprechend unter der
minimalen, homogenen Breite der 2D-Exzitonen in TMDCs [Mool5]. Generell besitzt
die Giite des Herstellungsprozesses (Exfolierung und Wachstum) der Monolage einen
grofen Einfluss auf die Stabilitat der Emitter, da Dopingeffekte sowie die Defektdichte
(sowohl intrinsisch wie auch gezielt in der Nachbehandlung) Auswirkungen auf die
Ladungstréigerkonzentration in der Ndhe des Emitters haben. Dies wiederum spiegelt
sich in dessen elektrischer Umgebung und somit in der Energie des SPEs wider,
wie es sich zum Beispiel in zeitlichen, spektralen Fluktuationen und Blinkverhalten
in Abb.2.7c) manifestiert [Hel5, Sril5, Tonl5, Kuml5]. Dies ist tatséchlich ein
Hindernis, das den Einsatz in Bauteilen erschwert und entsprechend iiberwunden
werden muss. Ein Losungsansatz hierfiir ist die Verwendung eines passenden Substrats,
das zur Stabilisierung der Ladungstrigerumgebung fithren kann [Iff17]. Weiterhin
weisen die Emitter eine ausgeprégte lineare Polarisation auf, die wahrscheinlich auf
den Einfluss der lokal stark anisotropen Verspannung sowie deren Dipolcharakter
zuriickzufithren ist [Kerl6, Shel7]|. Weitere Messungen belegen zudem durch Anlegen
eines externen Magnetfeldes, dass ein Grofiteil der Emitter eine Zeeman-Aufspaltung
mit auBerordentlich grofien g-Faktoren® von bis zu 10 besitzt [Chal5, Hel5]. Da dies
allerdings nicht alle SPEs aufweisen, ist auch hier davon auszugehen, dass es auf den
individuellen Emitter ankommt.

Unabhéngig davon lassen sich die Anregungen durch Exzitonen beschreiben, die
sich wiederum durch die wasserstoffahnlichen Hamilton-Funktion ausdriicken las-
sen [Nov12]:

Py ©

2m, €|re — rl’

. B2
H=——V—
th h

(2.12)

mit den Elektron- (e) und Lochmassen (h), dem Potential V und der Coulomb-
Wechselwirkung im letzten Term. Dieser kann fiir hinreichend stark lokalisierte
Strukturen aufgrund der Abschirmung der Umgebung vernachléssigt werden, wodurch
sich die Beschreibung zu der eines Teilchens in einem Potentialtopf reduziert. Dies ist
insbesondere fiir eine Monolage mit Defekten und Falten gegeben, an deren Stellen
sich lokale Potentialminima ausbilden koénnen. Entsprechend existieren nur diskrete

Energieniveaus, die besetzt werden konnen. Eine wichtige Eigenschaft eines solchen

Ygyromagnetischer Faktor, auch Landé-Faktor
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Systems, das sich in einem einfachen Bild aus einem Grund- und einem angeregten
Zustand zusammen setzt, stellt die strahlende Zerfallsrate v eines nicht saturierten,

ungekoppelten Emitters [Nov12]

Y0

P (2.13)

YEL = YAnr * T = YAnr
mit der Quanteneffizienz n;, der Anregungsrate v, sowie den nicht-strahlenden
Verlusten 7 dar. Sie setzt die Rate, mit der ein Zustand angeregt wird, mit der
Wahrscheinlichkeit (= Effizienz) in Verbindung, dass dieser auch wieder strahlend
zerfillt. Fin idealer Quantenemitter besitzt 7; = 1, da dann jede Anregung auch
zu einem Photon fiihrt. In der Realitét fithrt jedoch die Existenz von vy, wie etwa
dunkle Zerfallskandle und Absorption, iiblicherweise zu einer Reduktion. Hinsichtlich
konkreten Anwendungen gilt es nun, vz zu maximieren, um helle und effiziente
Lichtquellen produzieren zu kénnen. In GIl. 2.13 ermdoglichen dies die zwei Parameter
der Anregung und Quanteneffizienz.

Ersterer ldasst sich zum Beispiel mittels plasmonischer Strukturen erhohen, letzterer
hingegen im Rahmen der schwachen Kopplung an eine photonische Mode durch den
Purcell-Effekt [Tam13] Fp steigern, der durch das Verhéltnis

Fp =252 o QA /Vigy), (2.14)
Yo

der gekoppelten Zerfallsrate vk, zur ungekoppelten gegeben ist. Der Purcell-Faktor ist
direkt proportional zum Qualitatsfaktor () der verstirkenden Kavitéit, sowie indirekt
zum effektiven Modenvolumen V, ;. Der Effekt basiert auf dem Prinzip, dass die lokale
Zustandsdichte in der Umgebung des Emitters erhoht wird. Konkret wird dies zum
Beispiel durch plasmonische Verstéirkung oder optische Kavitédten umgesetzt, wie es in
dieser Arbeit auch in den Kapiteln 7, 8 und 9 fiir SPEs in WSe, angewandt wird.

2.2 Plasmonik

Der Begriff der Plasmonik beschreibt heute einen Bereich der Festkorperphysik,
der sich vorwiegend mit den optoelektronischen Eigenschaften von Metallen und
deren Schnittstelle zu Dielektrika auf kleinen Skalen beschéftigt. Im Vergleich zu
rein optischen Anwendungen kann hierbei das intrinsische Auflosungslimit beim
Einsatz von Photonen umgangen werden, da die Begrenzung elektrischer Felder

auf wenige Nanometer moglich ist [Tak97, GralO]. Dies wiederum eroffnet eine
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weite Spanne an neuen Optionen, wie etwa Laser und Verstirker [De 11, Mal3],
optische Metamaterialien [Hes12], biochemische Sensoren [Ank08] sowie Antennen
zum Ubermitteln und Empfangen von Licht [Giall]. Im besonderen Blickpunkt
hierfiir stehen Oberflaichenplasmonen, die dank ihrer Licht-Materie-Wechselwirkung
von fundamentalem Interesse und Gegenstand aktueller Forschung sind. So wurden
bereits verschiedene Szenarien der Kopplung derer an diverse Quantenemitter wie
etwa Quantenpunkte [Cha06, Aki07] und Stickstofffehlstellen [KKol09] demonstriert,
wodurch effiziente Einzelphotonenquellen [Koe09, ChelO, Ganl2, De 12] oder auch
Transistoren [Cha07, Koll1, Fral2] umgesetzt werden konnten.

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen, die fiir die Beschreibung von
Plasmonen nétig sind, erdrtert. Angefangen bei dem Drude-Lorentzmodell wird das
Plasmon als solches definiert. Danach stehen die lokalisierten Oberflachenplasmon-
Polaritonen im Vordergrund, die eine wichtige Rolle an den Schnittstellen zu anderen
Dielektrika wie etwa 2D-Materialien spielen. Der Grund hierfiir sind die hohen
Feldstérken, die an Metallpartikeln von nur wenigen Nanometern Gréfle entstehen
konnen. Zuletzt wird noch die Kopplung der Plasmonen an Quantenemitter und der
resultierende Einfluss auf deren Quanteneffizienz mit Blick auf Einzelphotonenquellen
in WSes-Monolagen ndher beleuchtet. Zu diesem Thema gibt es eine Vielzahl an
hochwertiger Literatur und Lehrbiichern. Sofern nicht anders erwéhnt, sind Formeln

und Konzepte in den folgenden Kapiteln aus [Bha09] sowie [Nov12] entnommen.

2.2.1 Grundlagen

Wie sich ein Material grundsétzlich unter Einfluss eines dufleren elektrischen Feldes
verhélt, wird durch seine Dielektrizitatsfunktion € beschrieben. Diese ist iiblicherweise

frequenzabhéingig € = ¢(w) und wird in ihrer komplexen Form
€ =€ +ie’ (2.15)

angegeben. Zudem gilt fiir den komplexen Brechungsindex n = n+ix = /€. Der reelle
Teil n ist verantwortlich fiir die Dispersion in einem gegebenen Medium, wohingegen
der imaginére Teil x dessen Absorption und Reflektion darstellt.

Im Weiteren steht der Einfluss elektrischer Felder auf Edelmetalle, wie sie in dieser
Arbeit verwendet wurden (Silber und Gold), im Fokus. Deren optische Eigenschaften
lassen sich durch e(w) beschreiben und zeichnen sich durch ihr freies Elektronengas

(=Plasma) mit der Dichte N und effektiven Masse m, aus. Die Elektronen kénnen
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sich nahezu losgelost von ihren positiv geladenen Kernen bewegen und somit einem
duBeren, elektrischen Feld E(t) = Ege ™! der Intensitit Eg und Frequenz w folgen. Die
entsprechende Auslenkung um r fithrt zu einem Dipolmoment p = er, die sich kollektiv
fiir das komplette Gas als Polarisation P = Np ausdriicken lédsst. Die Polarisation

wiederum steht mit der Flussdichte D iiber
D(w) = epe(w)E(w) = E(w) + P(w) (2.16)

in Zusammenhang. Durch Stofle erfahren die Elektronen in ihrer Bewegung eine
Dampfung v = vg/l mit der Fermi-Geschwindigkeit vp sowie der mittleren freien
Weglidnge [. Dies ldsst sich nach dem Drude-Sommerfeld-Modell [Som33] durch das

Losen der Bewegungsgleichung
Mt + meyt = eEge ™™ (2.17)

mittels des Ansatzes r(t) = roe " beschreiben. In diesem Ausdruck kommt keine
Riickstellkraft vor, da es sich um freie Elektronen handelt. Die entsprechende Losung

der Differentialgleichung fiithrt zu

w2 w2 w2
W) =1 —— Ly p 2.18
€Drude (W) w? + iyw w2 + 2 + Zw(w2 +72) ( )

mit der Plasmafrequenz w, = \/W. Die kollektive Elektronenanregung in
einem Metall wird Plasmon genannt. Der Dampfungsterm vy kommt hauptséchlich
durch die Streuung an Fehlstellen und mit Phononen zustande. Weiterhin ist der
Imaginérteil von e fiir Metalle im sichtbaren Bereich ungleich Null, was sich in
der exponentiellen Abnahme des elektrischen Feldes mit zunehmender Eindringtiefe
auBert. Der Realteil hingegen fillt in diesem Bereich iiblicherweise negativ aus, was
sich in der ausgepriagten Reflexion von Licht an der Metalloberflache zeigt.
AuBlerdem sei noch darauf hingewiesen, dass die Behandlung innerhalb des Drude-
Sommerfeld-Modells nur fiir niederfrequente Bereiche korrekt ist (fiir Gold z.B.
>550nm). Bei hoheren Frequenzen miissen Interbandiibergénge miteinbezogen wer-
den, die im Modell der gebundenen Elektronen beriicksichtigt sind. Da in dieser Arbeit
primér Photonen im Bereich von 700 nm relevant sind, wird hierauf an dieser Stelle
nicht weiter eingegangen.

Neben der Betrachtung im Drude-Modell, dem ein freies Elektronengas im gesam-

ten Metall zugrunde liegt, kommt der Schnittstelle zwischen Metall und seiner
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Abbildung 2.8: a) Koordinatensystem und Orientierung der Geometrie zur Beschrei-
bung eines Oberflachenplasmons. Dieses bildet sich an der Grenz-
schicht in der x-y-Ebene bei z = 0 zwischen einem Dielektrikum ¢;
und dem Metall ez aus. b) Intensitét des elektrischen Feldes eines
Oberflichenplasmons in der z-Richtung an einem beliebigen Punkt
in der Ebene. Auflerhalb der Schnittstellenebene kommt es zu einem
exponentiellen Abklingen, da das Plasmon nur auf eine einzige Ebene
beschriankt ist. ¢) Schematische Darstellung eines SPPs zu einem
beliebigen Zeitpunkt. Der Licht-Materie-Charakter wird deutlich,
der durch die elektromagnetische Welle im Dielektrikum und den
Elektronen im Metall zu Stande kommt.

direkten Umgebung eine besondere Bedeutung zu. Dort bilden sich sogenannte
Oberfliichenplasmon-Polaritonen (SPP!?) aus, die je nach vorliegender Geometrie iiber
viele Mikrometer oder auch nur wenige Nanometer ausgedehnt sein kénnen. Wie der
Name schon vermuten lésst, bilden sich diese Anregungen nur an der Oberfléche von
Metallen hin zu einem anderen Medium aus. Der Polaritonanteil hingegen deutet auf
die Licht-Materie-Wechselwirkung hin, die eine zentrale Rolle spielt. Die ldsst sich
mit einer Geometrie wie in Abb.2.8a) veranschaulichen: Die Schnittstelle zwischen
den beiden Materialien mit €;(w) und ey(w) liegt in der x-y-Ebene bei z = 0,
die Ausbreitung des SPPs erfolgt in x-Richtung. Tatséchlich ist das SPP nur auf
die Schnittstelle zwischen Metall und dem anderen Medium beziehungsweise ein
entsprechendes Nanopartikel lokalisiert. Dies hat zur Folge, dass das Feld auflerhalb der
Ebene exponentiell abklingen muss (Abb. 2.8b) und das E-Feld in beiden Halbréumen
nur x und z-Komponenten enthalten kann. Das Resultat ist eine Welle, die sich
in zwei unterschiedlichen Materialien ausbreitet und eine Kombination aus Licht-
und Materiewelle darstellt (sieche Abb.2.8c). Dies verdeutlicht noch einmal den

Polaritoncharakter der SPPs, der in Kombination mit zum Beispiel 2D-Materialien

Oengl.: surface plasmon polariton
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ausgenutzt werden kann, um Einfluss auf die Monolagen zu nehmen. So durchdringen
die starken elektrischen Felder an der Metalloberfliche die Monolage und kénnen

entsprechend deren optischen Eigenschaften modifizieren.

2.2.2 Einfluss lokalisierter Plasmonen auf Quantenemitter

Neben den Oberflichenplasmonen, die an der Schnittstelle eines Metall-Dielektrikums
propagieren kénnen, sind insbesondere lokalisierte Oberflichenplasmonen (LSPs!!),
die sich in Nanostrukturen kleiner 100 nm ausbilden, von grofler Bedeutung. Hierbei
handelt es sich weniger um eine Welle, als viel mehr um eine einheitliche Auslenkung
aller beteiligten Elektronen zur gleichen Zeit. Urséchlich dafiir ist, dass die Eindring-
tiefe eines duferen E-Feldes nun in der Groflenordnung des Nanopartikels selbst liegt
und den gesamten Partikel polarisiert. Dies fiihrt zu einem zeitlich oszillierenden Dipol
(sieche Abb.2.9), der im Resonanzfall in der Lage ist, das eingehende elektrische Feld
um den Faktor > 10 zu verstdrken. Solche Metallstrukturen dienen gewissermaflen
als Nanoantennen, die je nach Geometrie die Eigenschaften eingehender E-Felder
auf sehr kleinem Raum modulieren konnen. Die charakteristische Lénge L einer
klassischen, lédnglichen Antenne korrespondiert in diesen Groflenordnungen nicht
mehr direkt mit der Wellenldnge A des einfallenden (und ausgestrahlten) Lichts.
Stattdessen muss eine geometrieabhéingige, effektive Wellenlénge A.f; betrachtet
werden, die durch die lokalisierten Plasmonen zustande kommt und wesentlich kiirzer
als die des urspriinglichen Lichts ausféllt [Nov07]. Einen qualitativen Zusammenhang
zwischen der Plasmawellenlinge ), und der Lénge der Antenne ldsst sich aus dem
Fabry-Pérot-Modell gewinnen [Bar08, Tam11]. Hierbei wird in erster Niherung davon
ausgegangen, dass die Enden der Antenne wie Spiegel wirken, sodass sich nur stehende
Elektronenwellen in der Nanostruktur ausbilden. Dies fiihrt direkt zu der Abhéangigkeit
L oc )\,, wonach ldngere Antennen zu einer Rotverschiebung der Plasmawellenlénge
fithren. In Kapitel 7 wird dieser grundlegende Zusammenhang anhand verschiedener
Nanopartikelgeometrien wie etwa Rechtecken verdeutlicht.

Die Verstarkung elektrischer Felder nahe der Oberflache von Metallpartikeln ist von
besonderer Relevanz fiir Quantenemitter, die selbst auf Groflenordnungen von wenigen
Nanometern liegen. Durch die geringe Grofle ist es oft schwierig, eine effiziente
Kopplung zu erreichen. Typischerweise ldsst sich ein Quantenemitter als Dipol p
am Ort ry beschreiben. Hierbei kann die lokale Zustandsdichte p (LDOS!?), die ein

Hengl.: localized surface plasmons
12engl.: local density of electromagnetic states
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Ruhezustand

Nanopatrtikel

E=0

Abbildung 2.9: Einfluss eines dufleren elektrischen Feldes auf ein plasmonisches
Nanopartikel. Fiir E' = 0 (links) ist der Partikel neutral, wohingegen
sich bei vorhandenem Feld die Ladungen trennen. Er kann dann
als Dipol beschrieben werden, der iiber einen Zeitraum mit der
Periodendauer 7 oszilliert.

Mafl dafiir darstellt, welche elektromagnetischen Moden in einem gegebenen System

vorhanden sind, wie folgt formuliert werden:
w? 0
pp(ro,w) = WP/P , (2.19)

wobei die LDOS in Relation der abgestrahlten Leistung P zur klassischen Dipolformel
PY = |p|2w*/(12mepc?) ausgedriickt wird. Diese kann durch ein LSP moduliert werden
und zu einer Zunahme der spontanen Emission im Falle eines Quantenemitters fiihren,
sofern dessen Dipolachse entsprechend ausgerichtet ist.

Diese Verstarkung lésst sich fiir LSPs [Tam13] mittels des Purcell-Faktors Fp aus
Gl. 2.14 ausdriicken, der durch das Verhéltnis der Zerfallsraten ~ eines Emitters ohne
und mit Kavitdt gegeben ist. Bedingt durch die ohmschen Verluste innerhalb des
Metalls besitzen LSPs einen vergleichsweise geringen Q-Faktor. Die Zerfallsrate jedoch
stellt nur einen Teil der gesamten Fluoreszenzrate v, eines nicht saturierten Emitters
ohne Kavitdt mit der Quanteneffizienz 7;, der Anregungsrate ~4,, sowie den nicht-
strahlenden Verlusten ~y dar (vgl. Gl.2.13). Konkret fithrt eine Nanoantenne {iber
die hohen elektrischen Felder beziehungsweise den Purcell-Effekt zu einer Zunahme
von Yan- und g . Gleichzeitig steigt auch ~y durch die bereits erwidhnten ohmschen
Verluste. Fiir Emitter, die 7; = 1 besitzen, kann deren Effizienz nicht weiter erhoht
werden und spiegelt direkt die Erh6hung durch v4,, wider. Fiir n; < 1 wird hingegen
sowohl die Anregung als auch die strahlende Rekombination verstirkt und somit die

gesamte Fmissionsrate wesentlich gesteigert.



2.3 Grundlagen zirkularer Bragg-Gitter 35

2.3 Grundlagen zirkularer Bragg-Gitter

Eine weitere Alternative zum Einsatz der zuvor genannten Plasmonik stellen zirkulare
Bragg-Gitter (CBGs'?) dar [Mah10, Dav11], deren Aufbau in Abb.2.10a) schematisch
gezeigt wird. Grundsétzlich besteht ein CBG aus einer diinnen Membran der Dicke d,
die in der Ebene mit konzentrischen Graben der Tiefe ¢, der Breite w und deren
Periodizitat A durchzogen ist. Folglich entspricht die Breite der Stege s = A — w.
In der Mitte der Struktur befindet sich iiblicherweise eine gréflere Scheibe mit dem
Radius R. Entsprechend lautet auch ein Name fiir diese Strukturen 'Bullseye’. Solche
Gitter besitzen die interessante Eigenschaft, Licht senkrecht zur Ebene, sprich aus
der Ebene heraus, innerhalb eines relativ kleinen Winkels gaufformig zu biindeln.
Das resultierende Fernfeld ist in Abb.2.10b) dargestellt. Daraus ergab sich anfangs
vor allem die Verwendung in Oberflachenlasern [Bau01] oder als Auskoppler an eine
Faser beziehungsweise ein Objektiv oberhalb des Gitters [Tai02]. Die Moglichkeit,
einen Quantenemitter direkt in das Zentrum des CBGs zu setzen, pradestiniert sie
fir den Einsatz mit Einzelphotonenquellen [Davll, Atel2, Sapl5, Liul9b]. Dabei
koppelt eine dipolartige Lichtquelle nahe der Oberfliche im Zentrum des CBGs an
dessen Resonanzen. Das Licht wird innerhalb der Membran in z-Richtung durch den
Brechungsindexunterschied zur Umgebung eingeschlossen. Je grofler der Unterschied,
desto stérker ist der resultierende Einschluss, weswegen ein Ansatz lautet, frei
hiangende Membranen der Dicke d zu prozessieren (vgl. Kap.4.1). Damit geht einher,
dass die Membran nicht vollstindig durchgeétzt werden kann, weswegen sich die
Atztiefe t typischerweise im Bereich von d/2 < t < d bewegt. Das E-Feld fiir
einen im Zentrum befindlichen Dipol zeigt in der Seitenansicht in Abb.2.10c) die
signifikante Feldkonzentration in der Mitte senkrecht zur Oberfliche und ebenso eine
grundsétzlich stédrkere Auskopplung nach oben, bedingt durch das nicht komplette
Durchétzen (t < d) [Davll].

Das grundlegende physikalische Prinzip der CBGs beruht auf der Interaktion des Lichts
mit seiner eigenen Reflexion innerhalb der Membran. Die Modulation des effektiven
Brechungsindex n.ss durch das Gitter erdffnet die Moglichkeit, dass Moden in der
Ebene mit solchen koppeln kénnen, die aus der Ebene strahlen [Yar73]. Dies wiederum

fithrt zur Bragg-Bedingung zweiter Ordnung fiir die Gitterperiode [Col12]:

A= AE’”, (2.20)
Meff

Bengl.: circular Bragg grating
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Abbildung 2.10: a) Draufsicht und Seitenansicht eines CBGs: Die Membran der
Dicke d besitzt ein konzentrisches Gitter der Periode A mit
der Grabentiefe t und Grabenbreite w sowie der Stegbreite s.
Im Zentrum befindet sich eine Scheibe mit dem Radius R.
b) Fernfeld (z-Richtung) eines im Zentrum platzierten Dipols. Das
CBG reflektiert Licht primér zentral unter einem kleinen Winkel
senkrecht zur Oberfliche. ¢) Die Seitenansicht des E-Feldes einer
frei héngenden Membran zeigt wie in b) ein starkes Feld im
Zentrum, das aus der Ebene in z-Richtung orientiert ist. Die leichte
Asymmetrie des Feldes ist bedingt durch das nicht komplette
Durchétzen. d) FDTD-Simulation des Purcell-Effekts eines CBGs
in Abhéngigkeit vom Skalierungsfaktor, der mit der Periode sowie
Grabenbreite multipliziert wird. Fiir grofleres A zeigt sich eine
Rotverschiebung aller Moden. b) und c) stammen von unserem
Kooperationspartner Dr. Marcelo Davanco, National Institute of
Standards and Technology, Gaithersburg, USA.

mit der Emissionswellenldnge Ag,, sowie dem effektiven Brechungsindex n.s, der
sich aus der Kombination des Membranmaterials und der Luft ergibt [Har89]. Dies
resultiert darin, dass Teile des reflektierten Lichts aus der Oberfliche austreten.
Weiterhin fiihrt der hohe Brechungsindexunterschied des Gitters zu einer starken

Reflexion von Lichtwellen innerhalb der Membran, die das Licht im Zentrum biindelt.
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Der Qualitatsfaktor eines CBGs bewegt sich im vergleichsweise niedrigen dreistelligen
Bereich [Dav1l], wobei dieser noch iiber eine Verringerung der Anzahl der Peri-
oden reduziert werden kann. Damit einher gehen je nach Struktur und Parameter
Purcell-Faktoren (vgl. Gl.2.14) von bis zu 20, die zu einer stirkeren Lichtemission
und kiirzeren Lebenszeiten der gekoppelten Teilchen fiihren koénnen. Die genauen
Abmessungen des Gitters besitzen einen entsprechend grofien Einfluss auf die sich
ausbildenden Moden des CBGs, was sich in einer beispielhaften FDTD-Simulation!# in
Abb. 2.10d) demonstrieren lsst. So verschieben sich die Resonanzen abhéngig von den
gegebenen Parametern spektral iber einen Wellenldngenbereich von mehr als 200 nm.
Der Skalierungsfaktor entspricht dabei einem Faktor a, der mit A und w multipliziert
wird. Mit groBeren Perioden geht eine Rotverschiebung einher. Zudem existieren
neben der zentralen Mode noch mehrere, die alle direkt von der genauen Position
des Emitters relativ zum Zentrum abhéngen [Davll]. Um nun den gewiinschten Satz
an Variablen zu finden, wird von GI. 2.20 ausgehend die Struktur entsprechend mittels
FDTD-Berechnungen optimiert. Hierbei sei nochmals erwéhnt, dass jeder Parameter
einen nicht vernachlédssigbaren Einfluss auf die endgiiltigen Moden besitzt und somit
auch prozessbedingte Unsicherheiten eine Rolle spielen.

Alternativ zur frei hingenden, nicht komplett durchgeédtzten Membran bietet sich die
Implementierung eines Spiegels unterhalb des CBGs an [Liul9b]. Durch eine diinne
Schicht Gold kann nahezu das komplette, nach unten abgestrahlte Licht zuriick in die
Membran reflektiert werden, wodurch sich die Effizienz unabhéngig von der Atztiefe
erhohen lasst. Eine weitere Konsequenz ist die Moglichkeit, die Membran nun fest mit
einem Substrat zu verankern, was zu einer erhchten strukturellen Stabilitdt der Probe
fiihrt.

M4 ausgefiihrt in Lumerical Solution, sieche Anhang A.1
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2.4 Photonenstatistik und Autokorrelationsfunktion

zweiter Ordnung

Um eine Aussage iiber die zeitliche Korrelation von Licht treffen zu konnen, ist
eine Betrachtung der zugehorigen Photonenstatistik notig. Diese bietet Einblicke in
die zugrunde liegende Physik eines Emitters. Insbesondere die Charakterisierung von
nicht-klassischen Lichtquellen ist von zentraler Bedeutung fiir diese Arbeit. Mit den
Mitteln der zweiten Quantisierung lasst sich die Statistik mit Hilfe der Erzeuger- und

Vernichtungsoperatoren a' beziehungsweise a wie folgt beschreiben [Abr86):

(2.21)

Die Zeitdifferenz zweier Photonen zu einem fest definierten Zeitpunkt ¢ wird durch
7 ausgedriickt. Betrachtet man hingegen die Autokorrelation vom klassischen Stand-
punkt aus, so ldsst sie sich durch die mittlere Intensitét (I) ausdriicken. Hierdurch

ergibt sich die vereinfachte Form [Bec01]:
g () = L T)) (2.22)

In dieser Darstellung ist ersichtlich, dass die Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung
die zeitliche Intensitatsverteilung beschreibt, was einen anschaulichen Zugang zu deren
Bedeutung erlaubt. Im Experiment entspricht die Intensitit dabei der registrierten
Anzahl an Photonen zu einer gegebenen Zeit t. Konkret gibt die Funktion die
Wahrscheinlichkeit an, im Abstand 7 ein weiteres Photon zu detektieren, wenn zur Zeit
t bereits ein solches emittiert wurde (sieche Abb.2.11a)). Von besonderem Interesse ist
der Punkt der Gleichzeitigkeit 7 = 0, der charakteristisch fiir die Art der Lichtquelle
und deren Physik ist.

Grundsétzlich lassen sich Lichtquellen anhand ihrer Photonenstatistik in drei Arten
einteilen: thermische, koherénte und nicht-klassische Emitter. Solange die Intensitét
als klassisch betrachtet wird, kann fiir die ersten beiden Félle mittels Cauchy-
Schwartz’scher Ungleichung gezeigt werden, dass folgende Bedingungen an die Au-

tokorrelationsfunktion zweiter Ordnung erfiillt sein miissen [Tho04]:

g?(7)
g®(0) >

IN

9*(0), (2.23)
1.
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Abbildung 2.11: a) Vergleich des Verhaltens von thermischen, kohérenten und
nicht-klassichen Lichtquellen hinsichtlich des zeitlichen Aussendens
von Photonen. Im thermischen Fall kommt es zur gebiindelten
Emission, bei kohérente Quellen zur unkorrelierten Emission und
im nicht-klassischen Fall werden die Photonen zeitlich getrennt
detektiert. b) Idealer Verlauf der ¢@-Funktion fiir die drei ge-
nannten Fille um 7 = 0. Das Bunching (blau) und Anti-Bunching
(rot) zeigen sich fiir thermische respektive Einzelphotonenemitter
(nicht-klassisch).

Konkret bedeutet dies, dass sich stets ein Maximum fiir 7 = 0 ausbildet, sprich
die Wahrscheinlichkeit erhoht ist, mehr als ein Photon gleichzeitig zu detektieren.
Infolgedessen zeichnet sich die zeitliche Intensitétsverteilung durch das unregelméafige
Emittieren von Photonenbiindeln aus, weshalb dieser Effekt auch Bunching!® genannt
wird. Klassische Lichtquellen wie zum Beispiel thermisches Licht folgen der Bose-
Einstein-Verteilung hinsichtlich ihrer Wahrscheinlichkeitsverteilung und zeichnen sich
durch ¢ (0) = 2 aus, wie es in Abb.2.11b) gezeigt wird.

Kohérentes Licht hingegen lésst sich durch die Poisson-Verteilung beschreiben, welche
von Lasern in guter Naherung erreicht wird. Dabei erfolgt das Aussenden der Photonen
vollig unkorreliert zueinander, was einem ¢(®(0) Wert von 1 entspricht.

