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1 Einleitung

1.1Beschreibung des'hemengebietes

Plasmonik ist derzeit ein intensiv bearbeitetes~orschungsgebiet in der Wissenschatft.
Plasmonen sind quantenmechanische Quasiteilchen, welche die quantisierten kollektiven
Oszillationen der Ladungstragerdichte darstellen. Man unterscheidegischen
Volumenplasmonen, Oberflachenplasmonen und lokalisierten Oberflachenplasmonen
(Partikelplasmonen)Die kollektiven Oszillationen von Leitungselektronen in metallischen
Nanostrukturensind als lokalisierte Oberflachenplasmondaekannt In der Nahe dr
metallischen Partikel mit den Abmessungen subWellenlangabereich zeigen sich
interessante Effekte dércht-MaterieWechselwirkungOberflachenwelleer Nangartikel
konnen direktlurch ein externes elektromagnetisches Feld angeregt wétdbre[Plasmonen
vermitteln eine starke Wechselwirkung zwischen dem einfallenden Licht und der Nanostruktur
[2]. Das resultierende Nahfeld wird im Raum Uber der metallischen Oberflache verstarkt.
Schon inder Antike wurdenNanopartikel aufgrund ihrer optischemgBnschaften genutzt
wobei die ersten systematischen Untersuchueggna.ein Jahrhunderdurickreichen3,4,5].

Die aktive Forschungan Oberflachenplasmonen wurde in der Physik seit Jahrzehnten
betrieben. Allerdindnaben die neuesten Entwicklungerdar Nanowissenschafivie prazise
Fabrikatiorsverfahren  sowie  hochauflosendeCharakterisierungsmethoden)  sowohl
Grundlageforschung als auch Anwendungsentwicklung entscheidend stimuliert. Plaistnonik
zu einerinterdisziplinaren Wissenschajeworden, didPhysik kondensierter Materi@ptik,
Biologie, physikalisch&€hemieund Elektrotechnikbeinhaltet Die wichtigen Meilensteine in

der Entwicklung waren Fortschritte in der Herstellummpd Charakterisierung von
Nanogrukturen. Mit der Entwicklung der Nanobthnologien wurde die Realisierung von
plasmonischen Oberflachelurch die Form der Partikel besser kontrollierbar. Verfugbarkeit
der entwickelten Charakterisierungstechniken ermoglicbine genaue Analyse der
Nanopartikelform und-eigenschaften. Leistungfsrke numerische Simulationen gewéhr

eine enge Ubereinstimmung zwischen beobachteten und vorhergesagten Eigenschaften.
Herstellung von Strukturen vielfaltiger Form, wie Nanopunkte, Nanoringe, Nanopyramiden,
Nanosterne, Bnoprismen, ringférmigendatrals Sombreros et¢6,7,8,9,10,11,12], wurde von
verschiedenen Gruppe®emonstriertDie elektrische Feldverstarkung durch solche optischen
Antennen wude sowohl theoretisch gezeigi3 als auch praktisch nachgewieset¥]|

Meistens werden Goltlanostrukturermit Abmessungen um 100 nbenutzt, weil sie im
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sichtbaren Frequenzbereich ihre plasmonische Resonanz Babexakte Resonanzfrequenz
hangt sehrempfindlich von Material, Gréf3e, Form, Aspektverhaltnis, Morphologimd
dielektrischer Umgebung d&artikek ab.

Es zeigeé sich, dass plasmonische Nanostrukturen ein hohes Anwendungspotential besitzen.
Eine der ersten Anwendungen, diemmer noch ein wesentliches Interesse in der
wissenschatftlichen Gesellschaft und dartiber hinaus erzewgeBjosensing, unteanderen
biologische Abbildung, Immunologie, Krebstherapi,16]. Plasmamische Nanostrukturen

sind vielversprecknd fir Solarzelleindustrie, FPasmonbasiereade Nanolithographie,
nanometeprazise Thermometrie undnformationsibertragung17,18,19,20]. Die oben
genannta Beispiele unterschiedlich weit entwickelter Anwendungen zeigen,s das
plasmonische Strukturen das Potential besitzen, nicht nur auf kurze Sicht, sondern auch in den
kommenda Jahrzehnten in wichtigen Schiielbereiche der Halbleiteelektronik, Optik,
Photonik, &nsorik undvedizin entscheidede Durchbriiche zu ermdglichen.

Die vorliegende Arbeitwidmet sich der Herstellung und der Charakterisierung von
plasmonische Gold-Nanostrukturen unterschiedlicher Grél3e und Form.

Die Nanostrukturen mit bestmten optischen Eigenschaftédnnenals einzelne Partikel
sowie in grof3flachigen Anordnungen in zahlreichen Bereichen verwesmdeéén Durch eine
systematische Analyse ddétlasmonenresonanzeron hergestellten Goltlanostrukturen
werden die Bedinguren zu der Anpassung und Gedtalg gewlnschteroptischer
Eigenschaften gefunden.

Neben den klassischen direkten Anwendungen spielen plasmonische Nanostrukturen eine
zunehmend wichtige Rolle in hybridé&ystemenbestehend aus einer individuellen optischen
Antenne mit einzelnen oder wenigen Nanoobjekigie Biomolekile oder Quantenpunkte
(QDs). Hybride Systeme sind ein anspruchsvolles, aber erfolgsversprechendes Ziel in der
Plasmonik Die Anbindung der Nanostrukturen ngésonderen elektrischen uplkotonischen
Eigenschaften und der Biomolekile mit besonderen Erkennungsmerkmalen aber schwieriger
Detektion resultiert in neuartigeNanobiomaterialien mit kombinierten Eigenschaften und
FunktionenZugleich bietedas hybride Systemie Mdglichkeit, mitHilfe der plasmonischen
Nanostruktur die angebundendanoobjekte in wesentlich effekéver Form zu detektieren
Analog ermdglicht die kontrollierte Kopplung von Quantenpunkten an plasmonische
Nanostrukturen eine Modellierung der optischen Eigenschafeen Gesamtsystem®fie
Positionierung von Quantenemittern in der N&he des aktiven Bereichs solcher metallischen
Nanostrukturen, die als optische Antenne dienen, hat eine Energielibertragung zwischen beiden

Objekten zur FolgeZ[1], was zu Ausléschung oder \&idirkung des Signals der QDs fulaZ][
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Die Kopplung ermdglicht eine positive Beeinflussung der Eigenschaften des Nanoobjekts, wie
Lebensdauer und Anregungsrate, Photolumineszemter Quantenausbeute23[24,25|.
Allerdings ist éne geraue Platzierungeinzelner Nandgekte relativ zu einer Antenne
technologisch sehr schwer umzusetzen, weshalb eswertlye Untersuchungen an solchen
Systemen gibt46,27,28,29]. Die meisten Verfahren erweisen selherals zeitaufwendig oder
haben eine begrenzte Erfolgsrf36,31,32]. In dieser Arbeit werdeW erfahrerentwickelt, mit
derer Hilfe es madglich ist, die einzelnen Nanoobjeki# einer sehr hohen raumlichen
Genauigkeitauf plasmonische Nanostrukturenit vertikalem Hotspotzu platzieren. Die
Nanoobjekte werden durch einen selbstjustierenden Prozess apttschen Antennen
kombiniert, um hybride Nanostrukemmit neuartigen optischen Eigenschaften zu bilden.
Die Herstellung von GokNanostrukturen mit bestimmten Eigenschaften, emazise
Positionierung von Nanoobjektettie Anpassung der Eigenschaftéereinzelne Bestandteile
sowie die Untersuchungder optisch@ Eigenschaften deresultierenden hybriden Systeme
werden im Rahmen dieser Arbeit miteinanderbunden

1.2 Ziel und Aufbau der Arbeit

Untersuchungsgegenstadigser Arbeisindplasmonisch&old-NanostrukturerDie Form der
Struktur variiert von Kegeh Uber Pfosten bis zu Ringen, RiSggmenten und Korralslie
Strukturgrél3e von wenigerekan Nanometerbis zu Mikrometen. Die Arbeit widmet sich drei
prinzipiell unterschiedliche aber voneinander abhangig&ebieta: der Fabrikation, der
Charakterisierung undemEinsatz der plasmonischen Nanostrukturen.

Basierend auf in der Arbeitsgruppe entwickelten Herstellungspezessrd hier eine
Ubersicht ibedamitrealisierbare Geometrien der plasmonischen Nanosterkargestellt,
die einevielseitigeWerkzeugkiste fur Plasmonik bildeBie Untersuchungn der optischen
Eigenschaften der hergestellten Nanostruktuliefern wertvolle Information Uber die
grundlegenden Prozesse der LibhdterieWechselwirkung und beweisen das
geometriebezogene Verhalten vB&asmonenresonaea sowie Nahfeld/erteilungen Die
Experimené wedendurch diein der AG Prof. D. P. Kern/ Prof. M. Fleischer(Institut fur
Angewandte Physik, Eberhard Karls Universitat Tubingdarchgefihn numerischa
Simulationen zu Nahfel¥erteilung und plasmonischen Spekterganzt Eine systematische
Analyse derPlasmonenresonaea der hergestellten Ad-Nanostrukturen unterschiedlicher
Geometrie zeigt die moglichen Wege der Beeinflussungden@estdtung der gewtinschte

optischen Eigenschaften.



