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1 Einleitung

Plasmonische Nanostrukturen kénnen ein resonantes Verhalten bei Wechselwirkung
mit einem externen elektromagnetischen Feld aufweisen [Kre95, ES01, Kuw03].
Solche lokalisierten Plasmonenresonanzen (engl. Localized Surface Plasmon Re-
sonance, LSPR) sind von einem starken und stark lokalisierten Nahfeld beglei-
tet [Mai05, Miih05]. Diese ,,Hotspots“ befinden sich an der Oberfliche plasmo-
nischer Nanostrukturen, wo elektromagnetische Energie in Volumen unterhalb
des Beugungslimits konzentriert wird [Sch05, Mai05, Miih05, Sch10]. Fiir Struk-
turen aus bestimmten Metallen, wie Gold oder Silber, mit Groflen im Bereich
von 10-100nm konnen lokalisierte Plasmonenresonanzen im sichtbaren Bereich
des elektromagnetischen Spektrums liegen [Kre95, ESO1, Kuw03]. Damit kénnen
solche Nanostrukturen als Antennen fiir elektromagnetische Wellen im sichtba-
ren Wellenléngenbereich eingesetzt werden [Miih05, Novll]. Diese Eigenschaf-
ten bieten Anwendungsmoglichkeiten in der Nahfeldoptik oder auch Sensorik
[Fis89, St600, Ang06, Nie97, Kne97, Mic99, Ank08]. Die Untersuchung von Ober-
flachen mit einer rdumlichen Auflésung unterhalb des Beugungslimits ist mit Hilfe
solcher Antennen ebenso moglich wie verstarkte Raman- oder Fluoreszenzspektro-
skopie [Fis89, Ang06, Nie97, Kne97]. Selbst einzelne Molekiile kénnen mit Hilfe
solcher Strukturen detektiert werden [Nie97, Kne97, Ang06].

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine fiir die oben genannten Anwendungen pradesti-
nierte plasmonische Nanostruktur betrachtet. An der Spitze der hier untersuchten
konischen plasmonischen Nanostrukturen kann bei geeigneter Anregung eine starke
Feldiiberhohung erreicht werden [StaO7a, Fre07, Fle08, Kon09]. Das bisherige Her-
stellungsverfahren fiir Strukturen auf planaren Substraten [StaO7a, Fle09, Fle10]
wurde erfolgreich weiterentwickelt und damit auch die Zuverléssigkeit des Verfah-
rens erhoht [Reild]. Es wurden Nanokegel aus Gold und Silber hergestellt. Da die
Silbernanokegel an Luft nicht stabil sind, musste ein geeignetes Passivierungsver-
fahren genutzt werden. So konnte erreicht werden, dass die Silbernanostrukturen
iiber mehrere Monate nicht korrodierten.

Fiir eine Nutzung der Strukturen in nahfeldoptischen Anwendungen ist eine Analy-
se ihrer optischen Eigenschaften notwendig. Die linearen optischen Eigenschaften
einzelner Goldnanokegel wurden mit Hilfe von Einzelpartikelweifllichtspektroskopie
untersucht. Diese Untersuchungen wurden durch Simulationen ergénzt, wobei die



1 Einleitung

Kegelgeometrie mit ihrer Abweichung von der Rotationssymmetrie, die Anregungs-
und die Detektionsgeometrie in die Simulationen einbezogen wurden. Dies stellt
eine wichtige Neuerung gegeniiber bisherigen Untersuchungen an diesem System dar
[Sch13al, da hiermit der Einfluss der Beleuchtungsgeometrie und der Detektions-
geometrie auf das experimentelle Spektrum durch die Simulationen nachvollzogen
werden konnte.

Neben den linearen optischen Eigenschaften wurden auch die nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften der Strukturen in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Lukas Eng, Technische Universitdt Dresden, sowie der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Alfred J. Meixner und PD Dr. Dai Zhang, Universitéit Tiibingen, untersucht.
Dort wurden jeweils nichtlineare optische Untersuchungen vorgenommen. Es konnte
gezeigt werden, dass fiir eine geeignete Kegelgeometrie und Beleuchtung sowie in
Abhéngigkeit des Mediums ein dominantes nichtlineares Signal von der Kegelspitze,
bei gleichzeitig schwachem nichtlinearen Basissignal, erreicht werden kann [Reil4].
Dies ist eine Voraussetzung fiir die Verwendung dieser Strukturen als optische
Rastersonde, bei welcher das Hintergrundsignal minimiert werden muss [H609].
Entsprechende Herstellungsverfahren fiir plasmonische Nanokegel als optische Ras-
tersonden wurden bereits demonstriert [ZeelOb, Flel1]. Mit den hier gezeigten
Ergebnissen kénnen Nanokegel mit den entsprechenden optischen Eigenschaften
fiir einen Einsatz als nichtlineare Rastersonden hergestellt werden [Reil4].

Neben einzelnen Partikeln werden in dieser Arbeit auch Gitter aus plasmonischen
Nanostrukturen betrachtet. Der Abstand der Nanostrukturen in diesen Gittern
betréigt einige 100 nm. In solchen Gittern kénnen kollektive Gitterresonanzen ange-
regt werden [Mei85, Car86, Mar93, Lam00, Zou04a, Zou04b, Zou05, Fél05, Aba07,
Aug08, Kra08, Vec09b, Rod11], sodass Nanogitter z. B. zur Verstiarkung der Fluores-
zenzemission von Molekiilen nahe der Gitter oder auch zur Absorptionsverstarkung
eingesetzt werden konnen [Vec09a, Pelll, Rod13, Val4]. In dieser Arbeit wer-
den, im Gegensatz zu den bisher genannten Arbeiten, nur Gitterresonanzen in
eindimensionalen Gittern betrachtet, bei welchen der Feldvektor des anregenden
elektrischen Feldes in der Ebene liegt, welche durch den Wellenvektor des einfallen-
den Lichts und der Kopplungsrichtung der einzelnen Strukturen im Gitter definiert
ist [Nik14, Vit14]. Diese Resonanzen kénnen auf evaneszente Moden, welche parallel
zur Gitterebene propagieren, zuriickgefiihrt werden [Nik14, Vit14, Linl5a, Lin15b].
Zunichst werden eindimensionale Gitter aus flachen Strukturen untersucht. Es
wird ein Herstellungsverfahren fiir Gitter auf einem Substrat, das aus Glas und
einem diinnen ITO-Film besteht, gezeigt. Zusatzlich werden Herstellungsverfah-
ren vorgestellt, um Strukturen in das Glassubstrat unter den I'TO-Film und in
den ITO-Film zu versenken, wobei die Strukturen plan zur Oberfléiche vorliegen
[Gol14]. Die Gitterresonanz dieser Systeme wurde in Abhéngigkeit der Gitterpe-
riode und Beleuchtungsgeometrie untersucht. Weiter wurden planare Gitter auf



einem Glas/ITO-Substrat mit einem etwa 20 nm dicken Film aus einem organischen
Halbleiter kombiniert. Als Halbleitermaterial wurde Diindenoperylen verwendet,
welches in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Frank Schreiber, Universitdt Tiibingen,
aufgebracht wurde. Es wurde das Absorptionsverhalten des Hybridsystems unter-
sucht. Dabei wurde festgestellt, dass eine verstéirkte Absorption im organischen
Halbleiter auftreten kann, deren Ursache in Abhéngigkeit von der Polarisation des
einfallenden Lichts auf Einzelstruktureigenschaften oder kollektive Eigenschaften
des Nanogitters zuriickzufiihren ist [Goll6b].

Uber diese Untersuchungen hinausgehend wurden planare Nanogitter in vollstindige
organische Photovoltaikzellen integriert. Diese Untersuchungen fanden in Koopera-
tion mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolfgang Briitting, Universitdt Augsburg
und der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Frank Schreiber, Universitiat Tiibingen, statt.
In der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolfgang Briitting wurden die organischen
Diinnfilme aufgebracht und die Messungen der [-U-Kennlinien und der externen
Quanteneffizienz der Zellen durchgefiihrt. Es konnte fiir Zellen mit Nanogittern und
fiir eine Zelle mit einem Metallfilm als halbdurchlédssigen Spiegel eine Steigerung der
externen Quanteneffizienz im Wellenlingenbereich des HOMO-LUMO-Ubergangs
des Diindenoperylens erreicht werden. Weiter traten durch das zusétzliche Metall
in den Zellen jedoch auch Verluste auf. Die optischen Eigenschaften der Zellen
wurden durch im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Simulationen untersucht. Die
Strukturierung und das Material fiir die Nanogitter konnten so optimiert werden.

Neben den planaren Gittern werden in dieser Arbeit auch eindimensionale Gitter
mit einer Linienhéhe von 120 nm und dreieckigem Querschnitt vorgestellt [Gol16a].
Die Breite der Linien an der Basis betrédgt etwa 100 nm. In diesen Gittern kann
bei schriager Beleuchtung neben dem oben beschriebenen Kopplungsmechanismus
mit evaneszenten Moden auch eine Kopplung von out-of-plane dipolaren Anre-
gungen (senkrecht zur Substratoberfliche) der einzelnen Strukturen stattfinden
[Zhol1, Zhol2]. AufBlerdem ist neben der Anregung einer lokalisierten in-plane
Plasmonenresonanz (parallel zur Substratoberfliche) auch die Anregung einer
lokalisierten out-of-plane Plasmonenresonanz méglich. Die Ergebnisse der Unter-
suchung der beiden moglichen Kopplungsarten werden hier vorgestellt, genauso
wie die Untersuchung der Kopplung der Gitterresonanz und der out-of-plane lo-
kalisierten Plasmonenresonanz. Die gezeigten Ergebnisse legen nahe, dass diese
beiden Resonanzen ein ,avoided-crossing“-Verhalten besitzen. Ein solches Verhal-
ten wurde bisher fiir out-of-plane Plasmonenresonanzen und Gitterresonanzen in
eindimensionalen Gittern nicht beobachtet.

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Zunéchst werden die theoretischen Grundlagen
fiir die Arbeit im nachfolgenden Kapitel 2 eingefiihrt. In Kapitel 3 werden die
Ergebnisse der Herstellung, der Passivierung, der Charakterisierung der Geometrie



1 Einleitung

sowie der optischen Charakterisierung der plasmonischen Nanokegel vorgestellt.
Kapitel 4 beschéftigt sich zunéchst mit der Herstellung und optischen Charakteri-
sierung planarer, eindimensionaler plasmonischer Nanogitter. Im Weiteren wird in
diesem Kapitel auf das Hybridsystem aus solchen Nanogittern und dem organischen
Halbleiter Diindenoperylen und auf die Integration der Strukturen in vollstandige
organische Photovoltaikzellen mit dem Ziel der Effizienzsteigerung eingegangen.
Zusétzlich werden die Herstellung und die optischen Eigenschaften der Liniengitter
mit einer Linienhche von etwa 120 nm und einem dreieckigen Querschnitt behandelt.

Abschliefend wird in Kapitel 5 eine Zusammenfassung iiber die vorliegende Arbeit
gegeben. Im Anhang sind detaillierte Angaben zu einzelnen Herstellungsprozessen
und Simulationen sowie zusétzliche Simulationsergebnisse gezeigt. Auflerdem befin-
det sich dort eine Auflistung der im Rahmen dieser Arbeit mitbetreuten Bachelor-
und Diplomarbeiten und von Publikationen, welche im Zusammenhang mit dieser
Arbeit entstanden sind.



2 Optische Eigenschaften
plasmonischer Nanostrukturen —
Grundlagen

In diesem einfithrenden Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen fiir die Be-
schreibung optischer Eigenschaften von plasmonischen Nanostrukturen behandelt
werden. Dabei gilt eine Beschrankung auf allgemeine optische Eigenschaften von Me-
tallen, speziell der Edelmetalle, welche fiir die Plasmonik von besonderem Interesse
sind, und auf analytisch 16sbare Problemstellungen, wie die Losung des Streupro-
blems elektromagnetischer Wellen an sphérischen Partikeln, welche viel kleiner als
die Wellenlénge der elektromagnetischen Welle sind, um daran die optischen Eigen-
schaften metallischer, nanoskopischer Partikel und die Abhéngigkeit dieser Eigen-
schaften von unterschiedlichen Parametern zu zeigen. In Kapitel 3 werden neben den
linearen optischen Eigenschaften auch nichtlineare optische Eigenschaften konischer
plasmonischer Nanostrukturen behandelt. Die Grundlagen dieser nichtlinearen opti-
schen Effekte der Frequenzverdopplung und der Zwei-Photonen-Photolumineszenz
werden in Abschnitt 2.6 eingefithrt. Abgeschlossen wird dieses einfithrende Kapi-
tel durch die Grundlagen von Kopplungseffekten in Gittern aus plasmonischen
Nanostrukturen, welche fiir die in Kapitel 4 gezeigten Untersuchungen relevant
sind. Im Folgenden werden die Maxwellgleichungen, die elektromagnetische Wellen-
gleichung, die Erzeugung elektromagnetischer Wellen, optische Eigenschaften von
Metallen, sowie darauf aufbauend, plasmonische Eigenschaften von Metallfilmen
und sphérischen Metallnanopartikeln gezeigt. Abschliefend wird das numerische
Verfahren der Finiten-Elemente-Methode vorgestellt. Dieses einleitende Kapitel
stellt nur eine kurze Zusammenfassung der physikalischen Grundlagen dar und ist
dabei in Abschnitt 2.1 bis einschlielich Abschnitt 2.5 an verschiedene Standard-
werke der klassischen Elektrodynamik [Str41, Bor70, Jac75|, der Festkorperphysik
[Ash76] und der Plasmonik und Nanooptik [Boh83, Kre95, Nov06, Mai07] angelehnt,
welche eine ausfiihrliche Beschreibung der physikalischen Grundlagen bieten.
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2.1 Maxwellgleichungen

Als Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der optischen Eigenschaften von Me-
tallen und Metallnanostrukturen sollen die makroskopischen Maxwellgleichungen
eingefithrt werden. Fiir die Maxwellgleichungen in differentieller Form gilt [Nov06]:

V-D(Ft) = p(Ft) (2.1)

V-B(ft)=0 (2.2)

VxE(Ft) = — aéa(f, ) (2.3)
. dD (7,1)

(2.4)

Hier sind die dielektrische Verschiebung Z_j, die magnetische Flussdichte B , das
elektrische Feld E und das magnetische Feld H die vier makroskopischen Felder
und die Ladungsdichte p sowie die elektrische Stromdichte j die Quellen, wobei 7
den Ortsvektor und ¢ die Zeit bezeichnet. Weiter zeigen die Materialgleichungen
[Nov06]

B(F.t) = oF (7, 8) + P (7)) (2.5)
und
ﬁmﬂziémw—ﬂmw (2.6)

die Verbindung der dielektrischen Verschiebung D mit dem elektrischen Feld E
und der makroskopischen Polarisation P sowie den Zusammenhang von magneti-
scher Feldstérke H der magnetischen Fludichte B und der Magnetisierung ]\/[
wobei € die elektrische Feldkonstante und gy die magnetische Feldkonstante sind.
Durch ein dufleres elektrisches Feld werden in einem Medium Dipole ausgerichtet,
deren mittleres Dipolmoment je Volumeneinheit als die makroskopische Grofle
der Polarisation P definiert ist [Mai07], analog dazu ist die Magnetisierung M als
mittleres magnetisches Moment je Volumeneinheit definiert. Fiir nicht magnetische
Materialien, wie z. B. Edelmetalle, ist M vernachléssigbar [Mai07]. Bei isotropen,
linearen Medien kann die Verbindung von D und E iiber den Materialparameter e
beschrieben werden, welcher im Allgemeinen orts- und frequenzabhéngig ist. Es



2.2 Randbedingungen

gilt [Nov06]:
D = eycE. (2.7)

Dieser Parameter wird als elektrische Permittivitét bezeichnet und soll im Abschnitt
2.4 ausfiihrlicher behandelt werden. Fiir die Polarisation folgt in diesem Fall aus
Gleichung (2.5) und (2.7)

—

P=ele—1)E (2.8)
und mit der Einfithrung der elektrischen Suszeptibilitdt y =€ — 1
P = exE. (2.9)

Wie bereits erwihnt, stellen die Gleichungen (2.7)-(2.9) Bedingungen an das Medi-
um betreffend Isotropie und Linearitét, dagegen ist Gleichung (2.5) allgemeingiiltig.
Fiir anisotrope, homogene Medien muss € bzw. x durch eine tensorielle Beschrei-
bung ersetzt werden, fiir inhomogene Medien muss zusétzlich die Ortsabhéngigkeit
beriicksichtigt werden. Weiter kann fiir eine Beschreibung nichtlinearer Zusam-
menhédnge von Polarisation und duflerem elektrischen Feld die rechte Seite von
Gleichung (2.9) mit Termen hoherer Ordnung erweitert werden [Bha96]. Dies wird
in Abschnitt 2.6 nidher behandelt.

2.2 Randbedingungen

Die Maxwellgleichungen miissen auch bei Unstetigkeiten von Materialeigenschaften
an Grenzflachen erfiillt sein [Nov06]. Zur Behandlung der Randbedingungen ist
es vorteilhaft, von der differentiellen in die integrale Darstellung der Maxwellglei-
chungen iiberzugehen. Mit Hilfe des Gauflschen und Stokesschen Integralsatzes
lassen sich die vier Maxwellgleichungen (2.1)—(2.4) wie folgt in integraler Form
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ausdriicken [Jac75, Nov06:

/BVD(F,t) 1 da = /p(F,t)dV (2.10)

v
/ B(Ft) -'da=0 (2.11)
av
- 5 a = —
/ E (7 t) -ds = —/—B(r,t) i’ da (2.12)
os s Ot
H (Ft) -ds = / hmwﬁmﬁt) i’ da. (2.13)
o8 s ot

Hierbei ist 0V die Oberfliche von Volumen V', 77’ der Normaleneinheitsvektor
der Oberflache, da ein Oberflachenelement, 0S der Rand der Flache S und ds
ein Linienelement (siehe Abbildung 2.1). Aus diesen Gleichungen lésst sich, bei
Betrachtung eines geniigend kleinen Ausschnitts der Grenze, das Verhaltnis von
Normal- und Tangentialkomponenten an Grenzflichen bestimmen [Jac75].

\:x ©
\:x o

aS

Abbildung 2.1: Volumen V mit Oberfliche 0V und Fliache S mit Rand 05 an der Grenzfliche
von Medium 1 und 2 zur Bestimmung der Randbedingungen (in Anlehnung an [Nov06]).

Fiir die Normalkomponenten der dielektrischen Verschiebung D und der magneti-
schen Flussdichte B ergeben sich bei Betrachtung eines infinitesimalen Volumens
V' mit Oberfliche OV [JacT5]



2.3 Dipolstrahlung

i (D2 - D1> — 0, (2.14)

7. <]§2 _ §1> —0, (2.15)

wobei 77 der Normalenvektor der Grenzfliche ist. Die Unstetigkeit der Normalkom-
ponente von D entspricht demnach der Oberflaichenladungsdichte o, wohingegen
die Normalkomponente von B stetig ist. Analog dazu lassen sich, bei Betrachtung
einer infinitesimalen Fliache S, welche durch 0.5 eingeschlossen ist, die Beziehungen
der Tangentialkomponenten des elektrischen Feldes E und des magnetischen Feldes
H bestimmen [Jac75):

7 % (ﬁi . El) ~0 (2.16)
7 x (H2 . Fh) - K. (2.17)

Aus den Gleichungen folgen die Stetigkeit der Tangentialkomponente des elektri-
schen Feldes und die Unstetigkeit dieser Komponente des magnetischen Feldes,
welche der Oberflachenstromdichte K parallel zur Oberflache entspricht.

2.3 Dipolstrahlung

Der folgende Abschnitt beschéftigt sich mit der Erzeugung elektromagnetischer
Wellen. Es wird eine zeitharmonische Ladungsoszillation entlang einer Geraden be-
trachtet, welche eine Ausdehnung besitzt, die deutlich kleiner als die Wellenlénge der
erzeugten elektromagnetischen Strahlung ist. Fiir das elektrische Feld eines solchen,
mit der Kreisfrequenz w oszillierenden elektrischen Dipols mit dem Dipolmoment
P, gilt [Str4l]:
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- — 1 —iwt+ikr 1 = (=
E(r-7mp,t) = Fﬁoee ik — (37 (7 - D) — D)
sta;irsch
ik .
2 (37 (7 - D) — D)
kK% .
s (T X (Th, X D)) |, (2.18)

S

~
abstrahlend

wobei r der Abstand zum Aufpunkt, 7, der Einheitsvektor vom Dipol in Richtung
des Aufpunktes und k£ der Betrag des Wellenvektors ist. Im Nahfeld dominiert der
7%,—Term, welcher dem Feld eines elektrostatischen Dipols entspricht, wohingegen das
Fernfeld vom 1-Term bestimmt ist [Str41]. Fiir das magnetische Feld gilt [Str41]:

. w1 ik
H(r 7y t) = — 2 griwtikr (— - Z—) 7 X 7. (2.19)

47 72 r

Ausgedriickt mit Kugelkoordinaten gilt fiir das elektrische und das magnetische
Feld [Str41, Oka01]:

| ot 2 2ik L ik K
E |p| e iwttikr [(— — L) cos O, + <—3 - z_2 - —) sineﬁgl :
r

4rege r3r2 r r
(2.20)
2 2 w —iwt+ikr 1 ik : —
H= — yy Iple (7"_2 — ?> sin @ 1, (2.21)

wobei 71, 17y und 7i, Einheitsvektoren sind. Der Energiefluss durch das abgestrahlte
Feld lasst sich als Realteil des zeitlich gemittelten Poynting-Vektors ausdriicken
[Strd1, Oka0l1]:

() = 5Re(E x d*) = S Re (ByHy i, — E,Hjiiy) (2.22)

Daraus ist die abgestrahlte Leistung als Integral der Normalkomponenten von S
iiber eine geschlossene Kugeloberfliche bestimmbar [Strd1, Nov06]:

p:/w<§> gy Pt (2.23)

127megecd’

wobei 77 der Normaleneinheitsvektor der Kugeloberfliche ist. Aus Gleichung (2.23)

10



2.4 Die dielektrische Funktion von Metallen

ist die Abhéngigkeit der abgestrahlten Leistung von der vierten Potenz der Frequenz
ersichtlich.

2.4 Die dielektrische Funktion von Metallen

Bisher wurden materialspezifische elektrische Eigenschaften durch den Parameter
¢ behandelt, ohne ndher auf diesen einzugehen. In diesem Abschnitt soll, aus-
gehend vom Modell des freien Elektronengases, die dielektrische Funktion von
Metallen hergeleitet werden. Der Abschnitt orientiert sich an den Beschreibungen
in [Boh83, Nov06] und [Mai07]. Neben den quasifreien Elektronen im Leitungsband
beeinflussen auch Interbandiibergénge die optischen Eigenschaften von Metallen,
speziell bei Edelmetallen auch im sichtbaren Wellenlédngenbereich, wie in Abschnitt
2.4.2 beschrieben wird. Die Beschreibung der Uberginge beschriinkt sich dort auf
ein klassisches Bild. Eine quantenmechanische Beschreibung ist z. B. in [Mar00] zu
finden.

2.4.1 Das freie Elektronengas

Durch die Bandstruktur von Metallen mit einem nur teilweise gefiillten Lei-
tungsband oder einem Leitungsband, welches energetisch mit einem leeren Band
iiberlappt, konnen Elektronen dort durch ein dufleres elektrisches Feld in benach-
barte Zustédnde angeregt werden und sind damit quasifrei [Boh83]. Dieses freie Elek-
tronengas kann zu Ladungsdichteoszillationen bei optischen Frequenzen angeregt
werden, deren Quantisierung durch Plasmonen beschrieben werden [Nov06]. Die Be-
schreibung des freien Elektronengases, auch Drude- oder Drude-Sommerfeld-Modell
([Dru00, Som67]) genannt, erfolgt durch die Bewegungsgleichung der Verschiebung
des Elektronengases gegeniiber den Tonenriimpfen [Nov06]:

2. "
m:% + m:r@ — ¢E. (2.24)
Hierbei ist m} die effektive Masse eines Elektrons, welche auch Eigenschaften der
Bandstruktur beschreibt (dazu z.B. [Iba02]), 7 die Verschiebung gegeniiber der
Ruhelage, I' die Dampfungskonstante, e die Elementarladung und E das duBere
elektrische Feld. Fiir ein zeitharmonisches dufleres Feld, welches hier angenommen
wird, gilt E = Eye®* mit der Amplitude Ey. Mit dem Ansatz 7(t) = 7pe ™! und
der makroskopischen Polarisation P = nef (sieche Abschnitt 2.1) folgt [Mai07):

11
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ne’

mi (w? +ilw)

l

P=-

(2.25)

Hierbei bezeichnet n die Dichte der freien Elektronen. Mit Gleichung (2.8) ergibt
sich fiir die komplexe Permittivitét des freien Elektronegases [Nov06, Mai07]

2
U.)p

rw) =1- i

(2.26)

Umgeformt in Real- und Imaginérteil kann nun die Dielektrizitatsfunktion des
freien Elektronengases als [Nov06]

er(w) =1—ep(w) + ieh(w) (2.27)
R S (2.28)

- +1

w2412 w(w?+1?2)
beschrieben werden, wobei w, = (%)1/ 2 die Volumenplasmafrequenz ist. Fiir ein
Edelmetall muss jedoch fiir w > w, das Modell um den Beitrag einer Restpolarisation
erweitert werden, so dass bei w > w, fiir die Polarisation Py, =¢€p(€o — 1)E gilt
[Mai07, Mar00]. Fiir ez folgt nun

2 2
w, o w,l

w? + 172 + Zcu(u)Q +172)

€F = €0 — (2.29)
Abbildung 2.2 zeigt den Verlauf des Real- und Imaginérteils der Permittivitét
des freien Elektronengases fiir Gold mit Werten fiir w,, I" und e, aus [Via05].
Das einfache Modell des freien Elektronengases beschreibt demnach die optischen
Eigenschaften von Gold fiir Wellenldngen grofler 650 nm in guter Ndherung zu den
experimentellen Daten von Johnson und Christy [Joh72]. Fiir hohere Photonen-
energien muss die Beschreibung jedoch um den Beitrag gebundener Elektronen
erweitert werden, was im Folgenden behandelt wird.

2.4.2 Interbandiiberginge und dielektrische Funktion

Soweit die optischen Eigenschaften von Metallen durch die Eigenschaften des freien
Elektronengases bestimmt sind, bietet das im vorangegangenen Abschnitt ein-

12
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e Johnson & Christy

—Drude

_ —20F ——Drude-Lorentz
w
-30F
-40f
1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " "
500 600 700 800 900 1000

Wellenldnge [nm]

Abbildung 2.2: Vergleich experimenteller Daten des Realteils der Permittivitit ¢ und des
Imaginérteils ¢’ fiir Gold aus [Joh72] mit dem Modell des freien Elektronengases (Dru-
de) und dem um einen Lorentz-Oszillator erweiterten Modell (Drude-Lorentz). Die Werte
€00 = 9,0685, wy, =27 -2155,6 THz und I' =27 - 18,36 THz fiir das Drude-Modell und €., =5,9673,
wp =2m-2113,6 THz, I' =27 - 15,92 THz, wy =27 - 650,07 THz, &, =27 - /1,09 650,07 THz und
=27 -104,86 THz fiir das Drude-Lorentz-Modell stammen aus [Via05].!

gefithrte Modell eine Beschreibung optischer Eigenschaften von Metallen in guter
Néherung. Neben den Elektronen im Leitungsband kénnen aber auch Elektronen aus
energetisch tieferliegenden Béandern zu den optischen Eigenschaften von Metallen
beitragen, da durch Photonen entsprechender Energie Interbandiibergénge angeregt
werden konnen. Oberhalb dieser Absorptionskante weichen die optischen Eigen-
schaften von Metallen vom reinen Drude-Sommerfeld-Modell ab. Klassisch kann
diese Anregung durch ein Oszillator-Modell, das Modell des Lorentz-Oszillators,
beschrieben werden [Boh83|. Fiir die Bewegungsgleichung des Lorentz-Oszillators
gilt [Boh83, Nov06]:

, O*F . o = i
Mp 5 + MY 5 + aF = eEge™™", (2.30)

lsiche [Wo0016].

13
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wobei m}; der effektiven Masse der gebundenen Elektronen, v der Dampfungskon-
stante fiir gebundene Elektronen und o der Federkonstante entspricht, fiir welche
o = miw? gilt. Mit 7(t) = fe ™" und P = fieF folgt analog zum Ergebnis des
vorhergehenden Abschnitts [Nov06]:

~2
erp(w) =1+ (w2 = wzp) e (2.31)
—1+ 5 o =) e . (2.32)

(w§ — w?)? + Yw? o (wh - w?)® + 72w?

ne?
mpeo

Wobei 1 die Dichte der gebundenen Elektronen ist und w, = gilt.

"

€18y €IB
o

Wellenlange

Abbildung 2.3: Prinzipieller Verlauf von €/ 5 und €75 nach dem Lorentz-Modell in Abhéngigkeit
der Wellenlénge (in Anlehnung an [Boh83]).

Der charakteristische Verlauf des Real- und des Imaginérteils der Permittivitét,
beschrieben durch einen Lorentz-Oszillator, ist in Abbildung 2.3 als Funktion der

Wellenlénge zu sehen. Dieser Beitrag der gebundenen Elektronen kann zum Beitrag
des freien Elektronengases addiert werden [Boh83], sodass folgt:

€(W) = €00 + € + i€y + €15 + i€l 5. (2.33)

Wie in Abbildung 2.2 gezeigt, ldsst sich mit diesem Modell die Permittivitét
von Gold auch fiir Wellenldngen kleiner 650 nm beschreiben (mit Werten fiir
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2.5 Oberflichenplasmonen

€00y Wp, L', wo und @, aus [Via05]). Bei noch hoheren Photonenenergien kénnen
weitere Anregungszustinde auftreten, wobei jeder dieser Ubergiinge durch einen
weiteren Lorentzoszillator beschrieben werden kann, um dadurch € durch ¢-Terme
von e% auch fiir hohere Photonenenergien an experimentelle Daten anzupassen
[Via05, Mai07].

Im Folgenden wird zur Beschreibung von Materialeigenschaften neben der komple-
xen Permittivitidt e =€ 4ie” auch der komplexwertige Brechungsindex n* =n-+ik
verwendet. Fiir nichtmagnetische Materialien gilt fiir den Zusammenhang von
Permittivitdt und Brechungsindex n*=/¢, woraus folgt [Mai07]:

¢ =n? — K%, (2.34)

¢ =2nk, (2.35)
1 /

n? :5\/ €2 4 €2 + %, (2.36)
1 /

K2 25\/ €2 + €2 — % (2.37)

2.5 Oberflachenplasmonen

Im vorhergehenden Abschnitt wurden kollektive Ladungsdichteoszillationen behan-
delt, deren Quantum Plasmon oder Volumenplasmon genannt wird. Entsprechend
werden kollektive Ladungsoszillationen an Metall/Dielektrikum-Grenzflachen als
Oberflichenplasmonen bezeichnet. Da Oberflichenplasmonen an elektromagnetische
Wellen koppeln, handelt es sich um Plasmon-Polaritonen (engl. Surface Plasmon
Polariton, SPP) [Nov06]. Die Beschreibung von Oberflichenplasmon-Polaritonen
an planaren Grenzflichen soll im folgenden Abschnitt behandelt werden, welcher
auf [Nov06] und [Mai07] basiert. In nanoskopischen Metallpartikeln kénnen auch
lokalisierte Plasmonen angeregt werden. Diese Anregungen kénnen fiir Edelmetalle
wie Gold und Silber im sichtbaren Wellenldngenbereich ein resonantes Verhalten
zeigen (engl. Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR) [Kre95]. Die Beschrei-
bung der optischen Eigenschaften plasmonischer Nanopartikel folgt in Abschnitt
2.5.2.

2.5.1 Oberflachenplasmon-Polaritonen an
Metall /Dielektrikum-Grenzflachen

Oberflachenplasmon-Polaritonen sind longitudinale, propagierende, elektromagneti-
sche Anregungen, welche an die Grenzflache Metall /Dielektrikum gebunden sind
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2 Optische Eigenschaften plasmonischer Nanostrukturen — Grundlagen

[Mai07]. Das Problem kann durch die Wellengleichung ohne &uere Ladungen oder
Strome beschrieben werden. Die Wellengleichung folgt durch Einsetzen von Glei-
chung (2.6) in (2.3) und der Kombination der daraus resultierenden Gleichung und
Gleichung (2.4). Bei Vernachldssigung der Magnetisierung und ohne duflere Strome
folgt fiir die Wellengleichung [Mai07]:

2D

VXVXE‘FNOW

=0. (2.38)

Diese lésst sich ohne dufiere Ladungen fiir homogene Medien umformen in [Mai07]

,= € 0E B
V°E — 2 or 0. (2.39)

Mit einem zeitharmonischen Ansatz E (7,¢) = E (7) e 70! folgt weiter [Mai07]:

N wQ .
V2E + C—geE = 0. (2.40)
Im Folgenden ist das Koordinatensystem so gewéhlt, dass Re (e(7, w)) =€} (w) <0
fiir 2 <0 (Metall, i =1) und €(7, w) = e3(w) >0 fiir z >0 (Dielektrikum, ¢ =2) gilt,
die Ebene z=0 also identisch mit der Grenzfliche ist (siehe Abb. 2.4). Es kann
gezeigt werden, dass fiir TE-Polarisation keine Moden existieren [Mai07]. Fiir TM-

polarisierte ebene Wellen lautet eine Losung von Gleichung (2.40) in den Medien
i=1 und i =2 [Nov06]:

0 Medium 2, ¢,

Medium 1, €,

Abbildung 2.4: Grenzfliche bei z =0 zwischen einem Dielektrikum (Medium 2) und einem
Metall (Medium 1). Gezeigt ist auflerdem der elektrische Feldvektor bei TM-Polarisation und

TE-Polarisation. 8 bezeichnet den Winkel zwischen k-Vektor Eo und der Oberflachennormalen.
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2.5 Oberflichenplasmonen

Ei,a:
Ei — 0 ezkzzfzwotezki,zz. (241>
Ei,z

k. und k; , sind die x- und z-Komponente des Wellenvektors, fiir welchen im Vakuum
ko = i—’g gilt, mit der Vakuumwellenldnge \g. Fiir den Wellenvektor gilt mit &, und

ki . [Nov06]:

kg =kl + k.. (2.42)

Da keine dufleren Ladungen vorhanden sind folgt mit V - D =0 aus Gleichung
(2.41) [Nov06]:

Wendet man die Randbedingungen bei der Geometrie wie in Abbildung 2.4 an
(Gleichung (2.14) und (2.16)), gilt auBerdem [Nov06]:

61E17Z - €2E2,z = 0, (244)
El,m - EQ@ - 0 (245)

Die Gleichungen, welche mit ¢ =1 und i=2 aus Gleichung (2.43) folgen, sowie
die Gleichungen (2.44) und (2.45) bilden ein Gleichungssystem [Nov06]. Dieses
Gleichungssystem besitzt eine triviale Losung fiir k, =0 und eine Losung fiir
[Nov06]

61k5272 - 62]{?172 = 0. (246)

Mit den zwei Gleichungen fiir i =1 und ¢ =2 aus Gleichung (2.42) und Gleichung
(2.46) folgt fiir den k-Vektor parallel zur Oberfliche [Nov06]

2Hier wird der Vorzeichenkonvention aus [Nov06] gefolgt. Nach [Mai07] lautet die Gleichung
ekt =k2 —kZ,.
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2 Optische Eigenschaften plasmonischer Nanostrukturen — Grundlagen

€1€2

| k3 (2.47)

0
€1 + €2

und daraus mit Gleichung (2.42) fiir die k-Vektoren senkrecht zur Grenzfliche
[Nov06]

k?, = —— k2. (2.48)

0
€1 + €

oPr—T———r— gy —
/

WSPP, Metall Luft

WSPP, Metall/Glas

/ PR S REr S S S S |

: 4567
k,,;, Re(k‘gpp) [10711’171]

Abbildung 2.5: Dispersionsrelationen von Oberflichenplasmon-Polaritonen fiir eine Metall /Luft-
und eine Metall/Glas-Grenzfliche zusammen mit der Lichtlinie im Vakuum w = ck, und in Glas
mit Brechungsindex n=1,5. Auflerdem eine um den reziproken Gittervektor g =27 /p verschobene
Lichtlinie, wobei fiir die gezeigte Verschiebung p=300nm gilt. Das Metall wird als reines Drude-
Metall angenommen, wobei die Werte fiir w, und I fiir Silber gelten und aus [Hoo02] stammen
(wp=1,32-10'6Hz, ' =0,69 - 10** Hz).

Im Folgenden soll die Dispersionsrelation von Oberflichenplasmon-Polaritonen
aus Gleichung (2.47) fiir den Fall einer Metall /Dielektrikum-Grenzfliche disku-
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2.5 Oberflichenplasmonen

tiert werden, wobei das Metall eine komplexe Permittivitat ¢; = €] + i€} und das
Dielektrikum eine rein reelle Permittivitat es besitzt. Wie in Abschnitt 2.4 fiir
Gold zu sehen, kann dieses eine gegeniiber dem Imaginérteil betragsméfiig grofie
reelle Permittivitéit in einem bestimmten Wellenléingenbereich annehmen (siehe
Abbildung 2.2). Die Permittivitéten von Silber oder Kupfer verhalten sich nach
[Joh72] dhnlich. Daher wird in der folgenden Diskussion, zur néherungsweisen
Behandlung, nur der Realteil €] der dielektrischen Funktion des Metalls betrachtet
[Nov06]. In diesem Fall erhélt man einen an der Oberfliache gebundenen Zustand
fiir ein reelles k, und imaginére k; ., sodass

€1 (W) €9 ((.U) <0 (249)

und

€1 (w) + e (w) <0 (2.50)

gelten muss [Nov06]. Setzt man k; . in Gleichung (2.41) ein, wird der exponentielle
Abfall des elektrischen Feldes senkrecht zur Grenzflache deutlich.

Bei Erfiillung der oben genannten Bedingungen fiir eine an der Oberfliache lokali-
sierte elektromagnetische Anregung folgt fiir die Dispersionsrelation von Oberfla-
chenplasmon-Polaritonen néherungsweise [Nov06:

€h €9 €es w
kspp =ky = | ——ko = | —— = 2.51
SPP €] + € 0 € +ec ( )

In Abbildung 2.5 ist diese Dispersionsrelation fiir eine Silber/Luft-Grenzflache
zusammen mit der Lichtlinie gezeigt. Fiir die Anregung von Oberflachenplasmonen
muss sowohl Energie-, als auch Impulserhaltung gelten [Nov06]. Der Impuls von
Oberflachenplasmonen ist jedoch deutlich grofler als der einer im Dielektrikum propa-
gierenden elektromagnetischen Welle. Dies driickt sich in Abbildung 2.5 dadurch aus,
dass die Lichtlinie sich immer links der Kurve der SPP-Dispersionsrelation befindet.
Daher kann aus dem Fernfeld keine direkte Anregung von Oberflichenplasmon-
Polaritonen erfolgen. Um einen Schnittpunkt der Lichtlinie mit der Dispersionsrela-
tion von SPPs zu erreichen, kann die Steigung der Lichtlinie verdndert oder die
Lichtlinie parallel zur x-Achse verschoben werden.
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2 Optische Eigenschaften plasmonischer Nanostrukturen — Grundlagen

(a) (b)
evaneszentes Feld
— AAAAS
SPP
Metallfilm — AN N\
! ! ~ Glasprisma ! !
einfallendes reflektiertes
Licht Licht

Abbildung 2.6: Anregung von SPPs mit der Kretschmann- (a) und in der Otto-Konfiguration
(b). (in Anlehnung an [Nov06])

Die Veranderung der Steigung der Lichtlinie und damit die Anregung von Ober-
flichenplasmonen kann in der Kretschmann- oder Otto-Konfiguration erreicht
werden (siehe Abb. 2.6). In der Kretschmann-Konfiguration wird durch Totalre-
flektion an der Glas/Metall-Grenzfliche ein evaneszentes Feld erzeugt, welches
innerhalb eines direkt dariiberliegenden Metallfilms nicht vollstdandig abfillt, sodass
an der Metall/Luft-Grenzfliche Oberflachenplasmonen angeregt werden kénnen
[Kre68]. Das Konzept der Otto-Konfiguration ist dazu dhnlich, jedoch ist hier
die Metalloberflache nicht direkt auf dem Prisma, sondern in einem kleinen Ab-
stand zur Oberfliche des Prismas positioniert, sodass die evaneszente Welle an
Oberflachenplasmonen an der Metall /Luft-Grenzfliche koppeln kann [Ott68].

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Anregung von SPPs mit Hilfe eines Gitters.

Die Anpassung der Komponente des k-Vektors parallel zur Oberfldche k, = ko sin ()
der einfallenden elektromagnetischen Welle an den k-Vektor kgpp von Oberfla-
chenplasmonen kann auch durch die Nutzung eines Gitters erreicht werden [Rae88,
Mai07]. Dieses Gitter kann z. B. als Modulation der Topographie in den Metallfilm
eingeprigt sein, wie in Abbildung 2.7 schematisch gezeigt. Die Lichtlinie wird
hierbei, wie in Abbildung 2.5 zu sehen, parallel verschoben. Fiir die Bedingung der
Kopplung des Fernfeldes an Oberflichenplasmon-Polaritonen gilt [Mai07]:

kspp = kosin () = m g, (2.52)
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2.5 Oberflichenplasmonen

wobei 6 der Winkel zwischen IZO und der Oberflichennormalen ist, m die Beugungs-
ordnung bezeichnet (m=1,2,3,...) und fiir den reziproken Gittervektor g = 27” gilt,

mit der Periode p des Gitters (siehe auch Abb. 2.7).

In [Nov06, Mai07] sind weitere Methoden zur lokalen Anregung von Oberflachenplas-
mon-Polaritonen genannt. Dies kann mit Hilfe eines optischen Nahfeldmikroskopes
oder durch Nanostrukturen auf Metallfilmen erreicht werden [Hec96, Nov97, Dit02],
wobei jeweils im Nahfeld entsprechende Wellenvektoren parallel zur Oberfliche
auftreten, welche die Anregung von Oberflichenplasmon-Polaritonen ermdéglichen.
Abschlieflend bleibt zu erwdhnen, dass reziprok zur Phasenanpassung einer elek-
tromagnetischen Welle aus dem Fernfeld auch ein Zerfall von Plasmonen durch
Anpassung des Wellenvektors von SPPs an den von Photonen erfolgen kann [Mai07].

2.5.2 Lokalisierte Oberflachenplasmonen

Gegenstand der bisherigen Betrachtung waren an ausgedehnten Oberflichen pro-
pagierende Oberflachenplasmonen. Das elektrische Feld fallt dabei wie gezeigt
senkrecht zu den Grenzflichen exponentiell ab. Durch eine weitere Einschrankung
der Geometrie, wie in Nanostrukturen (siehe Kapitel 3) oder Nanodréhten (siehe
Kapitel 4), konnen sich in solchen Geometrien lokalisierte Oberflichenplasmonen
ausbilden. Im folgenden Abschnitt soll die Beschreibung optischer Eigenschaften
solcher Nanopartikel fiir das Beispiel eines sphérischen Partikels behandelt werden.