Die Gleichungen unter 2.23 gelten allerdings nur in der klassischen Betrachtung. Im
nicht-klassischen Fall hingegen, wie etwa bei optischen Ubergéingen in Atomniveaus,

werden diese verletzt und stattdessen durch

1
§P0) =1 —~ (2.25)

15engl.: biindeln
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beschrieben, wobei n; die Anzahl der individuellen Emitter darstellt. Fiir eine ideale
Einzelphotonenquelle n; = 1 gilt ¢®(0) = 0, es wird also zu einem gegebenen
Zeitpunkt ¢ immer nur maximal ein Photon emittiert und nie ein zweites zur gleichen
Zeit gemessen. Dies steht im starken Kontrast zu den beiden oben erwéhnten,
klassischen Féllen und wird als Anti-Bunching bezeichnet. Handelt es sich stattdessen
um eine Quelle mit n; = 2, so betrigt ¢ (0) = 0,5, weswegen auch ein Wert von
< 0,5 als wichtiges Kriterium gilt, ob es sich bei einem betrachteten Emitter um eine
Einzelphotonenquelle handelt.

Die Beschreibung bis hierhin stellt den theoretischen Idealfall dar. In der experi-
mentellen Realitdt allerdings muss man das Auflosungsvermogen der verwendeten
Photonendetektoren miteinbeziehen, da jedes detektiertes Photon einer zeitlichen
Ungenauigkeit, bedingt durch den konkreten Messaufbau, unterliegt. Mathematisch
betrachtet lisst sich dies in einer Faltung der ¢ (7)-Funktion mit einer vom Auflo-

sungsvermogen der Detektoren abhéngigen Gaufi-Funktion G(o,t) ausdriicken [Bec01]:
9@ (t) = g (t) % G(o,t). (2.26)

Hierbei flieBt die Zeitauflosung ¢ getertor in die Standardabweichung o = tgerertor/2V N2
ein. Dabei gilt, je schlechter die Auflésung, desto verwaschener ist die gemessene
Funktion und desto niher ist der experimentell gefundene, fehlerbehaftete g(? (0)-Wert

falschlicherweise an eins.



3 Experimentelle Techniken

In diesem Abschnitt werden die verwendeten experimentellen Techniken und Aufbau-
ten erortert, die fiir diese Arbeit von Bedeutung sind. Zunéchst wird die Exfolierung
von Monolagen und deren Transfer dargelegt. Alle TMDC-Strukturen wurden im
Reinraum prozessiert und hergestellt, sofern nicht anders erwéhnt. Anschliefend wird
der verwendete Spektroskopiemessplatz und seine Besonderheiten erlautert, der fiir die

Charakterisierung benotigt wurde.

3.1 Exfolierung und Transfer von Monolagen

Grundsétzlich lassen sich Ubergangsmetall-Dichalkogeniden iiber zwei unterschiedliche
Anséatze herstellen, die sich beide konzeptionell stark von einander unterscheiden.
Unter dem Einsatz von epitaktischen Verfahren wie zum Beispiel der chemischen
Gasphasenabscheidung lassen sich einzelne Schichten verschiedener TMDCs auf diverse
Substrate aufbringen [Chal4], deren optische Qualitdt in den letzten Jahren stetig
verbessert werden konnte. Dieses Verfahren ist jedoch sehr aufwendig und erfordert
entsprechenden Maschinen- und Personaleinsatz.

Demgegeniiber steht die Variante der mechanischen Exfolierung, wie sie bei Graphit
erstmals Anwendung fand [Nov04] und zur Herstellung der ersten Graphenschichten
fithrte. In den folgenden Jahren wurde dieses Verfahren bereits auf verschiedenste
Materialien wie Bornitrid, komplexe Oxide und diverse TMDCs wie MoS, ausgeweitet
und erfolgreich angewandt [Nov05, Mak10, Lil13]. Fiir diese Art der Probenherstellung
spricht insbesondere der geringe Material-, Personal- und damit verbundene Kosten-
aufwand sowie die geringe Einstiegshiirde. Man benotigt lediglich das gewiinschte
Material und einen flexiblen, selbsthaftenden Streifen wie zum Beispiel Scotch-Tape
oder Tesafilm.

Alle Arten der mechanischen Exfolierung beginnen mit dem Volumenmaterial des
gewiinschten Stoffs, das sich zum Beispiel kommerziell erwerben lésst (2D Semicon-

ductors, HQ graphene). Fiir die vorliegende Arbeit stammt es jedoch zum Grofteil
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Abbildung 3.1: a) Typischer Exfolierungsprozess: 1. Das Volumenmaterial wird auf
einem Klebestreifen platziert und gefalten. 2. Durch mehrmaliges
Auseinanderziehen wird das Stiick ausgediinnt 3. Der Klebestrei-
fen wird kopfiiber auf den PDMS-Stempel aufgedriickt. 4. Beim
anschliefenden Abziehen des Streifens bleiben Monolagen auf dem
PDMS-Stempel zuriick. b) Exemplarisches Bild einer exfolierten
Monolage am optischen Mikroskop. Die ML besitzt die hochste
Transparenz, die mit zunehmender Schichtanzahl abnimmt.

aus einer Kooperation mit der Gruppe von Prof. Dr. Tongay der Arizona State
University. Konkret standen verschiedene TMDCs wie MoSe,, MoS,;, WSey und WSy
in unterschiedlichen Dotierungen zur Verfiigung, wobei primar WSe; zum Einsatz kam.
Der Exfolierungsprozess ist in Abb. 3.1a) dargestellt. Zunichst wird aus dem Volumen-
stiick ein moglichst gleichméfBig flaches und grofiflichiges Stiick mittels einer Pinzette
oder eines Skalpells abgezogen bzw. herausgeschnitten. Hierbei ist zu beachten,
dass dieses Startstiick einen wichtigen Einfluss auf die Qualitdt und insbesondere
Groe der am Ende vorhandenen Monolagen besitzt. Je glatter dieses ist, desto
hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dass sich im Folgenden viele grofie und saubere
Stiickchen bilden. Nun legt man das Startstiick mittig auf das Klebeband seiner Wahl
(hier handelstiblicher Tesafilm) und faltet es so, dass nach dem Auseinanderziehen
zwei Teile des urspriinglichen Volumenmaterials vorhanden sind. Eine oft genutzte
Alternative zu Tesafilm ist Nitto-Tape (SPV-224PR-MJ) [CG14]. Den Vorgang des
Faltens und Auseinanderziehens wiederholt man nun solange, bis eine ausreichende
Fldche auf dem Klebestreifen bedeckt und das Anfangsstiick ausgediinnt ist. Fiir den
nichsten Schritt bendtigt man einen diinnen Streifen Polydimethylsiloxan (PDMS),
ein transparentes, flexibles Polymer, dessen Haftkraft geringer ist als bei Tesafilm.
Auf diesen driickt man das ausgediinnte Material der TMDCs auf und zieht es
wieder ab. Hierbei bleiben nun einige Stiicke auf dem PDMS und mit etwas Gliick

auch einige Monolagen kleben. Zu deren Identifizierung bietet sich ein optisches
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Mikroskop an, da der Kontrast der TMDCs von deren Schichtdicke abhéngt. Er
nimmt insbesondere im einstelligen Lagenbereich immer weiter ab, bis hin zur
nahezu durchsichtigen Monolage (siche Abb.3.1b)). Mit etwas Erfahrung lassen sich
solche ML-Flocken gut erkennen und die Fundstelle mit einem Skalpell in grofe,
handliche PDMS-Stiicke fiir die Weiterverarbeitung ausschneiden. Der ganze Prozess
ist weitestgehend materialunabhéngig, lediglich der Kontrast der Monolage kann sich
leicht unterscheiden. Die Grofle der exfolierten Monolagen kann stark schwanken und
héngt — wie oben erwidhnt — direkt mit dem Ausgangsstiick zusammen. Ist dieses
bereits klein oder gebrochen /zerworfen, so sinken auch die Chancen, ein schones, grofies
Stiick Monolage zu generieren. Die Groflenordnung der Monolagen bewegt sich hierbei
im Bereich von wenigen Mikrometern bis hin zu einigen 100 pm, wobei die Form
oftmals langgezogenen Streifen entspricht. Die typische Gréfe allerdings bewegt sich
im Bereich von wenigen 10pum. In allen Féllen hingt die Monolage direkt an einem
dickeren Materialstiick, was sich aufgrund seiner guten Sichtbarkeit fiir den folgenden
Transferprozess als Vorteil erweist.

TMDCs haften dank der Van-der-Waals-Wechselwirkungen auf vielen Oberflichen
und lassen sich mittels des trockenen' Transferprozesses [CG14] unkompliziert auf
ein gewiinschtes Zielsubstrat transferieren, wie in Abb. 3.2 a veranschaulicht. Hierfiir
wird das praparierte PDMS-Stiick mit der ML auf einen durchsichtigen Objekttriager
aufgebracht und in einen modifizierten Mikroskopaufbau (siche Abb. 3.2b) eingebaut.
Dieser Aufbau besteht aus einem handelsiiblichen Mikroskop, dessen Tisch eine stabile
XYZ-Positionierung erlaubt. Das Zielsubstrat wird auf dem Tisch durch Unterdruck
angesaugt und stabilisiert. Daneben steht ein weiteres, bewegliches XYZ-System, auf
das eine Y-Klemme montiert ist. In diese Vorrichtung lasst sich der Objekttrager mit
dem PDMS samt ML kopfiiber einklemmen, sodass sie in Richtung Substrat ausge-
richtet ist. Da sowohl das PDMS als auch der Objekttréger optisch durchléssig sind,
lassen sich beide mit Hilfe des Mikroskops in Position bringen. Der Arbeitsabstand
des verwendeten Objektivs muss lediglich grof3 genug sein, um ML und Substrat
fokussieren zu konnen, auch wenn diese zu Beginn noch einige Millimeter voneinander
entfernt sind. Nun bewegt man die ML iiber das Substrat in Position und bringt die
beiden stetig ndher zusammen. Der Vorgang des Transfers ldsst sich im Mikroskop
dank der gut sichtbaren Kontaktlinie sehr gut verfolgen. Anschliefend entfernt man
den PDMS-Streifen wieder langsam vom Substrat und betrachtet, ob der Transfer

erfolgreich war. Die Idee dahinter ist, dass beim langsamen Abziehen die Haftung

lengl.: dry-stamped
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Abbildung 3.2: a) Transferprozess nach der trockenen Transfermethode: die Mono-
lage auf dem PDMS-Stiick wird iiber dem Zielsubstrat in Position
gebracht, der Kontakt hergestellt und anschlielend wieder langsam
gelost. Die Monolage befindet sich danach auf dem Substrat an der
definierten Stelle. b) Schematische Darstellung des Transferaufbaus.
Der Objekttrager samt PDMS und das Substrat befinden sich jeweils
auf einer XYZ-Stage, um die Position einstellen zu koénnen. Der
gesamte Prozess lisst sich durch das Mikroskop beobachten.

der ML, am Substrat grofler als am PDMS ist. Falls nicht erfolgreich, wiederholt man
die Prozedur erneut, wobei iiblicherweise die Monolage mit zunehmenden Versuchen
in Mitleidenschaft gezogen wird und brechen kann. Die Positionsgenauigkeit betragt
wenige Mikrometer und wird primér durch die Stabilitéit sowie Ausrichtung der beiden
XYZ-Stages wiahrend des Transfers bestimmt. Sind sie nicht perfekt parallel zueinander
ausgerichtet, kommt es zu einer Verschiebung auf den letzten Millimetern vor dem
Kontakt, die bei positionssensitiven Vorgédngen kritisch ist und besonderer Vorsicht
bedarf. Zudem sollte darauf geachtet werden, Scherbewegungen zwischen den beiden
Oberflichen weitestgehend zu reduzieren. Um die Viskositdt des PDMS und die

Chancen eines erfolgreichen Transfers zu erhohen, besteht auch die Moglichkeit, das



3.2 Mikrophotolumineszenzspektroskopie 45

Substrat auf bis zu 160°C aufzuheizen. Es empfiehlt sich weiterhin, eine weitestgehend
saubere und glatte Stelle fiir den Transfer auszuwidhlen und gegebenenfalls die
Oberfliche des Substrates vorher mittels Sauerstoffplasma zu reinigen.

Neben der trockenen Methode gibt es noch weitere, nasschemische Verfahren unter
dem Einsatz von Wasser [Sch10] oder Polyvinylalkohol [Zom11]. Alternativ kommen
auch diverse Polymere als Transferplattform zum Einsatz, die im Laufe des Prozesses
weggeschmolzen werden [DealO]. Allen Varianten ist zugleich, dass hierbei das zu
transferierende Material mit diversen Losungen und Fliissigkeiten in Kontakt kommt,
die dessen Oberfliche ungewollt kontaminieren oder verdndern kénnen. Um dies zu
verhindern und eine erhohte Kontrolle iiber die Qualitdt der MLen zu erreichen, wird

in dieser Arbeit nur die oben beschriebene, trockene Variante verwendet.

3.2 Optische Charakterisierung mittels

Mikrophotolumineszenz

Zur Charakterisierung der optischen Eigenschaften wurde ein Mikrophotolumineszenz-
aufbau verwendet, wie er schematisch in Abb. 3.3 dargestellt ist. Die Probe wurde
in einen Heliumdurchflusskryostaten (Janis ST-500) auf einem Kéltefinger montiert,
der eine Betriebstemperatur bis hinab zu 4,2 K erméglicht. Zur Temperaturkontrolle
befindet sich ein Sensor am Kaltefinger, der iiber einen entsprechenden Controller
ausgelesen werden kann. Um die Arbeit mit Fliissighelium zu erméglichen, wird der
Kryostat mittels einer Vor- und Turbopumpe (Pfeiffer Vacuum) auf bis zu 107% mbar
abgepumpt. Der Kryostat selbst ist liegend auf zwei Hochprézisions-Linearverstellern
von PI Instruments (M-511.DD1) befestigt, die eine closed-loop Positionierung in
der Labortischebene mit einer Genauigkeit von bis zu 100 nm ermoglichen. Diese
Préazision ist erforderlich, da die untersuchten Strukturen auf sehr kleinen Raum
(<1pm) begrenzt sind. Zudem ermoglicht dieser Aufbau eine Abtastung der Probe
und die Erstellung einer Karte der Photolumineszenz an einer gewiinschten Stelle.

Zur optischen Anregung der Proben stehen diverse Laser zur Verfiigung. Hauptséchlich
wird dabei ein griiner Dauerstrichlaser (CW?2-Laser) mit einer Wellenlinge von
532nm verwendet. Weitere Optionen stellen eine blaue (380- 400nm) gepulste/cw
Laserdiode, ein durchstimmbares Tsunami- (Spectra-Physics) und ein MIRA-System
(COHERENT) dar. Die letzten beiden sind im gepulsten sowie Dauerstrichbetrieb bei

2engl.: Dauerstrich
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Abbildung 3.3: Mikrophotolumineszenzaufbau: Verschiedene Lasersysteme sowie ei-
ne rote LED konnen iiber Silberspiegel in den Anregungspfad ein-
gekoppelt werden. Uber ein durchstimmbares Filterrad sowie einen
Linearpolarisator wird das Laserlicht auf einen 90:10 Strahlteiler
gelenkt und von dort durch ein 50x Objektiv auf die Probenoberfla-
che fokussiert. Die Emission gelangt auf dem gleichen Pfad zuriick
iiber den Strahlteiler und wird anschliefend durch die optionalen
Poloptiken sowie den konfokalen Aufbau in den Monochromator
geleitet. Dort wird sie spektral zerlegt entweder auf die CCD gelenkt
oder seitlich fiir weitere Messungen ausgekoppelt.

Wellenlédngen von 700 bis zu 1050 nm und im Femto- oder auch Picosekundenbereich
nutzbar. Optional steht auch ein Frequenzverdoppler fiir beide zur Verfiigung, um
gepulst im Bereich von 400 nm-500nm arbeiten zu konnen. Je nach Anwendung
werden die Laser entweder Freistrahl oder per Faser in den Messaufbau eingekoppelt.
Der weitere Aufbau ist weitestgehend unabhéngig von dem verwendeten Laser. So
wird die Anregungspolarisation immer mittels eines Linearpolarisators fixiert sowie
Silberspiegel verwendet, die im Bereich von 400nm bis 1500 nm einen sehr hohen,
nahezu polarisationsunabhingigen Reflexionsgrad von 95% besitzen. Ein optisches
Filterrad ermoglicht die stufenlose Anderung der Anregungsleistung, die von wenigen

Nano- bis zu mehreren Mikrowatt reicht. Anschlieffend wird der Laserstrahl mit Hilfe
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eines 90/10-Strahlteilers aufgespalten, wobei im transmittierenden Arm ein Leistungs-
messer zur Messung der Anregungsleistung steht. Der reflektierte Teil wird durch
ein 50x Objektiv (Mitutoyo M Plan Apo NIR 50x) mit einer numerischen Apertur
(NA) von 0,42 gelenkt. Wichtig hierbei ist der vergleichsweise grofie Arbeitsabstand
von 17mm, um die Verwendung des Kryostaten zu ermdglichen. Der Fokus lésst sich
iiber eine Mikrometerschraube sowie ein Piezoelement fein anpassen. Der kollimierte
Laserstrahl wird durch das Objektiv auf die Probe zu einem Punkt mit etwa 3 pm
fokussiert. Auf dem gleichen Weg zuriick biindelt jenes das ausgehende Messsignal,
das nun durch den Strahlteiler zu 90% transmittiert und in Richtung Monochromator
geleitet wird. An dieser Stelle konnen nun diverse Polarisationsoptiken wie A/2 oder
A/4-Verzogerungspléattchen eingebaut werden, um polarisationsaufgeloste Messungen
durchzufithren. Ebenso besteht die Option eines konfokalen Aufbaus, in dem das Signal
wieder in eine Singlemode-Faser ein- und direkt ausgekoppelt wird. Hierdurch kann
die ortliche Auflésung der spektralen Abtastung erhéht werden.

Nun fokussiert eine Sammellinse das Probensignal auf den Eingangsspalt des Mo-
nochromators (SpectraPro 750i, Princeton Instruments), der das Licht je nach
gewiinschter Auflosung {iber eines von drei moglichen Gittern (300, 1200 und 1500
Striche/mm) spektral zerlegt. Das in seine Wellenldngen aufgespaltene Signal gelangt
iiblicherweise auf die stickstoffgekiihlte CCD3-Kamera, die dank ihres Siliziumchips
eine hohe Quanteneffizienz im Bereich von 500 nm-800nm besitzt und somit ideal
fiir die vorliegende Arbeit ist. Alternativ dazu kann das Signal auch seitlich aus dem
Monochromator ausgeworfen und mittels der Spaltbreite wiederum selektiert werden.
So ist es moglich, nur eine Bandbreite von einem Nanometer oder weniger (je nach
Gitter) fiir weitere optische Aufbauten auszuwihlen.

Um die Probenoberfliche auf dem PC betrachten zu konnen, ist es moglich, einen
Klappspiegel in den Strahlengang vor dem Monochromator einzuklappen, der das
Bild auf eine CMOS*-Kamera (Thorlabs) lenkt. Fiir die Ausleuchtung der Oberfléiche
wird eine rote LED (804 nm, Thorlabs) verwendet, die {iber einen Strahlteiler im

Anregungspfad in das System eingekoppelt ist.

3engl.: charge coupled device
4engl.: complementary metal-oxide-semiconductor
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Abbildung 3.4: Autokorrelationsaufbau: Nachdem das Signal im Monochromator
spektral zerlegt wurde, wird es anschlielend iiber einen Spiegel
seitlich ausgeworfen. Durch die Spaltgréfle ldsst sich das spektrale
Fenster variieren, das anschlieend in eine Faser gekoppelt wird. Dort
wird das Signal in einem 50:50 Faserteiler auf zwei APDs gelenkt,
die einzelne Photonen detektieren und die elektrischen Impulse zum
Autokorrelator weiterleiten. Fiir Lebenszeitmessungen wird nur eine
APD und kein Strahlteiler verwendet.

3.3 Messaufbau fiir Autokorrelationsfunktion zweiter

Ordnung und Lebenszeit

Neben Photolumineszenzmessungen werden ebenso Messungen der Autokorrelations-
funktion zweiter Ordnung sowie Lebenszeit durchgefiihrt. Hierfiir wird der in Kap. 3.2
beschriebene Aufbau verwendet und das Signal seitlich ausgeworfen (Abb.2.11). Im
weiteren Verlauf kollimiert eine Sammellinse das Signal, wonach es in eine Multimo-
defaser eingekoppelt wird. Fiir die ¢(®-Messung wird ein typischer Hanbury-Brown
und Twiss-Aufbau [Bro54] (HBT-Setup) benutzt, indem das Signal iiber einen
50/50-Faserstrahlteiler aufgeteilt und jeder Arm auf einen eigenen Lawinenphoto-
detektor(APD?) gesteuert wird. Die verwendeten APDs besitzen eine Zeitauflosung
von 350 ps und sind auf eine hohe Quanteneffizienz um 750 nm ausgelegt. Trifft ein
Photon auf den Sensor der APD, wandelt sie diese in einen elektrischen Impuls
um, der wiederum an einen Autokorrelator (TimeTagger 2.0, Swabian Instruments)
geleitet wird. Die Idee hinter dem Aufbau besteht darin, dass man den Zeitunterschied
zwischen der Detektion zweier Photonen in unterschiedlichen Armen ermittelt und
statistisch erfasst. Im Falle einer idealen APD miisste man das Signal nicht aufteilen,

da diese jedes Photon beliebig genau messen konnte. Bedingt durch ihren Aufbau

Sengl.: avalanche photo detector
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jedoch besitzt jede APD eine gewisse Totzeit nach der Detektion eines Teilchens von
mehreren Nanosekunden, sodass innerhalb dieser Zeit kein weiteres Photon erkannt
werden kann. Um dennoch Aussagen iiber den g‘® (7)-Wert bei einer Zeitdifferenz von
7 = 0 treffen zu konnen, ist eine zweite APD vonnéten, mit der die Totzeit umgangen
werden kann. Trifft ein Photon auf eine der beiden APDs auf, beginnt die Messung
des Zeitunterschieds, welche bei der erneuten Detektion eines Photons auf der zweiten
APD gestoppt wird. Trégt man den Unterschied, wie in 2.4 erlautert, auf, so erhélt
man die Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung. Dies funktioniert sowohl bei CW
als auch gepulster Anregung in gleichem Mafe.

Im Gegensatz dazu benotigt man fiir Lebenszeitmessungen nur eine APD und keinen
Strahlteiler, dafiir aber immer einen gepulsten Laser. Das Signal wird komplett
auf einen Detektor gelenkt und mit einem Referenzsignal — iiblicherweise vom
Anregungslasers bereit gestellt — korreliert. Was man hierbei im physikalischen Sinne
erhlt, ist der Zeitunterschied zwischen Anregung eines Zustandes (Laserpuls) und
dessen Abregung durch Aussenden eines Photons mit durch den Monochromator
selektierter Wellenlénge. Dies stellt sich in der Regel als exponentieller Abfall dar,

héngt im Detail aber von der Dynamik des betrachteten Systems ab.






4 Probenprozessierung

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben basieren auf verschiedenen Materialsystemen,
die in teilweise langeren Prozessen aufwendig strukturiert werden miissen. Das Ziel der
beiden folgenden Herstellungsverfahren ist die Realisierung eines zirkularen Bragg-
Gitters, das zur Kopplung an WSes-Monolagen und deren Quantenemitter benutzt
werden kann. Bei Ersterem kommen frei hingende InGaP-Membranen zum Einsatz,
die komplett von Luft umgeben sind. Im Zweiten hingegen wird die Herstellung
von AlGaAs-basierte Membranen erortert, die aufwendig in einem Flip-Chip-Prozess
hergestellt werden. Statt frei zu hédngen, liegen diese am Ende fest verbunden
direkt auf einem Substrat. Im letzten Teil des Kapitels steht die nanometergenaue
Materialabscheidung mittels Elektronenstrahl im Fokus. Dieser Schritt ermdéglicht die
Positionierung kleiner Nanotiirmchen aus Siliziumdioxid in der Mitte der zirkularen

Bragg-Gitter.

4.1 Zirkulare Bragg-Gitter-Membranen basierend auf
InGaP

Zwei InGaP-Proben finden in der vorliegenden Arbeit Anwendung, die sehr &hnlich
aufgebaut sind und auf kommerziell gekauften GaAs-Wafern basieren. Der Prozess
stellt sich wie folgt dar: Mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) wird zunéchst eine
1 pm dicke Al 7Gag sAs-Opferschicht, und anschlieend entweder eine 120nm (Probe
A) oder eine 190nm (Probe B) dicke Schicht InGaP abgeschieden. Bei Probe B
befinden sich in der Mitte der InGaP-Schicht noch InP-Quantenpunkte, die als aktives
Medium eine spétere Spektroskopie der optischen Kavitdten erleichtern sollen. Eine
Ubersicht der Aufbauten ist in Abb.4.1a) und b) abgebildet. Die Proben sind fiir
die Verwendung mit zirkularen Bragg-Gittern ausgelegt, um eine Verstirkung der
Photolumineszenz im Bereich von 750nm zu ermoglichen. Deren Dicken wurden,
wie in Kapitel 2.3 erortert, basierend auf FDTD-Simulationen entsprechend gewéhlt.

Um einen moglichst hohen Brechungsindexkontrast der Membran zur Umgebung zu
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Abbildung 4.1: Aufbau der beiden InGaP-Proben: a) Auf einem GaAs-Wafer
befindet sich eine 120nm diinne InGaP-Schicht auf einem 1pm
AlGaAs-Opferschicht. b) Analog zu a), wobei die InGaP-Schicht
190nm dick ist. Weiterhin befinden sich InP-Quantenpunkte in
deren Mitte. ¢) und d) SEM-Aufnahmen fertig prozessierter, frei
héngender Membranen. Der unterétzte Bereich ist deutlich am
helleren Kontrast zu erkennen, ebenso wie das Durchhéngen der
Membran.

erreichen, werden frei hingende Membranen verwendet (n,cop = 3,32, npupe = 1).
SEM!-Bilder der fertigen Struktur sind in Abb.4.1c) und d) dargestellt. Es ist deutlich
zu erkennen, wie die Membran im Vergleich zur Umgebung durchhéingt.

Die zur Herstellung bendétigten Prozessschritte sind in Abb. 4.2 dargelegt und
werden im Folgenden erklédrt: Zunichst wird auf die Probe eine 10nm diinne
Polymethylmethacrylat-Schicht (PMMA) mittels Rotationsbeschichtung aufgeschleu-
dert, die als Atzmaske dient. AnschlieBend wird mit Elektronenstrahllithographie
das Muster der gewiinschten CBGs in das PMMA geschrieben, sodass die InGaP-
Oberflache dort frei liegt, wo diese im folgenden Schritt entfernt werden soll. Hierfiir
wird das Verfahren des Plasmaétzens angewandt, wodurch die Strukturen im zweistelli-
gen Nanometerbereich in die Oberfldche geétzt werden. Um nun allerdings freistehende

Membranen zu erzeugen, muss die AlGaAs-Opferschicht entfernt werden. Der Zugang

lengl.: scanning electron microscope, Rasterelektronenmikroskop
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Abbildung 4.2: Herstellung der freistehenden InGaP-Membranen: 1) Anfangszu-
stand der Probe. 2) Aufschleudern der 10nm PMMA-Schicht. 3)
Schreiben der gewiinschten CBGs in die Schicht mittels Elektro-
nenstrahllithographie. 4) Plasmaéitzen der InGaP-Oberfliche. 5)
Aufbringen einer neuen PMMA-Schicht. 6) Erneutes Schreiben von
Lochern um die nun vorhandenen CBGs herum. 7) Plasmaétzen
der Locher durch die InGaP-Schicht. 8) Entfernen der AlGaAs-
Opferschicht mittels HF sowie des PMMA-Rests.

hierzu entsteht durch Locher, die konzentrisch um das CBG herum geétzt werden.
Hierfiir wird zun#chst eine neue PMMA-Schicht aufgebracht, die erneut mittels
Elektronenstrahllithographie belichtet wird. Danach erfolgt das Schreiben der Locher
von etwa einem Mikrometer Durchmesser. Mittels Plasmaétzen wird die komplette
InGaP-Membran an diesen Stellen entfernt und die darunterliegende AlGaAs-Schicht
offen gelegt. In einem letzten, nasschemischen Schritt 16st Flusssaure (HF) die Opfer-
schicht unterhalb der zuvor geétzten Locher auf (< 60s). Abschliefend muss die Probe
kopfiiber getrocknet werden, um das Risiko eines Zusammenstiirzens der Membran
zu verringern. Wahrend der Prozessoptimierung wurden eine unterschiedliche Anzahl
(4-8) an Atzlochern sowie verschiedene Abstinde getestet. Es konnte kein signifikanter
Unterschied zwischen den verwendeten Parametern festgestellt werden. Der wichtigste
Faktor ist, dass eine ausreichende Flachenabdeckung des zu unterdtzenden CBGs

erfolgt. Dies wiederum ist bereits ab vier Lochern ausreichend gegeben. Ob dies der Fall
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ist, ldsst sich im optischen Mikroskop leicht erkennen (vgl. Anhang A.2). Der Abstand
sollte stets so klein wie moglich gewéhlt werden, um die strukturelle Integritdat nicht

unnotig zu verringern.

4.2 Zirkulare Bragg-Gitter-Membranen basierend auf
AlGaAs

Neben den in 4.1 beschriebenen, frei hdngenden InGaP-Membranen wurde auch
ein Prozess auf Basis von AlGaAs-Kavitdten entwickelt. Die Konzentration der
AlGaAs-Schicht wird mit 31% Aluminiumgehalt so gew#hlt, dass die Bandliicke
mit 680 nm energetisch iiber den exzitonischen Strukturen in WSey (>710nm) liegt.
Unter der 235nm diinnen, epitaktisch gewachsenen Membran befindet sich eine
etwa 2pm dicke AlysGagoAs-Opferschicht, die bedingt durch ihre wesentlich hohere
Al-Konzentration andere chemische Atzeigenschaften als erstere besitzt. So lisst sich
die Opferschicht durch 5%ige Flusssdaure selektiv entfernen, wohingegen sie die 31%ige
Schicht nicht angreift [Kuz17] und sich somit eignet, den Unterbau der Membran im
folgenden Flip-Chip-Prozess zu entfernen.