In der Arbeit werden innovative Methoden vorgestellt, die inrereativ einfacha, aber
reproduzierbame Weise eine préazise Positionierung von Nanoteilchen an plasmonische
Nanostrukturen ermdoglichenDarlber hinauswird der experimentelle Nachweis der
Effektivitat diese Methoden erbracht, indesolche hybride Systemein zwei praktischen
Anwendungen zum Egatz kommen. In der ersten Anwendung werden hyl8idgeng aus
Gold-Nanokegeat und TestMolekilen zur Bewertung des Beitrages der unterschiedlichen
Bereiche der GoldNanokegel zmn RamanSignal eingesetzt. In degweiten Anwendung
werdenQDs an derKegelspitze mithoher Genauigkeiimmobilisiert, 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 fur dasrs¥andnis derHerstellung und
Charakterisierunder nanostrukturierten Partikel notwendig sind.

In dem Kapitel 3 werden Herstellungsprozesse emeéthoden sowielie resultierende
Nanostrukturen unterschiedlicher Abmessungen und Georbhetiahrieben

Dasdarau folgende Kapitel befasst sich mit der Beschreibung der optischen Eigenschaften
der hergestelltenGold-Nanostruktuen Dieses Kapitelbeginnt mit der knapp gehaltenen
Beschreibung von Methoden der optischen Charakterisierudig Ergebnisse der
experimentella Untersuchungen sowie der Simulatioreerdenausfuhrlicher dargestellt,
wobei eine themati sche Rigfdinige GdldiNangstruktureit d r e i
AGold-Nanopfosten: ein selektiver plasmonischer Sénsou Gald-Ndnokegel: eine 3D
Nanoantenne mit stark | okalisierter Feldg¢gber
Naturgemal ergeben sich zwischen den experimentellen Untersuchuri¢gguitel 4 und den
Daten der Herstellungr Kapitel 3 vielfaltige Querverbindungen. Dennoch muissen beide
Bereiche b eigenstandige Teile dieser Arbeit verstanden werden, womit eine Verschmelzung
der Bereiche bewusst vermieden wurde.

Aufbauendauf Ergebnisse devorherigen Kapitel wid im Kapitel 5 auf komplexehybride
TeilchenNanostruktur Systemeingegangendie ihren Einsatz indem Nachweis undder
Charakterisierung von Einzelpartikdinden.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Herstellung und Charakterisierung von
plasmonischen Nanoskturen sowie deren Anwendung idapitel 6 bilden den Abschluss
dieser Abeit. In Anhang 7 sind einige technische Detagsywendetéarameteund Protokolle

zur Herstellung,Funktionalisierung und Dekorierung von Nanostrukturen aufgefthrt und

besprochen.
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Resumierenavird im Rahmerdieser Arbeigezeigf dassGold-Nanostruktuenmit bestimmten
plasmonischerkigenschaftenn verschiedenen Fragestellungen der Optik dadSensorik
bedeutende existierende und zukunftsorientierte Anwendungsmaglichkeiten aufweisen.
Konkret werdenHerstellungsprozesse undgnethodengezeigt, die einereproduzierbare
Fabrikation von GoleNanostrukturen bestimmté&ibmessungen und Geometaemoglichen.
Gold-Nanostrukturen in Form von Nanokegeln, Nanopfosten, Nanoringen;3eigimenten
und Korrals werden hergestellt. eE2n plasmonischécigenschaftenwerden hier unter
Anregung mit sowohl linear als auch zylindrisch polarisiertem Licht untersuiet.
plasmonischen Moden der einzelnen Strukturen werden durch Dunksbielee Extinktions
Spektroskopie gemessen. Unterstitzt durch Simukatioverderdie unterschiedlichen Dipel
Moden und Kopplung$loden interpretiert Auch zusatzlice Moden, die in bisherigen
Untersuchungen nicht ferscht wurden, werden durch 3@essungen nachgewiesen. Die
gewonnenerkrkenntnissdiber die plasmonischen Modererden zur Charakterisierung der
elektronischen Feldverteilung in deRokusen des zylindrisch polarisierten Lichts
herangezogen.

Der Einsatz der plasmonischen Nanostrukturen in gekoppelten NaneWNbjedstruktur
Systemen wird am Beispiel voisi-Nanokristallen, CdSe/ZnS Quantenpunkten sowie
biologischenBSA-Molekilen und organischerRubrenMolekiilen gezeigt Eine selektive
Anbindung der untersuchten Nanoobjekte an &dddhostrukturen wird durch
Funktionalisierung der Gotiberflache mit Hilfe von passenderThiol-Chemie erreicht
Innovative Verfahren zur gezielten Anbindung von wenigen oder einzelnen Nanoolijekten
den Bereich der plasmonischen Nanostruktur mit erhéhtem Nahiélceing lateralen
Genauigkeit in der GroRenordnung von 10 nm undrékemauigkeit beziglich der Oberflache
in der GréRenordnung von nm oder wenigerdenvorgestellt. FUiGold-Nanostrukturen mit
vertikalem Hotspot (wie Nanokegel utnhnopfostehwerden zwei prinzipiell verschiedene
Moglichkeiten entwickeltSchlie3lich weden Anwendungsbeispiele von hybriden Systemen
vorgestelltDurch das erste hybride System aus Gblanokegeln und-MBA -Molekulenwird
der Beitragder unterschiedlichen Bereiche der Gbldnokegel zum Ramafignalbewertet
Damit wird exemplarisch vansclaulicht, dass lediglich® der Kegeloberflache im Bereich
des hoherNahfeldes einen Beitrag von %bder Ramatintensitat leistenln dem zweiten
hybriden System werdedSe/ZnSQDs an den Kegelspitzerpositioniert, woraus ein
neuartiges hybrides System &isht DurchAnpassung dePlasmonenresonanz des Nanokegels
wird eine Verstarkung der Photolumineszdniensitat, eine Anderung des Blinking

Verhaltens sowie eingaske Verkirzung der Lebensdader QDs an der Kegelspiteereicht
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Hybride SystemesindeineGrundagezu einem besseren Verstandnis der Wechselwirkung und

Beeinflussung der Eigenschaften von einzelnen Komponenten.
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2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden zugrundeliegende physikalische Prozesse vorgestellt. Zunachst
werden die Prizipien der Nanotechnologie diskutidfinen Schwerpunkt bilden Prozessged
Methoden der Nanostrukturierung. Der zweite Teil des Kapitels thematigiert
Wechselwirkungervon Licht mit Metall Schlie3lich werden Grundlagen der Detektion von

Nanopartikeh durch deren Kopplung an optische Antennen besprochen.

2.1 Nanotechnologie

Die Nanotechnologie ist einterdisziplindressebietder Forschung und Entwicklung, dagh

mit Herstellung und Anwendungvon Nanomaterialien beschaftigt. Die Welt der
Nanomaterialien entwickelt sich in den letzten Jahren rasant. Es werden zahlreiche Arten von
Nanostrukturen und Nanopartikeln chemisch oder mittels mechanischer Metierdestellt.

Einige davon sinckommerziell verfigbar und werden in der Wirtschaft esgjzt. Andere
dienen als ModelTeilchen fur naturwissenschaftliche ForschubBie in der vorliegenden
Arbeit hergestellten Nanostrukturdraben ein grof3es Anwendungspotential in den beiden
Bereichen.

2.1.1 Strukturierung und Lithographie

Zur Herstellung von metallischen Nanostrukturen existieren meardithographische
Methoden Ziel eines lithographischen Prozesses iste#s, vorgegebenes Muster auf ein
Substrat oder in einSubstrat zu Ubertragen. Grundsatzligibt es zwei prinzipiell
unterschiedliche Stkiurierungserfahren und zwar topdown (von oben nach unten)nd
bottomup (von unten nach oben}u konventionellentop-down Methoden zahlen z. B.
optische Projektioglithographie, extreme UALithographie, Réntgenlithographie, lonren
Projektionsithographe, Elektronenstraklithographie (EBL - englisch Electron Beam
Lithography und fokussierte lonenstrahlen (FIB englisch Focused lon Beajn Das
Auflosungsvermoégenasst sich durch lithagphische Verfahren steigern, indem Strahlung
kurzerer Wellenlange verwendet wird und Beugungseffekte behoben werden. Oft werden
nichtkonventionelle Methoden, wie z. Blikrokontaktverfahrer{englischSoft-Lithographig,
Nanoimprintlithographie (NIL), Kobidlithographie (NSL - englisch Nanosphere
Lithography, Dip-Pen Nanolithographie (DPN) und optische Nahfeldlithogi@aperwendet.
Jede Methode hat ihre \tound NachteileDie Verwendung von fokussierten lonenstrahlen

und DipPen Nanolithographie liefert zwar eine bis Nanometer prézise Kontrolle Uber die
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Strukturen, dabei istberdie Reproduzierbarkeit vor allem ein Pler. Die Nanoimprintund
Kolloidlithographie realisieren identische Nanostrukturen auf Quadratzentimeter grof3en
Flachen, sind aber hingegen in der Geometrie der produzierbaren Strukturen begrenzt. Die
Elektronenstrahllithographie erméglicht Fabrikatiomdanostrukuren flexibler Gré3e und

Form an einem streng definierten Ort. EBL ist eine optiendlethodeum einerseits kleine und
effiziente Nanostrukturen herzusken und andererseitauf kleinen Flacherschnelle und
gunstige Herstellungsprozesse zu digichen. Da die Elektronenstrahllithographie in der
vorliegenden Arbeit am meistens benutzt waal] sieim Folgenderdiskutiert werden

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

Strukturtbertragen undack-Entfernen unterteilen.