2.5.2.1 Optische Eigenschaften eines spharischen Partikels

Eines der wenigen analytisch losbaren Streuprobleme elektromagnetischer Wellen ist
die Streuung an sphérischen Objekten. Die exakte Losung der Maxwellgleichungen
fir dieses Streuproblem wurde 1908 von Gustav Mie verdffentlicht [Mie08]. Anhand
der Losung dieses Streuproblems lassen sich optische Eigenschaften nanoskopischer
Metallpartikel in Abhéngigkeit verschiedener Parameter beschreiben. Zunéchst soll
aber eine ndherungsweise giiltige Behandlung durch die quasistatische Ndherung
erfolgen.

Quasistatische Ndherung

Der folgende Abschnitt orientiert sich auch an [Oka01], zusédtzlich zu den eingangs
erwiahnten Werken. Naherungsweise lédsst sich das Streuproblem elektromagnetischer
Wellen an sphérischen Partikeln fiir Partikel mit einem Durchmesser, welcher viel
kleiner als die Wellenldnge A ist, auf ein elektrostatisches Problem reduzieren, da fiir
ein anregendes harmonisches elektrisches Feld Retardierungseffekte vernachlassighar
sind [Oka01, Nov06]. Die Helmholtzgleichung reduziert sich in diesem Fall auf die
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2 Optische Eigenschaften plasmonischer Nanostrukturen — Grundlagen

Laplace Gleichung [Nov06]:
V20 = 0. (2.53)
Aus dem Potential ® lisst sich das das elektrische Feld E bestimmen [Nov06]:
E=-Vo. (2.54)

Driickt man die Laplace Gleichung in Kugelkoordinaten aus, ergibt sich [Oka01]:

19 [ ,00 19 0P 1 o
19(222) L9 (G922 L T2 2.
2 or (r 87’) T e o0 (Smeae) T 2o 9e (2:55)

Nach [Oka01] ist die allgemeine Losung dieser Gleichung:

— n bnm m im
o = Z Z <anmr + r"+1) P™ (cos ) e™?. (2.56)

n=0 m=0

Hier bezeichnet P assoziierte Legendrepolynome und a,,, bzw. by, Koeffizienten,
welche durch die Randbedingungen festgelegt werden kénnen [Jac75]. Das Potential
auflerhalb der Kugel ®, setzt sich aus dem Potential ®, des dufleren elektrischen
Feldes und dem Potential @, des gestreuten elektrischen Feldes zusammen [Oka0O1].
Fiir das dulere elektrische Feld wird angenommen, dass es homogen und entlang
der z-Achse ausgerichtet ist. Es gilt daher fiir ¢ [Oka01]

Oy = —Epz = —EgrP} (cos ). (2.57)

Mit Hilfe der Randbedingungen (Gleichungen (2.14) und (2.16)) bei r = a [Oka01]

00, 0D,

5| = (2.58)
und
0%, 0%,
615 . = EQW T:a, (259)

wobei a den Radius des Partikels bezeichnet, und den Bedingungen an das Potential
fir r — oo und r = 0 (siehe [Mai07]), folgt fiir das Potential ®; innerhalb der
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2.5 Oberflichenplasmonen

Kugel und das Potential ®, aulerhalb der Kugel [Oka01, Mai07]

3
b = — © Eqrcos, (2.60)
€1 + 2¢eo
B €1 —€ 4., cosl
®y = — Egrcosf + p— 2627“1E0 o (2.61)
Fiir die elektrischen Felder E; und E, folgen nun mit £ = —V® [Oka01]:
= 3€9 . 3€g -

E, = E On, —E 0ng) = Eyn., 2.62
1 €1+262( gcosf i 0 sin 6 7ig) P 0T (2.62)
_ 3
Ey = EycosOm, — Eysinf iy + L a—EO (2cos @1, + sin 6 1ip) (2.63)

€1+ 262 r3
E*+€1_€QG3E(2 0 i, + sin 0 7ig) (2.64)
=Fogn, + ——— cos O 7, +sin 6 1ig) . )
0 €1 + 2e5 13 0 0

1., Mg und 7, bezeichnen jeweils Einheitsvektoren. Wird der zweite Term der
Gleichung (2.64), welche das Feld auflerhalb der Kugel beschreibt, mit Gleichung
(2.18) bzw. Gleichung (2.20) verglichen, so entspricht dieser Term dem statischen
Feld eines Dipols in der Mitte der Kugel mit dem Dipolmoment p'= eyeaax (w) EO
[Oka01]. Mit « ist hier die Polarisierbarkeit bezeichnet, fiir welche [Oka01]

€1 (W) — €9

a = 4ra’
€1 (CL)) -+ 262

(2.65)

gilt. Der Streuquerschnitt lasst sich bestimmen als das Verhéltnis der abgestrahlten
Leistung zur Intensitét der einfallenden Strahlung [Boh83]. Nach [Oka01] ergibt
sich fiir den Streuquerschnitt

_ K 2
Cica = 7T|O‘ (w) [%, (2.66)

wobei k der Betrag des Wellenvektors im umliegenden Medium ist. Fiir das
Verhiltnis der absorbierten Leistung und der Intensitdt der anregenden Strah-
lung gilt [Oka01]:

Caps = kIm [ (w)] . (2.67)

Dies bezeichnet den Absorptionsquerschnitt. Als Extinktion wird die Summe aus
Streuung und Absorption bezeichnet [Boh83]. Fiir den Extinktionsquerschnitt gilt
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daher:
Cemt Csca + C’abs (268)

Fiir die Abhéngigkeit des Streuquerschnittes und des Absorptionsquerschnittes
von der Grofie des Partikels (Radius a) gilt a® bzw. a®. Daraus ist ersichtlich, dass
die Streuung fiir groffe Partikel starker zur Extinktion beitrédgt als die Absorption,
wéahrend fiir kleinere Partikel der Beitrag der Absorption zur Extinktion nicht
vernachléssigbar ist. Die Resonanzbedingung fiir Partikel im Vakuum lautet nach
Gleichung (2.65): €1 (w) + 2 = 0. Mit der Permittivitdt von Gold (siche Abb. 2.2)
lasst sich daraus fiir Goldpartikel eine Verschiebung der Resonanzbedingung zu
groBeren Wellenléngen fiir Medien mit einer grofleren Permittivitat als Luft ableiten.

Das Ergebnis der hier gezeigten Néherung zeigt fiir Partikel, welche klein gegentiber
der Wellenléinge sind, eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Mie-
Theorie (Abb. 2.8). Fiir die Streuung elektromagnetischer Wellen an sphérischen
Partikeln mit einer Ausdehnung in der GroBenordnung der Wellenléinge oder grofier
muss die Beschreibung jedoch erweitert werden, um auch Retardierungseffekte und
héhere Multipolordnungen zu beriicksichtigen, was innerhalb der Mie-Theorie erfolgt
[Mie08, Boh83]. Es konnen dann auch spektrale Verschiebungen der Resonanzen
durch Groflendnderungen des Partikels beschrieben werden.

Mie Theorie

Die Mie-Theorie [Mie08] bietet die exakte Losung der Streuung einer ebenen
elektromagnetischen Welle an einem sphérischen Partikel beliebiger Permittivitét.
Im Folgenden wird nur die Losung dieses Problems skizziert und das Ergebnis
dargestellt. In [Boh83] ist eine ausfiihrliche Darstellung zu finden, welche hier
zugrunde gelegt wird.

Zur Losung des Streuproblems werden die Maxwell- Glelchungen fiir entsprechende
Randbedingungen geltst. Dazu werden die Vektorfunktionen M und N eingefiihrt,
welche die vektorielle Wellengleichung erfiillen und fiir welche gelten [Boh83]:

N=Y ZM, (2.69)
M =V x (7). (2.70)

1 ist eine skalare Funktion, welche die skalare Wellengleichung erfiillt. Durch
Bestimmung der Losung der skalaren Wellengleichung lassen sich aus M und N
Losungen fiir £ und B bestimmen.
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Die Berechnung des elektromagnetischen Feldes innerhalb des Partikels und des
gestreuten Feldes ermoglicht nun, wie im vorhergehenden Unterabschnitt beschrie-
ben, mit Hilfe des Poynting-Vektors die Wirkungsquerschnitte zu bestimmen. Fiir
den Streu- und Extinktionsquerschnitt ergibt sich nach [Boh83]:

[e.e]

2

Coa =75 > (2n+1) (|an]” + [ba]*) (2.71)
n=1
und
2T —
Cent =13 n; (2n 4 1) Re (a, + by), (2.72)

mit der Multipolordnung n, wobei n = 1 Dipolfelder, n = 2 Quadrupolfelder und
n = 3 Oktupolfelder entsprechen [Kre95]. Der Absorptionsquerschnitt ldsst sich
durch Cups = Cepy — Cieq bestimmen [Kre95]. Fiir die Streukoeffizienten a,, und b,
welche aus den Randbedingungen folgen, gelten fiir den Fall, dass die magnetische
Permeabilitdat innerhalb und auBerhalb der Kugel gleich ist [Boh83]:

m, (ma) ! () — b, (2) P!, (max)
an = mi, (mzx) &, () — &, (x) ), (mz)’ (2.73)
Uy (ma) Yl (x) — may, (2) ), (mz)
. U (M) &, (x) —mé, () ¢y, (ma) | (2.74)

Hierbei handelt es sich bei 1, und &, um Riccatti-Bessel Funktionen n-ter Ordnung
bzw. bei ¢/, und £/, um ihre Ableitungen [Boh83]. Weiter gilt m = Z—;, mit dem
Betrag des Wellenvektors im Partikel £; und dem Betrag des Wellenvektors im
umliegenden Medium ks, sowie fiir den Groflenparameter x = kya. Mit a wird hier,

wie im vorhergehenden Abschnitt, der Radius des Partikels bezeichnet.

Die hier gezeigten Losungen lassen sich auch auf sphérische Partikel bestehend
aus Kern und Schale, Ellipsoide und Zylinder erweitern [Boh83]. Fiir Strukturen
beliebiger Form gibt es jedoch keine analytische Losung, sodass hier zu numeri-
schen Losungsverfahren iibergegangen werden muss. Ein numerisches Verfahren zur
Losung partieller Differentialgleichungen ist die Finite-Elemente-Methode (FEM),
welche im Folgenden vorgestellt wird.
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Abbildung 2.8: Vergleich der Ergebnisse aus der Mie-Theorie [Lav14] und der quasistatischen
Néherung fiir ein Partikel mit Radius a=5nm, sowie der Mie-Theorie [Lav14] und Simulationen
mit Comsol Multiphysics [Com15, Yus13] fiir ein Partikel mit Radius a=75nm. Die Daten der
Permittivitit von Gold stammen aus [Joh72]. Der scharfe Peak fiir das Partikel mit Radius
a=>5nm kommt durch die lineare Interpolation dieser experimentellen Daten zustande.

2.5.2.2 Finite-Elemente-Methode

Im Folgenden soll das Prinzip der Finite-Elemente-Methode (FEM) kurz beschrieben
werden, wobei sich an [Jin14] und [Jin10] angelehnt wird. In diesen Werken, speziell

in [Jin14], ist eine ausfiihrliche Einfithrung in die Grundlagen dieser Methode zu
finden.

Mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode kénnen Randwertprobleme néherungsweise
gelost werden [Jinl0, Jinl4]. Ausgangspunkt ist allgemein eine partielle Differenti-
algleichung im Gebiet ()

Lo =f, (2.75)

mit dem Differentialoperator L, der Funktion f und der unbekannten Losung ¢, wel-
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che zusammen mit den Randbedingungen auf dem Rand 02 das Randwertproblem

bilden [Jin14].

Fiir die Losung des Problems kann ein System von Basisfunktionen gesucht werden,
deren Linearkombination eine Losung des Problems bildet [Jinl0]:

N
¢ = Z Cils, (2.76)
i=1

wobei hier : = 1, 2... N gilt, ¢; Entwicklungskoeffizienten und v; die Basisfunktionen
darstellen.

Fiir realistische, komplexe Geometrien ist es schwierig, ein System von Basisfunktio-
nen zur Losung des Problems zu finden [Jinl0]. Bei der Finite-Elemente-Methode
werden daher diese Geometrien in eine endliche Anzahl von Teilgebieten 2; auf-
geteilt [Jin10]. Im Folgenden kénnen dann in den jeweiligen kleinen Teilgebieten
einfache Basisfunktionen, z. B. lineare Funktionen, verwendet werden, um eine
Néherung der Losung zu finden [Jinl0]. Das Problem lasst sich nach Auswahl
der Basisfunktionen durch verschiedene Methoden, z. B. die Ritz-Methode (auch
Rayleigh-Ritz-Methode) oder die Galerkin-Methode, in ein algebraisches Gleichungs-
system {iiberfiithren, das nun nach Anwendung der Randbedingungen gelost werden
kann [Jinl4].

Bei den in dieser Arbeit gezeigten Simulationen handelt es sich um Simulationen im
Frequenzbereich. Die zu l6sende Differentialgleichung ist hier die Wellengleichung

[Jin10]

1 _, .,
V x (—V X E) — koeE = 0, (2.77)
]

welche zusammen mit den jeweiligen Randbedingungen (siehe auch Abschnitt 2.2)
hier das zu l6sende Randwertproblem bildet.

Fiir die Simulationen wurde die kommerzielle Software COMSOL Multiphysics
in den Versionen 4.3b, 5.1 und 5.2 verwendet [Coml16, Com15]. In Abbildung
2.8 ist ein mit dieser Software berechneter Streuquerschnitt eines sphérischen
Goldpartikels mit einem Durchmesser von 150 nm in guter Ubereinstimmung mit
der exakten Losung aus der Mie Theorie gezeigt [Lav14, Com15, Kni09, Yusl13].
Diese Simulation wird in Abschnitt 3.3.1.2 erneut aufgegriffen.

Mit COMSOL Multiphysics wurden auch die Spektren des an plasmonischen Nano-
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kegeln ins Fernfeld gestreuten Lichts berechnet (siehe Kapitel 3) [Com15, Kni09,
Knil0, Yus13]. Diese Simulationen sind prinzipiell vergleichbar mit der Simulation
des oben genannten Streuquerschnitts. Weiter sind in Kapitel 4 Simulationsergeb-
nisse von Extinktionsspektren plasmonischer Nanogitter, die simulierten optischen
Eigenschaften von Hybridsystemen aus plasmonischen Nanogittern und organischen
Diinnfilmen und Ergebnisse von Simulationen optischer Eigenschaften organischer
Diinnfilmsolarzellen ohne und mit plasmonischen Nanogittern gezeigt [Com15]. Die
Simulationen werden in den jeweiligen Kapiteln detailliert vorgestellt.

2.6 Nichtlineare optische Effekte

In dieser Arbeit werden auch Ergebnisse von Messungen nichtlinearer optischer
Eigenschaften einzelner plasmonischer Nanostrukturen gezeigt. Dieses Unterkapitel
behandelt die Grundlagen nichtlinearer optischer Prozesse, speziell der Frequenz-
verdopplung (engl. Second Harmonic Generation, SHG) und der Zwei-Photonen-
Photolumineszenz (engl. Two-Photon Photoluminescence, TPPL), welche fiir diese
Arbeit relevant sind.

Nichtlineare optische Prozesse lassen sich in parametrische und nichtparametri-
sche Prozesse unterteilen, wobei SHG zu den ersteren zahlt und ein kohérenter,
nichtlinearer optischer Effekt zweiter Ordnung ist [Boy08]. Hier bleibt die Photo-
nenenergie erhalten, wohingegen die TPPL ein dissipativer Effekt ist und es sich
somit um einen nichtparametrischen Prozess handelt [Boy08]. Die Zwei-Photonen-
Photolumineszenz ist Teil nichtlinearer Prozesse dritter Ordnung [Bha96]. Im
Folgenden werden beide Prozesse zusammenfassend vorgestellt. Eine Ubersicht zu
nichtlinearen optischen Eigenschaften von Nanostrukturen, sowohl SHG als auch
TPPL, bietet z. B. [Harl3], dissipative nichtlineare Prozesse werden in [Bha96]
ausfithrlich behandelt. An beiden Werken sowie an [Boy08] orientiert sich die
folgende einfithrende Darstellung.

2.6.1 Frequenzverdopplung

Fiir kleine duflere elektrische Felder kann der Zusammenhang von Polarisation und
elektrischem Feld linear angenéhert werden, wie in Abschnitt 2.1 durch die Gleichung
P= eng beschrieben. Fiir entsprechend grofie Feldstédrken muss die Darstellung
jedoch erweitert werden. Die Beschreibung des nichtlinearen Zusammenhangs von
auBerem elektrischen Feld und Polarisation ldsst sich durch eine Reihe ausdriicken
[Har13]:
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P=¢xVE +YPEE + x\®EEE + ... (2.78)

Die elektrische Suszeptibilitit x™ ist hier ein Tensor der Stufe n+1, wobei n die
Ordnung bezeichnet. Der zweite Term, welcher unter anderem die Frequenzverdopp-
lung beschreibt, lésst sich fiir ein zeitharmonisches dufleres Feld E(t) = Eycos (wt)
in

1 1
PA(t) = egxPE2(t) = §eox(2)Eg + §€0X(2)E§ cos(2wt) (2.79)

umformen [Boy08, Harl13]. Der erste Term beschreibt ein erzeugtes statisches Feld,
wéahrend der zweite Term die Frequenzverdopplung darstellt. Frequenzverdopplung
ist in zentrosymmetrischen Materialien nicht méglich [Boy08]. Da eine Grenzfliche
jedoch einen Symmetriebruch darstellt, kann dort SHG auch fiir zentrosymmetrische
Materialien auftreten [Boy08]. Die Intensitdt des frequenzverdoppelten Lichts kann
dabei durch Nahfeldeffekte verstérkt werden [Che81].

2.6.2 Zwei-Photonen-Photolumineszenz

Beitrage dissipativer optischer Prozesse sind Teil der ungeraden Ordnungen der
Suszeptibilitit x™ [Bha96]. Der Imaginrteil von x® enthilt unter anderem die
Zwei-Photonen-Photolumineszenz [Bha96]. Um den Vorgang zu beschreiben, muss

die vom Medium zeitlich gemittelt absorbierte Leistung Pj;ss bestimmt werden, fiir
welche mit Hilfe des Satzes von Poynting folgt [Bha96, Har13]:

Piivs = — /V <% GORAG t)>dV. (2.80)

Dieser Term lasst sich fiir zeitharmonische Felder weiter umformen, und P kann
durch den dritten Term aus Gleichung (2.78) ersetzt werden, sodass

S g / Im (x*) EE*EE*dV (2.81)
\%

folgt [Har13]. Daraus ergibt sich fiir ebene Wellen in isotropen Materialien [Bha96,
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Harl3]:

~TIm (x®) I%. (2.82)

Hieraus ist die charakteristische quadratische Abhéngigkeit der Zwei-Photonen-
Photolumineszenz von der Ausgangsintensitéit I ersichtlich.

2.7 Gitterresonanzen

In regelméaBigen Gittern aus plasmonischen Nanostrukturen, mit einer Gitterpe-
riode in der GroBlenordnung der Wellenléinge im sichtbaren Spektrum, kénnen
kollektive Moden auftreten [Mei85]. Diese kollektiven Resonanzen in Nanogit-
tern sind mit dem Ubergang der Beugungsordnungen von abstrahlenden (Beu-
gungswinkel <90°) nach evaneszenten Ordnungen verbunden (Beugungswinkel
90°) [Mei85, Lam00, Chr04, Fél05, Kra08, Vit14]. Solche Gitteranomalien wurden
bereits Anfang des 20. Jahrhunderts untersucht und werden auch Wood- oder
Rayleigh-Anomalien genannt [Wo002, Ray07a, Ray07b]. Im weiteren Verlauf wird
der Ubergang einer Beugungsordnung von abstrahlend nach evaneszent, wie auch
des Ofteren in der Literatur im Zusammenhang mit plasmonischen Nanogittern,
Rayleigh-Anomalie genannt [Chr04, Kra08, Vit14]. Dieser Abschnitt beschéftigt
sich mit der Beschreibung der Bedingungen fiir das Auftreten solcher Uberginge.

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines zweidimensionalen, planaren Nanogitters in
der x-y-Ebene mit den Perioden p, und py. kzo, kyo und k.o bezeichnen die Komponenten

des EO—VektorS in der Gitterebene (ko,, koy) und senkrecht zur Gitterebene (ko ), welche vom
Polarwinkel (0) und Azimutwinkel (¢) abhingen.

Geht man von einem rechtwinkligen, zweidimensionalen Gitter aus, welches sich
in der x-y-Ebene befindet und eine Periode von p, in x-Richtung und p, in y-
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Richtung aufweist (siche auch Abb. 2.9), so gilt fiir den k-Vektor des gebeugten
Lichts bei Auftreten der Beugungsmaxima m,-ter bzw. m,-ter Ordnung (m,, m, =
+1, £2, ...) [Chr04, Vec09a]

!

~

Mg, My (kx,mm> ky,my> kz,mz,my)

2T 2T 9 2\ 2 o\ 2
= km,0+mx_7 ky,0+myp_7 ko - k$,0+mr_ - ky:0+myp_ )

T Yy )

(2.83)

wobei kg den Betrag des k-Vektors ko = ko (sin 0 cos ¢, sin fsin ¢, cos ) und 0 bzw.
¢ den Polar- bzw. Azimutwinkel bezeichnen (siehe Abbildung 2.9) [Chr04]. Handelt
es sich um ein System mit Symmetriebruch entlang der z-Achse beziiglich der
optischen Eigenschaften des Mediums, wie in Figur 2.10 gezeigt (n; <mns), so gelten
je Medium verschiedene l;mzmy fiir die Beugungsmaxima, da kq durch niky bzw.
noko ersetzt werden muss [Chr04]. Fiir evaneszente Beugungsordnungen gibt es
keinen reellen k-Vektor parallel zur z-Achse. Daher muss als Bedingung fiir den
Grenzfall des Ubergangs einer Beugungsordnung von abstrahlend nach evaneszent
der Term unter der Wurzel in Gleichung (2.83) verschwinden [Chr04]:

27\ 2 27\ ?
0= kg — (I{Z%O + mm—) — (ky,O + myp—> . (284)
x Y

Im Rahmen dieser Arbeit werden nur eindimensionale Gitter betrachtet, sodass
Gleichung (2.84) entsprechend vereinfacht werden kann. Die Orientierung des
Gitters ist in Abbildung 2.10 gezeigt, woraus folgt, dass my?)—’y’ verschwindet. Weiter
wird in der folgenden Behandlung stets ¢ =0 angenommen, sodass k, =0 folgt.
Fiir Gleichung (2.84) gilt nun:

9 2
0=k — k2, =k — (k:w + m$—7r> . (2.85)

T

Beriicksichtigt man die unterschiedlichen Brechungsindizes oberhalb bzw. unterhalb
des Gitters, wie oben beschrieben, so wird diese Bedingung jeweils fiir Beugungs-
ordnungen in Reflexion und Beugungsordnungen in Transmission erfiillt (siehe
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(a) (b)

n, ‘L—IZ n, 0.ref "X_IZ

+m )r(efl -mPefi

Abbildung 2.10: Kollektive Resonanzen in plasmonischen Nanogittern sind mit dem Ubergang
der Beugungsordnung m, von abstrahlend nach evaneszent verbunden [Mei85, Lam00, Chr04,
Fél05, Kra08, Vit14]. Bei einem nichtsymmetrischen System (n; #ng) kann dies im jeweiligen
Medium fiir unterschiedliche Wellenldngen auftreten [Ray07a, Chr04]. Solche Gitteranomalien
kénnen, wie in (a) dargestellt, bei senkrechter Beleuchtung fiir bestimmte Gitterperioden auftreten
oder (b) bei einer festen Gitterperiode fiir einen bestimmten Einfallswinkel 6 [Ray07a, Chr04].

auch Abbildung 2.10) [Chr04]. Mit der Kreisfrequenz im Vakuum wy = ckq, wobei ¢
die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum bezeichnet, folgt fiir die Kreisfrequenz, bei
welcher der oben beschriebene Ubergang von abstrahlend nach evaneszent auftritt,
in Reflexion bzw. Transmission aus Gleichung (2.85)

o\ 2
wied! = i\/ki me = i\/(ka:,o + mx—ﬁ) (2.86)
nq ’ ny Dz
c c 27\ 2
wf;:ns = k?c me (k:l:,O + mac_) . (287)
Nng ' Na Pz

Dieses Ergebnis ldsst sich in Abhéngigkeit der Wellenlédnge auch anschaulich aus
der Gleichung bestimmen, welche das Auftreten der Hauptmaxima in Abhéngigkeit
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des Beugungswinkels in Reflexion oder Transmission 6};' beschreibt [Ray07b]:

pa (sin (6;") £sin (07)) = |my| p— (2.88)

Hier wird wiederum von einem eindimensionalen Gitter mit einer Gitterperiode
von p, ausgegangen. 0" bezeichnet hier den Beugungswinkel, unter dem das m,-te
Hauptmaximum in Reflexion oder Transmission auftritt, 6™ den Einfallswinkel im
jeweiligen Medium, A¢ die Vakuumswellenldange und n;» den Brechungsindex in
Medium 1 bzw. Medium 2 (siehe auch Abbildung 2.10). Mit der Bedingung fiir
den Ubergang von abstrahlenden nach evaneszenten Ordnungen (67 =90°) und
dem snelliusschem Brechungsgesetz sin (6) = npsin (60") = ngsin (6), mit dem
Einfallswinkel im Vakuum 6, folgt fiir die Wellenliinge, bei der dieser Ubergang
auftritt [Ray07a, Ray07b]:

Pz

"

Am

(n12 £sin(6)), (2.89)

’ |

wobei in der Klammer + fiir m, <1 und — fiir m, > 1 gilt (siehe auch Abbildung
2.10). Die Wellenlénge \,,, entspricht hier der Wellenldnge im Vakuum. Fiir die
erste Beugungsordnung ergibt sich aus Gleichung (2.89):

As1 =Dz (n12 £sin (). (2.90)

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass bei einem System mit unterschiedlichen
Brechungsindizes oberhalb und unterhalb des Gitters, bei senkrechtem Einfall
(0=0) der Ubergang der ersten Beugungsordnung von abstrahlend nach evaneszent
gerade dann auftritt, wenn die Wellenldnge im jeweiligen Medium der Gitterperiode
entspricht. Weiter wird mit Gleichung (2.90) deutlich, dass bei einem Einfallswinkel
0 #0, im Vergleich zum senkrechten Einfall, eine spektral blauverschobene und
eine rotverschobene Wellenlénge vorhanden ist, bei der die positive bzw. negative
Beugungsordnung evaneszent wird [Ray07a]. Diese Ergebnisse werden in Kapitel 4
erneut aufgegriffen.
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3 Plasmonische Nanokegel

Gegenstand des folgenden Kapitels ist die Herstellung plasmonischer Nanokegel,
die Passivierung chemisch instabiler plasmonischer Nanokegel und die Bestimmung
linearer und nichtlinearer optischer Eigenschaften einzelner Goldnanokegel, wobei
die Untersuchungen nichtlinearer optischer Eigenschaften an zwei unterschiedlichen
Setups durch Dr. Philipp Reichenbach aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. L. M.
Eng an der Technischen Universitdt Dresden und durch Dr. Anke Horneber aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. J. Meixner und PD Dr. Dai Zhang an der
Universitéat Tiibingen durchgefiihrt wurden.

Zur Herstellung plasmonischer Nanokegel wurde ein bereits vorhandener Prozess

[Sta07a, Fle09, Fle10] im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich weiterentwickelt [Reil4].
Durch die Modifikation konnte die Zuverlédssigkeit des Prozesses erhoht werden.
Mit diesem Prozess wurden Gold- und Silbernanokegel hergestellt, wobei Goldkegel
unterschiedlicher Grofle mit einer Hohe von 77nm bis 205 nm realisiert wurden.
Die Geometrie der hergestellten Strukturen wurde jeweils mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop kontrolliert. Die Silberkegel erwiesen sich an Luft als chemisch
instabil, sodass eine Passivierung dieser Strukturen notwendig war. Ein etabliertes
Material zur Passivierung von Silbernanostrukturen ist Aluminiumoxid [Bar(09].
Die Passivierung von Silbernanokegeln mit Aluminiumoxid wurde erfolgreich um-
gesetzt. Das Ergebnis wurde mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopaufnahmen,
EDX-Messungen und Dunkelfeldmikroskopaufnahmen iiberpriift.

Die optischen Eigenschaften von Nanokegeln, speziell der Goldnanokegel unter-
schiedlicher Grofle, wurden mit Hilfe der Methode der Dunkelfeldspektroskopie
untersucht. Neben der Variation der Groéfle der Strukturen wurde auch der Bre-
chungsindex des Mediums, welches die Strukturen umgibt, variiert. So werden
Ergebnisse der Messungen von Strukturen an Luft (Brechungsindex na1) und in
Immersionsol (Brechungsindex n~ 1,5) gezeigt und diskutiert. Dies stellt eine Erwei-
terung zu bisher gezeigten Ergebnissen fiir solche Nanostrukturen dar [Sch13a]. Die
Aufnahme von Dunkelfeldspektren an Nanokegeln wurde teilweise von Christian
Schéfer an der Molecular Foundry in Berkeley vorgenommen, was im entsprechen-
den Abschnitt fiir die jeweiligen Strukturen nochmals erwahnt ist. Zusétzlich zu
den experimentellen Untersuchungen der linearen optischen Eigenschaften wurden
im Rahmen dieser Arbeit auch Untersuchungen dieser Eigenschaften durch Simu-
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lationen durchgefiihrt. In diesen Simulationen sind die spezielle Beleuchtung im
Experiment durch einen Dunkelfeldkondensor sowie die durch das Objektiv vorge-
gebenen Detektionswinkel beriicksichtigt. Diese Simulationen stellen eine deutliche
Erweiterung zu den Simulationen optischer Eigenschaften metallischer Nanokegel
aus [Sch13a] dar. Insbesondere kann aus den hier gezeigten Simulationsergebnissen
die Form der experimentell bestimmten Spektren nachvollzogen werden, in welche
durch die Detektion eine Gewichtung der Intensitédt des im Zusammenhang mit
den jeweiligen Plasmonmoden gestreuten Lichts einfliefit. Zusétzlich bieten die hier
gezeigten Simulationsergebnisse aber auch die Moglichkeit, die tatsdchliche Anre-
gung der dreidimensionalen Strukturen bei einer Beleuchtung wie im Experiment
zu untersuchen, unabhéngig von Einschrankungen durch die Detektion.

Abschliefend wird in diesem Kapitel auf die Ergebnisse der nichtlinearen optischen
Untersuchungen eingegangen, welche in Kooperation mit den oben genannten
Gruppen entstanden sind.

3.1 Herstellung plasmonischer Nanokegel

In diesem Abschnitt wird die Herstellung plasmonischer Nanokegel behandelt.
Dieser Prozess besteht aus Diinnfilmmetallisierung, Elektronenstrahllithographie,
Aufbringen des Maskenmaterials und Ionenstrahlatzen. In der Literatur sind wei-
tere alternative Herstellungsprozesse fiir Nanokegel ohne Ionenstrahlédtzprozess
beschrieben, welche auf Nanokugel-Lithographie oder Nanoimprint-Lithographie
basieren [Fre07, Kim08, Kon09, Kon10, Isal0].

In Abbildung 3.1 ist der Herstellungsprozess der in diesem Kapitel prasentierten
Strukturen gezeigt, welcher, wie bereits erwéhnt, eine modifizierte Variante eines
etablierten Prozesses ist [Sta07a, Sta07b, Fle09, Flel0]. Die Modifikation fand
im Rahmen dieser Arbeit statt und hat sich bewahrt, sodass sich der hier ge-
zeigte Prozess zum Standardprozess fiir die Herstellung von Nanokegeln mittels
[onenstrahlatzen entwickelt hat.

Als Maskenmaterial wurde Aluminiumoxid anstelle des Negativ-Elektronenstrahl-
lackes Wasserstoff-Silsesquioxan (engl. hydrogen silsesquioxane, HSQ) verwendet.
Durch die Nutzung von Aluminiumoxid als Atzmaske ergeben sich mehrere Vor-
teile. Es kann auf den Haftvermittler zwischen dem Metallfilm, aus welchem die
Kegel entstehen, und dem Maskenmaterial verzichtet werden, da Aluminiumoxid
eine ausreichende Haftung auf den Metallfilmen zeigt. Im urspriinglichen Prozess
wurde Chrom als Haftvermittler verwendet, was durch thermisches Verdampfen
aufgebracht wurde [Sta07b]. Weiter besitzt Aluminiumoxid eine deutlich geringere
Atzrate im Ionenstrahlitzschritt. Daher kann die Hohe der Atzmaske deutlich
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von Nanokegeln: (a) Metal-
lisiertes Glas/ITO-Substrat, (b) PMMA-Elektronenstrahllack auf dem Metallfilm, (¢) Struktu-
rierung des Lackes durch Elektronenstrahllithographie, (d) Aufbringen von Aluminiumoxid als
Maskenmaterial und Lift-off, (e) Kegelstiimpfe mit restlichem Maskenmaterial nach erstem Argon-
Tonenstrahlitzschritt, (f) durch weiteres Atzen mit einem Argon-Ionenstrahl kénnen kegelférmige
Strukturen hergestellt werden (von Poster DPG-Friihjahrstagung 2012, siehe Tagungsbeitrige S.
146).

kleiner gewdhlt werden (etwa 1/4 der spéteren Kegelgrofie bei Kegeln aus Gold
oder Silber) im Gegensatz zu HSQ-Atzmasken, welche eine #hnliche Hohe wie die
spiteren Kegel aufweisen miissen [Sta07b]. Vermutlich auch aufgrund des kleinere
Aspektverhéltnisses (Hohe:Durchmesser) konnte kein Umkippen der Aluminium-
oxiddtzmasken beobachtet werden. Fiir die HSQ-Masken wird im Gegensatz dazu
von einem solchen Verhalten berichtet [Sta07a]. Weiter konnen bei HSQ-Atzmasken
Haftungsprobleme auftreten [Sta07b], wohingegen bei den Aluminiumoxiditzmas-
ken wie oben erwéihnt keine Haftungsprobleme beobachtet wurden.

Insgesamt konnte die Zuverlassigkeit des Prozesses durch die Modifikation erhcht
werden. Eine Modifikation des Herstellungsprozesses durch die Nutzung von Metall-
masken ist auch in [ZeelOa] zu finden, wobei dort auch auf die Méglichkeit anderer
Maskenmaterialien, wie z. B. Aluminiumoxid, hingewiesen wird.

Im Folgenden wird der Herstellungsprozess detailliert beschrieben. Zunéchst wird
ein Substrat, Deckglas der Stérke 1 (Dicke 130-160 pm), mit einem diinnen Indium-
zinnoxid-Film (engl. indium tin oxide, ITO) beschichtet, welcher etwa eine Dicke von
50 nm besitzt. Dieser Film wird aufgesputtert und weist neben einer hohen Trans-
parenz eine ausreichende elektrische Leitfdhigkeit auf, die eine elektrostatische Auf-
ladung der Probe im Rasterelektronenmikroskop (REM) verhindert. Anschlieflend
wird der Metallfilm, in welchen die Atzmasken spiter iibertragen werden, mittels
thermischen Verdampfens oder in einem Sputtervorgang auf das Glas/ITO-Substrat
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Abbildung 3.2: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Kegeln in Gitteranordnung mit einer
nominellen Hohe von (a) 160nm und (b) 130 nm, jeweils in seitlicher Ansicht (70°).

aufgebracht. Die Dicke des Metallfilms bestimmt die spatere Hohe der Struktur
(Abbildung 3.1 a). Auf die metallisierte Probe wird der Positiv-Elektronenstrahllack
PMMA aufgebracht und mit Hilfe der Elektronenstrahllithographie strukturiert
(Abb. 3.1 b und ¢). Nach dem Aufdampfen des Maskenmaterials Aluminiumoxid
und dem darauf folgenden Lift-off-Prozess bleiben Nanodisks als Atzmasken zuriick
(Abb. 3.1 d), welche im Ionenstrahléitzprozess in den darunterliegenden Metall-
film {ibertragen werden (Abb. 3.1 e und f). Die Hohen der Atzmasken werden
entsprechend der Metallfilmdicke gewihlt (siehe oben). Ebenfalls miissen die Durch-
messer der Atzmasken mit der Metallfilmdicke angepasst werden, da wihrend des
Atzprozesses auch lateral geiitzt wird (Kegelhohe: ~ 80-210 nm, Maskendurchmesser:
~60-120 nm).

Abbildung 3.3: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen eines Kegels aus Silber mit einer Hohe
von 105nm und einem Basisdurchmesser von 113 nm in seitlicher Ansicht (70°).

Die Untersuchung von konischen Strukturen durch Ionenstrahldtzen und Mechanis-
men, welche zur konischen Form der Nanostrukturen fithren, sind in [Lin65, Ste69,
Wil71, Flel0] beschrieben. Danach ist die Form der Strukturen unter anderem
auf eine winkelabhéngige Sputterausbeute, welche nach einem einfachen Modell
auch mit der Ordnungszahl des Kegelmaterials zusammenhéngt, zuriickzufiihren.
Weitere Effekte, die schrige Flanken bei Nanostrukturen zur Folge haben, sind in
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[Vos79] beschrieben. Die einzelnen Schritte und genauen Parameter des verwendeten
Kegelherstellungsprozesses sind im Anhang in Abschnitt A.1.1 gezeigt.

Abbildung 3.4: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Kegeln unterschiedlicher Gréfle. In
der oberen Reihe (a-c) sind die Kegel in seitlicher Ansicht (70°) gezeigt, in der unteren Reihe (d-f)
ist jeweils die zugehorige Draufsicht zu sehen. Die Kegel stammen von Proben mit nominellen
Kegelhshen von 80nm (a, d), 160 nm (b, e) und 200 nm (c, f).

Aufnahmen der Ergebnisse der modifizierten Kegelherstellung mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) sind in den Abbildungen 3.2-3.5 gezeigt. In Abbildung
3.2 sind in Gittern angeordnete Goldkegel unterschiedlicher Hohe zu sehen. Die
Aufnahmen zeigen die geringe Variation der Geometrie der einzelnen Kegel. Neben
Kegeln aus Gold wurden auch Silberkegel hergestellt, die ebenfalls einen kleinen
Spitzenradius von etwa 10 nm aufweisen, wie in Abbildung 3.3 zu erkennen ist. Die
Passivierung solcher Silberstrukturen wird im folgenden Abschnitt 3.2 behandelt.

Der Fokus der Herstellung und Charakterisierung von Nanokegeln in dieser Arbeit
lag auf Kegeln aus Gold. Es wurden Goldkegel verschiedener Groflen mit den
nominellen Hohen von 80nm, 130 nm, 160 nm und 200 nm hergestellt. Abbildung
3.4 zeigt Rasterelektronenmikroskopbilder von Kegeln mit den nominellen Héhen
von 80nm (Abb. 3.4 a, d), 160nm (Abb. 3.4 b, €) und 200nm (Abb. 3.4 ¢, f).
Die Kegel sind jeweils in seitlicher Ansicht (a-c) und von oben zu sehen (d-f).
In Abbildung 3.5 sind zuséatzlich REM-Aufnahmen von vier verschieden Kegeln
mit der nominellen Hohe von 200 nm gezeigt, jeweils in seitlicher Ansicht (70°) in
der oberen Reihe und dieselben Kegel in Draufsicht in der unteren Reihe. Hier
kann nochmals die geringe Variation der Geometrie zwischen den einzelnen Kegeln
beobachtet werden.

Die Geometrien der Goldkegel mit den nominellen Kegelhohen von 80 nm, 130 nm,
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3 Plasmonische Nanokegel

Abbildung 3.5: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Kegeln mit der nominellen Hohe
von 200 nm. Obere Reihe in seitlicher Ansicht (70°), untere Reihe in Draufsicht. Die Gréfie und
die Form zeigen nur geringe Variationen.

160 nm und 200 nm wurden genauer untersucht, um diese Informationen bei der
Interpretation der Ergebnisse der linearen und nichtlinearen Messungen in Ab-
schnitt 3.3 und 3.4 nutzen zu kénnen. Dazu wurden von Kegeln dieser Gréflen in
seitlicher Ansicht und von oben REM-Aufnahmen erstellt. Die REM-Aufnahmen
der Draufsicht von Kegeln mit nominell 130 nm Hoéhe wurden an der TU Dresden
gemacht. Alle weiteren Untersuchungen der Kegelgeometrie wurden innerhalb dieser
Arbeit durchgefiihrt. Mit Hilfe der Aufnahmen von oben und der Seitenansicht ist es
moglich, neben dem Durchmesser und der Hohe der Kegel auch Asymmetrien in der
Kegelgrundfliche zu bestimmen. Diese Asymmetrien kénnen durch asymmetrische
Aluminiumoxidatzmasken verursacht werden, welche z. B. Astigmatismus beim
Elektronenstrahllithographie-Prozess als Ursache haben.

Fiir alle Kegelgrofien wurden durch Messungen an mehreren Kegeln jeweils die
mittlere Hohe h und der mittlere minimale Durchmesser d,,, bzw. maximale
Durchmesser dp.x bestimmt. Fiir die Kegel mit 77nm Hoéhe (nominell 80 nm)
basieren die Mittelwerte auf 48 Messwerten, bei den Kegeln mit 137nm Hohe
(nominell 130nm) auf 22 Werten fiir die Hohe und auf 51 bzw. 52 Werten fiir den
maximalen bzw. minimalen Durchmesser. Fiir die Kegel mit einer mittleren Héhe
165nm (nominell 160 nm) und 205nm (nominell 200 nm) wurden jeweils 12 Kegel
untersucht. Die Ergebnisse mit den jeweiligen Standardabweichungen sind in Tabelle
3.1 dargestellt. Eine starke Asymmetrie der Kegelgrundfiiche wurde bei den Kegeln
mit einer Hohe von 137 nm beobachtet, fiir die weiteren Kegelgroflen betriagt die
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Differenz aus da und dp,;, nach den Messungen maximal 15nm. Die Kenntnisse
itber die genaue Geometrie der Kegel und iiber die Abweichung dieser von der
Rotationssymmetrie wurden auch in den innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrten
Simulationen der optischen Eigenschaften der Nanokegel beriicksichtigt (siehe
Abschnitt 3.3.1.2). In [Reil4] werden die hier gezeigten Kegel nach ihrer nominellen
Hohe mit NC80, NC130, NC160 und NC200 bezeichnet. Im Gegensatz dazu wird
in den folgenden Abschnitten die mittlere gemessene Kegelhche zur Bezeichnung
der Kegel verwendet.

nom. Hohe h [nm] Apin [nm] pax [nm]
80 nm 77+ 3 87+ 10 98 £8
130 nm 137+9 162+ 12 248 +13
160 nm 16543 159+5 174+6
200 nm 205 £3 245+6 249+10

Tabelle 3.1: Mittlere gemessene Kegelabmessungen mit ihren Unsicherheiten fiir Goldkegel mit
nominellen Héhen von 80 nm, 130 nm, 160 nm und 200 nm.