Die essentiellen Schritte des gesamten Prozesses sind in Abb.4.3 dargestellt. So
wird die Ausgangsprobe mit der AlGaAs-Membran zunédchst mit einer Schicht
Siliziumdioxid (SiO9) besputtert. Die Dicke der Schicht wird mit 430 nm so gew#hlt,
dass eine moglichst hohe Reflektivitdt mit dem folgenden Goldspiegel gewihrleistet
ist [Liul9b, Wan19]. Der Spiegel selbst besteht aus 150 nm Gold, das von zwei jeweils
30 nm dicken Titanschichten umschlossen ist. Die Titanlagen dienen als Haftvermittler,
um die mechanische Robustheit der Struktur zu erhéhen. Damit ist die Membranprobe
bereit fiir den Flip-Chip-Prozess.

Auf das vorgesehene Zielsubstrat (GaAs-Wafer) muss zunédchst noch eine Schicht
Benzocyclobuten (BCB) aufgebracht werden, die lediglich als Kleber dient. Das
unverdiinnte BCB kann in beliebiger Dicke verwendet werden, da es unterhalb des
Goldspiegels und folglich auflerhalb des optisch relevanten Bereichs liegt. Somit kann
die Dicke der Schicht zugunsten einer hoheren Haftung der Membran grofier gewéhlt
werden. Beim eigentlichen Flip-Chip-Prozess wird die Membran kopfiiber auf das
BCB aufgedriickt und anschlieflend die gesamte Struktur ausgebacken (Schritt 4).
Dabei wird die Temperatur im Laufe einer Stunde auf 150° C erhoht und anschlieSend
fiir eine weitere Stunde auf 250°C gesetzt. Um nun die Membran von oben her

freizulegen, wird zunéchst der Grofiteil des GaAs-Wafers der Membran auf ~ 30 pm
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Abbildung 4.3: Ablauf des Flip-Chip-Prozesses: 1) Zunéchst wird die Ausgangsprobe
epitaktisch gewachsen und mit SiO2 sowie einem Titan-Gold-Titan-
Spiegel beschichtet. 2) Parallel hierzu wird auf einem GaAs-Wafer
BCB als Haftvermittler aufgebracht. 3) Nun wird im Flip-Chip-
Prozess die erste Struktur kopfiiber auf das BCB aufgedriickt und in
4) ausgebacken. 5) Um nun die AlGaAs-Membran freizulegen, wird
das GaAs-Substrat mechanisch abgediinnt und anschliefend 6) mit
Zitronenséure komplett entfernt. 7) Aufgrund der unterschiedlichen
Al-Konzentrationen sind die zwei iibrigen AlGaAs-Schichten unter-
schiedlich anfillig fiir Flusssidure, die primér die 80%ige auflost.
8) Die jetzt komplett freigelegte Alg 31 Gag,g9As-Membran kann nun
mittels PMMA und Elektronenstrahllithografie strukturiert werden.
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mechanisch abgediinnt und der Rest anschlieend mit Zitronensédure nasschemisch bis
zum Alg gGag 2As aufgelost (Schritt 5 und 6). Die Opferschicht lasst sich, wie eingangs
erwahnt, mit einer 5 % HF-Losung entfernen, ohne die Membran darunter anzugreifen
(Schritt 7). Nun ist die Al 3;GagggAs-Membran bereit fiir die Strukturierung mittels
Elektronenstrahllithographie, analog zu Abb. 4.2.

In einer fritheren Prozessiteration wurde statt SiO, zunichst nur verdiinntes Ben-
zocyclobuten (BCB) verwendet, das nicht aufgesputtert, sondern direkt auf dem
GaAs-Substrat aufgebracht wurde (Schritt 1.1 und 1.2 wurden {ibersprungen). Dies
hatte zur Folge, dass beim Ausbacken des BCBs dessen Losungsmittel verdampfte.
Anstatt nun aber einfach nach oben entweichen zu konnen (wie bei der sonstigen
Anwendung von BCB {iblich), blieb es innerhalb der Schicht gefangen. Dies fiihrte zu
einer starken Blasenbildung des BCBs und nicht-reproduzierbaren Schichtdicken, die
bis zu dreimal so dick waren wie angedacht. Auf diesen Blasen wiederum brach die

darauf befindliche Membran leicht und verhinderte eine zuverlissige Prozessierung.

4.3 Nanometerpriizise Materialabscheidung mittels

Elektronenstrahl

Bedingt durch ihre geringe Dimensionalitét lassen sich TMDC-Monolagen durch die
Morphologie des Zielsubstrats sowohl in ihrer Form, als auch in ihren physikalischen
Eigenschaften beeinflussen (siehe Kapitel 2.1.3). Es hat sich herausgestellt, dass
das Ablegen einer Monolage auf winzige, nur wenige hundert Nanometer kleine
Strukturen zur Bildung lokaler Potentialminima fithren kann, in denen Exzitonen
bevorzugt rekombinieren [Kum15, Kerl6, Bral6a, PB17, Luol8, Chal8, Tril8, Iff18].
Die deterministische Positionierung solcher Einzelphotonenquellen an Nanotiirmchen
erfolgt in der Regel auf einem planaren Substrat, das in unmittelbarer Umgebung
des Tiirmchens nicht weiter strukturiert ist. Hierfiir findet typischerweise SiOy oder
Gold Anwendung, wobei grundsétzlich jedes, nach dem Prozess stabiles Material
geeignet ist.

Um die Eigenschaften der auf solche Art erzeugten Einzelphotonenquellen weiter
modulieren zu koénnen, ist eine Kombination mit optischen Kavitéten erstrebenswert.
Die in dieser Arbeit verwendeten zirkularen Bragg-Gitter eignen sich hierfiir sehr gut,
da sie einen vergleichsweise einfachen Transfer und eine einfache Positionierung der
beteiligten Monolagen ermoglichen. Aufgrund des komplexen Herstellungsprozesses

(siche 4.1 und 4.2) gestaltet sich das Platzieren eines Nanotiirmchens — idealerweise
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Abbildung 4.4: a) Kalibrationsreihe von mittels elektronstrahlinduzierter Material-
abscheidung gewachsener Tiirmchen. b) Nahaufnahme eines Feldes
mehrerer Tiirmchen mit einem Abstand von 4pm. c) Gesamt-
aufnahme des Tiirmchenfeldes von 10x30 einzelnen Tiirmchen. d)
Integration eines Nanotiirmchens in das Zentrum eines zirkularen
Bragg-Gitters. e) Darstellung des Endresultats einer solchen Struk-
tur inklusive transferierter WSeo-Monolage, die die obere Hilfte
bedeckt.

im Zentrum des CBGs — wihrend der Strukturierung als schwierig. Um diese Heraus-
forderung zu umgehen, kommt eine andere Methode zum Einsatz. Nachdem die Proben
mit den CBGs versehen wurden, werden die Tiirmchen mittels elektronenstrahlindu-
zierter Materialabscheidung in einem dafiir geeigneten Elektronenmikroskop (Helios
DualBeam) mit Nanometergenauigkeit gewachsen. Je nach erforderlicher Hohe wird
die gewiinschte Stelle entsprechend lange (20- 60 s) exponiert (sieche Abb. 4.4a). Hierfiir
wird in die Vakuumkammer des SEMs durch eine Diise ein geeignetes Precursor-Gas?
eingelassen. Durch den auf wenige Nanometer zentrierten Elektronenstrahl (alter-
nativ auch lonenstrahl) werden die Verbindungen des Gases aufgetrennt und die
Spaltprodukte Richtung Probenoberfliche beschleunigt, wo sie sich absetzen koénnen.
Zum Einsatz kommt das Precursor-Gas Tetraethylorthosilicat (Si(CoH50),)), das
zusammen mit Wasserdampf und dem Elektronenstrahl SiO,-Strukturen generieren
kann [Gre07].

2engl.: Vorlsufergas
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Beispiele einer solchen Tiirmchenanordnung sind in b) und c) dargestellt. Die konkrete
Form und die entsprechenden Wachstumsparameter hingen immer vom jeweiligen
Zustand der SEM-Kammer ab und miissen vor jedem neuen Wachsen zunéchst
kalibriert werden. Innerhalb einer Sitzung jedoch ist eine hohe Reproduzierbarkeit
gegeben, wodurch gleichméflige Felder von 10x30 Tiirmchen mdglich sind. Die
Positionstreue wird hierbei durch die Genauigkeit des SEM bestimmt und ist folglich
dessen mikroskopischen Schwankungen auf der Minutenskala unterworfen.

Diese Technik eignet sich somit hervorragend zur Integration in CBGs. Das Zentrum
der Kavitidten kann einfach angefahren, der Elektronenstrahl dort ’geparkt’ und
das Tirmchen gewachsen werden. Eine Aufnahme der entsprechenden Struktur
ist in Abb.4.4d) abgebildet. Das Endresultat zusammen mit einer transferierten
WSes-Monolage, die das CBG halb bedeckt (Abb. 4.4¢)), wurde in Kapitel 9 nidher

untersucht und stellt das Ende eines langen Prozesses dar.



5 Optische Grundcharakterisierung von

WSes-Monolagen

Die Klasse der Halbleiter-Ubergangsmetall-Dichalkogenide stellte sich mit ihren opti-
schen Bandliicken im sichtbaren bis nahen infraroten Bereich des Spektrums als einfach
zuganglich und aber zugleich voller interessanter physikalischer Eigenschaften heraus.
Insbesondere die Klasse der molybdén- beziehungsweise wolframbasierten Sulfide und
Selenide (MoS,, MoSes, WS,, WSey) gelangten zu grofler Popularitét, nachdem deren
Monolagen untersucht wurden [Mak10]. Zu Beginn lag der Fokus auf den freien 2D-
Exzitonen, die noch bei Raumtemperatur dank ihrer starken Exzitonenbindungsener-
gien detektierbar sind. Mit zunehmendem Interesse waren Tieftemperaturmessungen
der logische néchste Schritt, um das experimentelle Wissen von zum Beispiel Quan-
tenpunkten auf TMDCs anzuwenden. Als dann 2015 neuartige Einzelphotonenquellen
basierend auf WSes-Monolagen entdeckt wurden [Hel5, Kum15, Ton15, Sril5, Kopl5],
stieg das Interesse an diesem Materialsystem nochmals an. Bis heute bleibt WSe, das
vielversprechendste TMDC hinsichtlich dieser Quantenemitter.

In diesem Kapitel werden die charakteristischen Eigenschaften einer WSes-Monolage
in optischen Experimenten mit Fokus auf SPEs aufgezeigt. Die Photolumineszenz
einer ML, wird sowohl bei Raum- als auch Tieftemperaturen untersucht, wobei die
Emission mit sinkender Temperatur zunehmend von lokalisierten Exzitonen und neuen
exzitonischen Komplexen dominiert wird. Die Charakterisierung der Quantenemitter
erfolgt hinsichtlich deren Entstehung, charakteristischen PL und Verhalten in Ab-
héngigkeit von der Anregungsleistung. Auflerdem werden Autokorrelationsmessungen

zweiter Ordnung sowie Untersuchungen des zeitlichen spektralen Zitterns présentiert.
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Abbildung 5.1: a) Vergleich der Emission einer WSes-Monolage bei Raum- und
Tieftemperaturen. Bei 300K zeigt sich nur das freie Exziton X,
bei 5K hingegen noch viele weitere Emissionen wie das Trion
(X-). Die Emitter P0-3 konnen verschiedenen exzitonischen und
Defektzustinden zugeordnet werden. b) Temperaturserie von 6K
bis 240 K einer WSes-Monolage. Das freie Exziton nimmt ab 100 K
an Intensitdt zu und zeigt danach eine typische Verschiebung zu
niedrigeren Energien fiir hohere Temperaturen. P0-3 verschwinden
ab 50 K komplett.

5.1 Grundlagen der freien Exzitonen in WSe;

Bei Raumtemperatur dominieren die freien Exzitonen (X) die Photolumineszenz
von TMDC-Monolagen, wie in Abb.5.1a) fiir WSe, dargestellt. Aufgrund ihrer
hohen Bindungsenergie von mehreren 100 meV [Hanl15] bleiben Exzitonen auch bei
300K bei Ex = 1,675eV (745nm) mit einer Linienbreite von etwa 35meV stabil.
Betrachtet man hingegen ein Spektrum bei 5 K, ergibt sich ein anderes Bild. Zunéchst
einmal zeigt sich eine temperaturbedingte Verschiebung der Exzitonenenergie hin zu
1,76 eV (710nm), die durch die fiir Festkorper iibliche Abnahme der Gitterkonstante
verursacht wird [Var67]. Hierdurch wird die Bandliicke und entsprechend auch Ex
groBer [Arol6]. Neben dem Exziton kommt bei 1,72 eV ein Trion (X-) zum Vorschein,
dessen Bindungsenergie relativ zum Exziton etwa 30 meV betréigt. Interessanterweise
entstehen auf der niederenergetischen Seite noch weitere Signale, die der Reihe nach
mit PO, P1, P2 und P3 benannt sind. Grundsétzlich bietet WSe, eine Vielzahl
an moglichen Zustinden, die durch den dunklen Ubergang bedingt und weiterhin

Gegenstand aktueller Forschungen sind [Liul9a, Liu20]. Ohne die Verkapselung in



5.1 Grundlagen der freien Exzitonen 61

hBN und mit Linienbreiten um 10 meV ist eine genaue Auflésung der einzelnen Linien
nicht ohne Weiteres moglich. PO wird gelegentlich einem biexzitonischen Zustand
zugeordnet [Youlh, Bar18], hat sich im experimentellen Alltag allerdings nicht auf jeder
Monolage eindeutig als solches verhalten. Die genauen Umsténde fiir das Entstehen
konnten nicht geklart werden, hingen aber vermutlich mit einer Kombination der
Exfolierbedingungen und der Probenstruktur zusammen. Die iibrigen Emissionen P1-3
stellen sehr sicher lokalisierte Defektemissionen dar, die durch Fehlstellen, wie in
Kap.2.1.2.2 er¢rtert, entstehen und bei geringen Anregungsleistungen das Spektrum
dominieren.

Das temperaturabhéngige Verhalten wird in Abb.5.1b) nochmals deutlicher. Von
6 K bis etwa 40 K bleiben die niederenergetischen Emissionen P0-P3 detektierbar,
wohingegen sie danach rasch an Intensitdt verlieren. Durch die geringen Poten-
tialeinschliisse der Defekte reicht bereits eine relativ niedrige thermische Energie
aus, um sie zu tberwinden [Arol6] und zu deaktivieren. Das Trion stattdessen
gewinnt zunichst wesentlich an Intensitit bis etwa 80 K. Danach kommt das Exziton
deutlicher zur Geltung, bis es bei hohen Temperaturen als Einziges messbar bleibt.
Der Grund fiir die Zunahme der Helligkeit liegt in der besonderen Bandstruktur der
WX,-TMDCs, deren niedrigster energetischer Ubergang dunkel ist (vgl. Kap. 2.1) und
der groBere, helle Ubergang erst mit zunehmender Temperatur besetzt wird. Dies steht
im Gegensatz zu den meisten anderen TMDCs, wie der Molybdéngruppe [Roll4], die
bei Raumtemperatur eine geringere Intensitiat aufweist.

Die Anregungsleistung des verwendeten Lasers besitzt grofien Einfluss auf die PL der
Signaturen. In Abb.5.2 zeigt sich das iibliche Verhalten einer WSe;-Monolage bei
einer Laserleistung von 5pW bis 1mW. Alle Signaturen nehmen an Intensitéit zu,
wobei PO gelegentlich einen superlinearen Anstieg besitzt, der typisch fiir ein Biexziton
ist. Bei geringeren Leistungen hingegen bilden sich oft schérfere Spektrallinien aus,
die mit stark lokalisierten Quantenemittern in Verbindung gebracht werden und auf
die im nachfolgenden Abschnitt genauer eingegangen wird. Insgesamt lasst sich hier
festhalten, dass das Spektrum einer Monolage je nach individuellen Bedingungen
unterschiedlich ausféllt. Wie stark insbesondere das Exziton und das Trion ausgepragt
sind, héngt von der Ladungstrigerumgebung und somit auch vom Substrat ab [Iff17].
Je mehr Elektronen sich in der Monolage ausbilden kénnen, umso leichter entstehen
zusitzliche Trionen. Weiterhin besteht eine starke Abhéngigkeit der spektralen

Struktur unterhalb von 1,70eV von der spezifischen Monolage, die untersucht wird.
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Abbildung 5.2: Leistungsserie einer WSez-Monolage bei Tieftemperaturen. Alle
Emitter nehmen mit steigender Laserleistung an Intensitéit zu, wobei
PO einem Biexziton zugeordnet werden kann. Bei geringen Leistun-
gen werden scharfe Spektrallinien sichtbar, die stark lokalisierten
Emittern entsprechen.

Um Strukturen wie hier gezeigt zu erhalten, ist eine moglichst saubere, intakt exfolierte
und transferierte Monolage von Vorteil, da etwaige Risse und Falten zur Ausbildung

weiterer Defektemissionen und zu deren inhomogener Verbreiterung beitragen.
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5.2 Einzelphotonenquellen in WSe;

In WSes-MLen besteht die Moglichkeit, dass sich spektral sehr scharfe Linien
ausbilden, die stark lokalisierten Exzitonen zugeordnet werden kénnen. Ein solches
exemplarisches Spektrum zeigt in Abb. 5.3a) eine gut aufgeloste, spektral getrennte
Emission im Bereich unterhalb des Trions (<1,71eV), in der normalerweise die
breiten Defektsignale liegen. Wie in Kap.2.1.3.1 ausgefiihrt, entstehen diese durch
einen dreidimensionalen Potentialeinschluss, der ausreichend tief ist, sodass Exzitonen
darin anstelle der iiblichen Uberginge gefangen werden konnen. Folglich wird durch
eine entsprechend aktivierte Defektdichte die Emission der anderen Uberginge un-
terdriickt. Die Linienbreite des in a) dargestellten Quantenemitters SPE1 (1,665eV,
blau) liegt unterhalb des Auflosungsvermogens des Gitters mit 300 Linien/mm des
Monochromators. Zur genaueren Untersuchung ist derselbe Emitter im Einschub in
Abb. 5.3a) mit dem feineren Gitter (1500 Linien/mm) dargestellt. Der Lorentzfit ergibt
eine Linienbreite von etwa 180peV. Auflerdem wird ersichtlich, dass der Emitter
bei 1,675eV eine Feinstrukturaufspaltung besitzt, die erst mit hoherer Auflésung
detektierbar wird. Das Histogramm der Linienbreite einer WSey-Monolage mit hoher
Quantenemitterdichte in Abb.5.3b) demonstriert die typische Verteilung auf einem
SiOy-Substrat. Der Grofiteil der Linienbreiten bewegt sich um 1 meV. In der genaueren
Betrachtung (Einschub) wird dies nochmals verdeutlicht. Allerdings existieren auch
SPEs, die je nach betrachteter Monolage weit héhere Linienbreiten (>4 meV) besitzen
konnen. Oft entstehen die Emitter gebiindelt an der gleichen spektralen Position, da
sie von der selben Defektstelle oder dem selben Einschlusspotential (Verspannung)
ausgehen. Der zugehorige Spektralbereich reicht bis etwa 1,55eV (800 nm), wobei der
Schwerpunkt bei 1,60eV bis 1,71 eV liegt.

Die Defektemission einer weiteren Monolage in Abb.5.4a) gibt Aufschluss tiber den
charakteristischen Verlauf in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung des Lasers.
So bilden sich bereits bei geringen Laserleistungen die fiir die jeweilige Position
dominanten Spektrallinien (hier QD1-3) aus. Mit zunehmender Laserleistung steigt
sowohl die Intensitdat der Quantenemitter als auch die des breiten Hintergrundes an.
Ab einer gewissen Leistung setzt eine Séttigung der Intensitédt der scharfen Linien
ein, wobei der Untergrund stetig zunimmt und bei wesentlich hoherer Anregung
wieder in die freien WSes-Signaturen aus Abb. 5.2 {ibergeht. Die Intensitéitskurve in
Abb.5.4b) zeigt fiir QD1-3 in der doppel-logarithmischen Auftragung deutlich die
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Abbildung 5.3: a) Typisches Spektrum eines Quantenemitters in einer WSeso-
Monolage, aufgenommen mit dem 300 Linien/mm Gitter. Das
Spektrum wird durch wenige Emitter dominiert, wobei ein schwacher
Hintergrund {iiber einem groflen Spektralbereich vorhanden ist.
Einschub: Vergroflerte Darstellung des gleichen Spektrums zwischen
den roten Linien mit dem 1500 Linien/mm Gitter. SPE1 besitzt eine
Linienbreite von 180 peV (Lorentz-Anpassung). b) Histogramm der
Linienbreite von iiber 70 individuellen Emittern auf einer Monolage.
Ein Bereich von 0,1 meV bis iiber 10 meV wird abgedeckt, wobei der
Schwerpunkt bei etwa 1 meV liegt.

Abnahme vom anfénglich linearen Verlauf . Dieses Verhalten der SPEs ldsst sich wie

ein Zwei-Niveau-System nach

1

I=1Ig- m (5.1)
in Abhéngigkeit von der nominellen Anregungsleistung Pa,,, des freien Norma-
lisierungsparameters Py sowie der S#ttigungsintensitdt [s anpassen [Kumlb]. In
Tabelle 5.1 sind die Resultate aufgefiihrt, wobei die Anpassung mit zunehmender
Laserleistung durch den immer dominanteren Hintergrund erschwert wird. Dennoch
beschreibt das Modell den Verlauf sehr gut, woraus folgt, dass sich das System
hauptséchlich durch zwei Zustédnde (Grund- und angeregter Zustand) erklaren lésst.
Nach einer endlichen Zeit, die der Lebensdauer des angeregten Zustandes entspricht,
zerfillt das Exziton wieder. Erst dann ist der SPE erneut bereit, angeregt zu werden.
Hieraus ergibt sich folglich eine endliche, maximale Intensitét.
Die Bestimmung des Einzelphotonencharakters erfolgt mittels des in Kap. 3.3 beschrie-

benen Messaufbaus unter Verwendung der Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung.
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Abbildung 5.4: a) Leistungsserie eines Bereichs mit hoher Defektdichte einer
WSes-Monolage. Bei geringen Leistungen dominieren einige wenige
Spektrallinien QD1-3, die mit zunehmender Leistung vom breiten
Untergrund iiberdeckt werden. b) Auswertung der QD1-3 aus a)
mittels des Zwei-Niveau-Models zeigt eine gute Ubereinstimmung.
Die Emitter séttigen ab einem Wert, der stark vom Emitter selbst
abhéngt (Tab.5.1).

Emitter Is [w.E] Py [uW]
QD1: 40,5425 32,0449
QD2: (10,1+£2,3)-10° 231472
QD3: (38,7+3,2)-10° 94+ 12

Tabelle 5.1: Ubersicht der Parameter der Leistungsserie aus Abb. 5.4b), die sich nach
der Gleichung 5.1 eines Zwei-Niveau-Systems ergeben.

Hierfiir wurde ein ausreichend heller Emitter (Pfeil) in Abb. 5.5a) gewahlt, der ebenso
hinreichend isoliert von jedem Hintergrund war. Die zugehorige ¢®(7)-Messung
in Abb.5.5b) ergibt einen Wert fiir ¢?(0) von 0,31 & 0,05. Da er unter der
charakteristischen Schwelle von 0, 5 liegt, handelt es sich um eine Einzelphotonenquelle.
Die Abweichung vom idealen Wert ¢(®(0) = 0 liegt im Vorhandensein eines leichten
Hintergrundes sowie der Wahl der zeitlichen Auflosung von 500ps. Diese stellt
einen Kompromiss aus der Genauigkeit und der fiir die Messung bendtigte Zeit
dar. Das Verhalten der Einzelphotonenquellen ist charakteristisch fiir ausreichend
stark lokalisierte Quantenemitter und gleichzeitig deren wichtigste Eigenschaft fiir

Anwendungen wie zum Beispiel in der Quanteninformatik [Shi07]. Eine weitere
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Abbildung 5.5: a) Spektrum einer defektreichen Stelle. b) Autokorrelationsmessung
zweiter Ordnung des Emitters (Pfeil) in a) ergibt einen ¢(®)(0)-Wert
von 0,31 £ 0,05, womit der Einzelphotonencharakter bestéatigt
wird. ¢) Die auf das Maximum normierte Polarisationsserie eines
beliebigen Quantenemitters beschreibt eine lineare Ausrichtung.

Eigenschaft besteht in deren durchgehend linearer Polarisation (Abb. 5.5)c). Dies zeigt
sich in der Messung, fiir die die Intensitdt Maximum normiert wurde. Dadurch l&sst
sich sehr gut die Ausrichtung erkennen, die eine eindeutige Vorzugsrichtung aufweist.
Der Grad der linearen Polarisation (DolP') definiert sich iiber die minimale und

maximale Intensitat des Emitters zu:

s — I
Dolp = “mea — “min, (5.2)

]max + ]min

und ergibt sich in dem gezeigten Fall zu 0,46. Der konkrete Wert und insbesondere die
Ausrichtung hdngen von der Umgebung des Dipols ab, lassen sich aber wie in Kap. 7.2
durchaus durch eine entsprechende Modulation der Verspannung beeinflussen.

Eine grundsétzliche Problematik der SPEs in zweidimensionalen Materialien liegt in
deren spektraler Stabilitét iiber Zeit. In Abb.5.6a) wird dies in einer Kontrastkarte

aufeinanderfolgender Spektren verdeutlicht, die einen zeitlichen Abstand von 10s

lengl.: degree of linear polarization
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Abbildung 5.6: a) Zeitlich aufgelostes Verhalten mehrerer Emissionen iiber 10
Minuten (10s Schritte). Der Emitter (Pfeil) zeigt deutliche spektrale
Fluktuationen im Bereich weniger Sekunden, wohingegen die weite-
ren Signale links und rechts davon ein schwaches Blinkverhalten be-
sitzen. b) Histogramm der Energieposition des Emitters aus a). Die
zufillige Anderung lisst sich sehr gut durch eine GauB-Verteilung
mit einer zentralen Energie von 1,6783 eV und einer Halbwertsbreite
von (190 £19) peV anpassen.

zueinander besitzen. Der Emitter bei 1,678 eV (Pfeil) zeigt eine signifikante, spektrale
Fluktuation im Verlauf der knapp 10 Minuten. Neben diesem spektralen Zittern gibt es
auch ein Blinken der Emission, wie es die beiden breiteren Emissionen bei 1,670 eV und
1,685¢eV in der Abb.5.6a) zeigen. Urséchlich hierfiir sind zeitliche Fluktuationen der
Ladungstréigerdichte in der direkten Umgebung der Emitter, die Einfluss auf die Zu-
stdnde und deren Energien nehmen. Der zuféllige Charakter des spektralen Wanderns
lasst sich sehr gut mittels der Normalverteilung in Abb.5.6b) demonstrieren. Dort
ist die spektrale Position des Emitters aus a) in einem Histogramm (Breite 0,1 meV)
aufgetragen. Die Anpassung mittels einer Gau-Funktion ergibt eine zentrale Energie
von 1,6783eV mit einer Halbwertsbreite von (190 419)pueV. Durch die Wahl eines
passenden Substrats ldasst sich hierauf Einfluss nehmen, indem die Ladungstriagerdichte

der Umgebung weniger Fluktuationen ausgesetzt wird [Iff17].

5.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die grundlegenden Eigenschaften einer WSey;-Monolage er-
ortert, wobei der Fokus auf den Quantenemittern lag. Bei Raumtemperatur dominiert

das 2D-Exziton die Emission, wohingegen sie mit sinkender Temperatur abnimmt.
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Dafiir werden zunéchst das Trion um 150 K und ab etwa 50 K noch weitere Zustéinde
sichtbar. Die Abnahme der Intensitdt der Exzitonen ist typisch fiir WX, Materialien
aufgrund der besonderen Bandstruktur im Vergleich zu anderen TMDCs. Bei niedrigen
Anregungsleistungen spalten sich je nach Monolage die breiten Defektemissionen
in scharfe Linien auf, die Linienbreiten von weniger als 500p1eV besitzen und
stark lokalisierten Emittern zuzuordnen sind. Sie treten im spektralen Bereich von
1,55eV-1,71eV auf und stehen zudem wegen ihres Einzelphotonencharakters im Fokus
dieser Arbeit. Dieser wurde hier und an vielen weiteren Stellen in dieser Arbeit mittels
eines g (0)-Werts, der kleiner als 0,5 ist, bestétigt. Das leistungsabhsingige Verhalten
hingegen ldsst sich sehr gut durch ein Zwei-Niveau-System erkliren, das sténdig
angeregt wird und wieder zerfillt. Ebenso besitzen die Emitter typischerweise eine
lineare Polarisation, wie exemplarisch an einem repréasentativen Emitter gezeigt wurde.
Deren konkrete Ausrichtung allerdings féllt von Emitter zu Emitter unterschiedlich
aus, da die individuelle Umgebung einen entscheidenden Einfluss darauf besitzt.
Abschliefend wurden noch die spektralen Fluktuationen iiber Zeit analysiert, die

problematisch hinsichtlich langerer Experimente und Anwendungen sein kénnen.



6 Einfluss von piezoelektrischer
Verspannung auf Quantenemitter in

WSeos-Monolagen

Kurzfassung. Die Eigenschaften von Ein-
zelphotonenquellen in Ubergangsmetall-
Dichalkogenidmonolagen lassen durch
deren mechanischen Verspannung direkt
beeinflussen. In diesem Kapitel ermdog-
licht die Kombination einer Monolage
WSe, mit einem piezoelektrischen Ele-

ment die Kontrolle iiber die Energie der

Quantenemitter, die in entsprechenden
Falten lokalisiert sind. Es wird gezeigt,
dass durch die einstellbare Verspannung die Emissionsenergie der Emitter um bis
zu 18 meV reversibel durchstimmbar ist, wobei der Einzelphotonencharakter erhalten
bleibt. Weiterhin stellt sich heraus, dass das Vorzeichen der verspannungsabhingigen
Energieverschiebung von Emitter zu Emitter unterschiedlich ausfallen kann. Ein
einfaches Modell basierend auf Finite-Elemente-Methoden erkliart diesen Umstand
hinreichend und offenbart ebenso, dass die Art der Verspannung (Komprimieren
oder Strecken) stark von der individuellen Position eines Emitters abhéngt. Diese
Resultate bedeuten einen wichtigen Schritt fiir die technologische Umsetzung von
Einzelphotonenquellen in 2D-Materialien sowie fiir das Verstédndnis des Einflusses auf

deren Emissionseigenschaften.

