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1 Einleitung 

 

1.1 Beschreibung des Themengebietes 

Plasmonik ist derzeit ein intensiv bearbeitetes Forschungsgebiet in der Wissenschaft. 

Plasmonen sind quantenmechanische Quasiteilchen, welche die quantisierten kollektiven 

Oszillationen der Ladungsträgerdichte darstellen. Man unterscheidet zwischen 

Volumenplasmonen, Oberflächenplasmonen und lokalisierten Oberflächenplasmonen 

(Partikelplasmonen). Die kollektiven Oszillationen von Leitungselektronen in metallischen 

Nanostrukturen sind als lokalisierte Oberflächenplasmonen bekannt. In der Nähe der 

metallischen Partikel mit den Abmessungen im sub-Wellenlängenbereich zeigen sich 

interessante Effekte der Licht-Materie-Wechselwirkung. Oberflächenwellen der Nanopartikel 

können direkt durch ein externes elektromagnetisches Feld angeregt werden [1]. Die Plasmonen 

vermitteln eine starke Wechselwirkung zwischen dem einfallenden Licht und der Nanostruktur 

[2]. Das resultierende Nahfeld wird im Raum über der metallischen Oberfläche verstärkt. 

Schon in der Antike wurden Nanopartikel aufgrund ihrer optischen Eigenschaften genutzt, 

wobei die ersten systematischen Untersuchungen erst ca. ein Jahrhundert zurückreichen [3,4,5]. 

Die aktive Forschung an Oberflächenplasmonen wurde in der Physik seit Jahrzehnten 

betrieben. Allerding haben die neuesten Entwicklungen in der Nanowissenschaft (wie präzise 

Fabrikationsverfahren sowie hochauflösende Charakterisierungsmethoden) sowohl 

Grundlageforschung als auch Anwendungsentwicklung entscheidend stimuliert. Plasmonik ist 

zu einer interdisziplinären Wissenschaft geworden, die Physik kondensierter Materie, Optik, 

Biologie, physikalische Chemie und Elektrotechnik beinhaltet. Die wichtigen Meilensteine in 

der Entwicklung waren Fortschritte in der Herstellung und Charakterisierung von 

Nanostrukturen. Mit der Entwicklung der Nanotechnologien wurde die Realisierung von 

plasmonischen Oberflächen durch die Form der Partikel besser kontrollierbar. Verfügbarkeit 

der entwickelten Charakterisierungstechniken ermöglichte eine genaue Analyse der 

Nanopartikelform und -eigenschaften. Leistungsstarke numerische Simulationen gewährten 

eine enge Übereinstimmung zwischen beobachteten und vorhergesagten Eigenschaften. 

Herstellung von Strukturen vielfältiger Form, wie Nanopunkte, Nanoringe, Nanopyramiden, 

Nanosterne, Nanoprismen, ringförmigen Korrals, Sombreros etc. [6,7,8,9,10,11,12], wurde von 

verschiedenen Gruppen demonstriert. Die elektrische Feldverstärkung durch solche optischen 

Antennen wurde sowohl theoretisch gezeigt [13] als auch praktisch nachgewiesen [14]. 

Meistens werden Gold-Nanostrukturen mit Abmessungen um 100 nm benutzt, weil sie im 
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sichtbaren Frequenzbereich ihre plasmonische Resonanz haben. Die exakte Resonanzfrequenz 

hängt sehr empfindlich von Material, Größe, Form, Aspektverhältnis, Morphologie und 

dielektrischer Umgebung des Partikels ab. 

Es zeigte sich, dass plasmonische Nanostrukturen ein hohes Anwendungspotential besitzen. 

Eine der ersten Anwendungen, die immer noch ein wesentliches Interesse in der 

wissenschaftlichen Gesellschaft und darüber hinaus erzeugen, war Biosensing, unter anderen 

biologische Abbildung, Immunologie, Krebstherapie [15,16]. Plasmonische Nanostrukturen 

sind vielversprechend für Solarzellen-Industrie, Plasmon-basierende Nanolithographie, 

nanometerpräzise Thermometrie und Informationsübertragung [17,18,19,20]. Die oben 

genannten Beispiele unterschiedlich weit entwickelter Anwendungen zeigen, dass 

plasmonische Strukturen das Potential besitzen, nicht nur auf kurze Sicht, sondern auch in den 

kommenden Jahrzehnten in wichtigen Schlüsselbereichen der Halbleiterelektronik, Optik, 

Photonik, Sensorik und Medizin entscheidende Durchbrüche zu ermöglichen. 

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Herstellung und der Charakterisierung von 

plasmonischen Gold-Nanostrukturen unterschiedlicher Größe und Form. 

Die Nanostrukturen mit bestimmten optischen Eigenschaften können als einzelne Partikel 

sowie in großflächigen Anordnungen in zahlreichen Bereichen verwendet werden. Durch eine 

systematische Analyse der Plasmonenresonanzen von hergestellten Gold-Nanostrukturen 

werden die Bedingungen zu der Anpassung und Gestaltung gewünschter optischer 

Eigenschaften gefunden. 

Neben den klassischen direkten Anwendungen spielen plasmonische Nanostrukturen eine 

zunehmend wichtige Rolle in hybriden Systemen, bestehend aus einer individuellen optischen 

Antenne mit einzelnen oder wenigen Nanoobjekten, wie Biomoleküle oder Quantenpunkte 

(QDs). Hybride Systeme sind ein anspruchsvolles, aber erfolgsversprechendes Ziel in der 

Plasmonik. Die Anbindung der Nanostrukturen mit besonderen elektrischen und photonischen 

Eigenschaften und der Biomoleküle mit besonderen Erkennungsmerkmalen aber schwieriger 

Detektion resultiert in neuartigen Nanobiomaterialien mit kombinierten Eigenschaften und 

Funktionen. Zugleich bietet das hybride System die Möglichkeit, mit Hilfe der plasmonischen 

Nanostruktur die angebundenen Nanoobjekte in wesentlich effektiverer Form zu detektieren. 

Analog ermöglicht die kontrollierte Kopplung von Quantenpunkten an plasmonische 

Nanostrukturen eine Modellierung der optischen Eigenschaften des Gesamtsystems. Die 

Positionierung von Quantenemittern in der Nähe des aktiven Bereichs solcher metallischen 

Nanostrukturen, die als optische Antenne dienen, hat eine Energieübertragung zwischen beiden 

Objekten zur Folge [21], was zu Auslöschung oder Verstärkung des Signals der QDs führt [22]. 
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Die Kopplung ermöglicht eine positive Beeinflussung der Eigenschaften des Nanoobjekts, wie 

Lebensdauer und Anregungsrate, Photolumineszenz- oder Quantenausbeute [23,24,25]. 

Allerdings ist eine genaue Platzierung einzelner Nanoobjekte relativ zu einer Antenne 

technologisch sehr schwer umzusetzen, weshalb es noch wenige Untersuchungen an solchen 

Systemen gibt [26,27,28,29]. Die meisten Verfahren erweisen sich eher als zeitaufwendig oder 

haben eine begrenzte Erfolgsrate [30,31,32]. In dieser Arbeit werden Verfahren entwickelt, mit 

derer Hilfe es möglich ist, die einzelnen Nanoobjekte mit einer sehr hohen räumlichen 

Genauigkeit auf plasmonische Nanostrukturen mit vertikalem Hotspot zu platzieren. Die 

Nanoobjekte werden durch einen selbstjustierenden Prozess mit optischen Antennen 

kombiniert, um hybride Nanostrukturen mit neuartigen optischen Eigenschaften zu bilden. 

Die Herstellung von Gold-Nanostrukturen mit bestimmten Eigenschaften, eine präzise 

Positionierung von Nanoobjekten, die Anpassung der Eigenschaften der einzelnen Bestandteile 

sowie die Untersuchung der optischen Eigenschaften der resultierenden hybriden Systeme 

werden im Rahmen dieser Arbeit miteinander verbunden. 

 

1.2 Ziel und Aufbau der Arbeit  

Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit sind plasmonische Gold-Nanostrukturen. Die Form der 

Struktur variiert von Kegeln über Pfosten bis zu Ringen, Ring-Segmenten und Korrals, die 

Strukturgröße von wenigen zehn Nanometern bis zu Mikrometern. Die Arbeit widmet sich drei 

prinzipiell unterschiedlichen, aber voneinander abhängigen Gebieten: der Fabrikation, der 

Charakterisierung und dem Einsatz der plasmonischen Nanostrukturen. 

Basierend auf in der Arbeitsgruppe entwickelten Herstellungsprozessen wird hier eine 

Übersicht über damit realisierbare Geometrien der plasmonischen Nanostrukturen vorgestellt, 

die eine vielseitige Werkzeugkiste für Plasmonik bilden. Die Untersuchungen der optischen 

Eigenschaften der hergestellten Nanostrukturen liefern wertvolle Information über die 

grundlegenden Prozesse der Licht-Materie-Wechselwirkung und beweisen das 

geometriebezogene Verhalten von Plasmonenresonanzen sowie Nahfeld-Verteilungen. Die 

Experimente werden durch die in der AG Prof. D. P. Kern / Prof. M. Fleischer (Institut für 

Angewandte Physik, Eberhard Karls Universität Tübingen) durchgeführten numerischen 

Simulationen zu Nahfeld-Verteilung und plasmonischen Spektren ergänzt. Eine systematische 

Analyse der Plasmonenresonanzen der hergestellten Gold-Nanostrukturen unterschiedlicher 

Geometrie zeigt die möglichen Wege der Beeinflussung und der Gestaltung der gewünschten 

optischen Eigenschaften. 
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In der Arbeit werden innovative Methoden vorgestellt, die in einer relativ einfachen, aber 

reproduzierbaren Weise eine präzise Positionierung von Nanoteilchen an plasmonische 

Nanostrukturen ermöglichen. Darüber hinaus wird der experimentelle Nachweis der 

Effektivität dieser Methoden erbracht, indem solche hybriden Systeme in zwei praktischen 

Anwendungen zum Einsatz kommen. In der ersten Anwendung werden hybride Systeme aus 

Gold-Nanokegeln und Test-Molekülen zur Bewertung des Beitrages der unterschiedlichen 

Bereiche der Gold-Nanokegel zum Raman-Signal eingesetzt. In der zweiten Anwendung 

werden QDs an der Kegelspitze mit hoher Genauigkeit immobilisiert, wodurch ein neuartiges 

Exziton-Plasmon System geformt wird. 

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in sechs Teile. Nach dieser Einleitung werden im Kapitel 

2 theoretische Grundlagen vorgestellt, die für das Verständnis der Herstellung und 

Charakterisierung der nanostrukturierten Partikel notwendig sind. 

In dem Kapitel 3 werden Herstellungsprozesse und -methoden sowie die resultierenden 

Nanostrukturen unterschiedlicher Abmessungen und Geometrie beschrieben. 

Das darauf folgende Kapitel 4 befasst sich mit der Beschreibung der optischen Eigenschaften 

der hergestellten Gold-Nanostrukturen. Dieses Kapitel beginnt mit der knapp gehaltenen 

Beschreibung von Methoden der optischen Charakterisierung. Die Ergebnisse der 

experimentellen Untersuchungen sowie der Simulationen werden ausführlicher dargestellt, 

wobei eine thematische Aufteilung in drei Bereiche ĂRingförmige Gold-Nanostrukturenñ, 

ĂGold-Nanopfosten: ein selektiver plasmonischer Sensorñ und ĂGold-Nanokegel: eine 3D 

Nanoantenne mit stark lokalisierter Feld¿berhºhungñ gewªhlt wurde. 

Naturgemäß ergeben sich zwischen den experimentellen Untersuchungen im Kapitel 4 und den 

Daten der Herstellung im Kapitel 3 vielfaltige Querverbindungen. Dennoch müssen beide 

Bereiche als eigenständige Teile dieser Arbeit verstanden werden, womit eine Verschmelzung 

der Bereiche bewusst vermieden wurde. 

Aufbauend auf Ergebnisse der vorherigen Kapitel wird im Kapitel 5 auf komplexe hybride 

Teilchen-Nanostruktur Systeme eingegangen, die ihren Einsatz in dem Nachweis und der 

Charakterisierung von Einzelpartikeln finden. 

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Herstellung und Charakterisierung von 

plasmonischen Nanostrukturen sowie deren Anwendung im Kapitel 6 bilden den Abschluss 

dieser Arbeit. In Anhang 7 sind einige technische Details, verwendete Parameter und Protokolle 

zur Herstellung, Funktionalisierung und Dekorierung von Nanostrukturen aufgeführt und 

besprochen. 
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Resümierend wird im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass Gold-Nanostrukturen mit bestimmten 

plasmonischen Eigenschaften in verschiedenen Fragestellungen der Optik und der Sensorik 

bedeutende existierende und zukunftsorientierte Anwendungsmöglichkeiten aufweisen. 

Konkret werden Herstellungsprozesse und -methoden gezeigt, die eine reproduzierbare 

Fabrikation von Gold-Nanostrukturen bestimmter Abmessungen und Geometrie ermöglichen. 

Gold-Nanostrukturen in Form von Nanokegeln, Nanopfosten, Nanoringen, Ring-Segmenten 

und Korrals werden hergestellt. Deren plasmonische Eigenschaften werden hier unter 

Anregung mit sowohl linear als auch zylindrisch polarisiertem Licht untersucht. Die 

plasmonischen Moden der einzelnen Strukturen werden durch Dunkelfeld- sowie Extinktions-

Spektroskopie gemessen. Unterstützt durch Simulationen werden die unterschiedlichen Dipol-

Moden und Kopplungs-Moden interpretiert. Auch zusätzliche Moden, die in bisherigen 

Untersuchungen nicht erforscht wurden, werden durch 3D-Messungen nachgewiesen. Die 

gewonnenen Erkenntnisse über die plasmonischen Moden werden zur Charakterisierung der 

elektronischen Feldverteilung in den Fokussen des zylindrisch polarisierten Lichts 

herangezogen. 

Der Einsatz der plasmonischen Nanostrukturen in gekoppelten Nanoobjekt-Nanostruktur 

Systemen wird am Beispiel von Si-Nanokristallen, CdSe/ZnS Quantenpunkten sowie 

biologischen BSA-Molekülen und organischen Rubren-Molekülen gezeigt. Eine selektive 

Anbindung der untersuchten Nanoobjekte an Gold-Nanostrukturen wird durch 

Funktionalisierung der Goldoberfläche mit Hilfe von passender Thiol-Chemie erreicht. 

Innovative Verfahren zur gezielten Anbindung von wenigen oder einzelnen Nanoobjekten in 

den Bereich der plasmonischen Nanostruktur mit erhöhtem Nahfeld mit einer lateralen 

Genauigkeit in der Größenordnung von 10 nm und einer Genauigkeit bezüglich der Oberfläche 

in der Größenordnung von nm oder weniger werden vorgestellt. Für Gold-Nanostrukturen mit 

vertikalem Hotspot (wie Nanokegel und Nanopfosten) werden zwei prinzipiell verschiedene 

Möglichkeiten entwickelt. Schließlich werden Anwendungsbeispiele von hybriden Systemen 

vorgestellt. Durch das erste hybride System aus Gold-Nanokegeln und 4-MBA-Molekülen wird 

der Beitrag der unterschiedlichen Bereiche der Gold-Nanokegel zum Raman-Signal bewertet. 

Damit wird exemplarisch veranschaulicht, dass lediglich 3% der Kegeloberfläche im Bereich 

des hohen Nahfeldes einen Beitrag von 75% der Raman-Intensität leisten. In dem zweiten 

hybriden System werden CdSe/ZnS QDs an den Kegelspitzen positioniert, woraus ein 

neuartiges hybrides System entsteht. Durch Anpassung der Plasmonenresonanz des Nanokegels 

wird eine Verstärkung der Photolumineszenz-Intensität, eine Änderung des Blinking-

Verhaltens sowie eine starke Verkürzung der Lebensdauer der QDs an der Kegelspitze erreicht. 
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Hybride Systeme sind eine Grundlage zu einem besseren Verständnis der Wechselwirkung und 

Beeinflussung der Eigenschaften von einzelnen Komponenten. 
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2 Theoretische Grundlagen 

In diesem Kapitel werden zugrundeliegende physikalische Prozesse vorgestellt. Zunächst 

werden die Prinzipien der Nanotechnologie diskutiert. Einen Schwerpunkt bilden Prozesse und 

Methoden der Nanostrukturierung. Der zweite Teil des Kapitels thematisiert die 

Wechselwirkungen von Licht mit Metall. Schließlich werden Grundlagen der Detektion von 

Nanopartikeln durch deren Kopplung an optische Antennen besprochen. 

 

2.1 Nanotechnologie 

Die Nanotechnologie ist ein interdisziplinäres Gebiet der Forschung und Entwicklung, das sich 

mit Herstellung und Anwendung von Nanomaterialien beschäftigt. Die Welt der 

Nanomaterialien entwickelt sich in den letzten Jahren rasant. Es werden zahlreiche Arten von 

Nanostrukturen und Nanopartikeln chemisch oder mittels mechanischer Methoden hergestellt. 

Einige davon sind kommerziell verfügbar und werden in der Wirtschaft eingesetzt. Andere 

dienen als Modell-Teilchen für naturwissenschaftliche Forschung. Die in der vorliegenden 

Arbeit hergestellten Nanostrukturen haben ein großes Anwendungspotential in den beiden 

Bereichen. 

 

2.1.1  Strukturierung und Lithographie  

Zur Herstellung von metallischen Nanostrukturen existieren mehrere lithographische 

Methoden. Ziel eines lithographischen Prozesses ist es, ein vorgegebenes Muster auf ein 

Substrat oder in ein Substrat zu übertragen. Grundsätzlich gibt es zwei prinzipiell 

unterschiedliche Strukturierungsverfahren, und zwar top-down (von oben nach unten) und 

bottom-up (von unten nach oben). Zu konventionellen top-down Methoden zählen z. B. 

optische Projektionslithographie, extreme UV-Lithographie, Röntgenlithographie, Ionen-

Projektionslithographie, Elektronenstrahllithographie (EBL - englisch Electron Beam 

Lithography) und fokussierte Ionenstrahlen (FIB - englisch Focused Ion Beam). Das 

Auflösungsvermögen lässt sich durch lithographische Verfahren steigern, indem Strahlung 

kürzerer Wellenlänge verwendet wird und Beugungseffekte behoben werden. Oft werden 

nichtkonventionelle Methoden, wie z. B. Mikrokontaktverfahren (englisch Soft-Lithographie), 

Nanoimprintlithographie (NIL), Kolloidlithographie (NSL - englisch Nanosphere 

Lithography), Dip-Pen Nanolithographie (DPN) und optische Nahfeldlithographie verwendet. 

Jede Methode hat ihre Vor- und Nachteile. Die Verwendung von fokussierten Ionenstrahlen 

und Dip-Pen Nanolithographie liefert zwar eine bis Nanometer präzise Kontrolle über die 

http://de.wikipedia.org/wiki/Englische_Sprache
http://de.wikipedia.org/wiki/Englische_Sprache
http://de.wikipedia.org/wiki/Aufl%C3%B6sungsverm%C3%B6gen
http://de.wikipedia.org/wiki/Englische_Sprache
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Strukturen, dabei ist aber die Reproduzierbarkeit vor allem ein Problem. Die Nanoimprint- und 

Kolloidlithographie realisieren identische Nanostrukturen auf Quadratzentimeter großen 

Flächen, sind aber hingegen in der Geometrie der produzierbaren Strukturen begrenzt. Die 

Elektronenstrahllithographie ermöglicht Fabrikation von Nanostrukturen flexibler Größe und 

Form an einem streng definierten Ort. EBL ist eine optimale Methode, um einerseits kleine und 

effiziente Nanostrukturen herzustellen und andererseits auf kleinen Flächen schnelle und 

günstige Herstellungsprozesse zu ermöglichen. Da die Elektronenstrahllithographie in der 

vorliegenden Arbeit am meistens benutzt wird, soll sie im Folgenden diskutiert werden. 

Das Gesamtvorgehen lässt sich grob in die Schritte Belacken, Belichten, Entwickeln, 

Strukturübertragen und Lack-Entfernen unterteilen. 

 

2.1.2  Belacken 

Ein Lack wird üblicherweise auf ein Substrat durch Aufschleudern aufgebracht [33]. Der Lack 

soll in einer gelösten Form vorliegen, d.h. das Lackmaterial soll in einem geeigneten 

Lösungsmittel aufgelöst werden. Dann wird diese Lösung auf die Probe aufgeschleudert. Dies 

geschieht durch Rotieren der Probe mit hoher Drehzahl, so dass nur eine dünne homogene 

Lackschicht auf der Probenoberfläche haften bleibt. Die Schichtdicke wird durch die 

Schleuderdrehzahl, die Eigenschaften der Lösung (Siedepunkt des Lösemittels, Konzentration 

des Lackmaterials, Viskositªt der Lºsungé) bestimmt. Nach dem Aufschleudern wird der Lack 

in einem Heiz- oder Trocknungsschritt bearbeitet, um das verbleibende Lösungsmittel aus der 

Schicht zu entfernen. Die resultierende Schicht soll möglichst homogen sein. Dazu sollen die 

Moleküle des Lackmaterials keine Kristalle bilden, und die Schicht soll eine amorphe Struktur 

haben. 

 

2.1.3  Belichten 

Ein typischer Aufbau eines Elektronenstrahllithographen, basierend auf einem 

Rasterelektronenmikroskop (REM) [34], ist in Abb. 2.1 dargestellt. 

Ein Elektronenstrahl mit geringem Durchmesser wird mittels magnetischer bzw. 

elektrostatischer Linsensysteme erzeugt, auf die Probe fokussiert und mittels Ablenkspulen 

über die Probenoberfläche bewegt. Mit Hilfe von Blankern wird der Elektronenstrahl ein- und 

ausgeblendet, so dass der Strahl auf eine Blende abgelenkt wird und nicht mehr auf die Probe 

trifft. Die Steuerung von Ein- und Ausblenden sowie Ablenkung des Elektronenstrahls 

geschieht durch einen Pattern Generator, der die Daten über Belichtungsmuster aus einem 
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Belichtungs-file vom Computer bekommt. Während der Belichtung befindet sich die Probe auf 

einem Probetisch (Stage), der ebenso vom Computer angesteuert wird. Der typische 

Durchmesser des Elektronenstrahls liegt in Bereich weniger nm. Die tatsächlich erreichbare 

Auflösung wird aber durch Streuprozesse in Substrat und Lack sowie durch Eigenschaften des 

Lacks (Empfindlichkeit, Molekülgröße, Löslichkeit im Entwickler usw.) bestimmt. Je höher 

die Empfindlichkeit des Lacks ist, desto weniger Elektronen pro Flächeneinheit sind für die 

Belichtung nötig, und folglich ist weniger Strahlstrom notwendig. Bei einem konstanten Strom 

werden dann kürzere Belichtungszeiten benötigt, und der Strahl kann schneller über die 

Oberfläche bewegt werden, so dass die Belichtung zügiger wird. 

 

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des typischen Aufbaus eines Elektronenstrahllithographen 

[35]. 

 

Bei Beschuss einer mit Lack beschichteten Probe mit Elektronenstrahl finden verschiedene 

Wechselwirkungsprozesse statt, wodurch die Elektronen immer wieder abgelenkt werden und 

ihre Energie abgeben [36]. Die Primärelektronen bewegen sich durch Lackschicht und Substrat, 

werden elastisch oder inelastisch gestreut, bis ihre gesamte kinetische Energie abgegeben ist 

oder bis sie die Probe als Rückstreuelektronen wieder verlassen. Bei der elastischen Streuung 

bleiben Impuls und Energie der Stoßpartner erhalten. Die Primärelektronen werden lediglich in 

ihrer Bahn abgelenkt. Diese Streuprozesse können in einer einfachen Näherung durch 

Rutherford-Streuung an Atomrümpfen beschrieben werden.  
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Der differentielle Wirkungsquerschnitt 
Äʎ

Äɱ
 zeigt den mittleren Anteil der Elektronen, die in das 

Raumwinkelelement Äɱ gestreut werden, und ergibt sich zu [36]: 

                                                      
Äʎ

Äɱ
 

Åτ:ς

ρφτʌ̤πς%ς
ρ

ÓÉÎτ
ʃ

ς

                                               (2.1) 

Hier sind: 

e die Elementarladung, 

Z die mittlere Kernladungszahl des bestrahlten Materials, 

0̒ die elektrische Konstante, 

E die Energie des Einfallelektronen, 

ɗ der Streuwinkel. 

Ein Problem der Rutherfordschen Formel ist der Grenzfall ɗ = 0. Der differentielle 

Wirkungsquerschnitt wird unendlich groß. Kleine Streuwinkel entsprechen großen 

Stoßparametern. Bei großen Stoßparametern wird der Kern durch Atomelektronen abgeschirmt, 

und der differentielle Wirkungsquerschnitt kann mit Hilfe der Bornschen Näherung 

quantenmechanisch berechnet werden [36]: 

                                           
̤

                                  (2.2) 

wobei ɗ0 der charakteristische Winkel ist: 

                                                  ίὭὲ  lȾτ“Ὑ                                                 (2.3) 

R ist der Abschirmradius R = a0 Z -1/3, 

a0 ist der Bohrsche Atomradius, 

l = h/p ist die De-Broglie-Wellenlänge der Elektronen. 

Für die Berechnung eines exakteren Wirkungsquerschnitts muss jedoch die Spinorientierung 

der Elektronen bezüglich ihrer Streuebene berücksichtig werden, wozu numerische Verfahren 

angewandt werden. 

Die elastische Streuung erfolgt ohne Energieaustausch. Die Energieabgabe erfolgt über 

inelastische Wechselwirkungen der Primärelektronen mit der Elektronenverteilung in der 

Probe. Dazu zählen unterschiedliche Ereignisse wie Plasmonen-, Phononen-, Intra- und 

Interband-Anregungen von Valenz- und Leitungselektronen, oder Ionisation der inneren 

Schalen [36]. 

Es wird angenommen, dass die Primärelektronen ihre Energie kontinuierlich abgeben, während 

sie sich zwischen elastischen Stößen geradlinig bewegen. Außerdem hängt die Reichweite der 

Primärelektronen in der Probe stark von der Ordnungszahl des Probenmaterials und von der 
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Energie der Elektronen ab. Die Elektronen mit höherer Energie dringen tiefer in die Materie 

ein, so dass der Energieübertrag mit wachsender Primärenergie sinkt. Der Probenbereich, in 

dem die Wechselwirkung stattfindet, wird als Elektronendiffusionswolke oder Streubirne 

bezeichnet. Die Abhängigkeit der Eindringtiefe von der Spannung und von der Ordnungszahl 

des Probenmaterials kann nach Monte Carlo Simulationen berechnet werden [37]. 

Bei der Bestrahlung mit den Elektronen wird der Lack so modifiziert, dass dessen Löslichkeit 

in einem Lösungsmittel (Entwickler) beeinflusst wird. Welche Prozesse genau dabei 

stattfinden, hängt von Lackmaterial ab. Allerdings sind in dem Prozess nicht nur 

Primärelektronen beteiligt, sondern auch Sekundärelektronen, die von Primärelektronen 

entlang ihrer Bahn gelöst werden. Sekundärelektronen besitzen weniger Energie und können 

folglich leichter ihre Energie abgeben. Die Primär- und Sekundärelektronen eines 

Belichtungsprozesses rufen eine Änderung der Lackstruktur hervor, wodurch eine bestimmte 

Bindung eines Lack-Moleküls geändert wird. 

 

2.1.4  Entwickeln 

Bei der Belichtung des Lacks mit Elektronenstrahl werden lokale Änderungen des Lacks 

induziert, die eine Löslichkeit oder umgekehrt Unlöslichkeit des Lacks in einem bestimmten 

Entwickler hervorrufen. Bei einem Positivlack werden bestrahlte und bei einem Negativlack 

nicht bestrahlte Bereiche der Schicht gelöst. Je nach Lackmaterial werden organische oder 

basische wässrige Entwickler angewandt. Konzentration, Zusammensetzung und Temperatur 

des Entwicklers haben einen wesentlichen Einfluss auf Empfindlichkeit und Auflösung des 

Lacks. 

Die Empfindlichkeit des Lacks wird mit Hilfe der Kontrastmessung charakterisiert [38]. Die 

Kontrastkurve zeigt die Abhängigkeit der Dicke d des Lacks (normiert auf die Ausgangsdicke 

d0) von der Elektronendosis in Folge der Belichtung und der Entwicklung. Der Verlauf von 

Kontrastkurven für Positiv- und Negativlacke ist in Abb. 2.2. skizziert. Die Empfindlichkeit 

des Lacks wird durch die Schwellendosis D0 und Empfindlichkeit Df charakterisiert. Die 

optimale Dosis, die knapp über Df liegt, ist allerdings wichtiger. Bei der optimalen Dosis 

erreichen die Lackstrukturen die maximale Dicke mit annähernd senkrechten Kantenprofilen 

und eignen sich somit für praktische Zwecke. 
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Abb. 2.2: Schematischer Verlauf der idealisierten Kontrastkurven für Positiv- und Negativlack 

(die Abbildungen stammen in überarbeiteter Form aus [39] ). 

 

Ein anderer wichtiger Parameter der Beurteilung eines Lacks ist der Lackkontrast ɔ, der 

fogendermaßen berechnet wird: 

                                                             ‎                                                              (2.4) 

Der Lackkontrast gibt die Steigung der Kontrastkurve bei der Schwellendosis an. 

 

2.1.5  Strukturübertragung  

Die in einem Lack vordefinierte Struktur wird auf unterschiedliche Weise in eine 

darunterliegende Schicht übertragen. Die gängigen Methoden dafür sind nasschemisches 

Ätzen, Trockenätzen und Aufdampfen eines weiteren Materials mit folgendem Lift-off Prozess. 

Bei Aufdampfen eines weiteren Materials auf die Probe entstehen in Zwischenräumen des 

Lacks vordefinierte Strukturen aus einem ausgewählten Material. Im darauf folgenden Lift -off 

Schritt wird der Lack samt drauf liegenden restlichen Materials entfernt. Hiermit können die 

vordefinierten Strukturen z.B. als Masken für weitere Strukturübertragung dienen. 

Bei nasschemischem Ätzen wird ein Substrat oder eine auf einem Substrat vorhandene Schicht 

chemisch mit Laugen (z. B. KOH, TMAH) oder Säuren (z. B. HF, H3PO4) geätzt. Dabei soll 

der Lack stabil bleiben, um von den Chemikalien nicht angegriffen und nicht durchdrungen zu 

werden. 

Bei Trockenätzen kann z. B. reaktives Ionenätzen (RIE ï englisch reactive ion etching) 

eingesetzt werden. Dabei soll der Lack chemisch und mechanisch stabil sein, um einen Abtrag 
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der Lackschicht während des Prozesses gering zu halten. Außerdem soll der Lack thermisch 

stabil bleiben, da in dem Prozess auf der Probe lokal hohe Temperaturen entstehen können.  

Ein weiterer Prozess des Trockenätzens ist Ionenstrahlätzen. Da dieser Prozess in der 

vorliegenden Arbeit für die Nanostrukturierung eine wichtige Rolle spielt, wird darauf näher 

eingegangen. 

Ionenstrahlätzen 

Bei dem Ionenstrahlätzen erfolgt der Materialabtrag rein physikalisch durch Beschuss mit 

hochenergetischen Ionen. Eine vereinfachte Darstellung des Ätz-Mechanismus ist in Abb. 2.3 

gezeigt. Durch Energie- und Impulsübertrag einfallender Ionen lösen sich Atome aus der 

Probenoberfläche. Das Ätzen hängt von mehreren Parametern ab, in erster Linie von Ionenart, 

Ionenenergie, Einschussrichtung und zu sputterndem Material. 

 

Abb. 2.3: Vereinfachte Darstellung des Ätz-Mechanismus beim Ionenstrahlätzen. 

 

Bei der Auswahl der Ionenart spielen sowohl die Masse der Ionen als auch deren chemische 

Eigenschaften eine Rolle. Um störende chemische Wechselwirkungen zu minimieren, werden 

inerte Ionen verwendet. Die schweren Gase wie Kr und Xe besitzen zwar eine größere 

Sputterausbeute als Ar, aber bei den bei uns verwendeten Energien ist der Vorteil der schweren 

Gase nicht sehr groß. Deshalb wird aus Kostengründen Ar verwendet. 

Die Sputterausbeute wächst mit zunehmender Energie der Ionen an, und ist auch eine Funktion 

des zu sputternden Materials, bzw. dessen Bindungsenergie. 

Die Winkelabhängigkeit der Sputterausbeute (Einschussrichtung) lässt sich durch die 

Wahrscheinlichkeit erklären, ein Atom aus der Oberfläche durch Stöße zu entfernen. Bei 

senkrechtem Einfall des Ionenstrahls ist die Wahrscheinlichkeit geringer als bei einem schrägen 

Einfallswinkel. Bei sehr großen Winkeln sinkt die Sputterausbeute wieder, da die Ionen von 

der Oberfläche reflektiert werden, anstatt mit der Oberfläche zu wechselwirken. Nach einem 

einfachen Modell von J. Lindhard wurde der Winkel maximaler Sputterausbeute ɗmax analytisch 

postuliert [40]. Der Basiswinkel einer Struktur nach dem Ionenstrahlätzen ergibt sich zu [41]: 

                                           —  
ϳ

ϳ ϳ

ϳ

                                       (2.5) 

Maske Ar Ionen

Material Atome
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Hier sind: 

a0 = 0,53 Å der Bohrsche Radius,  

n = NA / Mv die Atomdichte pro Einheitsvolumen, wobei NA die Avogadro-Konstante und Mv 

das molare Volumen des Materials, 

Z1 die Atomzahl der einfallenden Ionen, 

Z2 die Atomzahl des zu sputternden Materials, 

ER = 13,6 eV die Rydberg-Energie, 

E1 die Energie der einfallenden Ionen. 

Für die einfallenden Argon-Ionen und zu sputternden Goldschichten wird angenommen, dass  

nAu = 5,9·10+28 m-3, 

Z1,Ar = 18, 

Z2,Au = 79, 

E1 = 1 kV sind. 

Nach der groben Abschätzung beträgt der erwartete Basiswinkel einer Goldstruktur 49°. Das 

winkelanhängige Sputtern wurde auch experimentell beobachtet [42]. 

Infolge der Winkelabhängigkeit des Ionenstrahlätzens können je nach Maskenform und 

Kippwinkel der Probe während des Ätzvorgangs unterschiedliche dreidimensionale 

Nanostrukturen geformt werden. Die individuell entstehenden Gold-Strukturen werden im 

Kapitel 3.2.1 genauer betrachtet. 