3.2 Passivierung von Silbernanokegeln

Wie bereits erwihnt, sind Ag-Kegel an Luft chemisch nicht stabil. In Umgebungsluft
mit spurenweise vorhandenen schwefelhaltigen Gasen!, wie Schwefelwasserstoff H,S,
Schwefeldioxid SO, oder Carbonylsulfid COS, kann sich Silbersulfid AgsS bilden
[Ben69, Fra85]. Nach [Ele05] scheint die Korrosion von Silbernanopartikeln an Luft
der Korrosion von Bulkmaterial d&hnlich zu sein. In diesem Unterkapitel werden die
Ergebnisse der Untersuchungen der Stabilitdt von Silbernanokegeln und eine Passi-
vierungsmethode fiir diese Strukturen vorgestellt. Fiir mit Silber beschichtete AFM
cantilever wurde gezeigt, dass sich diese mit einem Aluminiumoxidfilm passivieren
lassen [Bar09]. Dort wurde ein Aluminiumfilm durch thermisches Verdampfen aufge-
bracht, welcher an Luft oxidiert und eine passivierende Schicht bildet [Ver27, Bar09].
Die so préaparierten Spitzen sind nach [Bar09] nicht nur chemisch stabil, sondern
auch mechanisch robuster als Spitzen ohne Aluminiumoxid-Passivierung.

Im Folgenden wird eine dhnliche Methode zur Passivierung von Silbernanokegelfel-
dern vorgestellt. Hierbei wird das Aluminium jedoch in einem Sputterverfahren
aufgebracht, mit welchem im Allgemeinen gegeniiber einem Aufdampfprozess eine
bessere Flankenbedeckung erreicht werden kann [Zia07]. Ziel ist es, eine moglichst

"Weiteres zu Konzentrationen schwefelhaltiger Gase in der Erdatmosphiire siehe z. B. [Gra81]
und Referenzen dort.
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counts

counts

Energie [keV]

Abbildung 3.6: REM-Aufnahmen (seitliche Ansicht, 70°), Dunkelfeldbilder und EDX-Spektren
von Ag-Kegeln (a-c), korrodierten Ag-Kegeln (d-f) und passivierten Ag-Kegeln (g-i). Die Bilder
und die dazugehorige Messung in der zweiten Reihe (d-f) stammen von einer Probe. Ebenso
wurden die Bilder und das EDX-Spektrum in der dritten Reihe (g-i) auf einer passivierten Probe
aufgenommen. In der ersten Reihe (a-c¢) stammt das REM-Bild und das EDX-Spektrum von einer
Probe. Das Dunkelfeldbild (b) wurde aber von der gleichen Probe wie in (d-f) aufgenommen,
jedoch direkt nach Fertigstellung der Strukturen. Die Aufnahme in (e) stammt von derselben
Stelle wie in (b).

zuverlédssige Passivierung zu realisieren. Dieses Verfahren eignet sich auch sehr gut
zur grofflachigen Passivierung von Nanostrukturen.

In Abbildung 3.6 (a) sind unpassivierte Silbernanokegel mit einer Hohe von etwa
115nm in einem Rasterelektronenmikroskopbild zu sehen. Die Strukturen besitzen
eine definierte Struktur und einen Spitzenradius von ungefdhr 10 nm. Das REM-
Bild in Abbildung 3.6 (d) zeigt korrodierte Ag-Kegel, welche urspriinglich eine
dhnliche Geometrie wie die Kegel in Abbildung 3.6 (a) hatten. Diese Strukturen
sind deutlich deformiert und unterscheiden sich auch in ihrer jeweiligen Geometrie
stark. Die Deformation von Silberstrukturen bei Bildung von AgsS kann unter an-
derem auf die Anderung der Kristallstruktur und der damit verbundenen Anderung
der Atomabsténde in den Gittern zuriickgefiithrt werden, welche zu mechanischen
Spannungen in der Struktur fithren kann [Hual2]. Neben den Rasterelektronen-
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mikroskopaufnahmen sind Dunkelfeldbilder in 3.6 (b) und 3.6 (e) gezeigt. Bei der
Dunkelfeldbeleuchtung wird nur Licht, welches an der Probe gestreut wird, durch
das Objektiv eingesammelt, wie im Abschnitt 3.3.1.1 im Rahmen der Vorstellung
der Dunkelfeldspektroskopie ausfiihrlicher dargestellt wird. Die Echtfarbenbilder
zeigen einen dunklen Hintergrund mit hellen Stellen, dort wo Licht gestreut wird,
wie z. B. an den Nanostrukturen. Die Beleuchtung erfolgt mit weilem Licht. Die
Bilder in 3.6 (b) und (e) wurden an derselben Stelle einer Probe aufgenommen.
Die Aufnahme von Abbildung 3.6 (b) erfolgte direkt nach der Fertigstellung der
Strukturen, Abbildung 3.6 (e) wurde etwa 24 Stunden spéter aufgenommen. Es
ist eine deutliche Farbédnderung in den Dunkelfeldbildern zu erkennen, welche auf
die Korrosion der Strukturen zuriickzufithren ist. Ahnliche Untersuchungen sind
in [Hual2] gezeigt, wo planare Silbernanostrukturen unter anderem mit Hilfe von
Dunkelfeldmikroskopie untersucht wurden. Nach den Dunkelfeldaufnahmen hier
sind bereits innerhalb eines Tages fiir Strukturen an Luft Korrosionserscheinungen
zu beobachten.

Die Korrosion der Strukturen an Luft innerhalb eines Tages konnte auf die Be-
schaffenheit der Strukturen zuriickgefiihrt werden. Fiir den verwendeten Herstel-
lungsprozess (Abschnitt 3.1) sind als Ergebnis multikristalline Strukturen mit einer
amorphen Schicht an der Oberfliche zu erwarten [Flel1]. Eine gegeniiber einkris-
tallinen Strukturen verstiarkte Korrosion von Silbernanopartikeln an Luft wurde im
Zusammenhang mit Defekten und Versetzungen beobachtet [Ele05]. In der rechten
Spalte von Abbildung 3.6 sind jeweils EDX-Spektren (engl. EDX, energy dispersive
X-ray spectroscopy) der Proben gezeigt, welche auch in den REM-Bildern 3.6 (a),
3.6 (d) und 3.6 (g) zu sehen sind. Mit dieser Réntgenspektroskopiemethode kénnen
vorhandene Elemente in der Probe nachgewiesen werden. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung dieser Technik ist z. B. in [Brii80] zu finden. Im Spektrum von Abbildung
3.6 (f) ist im Vergleich zum Spektrum in 3.6 (c) Schwefel als zusétzliches Element
zu erkennen, was auf die Korrosion der Strukturen auf dieser Probe zuriickgefiihrt
werden kann. EDX-Spektren wurden auf Feldern mit einer Periode der Strukturen
von maximal 500 nm aufgenommen, sodass die Spektren von der Zusammensetzung
mehrerer Strukturen abhéngen.

Um die Korrosion der Strukturen zu vermeiden wurden diese wie beschrieben mit
Aluminiumoxid passiviert. Die Filmdicke des passivierenden Films betréigt etwa
5nm. Genaue Parameter zu diesem Prozess sind im Anhang in Abschnitt A.1.2 zu
finden. Die Abbildungen 3.6 (g-i) zeigen die Ergebnisse fiir die passivierten Struk-
turen. Es kann keine Deformation der gezeigten Struktur im REM-Bild festgestellt
werden (Abb. 3.6 g). Weiter erscheinen die Streuzentren im Dunkelfeldbild (Abb.
3.6 h) gleichméBig und das EDX-Spektrum in Abbildung 3.6 (i), welches ca. 5
Monate nach Herstellung und Passivierung der Strukturen aufgenommen wurde,
zeigt keinen Schwefelpeak. Insgesamt kann mit den verwendeten Methoden kein
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(b)

Abbildung 3.7: (a) REM-Bild eines Kegelfelds mit passivierten Silberkegeln in seitlicher Ansicht
(70°), (b) dasselbe Feld bei Dunkelfeldbeleuchtung. Die Struktur, welche nicht erfolgreich passiviert
wurde, ist in beiden Aufnahmen markiert.

Hinweis auf eine Korrosion der Strukturen festgestellt werden.

Diese Methoden sind sehr gut geeignet, um die Stabilitdt der Strukturen zu unter-
suchen. In Abbildung 3.7 sind die REM-Aufnahme und das Dunkelfeldbild eines
weiteren Kegelfelds mit passivierten Strukturen zu sehen. Im REM-Bild ist eine
Struktur zu erkennen, bei welcher die dauerhafte Passivierung nicht erfolgreich
war (markierte Struktur in Abb. 3.7). Im gezeigten Dunkelfeldbild von derselben
Stelle ist deutlich zu sehen, dass eine Korrosion von Strukturen in einem solchen
Dunkelfeldbild klar durch eine Farbdnderung zu erkennen ist.

Insgesamt kann mit dem hier vorgestellten Verfahren eine Passivierung der Sil-
bernanokegel erreicht werden. Es wurden Rasterelektronenmikroskopaufnahmen,
Dunkelfeldbilder und EDX-Spektren aufgenommen, um die Korrosion und die
Passivierung der Strukturen zu untersuchen bzw. zu kontrollieren. Die hergestellten
Silbernanokegel zeigen an Luft innerhalb eines Tages Auswirkungen der Korrosion.
Durch die Passivierung der Strukturen sind diese an Luft iiber einen Zeitraum
von wenigstens mehreren Monaten stabil. Die hier gezeigten Ergebnisse konnten
auch bei der Passivierung von Silberkegeln, welche mit einem parallelen Herstel-
lungsprozess mittels Nanokugellithographie hergestellt wurden, genutzt werden
[Hor13].

3.3 Lineare optische Eigenschaften plasmonischer
Nanokegel

Der folgende Abschnitt behandelt die Untersuchung der linearen optischen Eigen-
schaften von Metallnanokegeln.
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3.3 Lineare optische Eigenschaften plasmonischer Nanokegel

3.3.1 Methoden

Die linearen optischen Eigenschaften von Metallnanokegeln wurden mit Hilfe der
Dunkelfeldspektroskopie untersucht. Dieses Experiment wurde auch ndherungsweise
in Simulationen abgebildet. Die experimentelle Vorgehensweise sowie die Simulatio-
nen werden in den zwei nachfolgenden Abschnitten vorgestellt.

3.3.1.1 Dunkelfeldspektroskopie an einzelnen Nanokegeln

Fiir die Untersuchung der linearen optischen Eigenschaften der Goldnanokegel
kénnen Streuspektren mit Hilfe einer im sichtbaren Wellenldngenbereich méglichst
breitbandigen Lichtquelle und eines Mikroskopes mit Dunkelfeldkondensor auf-
genommen werden. Eine schematische Darstellung des verwendeten Aufbaus zur
Dunkelfeldspektroskopie ist in Abbildung 3.8 zu finden. Die Probe wird unter
groffen Winkeln relativ zur Oberflichennormalen beleuchtet, wie in Abbildung
3.8 dargestellt. Die Beleuchtung ist rotationssymmetrisch. Dies kann durch einen
speziellen Dunkelfeldkondensor erreicht werden. Direkt transmittiertes Licht wird
vom Objektiv mit entsprechender numerischer Apertur nicht erfasst, nur das an der
Probe gestreute Licht wird detektiert. Fiir die Spektroskopie einzelner plasmonischer
Nanostrukturen muss das Hintergrundsignal, welches durch Streuung am Substrat
entsteht, moglichst klein sein. Fiir den Fall eines kleinen Hintergrundsignals kann
erreicht werden, dass hauptséichlich an der Nanostruktur gestreutes Licht detektiert
wird. Dieses Licht kann mit Hilfe eines Spektrometers spektral analysiert werden.
Die Nanokegel wurden sowohl an Luft als auch in Ol eingebettet spektroskopiert.
Fiir die Messungen wurden zwei unterschiedliche Setups verwendet, worauf im
Folgenden im Detail eingegangen wird.

Die Spektren fiir die Kegelgréfien von 77 nm und 137 nm wurden an einem invertier-
ten Mikroskop (Nikon Eclipse TE2000-U) an der Molecular Foundry in Berkeley
von Christian Schéfer aufgenommen. Fiir die Beleuchtung an Luft wurde hier ein
Dunkelfeldkondensor mit einer numerischen Apertur von 0,8-0,95 eingesetzt und
das gestreute Licht durch ein 60-fach Objektiv (N. A. 0,7) detektiert. Die raumliche
Filterung in der Bildebene erfolgte durch eine Lochblende, sodass Spektren einzel-
ner Strukturen aufgenommen werden konnten. Die Spektren des gefilterten Lichts
wurden durch ein Spektrometer vom Typ Acton Spectra Pro 2300i, Princeton
Instruments, aufgenommen. Fiir die Messungen der in Ol eingebetteten Strukturen
wurde ein Olimmersionskondensor (N. A. 1,2-1,43) eingesetzt.

Die Spektren der Kegel mit 165 nm und 205 nm Hohe wurden im Rahmen dieser
Arbeit mit einem &hnlichen Setup aufgenommen. Hier wurde ebenfalls ein inver-
tiertes Mikroskop verwendet (Nikon Eclipse Ti-U). Die Beleuchtung erfolgte mit
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Aufbaus fiir die Dunkelfeldspektroskopie. Die
Probe wird unter méglichst grolen Winkeln relativ zur Oberflichennormalen der Probe beleuchtet,
wobei der minimale Beleuchtungswinkel und die numerische Apertur des Objektivs so gewihlt
sind, dass kein direkt von der Lichtquelle stammendes Licht detektiert werden kann. Nur das an
der Probe gestreute Licht wird (teilweise) durch das Objektiv detektiert. In der Bildebene wird
mit Hilfe einer Lochblende ein bestimmter Bereich ausgewihlt, sodass nur das an einer speziellen
Nanostruktur gestreute Licht in das Spektrometer eingekoppelt wird.

Hilfe eines Trockenkondensors (N. A. 0,80-0,95) und die Detektion durch ein 100x
Olimmersionsobjektiv (N. A. 0,5). Fiir die Messungen an Luft wurde die Probe
mit den Strukturen in Richtung Kondensor eingebaut, wobei zwischen Objektiv
und Substratunterseite Immersionsol eingesetzt wurde. Fiir Einzelpartikelspektro-
skopie der Strukturen in Ol wurde die Probe so eingebaut, dass die Kegelspitzen
in Richtung des Objektivs zeigten und die Kegel damit in Ol eingebettet waren.
Hieraus ergibt sich durch die Verwendung des Trockenkondensors die effektive
numerische Apertur der Beleuchtung von 0,53-0,63. Fiir Einzelpartikelspektroskopie
wurde, wie oben, in der Bildebene raumlich gefiltert und das gefilterte Licht in ein
Spektrometer eingekoppelt (Ocean Optics QE6500). Die Spektren beider Setups
wurden jeweils um den Hintergrund und das Lampenspektrum korrigiert. Fiir das
korrigierte Spektrum gilt:

S,S'truktur - SHintergrund

: (3.1)

Skorm'giert = S
Lampe

wobel Sgiruktur des Spektrum an der Position der Nanostruktur ist, Swintergruna das
Spektrum des am Substrat gestreuten Lichts ist und Srgmpe das Lampenspektrum
bezeichnet.
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3.3.1.2 Simulation der Streuspektren der Nanokegel

min. NA

Medium

ITO-Film

Glassubstrat

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der einfallenden ebenen Wellen unter verschiedenen
Winkeln und mit unterschiedlicher Polarisation in den Simulationen. Nur bei TM-Polarisation
tritt eine elektrische Feldkomponente entlang der Kegelachse auf. Die Leistung der gestreuten
elektromagnetischen Wellen Py, kann durch Integration der Normalkomponente des Realteils

—

des zeitlich gemittelten Poynting-Vektors (Ss.,) iiber eine Kugeloberfliche OV bestimmt werden
[Yus13].

Die linearen optischen Eigenschaften der hergestellten Kegel unterschiedlicher
Grofle wurden mit Hilfe der in Abschnitt 2.5.2.2 vorgestellten Simulationsmethode
untersucht. Das verwendete Modell ist schematisch in Abbildung 3.9 gezeigt. Der ex-
perimentelle Aufbau mit Dunkelfeldbeleuchtung und entsprechender Detektion des
gestreuten Lichts wird ndherungsweise in diesem Modell abgebildet. Es wurden fiir
den maximalen und minimalen Einfallswinkel, welche durch die numerische Apertur
des Kondensors vorgegeben sind, Simulationen durchgefiihrt. In den Simulationen
werden auch die verschiedenen Beleuchtungssituationen im Experiment durch den
Trocken- und den Olimmersionskondensor beriicksichtigt sowie die Orientierung
der Strukturen relativ zum Kondensor fiir die verschiedenen Setups, wie sie im
vorhergehenden Abschnitt beschrieben sind. Aulerdem wird der Brechungsindex
des Mediums, Luft (n=1) oder Ol (n=1,5), des Glassubstrats (n=1,5) und des
etwa 50 nm dicken ITO-Films [Sop13] beriicksichtigt?. Zunéchst wird das anregende
Feld berechnet [Kni09, Com15], welches aus der einfallenden ebenen Welle und
dem am Glas/ITO-Substrat reflektierten Anteil in der Halbebene des Mediums
besteht. In der unteren Halbebene, im I'TO-Film bzw. Glas, setzt sich dieses Feld

2Die Daten fiir den Brechungsindex von ITO decken das Wellenlingenintervall von 250-850 nm ab.
Fiir Werte oberhalb von 850 nm wurde als Nidherung der Wert von 850 nm verwendet (~1,76).
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aus dem transmittierten sowie mehrfach an Grenzflichen reflektierten Anteilen
zusammen. Ausgehend von diesem anregenden Feld wird das an der Nanostruktur
gestreute Feld bestimmt [Kni09, Com15]. Der Einfallswinkel der ebenen Welle ist,
wie erwdhnt und in Abbildung 3.9 zu sehen, entsprechend den Eigenschaften des
Kondensors gewéhlt. Die Leistung der gestreuten elektromagnetischen Wellen im
Fernfeld wird durch die Integration der Normalkomponente des Realteils des zeitlich

—

gemittelten Poynting-Vektors (Ss.,) iiber eine Kugeloberfliche bestimmt [Yus13]:

Py = /av <§> @ da, (3.2)

wobei 77 der Oberflichennormaleneinheitsvektor ist. Das Vorgehen ist vergleichbar
mit der Bestimmung der abgestrahlten Leistung eines Dipols in Abschnitt 2.3. Bei
Integration iiber die geschlossene Kugeloberfliche wird die gesamte ins Fernfeld
abgestrahlte Leistung der Nanostruktur bestimmt. Es lasst sich durch Bestimmung
des Verhéltnisses von abgestrahlter Leistung zur Ausgangsintensitit der Streuquer-
schnitt einer Struktur bestimmen [Str41, Oka01, Yus13] (vergleiche auch Abschnitt
2.5.2).

Um den durch die numerische Apertur des Objektivs begrenzten Detektionswinkel
im Experiment zu beriicksichtigen, kann iiber einen bestimmten Fldchenausschnitt
der Kugeloberflache integriert werden, wie in Abbildung 3.9 dargestellt [Kni09,
Knil0]. Die verschiedenen numerischen Aperturen der im Experiment verwendeten
Objektive (siehe vorhergehender Abschnitt 3.3.1.1) konnen so beriicksichtigt werden.
Je Beleuchtungssituation im Experiment wurden vier Simulationen durchgefiihrt,
um die beiden Polarisationen sowie den maximalen und minimalen Beleuchtungs-
winkel zu beriicksichtigen.

Die Asymmetrien der in Tabelle 3.1 aufgelisteten Strukturen sind in den Simula-
tionen ebenfalls ndherungsweise beriicksichtigt. Dazu wurden, entsprechend der
gemessenen minimalen und maximalen Durchmesser der Kegelbasis, Strukturen
mit elliptischer Basis im Modell erstellt. Zunédchst werden dafiir symmetrische
Strukturen mit den minimalen Basisdurchmessern aus Tabelle 3.1 modelliert, wel-
che anschliefend senkrecht zur Kegelachse entlang der x-Achse um den Faktor
ymaz | dmin gestreckt werden. Um in den Simulationen beide Halbachsen anzuregen,
ist der k-Vektor der einfallenden ebenen Welle in der Ebene der Kegelbasis um
45° gegeniiber den Hauptachsen der Basisellipse gedreht. Die Ergebnisse dieser
Simulationen sind zusammen mit den experimentellen Ergebnissen im folgenden
Abschnitt 3.3.2 gezeigt.

Neben den Simulationen, welche die experimentellen Parameter der Beleuchtung
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und Detektion beriicksichtigen, wurden auch weitere Simulationen durchgefiihrt,
z.B. mit einem anregenden elektrischen Feld, welches entlang einer der beiden
Basisachsen polarisiert ist, oder Simulationen mit anderen Einfallswinkeln als den
vom Experiment vorgegebenen. Hierdurch konnen einzelne plasmonische Moden bei
den nicht rotationssymmetrischen, dreidimensionalen Strukturen weiter untersucht
werden.

Um die Ergebnisse des hier beschriebenen Simulationsmodells mit dem Ergebnis
einer analytischen Losung zu vergleichen, wurde dieses auch zur Berechnung des
Spektrums des Streuquerschnitts eines sphérischen Goldpartikels mit einem Durch-
messer von 150 nm eingesetzt, welches in Abbildung 2.8 im Vergleich zum Ergebnis
der Mie-Theorie gezeigt ist. In dieser Simulation befindet sich das Goldpartikel in
einem homogenen Medium mit dem Brechungsindex n =1. Das Simulationsergebnis
und das Ergebnis der Mie-Theorie zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung (siche

Abb. 2.8).

3.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen der linearen
optischen Eigenschaften von Goldnanokegeln vorgestellt und diskutiert. Neben den
Goldnanokegeln wurden auch die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Silberna-
nokegel optisch charakterisiert. Diese Spektren wurden von Christian Schéfer an der
Molecular Foundry in Berkeley aufgenommen und sind teilweise bereits in [Sch13a]
gezeigt und diskutiert. Daher und da wesentliche Eigenschaften der plasmonischen
Anregungen von Silbernanokegeln sich nicht von denen der Goldnanokegel un-
terscheiden, abgesehen von einer Verschiebung der plasmonischen Resonanzen zu
grofleren Energien, sollen an dieser Stelle nur die Ergebnisse fiir die erwéhnten Gold-
nanokegel behandelt werden. Die hier gezeigten experimentellen Ergebnisse sind
teilweise bereits Gegenstand von Publikationen [Sch13a, Reil4]. Diese werden hier
um zusétzliche Ergebnisse erweitert und durch die im vorhergehenden Abschnitt
vorgestellten Simulationen ergénzt. Die Ergebnisse der Dunkelfeldspektroskopie
der Goldnanokegel, deren geometrische Eigenschaften in Abschnitt 3.1 ausfiihrlich
beschrieben sind, und der dazugehorigen Simulationen sind in Abbildung 3.10,
3.12, 3.15 und 3.17 jeweils (a) an Luft und (b) in Ol zu sehen. Die experimentellen
Ergebnisse in den genannten Abbildungen wurden fiir die jeweilige Kegelgrofe,
wie in Abschnitt 3.3.1.1 vorgestellt, aufgenommen und korrigiert. Die gezeigten
Simulationsergebnisse sind entsprechend der in Abschnitt 3.3.1.2 beschriebenen
Vorgehensweise fiir realistische Detektionswinkel bestimmt. Je Kegelgrofie und
Medium sind drei simulierte Spektren gezeigt: mit , TM* sind die Mittelwerte
der Ergebnisse bei TM-polarisierter Anregung unter minimalem und maximalem
Beleuchtungswinkel bezeichnet (jeweils blaue Datenpunkte). Entsprechendes gilt fiir
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,TE® (rote Datenpunkte). , TM+TE* ist der Mittelwert aus diesen vier Spektren
(gelbe Datenpunkte), welcher die exprimentellen Ergebnisse mit unpolarisierter An-
regung anndhern soll. In (¢) und (d) der Abbildungen 3.10, 3.12, 3.15 und 3.17 sind
Ergebnisse aus denselben Simulationen wie jeweils in (a) und (b) gezeigt, jedoch
ist dort die gestreute Leistung durch Integration iiber die gesamte Kugeloberfliche
bestimmt. Im Folgenden werden die Ergebnisse fiir die einzelnen Kegelgrofien mit
aufsteigender Kegelhohe diskutiert.

Kegelh6éhe 77 nm

Fiir die KegelgroBe von etwa 77 nm an Luft (Abb. 3.10 a) ist fiir die experimentellen
Daten (griine Punkte) eine dominante Resonanz bei etwa 650 nm zu erkennen und
eine Schulter bei etwa 570 nm. Die dazugehorigen simulierten Daten in Abbildung
3.10 (a) zeigen ebenfalls, unabhéngig von der Polarisation, jeweils eine dominante
Resonanz in der Ndhe von 650 nm und fiir das Ergebnis von TM-polarisierter Anre-
gung, bzw. dem Mittelwert des Ergebnisses fiir TM- und TE- polarisierter Anregung,
zusétzlich eine Schulter, welche hier bei etwa 585 nm auftritt. Die Ergbnisse der ex-
perimentellen Untersuchungen und der Simulationen kénnen mit den in Abbildung
3.10 (c) gezeigten Simulationsergebnissen weitergehend diskutiert werden. Dort sind
Ergebnisse aus denselben Simulationen wie in 3.10 (a) gezeigt, jedoch ist hier die
gestreute Leistung durch Integration iiber die gesamte Kugeloberfliche bestimmt.
Weiter sind dort jeweils nur die Ergebnisse fiir den maximalen Anregungswinkel
gezeigt. Fiir die Diskussion ist darauf hinzuweisen, dass nur fiir TM-polarisierte
Anregung eine elektrische Feldkomponente entlang der Kegelachse vorhanden ist,
was zur Anregung sogenannter out-of-plane Moden mit einer Komponente entlang
der Kegelachse fithren kann [Sch13al. Diese Anregung ist mit einem starken Nahfeld
an der Kegelspitze verbunden (siche Abb. 3.11 a). Die Schulter in den Ergebnissen
von Abbildung 3.10 (a) kann einer solchen Anregung zugeordnet werden, da sie nur
bei TM-polarisierter Anregung auftritt. In Abbildung 3.10 (c¢) kann diese Mode als
dominante Mode fiir TM-polarisierte Anregung bei entsprechendem Einfallswinkel
identifiziert werden (hellblaue Datenpunkte). Die verschiedene Gewichtung der
out-of-plane Mode in den Ergebnissen in den Abbildungen 3.10 (a) und (c) ist
nach diesen Ergebnissen durch den Detektionswinkelbereich zu erklaren, welcher
durch die numerische Apertur des verwendeten Objektivs festegelegt ist. Das im
Zusammenhang mit dieser Mode gestreute Licht kann auf Grund ihres dipolaren
Charakters durch ein wie hier angeordnetes Objektiv mit relativ kleiner numerischer
Apertur nur teilweise detektiert werden, wie auch in [Sch13a] bereits diskutiert wird.
Im Anhang in Abschnitt A.1.3.1 ist ein Vergleich von simulierten Streuspektren bei
TM-polarisierter Anregung der Kegel mit 77 nm an Luft unter einem Winkel von
etwa 71,8° fiir simulierte Objektive mit numerischen Aperturen von 0,7 und 0,5 zu
sehen. Dort ist gezeigt, dass fiir ein Objektiv mit einer numerischen Apertur von
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Abbildung 3.10: Dunkelfeldspektren und simulierte Spektren der Goldnanokegel mit einer Hohe
von 77nm. Die Beleuchtung und die numerische Apertur der verwendeten Objektive in den
jeweiligen Experimenten sind in den Simulationen von (a) und (b) beriicksichtigt. ,,TM*“ und
» TE* bezeichnen dort fiir die jeweilige Anregungspolarisation die Mittelwerte der Ergebnisse bei
Anregung unter minimalem und maximalem Beleuchtungswinkel, , TM+TE“ ist der Mittelwert
aus allen vier Spektren. Die simulierten Spektren und die experimentell bestimmten Spektren
(,Dunkelfeld“) in (a) und (b) sind jeweils unabhingig voneinander normiert. In (¢) und (d)
sind Ergebnisse derselben Simulationen wie in (a) und (b) gezeigt, jedoch bei Integration der
abgestrahlten Leistung iiber eine Kugeloberfliche. Es sind jeweils fiir TM- und TE-polarisierte
Anregung die Spektren der Kegel an Luft (c) und in Ol (d) bei maximalem Beleuchtungswinkel
zu sehen (ca. 71,8° fiir Kegel an Luft, 72,4° fiir Kegel in O1).

0,5 die out-of-plane Anregung nicht detektierbar ist. Fiir eine numerische Apertur
von 0,7 ist diese Mode dagegen noch als Schulter zu erkennen, wie sie auch in
Abbildung 3.10 (a) zu sehen ist. Bei TE-polarisierter Anregung treten dagegen nur
Feldkomponenten parallel zur Kegelbasis auf. Das Maximum in der experimentellen
Kurve und den simulierten Ergebnissen von Abbildung 3.10 (a) und (c) (hellrote
Datenpunkte) kann daher einer Basisanregung (in-plane-Mode) zugeordnet werden
[Sch13a], welche dort zu einem verstérkten Nahfeld fiithrt (siehe Abb. 3.11 b). Die
Resonanzen in Abbildung 3.10 (c¢) und (d) sind auch in den weiteren Abbildungen
der Simulationsergebnisse entsprechend mit ,,Spitze® und ,,Basis“ gekennzeichnet,
falls sie eindeutig einer Anregung mit dipolarem Charakter zugeordnet werden
konnen. Fiir TM-polarisierte Anregung an Luft ist die Basisresonanz ebenfalls
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zu erkennen (Abb. 3.10 ¢), da hier das anregende Feld auch Feldkomponenten
parallel zur Oberflache besitzt. Fiir die Basis sind aufgrund der nicht rotations-
symmetrischen Grundfliche zwei Resonanzen zu erwarten [Sch13a], jedoch sollten
diese durch die geringe Differenz von maximaler und minimaler Halbachse der
Kegelbasis im Fall der 77nm hohen Kegel bei dhnlichen Wellenléngen auftreten
(siche Tabelle 3.1). Sie sind weder in den experimentell bestimmten Daten noch in
den Simulationen getrennt zu beobachten (Abb. 3.10 a und c).

IE|/Eq (b) E|/Eo
25 25
20 20
15 15
10 10

L 500m [l B L 500m [l B

Abbildung 3.11: Simulierte Nahfeldverstirkung eines Goldkegels mit einer Hhe von etwa 80 nm
bei (a) TM-polarisierter Anregung und (b) TE-polarisierter Anregung. Der Einfallswinkel betrigt
jeweils ca. 72°.

Fiir die Situation in Ol (Abb. 3.10 b) ist nur das Maximum bei etwa 685nm
fiir die experimentellen Daten zu erkennen, das in den Simulationsergebnissen zu
etwas grofleren Wellenldngen hin verschoben bei etwa 700 nm auftritt. Fiir die
Simulationsergebnisse zeigt sich nur eine kleine Variation des spektralen Verlaufs
fiir die verschiedenen Anregungspolarisationen. Nach Abbildung 3.10 (d) treten fiir
Kegel mit 77 nm Héhe in Ol das Maximum bei TE-polarisierter Anregung (710 nm)
und bei TM-polarisierter Anregung (690 nm) bei &hnlichen Wellenléngen auf. Hier
ist wiederum fiir das Ergebnis der Simulationen bei TM-polarisierter Anregung zu
beachten, dass hier immer auch die Basis durch entsprechende Feldkomponenten
angeregt wird. Jedoch dominiert vermutlich, wie auch fiir die Situation an Luft
(Abb. 3.10 ¢), das im Zusammenhang mit der out-of-plane Mode gestreute Feld das
Spektrum, da die Anregung wieder unter einem groflien Winkel von 72,4° relativ zur
Oberflachennormalen stattfindet, entsprechend dem maximalen Beleuchtungswinkel
fiir die numerische Apertur von 1,43. Daher konnen die Maxima jeweils der in-plane
und der out-of-plane Anregung zugeordnet werden. Die spektralen Verschiebungen
A der einzelnen Moden bei Wechsel des Mediums von Luft (n=1) nach Ol (n=1,5)
betrégt nach diesen Ergebnissen etwa 50 nm fiir die in-plane Mode und etwa 110 nm
fiir die out-of-plane Mode. Die out-of-plane Mode wird demnach deutlich starker
durch den Brechungsindex des Mediums beeinflusst als die Basisanregung, welche
eher an der Grenzfliche zum Substrat lokalisiert ist.
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3.3 Lineare optische Eigenschaften plasmonischer Nanokegel

Kegelhdhe 137 nm

Fiir die weiteren Kegelgrofien ist eine Verschiebung der dipolaren Resonanzen zu
groferen Wellenldngen mit zunehmender Kegelgrofle zu erwarten. Bei den Kegeln
mit 137 nm Hohe ist aber zu beriicksichtigen, dass bei diesen Kegeln die Asymmetrie
der Basis im Vergleich zu den anderen Kegelgrofien grof ist und diese Asymmetrie in
den Simulationen durch eine Ellipse mit den Léngen des minimalen und maximalen
Basisdurchmessers von 162 nm und 248 nm angenéhert ist. Diese Geometrie fiithrt
zu komplexeren optischen Eigenschaften, wie im Folgenden diskutiert wird. Das
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Abbildung 3.12: Dunkelfeldspektren und simulierte Spektren der Goldnanokegel mit einer Hohe
von 137nm. In (a) und (b) sind wie in Abbildung 3.10 die experimentellen Ergebnisse und die
Ergebnisse der Simulationen unter Beriicksichtigung der Anregungs- und Detektionsgeometrie
gezeigt, in (¢) und (d) Ergebnisse der gleichen Simulationen, wobei jeweils nur die maximalen
Einfallswinkel beriicksichtigt sind und die abgestrahlte Leistung iiber eine Kugeloberfliche
integriert ist. Die Anregungswinkel sind dieselben wie fiir die Kegelgréfie von 77 nm.

experimentelle Streuspektrum der Nanokegel mit 137 nm Héhe (Abb. 3.12 a) besitzt
bei etwa 685 nm ein Maximum und bei etwa 620 nm eine leichte Schulter. Fiir Wel-
lenléingen grofler der Resonanz ist ein Plateau auszumachen, welches erst bei etwa
850 nm abfillt. Die Spektren der Simulationen in Abbildung 3.12 (a) unterscheiden
sich in Abhéngigkeit von der Polarisation nicht stark in ihrem Verlauf und besitzen
einen Anstieg bis 750 nm, welcher dann in ein Plateau {ibergeht. Die Ergebnisse der
Simulationen in Abbildung 3.12 (c) zeigen fiir diese Kegelgroe eine Resonanz bei
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3 Plasmonische Nanokegel

620 nm fiir TM-polarisierte Anregung (hellblaue Kurve), was die Schulter in der
experimentellen Kurve in diesem Wellenldngenbereich erkldren wiirde. Bei dieser
Mode handelt es sich um die out-of-plane Mode, welche nur fiir TM-Polarisation
angeregt wird. Fiir TE-polarisierte Anregung ist in Abbildung 3.12 (c) eine Kurve
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Abbildung 3.13: Simulierte Streuspektren von Kegeln an Luft (a, ¢) und in Ol (b, d) mit 137 nm
Hohe und elliptischer Grundfliche bei Anregung mit einer senkrecht einfallenden ebenen Welle (a,
b) und einer schrig einfallenden ebenen Welle (c, d). Das anregende elektrische Feld ist parallel
zur kurzen oder langen Basisachse. Die abgestrahlte Leistung ist hier fiir alle Spektren iiber eine
Kugeloberflache integriert.

dhnlich den Kurven aus den Simulationen in Abbildung 3.12 (a) zu erkennen. Da
durch die elliptische Grundfléche zwei Basismoden zu erwarten sind [Sch13a] und
bei der Anregung, wie in Abschnitt 3.3.1.2 beschrieben, vermutlich beide Moden
angeregt werden, wurden zur Unterscheidung dieser weitere Simulationen durch-
gefithrt. Dabei handelt es sich um Simulationen fiir senkrechten Einfall (Abb. 3.13
a) und fiir einen Einfallswinkel von 71,8° (Abb. 3.13 ¢), wobei das elektrische Feld
jeweils entlang der kurzen Basisachse bzw. der langen Basisachse ausgerichtet ist.
Die Spektren sind entsprechend Gleichung 3.2 bestimmt, bei Integration iiber eine
Kugeloberfliche. Fiir die Anregung mit einem elektrischen Feld entlang der kurzen
Basisachse und senkrechtem Einfall ist eine Resonanz bei 755 nm zu sehen. Dagegen
ist bei Anregung entlang der langen Basisachse keine Resonanz im untersuchten
Spektralbereich von 420-940 nm zu erkennen (Abb. 3.13 a). Diese ist zu groieren
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3.3 Lineare optische Eigenschaften plasmonischer Nanokegel

Wellenldngen hin verschoben (sieche Abschnitt 3.4.2 Abb. 3.21). Das Spektrum
bei Anregung unter einem Winkel von 71,8° bei gleicher Polarisation zeigt einen
anderen Verlauf. Hier ist fiir die Anregung mit einem &dufleren Feld entlang des
langen und kurzen Basisdurchmessers jeweils eine zusétzliche Schulter um 685 nm
zu erkennen (Abb. 3.13 ¢). Eine Schulter im gleichen Wellenldngenbereich ist auch
fiir TM-polarisierte Anregung bei gleichem Anregungswinkel in Abbildung 3.14 (a)
zu erkennen, wobei dort die elektrische Feldkomponente parallel zur Basis ebenfalls

entlang des langen bzw. kurzen Basisdurchmessers ausgerichtet ist. Zusatzlich ist,
wie in Abbildung 3.12 (c), dort die out-of-plane Mode bei 620 nm sichtbar.
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Abbildung 3.14: Simulierte Streuspektren von Kegeln an Luft und in Ol mit 137 nm Héhe und
elliptischer Grundfliche bei Anregung mit einer TM-polarisierten ebenen Welle bei verschiedenen
Einfallswinkeln. Der Einfallswinkel betréigt in (a) 71,8° und in (b) 72,4° (NA 0,95 und NA 1,43).
Das anregende Feld ist jeweils TM-polarisiert mit entsprechender Feldkomponente entlang der
Kegelachse. Fiir ,TM, “kurze Achse”“ ist der Anteil des elektrischen Feldes in der Ebene der
Kegelbasis parallel zur kurzen Basisachse ausgerichtet und fiir , TM, “lange Achse”“ entlang
der langen Basisachse. Die abgestrahlte Leistung ist fiir alle Spektren iiber eine Kugeloberfliche
integriert.

Im Anhang in den Abbildungen A.3 und A.4 ist die Nahfeldverteilung in der
Basisebene fiir die verschiedenen Anregungssituationen aus 3.13 (a) und (c) sowie
3.14 (a) zu sehen. Danach handelt es sich bei der Resonanz bei 755nm um eine
Mode mit dipolarem Charakter und bei der Mode bei 685 nm, welche nur bei
schriger Beleuchtung auftritt, eher um eine Mode mit quadrupolarem Charakter.
Im Anhang sind weitere, zu Abbildung 3.13 (c) vergleichbare Spektren fiir TE-
polarisierte Anregung symmetrischer Kegel derselben Hohe zu sehen (Abb. A.2 a).
Der Basisdurchmesser betrégt hierbei die Lénge des langen sowie die Lange des
kurzen Basisdurchmessers des Kegels mit elliptischer Basis. Hier ist bei Anregung
unter einem Winkel von 71,8° und TE-Polarisation fiir den Kegel mit dem kleinen
Basisdurchmesser keine zusétzliche Schulter zu erkennen. Fiir den Kegel mit groflem
Durchmesser ist jedoch eine weitere Mode bei etwa 750 nm vorhanden. Neben der
Beleuchtungsgeometrie scheint daher auch die Dimension der Struktur entscheidend
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fiir das Auftreten von Moden hoherer Ordnung im untersuchten Spektralbereich zu
sein [Sch03, Kre00].

Nach diesen Ergebnissen ist die Position des Maximums der experimentellen Kurve
in Abbildung 3.12 (a) einer Mode hoherer Ordnung zuzuordnen. Die Position der
Schulter links des Maximums liegt dagegen in guter Ubereinstimmung mit der
Position der dipolaren out-of-plane Mode in den Simulationen (Abb. 3.12 ¢). Weiter
konnte das Plateau fiir Wellenldngen grofler als die Position des Maximums durch
Uberlagerung der dipolaren in-plane Anregungen erklirt werden (Abb. 3.13 c).

Fiir die Kegel mit 137nm Hohe in Ol (Abb. 3.12 b) liegt das Maximum des
Dunkelfeldspektrums bei etwa 740 nm. Die Spektren der Simulationsergebnisse in
Abbildung 3.12 (b) zeigen eine dhnliche Form wie die Spektren an Luft. Jedoch
ist fiir TM-polarisierte Anregung (blaue Kurve) gegeniiber den Spektren mit TE-
Polarisation eine Schulter im Bereich des Maximums des Dunkelfeldspektrums
zu erkennen. Die weiteren Simulationsergebnisse fiir TE-polarisierte Anregung
in Abbildung 3.13 zeigen bei senkrechtem Einfall fiir ein anregendes elektrisches
Feld entlang der kurzen Basisachse eine Resonanz bei 820 nm. Fiir eine Anregung
entlang der langen Basisachse ist die Resonanzwellenlédnge groBer als 920 nm (Abb.
3.13 b, hellrote Kurve, vgl. Abb. 3.21). Die Spektren fiir TE-Polarisation bei
einem Einfallswinkel von 72,4° (Abb. 3.13 d) zeigen beide eine zusétzliche Mode
bei etwa 725nm. Die Mode bei dieser Wellenlénge besitzt wiederum eher einen
quadrupolaren Charakter, wie anhand der Nahfeldabbildungen im Anhang zu sehen
ist (Abb. A.5). Bei der Resonanz nahe 820nm in Abbildung 3.13 (b) handelt es
sich dagegen vermutlich um eine dipolare Resonanz (siehe Nahfeldverteilung Abb.
A.5 b im Anhang).

Bei TM-polarisierter Anregung sind in den Abbildungen 3.12 (d) und 3.14 (b) fiir
den Wellenléngenbereich von 700-850 nm jeweils zwei Moden zu erkennen. Die
Gewichtung der einzelnen Moden und ihre genaue spektrale Position ist von der
Orientierung des anregenden elektrischen Feldes abhéngig (Abb. 3.14 b). Bei der
Mode bei etwa 730 nm konnte es sich ebenfalls um eine quadrupolare Basismode
handeln, wie fiir die Situation bei TE-polarisierter Anregung. Diese Schlussfolgerung
lassen die fiir 725 nm im Anhang gezeigten Nahfeldverteilungen in der Basisebene
bei TM-polarisierter Anregung der Kegel zu (sieche Abb. A.5 ¢ und A.5 f). Bei
der Mode bei 830 nm scheint es sich dann um die dipolare out-of-plane Mode zu
handeln. Es konnten sich hier aber auch zwei out-of-plane Moden auf Grund der
starken Exzentrizitdat der Kegelbasis ausbilden. Fiir zwei Kegel mit einer Hohe
von 137nm, aber unterschiedlichen Basisdurchmessern werden unterschiedliche
spektrale Positionen der jeweiligen out-of-plane Resonanzen erwartet [Sch13a]. Dies
ist auch bei Simulationen fiir symmetrische Kegel mit 137 nm Hoéhe in Ol bei
gleicher Anregung wie fiir die Spektren in Abbildung 3.14 (b) zu sehen (siehe

26



3.3 Lineare optische Eigenschaften plasmonischer Nanokegel

Anhang Abschnitt A.1.3.2). Als Basisradien der Kegel wurden die kurze und die
lange Halbachse des Kegels mit elliptischer Grundfliche verwendet. Hier liegt die
out-of-plane Resonanz des Kegels mit kleinerem Basisdurchmesser wie erwartet
aufgrund des hoheren Aspektverhéltnisses bei grofieren Wellenlédngen (~830 nm)
gegeniiber der Resonanz des Kegels mit grofiem Basisdurchmesser (~800nm)
[Sch13a]. Beide Moden liegen dabei aber eher im Wellenlédngenbereich der réteren
Mode aus Abbildung 3.14 (b) und nicht im Bereich der Schulter.