Dieses Kapitel beruht auf der Veréffentlichung Strain- Tunable Single Photon Sources in WSeo
Monolayers, 2019, Nano Letters [Iff19].
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6.1 Einleitung

Die Gruppe der zweidimensionalen Halbleiter-Ubergangsmetall-Dichalkogeniden be-
sitzt einige Merkmale, die gegeniiber herkommlichen Halbleitern einen neuen Zugang
zur Verdnderung der optischen Eigenschaften ermoglichen. So liegt ein Vorteil der
Monolagen in der ausgeprigten Dehnbarkeit, da sie Zugkrifte von mehr als 1%
aushalten konnen, bevor sie reiflen. Dies ermdglicht die Verspannungsmodulation
der Einzelphotonenquellen in Monolagen via einer externen Kraft, die durch einen
piezoelektrisches Bauteil iibertragen wird [CG14, Des14, Kum15, Isl16, Niel8, MS18],
um die optoelektronischen Eigenschaften den eigenen Wiinschen anzupassen.

Um die SPEs deterministisch und in groflerer Anzahl zu generieren, wurden Gitter
aus Nanostrukturen fiir eine periodische Verspannung von Mono- und Bilagen aus
WS, /WSe, [Bral6a, PB17, Kerl6] verwendet (vgl. auch Kap7.2). Ebenso koppeln
sie an metallische Strukturen [Cail7, Luol8] (vgl. Kap.7) und Wellenleiterstruktu-
ren [Chel7a, Har18], die weitere potentielle Anwendungen hinsichtlich der Integration
in optischen Kavitidten und on-chip! quantenphotonischen Bauteile ermoglichen.
Trotz dieser Fortschritte stellt die {iblicherweise willkiirliche Energie der SPEs, die in
der Komplexitit der Potentiallandschaften sowie der Art der Defekturspriinge begriin-
det liegt, eine Schwierigkeit fiir deren Einsatz dar. Dies behindert das Abstimmen von
Kavitdten oder die Kombination mit anderen Bauteilen, wobei es oft auf spektrale
Genauigkeit im Nanometerbereich und kleiner ankommt. Folglich ist es von grofler
Bedeutung, Prozesse zu entwickeln, die eine nachtréigliche, reversible Anderung der
spektralen Position der SPEs erméglichen. Die elastische Verspannungsmodulation der
Bandstruktur ist ein moglicher Ansatz, der bereits in I1I-V Quantenpunkten erfolgreich
zum Einsatz kam [Trol16, Hual7]. Friihere Berichte von defektinduzierten Emittern in
dicken hBN-Flocken zeigen eine Verdnderung der spektralen Position von nur etwa
6meV /%, die wahrscheinlich dem schlechten Ubertrag der Verspannung innerhalb der
verwendeten Struktur geschuldet ist [Grol7al.

In diesem Kapitel wird die reversible Durchstimmung von Quantenemittern in
WSes-Monolagen durch den Einsatz von Piezoelementen demonstriert, die auf (001)
und (110)-[Pb(Mg;/3Nby/3)O3]o,72 - [PbTiOs]o 25 (PMN-PT) basieren. Der Bereich der
Energiemodifikation betrdgt bis zu 18 meV bei angelegten elektrischen Feldern von

20kV/cm und beeinflusst nicht die Reinheit der Einzelphotonenquellen.

lengl.: “direkt auf einem Mikrochip’
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Abbildung 6.1: a) Schema der Hybridstruktur aus 2D-Monolage und Piezoelement.
Der Piezo ist zwischen zwei kontaktgebenden Goldschichten ein-
gebettet, iiber die die Spannung Up angelegt wird. Die folgende
Streckung und Stauchung des Piezos entlang Fp fithrt auch zu
einer Verspannung der Oberfliche, auf der eine zuvor transferierte
WSes-Monolage liegt.

6.2 Probenaufbau und piezoelektrisches Prinzip

Die hier verwendeten Proben bestehen jeweils aus einer PMN-PT-Piezoplatte, die
auf beiden Seiten jeweils mit einer 3nm Chrom-Schicht und einer 100nm Gold-
Schicht fiir den elektrischen Kontakt [CG14] tiberzogen ist (Abb.6.1a). Anschliefend
werden sie auf einen AIN-Trager aufgebracht, der als einfache Plattform fiir die
Kontaktierung und Handhabung der Probe dient. Auf die Oberfliche wird danach
noch eine WSes-Monolage, wie in Kap. 3.1 beschrieben, transferiert. Dabei entstehen
bereits Verwerfungen der Monolage, an denen iiblicherweise Quantenemitter aktiviert
werden. Die unten aufgefithrten PL-Messungen fanden bei Tieftemperaturen und
einer nicht-resonanten Anregung (A4, = 633 nm) statt. An den Piezo wird in zuvor
festgelegter Polrichtung (Fp) ein elektrisches Feld angelegt, das zu einer Streckung und
Stauchung des Piezos fiihrt. Diese Verformung wiederum wird {iber die Oberflache
auch an die Monolage weitergegeben, die somit auch eine zusétzliche mechanische
Verspannung und Modulation der Potentiale erfahrt.

Grundsétzlich kénnen viele Feststoffe und Kristalle, die keine Inversionssymmetrie
in eine bestimmte Richtung aufweisen [Gau02], als Piezo dienen. Eine gerichtete,
auBere Kraft auf den Korper sorgt zunéchst fiir dessen Deformierung. Diese fiihrt zu
einer Verlagerung der Ladungsschwerpunkte Q. bzw. Q_ und entsprechend zu einer
Spannung, die sich in dem Koérper aufbaut (Abb. 6.2a). Der Vorgang ist reversibel und
tritt umgekehrt auch beim Anlegen eines elektrischen Feldes auf (wie es in diesem
Kapitel benutzt wird). Mikroskopisch betrachtet verhélt sich der piezoelektrische
Effekt analog zum Magnetismus: Piezoelektrische Materialien bestehen aus vielen

kleinen, anfangs ungeordneten Dipolen. Ublicherweise bilden sich Weiss’sche Gebiete



72 6 FEinfluss von piezoelektrischer Verspannung auf Quantenemitter in WSey-ML

b) Polarisation c) Verspannung

» A A

o

QD

=}

>

[

>

«Q

Start >

@) E-Feld

©
-3
*

3 Start g peyg

einwirkung A

Abbildung 6.2: a) Unverspanntes (oben) und verspanntes (unten) piezoelektrisches
Modell. Durch &uflere Krafteinwirkung werden in einem nicht-
isotropen Festkorper die Ladungsschwerpunkte Q1 und Q_ zueinan-
der verschoben. Dadurch entstehen Dipolmomente, die kollektiv zu
einer Spannung fithren. b) Polarisationshysterese in Abh#ngigkeit
vom angelegten Feld. Nach der anfinglichen Polung zeigt das
Piezoelement eine nahezu konstante Polarisation, die sich erst mit
entsprechend grolem umgekehrten E-Feld &ndert. Der typische
Arbeitsbereich ist farblich markiert. ¢) ’Schmetterling’-Diagramm
der Verspannung abhéngig vom E-Feld fiir den umgekehrten piezo-
elektrischen Effekt.

mit lokal gleicher Ausrichtung aus, die zueinander aber wieder zuféllig orientiert sind.
Bei vielen Materialien lassen sich diese Gebiete iiber ein duferes Feld oder &uflere Kraft
dauerhaft in dieselbe Richtung neu ausrichten (= polen), wodurch eine makroskopische
Polarisierung P entsteht. Wird P iiber das entstandene E-Feld aufgetragen, ergibt
sich das typische Hystereseverhalten [Gau09] (Abb. 6.2b). Der Arbeitsbereich ist zum
Grofiteil auf das Vorzeichen des E-Feldes beschréankt, in das gepolt wurde. Je nach
vorliegendem Probenaufbau kann er allerdings auch in die entgegengesetzte Polung
ausgeweitet werden, solange die Polarisation nicht zu sehr abnimmt. Die durch das
E-Feld verursachte Verspannung nimmt die charakteristische ’Schmetterlingsform’ in
Abb. 6.2¢) an. Auffillig hierbei ist, dass der Vorgang zwar reversibel, das Ergebnis aber
nicht hundertprozentig identisch ausfillt. Dies liegt in der minimalen Anderung der
Polarisation durch die Krafteinwirkung begriindet. Mathematisch ldsst sich der Effekt
iiber das elektrische Verhalten des Korpers mit der elektrischen Flussdichte D (vgl.
Kap. 2.2.1)

D =¢E (6.1)



6.3 Optische Charakterisierung und Finfluss der Piezo-Verspannung 73

sowie dem Hook’schen Gesetz mit der Verformung S, der Dehnsteifigkeit s und der

mechanischen Verspannung T
S=sT (6.2)

beschreiben. Da die hier beteiligten Groflen alle vektoriell zu betrachten sind,
werden zur Beschreibung des sich ergebenden Gleichungssystems Tensoren eingesetzt.
Die materialspezifischen Tensoren der hier verwendeten Piezos sind in AnhangA.3
aufgefiihrt. Zudem lédsst sich anhand des Vorzeichens der angelegten Spannung auch
die Richtung der Verformung des Materials festlegen. Im vorliegenden Fall bedeutet
eine positive (negative) angelegte Spannung eine stauchende (dehnende) Verdnderung

in der Ebene der Probenoberfliche und damit auch der Monolage.

6.3 Optische Charakterisierung und Einfluss der

Piezo-Verspannung

Unter optischer Anregung emittiert die Monolage Photonen, die im Spektrum
Abb. 6.3a) sowohl fiir hohe als auch niedrige Anregungsleistungen abgebildet sind.
Bei ersteren zeigt sich das charakteristische WSey-Spektrum der 2D-Exziton- (X)
und Trionresonanzen (X-), sowie ein weiterer Bereich von 730nm-770nm, der
Defektemissionen zugeordnet wird [Chil9, Bral6a, Tril8, Iff18]. Bei niedriger Anre-
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Abbildung 6.3: a) Typisches Spektrum einer WSeg-Monolage bei hoher und niedri-
ger Anregungsleistung mit dem Exziton (X) und dem Trion (X-). Bei
12pW werden die schmalen Linien der Quantenemitter ersichtlich.
b) Nihere Betrachtung zweier isolierter Emitter P1 und P2 mit
Linienbreiten knapp iiber 200 peV. ¢) Polarisationsserien von P1 und
P2 zeigen ein deutlich linear polarisiertes Verhalten. Die Serien sind
jeweils auf ihr Maximum normiert.
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gungsleistung dominieren die Emissionslinien einzelner, gut isolierter Quantenemitter
mit Linienbreiten um 200 peV (Abb. 6.3b)). Auf der Probe befindet sich eine Vielzahl
solcher Emitter, die alle eine ausgeprégte, fiir Dipole typische, lineare Polarisation
besitzen (vgl. Kap. 2.1.3). Die Polarisation der beiden Emitter P1 und P2 aus Abb 6.3b)
ist in c¢) dargestellt. Deren Orientierung ist zufillig verteilt, fiir Emitter der gleichen
Position aber meist sehr dhnlich.

Nun wird am Piezo ein elektrisches Feld im Bereich von Fp = +20kV /cm angelegt, das
einer eingestellten Spannung von Up = 4500V entspricht. In diesem Spannungsbereich
bleibt die Polarisation des Piezoelements iiber viele Messungen hinweg konstant. Durch
das Anlegen des dufleren elektrischen Feldes erhéilt man Kontrolle iiber die spektrale
Position der SPEs, wie zum Beispiel fiir den in Abb. 6.4a) gezeigten Emitter. Konkret
schiebt er mit stauchender/streckender Verspannung, die von dem Piezoelement
ausgeht, hin zu hoheren /niedrigeren Energien. Dies ist moglich, da die dufleren Krifte
Auswirkung auf die optischen Bandliicken und die Geometrie der Festkorper — und
somit der gesamten Bandstruktur — besitzen. Auflerdem ist der Prozess reversibel,
wodurch eine freie Einstellung der Energie innerhalb des gegebenen Bereichs moglich
wird. Insgesamt ergibt sich eine Verschiebung von 5,4meV mit einer Rate von
5,41eV/V, die somit in der Groflenordnung von auf Halbleiter basierten Nanomem-
branen mit integrierten Quantenpunkten liegen kann [Tro12]. Hieraus ergibt sich auch
eine Schitzung fiir die Verspannung innerhalb der Oberflachenebene von etwa 0,15%
fiir das maximal angelegte E-Feld. Allerdings besitzen alle Emitter ein quantitativ
unterschiedliches Verhalten, da sie je nach Position auf der Monolage beziechungsweise
Verwerfung eine andere Stérke und auch Richtung der Verspannung erfahren kénnen.
Dies wird in der Auswertung 68 individueller Quantenemitter in Abb. 6.4b) deutlich, in
der die Verschiebungsrate dargestellt ist. Ein Grofteil der Quellen ordnet sich bei etwa
2,51eV/V ein, wobei einige Emitter auch bei hoheren Werten liegen. Interessanterweise
reagieren manche nicht messbar auf die eingestellte Verspannung, dies lasst sich aber
durch eine entsprechende Lage und Ausrichtung hinsichtlich der auf sie wirkenden
Krifte erkldren. Zudem zeigt Abb. 6.4c) exemplarisch, dass die Polarisationsrichtung
der Emitter ebenso stabil bleibt. Dies spricht dafiir, dass das E-Feld auf den Bereich
zwischen den Goldkontakten beschréankt ist und kaum Einfluss auf die Ausrichtung
der Emitter besitzt. Demgegeniiber verdndert sich der Grad der linearen Polarisation
von 0,37 bei 0kV/cm zu 0,52 und 0,26 bei -10kV /cm respektive +10kV /cm.

Ein wichtiger Aspekt hinsichtlich der Anwendung solcher SPEs in Bauteilen stellt

die Erhaltung ihres Einzelphotonencharakters dar, welche mittels der Autokorrelati-
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Abbildung 6.4: a) Konturplot der Spektren eines Emitters in Abhéngigkeit des
angelegten E-Feldes. Das Feld wird von 0kV/cm auf +20kV/cm,
hinab zu —20kV/cm und wieder auf 0kV/cm zuriick gedndert.
Die Rot-(Blau)verschiebung durch die induzierte, stauchende (deh-
nende) Verspannung der Monolage am Ort des Quantenemitters
betriagt insgesamt 5,4meV und erfolgt reversibel mit einer Rate
von 5,4peV/V. b) Histogramm der Verschiebungsrate von 68 in-
dividuellen Emittern. Manche Emitter zeigen keinen Einfluss der
Verspannung. ¢) Die Polarisationsrichtung eines beliebigen Emitters
bleibt weitestgehend von der Verspannung unbeeinflusst. Die Serien

sind jeweils auf das Maximum normiert.

onsfunktion zweiter Ordnung ¢®(7) (siche Kap.3.3) untersucht wird. Die Spektren

solcher Messungen in Abhéngigkeit vom angelegten E-Feld sind in der Abb.6.5a)

fir den Emitter aus Abb.6.4a) dargestellt. Die Intensitidt sowie die spektrale Form

verdndern sich mit einer durchschnittlichen Linienbreite von (2,99 + 0,03) meV

kaum bei unterschiedlichen E-Feldern, was fiir eine Robustheit gegeniiber dufleren
Einfliissen spricht. In Abb. 6.5b) lassen die ermittelten g(® (0)-Werte in Abhiingigkeit
des E-Feldes Riickschliisse auf die Emitter zu. So bleibt ¢‘®(0) nahezu konstant bei
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Abbildung 6.5: Einfluss der Verspannung auf den Einzelphotonencharakter fiir
0, +20, -20kV/cm: a) Vergleich der Spektren des Emitters aus
Abb. 6.4a) offenbart mit durchschnittlich 2,99 4+ 0,03 meV keine si-
gnifikanten Auswirkungen auf die Linienbreite. b) Die Ergebnisse der
Autokorrelationsmessungen zweiter Ordnung bleiben fiir 0kV /cm
und £20kV/cm mit ¢ (0) ~ 0, 13 nahezu konstant.

etwa 0,13 und folglich der Einzelphotonencharakter eindeutig erhalten. Weiterhin
ldsst sich aus dem einfach exponentiellen Abfall um 7 = 0 eine Lebenszeit von ca.
1,0ns extrahieren, da unterhalb der Sattigung gemessen wurde. Dieser Wert liegt
unterhalb der typischen Lebensdauern [Tonl5] (vgl. Tab.7.1), was womdglich durch
die Goldoberfliche begiinstigt wird (siehe Kap. 7). Insgesamt wird hieraus ersichtlich,

dass mechanische Deformierung zu keiner Verschlechterung der Emitterqualitét fithrt.

6.4 Diskussion des Verspannungsfeldes

Um die Verspannung der Monolage weiter zu quantifizieren, wurden von unserem
Kooperationspartner? Finite-Elemente-Simulationen (FEM?) der Verspannungsfeld-
verteilung in einer WSey-Monolage durchgefiihrt. Fiir diese wird angenommen, dass
sie eine gauBformige Falte, wie in Anhang A.4 gezeigt, besitzt. Exemplarisch ist
die entsprechende Simulation fiir eine 40 nm hohe, 100 nm breite Falte der Lénge
von etwa 1,5pum ausgelegt. Die Monolage selbst wird als Film der Dicke 0,7nm
beriicksichtigt. In Abb.6.6a) wird die Anderung der Feldverteilung an der Falte bei
30kV/cm im Vergleich zu 0kV/cm dargestellt. Da die spektrale Verschiebung eines

Emitters direkt mit der Anderung des Verspannungsfeldes zusammenhiingt, ist auch

2Dr. Javier Martin-Sanchez, Universitit von Oviedo, Spanien
3engl.: finite element method
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Abbildung 6.6: a) FEM-Simulationen der relativen Anderung des Verspannungs-
feldes bei 30keV /cm verglichen mit einer Monolage ohne Feld fiir
einen (001)-Piezo. Eine gaufférmige Falte mit einem Hohen-Basis-
Verhéltnis von 2,5 wird angenommen. Beide Arten der Verspannung
(Zug und Kompression) sind im selben Bereich innerhalb weniger
Nanometer moglich. Der rechte Ausschnitt stellt die Faltkante unter
einem 45° Blickwinkel mit den Punkten A-D dar. b) Die Entwicklung
der Verspannung in Abhéngigkeit vom angelegten E-Feld fiir die in
a) benannten Punkte zeigt ein lineares Verhalten, das je nach Punkt
gedehnt oder gestaucht sein kann.

nur der entsprechende Unterschied zur Ruhelage (Fp = 0) relevant. Weiterhin wird das
Feld fiir ein (001) PMN-PT-Piezoelement simuliert, das zusétzlich auf einem isotropen
Festkorper sitzt, um das Festkleben mittels Silberleitlack wiahrend des Experiments zu
modellieren. Der genannte Piezo besitzt eine isotrope piezoelektrische Antwort, was
bedeutet, dass die Oberflache sich unter dulerem Einfluss in alle Richtungen in der
Ebene gleichméflig ausdehnt oder staucht. Wie erwartet zeigt sich auf den flachen
Teilen der Monolage eine gleich grofle, komprimierende Verspannung (Punkt D).
Demgegeniiber steht eine signifikante Abweichung entlang der Falte. Insbesondere das
Vorzeichen héngt stark davon ab, welcher Ort genau betrachtet wird. So zeigt die

Spitze der Verwerfung die maximale Dehnung, die entlang der Punkte B bis D abnimmt
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und zu einer Stauchung wird. Die Steigung der Abhéngigkeit der Verspannung an den
unterschiedlichen, benannten Punkten A bis E (Abb.6.6b) offenbart fiir alle einen
linearen Zusammenhang, wobei die stauchende Verspannung mit bis zu -0,35% etwa
7-mal hoher als die streckende mit +0,05% ausfallen kann. Aus dieser Simulation ldsst
sich zwar schliefen, dass eine entsprechende spektrale Verschiebung direkt mit dem
Ort zusammenhéngt, allerdings kann jene nur unzureichend die vielen Md&glichkeiten
einer realen Verwerfung der Monolage abbilden. Zudem wird ersichtlich, dass sich
das Vorzeichen der Verspannung — und damit auch der Verschiebung — innerhalb nur
weniger Nanometer dndert. Dies konnte von unseren Kooperationspartnern aus Rom*
auch bestitigt werden, was im Anhang A.5 fiir einen (001)- und (110)-Piezo néher

erortert wird.

6.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass es moglich ist, die Energie der Quantenemitter
in einer WSe;-Monolage im Bereich von mehreren Millielektronenvolt einzustellen.
Dies wird durch die Implementierung eines Piezoelements und einer Monolage in
dem gleichen Bauteil realisiert, wobei Verspannungen innerhalb der ML-Ebene von
bis zu =~ 0,15% direkt auf die SPEs iibertragen werden konnen, ohne deren
optische Qualitdt wie etwa Intensitdt oder Linienbreite signifikant zu beeinflussen.
Eine maximale Durchstimmbarkeit von bis zu 18 meV wird erreicht, die somit grofier
als in anderen 2D-Materialien [Grol7b] ausfillt. Zudem bleibt sie auch iiber mehrere
Wiederholungen hinweg linear und reversibel reproduzierbar. Dariiber hinaus erweist
sich die Polarisation und der Einzelphotonencharakter wahrend des Vorgangs als
stabil. Letzteres wird anhand der Autokorrelationsmessungen fiir unterschiedliche,
angelegte Felder mit einem Wert von ¢®(0) =~ 0,13 eindeutig belegt. Einen
weiteren Einblick bieten Finite-Element-Simulationen der relativen Verspannung einer
ML-Falte mit angelegtem E-Feld. So kann sich die Verspannung innerhalb weniger
Nanometer sowohl in Stdrke als auch im Vorzeichen (dehnen/stauchen) &ndern,
wodurch auch die betroffenen SPEs ein entsprechend anderes Verhalten an den Tag
legen. Die konkreten Auswirkungen héngen somit stark von der exakten Position eines
Emitters ab und lassen sich aktuell nur bedingt kontrollieren. Dennoch ermdoglichen

diese Resultate die Umsetzung von auf 2D-Materialien basierten, durchstimmbaren

4Prof. Dr. Ronaldo Trotta, Sapienza Universitit in Rom, Italien
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Einzelphotonenquellen sowie verschréankter Photonen [Hel6c| und dienen ebenso als
Anregung fiir den weiteren Einsatz von verspannungsinduzierten Emittern. Hierfiir ist
zu erwarten, dass durch Piezoelemente ausgehende, anisotrope Felder [Trol6, MS16]

von grofler Bedeutung sein werden.






7 Kopplung von Einzelphotonenquellen
in WSes-Monolagen an
Metallstrukturen

Kurzfassung. Die Kombination von Mo-
nolagen mit einer strukturierten Oberfla-
che stellt eine neue Plattform fiir das
Design von &uferst kompakten Licht-
quellen dar, die auf Verspannung der
diinnen Schichten basiert. Im Folgenden
wird dieses Grundprinzip mittels WSes-

Monolagen auf deren Einzelphotonen-

emitter angewandt, indem diese auf zwei
unterschiedliche Probenstrukturen platziert werden. Im ersten Unterkapitel ist dies
ein Silbersubstrat, das eine Oberfliche mit zufillig verteilten Nanopartikeln besitzt.
Dort entstehen Quantenemitter mit Lebenszeiten von wenigen Hundert Pikosekunden.
Zum besseren Verstdndnis wird anhand numerischer Berechnungen die Stérke der
Kopplung der Emitter an die plasmonische Metalloberfliche untersucht. Im zweiten
Unterkapitel finden deterministisch platzierte Goldnanotiirmchen Anwendung, an
denen ebenfalls Quantenemitter auftreten. Deren Polarisation richtet sich dabei nach
der Orientierung der rechteckigen Nanotiirmchen. Dies wird ebenso durch numerische
Simulationen unterstiitzt. Beides ercffnet neue Moglichkeiten, die Eigenschaften von

TMDC-Quantenemitter anzupassen.

Kapitel 7.1 beruht auf der Verdffentlichung Spontaneous Emission Enhancement in Strain-
Induced WSey Monolayer-Based Quantum Light Sources on Metallic Surfaces, 2018, ACS
Photonics [Tri18], und Kapitel 7.2 auf Deterministic coupling of quantum emitters in WSe,

monolayers to plasmonic nanocavities, 2018, Optics Express [Iff18].


https://doi.org/10.1021/acsphotonics.7b01053
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.7b01053
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.7b01053
https://www.osapublishing.org/abstract.cfm?URI=oe-26-20-25944
https://www.osapublishing.org/abstract.cfm?URI=oe-26-20-25944
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7.1 Verstirkung der spontanen Emission an

Silbernanostrukturen

Die Einzelphotonenquellen in Ubergangsmetall-Dichalkogenide kénnen durch die
Modulation der Substratoberfliche gezielt erzeugt werden. Wird eine Monolage auf
eine entsprechende Struktur transferiert, so entstehen an den Orten hoher Verspannung
Potentialtopfe. Dies bietet die Moglichkeit, das Entstehen der Einzelphotonenquellen
zu erzwingen und somit Kontrolle iiber deren Position zu erlangen [Ker16, Bral6a,
PB17].

Ein grundlegendes Problem dieser Herangehensweise liegt in der nur unzureichenden
Verstarkung der Emission der Quantenemitter. Bedingt durch den schichtartigen
Aufbau und die hohe Robustheit einzelner Lagen bietet sich eine quantenelektrodyna-
mische Kopplung an eine geeignete Substratoberfliche wie etwa Metalle an. Hierbei
kann ein dipolartiger Emitter durch die Ndhe zu einem plasmonischen Nanopartikel,
der als optische Antenne dient [Novl0a, Bial2], eine Modulation der optischen
Zustandsdichte erfahren. Dies wiederum fiihrt zu einer drastischen Anderung vieler
Charakteristiken des Emitters, wie etwa einer gesteigerten strahlenden Zerfallsrate,
und erhoht so letztlich die spontane Emission. Konkret verstirken die Resonanzen
der stark lokalisierten Oberflichenplasmonen der Metallpartikel die Intensitéit des
elektrischen Felds [Ker16, Harll, Eggl5].

Die Modulation optischer Eigenschaften von Molekiilen durch den Einsatz der
Plasmonik wird bereits seit den 1980er Jahren untersucht. Eine ausgepriagte Kopplung
von zum Beispiel Farbmolekiilen an diinne Silberfilme wurde in Lumineszenz- [Gla80]
und Absorptionsstudien [Gar81] nachgewiesen. Wihrend zwar eine Verstérkung der
Fluoreszenz durch Silberinseln beobachtet wurde [Wei82], gibt es auch Hinweise auf
deren Reduktion an Farbmolekiilen oder auch kolloidalen CdSe Quantenpunkten,
die sich sehr nahe an Metalloberflichen befinden [Dul02, Tril5]. Entsprechend kann
es notig sein, den direkten Kontakt der Emitter mit Metallschichten mittels einer
nichtleitenden, nur wenige Nanometer diinnen Pufferschicht wie Al;O3 zu unterbinden.
Dariiber hinaus ist eine Photolumineszenzverstirkung nicht nur einer besseren Emis-
sionsrate mittels Purcell-Effekts geschuldet, sondern wird ebenso durch eine erhéhte
Anregungsrate gesteigert [Khu09].

Angelehnt an diese Ergebnisse wurde die gezielte Kopplung von Einzelphotonenemit-
tern in diinnen, hexagonalen Bornitridschichten an einer Anordnung plasmonischer

Nanopartikel demonstriert [Tral7b]. Ahnlich konnte auch die nahezu komplette
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Lichtabsorption durch die Kopplung einer WSey-ML und eines Silberfilms beobachtet
werden, die auf eine signifikante optische Verstirkung schlieBen liasst [Jar16]. Ebenso
ist eine Steigerung der Photolumineszenz diverser TMDCs an metallischen Oberflé-
chen belegt [Chel7b, Zhol7, Lohl17]. Metallische Substrate besitzen weiterhin den
Vorteil, dass der Grofiteil der Photonen senkrecht zur Oberfliche in Richtung des
Sammelobjektivs gestreut wird. Demgegeniiber stehen unerwiinschte Verluste durch
die Transmission und Absorption innerhalb des Substrats. Zusétzlich konnen kleinste,
zufiillig verteilte Partikel auf der Oberflache als Nanoantennen dienen [Nov10a, Giall,
Ang06], mit deren Hilfe Quantenemitter nahe der Oberfliche moduliert werden
konnen [And06, Cro03, Ang06, Nov12, Nov10b, Boz16, Boz17|. Basierend auf diesem
Konzept werden im Folgenden die Auswirkungen eines solchen Silbersubstrats mit

Nanopartikeln auf die Einzelphotonenquellen innerhalb einer WSeo-ML untersucht.

7.1.1 Probenaufbau und optische Charakterisierung

Der zugrunde liegende Probenaufbau ist in Abb.7.1a) dargestellt. Auf einem 600 pm
dicken Saphirsubstrat (AlyOg3) ist zunéchst eine 10nm diinne Chromschicht aufge-
bracht, die als Haftvermittler fiir die dariiber liegende 200nm dicke Silberschicht
dient. Um den direkten Kontakt mit dieser Schicht zu vermeiden und entsprechend
die photonischen Verluste in den folgenden Experimenten zu verringern, ist eine
abschliefende, isolierende Schicht AlyOs; mit einer Dicke von 3nm aufgebracht.
In den Rasterelektronenmikroskopbildern Abb.7.1b)-d) ist eine Flocke WSey zu
sehen, die auf die Struktur, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, transferiert wurde. Die
helleren Teile in b) entsprechen Multilagen, wohingegen die dunkelsten und daher
kontrastreichsten Stellen eine Monolage darstellen. Auf den Bildern lésst sich deutlich
die raue Oberflichenstruktur des Substrates erkennen, die durch viele, einige hundert
Nanometer groflen Silbernanopartikel entsteht. Die Monolage legt sich iiber die
vorhandene Beschaffenheit der Oberfliche und nimmt deren Morphologie komplett an.
Ebenso entstehen hierbei typische Falten, welche zu einer stark lokalisierten, zufalligen
Verspannung der ML und deren Potential fithren.