Der typische Aufbau einer Ionenstrahlätzanlage ist in Abb. 2.4 gezeigt. Zum Ionenstrahlätzen 

wird in dieser Arbeit die Anlage UniLab der Fa. Roth & Rau AG verwendet. Zuerst wird eine 

Probe auf einem wassergekühlten Probenhalter befestigt, der über einen Vakuummotor rotiert 

werden kann. Die Probe kann zusätzlich über einen Winkel gekippt werden. Dann wird die 

ganze Kammer durch eine Turbopumpe evakuiert und Ar-Gas eingeleitet, dabei wird während 

dem Prozess ein konstanter Druck gewährleistet. Ar-Ionen werden im Vakuum an einer 

Kathode erzeugt und über ein Beschleunigungsgitter in Richtung der Probe in einem gezielten 

Strahl beschleunigt, wo sie das Material freischlagen. Um Aufladungseffekte zu verhindern, 

können die Ionen durch einen Beschuss mit Elektronen neutralisiert werden. Nähere Angaben 

zu den typischen Parametern des Ionenstrahlätzens sowie experimentelle Ätzraten befinden 

sich in Anhang. 
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung des typischen Aufbaus einer Ionenstrahlätzanlage (die 

Abbildung stammt in überarbeiteter Form aus [43]). 

 

Bei der Strukturübertragung durch Ionenstrahlätzen sollen auch Begleitprozesse berücksichtigt 

werden. Die wichtigsten davon sind Redeposition, Erosion und Selektivität. 

Redeposition ist eine Anlagerung des gesputterten Oberflächenmaterials an den Seiten der 

Maske während des Ätzvorgangs, das zu der Verunreinigung und der Formänderung der 

Struktur führt (Abb. 2.5 a)). Erosion ist eine Bildung von Graben an den Kanten der Ätzmaske, 

die durch eine erhöhte Flussdichte der Ionen durch Reflexion entsteht (Abb. 2.5 b)). Durch die 

physikalische Natur des Sputterns ist die Selektivität nicht sehr hoch. Nicht jedes beliebiges 

Material ist als eine Maske geeignet (Abb. 2.5 c)). 

Es bestehen allerdings Möglichkeiten, die unerwünschten Begleitprozesse erfolgreich zu 

beheben. So kann die Redeposition durch abgerundete Maskenform, rotierendes Ätzen und 

Absaugen des ausgelösten Materials minimiert werden. Die Erosion kann durch die Anpassung 

der Maskenform und der Ätzdauer klein gehalten werden, so dass der Ätzvorgang gleich nach 

dem Formen der Nanostrukturen endet und das weitere unnötige Ätzen vermieden wird. Die 

Selektivität kann durch Verwendung einer harten Maske mit geringerer Sputterausbeute als der 

des zu ätzenden Materials erhöht werden. Beim Sputtern von Gold sind Masken aus 

Aluminiumoxid und Hydrogen Silsesquioxan (HSQ) gut geeignet. 
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Abb. 2.5: Begleitprozesse bei der Strukturübertragung durch Ionenstrahlätzen: a) 

Redeposition, b) Erosion und c) Selektivität. 

 

Darüber hinaus existiert eine Vielzahl weiterer Methoden für die Strukturübertragung, die 

ähnliche Anforderungen an die mechanischen, chemischen und thermischen Eigenschaften des 

Lacks stellen. 

 

2.1.6  Lack-Entfernen 

Nach der Übertragung von Strukturen soll der Lack entfernt werden. Dies soll möglichst leicht 

und rückstandsfrei geschehen. Um Lack zu entfernen und eine Kontamination der Probe mit 

den Lackresten zu vermeiden, wird meistens ein Lift -off Prozess verwendet. Je nach 

Lackmaterial werden dazu geeignete organische Lösungen eingesetzt (z. B. Aceton) oder 

Verfahren, die das Lackmaterial oxidieren und wegªtzen (z. B. ĂPiranha-Lºsungñ und 

Sauerstoffplasma). 

 

2.1.7  Lackmaterialien 

Alle Belichtungslacke können in zwei Sorten geteilt werden: Positivlacke, bei denen die 

belichteten Bereiche beim Entwickeln gelöst werden, und Negativlacke, bei denen nur die 

a) 

b) 

c) 

Anfang des Ätzvorgangs Ende des Ätzvorgangs Maskenentfernung

Anfang des Ätzvorgangs Ätzvorgang Ende des Ätzvorgangs

Anfang des Ätzvorgangs Ätzvorgang Ende des Ätzvorgangs
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belichteten Bereiche beim Entwickeln stehen bleiben. Weitere wichtige Eigenschaften für 

Lacke sind: Empfindlichkeit, Auflösung, Stabilität. Unter Empfindlichkeit versteht man die 

minimale Belichtungsdosis, die für den gewünschten Effekt benötigt wird. Auflösung ist die 

kleinste erzielbare Strukturbreite. Auflösung wird durch die Materialeigenschaften 

(Kettenlänge der Lack-Moleküle) sowie durch die Belichtungsmethode (Wellenlänge der 

verwendeten Strahlung) bestimmt. Der Lack soll den chemischen, mechanischen und 

thermischen Anforderungen entsprechen und widerstandsfähig gegenüber darauffolgenden 

Prozessen sein. Im Weiteren sollen Eigenschaften wie Haftung auf dem Substrat, Homogenität 

und unkomplizierte Entfernung des Lacks berücksichtigt werden. 

Die Lacke sind meistens organische Verbindungen auf Basis von C, O, H, N. Während der 

Belichtung können Primär- und Sekundärelektronen verschiedene chemische Reaktionen im 

Lack auslösen, die diesen lokal verändern. 

Die in dieser Arbeit meistens verwendeten Lacke für Nanostrukturierung sind 

Polymethylmethacrylat und Hydrogen Silsesquioxan. 

Polymethylmethacrylat (PMMA) ist ein einfacher Positivlack, der aus langen Polymerketten 

besteht [38]. Die Masse von PMMA-Molekülen liegt in Bereich von 100K U bis 1M U (1 U ist 

1 atomare Masseneinheit). Bei dem Elektronenbeschuss werden lange Ketten gespaltet. Die 

kurzkettigen Moleküle besitzen eine höhere Löslichkeit und werden beim Entwickeln aus der 

Lackschicht herausgelöst. PMMA wird überwiegend für EBL eingesetzt. Die Empfindlichkeit 

von PMMA betrªgt ca. 100 ɛC/cm2 bei 30 keV Elektronenenergie. Damit lassen sich sehr kleine 

Strukturen von unter 10 nm erzeugen [44]. 

Hydrogen Silsesquioxan (HSQ) wurde ursprünglich als eine dielektrische Schicht entwickelt 

und erst später wurde er als ein Negativlack für EBL eingesetzt [45,46]. HSQ ist ein 

anorganisches Material mit einer käfigähnlichen Molekülstruktur. Bei Elektronenbeschuss 

vernetzen sich einzelne Polymerketten mit Wasser-Molekülen. Die längeren Polymerketten 

sind schlechter löslich. Bei dem Entwickeln lassen sich die nicht vernetzten Ketten lösen, 

während die belichteten Bereiche mit glasartigen Strukturen auf der Probe bleiben. Die 

Empfindlichkeit des HSQ hängt stark vom Prozessieren ab (Trocknen der Schicht und 

Konzentration des Entwicklers) und beträgt wenige hundert ɛC/cm2 bei 30 keV 

Elektronenenergie. Dabei wird ein hoher Lackkontrast von ɔ = 7 erreicht, was die Herstellung 

kleiner Strukturen von unter 10 nm ermöglicht. 
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2.2 Plasmonik 

Plasmonen sind quantenmechanische Quasiteilchen, welche die quantisierten kollektiven 

Oszillationen der Ladungsträgerdichte darstellen. Um Plasmonen zu ermöglichen, soll der 

reelle Teil ̤ ‫  der komplexen dielektrischen Funktion negativ sein, mit absoluten Werten 

größer als von der Umgebung. Solche Bedingungen können in dotierten Halbleitern und 

Metallen realisiert werden. Man unterscheidet zwischen Volumenplasmonen, 

Oberflächenplasmonen und lokalisierten Oberflächenplasmonen (Partikelplasmonen). Dieses 

Kapitel basiert auf Arbeiten von U. Kreibig und M. Vollmer [1] sowie von N. W. Ashcroft und 

N. D. Mermin [47]. 

 

2.2.1  Dielektrische Funktion eines Drude-Metalls 

Die Phänomene des Elektromagnetismus werden durch die bekannten Maxwell-Gleichungen 

beschrieben [48], die für makroskopische Dimensionen nicht mit einzelnen Ladungen sondern 

mit Ladungsdichten operieren: 

                                                  ɳᴆὈᴆὼᴆȟὸ  ”ὼᴆȟὸ                                                     (2.6) 

                                                ɳᴆ Ὁᴆὼᴆȟὸ  
ᴆᴆȟ

                                                   (2.7) 

                                                  ɳᴆὄᴆὼᴆȟὸ  π                                                                (2.8) 

                                               ɳᴆ Ὄᴆὼᴆȟὸ  
ᴆᴆȟ

ᴆὼᴆȟὸ                                      (2.9) 

Hier sind: 

Ὀᴆ die dielektrische Verschiebung, 

Ὁᴆ die elektrische Feldstärke, 

” die elektrische Ladungsdichte, 

ὄᴆ die magnetische Induktion, 

Ὄᴆ die magnetische Feldstärke, 

ᴆ die elektrische Stromdichte. 

Durch die Lösung der Maxwell-Gleichungen ergibt sich die Kontinuitätsgleichung für die 

elektrische Ladungsdichte ” und die elektrische Stromdichte ᴆ: 

                                                  
ᴆȟ

 ɳᴆᴆὼᴆȟὸ π                                              (2.10) 
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Die Auswirkung äußerer elektromagnetischer Felder auf Materie (Medien) wird durch 

Materialgleichungen beschrieben, die die makroskopischen Maxwell-Gleichungen mit den 

mikroskopischen Größen verknüpfen: 

                                                         Ὀᴆ ̤Ὁᴆ ὖᴆ                                                          (2.11) 

                                                         Ὄᴆ ὄᴆ ὓᴆ                                                         (2.12) 

Hier sind: 

ὖᴆ die Polarisation, die proportional zum elektrischen Feld ist: ὖᴆ ̤…Ὁᴆ, 

ὓᴆ die Magnetisierung, die proportional zum magnetischen Feld ist: ὓᴆ …Ὄᴆ. 

… und…  sind entsprechend die elektrische und magnetische Suszeptibilität. 

Die Materialgleichungen verbinden die dielektrische Verschiebung Ὀᴆ mit der Polarisation ὖᴆ 

und der elektrischen Feldstärke Ὁᴆ sowie die magnetische Induktion ὄᴆ mit der Magnetisierung 

ὓᴆ und der magnetischen Feldstärke Ὄ ᴆ. Daraus ergeben sich bei isotropen Materialien die 

Materialgleichungen in der Form: 

                                                          Ὀᴆ ̤ Ὁ̤ᴆ                                                               (2.13) 

                                                          ὄᴆ ʈʈὌᴆ                                                              (2.14) 

wobei ̤ ρ … die dielektrische Funktion (Permittivität) und ʈ ρ …  die magnetische 

Permeabilität darstellen. 

Optische Eigenschaften von Metallen werden durch Übergänge von Elektronenzuständen 

innerhalb eines Bandes (Intrabandübergänge) und zwischen verschiedenen Bändern 

(Interbandübergänge) bestimmt. Die optische Antwort eines metallischen Festkörpers auf 

Anregung mit Licht kann durch die dielektrische Funktion ̤‫  charakterisiert werden. Die 

dielektrische Funktion ist komplex, material- und frequenzabhängig und kann mit Hilfe des 

Drude-Sommerfeld-Modells beschrieben werden. 

                                                   ̤‫ ̤ ‫ Ὥ̤ ‫                                            (2.15) 

In diesem Modell wird ein Metall als ein positiv geladenes Ionenrumpfgitter betrachtet, in 

welchem sich Elektronen als ein negativ geladenes Elektronengas frei bewegen [47]. Es wird 

angenommen, dass das Metall ein isotropes lineares Medium ist. Die Bewegung der 

quasifreien Elektronen im Metall unter Einfluss eines äußeren harmonisch oszillierenden 

elektromagnetischen Feldes  Ὁᴆὸ ὉᴆÅØÐὭ‫ὸ kann durch eine Bewegungsgleichung 

beschrieben werden: 

                              ά ὼᴆὸ άː ὼᴆὸ ὩὉᴆὩὼὴὭ‫ὸ                       (2.16) 
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Hier sind: 

me die Elektronenmasse, 

e die Elementarladung, 

ɻ die mittlere Streurate oder Dªmpfungskonstante. 

Die Dªmpfungskonstante ɻ hªngt von der Fermi-Geschwindigkeit ὺ und der mittleren freien 

Weglänge l zwischen zwei Stößen ab: ː . 

Die Lösung der Bewegungsgleichung ist: 

                                                      ὼᴆὸ
ː
Ὁᴆὸ                                           (2.17) 

Daraus kann das induzierte Dipolmoment eines freien Elektrons ὴᴆ Ὡὼᴆ sowie die 

Gesamtpolarisation ὖᴆ ὲ ὴᴆ für ein Material mit einer Dichte freier Elektronen ne berechnet 

werden, die in die Maxwell-Materialgleichung (2.11) eingesetzt werden. Die dielektrische 

Funktion ergibt sich zu: 

                                                          ̤‫ ρ
ː

                                               (2.18) 

Dabei ist 

                                                              ‫
̤

                                                        (2.19) 

die Drude-Plasmafrequenz, die die Eigenfrequenz der Ladungsdichteoszillationen des 

Elektronengases in einem Volumenmaterial ist. Wenn die Dämpfungskonstante 

vernachlässigbar klein ist (ː‫ ρ), lassen sich verschiedene optische Regimes 

unterscheiden. 

F¿r ɤ>ɤp ist ʻ(ɤ) positiv und der zugehºrige Brechungsindex ὲ Ѝ̤  ist eine reelle Größe. In 

diesem Fall ist die Lichtfrequenz zu hoch, elektromagnetische Wellen können in das Metall 

eindringen. Somit ist das Metall transparent. Für ɤ<ɤp ist die dielektrische Funktion negativ 

und der Brechungsindex damit komplex. Die experimentell ermittelten Werte der dielektrischen 

Funktion von Gold sind in Abb. 2.6 dargestellt [49]. In der Abb. 2.6 stellt  ̤den Realteil der 

dielektrischen Funktion und ̤ den imaginären Teil dar. 
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Abb. 2.6: Dielektrische Funktion für Gold versus Photonenenergie. Die Breite der Kurven stellt 

den Instrumentenfehler dar [49] . 

 

Für Gold im optischen Bereich spielen die Interbandübergänge eine wichtige Rolle. Eine 

Anregung der Elektronen aus dem d-Band in das sp-Leitungsband ist energetisch ab 1,8 eV 

möglich. Diese Übergänge führen zu einer Erhöhung von ̤ ‫ . Somit sind zwei gleichzeitige 

Prozesse möglich, und zwar plasmonische Anregung und Interbandübergänge. Eine 

Erweiterung der Bewegungsgleichung in den entsprechenden Energiebereichen wird in dem 

Lorentz-Modell berücksichtigt [50]. Noch genauer ist eine komplexe quantenmechanische 

Modellrechnung. Allerdings werden in der Praxis meistens die experimentell ermittelten Werte 

der dielektrischen Funktion von P. B. Johnson und R. W. Christy verwendet (Abb. 2.6). 

 

2.2.2 Oberflächenplasmonen 

Die Oberflächenplasmonen sind die Plasmonen an der Grenzfläche zwischen einem Metall und 

einem Dielektrikum. Unter bestimmten Bedingungen können sich spezielle elektromagnetische 

Moden ausbreiten, die durch die Kopplung der einfallenden elektromagnetischen Strahlung an 

die freien Elektronen des Metalls kollektive Ladungsdichteoszillationen verursachen. Die 

Oberflächenplasmonen sind in Abb. 2.7. schematisch dargestellt [51]. 
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Abb. 2.7: Oberflächenplasmonen an der Grenzfläche zwischen einem Metall und einem 

Dielektrikum. a) Schematische Darstellung elektromagnetischer Welle und 

Oberflächenladungsverteilung. b) Dispersionsrelation von Oberflächenplasmonen. c) 

Evaneszentes elektromagnetisches Feld senkrecht zur Grenzfläche [51] . 

 

Die Eigenschaften von Oberflächenplasmonen können aus der Lösung der homogenen 

Maxwell-Gleichung an der Grenzfläche zweier Medien mit bestimmten dielektrischen 

Eigenschaften abgeleitet werden. Die Oberflächenplasmonen breiten sich als Wellen parallel 

zur Grenzfläche aus. Die Dispersionrelation für Oberflächenplasmonen ist gegeben durch: 

                                                      Ὧ Ὧ
̤̤

̤ ̤
                                               (2.20) 

Dabei sind: 

Ὧ
ς“

‗π

‫

ὧ
 Wellenvektor frei propagierender elektromagnetischer Strahlung im Vakuum, 

ɤ Frequenz des Lichtes, 

c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, 

M̒ und ̒ D die dielektrischen Funktionen des Metalls und der Umgebung (Dielektrikum). Der 

Verlauf der Dispersionsrelation aus Gleichung (2.20) (dargestellt in Abb. 2.7 b)) zeigt eine 

Impulsdiskrepanz ῳὯ Ὧ Ὧ. Bei einer gegebenen Energie ühat ein ‫ 

Oberflächenplasmon mit Ὧ  (SP - englisch surface plasmon) einen größeren Impuls als 

Photonen mit Ὧ bei der gleichen Energie. Als Folge können Oberflächenplasmonen an idealen 

Oberflächen nicht direkt mit Licht angeregt werden. Es ist aber möglich, ein Photon durch 

Prismeneinkopplung (z. B. Otto und Kretschmann Konfiguration [52]) oder an Störstellen wie 

Rauigkeit der Oberfläche, Nanopartikel, Kanten oder Gitter [53] an das Oberflächenplasmon 

zu koppeln. Die Oberflächenplasmonen sind an die Grenzfläche gebunden. Das dazugehörige 

elektromagnetische Feld senkrecht zur Grenzfläche fällt exponentiell mit zunehmendem 

a) b) c) 
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Abstand ab (siehe Abb. 2.7 c)). Die Energie des Oberflächenplasmons ist in einem kleinen 

Volumen um die Grenzfläche herum konzentriert. Die Reichweite der Oberflächenplasmonen 

entlang der Grenzfläche ist durch Dämpfung der Ladungsoszillationen auf einige zehn µm 

begrenzt. Der experimentelle Nachweis von Oberflächenplasmonen in unmittelbarer 

Umgebung der Grenzfläche mit hohem Nahfeld geschieht z. B. durch Reflexions-Messungen, 

Photoemissions-Experimente, Rasternahfeld-Mikroskopie (SNOM - englisch scanning near-

field optical microscopy) oder durch oberflächenverstärkte Raman-Spektroskopie (SERS - 

englisch surface enhanced Raman spectroscopy). 

 

2.2.3  Lokalisierte Oberflächenplasmonen ï Partikelplasmonen 

Das Oberflächenplasmon ist in einer Raumdimension senkrecht zu Grenzfläche 

Metall/Dielektrikum stark lokalisiert. Wenn das Plasmon in allen drei Raumdimensionen 

lokalisiert wird, spricht man von einem lokalisierten Oberflächenplasmon oder Partikelplasmon 

(LSP ï englisch localized surface plasmon, oder PP ï englisch particle plasmon). Solche 

räumliche Einschränkung wird durch Verwendung von Nanopartikeln realisiert. Unter 

Partikelplasmon bezeichnet man eine resonante kollektive Oszillation des Elektronengases 

bezüglich der positiv geladenen Atomrümpfe des Nanopartikels [54]. Die Abmessungen des 

Nanopartikels sind deutlich kleiner als die Wellenlänge des Anregungslichts (meistens 

sichtbares Licht), so dass das einfallende Licht auf die Gesamtheit der Leitungsbandelektronen 

wirkt. Die Elektronen werden kollektiv und in Phase gegenüber den positiv geladenen 

Atomrümpfen ausgelenkt. Die entstehenden Ladungsansammlungen an der Partikeloberfläche 

bewirken eine Rückstellkraft. Folglich oszillieren die Leitungsbandelektronen. Allerdings 

durch Dämpfung etc. kann sich die Oszillationsfrequenz von der Frequenz des 

Anregungslichtes unterscheiden. Die Entstehung eines Partikelplasmons ist in Abb. 2.8 a) 

schematisch dargestellt. Die Ladungsansammlungen an der Partikeloberfläche rufen eine 

Verstärkung des elektromagnetischen Feldes in der Umgebung des Nanopartikels hervor 

(Nahfeld). Das gesamte Nanopartikel kann als getriebener harmonischer Oszillator mit 

Dämpfung beschrieben werden. Aufgrund ständiger Beschleunigung der 

Leitungsbandelektronen aus dem Gleichgewicht wird Energie in Form einer 

elektromagnetischen Welle abgestrahlt, analog zu einem Hertzschen Dipol. Diese Strahlung 

kann als Streulicht im Fernfeld gemessen werden. Die Ladungs- und Feldverteilung einer 

Dipolmode ist in Abb. 2.8 b) illustriert. 

http://de.wikipedia.org/wiki/Englische_Sprache
http://en.wikipedia.org/wiki/Surface_Enhanced_Raman_Spectroscopy
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung von Partikelplasmonen. a) Entstehung eines 

Partikelplasmons. b) Ladungs- und Feldverteilung einer Dipolmode. Die Bilder sind aus [55]  

entnommen. 

 

Die plasmonischen Eigenschaften eines oder mehrerer Nanopartikel können durch 

elektromagnetische Feldverteilungen innerhalb und außerhalb des Partikels verstanden werden. 

Im Folgenden wird das Partikelplasmon eines einfachen sphärischen Nanopartikels diskutiert. 

Diese Konzepte können dann auf Nanostrukturen komplexer Form sowie gekoppelte 

Nanostrukturen übertragen werden. 

 

Sphärische Partikel 

Die Wechselwirkung von Licht mit einer metallischen Kugel in einem homogenen 

dielektrischen Medium wurde zum ersten Mal von M. Faraday untersucht und von G. Mie durch 

Maxwellsche Gleichungen erklärt [3,4]. Eine anregende elektromagnetische Welle wird in 

einem Zeitpunkt in einer quasistatischen Näherung als ein konstantes Feld über das gesamte 

Partikelvolumen angenommen. Das elektrische Potential der Kugel ist die Superposition aus 

dem angelegten äußeren Feld und in der Kugel induziertem Feld (Dipol), mit dem Dipolmoment 

ὴᴆ, proportional zu dem angelegten elektrischen Feld Ὁᴆ und der Polarisierbarkeit ‌ [48]:  

                                                                ὴᴆ ̤‌Ὁᴆ                                                       (2.21) 

mit 

                                                    ‌‫ τ“̤ Ὑ
̤ ̤

̤ ̤
                                       (2.22) 

Hier sind: 

0̒ die elektrische Konstante, 

R Radius der Kugel, 

M̒ und ̒ D die dielektrischen Funktionen des Metalls und des Dielektrikums. Daraus werden 

elektrische Feldstärken innerhalb sowie außerhalb der Kugel berechnet. Bei einer Resonanz hat 

die Polarisierbarkeit ein Maximum mit der Voraussetzung:  

a) b) 
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                                                       2Å̤ ‫ ς  ̤                                              (2.23) 

die auch Fröhlich-Bedingung genannt wird. Solch eine Resonanz kann nur für Materialien mit 

negativem Realteil von ̤ ‫  auftreten, wie z. B. für Gold. Ferner ändert sich der Imaginärteil 

von ̤ ‫  für Gold über den optischen Spektralbereich wenig. Die Nahfeld-Stärke außerhalb 

der Kugel fällt mit zunehmendem Abstand stark ab. Die Polarisierbarkeit beeinflusst außer der 

elektrischen Feldstärke in der Umgebung des Nanopartikels im Nahfeld auch 

Wirkungsquerschnitte im Fernfeld.  

Der Streuquerschnitt wird als Division der abgestrahlten Leistung des Dipols durch die 

Intensität der anregenden Welle mit dem Wellenvektor k berechnet [53]:  

                                                      „
̤
ȿ‌‫ȿ                                              (2.24) 

Der Absorptionsquerschnitt ergibt sich zu: 

                                                      „ Ὧ Ὅά 
̤

                                                  (2.25) 

mit dem frequenzabhängigen imaginären Teil Im der Polarisierbarkeit ‌ des Metalls. 

Der Extinktionsquerschnitt ist die Summe aus Absorptionsquerschnitt und Streuquerschnitt: 

                                                      „ „ „                                                 (2.26) 

Die Absorptions- und Streuquerschnitte zeigen unterschiedliche Volumenabhängigkeit. Der 

Absorptionsquerschnitt skaliert mit Ὑ , der Streuquerschnitt mit Ὑ . Dem zu Folge überwiegt 

für kleine Partikel mit Abmessungen bis ca. 20 nm die Absorption, während für größere Partikel 

die Streuprozesse maßgebend sind [1]. Die Bedingung (2.23) zeigt eindeutig eine direkte 

Abhängigkeit der Resonanzfrequenz von der dielektrischen Funktion der Umgebung. 

Außerdem hängt die Polarisierbarkeit ‌ von Material und Form des Nanopartikels ab [1]. 

Allgemein verschiebt sich die Resonanzfrequenz für die durch das Drude-Modell 

beschreibbaren sphärischen metallischen Partikel mit zunehmender Größe zu längeren 

Wellenlängen. Zusätzlich zur Rotverschiebung wächst die Halbwertsbreite der Resonanz, und 

die Lebensdauer der Anregung wird kleiner. 

Die Anregung von lokalisierten Plasmonen geschieht im Gegensatz zu Oberflächenplasmonen 

durch Licht direkt. Die räumliche Begrenzung von Partikelplasmonen erzeugt eine 

Ansammlung von Ladungsträgern an der Partikeloberfläche in einem extrem kleinen Volumen, 

das in einer großen Nahfeld-Verstärkung resultiert. 
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Nichtsphärische Partikel 

Bis jetzt wurden sphärische Partikel betrachtet, die eine einzelne Plasmonenresonanz 

aufweisen. Die Größe und Form haben einen großen Einfluss auf die optischen Eigenschaften 

des Partikels. Mit steigender Größe des Partikels treten elektromagnetische 

Retardierungseffekte und eine zunehmende Dephasierung auf, die allerdings in quasistatischer 

Näherung vernachlässig wurden. Zusätzlich tritt eine relative Verschiebung zwischen 

beobachteten Resonanzen in Nah- und Fernfeld auf, die durch Dämpfungsmechanismen 

bedingt ist. 

Neben der Größe spielt die Form eine entscheidende Rolle für die optischen Eigenschaften des 

Partikels. Die nichtsphärische Geometrie des Nanopartikels kann bezüglich seiner 

Symmetrieachsen parametrisiert werden. Die Abmessungen des Partikels entlang einer Achse 

bestimmen die Polarisierbarkeit entlang der entsprechenden Achse. Deshalb hängen die 

optischen Eigenschaften der Nanostrukturen nichtsphärischer Geometrie stark von der 

Polarisation der Anregung ab. Die unterschiedlichen Abmessungen des Nanopartikels entlang 

der Achsen legen sowohl die Anzahl der Plasmonenresonanzmoden als auch ihre spektrale 

Position fest. So ist z. B. eine Kugel punktsymmetrisch und weist nur eine Plasmonenresonanz 

auf. Ein Ellipsoid hat eine Polarisierbarkeit entlang der kurzen Achsen und eine andere entlang 

der langen Achse, so dass zwei Plasmonenresonanzmoden zustande kommen. Mit 

zunehmendem Aspektverhältnis wächst der spektrale Unterschied zwischen beiden Moden. Ein 

zweiter Parameter, der die Form und die spektrale Position der Plasmonenresonanz beeinflusst, 

ist der Krümmungsradius. Nichtsphärische Nanopartikel mit kleinem Krümmungsradius 

können als Nanoantennen dienen. Durch Kompression der Ladungsträger in das Ende des 

nichtsphärischen Partikels entstehen im Gegensatz zur Kugel wesentlich höhere 

Feldverstärkungen.  

Ein weiterer Parameter ist die Größe des Nanopartikels im Vergleich zur Wellenlänge des 

Anregungslichtes. Für kleine Partikel ist die dipolare Plasmonenresonanz sehr dominant, und 

die optischen Eigenschaften werden durch die quasistatische Näherung gut beschrieben. Für 

größere Partikel kann das elektrische Feld nicht mehr als konstant über das gesamte 

Partikelvolumen angenommen werden. Deshalb müssen Retardierungseffekte und 

Plasmonenresonanzmoden höherer Ordnung berücksichtigt werden. Das gleiche gilt für 

Nanopartikel komplexer Form. Die Beschreibung der optischen Eigenschaften solcher 

Strukturen erfordert eine mathematische Berechnung, die mit Hilfe von numerischen Verfahren 

gelöst werden kann. 
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2.2.4  Kopplung der Partikelplasmonen 

Werden Nanopartikel nebeneinander positioniert, so dass die Abstände zwischen ihnen von 

derselben Größenordnung wie die Partikelabmessungen sind [56], können die Nahfelder der 

Partikeln sich gegenseitig beeinflussen. Die räumliche Annäherung führt zur Kopplung der 

Partikelplasmonen. Bei der Annahme, dass sich Oberflächenladungen in den Nanostrukturen 

gegenseitig beeinflussen, geschieht die Wechselwirkung durch das Coulombpotential. Die 

Energie der Partikelplasmonen kann von einer Struktur zu der anderen transferiert werden. Die 

Strukturen können nicht mehr als unabhängige Einzelstrukturen betrachtet werden. Die 

Wechselwirkung von Plasmonen basiert auf Hybridisierung von Plasmonenresonanzmoden der 

Einzelstrukturen [57], ähnlich wie die Wechselwirkung von Elektronenorbitalen der 

Einzelatome in einem Molekül. Je nach Ladungsverteilung entstehen durch die 

Wechselwirkung verschiedene Moden mit unterschiedlichen Anregungsenergien. Analog zur 

Hybridisierung der Molekülorbitale kºnnen Ăbindendeñ, gleichphasige Oszillationen 

(niederenergetische plasmonische Bonding-Moden) und Ăantibindendeñ, gegenphasige 

Oszillationen (hochenergetische plasmonische Antibonding-Moden) zustande kommen [58]. 

Für kleine Partikel, die sich als punktförmige Dipole verhalten, bildet sich ein effektiver Dipol 

aus [59]. Das elektrische Feld, das auf ein Partikel wirkt, besteht aus einfallendem Feld der frei 

propagierenden Strahlung und aus dem durch das benachbarte Partikel emittierten Feld. Der 

Beitrag des benachbarten Partikels hat eine 1/r3 Abhängigkeit (wobei r der Abstand zwischen 

den Partikeln ist). Außerdem spielt die Richtung der Dipole relativ zu einander eine 

entscheidende Rolle.  

Die Kopplung der Partikelplasmonen kann am Beispiel zweier Stäbchen (NR - englisch 

nanorod) betrachtet werden [60,61]. Wegen ihrer asymmetrischen Form weisen die Nanorods 

zwei Moden der Plasmonenresonanz auf. Die transversale Dipol-Mode entlang der kurzen 

Achse erscheint bei einer kürzeren Wellenlänge im Vergleich zu der longitudinalen Dipol-

Mode, die aufgrund der größeren Polarisierbarkeit entlang der langen Achse des Nanorods auch 

viel stärker ist. Das Anregungslicht sei entlang der langen Achse der Nanostrukturen polarisiert. 

Wenn die beiden Nanorods parallel nebeneinander positioniert sind, so dass positive und 

negative Oberflächenladungen der parallelen Dipole der individuellen Strukturen sich 

annähern, wird eine Blauverschiebung der longitudinalen Dipol-Mode beobachtet (Abb. 2.9 

a)). Wenn die beiden Dipole der Nanorods parallel, aber Ende-zu-Ende positioniert sind, wird 

eine Rotverschiebung der longitudinalen Dipol-Mode beobachtet (Abb. 2.9 b)). In diesem Fall 

verhalten sich die einzelnen Nanostäbchen (nicht leitend verbunden mit einem Hotspot in der 

Mitte) tendenziell wie eine lange Struktur. 
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Abb. 2.9: Resonanz-Verschiebung zweier gekoppelter Gold-Nanostäbchen. a) 

Blauverschiebung mit steigender Kopplung (sinkendem Abstand R) bei den Seite-an-Seite 

positionierten Nanostäbchen. b) Rotverschiebung bei den Ende-zu-Ende positionierten 

Nanostäbchen. Die Bilder sind aus [60] entnommen. 

 

Während die spektrale Richtung der Resonanz-Verschiebung von der Dipolorientierung der 

gekoppelten Strukturen beeinflusst wird, wirkt sich auch der Abstand zwischen den Strukturen 

stark auf die Wellenlänge der Plasmonenresonanz aus. Der Zusammenhang zwischen dem 

Abstand der Strukturen und der Resonanzwellenlänge ist nicht trivial. Eine annähernd 

exponentielle Abhängigkeit der Resonanz-Verschiebung von dem Abstandskehrwert [62] 

eignet sich für große Abstände, scheitert aber bei kleineren Abständen, bei welchen die 

spektrale Lage der Plasmonenresonanz sehr sensitiv auf geringe Änderungen ist. Bei Abständen 

kleiner als wenige Nanometer kann die plasmonische Kopplung nicht mehr klassisch 

beschrieben werden. Die Multipol-Wechselwirkung oder auch Tunneleffekte sollen 

berücksichtigt werden [63,64]. 