2.1.2 Belacken

Ein Lack wird Ublicherweise auf ein Substrat durch Aufschleudern aufgeb8hber Lack

soll in einer gelosten Form vorliegen, d.h. das Lackmaterial soll in einem geeigneten
Losungsmittel aufgeldst werden. Dannavdiese Losung auf die Probe aufgeschleudert. Dies
geschieht durch Rotieren der Probe mit hoher Drehzahl, so dass nur eine dinne homogene
Lackschicht auf der Probenoberflache hafteleibt Die Schichtdicke wird durch die
Schleuderdrehzahl, die Eigenscleafder Loang (Siedepunkt des Losemittels, Konzentration
des Lackmateri al s, bestimsniiNack demn Aufschttwdern wirfl denlLacly é )
in einem Heiz oder Trocknungsschritt bearbeitet, um das verbleibende Lésungsmittel aus der
Schicht zu entferen. De resultierende Schicht soll méglichst homogen sein. Ballen die
Molekile des Lackmaterials keine Kristalle bildenddie Schichtsoll eine amorph&truktur

haben.

2.1.3 Belichten

Ein typischer Aufbau eines Elektronenstrahllithographen, basierend einem
Rasterelektronenmikroskop (REM34], ist in Abb. 2.1 dargestellt

Ein Elektronenstranl mit geringem Durchmesser wird mittels magnetisdizsv.
elektrostatischeLinsensysteme erzeugt, auf die Probe fokussiert und mittels Ablenkspulen
Uber die Probenoberflache bewegt. Mit Hilfe von Blankeird der Elektronenstrahl eiund
ausgeblendet, so dass der Strahl auf eine Blende abgelenkt wird und nicht mehr aldedie Pro
trifft. Die Steuerung von Emund Ausblenden sowie Ablenkung des Elektronenstrahls

geschieht durcleinen Pattern Generator, der die Daten tber Belichtungsmuster aus einem
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Belichtungsfile vom Computer bekommt. Wahrend der Belichtung befindet sichrdieePauf
einem Probetisch (Stage), der ebensonv@omputer angesteuert wird. Der typische
Durchmesser des Elektronenstrahls liegt in Bereich wemige Die tatsachlich erreichbare
Auflésung wird aber durch Streuprozesse in Substrat und Lack sowie dgesisé&haften des
Lacks (Empfindlichkeit, Molekilgrof3e, Loslichkeit im Entwickler usw.) bestimmt. Je hoher
die Empfindlichkeit des Lacks ist, desto weniger Elektronen pro Flachenesnteftir die
Belichtung nétigund folglichist weniger Strahlstrom noewndig. Bei einem konstanten Strom
werden dann kirzere Belichtungszeiteanttigt, und der Strahl kann schneller Gber die

Oberflache bewegt werden, so dass die Belichtung zugiger wird.

2 1

E ‘{ H.V. power supply[ \/ slectron gun
L [lens power supplies j

1 :

' [blankmg amplifier f H!

: :

. column

pattern generator I
1

D/A converters ]: |
deflection amplifiers - - final lens

[ m P electron detector
registration unit .
E a,]ock

|| laser interferometer stage | chamber
stage controliar SES®)

computer vacuum system

vibration isolation table

pattern data storage

Abb. 2.1:Schematische Darstellung des typischen Aufeaes Elektraenstrahllithographen
[33].

Bei Beschuss einer mit Lack beschichteten Probe mit Elektronenstrahl finden verschiedene
Wechselwirkungsprozesse statt, wodurch die Elektronen immer wieder abgelenkt werden und
ihre Energie abgebeB§]. Die Primardektronen bewegen sich durch Lackschicht und Substrat,
werden elastisch odénelastischgestreut, bis ihrgesamtekinetische Energi@abgegeben ist

oder bis sie die Probe als Ruckstreuelektronen wieder verlassen. Bei der elastischen Streuung
bleiben Impu$ und Energie der Stol3partner erhalten. Die Primarelektronen werden lediglich in
ihrer Bahn abgelenkt. Diese Streuprozesse konnen in einer einfachen Naherung durch

RutherfordStreuung an Atomrimpfen beschrieben werden.

14



Der differentielleWirkungsquerschii A,—.Uzelgt den mittleren Anteil der Elektronen, die in das

Raumwinkelelememﬁ'l'n]gestreut werden, uretrgibt sich zu 36):
A A< 0
Ay pegrpg<% o’f_fié

2.1)

Hier sind:

edie Elementarladung,

Z die mittlere Kernladungszahl des bestrahlten Materials,

‘o die elektrische Konstante,

E die Energie des Einfallelektronen,

d der Streuwinkel.

Ein Problem der Rtherfordschen Formel ist der Grenzfall = 0. Der differentielle
Wirkungsquerschnitt wird unendlich gro3. Kleine Streuwinkel entsprechen grof3en
StoRRparametern. Bei grol3en Stol3parametern wird der Kern durch Atomelektronen abgeschirmt,
und der differentielle Wirkunggierschnitt kann mit Hilfe demBornschen Naherung

quantenmechanisch berechnerden B6):

— (2.2

wobeidy der charakteristische Winkel ist:
i Q¢ - /m*Y (2.3)

Rist derAbschirmradiuR = a Z 3,

ap ist der Bbhrsche Atomradius,

/ = h/pist die DeBroglie-Wellenlange der Elektronen.

Fur die Berechnung eireeexakteren Wirkungsquerschsitnuss jedoch die Spinorientierung

der Elektronen bezlglich ihrer Streuebene berticksichtig werden, wozu numerische Verfahren
angewandt werden.

Die dastische Streuung erfolgt ohne Energieaustausch. Hdiergieabgabe erfolgt tber
inelastische Wechselwirkungen der Priméarelektronen mit der Elektronenverteilung in der
Probe. Dazu zahlen unterschiedliche Ereignisse wie PlasmoRbBononen Intra und
InterbandAnregungen von Valerzund Leitungselektronengder lonisaton der inneren
Schalen 36).

Es wird angenommen, dass die Primarelektronen ihre Energie kontinuierlich abgeben, wahrend
sie sich zwischen elastischen Stél3en geradlinig bewdg&srdem héngt die Reichweite der

Primérelektronen in der Probe stark von der OrdnungszalPmd®enmaterials und vater
15



Energie der Elektroneab Die Elektronen mit hoherer Energiardyen tiefer in die Materie

ein, so dass der Energietbertrag mit hemnder Primérenergie sinker Probenbereighn

dem die Wechselwirkung stattfindewird als Elektronendiffusionswolke oder Streubirne
bezeichnet. Die Abhangigkeit der Eindringtiefe von der Spannung und von der Ordnungszahl
des ProbenmateriaknnnachMonte Carlo Simulatioenberechnetverden B7].

Bei der Bestrahlung mit den Elektronen wird der Lack so modifiziert, dass dessen Loslichkeit
in einem Ld&sungsmittel (Entwickler) beeinflusst wird. Welche Prozesse genau dabei
stattfinden, hangt von Lackmatari ab. Allerdings sind in dem Prozess nicht nur
Priméarelektronen beteiligt, sondern auch SekundarelektronenyatiePrimarelektronen
entlang ihrer Bahigddst werden Sekundarelektronen besitzen weniger Energie und kénnen
folglich leichter ihre Energie a®ben. Die Primar und Sekundarelektronen eines
Belichtungsprozesses rufen eine Anderung der Lackstrbktwor, wodurch eine bestimmte

Bindung eines Laclolekilsgeandertvird.

2.1.4 Entwickeln

Bei der Belichtung des Laskmit Elektronenstrahl werden lokafenderungen des Lask
induziert, die eine Loslichkeit odemgekehrt Unldslichkeit des Laskn einem bestimmten
Entwickler hervorrufen. Bei einem Positivlack werden bédteaund bei einem Negativliack
nicht bestrahlte Bereiche der Schicht gel6st. Je naatkmaterial werden organische oder
basische wassrige Entwickler angewandt. Konzentration, Zusammensetzung und Temperatur
des Entwicklers haben einen wesentlichen Einfluss auf Enigfikeit und Auflosung des
Lacks.