Um den konkreten Einfluss einer solchen Verspannung néher zu untersuchen, wird
die Tieftemperatur-PL (4K) in dem Gebiet der ML néher betrachtet. Hierfiir wird
die Oberfliche systematisch in 250 nm-Schritten abgefahren und nach jedem Schritt
ein Spektrum aufgenommen. Die so resultierende Karte der iiber den kompletten
Wellenldngenbereich (710nm-830nm) integrierten PL in Abb. 7.2a) vermittelt einen

Eindruck der Emission der ML. Interessanterweise lasst sich keine deutliche Kontur
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a b
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Abbildung 7.1: a) Schematischer Aufbau der Probe: Auf einem 600pm Saphir-
substrat ist eine 10nm diinne Chromschicht als Haftvermittler
aufgebracht. Darauf befindet sich eine, mittels Elektronenstrahl-
verdampfung aufgebrachte, 200nm dicke Silberlage, die mit einer
3nm-Schicht AloO3 geschiitzt wird. b-d) SEM-Bilder der Probeno-
berfliche nach dem Transfer einer WSes-Flocke. Der dunkelste
Bereich in b) stellt eine Monolage dar, die sich sehr gut iiber die
mit Nanopartikeln bedeckte Silberoberfliche in ¢) und d) legt. An
den Partikeln (rot) kommt es zu einer Verspannung der Monolage.

der ML erkennen, was dem stark unterdriickten Signal des freien Exzitons und
Trions geschuldet ist. Stattdessen werden viele unregelméflig verteilte, helle Punkte
im Bereich von 740nm und hoher ersichtlich, die sich aus der Morphologie der
Probe ableiten. Die einzelnen Spektren verschiedener heller Stellen aus der PL-Karte
sind in b) geplottet und offenbaren ein charakteristisches, spektrales Bild: alle diese
Punkte stehen in Verbindung mit der Emission scharfer Linien, wohingegen das
sonst fiir WSey typische Signal (vgl. Kap.5.1) génzlich fehlt. Der Grund hierfiir ist
vermutlich, dass die Exzitonen der ML durch das Verspannungsfeld primér zu den
Potentialeinschliissen hingeleitet und dort gefangen werden, statt iiber ihre iiblichen
Kanile zu zerfallen. Die stark strukturierte Oberfliche sorgt gewissermaflen auf
Kosten der normalen WSey-Emission fiir eine erhohte Konzentration der Emission
in vorhanden Oberflichendefekten und Falten der Monolage. Um die spektrale

Qualitédt der scharfen Linien einordnen zu koénnen, ist die Statistik der Linienbreite
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Abbildung 7.2: a) Photolumineszenzkarte der Monolage, integriert iiber den Bereich
710nm-830nm. Es sind viele zufillig verteilte Emissionspunkte
zu erkennen. b) Spektren der in a) markierten Positionen. Die
mit E1-E7 definierten Punkte offenbaren schmale Quantenemitter,
wohingegen die freie WSes-Emission komplett unterdriickt wird.
U stellt die unverspannte Monolage sowie H den Hintergrund ohne
Monolage dar. ¢) Linienbreitenstatistik der gefundenen Emitter, die
sich zu einem grofien Teil am Auflésungslimit des Setups (100 peV)
befindet.

in Abb. 7.2¢) dargestellt. Hierfiir wurde die Laserleistung so weit reduziert, dass eine
inhomogene Verbreiterung der Linien sowie Erhitzungseffekte durch den Laser stark
verringert sind (708 W/cm?). Um die geringe Laserleistung zu kompensieren, betrigt
die Integrationszeit der Spektren zehn statt iiblicherweise einer Sekunde. Die Statistik
offenbart eine durchaus starke Streuung iiber einen Bereich von bis zu 6 meV, wobei der
Hauptteil der Emitter bei weniger als 2meV liegt. Nahere Betrachtung der schmalen
Spektren macht deutlich, dass sich viele Emitter nahe des spektralen Auflosungslimits
des Setups von etwa 100 peV einordnen lassen.

Diese Art von Emittern unterliegt iiblicherweise einem spektralen Zittern sowie
Blinken iiber Zeit, das beides Ausdruck einer sich stdndig d&ndernden Ladungstra-
gerumgebung [Piel3] oder auch spektraler Diffusion [Seu00] ist. Zur Uberpriifung
dieses Verhaltens ist im vorliegenden Fall eine Zeitserie in Abb.7.3a) dargestellt.
Hierfiir werden Spektren (¢;,; = 1s) iiber einen Zeitraum von 10 Minuten fiir einen
ausgewéhlten Emitter aufgenommen. Zwei Punkte lassen sich ausmachen: 1) Der
Emitter zeigt keinerlei Anzeichen fiir Blinken, sondern leuchtet durchgehend. 2) Ein
spektrales Wandern auf einer Zeitskala von einigen Sekunden ist vorhanden. Eine
genauere Untersuchung der spektralen Position in Abhéngigkeit von der Zeit in dem

Histogramm der Abb.7.3b) gibt Aufschluss iiber die GréBenordnung des Zitterns. So
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Abbildung 7.3: a) Leistungsserie eines Quantenemitters. Der Sprung bei 27pW
kommt durch eine erneute Optimierung der Emitterposition zustan-
de. Fitpsqe entspricht der Anpassung oberhalb, Fitgy,+ unterhalb
von 27 uW. b) Die zu a) zugehorige Linienbreite in Abhéngigkeit von
der Anregungsleistung ldsst eine Stabilitdt gegeniiber der Laserleis-
tung erkennen. Zur besseren Ubersicht ist die Leistung logarithmisch
aufgetragen. c¢) Spektrales Verhalten eines Emitters im Verlauf von
10 Minuten zeigt kein Blinken, jedoch die Zeichen spektralen Wan-
derns. d) Aus c) extrahiertes Histogramm der Position des Emitters,
angepasst mit einer Gauifunktion (FWHM =160 + 10 neV).

lassen sich die gefundenen Schwankungen sehr gut mit einer Gaufiverteilung anpassen,
die als FWHM! einen Wert von (160 + 10) peV ergibt.

7.1.2 Diskussion des Einzelphotonencharakters und der Lebensdauer

Von besonderem Interesse ist der Quantencharakter der Emitter und ob es sich um
Einzelphotonenquellen handelt. Die wie in Kap. 3.3 beschriebenen Autokorrelations-
messungen zweiter Ordnung in Abb. 7.4a) geben hieriiber Aufschluss. Fiir die Messung
wird ein griiner Laser (A4n, = 532 nm) im Dauerstrichbetrieb auf einen Emitter
hinreichender Helligkeit gerichtet (Abb.7.4b) und das Signal anschlieBend spektral
selektiert an den HBT-Aufbau weitergeleitet. In der vorliegenden ¢®(7)-Messung
lésst sich ein klares Minimum fiir 7 = 0 erkennen, das den Einzelphotonencharakter
bereits vermuten liasst. Auflerdem wird auch ein langsameres Bunching fiir grofiere

Zeitdifferenzen ersichtlich. Um die Daten wie in a) gezeigt anpassen zu konnen,

lengl.: full-width half-maximum
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Abbildung 7.4: a) Autokorrelationsmessung zweiter Ordnung eines Quantenemit-
ters. Fiir 7 = 0 ist ein deutliches Anti-Bunching zu erkennen
(¢ (0) = 0,25 £ 0,05). Dem Ganzen ist jedoch ein langlebiges
Bunching-Signal iiberlagert, das bei der Anpassung (schwarz) be-
riicksichtigt wurde. Zudem lédsst sich eine Lebensdauer von etwa
300 ps extrahieren, die eine Groflenordnung kiirzer als vergleichbare
Einzelphotonenemitter in dielektrischer Umgebung ist. b) Spektrum
des Quantenemitters, der in a) verwendet wurde.

muss zusétzlich zu diesem Verhalten auch noch die endliche Zeitauflosung des
Messaufbaus von etwa 350 ps beachtet werden [Hel6b]. Diese ist durch die verwendeten
Einzelphotonendetektoren gegeben und kann mit einer gaufschen Antwortfunktion

Jgant beriicksichtigt werden. Die gesamte Fitfunktion ergibt sich wie folgt zu:

9P(r) =gam x | 1 - (a : e"T/”) + (14 ¢g?(0) — a)e” "/ (7.1)

Der Parameter a stellt das Verhiltnis der beiden beteiligten Bunching- und Anti-
Bunchingverhalten dar, woraus sich direkt die Zeitskalen der zugehorigen Mechanismen
zu = (5,3 +0,8)ns repsektive 5 = (0,3 £ 0,1)ns ergeben. Da die Messung
unterhalb der Sattigungsanregungsleistung stattfand, ldsst die aus der Korrelations-
messung gewonnene Zeit 7 Riickschliisse auf die eigentliche Zerfallsrate der beteiligten
Exzitonen zu. Diese unterscheidet sich mit einigen hundert Picosekunden um eine
ganze Groflenordnung von den in der Literatur typischerweise gefunden Lebenszeiten
der Emitter von wenigen Nanosekunden. Eine entsprechende Gegeniiberstellung ist in
Tabelle 7.1 zu finden. Die signifikante Verkiirzung der Lebensdauer deutet auf eine
Verbesserung der spontanen Rekombinationsrate durch eine Kopplung der Emitter

an die plasmonische Silberoberfliche hin. Aus dem langsamen Bunching-Verhalten
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Referenz Lebensdauer [ns] Substrat
[Kum15] 4,1 blankes Silizium® (Si)
[Hel5] 3,6 SiOq auf Si
[Sril5] 1,5-25 SiOy auf Si
[Tonl15] 1,8 SiO, auf Si
[Amalb] 19,3° SiO9 auf Si
[Yel7] 10,3 SiOq auf Si¢
[PB17] 3-8 Si-Nanotiirmchen auf Si
[Bral6al 2,8 Feld aus Polymertiirmchen auf Si

Tabelle 7.1: Literaturvergleich der Lebenszeiten von ungekoppelten Einzelphotonen-
quellen in WSey auf dielektrischen Substraten. Alle bewegen sich in
der GroBlenordnung einiger Nanosekunden. *Geétztes Feld aus Lochern.
bLebenszeiten ermittelt aus Quantenausbeute. “Durch Druck in situ
erzeugte Verspannung

wiederum ergibt sich der Verdacht, dass langlebigere, metastabile Zustédnde einen
signifikanten Einfluss auf die Zerfallsdynamik besitzen. Fine wichtige Grofle in diesem
Zusammenhang koénnte ein dunkler Zustand sein, der in Einzelphotonenquellen dieser
Art nachgewiesen wurde [Hel6a]. Aus der Existenz solcher langlebiger Einfliisse leitet
sich direkt ab, dass rein nicht-strahlende Rekombination nicht der alleinige Grund fiir
die reduzierte Lebensdauer sein kann. Weiterhin lésst sich aus der Anpassung ein Wert
fiir g2 (0) von 0,250, 05 extrahieren, der eindeutig den Einzelphotonencharakter der
Quelle bestétigt.

Zur genaueren Untersuchung der Lebenszeiten wurden 20, an zufélligen Stellen auf der
Monolage gefundene Emitter hinsichtlich ihrer Zerfallsrate in zeitlichen Korrelations-
messungen untersucht. Zum Einsatz kam ein gepulster Laser mit einer Anregungswel-
lenldnge von 445 nm und einer Pulsrate von 76 MHz. Auch hierbei ist wie schon bei
den Autokorrelationsmessungen zuvor zu beachten, dass die gemessenen Zeiten nahe
an der Zeitauflosung des Messaufbaus liegen und entsprechend beriicksichtigt werden
miissen. Folglich ergibt sich jeder gemessene Zerfall aus einer Faltung der intrinsischen

Antwortfunktion AF des Aufbaus mit der eigentlichen Probenemission E. Dies wird
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Abbildung 7.5: a) Typische zeitaufgeloste Lebensdauermessung eines schnellen
Emitters mit 74 = 206 ps. Der exponentielle Abfall ist rot, die
Antwortfunktion AF' des Setups grau gekennzeichnet. b) Langsamer
Emitter mit gewohnlicher Lebenszeit 7, = 5, 7 ns. ¢) Die Lebensdau-
erstatistik 20 individueller Emitter zeigt einen klaren Schwerpunkt
bei unter 400 ps, der auf eine plasmonische Kopplung hindeutet.
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fiir jede einzelne Messung durch eine iterative Entfaltung der Antwortfunktion mit F

gewihrleistet, die wiederum durch die Biexponentialfunktion

E(t)=a-¢e 7M. 01 —1)+ (1 —a) e /™

(7.2)

mit der Heaviside-Funktion? ©(7 — 75) gegeben ist. Die Systemantwort AF lisst

sich experimentell direkt aus der Messung des Lasersignals bestimmen und wird

fiir die Entfaltung mit einer GauB-Funktion modifiziert. Die Auswertung der 20

Emitter ergibt eine grundsétzliche Einteilung in zwei Gruppen, die exemplarisch in

Abb.7.5a) und b) dargestellt sind. Zum einen kann ein schneller Zerfall im Bereich

< 500 ps beobachtet werden, der mit der eingangs erwéhnten Autokorrelationsmessung

2Stufenfunktion
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iibereinstimmt. Zum anderen sind aber auch langsamere Zerfille von mehreren
Nanosekunden vorhanden, die sich gut mit den in der Literatur bereits bekannten
Daten der Tab.7.1c) decken. Abbildung 7.5 zeigt eine detaillierte Aufstellung aller
gemessenen Lebensdauern. Es ist davon auszugehen, dass die Lebensdauer direkt mit
der Kopplung der Emitter an die Plasmonen korreliert. Entsprechend koppeln nicht
alle Emitter, die sich als Dipole beschreiben lassen, mit einer Resonanz des Metalls,
was aufgrund der zufélligen Verteilung und Ausrichtung der Nanopartikel auf der
Oberflache schliissig scheint. Die langsamen Einzelphotonenquellen stellen somit den
Standardfall einer verspannten Monolage dar.

Von experimenteller Seite sei hier noch erwéihnt, dass sich die gesamte Proben-
struktur iiber mehrere Monate hinweg als stabil erwies. Die transferierte Monolage
und insbesondere die Emitter hielten vielen wiederkehrenden Einkiihlzyklen von
Raumtemperatur bis hinab zu 4 K stand, ohne sichtbare Verschleiflerscheinungen zu

zeigen.

7.1.3 Simulation der Probenstruktur

Um neben der experimentellen Seite auch einen Vergleich zur Theorie ziehen zu
konnen, dass es zu einer Kopplung der Quantenemitter an die Plasmonen der
Silberoberfliche kommt [Jarl6], sind im Folgenden die Ergebnisse entsprechender
FDTD-Simulationen des Kooperationspartners aus Seoul® aufgefiihrt. Konkret ist der
Fall eines Dipols von Bedeutung, der an eine kegelformige Silberspitze unterschiedlicher
Dimensionen koppelt und hierdurch seine spontane Emission erhcht. Als Vergleich
dient ein Dipol nahe eines Saphirkegels oder einer glatten Oberfliche. Da sich die
Behandlung der spontanen Emission innerhalb der Quantenelektrodynamik analog
zum klassischen Fall verhélt, korreliert deren Rate direkt mit der Emissionsleistung in
Luft und der Nanostruktur [Eng05, Xu99].

In Abb.7.6a) ist eine solche idealisierte Struktur aus Silberkegeln, die von einer
Monolage bedeckt ist, gegeben. Der Kegel hat eine Héhe von 20nm sowie einen
Durchmesser von 23 nm, um die Nanopartikel des Experiments abzubilden. Weiterhin
ist die komplette Struktur von einer 3nm diinnen Al;Os-Schicht iiberzogen, fiir die
ein Brechungsindex von 1,671 angesetzt wird. Das Saphirsubstrat besitzt im Bereich
von 800nm keine Absorption bei einem Brechungsindex von 1,7522. Nun wird ein

horizontaler Dipol mit einer Resonanz bei 800 nm an der Spitze eines Kegels platziert

3Prof. Dr. Soon-Hong Kwon, Chung-Ang Universitit, Siidkorea
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Verstérkung

Abbildung 7.6: FDTD-Simulationen: a) Vereinfachte Darstellung der Probenstruk-
tur durch eine Monolage, die sich iiber Kegel auf der Oberfliche
legt. b) Zusétzliche Verstirkung der Zerfallsrate eines horizontal
ausgerichteten Dipols, in Abhéngigkeit von seiner Distanz zu einer
Kegelspitze (0-12nm). Der Dipol wird in 3nm Schritten parallel
zur Probenoberfliche vom Kegel entfernt. Das Maximum liegt bei
einem Abstand von 3 Nanometern, die Auflésung des Feldes bei 1 nm.
c¢) Vektorplot der Feldverteilung und Verstirkung des Feldes E/Ey
an der Spitze eines Silberkegels. Die grofite Verstarkung erfolgt direkt
an der Spitze.

und in 3 nm-Schritten horizontal von dem Kegel weg bewegt. Die Abstrahlungsleistung
des Dipols wird relativ zu der Leistung ohne Nanostruktur angegeben, wodurch sich
eine Steigerung der Zerfallsrate wie in Abb.7.6b) ergibt. Die Gitterauflosung der
Simulation betrdgt 1 nm. Es wird deutlich, dass der Dipol seine maximale Verstarkung
der Zerfallsrate um einen Faktor 100 bei einem Abstand von etwa 3nm erfihrt,
wohingegen an einem reinen Saphirkegel keine signifikante Anderung auftritt.

Die Verteilung des Vektorfeldes sowie der Feldverstarkung E/E, fiir den mit einer
Schicht Al,Oj3 iiberzogenen Metallkegel, welcher durch ein Feld der Stidrke 1V/m
angeregt wird, ist in c¢) geplottet. Direkt um den Kegel ergibt sich eine Verstirkung

um einen Faktor 30 verglichen mit dem Ausgangsfeld, was wiederum die erhohte



92 7 Verstédrkung der spontanen Emission auf Metalloberflichen

Zerfallsrate unterstiitzt. Weiterhin zeigt das Vektorfeld direkt an der Spitze des
Kegels in eine zur Oberfliche senkrechte Richtung, wodurch eine Kopplung an einen
perfekt horizontalen Dipol nicht moglich ist. Demgegeniiber besteht eine Uberlappung
zwischen der horizontalen Komponente des Feldes und des Dipols entlang der Kante
des Kegels, mit der eine starke Zunahme der Zerfallsrate einhergeht. Der Dipol ist
zudem in der Realitdt nicht perfekt horizontal ausgerichtet und erfdhrt somit noch
eine weitere Verstarkung durch die vertikale Komponente. Weitere Simulationen in
Abhéngigkeit unterschiedlicher Kegelgeometrien werden im Folgenden diskutiert.

In Abb. 7.7a) wird die Hohe eines Kegels mit einem Kegelwinkel von 60° von 10 nm bis
40nm in 10er Schritten variiert. Mit abnehmender Hohe ist eine zunehmende Blau-
verschiebung der Absorption zu erkennen, wie es bereits aus der Literatur zu erwarten
ist [Sch13]. Demgegeniiber zeigt eine Verdnderung der Kegelbasis bei konstanter Hohe
in Abb.7.7b) ein kontréres Verhalten. So nimmt die Absorptionswellenldnge bei einer
Verkleinerung des Durchmessers von 23 nm bis 10 nm stetig zu, wobei die Verschiebung
starker ausfillt, je schmaler der Kegel ist. Konkret ergibt sich fiir einen Kegel mit 10 nm
eine Absorptionswellenlinge von 650nm. Neben der Kegelgeometrie werden auch
halbkugelférmige Silberstrukturen in Betracht gezogen. Die entsprechende Simulation
der Absorption fiir zwei unterschiedliche Basisdurchmesser von 12nm und 24 nm
bei einer festen Hohe von 12nm ist in Abb. 7.7 dargestellt. Tatséchlich entspricht
die Groflenordnung dieser Geometrie sehr gut den kleinsten real auf der Probe
gefundenen Partikeln, die noch eine Auswirkung auf die Monolage besitzen (vgl.
Abb.7.1¢c). In all den gezeigten Simulationen ist der Einfluss der Monolage auf die
dielektrische Umgebung und somit auf die konkrete Absorptionswellenléinge noch
nicht beriicksichtigt. Es ist davon auszugehen, dass diese eine weitere Rotverschiebung
um mehrere 10 nm beitrdgt [Kral8, Abil6]. Dadurch wiederum liegen die erwihnten
halbkugelférmigen Strukturen mit dem kleinsten Durchmesser in dem spektral fiir
WSes-Quantenemitter relevanten Bereich von etwa 730 nm. Weiterhin weisen solche
plasmonische Strukturen eine primére Verstdrkung der spontanen Emission auf ihrer
niederenergetischen Seite auf [Tho04, Bha07, Ang06]. Urséchlich hierfiir ist, dass direkt
an der Plasmonenfrequenz sowohl radiative wie auch nicht-radiative Zerfélle signifikant
verstirkt werden, wohingegen bei hoheren Wellenldngen die erwiinschten radiativen —

und somit die Gesamtverstirkung — iiberwiegen.
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Abbildung 7.7: Simulationen des Absorptionsquerschnitts verschiedener Geometri-
en: a) Die Hohe eines Kegels mit einem Offnungswinkel von 60°
zeigt eine Blauverschiebung mit abnehmender Hoéhe. b) Eine Ver-
kleinerung des Kegeldurchmessers bewirkt eine Rotverschiebung um
bis zu 200 nm. c¢) Ein halbkugelférmiger Nanopartikel mit 12(24) nm
Durchmesser und Hohe zeigt eine Resonanz bei 660(550) nm.

7.1.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass sich eine raue Metalloberfliche, die mit einer
diinnen Al,O3-Schicht iiberzogen ist, gut dafiir eignet, Einzelphotonenemitter in einer
Monolage WSes zu aktivieren. Zum einen wird durch die Morphologie der Oberflache
die zuféllige Entstehung der Emitter begiinstigt, indem lokalisierte Verspannungen
die Potentiallandschaft entsprechend modulieren. Zum anderen verhalten sich die
metallischen Nanopartikel als plasmonische Nanoverstéirker, welche zu lokalisierten,
hohen elektrischen Feldern fithren. Diese wiederum erhéhen die spontane Emissionsrate
der Quantenemitter, die an sie koppeln konnen. Dies belegen Lebensdauermessungen
von 20 individuellen Quellen, die aufzeigen, dass eine Verkiirzung der Lebensdauer um
mehr als eine Groflenordnung moglich ist. Statt der fiir SPEs in TMDC-Monolagen

iiblichen Lebenszeiten von wenigen Nanosekunden bewegen sie sich fiir die gekop-
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pelten Emitter konstant unter 500 ps. In Autokorrelationsmessungen wurde zudem
der Einzelphotonencharakter mit einem ¢ (0)-Wert von 0,25 + 0,05 bestitigt.
Numerische Simulationen bestéitigen den grundsétzlichen Einfluss der Nanopartikel
auf die Emissionscharakteristik der Quantenemitter und belegen eine Verstirkung der
Emission je nach vorliegender Geometrie. Entsprechend stellen Konzepte, die auf einer
Kombination aus Einzelphotonenemitter in TMDCs und plasmonischer Strukturen

basieren [Cha20], ein vielversprechendes Forschungsgebiet in der Quantenphotonik dar.
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7.2 Kopplung verspannungsinduzierter Quantenemitter

an Goldnanotiirmchen

Nachdem im vorherigen Unterkapitel 7.1 die grundlegende Moglichkeit untersucht
wurde, Einzelphotonenquellen an metallischen Strukturen zu erzeugen, steht nun die
gezielte Beeinflussung der Emittereigenschaften im Fokus. Statt zuféllig verteilter
Silberpartikel kommt ein Gitter aus rechteckigen Goldnanotiirmchen zum Einsatz, auf
das eine WSes-Monolage transferiert wurde. Mit Hilfe solcher plasmonischen Nano-
strukturen ldsst sich die optische Zustandsdichte am Ort der Emitter beeinflussen, was
wiederum zu einer Anderung der optischen Eigenschaften fiihrt [Ker16, PB17, Bral6a).
Verglichen mit der bisherigen Integration von positionierten Quantenemittern [Gal08,
Sch09, Siin08], die nur in Forschungseinrichtungen realisiert wurde, stellen TMDCs eine
leicht zugéngliche Moglichkeit dar, Quantenemitter den eigenen Wiinschen anzupas-
sen. Metallische Nanostrukturen bieten ein sehr kleines Modenvolumen, an das Emitter
koppeln kénnen, wodurch deren Emissionsrate verbessert wird [Rus12, Kon18|. Zudem
kann die Polarisation eines Emitters iiber die Wahl der richtigen Geometrie der
Nanostruktur den eigenen Wiinschen angepasst werden [Lil5].

Basierend auf dieser Erkenntnis und der unter anderem in Kapitel 7.1 aufgezeigten
Moglichkeit, die Einzelphotonenquellen an plasmonische Moden der Substratoberfliche
koppeln zu lassen, wurde das nun folgende Experiment entworfen. Hierbei wird
die signifikante Feldverstirkung der metallischen Nanostrukturen in Kombination
mit der deterministischen Positionierung der Emitter ausgenutzt [Kral8, Lall8,
Tral7b, Chal8, Muk17]. Zeitgleich wurde diese Idee in dhnlichen Veroffentlichungen
vorgestellt [Cail7, Luol8].

7.2.1 Probenstruktur und -herstellung

Die Probe besteht aus einem kommerziell erworbenen Siliziumwafer, der mit einer
200nm diinnen Siliziumdioxidschicht iiberzogen ist, wie schematisch in Abb.7.8a)
dargestellt. Fiir die Strukturierung der Oberfliche kommen Goldnanotiirmchen unter-
schiedlicher Abmessungen und Formen zum Einsatz. Hierfiir wird zunéchst eine diinne
PMMA-Schicht auf die Oberfliche aufgeschleudert, die anschlieBend mittels Elektro-
nenstrahllithografie an den gewiinschten Stellen belichtet wird. Die Dimensionen der
prozessierten Nanotiirmchen bewegen sich zwischen 20nm-240nm und beinhalten

sowohl quadratische als auch rechteckige Grundrisse. Nach der Entwicklung des
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Abbildung 7.8: a) Schematischer Aufbau der verwendeten Struktur. Auf einer
200 nm diinnen SiOs-Schicht werden Goldstrukturen mittels Elek-
tronenstrahllithografie aufgebracht und anschlieend eine WSes-ML
transferiert. b) und c¢) SEM-Bilder der Probenoberfliche vor und
nach dem Transfer einer Monolage. d) Nahaufnahme eines rechtecki-
gen Nanotiirmchens (90 nmx 30 nm), das von der Monolage bedeckt
ist. Die ML passt sich der Oberfliche an und offenbart Falten,
an denen Verspannungen entstehen. e) Der Vergleich der Emission
einer ML auf einem Substrat mit und ohne eine 5nm diinnen
AlyO3-Schicht zeigt keinen signifikanten Einfluss.

Photolacks wird eine 80 nm dicke Goldschicht aufgedampft, sodass nach dem folgenden
Lift-off*-Prozess nur die Goldtiirmchen auf der Oberfléiche iibrig bleiben. Das Ergebnis
eines solchen Gitters, bestehend aus den Nanostrukturen mit einer Periode von 2 pm,
ist in dem SEM-Bild in Abb.7.8b) zu sehen. Anschliefend wird eine WSey-Monolage
wie in Kap. 3.1 beschrieben auf die Probe transferiert. Wie in Abb. 7.8¢) erkennbar,
iiberdeckt eine Monolage typischerweise mehrere Tiirmchen. Die Nanostrukturen
bilden die Morphologie der Substratoberfliche, an die sich die Monolage anpasst.
Insbesondere legt sich diese eng {iber die Goldtiirmchen, wodurch sich zum einen an den
Kanten, aber ebenso durch die Falten der ML starke Verspannungen bilden konnen.
Die Auswirkungen dieses Effekts stellt Abb.7.8d) deutlich dar. Des Weiteren ist auf

4engl.: Abheben der verbliebenen Fotomaske
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einem Teil der Proben testweise auch noch eine 5 nm Schicht Al,O3 aufgebracht, um die
mogliche Unterdriickung der strahlenden Rekombination durch den direkten Kontakt
mit Metall wie in Kap. 7.1 zu reduzieren. Im direkten Vergleich der Emissionsintensitét
zweier WSeo-MLen vor und nach der Aufbringung dieser Schutzschicht zeigt sich
jedoch kein signifikanter Unterschied in den Spektren in Abb. 7.8e) bei sonst nahezu
identischen Bedingungen. Dies léasst darauf schliefen, dass die Abwesenheit einer
dielektrischen Deckschicht nicht zu einer Zunahme der Verluste in den Tiirmchen oder
dem Substrat fiihrt.

7.2.2 Optische Charakterisierung und Einfluss der Verspannung

Die Photolumineszenzmessungen wurden mit einem 532nm Laser in dem in Kap. 3.2
beschriebenen Aufbau bei 4K durchgefithrt. Da hierbei im Weiteren eine hohe
Ortsauflosung notig ist, kam der faserbasierte konfokale Aufbau zum Einsatz, um
eine Ortsauflosung von 500 nm zu erreichen. Die Leistungsserie einer Monolage von
0,5 pW bis 100 pW in Abb. 7.9,a) gibt Aufschluss iiber die grundlegende Charakteristik
der Photolumineszenz. So werden die Spektren selbst bei hohen Anregungsleistungen
von den lokalisierten Emittern im Bereich unterhalb von 1,71 eV dominiert. Demge-
geniiber bleibt die Emission des Exzitons (X, 1,75e¢V/710nm) und des Trions (X-,
1,72eV/720nm) stark unterdriickt. Dies ist ein typisches Verhalten innerhalb der
plasmonischen Umgebung, die durch die Goldtiirmchen gegeben ist. Der leistungs-
abhéngige Intensitétsverlauf I einer der lokalisierten Emitter (Abb. 7.9b) ldsst sich ein
einfaches Zwei-Niveau-Systems nach I = Is/(1+ P,/ Pa,,-) mit der Séttigungsintensitét
Is und dem Normalisierungsparameter P, anpassen [Kumlb]. Der zunéchst lineare
Anstieg und dessen Séttigung ab etwa 50 uW ist Ausdruck der endlichen Lebenszeit
des beteiligten Zustands, die ein beliebiges Neuanregen verhindert. Zur Bestétigung
des Einzelphotonencharakters dient die Autokorrelationsmessung zweiter Ordnung der
Abb.7.9¢), die an einem geeigneten Emitter (Einschub) durchgefiithrt wurde. Konkret
befand sich dieser an einem 140nmx 140 nm Tiirmchen, das mittels des in Kap. 3.3
aufgefithrten Aufbaus untersucht wurde. Das Ergebnis der Autokorrelationsmessung
ergibt einen Wert von ¢ (0) = 0,17 £ 0,15, der die vorliegenden Emitter als
Einzelphotonenquellen klassifiziert.