 

2.2.5  Nanopartikel als optische Antenne: Nahfeld und Fernfeld 

Metallische Nanopartikel können als optische Antenne dienen [65]. Eine Antenne ist laut 

Definition eine technische Anordnung zum Empfang und zur Abstrahlung elektromagnetischer 

Wellen. Vergleichbar mit einem Hertzschen Dipol können plasmonische Nanopartikel die 

Energie frei propagierender Strahlung in Form einer Anregung von Plasmonen lokalisieren und 

in Form einer elektromagnetischen Welle emittieren. Analog zu Antennen aus Antennentechnik 

werden optische Antennen durch verschiedene Parameter charakterisiert, wie z. B. Polarisation, 

Abstrahlungscharakteristik, Nah- und Fernfeld. Auch hier weichen die Nah- und Fernfelder 

einer plasmonischen Nanostruktur voneinander ab. Der Unterschied liegt sowohl in der 

a) b) 

a

R
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Richtung der Verstärkung als auch in der Ausbreitung der Energie [48]. Bei Anregung der 

Plasmonen durch eine elektromagnetische Welle ist das Nahfeld in unmittelbarer Nähe zur 

Partikeloberfläche durch eine Erhöhung des elektromagnetischen Feldes gekennzeichnet. Die 

Ladungsansammlung an der Oberfläche in Polarisationsrichtung der einfallenden Welle erzeugt 

im Nahfeld eine hohe elektrische Feldstärke. Im Fernfeld breitet sich eine elektromagnetische 

Welle senkrecht zu dem elektrischen Dipol der Antenne aus. Ein anderer Unterschied liegt in 

der Lage der Resonanzfrequenz des Nah- und Fernfeldes [66]. Bei der fundamentalen 

Plasmonenresonanz ist der Peak der Nahfeld-Intensität im Vergleich zum Maximum der 

Fernfeld-Extinktion zu längeren Wellenlängen verschoben [67]. Eine metallische Nanoantenne 

wird als klassisch getriebener harmonischer Oszillator betrachtet. Wird ein harmonischer 

Oszillator gedämpft, so tritt die maximale Amplitude der Oszillationen (zugehörig zu der 

größten Nahfeld-Verstärkung) bei einer Wellenlänge auf, die im Vergleich zu der eines nicht 

gedämpften Oszillators rotverschoben ist. Die maximale Dissipation (zugehörig zu der größten 

Fernfeld-Absorption und -Streuung) tritt auf, wenn der Oszillator die maximale Energie 

absorbiert. Die spektrale Lage des Dissipations-Maximums hängt nicht von der 

Dämpfungskonstante ab. Die maximale Amplitude der Oszillationen ist dagegen direkt von der 

Dämpfungskonstante anhängig und wird üblicherweise mit zunehmender Dämpfung zu 

längeren Wellenlängen verschoben. Die spektrale Verschiebung der Resonanzen des Nah- und 

Fernfeldes kann eine Folgerung für die Anwendung und die Optimierung optischer Antennen 

haben. Während die Nahfeld-Verstärkung ein maßgeblicher Parameter für die meisten 

Anwendungen ist, dient das Fernfeld für die optische Charakterisierung plasmonischer 

Nanostrukturen. Deswegen sind umfassende Kenntnisse über beide Parameter einer 

plasmonischen Nanostruktur notwendig. Dennoch bleibt in der Praxis der spektrale Unterschied 

zwischen Nahfeld- und Fernfeld-Resonanz häufig nicht auflösbar. 

 

2.2.6 Plasmonennachweis 

Als Plasmonen werden kollektive Anregungen des Elektronengases eines Metalls bezeichnet. 

In Partikeln werden freie Elektronen von einem äußeren elektromagnetischen Feld zu 

kollektiven kohärenten Oszillationen gegenüber den Atomrümpfen angetrieben. Die 

Lebensdauer eines solchen Vibrationszustands ist durch Dephasierungsprozesse begrenzt und 

liegt bei einigen Femtosekunden [68]. Die Plasmonen lassen sich durch ihre Zerfallsprodukte 

nachweisen [1,69]. Möglich sind radiative (strahlende) sowie non-radiative (nicht-strahlende) 

Plasmonenzerfallsprozesse. Der strahlende Plasmonenzerfall führt zur Reemission der 

Photonen bei erhöhtem Streuquerschnitt des Nanopartikels (siehe Formel (2.24)). Dieser 
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Prozess ist dominant für Gold-Nanostrukturen mit Abmessungen größer als 40 nm. Das 

Plasmon zerfällt in ein Photon. Für kleine Gold-Nanostrukturen dominieren nicht-strahlende 

Plasmonenzerfälle mit erhöhter Absorption (siehe Formel (2.25)). In diesem Fall kann die 

Energie durch Dephasierungsprozesse (Stöße zwischen den Elektronen) und durch 

Energiedissipation (Entstehung von Elektron-Loch-Paaren im Metall) abgegeben werden. Bei 

der Entstehung von Elektron-Loch-Paaren können angeregte Elektronen Intrabandübergänge 

sowie Interbandübergänge durchführen. Ein Teil der Elektronen kann über das Fermi-Niveau 

angeregt werden. Die an die Elektronen abgegebene Plasmonenenergie wird durch elastische 

Elektron-Elektron-Stöße und unelastische Elektron-Phonon-Streuprozesse (Wärme) abgebaut 

[70]. Der Anteil jedes Prozesses in dem Plasmonenzerfall hängt von der Größe, Form und 

Umgebung der plasmonischen Nanostruktur ab. 

Der strahlende Zerfall der Plasmonen, bei dem Photonen ins Fernfeld emittiert werden, kann 

mittels optischer Spektroskopie detektiert werden. Der nicht-strahlende Zerfall kann durch die 

Messung des Nahfeldes während der Plasmonenoszillation mittels Rasternahfeld-Mikroskopie 

(SNOM ï englisch scanning near-field optical microscopy) oder durch Detektion von frei 

gewordenen Elektronen mittels Elektronenemissions-Mikroskopie (EEM) erfolgen. In dieser 

Arbeit geschahen der Nachweis und die Charakterisierung von Plasmonen der Gold-

Nanostrukturen überwiegend durch ihre strahlenden Zerfallsprodukte mittels Dunkelfeld- und 

Extinktions-Spektroskopie. 

 

2.3 Gold-Photolumineszenz 

Photolumineszenz (PL) ist das Aussenden von Licht eines Materials, das durch Absorption von 

Photonen (elektromagnetischer Strahlung) in einen angeregten Energiezustand gebracht wurde. 

Zum ersten Mal wurde über die Photolumineszenz der Edelmetalle im Jahr 1969 von A. 

Mooradian berichtet [71]. Es wurde eine Gold-Bulk-Lumineszenz unter Anregung mit einem 

Ar-Laser mit ɚexc = 488 nm beobachtet. 
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Abb. 2.10: Anregungs- und Rekombinationsmechanismen der Gold-Photolumineszenz. a) Das 

vereinfachte Termschema der Photolumineszenz mit Ein-, Zwei- und Drei-Photonen-Anregung. 

b) Schematische Darstellung der d-sp-Interbandanregung mit abschließender Relaxation des 

Lochs nahe am L-Symmetriepunkt der Gold-Bandstruktur. (Photonen mit 3.3 eV Energie 

treiben Elektronen aus dem d-Band in das sp-Band oberhalb des Fermi-Niveaus. Die Löcher 

im d-Band erfahren Auger-Streuung und Loch-Photon-Streuung. Es können direkte radiative 

Rekombination des d-Band Loches mit einem sp-Band Elektron unterhalb des Fermi-Niveaus 

oder Emission eines Partikelplasmons stattfinden. Anschließend zerfällt das Partikelplasmon 

entweder radiativ oder non-radiativ.) Das Bild b) ist aus [72] entnommen. 

 

Bei der PL-Detektion wurden die von strahlenden Rekombinationsmechanismen emittierten 

Photonen gemessen. Sie liegen in der Regel energetisch tiefer als die Anregungs-Photonen, 

weil ein Teil der absorbierten Energie in die nichtstrahlenden Rekombinationsprozesse 

übergeht. Es handelt sich um die so genannte Stokes-Verschiebung. Es wird zwischen Ein-

Photon-Anregung und Multi- (Zwei-, Drei- usw.) Photonen-Anregung unterschieden [73]. Das 

vereinfachte Termschema der Photolumineszenz mit unterschiedlichen 

Anregungsmöglichkeiten ist in Abb. 2.10 a) skizziert. Die Multi-Photonen-Lumineszenz kann 

nur bei Anregung mit einem gepulsten Laser mit einer hohen Pulsleistung erreicht werden. Die 

Ein-Photon-Lumineszenz, die in der vorliegenden Arbeit meistens verwendet wurde, wird unter 

Beleuchtung mit einem kontinuierlichen (cw) Laser beobachtet. Die Gold-Lumineszenz stammt 

vor allem von 5d-6sp Interbandübergängen an X- und L-Symmetriepunkten der elektronischen 

Bandstruktur durch radiative Rekombination der Elektron-Loch-Paare. Eine glatte Goldschicht 

weist allerding eine sehr geringe Quantenausbeute auf (~10-10) [71]. 

Wesentlich effizienter ist die PL-Quantenausbeute einer rauen Goldoberfläche sowie an 

Nanostrukturen [72,74,75]. Die Natur der PL von Gold-Nanostrukturen ist aber noch nicht 

a) b) E1
'

E0

E1

1p 2p 3p PL
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vollständig geklärt. Bei der Anregung von Nanostrukturen können sowohl lokalisierte 

Oberflächenplasmonenresonanzen (LSPR) als auch Interbandübergänge stattfinden. Neben der 

direkten strahlenden 5d-6sp Rekombination gibt es zwei unterschiedliche Mechanismen, die 

für Photolumineszenz an Nanostrukturen verantwortlich sind: Plasmon-verstärkte 

Interbandübergänge [74,75] und radiativer Zerfall des angeregten Partikelplasmons [72]. G. T. 

Boyd und Koautoren beschreiben die Plasmon-modulierte PL-Intensität, die sich aus 

Verstärkung der radiativen Zerfallsrate des lokalisierten Elektron-Loch-Dipols ergibt [74]. E. 

Dulkeith und Koautoren haben einen Mechanismus der PL an Nanostrukturen vorgeschlagen, 

in dem der überwiegende Beitrag der Photolumineszenz von Partikelplasmonen stammt, die 

durch angeregte d-Band Löcher emittiert werden. Laut dem letzteren Mechanismus (dargestellt 

in Abb. 2.10 b)) geschieht die PL durch einen Dreistufenprozess: das durch Absorption von 

Photonen (elektromagnetischer Strahlung) angeregte d-Band Loch relaxiert innerhalb des d-

Bands, dann streut es mit dem Leitungsband durch Emission eines Oberflächenplasmons, das 

anschließend radiativ zerfällt. 

In den beiden Mechanismen ist die Ein-Photon-Lumineszenz an plasmonische Bänder der 

Nanostruktur gekoppelt. Die Plasmonenresonanz der Gold-Nanostruktur wirkt als 

Verstärkungsfaktor für die Gold-Bulk-Lumineszenz. Darüber hinaus weist die 

Photolumineszenz der individuellen Gold-Nanostrukturen eine Abhängigkeit von Form, Größe 

und Kopplung der Partikelplasmonen auf, ähnlich wie die lokalisierte 

Oberflächenplasmonenresonanz [76]. 

In letzter Zeit bekommt die Photolumineszenz der metallischen Nanostrukturen eine deutliche 

Aufmerksamkeit. Die geringere Quantenausbeute der Emission kann durch einen großen 

Anregungsquerschnitt bei Plasmonenresonanz ausgeglichen werden. Außerdem ist die 

Photolumineszenz der metallischen Nanopartikel frei von Photobleichen und Blinking-

Verhalten. Dank der obengenannten Vorteile können plasmonische Nanostrukturen effektiv 

statt fluoreszierender Moleküle als optische Marker sowie für den Nachweis und die 

Charakterisierung von Einzelpartikeln als optische Antennen erfolgreich eingesetzt werden. 

 

2.4 Raman-Streuung 

Die vor fast 100 Jahren vorhergesagte und beobachtete Streuung von Licht an Materie wurde 

nach ihrem Entdecker Raman-Streuung genannt [77,78]. Unter Raman-Streuung versteht man 

unelastische Streuung an Molekülen. Sie geschieht, indem ein Teil der Energie eines Photons 

auf das streuende Molekül übertragen wird, was eine Änderung von Rotations- und/oder 

Schwingungsenergie des Moleküls hervorruft. Deshalb dient diese Streuung als 
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charakteristischer Fingerabdruck des Moleküls. Zunächst betrachten wir die möglichen 

Streuprozesse, wenn ein Photon mit einer bestimmten Energie auf ein Molekül trifft. Diese 

Vorgänge sind schematisch in Abb. 2.11 dargestellt. Bei Raumtemperatur befinden sich die 

meisten Moleküle in ihrem Grundzustand. Bei Absorption eines Photons ist ein elastischer 

Streuprozess am wahrscheinlichsten. Dabei wird ein Photon mit der gleichen Energie wie der 

des anregenden Photons gestreut (Rayleigh-Streuung). Der Teil der unelastisch gestreuten 

Photonen ist um mehrere Größenordnungen geringer als der Teil des elastisch gestreuten 

Lichtes. Bei der unelastischen Streuung finden Änderungen der Energie des gestreuten Photons 

sowie Änderungen der Schwingungsenergie statt, und es kommt zur Raman-Streuung. Es wird 

zwischen zwei Prozessen unterschieden. Befindet sich das Molekül im Grundzustand und 

relaxiert nach der Anregung in einen angeregten Zustand, so wird die Frequenz des emittierten 

Photons vermindert (Stokes-Verschiebung). Befindet sich das Molekül in einem angeregten 

Schwingungszustand, kann es in den Grundzustand relaxieren, wodurch ein Photon höherer 

Energie generiert wird (Anti-Stokes-Verschiebung). Bei Raumtemperatur befindet sich 

allerding der Boltzmann-Verteilung nach nur eine geringe Anzahl von Molekülen in einem 

angeregten Schwingungszustand. Somit wird in der Raman-Spektroskopie wegen ihrer höheren 

Intensität überwiegend die Stokes-Verschiebung verwendet. 

 

Abb. 2.11: Schematische Darstellung der Streuung von Licht an einem Molekül. 

 

Trotz alledem hängt die Intensität des Raman-Signals von dem Streuquerschnitt des Moleküls 

ab, der ca. 10-30 cm2 beträgt. Die Raman-Empfindlichkeit kann durch oberflächenverstärkte 

Raman-Streuung (SERS ï englisch surface enhanced Raman scattering) deutlich gesteigert 

werden. Zum ersten Mal wurde SERS im Jahr 1972 von M. Fleischmann beobachtet [79]. In 

späteren Veröffentlichungen wurde Verstärkung der Raman-Streuung um mehrere 

Größenordnungen bis hin zum Nachweis einzelner Moleküle gezeigt [80,81]. Typische SERS-
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Substrate sind metallische Elektroden, raue Metalloberflächen und nanostrukturierte 

Oberflächen. Die Verstärkung des Raman-Signals durch Nanostrukturen beruht auf 

verschiedenen Prozessen, wie chemische Verstärkung und elektromagnetische Verstärkung 

(Anregungsverstärkung sowie Abstrahlungsverstärkung). 

Das charakteristische Raman-Signal eines Moleküls besteht aus mehreren sehr schmalen Peaks, 

was gleichzeitige Identifizierung von mehreren Molekülarten ermöglicht. Die Raman-

Spektroskopie wird hauptsächlich für Identifizierung und Nachweis bestimmter Moleküle 

sowie chemischer Zusammensetzungen eingesetzt. Ein weiterer Vorteil der Raman-

Spektroskopie im Gegensatz zu Fluoreszenz-Spektroskopie ist, dass das Raman-Signal nicht 

von der Wellenlänge abhängt. In der vorliegenden Arbeit wird für den Nachweis bestimmter 

Moleküle und für die Untersuchung der Verstärkung des Raman-Signals durch Nanostrukturen 

Stokes-Raman-Streuung verwendet. 

 

2.5 Kopplungseffekte zwischen Nanopartikeln und 

Nanostrukturen 

Metallische Nanostrukturen können direkt mittels mikroskopischer und spektroskopischer 

Methoden detektiert und charakterisiert werden. Eine direkte Beobachtung einzelner 

Nanopartikel wie z. B. Moleküle oder Quantenpunkte stellt dagegen eine wesentliche 

Herausforderung dar. Eine direkte Detektion und Charakterisierung solcher Nanoobjekte ist 

nicht trivial. Deswegen werden hybride Systeme gebildet. In diesen Systemen werden Objekte 

von Interesse an einen optischen Marker angebunden. Der Marker soll dabei verschiedene 

Anforderungen erfüllen. Neben geringen Abmessungen soll er ein messbares optisches Signal 

liefern. Gleichzeitig soll er die Eigenschaften des Nanopartikels nicht oder nur geringfügig 

beeinflussen. Je nach Fragestellung sollen optische Marker bestimmte optische, chemische oder 

biologische Eigenschaften der Nanopartikel im hybriden System untersuchen oder 

modifizieren. Die überwiegend verwendeten Marker sind Farbstoffmoleküle, die chemisch 

angebunden werden [82]. Alternativ werden Halbleiter-Nanokristalle verwendet [83]. 

Allerdings sind Farbstoffmoleküle und Halbleiter-Nanokristalle aufgrund von Photobleichen 

und Blinking-Verhalten für eine dauerhafte Anwendung nicht optimal [84,85]. Mit einem 

zunehmenden Einsatz spielen in hybriden Systemen auch plasmonische Nanostrukturen eine 

wichtige Rolle, die frei von Ausbleichen und Blinking sind [86]. 

Hybride Systeme, bestehend aus individuellen metallischen Nanostrukturen und Nanopartikeln, 

wie Biomoleküle oder Quantenpunkte (QDs), sind eines der anspruchsvollen, aber 
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erfolgsversprechenden Ziele in der Plasmonik [87]. Die Oberflächenplasmonenresonanz der 

Nanostruktur, die von einer Verstärkung des elektromagnetischen Nahfeldes begleitet wird, 

kann durch Größe, Geometrie und Materialzusammensetzung variiert werden. Die Plasmonen 

vermitteln eine starke Wechselwirkung zwischen dem einfallenden Licht und der Nanostruktur 

und ermöglichen eine unkomplizierte Detektion individueller Partikel in einem 

Fernfeldmikroskop [2]. Das ermöglicht einzelne Nanoobjekte, die sich in der Nähe solcher 

Nanostrukturen befinden, mittels verschiedener optischen Verfahren zu untersuchen [88,89]. 

Ein wesentlicher Vorteil besteht darin, dass sowohl die Anregung als auch die Detektion optisch 

geschieht und keine elektrischen Kontakte oder Nahfeld-Sonden nötig sind. Außerdem bleiben 

die Nanostrukturen während der Anwendung unberührt, im Gegensatz zur kalorimetrischen 

Detektion in einer Lösung [90] oder zur Brechungsindex-Sensorik [91]. 

In letzter Zeit wurden in der Literatur verschiedene hybride Systeme aus Quantenpunkten oder 

Molekülen an metallischen Nanostrukturen vorgestellt, wie z. B. partiell funktionalisierte Gold-

Nanostäbchen, Nanoantennen mit einem mit Molekülen gefüllten Gap oder an Gold-Kolloide 

gekoppelte Quantenpunkte [23,92,93]. Die Anbindung von Nanostrukturen mit besonderen 

elektrischen, photonischen und katalytischen Eigenschaften und von Biomolekülen mit 

besonderen Erkennungsmerkmalen, aber beschränkter Detektion, resultiert in neuartigen 

Nanobiomaterialien mit kollektiven Eigenschaften und Funktionen [94,95]. Analog beeinflusst 

die kontrollierte Kopplung von Quantenpunkten an plasmonische Nanostrukturen die QD-

Absorption und -Emission und ermöglicht eine Modellierung und Modifikation der optischen 

Eigenschaften des Gesamtsystems [96,97]. 

Das Signal von einem emittierenden Nanopartikel wird im Nahfeld plasmonischer 

Nanostrukturen geändert [98,99]. Die Wechselwirkung eines Nanopartikels mit einer 

plasmonischen Nanostruktur hat eine Energieübertragung zwischen beiden Objekten zur Folge. 

Die Verstärkung und die Dämpfung des Signals hängen von den Eigenschaften der 

Nanostruktur (Material, Größe, Form) und vom Abstand zwischen Nanostruktur und Teilchen 

ab [100]. Lediglich eine begrenzte Kombination dieser Parameter kann eine erhebliche 

Verbesserung der optischen Eigenschaften des emittierenden Teilchens liefern. Positionierung 

der Quantenpunkte an der Spitze eines Gold-Nanokegels für die Untersuchung der 

Kopplungsmechanismen zwischen der Nanostruktur und den Quantenemittern ermöglicht es, 

die grundlegende Effekte der Wechselwirkung zwischen einem einzelnen Quantenemitter und 

einer plasmonischen Antenne zu verstehen [101]. 

Der Ablauf von Lumineszenzprozessen kann vereinfacht durch ein Schema mit vier 

elektronischen Energieniveaus beschrieben werden (Abb. 2.12 a)), basierend auf dem Artikel 
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von A. M. Kern [102]. Ursprünglich befindet sich das physikalische System (ein Nanopartikel, 

wie ein Quantenemitter, ein Molek¿l oder ein Quantenpunkté) im thermischen Gleichgewicht 

mit der Umgebung, in seinem Grundzustand X0. Im Fall von Fluoreszenz eines Moleküls wird 

das System durch Absorption eines Photons in einen angeregten elektronischen Zustand oder 

Schwingungszustand X1' überführt. Sofort relaxiert es strahlungslos von X1' in den energetisch 

niedrigsten angeregten elektronischen Zustand X1. Dieser Vorgang ist sehr schnell (10ī15 s). 

Das System geht aus dem Schwingungsgrundzustand X1 heraus innerhalb von 10ī9 ï 10ī5 s in 

eines der höheren Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustandes X0
' über unter 

Aussendung eines Photon. Daraus erreicht es den elektronischen Grundzustand X0, während 

seine Energie in Form von Wärme an die Umgebung abgegeben wird. Die Emission erfolgt am 

wahrscheinlichsten aus dem Schwingungsgrundzustand des angeregten elektronischen 

Zustandes (Kasha-Regel [103]). 

Der Raman-Streuung Prozess gehört zu einem anderen Typ der inelastischen optischen 

Wechselwirkung. Dabei soll ein Molekül nicht unbedingt mit der Anregungswellenlänge 

(Energie eines Photons) resonant sein. In diesen Fall wird X1' als ein virtuelles Niveau 

bezeichnet. Die Remission des Lichts geschieht direkt entweder in einen angeregten 

elektronischen Grundzustand X0
' oder in den Grundzustand X0. Je nach Übergang wird 

zwischen Stokes-Verschiebung und Anti-Stokes-Verschiebung unterschieden, die in dem 

vorherigen Abschnitt beschrieben wurden. An dieser Stellen soll auch die Rayleigh-Streuung 

erwähnt werden, die elastische Streuung, bei der ein Photon mit der gleichen Energie wie der 

des anregenden Photons gestreut wird. 

In Gegensatz zu der Raman-Streuung sind die Anregungs- und Emissionsprozesse bei 

Photolumineszenz typisch inkohärent. Statt X1 wird die Lebensdauer des angeregten Zustands 

verwendet. Allerdings geschieht die Emission eines Photons bei Lumineszenz immer aus dem 

energetisch niedrigsten angeregten elektronischen Zustand X1, unabhängig von physikalischen 

Prozessen, die das System dorthin gebracht haben. Der Zustand X0
' kann ausgelassen werden, 

wenn die Lebensdauer in dem X0
' kurz genug ist und der direkte Übergang zwischen X0 und X1 

nicht berücksichtigt wird (Abb. 2.12 b)). 

Der Anregungsprozess bei der Lumineszenz kann sowohl optisch (Photolumineszenz - PL) als 

auch durch Elektroneninjektion (Elektrolumineszenz - EL), chemisch (Chemilumineszenz -

CL), thermisch (Thermolumineszenz - TL) usw. hervorrufen werden. Zwar unterscheiden sich 

verschiedene Lumineszenzprozesse und Ramanprozess bezüglich der Anregung und Emission, 

aus elektromagnetischer Sicht sind sie ähnlich und können deshalb allgemein betrachtet werden 

[104]. 
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Lumineszenz eines Nanopartikels im Freiraum (a,b) 

sowie in einem hybriden System mit einer plasmonischen Nanostruktur. JabğoŒski-Termschema 

der Lumineszenz (a) kann vereinfacht werden, wenn der Zustand X0
' nicht berücksichtigt wird 

(b). Die Wechselwirkung eines Nanopartikels mit einer metallischen Nanostruktur hat die 

Energieübertragung zur Folge (c), entweder zu einer strahlenden plasmonischen Mode oder zu 

einem ohmschen Verlust im Metall (hier nicht gezeigt). Diagramme stammen in überarbeiteter 

Form aus [102]. 

 

Die Rate, bei der ein Prozess stattfindet, wird durch Prozesskonstante k und durch Besetzung 

des entsprechenden Zustands definiert. So ist die Anregungsrate  ‎ ὢ Ὧz , während die 

Rate des strahlenden Zerfalls  ‎ ὢ Ὧz  ist. Nichtstrahlende Prozesse im Freiraum 

werden durch entsprechende Prozesskonstante Ὧ  beschrieben. In der Annahme, dass der 

Zustand X1' nur für eine unendlich kurze Zeit besetzt wird, kann berechnet werden, dass ὢ

ὢ ρ ist. Folglich ist die Dynamik des angeregten Zustands im Freiraum: 

              ὢ ‎ ‎ ‎ ρ ὢ Ὧ ὢ Ὧ Ὧ                (2.27) 

Ὧ  und Ὧ  sind die Konstanten im Freiraum. 

Die Emission eines Nanopartikels im Nahfeld einer metallischen Oberfläche oder einer 

metallischen Nanostruktur weicht deutlich von derjenigen im Freiraum oder in einem 

homogenen dielektrischen Medium ab (Abb. 2.12 c)). Im Hinblick auf den Abstand zwischen 

dem Nanopartikel und der Nanostruktur gibt es drei verschiedene Regimes [53]. In dem ersten 

Regime befindet sich das Nanopartikel so nah an der Metalloberfläche, dass sich die 

Partikelorbitale und die Orbitale des nächsten Metallatoms überlappen. Der Fall stellt nicht 

mehr ein freies Nanopartikel sondern einen elektronisch angeregten Oberflächenkomplex mit 

modifizierter Elektronenstruktur dar [105] und wird deshalb im Rahmen dieser Arbeit nicht 

weiter diskutiert. 
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In dem zweiten Regime, dem sogenannten optischen Nahfeld-Regime, befindet sich das 

Nanopartikel ca. 1-30 nm von der Metalloberfläche entfernt. Dieser Abstand ist klein gegenüber 

der Wellenlänge, aber groß genug gegenüber der Partikelabmessung. In diesem Fall kann das 

Partikel als ein punktförmiger Dipol-Emitter beschrieben werden, bei dem die dominierende 

evaneszente Komponente des elektromagnetischen Felds exponentiell mit dem Abstand abfällt. 

Die Metalloberfläche kann maßgebliche Änderungen des elektromagnetischen Felds in der 

Nähe des Partikels hervorrufen und somit einen starken Einfluss auf Absorption und Emission 

des Lichts ausüben. Gleichzeitig kann sich eine metallische Nanostruktur an das Fernfeld 

koppeln und somit als eine plasmonische Nanoantenne dienen. 

In dem dritten Regime, dem sogenannten optischen Fernfeld-Regime, ist der Abstand zwischen 

dem Nanopartikel und der Metalloberfläche in der Größenordnung von Halbwellenlänge oder 

größer. In diesem Fall ist die evaneszente Komponente des elektromagnetischen Felds 

vernachlässigbar klein im Vergleich zu emittierten Wellen des Partikels im Fernfeld. Weil die 

Amplitude des Fernfelds viel kleiner ist als diejenige des Nahfelds, wird Interferenz mehrerer 

elektromagnetischer Wellen benutzt, um einen mit dem Nahfeld vergleichbaren Effekt zu 

erreichen. 

Die Effekte der Wechselwirkung (Auslöschung oder Verstärkung) in den beiden optischen 

Nahfeld- und Fernfeld-Regimes weisen eine reine elektromagnetische Natur auf. 

Die Kopplung eines physikalischen Systems (eines Nanopartikels sowie eines hybriden 

Systems) an das optische Feld wird an der Position ὶᴆ von der örtlichen Zustandsdichte ”ὶ ᴆȟ‫  

(LDOS - englisch local density of states) bestimmt. Deshalb hängen auch die Prozesskonstanten 

von energetischer und geometrischer Struktur des Systems ab und werden durch die Umgebung 

beeinflusst. Es wird zwischen den drei Anteilen von LDOS unterschieden (” , ”  und ” ). 

Der erste Anteil ”  (englisch incident ï bei einfallendem Licht) beschreibt die Zustandsdichte, 

die bei einfallendem Licht bzw. bei der Anregungswellenlänge ‗  besetzt werden kann. Die 

Anregungskonstante Ὧ  ist proportional dem ”  und kann nach Fermis Goldener Regel 

[106] berechnet werden: 

                                     Ὧ ὶ ᴆȟ‫π ü
ʈᴆὉᴆὶᴆ ” ὶᴆȟ‫                                       (2.28) 

Hier sind: 

ü das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, 

ʈᴆ das Übergangsdipolmoment zwischen Zuständen X0 und X1, 

Ὁᴆὶᴆ das elektrische Feld an der Position ὶᴆ, 

http://de.wikipedia.org/wiki/Englische_Sprache
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” ὶᴆȟ‫  die örtliche Zustandsdichte der Moden bei einfallendem Licht mit der Energie 

.‫ü 

Der Anregungsprozess kann in einem resonanten System verstärkt werden, wobei der 

Verstärkungsfaktor  

                                                          Ὂ                                                        (2.29) 

ist. Hier ist ”  die Zustandsdichte der Moden, die bei einfallendem Licht im Freiraum besetzt 

werden kann. 

Der zweite Anteil von LDOS ”  (englisch propagate) beschreibt die Zustandsdichte der 

Moden, die bei Emission eines Photons bei der Emissionswellenlänge ‗  besetzt werden und 

sich ins Fernfeld ausbreiten. Es handelt sich um strahlende Moden. Der strahlende Prozess des 

Systems wird von ”  beeinflusst und kann analog zu Formel (2.28) beschrieben werden: 

                             Ὧ ὶ ᴆȟ‫Ὡά ü
ὡ ὶᴆȟ‫ ” ὶᴆȟ‫                           (2.30) 

Hier ist ὡ ὶᴆȟ‫  das Übergangsdipolmoment zwischen Zuständen X1 und X0. Es ist ein 

Maß für die Fähigkeit des Systems, elektromagnetische Strahlung zu emittieren. Der 

Emissionsprozess des Systems kann auch verstärkt werden, mit dem Verstärkungsfaktor: 

                                                          Ὂ                                                        (2.31) 

Hier ist ”
ü

  die örtliche Zustandsdichte im Freiraum, die bei der 

Emissionswellenlänge ɚem besetzt wird, c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. 

Der dritte Anteil von LDOS ”  (englisch evanescent) beschreibt die evaneszente Zustände mit 

komplexer Größe Ὧ, die bei Emission eines Photons bei der Emissionswellenlänge ‗  besetzt 

werden und im Raum exponentiell abfallen und somit im Fernfeld unendlich klein sind. Im 

Nahfeld dagegen führen sie zur Energiedissipation bzw. zur photonischen Auslöschung 

(Quenching) der Emission. Ähnlich wie der Verstärkungsfaktor kann der Löschfaktor definiert 

werden: 

                                                          Ὂ                                                        (2.32) 

Im Freiraum können die Nahfeldeffekte vernachlässigt werden, ” π und somit findet keine 

Auslöschung statt. 

Durch Einsetzen der modifizierten Prozesskonstanten in die Gleichung (2.27) kann die 

Dynamik des angeregten Zustands eines Nanopartikels im Nahfeld einer metallischen 
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Oberfläche oder einer metallischen Nanostruktur (d.h. in einem hybriden System) 

folgendermaßen beschrieben werden: 

                  ὢ ρ ὢ Ὧ Ὂ ὢὯ   ρ Ὂ Ὂ                 (2.33) 

Dabei  

                                                                                                                       (2.34) 

ist die Quantumausbeute des Partikels im Freiraum. 

Der Einfluss einer plasmonischen Nanostruktur auf die Anregung und Emission eines 

Nanopartikels wird in erster Linie durch die Verstärkungsfaktoren Ὂ bestimmt, die von 

verschiedenen Anteilen der LDOS an der Position des Nanoteilchen abhängen. Die 

Verstärkungsfaktoren können aus elektromagnetischen Berechnungen in einem analytischen 

oder einem numerischen Verfahren abgeleitet werden. 
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3 Probenherstellung 

Die wichtigsten in dieser Arbeit verwendeten Schritte der Herstellung von Nanostrukturen sind 

Dünnfilmabscheidung, Elektronenstrahllithographie (EBL) und Ionenstrahlätzen. Bei der 

Herstellung einer Probe können je nach Anwendung und Untersuchungsmethode 

unterschiedliche Materialien als Substrat verwendet werden. Auf der Probenoberfläche wird 

mittels Elektronenstrahllithografie eine Maske definiert. Anschließend werden die 

Nanostrukturen geformt. Die fertig hergestellte Probe wird in einem 

Rasterelektronenmikroskop ausgemessen und danach optisch charakterisiert (mit Hilfe von z. 

B. Dunkelfeld-, Extinktions- und/oder Photolumineszenz-Spektroskopie). Je nach Bedarf kann 

die Probe weiter behandelt werden, z. B. in O2 Plasma gereinigt, getempert, in eine Maske 

eingebettet, chemisch funktionalisiert oder mit einer Schicht von Nanopartikeln bedeckt 

werden. Danach wird sie noch mal sowohl geometrisch als auch optisch charakterisiert. 

In diesem Kapitel werden Herstellungsprozesse und -methoden sowie die Vielfalt der 

resultierenden Gold-Nanostrukturen unterschiedlicher Abmessungen und Geometrie genau 

beschrieben. 

 

3.1 Herstellungsprozesse und -methoden 

 

3.1.1  Substrat 

Das Substrat zur Herstellung von Nanostrukturen kann man prinzipiell frei wählen. In der 

vorliegenden Arbeit werden als Substrate Silizium-Wafer (Wacker-Chemitronic GmbH) und 

Deckgläser (Thermo Fisher Scientific, Menzel-Gläser) eingesetzt. Die Wafer sind 76,5 mm im 

Durchmesser, 457±15 µm dick und in <1-1-1> Richtung orientiert. Zur Vorbereitung auf die 

Probenpräparation werden die Wafer mit einer Wafersäge in Stücke geschnitten oder 

gebrochen. Die Glas-Substrate haben die Standardstärke Nr. 1 (130-160 µm) und sind 

quadratisch (18×18 mm2 und 22×22 mm2) oder rund mit einem Durchmesser von 5 mm. Es 

folgt eine Reinigung in Aceton im Ultraschall (US) Bad zur Entfernung organischer 

Kontaminationen. Alternativ folgt bei gründlicher Reinigung ein Zwischenschritt in Piranha-

Lösung und Kaliumhydroxid. Abschließend werden die Substrate in Isopropanol (IPA) und 

destilliertem Wasser (DI) gespült, mit Stickstoff getrocknet und ausgeheizt. 

Zur Herstellung von metallischen Nanostrukturen werden top-down, bottom-up sowie 

gemischte Prozesse angewandt, basierend auf optischer, Elektronenstrahl- und 
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Kolloidlithographie. Unabhängig von Prozesstyp wird das Substrat während der Herstellung 

metallisiert und die benötigte Maske definiert. 

 

3.1.2 Metallisierung 

In der vorliegenden Arbeit werden für Metallisierung die klassischen Methoden der 

physikalischen Gasphasenabscheidung, wie thermisches Aufdampfen, Elektronenstrahl-

aufdampfen und Sputtern (Zerstäuben) verwendet. 