Wie fiir die Situation an Luft kann das Maximum des experimentellen Streuspek-
trums bei 730 nm am ehesten einer hoheren Basisanregung zugeordnet werden. Als
spektrale Position der dipolaren out-of-plane Mode kann die Position der Maxima
in Abbildung 3.14 (b) bei 830 nm betrachtet werden. Dafiir spricht auch, dass die
Maxima fiir einen symmetrischen Kegel mit 137 nm Hohe, aber mit unterschiedli-
chen Basisdurchmessern, bei TM-polarisierter Anregung in diesem Spektralbereich

liegen (siehe Abb. A.2 b im Anhang).

Die out-of-plane Mode liegt demnach, wie auch bei den Kegeln mit 77 nm Hohe,
nahe der dipolaren in-plane Mode, welche nach den Simulationen bei 825 nm, bei
Anregung entlang des kleinen Basisdurchmessers, zu finden ist (Abb. 3.13 b). Insge-
samt stellen sich die linearen optischen Eigenschaften dieser Strukturen als komplex
dar. Die relative Gewichtung der einzelnen Moden scheint von der Dimension der
Struktur, der Exzentrizitdt, aber auch von der genauen Beleuchtungsgeometrie
abzuhéngen. Auffallig ist auflerdem, dass sich fiir diese Kegelgrofle an Luft wie
in Ol die Gewichtung der einzelnen Moden im Experiment von der in den Simu-
lationen starker unterscheidet. Ein Grund hierfiir konnte sein, dass die Form des
Kegels in den Simulationen speziell fiir diese Kegelgréfie eine starke Nidherung der
realen Kegelgeometrie darstellt, welche deutlich komplexer ist. So weicht die exakte
Grundflache der Strukturen deutlich von der in den Simulationen verwendeten
elliptischen Form ab.

Kegelhdhe 165 nm

Fiir die Kegel mit 165 nm Hohe an Luft ist in den experimentellen Daten (Abb. 3.15
a) wiederum nur eine Resonanz bei etwa 745 nm zu erkennen. Diese Resonanzkurve
ist in den Simulationen wiederzufinden. Nach den Ergebnissen in Abbildung 3.15 (c)
kann die dazugehdrige Mode als in-plane Mode identifiziert werden. Die out-of-plane
Resonanz bei etwa 695 nm (vgl. Abb. 3.15 ¢, hellblaue Kurve) ist in Abbildung 3.15
(a) nicht zu erkennen. Die Ursache hierfiir ist die numerische Apertur von 0,5 des
Objektivs im Experiment, welche auch in den Simulationen beriicksichtigt wurde
(vgl. Abschnitt A.1.3.1 im Anhang). Fiir diese Kegelgrofe tritt in Ol das Maximum
der Streuintensitét bei etwa 800 nm auf. Die dazugehorigen Simulationsergebnisse
sind im Vergleich zum Experiment etwas zu gréfleren Wellenldngen hin verschoben,
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Abbildung 3.15: Dunkelfeldspektren und simulierte Spektren der Goldnanokegel mit einer Hohe
von 165nm. In (a) und (b) sind wiederum die experimentellen Ergebnisse und die Ergebnisse der
Simulationen bei Beriicksichtigung der Detektionsgeometrie gezeigt, in (¢) und (d) Simulations-
ergebnisse bei Integration der abgestrahlten Leistung {iber eine Kugeloberfliche und Anregung
unter maximalem Anregungswinkel. Der maximale Anregungswinkel betragt dabei ca. 71,8° fiir
die Situation an Luft und 39,3° fiir Kegel in O13.

geben die Form der experimentellen Kurve aber sehr gut wieder (Abb. 3.15 b). Die
in-plane Resonanz liegt nach den Ergebnissen aus Abbildung 3.15 (d) und 3.16 (a)
bei etwa 810-860 nm, je nach Orientierung des anregenden Feldes. Diese Mode ist
demnach auch fiir das Streumaximum in diesem Wellenldngenbereich in Abbildung
3.15 (b) verantwortlich. Aus den Simulationsergebnissen in den Abbildungen 3.15
(d) (dunkelblaue und dunkelrote Kurve), 3.16 (a) und 3.16 (b) ist zu erkennen,
dass die out-of-plane Mode fiir diese Kegelgrofle beim Brechungsindexwechsel zu
Ol wiederum einer deutlich stiirkeren Verschiebung unterliegt (etwa 220 nm) und
fiir Kegel in Ol bei groBeren Wellenlingen als die in-plane Anregung auftritt (bei
etwa 910 nm).

Zu erwihnen ist, dass die Orientierung des Kegels in den Simulationen zu Abbil-

3Der Einfallswinkel fiir das Medium Ol ergibt sich hier durch den maximalen Beleuchtungswinkel
des Trockenkondensors und die Lichtbrechung am Substrat bzw. Medium (siehe Abschnitt
3.3.1.1). Die Probe wird mit Hilfe des Trockenkondensors beleuchtet, wobei sich die Strukturen
auf der dem Kondensor abgewandten Seite des Substrats im Immersionsol befinden.
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Abbildung 3.16: Simulierte Streuspektren von Kegeln in Ol mit 165 nm Héhe und elliptischer
Grundfliche geringer Exzentrizitét. Die Anregung in (a) erfolgt mit einer senkrecht einfallenden
ebenen Welle, wobei der elektrische Feldvektor parallel zum kurzen bzw. langen Basisdurchmesser
ist. In (b) erfolgt die Anregung mit einem TM-polarisierten Feld bei einem Einfallswinkel von
72,4°. Fiir ,TM “kurze Achse”“ ist der Anteil des elektrischen Feldes in der Ebene der Kegelbasis
parallel zur kurzen Basisachse, fiir ,TM “lange Achse”“ ist die Ausrichtung dieser Feldkomponente
entlang der langen Basisachse. Die abgestrahlte Leistung ist hier fiir alle Spektren iiber eine
Kugeloberfliche integriert.

dung 3.16 (b) der Ausrichtung der Kegel mit 77 nm und 137 nm Hohe entspricht
(Einfallswinkel 72,4 °) und nicht der Orientierung wie im Experiment (max. Ein-
fallswinkel 39,3 °), um eine stérkere Gewichtung der out-of-plane Feldkomponente
bei der Anregung zu erreichen. Dagegen ist die Ausrichtung in den Simulationen
zu den gezeigten Kurven in den Abbildungen 3.15 (b) und (d) die gleiche wie im
Experiment (vgl. Abschnitt 3.3.1.1 und 3.3.1.2).

Kegelhohe 205 nm

Fiir die Kegel mit 205 nm Hohe ist weder fiir das Medium Luft noch fiir das Medium
Ol im Experiment eine Resonanz zu beobachten, welche einer dipolaren Mode
zugeordnet werden kann (griine Datenpunkte in Abb. 3.17 a und b). Die lokalen
Maxima in den experimentellen Daten fiir Wellenldngen < 600nm kénnten im
Zusammenhang mit Interbandiibergiingen im Gold oder Moden héherer Ordnung
auftreten. Die Simulationen fiir Kegel an Luft geben den flachen Verlauf der
dazugehorigen experimentellen Kurve in Abbildung 3.17 (a), aufier fiir Wellenldngen
<550nm, in guter Nédherung wieder. Der &@hnliche Verlauf bei TE- und TM-
polarisierter Anregung in den Simulationen deutet darauf hin, dass diese Spektren
durch die Basisanregung dominiert werden. In Abbildung 3.17 (c) ist fiir TM-
polarisierte Anregung an Luft hingegen eine breite Resonanz bei 715 nm zu sehen
(hellblaue Datenpunkte). Der Unterschied dieses Kurvenverlaufs im Vergleich zu
dem Ergebnis fiir TM-polarisierte Anregung in Abbildung 3.17 (a) kann auf den
geringen maximalen Detektionswinkel des 100x-Objektivs mit einer numerischen
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Abbildung 3.17: Dunkelfeldspektren und simulierte Spektren der Goldnanokegel mit einer
Hohe von 205nm. In (a) und (b) sind die experimentellen Ergebnisse und die Ergebnisse der
Simulationen bei Beriicksichtigung der numerischen Apertur des verwendeten Objektivs gezeigt.
In (¢) und (d) sind Simulationsergebnisse bei Integration der abgestrahlten Leistung iiber eine
Kugeloberfliche und Anregung unter maximalem Anregungswinkel zu sehen. Der maximale
Anregungswinkel betriigt dabei 71,8° fiir die Situation an Luft und 39,3° fiir Kegel in Ol

Apertur von 0,5 zuriickgefithrt werden. Fiir TE-polarisierte Anregung ist fiir die
Situation an Luft keine eindeutige Resonanz in Abbildung 3.17 (c) zu erkennen,
was in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir ein anregendes elektrisches
Feld entlang der langen Basisachse der Kegel mit 137 nm Héhe in Abbildung 3.13
ist, wo ebenfalls keine Resonanz zu beobachten ist. Die lange Basisachse dieser
Kegel hat eine dhnliche Ausdehnung wie der maximale und minimale Durchmesser
der Kegel mit 205 nm Hohe (siehe Tabelle 3.1, d}370™ =248 nm, d2%>"™ = 245 nm,
d205nm — 949 nm).

Die experimentell bestimmte Kurve in Abbildung 3.17 (b) fiir die Kegel mit
einer Hohe von 205nm in Ol (griine Datenpunkte) wird durch die Ergebnisse der
Simulationen in sehr guter Ndherung wiedergegeben (gelbe Kurve als Mittelwert aus
TE- und TM-polarisierter Anregung). Die weiteren Ergebnisse der Simulationen
in Ol in Abbildung 3.17 (d) zeigen weder fiir TE-polarisierte Anregung noch
fiir TM-polarisierte Anregung eindeutige Resonanzen, was fiir die Basisanregung
auf Grund der Kegeldimension zu erwarten war. Fiir die out-of-plane Anregung

60



3.3 Lineare optische Eigenschaften plasmonischer Nanokegel

kann fiir die KegelgroBe von 165 nm in Ol eine Resonanz um 920 nm beobachtet
werden (Abb. 3.16 b). Diese Resonanz ist fiir die 205 nm hohen Kegel zu noch
groBeren Wellenldngen hin verschoben und somit nicht mehr im untersuchten
Wellenldangenbereich bis 940 nm zu sehen (sieche Abschnitt 3.4.2 Abb. 3.21).

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann fiir die linearen optischen Eigenschaften festgehalten wer-
den, dass fiir Kegel an Luft eine klare spektrale Trennung der Resonanzen der
Basis- und der Spitzenanregung vorhanden ist. Die out-of-plane Mode tritt hier bei
deutlich kleineren Wellenldngen auf als die in-plane Mode. Mit den hier gezeigten
Simulationen kann die Schwierigkeit der Detektion des im Zusammenhang mit
der out-of-plane Mode gestreuten Lichts im Experiment erstmals nachvollzogen
werden. Insgesamt stehen die Simulationsergebnisse in guter Ubereinstimmung
mit dem Experiment, nicht nur was die Wellenldngenpositionen der verschiedenen
Moden betrifft, sondern auch deren Gewichtung durch die spezielle Anregung und
Detektion. Bei Anregung der Basis sind nur fiir die Kegel mit 137 nm Hohe bei
Anregung entlang der langen Basisachse und bei den Kegeln mit 205 nm Hohe in den
Simulationen an Luft keine Resonanzen im untersuchten Wellenldngenbereich zu
beobachten. Diese sind zu grofieren Wellenlédngen hin verschoben (siche Abb. 3.21).
Fiir die Situation in Ol liegen in-plane und out-of-plane Resonanz spektral nahe
beieinander, wodurch ein genaue Bestimmung der einzelnen Resonanzpositionen
schwierig ist. Fiir die Kegelgrofie von 205 nm ist keine out-of-plane Resonanz im
untersuchten Spektralbereich zu sehen, da diese ebenfalls zu grofleren Wellenldngen
hin verschoben ist (siehe Abb. 3.21). Insgesamt ist als Erweiterung zu bisheri-
gen Ergebnissen festzuhalten, dass die out-of-plane Mode durch den Wechsel des
Brechungsindexes des Mediums deutlich stérker spektral verschoben wird als die
in-plane Mode. Fiir die beiden Kegelgréfien mit 77 nm bzw. 165 nm Hohe, welche
eindeutige out-of-plane Moden sowohl an Luft als auch in Ol im hier untersuchten
Wellenldangenintervall besitzen, kann eine spektrale Verschiebung A\ der out-of-
plane Mode beim Wechsel des Brechungsindexes des Mediums von etwa 110 nm
bzw. 220 nm beobachtet werden. Dagegen verschieben sich die in-plane Resonanzen
um etwa H50nm fiir die Kegel mit 77nm Hohe und um etwa 50-70nm fiir die
Kegel mit 165 nm Hohe. Als weiteres Ergebnis ist festzuhalten, dass Kegel mit
stark elliptischer Basis komplexe lineare optische Eigenschaften mit einer Vielzahl
an Moden besitzen. Die relative Gewichtung der einzelnen Moden bei diesen Ke-
geln ist nach den hier gezeigten Ergebnissen auch von der Beleuchtungsgeometrie
abhéngig, was nach [Sch03] Retardierungseffekte als Ursache haben kann. Moden
hoherer Ordnung wie quadrupolare Moden scheinen dabei bevorzugt bei grofieren
Volumina der Strukturen und schrigem Einfallswinkel aufzutreten. Dadurch wird
nochmals deutlich, dass fiir die Interpretation experimenteller Ergebnisse mit Hilfe
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von Simulationen eine moglichst exakte Annédherung der experimentellen Beleuch-
tungsgeometrie notwendig ist. Eine solche Anndherung kann durch Simulationen,
wie sie im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, erreicht werden.

Die hier gezeigten Ergebnisse der linearen optischen Eigenschaften der Goldnanoke-
gel werden in Abschnitt 3.4.2 im Zusammenhang mit den nichtlinearen optischen
Eigenschaften nochmals aufgegriffen.

3.4 Nichtlineare optische Eigenschaften von
Goldnanokegeln

In diesem Unterabschnitt werden die nichtlinearen optischen Eigenschaften der
in den vorangegangenen Abschnitten bereits vorgestellten Goldnanokegel disku-
tiert, welche im Rahmen der einfithrend genannten Kooperationen untersucht
wurden. Die nichtlinearen Messungen fanden an einem Objektivaufbau an der
Technischen Universitdt Dresden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. L. M. Eng
durch Dr. Philipp Reichenbach und an einem Parabolspiegelaufbau an der Uni-
versitéit Tiibingen in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. J. Meixner und PD Dr.
Dai Zhang durch Dr. Anke Horneber statt. Dabei wurden die in Abschnitt 2.6 ein-
gefithrte Frequenzverdopplung (engl. Second Harmonic Generation, SHG) sowie die
Zwei-Photonen-Photolumineszenz (engl. Two Photon Photoluminescence, TPPL)
betrachtet. Beide Effekte, SHG und TPPL, lassen sich durch Nahfeldeffekte an
Goldnanostrukturen lokal verstirken (u.a. [Bou03a, Bou03b]). Goldnanokegel bie-
ten sich hier durch ihre optischen Eigenschaften und die damit zusammenhéngende
mogliche lokale Feldverstirkung, insbesondere bei Anregung mit einem &ufleren
elektrischen Feld mit Feldkomponenten entlang der Kegelachse, als interessante
Strukturen an (siehe auch Abbildung 3.11 b) [Bou03a, Baul2, Reil4].

Die hier gezeigten Ergebnisse der nichtlinearen Messungen sind bereits in [Reil4]
veroffentlicht, worauf dieses Unterkapitel und Teile des Ausblicks in Abschnitt
3.5 basieren. Im Weiteren wird nur der oben erwéhnte Objektivautbau betrachtet.
Details und Ergebnisse zum Parabolspiegelaufbau sind in [Reil4] zu finden.

Mit dem Objektivaufbau wurden Messungen an den Proben mit den vier genann-
ten Kegelgréfien von 77 nm, 137nm, 165 nm und 205 nm durchgefiihrt, wobei die
Beleuchtung im nahinfraroten Wellenldngenbereich durch das Glas/ITO-Substrat
stattfand. Die Kegel an der Substratoberseite befanden sich dabei an Luft oder
waren in Immersionsdl eingebettet. Ziel der Untersuchungen ist die Bestimmung
der Eignung von Nanokegeln als nanoskopische nichtlineare Lichtquellen, wie z. B.
als Sonde in einem optischen Nahfeldmikroskop. Dazu ist eine effiziente Anregung
der Kegelspitze bei geringem Hintergrundsignal notwendig [Reil4]. In einer wie in
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[Flel1] gezeigten Anwendung mit einem Goldnanokegel an der Spitze eines Silizium-
cantilevers kdnnte sowohl das von der Kegelspitze emittierte, frequenzverdoppelte
Licht zur lokalen optischen Anregung, z. B. von Fluoreszenz, verwendet werden, als
auch die ortliche Abhéngigkeit des nichtlinearen Signals des Spitze-Oberflachen-
Systems untersucht werden [Zay00, Tak02].

Die Methoden und Ergebnisse der nichtlinearen Messungen werden im Folgenden
zusammenfassend présentiert. Ausfiihrlichere Beschreibungen und weitere Ergebnis-
se sind in [Reil4] zu finden. Ein Schwerpunkt in der Diskussion der Ergebnisse hier
liegt auf dem Zusammenhang der linearen optischen Eigenschaften der Nanokegel,
welche im Rahmen dieser Arbeit, wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt, untersucht
wurden, und den nichtlinearen optischen Eigenschaften. Gegeniiber den Simulatio-
nen der linearen optischen Eigenschaften der Nanokegel in [Reil4] werden in den im
vorhergehenden Abschnitt gezeigten Simulationen die experimentelle Anregungs-
und Detektionsgeometrie bei der Dunkelfeldspektroskopie und die Asymmetrie der
Nanokegel beriicksichtigt. Weiter sind in [Reil4] die experimentellen Ergebnisse
sowie die Simulationen der linearen optischen Eigenschaften der Kegel mit einer
nominellen Héhe von 200 nm nicht prisentiert. Diese Kegel zeigen jedoch ein do-
minantes nichtlineares optisches Signal durch Anregung der Kegelspitze sowohl
fiir Kegel an Luft als auch fiir Kegel in Immersionsol [Reil4]. Die Resultate der
nichtlinearen optischen Messungen an diesen Strukturen werden hier um die im
Rahmen dieser Arbeit bestimmten linearen optischen Eigenschaften ergénzt.

Weiter konnen die ausfithrlichen Untersuchungen der Kegelgeometrie in Kapitel 3.1
dieser Arbeit auch bei der Diskussion der Ergebnisse der nichtlinearen Messungen
beriicksichtigt werden.

3.4.1 Konfokaler Aufbau und zylindrisch polarisierte
Laserstrahlen

Details zum Objektivaufbau sind in [Reil4] zu finden; hier soll nur auf die prinzipi-
elle Funktionsweise eingegangen werden. Die Beleuchtung erfolgt mit nahinfrarotem
Licht (790 nm) mit sogenannten radial bzw. azimutal polarisierten Doughnut-Moden
[You00, Lie01, Lie02, Ziill]. Die Polarisation wird mit einem entsprechenden Mo-
denkonverter erreicht [Yam89, Sta96, Qua05]. Im Fokus eines radial polarisierten
Strahls ist eine starke Feldkomponente des elektrischen Feldes senkrecht zur Pro-
benoberfléche (out-of-plane) in der Mitte des Fokus zu finden, wohingegen am Rand
des Fokus nur Feldkomponenten parallel zur Oberfliche (in-plane) vorhanden sind
[You00]. Bei azimutaler Polarisation gibt es im Fokus nur Feldkomponenten parallel
zur Oberflache [You00]. Zu beachten ist aufierdem die Rotation dieser Feldkompo-
nenten um 90° gegeniiber den in-plane Feldkomponenten bei radialer Polarisation
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[You00]. Qualitativ sind die Feldverteilung einer radial bzw. azimutal polarisierten
Doughnut-Mode und die dazugehorige Verteilung im Fokus in Abbildung 3.18 zu
finden. Berechnungen von Dr. Josip Mihaljevic zu den Feldverteilungen im Fokus
fiir den Objektivaufbau mit ITO/Luft- und ITO/Immersionsol-Grenzflache sowie
fiir den Parabolspiegelaufbau und eine ausfiihrliche Diskussion der Feldverteilung
in den jeweiligen Foki sind in [Reil4] zu finden.

Bei dem Aufbau handelt es sich um einen konfokalen Aufbau. Die Probe wird
durch den fokussierten Laserstrahl gerastert. Das detektierte nichtlineare Signal
wird mit einer Avalanche-Photodiode (APD) oder einem Spektrometer detektiert.
Fiir das Scanbild wird das integrierte frequenzverdoppelte Signal (390-400 nm) oder
das integrierte Signal der Zwei-Photonen-Photolumineszenz (420-640 nm) fiir jede
Koordinate der Rasterung aufgetragen [Reil4|. Das nichtlineare Spektrum bei Be-
leuchtung der Goldnanokegel setzt sich im Allgemeinen aus diesem schmalbandigen
SHG-Peak bei \g/2, wobei \g die Anregungswellenlénge ist, und dem breitbandi-
gen TPPL-Hintergrund fiir A < Ay zusammen. Ein entsprechendes Spektrum aus
[Reil4], welches mit dem Parabolspiegelaufbau aufgenommen wurde, ist im Anhang
in Abschnitt A.1.4.1 gezeigt.

paralleler Strahl Fokus
a) b)
radial AT e
e sl
c) d)
i I . P—
azimuta - - < >

Abbildung 3.18: Schematische Darstellung der Orientierung der elektrischen Feldvektoren bei
(a, b) radialer Polarisation und (¢, d) azimutaler Polarisation (teilweise von Poster SSOP3/538.
WE Heraeus-Seminar 2013, siehe Tagungsbeitrige S. 146).

3.4.2 Ergebnisse und Diskussion der nichtlinearen optischen
Messungen

In Abbildung 3.19 sind Ergebnisse der Scans mit dem Objektivaufbau sowohl fiir das
frequenzverdoppelte Signal als auch fiir die Zwei-Photonen-Photolumineszenz aus
[Reil4] zu sehen. Diese Messungen wurden bei radialer Polarisation durchgefiihrt.
Die gezeigten Resultate sind jeweils typische Ergebnisse der Scans eines Kegelfeldes.
In Abbildung 3.19 (a) sind die Messungen mit den Kegelstrukturen an Luft gezeigt,
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Abbildung 3.19: Ergebnisse der Scans im Objektivaufbau mit Kegeln an Luft (a) und Kegeln in
Immersionsdl eingebettet (b). Die Messungen wurden jeweils bei radialer Polarisation durchgefiihrt.
In den linken Spalten von (a) und (b) ist die Intensitét des frequenzvedoppelten Signals zu sehen,
in den rechten Spalten jeweils die der Zwei-Photonen-Photolumineszenz. Die mittleren Kegelh6hen
betragen von oben nach unten in (a) und (b) 77 nm, 137 nm, 165nm und 205nm (Gemessen von
Dr. Philipp Reichenbach, Technische Universitidt Dresden, modifiziert aus [Reil4]).
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in 3.19 (b) die Messungen mit Kegeln in Immersionsol. Die linke Spalte in Abbildung
3.19 (a) und (b) zeigt jeweils das SHG-Signal, die rechte Spalte die TPPL. Die
Messungen von SHG und TPPL fiir verschiedene Kegelgrofien stammen jeweils
vom selben Kegel je Medium.

Fiir die Messungen der Frequenzverdopplung an Luft ist in den Scan-Bildern fiir
die Kegelgroflen von 77 nm-165nm ein ringférmiges Muster mit einem klaren, zen-
tralen Intensitdtsminimum zu erkennen. Fiir die Kegelgrofie von 205 nm ist ein
punktformiges Muster zu sehen. Fiir SHG-Messungen mit Kegeln, die in Immersi-
onsol eingebettet sind, ist fiir die Kegelgrofle von 77 nm wiederum eine Ringstruktur
mit einem zentralen Intensitdtsminimum zu sehen. Das Ergebnis des Scans fiir die
Kegelgrofie von 205 nm zeigt hingegen wie bei den Scans an Luft eine punktférmige
Struktur mit einem schwachen kreisférmigen Hintergrund. Eine gemischte Form
aus dem kreisformigen Muster der Kegel mit 77 nm Hohe und dem punktformigen
Muster der 205 nm hohen Kegel ist fiir die Strukturen mit Héhe 137 nm und 165 nm
in Ol zu erkennen. Diese Bilder zeigen keine zentralen Intensitétsminima wie bei
den Messungen an Luft fiir die gleichen Kegelgrofien. Die Muster des TPPL-Signals
sind bei allen Kegelgrofien vergleichbar mit den Mustern des frequenzverdoppelten
Signals.

a) b) C)
\1/ 4
v Y

d) e) f)
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Abbildung 3.20: Schematische Darstellung der Verteilung des elektrischen Feldes in einem
radialen Fokus (a) bzw. azimutalen Fokus (d) und der daraus resultierenden moglichen Anregung
der Kegelspitze oder Kegelbasis fiir den radialen Fokus (b und c), oder der Kegelbasis fiir den
azimutalen Fokus (f). Der azimutale Fokus besitzt auflerdem ein zentrales Intensitdtsminimum

(e) [You00] (von Poster SSOP3/538. WE Heraeus-Seminar 2013, siche Tagungsbeitrige S. 146).

Der Durchmesser der ringformigen Muster stimmt mit den Dimensionen der in
[Reil4] gezeigten Verteilung der in-plane Komponenten des elektrischen Feldes im
Fokus bei radialer Polarisation iiberein. Daher kénnen die ringférmigen Muster
als Ergebnis der Scan-Positionen mit Anregung der Kegelbasis durch die in-plane
Feldkomponenten im Fokus interpretiert werden, wie in Abbildung 3.20 (c) gezeigt
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[Reil4]. Das punktférmige Muster der Kegel mit 205 nm Hohe kann dagegen als
Ergebnis der Scan-Position mit Anregung der Spitze mit out-of plane Feldkompo-
nenten in der Mitte des Fokus betrachtet werden (siehe Abb. 3.20 b) [Baul2, Reil4].
Die Ergebnisse fiir die Kegel mit Hohen von 137nm und 165nm in Ol koénnen
durch die Uberlagerung des nichtlinearen Signals von Basisanregung und Anregung
der Kegelspitze entstehen [Baul2, Reil4]. Demnach ist fiir die Kegel mit 77 nm
Hohe sowohl an Luft als auch in Ol die Basisanregung dominant und fiir die Kegel
mit 205 nm Hohe ist jeweils eine dominante Spitzenanregung zu beobachten. Fiir
die Kegel mit 137 nm bzw. 165 nm Hohe ist an Luft ebenfalls die Basisanregung
bestimmend, wohingegen in Ol wie erwihnt eine Uberlagerung von Basis- und
Spitzensignal zu erkennen ist. Die nicht gleichmé&fig ringférmig verteilte Intensitéat
bei der Basisanregung kann auf die in Abschnitt 3.1 gezeigte Asymmetrie der
Kegelgrundflachen zuriickgefithrt werden [Baul2, Reil4].

Der Ursprung des punktférmigen Signals kann auch durch den Wechsel von radialer
zu azimutaler Polarisation iiberpriift werden. Wie in Abbildung 3.18 schematisch
gezeigt, sind bei dieser Polarisation nur elektrische Feldkomponenten parallel zur
Oberfliche im Fokus vorhanden [You0O0]. Entsprechende Experimente wurden in
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. L. M. Eng durchgefiihrt, deren Ergebnisse im An-
hang in Abbildung A.7 gezeigt sind. Dort ist das Verschwinden des punktférmigen
Signals bei einem Scan mit azimutal polarisierter Anregung fiir einen Kegel an Luft
mit einer Hohe von 205 nm zu sehen und eine Rotation des ringférmigen Musters
um 90° fiir Kegel an Luft mit einer Héhe von 137nm [Baul2, Reil4]. Dies kann
bei Anregung einer asymmetrischen Kegelbasis durch die Drehung der in-plane
Feldkomponenten um 90° bei Wechsel von radialer zu azimutaler Polarisation
erklart werden (siehe auch Abb. 3.20) [Baul2, Reild]. Zusatzlich ergibt sich fiir
diese Kegel in Ol bei Rasterung mit azimutal polarisiertem Laserstrahl wiederum
ein ringformiges Muster mit einem zentralen Intensitdtsminimum gegeniiber der
Uberlagerung von Punkt- und Ringmuster bei radial polarisierter Anregung. Insge-
samt stiitzen diese Beobachtungen die Interpretation der Muster in den Scans als
Spitzen- und Basissignal.

Im Folgenden soll das dominante frequenzverdoppelte Signal von der Kegelbasis
bzw. der Kegelspitze diskutiert werden, wobei im Besonderen auf die linearen
optischen Eigenschaften der Strukturen eingegangen wird.

Wie in Abschnitt 3.3.2 gezeigt, kénnen die spektralen Positionen der Plasmonenreso-
nanzen in Abhéngigkeit von der Kegelgrofie und des Mediums variiert werden. Diese
kénnen durch das sie begleitende Nahfeld Einfluss auf die Stédrke der nichtlinearen
Antwort des Systems haben [Hub07]. Daher sind die relativen spektralen Positionen
dieser Resonanzen zur Anregungswellenldnge zu diskutieren. Die absolute Grofie
der Streuquerschnitte der Nanostrukturen fiir die jeweilige Anregung ist in der
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Diskussion jedoch ebenfalls zu beriicksichtigen. Wie in [Reil4] erwihnt und auch in
Abschnitt 2.5.2 gezeigt, skaliert der Streuquerschnitt eines sphérischen Partikels, mit
einem Durchmesser viel kleiner als die Wellenlénge, mit dem Quadrat des Partikel-
volumens. Dies ist auf die Abhéngigkeit der linearen Polarisierbarkeit vom Volumen
des Partikels zuriickzufiihren (siehe Abschnitt 2.5.2 und Referenzen dort). Auch fiir
groflere sphérische Partikel ist die Polarisierbarkeit mit dem Volumen des Partikels
verbunden [Kuw03]. Fiir die Polarisierbarkeit hoherer Ordnungen ist ein &hnliches
Verhalten zu erwarten, sodass die gestreute Intensitiat bei der halben Ausgangs-
wellenlédnge eine entsprechende Abhéngigkeit zeigt [Gal99, Nap05, Cha09, Reil4].
Nach [Bac08] skalieren die verschiedenen Beitrége zur Intensitit des frequenzver-
doppelten Signals mit dem Quadrat der Partikeloberfliche oder dem Quadrat des
Partikelvolumens.

Im Folgenden wird daher auch die absolute Grofle der berechneten linearen Streu-
querschnitte der Nanokegel in die Diskussion der nichtlinearen optischen Eigen-
schaften einbezogen und nicht nur die Position der Resonanzwellenlénge relativ
zur Anregungswellenldnge. Die Streuquerschnitte hingen dabei, wie gezeigt wird,
von der Anregung und der Grofle der Strukturen ab. Fiir die nachfolgende Diskus-
sion ist zusétzlich zu erwidhnen, dass nach [Reild] das Verhéltnis des Maximums
der out-of-plane Feldkomponente zum Maximum der in-plane Feldkomponente im
radialen Fokus an Luft 8,8 und in Ol 5,1 betrégt.
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Abbildung 3.21: Simulierte Spektren der in-plane (TE-polarisierte Anregung) und out-of-plane
(TM-polarisierte Anregung) Resonanzen der Goldnanokegel an Luft und in Ol mit einer Hohe
von 77 nm, 137nm 165 nm und 205 nm. Auflerdem ist die Anregungswellenléinge der nichtlinearen
Experimente (790 nm) markiert 4.

In Abbildung 3.21 sind die simulierten Resonanzkurven fiir alle Kegelgrofien und
fiir beide Medien nochmals zusammenfassend dargestellt. Dabei wird ein Wel-

4Die Berechnungen wurden teilweise auf dem LISA+ Core Facility Cluster durchgefiihrt.

68



3.4 Nichtlineare optische Figenschaften von Goldnanokegeln

lenlédngenbereich betrachtet, welcher iiber den experimentell zugéanglichen (~ 420-
940 nm, vgl. Abschnitt 3.3.2) hinausgeht. Diese Simulationen wurden fiir senkrechten
Einfall bei TE-Polarisation und einen Einfallswinkel von 87,4° bei TM-Polarisation
durchgefiihrt, was einer numerischen Apertur der Beleuchtung von 0,999 an Luft
und 1,4985 in Ol entspricht (vgl. Abbildung 3.9). Die Maxima fiir die Spektren in
Abbildung 3.21 konnen jeweils den dipolaren in-plane bzw. out-of-plane Resonanzen
zugeordnet werden, wie teilweise in Abschnitt 3.3.2 bereits diskutiert wurde. Diese
Anregungen werden, wie in Abschnitt 3.3.2 dargestellt, von einem starken Nahfeld
an der Kegelbasis oder der Kegelspitze begleitet. Fiir die Kegel mit 137 nm Hohe
wurden, aufgrund der starken Abweichung der Basis von der Rotationssymmetrie,
fiir TM- und TE-Polarisation jeweils Simulationen durchgefiihrt, bei welchen die
elektrische Feldkomponente der einfallenden Welle parallel zur Basis entlang der
langen oder entlang der kurzen Basisachse orientiert ist. Bei allen anderen Spektren
ist die Ausrichtung dieser Feldkomponente bei TM- und TE-Polarisation um 45°
relativ zu den beiden Basisachsen gedreht.

Wie in Abbildung 3.19 gezeigt, dominiert bei den Messungen der Frequenzver-
dopplung an Luft das Basissignal fiir die Kegelgroflen von 77-165nm und das
Spitzensignal fiir die Kegelgrofle von 205 nm. Fiir die Streuquerschnitte in Abbil-
dung 3.21 an Luft kann festgestellt werden, dass bei in-plane Anregung diese etwa
eine Grofenordnung grofler sind als bei out-of-plane Anregung. Gleichzeitig sind
die Resonanzen der out-of-plane Moden an Luft fiir alle Kegelgrofien gegeniiber
der Anregungswellenldnge bei 790 nm blauverschoben. Dies kann zur Erklarung
des dominanten Basissignals fiir die Kegelgréfien von 77-165nm beitragen, obwohl
die out-of-plane Feldkomponente im Fokus bei radialer Polarisation dominiert. Die
in-plane Resonanzen der Kegel mit 137 nm Hohe bei Anregung entlang der kurzen
Basis und der Kegel mit 165 nm liegen zudem nahe der Anregungswellenlénge bei
790 nm, was Anteil am starken frequenzverdoppelten Signal von der Basis speziell
fir diese Kegelgrofen haben kann (siehe Abb. 3.19). Die out-of-plane Mode der Ke-
gel mit einer Hohe von 205 nm ist im Bereich der Anregungswellenldnge von 790 nm
gegeniiber den out-of-plane Moden der anderen Kegelgrofien deutlich ausgeprigter
(Abb. 3.21 b). Fiir diese KegelgroBe ist auch das frequenzverdoppelte Spitzensignal
dominant. Hier kénnen diese linearen optischen Eigenschaften wiederum zu den
nichtlinearen Eigenschaften beitragen.

Bei Anderung des Brechungsindexes des Mediums von n=1 nach n= 1,5 werden
die Resonanzen der untersuchten Goldnanokegel zu grofieren Wellenléngen hin
verschoben. Dabei werden die out-of-plane Resonanzen stéirker spektral verschoben
als die in-plane Resonanzen, wie in Abschnitt 3.3.2 bereits diskutiert wurde und
in Abbildung 3.21 (b) ebenfalls zu erkennen ist. Nach Abbildung 3.21 (b) liegen
die out-of-plane Resonanzwellenldngen der Kegel mit den Hohen von 137-205nm
in diesem Fall bei grofleren Wellenldngen als die Laserwellenldnge von 790 nm.
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Insgesamt sind die Streuquerschnitte in Ol bei Anregung der out-of-plane Mode
etwa eine Groflenordnung grofler als bei Anregung der out-of-plane Mode an Luft.
Die Streuquerschnitte der Kegel bei TE-polarisierter Anregung (Abb. 3.21 a) éndern
sich durch den Brechungsindexwechsel des Mediums weniger stark. Dies betrifft
sowohl die spektrale Positionen der Resonanzen als auch die Absolutwerte der
Streuquerschnitte.

Insgesamt ist das frequenzverdoppelte Signal in Ol fiir alle KegelgréBen nach
den Ergebnissen in Abbildung 3.19 (b) kleiner als an Luft. Es dominiert fiir die
KegelgroBle von 77nm wiederum das Basissignal wohingegen fiir die Kegel mit
137nm und 165 nm Hohe sowohl Basis- als auch Spitzensignal zu erkennen ist. Fiir
die Kegel mit einer Héhe von 77nm ist sowohl die in-plane als auch die out-of-
plane Resonanz deutlich blauverschoben gegeniiber der Anregungswellenldnge. Der
Absolutwert des Streuquerschnitts ist jedoch bei dieser Wellenléinge bei Anregung
der in-plane Mode grofier als bei Anregung der out-of-plane Mode. Dies kann wie
an Luft zum dominanten frequenzverdoppelten Signal bei Basisanregung beitragen
(vgl. Abb. 3.19 b). Fiir die Kegel mit 137nm Hohe bei Anregung entlang der
kurzen Basisachse und fiir Kegel mit 165 nm Hohe liegen die in-plane Resonanzen
weiterhin nahe der Laserwellenléinge von 790 nm. Gleichzeitig sind die Absolutwerte
der Streuquerschnitte bei Anregung der out-of-plane Resonanz in Ol deutlich grofer
als an Luft. Diese Figenschaften kénnen zusammen mit den in-plane und out-of-
plane Feldstarken im Fokus zu dem in Abbildung 3.19 gezeigten Verhalten dieser
Kegel fiithren, wo frequenzverdoppeltes Signal sowohl durch Basis- als auch durch
Spitzenanregung zu erkennen ist.

Die Kegel mit 205 nm Hohe in Ol besitzen bei TE-polarisierter Anregung einen
Streuquerschnitt, der mit dem der Kegel mit 137 nm Hohe bei Anregung entlang
der kurzen Basisachse sowie dem der Kegel mit 165 nm Hohe, vergleichbar ist.
Der Streuquerschnitt bei Anregung der out-of-plane Mode bei 790nm ist fiir
diese Kegelgrofle nur geringfiigig grofler gegeniiber denen der Kegelgroflen von
137nm und 165nm. Hier ist ein deutlicher Unterschied gegeniiber der Situation
an Luft erkennbar, wo die Streuquerschnitte der genannten Kegelgroflen bei in-
plane Anregung bei 790 nm ebenfalls dhnliche Werte annehmen, jedoch fiir out-
of-plane Anregung der Streuquerschnitt fiir die Kegelgrofle von 205 nm deutlich
grofler ist als bei den anderen Kegelgréflen. Diese Eigenschaften finden sich bei der
Frequenzverdopplung an den 205 nm hohen Kegeln wieder, wo in Ol ein geringerer
Kontrast des Spitzen-/Basissignals zu beobachten ist, gegeniiber einem starken
Kontrast an Luft.

Insgesamt konnen die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit geleisteten linearen
optischen Untersuchungen zur Interpretation der nichtlinearen Ergebnisse beitragen.
Weitere Punkte, welche zu einem dominanten nichtlinearen Signal von der Kegelbasis
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oder der Kegelspitze fithren konnen, sind in [Reild] diskutiert. Es ist weiter zu
erwiahnen, dass die Ergebnisse der Zwei-Photonen-Photolumineszenz zwar dhnliche
Muster bei den Scans zeigen, aber die Intensitét eine andere Abhéngigkeit von
den Kegelgrofien zeigt als bei der Frequenzverdoppelung zu beobachten ist (siehe
Abb. 3.19 a und b jeweils rechte Spalte). Hier kann unter anderem die spektrale
Position der einzelnen Plasmonenresonanzen relativ zur Photolumineszenzemission
das Ergebnis beeinflussen [Bou05]. Sowohl bei der Frequenzverdopplung als auch
bei der Zwei-Photonen-Photolumineszenz kénnten sich auflerdem die jeweiligen
Abstrahlcharakteristiken auf die detektierte Signalstérke auswirken [Bou05, But13].

3.5 Zusammenfassung und Ausblick — plasmonische
Nanokegel

In diesem Kapitel wurden die Herstellung plasmonischer Nanokegel, die Ergeb-
nisse der Charakterisierung der Geometrie der hergestellten Strukturen und die
Passivierung von Silbernanokegeln vorgestellt. Es wurden vier Kegelgrofien von
Goldnanokegeln mit Kegelh6hen von 77 nm, 137 nm, 165 nm und 205 nm genauer
untersucht. Die Geometrie dieser Strukturen mit ihrer asymmetrischen Grundflédche
wurde bestimmt. Die an Luft chemisch nicht stabilen Silbernanokegel konnten
erfolgreich passiviert werden. Dabei wurde die Korrosion und die Qualitat der
Passivierung dieser Kegel mit REM-Aufnahmen, Dunkelfeldbildern und EDX-
Spektroskopie untersucht.

Weiter wurden die linearen optischen Eigenschaften der Goldnanokegel betrachtet.
Die ausfiihrlich analysierten Geometrien dieser Strukturen wurden in die Simu-
lationen zur Untersuchungen der optischen Eigenschaften integriert. Die linearen
optischen Eigenschaften wurden durch Dunkelfeldspektren bestimmt und ergénzt
durch Simulationen mit der Finiten-Elemente-Methode. Die Simulationen bilden
dabei die Beleuchtungs- und Detektionsgeometrie der Dunkelfeldspektroskopie
ab. Mit Hilfe dieser und weiterer Simulationen konnten die spektralen Positionen
der plasmonischen Moden mit Komponenten entlang der Kegelachse und ent-
lang der Kegelbasis in unterschiedlichen Medien und unter Beriicksichtigung der
asymmetrischen Kegelbasis bestimmt werden. Als Ergebnis der linearen optischen
Charakterisierung kann festgehalten werden, dass die sogenannten in-plane Moden
deutlich weniger sensitiv auf einen Brechungsindexwechsel des Mediums sind als die
out-of-plane Moden. Dieses Ergebnis kann hilfreich fiir das Design von Strukturen
fiir Anwendungen sein, bei welchen die Plasmonenresonanz in Abhéngigkeit des
Brechungsindexes des Mediums betrachtet wird. Fiir Strukturen mit stark ellip-
tischer Basis wurde zusétzlich festgestellt, dass diese komplexe lineare optische
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Eigenschaften haben. Moden hoherer Ordnung kénnen, nach den gezeigten Ergeb-
nissen, bei diesen Strukturen durch schrige Beleuchtung verstirkt angeregt werden.
Hier konnten weitere Untersuchungen angestellt werden, um einzelne plasmonische
Moden héherer Ordnung und ihre Eigenschaften zu identifizieren. Die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Simulationen bieten sich auch fiir die Untersuchung
der linearen optischen Eigenschaften weiterer plasmonischer Nanostrukturen be-
liebiger Geometrie auf einem Substrat an, wobei die entsprechende Beleuchtungs-
und Detektionsgeometrie beriicksichtigt wird, die einen starken Einfluss auf das
Messergebnis hat.