Die Empfindlichkeit des Lackwird mit Hilfe der Kontrasmessungharakterisier{38]. Die
Kontrastkurve zeigt die Aingigkeit der Dicke d des Laxknormiert auf die Ausgangsdicke
do) von der Elektronendosis in Folge dgelichtung undder Entwicklung. Der Verlaufon
Kontrastkurven fir Positivund Negativlacke ist in Abb. 2.2. skizzieRie Empfindlichkeit
des Lack wird durch die Schwedhdosis I und Empfindlichkeit [ charakterisiertDie
optimale Dosis die knapp Uber Dliegt, ist allerdings wichtiger. Bi der optimalenDosis
erreichendie Lackstrukturerdie maximale Dicke mit anndhernd senkrechten Kantenprofilen

undeignensichsomitfir praktische Zwecke.
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Abb. 22: Schematischieverlauf der idealisierten Kontrastkurven fur Positind Negativlack

(die Abbildungerstammen in Uberarbeiteter Form algg]).

Ein anderer wichtiger Parametder Beurteilung eines LaskistderLac k kontr ast

fogendermal3en berechnet wird:

r — (2.9

Der Lackkontrast gibt die 8gung der Kontrastkurve bei der Schveetlosisan

2.1.5 Strukturibertragung

Die in einem Lack vordefinierte Struktur wirdauf unterschiedliche Weise in ein
darunterliegende Schicht Ubertragen. Die ganmgiyethoden dafir sind nagsemisches
Atzen, Trockenatzen urufdampfen eines weiteren Materials mit folgendem-bfftProzess.
Bei Aufdampfen eines weiteren Materials auf die Probe edmst in Zwischenrauem des
Lacks vordefinierte Strukturen awsnem ausgewditen Material.Im darauf folgendeiift -off
Schrittwird der Lack samt drauf liegenderestlichen Materiak entfernt.Hiermit kénnen die
vordefinierten Strukturenz.B. als Maskeffir weitereStrukturtibertragung dienen.

Bei nasschemischeAtzen wird ein Substrat odeineauf eirem Substrat vorhandene Schicht
chemisch mit Laugen (z. B. KOH, TMAH) oder Sauren (z. B. HER®) geatzt. Dabei soll
der Lack stabil bleiben, um von den Chemikalie@hbhangegriffen und nicht durdhungenzu
werden.

Bei Trockenatzen kann z. B. reaktives lonenatzen (RI&nglisch reactive ion etching)

eingesetzt werden. Dabei soll der Lack chemisahmechanisch stabil sein, um emAbtrag
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der Lackschicht wahrendes Prozesses gering zu halten. AuRerdem soll derthackisch
stabil bleiben, d&n dem Prozess auf der Probe lokal hohe Temperaturen entstehen kénnen.
Ein weiterer Prozess des Trockenatzens lastenstrahlatzenDa diegr Prozess in der
vorliegenden Abeit fir die Nanostrukturierung eine wichtige Ro#igielt, wird daraufnaher
eingegangen.

lonenstrahlatzen

Bei dem lonenstrahlatzererfolgt der Materialabtrag rein physikalisch durch Beschuss mit
hochenergetischen loneBine \ereinfachte Darstellung dég¢z-Mechanismus ist in Abb..2

gezeigt. Durch Energieund Impulstbertraginfallenderlonen l6sen sich Atome aus der
Probenoberflache. Das Atzen hangt von mehreren Parametern ab, in erster Linie von lonenart,

lonenaergie, Einschussrichtung umd sputérnden Material
[ ]

o I |
[ ]
Maske l //// \ | e Ar lonen
8262833383 8282628383 o Material Atom

Q0000000000000 YOOOO0OOOO0000OQ0000O00 YOOOOOO00000000 000000000
[0]0610/0/0/0/616/0/6/0/0(0/0/0/6/0/0.0/0/0]00.00/0/00/6/0/0.60 0000008000000 060606ee0 000000000

[0]0/616/0/0/0/0/0/0/6/0/0(0/0/0/6/0/0.0/0/0]00.00/0/00/0/0/0.00 000000 600000006006ee0 000000000
[0]0610/0/0/0/0/0/0/6/0/0(0/0/6/6/0/0.0/0/0]00.00/0/00/0/0/0.60 000000600000 006006ee0 000000000
O000OOOOO0OOOOOOOOCOOO0OOOOOOOOOOAOOCCOOOOOOOCOOOOOOOOOO

Abb.2.3: Vereinfachte Darstellung des Alizechanismus bai lonenstrahlatzen.

000000000

Bei der Auswahl der lonenart spielen sowohl die Masse der lonen als auch deren chemische
Eigenschaften eine Rolle. Um stérende chemische Wechselwirkungen zu minimieren, werden
inerte lonen verwendet. Die schweren Gase wie Kr und Xe besitzen zwar eineegrol3e
Sputterausbeute als Aaberbei den bei uns verwendeten Energien ist der Vorteil der schweren
Gase nicht sehr gro3. Deshalb wird aus Kostengriinden Ar verwendet.
Die Sputterausbeute wéachst mit zunehmender Energie der lonen an, und ist auch eine Funktion
des zu sputterndevlaterials bzw. dessen Bindungsenergie.
Die Winkelabhangigkie der Sputterausbeute (Einschusistung lasst sich durch die
Wabhrscheinlichkeiterklaren ein Atom aus der Oeérflache durch Stél3e zu entferndsei
senkrechtem Einfall des lonenstrahls ist die Wahrscheinlichkeit geringer als bei einem schragen
Einfallswinkel. Bei sehr groRen Winkeln sinkt die Sputterausbeute wieder, da die lonen von
der Oberflache reflektiert werden, anstatt mit der Oberflacheechselwirken. Nach einem
einfachen Modell vod.Lindhard wurde der Winkel maximaler Sputterausbéditganalytisch
postuliert B0]. Der Basiswinkel einestruktur nach dem lonenstrahlatzen ergibt sichai [
J. i
- — (2.9
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Hier sind:

a0 = 0,53 A der Bohrsche Radius,

n=Na/ My die Atomdichte pro Einheitsvolumen, wobei Nie AvogadreKonstante undviy
das molare Volumen des Materials,

Z1 die Atonrzahl der einfallenden lonen

Z» die Atomzahl des zsputternderfMateials,

Er= 13,6 eV die Rydbergnergie,

E: die Energie der einfallenden lonen.

Fur die einfallenden Ayon-lonen und zwsputternderGoldschichtenwird angenommen, dass
Nau= 5,910 m3,

Ziar =18,
ZZ,AU = 791
E1 =1 kV sind.

Nach der groben Abschatzung betragt der erwaBagtswinkeleiner Goldstruktud9°. Das
winkelanhangige Sputtern wurde auch experimentell beobddtet

Infolge der Winkelakhangigkeit des lonenstrahlatzens kénnen je nach Maskenform und
Kippwinkel der Probe wahrend des Atzvorgangs unterschiedliche dreidimensionale
Nanostrukturen geformt werden. Die individuell entstehen@eid-Strukturen werdenm
Kapitel 3.21 genaue betrachtet.

Der typische Aufbau einer lenstrahlézanlage ist in Abb. 2.4ezeigt.Zum lonenstrahlatzen

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

Probe auf einem wassergekuhlten Probenhalter befefgigiber einen Vakuummotor rotiert
werdenkann Die Probe kann zusatzlich tber einen Winkel gekippt werBannwird die
ganze Kammedurch eine Turbopumpevakuert und Ar-Gas eingleitet dabei wird wahrend

dem Prozess ein konstanter Druck gewahrleisdetionen werden im Vakuunan einer
Kathodeerzeugt und Uber ein Beschleunigungsgitter in Richtung der Probe in einem gezielten
Strahl beschleunigt, wo sie das Material freischlaggn Aufladungseffekte zu verhindern,
kénnen die lonen durch einen Beschust Elektronen neutralisiert werden. Nahere Angaben
zu den typischen Parametern des lonenstrahlasmuie experimentelle Atzratemefinden

sich in Anhang.
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Abb. 2.4 Schematische Darstellung des tghisn Aufbaus einer lonenstratdanlage(die
Abbildung stammit Uberarbeiteter Form aui3)]).

Bei der Strukturiibertragung durch lonenstrahléatzen sollen auch Begleitprozesse berlicksichtig
werden. Die wichtigsten davon sind Redeposition, Erosion und Selektivitat.

Redeposition ist eine Anlagerung dgssputterten Oberflachenmaterials an den Seiten der
Maske wahrend des Atzvorgangs, das der Verunreinigungund der Formanderungder
Struktur fihrt (Abb2.5a)). Erosion ist eine Bildung von Graben an den Kanten denasize,

die durch eine erhéhtdussdichte delonen durch Reflexion entsteffbb. 2.5b)). Durch die
physikalische Natur des Sputterist die Selektivitat nicht sehr hocNicht jedes beliebiges
Material ist als eine Maske geeignet (ABLb C)).