Weiterhin ist der Einfluss der Nanotiirmchen auf die Entstehungsorte der Quante-
nemitter von Interesse. Hierzu wurde fiir den in Abb.7.10,a) gezeigten Teil einer
Monolage eine Karte der Photolumineszenz erstellt. Der 25 pmx 16 pm grofle Bereich

iitberdeckt viele T{irmchen mit einem quadratischen Grundriss der Kantenlédnge 140 nm
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Abbildung 7.9: Charakterisierung der ML, die auf einem Gitter aus Nanotiirmchen
transferiert wurde: a) In der Leistungsserie dominieren die lokalisier-
ten Emitter unterhalb 1,71 eV klar die Emission, und selbst bei ho-
heren Anregungsleistungen bleiben das Exziton (X) und Trion (X-)
unterdriickt. b) Beispielhafte Anpassung der leistungsabhéngigen
Intensitdt eines Emitters mittels eines Zwei-Niveau-Modells. Eine
deutliche Sittigung setzt bei etwa 10 pW ein. ¢) Die Autokorrelation
zweiter Ordnung bestétigt den Einzelphotonencharakter mit einem
Wert von ¢(®)(0) = 0,17 £ 0, 15.

sowie einem Abstand von je 4 pm und wurde in 500 nm Schritten abgetastet. Die ent-
sprechende Karte der integrierten Photolumineszenz (1,55eV-1,76eV) in Abb. 7.10b),
die mit dem Gittermuster der zugrunde liegenden Tiirmchen (schwarze Striche)
iiberlagert wurde, zeigt die eindeutige Korrelation zwischen der spektralen Intensitét
und dem Ort der Nanostrukturen. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhaltes ist eine
Pixelspalte der PL-Karte (blaue Pfeile) als Konturplot der zugehérigen Spektren in
Abb. 7.10c) sowie deren Summe der Intensitét dargestellt. Die Photolumineszenz inner-

halb des ausgewéhlten, eindimensionalen Bereichs nimmt in regelméfliigen Abstdnden
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Abbildung 7.10: Erstellen der ortsaufgelosten PL-Karte einer ML: a) SEM-
Ausschnitt des relevanten Bereichs der ML mit Tiirmchen im
Abstand von 4pum. MafBstableiste: 4pm. b) Die ortsaufgeloste
PL-Karte (integriert iiber 1,55eV-1,76eV) enthiillt regelméiBige,
helle Punkte, die mit der Position der Nanotiirmchen (schwarzes
Gitter) tibereinstimmen. c) Serie der Spektren zwischen den blauen
Pfeilen in b). An den Positionen der Nanotiirmchen (alle 4 um) ist

eine Zunahme der lokalisierten Emission sowohl an Intensitéit als
auch an H#aufigkeit zu erkennen.

von 4pm zu, die genau der realen Distanz zwischen den Goldtiirmchen entsprechen.
Ebenso ist ersichtlich, dass die Intensitdt insbesondere an diesen Positionen von
den lokalisierten Emittern — aktiviert durch die Verspannung innerhalb der ML —
unterhalb von 1,71 eV dominiert wird. Dies alles deutet auf eine Kopplung zwischen

den Quantenemittern und Goldstrukturen hin [Hugl8].
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Abbildung 7.11: Polarisationsmessungen an zwei rechteckigen, zueinander orthogo-
nalen Goldstrukturen (90nmx30nm): a)-b) SEM-Bilder der von
einer Monolage bedeckten Strukturen deren lange Achse jeweils
entlang der blauen Pfeile verlauft. ¢)-) Zu a) und b) gehorige Pola-
risationsserien verschiedener Emitter an den jeweiligen Strukturen,
normiert auf die jeweils maximale Intensitdt. Alle Emitter zeigen
eine Ausrichtung der Polarisation, die der Richtung der Struktur
folgt.

7.2.3 Einfluss der Nanotiirmchen auf die Polarisation der

Quantenemitter

Bisher wurden in diesem Kapitel nur die quadratischen Nanotiirmchen diskutiert.
Betrachtet man stattdessen die rechteckigen Strukturen, so ist ein Einfluss der
daraus resultierenden Vorzugsrichtung auf die optischen Eigenschaften zu erwarten.
Hierfiir exemplarisch sind in Abb.7.11,a) und b) zwei Goldtiirmchen mit jeweils einer
GroBe von 90 nmx 30nm dargestellt, die um 90° zueinander verdreht und mit der
selben Monolage iiberdeckt sind (Pfeile dienen zur Verdeutlichung der Orientierung).

Auf beiden SEM-Bildern lassen sich wieder die individuellen Falten der Monolage
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erkennen, die sich unabhéngig von der Ausrichtung der darunterliegenden Struktur
in verschiedene Richtungen ausbilden. Zugehorige polarisationsaufgeloste Messungen
verschiedener Emitter an den beiden Tiirmchen in Abb.7.11c¢) und d) demonstrieren
eine ausgeprégte, lineare Polarisation, wie es fiir solche lokalisierten Emitter zu
erwarten ist (vgl. Kap.5.2). Auffalligerweise zeigen alle Emitter des gleichen Ortes
die gleiche Polarisationsrichtung, die zwischen den Messungen der verschiedenen
Tiirmchen zueinander um etwa 90° verdreht ist. Weiterhin stimmt sie mit der
Ausrichtung der langen Achse jeder Nanostruktur iiberein. Tatsdchlich wird fiir
rechteckige, plasmonische Strukturen erwartet, dass sie die Polarisation in der Néahe
befindlicher Dipole beeinflussen und entsprechend ausrichten [Luol7, Cail7]. Etwaige
Abweichungen héngen von der urspriinglichen Orientierung der Dipole und somit
der Uberlappung mit der plasmonischen Mode sowie der konkreten Art, wie sich die

Monolage um die Struktur legt, ab.

7.2.4 Simulation der Nanotiirmchen

Um den Mechanismus der Kopplung besser verstehen zu kénnen, werden im Folgenden
FDTD-Simulationen der beteiligten plasmonischen Moden vom Kooperationspartner
aus Seoul® diskutiert. Zunéchst erfolgt die Betrachtung der quadratischen Geometrie
von 140nmx 140 nm in Abb. 7.12,a). Die gezeigte Verstarkung des elektrischen Feldes
E/Ey an der Oberseite des Goldtiirmchens, an der ein Emitter in WSe, platziert
werden kann, erreicht einen Wert von bis zu 20. Insbesondere ergibt sich fiir die
gezeigte Anregung in x-Richtung (Pfeil) eine konstante Verstarkung von mindestens
10 entlang der orthogonalen Kante (y-Achse) der Struktur. Ebenso ist natiirlich
der umgedrehte Fall bei einer y-Anregung moglich. Weiterhin zeigt der enthaltene
Vektorplot, dass die Feldlinien typischerweise der Ausrichtung des Dipols folgen,
der als Anregung dient (hier x-Richtung). Da ein lokalisierter Emitter in der Ebene
der Monolage oszilliert, ist eine entsprechende Kopplung dessen an die plasmonische
Mode an den Ecken und Kanten des Goldtiirmchens zu erwarten. Die Spektren
des Streuquerschnitts in Abb.7.12b) demonstrieren die Abhéngigkeit der spektralen
Position von der Grofle des zugrunde liegenden quadratischen Goldtiirmchens. Gezeigt
sind Kantenléngen von 40 nm bis 140 nm, wobei Letztere der im experimentellen Teil
untersuchten Struktur entspricht. Es ist ersichtlich, dass die fiir 140 nm ausbildende

Mode bei etwa 730nm ihr Maximum erreicht sowie eine grofe FWHM von 230 nm

5Prof. Dr. Soon-Hong Kwon, Chung-Ang Universitiit, Siidkorea



102 7 Verstédrkung der spontanen Emission auf Metalloberfldchen

a) 140x140 nm? Ty b Quadrat (nm?)
20 g ) —— 140x140
< £ —— 120x120
@ £ 1x10° 100x100
2} c 80x80
8 5 —— 60x60
102 0 40x40
S o
a8 S
m 5
m O
0° & |
7)) 500 700 900 1100

Wellenlédnge [nm]

Abbildung 7.12: FDTD-Simulationen fiir ein 140nmx140nm grofles Quadrat:
a) Vektorkarte der Feldverteilung sowie die Verstiarkung des elek-
trischen Feldes E/Ey an der Oberseite der Goldstruktur fir eine
Anregung in x-Richtung (roter Pfeil) bei 740 nm. b) Resultierender
Streuquerschnitt fiir Quadrate unterschiedlicher Grofle. Fiir 140 pm
ergibt sich eine Resonanz bei 730 nm mit einer FWHM von 230 nm.
Mit Abnahme der Kantenlinge kommt es zu einer Blauverschie-
bung der Resonanz.

besitzt. Folglich besteht die Moglichkeit, dass die Quantenemitter der Monolage, die
in einem Bereich von 730 nm- 800 nm liegen, sehr gut an diese Mode koppeln kénnen
und die strahlende Emission entsprechend verstiarkt wird. Weiterhin zeigt die Variation
eine Blauverschiebung der Resonanz bis unter 600 nm.

Neben den quadratischen Strukturen sind rechteckigen Geometrien von Interesse, um
deren Einfluss auf die Polarisation der Emitterdipole wie in Abb.7.11 zu untersu-
chen. Hierfiir sind in Abb.7.13 das Modenprofil sowie der Streuquerschnitt eines
90 nm x 30 nm groflen Rechtecks, wie er auch eingangs verwendet wird, dargestellt. Die
elektrische Feldverteilung bei einer Anregung in x-Richtung entspricht der gleichen
wie fiir das Quadrat. Konkret erfolgt eine Verstirkung an den Kanten senkrecht zur
Anregung, wahrend die Feldvektoren dem urspriinglichen Dipol folgen. Der einzige
Unterschied zu dem Quadrat besteht darin, dass sich das Feld wie erwartet der
Geometrie anpasst und somit starker an den beiden kurzen Kanten ausbildet. Im Plot
des Streuquerschnitts 7.13b) wird der Unterschied zwischen den beiden orthogonalen
Anregungsrichtungen (x und y) dargestellt. ITm Detail besitzt die plasmonische
Nanostruktur mit einem in x-Richtung polarisierten Dipol eine Resonanz bei 690 nm,
die noch weit in den roten Bereich bis zu 900 nm relevant bleibt. Diese stellt gegeniiber
einer Anregung senkrecht zur langen Achse des Rechtecks (y-Richtung) eine um zwei

Groflenordnungen gréflere Moglichkeit zur Anregung dar. Dieses Ergebnis verdeutlicht
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Abbildung 7.13: FDTD-Simulationen fiir ein 90 nm x 30 nm Rechteck. a) Vektorkarte
der Feldverteilung sowie die Verstdrkung des elektrischen Feldes
E/Ey an der Oberseite der Goldstruktur fiir eine Anregung in
x-Richtung. b) Wirkungsquerschnitt in Abhéngigkeit von der An-
regungsrichtung. Bei paralleler Ausrichtung der Struktur und der
Anregung kommt es zu einer um zwei Gréflenordnungen hoheren
Verstirkung als bei einer orthogonalen Orientierung.

die starke Richtungsabhingigkeit der Struktur in Bezug darauf, welche Komponente
eines Dipols verstédrkt wird und kann somit die Ergebnisse der Polarisationsmessung

erklaren.

7.2.5 Zusammenfassung

Zum Ende dieses Kapitels lassen sich folgende Punkte festhalten: Eine vorstrukturierte
Oberflache eignet sich hervorragend, um Einzelphotonenquellen in WSey-Monolagen
zu aktivieren, wobei deren Entstehung durch die Verspannung der ML gezielt induziert
werden kann. Sowohl die Intensitit als auch die Haufigkeit der auftretenden Quante-
nemitter wird hierdurch erhoht. Ebenso zeigen sie das fir TMDC-Quantenemitter
iibliche Verhalten eines Zwei-Niveau-Systems und einen ¢®(0)-Wert von 0, 17 &0, 15.
Die benétigten Dimensionen der Nanostrukturen liegen im Bereich von 100 nm und
konnen iiber die Wahl der richtigen Geometrie an die Anforderungen angepasst werden.
Auflerdem ercffnet die Verwendung von Metall die Moglichkeit, mittels der Plasmonik
noch weiteren Einfluss auf die optischen Eigenschaften der Emitter zu nehmen. So
kommt es bei der Wahl der richtigen Parameter zu einer theoretischen Verstarkung des
elektrischen Feldes um einen Faktor von bis zu 20 an den Kanten der Nanostrukturen.

Fiir ein Rechteck der Kantenlédnge 140 nm ergibt sich eine Verstarkung im Bereich von
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700 nm bis 800 nm, die vorrangig Auswirkungen auf die lokalisierten Emitter in WSe,
hat. Zudem konnte gezeigt werden, dass auch die konkrete Ausrichtung der Strukturen
eine wichtige Rolle fiir die resultierende Polarisation der Einzelphotonenquellen spielt.
Koppelt ein Emitter an eine rechteckige Nanostruktur, so folgt dessen Polarisation
der Richtung der langen Rechtecksachse. Dies wird durch FDTD-Simulationen belegt,
die eine stark anisotrope Verstdrkung des elektrischen Feldes aufweisen, die je nach

Ausrichtung des Dipols unterschiedlich hoch ausféllt.



8 Kopplung einer WSes-Monolage an

frei hingende, zirkulare Bragg-Gitter

Kurzfassung. Zirkulare Bragg-Gitter bie-
ten eine vielversprechende Plattform fiir
photonische Anwendungen und Schnitt-
stellen, die zur Kontrolle der Licht-
Materie-Kopplung in zweidimensionalen
Materialien dienen koénnen. In diesem
Kapitel geht es vorrangig um das grund-

legende Studium frei héngender InGaP-

Membranen, in die zirkulare Bragg-
Gitter geétzt wurden. Zunéchst stehen
das Konzept und die Prozessierung der Membranen im Vordergrund. Die nétigen
Parameter werden mit Hilfe von Quantenpunkten ermittelt, die in die Membran
eingebracht wurden. AnschlieBend wird eine WSe,-Monolage auf ein Bragg-Gitter
ohne Quantenpunkte transferiert und die resultierende Kopplung erortert. Hierfiir
wird auf hyperspektrale Messtechniken zuriickgegriffen, die die Charakteristiken des
zweidimensionalen Systems beleuchten und eine klare Abhéngigkeit der Emission
der Monolage von deren Position auf dem Gitter aufzeigen. So kann eine Zunahme
der Intensitdt im Zentrum der Kavitdt innerhalb derer Moden festgestellt werden.
Dies stellt einen wichtigen Schritt zum kombinierten Einsatz von 2D-Materialien und

optischen Kavitéaten dar.

Dieses Kapitel basiert in Teilen auf der Veroffentlichung Hyperspectral study of the coupling
between trions in WSes monolayers to a circular Bragg grating cavity, 2021, Comptes Rendus
Physique [Iff21Db].


https://doi.org/10.5802/crphys.76
https://doi.org/10.5802/crphys.76

106 8 Kopplung einer WSey-Monolage an frei hingende, zirkulare Bragg-Gitter

8.1 Einleitung

In den letzten Jahren wurden bereits eine Vielzahl an Strukturen hergestellt, in
denen Licht-Materie-Wechselwirkung mit Ubergangsmetall-Dichalkogeniden erforscht
wurden. Darunter fallen Systeme, in denen zum Beispiel die schwache [Kerl5, But15,
Noo16] oder starke Kopplung von Exzitonen und Photonen [Liul4, Lunl6a, Wanl6,
Sch18] ausgenutzt wird. Nach dem Transfer der Monolagen stellt sich die weitere
Prozessierung mittels nicht-metallischer Schichten oftmals als schwierig heraus [Sch18].
Losungsansitze konnen unter anderem offene Kavitéten [Schl4], photonische Kris-
talle [Wuld] oder Gittergeometrien, die groBe elektrische Felder an der Oberfléche
ausnutzen [Zhal8] sein. Letztere bieten in der eindimensionalen Anordnung die Option
auf starke Kopplung, konnen jedoch auch als radialsymmetrische Konfiguration aus-
genutzt werden, um eine optische Mode in sehr kleinen Volumen zu erméglichen. Ein
solches zirkulares Bragg-Gitter wurde bereits in Verbindung mit I1I-V-Halbleitern zum
Designen von effizienten Einzelphotonenquellen [Atel2] sowie Paarquellen [Liul9b]
erfolgreich eingesetzt. Es wird nun auch versucht, diesen Ansatz auf TMDCs mit ihren
verschiedenen exzitonischen Resonanzen anzuwenden [Duol8, Luol8|.

In diesem Kapitel wird diese Idee und deren Ausfithrung genauer erldutert. Zunéchst
folgt eine Charakterisierung der hergestellten, frei hdngenden CBGs mit Hilfe von
Quantenpunkten, die in der CBG-Membran eingebettet sind. Die interessante Mog-
lichkeit, ganze CBG-Strukturen &hnlich einer Monolage auf ein génzlich neues Substrat
zu transferieren, wird ebenso erkundet. Danach kommen Membranen zum Einsatz, die
zur Kopplung an WSey-Monolagen statt an Quantenpunkten ausgelegt sind. Diese
Kopplung zwischen den exzitonischen Komplexen des TMDCs und der optischen
Kavitdt wird anhand von Photolumineszenzkarten demonstriert und somit ein erster

Schritt fiir weitere Anwendungsmoglichkeiten aufgezeigt.

8.2 Probenstruktur

In diesem Abschnitt werden zwei Proben verwendet, die sich in ihrem Aufbau
stark dhneln (siche Kap.4.1). Die beiden Proben A und B besitzen eine 120nm
respektive 190 nm dicke InGaP-Schicht, in der bei letzterer mittig InP-Quantenpunkte
(QDs) gewachsen wurden. Die Idee dahinter besteht darin, dass sich Probe B
bereits direkt nach dem Prozess fiir pPL-Messungen eignet, da das Quantenpunk-

tensemble die Kavitéit ausleuchten kann. In Abb.8.1a) ist der Herstellungsprozess
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Abbildung 8.1: a) Schematische Probenstruktur: Eine InGaP-Membran befindet
sich auf einer AlGaAs-Opferschicht und dem GaAs-Substrat. Durch
Wegitzen der Opferschicht bleibt eine frei hingende Membran iibrig.
Zwei Varianten mit 120nm (A) und 190nm (B) Dicke wurden
verwendet, wobei B noch eine mittige Quantenpunktschicht besitzt.
b) SEM-Bild der gesamten Struktur. Ein deutliches Durchhéngen
sowie die Locher fiir das Unteritzen sind gut erkennbar. ¢) SEM-Bild
einer Spaltkante, die ein CBG mittig teilt und das Seitenprofil
freilegt. Die Atztiefe betrigt 90 nm und die Ringbreite 150 nm.

kurz skizziert. Die InGaP-Schichten werden auf einem GaAs-Substrat und einer
1pm Opferschicht aus AlGaAs gewachsen, das durch Elektronenstrahllithographie
mit dem zirkularen Bragg-Gitter strukturiert und anschlieend unterétzt wird. Eine
detaillierte Beschreibung des gesamten Prozesses ist in Kapitel 4.1 aufgefiihrt. In
Abb.8.1b) und c) zeigen SEM-Bilder die fertig prozessierte Struktur. Die das CBG
umgebenden Locher, die fiir das Atzen der Opferschicht benétigt werden, erlauben
auch spektroskopischen Zugriff auf das GaAs-Substrat. Zudem wird in b) deutlich
sichtbar, wie die Membran ungestiitzt zwar leicht durchhingt, aber dennoch stabil
ist. Bei ndherer Betrachtung der Atzkanten an einer Spaltkante (c) erkennt man die
leicht schrigen, nicht optimal geédtzten Grdben mit einer Tiefe von rund 90 nm und
einer Breite von mindestens 150 nm. Das urspriingliche Design war fiir eine Periode
A = 460 nm, Ringbreite w = 110nm und einer Atztiefe ¢ von 130 nm ausgelegt. Um
prozessbedingte Unsicherheiten ausgleichen zu kénnen, wurden weitere Strukturen mit
einem Skalierungsfaktor S = [0,8—1, 2] in Schritten von 0,1 gefertigt. Der Faktor wird

auf alle Breiten (Durchmesser, Periode) angewandt. Eine Abweichung der Atztiefe
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fithrt lediglich zu einer reduzierten Asymmetrie in der Auskopplung nach oben. Die
Ungenauigkeit in der Ringbreite hingegen hat direkten Einfluss auf die Modenposition

und -form, wie sich im Folgenden herausstellt.

8.3 Optische Charakterisierung mittels Quantenpunkten

und Transfer

Zur Charakterisierung des Prozesses sind in Abb. 8.2a) die Photolumineszenzmessun-
gen auf der Probe B fiir verschiedene Skalierungsfaktoren abgebildet. Je nach Di-
mensionen der CBGs bilden sich die optischen Moden an verschiedenen Positionen im

Bereich um 700 nm unterschiedlich stark aus. Ein Vergleich mit den FDTD-Simulation
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Abbildung 8.2: a) Spektren der CBGs zeigen die Ausbildung von Moden fiir unter-
schiedliche Skalierungsfaktoren S. b) FDTD-Simulation der Moden,
die prozessbedingte Ungenauigkeiten beriicksichtigt. ¢) Relative Ab-
weichungen der Ringbreiten fiir unterschiedliche Belichtungsstérken.
Je stirker die Belichtung ausféllt, umso grofler ist die Abweichung
durch Uberbelichtungseffekte. d) Die Temperaturabhiingigkeit der
Modenpositionen offenbart eine Verschiebung von etwa 10 nm.
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in Abb.8.2b), in denen prozessbedingte Ungenauigkeiten wie die schrigen Atzkanten
beriicksichtigt sind, zeigt eine hinreichende Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten. Neben dem Skalierungsfaktor wurde auch die Belichtungsstéirken in drei
Schritten variiert. Das Ergebnis in Abb. 8.2¢) stellt die prozentuale Abweichung von
bis zu 30% der gedtzten Ringbreiten vom gewiinschten Sollwert dar. Mit hoherer
Belichtungsstéirke nimmt auch der Fehler wie erwartet zu. Unabhéngig davon l&sst
sich das Verhalten der Moden bei verschiedenen Temperaturen weiter untersuchen
(Abb.8.2d). So weisen die Moden mit steigender Temperatur eine Rotverschiebung auf,
die sich durch die Anderung des Brechungsindex der Membran ergibt. Die Anderung
der CBG-Geometrie ist vernachléassigbar klein, sodass mit steigenden Brechungsindex
die Modenwellenléinge nach Gleichung 2.20 auch zunehmen muss. Absolut betragt der
Unterschied zwischen 40 K und 240 K etwa 10 nm. Zudem wird auch ersichtlich, dass die
Intensitéit des QD-Ensembles bei steigender Temperatur um eine ganze Gréfenordnung
abnimmt.

Der weitere Verwendungszweck der CBGs besteht in der Kombination mit TMDCs.
Im Zuge dessen ist eine hinreichende Stabilitédt der gesamten Struktur erforderlich,
damit sie den Belastungen des Transferprozesses (Kap.3.1) standhilt. Wie sich
herausstellt, bleibt die Membran nicht nur intakt, sondern eignet sich sogar selbst
zum Transfer. So kann, wie in Abb. 8.3a) gezeigt, mit demselben Transferverfahren
ein komplettes CBG auf ein beliebiges Substrat aufgebracht werden. Hierbei wird
der PDMS-Stempel auf die Struktur aufgedriickt und schnell abgezogen. Dabei reifit
die Membran genau dort, wo der Ubergang der unteriitzten zur iibrig gebliebenen
Opferschicht liegt. Die Membran kann anschlieBend auf ein neues Substrat transferiert
werden. Um zu zeigen, dass dabei die optischen FEigenschaften des CBGs erhalten
bleiben, ist ein Vorher-Nachher-Vergleich in Abb. 8.3b) abgebildet. Im Wesentlichen
gibt es keine signifikanten Unterschiede. Den Grofiten stellt hierbei die Verteilung
und der Spektralbereich der Emission dar. Durch den Transfer und das Herauslosen
der Membran sowie durch das flache Aufliegen auf der Substratoberfliche (statt frei
zu hiingen) kommt es zu Anderungen in der Verspannung der gesamten Membran.
Da Quantenpunkte sensitiv auf solche Anderungen reagieren, ist eine Verschiebung
der Emission des Ensembles nicht verwunderlich. Die eigentlichen Moden der Kavitét
hingegen zeigen nur minimale Verschiebungen und Anderungen. Dies spricht fiir eine

Transfervariante, die die urspriinglichen Dimensionen des CBGs weitestgehend erhélt.



110 8 Kopplung einer WSey-Monolage an frei hingende, zirkulare Bragg-Gitter

Energie [eV]
) 1,85 1,80 1,75 1,70 1,65 1,60

O

a) CBG-Transfer

1,0} | —Vor 1
2. Transfer
i'('g' I I I — Nach
/ ‘® : I : Transfer
1 c | |
: 9 I I
PDMS-Stempel c 05 |I I I
e M) = SAV/ELS
& I I I
) [ I
. z ! !
SIO2 I |
0,0 | 1

1 L L L
680 700 720 740 760 780
Wellenlédnge [nm]

Abbildung 8.3: a) Schematische Darstellung des CBG-Transfers. Analog zum tro-
ckenen Transfer einer Monolage wird die Membran durch Kontakt
mit einem PDMS-Stempel herausgelost. Anschlieend kann sie
auf ein beliebiges Substrat platziert werden. b) Vorher-Nachher-
Vergleich einer transferierten Membran. Die Moden des CBGs
bleiben weitestgehend erhalten, was fiir eine nahezu unverénderte
Gittergeometrie spricht. Die Verschiebung des QD-Ensembles ldsst
sich durch Anderungen in der Verspannung der Membran erkliren,
die zu anderen Emissionswellenldngen fiihrt.

Diese Methode ldasst sich somit fiir zukiinftige Bauteile ausnutzen, in denen zum
Beispiel ein direktes Wachsen und Atzen der zirkularen Bragg-Gitter nicht moglich
ist.

8.4 Kopplung einer WSes-Monolage an ein zirkulares

Bragg-Gitter

In diesem Teil wird nun die Probe A verwendet, die eine Membrandicke von 120 nm und
keine Quantenpunkte besitzt. Das QD-Ensemble wire fiir die weiteren Messungen in
Kombination mit TMDC-Monolagen nur hinderlich, da es deren Emission iiberdecken
wiirde. Aufgrund der geénderten Dicke sind neue Simulationen nétig, da sie einen
wesentlichen Einfluss auf die Modenpositionen hat. In Abb.8.4a) und b) zeigen die
unterschiedlichen CBG-Ansichten des Betrags des Dipolfeldes die klare Konzentration
auf das Zentrum. Im Anhang A.6 sind weitere Simulationen der einzelnen Komponen-
ten des E-Feldes aufgefiihrt. Alle hier gezeigten Simulationen stammen von unserem

Kooperationspartner!. Der Dipol ist 10nm iiber der Membran platziert und strahlt

IDr. Marcelo Davanco, National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA
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Abbildung 8.4: FDTD-Simulationen zur Probe A: a) Draufsicht des elektrischen
Feldes eines CBGs bei 726 nm, das von einem im Zentrum in 10 nm
Abstand platzierten Dipol ausgeht. Das Feld ist hauptséchlich in
der innersten Scheibe konzentriert. b) Seitenansicht des Feldes in
a). Es zeigt sich eine starke Feldstérke senkrecht zur Ebene. c)
Das Fernfeld des CBGs wird primér innerhalb eines 10°-Winkels
ausgestrahlt. d) Durchstimmbarkeit der Moden in Abhéngigkeit vom
Skalierungsfaktor. Es wird ein Purcell-Faktor von bis zu 10 simuliert.

hauptséchlich senkrecht zur Membranebene ab, wodurch eine effiziente Auskopplung
ermoglicht wird. Dies wird auch durch das Fernfeld in Abb. 8.4¢) bestétigt, das nahezu
komplett in einem Winkel <10° liegt. Weiterhin lassen sich die gefundenen Moden in
Abb.8.4d) durch die Wahl der Parameter in einem Wellenlédngenbereich von 650 nm
bis 800 nm durchstimmen. So besitzt die mit dem Pfeil markierte Mode abhéngig vom
gewahlten Skalierungsfaktor einen Purcell-Faktor von bis zu 10 sowie eine Linienbreite
von knapp iiber 10 nm. Eine solche relativ breite Mode eignet sich gut, um einen weiten
Bereich fiir eine mogliche Kopplung mit einer WSes-Monolage abzudecken.