Bei thermischem und Elektronenstrahl-Aufdampfen wird das Beschichtungsmaterial auf 

Temperaturen in der Nähe des Siedepunkts erhitzt. Der dadurch entstehende Materialdampf 

wird auf einem Substrat zu einer Schicht kondensiert. Die Erhitzung des 

Beschichtungsmaterials erfolgt entweder durch Anlegen einer Spannung oder durch einen 

Elektronenstrahl. Um chemische Reaktionen zu verhindern, befindet sich das 

Beschichtungsmaterial in einem Schiffchen aus hochschmelzenden Materialien mit geringem 

Dampfdruck (wie W, Mo, Ta). 

Für Materialien mit niedriger Schmelztemperatur (Al, Au, Ag, Cu) eignet sich das thermische 

Aufdampfen. Dabei wird das Schiffchen mit dem Beschichtungsmaterial großflächig durch 

direkten Stromdurchgang aufgeheizt, bis die Schmelze verdampft. 

Für Materialien mit hohen Schmelzpunkten (Ti, Cr, Al2O3) eignet sich das Elektronenstrahl-

Aufdampfen. Beim Aufheizen mittels Elektronenstrahlkanone wird nur das 

Beschichtungsmaterial im Inneren des Schiffchens aufgeheizt und geschmolzen, dadurch kann 

eine höhere Reinheit der Abscheidung erzielt werden. Außerdem wird durch eine Lokalisierung 

des schmelzenden Bereiches die Winkelverteilung der Atome begrenzt, was für folgende Lift-

off Prozesse vorteilhaft ist. 

Beim Sputtern wird das Beschichtungsmaterial mit Inertgas-Ionen (Ar) beschossen, durch 

deren Energie- und Impulsübertrag die Atome aus dem Material herausgeschlagen werden. Im 

Unterschied zum Verdampfen mit kollektiver energetischer Anregung erfolgt hier der 

Energieübertrag durch individuelle Stoßprozesse. Die freigewordenen Atome schlagen sich 

anschließend auf einem Substrat nieder und bilden eine feste Schicht wie beim Aufdampfen. 

Besonderheiten beim Sputtern sind die höhere Oberflächenbeweglichkeit der Atome und eine 

breite Winkelverteilung, die zu homogeneren Schichten führen. 

Je nach Material (Au, Ti oder Indium Zinn Oxid (ITO)) und nach folgenden 

Bearbeitungsschritten (flächige Metallisierung, Lift-off) werden geeignete 

Abscheidungsverfahren verwendet. 
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3.1.3  Optische Lithographie 

Für die Mikrostrukturierung kommt in der Regel optische Lithographie zum Einsatz. Dazu 

werden fertige Chrom-Masken verwendet. Auf die Oberfläche eines Substrates wird ein 

lichtempfindlicher Photolack aufgebracht, und darüber wird eine Chrom-Maske befestigt. Das 

vorgegebene Muster der Maske wird auf der Lackschicht durch die Belichtung reproduziert. 

Dafür wird in dieser Arbeit die Belichtungsanlage KSM-MJB 3 der Karl Süss KG verwendet. 

Die Belichtungsanlage ist mit einer Quecksilberdampflampe mit einem Wellenlängenbereich 

von ca. 280 nm bis 450 nm ausgestattet und kann im Kontakt- oder Proximity-Verfahren 

benutzt werden. Durch den Belichtungsvorgang werden diejenigen Bereiche des Lacks, die sich 

unter den Maskenöffnungen befinden, belichtet. Bereiche unter der Maske bleiben unbelichtet. 

Dadurch werden im belichteten Lack lokale Änderungen der chemischen Eigenschaften 

erreicht. Im anschließenden Entwicklungsverfahren werden im Fall von Positivlack nur die 

belichteten Bereiche entfernt. Falls Negativlack verwendet wird, lösen sich umgekehrt die 

unbelichteten Bereiche der Lackschicht. Die einzelnen Schritte der optischen Lithographie bei 

Verwendung eines Negativ- und eines Positivlacks sind in Abb. 3.1 dargestellt. 

Die Lackstruktur ermöglicht eine selektive Bearbeitung des Probenmaterials in den 

Zwischenräumen durch chemische und physikalische Prozesse. So kann die Probenoberfläche 

in den Zwischenräumen z. B. chemisch modifiziert werden. Die Lackstruktur kann entweder 

durch nasschemisches Ätzen sowie Trockenätzen oder durch Metallisierung mit darauf 

folgendem Lift -off Prozess auf das Substrat transferiert werden. 

 

Abb. 3.1: Optische Lithographie mit a) Negativ- und b) Positivlack. 

 

Substrat Belackenmit
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3.1.4  Elektronenstrahllithographie 

Zur Nanofabrikation wird in dieser Arbeit meistens EBL in Kombination mit Ionenstrahlätzen 

und/oder Lift -off verwendet. Diese Prozesse zeichnen sich durch eine gute Reproduzierbarkeit 

und hohe Flexibilität aus. 

Der Ausgangspunkt des Herstellungsprozesses ist Metallisieren und Belacken oder nur 

Belacken des Substrats. Die Maske wird mittels EBL in einem Rasterelektronenmikroskop 

(REM) Philips XL 30 mit einer Auflösungsgrenze von ca. 10 nm erzeugt. Dabei wird der Lack 

von einem Elektronenstrahl mit 30 keV belichtet, d.h. der Strahl verbleibt auf einer Stelle, und 

die Dosis wird über die Verweildauer eingestellt. Um eine gewünschte Maskenform zu 

belichten, wird das Belichtungsmuster mit Hilfe des Exposure Control Programs (ECP) der 

Firma XENOS am Computer vordefiniert und vom Pattern Generator des REMs verarbeitet. 

Neben sorgfältiger Nanofabrikation ist auch ein geeignetes Design der makroskopischen 

Marker-Strukturen wichtig. Die Marker sollen in allen Längenskalen auf der Probe erkennbar 

sein. Dies ermöglicht es, die Position der strukturierten Felder mit bloßem Auge und unter dem 

Mikroskop zu erkennen. Eine Nummerierung der Felder gewährleistet eine wiederholbare 

Identifizierung der gleichen Nanostrukturen während der verschiedenen REM- und 

Spektroskopie-Messungen. 

Die gewünschten Belichtungsstrukturen für die einzelnen Belichtungsfelder werden in einem 

Pattern-file programmiert. Ein Control-file fügt schließlich die einzelnen Felder in bestimmte 

Anordnung zusammen. Die Strukturen werden in einer Anordnung (Array) angeordnet, die in 

der Regel aus 4 x 4 Belichtungsfeldern besteht. Die einzelnen Felder werden mit den Zahlen 1, 

2, 3, 4é in x-Richtung sowie mit den Buchstaben A, B, C, Dé in y-Richtung nummeriert. 

Jede Anordnung aus 16 Feldern bekommt eine eigene Bezeichnung mit den römischen Zahlen 

I, II, III, IV usw. Ein typisches Belichtungsmuster ist in Abb. 3.2 gezeigt. 

Ein Belichtungsfeld wird in maximal 50000 x 50000 Pixel aufgeteilt, d.h. in einem im Control-

file definierten 25 µm x 25 µm Belichtungsfeld kann mit einer 0,5 nm Genauigkeit gearbeitet 

werden. Die hochauflösenden Strukturen sind aber eher wegen des Auflösungslimits des REMs 

beschränkt. Die Standardgeometrien sind Linien, Rechtecke, Trapeze, Kreise, Ringe und 

Punkte. Durch Kombination dieser Standardgeometrien können beliebige 

Belichtungsstrukturen geschrieben werden. Dabei wird in dem Pattern-file neben Strahlposition 

in Pixeln und Verweildauer (dwell time) in ns, auch die Dosis, berechnet aus dem bekannten 

Strom des Elektronenstrahls, definiert. Die Dosis bestimmt schließlich die Breite der 

Lackstruktur nach dem Entwickeln. Es wird zwischen einer Flächendosis in µC/cm2 und 

Punktdosis in fC unterschieden. Beim Belichten einer Struktur wird die gesamte Strukturfläche 
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in kleine Segmente aufgeteilt, und jedes Segment wird spiralförmig mit vorgegebener 

Schrittweite gefüllt. Damit wird die Fläche gleichmäßig belichtet. Bei kleineren Strukturen, wo 

die Segmentierung in der Größenordnung von der Strukturfläche ist, erfüllt eine solche 

Schreibstrategie ihre Aufgabe nicht mehr. Ein Kreis mit Durchmesser weniger 100 nm sollte 

sinnvollerweise im Einzelpixel-Modus als ein Punkt belichtet werden, wobei sein Durchmesser 

über die Dosis variiert werden kann. 

 

Abb. 3.2: Typisches Belichtungsmuster. 

 

Bei der Anpassung der Dosis von dicht stehenden Strukturen sollte der Proximity-Effekt 

berücksichtigt werden. Bei allein stehenden Strukturen erhöht sich die benötigte Dosis. Es 

besteht die Möglichkeit, in ein Pattern-file ein Skript zu integrieren, um eine Anordnung von 
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gleichen Strukturen zu erzeugen, deren Parameter sich mit der Position ändern. So konnten z.B. 

in einer Richtung die Dosis und gleichzeitig in der anderen Richtung ein Geometrieparameter 

variiert werden. Eine weitere Möglichkeit, um besonders komplizierte Strukturen zu erzeugen, 

besteht in der Verwendung der PSL Console, mit deren Hilfe jeder Punkt der 

Belichtungsstruktur über geometrische Funktionen programmiert werden kann. 

Die Position und Größe der einzelnen Felder werden im Control-file definiert. In der Regel wird 

zwischen den einzelnen 25 µm x 25 µm Belichtungsfeldern ein 5 µm Abstand gehalten. Die 

Arrays aus insgesamt 4 x 4 Belichtungsfeldern mit der Größe ca. 120 µm x 120 µm haben sich 

bewährt, weil sie mit dem Auge sichtbar sind. Am Rand der Belichtungsfelder werden 

zusätzlich zu den eigentlichen Strukturen auch Marker mitgeschrieben, die aus 2 Streifen 

entlang des Feldes bestehen. Bei den Proben für die Dunkelfeld-Spektroskopie-Messungen 

wird, um die Streuungseffekte zu reduzieren, auf die Marker verzichtet. Außerdem werden die 

Nummerierungsfelder um weitere 30 µm von den Belichtungsfeldern weg verschoben (wie in 

Abb. 3.2). Bei der Herstellung von identischen Nanostrukturen auf mehr als Quadratzentimeter 

großen Flächen werden die Belichtungsfelder ohne Abstand und ohne Marker definiert. Damit 

der Belichtungsvorgang nicht zu lange dauert, können die Abmessungen der einzelnen Felder 

bis auf 250 µm x 250 µm erhöht werden. Dadurch wird die Pixelgenauigkeit zwar verringert, 

dies ist aber bei der Belichtung im Einzelpixel-Modus irrelevant. 

Darüber hinaus wird in dem Control-fi le die Dosis nochmal skaliert, weil der Elektronenstrahl 

des REMs nicht immer den gleichen Stromwert hat. Ebenso wird mittels Control-file Tools die 

Fokussierung an jeder Stelle des gesamten Belichtungsbereichs gewährleistet und der Ursprung 

im tatsächlichen Koordinatensystem mit dem Ursprung des Bezugssystems im 

vorprogrammierten Belichtungsfile verknüpft. 

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Typen von elektronenstrahlempfindlichen, 

hochauflösenden Lacken verwendet: Polymethylmethacrylat (PMMA) Positivlack und 

Hydrogen Silsesquioxan (HSQ) Negativlack. 

 

PMMA  

Das Verwenden von PMMA Positivlack bietet zwei unterschiedliche Varianten. Entweder wird 

das PMMA strukturiert, um darauf ein Maskenmaterial aufzudampfen, oder die entwickelte 

Lackschicht wird selbst als Maske für Metallisierung mit darauf folgendem Lift-off Prozess 

eingesetzt. Die Prozess-Abläufe sind in Abb. 3.3 skizziert. 

Wir betrachten zuerst die Variante der direkten Metallisierung (Abb. 3.3 a), b)). Für die hier 

durchgeführten Versuche werden Si- und Glas-Substrate verwendet. Um Aufladungseffekte zu 
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vermeiden, müssen die während der Belichtung eingebrachten Elektronen abgebaut werden, 

d.h. das Substrat sollte leitend sein. Da Si ein Halbleiter ist, stellt die Aufladung bei der 

Belichtung kein Problem dar. Die Glas-Substrate sind aber nicht leitend, deshalb wird darauf 

eine 50 nm dünne Schicht Indium Zinn Oxid (ITO) aufgesputtert. Ein Prozess-Schema ist in 

Abb. 3.3 a) gezeigt.  

 

Abb. 3.3: Prozess-Schemas der Elektronenstrahllithographie: PMMA-Lackschicht als Maske 

für Metallisierung mit darauf folgendem Lift-off Prozess a) bei einem leitenden Substrat, b) bei 

einem nichtleitenden Substrat. c) Strukturierte PMMA-Lackschicht für Aufdampfen eines 

Maskenmaterials. d) Strukturierter HSQ-Lack als direkte Ätzmaske für nachfolgendes 

Ionenstrahlätzen. 

 

Zunächst wird die Probe mit einer Schicht PMMA belackt und ausgebacken. Die gewünschten 

Nanostrukturen werden nach vorprogrammiertem Belichtungsmuster mit Hilfe des Pattern 

Generators des REMs auf den Lack übertragen. Die belichtete Probe wird in einer Lösung von 

Methylisobutylketon (MIBK) und Isopropanol (IPA) entwickelt, mit Stickstoff (N2) abgeblasen 
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und schließlich in Sauerstoff (O2) Plasma gereinigt. Nähere Angaben zu den EBL-Parametern 

sind im Anhang aufgeführt. Dann wird die Probe metallisiert, indem eine Metallschicht 

bestimmter Dicke aufgedampft wird. Im darauf folgenden Lift-off-Schritt in Aceton werden 

Lack und restliches Metall entfernt. Das PMMA sollte mindestens 2-mal so dick wie die 

Metallschicht sein, damit der Lift -off funktioniert. 

Wenn es aber für den Versuch notwendig ist, die Nanostrukturen auf einem nicht leitenden 

Substrat (z.B. Glas ohne ITO-Schicht) herzustellen, müssen die Aufladungseffekte anders 

abgebaut werden. Dies geschieht, indem auf ein mit PMMA belacktes Substrat eine dünne 

Aluminiumschicht (15 nm) aufgedampft wird. Die dünne Al -Schicht verändert nur geringfügig 

die Belichtungsparameter, ist aber ausreichend, um die Aufladungen zu vermeiden. Ein 

Prozess-Schema dazu ist in Abb. 3.3 b) gezeigt. Nach der Belichtung muss die Al-Schicht 

wieder entfernt werden (z. B. in ma-D 331). Danach kann die Probe wie im Fall des leitenden 

Substrates weiter bearbeitet werden. Eine detaillierte Beschreibung befindet sich im Anhang. 

In der zweiten Variante wird die PMMA-Schicht erst nach der Metallisierung des Substrats 

aufgebracht (Abb. 3.3 c)). Im Fall von Si-Substrat wird eine Titanschicht (3 nm) als 

Haftvermittler aufgedampft und im Fall von Glas-Substrat eine ITO-Schicht (50 nm) 

aufgesputtert. Dann wird eine Goldschicht entweder thermisch aufgedampft oder aufgesputtert, 

wobei die Schichtdicke die Höhe der zukünftigen Nanostrukturen bestimmt. Nun wird die 

Probe wie in der ersten Variante mit PMMA belackt, belichtet und schließlich entwickelt. Auf 

das entwickelte PMMA wird eine Schicht Aluminiumoxid (Al2O3) aufgedampft, die als Maske 

im folgenden Ionenstrahlätzprozess dient. Aluminiumoxid besitzt eine sehr geringe 

Sputterausbeute und ist somit als Ätzmaske gut geeignet. Die benötigte Dicke des Al 2O3 hängt 

von der Dicke der darunter liegenden Metallschicht ab. Das Lift -off-Verfahren erfolgt in 

Aceton. Ein Prozess-Schema ist in Abb. 3.3 c) dargestellt. 

 

HSQ 

Aufbauend auf dem in der AG Prof. D. P. Kern entwickelten top-down Prozess zur Herstellung 

von Gold-Nanostrukturen mit hochauflösendem HSQ Negativlack werden im Rahmen dieser 

Arbeit unterschiedliche Nanostrukturen hergestellt. Verwendet wird HSQ-Lack XR-1541-004 

der Firma Dow-Corning. Zuerst wird der Lack auf eine vorher metallisierte und ausgeheizte 

(dehydrierte) Probe aufgeschleudert. Im Gegensatz zu PMMA soll die Schichtdicke des HSQ 

sehr genau eingestellt werden. Unterschiedlich dünne Schichten können durch Anpassung der 

Umdrehungszahl beim Aufschleudern oder durch Verdünnung des Lacks erreicht werden. Nach 

dem Belacken muss der HSQ getrocknet werden. Der Trocknungsprozess ist sehr wichtig bei 
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der Herstellung von hochauflösenden Strukturen. Die Trocknung durch Erwärmung im Ofen 

verursacht eine Vernetzung des HSQ vor der Belichtung. Daher wird der Lack im Vakuum 

(mindestens 30 min, bei < 10-5 mbar) getrocknet. Der getrocknete Lack wird mit Hilfe eines 

Elektronenstrahls belichtet, wobei die benötigte Dosis höher liegt als die von PMMA. In dem 

Entwicklungsprozess, der in zwei unterschiedlich konzentrierten Tetramethyl Ammonium 

Hydroxid (TMAH) Lösungen realisiert wird, bleiben nur belichtete Bereiche stehen. Der 

entwickelte HSQ-Lack dient als Ätzmaske im nachfolgenden Ionenstrahlätzen. Ein 

entsprechendes Prozess-Schema ist in Abb. 3.3 d) gezeigt, und die näheren Angaben zu den 

Herstellungsparametern befinden sich in Anhang. 

Die Elektronenstrahllithographie ist hiermit abgeschlossen. 

 

3.1.5  Ionenstrahlätzen 

Der in unserer Gruppe entwickelte Herstellungsprozess der Nanostrukturierung besteht aus 

Metallisierung, EBL und Ionenstrahlätzen. Während der Elektronenstrahllithographie wird eine 

Maske auf einer metallisierten Probe definiert. Anschließend werden die Nanostrukturen 

mittels subtraktivem Ionenstrahlätzen geformt. Dieser Prozess erlaubt die Gestaltung der 

individuellen Strukturen durch EBL und gleichzeitig die Kontrolle über ihre Form durch 

Ionenstrahlätzen. Im Gegensatz zu gewöhnlicher EBL mit lift -off Prozess ermöglicht 

Ionenstrahlätzen die Fabrikation von gut definierten dreidimensionalen Strukturen. Hierbei 

erfolgt der Materialabtrag rein physikalisch durch Beschuss mit hochenergetischen Ionen. 

Durch Energie- und Impulsübertrag der einfallenden Ionen lösen sich Atome aus der 

Probenoberfläche. Das Ätzen hängt von mehreren Parametern ab, in erster Linie von Ionenart, 

Ionenenergie, Einschussrichtung und vom zu sputternden Material. In der vorliegenden Arbeit 

werden für Ionenstrahlätzen wegen ihrer chemischen Neutralität und aus Kostengründen Ar-

Ionen eingesetzt. Die Angaben zur experimentellen Ätzraten für verschiedene Materialien 

befinden sich im Anhang. Für Herstellung von Gold-Nanostrukturen wird als Maske meistens 

Aluminiumoxid und HSQ verwendet, weil sie eine geringere Sputterausbeute als die zu 

ätzenden Materialien besitzen. Infolge der Winkelabhängigkeit des Ionenstrahlätzens werden 

je nach Maskenform und Kippwinkel der Probe während des Ätzvorgangs unterschiedliche 

dreidimensionale Nanostrukturen geformt, die im Kapitel 3.2.1 genauer betrachtet werden. Die 

Herstellung von Nanostrukturen mittels EBL und Ionenstrahlätzen ist hiermit beendet. 
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3.2 Variation  der Nanostrukturen 

Die Nanofabrikation, bestehend aus Dünnfilmabscheidung, EBL und Ionenstrahlätzen, 

ermöglicht die Herstellung einzigartiger Strukturen mit dreidimensionaler Kontrolle über deren 

Form und Position, so dass die optischen Eigenschaften gezielt eingestellt werden können. 

Um die Abhängigkeit der optischen Eigenschaften einer Nanostruktur von deren Geometrie zu 

untersuchen, wurden unterschiedliche Nanostrukturen mit den Abmessungen in der 

Größenordnung von 100 nm hergestellt. Dabei wurden sowohl die Höhe und Durchmesser einer 

runden Maske als auch der Ätzwinkel während dem Ionenstrahlätzen variiert [41]. 

Systematische Variation von Größe (Höhen, Breiten) und Form der Struktur bietet eine gute 

Basis, um die Abhängigkeit zwischen der Geometrie und den plasmonischen Eigenschaften zu 

analysieren. 

 

Abb. 3.4: Vielfältigkeit der hergestellten Gold-Nanostrukturen mittels EBL und 

Ionenstrahlätzens: a) Ring, b) Tasse, c) Ring-Segmente, d) Korral, e) Pfosten, f) Kegel. 

 

In der vorliegenden Arbeit werden zuerst verschiedene Formen getestet, die durch schräges 

Ionenstrahlätzen (Variation des Ätzwinkels von 0° bis 45°) entstehen. Als Ausgangspunkt für 

die Fabrikation der Nanostrukturen wurde eine pfostenförmige Maske ausgewählt. Damit 

lassen sich verschiedene Geometrien wie Kegel, trapezförmige Strukturen, Pfosten und 

sanduhrförmige Strukturen herstellen. Die winkelabhängige Form der Strukturen während des 

Ionenstrahlätzens wird im Kapitel 3.2.1 erklärt. 

Basierend auf Kenntnissen aus Kapitel 3.2.1 werden komplexe Strukturen erzeugt. Wird die 

Ätzmaske in Form kreisförmig angeordneten Pfosten belichtet, bietet sich die Möglichkeit, je 
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c) d) 

e) f) 
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nach Ätzwinkel entweder Kegel oder pfostenförmige Strukturen im Kreis (Korrals) 

herzustellen. Werden die einzelnen Punkte im Lack dicht aneinander belichtet, können beliebig 

gebogene Strukturen wie Ringe, Ring-Segmente usw. hergestellt werden. Durch Variation der 

Maskendurchmesser und Ätzwinkel entstehen trapezförmige abgeschnittene Nanokegel oder 

Nanotassen. Die Vielfalt der hergestellten Gold-Nanostrukturen mittels EBL und 

Ionenstrahlätzens ist in Abb. 3.4 illustriert und wird in den nächsten Kapiteln genauer 

beschrieben.  

 

3.2.1  Variation des Ätzwinkels 

Um die winkelabhängige Form der Gold-Nanostruktur während des Ionenstrahlätzens zu 

analysieren, soll in dem ganzen Herstellungsprozess lediglich der Ätzwinkel variiert werden. 

Deshalb gilt eine unabdingbare Voraussetzung, dass bei allen untersuchten Proben die 

pfostenförmige Maske gleich ist. Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen 

Herstellungsschritte ist in Abb. 3.5 skizziert. 

Als Substrate werden geschnittene Silizium-Wafer verwendet (Abb. 3.5 a)). Zuerst wird eine 

Probe in der Aufdampfanlage befestigt, und unter Vakuum von ca. 10-6 mbar wird eine 4 nm 

dünne Titanschicht mittels Elektronenstrahl-Aufdampfen aufgebracht. Die Ti-Schicht dient als 

Haftvermittler zwischen Substrat und der nachfolgenden Goldschicht, die thermisch 

aufgedampft wird. Die Dicke der Goldschicht bestimmt später die Höhe der Struktur, deshalb 

wird sie zu Beginn der Herstellung gemäß der Höhe der geplanten Struktur (130 nm) 

ausgewählt. Schließlich wird eine 7 nm dünne Chromschicht mittels Elektronenstrahl-

Aufdampfen aufgebracht (Abb. 3.5 b)). Die Cr-Schicht wird aus zwei Gründen verwendet. 

Erstens dient sie als Haftvermittler zwischen dem Gold und dem folgenden Lack. Zweitens ist 

sie eine zusätzliche Schicht, die nachträglich samt Lackresten entfernt werden kann, falls nach 

dem Ionenstrahlätzen solche noch vorhanden sind. 

Die metallisierte Probe wird mit einer Schicht Negativlack (HSQ, Hydrogen Silsesquioxane) 

mittels Rotationsbeschichtung (Spin-Coating) belackt (Schichtdicke 110 nm). Das HSQ dient 

als Ätzmaske für das Gold. Damit die Ätzzeiten beider Schichten übereinstimmen, wird die 

Dicke der HSQ-Schicht an die Dicke der darunterliegenden Goldschicht (samt Titan) angepasst, 

unter Berücksichtigung der jeweiligen Ätzraten. Die HSQ-Schicht wird mittels EBL belichtet. 

Die Belichtungsfelder bestehen aus einzelnen Punkten mit einem Durchmesser von 50 nm. 

Nach dem Entwicklungsprozess in Tetramethyl Ammonium Hydroxid (TMAH) Lösung bilden 

die vernetzten HSQ-Säulen eine robuste pfostenförmige Maske mit SiOx-ähnlichen 
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Eigenschaften (Abb. 3.5 c)). REM-Aufnahmen von typischen HSQ-Säulen sind in Abb. 3.6 

dargestellt. 

 

Abb. 3.5: Schema des Fabrikationsprozesses: a) Si-Substrat mit Ti-Schicht, b) Metallisierung 

des Substrates mit Au und Cr und Belacken mit HSQ, c) Elektronenstrahlbelichtung und 

Entwicklung von HSQ, d) Kippwinkel Einstellungen, e) Verschiedene Strukturen, die durch 

Ionenstrahlätzen unter den unterschiedlichen Winkeln von 0° bis 45°, bei ständiger Drehung 

der Probe hergestellt werden können. 

 

Anschließend wird die Probe in die Kammer der Ar-Ionenstrahlätzanlage eingebaut, wo beide 

Schichten (vernetzte HSQ-Säulen und die ungeschützte Chrom-Goldschicht) gleichzeitig 

trockengeätzt werden, bis die HSQ-Maske vollständig entfernt ist. 

 

Abb. 3.6: REM-Aufnahmen der typischen HSQ-Säulen (110 nm hoch, 50 nm Durchmesser) 

nach der Entwicklung in TMAH. Blickwinkel beträgt 45°. 
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Ein zusätzlicher Aspekt, der beachtet werden muss, ist die niedrige Ätzrate des Chroms. So 

beträgt die Cr-Ätzrate nur 6,6 nm / min, während die Au-Ätzrate bei den gleichen Einstellungen 

ca. 30 nm / min beträgt. Wenn die HSQ-Schicht entfernt wird, bleibt noch die Cr-Schicht übrig, 

und mögliche Ungleichmäßigkeiten der Schicht werden wegen der niedrigen Ätzrate sehr 

schnell in die darunterliegende Au-Schicht übertragen. Dies kann zu Rauigkeit der Au-

Oberfläche und zu einer gewissen Asymmetrie der resultierenden Strukturen führen. Deshalb 

sollte das Ätzen ziemlich genau an der Grenze zwischen der Cr- und der Au-Schichten beendet 

werden. Die besten Ergebnisse können erreicht werden, wenn die Strukturen während des 

Ionenstrahlätzens regelmäßig im Rasterelektronenmikroskop kontrolliert werden (nach je 5 bis 

15 s Ätzzeit). Eventuelle Cr Rückstände können nachträglich nass-chemisch entfernt werden. 

Während des Ätzprozesses wird die Probe ständig rotiert. Der Einfallswinkel der Ar-Ionen kann 

zwischen 0° (senkrecht zu Probenoberfläche) und ca. 50° bei Änderung des Kippwinkels des 

Probenhalters eingestellt werden. In der vorliegenden Arbeit wird der Einfallswinkel von 0° bis 

45° in 5° Schritten von Probe zu Probe variiert (Abb. 3.5 d)). Laut des Modells der 

winkelabhängigen Sputterausbeute, das im Kapitel 2.1.5 beschrieben wurde, wird der 

Basiswinkel einer Gold-Struktur überwiegend durch den Winkel maximaler Ausbeute des 

Goldes bestimmt. Um die Winkelabhängigkeit des Ionenstrahlätzens zu untersuchen, sollte der 

Basiswinkel der Struktur hauptsächlich durch das Ätzen der Seitenflanken (laterale Abtragung) 

bedingt sein und weniger durch das Ätzen aus der Mitte der HSQ-Maske (zentrale Abtragung). 

Dann wird der Basisdurchmesser der Struktur auch überwiegend durch den Winkel maximaler 

Ausbeute bestimmt sein und weniger durch den Durchmesser der HSQ-Masken. Das ist der 

Fall, wenn der Durchmesser der Maske kleiner als 100 nm ist [41]. Die HSQ-Säulen mit dem 

Durchmesser von 50 nm eignen sich daher gut als Maske. 

Die je nach Einfallswinkel individuell entstehenden Geometrien sind in Abb. 3.5 e) abgebildet 

und REM-Aufnahmen typischer Nanostrukturen sind in Abb. 3.7 dargestellt. 

Bei senkrechtem Einfallswinkel der Ar-Ionen entstehen Gold-Kegel mit einer scharfen Spitze. 

Für den in Abb. 3.7 (0° Kippwinkel) dargestellten Kegel beträgt der Basiswinkel 52°. Der 

Winkel weicht nur gering ab von dem theoretisch berechneten Wert (— τωÁ), (Formel 

(2.5)). 

Bei steigendem Einfallswinkel werden die Kegel steiler. So entstehen bei 5° Einfallswinkel der 

Ar-Ionen Kegel mit einem Basiswinkel von 58°, und bei 10° Einfallswinkel Kegel mit einem 

Basiswinkel von 62°, deren REM-Aufnahmen in Abb. 3.7 (5° und 10° Kippwinkel) gezeigt 

sind. Die erwarteten Basiswinkel betragen 54° und 59°. Diese geringen Abweichungen der 

Winkel von den berechneten Werten sind auf Maskenmaterial (weiche Masken führen zu 
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flachen Winkeln), auf nicht ideal senkrechte Flanken der pfostenförmigen HSQ-Maske, sowie 

auf die kleine Ungenauigkeit der Winkeleinstellung beim Ätzprozess zurückzuführen. Das 

Ionenstrahlätzen unter dem Winkel von 0° bis 10° wird standardmäßig für die Herstellung von 

Gold-Nanokegeln verwendet. 

 

 

Abb. 3.7: REM-Aufnahmen der entstehenden Strukturen infolge des winkelabhängigen 

Ionenstrahlätzens, Winkelvariation von 0° bis 45°. Skizzen der individuellen Geometrien sind 

gelb eingezeichnet. Einfügung zeigt Messung des Basiswinkels. 

 

Bei weiterem Kippen der Probe, bzw. bei weiter steigendem Einfallswinkel der Ar-Ionen 

werden keine eindeutigen Kegel beobachtet. Bei einem Einfallswinkel zwischen 15° und 25° 

entstehen trapezförmige Strukturen mit Winkeländerung in der Seitenflanke (siehe dazu Abb. 

3.7: 15°, 20° und 25° Kippwinkel). Die meistens erhaltenen Strukturen variieren von steilen 

spitzen Kegeln bis zu gestuften Pfosten, zudem sind die Formen der Strukturen nicht 

reproduzierbar. Wahrscheinlich ist die Unbeständigkeit der entstehenden Formen durch 
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veränderliche Abtragung der HSQ-Maske (lateral und zentral) zu erklären, obwohl dafür 

zusätzliche Untersuchungen nötig sind. 

Durch Ionen-Ätzen unter dem Einfallswinkel von 30° werden Gold-Nanopfosten erhalten. Eine 

REM-Aufnahme eines typischen Pfostens ist in Abb. 3.7 (30° Kippwinkel) dargestellt, der 

Basiswinkel der Struktur beträgt 86°. Die Werte der am häufigsten gemessenen Basiswinkel 

von Gold-Pfosten liegen zwischen 85° und 88°, damit sind die Flanken der Struktur in einer 

guten Annäherung senkrecht zu der Probenoberfläche. Das Ionenstrahlätzen unter 30° 

Einfallswinkel der Ar-Ionen wird aufgrund seiner Reproduzierbarkeit in der Herstellung 

anderer Nanostrukturen mit senkrechten Flanken verwendet, und zwar für Ringe, Tassen, Ring-

Segmente und Korrals. 

Wenn die Probe bei dem Ionen-Ätzen über 35° gekippt wird, werden die sogenannten 

Abschattungseffekte nicht mehr vernachlässigbar. Um die Basis der Struktur bildet sich eine 

weniger geätzte Zone, was zu der Entstehung sanduhrförmiger Strukturen führt (siehe dazu 

Abb. 3.7: 35°, 40° und 45° Kippwinkel). Die Maskenabtragung verläuft großenteils lateral, und 

die Einschussrichtung der Ionen nähert sich dem Winkel maximaler Sputterausbeute, was einen 

zusätzlichen Einfluss auf die Formung der Struktur hat. 

 

Einfallswinkel 
(°) 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 

Basiswinkel, 
berechnet (°) 

49 54 59 64 69 74 79 84 79 94 

Basiswinkel, 
gemessen (°) 

52 58 62 67 75 81 86 92 96 101 

Tabelle 3.1: Berechnete und gemessene Mittelwerte des Basiswinkels der Struktur in 

Abhängigkeit vom Einfallswinkel der Ar-Ionen während des Ätzprozesses. 

 

Ein Vergleich zwischen den gemessenen Mittelwerten (jeweils 10 Nanostrukturen wurden 

ausgemessen) und den berechneten Werten des Basiswinkels ist in Tab. 3.1 dargestellt. Die 

Mittelwertabweichung bei den Winkelmessungen beträgt ±3°. 

Es soll aber betont werden, dass es sich bei den Strukturen mit Kippwinkeln von 0° bis 30° um 

den tatsächlichen Basiswinkel handelt und eine Brechung der Flanken der Struktur im oberen 

Bereich nicht berücksichtig wird. Bei den Strukturen mit 35°, 40° und 45° Kippwinkel wird der 

Basiswinkel erst oberhalb der abgeschatteten Zone gemessen (siehe Einfügung in Abb. 3.7). 

Die berechneten Werte dienen als eine grobe Abschätzung des Winkels bei der Herstellung der 

Nanostruktur, stimmen aber erstaunlich gut mit den am häufigsten gemessenen überein. Eine 



61 
 

genauere Modellierung der entstehenden Struktur während des Ar-Ätzens mit Rücksicht auf 

die Maske kann numerisch simuliert werden [107]. 