Es bestehen allerdings Mdglichkeitetie unewlnschten Begleitprozesse erfolgreich zu
beheben. So kann die Redeposition durch abgerundeteeMasm, rotierendes Atzen und
Absaugerdes ausgeldstéviateriak minimiert werden. Die Erosion kann durch die Anpass

der Maskenform und der Adaue klein gehalten werden, so dass der Atzvorgang gleach

dem Formerder Nanostruktem endet und das weitere unnétige Atzen vermieden wird. Die
Selektivitatkanndurch Verwendung einer harten Maske mit geringerer Sputterausbedee als
des zu atzendeiMateriak erhoht werden Beim Sputtern va Gold sind Masken aus
Aluminiumoxid undHydrogen Silssquioxan (HSQ)Qut geeignet.
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Abb. 2.5 Begleitprozesse bei der Strukturibertragung durch lonenstrahlatzen: a)

Redeposition, b) Erosion und c) Selektivitat.

Darlber hinaus existiert eine Vielzahl weiteMethoden firdie Strukturiibertragung, die
ahnliche Anforderungen an die mechanisghehemischie und thermischeEigenschaften des

Lacks stellen.

2.1.6 Lack-Entfernen

Nach der Ubertragungpn Struktuensoll der Lack entfernt werden. Dies soll méglichst leicht

und ruckstandsfrei geschehém Lack zu entfernenund eine Kontamination der Probe mit

den Lackresten zu vermeidewird meistensein Lift-off Prozessverwendet. Je nach
Lackmaterial werden dazuegignete organische Lésungen eingesetzt (z. B. Aceton) oder
Verfahren, die das Lackmaterial oxedie n und wegatzeln° sungfiB.und

Sauerstoffplasma).

2.1.7 Lackmaterialien

Alle Belichtungslacke koénnen in zwei Sorten geteilt wardeositivlacke, bederen die

belichtete Bereiche beim Entwickeln gel6stenden, und Negativlacke, bei aannur die
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belichtete Bereiche beim Entwickeln stehen bleibéNeitere wichtige Eigenschaften fur
Lacke sind: Empfindlichkeit, Auflosung, Stabilitat. Untempfindlichkeit versteht man die
minimale Belichtungsdosis, die fir den gewlnschten Effekt benétigt wird. Auflésung ist die
kleinste erzielbare Strukturbreite. Auflosung wird alur die Materiakigenschaften
(Kettedange derLack-Molekule sowie durch die Blichtungmethode (Wellenlange der
verwendeten Strahlung) bestimmt. Der LacKl sten chemischen, mechanischen und
thermischen Anforderungen entsprechen widerstandsfahiggegeniber arauffolgenden
Prozessen sein. Im Weiteren solleigenschaftenie Hatung auf dem Substrat, Homogenitét
und unlomplizierte Entfernung des Lagkerudsichtigt werden.

Die Lacke sind meistens organische Verbindungen auf Basis von C, O, H, N. Wahrend der
Belichtung kénnen Primaund Sekundarelektronen verschiedene chemiBgaktionen im
Lack auslosen, die diesen lokal verandern.

Die in dieser Abeit meistens verwendeten Lack&ir Nanostrukturierung sind
Polymethylmethacrylaind Hydrogen Silssquioxan

Polymethylmethacrylat (PMMA) ist ein einfaaghBositivlack, der aus langen Polymerketten
besteht 38]. Die Masse von PMMAMolekilen liegt in Bereich vo@OOK U bis 1M U (1 U ist

1 atomae Masseneinheit). Bei deflektronenbesclas werden lange Ketten gespaltet. Die
kurzkettigen Molekiile besitzen einbbhee Loslichkeit und werden beim Entwickeln aus der
Lackschicht herausgelést. PMMA wird Gberwiegend fur EBL eingesetzt. Die Empfindlichkeit
von PMMA bet r 2apei 30keV ElekirdhénererGi¢é. Damit lassen sich sehr kleine
Strukturen vorunter D nm erzeugenif).

Hydrogen Siesquioxan (HSQWwurde urspringlich alsine dielektrisch&chicht entwickelt
und erst spater wurder als ein Negativlack fir EBL eingesetz45[46]. HSQ ist ein
anorganisches Material mit einer kafigahnlichen Molekulstrukdgi. Elektronenbeschuss
vernetzen sich einzelne Polymerketten mit Wadselekulen. Die langeren Polymerketten
sind schlechter 16slich. Bei dem Entwickdhssen sich die nicht vernetat&etten I6sen,
wahrend die belichtete Bereiche mit glasartigeStruktuen auf der Probe bleiben. Die
Empfindlichkeit des HSQ hangt stark naoProzessiererab (Trocknen der Schicht und
Konzentration des Entwicklers) undbetragt wenige hunderte C/ %c bei 30 keV
ElektronenenergieDabei wird em hoher Lackkontrast vam= 7 erreicht, was die Herstellung
kleiner Strukturen von unter 10 nermdglicht.
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2.2 Plasmonk

Plasmonen sindquantenmechanische Quasiteilchevelche die quantisierternkollektiven
Oszillationen der Ladungstragerdichte darstellen. Um Plasmonemnzoglichen soll cer
reelle Teil 1 der komplexen dielektrischen Funktion negativ saiit,absoluten Ween
groer alsvon der Umgebung.Solche Bedingungen kénnen in dotierten Halbleitern und
Metallen realisiert werden. Man unterscheidet zwischenVolumenplasmonen,
Oberflachenplasmonen und lokalisierten Oberflachenplasmonen (Partikelplasnidieesy
Kapitel basierauf Arbeiten vonU. Kreibig undM. Vollmer [1] sowie vonN. W. Ashcroftund

N. D. Mermin[47].

2.2.1 Dielektrische Funktion einesDrude-Metalls
Die Phanomenedes Elektromagnetismus werden durdle bekanntea Maxwell-Gleichungen
beschrieben4g], die fir makroskoggche Dimensionen nicht mit einzelnen Ladungen sondern

mit Ladungsdichten operieren:

P Oad " ad (2.6)
® Qb > o (27
 Pad T (2.8)
CICY 2N Hed 29

Hier sind:

‘@die dielektrische Verschiebung,

Qdie elektrische Felstarke

" die elektrische_adungsdichte,

@die magnetische Induktion

"O©die magnetisché&eldstarke

pdie elektrischeStromdichte.

Durch die Lésungder Maxwell-Gleichungenergibt sich die Kontinuitatsgleichung fidie

elektrischeLadungsdichté und die elektrisch&tromdichten

gh L
— ™ p@D T (2.10
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Die Auswirkung &auBrer elektromagnetischer Felder auf MatefMedien) wird durch
Materialgleichungen beschrieben, die dmakroskopischerMaxwell-Gleichungen mit den

mikroskopischen Gro3en verkniipfen:

® 0 v (2.19)
® —® (P (2.12
Hier sind:
(Pdie Polarisationdie proportional zm elektrischa Feld ist:®> ... Q,
0P die Magretisierung, die proportional mimagnetischeFeld ist:0P ... @

.. und... sindentsprechend dielektrische und magnetische Suszeptibilitat.
Die Materialgleichungen verbindalie dielektrische Verschieing ® mit der Polarisation®
und der elektrischen Feldstari@sowiedie magnetische Induktio® mit der Magnetisierung

0P und dermagnetische Feldstarké®. Daraus ergeben sidbei isotropen Materialiewlie

Materialglechungen in der Form:

e .0 (2.13
@ 110 (2.19
wobei., p ... die dielektrische Funktion (Permittivitdt) upd p ... die magnetische

Permeabilitat darstellen.

Optische Eigenschaften von Metallen werden durch Ubergange von Elektronenzustanden
innerhalb eines Bandes (Intrabandibergénge) und zwischen verschieBémeiern
(Interbandubergange)estimmt Die optische Antwort eines metallischen Festkorpers auf
Anregung mit Lcht kanndurch die dielektrische Funktion] charakterisiert werderDie
dielektrische Funktion iskomplex, material und frequenzaiingig und kann mit Hilfeles

Drude Sommefeld-Modells beschrieben werden.

. L] Q1 (2.15)
In diesem Modell wird ein Metall als ein positiv geladenes lonenrumpfgitter betrachtet, in
welchem sich Elektronen als ein negativ geladenes Elektronengas frei bew@gé&s [wird
angenommen, dass das Metalh isotropes lineares Medium isDie Bewegung der
quasifreien Elektronenm Metall unter Einfluss eines &ufRerérarmonisch oszillierenden
elektromagnetischen Felle@ 0 'OPA @P'Q0 kann durcheine Bewegugsgleichung

beschrieben werden:
O —®0 G . —®O0 AWPQwNQ o (2.16)
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Hier sind:

me die Elektronenmasse,

e die Elementarladung,

] die mittlere Streurate oder D2mpfungskonst

Di e D2mpfungskonst an-Geschyindigkeiin gind der mitllereth &eien F e r mi
Weglangd zwischen zwei StoReat : —.
Die Losung der Bewegungsgleichung ist:
®0 ——Q0 (2.17)
Daraus kann das induzierte Dipolmoment eines freien ElektipnsQ @ sowie die

Gesamtpolarisatiot® & ipfiir ein Material mit eier Dichte freier Elektronene berechnet
werden, die in die MaxweMaterialgleichung(2.11) eingesetzt werdemie dielektrische

Funktion ergibt sich zu:

o P — (2.18)

Dabei ist
1 — (2.19)

die DrudePlasmafrequenz, die die Eigenfrequenz der Ladungsdichiatisrien des
Elektronengases ni einen Volumenmaterial ist. Wenn die Dampfungskonstante
vernachlassigbar klein ist: (] p), lassen sichverschiedene optische Regimes
unterscheiden.