Zur Charakterisierung der prozessierten Probe wurden zunichst Reflexionsmessungen
in Abb. 8.5a) durchgefiihrt. Dargestellt ist die Reflexion AR = Ropg — Rpey, die sich
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Abbildung 8.5: a) Reflexionsspektrum eines CBGs offenbart eine Mode bei 730 nm.
Die Reflektivitit AR bestimmt sich aus AR = Rcpg — Rpgey,
wobei Ropg/Rprey der jeweils normierten Reflexion auf dem CBG
bzw. einem Silberspiegel entspricht. Die rote Linie stellt einen
Lorentz-Fit dar. b) SEM-Bild eines CBGs mit einer transferierten
WSez-Monolage (gelb). Das Bild ist um 180° rotiert, um mit den PL-
Karten in ¢) und d) ibereinzustimmen. ¢) Die PL-Karte (Pixelgrofe:
0,5pmx0,5um) des DBGs in b) zeigt fiir 804nm (GaAs-Substrat)
deutlich die Position der Atzlécher, die das DBG umgeben. Dies
dient zur Positionsbestimmung (weifles Fadenkreuz). d) PL-Karte
der integrierten Intensitét fiir 700 nm bis 780 nm, die der Emission
der WSes-Monolage entspricht.

aus der Differenz der CBG-Reflexion Rcpg und der Referenz Rg.s eines Silberspiegels
ergibt. Ein deutlicher Einbruch des Signals um 730 nm offenbart eine optische Resonanz
mit einer Linienbreite von 18 nm. Somit ergibt sich der Q-Faktor zu etwa 38, was
im unteren Bereich der typischen Werte fiir CBGs liegt. Urséchlich hierfiir sind die
prozessbedingten Ungenauigkeiten, wie man sie auch auf dem SEM-Bild in Abb. 8.5b)

erkennen kann. Darauf dargestellt ist auch eine transferierte WSey-Monolage (gelb
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markiert), die Teile des CBGs bedeckt. Grundsétzlich gestaltet sich der Transfer
auf eine frei hangende Membran schwierig, da sie leicht durchhéngt und somit der
Transferkontakt weniger stark ausféllt. Dies zeigt sich auch direkt wéhrend des
Transfers, bei dem bevorzugt Teile des WSes-Materials leichter am Rande als im
Zentrum der unterédtzten Flidche liegen bleiben. Um nun den Einfluss des CBGs
auf Emissionseigenschaften der Monolage néher zu untersuchen, sind in Abb. 8.5¢)
und d) ortsaufgeloste Photolumineszenz-Karten der Kavitidt dargestellt. In ¢) kann
man anhand der umgebenden Atzlocher die GaAs-Emission des Substrats bei 804 nm
einfach detektieren. Das CBG liegt genau im Zentrum dieser Locher, wodurch sich
dessen Position nach einem Abgleich im optischen Mikroskop bestimmen lasst (weifles
Fadenkreuz). Diese Identifikation ist wichtig, denn die Kavitdt selbst besitzt kein
PL-Abbild. Die ortliche Auflosung dieser Karten liegt unterhalb der Grofie des
CBG-Zentrums (< 1600nm) und erlaubt somit eine hinreichende Lokalisierung. Die
integrierte PL-Intensitdt von 700 nm bis 780 nm in d) offenbart anhand der Emission
der WSes-Monolage, wie sie iiber dem CBG liegt. Darin lasst sich bereits eine leichte
Intensitétsverschiebung zum Zentrum des CBGs hin erkennen, was eine selektive
Kopplung der ML an die Kavitiat nahelegt.

Diese Moglichkeit der schwachen Kopplung zwischen der WSes-Monolage und der
optischen Kavitdt wird nun néher untersucht. Hierfiir sind ausgewihlte Spektren
in Abb.8.6a) dargestellt, die von den in c) markierten Positionen stammen. Der
Vergleich dieser Spektren zeigt eine klare Steigerung der Intensitdt um 730nm fiir
die typischen WSey-Emissionen des Trions (X-) sowie PO und P1 (vgl. Kap.5.1) im
Zentrum des CBGs. Offensichtlich féllt dies in den Bereich des Reflexionseinbruchs aus
Abb.8.5a) (rot), der der optischen Mode zugeordnet wurde. Ein Spektrum auflerhalb
des CBGs ohne Monolage dient als Referenz. Zur quantitativen Gegeniiberstellung
der ortsabhingigen Emission werden die Resonanzen als mehrere kombinierte Gauf3-
Anpassungen (sieche Anhang A.7) betrachtet. Das Verhéltnis der integrierten Intensitét
einer Emission im Zentrum A z¢p4rum und am Rande des CBGs A ke ist in Abb. 8.6D)
dargestellt. Wihrend P2 keinerlei Anderungen aufweist, demonstrieren die anderen
Resonanzen eine klare Verstarkung der Emission. Legt man dariiber die Kavitédtsmode,
stellt sich eine sehr gute Korrelation zwischen ihr und dem Grad der Verstirkung
heraus. Dieser Sachverhalt ldsst sich dank der PL-Karten in Abb.8.6¢) und d) noch
weiter verdeutlichen. In der ersten ist die gesamte Emission im Bereich der Kavitét von
720 nm bis 740 nm dargestellt. Verglichen mit dem Bereich von 750 nm bis 780 nm ist

die Emission vorwiegend im Zentrum des CBGs lokalisiert. Fiir letztgenannten Bereich
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Abbildung 8.6: a) Ausgewéhlte Spektren an verschiedenen Punkten des CBGs, wie
in ¢) eingezeichnet. Die dominanten Emissionen X- (Trion), PO, P1
und P2 entsprechen typischen WSes-Signalen. Die Anpassung der
Reflexion ist rot eingezeichnet. b) Verhéltnis Azentrum/Akante der
integrierten Fliche zwischen der Rand- und Zentrumsposition ergibt
eine starke Korrelation mit der Modenposition. Fiir PO zeigt sich eine
Erhohung der Intensitdt von bis zu 3,8. Die Reflexion ist zur bes-
seren Veranschaulichung negativ dargestellt (—AR). c) Integrierte
PL-Karte von 720-740nm, die der Kavitdtsmode entspricht. Die
Emission liegt vorwiegend im Zentrum des CBGs. d) Integrierte
PL-Karte von 750-780nm, die hauptséchlich der Monolage folgt,
unabhéngig vom CBG.

hingegen zeigt sich eine Intensitétsverteilung, die im Wesentlichen der ML folgt. Die

logische Schlussfolgerung lautet somit, dass die Monolage an die Kavitit koppelt und

die Intensitit in Folge des Purcell-Effekts zunimmt.
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8.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden erste Erfahrungen mit frei hingenden, zirkularen Bragg-
Gittern und deren Anwendung aufgezeigt. Das grundlegende Verhalten sowie die
benotigten Prozesse wurden zunéchst anhand von Proben mit Quantenpunkten
untersucht, die als optisch aktive Schicht in die CBG-Membran gewachsen wurden.
Es zeigt sich, dass bereits kleine Abweichungen um wenige Nanometer von den
gewiinschten Parametern zu einer spektralen Verschiebung der resultierenden Moden
um ebenfalls mehrere Nanometer fiihren. Ebenso hat die Temperatur Einfluss auf die
Modenposition, die von 40 K auf 240 K um mehr als 10 nm zunehmen kann. Weiterhin
wurde die ausreichende Stabilitét der diinnen Membranen demonstriert, indem sich
ganze CBG-Membranen analog zu 2D-Materialien transferieren lassen, ohne an
optische Qualitat einzubiifen. Anschliefend wurde die Licht-Materie-Wechselwirkung
dieser Kavitdten mit einer WSey-Monolage nidher untersucht. Hierzu erfolgte der
Entwurf einer passenden CBG-Struktur, deren optische Mode sich im Bereich der freien
Emission der Monolage von 730 nm befindet. Es zeigt sich eine klare positionsabhéngige
Verstarkung der Resonanzen innerhalb des Modenbereichs der Kavitédt, wohingegen
diese im restlichen spektralen Fenster ausbleibt. Eine Verstédrkung bis um den Faktor
3 konnte erzielt werden. Diese Erkenntnisse liefern eine gute Basis fiir das folgende

Kapitel, in dem CBGs an Einzelphotonenquellen gekoppelt werden.






9 Kopplung von Einzelphotonenquellen
in einer WSey-Monolage an zirkulare

Bragg-Gitter

Kurzfassung. Die Eigenschaften von
Einzelphotonenquellen gezielt gestal-
ten zu konnen, bedeutet einen wich-
tigen Schritt hin zu konkreten An-
wendungen. Die Existenz solcher
Quantenemitter in WSes-Monolagen
eroffnet deren Kopplung an zirkulare
Bragg-Gitter, die direkt auf einem

Substrat liegen. Zunéchst werden an-

hand von Simulationen die Parame-
ter und experimentell deren Einfluss auf die Kopplung einer WSes-Monolage an
die Gitter ermittelt. Basierend auf diesen Ergebnissen wird eine solche Monolage
auf eine entsprechende Kavitéit mit einem Nanotiirmchen im Zentrum transferiert.
Dort entstehen verspannungsinduzierte Quantenemitter, die an die Kavitdt kop-
peln konnen. Autokorrelationsmessungen beweisen den Einzelphotonencharakter mit
g? (0) < 0,25+ 0,05. Zudem zeigen Quantenemitter, die in der Ndhe des Zentrums
liegen, eine signifikante Verkiirzung ihrer Lebenszeiten um mehr als den Faktor
5. Zusammen genommen fiihrt dies zur einer neuen Klasse von deterministischen
Einzelphotonenquellen, deren Eigenschaften dank der breitbandigen zirkularen Bragg-

Gitter modifiziert werden konnen.

Dieses Kapitel basiert auf der Veroffentlichung Purcell-Enhanced Single Photon Source Based
on a Deterministically Placed WSes Monolayer Quantum Dot in a Circular Bragg Grating
Cavity, 2021, Nano Letters, 21, 11 [Iff21a].


https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.1c00978
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.1c00978
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.1c00978
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9.1 Einleitung

Einzelphotonenquellen miissen in der heutigen Zeit wachsenden Anforderungen fiir den
Einsatz in der Quantenoptik gerecht werden, ohne an Skalierbarkeit einzubiiflen. Zur
Quantifizierung der Eigenschaften solcher Quantenemitter werden iiblicherweise deren
Helligkeit, Qualitdt des Einzelphotonensignals sowie Ununterscheidbarkeit [Senl7]
herangezogen. Diesbeziiglich bieten zum Beispiel InAs-Quantenpunkte, die entweder
in monolithischen [Uns16, Som16, Dinl6] oder offenen Kavitdten [Tom21] platziert
sind, die aktuell ausgereifteste Plattform. Neben den reinen Qualitdtsmerkmalen einer
solchen Quelle spielt aber auch deren Einfachheit beziiglich Herstellung, Umsetzung
und Skalierbarkeit eine wesentliche Rolle bei der Frage, ob sich eine Technologie auch
als Anwendung durchsetzen kann. Idealerweise lésst sie sich in bereits bestehende Bau-
teile und deren Infrastruktur implementieren, ohne die Komplexitit weiter zu steigern.
Angesichts dieser Anforderungen stellen halbleiterbasierte Quantenpunkte zwar ein
interessantes, aber gleichzeitig nur schwierig integrierbares Gebiet dar [Hel7, O1120].
In den letzten Jahren haben Einzelphotonenquellen in TMDCs [Hels, Tonl5, Sril5,
Kum1b, Kopl5, Chal6| gezeigt, dass sie sich als ideale Grundlage zur Modifikation
bestehender Systeme eignen. SPEs dieser Art wurden, wie unter anderem in Kapitel 7.2
aufgezeigt, erfolgreich in plasmonische Nanostrukturen gekoppelt [Cail7, Luol8], deren
ohmsche Verluste sich aber nur schwer génzlich unterdriicken lassen. Demgegeniiber
erweist sich der Ansatz der offenen Kavitdt als gute Alternative, um schwache
Kopplung zu erreichen [Flal8]. Dieser besitzt jedoch wie die eingangs erwihnten
InAs-Quantenpunkte das Problem der einfachen Skalierbarkeit.

Eine ideale optische Kavitdt zur Kombination mit TMDC-Monolagen erstreckt sich
iiber einen relativ weiten Spektralbereich, der die Verstarkung der spektral zufillig
verteilten Quantenemitter mittels des Purcell-Effekts ermoglicht. Folglich muss die
Kavitdat zur Erfiilllung dieser Anspriiche einen geringen Qualitatsfaktor, aber auch
ein kleines Modenvolumen vorweisen konnen. Ersteres fithrt zu einer breitbandigen
Kavitat, wahrend Letzteres einen starken Purcell-Effekt bedingt. Beides gewéhrleisten
zum Beispiel photonische Kristalle [Liul8] oder die im Kapitel 8 beschriebenen,
zirkularen Bragg-Gitter, die aus konzentrischen Ringen in einer diinnen Membran
bestehen. Insbesondere CBGs erméglichen bereits mit kleinen Modifikationen Zugang
zum optischen Bereich (600nm) bis hin zu Telekomwellenldngen (1550 nm). Gleich-
zeitig biindeln sie das gekoppelte Licht aus der Membranebene, was das Aufsammeln

und Weiterleiten des Lichts wesentlich vereinfacht.
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Hier wird ein solches zirkulares Bragg-Gitter benutzt, um an SPEs in einer WSes-
Monolage zu koppeln. Die dafiir benotigten Parameter werden zunédchst durch
Simulation ermittelt und anschlieBend experimentell verifiziert. Um die Entstehung
der Emitter aktiv zu unterstiitzen, wird ein Nanotiirmchen in der Mitte des CBGs
platziert, das dort die darauf transferierte Monolage deterministisch verformt. Dies
unterstiitzt die verspannungsbedingte Aktivierung [Bral6a, PB17] von SPEs im
Zentrum der Bragg-Gitter, um durch die resultierende schwache Kopplung eine

Verkiirzung der Emitterlebenszeiten zu erreichen.

9.2 Design und Simulation der zirkularen Bragg-Gitter

Zirkulare Bragg-Gitter eignen sich sehr gut, um die Emission eines Emitters senkrecht
zu einer Ebene umzulenken. Die Details ihrer Funktionsweise wurden in Kapitel 2.3
genauer erortert. Um die gewiinschten Parameter zu finden, die zu einer Kopplung
zwischen den Emittern und der Kavitéit fithren, wurden FDTD-Simulationen be-
nutzt. Die entsprechende Struktur ist in Abb.9.1a) dargestellt: Eine 230 nm diinne
Alp 31Gag goAS-Membran wird mit dem in Kapitel 4.2 vorgestelltem Prozess auf
eine 430nm dicke Schicht SIOy aufgebracht. Darunter wiederum befindet sich ein
Goldspiegel, der das Licht wieder nach oben reflektiert. Die Dicke des SiOq ist darauf
optimiert, diese Auskopplung zu maximieren. Das eigentliche zirkulare Bragg-Gitter
besteht aus einer, im Durchmesser 1600 nm breiten, inneren Scheibe (R = 800),
die nach auflen konzentrisch von 100nm weiten Ringen mit einer Periode von
350nm umgeben ist. In Abb.9.1b) zeigt die Seitenansicht eines zentral im CBG
platzierten Dipols in 10 nm Abstand zur Oberfliche die Verteilung seines elektrischen
Feldes. Da die Ringe komplett durchgeétzt sind und die SiOs-Schicht einen hoheren
Brechungsindex als Luft besitzt, ist das E-Feld in Richtung SiO, verschoben. Dies wird
jedoch durch den Goldspiegel wieder ausgeglichen.

Die Simulation des E-Feldes in Abb.9.1c) senkrecht zur Oberfliche offenbart das
fiir CBGs typische, stark konzentrierte Fernfeld, das sich optimal zur weiteren
Kopplung an Optiken mit geringer numerischer Apertur eignet. Die Parameter wurden
so gewahlt, dass sich Moden im Bereich von 740nm-770nm ausbilden, die sich
zum Beispiel noch iiber den inneren Durchmesser in Abb.9.1d) anpassen lassen.
Bei groBleren Durchmessern wird zwar die Mode stérker, allerdings stellte sich bei
den betrachteten Monolagen der Bereich um 740nm als zuverldssige Quelle fiir

Quantenemitter heraus. Der Purcell-Faktor betrégt zum Beispiel bei 750 nm immer
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Abbildung 9.1: a) Aufbau eines CBGs. Die Goldschicht dient als Spiegel, um das
Licht in Richtung Membran zu reflektieren. b) FDTD-Simulation
der Seitenansicht des E-Feldes eines Dipols im Zentrum des CBGs.
¢) FDTD-Simulation des Fernfeldes eines CBGs. Die Emission wird
in einem kleinen Winkel (<15°) senkrecht zur Membranebene ge-
lenkt. d) FDTD-Simulation der Intensitit des E-Feldes, wenn der
innerste Radius R von 780nm bis 900 nm variiert wird. Die ausge-
bildete Mode zeigt eine deutliche Rotverschiebung mit steigendem
Radius. e) Purcell-Faktor Fp fir R = 800nm. f) SEM-Bild der
prozessierten Struktur mit einem Nanotiirmchen im Zentrum, das
etwa 200 nm hoch ist.

noch 14 (Abb.9.1e), weshalb als Kompromiss der entsprechende Durchmesser von

1600nm gewé&hlt wurde. Dies ergibt mit hoher Wahrscheinlichkeit eine spektrale
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Uberlappung zwischen den Quantenemittern und der resultierenden Kavitit in diesem
Bereich. Nach der Prozessierung des CBGs wird noch ein SiOs-Nanotiirmchen mittels
elektronenstrahlgestiitzten Wachstums (siche Kap.4.3) in das Zentrum gesetzt, das
zur lokalen Verspannung einer transferierten Monolage fiihrt [Bral6b, PB17]|. Das
Endresultat des Prozesses ist in dem SEM-Bild in Abb. 9.1,f dargestellt. Die Tiirmchen
konnen dabei beliebig positioniert und unterschiedlich hoch gewachsen werden.

Weiterhin ist es wichtig, den Einfluss der Nanotiirmchen (NT) auf die Ausbildung
der Moden im CBG zu kennen. Dieser wird in Abb.9.2 aufgezeigt, in der vier
verschiedene Szenarien fiir die Ausrichtung eines Dipols untersucht werden: 1) Ein
Dipol im Zentrum des CBG ohne NT. 2) Ein Dipol, der am FuBe eines 50 nm hohen
NTs 5nm iiber der Membran sitzt. Der Dipol ist 25nm vom Zentrum des CBGs
entfernt und parallel zu seiner Abstrahlrichtung verschoben. 3) wie in 2), nur ist der
Dipol diesmal senkrecht zu seiner Abstrahlrichtung versetzt. 4) Ein Dipol, der auf
der Spitze des NTs sitzt und folglich 50nm iiber der Membran liegt. Der Vergleich
der resultierenden Purcell-Faktoren fiir alle vier Szenarien in Abb. 9.2b) fiir eine sonst
identische CBG-Struktur zeigt, dass Fall 4 die geringste Verstarkung besitzt. Befindet
sich der Dipol auf dem NT, so bricht die Kopplung an die Membran um etwa 90%
ein. Dieser Effekt ist ein Resultat der Entfernung des Dipols zur Kavitét, wobei der
Einfluss des NTs selbst nur minimal ausfillt. Mit zunehmendem Abstand sinkt der
Purcell-Faktor weiter. Die Félle 2 und 3 hingegen deuten auf eine Abhéngigkeit des
Purcell-Faktors von dessen Ausrichtung hin. Ist dessen Fernfeld senkrecht zu seiner
Verschiebung ausgerichtet, reduziert sich der Purcell-Faktor durch die Entfernung
zum Zentrum um etwa 20%. Ist es hingegen parallel dazu orientiert, so zeigt sich
sogar eine Zunahme der Verstdrkung. Dies ldsst sich anhand der Simulation des
elektrischen Feldes fiir dieses Szenario in Abb. 9.2¢) erklédren. Zwar stellt das NT einen
nicht-resonanten Streuer fiir das E-Feld dar, dennoch ergeben sich im Bereich weniger
Nanometer um den Fue des NT's winzige Brennpunkte mit hohen elektrischen Feldern.
Liegt ein Dipol mit der passenden Orientierung an diesen Stellen, ist eine Zunahme
des Purcell-Faktors moglich. Das NT hat hingegen kaum Auswirkungen auf das
Fernfeld oder die konkrete Ausbildung des E-Feldes (siehe Anhang A.8). Ebenso ist der
erlauterte Einfluss des Nanotiirmchens im relevanten Spektralbereich weitestgehend
unabhéngig von den genauen CBG-Parametern. Die wichtigste Erkenntnis lautet, dass

der Abstand des Dipols zur Membranoberfliche moglichst klein ausfallen sollte, um
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Abbildung 9.2: Abhingigkeit des Purcell-Faktors von der Ausrichtung des Dipols:
a) Betrachtete Konfigurationen: 1) Ohne Nanotiirmchen (NT).
2) Ein um 25nm vom Zentrum verschobener Dipol, dessen Ab-
strahlrichtung parallel dazu verlduft. 3) Wie in 2), nur dass die
Abstrahlrichtung senkrecht zur Verschiebung ausgerichtet ist. 4) Der
Dipol sitzt auf dem 50 nm hohen NT. b) Vergleich der resultierenden
Purcell-Faktoren. Im Gegensatz zum Aufbau ohne NT bricht Fp fiir
den Dipol auf der Spitze massiv ein. Bei den beiden verschobenen
Dipolen ergibt sich je nach Orientierung eine Verstdrkung oder
Abnahme um bis zu 20%. ¢) FDTD-Simulation des E-Feldes fiir den
parallelen Fall. Es zeigen sich hohe Intensititen am Fufle des NT
(Pfeile), in denen es zu einer Verstdrkung kommen kann.

eine gute Kopplung zu ermoglichen. Dies wird durch eine Monolage gewéhrleistet,
die sich eng iiber die gesamte Struktur legt. Durch das NT und die resultierenden

Verspannungen kénnen Quantenemitter nahe der Oberfliche des CBGs entstehen.
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9.3 Variation der Kavititsparameter der zirkularen

Bragg-Gitter

Um den qualitativen Einfluss der einzelnen Parameter experimentell bestimmen zu
kénnen, wurden neben den oben genannten Abmessungen zusétzlich Ringbreiten b von
60nm-100nm und innere Radien r von 780 nm-820nm hergestellt. Die Ringbreiten
liegen alle wenige Nanometer unterhalb vom angestrebten Wert, da im Prozess diese
tendenziell zu breit geétzt bzw. iiberbelichtet werden. So zeigt sich durchschnittlich
eine Abweichung der angepeilten Groflen von etwa (7)nm. Die Ringe sind stets
komplett durchgeétzt, da die Membran im Vergleich zu Kap. 8 nicht frei hdngt, sondern
fest auf dem Substrat aufliegt.

Die prozessierten CBGs werden zunéchst mittels Reflexionsmessungen charakterisiert.
Hierfiir wird eine breitbandige Weifllichtquelle anstelle des Lasers in den sonst gleichen
Messaufbau aus Kapitel 3.2 eingekoppelt. So ergeben sich in Abb. 9.3a) Spektren, die
abhéngig von den Resonanzen der untersuchten Struktur Einbriiche des reflektierten
Lichts aufweisen. Fiir deren Auswertung wird noch eine Referenzmessung benotigt,
die auf der unprozessierten Membran durchgefiihrt wurde. Aus deren Differenz kann
anschliefend der Einfluss der Kavitdt ermittelt werden. Somit berechnet sich der

Kontrast £ zu

I Iepa — ]Ref’ (9.1)
IRres

der die auf die Referenz Ir.; normierte Differenz der Intensitét auf dem CBG Icpa
darstellt. Beispielhaft zeigt Abbildung 9.1b) fiir die Parameter r = 780nm und
b = 80nm den resultierenden Kontrast. Die Auswertung wird durch die extreme
Positionsabhéngigkeit der Spektren erschwert, die sich bereits bei Abweichungen
von wenigen hundert Nanometern stark &ndern koénnen. Dieses Verhalten ist bei
CBGs zu erwarten, da die simulierten Moden immer von einem Dipol im Zentrum
ausgehen. Betrachtet man stattdessen Punkte, die weiter davon entfernt liegen, so
wird der Einfluss weiterer Moden sichtbar. Aufgrund der Radialsymmetrie des CBGs
jedoch lésst sich das Zentrum durch dessen wiederholtes Anfahren an den Spektren
festmachen, um eine konsistente Auswertung zu ermoglichen. Die in a) gezeigte,
dominante Mode bei 774nm besitzt einen Q-Faktor von 55 + 6. Tragt man die
Ergebnisse fiir alle anderen Parametervariationen wie in Abb.9.3¢) zusammen auf,

so lassen sich die Abhéngigkeiten der CBGs klar erkennen. Mit zunehmendem Radius
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Abbildung 9.3: a) Reflexionsmessungen eines CBGs mit einem inneren Radius von
780 nm und einer Ringbreite von 80 nm sowie einer Referenzmessung
auf der nackten Membran. b) Die Anpassung des Einbruchs der
Reflektivitéit, die sich aus dem Kontrast & der in a) gezeigten Spek-
tren ergibt. ¢) Variation der Modenposition in Abhéngigkeit von der
Ringbreite br;ngy und dem inneren Radius r. Mit zunehmender Breite
sinkt der effektive Brechungsindex, der zu einer Blauverschiebung
fithrt. d) Abhéngigkeit der Modenausbildung von der Ringanzahl des
CBGs. Mit Zunahme dieser steigt auch die Ausprigung der Moden
(Pfeile).

der inneren Scheibe ergibt sich eine Rotverschiebung um etwa 10 nm, bedingt durch die
grofere Kavitit. Die Ringbreiten hingegen besitzen einen wesentlich stérkeren Einfluss

auf die Position der resultierenden Mode. Nach Gleichung 2.20 aus Kapitel 2.3 ist der
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wichtigste Faktor der effektive Brechungsindex n.s; der Membran, der sich in erster

Néherung zu

Nepr = a-Npupe + (1 = a)nagaas, (9.2)

mit dem Volumenverhéltnis a = Vi, p/Vaicaas ergibt. Wird die Ringbreite erhéht, so
steigt der relative Anteil der Luft in der Membranebene, wihrend infolgedessen der
effektive Brechungsindex (npup: =~ 1, nacaas ~ 3,52') sinkt. Bei gleichbleibender
Periode fithrt dies zu einer reduzierten Wellenldnge bzw. hoéheren Energie der
Kavitdtsmoden. Konkret ergibt sich aus den Daten fiir » = 800nm von b = 60nm
nach b = 100nm eine Anderung der Wellenlinge um 60nm. Dies entspricht einer
relativen Abnahme von 7,5%, die sehr gut mit der Anderung von ney . /Meffe UM
7,0% iibereinstimmt.

Neben den zuvor genannten Parametern spielt auch die Anzahl der Ringe bei der
Ausbildung der Moden eine Rolle. Das Ergebnis einer Variation von 1-10 Ringen einer
anderen Probe mit nominell sonst gleichen Parametern fiir r = 800 nm und b = 100 nm
ist in Abbildung 9.3d) dargestellt. Der qualitative Einfluss der Ringanzahl l4sst sich
gut erkennen. So bildet sich mit steigender Anzahl eine zunehmend ausgeprigte
Modenstruktur aus. Bei nur einem Ring ist keine vorhanden, bereits bei 5 Ringen ist
sie aber bei zum Beispiel 730 nm und 785 nm hinreichend ausgeprigt. Mit noch hoherer
Anzahl hingegen zeigen sich kaum noch Anderungen. Da sich im Transferprozess
von TMDC-Monolagen eine moglichst grofie, unbehandelte Fldache als vorteilhaft
herausstellte, werden im Folgenden immer 5 Ringe benutzt. Dies gewé&hrleistet einen

ausreichenden Q-Faktor, ohne den Transfer unnotig zu erschweren.

9.4 Einfluss der Kavitit auf eine WSe,-Monolage

Nach der obigen Charakterisierung der CBGs stellt sich der Parametersatz mit einer
Ringbreite von 100nm als beste Wahl fiir die Kopplung an eine WSey-Monolagen
heraus. Die Reflexionsmessungen an einer solchen Struktur demonstrieren in Abb. 9.4a)
je einen Einbruch des Signals bei 730nm (A) und bei 760nm (B), die beide mit
zunehmendem inneren Radius R eine Rotverschiebung von bis zu 10nm zeigen.
Dies entspricht den Positionen, fiir die ein Einbruch der Reflexion erwartet wird
(siche Anhang A.9). Das Signal A (B) besitzt eine Bandbreite von 20nm (30 nm),

!Brechungsindex fiir 31% Aluminiumgehalt bei 750 nm [Ada85]
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Abbildung 9.4: a) Reflexionsmessung von CBGs mit einer Ringbreite von 100 nm
fiir verschiedene Radien. Die Signale A (730nm) und B (770 nm)
zeigen eine deutliche Rotverschiebung mit steigendem Radius. b)
Die SEM-Aufnahme einer transferierten WSes-Monolage auf das in
a) genannte CBG belegen, dass sich die Monolage sehr gut iiber die
gesamte Struktur legt. Am Fufl des Nanotiirmchens sowie an zufillig
verteilten Stellen kommt es zu Falten in der Monolage.

die zu einem Q-Faktor von ungefihr 40 (30) fiihrt. Beide liegen im Bereich der
Einzelphotonenemitter in WSes-Monolagen von 720nm bis 800 nm und eignen sich
somit zur Kopplung der Emitter an das CBG.

Basierend hierauf erfolgt der Transfer einer Monolage auf die Bragg-Gitter (R = 800
nm), die zuvor mit einem Nanotiirmchen versehen wurden. Das Endergebnis des
Herstellungsprozesses ist ein Nanotiirmchen, das inmitten eines CBGs von einer
WSey-Monolage bedeckt wird (siche Abb.9.4b). Bemerkenswerterweise schmiegt sich
die ML sehr gut iiber die Nanostruktur und nimmt deren Morphologie an. Hierdurch
entstehen insbesondere an deren Basis des Tiirmchens Verspannungen, die Quantene-
mitter induzieren konnen. Daneben kommt es auch durch den Transferprozess iiber das
gesamte CBG zu zufillig verteilten Falten der ML, die allesamt nur wenige Nanometer
hoch sind. Der wichtige Abstand zwischen Emitter und Membranoberfliche féllt somit
sehr klein aus — ideal fiir eine gute Kopplung.

In Abb.9.5a) stellt die gelbe Kontur eine transferierte Monolage dar, die mehrere
CBGs bedeckt (blaue Kreise). Die Monolage selbst iiberspannt eine Fliche von mehr
als 20 pm x 80 pm. Betrachtet man nun in Abb. 9.5b) die Photolumineszenzkarten der
integrierten Intensitét dieses Gebiets im Bereich der freien WSes-Emission von 710 nm

bis 730 nm, wird die Form der ML auch spektral ersichtlich. Es zeigt sich nur eine leichte
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Abbildung 9.5: a) Optisches Bild einer Anordnung aus CBGs (Kreise), die mit
einer WSes-Monolage bedeckt sind (blau). b) und c¢) PL-Karten fiir
710 nm bis 730 nm beziehungsweise 750 nm bis 770 nm. Erstere ver-
deutlicht dank der freien WSes-Emission den Verlauf der Monolage,
wohingegen in letzterer die Quantenemitter dominieren. d) Exem-
plarisches Spektrum auf einem bedeckten CBG. Die Emission ist
von lokalisierten Emittern dominiert. Eine Uberlagerung mit der
normierten Gesamtreflektivitdt der beiden Signale A und B aus
Abb. 9.4a) zeigt eine deutliche Uberlappung der schirfsten Linie mit
dem Signal A.