 

3.2.2  Gold-Nanoringe 

Gold-Nanoringe besitzen dank ihrer rotationssymmetrischen Form interessante optische 

Eigenschaften im sichtbaren sowie im nahen infraroten spektralen Bereich. Die plasmonische 

Resonanz ist von Größe und Form des Nanorings abhängig und kann unkompliziert variiert 

werden [z. B. 108]. In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von Gold-

Nanoringen im sichtbaren spektralen Bereich untersucht und analysiert. Deswegen wurden 

zuerst die ringförmigen Strukturen bei systematischer Variation von Größe und 

Aspektverhältnis unter Verwendung unterschiedlicher Fabrikationsschemas hergestellt, um zu 

testen, welche Ring-Geometrien reproduziert werden können. 

In den letzten zwei Jahrzehnten wurden metallische Ringe untersucht, worüber mehrere sowohl 

theoretische als auch experimentelle Artikel veröffentlicht wurden. Die am häufigsten 

benutzten Fabrikationsverfahren für Nanoringe basieren auf Kolloidlithographie [7,109,110], 

Nanoimprintlithographie [111], chemischer Synthese [112,113] und EBL [114,115]. Allerdings 

gibt es auch spezielle Fabrikationsverfahren wie Annealing von Gold-Nanoclustern oder 

ausgedehntes Imprinting [116,117]. Die Kolloid- und Nanoimprintlithographie erzeugt 

identische Nanoringe über große Flächen. Durch chemische Synthese werden Nanostrukturen 

unterschiedlicher Größen in einer Lösung erzeugt, während EBL es ermöglicht, individuell 

geformte Strukturen an einem definierten Ort herzustellen. Je nach Anwendung und 

Fabrikationsmethode wurden Nanoringe aus verschiedenen Materialien (wie Au [124], Ag 

[114], Al [ 118] oder Co [119]) und chemischen Zusammensetzungen [120,121,122] sowie mit 

einer Größe von wenigen Nanometern [117] bis zu mehreren Mikrometern [123,158] erzeugt. 

In dieser Arbeit wurden zwei Fabrikationsschemas verwendet. 

In dem ersten Fabrikationsschema entstehen individuelle Gold-Nanoringe aus einer 

Goldschicht während Ionenstrahlätzens mit Hilfe einer durch EBL definierten HSQ-Maske. 

Das Fabrikationsschema ist in Abb. 3.8 a) skizziert. 

Ein gereinigtes Substrat (Si) wird mit einer dünnen Haftungsschicht (Ti, 3-5 nm) und 

Goldschicht (entsprechend der Höhe der resultierenden Struktur) metallisiert und mit HSQ 

belackt. Danach wird das HSQ mittels Elektronenstrahl belichtet, wobei das Belichtungsmuster 

als Ringe direkt in einem Pattern-file definiert wird. Ring-Abmessungen werden wie in Abb. 

3.8 b) bestimmt: B ist die Breite des Ringes, Dz ist der zentrale Durchmesser des Ringes und H 

ist die Höhe (die der Dicke der Goldschicht entspricht). Nach dem Entwickeln des belichteten 
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HSQ bleibt nur die Maske stehen. Eine REM-Aufnahme einer typischen HSQ-Maske ist in 

Abb. 3.8 c1) dargestellt. Im folgenden Ionenstrahlätzprozess unter 30° Einfallswinkel werden 

die ringförmigen Strukturen mit senkrechten Flanken geformt, deren REM-Aufnahmen in Abb. 

3.8 c2, c3) illustriert sind. Arrays von Nanoringen mit unterschiedlichen Abmessungen wurden 

erfolgreich hergestellt. REM-Bilder typischer Arrays von Strukturen in quadratischer 

Anordnung mit Periode P von 2 µm befinden sich in Abb. 3.8 d). 

 

Abb. 3.8: Herstellung von Gold-Nanoringen bei der Verwendung von HSQ-Lack und 

Ionenstrahlätzen. a) Schema des Fabrikationsprozesses. b) Definition der Ring-Abmessungen. 

c) REM-Aufnahmen von 1. HSQ-Maske, 2. Entstehung des Ringes während des 

Ionenstrahlätzens und 3. einem fertigen Gold-Nanoring. d) REM-Aufnahmen der Arrays von 

Gold-Nanoringen mit der Periode P von 2 µm und Dz von 250 nm bis 850 nm. 

 

Dieses Fabrikationsschema ist gut reproduzierbar, aber nur für Ringe mit der Breite B > 100 

nm. Das liegt an dem Pattern-file, in dem die Strukturen als Fläche definiert werden. Die 

gesamte Strukturfläche wird in kleine Segmente aufgeteilt, und jedes Segment wird 

spiralförmig mit vorgegebener Schrittweite gefüllt. Bei schmaleren Strukturen mit B < 100 nm 

ist die Segmentierung in der Größenordnung der Strukturfläche, wodurch die Bereiche 

zwischen einzelnen Segmenten nicht gleichmäßig belichtet werden und in der HSQ-Maske 

Lücken bleiben. Typische HSQ-Masken für Ringe mit B = 200 nm, 100 nm, 80 nm und 50 nm 

und Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm sind in Abb. 3.9 dargestellt. Bei allen Masken 

ist der Einfluss der Segmentierung in Form von zackenartigen Kanten deutlich zu sehen. Bei 
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den Ring-Masken mit B = 80 nm und 50 nm wird die Ungleichmäßigkeit des HSQ kritisch 

(besonders für die Ringe mit größerem Dz, wo der Proximity-Effekt geringer wird) und führt 

zur Entstehung von Lücken in den fertigen Ringen. 

Die fertigen Ring-Nanostrukturen, die nach dem schrägen Ionenstrahlätzen der HSQ-Masken 

aus Abb. 3.9 entstanden sind, sind in Abb. 3.10 illustriert. 

 

Abb. 3.9: Typische HSQ-Masken für Ringe mit B = 200 nm, 100 nm, 80 nm und 50 nm und Dz 

= 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm. 

 

Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, eignet sich die Belichtung von ringförmigen 

Strukturen als Fläche gut für die breiteren Ringe. Falls die Ringe mit einer Breite schmaler als 

100 nm hergestellt werden sollen, muss die Belichtungsstrategie modifiziert werden. So kann 

die Ring-Maske im Einzelpixel-Modus definiert werden, dass einzelne Punkte im Kreis 

angeordnet werden. Jeder Punkt der Belichtungsstruktur kann bei Verwendung der PSL-

Console über geometrische Funktionen programmiert werden. Der Abstand zwischen den 

Punkten beträgt in der Regel 5 nm. Durch die Belichtungsdosis der Punkte wird die Breite der 

gesamten Struktur bestimmt, wobei bei der Anpassung der Dosis von dicht stehenden 

Strukturen der Proximity-Effekt berücksichtig werden muss. Diese Strategie hat sich als sehr 

reproduzierbar herausgestellt.  
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Abb. 3.10: Fertige Ring-Nanostrukturen, entstanden aus HSQ-Masken aus Abb. 3.9. 

Betrachtungswinkel 45°. 

 

Abb. 3.11: HSQ-Maske a,c) und fertige Ring-Nanostrukturen b,d) (mit B = 50 nm und Dz = 250 

nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm) bei der Belichtung der Ringe als Fläche a,b) und im 

Einzelpixel-Modus c,d). REM-Bilder wurden unter 45° Betrachtungswinkel in a,c) und 

senkrecht in b,d) aufgenommen. 
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Der Formvergleich zwischen HSQ-Maske und daraus entstandenen Gold-Nanoringen bei der 

Belichtung der Ringe als Fläche und im Einzelpixel-Modus kann aus Abb. 3.11. entnommen 

werden. 

Die im Einzelpixel-Modus belichteten Nanoringe haben eine viel homogenere und glattere 

Oberfläche und keine Lücken, im Gegensatz zu den Ringen, die als Fläche belichtet wurden 

(für die gleiche Ringbreite). Außerdem ermöglicht die Belichtung von Ringen als einzelne 

Punkte im Kreis die Herstellung von schmalen Nanostrukturen mit einer Breite bis zu 40 nm. 

Demzufolge wurden für die Herstellung von Gold-Nanoringen je nach Breite der Struktur 

unterschiedliche Belichtungsstrategien des HSQ verwendet. 

 

In dem zweiten Fabrikationsschema entstehen individuelle Gold-Nanoringe in einem Lift -off 

Prozess, folgend auf die direkte Metallisierung der vorstrukturierten Lackschicht [124]. Das 

Fabrikationsschema ist in Abb. 3.12 a) skizziert. Zunächst wird das Substrat (Si oder Glas/ITO) 

mit einer Schicht PMMA belackt und belichtet. Das Belichtungsmuster wird analog zu der 

HSQ-Maske entweder als Fläche oder im Einzelpixel-Modus definiert, und die 

Belichtungsdosis wird an die nominelle PMMA-Dosis angepasst. Die belichtete Probe wird 

entwickelt und in O2 Plasma gereinigt. Die Lichtmikroskop-Aufnahme einer typischen PMMA-

Maske für Ringe mit Dz = 850 nm ist in Abb. 3.12 b) dargestellt. Schließlich wird die Probe 

metallisiert, indem eine Metallschicht bestimmter Dicke aufgedampft wird. In darauf 

folgendem Lift-off Schritt werden Lack und restliches Metall entfernt, wodurch die 

ringförmigen Strukturen mit senkrechten Flanken und glatter Oberfläche entstehen. REM-

Aufnahmen typischer Gold-Nanoringe mit H = 50 nm, B = 80 nm und Dz = 250 nm, 450 nm, 

650 nm und 850 nm sind in Abb. 3.12 c) dargestellt. 

Unter Verwendung von beiden Fabrikationsschemas wurden Arrays von Gold-Nanoringen 

unterschiedlicher Geometrie von hoch und schmal (hergestellt meistens mit dem ersten Schema 

mit HSQ-Lack) bis niedrig und breit (hergestellt meistens mit dem zweiten Schema mit 

PMMA-Lack) erhalten. Der zentrale Ringdurchmesser Dz wurde von 150 nm bis 950 nm in 50 

nm Schritten variiert, dabei die Ringbreite B von 40 nm bis 200 nm und Höhe H von 20 nm bis 

200 nm. 
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Abb. 3.12: Herstellung von Gold-Nanoringen bei Verwendung von PMMA-Lack und Lift-off. 

a) Schema des Fabrikationsprozesses. b) Aufnahme einer PMMA-Maske in Lichtmikroskop. c) 

fertige Gold-Nanoringe mit B = 50 nm und Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm. 

 

Die Gold-Nanoringe mit den Abmessungen von B = 50 nm, H = 50 nm und Dz von 250 nm bis 

850 nm wurden erfolgreich mit beiden Fabrikationsschemas hegestellt. Optische Eigenschaften 

und Anwendungsmöglichkeiten von Gold-Nanoringen werden im Kapitel 4.3.1.1 beschrieben. 

 

3.2.3  Ring-Segmente 

Die Möglichkeit, Gold-Nanoringe im Einzelpixel-Modus zu fabrizieren, hat ein Interesse an 

der Herstellung von Split-Ringen geweckt. Split-Ringe, d.h. Ringe mit einem Spalt, besitzen 

einen lokalisierten Hotspot mit Erhöhung des elektromagnetischen Feldes. Da plasmonische 

Resonanzen von der Größe der Struktur abhängen und die spektralen Untersuchungen bei uns 

meistens im Wellenlängenbereich von 400 nm bis 900 nm stattfinden, wurde beschlossen, die 

Split-Ringe folgendermaßen zu modifizieren. Die plasmonischen Resonanzen von Ringen mit 

mehreren Spalten können in den sichtbaren Spektralbereich verschoben werden. So entstanden 

Ring-Segmente und Korrals, mit dem Ziel, die Ring-Segmente mit variablen Spalten 

herzustellen und die Hybridisierung der plasmonischen Moden bei Änderung der Spaltgröße zu 

untersuchen. Die Anzahl der Segmente wird mit steigendem zentralem Durchmesser 

vergrößert, wobei die Spaltgröße innerhalb der Gesamtstruktur konstant bleibt. Die Spaltgröße 

wird verkleinert, indem die Länge der Segmente zunimmt. 

2. Belackenmit PMMA 3. Belichtung, Entwicklung 4. Metallisierung 5. Lift-off1. Substrat

a) 

c) 
Dz = 250 nm Dz = 450 nm Dz = 650 nm Dz = 850 nm

b) 

500 nm 500 nm 500 nm200 nm
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 ä 

Abb. 3.13: Ring-Segmente. a) Belichtungsprinzip von Segmenten (entnommen aus ECP-file). b) 

Definition der Segment-Abmessungen. c) REM-Aufnahmen der Arrays von Gold-

Nanosegmenten mit der Periode P von 2 µm und Dz von 248 nm, 496 nm, 745 nm und 993 nm 

(3, 6, 9 und 12 Segmente pro Struktur entsprechend). 

 

Für die Fabrikation von Ring-Segmenten wurde ein Lift -off Prozess, folgend der direkten 

Metallisierung der durch EBL vorstrukturierten Lackschicht, angewandt. Das 

Fabrikationsschema ist identisch wie für die Ringe, skizziert in Abb. 3.12. a). Der einzige aber 

entscheidende Unterschied zwischen Fabrikation von Ringen und Ring-Segmenten liegt in dem 

Belichtungsmuster. Statt im Kreis angeordnete Punkte mit regelmäßigem Abstand zu belichten, 

werden nur die Punkte innerhalb einem Kreis-Abschnitt (Segment S) geschrieben, dann wird 

eine Lücke (gap g) frei gelassen usw. Das Belichtungsprinzip von Ring-Segmenten 

beispielweise mit 3 und 10 Segmenten pro Struktur ist in Abb. 3.13 a) schematisch skizziert. 

Die Abmessungen der Ring-Segmente werden wie in Abb. 3.13 b) definiert: S ist die Länge der 

Segmente, g ist die Spaltgröße, B ist die Breite des Segmentes, Dz ist der zentrale Durchmesser 

der Gesamtstruktur, und H ist die Höhe. Die Arrays von Ring-Segmenten mit unterschiedlichen 

Abmessungen wurden in quadratischer Anordnung mit Periode P von 2 µm hergestellt. REM-

Bilder typischer Arrays von Strukturen mit 3, 6, 9 und 12 Segmenten pro Struktur von links 

nach rechts befinden sich in Abb. 3.13 c). 

Die Anzahl der Segmente wurde basierend auf den Ring-Abmessungen berechnet. In dem 

Belichtungsmuster von etablierten Ringen mit Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm 

wurden die Punkte in einem Abstand von 65 nm geschrieben, wobei jeder 4-te Punkt entfernt 

wurde. Die gesamte Strecke von einem Segment samt einem Spalt wurde immer gleich 4*65 

Dz

B

gS

a) 

P

P

H

b) 

c) 

3 Segmente 10 Segmente

5 ˃ m 5 ˃ m 5 ˃ m 5 ˃ m
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nm = 260 nm gehalten. Der Rechenweg zur Bestimmung der Anzahl der Segmente ist in Tab. 

3.2 dargestellt. 

 

Ringdurchmesser (nm) Dz 250 450 650 850 

Ringumfang (nm) ¦ Ґ ˉϝ5z 785,40  1413, 72 2042,04 2670, 35 

 U/260 nm 3,02 5,44 7,85 10,27 

Anzahl der Segmente s 3 5 8 10 

Tabelle 3.2: Berechnete Anzahl der Segmente basierend auf Ring-Abmessungen mit Dz = 250 

nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm. 

 

 

Abb. 3.14: REM-Aufnahmen typischer Ring-Segmente mit 3, 5, 8 und 10 Segmenten pro 

Struktur (Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm entsprechend) und nominellen Gapgrößen 

von 90 nm, 70 nm, 50 nm und 40 nm. 

 

REM-Aufnahmen mit dieser Methode hergestellter typischer Ring-Segmente sind in Abb. 3.14 

illustriert. Die Ring-Segmente mit H = 50 nm, Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm 

wurden mit großer Reproduzierbarkeit hergestellt. Die Spaltgröße in den Ring-Segmenten 
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wurde durch Variation der Belichtungsdosis kontrolliert. So wurden Strukturen mit jeweils 3, 

5, 8 und 10 Segmenten und mit Spaltgrößen von 90 nm bis 40 nm fabriziert. 

Ring-Segmente mit Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm und Spaltgröße g = 70 nm 

wurden im sichtbaren spektralen Bereich unter Anregung mit unpolarisiertem und linear-

polarisiertem Licht untersucht (siehe Kapitel 4.3.1.2). 

 

3.2.4 Gold-Nanokorrals 

Analog zu Ring-Segmenten wurden auch Gold-Nanokorrals hergestellt. Dabei handelte es sich 

um punktförmige symmetrische Nanostrukturen (Pfosten), die in einem Kreis angeordnet sind. 

Für die Herstellung von Korrals wurden die Fabrikationsschemas von Gold-Nanoringen bei 

Verwendung von HSQ-Lack und Ionenstrahlätzen sowie bei Verwendung von PMMA-Lack 

und Lift-off eingesetzt. Sämtliche Fabrikationsschritte, skizziert in Abb. 3.8 a) und Abb. 3.12 

a), wurden bei der Herstellung von Korrals beibehalten. Die Fabrikation unterscheidet sich 

lediglich im Belichtungsmuster. Mit Hilfe der PSL-Console werden einzelne im Kreis 

angeordnete Punkte in einem großen Abstand im Einzelpixel-Modus belichtet. Dadurch bietet 

sich die Möglichkeit, unterschiedliche Strukturen, wie Ringe, Ring-Segmente, Korrals, Pfosten 

usw. auf einer Probe gleichzeitig herzustellen.  

 

Abb. 3.15: Gold-Nanokorrals. a) Belichtungsprinzip von Korrals (aus ECP-file). b) Definition 

der Korral-Abmessungen. c) REM-Aufnahmen von Gold-Nanokorrals mit Dz von 250 nm, 450 

nm, 650 nm und 850 nm (6, 11, 16 und 21 Punkten pro Struktur entsprechend). 

 

Das Belichtungsprinzip von Korrals mit 6 und 20 Punkten pro Struktur ist in Abb. 3.15 a) 

schematisch skizziert. Die Korral-Abmessungen werden wie in Abb. 3.15 b) definiert: B ist die 

a) b) 

c) 

6 Punkte 20 Punkte 
P

P

H

Dz

g

B

a

200 nm 500 nm
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Breite der Pfosten, g ist die Spaltgröße, a å B + g ist der Abstand zwischen Punktzentren, Dz 

ist der zentrale Durchmesser der Gesamtstruktur, und H ist die Höhe. Der Abstand zwischen 

den Punktzentren a wurde für alle Strukturen konstant bei å 130 nm gehalten. Die Höhe der 

Struktur beträgt in der Regel 50 nm. Die Arrays aus Korrals mit unterschiedlichen 

Abmessungen wurden in quadratischer Anordnung mit Periode P von 2 µm hergestellt. REM-

Bilder typischer Strukturen mit steigendem Dz von 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm von 

links nach rechts (6, 11, 16 und 21 Punkte pro Struktur entsprechend) befinden sich in Abb. 

3.15 c). 

Die Anzahl der Pfosten wurde basierend auf den Ring-Abmessungen berechnet. Der 

Rechenweg dazu ist in Tab. 3.3 dargestellt. 

 

Ringdurchmesser (nm) Dz 250 450 650 850 

Ringumfang (nm) ¦ Ґ ˉϝ5z 785,40  1413, 72 2042,04 2670, 35 

 U/130 nm 6,04 10,87 15,70 20,54 

Anzahl der Pfosten p 6 11 16 21 

Tabelle 3.3: Berechnete Anzahl der Pfosten basierend auf Ring-Abmessungen mit Dz = 250 nm, 

450 nm, 650 nm und 850 nm. 

 

Arrays von Gold-Nanokorrals mit der Periode P von 2 µm, Höhe 50 nm und Dz von 250 nm bis 

850 nm wurden erfolgreich hergestellt. 

Für das Ziel, bei konstanter Pfostenanzahl und Ringdurchmesser nur die Abstände zwischen 

den Pfosten zu variieren und die Hybridisierung der plasmonischen Moden zu untersuchen, sind 

die in Abb. 3.16 dargestellten Korrals gut geeignet. 

 

Abb. 3.16: REM-Aufnahmen von Korrals mit 6 Pfosten pro Struktur (Dz = 250 nm) und 

nomineller Spaltgröße von 50 nm, 25 nm und 0 nm. 

 

So befinden sich auf einer Probe Korrals mit g = 50 nm, die sich als frei stehende Pfosten 

verhalten, Korrals mit g = 25 nm, die zusätzliche Kopplungseffekte aufweisen können, und 

g = 50 nm g = 25 nm g = 0 nm

6
 P

u
n
k
te
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Korrals mit einem zufälligen oder ohne Spalt, die sich wie Split-Rings oder geschlossene Ringe 

verhalten (siehe Kapitel 4.3.1.3). 

 

3.2.5  Gold-Nanopfosten 

Gold-Nanostrukturen wie Scheiben (englisch disc) [125] und Stäbchen (englisch rod) [126] 

gehören zu den meist hergestellten und untersuchten plasmonischen Strukturen. Nanopfosten 

unterscheiden sich von Scheiben durch ein hohes Aspektverhältnis (Höhe / Durchmesser), und 

von Stäbchen durch eine senkrecht auf der Substratoberfläche stehende Achse. Damit 

verbinden die Nanopfosten die Vorteile von Scheiben und Stäbchen: unkomplizierte 

Verschiebung der plasmonischen Resonanzen durch Größe der Struktur; Trennung von 

plasmonischen Moden entlang der langen und kurzen Achsen; Pfosten stehen auf dem Substrat 

und somit besitzen sie eine große freie Oberfläche; die Bereiche der elektromagnetischen 

Feldüberhöhung an dem Gipfel der Pfosten sind vom Substrat entfernt. An die Herstellung von 

Gold-Nanopfosten werden allerdings höhere Anforderungen gestellt als von planen Strukturen. 

Zu Herstellung von Nanopfosten wurden in den vergangenen Jahrzehnten unterschiedliche 

Fabrikationsmethoden verwendet, wie z.B. EBL, Kolloidlithographie, Nanoimprint und 

elektrochemische Techniken und deren Kombinationen [127,128,129,130,131,150]. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von Gold-Nanopfosten im 

sichtbaren spektralen Bereich untersucht und analysiert. Deswegen wurden zuerst die 

Strukturen bei systematischer Variation von Größe und Aspektverhältnis und unter 

Verwendung unterschiedlicher Fabrikationsschemas hergestellt, um zu testen, welche 

Geometrien reproduziert werden können. Die Pfosten-Abmessungen werden wie in Abb. 3.17 

definiert. Da die Pfostenflanken nicht immer perfekt senkrecht sind, werden zur 

Charakterisierung von Strukturen zwei Durchmesser eingeführt: Dbase ist der 

Pfostendurchmesser auf der Seite des Substrates und Dtop ist der Durchmesser an dem 

Pfostengipfel. H ist die Höhe des Pfostens. Die Periode P wird von 250 nm bis zu 8 µm variiert. 

 

Abb. 3.17: Definition von Pfosten-Abmessungen 

 

P

P

H

Dtop

H

Dbase
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Für die Herstellung von Pfosten werden unterschiedliche Fabrikationsschemas verwendet, 

wobei die Maske mittels Elektronenstrahllithographie (Kapitel 3.1.4) definiert wird. 

 

In dem ersten Fabrikationsschema entstehen individuelle Gold-Nanopfosten durch Übertragung 

von HSQ-Masken in eine Goldschicht während Ionenstrahlätzen. Für die Fabrikation von 100 

nm hohen Nanopfosten (100 nm Au und 7 nm Cr-Haftschicht) reicht in der Regel eine 100 nm 

dicke HSQ-Schicht aus. Die separaten Punkte mit Periode P werden im Einzelpixel-Modus 

belichtet. Die einzelnen Fabrikationsschritte sind in Abb. 3.18 a) dargestellt. 

 

Abb. 3.18: Herstellung von Gold-Nanopfosten und resultierende Pfostenformen. a) Schema des 

Fabrikationsprozesses bei Verwendung von HSQ-Lack und Ionenstrahlätzen. b,c) REM-

Aufnahmen typischer Gold-Nanopfosten mit H = 100 nm und abnehmendem Dbase von 300 nm 

bis 100 nm von links nach rechts. REM-Bilder wurden unter 80° Betrachtungswinkel in b) und 

45° Betrachtungswinkel in c) aufgenommen. 

 

Die Probe wird während des Ionenstrahlätzens auf 30° gekippt und ständig rotiert. Sind die 

vernetzten HSQ-Säulen und die ungeschützte Goldschicht vollständig entfernt, so entstehen die 

Gold-Pfosten mit nahezu senkrechten Pfostenflanken, dabei gilt Dbase å Dtop (siehe Abb. 3.18 

a) Pfostenform). REM-Bilder typischer Strukturen mit Dbase = 300 nm, 250 nm, 200 nm, 150 

nm und 100 nm und H = 100 nm befinden sich in Abb. 3.18 b, c). Dieses Fabrikationsschema 

hat sich in der Arbeitsgruppe etabliert und wurde oft nicht nur zur Herstellung von Pfosten, 

sondern auch für Korrals und Scheiben eingesetzt. Allerdings spielt beim Ätzen von HSQ-

Säulen mit Durchmessern größer 200 nm die zentrale Abtragung der Maske eine wichtige Rolle. 

Die Maske aus der Mitte der Struktur wird schneller (zentrale Abtragung) als an den Kanten 

a)

HSQ-Maske Ionenstrahlätzen Weiteres Ionenstrahlätzen Pfostenform

HSQ

Dbase= 300 nm Dbase= 250 nm Dbase= 200 nm Dbase= 150 nm

b)

c)

Dbase= 100 nm

200 nm 200 nm 200 nm 200 nm 200 nm

200 nm200 nm200 nm200 nm200 nm
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(laterale Abtragung) entfernt [41]. Dadurch bildet sich auf dem Pfostengipfel ein Tal, das zur 

Entstehung von einer tassenförmigen Struktur (englisch nanocup) führt. 

 

In dem zweiten Fabrikationsschema entstehen individuelle Gold-Nanopfosten wieder durch 

Übertragung von einer Maske in eine Goldschicht während Ionenstrahlätzens. Hier wird aber 

die HSQ-Maske durch eine kostengünstigere und resistente Aluminiumoxid (Al 2O3) Maske 

ersetzt. Das geschieht indem ein vorher metallisiertes Substrat mit PMMA belackt, mit einem 

Belichtungsmuster (analog zu HSQ) belichtet und entwickelt wird. Nun wird auf das 

entwickelte PMMA eine Aluminiumoxidschicht aufgedampft. In dem Lift-off Prozess wird das 

PMMA entfernt, wodurch Al2O3-Scheibchen entstehen, die als Maske im folgenden 

Ionenstrahlätzen dienen. 

 

Abb. 3.19: Herstellung von Gold-Nanopfosten und resultierende Pfostenformen. a) Schema des 

Fabrikationsprozesses bei Verwendung von PMMA-Lack, Aluminiumoxid-Maske und 

Ionenstrahlätzen. b) REM-Aufnahmen typischer Gold-Nanopfosten mit H = 90 nm und 

abnehmendem Dbase von 180 nm bis 100 nm von links nach rechts. Der Betrachtungswinkel ist 

60°. 

 

Da die Ätzrate von Aluminiumoxid (5 nm/min) bei Ionenstrahlätzen geringer ist als die von 

HSQ (12 nm/min), reicht für eine nominell gleiche Goldschicht eine niedrigere Al2O3-Maske 

aus. Außerdem ist bei Verwendung von Al2O3 keine Haftschicht (z. B. Cr) nötig, was eine 

Reduzierung der Maskenhöhe ermöglicht. Für die Fabrikation von 100 nm hohen Nanopfosten 

(100 nm Au) reicht in der Regel eine 25 nm dicke Aluminiumoxidschicht aus. Die weiteren 

Fabrikationsschritte sind in Abb. 3.19 a) illustriert. So wird das Masken-Muster in die darunter 

liegende Goldschicht durch schräges (30°) Ionenstrahlätzen übertragen. REM-Bilder von 

mittels dieses Fabrikationsschemas hergestellten, typischen Strukturen mit Höhe 90 nm und 

Dbase= 120 nmDbase= 180 nm Dbase= 150 nm Dbase= 100 nm

Al2O3-Maske Ionenstrahlätzen Weiteres Ionenstrahlätzen Pfostenform

Al2O3

a)

b)

200 nm 200 nm 200 nm 200 nm
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Dbase von 180 nm bis 100 nm sind in Abb. 3.19 b) dargestellt. Wie man aus den Bildern 

entnehmen kann, haben die Pfosten keine senkrechten Flanken (Dtop ̓  Dbase). Die entstehenden 

Strukturen haben eine trapezförmige Geometrie (siehe Abb. 3.19 a) Pfostenform), wobei Dtop 

meistens dem Masken-Durchmesser entspricht und Dbase entsprechend breiter ist. 

Die auf den ersten Blick unerwartete Formänderung lässt sich erklären: Da die Aluminiumoxid-

Scheibchen niedrig sind, spielt die laterale Abtragung der Maske eine entscheidende Rolle, so 

dass die Maske sich während dem Ätzprozess ständig ändert (schmaler wird). Aus demselben 

Grund reflektieren an den Kanten der Ätzmaske weniger Ionen, die zur Formung der 

senkrechten Flanken beitragen können. Da die mit Hilfe von Aluminiumoxid-Masken 

fabrizierten Pfosten geneigte Flanken besitzen und dadurch mehrere plasmonische Moden 

aufweisen, ist die optische Charakterisierung und Anwendung der Struktur komplex. 

 

In dem dritten Fabrikationsschema entstehen individuelle Gold-Pfosten im Lift-off Prozess, 

folgend der direkten Metallisierung der vorstrukturierter PMMA-Schicht. Das 

Fabrikationsschema ist in Abb. 3.20 a) skizziert. 

REM-Aufnahmen typischer Gold-Nanopfosten unterschiedlicher Höhe und Dbase sind in Abb. 

3.20 b) dargestellt. Dies Fabrikationsschema wird in der vorliegenden Arbeit dank seiner 

Einfachheit, guten Kontrolle von Strukturengeometrie und Reproduzierbarkeit bevorzugt. Zwar 

haben die Pfosten leicht geneigte Flanken, so dass Dtop schmaler als Dbase ist. Dieser Unterschied 

ist für die Pfosten mit kleinem Aspektverhältnis jedoch gering (siehe Abb. 3.20 b)). Dbase 

entspricht hierbei dem Durchmesser des Loches in der PMMA-Maske (siehe Abb. 3.20 b) 

Pfostenform). Die leicht geneigte Flanke des Pfostens (Reduzierung des Dtop) lässt sich durch 

Zuwachsen des Loches während des Gold-Aufdampfens erklären [132]. Erst bei der 

Herstellung von Pfosten mit hohem Aspektverhältnis und kleinem Dbase wird das Zuwachsen 

der Maske kritisch (siehe Abb. 3.20 b) Pfosten mit Dbase = 40 nm, H = 70 nm). Dieser Effekt 

wird dagegen bei der Herstellung von Nanokegeln mit hohem Aspektverhältnis genutzt. 
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Abb. 3.20: Herstellung von Gold-Nanopfosten und resultierende Pfostenformen. a) Schema des 

Fabrikationsprozesses bei Verwendung von PMMA-Lack als Maske für Metallisierung mit 

folgendem Lift-off Prozess. b) REM-Aufnahmen typischer Gold-Nanopfosten mit abnehmenden 

H von 120 nm bis 40 nm und Dbase von 120 nm bis 50 nm von links nach rechts. Der 

Betrachtungswinkel beträgt 60°. 

 

Gold-Nanopfosten mit unterschiedlichen Abmessungen und Aspektverhältnissen wurden 

erfolgreich mit allen drei Fabrikationsschemas hegestellt, optisch untersucht und analysiert 

(siehe Kapitel 4.3.2). Die direkt aufgedampften Gold-Nanopfosten wurden zusätzlich in den 

Experimenten für die Detektion von einzelnen Nanoobjekten verwendet (Kapitel 5.3.1). 

 

3.2.6  Gold-Nanokegel 

Metallische konische Nanokegel stellen dank ihres breiten Anwendungspotentials interessante 

und viel versprechende Nanostrukturen dar. Die scharfe Kegelspitze sorgt für einen Bereich mit 

hohem elektromagnetischen Feld, und kann deshalb in optischer Rasternahfeld-Mikroskopie, 

Oberflächen- und Spitzen-verstärkter Raman-Spektroskopie, Einzelmolekülfluoreszenz-

Spektroskopie, Biosensorik, Photovoltaik, Punktlichtquellen usw. eingesetzt werden. Gemäß 

der Anwendung kann die Plasmonenresonanz des Nanokegels während der Herstellung durch 

die Form (Höhe, Basisdurchmesser, Aspektverhältnis) und das Material vorbestimmt werden. 

Die Gold-Nanokegel weisen zwar anwendungstechnisch eine ausgezeichnete Form auf, werden 

aber wegen aufwändiger Herstellung bis jetzt eher weniger erforscht.  

Zur Herstellung von Nanokegeln wurden in den vergangenen Jahrzehnten unterschiedliche 

Fabrikationsschemas verwendet, wie z.B. EBL, Kolloidlithographie oder Nanoimprint 

[132,133,134,135]. Ob Präparierung eines einzelnen Nanokegels an der Spitze eines 

Dbase= 120 nm

H = 120 nm

Dbase= 100 nm

H = 100 nm

Dbase= 50 nm

H = 40 nm

Dbase= 40 nm

H = 70 nm

PMMA-Maske Metallisierung Lift -off Pfostenform
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Cantilevers mittels fokussiertem Ionenstrahl [136], Herstellung von Kegelfeldern auf einem 

Substrat mittels EBL [135], oder parallele Fabrikation von Nanokegeln über Millimeter große 

Bereiche basierend auf Kolloidlithographie (NSL) [133], wurden in der Arbeitsgruppe 

unterschiedliche Verfahren für die Herstellung von Nanokegeln entwickelt und erfolgreich 

eingesetzt.  

In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von Gold-Nanokegeln im 

sichtbaren Bereich untersucht und analysiert. Dazu wurden die Größe und das Aspektverhältnis 

der Struktur systematisch variiert, was die Verwendung unterschiedlicher Fabrikationsschemas 

erforderte. Die Kegel-Abmessungen werden wie in Abb. 3.21 definiert: H ist die Höhe der 

Struktur, Dbase ist der Basisdurchmesser bei den symmetrischen Strukturen. Wenn der Kegel 

eine asymmetrische Basis hat, wird zwischen Dbase,lang und Dbase,kurz unterschieden, wobei Dbase 

dann als der mittlere Durchmesser definiert wird:  

Dbase  = ½ * (Dbase,lang + Dbase,kurz). 

Wird die Kegelspitze näherungsweise als Kugeloberfläche (markiert in Abb. 3.21 als roter 

Kreis) mit einem kleinen Radius r betrachtet, dann ist r der Spitzenradius des Kegels. Unter 

dem Basiswinkel ɓ der Struktur versteht man den Winkel zwischen Kegelbasis und 

Kegelflanke. Das Aspektverhältnis der Struktur wird als a = H / Dbase festgelegt. Die Kegel 

werden in geordneten Arrays fabriziert mit frei variierter Periode P. 