Fer pbst® “ (¥) positiv und &el iszeingreele’GroRegla Br e c
diesem Fall ist die Lichtfrequenz zu hoch, elektromagnetische Wellen kénnen in das Metall
eindringen. Somit ist das Metall transparent. ¥l xist die dielektrische Funktion negativ

und der Brechungsindex damit komplex. Dieexmentell ermittelten Werte der dielektrischen

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

dielektrischen Funktion und den imaginaren Teil dar.
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Abb.2.6: Dielektrische Funktion fir Gold versus Photoneneneigie Breiteder Kurven stellt
den Instrumentenfehler dg49].

Fir Gold im optischen Bereich spielen die Interbandibergange eine wichtige Rolle. Eine
Anregung der Elektronen auemd-Band in das sjheitungsband ist energetisch ab 1,8 eV
mdglich. Diese Ubergange fiihren zu einer Erhéhung van . Somit sind zwei gleichzeitige
Prozesse mdglich, und zwar plasmonische Anregung bmerbandubergange. Eine
Erweiterung der Bewegungsgleichung in damisprechenden Energiebereichénd in dem
LorentzModell bertcksichtigt $0]. Noch genauer iseine komplexe guantenmechanische
Modellrechnung. Allerdings werden in der Praxis meistensxjierimentelermitteltenWerte

der dielektrischen Funktion vah B. JohnsorundR. W. Christyverwende{Abb. 2.6)

2.2.20berflachenplasmonen

Die Oberflachenplasmonen sind die Plasmonen an der Grenzflache zwischen einem Metall und
einem DielektrikumUnter bestimmten Bedingungen kénnen sich spezielle elektromagnetische
Moden ausbreiten, die durch die Koppluiey einfallenden elektromagnetischen Strahlung an

die freien Elektronen des Metall&ollektive LadungsdichteoskdtionenverursachenDie

Oberflachenplasmonesind in Abb. 2.7. schematisch dargestéll].
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Abb. 2.7: Oberflachenplasmonen an der Grenzflache zwisobieem Metall und einem
Dielektrikum a) Schematische Darstellung elektromagnetischer Welle und
Oberflachenladungerteilung. b) Dispersionsrelation vonOberflachenplasmonen.c)

Evaneszenteslektromagnetischdseld senkrecht zur Grenzflachgl] .

Die Eigenschaften von Oberflachenplasmonen kénnen aus der Losung der homogenen
Maxwell-Gleichung ander Grenzflache zweier Medien mibestimmten dielektrischen
Eigenschaften abgeleitet werden. Die Oberflachenplasmonen breiten sich als Wellen parallel

zur Grenzflache aus. Die Dispersionrelation fur Oberflachenplasmonen ist gegeben durch:

~

N — Q =— (2.20)

Dabei sind:

o - 1~(5Wellen/ektor frei propagierender elektromagnetischer Strahlung im Vakuum,

=TT
¥ F r e des lachtes
c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum,
“m und’ p die dielektrischen Funktionen des Metalls und der Umgebung (Dielektriken).

Verlauf derDispeasionsrelation aus Gleichung 2R) (dargestellt in Abb. 2.7)b zeigt eine

~

Impulsdiskrepanzy Q Q Q. Bei einer gegebenen Energié¢i hat ein
Oberflachenplasmomit Ko) (SP - englischsurface plasmonginen grolReren Impuls als

Photonemit "Q beider gleichen Energiéls Folge kénnen Oberflachenplasmonen an idealen
Oberflachen nicht direkmit Licht angeregt werderks ist aber mdgh, ein Photondurch
Prismeneinkopplungz. B. Otto unKretschmann Konfiguratiofb2]) oder an Storstellen wie
Rauigkeit der ®erflache, Nanopartikel, Kanten odsitter [53] an das Oberflachenplasmon

zu koppeln Die Oberflachenplasmonen sind an die Grenzflache gebunden. Das dazugehorige
elektromagnetische Feld senkrecht zur Grenzflache féllt exponemtielzunehmedem
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Abstand ab (siehe Abb. 2.7)cDie Energie des Oberflachenplasmons ist in einem kleinen
Volumen umdie Grenzflache herum konzentriert. Die Reichweite der Oberflachenplasmonen
entlang der Grenzflache ist durch Dampfung der Ladungtatsaiien auf eilge zhn um
begrenzt. Der experimentelle Nachweis von Oberflachenplasmamemnmittelbarer
Umgebung deGrenzflache mit hohem Nahfetgeschieht z. B. durch ReflexisiMessungen,
PhotoemissiogExperimente RasternahfeldVikroskopie SNOM - englischscanning near

field optical microscopy oder durch oberflachenverstarkte Rar$gektroskopie SERS -
englischsurface enhanced Ramarestroscopy.

2.2.3 Lokalisierte Oberflachenplasmoneni Partikelplasmonen

Das Oberflachenplasmon ist in einer Raumdimension senkrecht zu Grenzflache
Metall/Dielektrikum stark lokalisiert. Wenn das Plasmon in allen drei Raumdimensionen
lokalisiert wird, spricht man von einemialisierten Oberflachenplasmon oder Partikelplasmon
(LSP i1 englischlocalized surface plasmon, odBP i englischparticle plasmon Solche
raumliche Einschrankung wird durch Verwendung von Nanopanmtikehlisiert. Unter
Partikelplasmon bezeichnetan eine resonante kollektive Oszillation des Elektronengases
bezuglichder positiv geladene Atomrimpfe des Nanopartiksl[54]. Die Abmessungen des
Nanopartikelssind deutlich kleiner als di&Vellenlange des Anregungslisht(meistens
sichtbares Licht), so daslas einfallende Licht adie Gesamtheit der Leitungsbandelektronen
wirkt. Die Elektronen werden kollektiv und in Phase gegentber den positiv geladenen
Atomrimpfen ausgelenkt. Die entstehenden Ladungsankengen an der Partikeloberflache
bewirken eine RBckstellkraft. Folglich oszillieren die Leitungsbandelektron@iierdings
durch Dampfung etc. kann sich dieOszillationsfequenz von der Frequenz des
AnregungslichtesunterscheidenDie Entstehung eines Partikelplasmons ist in Abb. 2.8 a)
schematisch dargestellDie Ladungsansammlungen an der Partikeloberflache rufen eine
Verstarkung des elektromagnetischen Feldes inlUtagebung desNanopartiket hervor
(Nahfeld). Das gesamte Nanopikel kann als getriebener harmonischesz{Dator mit
Dampfung  beschrigdm  werden.  Aufgrund  standiger  Beschleunigung  der
Leitungsbandektronen aus dem Gleichgewichtwird Energie in Form einer
elektromagnetischen Welle abgestrahitalog zu einem Heaschen Dipol. Diese Strahlung
kann als Streulicht im Fernfeld gemessen werden. Die Ladungk Feldverteilung einer
Dipolmode ist in Abb. 2.8 b) illustriert.
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Abb. 2.8 Schematische Darstellung vorartikelplasmonen a) Entstehung eines
Partikelplasmonsb) Ladungsund Feldverteilung einer DipolmodBie Bilder sind aus$5]

enfhommen

Die plasmonischen Eigenschaften ein@der mehrererNanopartikel kénnen durch
elektromagnetische Feldverteilungen innerhedd auRerhalb déZartikek verstanden werden.