Verstarkung der Intensitét an den Positionen der CBGs. Im Bereich des Signals B in c)
von 750 nm bis 770 nm dominiert hingegen eine lokal begrenzte Intensitdatszunahme die
PL genau an den Stellen, an denen sich CBGs befinden. Dieser spektrale Teilbereich ist
besonders empfindlich fiir Defektemission, da dort das iibliche WSe;-Monolagensignal
kaum vorhanden ist und somit der Kontrast wesentlich hoher ausfillt. Die Bragg-Gitter
eignen sich folglich gut, um das Licht in Richtung des Sammelobjektivs zu leiten.

Ein Spektrum an der Position eines CBGs ist in Abb.9.5d) zu sehen. Die komplette
Photolumineszenz wird von lokalisierten Emittern mit unterschiedlicher Intensitét
dominiert. Uberlagert man damit die Ergebnisse der Reflexionsmessung aus Abb. 9.4a),
so zeigt sich, dass der hellste Emitter sehr gut mit der Position von Signal A
iibereinstimmt. Dies deutet auf die Verkiirzung der Lebensdauer des Emitters durch
den Purcell-Effekt hin. Ein weiterer Indikator ist der Vergleich der Intensitdt mehrerer
Emitter in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung (siche Anhang A.10), da Emitter

auf dem CBG erst bei wesentlich hoheren Leistungen Sattigungseffekte zeigen.
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Abbildung 9.6: a) Autokorrelationsmessung eines Quantenemitters auf einem CBG.
Die Anpassung ergibt einen Wert von ¢ (0) = 0,25 & 0,05, der
eindeutig den Einzelphotonencharakter bestéitigt. b) Vergleich der
Lebenszeiten zweier verschiedener Emitter (Einschub) auf und neben
einem CBG. Auf dem CBG kann mit (0,6 £ 0,2) ns eine wesentlich
kiirzere Lebensdauer (blau) im Vergleich zu daneben (schwarz) mit
(6,9 £ 0,4) ns gemessen werden.

9.5 Lebenszeitverkiirzung von Einzelphotonenquellen

durch schwache Kopplung

Der Einzelphotonencharakter der Emitter wird mittels der Autokorrelationsfunktion
zweiter Ordnung ¢® (7) bestimmt (siche Kap. 2.4). Hierfiir wird ein hinreichend heller
Emitter im HBT-Setup in Abb.9.6a) vermessen. Fiir 7 = 0 wird das Aussenden eines
weiteren Photons stark unterdriickt. Das Ergebnis von ¢(®(0) = 0,254 0, 05 bestétigt
klar, dass es sich um eine Einzelphotonenquelle handelt.

Nun erfolgt die Untersuchung der Quantenemitter hinsichtlich einer Verkiirzung
ihrer Lebenszeit, falls sie an ein CBG koppeln. Ublicherweise werden die Emitter
hierfiir durch den spektralen Bereich der Kavitdt durchgestimmt, indem ein duflerer
Parameter wie etwa die Temperatur oder die mechanische Verspannung geéndert
wird. Im vorliegenden Szenario jedoch fallt die Bandbreite der CBGs mit mehreren
zehn Nanometern zu breit aus, um denselben Emitter innerhalb und auflerhalb
der Resonanz zu vergleichen. Entsprechend erfolgt in Abb.9.6b) ein Vergleich der
Lebenszeit unterschiedlicher SPEs, die einmal auf (blau) und einmal neben (schwarz)
einem CBG liegen. Der Vergleich demonstriert je nach Position einen signifikanten
Unterschied in der Lebensdauer der untersuchten Emitter. Die Anpassung beider
durch exponentielle Zerfille ergibt fiir den Emitter auf dem CBG eine Lebenszeit

von (0,6 £ 0,2) ns, wohingegen der langsamere mit (6,9 40, 4) ns eine um den Faktor
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Abbildung 9.7: a) Einteilung des CBG-Gebiets in drei Bereiche: 1. Zentrum, 2.
Randbereich, 3. Auflerhalb des CBGs. b) Lebenszeiten der 7 Emitter
im Bereich 1. Die spektrale Position iiberlappt gut mit denen der
Reflexionsmessungen des CBGs. c¢) Histogramm aller vermessenen
18 Quantenemitter und deren zugehdoriger Einteilung. Im Bereich 1
und Bereich 3 ist eine deutliche Unterscheidung der Lebenszeiten
moglich. Bereich2 hingegen weist eine grofle Streuung auf, die
der schwierigen Zuordnung der genauen Position geschuldet ist. d)
Histogramm der durchschnittlichen Lebenszeiten der Bereiche 1, 2
und 3: (1,0 £0,3)ns, (2,74 1,4)ns und (5,2 + 1,9) ns. Verglichen
mit Bereich 3 ldsst sich fiir Bereich 1 ein Purcell-Faktor Fp von etwa
5 abschétzen.

10 hohere Lebensdauer besitzt.

Fiir eine ausfiihrlichere Analyse der Lebensdauern wird das CBG wie in Abb.9.7a) in
drei Bereiche aufgeteilt. Bereich 1 stellt das innere Gebiet des CBGs dar, wohingegen
Bereich 3 eindeutig auflerhalb davon liegt. Bereich2 beschreibt einen etwa 2,5pm
breiten Ubergang zwischen den ersten beiden. Diese Einteilung wurde unter Beriick-
sichtigung der experimentell moglichen Auflésung wiahrend der Versuchsdurchfithrung
von etwa 2,5 pm (Laserspot) gewahlt. Emitter, die den Bereichen 1 und 3 zugeordnet

sind, lassen sich deutlich unterscheiden. Solche, fiir die das nicht moglich ist, werden
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dem Bereich2 zugerechnet. Insgesamt konnten 18 individuelle SPEs ausgewertet
werden, von denen 7 in den Bereich1 fallen. Die entsprechenden Lebenszeiten in
Abb.9.7b) bewegen sich zwischen 0,6ns und 1,4ns. Ebenso liegen die zugehorigen
Energien mit 730 nm bis 750 nm im Bereich der Moden des CBGs. Eine Ubersicht aller
gemessener Lebenszeiten sowie deren Zuordnung in Abb. 9.7¢) ermoglicht eine Aussage
iiber die Zuverlissigkeit der offensichtlichen Lebensdauerverkiirzung. Die Ubersicht
zeigt deutlich, dass Emitter in den Bereichen 1 und 3 signifikant unterschiedliche
Lebensdauern besitzen. Demgegeniiber lédsst sich in Bereich 2 mit 0,8 ns bis 5,5 ns eine
grofle Streuung der Lebenszeiten erkennen. Dies ist ein starker Indikator dafiir, dass
es sehr auf die genaue Position des Emitters im Randgebiet des CBGs ankommt, ob
er koppelt oder nicht. Bildet man die Mittelwerte pro Bereich wie in Abb.9.7d), so
ergeben sich die Werte fiir die Bereiche 1, 2 und 3 zu (1,0 £ 0,3)ns, (2,7 £ 1,4) ns
und (5,2+1,9) ns. Aufgrund der geringen Stichprobengréfie n wird die Ungenauigkeit
(95% Konfidenzintervall) mittels der Student-t-Verteilung ermittelt, die fiir grofie n in
die Normalverteilung iibergeht. Wird die Annahme zugrunde gelegt, dass ein Emitter
auf der nackten AlGaAs-Membran ohne CBG keine Verstiarkung erfihrt, so lisst sich
ein Purcell-Faktor im Bereich 1 von etwa 5 abschétzen. Ungekoppelte Quantenemitter,
die mit der gezielten Verspannung einer WSes-Monolage in Verbindung stehen, zeigen
tiblicherweise Lebenszeiten im Bereich von 3ns bis 8ns [PB17, Bral6a]. Die hier
gemessenen Lebenszeiten von etwa einer Nanosekunde fiir Emitter auf einem zirkularen
Bragg-Gitter deuten hingegen auf eine Beschleunigung des strahlenden Zerfalls hin. Als
Ursache hierfiir kommt folglich die Verstéarkung der Emitter im Bereich der schwachen
Kopplung in Frage, die sie durch die Modulation der Zustandsdichte durch das CBG

erfahren.

9.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Moglichkeit erkundet, Einzelphotonenquellen in einer
WSey-Monolage deterministisch an ein zirkulares Bragg-Gitter zu koppeln. Die
Auswertung der Modenpositionen fiir unterschiedliche Parametersitze bestéitigt deren
Abhéngigkeit vom effektiven Brechungsindex, der wiederum durch den Anteil der Ring-
breiten an der Gitterperiode gegeben ist. So fiithrt eine Abnahme des Brechungsindex
zu einer Blauverschiebung der Kavitdtsmoden.

Zudem bietet die Positionierung eines dielektrischen Nanotiirmchens im Zentrum des

CBGs die Option, dort oberflichennahe Verspannungen und Falten der Monolage zu
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generieren. Wie die Simulationen zeigen, kann eine solche Nanostruktur sogar die
Kopplung zwischen einem Dipol und der Membran erhohen, wenn er direkt am Fufle
des Nanotiirmchens positioniert ist und die passende Ausrichtung besitzt. Befindet
sich ein Dipol direkt auf der Spitze des Tiirmchens, so fillt die erwartete Kopplung
nur gering aus, was allerdings lediglich der Distanz des Dipols zur Membranoberfléiche
geschuldet ist. Dariiber hinaus hat die Struktur keinen signifikanten Einfluss auf die
optischen Eigenschaften der Kavitédt. Die Kavitétssignale, die in Reflexionsmessungen
bestimmt wurden, liegen in dem gewiinschten spektralen Bereich von 730nm bis
770nm. Sofern die Quantenemittern, die durch die induzierten Verspannungen auf
einem CBG entstanden, von der Kavitédt verstirkt werden, kann eine signifikante
Verkiirzung der Lebenszeit nachgewiesen werden. Konkret ergeben sich fiir Emitter, die
sich nicht im zentralen Bereich eines CBGs befinden, Lebensdauern von (5,2+1,9) ns.
Fiir solche innerhalb der Kavitdt hingegen kann ein Wert von (1,0 £ 0, 3) ns ermittelt
werden. Dieser Effekt, der im Rahmen der schwachen Kopplung auftritt, wird der
Zunahme der optischen Zustandsdichte durch das CBG zugeordnet.

Somit konnte gezeigt werden, dass die Einzelphotonenquellen an die CBGs koppeln
und ein Purcell-Faktor von bis zu 5 abgeschétzt werden. Basierend auf diesem grund-
legenden Experiment lassen sich in Zukunft weitere Optimierungen durchfithren. So
konnte die Kombination mit &ufleren Einfliilssen wie etwa mechanischer Verspannung
in Kapitel 6 oder elektrischen Feldern [Chal5] zu einer weiteren Verbesserung der

optischen Eigenschaften fiithren.
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Anhang A

A.1 Finite-Difference Time-Domain-Simulation

Die Methode der Finite-Difference Time-Domain-Simulation entwickelte sich in den
vergangenen Jahrzehnten zu einer erfolgreichen Moglichkeit, die Maxwell-Gleichungen
der Elektrodynamik in verschiedenen Geometrien zu berechnen. Die zugrunde liegende
Idee besteht darin, die gewiinschte Struktur durch ein versetztes Yee-Gitter [Yee66] zu

diskretisieren und die partiellen Maxwell-Gleichungen

oD .
D(w) = eper (w)E(w) (A.2)
OH 1 .
- E A.
oy Mov X (A.3)

abwechselnd fiir die elektrischen und magnetischen Feldstérken zu berechnen [Taf05].
Die zeitliche Entwicklung des Magnetfeldes ergibt sich dabei aus der Rotation des
elektrischen Feldes, woraus sich wiederum dessen zeitliche Entwicklung ableiten lésst.
Das hierfiir benutzte Gitter ist in Abb. A.1a) fiir den dreidimensionalen Fall dargestellt.
Die einzelnen elektrischen Feldkomponenten werden zueinander versetzt zu einem
beliebigen Startzeitpunkt ¢ = 0 vorgegeben, woraus durch den Einsatz der finiten
Differenzen-Methode die Ableitungen des magnetischen Feldes berechnet und somit
die Differentialgleichungen gelost werden. So kann etwa die zeitliche Entwicklung
eines Dipolfeldes, das in der gewiinschten Struktur platziert wurde, analysiert werden.
Hierfiir wird fiir das gesamte System im sogennanten Leapfrog-Verfahren (Abb. A.1b)
zundchst aus dem E-Feld fiir ¢ = 0 das B-Feld bei t = 1/2 berechnet. Aus
diesem wiederum ergibt sich das E-Feld fiir ¢ = 1, wobei At lediglich ein Iterator

darstellt. Dies wird solange fortgesetzt, bis eine Abbruchbedingungen wie etwa eine



b)
Leapfrog-Verfahren

At
t
E/‘\/\/\
n-1 n n+l n+2

versetztes Yee-Gitter

Abbildung A.1: a) Darstellung des versetzten Yee-Gitters fiir das elektrische und
magnetische Feld in drei Dimensionen. b) Das Leapfrog-Verfahren
ermoglicht die abwechselnde Berechnung des elektrischen und ma-
gnetischen Feldes innerhalb eines Zeitschritts At. Basierend auf dem
einen Feld kann das jeweils andere fiir den néchsten Zeitschritt
berechnet werden.

ausreichend geringe Anderung der Gesamtenergie des Systems erreicht wird. Fiir eine
ausfiihrliche mathematische Behandlung wird hier auf die Literatur von Taflove [Taf05]
verwiesen. In dieser Arbeit kam die Losungssoftware Lumerical Solution zum Einsatz,
die ausgehend von einer gegebenen Geometrie die Differentialgleichungen fiir das
gesamte Gitter 16st. Hierbei ist zu beachten, dass das Gitter abhéngig von der Struktur
ausreichend fein gewéhlt wird, um insbesondere den Einfluss von Metallstrukturen
im Nanometerbereich und die damit verbundenen hohen Feldstdrken hinreichend
erfassen zu konnen. Ebenso ist es wichtig, Symmetrien im System auszunutzen, um
die bendtigte Rechenzeit und den Speicherbedarf zu reduzieren. Fiir die konkrete
Anwendung bietet sich ein Blick in die ausfiihrliche Online-Datenbank von Lumerical
an [Sol21].


https://support.lumerical.com/hc/en-us/articles/360033154434

A.2 Unteritzen der frei hingenden Membranen

Fiir die frei hdngenden Membranen ist ein ausreichendes Unterdtzen der InGaP-
Schichten &duferst wichtig. Ob dies der Fall ist, lisst sich im optischen Mikroskop
deutlich erkennen. Die Struktur in Abb. A.2a) ist nicht komplett unterdtzt, da sich

in der Mitte noch ein heller Kontrastbereich befindet. Der Bereich, in dem die

Abbildung A.2: a) SEM-Bild einer nicht komplett unterétzten, frei hingenden
Membran mit 4 Atzlschern. b) Selbes SEM-Bild wie in a), allerdings
sind die unterdtzten Bereiche mit Ringen gleichen Durchmessers
(8,6 um) eingezeichnet. Die Ringe erscheinen perspektivisch bedingt
elliptisch.

AlGaAs-Opferschicht entfernt wurde, kann gut mit einem Ring pro Loch genihert
werden. In Abb. A.2b) sind die unterétzten Regionen fiir alle vier Locher eingezeichnet,
die dies verdeutlichen. Eine lingere Atzdauer (>40s) garantiert das komplette

Unteratzen.



A.3 Piezoelektrische Parameter

Die in Kapitel 6 verwendeten Piezokeramiken lassen sich iiber je zwei Tensoren in
der Matrixschreibweise charakterisieren. Die einzelnen Eintrédge stellen dabei mate-
rialspezifische Konstanten dar. Da sie fiir grofe mechanische Kréfte und elektrische
Felder nicht mehr konstant bleiben, gelten die Werte nur fiir hinreichend kleine
Verénderungen, wie sie in dieser Arbeit angewandt wurden. Im Folgenden werden fiir
den (110) PMN-(28%)-Piezo und den (001) PMN-(28%)-Piezo der Verspannungstensor

s und der piezoelektrische Tensor d aufgefiihrt:

14,16 —17,11 8,63 0 0 0
—17,11 58,13 33,31 O 0 0
8,63 —33,31 31,81 0 0 0 _
S(110) = x 1072m?/N, (A.4)
o 0 0 0 15,1 0 0
0 0 0 0 142,86 0
0 0 0 0 0 20,65
0 0 0 0 2446 0
daigy= | 0 0 0 13,1 0 0] x10"C/N, (A.5)
448 —2044,7 958 0 0 0
sowie
52,1 —24,6 —-26,4 O 0 0
-24,6 52,1 -26,4 0 0 0
—26,4 —26,4 59,9 0 0 0 _
S(oo1) = x 107 %m?/N, (A.6)
(001)
0 0 0 16,0 0 0
0 0 0 0 16,0 0
8

0 0 0 0 28,3

0

0 0 0 0 165 0

dooy = | 0 0 0 165 0 0] x10""C/N. (A7)
0 0

—699 —699 1540 O



A.4 Rasterkraftmikroskopmessungen einer

Monolagenfalte

Nach dem Transfer kann eine Monolage aufgrund der auftretenden, mechanischen
Krifte zufallig verteilte Falten besitzen. Diese beeinflussen die lokalen Potentiale einer
Monolage, sodass sich darin bevorzugt Einzelphotonenemitter ausbilden. Die Form
solcher Falten wurde von unseren Kooperationspartnern aus Oviedo' mittels Raster-
kraftmikroskopie (AFM) untersucht. In Abb. A.3a) sind entsprechende SEM-Bilder
zweier Falten abgebildet. Beide zeigen eine langgezogene Struktur, die am Rand
der Monolage endet. Die zugehorigen AFM-Messungen in Abb. A.3b) und c¢) zeigen
gauflihnliche Querschnitte auf. Die Hohen betragen 80 nm und 40 nm, welche typisch

fiir transferbedingte Verwerfungen sind.
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Abbildung A.3: a) SEM-Bilder transferierter Monolagen mit deutlich sichtbaren

Verwerfungen. b) und c¢) AFM-Messungen der in a) markierten

Falten (rot und griin) mit einer Héhe von 80nm und 40nm, die
eine gauBihnliche Form besitzen.

'Dr. Javier Martin-Séanchez, Universitit von Oviedo, Spanien



A.5 Einfluss der Geometrie auf das Vorzeichen der

Energieinderung

In Kapitel 6 wird eine Monolage auf ein Piezoelement transferiert. Bedingt durch
die Dimensionalitéit einer Monolage findet eine hohe Ubertragung der mechanischen
Verspannung statt, wenn der Piezo durch ein dufleres, elektrisches Feld verformt wird.
Diese Verspannung fiihrt zu einer Verédnderung der Potentiallandschaft der Monolage,
wodurch sich die darin eingeschlossenen Quantenemitter in ihrer Energie beeinflussen
lassen. Dabei kommt es sehr auf den konkreten Ursprung eines Emitters an, ob und
wie er mit der eingestellten Verspannung reagiert. Da der Anregungslaser stets einen
gauBformigen Anregungspunkt mit endlicher Ausdehnung (=2 pm) aufweist und die
Verwerfungen der Monolage im Nanometerbereich liegen, ist es moglich, gleichzeitig
mehrere SPEs an verschiedenen Stellen anzuregen. Dies kann dazu fithren, dass im
selben Spektrum mehrere Emitter mit unterschiedlichem Verhalten gemessen werden.
Dies wurde von unseren Kooperationspartnern aus Rom? fiir einen (001)-Piezo in
Abb. A .4a) beobachtet.

So sind drei Emitterlinien zu sehen, die sich mit steigendem Feld von 0 bis 15keV /cm
unterschiedlich verhalten. Obwohl die Emitter gleichzeitig angeregt werden, schieben
sie unterschiedlich stark in verschiedene Richtungen. Eine Erklarung hierfiir ist, dass
die induzierte Verspannung je nach Ort des Emitters anders auf die Monolage wirkt
und somit ein anderes Verhalten der hierdurch aktivierten Photonenquellen bedingt.
Dies wird auch aus den Finite-Element-Simulationen unseres Kooperationspartners
aus Oviedo® erwartet (siehe Kap. 6.4).

Um diese Aussage zu untermauern, fithrte die Gruppe aus Rom ein Kontrollexperiment
mit einem (110)-PMN-PT-Piezo in Abb.A.4b) durch. Diese Art besitzt ein stark
anisotropes Verhalten innerhalb der x-y-Ebene der Oberfliche, wobei x/y den Kris-
tallrichtungen (100)/(01-1) entsprechen [Zhalb5a]. Auch hier offenbart sich wie schon
fiir den (001)-Piezo die Moglichkeit, dass Emitter mit ihrer Energie in verschiedene
Richtungen schieben konnen.

Dieses Mal zeigt ein Emitter eine leichte Blauverschiebung, wohingegen zwei bei gerin-
geren Energien eine extreme Rotverschiebung um bis zu 18 meV fir Fp=15keV/cm
aufweisen.

Verglichen mit der vorangegangenen Geometrie des (001)-Piezos deutet die starke

2Prof. Dr. Ronaldo Trotta, Sapienza Universitit in Rom, Italien
3Dr. Javier Martin-Sanchez, Universitéit von Oviedo, Spanien



Anisotropie auf eine entsprechend grofie Anderung des simulierten Verspannungsfeldes
in Abb. A.4c) hin. Die experimentell gefundene Situation liee sich mit den Punkten
A und B, die am Rand der Falte kontriare Verspannungen besitzen, erkldren. Die zuge-
horige Abhéngigkeit vom angelegten E-Feld an diesen Orten (Abb. A.4 demonstriert
wie schon fiir den (001)-Piezo einen linearen Verlauf. Hier sei noch einmal betont,
dass die konkrete Geometrie einer Verwerfung einen sehr groflien Einfluss auf das real
vorhandene Verspannungsfeld hat. Deswegen sind weitere Experimente nétig, um den
genauen Zusammenhang zwischen Position und dem induzierten Verhalten eindeutig

zu belegen.
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Abbildung A.4: a) Konturplot der PL-Spektren dreier SPEs auf einem (001)-Piezo.
Das E-Feld wird von 0keV /cm iiber 15keV /cm zuriick zu 0 keV /cm
durchgestimmt. Die schwarze Linie kennzeichnet das Spektrum des
maximalen Feldes. Zwei Emitter zeigen eine Blauverschiebung von
etwa 6 meV, wohingegen der dritte nur leicht ins Rote schiebt
(ImeV). b) Konturplot der PL-Spektren dreier SPEs auf einem
(110)-Piezo. Zwei der Emitter schieben sehr stark (bis zu 18 meV)
zu niedrigeren Energien, wobei der dritte nur leicht zu hoheren
schiebt (1meV). ¢) FEM-Simulationen der Anderung des Ver-
spannungsfeldes bei 30keV/cm relativ zur Monolage ohne Feld
fiir einen (110)-Piezo. Aufgrund der ausgepriigten Anisotropie der
Konfiguration bilden sich asymmetrische Verspannungen aus. Der
rechte Ausschnitt stellt die Faltkante unter einem 45° Winkel mit
den Punkten A und B dar d) Entwicklung der Verspannung in
Abhingigkeit vom angelegten E-Feld fiir die in ¢) benannten Punkte
zeigt wiederum ein lineares Verhalten.



A.6 Simulation des elektrischen Feldes einer frei

hingenden Membran

Hier werden zu Kapitel 8 ergéinzende Simulationen des verwendeten zirkularen Bragg-
Gitters aufgefiihrt, die von unserem Kooperationspartner? angefertigt wurden. Fiir
die Berechnung wird ein Dipol (726nm) im Zentrum des CBGs platziert und das
resultierende elektrische Feld betrachtet. Der Betrag und die einzelnen Komponenten

sind in Abb. A.5 nacheinander dargestellt. Das Feld ist immer am stédrksten auf das

Zentrum beschrankt.

|E| |Ex El IE|

Abbildung A.5: Vergleich des Betrags und der einzelnen Komponenten des elektri-
schen Feldes eines Dipols, der sich im Zentrum eines CBGs befindet.

4Dr. Marcelo Davanco, National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA



A.7 Auswertung der freien Emission einer

WSes-Monolage auf einem zirkularen Bragg-Gitter

In Kapitel 8 wird eine WSey-Monolage untersucht, die auf ein zirkulares Bragg-Gitter
transferiert wurde. Zur Untersuchung des Einflusses der Kavitéat auf die Emission der
Monolage werden die Spektren im Zentrum und am Rand des CBGs in Abb. A.6
mittels mehrerer GauB-Anpassungen charakterisiert. Grundsétzlich lassen sich die
gleichen Signale des Trions X- und der defektbedingten Exzitonen P0-4 ermitteln. Die
Emissionen im Bereich der Kavitdtsmode um 730 nm werden im Zentrum verstéirkt

und gewinnen relativ zum Rest an Intensitét.

a) 300F— : : — b) 300F— : : —
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g 200 | g 200f PO ]
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Abbildung A.6: a) und b) Vergleich der Emission einer WSeg-Monolage im Zentrum
und an der Kante eines zirkularen Bragg-Gitters. Die einzelnen
Emissionen lassen sich aufgrund der ausgeprigten, inhomogenen
Verbreiterung mit Gaufl-Funktionen anpassen und zeigen im Bereich
der Kavitdt (um 730nm) eine Zunahme der Intensitét.

A.8 Simulierte Abstrahlcharakteristik eines zirkularen

Bragg-Gitters fiir verschiedene Dipolpositionen

Die Kopplung eines Dipols an ein zirkulares Bragg-Gitter hingt stark von seiner
Position und seinem Abstand zur Membranoberfliche ab. Demgegeniiber hat die
Positionierung eines Nanotiirmchens (NT) im Zentrum des CBGs in Abb.A.7 nur
minimalen Einfluss auf das Fernfeld (a- oder die Feldverteilung der Intensitét (d-f).
Dargestellt werden drei Szenarien: 1) Ein Dipol im Zentrum eines CBGs ohne NT,

2) ein Dipol, der 25nm parallel zu seiner Abstrahlrichtung vom Zentrum verschoben
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Abbildung A.7: FDTD-Simulationen eines Dipols im Zentrum eines CBGS fiir drei
verschiedene Konfigurationen: 1) Ein Dipol im Zentrum des CBGs
ohne Nanotiirmchen (NT). 2) Ein Dipol, der um 25nm parallel zu
seiner Abstrahlrichtung vom Zentrum verschoben ist. 3) Ein Dipol,
der um 25nm senkrecht zu seiner Abstrahlrichtung vom Zentrum
verschoben ist. a)- Fernfelder fiir die drei Konfigurationen. d)-f)
Feldverteilungen in der Draufsicht in den drei Konfigurationen. Es
ist kein signifikanter Einfluss des 50 nm hohen NTs erkennbar.

ist und 3) ein Dipol, der 25 nm senkrecht zu seiner Abstrahlrichtung vom Zentrum
verschoben ist. Der NT selbst ist 50nm hoch und besitzt einen Basisradius von

20nm. Die Nanostruktur fiihrt als nicht-resonanter Streuer zu keiner Verdnderung

des Fernfelds oder der Feldverteilung.

A.9 Simulation der Reflektivitit eines zirkularen

Bragg-Gitters

Die Modenbestimmung eines zirkularen Bragg-Gitters ist unter anderem durch Reflexi-
onsmessung moglich. Durch die Abnahme der Reflexion gegeniiber einer Referenzmes-

sung lassen sich Riickschliisse auf die Moden ziehen. In Abb. A.8 sind die simulierten



Reflektivitaten fiir drei CBGs mit unterschiedlichen inneren Radien (780 nm, 800 nm,
820nm) dargestellt, wie sie in Kap. 9 benutzt werden. Die Simulationen stammen von

unserem Kooperationspartner®. Die berechnete Position des Reflektivititseinbruchs

04} R = 800 nm

Reflektivitat
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0 I I I I I I
700 720 740 760 780 800 820
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Abbildung A.8: Simulation der Reflektivitidt (blau) und des Purcell-Faktors Fp
(orange) eines CBGs fiir die inneren Radien 780nm, 800 nm und
820nm. Die Reflexion besitzt Fano-Resonanzen (Pfeile) an den
Positionen der Moden. Zudem zeigt sich eine Rotverschiebung mit
zunehmendem Radius.

ist ein guter Indikator fiir die zugehorige Mode, die sich als Fano-Resonanz (Pfeile)
widerspiegelt. Die Moden selbst zeigen eine Rotverschiebung mit zunehmendem Radius

und besitzen Purcell-Faktoren Fp von iiber 10.

5Dr. Marcelo Davanco, National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA



A.10 Leistungsserien von Quantenemittern auf einem

zirkularen Bragg-Gitter

Die Quantenemitter in einer WSes-Monolage lassen sich sehr gut als Zwei-Niveau-
System beschreiben. Als solches zeigen sie, wie in Abb. A.9 dargestellt, eine lineare
Abhéngigkeit (Steigung von ungefihr 1) von der Anregungsleistung. Die Emitter 1-3
stammen von Stellen auf einem CBG, wihrend Emitter 4 neben einem CBG liegt.
Durch die Kavitat erfahren Erstere im Vergleich zu Emitter 4 eine Zunahme ihrer

Intensitét, die auch erst spéter eine Séttigung zeigt.
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Abbildung A.9: Leistungsserie von vier unterschiedlichen Emittern: Emitter 1-3
koppeln an ein CBG, wohingegen Emitter 4 neben einem liegt.
Alle zeigen eine anfiinglich lineare Abhéngigkeit (Steigung ~ 1) von
der Anregungsleistung. Allerdings zeigen die ersten eine wesentlich
hohere Intensitdt, die zudem auch erst spéter eine Séattigung
aufweist.
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