 

Abb. 3.21: Definition von Kegel-Abmessungen 

 

Auf die in der vorliegenden Arbeit meist verwendeten Fabrikationsschemas wird im Folgenden 

näher eingegangen. 

Schon bei der Untersuchung des Entstehens der Gold-Nanostruktur während des 

Ionenstrahlätzens unter einem Winkel (Kapitel 3.2.1) [41] wurden konische Strukturen mit 

scharfer Spitze erhalten. Aufbauend auf dem in der Arbeitsgruppe entwickelten top-down 

Prozess zur Herstellung von Nanostrukturen zur Nahfeld-Verstärkung wurden zahlreiche 

Proben mit Gold-Nanokegeln unterschiedlicher Größe hergestellt. Daraus wurde das 
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Fabrikationsschema bei Verwendung von HSQ-Lack und Ionenstrahlätzen übernommen. Die 

einzelnen Schritte des Fabrikationsschemas sind in Abb. 3.22 a) skizziert. 

 

Abb. 3.22: Herstellung von Gold-Nanokegeln und resultierende Kegelformen. a) Schema des 

Fabrikationsprozesses bei Verwendung von HSQ-Lack und Ionenstrahlätzen. b) REM-

Aufnahmen von HSQ-Maske, Entstehung der Kegel während des Ionenstrahlätzens und ein 

fertiger Gold-Nanokegel. c) REM-Aufnahmen der Arrays von Gold-Nanokegeln mit der 

Periode P von 2 µm, 1 µm und 500 nm. d) REM-Aufnahmen typischer Gold-Nanokegel mit H 

= 50 nm, 75 nm, 100 nm und 130 nm und Aspektverhältnis a = 0,9. 

 

Analog zu der Herstellung von anderen Gold-Nanostrukturen, die schon oben beschrieben 

wurden, soll ein Substrat zunächst metallisiert und mit HSQ belackt werden. Das HSQ wird mit 

Elektronenstrahl belichtet, wobei das Belichtungsmuster eine Matrix von Punkten darstellt, die 

im Einzelpixel-Modus belichtet werden. Nach dem Entwickeln des belichteten HSQ bleibt nur 

die Maske stehen. Während des folgenden Ionenstrahlätzens werden die Nanokegel geformt. 

Um Strukturen mit einer scharfen Spitze zu bekommen, sollte der Maskendurchmesser so klein 
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wie möglich sein. Typische Maskendurchmesser, die zur Entstehung von Kegeln mit 

Spitzenradius kleiner 10 nm führen, liegen in Bereich von 40 nm bis 60 nm. REM-Aufnahmen 

einer typischen Struktur während und nach dem Ätzen sind in Abb. 3.22 b) illustriert. Die Dicke 

des HSQ-Lacks wird so ausgewählt, dass er gerade ausreicht, die darunterliegenden Cr- und 

Au-Schichten zu entfernen, aber nicht zur Unterätzung des Substrates führt. Arrays von 

Nanokegeln mit unterschiedlichen Abmessungen und Perioden wurden erfolgreich hergestellt. 

REM-Aufnahmen typischer Arrays von Strukturen in quadratischer Anordnung mit Periode P 

= 2 µm, 1 µm und 500 nm befinden sich in Abb. 3.22 c). 

Bei Ionenstrahlätzen unter dem Einfallswinkel der Ar-Ionen von 0° bis 10° erhält man Gold-

Nanokegel mit Spitzenradien kleiner 10 nm und Aspektverhältnissen von 0,61 bis 0,9. REM-

Aufnahmen typischer Kegel unter 0° mit der Höhe H = 50 nm, 75 nm, 100 nm und 130 nm und 

Aspektverhªltnis a å 0,9 sind in Abb. 3.22 d) dargestellt. Der Basiswinkel der abgebildeten 

Strukturen, gemittelt über mehrere Strukturen, beträgt 61°±3°. 

Die Mittelwertabweichung des Basiswinkels ist auf die Ungenauigkeit der Winkeleinstellung 

und Messfehler zurückzuführen. In der vorliegenden Arbeit wurden die Strukturen 

überwiegend unter 5° Einfallswinkel der Ionen geätzt, so dass der Basiswinkel von Probe zu 

Probe konstant bleibt und 57°±3° betrªgt. Das Aspektverhªltnis der Kegel ist somit a å 0,77. 

 

Auch in dem zweiten Fabrikationsschema werden individuelle Strukturen aus einer Maske 

durch Ionenstrahlätzen geformt. Dabei wird statt HSQ-Maske eine Maske aus Al2O3 verwendet. 

Das Substrat wird zunächst mit Gold samt Haftungsschicht metallisiert und mit PMMA-Lack 

beschichtet. Auf die Cr-Schicht darf in diesem Fall verzichtet werden, da die Haftung zwischen 

Gold und Al 2O3-Maske ziemlich gut ist. Auf das entwickelte PMMA wird eine 

Aluminiumoxidschicht aufgedampft. Die Dicke der Al 2O3-Maske soll an die Golddicke 

angepasst werden. Die entstehenden Aluminiumoxid-Scheibchen dienen im folgenden 

Ionenstrahlätzen als Maske. Die einzelnen Schritte des Fabrikationsschemas sind in Abb. 3.23 

a) skizziert.  

Da die Ätzrate von Al2O3 bei Ionenstrahlätzen relativ gering ist, reicht für die Kegel-

Herstellung eine dünnere Maskenschicht (siehe Kapitel 3.2.4, Pfosten-Fabrikation mit PMMA-

Lack und Aluminiumoxid-Maske). Die REM-Bilder in Abb. 3.23 b) zeigen die Entstehung des 

Kegels während des Ionenstrahlätzens von der Maske bis zur fertigen Struktur. Arrays aus 

Nanokegeln mit unterschiedlichen Abmessungen und Perioden wurden erfolgreich hergestellt. 

REM-Bilder typischer Arrays von Strukturen in quadratischer Anordnung mit Periode P 2 µm, 

1 µm, 500 nm und 250 nm befinden sich in Abb. 3.23 c). Die wesentlichen Vorteile der 
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Verwendung einer Aluminiumoxid-Maske sind günstigere Materialkosten (ohne HSQ), 

hervorragende Haftung und hohe Reproduzierbarkeit. Die Gold-Nanokegel mit Spitzenradien 

kleiner 10 nm werden bei dem Ionenstrahlätzen unter senkrechtem Einfallswinkel der Ar-Ionen 

geformt.  

 

Abb. 3.23: Herstellung von Gold-Nanokegeln und resultierende Kegelformen. a) Schema des 

Fabrikationsprozesses bei Verwendung von Al2O3-Maske und Ionenstrahlätzen. b) REM-

Aufnahmen von Al2O3-Maske, Entstehung der Kegel während des Ionenstrahlätzens und ein 

fertiger Gold-Nanokegel mit Draufsicht. c) REM-Aufnahmen der Arrays von Gold-Nanokegeln 

mit der Periode P = 2 µm, 1 µm, 500 nm und 250 nm. d) REM-Aufnahmen typischer Gold-

Nanokegel mit H = 80 nm, 95 nm, 125 nm und 155 nm und Aspektverhªltnis a å 0,7. 

 

REM-Aufnahmen typischer Kegel mit der Höhe H = 80 nm, 95 nm, 125 nm und 155 nm und 

Aspektverhªltnis a å 0,7 sind in Abb. 3.23 d) dargestellt. Der Basiswinkel der Kegel, gemittelt 

über mehrere Strukturen aus verschiedenen Proben, beträgt 54°±4°. Im Vergleich zu den 

Kegeln, welche mit Hilfe einer HSQ-Maske hergestellt wurden, werden die Kegel aus Al2O3-
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Maske insgesamt flacher. Das liegt an der dünnen Maske, die einerseits während des 

Ätzprozesses schmaler wird (laterale Abtragung) und anderseits weniger reflektierte Ionen 

verursacht, die zu einem steileren Ätzen beitragen können. 

 

Ein weiteres Fabrikationsschema für die Herstellung von Gold-Nanokegeln mit hohem 

Aspektverhältnis wurde in dieser Arbeit entwickelt und optimiert. Basierend auf der Idee von 

H. Fredriksson [132], in welcher eine strukturierte Lackschicht als Maske für direkte 

Metallisierung verwendet wurde, wurde bei uns Kolloidlithograhie durch EBL ersetzt. Die 

einzelnen Fabrikationsschritte sind in Abb. 3.24 a) illustriert. Zunächst wird eine PMMA-

Schicht auf ein Substrat durch Aufschleudern aufgebracht und belichtet. 

 

Abb. 3.24: Herstellung von Gold-Nanokegeln und resultierende Kegelformen. a) Schema des 

Fabrikationsprozesses bei Verwendung von PMMA-Lack und Lift-off. b) REM-Aufnahmen der 

Arrays von Gold-Nanokegeln mit der Periode P von 2 µm, 1 µm, 500 nm und 250 nm. d) REM- 

Aufnahmen typischer Gold-Nanokegel mit H = 50 nm, 67 nm und 90 nm. 

 

Danach wird das PMMA entwickelt und im O2 Plasma Prozess gereinigt, um eventuelle 

Lackreste in den Löchern zu entfernen. Die kegelförmigen Strukturen entstehen als Folge des 

Zuwachsens der Maske während dem Aufdampfen. Das aufgedampfte Material lagert sich an 

den Kanten des PMMA-Loches ab. Dadurch wird der Durchmesser des PMMA-Lochs 
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kontinuierlich verringert. Die Verringerung des Durchmessers führt entsprechend zur 

Verkleinerung des Durchmessers der aufgedampften Struktur innerhalb des PMMA-Loches. 

Bei der Herstellung von Nanoscheiben und Nanopfosten mit kleinem Aspektverhältnis (Höhe / 

Durchmesser) ist dieser Effekt oft vernachlässigbar. Wenn aber die Höhe der Struktur 

vergleichbar oder größer als der Durchmesser des Loches wird, spielt das Zuwachsen der Maske 

eine entscheidende Rolle in der Gestaltung der Strukturform. Die maximale Höhe des Kegels 

ist durch komplettes Zuwachsen des Loches begrenzt. Die resultierende Struktur, nämlich der 

Nanokegel, kann man sich als Stapel aus Nanoscheibchen mit immer kleinerem Durchmesser 

vorstellen. Nach dem Gold-Aufdampfen werden Lack und restliches Metall in dem Lift -off 

Schritt entfernt, wodurch die freistehenden Strukturen entstehen. Da das Belichtungsmuster bei 

der EBL definiert wird, ist eine genaue Positionierung der Struktur auf dem Substrat möglich. 

Analog zu den anderen, mittels EBL hergestellten, Strukturen wurden auch die Arrays von 

direkt aufgedampften Kegeln mit Perioden von 250 nm bis zu mehreren µm gefertigt. REM-

Bilder typischer Arrays von Strukturen in quadratischer Anordnung mit Periode P = 2 µm, 1 

µm, 500 nm und 250 nm befinden sich in Abb. 3.24b). Die auf diese Weise hergestellten Kegel 

haben ein hohes Aspektverhältnis (>1). Während der Basisdurchmesser des Kegels gleich dem 

Durchmesser des PMMA-Loches ist, hängt die Höhe des Kegels nur mittelbar von der Dicke 

der angebrachten Goldschicht ab. Der Basiswinkel der Struktur wird durch die Verringerung 

des PMMA-Loch-Durchmessers pro nm des aufgedampften Materials definiert. Die 

Verringerungsrate hängt stark von der Aufdampfmethode und den Aufdampfeinstellungen 

sowie von dem aufzudampfenden und dem Masken-Material ab. REM-Aufnahmen typischer 

Gold-Nanokegel mit Dbase = 37 nm, 45 nm und 50 nm befinden sich in Abb. 3.24 c). Das 

Aspektverhältnis der Strukturen variiert von Probe zu Probe von 1,35 bis 1,8. Die 

Feineinstellungen des Fabrikationsprozesses sollten noch weiter optimiert werden, um die 

Herstellung von identischen Strukturen über mehrere Proben zu gewährleisten. Trotz des bis 

jetzt noch nicht ganz optimierten Prozesses besitzen die Kegel mit hohem Aspektverhältnis sehr 

interessante optische Eigenschaften und sind vielversprechend für die praktischen 

Anwendungen. 

 

Die Gold-Nanokegel unterschiedlicher Abmessungen und Aspektverhältnisse, hergestellt in 

verschiedenen Fabrikationsschemas, wurden optisch untersucht und analysiert. Dabei wurden 

die Strukturen mittels Dunkelfeld-Spektroskopie, Extinktions-Spektroskopie, 

Photolumineszenz-Mapping und -Spektroskopie charakterisiert (siehe Kapitel 4.3.3). Für die 

Analyse der optischen Eigenschaften wurden in der Arbeitsgruppe zahlreiche numerische 
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Simulationen durchgeführt. Die Kegel mit passenden Eigenschaften wurden je nach Bedarf 

weiter bearbeitet (eingebettet, funktionalisiert, Kegelspitzen freigelegt, transferiert, 

Nanoteilchen angebunden usw.) und zur Untersuchung von gekoppelten Teilchen-Nanostruktur 

Systemen eingesetzt (siehe Kapitel 5). 

 

3.2.7  Nanostrukturen mit erweiterter Geometrie 

In den vorherigen Kapiteln wurde die Vielfältigkeit der hergestellten Nanostrukturen mittels 

EBL und Ionenstrahlätzen demonstriert. Es handelte sich um Strukturen aus Gold. Dank der 

hohen Flexibilität lassen sich die Fabrikationsschemas für die Herstellung von Strukturen 

gleicher Geometrie aus fast beliebigen Materialien implementieren. Dabei sind folgende 

wichtige Aspekte zu beachten: die Materialien sollten eine ausreichende Haftung für die 

Beschichtung bieten, die maximale Sputterausbeute beim Ionenstrahlätzen unter einem Winkel 

muss berücksichtigt werden, und bei unstabilen Metallen (wie z.B. Silber) sollte die Struktur 

nach der Herstellung möglichst schnell passiviert werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit 

wurde die Herstellung von Nanostrukturen, wie Ringen, Tassen, Pfosten und Kegeln, aus 

Kupfer erprobt. Nanokegel aus Silber wurden in der Gruppe erfolgreich mittels 

unterschiedlicher Methoden (mit HSQ, Aluminiumoxid und Polystyrol-Kolloid-Maske) 

fabriziert und charakterisiert [41,137]. 

 

Abb. 3.25: Gold-Strukturen mit erweiterter Geometrie. a) Gold-Nanokegel auf PMMA-Säule, 

b) Kupfer-Nanokegel, c) Gold-Nanokegel, eingebettet in HSQ, d) Gold-Ellipsen, e) Gold-

Heptamer als Erweiterung von Gold-Korrals, f) Gold-Nanoring und -Nanopfosten, getrennt 

durch eine schmale Lücke. 

 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Fabrikationsschemas und daraus entstandenen 

Partikelgeometrien ergeben eine gute Basis zur Herstellung der plasmonischen Nanostrukturen. 

a) b) c) 

d) e) f) 

100 nm

500 nm

200 nm

200 nm         

100 nm

500 nm



83 
 

Die Kombination und Anpassung von verschiedenen Fabrikationsschemas ermöglichen die 

Herstellung von Nanostrukturen erweiterter Geometrie aus unterschiedlichem Material (z. B. 

Au, Ag, Cu, Al), die sich auf variablem Untergrund (z. B. Si, Glas, ITO, PMMA) in Umgebung 

von z. B. Luft, Öl, Wasser, Lack oder Al 2O3 befinden. REM-Aufnahmen möglicher 

Ausführungen von Nanostrukturierung sind in Abb. 3.25 dargestellt. 

Die Fabrikation von Nanokegeln auf PMMA-Untergrund (Säulen) (siehe Abb. 3.25 a)) eignet 

sich gut für die Erstellung von Nanopartikeln in einer Lösung oder für den Transfer auf ein 

anderes Substrat. Die Nanokegel aus Cu (siehe Abb. 3.25 b)) oder Ag gewährleisten die 

Verschiebung der Plasmonenresonanz der Nanostruktur durch den Wechsel des Materials, ohne 

die Struktur-Abmessungen zu ändern. Eine Einbettung der Struktur mit darauf folgender 

Spitzenfreilegung (siehe Abb. 3.25 c)) ist praktisch für eine selektive Funktionalisierung der 

Nanostruktur (siehe Kapitel 5.3). Die flachen Gold-Ellipsen können für Versuche von Partikel-

Schneiden durch fokussierte Ionenstrahlen (FIB) eingesetzt werden (siehe Abb. 3.25 d)). Die 

Hybridisierung der plasmonischen Moden durch Kopplungseffekte in komplexen 

Nanostrukturen können mit Hilfe von Gold-Oligomeren (Abb. 3.25 e)) und unterschiedlichen 

naheliegenden Strukturen (Abb. 3.25 f)) untersucht werden. 
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4 Charakterisierung 

In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften der hergestellten Gold-Nanostrukturen, 

wie Nanoringe, Ring-Segmente, Nanokorrals, Nanopfosten und Nanokegel, beschrieben. 

Untersuchung und Analyse der Eigenschaften von plasmonischen Nanostrukturen, 

verschiedener Nanopartikeln und chemischer Moleküle erfolgt durch optische Mikroskopie und 

Spektroskopie in Kombination mit Vermessung ihrer Größe und Geometrie. Das Kapitel fängt 

mit der knapp gehaltenen Beschreibung von Methoden der optischen Charakterisierung an. Die 

Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen sowie der Simulationen werden ausführlicher 

dargestellt. 

 

4.1 Geometrische Vermessungen von Gold-Nanostruktur en 

Die wichtigste Methode zur Bestimmung der Abmessungen der Nanostrukturen ist die 

Rasterelektronenmikroskopie (REM). In der vorliegenden Arbeit wurde ein REM vom Typ 

Philips XL 30 verwendet. Sowohl die Masken aus HSQ oder Aluminiumoxid als auch die Gold-

Nanostrukturen wurden mit Vergrößerungen von 25x bis 500000x analysiert. Dreidimensionale 

Strukturen wurden zusätzlich unter einem Winkel bis 80° zum Lot gescannt, um ihre Höhe zu 

bestimmen. Wurden die Proben mit einem von 0° abweichenden Winkel analysiert, so wurde 

die Messung der Höhe aufgrund der räumlichen Projektion automatisch korrigiert. 

Auf nichtleitende Proben (z. B. Glas) sollte für REM-Aufnahmen eine dünne Goldschicht 

gesputtert werden. Proben, die wieder verwendet oder weiter verarbeitet werden sollten, für die 

eine Beschichtung nicht erwünscht/möglich war, wurden mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie 

(AFM ï englisch atomic force microscope) charakterisiert. Dafür wurde ein AFM (Typ 

BioMATTM Workstation der Firma JPK Instruments AG) der AG Prof. F. Schreiber (Institut 

für Angewandte Physik, Eberhard Karls Universität Tübingen) im Non-Kontakt-Modus 

verwendet. 

 

4.2 Methoden der optischen Charakterisierung 

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Methoden der optischen Charakterisierung von 

Nanoobjekten sind Dunkelfeld-, Raman- und Extinktions-Spektroskopie, sowie 

Photolumineszenz- und Fluoreszenz-Mapping und -Spektroskopie. Die Funktionsweise dieser 

Methoden wird in den nächsten Kapiteln vorgestellt. 
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4.2.1  Dunkelfeld-Spektroskopie 

Bei Bestrahlung von Nanostrukturen mit Licht können kollektive Anregungen von freien 

Elektronen im Metall, so genannte lokalisierte Oberflächenplasmonen, angeregt werden. Der 

strahlende Zerfall der Plasmonen kann mittels Dunkelfeld-Mikroskopie detektiert werden. Es 

handelt sich hauptsächlich um Mie-Streuung des anregenden Lichtes. Eine schematische 

Darstellung des Dunkelfeld-Aufbaus ist in Abb. 4.1 gezeigt. In der vorliegenden Arbeit wurde 

ein invertiertes Dunkelfeld-Mikroskop (Eclipse Ti­U) der Firma Nikon in 

Transmissionsgeometrie verwendet.  

 

Abb. 4.1: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Dunkelfeld-Mikroskops. 

 

Als Anregungsquelle wurde eine Weißlichtlampe (Halogen Lampe) mit einem über den ganzen 

sichtbaren Spektralbereich kontinuierlichen Spektrum benutzt. Das nichtpolarisierte Licht 

wurde über einen speziellen Dunkelfeld-Kondensor mit relativ großer numerischer Apertur 

(NA 0.80 - 0.95) unter einem flachen Winkel auf die Probenoberfläche fokussiert. Dabei wird 

der zentrale Bereich des Strahls blockiert und ein hohler Lichtkegel erzeugt. Das direkte Licht 

wird aufgrund des großen Einfallswinkels nicht vom Objektiv erfasst. Wenn keine Objekte auf 

der Probe vorhanden sind, ist das Sichtfeld dunkel. Nur wenn das Licht an einem Objekt 

Weißlichtbeleuchtung

Dunkelfeld-

Kondensor

Substrat

direktes Licht

gestreutes

Licht

Objektiv

Okular / Kamera /

Spektrometer



86 
 

gestreut wird (seine Ausbreitungsrichtung geändert wird), kann es in das Objektiv gelangen. Es 

werden zwei verschiedene Objektive mit 20x (NA 0.5) und 100x (NA 0.33 ï 0.85) 

Vergrößerung verwendet. Das 100x Objektiv kann auch als Öl-Immersions-Objektiv benutzt 

werden (NA 0.5-1.3). Dadurch wird die numerische Apertur erhöht und 

Welleninterferenzeffekte vermindert. Das gestreute Licht kann auf verschiedenen Wegen 

detektiert werden. Am Okular können großflächige Ausschnitte der Probe betrachtet werden. 

Mit einer CCD-Kamera können die Sichtfelder aufgenommen werden. Die Nanostrukturen 

werden als helle, farbige Punkte abgebildet, wobei ihre Farbe der spektralen Position der 

Plasmonenresonanz entspricht. Um eine genauere Aussage über die Plasmonenresonanz der 

Struktur zu treffen, kann das gestreute Licht zusätzlich mit einem Spektrometer (Ocean Optics 

QE 65000) analysiert werden. In diesem Fall wird das Licht aus einem Probenbereich (abhängig 

vom Objektiv) über eine Blende auf den Eintrittsspalt des Spektrometers fokussiert. Das 

Verwenden der Blende ermöglicht es, Spektren von einzelnen Nanostrukturen aufzunehmen. 

Für die Auswertung der Daten wird das gemessene Streuspektrum mit abgezogenem 

Hintergrund (Ὅ Ὅ ȟ Ὅ ȟ ) durch das Lampenspektrum ebenfalls mit 

abgezogenem Hintergrund (Ὅ Ὅ Ὅ ) dividiert: 

                                                                   Ὅ                                                         (4.1) 

Ὅ  ist die resultierende Streuintensität. 

 

4.2.2  Extinktion s-Spektroskopie 

Um die einzelnen Moden der Plasmonenresonanz (vertikale und horizontale) der Nanostruktur 

getrennt anzuregen und spektral genau auszumessen, wurden an den Strukturen Extinktions-

Messungen durchgeführt. In der vorliegenden Arbeit wurde ein selbst gebauter optischer 

Aufbau in der AG von Prof. P. M. Adam (Laboratory of Nanotechnology, Instrumentation and 

Optics, Université de Technologie de Troyes, Frankreich) in Transmissionsgeometrie 

verwendet. Eine schematische Darstellung des Extinktions-Aufbaus ist in Abb. 4.2 gezeigt. 

Dank einem großen Arbeitsabstand des Objektivs war es möglich, die Proben zu kippen. Durch 

Verwenden von Polarisatoren wurde gezielt orientierte Anregung erreicht. Die Extinktion zeigt 

eine Abschwächung des Lichtes beim Durchqueren eines Mediums, in unserem Fall das 

Substrat mit Nanostrukturen. Die Abschwächung des Lichtes wird durch Absorption, Streuung, 

Beugung und Reflexion verursacht. Da die Beugungseffekte bei Strukturen mit Abmessungen 

<< Wellenlänge unbedeutend sind und die Reflexionseffekte durch eine Referenz-Messung 
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berücksichtigt werden können, gibt die Extinktions-Messung die Absorptions- und 

Streuungsprozesse wieder. Als Anregungsquelle wird eine Weißlichtlampe mit einem über den 

ganzen sichtbaren Spektralbereich kontinuierlichen Spektrum benutzt. Das Licht wird durch 

Objektiv 1 mit 20x Vergrößerung und einer NA von 0,28 (siehe Abb. 4.2) leicht auf die 

Probenoberfläche fokussiert und mit einem weiteren Objektiv 2 mit 50x Vergrößerung und NA 

0,42 erfasst. Zwei parallel orientierte Polarisatoren (Polarisator 1 vor Objektiv 1 und Polarisator 

2 nach Objektiv 2) wurden in Beleuchtungs- und Abbildungs-Einrichtungen zusätzlich 

eingebaut. Durch gleichzeitige Drehung der Polarisatoren um 90° wird entweder TE- (TE - 

transversal elektrisch, auch s-, oder senkrecht-polarisiertes Licht genannt) oder TM- (TM - 

transversal magnetisch, auch p-, oder parallel-polarisiertes Licht genannt) polarisiertes Licht 

durchgelassen. Das TE-polarisierte Licht ist ausschließlich in der Substratebene polarisiert und 

kann für die Anregung horizontaler Moden der Plasmonenresonanz (in der Substratebene) 

benutzt werden. Das TM-polarisierte Licht kann sowohl horizontale als auch vertikale 

(senkrecht zur Probenebene) Moden gleichzeitig anregen, wobei die Gewichtung ihrer 

Intensität durch Kippen der Probe geändert wird. 

Der Probenhalter kann in der Ebene um 180° gedreht werden, und weil der Arbeitsabstand 

zwischen den zwei Objektiven relativ groß ist, kann die Probe dazu noch von 0° (das einfallende 

Licht ist senkrecht zu der Probenoberfläche) bis 60° (das einfallende Licht ist um 60° zum Lot 

geneigt) gekippt werden. Eine solche dreidimensionale Positionierung der Probe, bzw. der 

Nanostruktur ermöglicht eine selektive Anregung und Detektion. 

 

Abb. 4.2: Schematische Darstellung des Aufbaus für Extinktions-Messungen. 

 

Das Extinktions-Signal der Nanostrukturen kann entweder mit einer CCD-Kamera betrachtet 

werden oder mit einem Spektrometer (Ocean Optics QE 65000) analysiert werden. Das Signal 
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eines Probenbereichs (ca. 15 µm im Durchmesser) wird über eine Blende, die hinter dem 

Polarisator 2 eingebaut wird, mittels einer optischen Faser mit 200 µm Durchmesser auf den 

Eintrittsspalt des Spektrometers fokussiert. Das Extinktions-Spektrum wird als Logarithmus 

des durch das Substrat gemessenen Lampenspektrums mit abgezogenem Dunkelstrom (Ὅ

Ὅ ȟ Ὅ ) dividiert durch das Transmissions-Spektrum ebenfalls mit 

abgezogenem Dunkelstrom (Ὅ Ὅ ȟ Ὅ ) berechnet: 

                                                                Ὅ ὰέὫ
ρπ
 Ὅπ
ὍὝ

                                                  (4.2) 

Ὅ  ist die resultierende Extinktionsintensität. 

 

4.2.3  Photolumineszenz-Abbildung und -Spektroskopie 

Mittels Photolumineszenz- (PL) Mikroskopie und Spektroskopie können verschiedene 

Nanoobjekte nachgewiesen und charakterisiert werden. Die Photolumineszenz ist das 

Aussenden von Licht eines Materials, das durch Absorption von Photonen (elektromagnetische 

Strahlung) in einen angeregten Energiezustand gebracht wurde. Bei der PL-Spektroskopie 

werden die von strahlenden Rekombinationsmechanismen emittierten Photonen detektiert. Sie 

liegen in der Regel energetisch tiefer als die Anregungs-Photonen, weil ein Teil der absorbierten 

Energie in nichtstrahlende Prozesse übergeht. Es handelt sich um die so genannte Stokes-

Verschiebung. In der vorliegenden Arbeit wurden PL-Eigenschaften von plasmonischen 

Nanostrukturen sowie von anderen Nanoobjekten, wie Nanokristalle und Quantenpunkte, in 

Kooperation mit der AG von Prof. A. J. Meixner (Institut für Physikalische und Theoretische 

Chemie, Eberhard Karls Universität Tübingen) in einem selbst gebauten, invertierten, 

konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop untersucht. Eine schematische Darstellung des Aufbaus 

für die Photolumineszenz-Messungen ist in Abb. 4.3 gezeigt. 

Als Beleuchtungsquelle wurde entweder ein HeNe-Laser mit ɚexc = 632,8 nm oder ein ArKr-

Laser mit ɚexc = 488 nm mit der Leistung von 2-20 µW verwendet, die durch einen Spiegel 

eingekoppelt werden. Verwendet werden ringförmige Moden höherer Ordnung, die eine vom 

Ort abhängende Polarisation aufweisen [138,139]. Der Strahl besitzt eine lineare Polarisation 

in jedem Punkt des Profils, aber mit wechselnder Richtung, je nach Mode und Ort 

[140,141,142]. Der Laserstrahl durchläuft einen Bandpassfilter, der alle Wellenlängen außer 

der Anregungswellenlänge blockiert. Der folgende Linearpolarisator lässt nur das Licht mit der 

fundamentalen Polarisations-Mode durch. So wird ein linear polarisierter Gaußscher 

Laserstrahl erzeugt, der beim Durchqueren eines Moden-Konverters in ringförmige Moden 
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höherer Ordnung umgewandelt wird. Für die Erzeugung höherer Moden des ArKr-Lasers 

wurde ein Flüssigkristall-Moden-Konverter verwendet, während beim HeNe-Laser ein Moden-

Konverter aus einer Vierquadrant-l/2-Platte konstruiert wurde. Die Erzeugung höherer Moden 

beim HeNe-Laserstrahl ist schematisch in Abb. 4.4 a) skizziert. 

 

 

Abb. 4.3: Schematische Darstellung des Aufbaus für Photolumineszenz-Messungen. 

 

Beim Drehen der Vierquadrant-l/2-Platte kann entweder ein radial-polarisierter (RP) oder 

azimutal-polarisierter (AP) Laserstrahl erzeugt werden. Das elektrische Feld des AP-

Laserstrahls in der Fokusebene ist rein transversal (Exy(AP) steht senkrecht zur optischen 

Achse). Das elektrische Feld des RP Laserstrahls in der Fokusebene besteht aus longitudinalen 

Ez(RP) (entlang der optischen Achse) und transversalen Exy(RP) Komponenten und resultiert 

in einer gaußförmigen Verteilung der Gesamtintensität. Die berechneten Intensitätquerschnitte 

der RP und AP Moden für einen 632,8 nm Laserstrahl im Fokus eines Objektives mit einer NA 

von 1,25 sind in Abb. 4.4 b) dargestellt. 

Um zusätzliche Moden und ungewünschte Bestandteile des Strahles, die an den Grenzflächen 

des Moden-Konverters entstehen, zu beseitigen, wird der Laserstrahl an einer Lochblende 

zwischen zwei Linsen fokussiert. In diesem Fall befindet sich lediglich die Fokusregion der 

gewünschten Mode direkt in der Lochblende, und alle zusätzlichen Moden werden abgeschirmt. 

In diesem Schritt geht der wesentliche Teil der Laserintensität verloren, jedoch wird eine sehr 

hohe Reinheit der Mode erreicht. Das Ausblenden von allen zusätzlichen Moden und nicht 

fokussierten Strahlen mit Hilfe der Lochblende führt zu signifikant verbesserter Auflösung und 

Bildqualität. Hinter der Lochblende wird der Laserstrahl mit RP oder AP Mode bis zur 
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Abmessung der Objektivlinse vergrößert, gelangt auf den Strahlteiler und wird durch die 

Objektivlinse auf die Probenoberfläche fokussiert (Abb. 4.3). 

 

Abb. 4.4: Erzeugung von Laserstrahl-Moden höherer Ordnung. a) Erzeugung der transversalen 

Komponente von RP (obere Reihe) und AP (untere Reihe) Laser-Moden aus linear-polarisierter 

Mode (Schematische Darstellung); Pfeile zeigen die Richtung des elektrischen Feldvektors, 

schwarze Linien geben die schnellen Achsen der Vierquadrant-l/2-Platte an. b) Berechnete 

Intensität-Querschnitte der RP (links) und AP (rechts) Moden für einen 632,8 nm Laserstrahl 

im Fokus eines Objektives mit NA 1,25: Ez
2 (Punktlinie) ist die longitudinale Komponente, Exy

2 

(Strichlinie) ist die transversale Komponente der Intensität und E2 (durchgezogene Linie) ist 

die Gesamtintensität. Für die AP Mode gilt E2 = Exy
2 [143] . 

 

Da es sich um ein Öl-Objektiv handelt, können nur transparente Proben untersucht werden, bei 

denen die zu untersuchenden Strukturen nach oben zeigen (Medien-Grenzen: Objektiv ï Öl ï 

Glassubstrat - Strukturen). Die numerische Apertur des Objektivs kann je nach Untersuchung 

auf 1,25 oder 1,46 eingestellt werden. Die Probenoberfläche wird durch den fokussierten RP 

oder AP Laserstrahl gerastert. Das transmittierte Licht durchquert den Strahlteiler. Das elastisch 

gestreute Laserlicht wird durch einen optischen Filter abgeschnitten. Das restliche Signal kann 

auf verschiedenen Wegen detektiert werden. Das ortsabhängige PL-Signal kann mit einer APD 
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(englisch - single-photon counting avalanche photodiode) abgebildet werden. Die APD zählt 

die Anzahl der Photonen, die aus dem beleuchteten Bereich der Probe stammen. Eine 

Spektralanalyse von bestimmten Punkten in der PL-Abbildung kann realisiert werden, indem 

statt der APD ein Spektrometer mit einer CCD-Kamera angeschlossen wird. Während der 

Beleuchtung von einem zu untersuchenden Punkt auf der Probe mit dem Laserstrahl werden 

Spektren aufgenommen. Für die Auswertung der Daten werden die gemessenen PL-Spektren 

direkt betrachtet. Zusätzlich kann vom gemessenen PL-Spektrum das Hintergrund-Signal 

abgezogen werden. 