Im Folgenden wird das Partikelplasmon sieenfachen spharischen Nanopartseiskutiert.
Diese Konzepte kbnnen dann auf Nanostrukturen komplexer Form sowie gekoppelte

Nanostrukturen Ubertrageverden

Spharische Partikel

Die Wechsekirkung von Licht mit einer metallischen Kugel in einem homogenen
dielektrischen Medium wurde zum ersten Mal Wbr-araday untersucht und vé@iMie durch
Maxwellsche Gleichungen erklar8,f]]. Eine anregende elektromagnetische Welle wird in
einem Zeitpunkt in einequasistatischen Naherung als konstante Feld Uber das gesamte
Partikelvolumen angenommen. Das elektrische PoteatiaKugel ist die Superposition aus
dem angelegten aul3eren Feld imder Kugel induziertem Feld (Dipol), mit dedbipolmoment

ip, proportional zu dem angelegten elektrischen E8ldnd der Polarisierbarkeit [48]:
p | 0P (2.21)
mit
| Y — (2.22)

Hier sind:

‘ o die elektrische Konstante,

R Radius der Kugel,

“m und’ p die dielektrischen Funktionen des Metalls whess DielektrikumsDaraus werden

elektrische Feldstarken innerhalb sowie aul3erhalb der Kugel berdgéneiter Resonanz hat

die Polarisierbarkeit ein Maximum mit déoraussetzung:
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2 A 1 C. (223
die auch FrohlickBedingung genannt wiré&olcheine Resonanz kann nur fir Materialien mit
negativen Realteil von 7 auftreten, wie z. B. flr Gold. Ferner &ndert sich der Imaginarteil
von 1 fur Gold uberdenoptischen Spektralbereiatenig Die NahfeldStarkeaul3erhalb
der Kuwel fallt mit zunehmend®a Abstandstarkab.Die Polarisierbarkeit beeinflusst@erder
elektrische Feldstarke in der Umgebung dedlanopartiket im Nahfeld auch
Wirkungsquerschnitte im Fernfeld.
Der Streuquerschnitt wird als Division der abgestrahlten Leistung des Dipols durch die

Intensitat der anregenden Wethét dem Wellenvektok beretinet[53]:

" f$ 1 8 (2.29

Der Absorptionsquerschnitt ergibt sich zu:
, Qo4 — (2.29

mit dem frequenzabhangigemaginaen Teil Im der Polarisierbarkejt des Metdks.

Der Extinktiongjuerschnitt ist die Summe afbsorptionsquerschnitt urstreuquerschnitt:

” ” ” (2.2@
Die Absorptions und Streuquerschrié@ zeigen unterschiedliche Volumenabhangigkegr

Absorptionsquerschnitt skaliert m¥f , der Streuquerschitimit 'Y . Dem zu Folge tiberwiegt

far kleine Partikel miAbmessungen bis ca. 20 nm die Absorption, wahrend fur gré3ere Partikel
die Streuprozesse maf3gebend sibfd Die Bedingung(2.23 zeigt eindeutig eine direkte
Abhangigkeit der Resonanzfrequenz von der dielektrischen Funktion der Umgebung.
AulRerdem hangt die Polarisierbarkleitvon Material und Form deNanopartiket ab [1].
Allgemein verschiebt sich die Resonanzfrequenz fur die dwies DrudeModell
beschreibbare spharischen metallischen Partikel mit zunehmender Grol3e zu langeren
WellenlangenZusatzlich zur Rotverschiebung wéachst die Halbsteeite der Resonanand

die Lebensdauer der Anregung wird Kkleiner.

Die Anregung von lokalisierten Plasmonen geschieht im Gegensatz zu Oberflachenplasmonen
durch Licht direkt Die réaumliche Begrenzung von Partikelplasmonen erzeugt eine
Ansammlung von Ladungstragern an der Partikeftdadre in einem extrem kleinen Volumen,

dasin einer grof3en Nahfelderstarkung resultiert.
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Nichtsphéarische Partikel

Bis jetzt wurden spharische Partikel betrachtet, die emzelne Plasmonenresonanz
aufweisen. Die Grof3e und Form haben einen grol3en Einfluskesaftisch@ Eigenschaften

des Paikels. Mit steigender Grolle de Partikeb treten elektromagnetische
Retardierungdéekte und eine zunehmende Depleaungauf, dieallerdingsin quasistatischer
Né&herung vernachlassig wurdenZusatzlich tritt eine relative Verschiebung zwischen
beobachteten Resonanzen in Naimd Fernfeldauf, die durch Dampfungsmechanismen
bedingt ist.

Neben der Grél3e spiglte Form eine entscheidende Ralle dieoptischen Ejenschaftenles
Partikels Die nichtspharische Geometrie desNanopartiked kann bezlglich seiner
Symmetrieachsen parametrisiertrden Die Abmessungen dd3artikek entlang einer Achse
bestimmen die Polarisierbarkeit entlang der entsprechenden Achse. Deshalb hangen die
optische@ Eigenschaften der NanostrukturemichtspharischerGeometrie stark von der
Polarisation der Anregung abie unterschiedlichen Abmessungersddanopartiket entlang

der Adsen legen sowohl die Anzatler Plasmonenresonamodenals auch ihre spektrale
Position festSoist z. B. eine Kugel punktsymmetrisch und weist nur @tesmonenresonanz

auf. Ein Ellipsoid haeinePolarisierbarkeit entlander kurzen Achsen und eine andere entlang
der langen Achse, so dass zwPiasmonenresonamoden zustande kommen. Mit
zunehmendem Aspektverhéaltnis wachstgpektrale Unterschied zwischen beiden Moden. Ein
zweiter Parameter, der die Form und die spekRakidtion dePlasmonenresonamheeinflusst,

ist der KrimmungsradiusNichtspharische Nanopartikel mit kleinem Krimmungsradius
kénnen als Nanoantennen dienen. Dukdmpression der Ladungstrager in dasde des
nichtspharischen Partikel entstehen im Gegensatz rzuKugel wesentlich hohere
Feldverstarkungen.

Ein weiterer Parameter ist die GroRe déanopartiket im Vergleich zur Wellenlange des
Anregungslichtes. Fur kleine Partikel ist die dipolBfasmonenresonarsehr dominantund

die optischen Eigenschaften werden durch die quasistatische Naherung gut beschrieben. Fur
groBae Partikel kann das elektrische Feld nicht mehr als konstant tber das gesamte
Partikelvolumen angenommen werden. Deshalb missen Retardierungseffekte und
Plasmonensonanmoden hoherer Ordnung bericksichtigt werden. Das gleiche qilt fir
Nanopartikel komplexer FormDie Beshreibung der optischen Eigehsften solche
Struktuenerfordert eine mathematische Berechnung, die mit Hilfe von numerischen Verfahren

geldstwerden kann.
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2.2.4 Kopplung der Partikelplasmonen

Werden Nanopartikel nebemander positioniert, so dass die Abstamdeschen ihnen von
derselben GrofRenordnung wie die Partikelabmessungensih&kdnnen die Nahfelder der
Partikeh sich gegenseitig beeinflussen. Daumliche Anndherungfiihrt zur Kopplung der
PartikelplasmonerBei der Annahme, dass sich Oberflachenladungen in den Nanostrukturen
gegenseitig beeinflussen, geschieht die Wechselwirkung durch das Coulombpotential. Die
Energieder Partikelplasmonen kann von einer Struktur zu der anderen transferiert werden. Die
Strukuren kénnen nicht mehr als unabhangige Einzelstrukturen betrachtet w&igen.
Wechselwirkung von Plasmonen basiert auf Hybridisierung von Plasmonenresonanzmoden der
Einzelstrukturen §7], &hnlich wie die Wechselwirkung von Eleénenorbitalen der
Einzelatone in einem Molekil. Je nach Ladungsverteilung entstehen durch die
Wechselwirkung verschiedenedden mit unterschiedlichen Ann@ggsenergienAnalog zur
Hybridisierung der Molekulorbitale k © n n e n A b gleicdpbasigee @szillationen
(niederenergetische lgsmonische BondingModen) und Aantibindendé , gegenphasige
Oszillationen ochenergétche plasmonischAntibondingModen) zustandekommen[58].

Fur kleine Partikel, die sich als punktférmige Dipole verhalten, bildet sich ein effektiver Dipol
aus[59]. Daselektrische Feld, das auf ein Partikel wirkt, besteht aus einfallendem Feld der frei
propagierenden Strahlung und aus dem durch das benachbarte Parititieiten Feld. Der
Beitrag desenachbarten Partikehat einel/r® Abhangigkeit (wober der Abstand zwischen

den Partikeln ist). Aul3erdenspielt die Richtung derDipole relativ zu einandereine
entscheidende Rolle

Die Kopplung derPartikelplasmonen kann aimBeispiel zweierStabchen(NR - englisch
nanaod) betrachtet werdef60,61]. Wegen ihremsymmetrische Form weisen di&lanorods

zwei Moden der Plasmonenresonanz auf. amsversaleDipol-Mode entlang der kurzen
Achse erscheint bei einer kirzeren Wellenlange im Vergleich zdodgitudinalen Dipol-

Mode, die aufgund der groRerePolarisierbarkeit entlang der langen Aelides Nanorods auch

viel starker istDas Anregungslichdeientlang der langen Achse der Nanostrukturen polarisiert.
Wenn die beide Nanorodsparallel nebeneinandepositioniert sind, so dass positive und
negative Oberflachenladungerder parallela Dipole der individuellen Strukturensich
annahern, wird eine Blauverschiebung Wermgitudinalen DipolMode beobachtet (Abb. 2.9

a)). Wenn die beide Dipole der Nanorods paralleber Endezu-Ende positioniert sind, wdr
eineRotverschiebung ddongitudinalen DipolMode beobachtet (Abb. 2.9 b)). In diesem Fall
verhalten sich die einzelnen Nard@stha (nicht leitend verbunden mit einem Hotspot in der

Mitte) tendenziell wiesine lange Struktur.
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Abb. 2.9 Resonan¥/erschiebung zweier gekoppelter Goldnosibchen a)
Blauverschiebung mit steigender Kopplu(ginkendem Abstand Rei den Seite-an-Seite
positionierten Nanogébchen b) Rotverschiebung bei den EnrdeEnde positionierten
Nanostabchn Die Bilder sind aus 0] enhommen.