Auflerdem wurden die Ergebnisse der optischen Frequenzverdopplung und der Zwei-
Photonen-Photolumineszenz an Goldnanokegeln diskutiert, welche in Kooperation
mit den genannten Gruppen entstanden sind. Die dazugehorigen nichtlinearen
Messungen wurden von den Kooperationspartnern durchgefiihrt. Es konnte gezeigt
werden, dass abhéngig von der Beleuchtung, der Kegelgrofie und des Mediums
eine dominante Anregung der Kegelspitze als schmalbandige SHG-Punktlichtquelle
moglich ist. Dabei spielen auch die linearen optischen Eigenschaften der plasmoni-
schen Nanokegel eine Rolle [Reil4].

Die hier untersuchten plasmonischen Nanostrukturen konnten auflerdem, wie in
[Reil4] diskutiert, als nichtlineare optische Rastersonden zur optischen Ober-
flachenanalyse mit ortlicher Auflésung unterhalb des Beugungslimits genutzt werden
[Zay00, Tak02]. Die Herstellung und der Einsatz von Nanokegeln als Sondenspitze
wurde bereits demonstriert [ZeelOb, Flel1]. Weiter konnen plasmonische Nano-
kegel auch in Sensoranwendungen verwendet werden, wobei hier ebenfalls, wie
bereits in Abschnitt 3.4 fiir die Anwendung als Rastersonde erwihnt, das nicht-
lineare Signal zur Anregung oder die Anderung des nichtlinearen Signals bei
Anlagerung von Molekiilen oder Quantenpunkten an die Kegelspitze genutzt wer-
den kann [Zay00, Tak02, Sch15a, Full5]. Ein weiteres interessantes Feld, welches
u.a. in [PulO] und [Dutl3] behandelt wird, ist die Kombination plasmonischer
Nanostrukturen bzw. nanostrukturierter Oberflichen mit Materialien grofier in-
trinsischer nichtlinearer Suszeptibilitit, wie z. B. Lithiumniobat (LiNbOs). Bei
dieser Kombination kann das lokalisierte und verstérkte elektrische Nahfeld der
plasmonischen Strukturen zur Verstirkung nichtlinearer optischer Effekte in diesen
Materialen genutzt werden (siehe auch [Kaul2] und dort genannte Referenzen),
was die Moglichkeit der Optimierung jeweils beider Komponenten zur Maximierung
der nichtlinearen Antwort des Hybridsystems bietet.
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Dieses Kapitel behandelt die optischen Eigenschaften eindimensionaler plasmo-
nischer Nanogitter sowie die Eigenschaften von Hybridsystemen bestehend aus
diesen Gittern und einem organischen Halbleiter und basiert dabei teilweise auf
[Gol14, Goll6b, Goll6al. Bei den bisherigen Untersuchungen in Kapitel 3 wurden
die optischen Eigenschaften einzelner plasmonischer Strukturen betrachtet, wel-
che einen Abstand von mehreren Mikrometern besitzen. Diese Strukturen kénnen
als einzelne, nicht wechselwirkende Strukturen betrachtet werden [Sch01, Sch13a].
Die optischen Eigenschaften plasmonischer Nanostrukturen kénnen aber auch von
Wechselwirkungen der Strukturen stark beeinflusst werden, falls diese einen entspre-
chenden Abstand besitzen [Kre95, Lam00]. Hier ist zwischen der Nahfeld- und der
Fernfeldkopplung zu unterscheiden [Lam00]. Nahfeldkopplung findet fiir Absténde
zwischen Nanostrukturen oder Nanopartikeln in der Gréfenordnung von Nanome-
tern oder wenigen zehn Nanometern statt [Lam00, Mai02]. Wird der Abstand der
Strukturen oder Partikel mit d bezeichnet, so gilt nach [Bro00] fiir den Abstand, bei
dem die Nahfeldkopplung dominiert, d < A, wobei A die Wellenlénge des anregen-
den Lichts ist. Behandelt man die Strukturen oder Partikel als punktférmige Dipole,
zeigt die Starke der Wechselwirkung im Nahfeld eine T%—Abhéingigkeit, wobei mit r
der Abstand zum Dipol bezeichnet wird [Mai02] (sieche auch Gleichung 2.18). In
[Mai02] ist gezeigt, dass die Abweichung der spektralen Position der Plasmonenre-
sonanz fiir Goldpartikel mit einem Durchmesser von 50 nm, welche in einer Linie
angeordnet sind und deren Zentren jeweils einen Abstand von 125 nm besitzen, nicht
messbar von der spektralen Position der Resonanz einzelner Strukturen abweicht.
In [Chr04] wird als Abstand der Zentren von Goldnanolinien mit der Breite von
100 nm, fiir welche Nahfeldkopplung auftritt, d <300 nm genannt. Plasmonische
Nanostrukturen mit solchen Absténden, bei denen die Nahfeldkopplung dominiert,
die nach [Bro00] ndherungsweise eine Kopplung nur direkter Strukturnachbarn ist,
werden in dieser Arbeit nicht betrachtet.

In Systemen aus plasmonischen Nanostrukturen konnen aber weitere Kopplungsphé-
nomene moglich sein. Fiir gitterférmig angeordnete plasmonische Nanostrukturen
mit Gitterperioden im Bereich der Wellenldnge des Lichts kénnen kollektive Git-
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termoden auftreten [Mei85, Car86, Mar93, Lam00, ZouO4a, Zou04b, Zou05, Fél05,
Aba07, Aug08, Kra08, Vec09b, Rod11]. Die Ausbildung schmalbandiger gitterin-
duzierter Moden in solchen Gittern kann mit der konstruktiven Uberlagerung von
Dipolfeldern einzelner Strukturen erklért werden [Mei85, Car86, Lam00, ZouO4al.
Bei dieser Kopplung handelt es sich nicht nur um eine Kopplung direkt benachbar-
ter Strukturen, sondern um eine Fernfeldkopplung, deren Auswirkung auch von der
Anzahl der Strukturen in einem Gitter abhéngen kann [Lam00, Zou04a]. Allgemein
werden solche kollektiven Gittermoden auch als Kopplung von lokalisierten Plas-
monenresonanzen mit Gitteranomalien betrachtet, wenn eine Beugungsordnung
von abstrahlend nach evaneszent iibergeht, wie in Abschnitt 2.7 diskutiert wurde
[Lam00, Fél05, Kra08, Vec09b].

(b)
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Orientierung des anregenden elektrischen Feldes
bei (a) orthogonalen und (b) parallelen Gitterresonanzen.

In den bisher genannten Untersuchungen [Mei85, Car86, Mar93, Lam00, Zou04a,
Zou04b, Zou05, Fél05, Aba07, Aug08, Kra08, Vec09b, Rodll] werden plasmo-
nische Gitterresonanzen behandelt, welche auftreten, wenn das anregende elek-
trische Feld senkrecht zur Kopplungsrichtung orientiert ist (siehe Abb. 4.1 a),
sodass Gitterresonanzen durch eine dipolare Kopplung beschrieben werden kénnen.
Solche Resonanzen werden auch als orthogonale Gitterresonanzen bezeichnet
[Vit14, Linlba, Lin15b]. Nach [Nik14, Vit14] kénnen aber auch parallele Gitterreso-
nanzen auftreten, bei welchen das anregende elektrische Feld und die Kopplungsrich-
tung bei senkrechtem Einfall parallel sind. Bei schrigem Einfall liegt der elektrische
Feldvektor in der Ebene, die durch die Kopplungsrichtung und den k-Vektor der
einfallenden Welle definiert ist (siche Abb. 4.1 b). Solche Moden wurden bisher in
nur wenigen Arbeiten behandelt [Nik14, Vit14, Linlba, Lin15b]. Die Kopplung der
Strukturen kann hier nicht durch die Uberlagerung von Dipolfeldern beschrieben
werden, da entlang einer Dipolachse keine Leistung abgestrahlt wird [Nik14] (siche
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auch Abschnitt 2.3). Nach [Nik14] handelt es sich hier um Resonanzen, welche durch
eine Uberlagerung von lokalisierten Plasmonresonanzen und evaneszenten Beu-
gungsordnungen entstehen. Dadurch bilden sich nach [Nik14] kollektive Moden aus,
deren elektrisches Feld senkrecht zur Gitterebene polarisiert ist. Die Delokalisation
von E, wurde in [Vit14] mit Hilfe optischer Nahfeldmessungen und Simulationen
untersucht. Bei den genannten Arbeiten [Nik14, Vit14, Linl5a, Lin15b] handelt
es sich jeweils um zweidimensionale Gitter, wobei in [Vit14] die Moglichkeit par-
alleler Resonanzen in eindimensionalen Gittern erwahnt wird. Eindimensionale
plasmonische Gitter wurden speziell in [Sch01, Chr04] behandelt. In [Chr04] sind
schmalbandige, gitterinduzierte Effekte in Extinktionsspektren zu sehen. Das dort
gezeigte System und die Untersuchungen sind vergleichbar mit den im ersten Ab-
schnitt von 4.1.4.2 gezeigten Ergebnissen. Dieses System dient in diesem Abschnitt
aber nur als Ausgangspunkt der Diskussion weiterer Nanogitter und von Hybrid-
systemen aus Nanogittern und einem organischen Halbleiter. In [Chr03, Chr04]
wird auch auf planare plasmonische Nanogitter auf einem dielektrischen Wellen-
leiter eingegangen. Kombiniert man plasmonische Nanogitter mit dielektrischen
Wellenleitern, kénnen sich Wellenleitermoden oder durch Kopplungseffekte der
plasmonischen Moden und der Wellenleitermoden Hybridmoden ausbilden, wel-
che in der Literatur auch als ,, waveguide-plasmon polaritons® bezeichnet werden
[Lin01, Chr03, Chr04, Lin05, Zen09]. Die Eigenschaften dieser Wellenleiter- und
Hybridmoden bilden keinen Schwerpunkt in dieser Arbeit und werden daher auch
nicht weitergehend behandelt, sie treten jedoch bei den in Abschnitt 4.3 gezeigten
Systemen mit Gittern auf einem etwa 140 nm dicken I'TO-Film auf.

Im Folgenden werden die optischen Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten plasmonischen Nanogitter behandelt. Bei den Systemen handelt es
sich um Goldlinien mit einer Linienbreite im Bereich von 100 nm und mit Perioden
zwischen 300 nm und 700 nm. Zunéchst werden planare Goldliniengitter betrachtet.
Neben dem wie auch in [Sch01, Chr04] untersuchten System aus flachen Goldstruk-
turen auf einem Glassubstrat mit einem diinnen ITO-Film wurden im Rahmen
dieser Arbeit weitere Geometrien, Nanogitter in ITO und Nanogitter unter ITO in
Glas untersucht. Hier wird sowohl auf lokalisierte Plasmonenresonanzen als auch auf
Gitterresonanzen eingegangen. Die Ergebnisse zu diesen Gittertypen sind teilweise
bereits in [Goll4] diskutiert.

Im darauffolgenden Abschnitt 4.2 werden Ergebnisse der Untersuchungen eines
Hybridsystems aus einem eindimensionalen planaren plasmonischen Nanogitter und
dem organischen Halbleiter Diindenoperylen vorgestellt. Dieser Abschnitt basiert
auf [Goll6b]. Dabei wird auch auf den Einfluss gitterinduzierter Effekte auf die
optischen Eigenschaften des Hybridsystems, speziell die Absorption im organischen
Halbleiter, eingegangen.
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4 FEindimensionale plasmonische Nanogitter

Bei der Untersuchung eindimensionaler planarer plasmonischer Nanogitter wird
abschlieend in Kapitel 4.3 die Integration dieser in organische Photovoltaikzellen
betrachtet. Die Herstellung organischer Photovoltaikzellen mit plasmonischen Na-
nogittern fand in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Frank Schreiber
an der Universitit Tiibingen und mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolfgang
Briitting von der Universitit Augsburg statt.

Im letzten Teil dieses Kapitels, in Abschnitt 4.4, werden eindimensionale Gitter
aus einzelnen Linien mit einer Breite von ungefdhr 100 nm und einer Héhe von
etwa 120nm untersucht, welche nach oben hin spitz zulaufen und somit einen
dreieckigen Querschnitt besitzen [Goll6a]. Hier kann neben der lokalisierten plas-
monischen in-plane Anregung auch eine lokalisierte out-of-plane Anregung senkrecht
zur Probenebene stattfinden, wie sie fiir die plasmonischen Nanokegel in Abschnitt
3.3 beobachtet wurde. Weiter kénnen in solchen Gittergeometrien bei schriager
Beleuchtung mit TM-polarisiertem Licht aber auch Gitterresonanzen angeregt
werden, welche moglicherweise durch eine dipolare out-of-plane Kopplung hervor-
gerufen werden, wie sie in [Zholl, Zhol12] fiir zweidimensionale Gitter untersucht
wurde. Die Eigenschaften der lokalisierten Plasmonenresonanzen und der Gitterre-
sonanzen werden in Abschnitt 4.4 vorgestellt. Es sind Ergebnisse zu sehen, welche
ein ,avoided-crossing® der lokalisierten out-of-plane Plasmonenresonanz und der
out-of-plane Gitterresonanz zeigen, wie es auch fiir zweidimensionale Gitter bei
orthogonalen Gitterresonanzen und in-plane Plasmonmoden beobachtet wurde
[Vald].

Im folgenden Abschnitt wird nun zunéchst die Herstellung planarer Liniengitter
vorgestellt.
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4.1 Eindimensionale plasmonische Nanogitter aus flachen Strukturen

4.1 Eindimensionale plasmonische Nanogitter aus
flachen Strukturen

Eindimensionale plasmonische Gitter wurden auf einem Glassubstrat mit einem
diinnen ITO-Film der Dicke von ~50 nm, im Glassubstrat unter einem ~20nm di-
cken ITO-Film und in einem ITO-Film hergestellt. Die geometrischen und optischen
Eigenschaften der drei Systeme wurden untersucht. Im Folgenden sollen zunéchst
die angewendeten Methoden und anschliefend die Ergebnisse der Untersuchungen
vorgestellt und diskutiert werden. Die hier gezeigten Ergebnisse der Herstellung
und Charakterisierung sind bereits teilweise in [Goll4] vorgestellt und diskutiert,
worauf auch die folgenden Abschnitte basieren.

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der planaren Gittertypen auf ITO (a), in Glas unter
~20nm ITO (b) und in einem ITO-Film (c).

4.1.1 Herstellungsprozesse planarer Nanogitter

Die Herstellungsverfahren der plasmonischen Nanogitter sind in Abbildung 4.3
schematisch dargestellt. Goldstrukturen wurden auf einem Glas/ITO-Substrat, in
Glas unter einem etwa 20 nm dicken ITO-Film und versenkt in einem I'TO-Film
biindig zu dessen Oberfliache hergestellt. Ziel der beiden letztgenannten Prozesse ist
die Verringerung der Oberflachentopographie, welche durch die Nanostrukturierung
verursacht wird, oder die Vermeidung der Kombination verschiedener Materialien
(Gold und ITO) an der Oberfliche. Werden Substrate mit Nanogittern an der Ober-
fliche mit organischen Halbleitern in Diinnschichtsolarzellen kombiniert, konnten
durch die Modulation der Topographie in solchen Systemen Kurzschliisse zwischen
Front- und Riickelektrode durch die Nanogitter auftreten. Weiter konnen solche
Nanogitter das organische Diinnfilmsystem beeinflussen [Dii02, D03, Sch13b].
Falls die Nanogitter Auswirkungen auf die Morphologie der organischen Filme
haben, kann dies wiederum die elektrischen Eigenschaften der Filme beeinflussen
[Zho10, Kni03]. Diese Effekte konnen durch einen zusétzlichen Film als Abstands-
halter (,,Spacer), wie hier durch einen diinnen ITO-Film, vermieden werden, durch
welchen auch potentiell Quenching-Effekte reduziert werden kénnen, wenn dieser
als Abstandshalter eines Emitters zu plasmonischen Nanostrukturen in einem
Hybridsystem dient [Ang06].
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4 FEindimensionale plasmonische Nanogitter
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Herstellungsprozesse von Gittern auf ITO (1la-le),
in Glas unter einem ~20nm dicken ITO-Film (2a-2f) und in einem ITO-Film (3a-3f).
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4.1 Eindimensionale plasmonische Nanogitter aus flachen Strukturen

Die oben genannten Herstellungsprozesse wurden von Felicitas Walter in den
Arbeiten zu ihrer Diplomarbeit mitentwickelt und sind auch in [Wall3] beschrieben.
Diese Diplomarbeit wurde im Rahmen dieser Arbeit mitbetreut. Im Folgenden
werden die fiir die hier gezeigten Ergebnisse verwendeten, leicht modifizierten
Prozesse beschrieben. Diese sind auch in [Goll4] und mit genauen Parametern im
Anhang in Abschnitt A.2.1 zu finden.

Fiir die Herstellung wurde Elektronenstrahllithographie mit PMMA (Polymethylme-
thacrylat, Dicke ~220 nm) als Positivlack verwendet. Der Prozess fiir die Strukturen
auf Glas/ITO-Substrat (Abb. 4.3 1a) ist in Abbildung 4.3 1a)-1le) gezeigt. Zunéchst
wird der Lack auf das Glas/ITO-Substrat aufgebracht (,,spin coating®, Abb. 4.3
1b). Nach der ,Belichtung® des Lackes mit dem Elektronenstrahl wird dieser in
einer Methylisobutylketon-Isopropanol-Losung entwickelt. Auf die Strukturierung
des Lackes (Abb. 4.3 1c) folgt das Aufbringen des Goldfilms durch thermisches
Verdampfen im Hochvakuum (Abb. 4.3 1d). Anschlieflend wird der Lack zwischen
den Strukturen entfernt (Lift-off, Abb. 4.3 1le). Die Dicke des aufgedampften Gold-
films (~20-30 nm) bestimmt die Hohe der Strukturen. Nach dem Lift-off-Verfahren
bleiben die Goldstrukturen auf dem Substrat zuriick (Abb. 4.3 le).

Ahnlich ist das Vorgehen bei der Herstellung von Nanostrukturen, die in das
Glassubstrat eingebettet werden (Abbildung 4.3 2a-2f). Hier muss vor dem Elek-
tronenstrahllithographieschritt ein diinner Aluminiumfilm (Dicke ~15nm) auf den
PMMA-Film als leitfihige Schicht aufgebracht werden (Abb. 4.3 2a). Dieser Me-
tallfilm wird vor dem Entwicklungsschritt mit ma-D 331 (Microresist Technology)
entfernt. Nach der Strukturierung des Lackes (Abb. 4.3 2b) wird dieser als Maske fiir
den folgenden reaktiven Tonenétzprozess eingesetzt (Oxford Instruments Plasmalab
80 Plus, 122 W, 79 mTorr, 40 sccm CHF3, 1,4 sccm Ny, 56s). Mit diesem Prozess
werden Vertiefungen entsprechend der spéteren Strukturhdhe in das Glassubstrat
gedtzt (Abb. 4.3 2¢). Anschlieflend wird, wie im vorhergehend beschriebenen Prozess,
Gold aufgedampft (Abb. 4.3 2d). Nach dem Lift-off-Verfahren bleiben Strukturen
im Glassubstrat zuriick, welche moglichst biindig zur Glasoberflédche sind (Abb. 4.3
2e). AbschlieBend wird ein etwa 20 nm dicker ITO-Film aufgesputtert (Abb. 4.3 2f,
Leybold Univex 300, 31073 mbar, 20 W).

Ein weiteres Verfahren fiir die Herstellung eingebetteter Strukturen ist in Abbildung
4.3 3a)-3f) gezeigt. Hier wird der strukturierte PMMA-Lack zunéchst als Maske
fiir einen rein physikalischen Atzprozess mit Argon-Ionen verwendet (Abb. 4.3
3¢, Roth und Rau UniLab, Upeam =300V, 7.4-10"*mbar, 85 s). Mit Hilfe des
Argonionenitzprozesses werden Vertiefungen in den ITO-Film geétzt (Abb. 4.3 3d),
welche anschlieBend durch Aufdampfen von Gold wieder gefiillt werden (Abb. 4.3 3e).
Nach dem abschlieBenden Lift-off bleiben im ITO-Film versenkte Goldstrukturen,
biindig zur Oberfliche des ITO-Films, zuriick (Abb. 4.3 3f).
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4 FEindimensionale plasmonische Nanogitter

Als weiteres Herstellungsverfahren plasmonischer Gitter kann UV-Nanoimprint-
lithographie verwendet werden, welche sich auch fiir groBflachige Strukturierung
eignet [Cho95, Hai96, Lof12]. Zwei Prozesse wurden hierzu in den Diplom- bzw. Ba-
chelorarbeiten von Felicitas Walter, Richard Santiago Schiufele und Simon Schlipf
entwickelt, die im Rahmen dieser Arbeit mitbetreut wurden. Die Prozessdetails sind
in [Wall3], [Goll4], [Sch14] und [Sch15b] beschrieben. Die Methoden in [Sch14]
und [Sch15b] eignen sich analog zu den oben gezeigten Prozessen auch fiir die

Herstellung von Strukturen unter einem ITO-Film im Glassubstrat und in einem
ITO-Film.

4.1.2 Extinktionsspektroskopie

Im Gegensatz zu den in Abschnitt 3.3.1.1 vorgestellten Untersuchungen mit Dun-
kelfeldspektroskopie des gestreuten Lichts an einzelnen Nanostrukturen, wird bei
der Untersuchung der Nanogitter die Extinktionsspektroskopie eingesetzt (siehe
Abbildung 4.4). Beim Einsatz der Dunkelfeldspektroskopie an plasmonischen Nano-

einfallendes, polarisiertes,
kollimiertes Licht

___—gestreutes/reflektiertes Licht

Probe:ﬁﬁ:

. =——detektierter Anteil des
transmittierten Lichts

Obijektiv transmittiertes Licht
Lochblende
Strahlteiler.
Linsen-
system
CR)II?lTItaurng Spektrometer

Abbildung 4.4: Prinzipieller Aufbau des Extinktionssetups. Die Beleuchtung der Probe erfolgt
mit nahezu kollimiertem Licht, welches polarisiert ist. Der Lichtkegel unterhalb der Probe soll
den durch das Objektiv eingesammelten Anteil des transmittierten Lichtes darstellen.

gittern, mit einer Beleuchtung unter groflen Winkeln (siehe Kapitel 3.3.1.1), ist das
resultierende Spektrum von Beugungseffekten an den Gittern abhéngig, welche dazu
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4.1 Eindimensionale plasmonische Nanogitter aus flachen Strukturen

fithren, dass Teile des Spektrums der anregenden Weiflichtlampe durch das Objek-
tiv detektiert werden [Wall3]. Auerdem zeigen die untersuchten Gitterresonanzen
auch eine Abhéngigkeit vom Beleuchtungswinkel (sieche Abschnitt 2.7 und 4.1.4.2),
was durch die Beleuchtung iiber ein Winkelintervall bei der Dunkelfeldspektroskopie,
gegeniiber einem definierten Einfallswinkel bei der Extinktionsspektroskopie, zu
nicht eindeutig interpretierbaren Ergebnissen fiihren kann.

Die Probe wird bei der Extinktionsspektroskopie mit nahezu kollimiertem Licht
unter einem bestimmten Winkel in einem invertierten Mikroskop (Nikon Eclipse Ti-
U) beleuchtet. Das direkt transmittierte Licht wird mit einem 20x Trockenobjektiv
detektiert (N.A.=0,5). Durch die numerische Apertur und die verwendeten Gitter-
perioden (400 nm-700 nm) wird bei allen Messungen nur die 0. Beugungsordnung
detektiert. Dies ist auch fiir die Beleuchtung unter einem Winkel von 0°-20° bei
Gittern mit einer Gitterperiode von 400 nm der Fall. In der Bildebene wird, ebenso
wie bei der Dunkelfeldspektroskopie, rdaumlich gefiltert (Lochblende mit 200 pm
Durchmesser), sodass ein Bildausschnitt, welcher in der Objektebene etwa 10 pm ent-
spricht, ausgewéhlt werden kann. Dieser Anteil des transmittierten Lichts wurde mit
Hilfe eines Spektrometers (Ocean Optics QE6500) analysiert. Als Referenzspektrum
wird transmittierten Licht im unstrukturierten Bereich der Probe aufgenommen
oder ein Referenzsubstrat (Glas oder Glas/ITO) entsprechend dem verwendeten
Probensubstrat in den Strahlengang eingebaut. Das Referenzspektrum und das
Spektrum des transmittierten Lichtes im strukturierten Bereich werden jeweils um
den Dunkelstrom des CCD-Detektors des Spektrometers korrigiert. Das Extinkti-
onsspektrum wird mit folgender Gleichung berechnet: oot = (Iref — Lgrating) /Ires
wobei es sich bei I.¢ und Igrqting um dunkelstromkorrigierte Spektren handelt.

Substrateigenschaften lassen sich durch die oben beschriebene Verwendung eines
Referenzspektrums teilweise eliminieren. Jedoch kann bei der Untersuchung von
Schichtsystemen oder Proben mit nanostrukturierten Oberflichen die Transmis-
sion durch Aufbringen zusétzlicher Filme oder durch die Nanostrukturierung der
Oberfliche gegeniiber einer Referenz erhoht werden. Dies kann zu negativen Wer-
ten fiir die Extinktion fithren, wie fiir bestimmte Wellenldngenbereiche in den
experimentellen Extinktionsspektren, aber auch in den Simulationen zu erkennen
ist.

4.1.3 Simulation der optischen Eigenschaften
Die experimentellen Ergebnisse der Untersuchung der optischen Eigenschaften der
Nanogitter wurden durch Simulationen mit der Finiten-Elemente-Methode ergénzt.

Es handelt sich hier um zweidimensionale Simulationen. Das Modell besteht hier
aus einer Elementarzelle mit einer Struktur und periodischen Randbedingungen
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4 FEindimensionale plasmonische Nanogitter

entsprechend der Gitterperiode. In den Modellen ist jeweils das Substratsystem aus
Glas/ITO berticksichtigt. Hier wird, im Gegensatz zu dem in Kapitel 3 verwendeten
Modell, das transmittierte Licht untersucht. Der Einfallswinkel 6 in der x-z-Ebene
(siehe Abb. 4.5) kann dabei variiert werden. Wie im Experiment wird auch in
den Simulationen jeweils nur die 0. Beugungsordnung des transmittierten Lichts
betrachtet.

periodische periodische
Randbedingung Randbedingung
Luft
ITO

< 5 =N

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Simulationsmodells mit periodischen Randbedin-
gungen.

4.1.4 Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Untersuchungen an den
planaren Gittern gezeigt und diskutiert. Zunéchst folgen die Ergebnisse der Un-
tersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) und dem Rasterkraft-
mikroskop (AFM), gefolgt von den Ergebnissen und der Diskussion der optischen
Eigenschaften.

4.1.4.1 Geometrische Eigenschaften

In Abbildung 4.6 sind die Ergebnisse der Untersuchung der drei Gittertypen mit
dem REM und dem AFM gezeigt. Die REM-Aufnahmen zeigen fiir alle Gittertypen
regelméflige Ergebnisse mit geringer Kantenrauigkeit.

Die Kantenrauigkeit der Strukturen in Glas unter einem I'TO-Film ist gegeniiber
den beiden anderen Probentypen leicht erhoht. Auflerdem sind hier Reste vom
Lift-off-Prozess zu erkennen. Eine Ursache hierfiir konnten abgeschréigte Flanken
der Lackvertiefungen sein, die durch den Atzprozess der Griiben in das Glas entste-
hen. Mit Hilfe von Scans mit dem Rasterkraftmikroskop wurde jeweils auch die
Oberflachentopographie untersucht. In Abbildung 4.6 sind jeweils Linienscans der
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(a) auf ITO (b)
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Abbildung 4.6: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop und Linienscans mit dem
Rasterkraftmikroskop fiir Strukturen auf Glas/ITO, in Glas unter einem ITO-Film und in ITO
eingebettet. Fiir das Gitter auf ITO in (a) betriigt die Periode 706 + 1 nm und die Linienbreite
98 + 1 nm, bei einer Hohe von ~20nm. Die Periode der Gitter in Glas in (b) betrdgt 709 £+ 2nm
bei einer Linienbreite von 145+ 5nm. Die Messung mit dem Rasterkraftmikroskop vor dem
Aufbringen des ITO-Films ergab einer Oberflichenrauigkeit von ~9nm fiir dieses System. Das
Gitter in ITO in (c) zeigt die geringste Oberflichenrauigkeit von ~3nm, wobei hier die Periode
707 £ 2 nm betridgt und die Linienbreite 122 &2 nm. Die Linienbreiten und Perioden wurden aus
den REM-Aufnahmen bestimmt. Thre Mittelwerte und Standardabweichungen basieren jeweils
auf wenigstens zehn Messwerten (modifiziert aus [Goll4]).

Probenoberfliche senkrecht zu den Gitterlinien gezeigt. Die Scans fiir die Gitter in
Glas wurden durchgefiihrt bevor der ITO-Film aufgebracht wurde. Das Ergebnis
der Untersuchung der Strukturen auf I'TO zeigt deutlich die Hohe der einzelnen
Strukturen von ~20nm. Durch die Herstellung der Gitter im Glassubstrat konnte
die peak-to-peak Rauigkeit auf etwa 9nm gesenkt werden, fiir die Strukturen in
ITO ergibt sich eine Rauigkeit von 3nm. Die im Vergleich zu den Gittern auf
Glas/ITO vergroerten Linienbreiten fiir die Gitter unter und in einem ITO-Film
sind nicht unbedingt auf eine Verbreiterung der Strukturen durch die Atzprozesse
zuriickzufithren, sondern kénnen auch durch verbreiterte Lackvertiefungen durch
eine hohere Belichtungsdosis verursacht werden. Insgesamt kann durch die vorge-
stellten Prozesse der Versenkung der Nanostrukturierung im Glas und im ITO
die Oberflachentopographie deutlich verringert werden. Speziell die Strukturen im
ITO-Film besitzen eine sehr geringe Oberflachenrauigkeit.

In [Wall3] und [Goll4] ist eine weitere Analyse der geometrischen Eigenschaften
mittels Rontgenstreuung zu finden, welche in Kooperation mit der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Frank Schreiber von der Universitéat Tiibingen durchgefiihrt wurde.
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Bei der angewendeten Methode handelt es sich um grazing incidence small angle
x-ray scattering (GISAXS). Mit Hilfe dieser Methode lassen sich groflichig die
geometrischen Eigenschaften, speziell die Periode, untersuchen. Hiermit konnte
gezeigt werden, dass eine Strukturierung iiber eine Flidche von mehreren Quadrat-
millimetern reproduzierbar méglich ist. Die hierfiir verwendeten Proben wurden
von Felicitas Walter priapariert. Weitere Details zur Herstellung dieser grof3flachig
strukturierten Probe und zum Streuexperiment sind in [Wall3] und [Goll4] zu

finden.

4.1.4.2 Optische Eigenschaften

Das folgende Unterkapitel behandelt die optischen Eigenschaften der hergestellten
planaren plasmonischen Nanogitter, welche mit der oben beschriebenen Extinkti-
onsspektroskopie und den vorgestellten Simulationen untersucht wurden. Dieses
Unterkapitel lédsst sich in zwei Abschnitte aufteilen, wobei zunéchst anhand der
Liniengitter auf ITO allgemein die optischen Eigenschaften eindimensionaler plas-
monischer Nanogitter diskutiert werden, welche auch durch die Gitteranomalien
beeinflusst werden [Chr04]. Im néchsten Schritt werden die Verdnderungen dieser
optischen Eigenschaften durch einen zusétzlichen Diindenoperylenfilm (DIP) auf
den Gittern oder durch die Verénderung der Position der Strukturen im Glas/ITO-
Substrat untersucht. Im Folgenden werden zur Benennung der gitterinduzierten
Effekte die Begriffe Gitteranomalie und Gitterresonanz synonym verwendet. Die
Grundlagen zu diesen Effekten sind in Kapitel 2.7 zu finden.

Gitter auf Glas/ITO-Substrat

In Abbildung 4.7 (a) sind die experimentellen Extinktionsspektren fiir Gitter mit
den Perioden von etwa 400-700 nm gezeigt. Die Breite der einzelnen Gitterlinien
betragt etwa 80nm. Die in Abbildung 4.7 genannten Werte der Perioden und
Linienbreiten mit ihren Unsicherheiten basieren auf jeweils zehn Messwerten. Die
Beleuchtung erfolgte unter senkrechtem Einfall mit TM-polarisiertem Licht. Fiir
TM-Polarisation ist das anregende elektrische Feld senkrecht zu den Gitterlinien
orientiert. In Abbildung 4.7 (b) sind die dazugehorigen Simulationen gezeigt.
Der Einfallswinkel und die Polarisation entsprechen jeweils dem Experiment. Die
Positionen der Gitteranomalien und ihre Ordnung sind in den Spektren markiert.
Bei den experimentellen Ergebnissen sind nur die erkennbaren Gitterresonanzen
gekennzeichnet. Der Verlauf der experimentellen und der simulierten Spektren zeigen
eine sehr gute Ubereinstimmung. Es ist zu erkennen, dass die Gitteranomalien zu
einer deutlichen Variation der Form der Plasmonenresonanz fiir Gitterlinien gleicher
Breite fiithrt. Dies kann zu einer deutlichen Verbreiterung der Plasmonenresonanz
(p=>500nm, Abb. 4.7) oder zu einem asymmetrischen Verlauf fithren (p =600 nm,
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Abb. 4.7). Neben den substratseitigen Anomalien gibt es auch luftseitige, die nach
Gleichung (2.90) bei senkrechter Beleuchtung fiir die erste Ordnung jeweils bei
den Wellenldngen, welche identisch mit den Gitterperioden sind, auftreten. In den
Simulationen sind diese Gitteranomalien fiir die Gitter mit 600 nm Periode und
700 nm Periode zu erkennen (Abb. 4.7 b), wohingegen im Experiment (Abb. 4.7 a)
dieser Effekt kaum sichtbar ist.

(a) Experiment (b) Simulation
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Abbildung 4.7: Extinktionsspektren von Goldliniengittern auf ITO (50nm) bei senkrechter
Beleuchtung (TM-polarisiert). (a) zeigt die Ergebnisse des Experiments (Perioden: 404,1 4+ 0,4 nm,
505+ 1nm, 605+ 1nm, 706 + 1 nm, Linenbreiten: 88 +3nm, 84 +£2nm, 80+ 3nm, 77 £ 2nm,
nominelle Linienhohe: 20nm), (b) die Ergebnisse der Simulationen (Periode: 400 nm, 500 nm,
600nm, 700nm, Linienbreite jeweils 80 nm, Hohe 20nm). Markiert sind die Positionen der
Gitteranomalien erster Ordnung substratseitig (rote Kreise) und luftseitig (griine Kreise).

Die Extinktion wurde auch bei TE-polarisierter, senkrechter Beleuchtung derselben
Gitter bestimmt. In diesem Fall ist das anregende elektrische Feld parallel zu den
Gitterlinien. In Abbildung 4.8 (a) sind die Ergebnisse des Experiments und in (b)
die Ergebnisse der Simulationen gezeigt. Es werden keine LSPR angeregt, wie aus
den Spektren ersichtlich ist. Die Anomalien fiir die Gitter mit 400 nm Periode und
500 nm Periode sind im Experiment und in den Simulationen bei denselben Wel-
lenléngen wie bei TM-polarisierter Beleuchtung zu finden (rote Kreise). Zusétzlich
sind fiir die Gitter mit 600 nm und 700 nm Periode neben den ersten Ordnungen
luftseitig auch die bei ~450 nm und ~525nm in den Simulationen und deutlich
schwéicher auch im Experiment auftretenden zweiten Ordnungen der substratseiti-
gen Gitteranomalien zu erkennen, welche fiir m, =2 in Gleichung (2.89) beschrieben
werden. Gitteranomalien sind demnach ein polarisationsunabhéngiges Phdnomen,
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Abbildung 4.8: Extinktionsspektren derselben Nanogitter wie in Abbildung 4.7, hier aber fiir
TE-polarisierte Beleuchtung. Markiert sind die erkennbaren Positionen der Gitteranomalien 1.
und 2. Ordnung substratseitig (rote Kreise) sowie luftseitig (griine Kreise).

wobei die Stiarke der Anomalie durchaus von der Kopplung der Gitteranomalie mit
plasmonischen Anregungen abhidngen kann [Chr04]. Da diese Kopplungseigenschaf-
ten Gegenstand der weiteren Untersuchungen sind und keine Plasmonenresonanzen
bei TE-Polarisation angeregt werden, werden bei den folgenden Systemen die
Ergebnisse bei TE-polarisierter Anregung nicht weiter betrachtet.

Die spektrale Position der Gitteranomalie hdngt nicht nur von der Periode des Git-
ters und damit vom inversen Gittervektor ab, sondern auch vom in-plane-Anteil des
ko-Vektors senkrecht zu den Linien (sieche Abschnitt 2.7), welcher durch Beleuchtung
der Gitter unter einem Winkel § (Abb. 2.10) variiert werden kann® [Chr04]. Die
Ergebnisse der experimentellen Untersuchung des Gitters mit etwa 400 nm Periode
bei winkelabhéngiger Beleuchtung ist in Abbildung 4.9 (a) und die Ergebnisse der
dazugehorigen Simulationen in Abbildung 4.9 (b) gezeigt. Zu sehen ist die Anderung
des Verlaufs der Spektren durch die Anderung des Einfallswinkels, was durch die
Verschiebung der Gitteranomalien erkldrt werden kann. Hier sollten nach Gleichung
(2.87) fiir @ # 0 die Gitteranomalien je Ordnung bei zwei unterschiedlichen spektra-
len Positionen auftreten. Die zu kleineren Wellenldngen verschobene Gitteranomalie
im Experiment und in der Simulation ist nur fiir einen Einfallswinkel von 6 = 5°

!Eigentlich hiingt die spektrale Position der Gitteranomalie auch von koy ab [Chr04], also vom in-
plane Anteil des ko-Vektors parallel zu den Gitterlinien (siehe Gleichung 2.83), jedoch beschrinkt
sich die Diskussion hier auf das zweidimensionale Problem.
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Abbildung 4.9: Extinktionsspektren bei unterschiedlichen Beleuchtungswinkeln von 0°-20°
(TM-polarisiert). In (a) sind die experimentellen Daten fiir ein Gitter mit einer Periode von
404 +1 nm, einer Linienbreite von 88 £ 3 nm und einer nominellen Hohe von 20 nm gezeigt, in
(b) dazugehorige Simulationen fiir ein Gitter mit 400 nm Periode, 80 nm Linienbreite und einer
Hohe von 20nm der einzelnen Linien. Gekennzeichnet sind die erkennbaren Positionen der
substratseitigen Gitteranomalien (rote Kreise).

zu erkennen. Die zu grofleren Wellenléngen hin verschobene Mode kann dagegen
fiir alle experimentell realisierten Einfallswinkel von 0°-20° beobachtet werden
(jeweils in Abb. 4.9 mit einem roten Kreis markiert). Diese Gitteranomalie wird
von 600 nm bei senkrechter Beleuchtung iiber die Plasmonenresonanz bei ~640 nm
bis ~720nm verschoben. Hier ist die Verdnderung des gitterinduzierten Effekts
von einem Dip im Extinktionsspektrum fiir Wellenldngen kleiner der lokalisierten
Plasmonenresonanz zu einem Peak fiir Wellenldngen gréfler der Plasmonenreso-
nanz zu erkennen [Chr04]. Diese Fano-artigen Interferenzerscheinungen [Fan61] in
plasmonischen Nanogittern wurden bereits in anderen Arbeiten beobachtet und
diskutiert [Chr04, Aug08, Fral2]. Die in Abbildung 4.9 (a) gezeigten experimen-
tellen Ergebnisse stehen auch hier wiederum in guter Ubereinstimmung mit den
Simulationen in Abbildung 4.9 (b).

Im Anhang in Abschnitt A.2.2.1 sind die Ergebnisse fiir die Positionen der Gitter-
anomalien aus Abbildung 4.7 und Abbildung 4.9 als Frequenz in Abhéngigkeit des
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in-plane Wellenvektors (%’r + ko, ) zusammenfassend dargestellt. Dort ist ersichtlich,
dass die den gemessenen und simulierten Spektren entnommenen spektralen Posi-
tionen fiir die Gitteranomalien im Rahmen der Bestimmungsgenauigkeit mit den
Werten aus Gleichung (2.86) bzw. (2.87) iibereinstimmen. Weiter ist dort ersicht-
lich, dass fiir die negative Ordnung bei schréiger Beleuchtung unter 20° bei einem
Gitter mit 400 nm Periode der in-plane Wellenvektor dhnlich dem des Gitters mit
500nm Periode bei senkrechter Beleuchtung ist. Dies fiihrt zu &hnlichen Spektren,
wie durch Vergleich von Abbildung 4.7 (p=500nm) und Abbildung 4.9 (6 =20°)
ersichtlich ist.

Die in diesem Abschnitt diskutierten Extinktionseigenschaften von eindimensio-
nalen plasmonischen Nanogittern auf Glas/ITO-Substrat sind vergleichbar mit
den Ergbnissen aus [Chr04] an einem sehr dhnlichen System. Die Abhéngigkeit
der Extinktionseigenschaften von der Periode und dem Beleuchtungswinkel wur-
den aufgezeigt und dienen als Grundlage fiir die Diskussionen in den folgenden
Abschnitten.
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Abbildung 4.10: Experimentelle Extinktionsspektren der Gitter mit etwa 500 nm und 700 nm
Periode aus Abbildung 4.7 (a), hier aber mit einem nominell 20nm dicken DIP-Film auf den
Gittern. Die Spektren wurden bei senkrechter, TM-polarisierter Beleuchtung aufgenommen.
Markiert sind die erkennbaren Positionen der Gitteranomalien substratseitig (rot) sowie luftseitig
(griin).