 

4.2.4  Fluoreszenz-Messungen 

Die Untersuchungen an fluoreszierenden Objekten (wie z. B. Farbstoff-Molekülen, bio- und 

medizinisch relevanten fluoreszenzmarkierten Objekten, Quantenpunkten) können sehr 

effizient mittels Fluoreszenz-Spektroskopie durchgeführt werden. Für die Fluoreszenz-

Messungen wurde der im Kapitel 4.2.1 beschriebene Dunkelfeld-Aufbau verwendet. In 

Unterschied zur elastischen Streuspektroskopie reicht die Intensität der Weißlichtlampe nicht 

aus, um die Farbstoffe anzuregen. So wurde der Aufbau durch Ankoppeln einer anderen 

Anregungsquelle (Intensilight, Fa. Nikon) erweitert. Die schematische Darstellung des Aufbaus 

für Fluoreszenz-Messungen ist in Abb. 4.5 dargestellt. Die Intensilight ist eine spezielle 

Quecksilberlampe, die für Fluoreszenz-Anregung geeignet ist. Die Lichtintensität kann über 

einen Graufilter eingestellt werden. Zunächst wird das Licht der Intensilight mit einem 

Anregungsfilter gefiltert, so dass die Wellenlängen von 450 nm bis 500 nm durchgelassen 

werden. Der gefilterte Strahl gelangt auf den Strahlteiler und wird durch die Objektivlinse auf 

die Probenoberfläche fokussiert. Es wird in Reflexion gearbeitet, deshalb können sowohl 

transparente Glas-Proben als auch undurchsichtige Si-Proben charakterisiert werden. 

Allerdings müssen bei den Si-Substraten die Strukturen nach unten positioniert werden. Die 

Detektion erfolgt, indem das reflektierte Licht von der Probe wieder mit dem Objektiv erfasst 

wird, einen Strahlteiler durchquert und mit einem Bandfilter für die Wellenlängen von 500 nm 

bis 550 nm durchgelassen wird. Im Gegensatz zum Aufbau für die Dunkelfeld-Messungen 

sollte hier die numerische Apertur des 100x Objektivs maximal geöffnet sein (NA 0,85 sowie 

NA 1,3 in Öl bei Glas-Proben mit Strukturen nach oben), damit mehr Signal von der Probe 

gesammelt wird. Das großflächige Sichtfeld der Probe kann genauso wie im Fall des 

Dunkelfeld-Aufbaus am Okular und/oder mit einer CCD-Kamera betrachtet werden.  
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Abb. 4.5: Schematische Darstellung des Aufbaus für Fluoreszenz-Messungen. 

 

Das Fluoreszenz-Signal kann ebenso spektral und ortsabhängig gemessen werden, jedoch nur 

in dem durch den Sperrfilter zugelassenen spektralen Bereich. Für die Auswertung der Daten 

werden die Fluoreszenz-Abbildungen und Spektren ohne Korrektur verwendet. 

 

4.2.5  Raman-Spektroskopie 

Die Einsatzmöglichkeiten der Raman-Spektroskopie umfassen den Nachweis und die Analyse 

einfacher Atome oder Biomoleküle bis hin zu komplexen Materialien. Unter Raman-Streuung 

versteht man unelastische Streuung an Molekülen. Sie geschieht, indem ein Teil der Energie 

eines Photons auf das streuende Molekül übertragen wird, was eine Änderung von Rotations- 

und/oder Schwingungsenergie des Moleküls hervorruft. In der vorliegenden Arbeit wird 

Stokes-Raman-Streuung (Stokes-Verschiebung) untersucht, wo die Energie des emittierten 

Photons kleiner als die des anregenden Photons ist. Der Teil der unelastisch gestreuten 

Photonen ist um mehrere Größenordnungen geringer als der Teil des elastisch gestreuten 

Lichtes (Rayleigh-Streuung). Die Raman-Empfindlichkeit kann jedoch durch 

oberflächenverstärkte Raman-Streuung (SERS ï englisch surface enhanced Raman scattering) 

deutlich gesteigert werden. Die Raman-Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an einem 

LabRam HR Aufbau der Firma Horiba Jobin Yvon der AG Prof. F. Schreiber durchgeführt. 
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Abb. 4.6: Schematische Darstellung des Aufbaus für Raman-Messungen. 

 

Die schematische Darstellung des Aufbaus für Raman-Messungen ist in Abb. 4.6 dargestellt. 

Angeregt wurde mit einem HeNe-Laser (Wellenlänge 633 nm) oder einem Nd:YAG-Laser 

(Wellenlänge 532 nm) mit der maximalen Leistung von 17 mW und 50 mW. Das 

Anregungslicht wird je nach Laserwellenlänge gefiltert und durch einen Polarisator linear 

polarisiert. Der linearpolarisierte Gaußsche Strahl gelangt auf einen Strahlteiler und wird durch 

eine Objektivlinse auf die Probenoberfläche fokussiert. Es können 3 unterschiedliche Objektive 

verwendet werden: 10x mit NA 0,25, 50x mit NA 0,5 und 100x mit NA 0,9. Die höchste 

Ortsauflösung kann mit dem 100x Objektiv erreicht werden, dabei beträgt der 

Fokusdurchmesser auf der Probenoberfläche etwa 1 µm. 

Die Probe wird auf einem beweglichen Probentisch befestigt. Zusätzlich ist eine Kühlung der 

Probe bis zu -80 °C mittels einer mit flüssigem Stickstoff betriebenen Kammer möglich. Das 

Raman-Mikroskop ist mit einem Okular und einer Kamera ausgestattet, so dass der 

Anregungsstrahl auf eine genaue Position der Probe fokussiert werden kann. Außerdem kann 

eine Abbildung des Raman-Signals auf der Probe (die Amplitude bei einer bestimmten 

Wellenlänge (Raman-Peak) oder die Gesamtintensität in Abhängigkeit der Position) durch die 

gesteuerte Rasterung realisiert werden. Das elastisch gestreute Licht wird durch einen 

Sperrfilter blockiert, so dass nur das rotverschobene Raman-Signal mit einem Spektrometer 

und einer CCD-Kamera detektiert werden kann. 
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4.3 Optische Eigenschaften von plasmonischen Gold-

Nanostruktur en 

Bestimmung und Beeinflussung von Plasmonenresonanzen sowie räumliche Lokalisierung 

elektromagnetischer Felder mittels metallischer Nanostrukturen sind wesentliche Aufgaben der 

Plasmonik [144]. Außerdem spielt die Fokussierung des Lichtes unter die Beugungsgrenze eine 

wichtige Rolle in zahlreichen Anwendungen, wie z. B. oberflächenverstärkter Raman-

Spektroskopie (SERS) [80], biochemischer Sensorik [145], optischer Rasternahfeld-

Mikroskopie (englisch ï scanning near-field optical microscopy, SNOM) [146], 

Nanolichtquellen [147], Metamaterialien [148] oder nichtlinearer Optik [149]. In den meisten 

dieser Anwendungen werden durch Wechselwirkung zwischen Licht und metallischen 

Nanostrukturen (lokalisierte) Oberflächenplasmon-Polaritonen erzeugt. Die Anregung der 

Plasmonen wird durch ein resonant erhöhtes elektromagnetisches Nahfeld im aktiven Bereich 

der Nanostruktur begleitet. Für Nanoteilchen unterschiedlicher Form und Abmessungen wie 

Nanostäbchen [150], Nanoscheiben [151], Nanokegeln [140], Nanomuscheln [152], 

dreieckigen Strukturen [153], Bow-tie Nanoantennen [154], Nanoringen [124], Split-Ringen 

[155] und vielen anderen wurden die Plasmonenresonanzen gründlich untersucht.  

In der vorliegenden Arbeit werden die optischen Eigenschaften von ringförmigen Gold-

Nanostrukturen, Gold-Nanopfosten und Gold-Nanokegeln im Hinblick auf potenzielle 

Anwendungsmöglichkeiten systematisch untersucht und analysiert. 

Plasmonische Eigenschaften von Gold-Nanoringen werden hier im Gegensatz zu bekannter 

Literatur unter Anregung mit sowohl linear als auch zylindrisch polarisiertem Licht untersucht. 

Dabei soll herausgefunden werden, welche Moden der lokalisierten 

Oberflächenplasmonenresonanz der Nanostrukturen im sichtbaren spektralen Bereich angeregt 

werden können. Außerdem wird eine zusätzliche axiale Mode erwartet, die durch eine 3D 

Messung nachgewiesen werden soll. Durch selektive Anregung individueller Plasmon-Moden 

soll eine Anwendung von Gold-Nanoringen zur Bestimmung der Fokus-Abmessungen bei PL-

Untersuchungen erzielt werden. Eine Einführung von Gaps in Gold-Nanoringen kann zur 

Verstärkung der Kopplung zwischen verschiedenen plasmonischen Moden führen. Um solche 

Kopplungseffekte zu erforschen, wurden Ring-Segmente untersucht. Dabei wird neben den 

transversalen und longitudinalen Dipol-Moden eines individuellen Segments eine 

polarisationsabhängige Kopplungs-Mode erwartet. Durch Verwendung von Gold-Nanokorrals 

mit rotationssymmetrischen einzelnen Bestandteilen (Nanopfosten) soll eine spektrale 

Überlappung der transversalen und longitudinalen Dipol-Moden individueller Pfosten erreicht 
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werden. Das erleichtert die Bestimmung der Kopplungs-Mode durch Reduzierung der Anzahl 

von Moden individueller Bestandteile. Die Ring-Segmente und Nanokorrals sollen als ein 

anschauliches Model für die Analyse der optischen Eigenschaften von komplexen 

plasmonischen Nanostrukturen dienen. 

Allerdings können Gold-Nanopfosten herstellungsbedingt in mehrere Richtungen Asymmetrie 

besitzen, was zur Entstehung mehrerer Plasmon-Moden führt. Deshalb werden die optischen 

Eigenschaften von Gold-Nanopfosten unterschiedlicher Geometrie unter verschiedenen 

Beleuchtungsbedingungen systematisch analysiert. Darüber hinaus werden die Bedingungen 

für eine spektrale/örtliche Trennung sowie Überlapp einzelner plasmonischer Moden 

herausgefunden, die eine Charakterisierung der Feldverteilung im Fokus des zylindrisch 

polarisierten Lichts gewährleisten. 

Gold-Nanokegel weisen ebenso dreidimensionale plasmonische Moden auf, und dienen als eine 

Nanoantenne mit stark lokalisierter Ferdüberhöhung. Optische Untersuchungen von Gold-

Nanokegeln unterschiedlicher Geometrie durch 3D-Messungen unter Anregung mit 

unpolarisiertem, linear polarisiertem sowie zylindrisch polarisiertem Licht sollen eine 

vollständige Analyse der optischen Eigenschaften liefen, die in dieser Arbeit erstmalig 

zusammengefasst wird. 

 

4.3.1  Ringförmige Gold-Nanostrukturen 

In diesem Kapitel werden optische Eigenschaften von zweidimensionalen, symmetrischen 

Nanostrukturen diskutiert. Dabei werden zuerst, basierend auf geschlossenen ringförmigen 

Strukturen, Split-Ring Resonatoren aus individuellen plasmonisch gekoppelten Ring-

Segmenten und schließlich Korrals entwickelt (Abb. 4.7). Das Ersetzen von Nanoringen durch 

Ring-Segmente und Nanokorrals ermöglicht eine spektrale Verschiebung und Hybridisierung 

der plasmonischen Moden sowie eine Entstehung der Kopplung und Hotspots zwischen den 

Bestandteilen. 

 

Abb. 4.7: Entwicklung der plasmonischen Struktur von einem Nanoring über Ring-Segmente zu 

Nanokorrals. 
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Die ringförmigen Gold-Nanostrukturen sind durch Anpassung ihrer Gestaltung zur Anregung 

der plasmonischen Moden, sowohl mit linear-polarisiertem Licht als mit ringförmigen Moden 

höherer Ordnung (azimutal- und radial-polarisiertem Laserstrahl), interessant. Diese 

komplexen Strukturen weisen eine Vielzahl von Resonanzen auf, die ein detailliertes 

Erforschen der plasmonischen Natur erfordern. 

 

4.3.1.1 Nanoringe: Vielfalt optischer Besonderheiten 

Metallische Nanoringe (NR) weisen dank ihrer achsensymmetrischen Form und 

elektromagnetischen Feldverteilung eine Vielfalt optischer Besonderheiten auf [156,157]. 

Wenn der Ring sich in einem externen elektromagnetischen Feld mit bestimmter Polarisation 

befindet, können unterschiedliche dipolare und multipolare Plasmonenresonanzen angeregt 

werden [158]. Die Wellenlänge der Plasmonenresonanz hängt stark von der Größe, der Form, 

der chemischen Zusammensetzung und der Umgebung ab und kann über den ganzen sichtbaren 

und infraroten spektralen Bereich eingestellt werden. Die relativ einfache Einstellbarkeit der 

Resonanzwellenlänge ermöglicht die Anwendung der Nanoringe in verschiedenen 

wissenschaftlichen Gebieten wie z. B. Mikromagnetik, Nanophotonik, Biosensorik, 

Wellenleiter und Nanoemitter [159,160,161].  

Die plasmonischen Eigenschaften solcher ringförmiger Strukturen wurden beschrieben als 

elektromagnetische Hybridisierung zwischen den Plasmonen einer Nanoscheibe und eines 

Nanoloches, woraus sich zwei Resonanzmoden ergeben [57,124,160,162]. Man unterscheidet 

zwischen einer Bonding-Mode und einer Antibonding-Mode. 

Die Verteilung der Oberflächenladung auf dem Ring im Fall der Bonding-Mode hat das gleiche 

Vorzeichen an den inneren und äußeren Flanken des Ringes, was zu einer Resonanz im 

infraroten Bereich führt. Die Oberflächenplasmonenresonanz in sichtbarem Bereich 

(Antibonding-Mode) kann durch die Kopplung der Oberflächenladungen an den inneren und 

äußeren Flanken des Ringes erklärt werden (siehe Einfügung in Abb. 4.8). Die 

Oberflächenladungen haben umgekehrte Vorzeichen. Deshalb wird die Antibonding-Mode 

überwiegend durch die Breite des Ringes und weniger durch den Ringdurchmesser bestimmt. 

Typische Extinktions-Spektren von Ringen variabler Breite sind in Abb. 4.8 dargestellt. Die 

Daten sind aus [124] entnommen, wobei die Abmessungen des schmalsten Ringes den von uns 

hergestellten entsprechen. Eine zusätzliche Resonanz wird im sichtbaren Bereich erwartet bei 

Anregung mit axial polarisiertem Feld bei einer endlichen Höhe des Ringes. Sofern es uns 

bekannt ist, wurde diese Resonanz in bisherigen Untersuchungen nicht erforscht. 
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Abb. 4.8: Gemessene Extinktions-Spektren von Arrays aus Gold-Nanoringen mit den 

Abmessungen von Dz = 500 nm, H = 50 nm und variabler Breite von 55 nm bis 199 nm. Die 

Einfügungen zeigen die Verteilung der Oberflächenladung bei den Bonding- und Antibonding-

Moden. Die Spektren stammen aus [124] . 

 

Ferner wurde in den meisten Untersuchungen unpolarisiertes oder linear polarisiertes Licht als 

Anregungsquelle verwendet [160,163]. In einem theoretischen Artikel [57] wurden die 

Eigenschaften der Nanoringe unter der Anregung mit einem fokussierten Gauß-Strahl sowie 

mit zylindrisch polarisierten Strahlen (englisch - cylindrically polarised vector beams (CVBs)) 

analysiert. Dazu zählen die ringförmigen Moden höherer Ordnung wie radial-polarisierte (RP) 

oder azimutal-polarisierte (AP) Laserstrahlen. 

In der vorliegenden Arbeit werden die optischen Eigenschaften von Gold-Nanoringen 

unterschiedlicher Geometrie unter verschiedenen Beleuchtungsbedingungen untersucht [164]. 

Die Arrays aus Gold-Nanoringen wurden in quadratischer Anordnung auf einem Glas-Substrat 

mit 50 nm ITO-Schicht hergestellt. Die Fabrikationsschemas bei Verwendung von HSQ-Lack 

und Ionenstrahlätzen sowie bei Verwendung von PMMA-Lack und Lift-off (siehe Kapitel 

3.2.2) wurden erfolgreich für die Erzeugung von Nanostrukturen mit gleichen Abmessungen 

eingesetzt. Daraus entstanden Nanostrukturen mit einer Höhe von 50 nm, einer Breite von 50 

nm und variablem zentralen Durchmesser von 250 nm bis 850 nm. REM-Aufnahmen typischer 

untersuchter Gold-Nanoringe mit Dz = 250 nm, 450 nm, 650 und 850 nm sind in Abb. 4.9 

gezeigt. 
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Abb. 4.9: REM-Aufnahmen (Draufsicht) von Gold-Nanoringen auf einem ITO-Glas-Substrat, 

hergestellt mittels EBL mit H = 50 nm, B = 50 und variablem nominellen Dz von a) 250 nm, b) 

450 nm, c) 650 nm und d) 850 nm. 

 

Die Streuspektren der einzelnen Nanoringe wurden in einem Dunkelfeld-Aufbau (beschrieben 

im Kapitel 4.2.1) gemessen. Den veröffentlichten theoretischen und experimentellen Artikeln 

nach besitzen Gold-Nanoringe zwei Plasmonenresonanzen im sichtbaren und infraroten 

Bereich [124]. Wegen der spektralen Begrenzung unseres Dunkelfeld-Aufbaus (max. ca. 900 

nm) was es nur möglich, die Antibonding-Mode zu messen. 

 

Abb. 4.10: Gemessene Streuspektren von einzelnen Gold-Nanoringen aus Abb. 4.9. Die 

Einfügung zeigt die Verteilung der Oberflächenladungen. 

 

Die gemessenen Streuspektren von Gold-Nanoringen mit Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 

850 nm (gezeigt in Abb. 4.9) sind in Abb. 4.10 dargestellt. Für Ringe gleicher Breite wurden 

identische Resonanzen beobachtet (618 nm), unabhängig vom Ringdurchmesser. Die 

Plasmonenresonanz des Nanorings mit Dz = 250 nm beträgt 606 nm und ist leicht 

blauverschoben im Vergleich zu den restlichen Ringen. Dieser Ring ist jedoch ein wenig 

schmaler (46 nm). Diese spektrale Verschiebung bestätigt die Abhängigkeit der Antibonding-

Mode von der Breite des Ringes. 

Wie schon erwähnt, wird eine zusätzliche Mode (axiale Mode) im sichtbaren Bereich erwartet, 

wenn die Anregung achsenparallel orientiert ist. Die axiale Mode kann durch die Kopplung 
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zwischen der Oberflächenladung an der oberen und unteren Seite des Ringes erklärt werden. 

Um die axiale Mode nachzuweisen, wurden die Strukturen in einem winkelabhängigen 

Extinktions-Aufbau (beschrieben im Kapitel 4.2.2) von Prof. Dr. M. Fleischer untersucht. Die 

Spektren eines Arrays aus Ringen mit H = 50 nm, B = 50 nm und Dz = 450 nm, aufgenommen 

mit TE- und TM- polarisiertem Licht, wobei die Probe von 0° (senkrechter Lichteinfall) bis 60° 

gekippt wurde, sind in Abb. 4.11 dargestellt. 

 

Abb. 4.11: Gemessene Extinktions-Spektren von Gold-Nanoringen (H = 50 nm, B = 50 nm und 

Dz = 450 nm) unter Anregung mit a) TE- und b) TM-polarisiertem Licht bei Kippen der Probe 

um 0°, 30° und 60° relativ zum Lichteinfall, gemessen von Prof. Dr. M. Fleischer. c) Simulierte 

Streuspektren eines unendlichen Stabes (auf einem ITO-Glas-Substrat, mit einer Breite gleich 

dem Ring-Querschnitt) unter Anregung mit senkrecht (blaue Strichlinie) und parallel (rote 

durchgezogene Linie) polarisiertem elektromagnetischen Feld, simuliert von C. Schäfer. Die 

Einfügung zeigt die Polarisationsrichtung des Anregungsfeldes [164] .  

 

b) 

c) 

0

2

4

6

8

10

400 500 600 700 800 900

axial mode
base mode

Wellenlänge [nm] 

In
te

n
s
it
ä

t 
[a

.u
.]
 

a) 

Wellenlänge [nm] 

N
o
rm

. 
In

te
n

s
it
ä

t 
[a

.u
.]

 

0

1

400 500 600 700 800 900

TE, tilt 60°
TE, tilt 30°
TE, tilt 0°

Wellenlänge [nm] 

N
o
rm

. 
In

te
n

s
it
ä

t 
[a

.u
.]

 

0

1

400 500 600 700 800 900

TM, tilt 60°
TM, tilt 30°
TM, tilt 0°



100 
 

Bei der Anregung der Strukturen mit TE-polarisiertem Licht (in der Substratebene) wird nur 

die Antibonding-Mode angeregt (Abb. 4.11 a)), die bei ~ 600 nm resonant ist, während bei der 

Anregung mit TM-polarisiertem Licht (senkrechte und parallele Komponenten zur 

Substratebene) sowohl die Antibonding-Mode als auch die axiale Mode angeregt werden. Das 

resultierende Signal stellt eine Überlagerung beider Moden dar. Die Gewichtung der Intensität 

der einzelnen Moden kann durch Änderung des Einfallswinkels variiert werden. Bei 

steigendem Einfallswinkel überwiegt die axiale Mode, die bei ~ 535 nm resonant ist (Abb. 4.11 

b)). 

Zur Deutung der spektralen Position der Plasmonenresonanzen des Gold-Nanoringes in 

unterschiedlich polarisiertem elektromagnetischem Feld wurden die gemessenen Extinktions-

Spektren mit Simulationen (durchgeführt von C. Schäfer aus der AG Prof. D. P. Kern) 

verglichen. Dazu wurde ein kommerzielles Simulationsprogramm, COMSOL Multiphysics, 

welches auf der Finite-Elemente-Methode basiert, verwendet. Die Plasmon-Moden der Ring-

Strukturen im sichtbaren Bereich entstehen hauptsächlich aus der Anregung des Ring-

Querschnitts (Breite und Höhe) und hängen kaum vom Ringdurchmesser ab. Aus diesem Grund 

können die Plasmonenresonanzen des Rings näherungsweise als diejenige eines unendlichen 

Gold-Stabs mit der Höhe und Breite des Ringes berechnet werden. Der Gold-Stab wurde mit 

abgerundeten Kanten auf ITO modelliert. Der Brechungsindex von Gold für die Simulationen 

wurde aus [49] entnommen und der Brechungsindex von ITO aus [165]. Als Anregungsquelle 

wurde ein elektromagnetisches Feld eingesetzt, mit zwei zu einander senkrecht gerichteten 

Polarisationen und mit den Wellenlängen von 480 nm bis 800 nm. Das wellenabhängig 

gestreute Licht wurde im Fernfeld erfasst. Die simulierten Spektren sind in Abb. 4.11 c) 

dargestellt. Die simulierte axiale Mode weist bei 535 nm eine Resonanz auf und ist 2,25-mal 

schwächer als die Antibonding-Mode, die bei 607 nm eine Resonanz hat. Die Simulationen 

stimmen mit den Streu- und Extinktions-Messungen gut überein. So wird in den Dunkelfeld-

Messungen aufgrund der winkelbegrenzten Detektion hauptsächlich die Antibonding-Mode 

erfasst, während in den Extinktions-Messungen beide Moden gut zu erkennen sind. Die 

Unterscheidung zwischen der Antibonding-Mode und der axialen Mode in einem Stab ist zwar 

nur eine Näherung, aber die Simulation bestätigt unsere Deutung der einzelnen Plasmon-Moden 

im Gold-Nanoring. 

Darüber hinaus bietet die spektrale Unterscheidung der Moden eine Möglichkeit, die einzelnen 

Plasmon-Moden selektiv anzuregen. Die selektive Anregung kann sowohl spektral als auch 

geometrisch geschehen, indem die Anregung durch ein elektromagnetisches Feld (Licht) 

bestimmter Wellenlänge und Polarisation stattfindet. Genau diese Effekte werden bei den 
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Messungen der Photolumineszenz (PL) an den Gold-Nanoringen ausgenutzt. Die Antibonding-

Mode eines Ringes kann effektiv angeregt werden, indem die Struktur mit einem He-Ne 

Laserstrahl (632,8 nm), dessen Wellenlänge in der Nähe ihrer Resonanz liegt, (selektiv spektral) 

sowie quer zu der Ringbreite (selektiv geometrisch) bestrahlt wird. 

Die PL von Gold-Nanoringen wurde in Kooperation mit der AG Prof. A. J. Meixner von 

S. Jäger in einem selbst gebauten invertierten konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop 

(beschrieben im Kapitel 4.2.3) unter Verwendung von ringförmigen Moden höherer Ordnung 

untersucht. 

Die Halbwertsbreite der longitudinalen Komponente Ez(RP) des fokussierten radial-

polarisierten (RP) Laserstrahls (ɚ = 632,8 nm, NA = 1,25) beträgt laut Simulationen 235 nm. 

Der Durchmesser der Intensitäts-Maxima der transversalen ringförmigen Komponente Exy 

sowohl des radial-polarisierten als auch des azimutal-polarisierten (AP) Laserstrahls beträgt 

380 nm, die Halbwertsbreite der transversalen ringförmigen Komponente ist 190 nm (siehe 

Abb. 4.4 b)). 

Die PL-Abbildungen kommen zustande, indem die Gold-Nanostrukturen durch den Fokus eines 

radial-polarisierten (RP) oder azimutal-polarisierten (AP) Laserstrahls (ɚexc = 632,8 nm; NA = 

1,25; Anregungsleistung 20 µW) gerastert werden. REM-Aufnahmen gemessener Gold-

Nanoringe mit den Abmessungen von H = 50 nm, B = 50 nm und im REM bestimmten zentralen 

Durchmessern von 363 nm bis 738 nm sind in Abb. 4.12 c) dargestellt. 

Wie in Abb. 4.4 (Kapitel 4.2.3) gezeigt wurde, besteht das elektrische Feld des RP Laserstrahls 

in der Fokusebene aus longitudinalen Ez(RP) (entlang der optischen Achse) und transversalen 

Exy(RP) Komponenten. Laut den durchgeführten Messungen und Simulationen hat die 

Antibonding-Mode der Plasmonenresonanz des Nanoringes (bei 607 nm) jedoch besseren 

spektralen Überlapp zur Laserwellenlänge als die axiale Mode (bei 535 nm). Das elektrische 

Feld des AP Laserstrahls in der Fokusebene ist rein transversal (Exy(AP) steht senkrecht zur 

optischen Achse). Demzufolge führt die Anregung des Ring-Querschnitts durch transversale 

Komponenten Exy(RP) und Exy(AP) zu Erzeugung von einer hohen PL-Intensität, während die 

bei 535 nm resonante axiale Mode weniger effektiv mit der Laserwellenlänge von 632,8 nm 

angeregt werden kann. Das PL-Signal kommt überwiegend dann zustande, wenn die 

transversalen Komponenten des elektrischen Feldes im Fokus des Laserstrahls senkrecht zur 

Ringbreite stehen.  
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Abb. 4.12: Zusammenhang zwischen dem Durchmesser des Rings und der Verteilung der 

Photolumineszenz-Intensität am Ring unter Anregung mit AP und RP Laserstrahl. Individuell 

normierte PL-Abbildungen der Ringe und deren Querschnitte mit AP Laserstrahl a, b) sowie 

mit RP Laserstrahl d,e). c) REM-Aufnahmen (Draufsicht) gemessener Gold-Nanoringe mit den 

Abmessungen von H = 50 nm, B = 50 nm und zunehmendem zentralen Durchmesser von 363 

nm bis 738 nm [164] . 

 

Die PL-Abbildungen von Gold-Nanoringen (2x2 Arrays) (aufgenommen von S. Jäger) unter 

Anregung mit AP und RP Laserstrahl sind in Abb. 4.12 b) und d) illustriert. REM-Aufnahmen 
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dazugehöriger Ringe befinden sich in Abb. 4.12 c), wobei die Maßstabskala zu allen 

Abbildungen in Abb. 4.12 b), c), d) gehört. Die PL-Querschnitte individueller Ringe unter 

Anregung mit AP und RP Laserstrahl sind in Abb. 4.12 a) und e) gezeigt. Um die PL-

Querschnitte der Nanoringe deutlich darzustellen, wurden sie normiert und zentriert. 

 

Abb. 4.13: Entstehung des PL-Signals von Gold-Nanoringen, gerastert mit a,b) AP und c,d) RP 

Laserstrahl anhand der Ringe mit 738 nm Durchmesser in a,c) und 363 nm Durchmesser in 

b,d). 

 

Das PL-Signal der Nanoringe, gerastert mit dem AP Laserstrahl, stellt einen Ring dar, dessen 

Durchmesser mit dem Durchmesser des abgebildeten Nanorings wächst. Wenn die Nanoringe 

mit dem RP Laserstrahl gerastert werden, kann das PL-Signal bei einer Positionierung des 

Lasers in der Mitte des Ringes maximiert oder minimiert werden, abhängig vom örtlichen 

Überlapp zwischen Fokus und Ring. Um die Intensitätsverteilung der PL-Abbildungen von 

Gold-Nanoringen zu erklären, soll die Entstehung des PL-Signals analysiert werden, die in Abb. 

4.13 schematisch dargestellt ist. Das PL-Signal entsteht, wenn das elektrische Feld Exy, das 

senkrecht zum Ring polarisiert ist, mit dem Ring zusammenfällt. 

Wir betrachten zuerst den Fall der azimutalen Polarisation, der für den Ring mit dem größten 

zentralen Durchmesser (738 nm) in Abb. 4.13 a) und dem kleinsten zentralen Durchmesser (363 

nm) in b) skizziert ist. Die Pfeile zeigen die Richtung des elektrischen Feldes Exy im Fokus. Die 

schwarzen Pfeile tragen nicht zur Entstehung des PL-Signals bei. Die gelben Pfeile dagegen 

a) 

b) 

c) 

d) 
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zeigen den Teil des Anregungsfeldes, das das PL-Signal verursacht, wenn der Laserstrahl sich 

in der mit dem roten Punkt markierten Position befindet. 

Die schwarzen und grünen Linien zeigen den Radius des Ringes und den Radius der 

transversalen ringförmigen Komponente Exy
2. Der rote Pfeil bezeichnet den Abstand von der 

Mitte des Ringes bis zu Maximum der PL-Intensität. Für die azimutale Mode kann der Abstand 

von der Mitte des Ringes bis zum Maximum der PL-Intensität als Hypotenuse eines 

rechtwinkligen Dreiecks berechnet werden: 

                                                     RPL,A
2 = Rr

2 + RAPLM
2                                                     (4.1) 

Hier sind: 

RPL,A - Abstand von der Mitte des Ringes bis zum Maximum der PL-Intensität bei AP Strahl, 

Rr - Radius des Ringes, 

RAPLM - Radius des Intensität-Maximums der transversalen ringförmigen Komponente Exy des 

fokussierten AP Laserstrahls. 

Es sollte erwähnt werden, dass das Maximum der PL-Intensität immer bei einer Position des 

Laser-Fokuses außerhalb des Ringes erscheint. Zum Vergleich zwischen den berechneten und 

gemessenen Werten sind in Abb. 4.14 a) die Mittelwerte des Durchmessers der PL-Verteilung 

(2* RPL,A) in Abhängigkeit des Ringdurchmessers (Dz = 2* Rr) skizziert. Die Position der PL-

Maxima wurde durch das Einpassen des Querschitts der PL-Verteilung mit zwei Gauß-

Funktionen berechnet und über 9 Ringe je Größe gemittelt. 

  

Abb. 4.14: Berechnete und gemessene Werte des Durchmessers der ringförmigen PL-

Verteilung unter Anregung mit a) AP und b) RP Laserstrahl in Abhängigkeit des 

Ringdurchmessers. c) Berechnete und gemessene Halbwertsbreite des PL-Maximums 

innerhalb des Rings unter Anregung mit RP Laserstrahl in Abhängigkeit des 

Ringdurchmessers. 
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Es ist möglich, aus den gemessenen Werten von RPL,A und Rr die reale Abmessung des AP 

Laserstrahls (RAPLM) im Fokus zu berechnen. Der Radius des azimutal-polarisierten 

Laserstrahls beträgt 152 ± 9 nm, berechnet aus den Ringen verschiedener Größe. Die 

gemessenen Werte sind systematisch kleiner als der theoretische Wert von RAPLM = 190 nm 

(bestimmt durch Simulation von S. Jäger). Allerdings wenn in der Formel 4.1 anstatt den 

zentralen Radius des Ringes (Rr) der innere Rand des Ringes (Rr-B/2) eingesetzt wird, kann der 

Wert von RAPLM = 191 ± 8 nm entnommen werden. Diese Diskrepanz erfordert weitere 

Untersuchungen. 

Die Entstehung des PL-Signals im Fall der radialen Polarisation ist für den Ring mit dem 

größten zentralen Durchmesser (738 nm) in Abb. 4.13 c) und dem kleinsten zentralen 

Durchmesser (363 nm) in d) skizziert. Die PL-Verteilung hat ein komplexes Muster. Die 

Maxima erscheinen, wenn die transversale Komponente Exy(RP) mit dem Ring zusammenfällt. 

Dies kann geschehen, wenn der Strahl sich sowohl innerhalb als auch außerhalb des Ringes 

befindet (in Abb. 4.13 die mit einem roten Punkt markierten Positionen). Die PL-Verteilung 

stellt daher ein Muster aus zwei konzentrischen Ringen dar. Der Abstand von der Mitte des 

Ringes bis zum Maximum der PL-Intensität außerhalb der Struktur bei RP Strahl kann wie folgt 

berechnet werden: 

                                                                RPL,R = Rr + RRPLM                                                 (4.2) 

Hier sind: 

RPL,R - Abstand von der Mitte des Ringes bis zum Maximum der PL-Intensität außerhalb der 

Struktur bei RP Strahl, 

Rr - Radius des Ringes, 

RRPLM - Radius des Intensität-Maximums der transversalen ringförmigen Komponente Exy des 

fokussierten RP Laserstrahls. 

Zum Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Werten sind in Abb. 4.14 b) die 

Mittelwerte des Durchmessers der PL-Verteilung außerhalb des Ringes (2* RPL,R) in 

Abhängigkeit des Ringdurchmessers (Dz = 2* Rr) skizziert. Die Position des PL-Maximums 

wurde auf die gleiche Weise wie für die azimutale Mode berechnet. Die Messungen stehen in 

guter Übereinstimmung mit den Berechnungen (nach Formel 4.2, mit theoretischem Wert von 

RRPLM = 190 nm). Zusätzlich ist es möglich, aus den gemessenen Werten von RPL,R und Rr die 

reale Abmessung der transversalen Komponente des RP Laserstrahls (RRPLM) im Fokus zu 

berechnen. Der Radius des transversalen radial-polarisierten Laserstrahls beträgt 185 ± 14 nm, 

berechnet aus den Ringen verschiedener Größe, bei dem theoretischen Wert von 190 nm 

(bestimmt durch Simulation von S. Jäger). 
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Das PL-Signal innerhalb des Ringes wird maximal im Zentrum für Ringe mit Durchmessern, 

die mit dem Durchmesser des RRPLM überlappen. Das Maximum verschiebt sich aus dem 

Zentrum und formt einen konzentrischen Ring für Ringe mit größerem Durchmesser. Der 

Abstand von der Mitte des Ringes bis zum Maximum der PL-Intensität innerhalb der Struktur 

kann als Betrag der Differenz berechnet werden: 

                                                           RPL,Rinside = |Rr - RRPLM|                                              (4.3) 

Hier sind: 

RPL,Rinside - Abstand von der Mitte des Ringes bis zum Maximum der PL-Intensität innerhalb 

der Struktur bei RP Strahl, 

Rr - Radius des Ringes, 

RRPLM - Radius des Intensität-Maximums der transversalen ringförmigen Komponente Exy des 

fokussierten RP Laserstrahls. 