Gitter auf Glas/ITO-Substrat mit einem DIP-Film

In Abbildung 4.10 ist die Extinktion der Gitter aus Abbildung 4.7 mit etwa 500 nm
und etwa 700 nm Periode bei senkrechter Beleuchtung gezeigt. Auf diese Gitter
wurde ein nominell 20 nm dicker DIP-Film von Christopher Lorch aus der Arbeits-
gruppe von Prof. Dr. Frank Schreiber aufgebracht. Eigenschaften eines solchen
Hybridsystems, die zur Steigerung der Absorption im DIP-Film fithren, werden
nicht hier diskutiert, sondern sind Gegenstand von Kapitel 4.2. Hier wird der
Einfluss des gréfleren Brechungsindexes des DIP-Films auf die optischen Eigenschaf-
ten des plasmonischen Systems betrachtet. Die luftseitige Gitteranomalie fiir das
Nanogitter mit 700 nm Periode tritt im Gegensatz zu den Messungen in Abbildung
4.7 deutlicher hervor, dhnlich wie der substratseitige Effekt fiir das Gitter mit
500 nm Periode. Diese Effekte kinnen durch den groferen spektralen Uberlapp
der Plasmonenresonanzen und der gitterinduzierten Moden durch die zu grofleren
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Wellenléngen hin verschobenen Plasmonenmoden erkléart werden, wodurch es zu
einer Verstarkung der genannten Gitterresonanzen bei etwa 700 nm und 750 nm
kommt.

Gitter unter einem ITO-Film im Glassubstrat

Fiir die plasmonischen Nanogitter in Glas unter einem etwa 20 nm dicken ITO-Film
sind die Ergebnisse der Extinktionsmessungen bei senkrechter Beleuchtung in Abbil-
dung 4.11 (a) mit den dazugehorigen Simulationen in (b) zu sehen. Die Messungen
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Abbildung 4.11: Extinktionsspektren von planaren Goldliniengittern unterhalb eines ITO-
Films im Glassubstrat mit unterschiedlichen Perioden bei TM-polarisierter Anregung. (a) zeigt
experimentelle Ergebnisse fiir die Perioden 405,5 £+ 0,4 nm, 506 &+ 1 nm, 606 &+ 1 nm und 709 + 2 nm,
mit Linienbreiten von 96 + 6 nm, 89 +4nm, 87+ 2nm und 88 + 4nm. Die nominelle Linienhche
ist 20 nm. In den Simulationen (b) betréigt die Linienbreite jeweils 90 nm und die Héhe 20 nm.
Die Perioden sind 400 nm, 500 nm, 600 nm und 700 nm. Die Kreise markieren jeweils die Position
der Gitteranomalie (rot substratseitig, griin luftseitig).

wurden an Gittern mit einer Linienbreite von ~90 nm durchgefiihrt. Entsprechend
wurde die Linienbreite in den Simulationen gewéhlt. Die in der Bildunterschrift von
Abbildung 4.11 genanten Mittelwerte und Standardabweichungen sind auf jeweils
zehn Messungen zuriickzufithren. Die Plasmonenresonanz ist im Vergleich zu den
Ergebnissen aus Abbildung 4.7 durch die VergréfSerung der Linienbreite und die
Anderung des Brechungsindexes des Mediums zu gréferen Wellenlingen verschoben
[Kre95]. AuBerdem ist die Halbwertsbreite der LSPR grofler, wie durch Vergleich
von Abbildung 4.11 (a) und Abbildung 4.7 (a) festgestellt werden kann. Die Gitter-
resonanzen erscheinen wiederum fiir Wellenlédngen kleiner der Plasmonenresonanz
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4 FEindimensionale plasmonische Nanogitter

als Dip und fiir Wellenldngen grofler der Plasmonenresonanz als Peak. Neben den
bereits in Abbildung 4.7 fiir die Gitter auf ITO deutlich zu erkennenden substrat-
seitigen Gitteranomalien fiir die Perioden von 400 nm und 500 nm, welche auch hier
wieder auftreten, sind fiir die Gitterperioden von 600 nm und 700 nm zusétzlich die
luftseitigen Gitteranomalien erkennbar. Die Sichtbarkeit der luftseitigen Effekte
hier kann auf die beschriebenen plasmonischen Eigenschaften zuriickgefiithrt werden.
Durch die Einbettung der Strukturen in Glas erhcht sich der Brechungsindex des
die Strukturen umgebenden Mediums (ngp.s = 1,5, nyro ~ 1,8-2,1) gegeniiber der
Situation an Luft (np.=1), was zu einer spektralen Verschiebung der Plasmo-
nenresonanz zu grofieren Wellenldngen fiihrt [Kre95]. Dadurch kann es fiir groBere
Wellenlidngen (2 700) zu einer stiarkeren Kopplung der Gitter- und der Plasmo-
nenresonanz kommen. Auflerdem ist die Plasmonenresonanz nach den Spektren
in Abbildung 4.11 (a), wie oben beschrieben, breitbandiger als an Luft, was fiir
ein groferes Wellenldngenintervall zu einer Kopplung von Plasmonen- und Git-
terresonanz fithren kann. Diese Eigenschaften der Plasmonenresonanz koénnen fiir
die Gitter in Glas unter einem diinnen I'TO-Film zu einer grofleren Verstarkung
der Gitterresonanz fithren, was auch durch die deutlichere Sichtbarkeit der sub-
stratseitigen Gitterresonanz fiir das Nanogitter mit einer Periode von 500 nm in
Abbildung 4.11 (a) gegeniiber der Situation mit dem Gitter an Luft in Abbildung
4.7 (a) verdeutlicht wird.

Gitter in einem ITO-Film

Abschlielend sollen die Extinktionseigenschaften plasmonischer Gitter, welche in
einen ITO-Film eingebettet sind, diskutiert werden. Die Extinktionsspektren und
Simulationen fiir Gitter mit einer Periode von 400 nm-700 nm und einer Linienbreite
von ~80nm sind in Abbildung 4.12 (a) und (b) gezeigt. Die genannten Perioden und
Linienbreiten mit ihren Standardabweichungen basieren auf jeweils zehn Werten.
Im Vergleich zu den Simulationen in Abbildung 4.12 (b) und auch zu den Ergebnis-
sen fiir die Gitter auf ITO (Abb. 4.7 a) erscheinen die spektralen Positionen der
lokalisierten Plasmonenresonanzen in den experimentellen Daten systematisch zu
kleineren Wellenldngen verschoben. Dies kénnte auf ebenfalls systematisch zu grofl
abgeschéitzte Goldlinienbreiten in den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der
Gitter zuriickgefiihrt werden. Ein Grund hierfiir kann die schwierige Unterscheidung
der Kante der ITO-Vertiefung und der Goldlinienkante sein. Die experimentellen
Resonanzen zeigen aber eine relativ grofe Halbwertsbreite, wie z. B. durch Vergleich
der Resonanzen fiir die Gitter mit einer Periode von 700 nm in den Abbildungen
4.7 (a) und 4.12 (a) erkannt werden kann. Die Blauverschiebung der Resonanzen
im Experiment hat weniger stark ausgeprigte Gitterresonanzen fiir die Perioden
von 500 nm und 700 nm im Vergleich zu den Simulationen zur Folge, da im Experi-
ment die Plasmonenresonanz und die Gitterresonanz deutlich spektral voneinander
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Abbildung 4.12: Extinktionsspektren von planaren Goldliniengittern in einem ITO-Film mit
unterschiedlichen Perioden bei TM-polarisierter Anregung. Die linke Spalte zeigt die experimen-
tellen Ergebnisse (Perioden: 404,24+ 0,5 nm, 505+ 1nm, 606 + 1 nm, 707 & 2 nm, Linienbreiten:
86+ 3nm, 77+ 2nm, 83 +4nm, 79+ 3nm, jeweils von oben nach unten, nominelle Hohe: 20 nm).
In den Simulationen (b) betrdgt die Linienbreite jeweils 80 nm und die Linienhthe 20 nm. Die
Perioden sind hier 400 nm, 500 nm, 600 nm und 700 nm (von oben nach unten). Kreise zeigen
jeweils die Position der Gitteranomalie (rot substratseitig, griin luftseitig).

getrennt auftreten.

Insgesamt sind jedoch, dhnlich wie bei den Gittern unter einem I'TO-Film, sowohl
luftseitige gitterinduzierte Effekte fiir die Gitter mit 600 nm und 700 nm Periode
als auch substratseitige Effekte fiir die Gitter mit 400 nm und 500 nm Periode zu
beobachten. Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit den bisher
gezeigten Resultaten, wo eine Verbreiterung der Plasmonenresonanz der einzel-
nen Strukturen als mogliche Ursache der verstiarkten parallelen Gitterresonanzen
genannt wurde.

4.1.5 Zusammenfassung und Ausblick — Planare plasmonische
Nanogitter

In diesem Abschnitt wurden die Extinktionseigenschaften plasmonischer Linien-
gitter auf Glas/ITO-Substrat ohne und mit einem DIP-Film, in Glas unter einem
ITO-Film und in ITO untersucht. Die optischen Eigenschaften der Nanogitter
héngen neben der Geometrie der einzelnen Linien auch von der Periode des plas-
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monischen Nanogitters, dem Beleuchtungswinkel, der dielektrischen Umgebung
und damit der Position dieser Gitter im Glas/ITO-Substratsystem ab. Die Stéirke
der Gitterresonanz im Extinktionsspektrum steht dabei im Zusammenhang mit
der relativen spektralen Position dieser zur Plasmonenresonanz [Chr04]. In dieser
Arbeit wurden neben einem bereits in [Chr04] untersuchten &hnlichen System auch
die optischen Eigenschaften modifizierter Systeme betrachtet. Dabei konnte die
Verstarkung der Gitterresonanz durch eine spektrale Verschiebung der Plasmo-
nenresonanz oder einer spektralen Verbreiterung dieser beobachtet werden. Dies
kann durch eine verstirkte Kopplung der Resonanzen erklért werden, die durch
den groferen spektralen Uberlapp dieser durch die spektrale Verschiebung und
Verbreiterung der Plasmonenresonanz erreicht wird.

Die hier vorgestellten eingebetteten Gitter kénnen neben der erwihnten Integration
in organische Photovoltaikzellen auch fiir weitere Untersuchungen genutzt werden.
So konnen die Strukturen in Glas unter einem I'TO-Film fiir die Kopplung fluo-
reszierender Molekiile und plasmonischer Nanostrukturen eingesetzt werden. Das
definierte Aufbringen von dielektrischen Schichten auf in Glas versenkte Strukturen
erlaubt es, ohne einen moglichen Einfluss von Oberflichentopographie entspre-
chende Molekiile mit einem definierten Abstand zur plasmonischen Nanostruktur
zu positionieren, was zu abstandsabhéngigem Quenching oder einer Fluoreszenz-
verstarkung fithren kann [Ang06], welches in einem solchen definierten System
untersucht werden koénnte.
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4.2 Hybridsystem aus plasmonischem Nanogitter
und organischem Halbleiter

Im Folgenden wird ein Hybridsystem aus einem eindimensionalen plasmonischen,
planaren Nanogitter und einem organischen Diinnfilm untersucht. Der organische
Film besteht aus dem organischen Halbleiter Diindenoperylen (DIP) und besitzt
eine nominelle Filmdicke von 20 nm. Dieser Film wurde von Christopher Lorch
aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Frank Schreiber an der Universitdat Tiibingen
hergestellt. Dazu wurde der organische Halbleiter in einer Ultrahochvakuumkam-
mer aufgedampft (engl. organic molecular beam deposition, OMBD) [Hin12]. Die
Ergebnisse dieses Kapitels sind Gegenstand von [Goll6b], worauf auch dieses
Unterkapitel basiert. Ziel ist die Untersuchung der optischen Eigenschaften des
Nanogitters und des Hybridsystems und der moglichen Absorptionsverstirkung im
DIP-Film durch das Nanogitter.

Fiir den verwendeten organischen Halbleiter DIP gibt es bisher nur wenige Untersu-
chungen in Zusammenhang mit plasmonischen Systemen [Zhal0O, Zhall], wobei es
sich bei den plasmonischen Nanostrukturen dort um eine einzelne Goldspitze oder
zufillig verteilte plasmonische Nanopartikel und nicht um plasmonische Nanogitter,
mit den im vorhergehenden Abschnitt vorgestellten Eigenschaften, handelt. Die
Kombination plasmonischer Nanogitter mit anderen organischen Molekiilen oder
dipolartigen Emittern zur Emissionsverstarkung wurde aber bereits in experimen-
tellen und theoretischen Untersuchungen vorgestellt [Vec09a, Pelll, Loz13, Rod14].
Durch kollektive Resonanzen in plasmonischen Nanogittern lédsst sich die Emission
von Molekiilen verstérken und réaumlich richten [Vec09a, Pelll].

Neben der Emissionsverstirkung wurde auch die Kopplung der Gitterresonanzen
an Uberginge in Molekiilen untersucht [Rod13, V&l4]. Jedoch wurden in den bisher
genannten Untersuchungen zweidimensionale Gitter mit orthogonalen Gitterreso-
nanzen betrachtet. In den hier genutzten eindimensionalen Gittern konnen aber
nur parallele Gitterresonanzen auftreten, wie bereits diskutiert. Die mogliche Kopp-
lung paralleler Gitterresonanzen mit einem organischen Halbleiter soll in diesem
Unterkapitel untersucht werden.

4.2.1 Methoden

In diesem Abschnitt werden nur Details zu den speziell fiir dieses System durch-
gefiithrten Simulationen behandelt. Die Herstellung der Strukturen erfolgte wie
fiir die in Abschnitt 4.1.1 beschriebene Herstellung der Gitter auf einem ITO-
Film. Optische Untersuchungen wurden mit der bereits beschriebenen Methode
der Extinktionsspektroskopie durchgefiihrt (sieche Abschnitt 4.1.2), wobei bei allen
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Messungen, auch bei denen mit dem Hybridsystem, die Transmission durch ein
Glas/ITO-Substrat als Referenz diente.

Die Simulationen wurden ebenfalls mit der in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Metho-
de durchgefiihrt. Simuliert wurde die Extinktion der plasmonischen Nanogitter und
des Hybridsystems. Als Vergleich wurden auch Simulationen von Einzelstrukturen
mit denselben Parametern wie die der Strukturen im Gitter (Linienbreite, Lini-
enhohe) durchgefiihrt. Die optischen Eigenschaften von Gold, DIP und ITO sind
wiederum entsprechend beriicksichtigt, wobei die optische Anisotropie des DIPs
enthalten ist [Joh72, Hin12, Sop13]. Um die nicht perfekt kollimierte Beleuchtung in
den Simulationen zu beriicksichtigen, welche zu winkelabhéngigen Effekten fiihren
kann, wie im vorhergehenden Kapitel 4.1 gezeigt, wurden die Simulationen fiir den
Winkelbereich von 0°-3° in 0,5°-Schritten durchgefiihrt. Die gezeigten simulierten
Spektren sind jeweils eine ungewichtete Mittelung {iber diese Spektren.

In weiteren Simulationen wurde die Absorption im organischen Diinnfilm weiter
untersucht. Hierzu wurde die absorbierte Leistung im DIP-Film bestimmt. Es wurde
das Absorptionsspektrum des organischen Films auf den Strukturen bestimmt und
mit der Absorption in einem Diindenoperylenfilm mit 20 nm Dicke auf Glas/ITO-
Substrat normiert. Die Form des DIP-Films auf den Strukturen ist schematisch
in Abbildung A.9 (a) im Anhang gezeigt. Es wurde hier ebenfalls iiber den oben
genannten Winkelbereich gemittelt. Auflerdem wurden Simulationen zur rdumlichen
Verteilung des Nahfelds durchgefiihrt. Dazu wurde das Nahfeld 15 nm oberhalb
der Substratoberfliche bei der halben Strukturhéhe (hier: 30 nm) tiber die gesamte
Einheitszelle fiir senkrechten Einfall bestimmt (sieche Abbildung A.9 b im Anhang).

Diese beiden Untersuchungen der Absorptionsverstarkung im DIP-Film und der
Nahfeldverteilung wurden auch jeweils fiir eine Einzelstruktur mit gleichen Dimen-
sionen wie die Strukturen des Gitters bestimmt. Hierdurch konnen Effekte, die
durch die Anordnung der Strukturen in einem Gitter entstehen, identifiziert werden.
Diese Simulationen sind vergleichbar mit den Simulationen, welche in Kapitel 3.3
zur Bestimmung der Streuspektren plasmonischer Nanokegel vorgestellt wurden.

4.2.2 Optische Eigenschaften des Hybridsystems — Ergebnisse
und Diskussion

In Abbildung 4.13 (a) ist eine REM-Aufnahme des untersuchten Gitters ohne den
DIP-Film gezeigt. Die in der Bildunterschrift genannten Werte fiir die Linienbreite
und die Periode sowie ihre Standardabweichungen gehen auf wenigstens jeweils
zehn Messwerte zuriick. Abbildung 4.13 (b) zeigt ein Extinktionsspektrum des
DIP-Films auf Glas/ITO-Substrat ohne plasmonische Nanostrukturierung. Die
typischen Absorptionsbanden mit dem HOMO-LUMO Ubergang bei etwa 550 nm
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Abbildung 4.13: (a) REM-Aufnahme des Nanogitters mit einer Periode von 394 & 1 nm, einer
Linienbreite von 101 + 6 nm und einer nominellen Héhe von 30 nm. (b) Extinktionsspektrum eines
nominell 20 nm dicken DIP-Films (modifiziert aus [Gol16b]).

sind deutlich zu erkennen [Hei08, Heil0]. Nach diesem Spektrum dominiert in
dem hier untersuchten Hybridsystem die Konfiguration des DIPs, bei welcher
die lange Achse des Molekiils (siehe Einfiigung Abb. 4.13 b) fast parallel zur
Oberflichennormalen, mit einem mittleren Winkel von etwa 17° zu dieser, orientiert
ist [Heil0)].

In Abbildung 4.14 sind die Extinktionsspektren des Goldnanogitters ohne und mit
DIP-Film polarisationsabhéngig gezeigt. Es sind sowohl experimentelle Daten, als
auch Simulationsergebnisse zu sehen. Bei letzteren wurde, wie oben erwéihnt, iiber
einen Einfallswinkel von 0°-3° gemittelt. In Abbildung 4.14 (a) und (c) sind jeweils
die experimentellen Ergebnisse fiir Beleuchtung mit TM- und TE-polarisiertem
Licht fiir die Nanogitter und das Hybridsystem zu sehen. Die Ergebnisse der
entsprechenden Simulationen der Extinktion sind in Abbildung 4.14 (b) und (d)
gezeigt. Die experimentellen Daten sowie die Ergebnisse der Simulationen zeigen
fiir TM-Polarisation eine klare Plasmonenresonanz bei ~650 nm, welche fiir das
Hybridsystem, aufgrund des groBeren Brechungsindexes des DIP-Films gegeniiber
Luft, zu groferen Wellenldngen hin verschoben wird [Kre95]. Zusétzlich sind fiir
das Hybridsystem bei etwa 555nm und 595nm in den experimentellen Daten
und schwécher auch in den Simulationen zwei zusétzliche Extinktionsbanden zu
erkennen. Diese Banden sind im System ohne den DIP-Film kaum sichtbar. Das
experimentelle Spektrum fiir das Gitter ohne DIP-Film in Abbildung 4.14 (a) zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Simulation in Abbildung
4.14 (b). Dagegen sind die zusétzlichen Extinktionsbanden fiir das Hybridsystem
bei 555 nm und 595 nm im experimentellen Spektrum deutlich ausgepragter als in
der Simulation. Dennoch sind alle Eigenschaften des experimentellen Spektrums in
den Simulationsergebnissen wiederzufinden (Vergleiche dazu auch Einfiigungen fiir
TM-Polarisation in Abb. 4.14 ¢ und d).
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Abbildung 4.14: (a), (c) Experimentelle und (b), (d) simulierte Extinktionsspektren eines
Nanogitters (Periode p =394 nm, Linienbreite w =101 nm, Linienhéhe h =30nm) ohne und mit
einem diinnen DIP-Film (Filmdicke 20 nm), jeweils fiir TM- und TE-polarisierte Anregung. Die
grauen Boxen in (a)-(d) von 425-650 nm markieren den Bereich, der in den Einfligungen jeweils
bei TE-Polarisation gezeigt ist. Dort ist jeweils die Extinktion des Gitters mit DIP fiir TM-
Polarisation (oben) und TE-Polarisation (unten) gezeigt. Die senkrechten, gestrichelten Linien in
(a) und (b) markieren die Position der LSPR (modifiziert aus [Gol16b]).

Fiir TE-Polarisation wird keine lokalisierte Plasmonenresonanz angeregt, wie fiir
die experimentellen Ergebnisse in Abbildung 4.14 (c¢) und auch fiir die Simulati-
onsergebnisse in Abbildung 4.14 (d) zu schen ist. In Abbildung 4.14 (c) ist fur
das Gitter ohne DIP-Film ein Anstieg der Extinktion fiir Wellenléingen < 610 nm
zu beobachten. Fiir das Hybridsystem dagegen sind bei etwa 570 nm und 605 nm
Extinktionsmaxima zu erkennen. Diese Extinktionsbanden erscheinen hier leicht rot-
verschoben gegeniiber den zusétzlichen Maxima bei TM-Polarisation. Wie bei den
Ergebnissen fiir TM-Polarisation sind auch hier diese Banden in den Simulationen
schwicher ausgepragt als im Experiment.

Es konnte sich hier um im Zusammenhang mit den Gitterresonanzen auftreten-
de Effekte handeln. Die spektrale Aufspaltung dieses Effekts kann auf die nicht
vollstandig kollimierte Beleuchtung zuriickgefiihrt werden, was zu einer, gegeniiber
der Situation mit senkrechter Beleuchtung, blauverschobenen und einer rotver-
schobenen Resonanz fithrt [Chr04] (siehe auch Abschnitt 4.1.4.2). Insgesamt sind
wiederum alle Merkmale der experimentellen Kurven in den Simulationen wie-
derzufinden. Es bleibt festzuhalten, dass die Extinktion fiir beide Polarisationen
im Wellenlingenbereich von 540-580 nm, also nahe des HOMO-LUMO-Ubergangs
des DIPs, fiir das Hybridsystem deutlich zunimmt. Ob es sich hier um eine Ab-
sorptionsverstirkung im DIP-Film handelt, soll in Folgenden durch Ersetzung
des Diindenoperylens durch einen Aluminiumoxidfilm untersucht werden. Alumi-
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niumoxid wurde als Material zum Vergleich mit DIP gew&hlt da die Realteile
der Permittivitdten im untersuchten Wellenléngenintervall ahnlich sind (DIP: ~ 3,
AlyO3: ~2,6-3,2)>3 aber der Imaginirteil der Permittivitéit fiir Aluminiumoxid
vernachlassigbar ist [Cox64, Fre98, Zha03, Hei08]. Somit kénnen mogliche Ab-
sorptionseffekte im DIP-Film lokalisiert werden. Dazu wurde der DIP-Film mit
einem Sauerstoffplasma entfernt und nominell 20 nm Aluminiumoxid mit Hilfe von
Elektronenstrahlverdampfung aufgebracht.
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Abbildung 4.15: Vergleich der experimentellen Extinktion eines plasmonischen Nanogitters mit
einem nominell 20 nm dicken Diindenoperylenfilm und desselben Gitters mit einem Aluminiu-
moxidfilm der Dicke von nominell 20 nm. Es sind jeweils Kurven fiir (a) TM-Polarisation und (b)
TE-Polarisation gezeigt (modifiziert aus [Gol16b]).

In Abbildung 4.15 sind die Ergebnisse der Extinktionsmessungen fiir das Gitter
mit einem Aluminiumoxidfilm zusammen mit dem Ergebnis fiir das Nanogitter
mit einem DIP-Film gleicher Filmdicke gezeigt. Wiederum wurden die Messungen
fiir TM- und TE-polarisierte Anregung durchgefiihrt. Fiir TM-Polarisation lassen
sich die oben erwéhnten dhnlichen Realteile der Permittivitat durch die Positionen
der Plasmonenresonanzen der beiden Systeme beobachten. Beide Resonanzen
treten bei etwa 660 nm auf. Dagegen zeigen die Spektren der beiden Systeme
fiir beide Polarisationen bei kleineren Wellenléngen deutliche Unterschiede. Die
Extinktion fiir den Wellenléngenbereich von 540-580 nm ist fiir das System mit
einem Aluminiumoxidfilm deutlich schwécher als fiir das Hybridsystem mit DIP.
Dies kann als Hinweis fiir einen Absorptionseffekt im DIP-Film gewertet werden.
Es ist festzustellen, dass die Steigerung der Extinktion fiir das Hybridsystem mit
DIP gegeniiber dem Nanogitter mit Aluminiumoxid im Wellenldngenbereich des
HOMO-LUMO-Ubergangs des Diindenoperylens stirker ist als fiir die weiteren
Absorptionsbanden des DIPs (vergleiche auch Abb. 4.13 b). Die Gewichtung dieser
Banden scheint sich im Hybridsystem von der Gewichtung des reinen DIP-Films zu
unterscheiden, wie durch Vergleich der Spektren fiir den DIP-Film in Abbildung

2Beim DIP wird die Komponente der Permittivitit betrachtet, die nach der oben erwéhnten Ori-
entierung der Molekiile bei senkrechtem Einfall die optischen Eigenschaften des Films dominiert.

3Der Realteil der Permittivitit des Aluminiumoxids wurde aus dem Realteil des Brechungsindexes
bei Vernachlissigung von Absorptionseffekten abgeschiitzt (€a1,0, =n?). Der Imaginirteil des
Brechungsindex betriigt z. B. nach [Zha03] k ~ 1075.
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4.13 (b) und fiir das Hybridsystem in 4.15 zu erkennen ist.

Um den méglichen Zusammenhang dieses Effekts mit den Gitterresonanzen weiter
zu untersuchen, wurden weitere Simulationen durchgefiihrt, bei welchen die relative
Absorption im DIP-Film bestimmt wurde (Abb. 4.16). Dazu wurde die simulierte
Absorption im DIP-Film auf einem Nanogitter mit der simulierten Absorption in
einem planaren DIP-Film auf Glas/ITO-Substrat normiert. Die Form des DIP-
Films auf den Gittern ist in Abbildung A.9 (a) im Anhang gezeigt. Die gezeigten
Ergebnisse in Abbildung 4.16 sind wiederum der Mittelwert aus dem Beleuchtungs-
winkelintervall von 0°-3°. Diese Simulationen wurden auch fiir eine Einzelstruktur
mit den gleichen Dimensionen wie die der einzelnen Gitterlinien durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.16 gezeigt. Die Simulationen fiir TM-Polarisation
zeigen neben der starken relativen Absorptionsverstarkung bei der Plasmonenreso-
nanz bei etwa 690 nm ein weiteres Maximum bei etwa 550 nm. Das Spektrum der
relativen Absorption im DIP-Film fiir das Modell mit der Einzelstruktur zeigt dabei
einen dhnlichen Verlauf wie fiir das Modell des Gitters. Hauptséchlich unterscheiden
sich die beiden Spektren in einer breiteren und schwicheren Verstiarkung fiir die
Einzelstruktur im Wellenléngenbereich der lokalisierten Plasmonenresonanz.
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Abbildung 4.16: Simulierte relative Absorption im DIP-Film auf einem Nanogitter (Periode
p=394nm, Linienbreite w=101nm, Linienhtéhe h=30nm) und einer Einzelstruktur gleicher
Linenbreite und Hohe, jeweils fiir TM- und TE-Polarisation (modifiziert aus [Gol16b]).

Fiir TE-Polarisation ist fiir das Ergebnis der Nanogitter ein Maximum fiir die
spektrale Position der Gitteranomalie bei etwa 560-620 nm zu sehen. Die Peaks
innerhalb des Maximums sind auf den Verlauf der relativen Absorption fiir die
einzelnen Beleuchtungswinkel zuriickzufiihren, {iber welche gemittelt wird. Fiir
die Einzelstruktur ist kein Maximum in diesem Wellenléngenbereich festzustellen.
Gegeniiber der Situation bei TM-Polarisation unterscheiden sich hier die Spektren
fiir das Gitter und die Einzelstruktur deutlich. Fiir die Einzelstruktur ist die re-
lative Absorption fiir Wellenléngen kleiner 540 nm etwas grofler, wohingegen die
relative Absorption fiir das Gitter fiir Wellenléingen gréfer 540 nm deutlich die
relative Absorption fiir die Einzelstruktur iibersteigt, mit dem genannten Maximum
zwischen 560-620 nm. Weiter ist dieses Maximum gegeniiber dem Maximum bei TM-
Polarisation bei etwa 550 nm zu gréfferen Wellenléngen verschoben. Das kénnte das
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Verhalten der Spektren der Extinktion in Abbildung 4.14 erkldren, wo die Extinkti-
onsbanden in diesem Wellenléngenbereich fiir TM-und TE-Polarisation auch dieses
Verhalten zeigen. Dies konnte somit auf unterschiedliche Wellenldngenbereiche der
Absorptionsverstarkung im DIP-Film fiir TM- und TE-Polarisation zuriickgefiihrt
werden.

Da die relative Absorptionsverstirkung im DIP-Film fiir TM-Polarisation bei der
Einzelstruktur und dem Gitter sehr dhnlich ist, aber fiir TE-Polarisation deutliche
Unterschiede zeigt, ist von unterschiedlichen Mechanismen auszugehen. Um dies
weitergehend zu untersuchen, wurde das Nahfeld 15 nm oberhalb der Substratober-
fliche in der Simulation iiber die gesamte Periode bestimmt (siche Anhang Abb.
A.9 b). Die Simulationen wurden fiir senkrechten Einfall jeweils fiir TM- und TE-
Polarisation bei einem Gitter ohne DIP-Film durchgefiihrt. Zum Vergleich wurden
auch Simulationen fiir Einzelstrukturen vorgenommen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4.17 gezeigt, wobei sich jeweils bei Position 0 die Mitte der 101 nm breiten
Goldlinie befindet. Die Ergebnisse zeigen jeweils farb- und topographiekodiert
(linke Spalte in Abb. 4.17) bzw. farbkodiert (rechte Spalte in Abb. 4.17) rdumlich
und spektral aufgelost die relative Nahfeldverteilung. Das relative Nahfeld wurde
berechnet, indem der Betrag des elektrischen Feldes an der jeweiligen Position
aus der Simulation mit Goldstruktur mit dem jeweiligen Wert im Modell ohne
Goldstruktur normiert wurde.

Fiir TM-Polarisation ist eine Nahfeldverstarkung an den Strukturen im Gitter
(Abb. 4.17 a und b) und fir die Einzelstruktur zu sehen (Abb. 4.17 ¢ und d).
Die Verstiarkung fiir die Einzelstruktur ist dabei etwas schwicher, jedoch auch
spektral konstanter. Dieses Ergebnis deckt sich sehr gut mit der Beobachtung fiir
die Absorptionsverstiarkung in Abbildung 4.16 (a). Die Absorptionsverstirkung im
DIP-Film bei etwa 550 nm dagegen kann durch die leichte Nahfeldverstdarkung an
der Struktur in diesem Wellenlédngenbereich erklart werden, welche sowohl fiir das
Gitter als auch fiir die Einzelstruktur auftritt.

Fiir TE-polarisierte Anregung ist das Feld zwischen den Strukturen generell h6her
als nahe der Strukturen. Fiir das Nanogitter in Abbildung 4.17 (e) und (f) ist
auflerdem eine nicht an den Strukturen lokalisierte schmalbandige maximale Feld-
verstirkung zwischen den Strukturen bei etwa 600nm zu erkennen. Da dieser
Effekt fiir die Einzelstruktur (Abb. 4.17 g und h) nicht auftritt, steht diese ver-
mutlich im Zusammenhang mit der substratseitigen Gitteranomalie, die nach den
Diskussionen und Ergebnissen aus den Abschnitten 2.7 und 4.1.4.2 bei dieser
Wellenlidnge zu erwarten ist [Ray07a, Ray07b, Chr04]. Fiir nicht senkrechten Ein-
fall sind zwei solche Maxima zu erwarten, wobei ein Maximum blauverschoben
und ein Maximum rotverschoben gegeniiber der Situation bei senkrechtem Einfall
ist [Ray07a, Ray07b, Chr04]. Diese nicht an der Struktur lokalisierte Nahfeld-
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Abbildung 4.17: Simulierte, rdumlich aufgeloste relative Nahfeldstéirke einer Struktur im Gitter
und einer Einzelstruktur fiir verschiedene Anregungspolarisationen. Die relative Feldstéirke E,.¢
ist entlang einer Linie bestimmt, welche sich 15nm oberhalb des Substrats bei der halben
Strukturhshe befindet (modifiziert aus [Goll6b]).
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verstirkung kann die Absorptionsverstirkung im DIP-Film in Abbildung 4.16
(b) fiir TE-Polarisation erkldren. Fiir TM-Polarisation ist diese schmalbandige
Feldverstdarkung ebenfalls zu beobachten (Abb. 4.17 a und b), jedoch ist diese
gegeniiber der an der Struktur lokalisierten Nahfeldverstarkung bei 680 nm und
550 nm geringer.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass sowohl bei TM- als auch bei TE-polarisierter
Anregung eine verstiarkte Absorption im DIP-Film bei der Absorptionsbande des
DIPs bei etwa 550 nm beobachtet werden kann. Diese Steigerung der Absorption
kann nach den hier gezeigten Ergebnissen fiir TM-polarisierte Anregung vorwiegend
auf lokalisierte Nahfeldeffekte an den Strukturen und fiir TE-polarisierte Anregung
auf eine gitterinduzierte, delokalisierte Nahfeldverstérkung zwischen den Strukturen
zuriickgefiihrt werden.

4.2.3 Zusammenfassung und Ausblick — Hybridsystem

In diesem Abschnitt wurden Ergebnisse der Untersuchung eines Hybridsystems
aus einem planaren plasmonischen Nanogitter und einem etwa 20nm dicken
Diindenoperylen-Film préasentiert. Die optischen Eigenschaften wurden mit Hilfe von
Extinktionsmessungen und Simulationen untersucht. Die Absorptionsbanden des
DIPs liegen dabei bei kleineren Wellenléngen als die lokalisierte Plasmonenresonanz
der einzelnen Linien des Goldnanogitters. Die Ergebnisse der Extinktionsmessungen
und der dazugehorigen Simulationen zeigen eine gute Ubereinstimmung. In den
Daten der experimentellen optischen Untersuchungen des Hybridsystems ist eine
verstirkte Extinktion im Wellenldngenbereich des HOMO-LUMO-Ubergangs des
DIPs zu erkennen. Dieses Ergebnis wurden mit Hilfe von Untersuchungen am selben
Gitter, wobei der DIP-Film durch einen Aluminiumoxidfilm der gleichen Dicke
ersetzt wurde, tiberpriift, um Absorptionseffekte im DIP-Film zu identifizieren.
Weiter wurden in Simulationen die relative Absorption im DIP-Film fiir DIP auf
Gittern und auf Einzelstrukturen bestimmt. Die Ergebnisse zeigen eine verstérkte
Absorption im DIP durch das Nanogitter fiir Wellenléngen kleiner der Plasmo-
nenresonanz. Die Ursache dieser verstidrkten Absorption ist polarisationsabhéngig.
Fiir TM-polarisierte Anregung scheint eine lokalisierte Feldverstarkung Ursache
der Absorptionsverstirkung zu sein, welche fiir Nanogitter und Einzelstrukturen
auftritt. Fiir TE-Polarisation hangt die Absorptionsverstiarkung mit der delokali-
sierten Feldverstiarkung zwischen den Gitterlinien zusammen, die gitterinduziert
ist und fiir Einzelstrukturen nicht auftritt. Die hier gezeigten Ergebnisse zeigen
erstmals die Untersuchung eines Hybridsystems aus dem organischen Halbleiter
Diindenoperylen und einem plasmonischen Nanogitter, in welchem sich parallele
Gitterresonanzen ausbilden kénnen. Die gitterinduzierte Absorptionsverstarkung
wurde hier hauptséchlich bei TE-polarisierter Anregung erreicht. Fiir weiterfithrende
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Untersuchungen kann durch geeignete Wahl der Parameter des Gitters und der
Einzelstrukturen die parallele Gitterresonanz fiir TM-Polarisation verstarkt werden
[Chr04, Vit14]. Um eine Gitterresonanz zu erreichen, die bei Wellenldngen grofier
der LSPR liegt und sich gleichzeitig im Wellenldngenbereich der Absorptionsbanden
des Diindenoperylens befindet, miissen andere Metalle, wie Silber oder Aluminium,
bei der Herstellung der Nanogitter genutzt werden.
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4.3 Planare plasmonische Nanogitter in organischen
Photovoltaikzellen

In Erweiterung zu dem im vorherigen Unterkapitel untersuchten Hybridsystem
aus einem plasmonischen Nanogitter und einem organischen Halbleiter werden im
Folgenden vollstandige organische Photovoltaikzellen mit plasmonischen Nanogit-
tern betrachtet. Ziel ist die Verstdrkung der Absorption in den organischen Filmen
durch plasmonische Nanogitter [Atw10, Ganl3|. Dazu wurden, wie in Abschnitt
4.1.1 beschrieben, auf Substraten aus Glas mit einem ITO-Film plasmonische Na-
nostrukturen hergestellt. Der ITO-Film besitzt hierbei eine Dicke von etwa 145 nm,
um eine ausreichende Leitfihigkeit fiir die photovoltaische Anwendung sicherzu-
stellen. Durch die Kombination von in Gittern angeordneten Nanostrukturen und
einem ITO-Film dieser Dicke koénnen sich, wie oben erwahnt, zusétzlich zu den
lokalisierten Plasmonenmoden auch Wellenleitermoden im ITO-Film bzw. Hybrid-
moden ausbilden [Lin01, Chr03, Chr04, Lin05, Zen09]. Diese Moden kénnen auch
Auswirkungen auf die Absorptionseigenschaften photovoltaischer Zellen mit solchen
Nanogittern haben, wie in diesem Unterkapitel diskutiert wird. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden Solarzellen mit Goldstrukturen und Zellen mit Silberstrukturen
untersucht, deren Herstellung und Eigenschaften im Folgenden vorgestellt werden.

4.3.1 Methoden

In diesem Unterabschnitt sollen die Methoden zur Herstellung der Nanogitter und
ihrer Passivierung, die Herstellung der organischen Photovoltaikzellen und die
dazugehorigen Simulationen zusammenfassend vorgestellt werden. Die Herstellung
und Charakterisierung der Nanogitter unterscheiden sich nicht von den bisherigen
Methoden. Detaillierte Informationen hierzu sind daher in den vorhergehenden
Abschnitten zu finden.

4.3.1.1 Herstellung, Passivierung und Charakterisierung der plasmonischen
Nanogitter

Die Herstellung der plasmonischen Nanogitter erfolgte auf kommerziellen Glas/ITO-
Substraten mit einem 145 nm dicken I'TO-Film. Die Herstellung der I'TO-Elektroden
aus dem ITO-Film wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolfgang Briitting
vorgenommen. Plasmonische Nanostrukturen wurden im Rahmen dieser Arbeit
als 1x1mm? Gitter, bestehend aus 100x 100 pm? groBen Untergittern, auf diesen
1mm breiten ITO-Elektroden gefertigt. Die Herstellung erfolgte mit Hilfe von
Elektronenstrahllithographie, thermischem Verdampfen und des Lift-off-Verfahrens
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(siehe Abschnitt 4.1.1). Neben Strukturen aus Gold wurden auch Silberstrukturen
realisiert. Da diese Strukturen, wie in Kapitel 3 diskutiert, an Luft nicht stabil sind,
wurden sie durch einen zusétzlichen, 8-9nm dicken, ITO-Film passiviert. Dieser
Film wurde in einem Sputtervorgang, dhnlich dem Passivierungsverfahren mittels
Aluminiumoxid (siehe Abschnitt 3.2), aufgebracht (Druck: 3,0 - 1072 mbar, Leistung:
20 W, Zeit: 2min 30s, Leybold Univex 300). AnschlieBend kénnen die geometrischen
Eigenschaften der Strukturen mit Hilfe des REMs kontrolliert werden und die opti-
schen Eigenschaften der hergestellten Strukturen mittels Extinktionsspektroskopie
bestimmt werden. Solche Spektren und dazugehotrige Simulationen der optischen
Eigenschaften sind im Anhang in Abbildung A.11 zu finden.

4.3.1.2 Herstellung und Charakterisierung der organischen
Photovoltaikzellen

Das Aufbringen des organischen Filmsystems und damit die eigentliche Herstellung
der organischen Solarzellen erfolgte durch Dr. Mark Gruber und Theresa Linderl
aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolfgang Briitting. Weiter wurde dort die Cha-
rakterisierung der Zellen durch Aufnahmen von Strom-Spannungs-Kennlinien und
spektral aufgelosten externen Quanteneffizienzmessungen vorgenommen. Diese Cha-
rakterisierungsmethoden werden z. B. in [Kirl1] vorgestellt. Die Herstellung dhnlich
aufgebauter Zellen ist in [Wagl0b] beschrieben. Die fiir diese Arbeit hergestellten
Zellen bestehen aus dem folgenden Filmsystem, wobei die nominelle Filmdicke
jeweils in Klammern genannt ist: PDOT:PSS bzw. HIL1.3 (30-40nm), o-NPD
(9nm), DIP (20nm), Cgp (45nm) und BCP (5nm). Beim Metallkontakt handelt es
sich um einem 100 nm dicken Aluminiumfilm (Aufbau der Zelle siehe auch Anhang
Abb.A.10). Weiteres zum verwendeten Materialsystem ist in [WaglOb, Grol4] zu
finden.

4.3.1.3 Simulation der optischen Eigenschaften von Nanogittern auf einem
ITO-Wellenleiter und der optischen Eigenschaften von organischen
Photovoltaikzellen mit plasmonischen Nanostrukturen

Fiir die Bestimmung der optischen Eigenschaften plasmonischer Strukturen, welche
in organische Solarzellen integriert wurden und fiir die Bestimmung optischer Ei-
genschaften von vollsténdigen organischen Photovoltaikzellen wurden Simulationen
durchgefiihrt. Fiir diese Simulationen wurde ein dhnliches Modell mit periodischen
Randbedingungen wie in Abschnitt 4.1 verwendet. In den Simulationen der Struk-
turen ohne die organischen Filme ist lediglich die Dicke des ITO-Films auf 145 nm
angepasst. Der Aufbau der Simulationen vollstandiger organischer Photovoltaikzel-
len ist gegeniiber diesen Simulationen invertiert, da die elektromagnetische Welle
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hier durch das Glas/ITO-Substrat einfillt, entsprechend der Situation fiir eine
Solarzelle. Die organischen Materialien sind als planare Filme mit ihrer nominellen

Dicke, wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, beriicksichtigt (siehe auch
Abbildung A.10 im Anhang).

Die optischen Eigenschaften der Materialien stammen fiir die Metalle Gold und
Silber aus [Joh72] und fiir ITO von [Sop13]. Der Realteil des Brechungsindexes des
PDOT:PSS-Derivats HIL1.3 wurde durch den Brechungsindex des Polymers PM-
MA (Polymethylmethacrylat, npyma ~ 1,5) angenéhert [Szc13] (Brechungsindex
PDOT:PSS siehe [She09]). Der Imaginérteil des Brechungsindexes fiir dieses Materi-
al wurde vernachléssigt. Die optischen Eigenschaften des a-NPDs (siehe z. B.[Her05])
wurden durch die Eigenschaften von ITO [Sop13| angendhert (nyro ~ 1,8-2,1). Die
optischen Eigenschaften fiir Cqy und BCP wurden aus [Ren91] und [Dat10] ab-
geschétzt, die des Aluminiums stammen von [Rak98]. Bei den optischen Eigen-
schaften von DIP wurde dessen optische Anisotropie entsprechend den Ergebnissen
aus der Literatur beriicksichtigt [Hei08]. Insgesamt stellen die in den Simulationen
verwendeten optischen Eigenschaften der verschiedenen Materialien teilweise nur
eine Annéherung an die tatséchlichen optischen Eigenschaften dar, was jedoch
ausreicht, um das experimentelle Verhalten der Zellen mit Hilfe der Simulationen
nachzuvollziehen.

Bei den Simulationen der optischen Eigenschaften der Strukturen auf dem ITO-
Wellenleiter ohne das organische Filmsystem wurde die Extinktion bestimmt. Fiir
die vollstéandige Zelle kann in den Simulationen die Absorption in den einzelnen
organischen Filmen bestimmt werden. Hier ist im Besonderen die Absorption im
DIP und Cgq als Elektronendonator- und Elektronenakzeptorschicht interessant.
Weiter kann aber auch die absorbierte Leistung in den Metallstrukturen untersucht
werden, um entsprechende Verluste durch plasmonische Strukturen bestimmen zu
konnen.

Fiir die spektrale Darstellung in den folgenden Abschnitten entspricht die darge-
stellte relative Absorption dem Verhéltnis der absorbierten Leistung zur Ausgangs-
leistung. Bei den Abbildungen, in welchen die relative Absorption in Abhéngigkeit
der Periode bzw. Gitterlinienbreite dargestellt ist, handelt es sich bei der relativen
Absorption um die Absorption im entsprechenden organischen Film in einer Zelle
mit Nanostrukturen, relativ zur Absorption in einem organischen Film gleicher
Filmdicke in einer Zelle ohne Nanostrukturierung.

4.3.2 Au-Nanogitter in OPV-Zellen

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Ergebnisse der Untersuchungen
und die Ergebnisse der Simulationen fiir Zellen mit Goldstrukturen bzw. Goldfilmen
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vorgestellt. Experimentell gelang nur die Realisierung einer vollstdndigen Zelle
mit einem durchgehenden Goldfilm. In Abbildung 4.18 sind die experimentellen
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Abbildung 4.18: In (a) ist die I-U-Kennlinie einer OPV-Zelle mit einem Au-Film auf der
ITO-Elektrode und einer Referenzzelle gezeigt, (b) zeigt die dazugehérigen Spektren der externen
Quanteneffizienz. (Gemessen von Theresa Linderl, Arbeitsgruppe Prof. Dr. Wolfgang Briitting,
Universitit Augsburg)

Ergebnisse fiir diese Zelle gezeigt. Fiir die I-U-Kennlinie dieser Zelle in Abbildung
4.18 (a) ist ein deutlich geringerer Kurzschlussstrom gegeniiber einer Referenzzelle
zu erkennen. Die externe Quanteneffizienz einer Zelle mit Goldfilm (Abb. 4.18 b) ist
gegeniiber einer Referenzzelle ohne Gold fiir Wellenldngen < 508 nm und > 595 nm
reduziert. Speziell fiir Wellenléngen kleiner als 470 nm ist eine deutliche Reduzierung
der externen Quanteneffizienz gegeniiber einer Referenzzelle zu erkennen. Fiir
das Wellenlédngenintervall von 508-595nm ist dagegen eine verstirkte externe
Quanteneffizienz zu beobachten.

In den Abbildungen 4.19 und 4.20 sind die Ergebnisse der Simulationen der optischen
Eigenschaften der Solarzellen gezeigt. In diesen Abbildungen sind jeweils in (a) und
(b) die Absorptionsspektren im DIP bzw. Cgy mit und ohne Goldfilm, sowie das
Absorptionsspektrum im Goldfilm gezeigt. Die Abbildungen 4.19 (c) und (d) zeigen
die simulierte relative Absorption im DIP fiir TM- und TE-Polarisation bei einer
Wellenlénge von 545 nm fiir verschiedene Gitterperioden und Gitterlinienbreiten
des Nanogitters. Hierbei entspricht eine Periode von 160 nm mit einer Linienbreite
von 160 nm quasi einem geschlossenen Film. In den Abbildungen 4.19 (e) und (f)
sowie 4.20 (c¢) und (d) sind ebenfalls die relative Absorption im DIP bzw. Cgy in
Abhéngigkeit der Gitterperiode und der Gitterlinienbreite fiir die unterschiedlichen
Polarisationen gezeigt. Hier handelt es sich jedoch um die integrierte relative
Absorption im Wellenléngenintervall von 415-704 nm fiir DIP und von 415-566 nm
fiir Cﬁo.

Fiir die Absorption im DIP-Film in Abbildung 4.19 (a) und (b) ist fiir Au-Film
und Au-Gitter eine Verstarkung der Absorption relativ zu einer Zelle ohne Gold
im Wellenlédngenintervall von 510-575 nm zu erkennen. Bei Wellenldngen grofler
als 575nm und Wellenldngen kleiner als 510nm ist dagegen eine verminderte
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Abbildung 4.19: In (a) und (b) sind fiir TM- bzw. TE-Polarisation die simulierten Spektren der
relativen Absorption im DIP-Film einer OPV-Zelle fiir eine Zelle mit einem Au-Film, eine Zelle
mit einem Au-Gitter und eine Zelle ohne Au-Film/Gitter zu sehen. Auflerdem ist die relative
Absorption im Au-Film/Gitter selbst gezeigt. Das Au-Gitter hat eine Periode von 240 nm und
eine Linienbreite von 100nm. (c¢) und (d) zeigen die Absorptionsverstirkung im DIP-Film bei
545 nm fiir TM- und TE-Polarisation, in (e) und (f) die Absorptionsverstirkung fiir die integrierte
Absorption von 415-704nm. Die Werte wurden fiir Perioden von 160-360 nm und Linienbreiten
von 40-160 nm jeweils in 20 nm-Schritten bestimmt und linear interpoliert.
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Absorption im DIP-Film relativ zu einer Referenzzelle zu beobachten. Fiir kleine
Wellenldngen ergibt sich eine Verminderung um bis zu ~50%. Dies kann auf die
Absorption im Goldfilm zuriickgefithrt werden, welche fiir kleinere Wellenldngen,
auch aufgrund intrinsischer Goldeigenschaften [Joh72], ansteigt (siche Abb. 4.19 a
und b).

Der Verlauf der simulierten Absorption im DIP-Film in Abhéngigkeit der Git-
terperiode und Gitterlinienbreite in Abbildung 4.19 (c)-(f) zeigt eine deutliche
Abhéngigkeit vom betrachteten Spektralbereich. Wird nur die relative Absorption
bei 545nm im DIP berticksichtigt (Abb. 4.19 ¢ und d), so unterscheidet sich dieses
Ergebnis stark vom Ergebnis fiir die relative Absorption bei Beriicksichtigung des
Wellenldngenbereichs von 415-704nm (Abb. 4.19 e und f). Bei TM-Polarisation
ist die relative Absorption bei 545 nm fiir Linienbreiten grofler als 60 nm und Pe-
rioden kleiner als 340 nm immer > 1, mit einem Maximum fiir eine Linienbreite
von 70-110 nm und eine Periode von 230-240 nm. Fiir kleine Strukturgréfien ergibt
sich eine deutliche Verminderung der relativen Absorption. Fiir TE-Polarisation
ist die Absorption im DIP-Film bei 545 nm, unabhéngig der Gitterperiode und
Gitterlinienbreite, immer > 1. Es zeigt sich eine maximale Verstarkung fiir Perioden
von 160-240 nm und Linienbreiten gréfer als 100 nm. Weiter sind die Auswirkungen
des I'TO-Wellenleiters deutlich zu erkennen. Fiir eine Periode von etwa 320 nm
ist eine Verminderung der relativen Absorption im DIP-Film im Vergleich zum
Maximalwert in Abbildung 4.19 (d), unabhéngig von der Gitterlinienbreite, zu
erkennen. Dies kann auf Anregung einer Wellenleitermode im ITO-Film fiir diese
Periode bei einer Wellenlédnge von etwa 545 nm zuriickgefithrt werden [Chr03].

Betrachtet man die relative Absorption im DIP iiber den Wellenldngenbereich
von 415-704 nm, so ist fiir TM-Polarisation dieser Wert im betrachteten Perioden-
und Linienbreitenbereich immer < 1. Fiir eine stiarkere Oberflichenbedeckung mit
Goldstrukturen sinkt die relative Absorption hier deutlich ab. Bei TE-Polarisation
gibt es zwar ein lokales Maximum fiir Perioden von etwa 220-280 nm mit Werten
der relativen Absorption > 1, jedoch nimmt hier ebenfalls tendenziell die relative
Absorption im DIP-Film fiir eine groflere Flachenbedeckung mit Gold ab. Dieses
Verhalten lésst sich mit der spektralen Darstellung in Abbildung 4.19 (a) erkléren.
Dort ist zwar eine verstiarkte relative Absorption im DIP-Film um 545nm zu
erkennen, jedoch ist fiir groffere und besonders fiir kleinere Wellenldngen unterhalb
510 nm eine Verringerung der relativen Absorption zu sehen. Dies fiihrt zu deutlich

kleineren Werten der relativen Absorption bei Betrachtung des Wellenlédngenbereichs
von 415-704 nm.

Fiir die Absorption in Cgy in Abbildung 4.20 (a) und (b) ist ebenfalls eine
Verstarkung im Wellenlédngenintervall von 510-560 nm zu erkennen (HOMO-LUMO
Ceo ~653nm [Sai9l]), jedoch ergibt sich auch eine starke Absorptionsverminde-
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Abbildung 4.20: In (a) und (b) sind fiir TM- bzw. TE-Polarisation die simulierten Spektren
der relativen Absorption im Cgg-Film einer OPV-Zelle fiir eine Zelle mit und eine Zelle ohne
Au-Nanogitter /Film sowie die relative Absorption im Au-Gitter/Film selbst gezeigt. Das Au-
Gitter hat eine Periode von 240 nm und eine Linienbreite von 100nm. (¢) und (d) zeigen die
Absorptionsverstirkung im Cgo-Film fiir die integrierte Absorption von 415-566 nm, fiir Perioden
von 160-360 nm und Linienbreiten von 40-160 nm. Die Werte wurden hier ebenfalls fiir Perioden
von 160-360 nm und Linienbreiten von 40-160 nm jeweils in 20 nm-Schritten bestimmt und linear
interpoliert.

rung fiir kleinere Wellenldngen. So féllt die relative Absorption bei 415 nm bei
der Zelle mit einem Goldfilm auf etwa die Hélfte des Wertes der Referenzzelle
ab. Die Simulationsergebnisse in Abbildung 4.20 (c¢) und (d) zeigen, dass sowohl
fiir TM- als auch TE-polarisierte Anregung die relative Absorption im Cgp-Film
unabhéngig von der angenommenen Periode und Linienbreite immer kleiner als die
Absorption in einer Referenzzelle ist. Dabei nehmen die Absorptionsverluste mit
der Reduzierung der Goldfliche in der Zelle ab, was auf die geringere Absorption
im Metall zuriickgefiithrt werden kann. Der Verlauf der Absorption im Cgo-Film in
Abhéngigkeit der Gitterperiode und Linienbreite ist nach diesen Ergebnissen weni-
ger stark von der Polarisation abhéngig als fiir die Absorption im DIP. Hier scheint
eher, wie oben erwédhnt, die mit Metall bedeckte Fliche bzw. das Metallvolumen
entscheidend fiir den Wert der relativen Absorption zu sein.

Insgesamt konnen die Ergebnisse der Simulationen zur Erklarung der experimen-
tellen Ergebnisse beitragen. Der Goldfilm fithrt nach den Simulationen zu einer
erhohten Absorption in der Kavitidt aus organischen Diinnfilmen in einem etwa
65 nm breiten Wellenléngenintervall um 545nm (siehe Abb. 4.19 b und a). Dies
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fithrt speziell im DIP-Film zu einer verstiarkten Absorption, da fiir dieses Material
eine Absorptionsbande in diesem Wellenldangenbereich vorhanden ist [Hei08]. Fiir
groflere Wellenléngen ist eine verminderte Absorption im DIP fiir eine Zelle mit
Goldfilm zu beobachten (siche Abbildung 4.19 a und b). Fiir kleinere Wellenldngen
verringert sich nach den Simulationen die Absorption sowohl im DIP-Film als auch
im Cgo-Film, was auf die Absorption im Gold zuriickgefithrt werden kann. Diese
steigt fiir Wellenlédngen kleiner als 480 nm an (siehe auch Abbildung 4.19 a).

Diese Ergebnisse sind mit den experimentellen Ergebnissen der externen Quantenef-
fizienzmessungen vergleichbar. Hier ist ebenfalls eine gegeniiber einer Referenzzelle
verringerte externe Quanteneffizienz in den Wellenldngenbereichen gréfier 595 nm
und kleiner 508 nm zu sehen (Abbildung 4.18 b). Im Wellenldngenbereich von
508-595 nm zeigt sich dagegen eine Steigerung der externen Quanteneffizienz. Diese
Steigerung findet in einem &hnlichen Wellenléngenintervall statt wie die Absorptions-
verstirkung in den Simulationen. Die Erh6hung der Quanteneffizienz im genannten
Bereich in Abbildung 4.18 (b) kénnte daher auf die verstidrkte Absorption in die-
sem Bereich durch eine Mode in der Kavitét zuriickgefiihrt werden. Die deutlich
verringerte externe Quanteneffizienz relativ zur Referenzmessung fiir kleinere Wel-
lenldngen kann dagegen durch die verringerte Absorption in den organischen Filmen
durch die starke Absorption im Gold erkléart werden.

Die Simulationsergebnisse in Abbildung 4.19 (a)-(f) und in Abbildung 4.20 (a)-(d)
zeigen aber auch, dass die Absorption im Metall durch die Nutzung eines Gitters
anstatt eines Metallfilms deutlich verringert werden kann, wobei die Absorptions-
verstarkung in den organischen Filmen im genannten Wellenldngenbereich d&hnlich
ist. Fiir die spektrale Darstellung in den Abbildungen 4.19 (a) und (b) und 4.20 (a)
und (b) ist dies fiir ein Gitter mit einer Periode von 240 nm und einer Linienbreite
von 100 nm gezeigt. Die Verwendung eines Gitters anstatt eines Films fiithrt auch
zu geringeren Absorptionsverminderungen speziell im Cgo-Film (Abb. 4.20 d und
d). Weiter kann die Absorption im Metall durch ein Materialwechsel reduziert
werden. Hier kann Silber anstatt Gold verwendet werden, da fiir dieses Material
eine geringere Absorption in diesem Wellenldngenbereich erwartet wird [Joh72].
Beide Weiterentwicklungsmoglichkeiten sind in den Zellen, welche im folgenden
Abschnitt vorgestellt werden, beriicksichtigt.

4.3.3 Ag-Nanogitter in OPV-Zellen

Um die Absorption des einfallenden Lichts fiir Wellenléngen unterhalb ~ 500 nm in
den Metallstrukturen zu verringern, kénnen die Nanostrukturen aus Silber anstatt
Gold hergestellt werden. Fiir Silbernanostrukturen ist, aufgrund der optischen
Eigenschaften des Silbers, eine geringere Absorption in diesem Wellenlédngenbereich
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zu erwarten [Joh72]. Weiter kann die Absorption im Metall durch die Nutzung
von Gittern anstatt eines Metallfilms vermindert werden, wie im vorhergehenden
Abschnitt diskutiert. Die Zielgroflen der Ag-Nanogitter waren eine Periode von
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Abbildung 4.21: In (a) ist die I-U-Kennlinie einer OPV-Zelle mit Ag-Nanogitter und einer
Referenzzelle gezeigt. (b) zeigt die dazugehorigen spektral aufgelosten Kurven der externen
Quanteneffizienz. (Gemessen von Dr. Mark Gruber, Arbeitsgruppe Prof. Dr. Wolfgang Briitting,
Universitidt Augsburg)

240nm und eine Linienbreite von 100 nm. Es wurde hier wiederum die Fléache
eines Quadratmillimeters strukturiert. Die Strukturen wurden, wie in Abschnitt
4.1.1 fiir Goldstrukturen beschrieben, durch Strukturierung des Positivlacks, ther-
mischen Verdampfens des Silbers und Lift-off-Verfahren hergestellt. Nach dem
Lift-off-Verfahren wurden die Ag-Gitter passiviert, um die Korrosion des Silbers in
den weiteren Prozessschritten der Zellenherstellung zu verhindern. Dazu wurde ein
dghnliches Verfahren wie bei der Passivierung von Silberkegeln mit Aluminiumoxid
(siehe Abschnitt 3.2) verwendet. Zur Passivierung wurde hier jedoch Indiumzinnoxid
mit einer nominellen Filmdicke von 8-9nm aufgesputtert (Leistung: 20 W, Pro-
zessdruck: 3,0 1072 mbar, 150's, Leybold Univex 300). Der transparente Halbleiter
Indiumzinnoxid wurde hier zur Passivierung der Strukturen verwendet, anstatt
des in Abschnitt 3.2 verwendeten Isolators Aluminiumoxid, um einen zusétzlichen
elektrischen Widerstand in den organischen Photovoltaikzellen zu vermeiden. Die
Extinktionsspektren im Anhang (Abb. A.11) wurden an bereits passivierten Gittern,
vor der Aufbringung des organischen Filmsystems, durchgefiihrt. Diese Spektren
wurden an verschiedenen Stellen der strukturierten Fliche aufgenommen. Es ist eine
Variation des Verlaufs der einzelnen Spektren zu erkennen, speziell der spektralen
Position der Plasmonenresonanz, was auf eine Variation der Linienbreite iiber die
Probe schlielen lidsst. Diese konnte auf die Instabilitéit des Lithographiesystems
wahrend der Elektronenstrahllithographie zuriickgefithrt werden. Nach den Plas-
monenresonanzen in den Simulationen (Abb. A.11) betrigt die Gitterlinienbreite
der hergestellten Gitter nur etwa 40-60 nm und ist damit deutlich kleiner als die
nominelle Breite von 100 nm. Neben der Plasmonenresonanz sind auch spektral
schmalbandige Wellenleitermoden bei etwa 420 nm fiir TE-Polarisation zu erkennen
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Abbildung 4.22: In (a) und (b) sind fiir TM- bzw- TE-Polarisation die simulierten Spektren
der relativen Absorption im DIP-Film einer OPV-Zelle fiir eine Zelle mit und eine Zelle ohne
Ag-Nanogitter sowie die relative Absorption im Ag-Gitter selbst gezeigt. Die Bestimmung der
relativen Absorption ist im Text erldutert. Das Ag-Gitter hat eine Periode von 240 nm und
eine Linienbreite von 100 nm. (c) und (d) zeigen die Absorptionsverstirkung im DIP-Film bei
545 nm fiir TM- und TE-Polarisation, (e¢) und (f) die Absorptionsverstirkung fir die integrierte
Absorption von 415-704nm, fiir Perioden von 160-360nm und Linienbreiten von 40-130 nm.
Die Werte wurden fiir Perioden von 160-360 nm in 20 nm-Schritten sowie fiir Linienbreiten von
40-120 nm in 20 nm-Schritten und zusétzlich fiir eine Linienbreite von 130 nm bestimmt. Diese
Ergebnisse wurden linear interpoliert.
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[Chr03]. Fiir TM-Polarisation sind in den Simulationen (Abb. A.11 b) Hybridmoden
unterhalb von 420 nm zu erkennen, welche in den experimentellen Ergebnissen
schwer zu lokalisieren sind (Abb. A.11 a). In den Simulationen ist der zusétzliche
diinne I'TO-Film auf den Strukturen nicht beriicksichtigt.

Auf die passivierten Nanogitter wurde das gleiche organische Filmsystem wie auf
die Goldstrukturen im vorhergehenden Abschnitt aufgebracht. In Abbildung 4.21
sind die experimentellen Ergebnisse, die I-U-Kennlinie und die spektral aufgeloste
Quanteneffizienz fiir eine Photovoltaikzelle mit Silbernanostrukturen dargestellt.
Die Kennlinie der unstrukturierten Zelle zeigt einen typischen Verlauf fiir eine
Solarzelle, wohingegen die Kennlinie der strukturierten Zelle eine sogenannte s-Form
aufweist [Wagl0a, Wagl2, San14]. Die Ursache der s-Form konnte der zusétzlich
aufgesputterte diinne I'TO-Film sein, dessen Eigenschaften sich vermutlich von
denen des kommerziellen I'TOs unterscheiden und so zu diesem Effekt beitragen
konnen, oder auch durch eine erhohte Rekombination durch das Silber an der
Elektrode hervorgerufen werden, falls dieses Kontakt zur aktiven Schicht besitzt?
(sowie [Wagl0a, Wagl2, San14, Top10]). Dieses Phdnomen soll aber an dieser Stelle
nicht weiter diskutiert werden, da es iiber den Fokus dieser Arbeit hinausgeht.

Gegeniiber der Situation mit einem Goldfilm in der Zelle im vorherigen Abschnitt
ist der Kurzschlussstrom der Zelle mit Silber gegeniiber einer Referenzzelle weniger
stark vermindert (Abb. 4.21 a). Ebenfalls ist die externe Quanteneffizienz in Abbil-
dung 4.21 (b) fiir Wellenléingen < 500nm bei diesen Zellen mit Silberstrukturen
gegeniiber einer Referenz weniger stark verringert. Die Verstdarkung der externen
Quanteneffizienz im Wellenlédngenintervall von 510-575 nm ist hier ebenfalls vor-
handen. Diese féllt jedoch deutlich geringer aus als fiir die Zelle mit dem Goldfilm.
Die Simulationen der Absorption im DIP-Film fiir TM-Polarisation in Abbildung
4.22 (a) zeigt fiir das Silbergitter eine deutliche Steigerung gegeniiber dem System
mit einem Goldfilm bzw. einem Goldgitter. Bei einer Wellenldnge von 545 nm ist
hier die relative Absorption im DIP-Film in den Simulationen etwa doppelt so
grofl wie bei einer Zelle ohne Silberstrukturen. Das Wellenléngenintervall, in dem
die Verstarkung auftritt, ist fiir den Goldfilm, das Goldgitter und das Silbergitter
ahnlich. Fiir einen Goldfilm tritt die Absorptionsverstirkung im DIP-Film zwischen
508 nm und 575 nm, fiir ein Goldgitter bei etwa 512-590 nm und fiir ein Silbergitter
bei etwa 502-587 nm auf. Auffallend ist die leichte Verschiebung der unteren Grenze
fiir das Silbergitter zu kleineren Wellenléngen, was auf die geringere Absorption
des Silbers in diesem Wellenldangenbereich zuriickgefiihrt werden kann (siehe Abb.
4.22 a). Abbildung 4.22 (c) zeigt die relative Absorption im DIP-Film bei 545 nm
fiir verschiedene Perioden und Linienbreiten bei TM-Polarisation. Hier ist ebenfalls
eine deutliche Steigerung der Absorption im DIP-Film bei einer Wellenlénge von

4Personliche Kommunikation Dr. Mark Gruber, Universitit Augsburg.
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545 nm gegeniiber dem System mit Goldnanogittern (Abb. 4.19 ¢) zu sehen. Fiir die
integrierte Absorption im Wellenldngenbereich von 415-704 nm im DIP-Film in Ab-
bildung 4.22 (e) wird fiir bestimmte Silbernanogitter eine Absorptionsverstiarkung
erreicht (Werte > 1), gegeniiber einer Verminderung unabhéngig der Gitterparame-
ter fiir die Gitter aus Gold (siche Abbildung 4.19 e). Diese Ergebnisse lassen sich
auf die Verminderung der Absorption im Silber gegeniiber der Absorption in Gold
zuriickfithren, speziell fiir Wellenldngen < 500 nm. Dies wird durch den Vergleich der
Absorptionsspektren in Abbildung 4.19 (a) fiir Goldstrukturen und in Abbildung
4.22 (a) fiir Silberstrukturen deutlich. Fiir TE-Polarisation ist in Abbildung 4.22
(d) fiir die spektrale Verteilung der Absorption im DIP-Film zunéchst zu erkennen,
dass der Maximalwert der Absorption deutlich geringer ist als fiir TM-Polarisation.
Zusétzlich ist die Absorption im Metall fiir TE-Polarisation aber auch deutlich
geringer. Dies fithrt dazu, dass der Wellenldngenbereich mit Absorptionsverstarkung
deutlich grofler ist als fiir TM-Polarisation (500-650 nm). Die Auswirkungen dieser
spektralen Eigenschaften sind auch in Abbildung 4.22 (d) zu erkennen, wo die Ab-
sorption im DIP-Film bei 545 nm fiir TE-Polarisation fiir unterschiedliche Perioden
und Linienbreiten zu sehen ist. Der Maximalwert der relativen Absorption fiir TM-
Polarisation wird hier nicht erreicht. Jedoch ist unabhéngig der Gitterparameter,
auBler bei einer Periode von etwa 320 nm, vermutlich durch Anregung einer Wel-
lenleitermode im ITO, eine Absorptionsverstarkung zu erkennen. Fiir die relative
Absorption im DIP-Film iiber das Wellenléngenintervall von 415-704 nm zeigt sich
die breite moderate Absorptionsverstarkung und die geringere Dampfung in den
Silberstrukturen durch Werte der relativen Absorption > 1 fiir Perioden < 320 nm,
unabhéngig von der Linienbreite. Gegeniiber der Situation mit Goldstrukturen bzw.
einem Goldfilm ist bei TE-Polarisation fiir die Silberstrukturen die Verminderung
der Absorption im Metall in der spektralen Darstellung (Abb. 4.22 b), aber auch
in der Darstellung in Abhéngigkeit der Periode und Linienbreite (Abb. 4.22 d und
f) deutlich zu erkennen, da hier jeweils héhere Werte fiir die relative Absorption im
organischen Film zu erkennen sind.

Fiir die Ergebnisse der Simulationen der Absorption im Cgp-Film bei Zellen mit
Silberstrukturen (Abb. 4.23) ist festzuhalten, dass eine Verminderung der Verluste
gegeniiber einem Goldfilm erreicht werden kann. Vergleicht man die Spektren
in Abbildung 4.20 (a) und 4.23 (a) fir TM-Polarisation und in Abbildung 4.20
(b) und 4.23 (b) fiir TE-Polarisation, jeweils fiir beide Materialien, so ldsst sich
erkennen, dass die Verringerung der Dampfung hier eher durch die Verwendung
eines Gitters anstatt eines Metallfilms erreicht wird und Unterschiede der optischen
Eigenschaften des Metalls eine geringere Rolle spielen. Dies zeigt sich auch in
den Darstellungen der Absorption im Cgp-Film in Abhéngigkeit der Gitterperiode
und Linienbreite fiir Goldstrukturen (Abb. 4.20 ¢ und d) und fiir Silberstrukturen
(Abb. 4.23 ¢ und d), wo geringe Unterschiede der jeweiligen Maximalwerte zu
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Abbildung 4.23: In (a) und (b) sind fiir TM- bzw- TE-Polarisation die simulierten Spektren
der relativen Absorption im Cgg-Film einer OPV-Zelle fiir eine Zelle mit und eine Zelle ohne Ag-
Nanogitter sowie die relative Absorption im Ag-Gitter selbst gezeigt. Die Normierung der Spektren
ist im Text erldutert. Das Ag-Gitter hat eine Periode von 240 nm und eine Linienbreite von
100nm. (c) und (d) zeigen die Absorptionsverstirkung im Cgo-Film fiir die integrierte Absorption
von 415-566 nm, fiir Perioden von 160-360 nm und Linienbreiten von 40-130 nm. Es wurden
fiir dieselben Parameter wie in Abbildung 4.22 Simulationen durchgefiihrt und die Ergebnisse
anschliefend linear interpoliert.

erkennen sind. Die experimentellen Ergebnisse der externen Quanteneffizienz in
Abbildung 4.21 (b), mit einer leichten Verstérkung im Wellenléngenbereich von
510-580 nm und einer geringen Verminderung der externen Quanteneffizienz fiir
Wellenldngen < 500 nm, lassen sich durch die simulierten Absorptionseigenschaften
der organischen Filme erkldren. Im Anhang in Abschnitt A.2.4.3 ist zusétzlich die
simulierte Absorption in der aktiven Schicht der Solarzelle (DIP-Film und Cgo-Film)
mit und ohne Metallfilm bzw. Nanostrukturierung gezeigt (Anhang Abb. A.12).
Dort ist nochmals die qualitative Ubereinstimmung des spektralen Verlaufs der
simulierten Absorption zu den Messungen der externen Quanteneffizienz zu sehen.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Verluste durch das Metall, Gold oder
Silber, durch die Nutzung von Nanogittern und durch den Materialwechsel von
Gold nach Silber, reduziert werden konnten. Technologische Herausforderungen
betreffend der notwendigen Passivierung der Silberstrukturen konnten gelost wer-
den. Hier ist ein dhnliches Verfahren erfolgreich eingesetzt worden, wie das im
Rahmen dieser Arbeit genutzte Verfahren zur Passivierung von Silbernanokegeln
(siehe Abschnitt 3.2). Dadurch konnte erfolgreich eine organische Solarzelle mit Ag-
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Nanogitter auf der ITO-Elektrode hergestellt werden, welche fiir einen bestimmten
Wellenldngenbereich eine erhdhte Quanteneffizienz gegeniiber einer Referenzzelle
ohne Nanostrukturierung zeigt. Dennoch bleibt festzuhalten, dass die hergestellte
organische Photovoltaikzelle mit Nanostrukturierung, iiber das gesamte sichtbare
Spektrum integriert, eine Verminderung der Effizienz gegeniiber einer Referenzzelle
aufweist. Das experimentelle Ergebnis der spektral aufgelosten externen Quantenef-
fizienz zeigt hier einen dhnlichen Verlauf wie die simulierte Absorptionsverstiarkung
bzw. Absorptionsverminderung in den organischen Filmen.

4.3.4 Zusammenfassung und Ausblick — Planare plasmonische
Nanogitter in organischen Photovoltaikzellen

Die hier gezeigten Ergebnisse der Kombination von metallischen Nanogittern und
dem Materialsystem DIP/Cgy mit wellenlingenabhéngigen Effizienzsteigerungen
und -verminderungen stellen eine Erweiterung zu bisherigen Ergebnissen mit ande-
ren organischen Materialsystemen und Nanogittern dar [Lin08, Min10]. Weitere
theoretischen Arbeiten haben neben einer Verstiarkung der Absorption, fiir bestimm-
te Parameter der plasmonischen Nanostrukturen wellenldngenabhéngig ebenfalls
eine Absorptionsverminderung in der aktiven Schicht organischer Zellen behandelt
[Shall, Kim12].

Eine Moglichkeit, die Auswirkungen der Absorption in den plasmonischen Na-
nostrukturen zu vermindern oder Nahfeldeffekte stéirker zu nutzen, wire die Po-
sitionierung der plasmonischen Strukturen innerhalb der aktiven Schicht oder
an der Metallelektrode, beziehungsweise die Strukturierung der Metallelektrode
[Ran04, She09, Tvi07]. Dies ist jedoch mit technologischen Herausforderungen
fiir den hier genutzten Aufbau und Herstellungsprozess der Zellen verbunden, da
die genannten Stellen innerhalb des Filmsystems schwer zugénglich sind und ein
direkter Kontakt der Metallstrukturen mit den organischen Filmen der aktiven
Schicht moglicherweise vermieden werden sollte [Top10]. Eine breitbandige und
moglichst einfallswinkelunabhéngige Einkopplung des Lichts in die Kavitéit beste-
hend aus den organischen Filmen kann méglicherweise durch die Nutzung komplexer
Gittergeometrien erreicht werden [Yul0O, Ayd11]

Weiter kénnen auch Nanostrukturen aus einem Dielektrikum genutzt werden, wo
geringere Verluste als in Metallen auftreten kénnen [Larl5]. Fiir auf Silizium basie-
rende Diinnschichtzellen konnte gezeigt werden, dass mit gitterférmig angeordneten
dielektrischen Strukturen auf dem Metallriickkontakt eine Absorptionsverstarkung
in der aktiven Schicht erreicht werden kann [Larl5]. In den fiir diese Arbeit ge-
nutzten Zellen kénnten durch die Strukturierung der I'TO-Elektrode Gitter erzeugt
werden, welche zu einer verstiarkten Absorption in den aktiven organischen Filmen
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fithren konnen, wie in Simulationen gezeigt wurde [Ramll, Lel2]. Die direkte
Strukturierung der ITO-Elektrode kann mit den im Rahmen dieser Arbeit eta-
blierten Prozessen durchgefiihrt (siche Abschnitt 4.1.1) und potentiell in den hier
genutzten Prozess zur Herstellung organischer Photovoltaikzellen durch thermisches
Verdampfen integriert werden.

Ein weiterer Ansatz zur Modifikation der optischen Eigenschaften der aktiven
Schicht wére deren direkte definierte Strukturierung, wie fiir Zellen aus Polyme-
ren bereits gezeigt [Kim07, Ko09]. Fiir die hier verwendeten Zellen aus kleinen
Molekiilen kénnte dies durch die definierte Verdampfung zuvor aufgebrachter organi-
scher Filme mit Hilfe einer nanoskopischen Spitze erreicht werden [Pir10]. Die aktive
Schicht konnte in solchen Zellen einen photonischen Kristall bilden [Duc08, Ko09].
Neben den optischen Eigenschaften kénnen in einem solchen System potentiell
auch die elektrischen Eigenschaften verbessert werden [Kim07, Ko09].
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4.4 Eindimensionale plasmonische Nanogitter aus
Strukturen mit dreieckigem Querschnitt

Bisher beschréankte sich die Betrachtung auf plasmonische Nanogitter aus flachen
Strukturen (Linienbreite: ~100nm, Hohe: 20-30 nm). Im Weiteren werden Struktu-
ren mit dhnlicher Linienbreite (~100nm), aber einer Hohe von 120 nm, untersucht.
Diese Strukturen sind ebenfalls als eindimensionale Gitter aus Gold mit einer
Periode von 350 nm angeordnet und befinden sich auf Glas/ITO-Substrat, wobei
der ITO-Film hier eine Dicke von ~25nm aufweist. Die einzelnen Linien besitzen
dabei keine senkrechten Flanken, sondern ein dreieckiges Profil (sieche Abb. 4.24).

Wie einleitend in diesem Kapitel erwdahnt, kann fiir orthogonale Gitterresonanzen
die Ausbildung von Gittermoden durch eine konstruktive Uberlagerung von Dipol-
feldern einzelner Strukturen beschrieben werden [Mei85, Car86, Lam00, Zou04a].
Fiir parallele Gitterresonanzen kénnte eine solche Uberlagerung fiir nicht senkrechte
Beleuchtung mit TM-polarisiertem Licht und die daraus resultierende Kopplung von
angeregten out-of-plane Dipolen relevant sein [Zholl, Zho12]. In [Zhol1, Zhol2]
werden Gitterresonanzen, welche dort auf eine out-of-plane dipolare Wechselwir-
kung der einzelnen Strukturen zuriickgefiihrt werden, in zweidimensionalen Gittern
untersucht. Wie in [Din14] erwéhnt, gibt es aber auch weitere Erklarungsansétze fiir
die Kopplung der einzelnen Strukturen bei Anregung paralleler Gitterresonanzen
unter schriager Beleuchtung. So werden in [Nik14] bei senkrechter sowie schréiger
Beleuchtung Untersuchungen mit zweidimensionalen Gittern aus Strukturen gezeigt,
welche eine geringere Ausdehnung in z-Richtung haben als in [Zhol1, Zho12]. Dort
wird die Wechselwirkung der einzelnen Strukturen, wie in [Vit14, Linl5a, Lin15b]
bei senkrechter Beleuchtung, auf parallel zur Gitterebene propagierende Moden
mit z-Polarisation zuriickgefiihrt [Nik14].

In den hier untersuchten Nanogittern aus Strukturen mit einer Héhe von 120 nm
konnen parallele Gitterresonanzen bei senkrechter Beleuchtung auftreten, aber
moglicherweise auch eine Kopplung von out-of-plane Dipolen bei schriager Be-
leuchtung. Die Ergebnisse der Untersuchungen der optischen Eigenschaften dieser
eindimensionalen Gitter werden im Folgenden vorgestellt. Es wird zunéchst gezeigt,
dass neben der in-plane lokalisierten Plasmonenresonanz und der Gitterresonanz
auch eine out-of-plane lokalisierte Plasmonenresonanz bei schriger Beleuchtung
angeregt werden kann. Ebenfalls wird auf die Kopplungsmechanismen der einzelnen
Strukturen bei senkrechter und schriger Beleuchtung eingegangen. Abschlieflend
wird die Kopplung der out-of-plane lokalisierten Plasmonenresonanz und der Git-
terresonanz untersucht. Die hier gezeigten Ergebnisse sind auch Gegenstand von
[Goll6a].
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4.4.1 Herstellung plasmonischer Nanogitter mit dreieckigem
Querschnitt

Das Herstellungsverfahren dieser Nanogitter ist vergleichbar zum Herstellungsver-
fahren plasmonischer Nanokegel durch Aufdampfen von Metall auf nanoskopische
Vertiefungen in einem Lackfilm [Fre07, Kon09, Kon10, Full5]. Die einzelnen Pro-
zessschritte fiir die hergestellten Strukturen sind &hnlich zu denen fiir die planaren
Gitter auf Glas/ITO-Substrat, welche in Abschnitt 4.1.1 beschrieben sind. In
Abbildung 4.24 (a)—(e) sind die einzelnen Schritte der Herstellung gezeigt.

ﬁu

Abbildung 4.24: Der Herstellungsprozess von eindimensionalen Nanogittern mit einem
keilfsrmigen Querschnitt der einzelnen Strukturen setzt sich aus (a-b) Aufbringen des Lacks, (c)
Elektronenstrahllithographie, (d) Aufdampfprozess und (e) Lift-off-Prozess zusammen. In (f) ist
eine REM-Aufnahme eines Gitters mit einer Periode von ~351,0 & 0,3 nm, einer Linienbreite von
100 £5nm an der Basis und einer nominellen Hohe von 120nm zu sehen. Der Radius an der
oberen Kante betriagt ~15nm. Die REM-Aufnahme wurde bei Verkippung der Probe um 80°
erstellt. Die fiir das hergestellte Gitter genannten Mittelwerte und ihre Unsicherheiten basieren
auf jeweils wenigstens zehn Werten.

Die Parameter des genutzten Herstellungsprozesses sind im Anhang im Abschnitt
A.2.1.4 zu finden. Ausgangspunkt ist wiederum ein Glas/ITO-Substrat (Abb. 4.24 a).
Fiir die Herstellung der Strukturen mit dieser Héhe muss die Dicke des PMMA-Films
gegeniiber der Lackdicke fiir planare Strukturen erhoht werden. Dazu werden zwei
Schichten PMMA-Lack aufgeschleudert. Wihrend des Aufdampfprozesses wachsen
die Griaben, welche mit Hilfe von Elektronenstrahllithographie im Lack erzeugt
wurden, zu, sodass sich keilférmige Strukturen bilden (Abb. 4.24 d) [Fre07, Kon09,
Kon10, Full5]. Die Breite der Vertiefungen im Lack geben dabei die Basisbreite
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der Strukturen vor. AbschlieSend wird der PMMA-Lack entfernt und Linien mit
einem keilformigen Querschnitt bleiben auf dem Substrat zuriick (Abb. 4.24 e).
In Abbildung 4.24 (f) ist eine REM-Aufnahme eines solchen Gitters unter einem

Betrachtungswinkel von 80° zu sehen, wobei die sich vertikal verjiingende Form
deutlich zu erkennen ist.

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der optischen Charakterisierung
dieser Gitter vorgestellt. Die Gitter wurden mit den in den Abschnitten 4.1.2 und
4.1.3 vorgestellten Methoden untersucht. Die Extinktionsspektroskopie wurde fiir
verschiedene Beleuchtungswinkel durchgefiithrt und durch Simulationen ergénzt.

4.4.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.25 (a) sind die Ergebnisse der Extinktionsspektroskopie fiir ver-
schiedene Beleuchtungswinkel an Strukturen mit 350 nm Gitterperiode gezeigt, in
Abbildung 4.25 (b) die dazugehorigen Simulationen.

(a) Experiment (b) Simulation
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Abbildung 4.25: (a) Ergebnisse der Extinktionsmessungen (Periode: 351,0 40,3 nm, Basisbreite:
106 £+ 3nm, Linienhshe: ~120nm) und (b) simulierte Ergebnisse der Extinktion eines Gitters mit

350 nm Periode, 100 nm Basis und 120 nm Linienhthe bei Einfallswinkeln von 0°-20° (modifiziert
aus [Goll6a]).

In den Simulationen ist der Radius an der oberen Kante mit r =15 nm angenom-
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men und der Radius der Basiskante mit 2nm. Es ist eine gute Ubereinstimmung
der experimentellen Kurven mit den Simulationen zu erkennen. Bei senkrechter
Beleuchtung zeigen die experimentelle und die simulierte Kurve eine Resonanz bei
600 nm sowie einen charakteristischen Dip bei der Position der substratseitigen
Gitteranomalie bei 525nm (vgl. Abschnitt 4.1) [Chr04, Aug08, Fral2]. Bei Ver-
groflerung des Einfallswinkels ldsst sich eine Resonanz bei 560 nm erkennen, die fiir
den maximalen Einfallswinkel von # =20° am stérksten hervortritt. Aulerdem ist
eine Verschiebung der gitterinduzierten Mode mit dem Einfallswinkel zu erkennen,
welche fiir kleine Einfallswinkel als Dip (0 <15 °) und fiir grofiere Einfallswinkel
als Peak erscheint [Chr04, Aug08, Fral2].
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Abbildung 4.26: Ergebnisse der Nahfeldsimulationen eines Nanogitters mit Periode p =350 nm,
Basisbreite b=100nm und Hohe h =120 nm fiir verschiedene Einfallswinkel § und Wellenldngen
(vgl. Spektren in Abb. 4.25). Der gezeigte Maximalwert der Nahfeldverstirkung betrigt 7, alle
Werte dariiber haben denselben Farbwert wie bei einem Wert von 7 (modifiziert aus [Goll6al).