Kommt der Ringradius dem Fokusradius gleich (Rr å RRPLM), so dass RPL,Rinside å 0, wird das 

Intensitätsmuster des PL-Signals in der Mitte des Ringes in ein punktförmiges Muster 

eingegrenzt. Allerdings ist es in den Messungen schwierig, RPL,Rinside direkt zu bestimmen, 

deshalb wurde die Halbwertsbreite der inneren punktförmigen PL-Verteilung ausgemessen, 

und zwar als  

                                        FWHMPL,Rinside = 2*RPL,Rinside + FWHMRPLM                              (4.4) 

wobei 

FWHMPL,Rinside ï Halbwertsbreite der PL-Verteilung innerhalb des Ringes, 

FWHMRPLM - Halbwertsbreite der transversalen ringförmigen Komponente des Laserstrahls. 

Die berechneten und gemessenen Werte der Halbwertsbreite der PL-Verteilung innerhalb des 

Ringes in Abhängigkeit des Ringdurchmessers sind in Abb. 4.14 c) skizziert. Die gemessenen 

Halbwertsbreiten wurden über 9 Strukturen je Größe gemittelt. Das PL-Signal ist bei 

Positionierung des Fokus in der Mitte des Ringes maximiert, wenn der Durchmesser des Ringes 

mit der Größe des Fokus übereinstimmt und die Struktur resonanznah mit dem RP Laserstrahl 

angeregt wird. Dabei ist die PL-Halbwertsbreite minimal (siehe das Minimum von PL-

Halbwertsbreite bei Dz = 380 nm in der berechneten Kurve, in Abb. 4.14 c)). Im Experiment ist 

es der Fall für die Gold-Nanoringe mit 363 und 424 nm im Durchmesser, nahe des berechneten 

Dz = 380 nm. Darüber hinaus ist der Gold-Nanoring ein ideales Modell, um die Abmessungen 

der transversalen Mode des RP Laserstrahls ohne Einfluss der longitudinalen Mode zu 

bestimmen, was mit den meisten Nanostrukturen nicht möglich ist. 
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Gold-Nanoringe unterschiedlichen Durchmessers wurden unter Verwendung verschiedener 

Herstellungsmethoden erfolgreich hergestellt und deren Abmessungen mittels eines REM 

ausgewertet. Die optischen Eigenschaften der Strukturen wurden im sichtbaren spektralen 

Bereich gründlich untersucht und analysiert, wobei die Deutung zur Entstehung des 

Photolumineszenz-Signals an den Nanoringen verschiedener Größe überprüft wurde. 

Die Oberflächenplasmonenresonanz von Gold-Nanoringen im sichtbaren Bereich wird 

überwiegend durch die gegenpolige Oberflächenladungsverteilung an den inneren und äußeren 

Flanken des Rings bestimmt (Antibonding-Mode) und hängt wenig vom Ringdurchmesser ab. 

Eine zusätzliche axiale Mode, die bis jetzt kaum berücksichtigt wurde, wurde von uns durch 

3D-Messung nachgewiesen. Die spektrale Unterscheidung der Moden ermöglicht eine 

dominante Anregung der einzelnen Moden, was durch Auswählen passender Wellenlängen und 

Polarisationen zur Bestimmung der Fokus-Abmessungen bei PL-Experimenten ausgenutzt 

wurde. 

Wenn die Gold-Nanoringe durch den Fokus des Laserstrahls gerastert werden, wird die 

Verteilung der Photolumineszenz-Intensität durch die Polarisation des Lichtes sowie durch die 

Überlappungsbedingungen zwischen dem Ring und den individuellen Komponenten des 

elektromagnetischen Feldes gesteuert. Die resonanznahe Anregung der Antibonding-Mode von 

Nanoringen mittels transversaler Komponenten des AP und RP Laserstrahls führt zu einer 

verstärkten PL-Anregung und zu charakteristischen Scan-Mustern der Intensität, die durch 

einfache geometrische Überlegungen erklärt werden können. 

 

4.3.1.2 Ring-Segmente: Wechselwirkung der plasmonischen 

Moden 

Metallische Nanostrukturen weisen geometrieabhängige, lokalisierte Plasmonenresonanzen 

auf, die von elektromagnetischen Feldüberhöhungen begleitet werden. Die Plasmonenresonanz 

einfacher Strukturen wie Kugeln, Scheiben und Dreiecken hat eine ausgeprägte dipolare Natur 

[125,166,167]. Bei komplexeren Strukturen können unterschiedliche sowohl dipolare als auch 

multipolare Plasmonenresonanzen angeregt werden, die aus der Hybridisierung von Plasmonen 

einzelner Komponenten entstehen. So z. B. unterscheidet man bei Ringen zwischen Bonding-, 

Antibonding- und axialer Mode, die im vorherigen Abschnitt diskutiert wurden. Die 

Möglichkeit, Gold-Nanoringe im Einzelpixel-Modus zu fabrizieren, hat ein Interesse an der 

Herstellung von Split-Ringen geweckt. Split-Ringe, d.h. Ringe mit einem Spalt, besitzen einen 

lokalisierten Hotspot mit Erhöhung des elektromagnetischen Feldes. Die Entstehung von 
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Hotspot, Kopplungseffekte im Spalt und Hybridisierung der plasmonischen Moden im Split-

Ring inspirieren Wissenschaftler seit Jahren [168,169]. Außerdem können die komplexen 

optischen Eigenschaften für die Sensorik nutzbar sein [170]. Es können Moden höherer 

Ordnung verstärkt werden oder eine Wechselwirkung der spektral schmalen dunklen Mode mit 

der breiten strahlenden Mode verursacht werden. So wurden an Strukturen mit gebrochener 

Symmetrie so genannte Fano-Resonanzen theoretisch erforscht und experimentell beobachtet 

[171]. In [172] wurde zum ersten Mal die Form der Fano-Resonanz einer stark gekoppelten 

asymmetrischen Struktur, bestehend aus einem Stab-Dimer und einem Stab-Monomer, 

numerisch simuliert und schließlich in [173] experimentell bestätigt. Es wurde die 

Abhängigkeit der Linienform der Resonanz von der Polarisation des Anregungslichtes gezeigt. 

Die Natur dieser komplexen plasmonischen Spektren kann durch Hybridisierung der 

Plasmonen von einzelnen Komponenten erklärt werden und folglich durch deren Geometrie 

gesteuert werden. Nanostrukturen in Form von Ring-Segmenten stellen eine Näherung der oben 

vorgeschlagenen Geometrie dar. Außerdem können die plasmonischen Resonanzen von Ringen 

mit mehreren Spalten in den Wellenlängenbereich von 400 nm bis 900 nm verschoben werden, 

in dem bei uns die meisten spektralen Untersuchungen stattfinden. 

So entstanden Ring-Segmente und Korrals, mit dem Ziel, die Hybridisierung der plasmonischen 

Moden zu untersuchen. Wir ersetzen einen Ring durch individuelle gekoppelte Segmente. Im 

Vergleich zum Ring treten hier mehrere Moden auf. Nanostrukturen, bestehend aus einer 

variablen Anzahl von Segmenten, werden zur Untersuchung von Kopplungs-Mechanismen 

benutzt, wobei die Streuspektren von einzelnen Strukturen bei der Anregung mit 

unpolarisiertem und linear-polarisiertem Licht analysiert werden. 

Arrays von Gold-Ring-Segmenten in quadratischer Anordnung wurden mittels EBL bei 

Verwendung von PMMA-Lack und Lift-off (siehe Kapitel 3.2.3) erfolgreich hergestellt. REM-

Aufnahmen typischer untersuchter Ring-Segmente auf einem ITO-Glas-Substrat mit Höhe H = 

50 nm, Breite B = 70 nm, Spaltgröße g = 70 nm und variabler Anzahl von Segmenten sind in 

Abb. 4.15 a) dargestellt. Die Streuspektren von einzelnen Strukturen, angeregt mit 

unpolarisiertem Weißlicht, wurden in einem Dunkelfeld-Aufbau (beschrieben im Kapitel 4.2.1) 

untersucht. Die gemessenen Streuspektren der Segmente mit Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm 

und 850 nm aus Abb. 4.15 a) sind in Abb. 4.15 b) gezeigt. Für die Strukturen mit 5, 8 und 10 

gleichartigen Segmenten wurden vergleichbare Resonanzen beobachtet, unabhängig vom 

Ringdurchmesser. Eine Resonanz bei å 685 nm kann als Superposition von dipolaren 

Plasmonenresonanzen individueller Segmente betrachtet werden, wenn der Dipol quer zur 

Segment-Länge gerichtet ist (transversale Mode). In der Gesamtstrukturen mit mehr als drei 
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Segmenten werden die Dipol-Moden mindestens der zwei gegenüber liegenden Segmente 

angeregt. Die breite kontinuum-ähnliche Resonanz im nah-infraroten spektralen Bereich ist auf 

eine kohärente Superposition von Dipol-Moden zurückzuführen, die entlang der Segment-

Länge gerichtet sind (longitudinale Mode), gegebenenfalls mit Rotverschiebung durch 

Kopplung benachbarter Elemente. 

 

Abb.4.15: a) REM-Aufnahmen (Draufsicht) von Gold-Ring-Segmenten auf einem ITO-Glas-

Substrat, hergestellt mittels EBL mit H = 50 nm, B = 70 nm, g = 70 nm und variablem Dz von 

250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm. b,c) Gemessene Streuspektren von einzelnen Gold- 

Strukturen aus a) unter Anregung mit b) unpolarisiertem und c) linear-polarisiertem Licht. 

 

Eine andere Situation ist zu beobachten für Strukturen mit drei Segmenten. Tendenziell treten 

im spektralen Bereich von 500 nm bis 800 nm zwei Maxima auf, unabhängig von der 

Anregungspolarisation. Um die Kopplungs-Mode genauer zu verstehen, wurden weitere 

Streuspektren unter Anregung mit linear-polarisiertem Licht (entweder entlang der x-Achse 

oder entlang der y-Achse) aufgenommen (Abb. 4.15 c)). Wenn das einfallende Licht entlang 

der x-Achse orientiert ist (Ex), ist im Spektrum hauptsächlich die transversale Mode des linken 

Segments vorhanden. Bei entlang der y-Achse polarisierter Anregung erscheint ein zusätzliches 

Maximum bei å 760 nm, das auf eine Kopplung zwischen den individuellen Segmenten 

(Segment rechts oben und Segment rechts unten) hindeuten kann. 
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Ring-Segmente stellen ein gutes System für die Analyse von gekoppelten Strukturen dar. 

Allerdings sind für eine vertiefende Analyse der optischen Eigenschaften weitere 

Untersuchungen sowie Simulationen nötig. Komplexe Strukturen wie Ring-Segmente 

variablen Durchmessers, Segmentanzahl und Spaltgröße wurden mittels EBL erfolgreich 

hergestellt. Die optischen Eigenschaften der Strukturen wurden im sichtbaren spektralen 

Bereich unter Anregung mit unpolarisiertem und linear-polarisiertem Licht untersucht. Die 

Oberflächenplasmonenresonanz von Gold-Nanosegmenten im sichtbaren Bereich wird 

überwiegend durch die transversale Dipol-Mode individueller Segmente bestimmt, die ein 

Maximum bei å 685 nm aufweist. Die longitudinale Dipol-Mode der Plasmonenresonanz liegt 

bei å 850 nm im nah-infraroten Bereich und stellt eine breite Schulter im Gesamtspektrum dar. 

Die Intensität der Streuspektren steigt linear mit der Anzahl der individuellen Segmente. 

Kopplungseffekte, die in der Literatur beschrieben wurden, wurden bei uns für Ring-Segmente 

mit drei Elementen beobachtet. Dabei wurde eine klare Abhängigkeit des Streuspektrums von 

der Polarisation des Anregungslichts gezeigt. Außerdem sind die Untersuchungen der optischen 

Eigenschaften von Ring-Segmenten unter Anregung mit azimutal- und radial-polarisiertem 

Laserstrahl interessant, wenn die Fokus-Abmessungen mit der Strukturgröße übereinstimmen. 

Die Kopplungseffekte zwischen den einzelnen Segmenten in Abhängigkeit der Spaltgröße 

könnten in Nahfeld-Messungen analysiert werden. 

 

4.3.1.3 Nanokorrals: individuelle Strukturen oder ein stark 

gekoppeltes System 

Um die Anzahl der nicht-entarteten Plasmon-Moden der Bestandteile der komplexen Struktur 

zu reduzieren, wurden die Abmessungen individueller Nanopartikeln innerhalb des Ringes in 

Form von einzelnen Pfosten, die in einem Kreis angeordnet sind, ausgewählt. So entstanden 

Korrals. Durch Symmetrie der einzelnen Bestandteile (Nanopfosten) soll eine Aufhebung der 

spektralen Entartung der transversalen und longitudinalen Dipol-Moden verhindert werden. 

Es wurden zwei Experimente durchgeführt. Die Anzahl der Pfosten wurde mit steigendem 

zentralem Durchmesser vergrößert, wobei die Spaltgröße innerhalb der Gesamtstruktur 

konstant blieb. Dabei wird untersucht, in welchem Maß die Kopplungseffekte das 

Gesamtspektrum beeinflussen. Die Spaltgröße wurde verkleinert, in dem die Breite der Pfosten 

zunahm. Wenn die Abstände zwischen einzelnen Pfosten groß sind, verhalten sie sich als frei 

stehende Strukturen. Sobald die Strukturen sich nah genug zueinander befinden, dass 

Kopplungseffekte entstehen, hybridisieren sich deren plasmonische Moden. 
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Arrays von Gold-Nanokorrals wurden in quadratischer Anordnung auf einem ITO-Glas-

Substrat unter Verwendung von PMMA-Lack und Lift-off (siehe Kapitel 3.2.3) hergestellt. 

REM-Aufnahmen der untersuchten Korrals auf einem ITO-Glas-Substrat mit Höhe H = 50 nm, 

Breite B = 70 nm, Spaltgröße g = 60 nm und variabler Anzahl von Pfosten im Kreis sind in 

Abb. 4.16 a) gezeigt. Die Streuspektren der einzelnen Strukturen wurden in einem Dunkelfeld-

Aufbau (beschrieben im Kapitel 4.2.1) aufgenommen. Die typischen gemessenen Streuspektren 

von Korrals (dargestellt in Abb. 4.16 a), Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm) sind in 

Abb. 4.16 b) gezeigt. Da die Abstände zwischen den individuellen Nanopfosten relativ groß 

sind wurde keine starke Wechselwirkung zwischen ihnen erwartet. Deshalb ist es 

näherungsweise richtig, die Resonanzen der Korrals als lineare Superposition von dipolaren 

Plasmonenresonanzen jedes individuellen Pfostens zu betrachten (Dipol-Mode). Dabei ist die 

spektrale Position dieser Plasmonenresonanz von der Anzahl und Lage der einzelnen 

Bestandteile der Struktur unabhängig. 

 

Abb. 4.16: a) REM-Aufnahmen von Korrals mit Dz = 250 nm, 450 nm, 650 nm, 850 nm, H = 

50 nm, B = 70 nm. b) Typische Streuspektren der Strukturen aus a). 

 

Eine leichte Verschiebung der Peak Position ist für Korrals mit 250 nm Durchmesser zu sehen. 

Um den spektralen Unterschied zu verstehen, wurden von S. Grefe aus der AG Prof. Y. Abate 

(Department of Physics & Astronomy, California State University, Long Beach, USA) Nahfeld 

FDTD (englisch ï finite difference time domain) Simulationen durchgeführt (hier nicht 

gezeigt). Daraus folgt, dass für die Korrals mit Dz = 250 nm die hochenergetische (kürzere 

Wellenlängen) Plasmonenresonanz (Dipol-Mode) eines entkoppelten Pfostens über die 

Resonanz zwischen gekoppelten Pfosten dominiert. Bei den Korrals mit Dz > 250 nm dominiert 

die Intensität der niederenergetischen (längere Wellenlängen) Resonanzen zweier gekoppelter 

Pfosten. Diese Simulationen sollen durch entsprechende Nahfeld-Messungen ergänzt werden, 

die aus zeitlichen Gründen noch nicht abgeschlossen sind. Grundsätzlich ist deutlich zu sehen, 
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dass bei einem Abstand von 60 nm zwischen den individuellen Pfosten die Kopplungseffekte 

(Rotverschiebung) zwar noch nicht sehr ausgeprägt, jedoch vorhanden sind. 

Um die Hybridisierung der plasmonischen Moden zu untersuchen, wurde bei konstanter 

Pfostenanzahl und Ringdurchmesser nur die Pfostenbreite variiert. 

 

Abb. 4.17: a) REM-Aufnahmen von Korrals aus 6 Pfosten mit Dz = 250 nm, H = 30 nm, B = 

55-75 nm, 100 nm und 130 nm. b) Gemessene normierte Streuspektren der Korrals aus a). c) 

Simulierte normierte Spektren von Einzelpfosten mit H = 30 nm, B = 55-75 nm, 100 nm und 

130 nm sowie einem Korral mit den Abmessungen wie in a) (untere REM-Aufnahme), simuliert 

von A. Horrer. 

 

Die Gold-Nanokorrals aus 6 Pfosten mit dem zentralen Durchmesser Dz = 250 nm und Höhe H 

= 30 nm wurden auf einem ITO-Glas-Substrat hergestellt. Die Strukturen mit der kleinsten 

Pfostenbreite hatten eine asymmetrische Form: B = 55-75 nm und die Spaltgröße g = 65 nm. 

Bei den Pfosten mit B = 100 nm ist g = 30 nm. Wenn die Breite der Pfosten dem Abstand 

zwischen den Pfostenmitten entspricht, B = a = 130 nm, wachsen die Pfosten zu einem 

geschlossenen Ring mit blumenförmigen Kanten und g = 0 nm zusammen. REM-Aufnahmen 

der Nanokorrals mit variabler Breite sind in Abb. 4.17 a) gezeigt. Die Streuspektren der 

Strukturen wurden in einem Dunkelfeld-Aufbau unter Anregung mit unpolarisiertem Licht 

aufgenommen und sind in Abb. 4.17 b) dargestellt. Um die Streuspektren und 
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Plasmonenresonanzen zu deuten, wurden von A. Horrer aus der AG Prof. M. Fleischer 

zusätzliche Simulationen der Streuspektren von einzelnen Pfosten mit B = 55-75 nm, 100 nm 

und 130 nm sowie eines geschlossenen Korrals mit B = 130 nm durchgeführt. Die Ergebnisse 

sind in Abb. 4.17 c) zu sehen. 

Wir betrachten zuerst den Fall von B = 55-75 nm und g = 65 nm. Das gemessene Dunkelfeld-

Spektrum zeigt eine starke Resonanz bei 690 nm sowie eine leichte Schulter bei 610 nm, was 

in einem asymmetrischen Spektrum resultiert (Abb. 4.17 b), schwarze Linie). Laut der 

Simulationen, besitzt ein asymmetrischer Gold-Pfosten mit solchen Abmessungen 2 Dipol-

Moden: eine dominante Mode entlang der 75 nm Breite (bei 657 nm) und eine schwache Mode 

entlang der 55 nm Breite (bei 624 nm), was in einem asymmetrischen Spektrum resultiert 

(skizziert in Abb. 4.17 c) als schwarze Linie). In der Messung erscheinen die Resonanzen zu 

größeren Wellenlängen hin verschoben. 

Im Fall von B = 100 nm und g = 30 nm ist die Plasmonenresonanz bei längeren Wellenlängen 

zu erwarten. Tatsächlich weist das gemessene Spektrum eine Resonanz bei ι 700 nm auf (Abb. 

4.17 b), rote Linie), wobei die Resonanz ziemlich breit ist. Das simulierte Spektrum eines 

einzelnen Pfostens mit B = 100 nm (Abb. 4.17 c), rote Linie), zeigt eine vergleichsweise 

schmale Resonanz bei 684 nm. Eine Verbreiterung der Resonanz in der Messung kann durch 

die Kopplungseffekte zwischen den einzelnen Pfosten innerhalb des Korrals erklärt werden. 

Diese Kopplung wird später vertiefend analysiert. 

Im Fall von B = 130 nm ist es nicht mehr sinnvoll, die Plasmonenresonanz eines individuellen 

Pfostens zu betrachten. Dennoch wurde das Spektrum eines Pfostens mit B = 130 nm simuliert, 

dessen Plasmonenresonanz bei 731 nm liegt (Abb. 4.17 c), dunkelgrüne Punktlinie).  

Das gemessene Streuspektrum eines Nanokorrals ohne Spalt zwischen den Pfosten weist eine 

Plasmonenresonanz auf (Abb. 4.17 b), grüne Linie), welche sogar bei kürzeren Wellenlängen 

als das Streuspektrum eines Nanokorrals mit B = 55-75 nm liegt. Intuitiv hätte man das 

Auftreten der Plasmonenresonanz bei 650 nm in der Messung (bei 663 nm in der Simulation, 

Abb. 4.17 c), grüne Linie) der Antibonding-Mode eines geschlossenen Ringes zuordnen 

können. Allerdings deuten die Simulationen der Nahfeld-Verteilung um den Korral bei der 

Resonanzwellenlänge auf eine starke Anregung der inneren Engstellen der Struktur hin. 

Kehren wir zurück zum Fall von B = 100 nm und g = 30 nm. Die gemessenen Streuspektren 

der Gold-Nanokorrals mit B = 100 nm, g = 30 nm und verschiedener Anzahl der Einzelpfosten 

in der Gesamtstruktur zeichnen sich durch eine breite Resonanz aus. Die optischen 

Eigenschaften eines solchen Korrals wurden am Beispiel von Korrals mit Dz = 650 nm 

untersucht. Die spektrale Antwort der Korrals wurde von A. Taber aus der AG Dr. P. J. Schuck 
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(Imaging and Manipulation of Nanostructures Facility Molecular Foundry, Lawrence Berkeley 

National Lab, Berkeley, USA) mittels Nahfeld FDTD Simulationen analysiert und mit der 

Messung von Prof. Y. Abate (Abb. 4.18c)) verglichen. Eine AFM-Aufnahme der Topographie 

des gemessenen Korrals ist in Abb. 4.18 a) gezeigt. Da die Cantilever-Spitze eine bestimmte 

Breite hat, scheinen die einzelnen Pfosten dicht aneinander zu stehen, tatsächlich gibt es jedoch 

eine Lücke von 30 nm. Der Korral wurde zuerst bei uns mittels Dunkelfeld-Spektroskopie 

charakterisiert. 

 

Abb. 4.18: Charakterisierung von Gold-Nanokorrals mit den Abmessungen von Dz = 650 nm, 

H = 30 nm, B = 100 nm und g = 30 nm. a) AFM-Aufnahme der Topographie des Korrals. b) 

Ein typisches Streuspektrum unter Anregung mit unpolarisiertem Weißlicht. c) Nahfeld-

Messung der Amplitude der 3-ten harmonischen Mode unter Anregung mit einem linear-

polarisierten Laserstrahl mit l = 633,2 nm. d) Anregungs-Bedingungen bei der Messung in c) 

und bei den Simulationen in e). e) Von A. Taber simulierte Intensitätsverteilung um den Korral 

bei der Anregung mit p-polarisiertem Licht, einfallend unter den in d) skizzierten Bedingungen 

bei den in b) markierten Wellenlängen. Messungen in a) und c) wurden von  Y.Abate 

durchgeführt. 
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Das Streuspektrum der Struktur unter Anregung mit unpolarisiertem Weißlicht besteht aus der 

Überlappung zweier Resonanzen bei ~ 650 nm und ~ 740 nm (siehe Abb. 4.18 b)). Um die 

Resonanzen zuordnen zu können, wurden Simulationen der Nahfeld-Intensitätsverteilung um 

den Korral für Anregung mit unterschiedlichen Wellenlängen durchgeführt, mit den 

Anregungs-Bedingungen passend zu der Messung. Als Anregungs-Bedingung wurde p-

polarisiertes Licht, einfallend unter 30° polarem Winkel und 30° azimutalem Winkel, 

angenommen (siehe Abb. 4.18 d)). In der Messung wurde der Gold-Nanokorral mit einem p-

polarisierten Laserstrahl mit lex = 633,2 nm angeregt. Dabei wurde das Nahfeld der Amplitude 

der 3-ten harmonischen Mode (3*fex, fex ist die Anregungsfrequenz) detektiert. Das Signal der 

3-ten Harmonischen Mode ist rauscharm und erlaubt das Nahfeld-Signal von Strukturen mit 

höherer Genauigkeit zu detektieren. Das Ergebnis dieser Messung von Y. Abate ist in Abb. 

4.18 c) dargestellt. Aus dem Mapping des Nahfeldes ist zu erkennen, dass unter Anregung mit 

einer Wellenlänge von 633 nm eher jeder einzelne Gold-Nanopfosten angeregt wird (Dipol-

Mode), was in einer Ladungsverteilung längs des Dipols resultiert. Die Simulationen der 

Intensitätsverteilung, aufgenommen wenige Nanometer über der Struktur, bestätigen unsere 

Erklärung (vergleiche die Messung in Abb. 4.18 c) mit der Simulation in Abb. 4.18 e) für lex = 

633,2 nm). Die Simulationen von A. Taber für die Wellenlängen, skizziert mit den schwarzen 

Pfeilen in Abb. 4.18 b) und zusätzlich für lex = 633,2 nm, sind in Abb. 4.18 e) dargestellt. Die 

Simulationen liefern eine Erklärung für mindestens zwei Moden. Die Plasmonenresonanz bei 

kürzeren Wellenlängen (ab 600 nm bis 700 nm, samt lex aus dem Experiment) sieht wie eine 

Dipol-Resonanz von einzelnen Pfosten aus (transversale Mode in der Substratebene, aber 

eventuell auch gemischt mit der longitudinalen Mode senkrecht zur Substratebene). Spektral 

wird die Dipol-Mode als lineare Superposition der Dipol-Resonanz jedes individuellen Pfostens 

detektiert. Die Plasmonenresonanz bei längeren Wellenlängen (ab 700 nm) sieht eher wie eine 

Kopplungs-Mode aus. Die Kopplungs-Mode führt zu hohem Nahfeld in der Lücke zwischen 

zwei gekoppelten Nanopfosten, wenn die Polarisation entlang der gemeinsamen Achse steht. 

Basierend auf den Simulationen wäre es sehr interessant, Nahfeld-Messungen an den Korrals 

unter Anregung mit einem durchstimmbaren Laser durchzuführen. So kann z.B. entweder nur 

die Dipol-Mode oder nur die Kopplungs-Mode angeregt werden. Zusätzlich können unter 

geeigneter Anregung beide Moden angeregt und mit verschiedenen Methoden untersucht 

werden. 

 

Gold-Nanokorrals sind ein attraktives Modell für eine anschauliche Analyse der optischen 

Eigenschaften von komplexen plasmonischen Nanostrukturen. Nanokorrals bestehen aus 
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individuellen in einem Kreis stehenden Pfosten. Nanokorrals unterschiedlicher Abmessungen 

wurden erfolgreich hergestellt, wobei der zentrale Durchmesser, die Anzahl der Pfosten, die 

Pfostenbreite und -höhe und die Spaltgröße variiert wurden. Die optischen Eigenschaften der 

Strukturen wurden im sichtbaren spektralen Bereich untersucht. Zuerst wurden die 

Abmessungen der Pfosten und dadurch die Abstände zwischen den Pfosten variiert. Mittels 

Dunkelfeld-Messungen in Kombination mit Simulationen wurde gezeigt, wann die Pfosten 

innerhalb des Korrals sich wie entkoppelte Strukturen verhalten und wann zwischen den 

individuellen Pfosten zusätzliche Kopplungseffekte auftreten. Dann wurden mit Hil fe von 

Nahfeld-Mikroskopie und Simulationen die Eigenschaften eines gekoppelten Korrals 

analysiert. Die Oberflächenplasmonenresonanz von Gold-Nanokorrals im sichtbaren Bereich 

besteht überwiegend aus der hochenergetischen Dipol-Mode individueller Pfosten und aus 

niederenergetischen Kopplungs-Moden. 

 

4.3.2  Gold-Nanopfosten: ein selektiver plasmonischer Sensor 

Eine der wichtigsten Aufgaben der Nanotechnologie ist eine gute Kontrolle über die Größe und 

Form von Nanostrukturen, weil dadurch ihre Eigenschaften fein eingestellt werden können. 

Aus diesem Grund werden Nanostrukturen einfacher Geometrie bevorzugt. Metallische 

Nanopfosten eignen sich gut, um die Energie des Anregungslichtes durch die lokalisierte 

Oberflächenplasmonenresonanz in einem kleinen Volumen zu konzentrieren. Neben der 

unkomplizierten Einstellung der plasmonischen Resonanzen durch die Größe der Struktur 

bieten Nanopfosten weitere Vorteile, wie eine große freie Oberfläche, mögliche spektrale 

Trennung der plasmonischen Moden entlang den Achsen und die relativ große Entfernung vom 

Substrat der Bereiche mit elektromagnetischer Feldüberhöhung an Pfostengipfel. 

Dank ihrer optischen Eigenschaften und ihrer unkomplizierten Herstellung finden Gold-

Nanopfosten mehrere Anwendungen in verschiedenen wissenschaftlichen und medizinischen 

Bereichen. Nanopfosten wurden als neuartige elektrochemische Sensoren [129] und als robuste 

und gleichzeitig ultraempfindliche Biosensoren [150,174] verwendet. Es wurde gezeigt, dass 

die Empfindlichkeit der Summenfrequenzspektroskopie an Molekülen durch Anlagerung an 

den Gold-Nanopfosten wesentlich erhöht wird [175]. Mit Hilfe von Pfosten-Substraten wurde 

das Wachstum von Zellmembranen elektrophysiologisch analysiert [127]. 

Die Eigenschaften von Nanopfosten wurden vielseitig mittels Extinktions-, Absorptions- und 

Photoelektron-Spektroskopie analysiert [130,176] und deren biologische Anwendungen 

gezeigt [177]. Die plasmonischen Eigenschaften von Gold-Nanopfosten wurden meistens nur 

durch zwei plasmonischen Moden (axiale und Basis-Mode) beschrieben [178]. Deshalb wird in 
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diesem Kapitel auf die optischen Eigenschaften von Gold-Nanopfosten näher eingegangen. Es 

wird untersucht und gezeigt, dass Gold-Nanopfosten durch Asymmetrien mehrere 

plasmonische Moden entlang der Achsen besitzen können. Darüber hinaus werden die 

Anwendungsmöglichkeiten der Gold-Nanopfosten für den Vergleich von unterschiedlichen 

Fokussierungselementen diskutiert. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Gold-Nanopfosten bei systematischer Variation von 

Größe und Aspektverhältnis und unter Verwendung unterschiedlicher Fabrikationsmethoden 

hergestellt. Die Pfosten-Abmessungen werden wie in Abb. 4.19 a) definiert: Dbase ist der 

Pfostendurchmesser auf dem Substrat, Dtop ist der Durchmesser am Pfostengipfel und H ist die 

Höhe des Pfostens, a = H / Dbase ist das Aspektverhältnis. REM-Aufnahmen typischer 

Nanopfosten mit H = 100 nm und Dbase = 100 nm, hergestellt durch Übertragung einer Maske 

aus Al 2O3 Scheibchen in eine Goldschicht durch Ionenstrahlätzen, sind in Abb. 4.19 b) 

dargestellt. Die Pfosten haben eine rotationssymmetrische Form, aber geneigte Flanken. 

Nanopfosten, welche durch direktes Aufdampfen von Gold auf vorstrukturierten PMMA-Lack 

hergestellt wurden, zeichnen sich durch annähernd senkrechte Flanken aus. REM-Aufnahmen 

typischer Nanopfosten mit H = 120 nm und Dbase = 120 nm, die mit dieser Methode hergestellt 

wurden, sind in Abb. 4.19 c) zu sehen. 

Abb. 4.19: a) Definition der Pfosten-Abmessungen. REM-Aufnahmen typischer Nanopfosten, 

hergestellt mittels EBL b) unter Verwendung von PMMA-Lack für die Erzeugung einer 

Aluminiumoxid-Ätzmaske und c) unter Verwendung von PMMA-Lack direkt als 

Aufdampfmaske. 

 

Nach der Herstellung wurden die Nanostrukturen mittels Rasterelektronenmikroskopie 

ausgemessen und deren optische Eigenschaften unter verschiedenen Beleuchtungsbedingungen 

untersucht. Eine schnelle qualitative Methode zur Bestimmung der optischen Eigenschaften ist 

die Dunkelfeld-Mikroskopie. Die Nanopfosten werden direkt nach der Herstellung in einem 
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Dunkelfeld-Aufbau betrachtet. Basierend auf Farbe und Intensität den Punkte in der 

Dunkelfeld-Aufnahme ist es möglich, eine qualitative Aussage über die Anwesenheit der 

Struktur, deren Größe und die ungefähre spektrale Position der Plasmonenresonanz zu treffen. 

Ein Beispiel dieser Charakterisierung ist in Abb. 4.20 gezeigt. 

 

Abb. 4.20: Charakterisierung von Nanopfosten unterschiedlicher Größe mittels a-c) 

Rasterelektronenmikroskopie (Draufsicht), d-f) Dunkelfeld-Mikroskopie und g) Dunkelfeld-

Spektroskopie (normiert). Gold-Nanopfosten-Abmessungen in a,d) H = 40 nm, Dbase = 60 nm; 

b,e) H = 50 nm, Dbase = 70 nm, und c,f) H = 100 nm, Dbase = 100 nm. 

 

Gold-Nanopfosten mit den Abmessungen a) H = 40 nm, Dbase = 60 nm; b) H = 50 nm, Dbase = 

70 nm und c) H = 100 nm, Dbase = 100 nm wurden in dem Dunkelfeld-Aufbau unter den gleichen 

Bedingungen (Beleuchtungsintensität, Integrationszeit, numerische Apertur usw.) betrachtet. 

Es ist deutlich zu sehen, dass je größer die Pfosten sind (Gold-Volumen), desto stärker ist die 

H = 40 nm, Dbase= 60nm, a = 0,66 H = 50 nm, Dbase= 70nm, a = 0,71 H = 100 nm, Dbase= 100nm, a = 1
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