Um die Eigenschaften der einzelnen Resonanzen genauer zu betrachten, ist in
Abbildung 4.26 die Nahfeldverteilung an den in Abbildung 4.25 gekennzeichneten
Wellenlédngenpositionen gezeigt. Die Farbskala ist fiir alle gezeigten Parameter
identisch. Abbildung 4.26 (a) zeigt das normalisierte Nahfeld an der Position der
Resonanz von 600 nm bei senkrechter Anregung. Es ist ein starkes Nahfeld an der
Basis der Struktur zu erkennen, sodass die Resonanz in Abbildung 4.25 bei einem
Einfallswinkel von 0° als in-plane Plasmonenmode identifiziert werden kann. In
Abbildung 4.26 (b) ist das Nahfeld bei Anregung mit einem Einfallswinkel von
6 =20° bei 560 nm gezeigt. Hier ist neben einem starken Feld an der unteren Kante
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der der Wellenfront zugewandten Seite der Struktur auch ein starkes Nahfeld an der
Spitze zu erkennen. Da an der Seite der Struktur, welche der Wellenfront abgewandt
ist, an der Basiskante nur ein schwaches Feld zu erkennen ist, ist hier von einer out-of-
plane Plasmonenmode auszugehen, welche sich nach der Nahfeldverteilung jedoch
eher entlang der Flanke ausbildet und nicht entlang der Oberflachennormalen
des Substrats. Zusétzlich ist ein gegeniiber der in-plane Anregung verstéirktes
elektrisches Feld zwischen den einzelnen Linien zu beobachten. In Abbildung 4.26
(c¢) und (d) ist das Nahfeld bei den Wellenléingen der Gitterresonanzen bei den
Einfallswinkeln von 0° und 20° gezeigt. Bei einem Einfallswinkel von 0° ist bei einer
Wellenldnge von 525 nm nur ein schwaches Nahfeld an den Basiskanten zu erkennen
(Abb. 4.26 c). Fiir einen Einfallswinkel von 20° bei einer Wellenldnge von 645nm
ist neben einem starken Nahfeld an der Basis auch ein solches an der oberen Kante
zu erkennen. Die Feldverteilung ist gegeniiber der Situation in Abbildung 4.26 (b)
fast symmetrisch. Diese Gitterresonanz kénnte durch eine konstruktive Kopplung
der dipolaren out-of-plane Anregungen in den einzelnen Strukturen erklart werden
[Zholl, Zhol2]. Im Gegensatz zu [Zholl, Zhol2] handelt es hier jedoch um ein
System mit Symmetriebruch beziiglich des Brechungsindexes. Dadurch kénnen
solche Kopplungseffekte abgeschwicht oder unterdriickt werden [Aug08]. In Gittern
aus Strukturen mit entsprechend grofler Polarisierbarkeit kénnen jedoch trotzdem
solche Gitterresonanzen auftreten [AuglO, Nik13], was fiir die hier verwendete
Geometrie und Grofle der Strukturen der Fall sein kann.

(a) (b) E[/Eo

p=430nm, 0 =0°, A =645 nm

p=430nml I I ™

0.5F
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Gitter, 645 nm

0 .
400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.27: Simuliertes Extinktionsspektrum und Nahfeldverteilung eines Gitters aus
Strukturen mit dreieckigem Querschnitt, einer Periode von 430 nm, einer Linienhéhe von 120 nm
und einer Basisbreite der Linien von 100 nm bei senkrechtem Einfall. In (b) betrigt der gezeigte
Maximalwert der Nahfeldverstarkung 7, alle Werte dariiber haben denselben Farbwert wie bei
einem Wert von 7 (modifiziert aus [Goll6al).

Im Weiteren soll der Unterschied zwischen einer solchen Gitterresonanz und einer
parallelen Gitterresonanz untersucht werden. Dazu wird ein Gitter betrachtet,
bei welchem die parallele Gitterresonanz bei senkrechter Beleuchtung fiir dieselbe
Wellenldnge auftritt wie fiir das oben beschriebene Gitter mit einer Periode von
350 nm bei Beleuchtung unter einem Winkel von 20°. In Abbildung 4.27 (a) ist die
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4.4 Eindimensionale plasmonische Nanogitter aus Strukturen mit dreieckigem Querschnitt

simulierte Extinktion eines Gitters mit einer Periode von 430 nm gezeigt. Es ist
eine schmalbandige Resonanz an der Wellenldngenposition der Gitteranomalie bei
645 nm zu erkennen. Diese Resonanzkurve ist vergleichbar mit der Resonanz in
Abbildung 4.25 fiir ein Gitter mit 350 nm Periode bei einem Einfallswinkel von 20°.
Das Nahfeld dieser parallelen Gitterresonanz ist in 4.27 (b) gezeigt. Zu erkennen
ist dort ein starkes Nahfeld an der Basis. Die Nahfeldverteilung unterscheidet sich
deutlich von derjenigen bei Anregung der Gitterresonanz bei schriager Beleuchtung
(Abb. 4.26 d). Es ist daher davon auszugehen, dass in der hier untersuchten
Gittergeometrie parallele Gitterresonanzen durch in der Gitterebene propagierende
z-polarisierte Moden angeregt werden kénnen [Nik14, Vit14, Linl5a, Linl5b], aber
auch parallele Gitterresonanzen durch die Kopplung von out-of-plane Dipolen bei
schriager Beleuchtung moglich sind [Zholl, Zho12]. Moglicherweise gibt es auch
Mischformen der beiden Wechselwirkungen, zu deren Untersuchung jedoch weitere
Experimente und Simulationen notwendig sind.
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Abbildung 4.28: Simulierte Extinktion eines Nanogitters (a) mit einer Periode von 350 nm und

(b) mit einer Periode von 300 nm in Abhingigkeit der Energie und des in-plane Wellenvektors
ky = kosin (0) senkrecht zu den Gitterlinien (modifiziert aus [Goll6al).
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4 FEindimensionale plasmonische Nanogitter

Abschlieflend soll die Kopplung der Gitterresonanz und der out-of-plane Mode be-
trachtet werden. Dazu wird zunéchst die spektrale Verschiebung der Gitterresonanz
in Abhéngigkeit des in-plane Wellenvektors k.o = kg sin 6 senkrecht zu den Linien
untersucht. In Abbildung 4.28 (a) sind Ergebnisse der simulierten Extinktion fiir
das Einfallswinkelintervall von 0°-40° fiir ein Gitter mit 350 nm Periode gezeigt.
Gekennzeichnet sind auflerdem der Verlauf der Gitteranomalien substrat- und
luftseitig mit der jeweiligen Ordnung sowie die Maxima der Plasmonenresonanzen
bzw. der Gitterresonanz. Diese Maxima sind als schwarze Punkte in Abbildung 4.28
zu erkennen. Sie sind jeweils fiir die berechneten Extinktionsspektren bestimmt,
aus welchen sich Abbildung 4.28 zusammensetzt.

Zu sehen ist fiir kleine k,o die in-plane LSPR bei 2,1 eV, welche fiir groflere k£,
von der Gitterresonanz beeinflusst wird. Fiir groflere k.o nimmt auch die Intensitét
der out-of-plane LSPR bei 2,2eV zu. Um eine mogliche Kopplung der out-of-
plane Gitterresonanz und der out-of-plane Plasmonenresonanz zu untersuchen,
wurde die Gitteranomalie zu grofleren Energien verschoben, indem die Periode auf
300 nm verringert wurde (Abb. 4.28 (b)). Die out-of-plane LSPR tritt hier erst fiir
grofere ko auf und wird zu groBleren Energien hin verschoben (2,3eV). Insgesamt
deutet sich hier ein ,,avoided crossing“-Verhalten der beiden Resonanzen an, wie
es fiir in-plane LSPR und orthogonale Resonanzen beobachtet wurde [Val4]. Ein
solches Verhalten ist ein Hinweis auf eine starke Kopplung der lokalisierten und
der kollektiven Mode [V&14].

4.4.3 Zusammenfassung und Ausblick — Eindimensionale
plasmonische Nanogitter aus Strukturen mit dreieckigem
Querschnitt

In diesem Abschnitt wurde ein eindimensionales plasmonisches Nanogitter unter-
sucht, bei welchem Gitterresonanzen mit unterschiedlichen Kopplungsmechanismen
auftreten konnen. Dabei handelt es sich um sogenannte parallele Gitterresonanzen
[Nik14, Vit14, Lin15a, Lin15b] und solche, die auch in-Phase-Kopplung von out-of-
plane Dipolen als Kopplungsmechanismus besitzen kénnen [Zholl, Zhol2]. Diese
beiden Arten von Gitterresonanzen treten hier im gleichen System fiir verschiedene
Beleuchtungswinkel und Gitterperioden auf. Weiter wurde erstmals die Kopplung
der out-of-plane LSPR und der substratseitigen out-of-plane Gitterresonanz mit
Hilfe von Simulationen untersucht. Nach den hier vorliegenden Ergebnissen zeigen
diese Moden ein ,,avoided-crossing®.

Diese speziellen plasmonischen Nanogitter bieten sich fiir die weitere Untersuchung
verschiedener Kopplungsmechanismen an. Es konnen sowohl parallele Gitterreso-
nanzen als auch Gitterresonanzen mit dipolarer Kopplung untersucht werden, da
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4.4 FEindimensionale plasmonische Nanogitter aus Strukturen mit dreieckigem Querschnitt

beide Arten von Resonanzen im diesen Nanogittern auftreten kénnen. Auflerdem
kann in weiteren Untersuchungen das Kopplungsverhalten der lokalisierten Plas-
monenresonanzen und der Gitterresonanzen untersucht werden, insbesondere die
Kopplung der substratseitigen bzw. luftseitigen out-of-plane Gitterresonanzen und
der out-of-plane LSPR.

Aufgrund der starken parallelen und out-of-plane Gitterresonanzen fiir diese Git-
tergeometrie konnten sich diese Gitter fiir Hybridsysteme, z. B. zur Absorptions-
verstarkung wie in Kapitel 4.2, eignen.
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b Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden einzelne plasmonische Nanostrukturen, welche nicht mit
anderen Strukturen wechselwirken, und plasmonische Nanostrukturen, welche in
Gittern mit Perioden von 300-700 nm angeordnet sind und kollektive Resonanzen
aufweisen, behandelt. Es werden jeweils die Herstellung der Strukturen, die Er-
gebnisse der Charakterisierung der Geometrie und die Ergebnisse der optischen
Charakterisierung aus Experiment und Simulation vorgestellt.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden einzelne, untereinander nicht wechselwirkende
plasmonische Nanokegel behandelt. Zunéchst wird das Herstellungsverfahren fiir
diese Strukturen beschrieben. Das hier genutzte Verfahren basiert auf einem eta-
blierten Verfahren zur Herstellung solcher Strukturen [Sta07a, Fle09, Fle10] und
wurde im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich weiterentwickelt, was unter anderem die
Zuverlassigkeit des Herstellungsverfahrens erhohte [Reil4]. Es wurden Gold- und
Silbernanokegel unterschiedlicher Hohe hergestellt. Die Grole und Geometrie der
Strukturen wurde mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops kontrolliert. Insbeson-
dere die Geometrie der Goldnanokegel wurde untersucht und dabei Abweichungen
der Kegel von der Rotationssymmetrie festgestellt.

Die Silbernanokegel erwiesen sich an Luft als chemisch nicht stabil. Fiir diese Kegel
wurde ein Passivierungsverfahren angewendet. Die Kegel konnten mit einem etwa
5nm dicken Aluminiumoxidfilm erfolgreich passiviert werden. Die Korrosion der
Strukturen und ihre erfolgreiche Passivierung wurden mit Hilfe von Rasterelek-
tronenmikroskopaufnahmen, Dunkelfeldaufnahmen und EDX-Spektren untersucht
und kontrolliert.

Die linearen optischen Eigenschaften der Goldnanokegel wurden mit Hilfe von
Einzelpartikel-Dunkelfeldspektroskopie und Simulationen bestimmt. Teile der Mes-
sungen hierzu wurden durch Christian Schéfer an der Molecular Foundry in Berkeley
vorgenommen. In den Simulationen ist die genaue Anregungs- und Detektions-
geometrie des Experiments beriicksichtigt, was eine Erweiterung zu bisherigen
Untersuchungen [Sch13a] darstellt. Die Untersuchungen wurden fiir die Medien
Luft und Ol durchgefiithrt. Weiter ist die Geometrie der Kegel mit ihrer Abwei-
chung von der Rotationssymmetrie in den Modellen ndherungsweise beriicksichtigt.
Durch diese Simulationen ldsst sich ein sehr gutes Verstédndnis der experimentellen
Spektren erlangen, da diese stark von der tatsdchlichen Anregungs- und Detektions-
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5 Zusammenfassung

geometrie sowie der Kegelgeometrie abhéngig sind. Es wurde weiter gezeigt, dass
in nicht rotationssymmetrischen Kegeln eher Moden hoherer Ordnung auftreten.

Die Ergebnisse der Charakterisierung der Kegelgeometrie sowie die linearen opti-
schen Eigenschaften wurden auch fiir die Interpretation der nichtlinearen optischen
Eigenschaften der Goldnanokegel verwendet. Diese Untersuchungen der nichtlinea-
ren optischen Eigenschaften fanden in Kooperation mit den Arbeitsgruppen von
Prof. Dr. Lukas Eng von der Technischen Universitdt Dresden sowie der Arbeits-
gruppe von Prof. Dr. Alfred. J. Meixner und PD Dr. Dai Zhang von der Universitét
Tiibingen statt. Bei den untersuchten nichtlinearen optischen Prozessen handelt
es sich um die Frequenzverdopplung (engl. Second Harmonic Generation, SHG)
und die Zwei-Photonen-Photolumineszenz (engl. Two Photon Photoluminescence,
TPPL). Die Beleuchtung erfolgte jeweils durch gepulste Nahinfrarotlaser und soge-
nannte Donut-Moden [You00, Lie01, Lie02, Ziill]. Es konnte gezeigt werden, dass
durch eine geeignete Kegelgeometrie, Variation des Mediums und entsprechende
Beleuchtung eine dominante Anregung der Kegelspitze erreicht werden kann, sodass
die untersuchten Kegel als nichtlineare Punktlichtquellen dienen kénnen [Reil4].

Der zweite Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung und optischen
Charakterisierung eindimensionaler plasmonischer Goldnanogitter mit Gitterperi-
oden von mehreren 100 nm. Bei den Strukturen handelt es sich zundchst um flache
Linien mit einer Hohe von 20-30 nm und einer Linienbreite von etwa 100 nm. Es
folgt die Vorstellung von Herstellungsprozessen planarer Gitter auf einem Glas/ITO-
Substrat, aber auch von Prozessen, welche die Versenkung der Strukturen in das
Substrat zum Ziel haben. Die Strukturen kénnen dabei in den ITO-Film versenkt
werden und plan zur Probenoberflache vorliegen oder unter den ITO-Film in das
Glassubstrat eingebettet werden [Goll4]. Diese Prozesse wurden von Felicitas Wal-
ter mitentwickelt, deren Diplomarbeit im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit
mitbetreut wurde [Wall3].

Die versenkten Strukturen konnten fiir Hybridsysteme aus einem Fluorophor und
einem solchen Gitter eingesetzt werden, um z. B. eine mogliche Fluoreszenzemis-
sionsverstarkung oder Quenchingeffekte ohne einen Einfluss der Topographie zu
untersuchen. Diese Effekte konnten fiir die Gitter im Glassubstrat auch abstands-
abhéngig durch Aufbringen eines definierten Oxidfilms durchgefiihrt werden. Die
hergestellten Nanogitter wurden mit Hilfe von Extinktionsspektroskopie optisch
charakterisiert. In solchen Gittern treten neben der lokalisierten Plasmonenresonanz
auch sogenannte parallele Gitterresonanzen durch Kopplung von Gitteranomalie
und lokalisierter Plasmonenresonanz auf [Chr04, Nik14, Vit14, Linl5a, Linl5b].
Bei diesen Gitterresonanzen befindet sich der elektrische Feldvektor des anregenden
Feldes in der Ebene, welche durch die Kopplungsrichtung und den Wellenvektor
der einfallenden Welle definiert ist [Nik14, Vit14]. Diese kollektiven Resonanzen
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sind mit dem Auftreten von luft- oder substratseitigen evaneszenten Beugungsord-
nungen verbunden, sogenannten Rayleigh-Anomalien [Wo002, Ray07a, Ray07b].
Die Eigenschaften dieser Gitterresonanzen wurden fiir die Gittergeometrien mit
planaren Liniengittern auf einem Glas/ITO-Substrat, unter einem ITO-Film im
Glassubstrat und in einem I'TO-Film untersucht. Die Untersuchungen der Eigen-
schaften der Gitter im Glassubstrat unter einem I'TO-Film und in einem I'TO-Film
stellen dabei Neuheiten gegeniiber bisherigen Untersuchungen dar. Es wurde gezeigt,
inwieweit sich die plasmonischen Eigenschaften durch die Lage der Nanostrukturen
im Substratsystem verdndern. Diese Figenschaften haben Einfluss auf die Stéarke der
Gitterresonanz, da diese durch die Plasmonenresonanz resonant verstiarkt werden
kann [Chr04, Vit14].

Im darauffolgenden Abschnitt werden erstmals die optischen Eigenschaften ei-
nes Hybridsystems bestehend aus einem planaren plasmonischen Nanogitter aus
Goldlinien auf einem Glas/ITO-Substrat und dem organischen Halbleiter Diinden-
operylen (DIP) gezeigt. Der organische Halbleiter wurde in der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. Frank Schreiber von der Universitdat Tiibingen aufgebracht. Ziel ist es,
mogliche Absorptionsverstirkungen im organischen Halbleiter des Hybridsystems
zu untersuchen. Es wurde festgestellt, dass eine Verstidrkung der Absorption im
Halbleiter sowohl fiir ein anregendes elektrisches Feld parallel zu den Gitterlinien
(TE-Polarisation) als auch fiir ein elektrisches Feld senkrecht zu den Gitterlinien
(TM-Polarisation) moglich ist. Um Mechanismen, welche durch kollektive Gitter-
eigenschaften hervorgerufen werden, von solchen, welche optische Eigenschaften
einzelner Gitterlinien als Ursache haben, zu unterscheiden, wurden auch Hybrid-
systeme aus FEinzelstrukturen und dem organischen Halbleiter in Simulationen
betrachtet. Es konnte festgestellt werden, dass es sich bei TE-Polarisation um eine
Verstéarkung handelt, welche durch kollektive Gittereigenschaften hervorgerufen
wird, und bei TM-Polarisation um eine lokale Verstéirkung an den einzelnen Gitterli-
nien, welche auch fiir Einzelstrukturen auftritt. Diese Ergebnisse und die Ergebnisse
der oben erwihnten Untersuchungen der Gitter ohne organischen Halbleiter konnen
dazu genutzt werden, die kollektiven Resonanzen der Gitterstrukturen durch die
geometrischen Parameter des Gitters so einzustellen, dass durch sie die verstirkte
Absorption in einem Hybridsystem optimiert wird.

Die beschriebenen planaren Gitter wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Wolfgang Briitting von der Universitdt Augsburg und der Arbeits-
gruppe von Prof. Dr. Frank Schreiber von der Universitédt Tiibingen in vollstindige
organische Photovoltaikzellen integriert. Es kamen die Metalle Gold und Silber zum
Einsatz. Die Metallstrukturen bzw. ein durchgehender Metallfilm befinden sich dabei
an der transparenten Frontelektrode. Als Elektronendonator in diesen Zellen wurde
DIP und als Elektronenakzeptor Cgy verwendet. Das Aufbringen des organischen
Filmsystems und die Charakterisierung der Zellen mit Hilfe von Strom-Spannungs-
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Kennlinien und spektral aufgelosten externen Quanteneffizienzmessungen wurden in
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolfgang Briitting vorgenommen. Weiter wurden
die optischen Eigenschaften der vollstédndigen Photovoltaikzellen mit den Nanogit-
tern bzw. dem Metallfilm im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe von Simulationen
untersucht. Es konnte eine Verstarkung der externen Quanteneffizienz fiir einen
bestimmten Wellenlédngenbereich von etwa 510-575nm erreicht werden. Gleich-
zeitig ist eine Verringerung der Quanteneffizienz insbesondere fiir Wellenldngen
< 500nm zu beobachten, speziell fiir das System mit Gold. In Simulationen wurde
gezeigt, dass dies auf die verringerte Absorption in der aktiven Schicht in diesem
Wellenldangenbereich durch die Absorption im Nanogitter bzw. dem Metallfilm
zuriickgefiihrt werden kann. Durch einen Materialwechsel von Gold nach Silber
und dem Einsatz von Gittern anstelle eines Metallfilms konnten diese Verluste
verringert werden. Die Umsetzung dieses Materialwechsels konnte demonstriert
werden, wobei die Silbernanogitter hier ebenfalls erfolgreich passiviert wurden.
Als passivierendes Material wurde Indium-Zinn-Oxid (ITO) verwendet. Fiir das
photovoltaische System mit einem Silbernanogitter konnte wiederum eine Steige-
rung der externen Quanteneffizienz im Bereich des HOMO-LUMO-Ubergangs im
DIP erreicht werden, bei einer gleichzeitig reduzierten Verminderung der Effizi-
enz fiir Wellenléingen < 500nm. Die hier beschriebenen Untersuchungen stellen
eine Erweiterung zu bisherigen Untersuchungen, insbesondere fiir das verwendete
Materialsystem, dar.

Im abschlielenden Abschnitt dieser Arbeit wird eine weitere Art plasmonischer
Nanogitter betrachtet. Statt den planaren eindimensionalen Goldnanogittern wer-
den hier Gitter aus einzelnen Linien mit einem dreieckigen Querschnitt und einer
Hoéhe von 120 nm sowie einer Linienbreite an der Basis von etwa 100 nm betrachtet
[Goll6a]. Es wird zunéchst der Herstellungsprozess fiir solche Gitter beschrieben.
AuBerdem wurden die optischen Eigenschaften dieses Systems untersucht. In die-
sen Gittern tritt neben der lokalisierten in-plane Plasmonenresonanz (parallel zur
Substratoberfliche) auch eine out-of-plane Plasmonenresonanz (senkrecht zur Sub-
stratoberfliche) auf. Weiter wurden die kollektiven Resonanzen dieses Systems
untersucht. Nach den hier vorgestellten Ergebnissen konnen in diesen Gittern bei
TM-polarisierter Beleuchtung unter senkrechtem Einfall die oben eingefiihrten
parallelen Gitterresonanzen angeregt werden. Bei schriger, TM-polarisierter Be-
leuchtung kann dagegen auch eine Kopplung von dipolaren out-of-plane Anre-
gungen in den einzelnen Gitterlinien bei der Ausbildung der Gitterresonanzen
eine Rolle spielen [Zholl, Zho12]. Weiter wird die Kopplung dieser out-of-plane
Gitterresonanz genannten kollektiven Anregung und der lokalisierten out-of-plane
Plasmonenresonanz betrachtet. Dabei deuten die hier gezeigten Ergebnisse auf
ein ,avoided-crossing“-Verhalten der lokalisierten und der substratseitigen kol-
lektiven Resonanz hin. Dieses Verhalten wurde fiir eindimensionale Gitter und

130



out-of-plane Plasmonen- und Gitterresonanzen bisher nicht beobachtet. Die Unter-
suchungen stellen daher eine wichtige Neuerung gegeniiber Ergebnissen bisheriger
Untersuchungen dar. Aulerdem kénnen diese Gitter aufgrund der genannten Gitter-
resonanzen moglicherweise in einem Hybridsystem z. B. zur Absorptionsverstiarkung
oder Fluoreszenzverstirkung eingesetzt werden.
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Anhang

A.1 Plasmonische Nanokegel

A.1.1 Herstellung plasmonischer Nanokegel

Die hier genannten Daten zur Herstellung plasmonischer Nanostrukturen sind
typische Parameter.

1.

Substratreinigung: Deckglas (Stérke 1, Dicke 130-160 pm) 3 min in einer
KOH-Losung im Ultraschallbad reinigen, gefolgt von 3 min Reinigung im
Ultraschallbad in einer KOH-H5Os-Losung. Das Glassubstrat muss anschlie-
Bend 3min in HoO im Ultraschallbad gereinigt werden, wobei dieser Schritt
gegebenenfalls mehrmals wiederholt werden muss.

. Indiumzinnoxid (ITO) aufbringen durch Magnetronsputtern (Leybold

Univex 300, Abpumpdruck: ~ 5 - 1075 mbar, Prozessdruck: 3 - 1073 mbar, Leis-
tung: 20 W, Prozessdauer: 12-15 min [abhéngig vom Abstand Quelle/Substrat],
Filmdicke: ~50nm).

Metallisierung durch thermisches Verdampfen von Gold (Balzers,
Abpumpdruck: <5-107%mbar, Strom: 6,5 A [Schiffchen mit Keramikeinlage],
~3,5-4 A [Wolframschiffchen], Rate: 0,3-1 A /s [Schiffchen mit Keramikeinlage],
0,8-2,8 A [Wolframschiffchen]).

alternativ: Magnetronsputtern (Leybold Univex 300, Abpumpdruck: ~5-107°
mbar, Prozessdruck: 3-1072 mbar, Leistung: 100 W, Rate: ~100nm/150s).

. Lack aufschleudern: 2,5-prozentige PMMA-L6sung, Schleuderparameter

(Umdrehungen pro Minute-Beschleunigungsparameter-Zeit in Sekunden):
2600-6-6, 5000-6-60, ergibt eine Lackdicke von 160-180nm, anschlieBend
Lack ca. eine Stunde bei 150 °C im Warmeschrank trocknen.

Lack auf Silberfilmen nur etwa 10 min im Wérmeschrank (150 °C) oder bei
100 °C auf der Heizplatte trocknen.

. Elektronenstrahllithographie: Philips XL30, 30 kV, Punktdosis je nach

KegelgroBe typ. 30-100 fC (Blende 1, Spot 3, Strom typ. 90-100 pA).

. Entwicklung: in Methylisobutylketon (MIBK) und 2-Propanol, MIBK : 2-
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11.

Propanol 1:3, Entwicklungszeit 60-105s, Entwicklungsstopp in 2-Propanol.

O,-Plasma: Verascher TePla 100-E, Prozessdruck: 0,5 mbar, Leistung: 100 W,
Prozessdauer: 15s.

alternativ: Oxford Plasmalab 80 Plus, Prozessdruck: 0,1 Torr, Leistung: 100 W,
Prozessdauer: 10s (bei diesem Prozess wird die Lackdicke um ~ 100 nm
reduziert).

. Aufdampfen des Aluminiumoxides durch Elektronenstrahlverdampfung,

(Balzers, Abpumpdruck: <5-10~%mbar, Strom: 20-35mA Rate: 0,1-2,9 A /s,
Filmdicke ~ 1/4 der Gold-/Silberfilmdicke.

. Lift-off in Aceton).
10.

Ionenstrahlitzen: Roth&Rau UniLab, Druck ~1-103 mbar, mass flow
controller (MFC) 7scem/3,2scem, Upeam =300V, Uacceleration = 700 V, Ka-
thode: ~14+3A, Discharge: ~30+6V, 1-2A, Atzrate stark variierend:
~2min30s-3min30s fiir 100nm Au/Ag.

Strukturen im REM kontrollieren und gegebenenfalls weiteres Ionen-
strahldtzen.

A.1.2 Passivierung von Silbernanokegeln

Zur Passivierung der Silberstrukturen wird ein diinner Al-Film aufgesputtert,
welcher an Luft zu Aluminiumoxid oxidiert [Ver27, Bar09] (Leybold Univex 300,
Abpumpdruck: ~5-107° mbar, Prozessdruck: 3- 1072 mbar, Leistung: 100 W, Pro-
zessdauer: 20 s, Filmdicke: ~5nm).
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A.1.3 Lineare optische Eigenschaften von Goldnanokegeln

A.1.3.1 Vergleich der simulierten Spektren eines Goldnanokegels mit 77 nm
Hohe fiir verschiedene Objektive

77 nm, an Luft, Einfallswinkel ~71,8°
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Abbildung A.1: Simulierte Spektren des gestreuten Lichts an einem Kegel mit 77 nm Hohe
fiir verschiedene simulierte Objektive mit numerischen Aperturen von 0,5 und 0,7. Die ein-
fallende ebene Welle ist TM-polarisiert bei einem FEinfallswinkel von etwa 71,8° relativ zur
Oberflichennormalen.

A.1.3.2 Optische Eigenschaften eines rotationssymmetrischen
Goldnanokegels mit 137 nm Héhe
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Abbildung A.2: Simulierte Spektren des gestreuten Lichts an einem Kegel mit 137 nm Hoéhe und
einem rotationssymetrischen Basisdurchmesser von 162 nm (,kleiner @,,) bzw. 248 nm (,,grofler @,,).
In (a) ist die anregende Welle TE-polarisiert und der Kegel befindet sich an Luft (Einfallswinkel
71,8°). Der Einfallswinkel der anregenden TM-polarisierten ebenen Welle betrégt in (b) etwa 72,4°,
wobei der Kegel sich hier in einem Medium mit Brechungsindex 1,5 befindet. Die abgestrahlte
Leistung je Fliche ist jeweils iiber eine Kugeloberfliche um die Struktur integriert.
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A.1.3.3 Simulierte Nahfeldverteilung der Kegel mit 137 nm Héhe und

elliptischer Basis
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Abbildung A.3: Simuliertes Nahfeld der Kegel mit 137 nm Hohe in der Substratebene bei
TE-polarisierter Anregung an Luft und unterschiedlichen Einfallswinkeln. Das elektrische Feld
ist dabei parallel zur kurzen oder langen Halbachse der Basis. Der gezeigte Maximalwert der
Nahfeldverstarkung betréigt 7, alle Werte dariiber haben denselben Farbwert wie bei einem Wert
von 7.
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Abbildung A.4: Simuliertes Nahfeld der Kegel mit 137 nm Hohe in der Substratebene bei
TM-polarisierter Anregung an Luft unter einem Einfallswinkel von 71,8°. Die elektrische Feld-
komponente in der Basisebene ist dabei parallel zur kurzen oder langen Halbachse der Basis. Der
gezeigte Maximalwert der Nahfeldverstarkung betragt 7, alle Werte dariiber haben denselben
Farbwert wie bei einem Wert von 7.
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Abbildung A.5: Simuliertes Nahfeld der Kegel mit 137 nm Hohe in der Substratebene bei TE-
und TM-polarisierter Anregung unter verschiedenen Einfallswinkeln. Das anregende elektrische
Feld in der Basisebene ist dabei parallel zur kurzen oder langen Halbachse der Basis. Fiir TM-
Polarisation gibt es eine out-of-plane Komponente des anregenden Feldes. Die Kegel befinden
sich in Ol (Brechungsindex 1,5). Der gezeigte Maximalwert der Nahfeldverstarkung betrigt 12,
alle Werte dariiber haben denselben Farbwert wie bei einem Wert von 12.
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A.1.4 Nichtlineare optische Eigenschaften von Goldnanokegeln

A.1.4.1 Nichtlineare optische Eigenschaften von Goldnanokegeln mit
137 nm und 205 nm Héhe

1.04 =160 NC radially
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Abbildung A.6: Nichtlineare Spektren bei Beleuchtung eines Goldnanokegels mit 165 nm Hohe
im Parabolspiegelaufbau (Anregungswellenlinge 774 nm) mit radialer (rote Kurve) und azimutaler
Polarisation (schwarze Kurve). Bei 387 nm ist das frequenzverdoppelte Signal als scharfer Peak zu
erkennen. Bei grofleren Wellenldngen zeigt sich die breitbandige Zwei-Photonen-Photolumineszenz
(Gemessen von Dr. Anke Horneber, Universitdt Tiibingen, modifiziert aus [Reil4]).
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Abbildung A.7: Ergebnisse der Scans mit radialem und azimutalem Fokus fiir die Kegelgrofie
von (a) 205nm und (b) 137 nm mit dem Objektivaufbau in Luft und in Ol. Zu sehen sind die
Ergebnisse fiir die Frequenzverdopplung (Gemessen von Dr. Philipp Reichenbach, Technische
Universitit Dresden, modifiziert aus [Reil4]).
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A.2 Eindimensionale plasmonische Nanogitter

A.2.1 Herstellungsprozesse fiir plasmonische Nanogitter

A.2.1.1 Planare Strukturen auf Glas/ITO-Substrat hergestellt mittels
Elektronenstrahllithographie

Substratreinigung: wie in A.1.1
Indiumzinnoxid aufsputtern: wie in A.1.1
Lack aufschleudern: wie in A.1.1

Elektronenstrahllithographie: Philips X130, 30 kV, Liniendosis: ~2-20 %,
je nach Periode des Gitters entsprechende Anpassung der nominellen Dosis im
Belichtungsfile notwendig wegen Proximity-Effekt (Blende 1, Spot 3, Strom

typ. 90-100 pA).

5. Entwicklung: in Methylisobutylketon (MIBK) und 2-Propanol, MIBK : 2-
Propanol 1: 3, Entwicklungszeit 75s, Entwicklungsstopp in 2-Propanol.

6. Oz-Plasma: Verascher TePla 100-E, Prozessdruck: 0,5 mbar, Leistung: 100 W,
Prozessdauer: 15s.
alternativ: Oxford Plasmalab 80 Plus, Prozessdruck: 0,1 Torr, Leistung: 100 W,
Prozessdauer: 10s (bei diesem Prozess wird die Lackdicke um ~ 100 nm
reduziert).

= W=

7. Metallisierung durch thermisches Verdampfen von Gold: Wolfram-
schiffchen, Filmdicke: 20 nm (Balzers, Abpumpdruck: <5-107% mbar, Strom:
~3,5-4 A, 0,828A).

8. Lift-off in Aceton.

A.2.1.2 Strukturen im Glassubstrat

1. Substratreinigung: wie in A.1.1

2. Lack aufschleudern: 2 5-prozentige PMMA-L6sung, Schleuderparameter:
2600-6-6, 5000-6-60 , ergibt eine Lackdicke von 160-180 nm, anschliefend Lack
ca. eine Stunde bei 150 °C im Wéarmeschrank trocknen, anschliefend diesen
Prozessschritt wiederholen.

3. Aluminium aufbringen durch thermisches Verdampfen, als leitfdhiger Film
fiir die Elektronenstrahllithographie, Filmdicke 15-20 nm (Balzers, Abpump-
druck: <5-10"%mbar, Schiffchen mit Keramikeinlage Strom: 5,5 A, Rate:
1,4-2,7A/s).
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Elektronenstrahllithographie: wie in A.2.1.1.

Aluminiumfilm entfernen mit ma-D 331 (Microresist Technology), ca.
30-40s.

6. Entwicklung: wie in A.2.1.1, aber 90s.

10.
11.

Griaben in das Glassubstrat dtzen: Oxford Plasmalab 80 Plus, 122 W,
79mTorr, 40 scem CHF3, 1,4 scem Ny, 568 fiir 20 nm).

Au aufdampfen: wie in A.2.1.1.

Lift-off in Aceton.

Strukturen im AFM (Rasterkraftmikroskop) kontrollieren.

ITO aufsputtern: Filmdicke iiber die Prozessdauer einstellbar (siehe A.1.1).

A.2.1.3 Strukturen im ITO-Film

SEEE A T o e

=~

Substratreinigung: wie in A.1.1.
Indiumzinnoxid aufsputtern: wie in A.1.1.
Lack aufschleudern: wie in A.2.1.1.
Elektronenstrahllithographie: wie in A.2.1.1.
Entwicklung: wie in A.2.1.1.

Grében in ITO &tzen durch Ionenstrahlitzen, Parameter wie in A.1.1,
Atzzeit fir ~20nm tiefe Griben: 85s

Au aufdampfen: wie in A.2.1.1.

8. Strukturen im AFM (Rasterkraftmikroskop) kontrollieren.

. Lift-off in Aceton.

A.2.1.4 Herstellungsverfahren von Nanogittern mit einem dreieckigen

Querschnitt der Linien und einer Linienhéhe von 120 nm

. Substratreinigung: wie in Abschnitt A.1.1

. Indiumzinnoxid aufsputtern: wie in Abschnitt A.1.1, Parameter fiir die

verwendete Filmdicke von ~25nm: Prozessdruck 3 - 103 mbar , Leistung 20 W,
Zeit: 7Tmin 30s.

3. Lack aufschleudern: wie in A.2.1.1 Prozessschritt zweimal durchfiithren.
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A.2 Eindimensionale plasmonische Nanogitter

5. Entwicklung: wie in A.2.1.1.
6. Metallisierung wie in A.2.1.1, aber Au-Filmdicke ~ 120 nm Gold aufbringen.
7. Lift-off in Aceton.
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A.2.2 Optische Eigenschaften von planaren plasmonischen
Nanogittern

A.2.2.1 Dispersion der Gitteranomalien planarer Gitter auf
Glas/ITO-Substrat
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Abbildung A.8: Frequenzen der Gitteranomalien planarer Gitter auf Glas/TTO-Substrat in
Abhéngigkeit der in-plane Wellenvektoren k, (siehe Abschnitt 2.7). Zusétzlich sind die Geraden
w = c-k, sowie w = 1—05 -k, gezeigt. Die spektralen Positionen der Gitteranomalien wurden aus
den Spektren in Abbildung 4.7 und 4.9 abgeschétzt. Fiir die Unsicherheit der Wellenldngenposition
wurden bei den experimentellen Daten 15 nm verwendet, bei den Simulationen 5 nm, was dort
der Wellenldngenschrittweite entspricht. Bei der Berechnung von k, = kosinf + %’T fir das
Experiment wurden diese Werte, die bestimmten Werte fiir die Perioden p aus Abschnitt 4.1.4.2
mit ihren Unsicherheiten sowie der Einfallswinkel § mit einer Unsicherheit von 1° beriicksichtigt.
Die Lange der Markerlinien (horizontal und vertikal) fiir die experimentellen Daten (rote und blaue
Marker) entsprechen jeweils den Unsicherheiten. Fiir die simulierten Daten ist die Unsicherheit
der spektralen Position wie oben erwahnt beriicksichtigt.
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A.2.3 Hybridsysteme aus eindimensionalen, planaren
Nanogittern und Diindenoperylen

A.2.3.1 Schema der Simulationen der optischen Eigenschaften des
Hybridsystems und Schema der Nahfeldberechnungen

(a) (b)

< > < >
P Y
Abbildung A.9: (a) Schema der Simulationen des Hybridsystems aus Nanogitter und DIP-Film
sowie (b) Schema der Simulationen zur Nahfeldbestimmung. Diese Simulationen wurden auch
jeweils ohne periodische Randbedingungen fiir Einzelstrukturen durchgefiihrt.

A.2.4 Organische Photovoltaikzellen mit plasmonischen
Nanogittern

A.2.4.1 Schema der Simulationen von optischen Eigenschaften organischer
Solarzellen mit plasmonischen Nanogittern

Glas
Metallstruktur ITO (145 nm)
PDDOT:PSS/HIL 1.3 (30 nm)x —ITO (Passivierung, 10 nm)
DIP (20 nm)— —a-NPD (9 nm)
BCP (5 nm)— — Ceo (45 nm)

- Al-Ruckkontakt (100 nm)

Abbildung A.10: Schematische Darstellung des Simulationsmodells einer organischen Photo-
voltaikzelle mit Gold- bzw. Silberstrukturen. Die ITO-Passivierung wurde im Experiment nur

bei den Zellen mit Silberstrukturen verwendet und ist daher auch nur in den dazugehérigen
Simulationen beriicksichtigt.
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A.2.4.2 Ag-Nanogitter in organischen Photovoltaikzellen
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Abbildung A.11: (a) Experimentelle Extinktionsspektren von Ag-Nanogittern auf einem
~ 140 nm dicken ITO-Film, welche zusétzlich mit einem nominell 9nm dicken ITO-Film passiviert
sind. Die nominelle Periode und Linienbreite betragen 240 nm bzw. 100 nm. Die unterschiedlichen
Positionen der Resonanzen koénnen durch eine Variation der Linienbreite verursacht werden. Es
ist wiederum eine erhthte Transmission gegeniiber dem Referenzspektrum zu beobachten, da die
Extinktion fiir bestimmte Wellenlingen Werte < 0 annimmt (siehe auch Abschnitt 4.1.2). In (b)
sind die Simulationsergebnisse fiir ein Ag-Nanogitter auf einem 145 nm dicken ITO-Film mit einer
Periode von 240 nm und unterschiedlichen Linienbreiten von 40-100 nm zu sehen. Die Position
der Plasmonenresonanz stimmt hier fiir eine Linienbreite von 40-60 nm mit den experimentellen
Ergebnissen iiberein. Zu beachten ist, dass hier kein zusétzlicher diinner ITO-Film auf den
Strukturen in dem Modell beriicksichtigt ist.
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A.2.4.3 Simulierte Absorption in der aktiven Schicht (DIP/Cg) einer
organischen Photovoltaikzelle
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o
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Abbildung A.12: (a) zeigt die Absorption in DIP/Cgg fiir den Mittelwert aus TM- und TE-
Polarisation fiir eine Referenzzelle, eine Zelle mit Goldfilm und eine Zelle mit Au-Nanogitter
(Periode 240 nm, Linienbreite 100 nm). In (b) sind die entsprechenden Spektren fiir eine Zelle
mit Ag-Nanogitter (Periode 240 nm, Linienbreite 100 nm) und einer Referenzzelle gezeigt. Die
Simulationen wurden entsprechend der Beschreibung in Abschnitt 4.3.1.3 durchgefiihrt.
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A.3 Mitbetreute Bachelor- und Diplomarbeiten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die nachfolgend aufgezéhlten Bachelor- und
Diplomarbeiten mitbetreut.

Bachelorarbeiten:

e Brian Paquelet-Wiitz, ,, Mikro- und Nanostrukturierung fiir Photostrommes-
sungen®, 2014

e Richard Santiago Schéaufele, ,,Herstellung von metallischen Nanostrukturen
mittels Nanoimprint-Lift-off, 2014

e Simon Schlipf, ,,Nanoimprint von Gitterlinien fiir organische Photovoltaik*,
2015

Diplomarbeiten:

e Felicitas Walter, ,,Herstellung plasmonischer Nanostrukturen fiir organische
Photovoltaik®, 2013

e Yagmur Ipek, ,, Plasmonische Nanostrukturen fiir organische Photovoltaikzel-
len“, 2014

A.4 Publikationen

A.4.1 Tagungsbeitrage
A.4.1.1 Posterbeitrige

e DPG Friihjahrstagung 13.-18. Mérz 2011, Dresden, ,,Plasmonic Nanocones*

e Advanced DPG-School on Nano-Antennas, 25.-30. September 2011, Bad
Honnef, ,,Plasmonic nanocones for near-field optical applications,,

e DPG Frithjahrstagung, 25.-30. Marz 2012, Berlin, , Surface passivation and
dark field spectroscopy of metallic nanocones*

e Summer School On Plasmonics 3 (SSOP3), 28. Juli-3. August 2013, Cargese,
,Nonlinear optics at conical gold nanotips®

e 538. WE Heraeus-Seminar: Light at the Nanotip: Scanning Near-field Optical
Microscopy and Spectroscopy, 5.—8.August 2013, Bad Honnef, ,Nonlinear
optics at conical gold nanotips*

e 39th International Conference on Micro and Nano Engineering (MNE2013),
16.-19. September 2013, London, ,Metallic nanogratings for enhanced ab-
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A.4 Publikationen

sorption in small-molecule organic photovoltaic cells“

e COST Action MP1302, NanoSpectroscopy, First Annual Conference on Opti-
cal Nanospectroscopy, 24.—28. Mérz 2014, Tiibingen, ,,Fabrication and charac-
terization of plasmonic nanowire gratings for organic thin film photovoltaic
cells”

A.4.1.2 Vortragsbeitrage

e COST Action MP1302, NanoSpectroscopy, Second Annual Conference on
Optical Nanospectroscopy, 18.-20. Mérz 2015, Dublin, ,,Coupling effects in
hybrid systems of 1-D plasmonic nanogratings and organic semiconductors®

e COST Action MP1302, NanoSpectroscopy, Third Annual Conference on
Optical Nanospectroscopy, 22.—25. Méarz 2016, Rom, ,,Optical properties of
1-D plasmonic nanogratings and coupling effects in their hybrid systems with
small-molecule organic semiconductors*
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