Wahrend die spektrale Richtung der Resorderschiebung von der Dipolorientierung der
gekoppelten Strukturen beeinflusgtd, wirkt sich auctder Abstand zwischen den Strukturen
stark auf dieWellenlangeder Plasmonenresanz aus. Der Zusammenhang zwischen dem
Abstand der Strukturen und der Resomeglienlange ist nicht trivial.Eine anéhernd
exponentiek Abhangigkeit der Resonan¥erschiebung von dem Abstandskehrwigg]

eignet sich fur groRe Abstandscheitet aber bei kleineren Abstanderhei welchendie
spektrald_age der Plasm@mresonanz sehr sensiiufgeringe Anderungen ist. BAbstanden
kleiner als wenige Nanometer kann die plasmonische Kopplung nicht mehr klassisch
beschrieben werden. Die Multip@Vechselirkung oder auch Tunneleffekte sollen
bertcksichtigt werder6p3,64].

2.2.5 Nanopartikel als optische Antenne: Nahfeld und Fernfeld

Metallische Nanopartikel konnen als optische Antenne dieBh Eine Antenne ist laut
Definition eine technische Anordnurzgm Empfang undur Abstrahlung elektromagnetischer
Wellen. Vergleichbar mit einem Hertzschen Dipol kénnen plasmonische Nanopartikel die
Energie frei propagierender Strahlund-orm einer Anregung von Plasmoriekalisierenund

in Form einer elektromagnsthen Welle emittieren. Analog zu Antennen aus Antennentechnik
werden optisch@ntennerdurch verschiedene Parameter charakterisiert, wieRol&risation,
Abstrahlungscharakteristik, Nakind Fernfeld Auch hier weichen di&Nah und Fernfelér

einer plasmonischen Nanostruktur voneinander ab. Der Unterschied liegt sowohl in der
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Richtung der Verstarkung als auch in der Ausbreitung der EnptfjeBei Anregung @r
Plasmonen durch eine elektromagnetische Welle ist das Nahfeld in unmittelbaeeziNah
Partikelolerflache durch eine Erhdhung des elektromagnetischen Feldes gekennz@&ahnet
Ladungsansammlung an der Oberflache in Polarisationsrichtung der einfallenden Welle erzeugt
im Nahfeld eine hohe elektrische Feldstatke Fernfeldbreitet sit eine elektromagnetiseh

Welle senkrecht zu dem elektrischeip@ der Antenne augkin anderetnterschied liegt in

der Lage derResonanzfrequenz des Natnd Fernfeldes §6]. Bei der fundamentalen
Plasmonenresonanz iserdPeak derNahfeld-Intensitat imVergleich zum Maximum der
FernfeldExtinktion zu langeren Wellenlangen verscholi&f.[Eine metallische Nanoantenne

wird als klassisch getriebener harmonischer Oszillator betrachtet. Wird ein harmonischer
Oszillator gedampft, so tritt die maximale Ampliudier Oszillationen (zugehdrig zu der
grodten Nahfeld/erstarkung) bei einer Wellenlangef, die im Vergleich zwdereines nicht
gedampften Oszillators rotverschoben ist. Die maximale Dissipation (zugehoriggri@ien
FernfeldAbsorption und-Streuung tritt auf, wenn der Oszillator die maximale Energie
absorbiert. Die spektrale Lage des Dissipaiglaximums hangt nicht von der
Dampfungskonstante abie maximale Amplitude der Oszillationést dagegeuwlirekt von der
Dampfungskonstante anh&ngig undrdvilblicherweise mit zunehmender Dampfung zu
langeren Wellenlangen verschobBie spektrée Verschiebung déResonanzen des Naind
Fernfeldekanneine Folgerung fur die Anwendung und die Optimierung optischer Antennen
haben. Wahrend die Nahfelterstakung ein maRgeblicher Parameter flr die meisten
Anwendungen ist, dient das Fernfeld fur die optische Charakterisierung plasmonischer
Nanostrukturen. Deswegen sind umfassende Kenntnisseeribeide Parameter einer
plasmoiischen Nanostruktur notwendigennod bleibtin der Praxis despektrale Unterschied

zwischen Nahfeldund FernfeldResonanhaufignicht auflosbar.

2.2.6Plasmonennachweis

Als Plasnonen werden kollektive Anregungen des Elektronengases eines Metalls bezeichnet.
In Partikeh werden freie Elektronen von einem &ufReren elektromagnetischen Feld zu
kollektiven koharenten Oszillationen gegentber den Atomrimpfen angetrieben. Die
Lebensdauer eines solchen Vibrationszustands ist durch Dephasierungsprozesse begrenzt und
liegt bei einiggn Femtosekund€i®8]. Die Plasnonenlassen sich durch ihre Zerfallsprodukte
nachweisen,69]. Méglich sind radiative(strahlendg sowie nonradiative(nicht-strahlende)
Plasmonenzerfabrozesse.Der strahlende Plasmonenzerfall fihrtr zReemission der

Photonen bei erhéhtem Streuquerschnitt des Nanopariigielse Formel (2.24))Dieser
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Prozess ist dominant fur GeManostrukturen mit Abmessungen grofRer als 40 Das
Plasmonzerfallt in ein PhotonFur klene GoldNanostrukturen dominieremchtstrahkende
Plasmonenzerfée mit erhdhter Absorptior{siehe Formel (2.25))in diesem Fall kann die
Energie durch Dephasierungsprozesse (StéRe zwischen den Elektronen) und durch
Energiedissipation (Entstehung von Elekttaych-Paaren im Metall) abgegeben werdBei

der Entstehung von Elektrebhoch-Paarerkdnnenangeregte Elektronen Intrabandibergg

sowie Interbandibergaagiurchfihrenkin Teil der Elektronen kann tbdasFermiNiveau
angeregt werden. Dian dieElektronenabgegeben@lasmonenenergie wird dilr elastische
ElektronElektronSto3e und unelastische ElektfBhononStreuprozesse (Warme) abgebaut
[70]. Der Anteil jedes Prozesses in dem Plasmonenzerfall hangt von der Grof3e, Form und
Umgebungder plasmonischeNanostruktur ab.

Der strahlende Zerfaller Plasmonerbei dem Photonen ins Fernfeld emittiert werdemn

mittels optischerSpektroskopieletektiert werdenDer nicht-strahlende Zerfall kandurch die
Messung des Nahfeldes wéhrend der Plagmaszillation mittels Rasternahfeldikroskopie

(SNOM T englischscannng nea#field optical microscop) oder durch Detektion von frei
gewordenen Elektronen mittels Elektronenemissidikroskopie (EEM) erfolgenin dieser

Arbeit geschahen deNachweis unddie Charakterisierung vorPlasmonen der Gold
Nanostrukturen Gberwiegend durch ihre strahlergifallsprodukteamittels Dunkelfeld und

Extinktions-Spektroskopie.

2.3 Gold-Photolumineszenz

Photolumineszen@L) ist das Aussenden von Licht eines Materials, das durch Absorption von
Photonen (elektromagnetisct&rahlung) in einen angeregten Energiezustand gebracht wurde.
Zum ersten Mal wurde ber die Pbtolumineszenz der Edelmetaliem Jahr 1969 vorA.
Mooradianberichtet F1]. Eswurde eine GoléBulk-Lumineszenz unteAnregung miteinem

Ar-Laser miteexc = 488 nm beobachtet.
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Abb.2.10 Anregungsund Rekombinationsmechanismen der @dtolumineszenz. &as
vereinfachte Termschema der PhotolumineszergimijtZwet und DretPhotoren-Anregung

b) Shematische Darstellung dergp-interbandanregung mibschlie3enelr Relaxation des
Lochs nale am L-Symmaeiepunkt der GoldBandstruktur. Photoren mit 3.3 eV Energie
treibenElektronen auslemd-Bandin dassp-Band oberhalldesFermiNiveats. Die Locher
im d-Band efahren AugerStreuung und LocFPhotonStreuung. Es kdnnen direkte radiative
Rekombination des-Band Loches mit einem-&and Elektron unterhaldesFermiNiveats
oder EmissioreinesPartikelplasnons stattfinden. Anschliel3end zerféldts Partikelplasmon

entweder radiativ oder neradiativ.) Das Bild b) ist aus12] enhommen.

Bei der PLDetektion wurden die von strahlenden Rekombinationsmechanismen emittierten
Photonen gemessen. Sie liegen in Begel energetisch tiefer als die AnreguR®tonen,

weil ein Teil der absorbierten Energie in dmchtstrahlenden Rekombinatiomepesse
Ubergeht. Es handelt sich um die so genannte StdesshiebungEs wird zwischen Ein
PhotonAnregung und Multi (Zwei-, Drel usw.) Photone\nregung unterschiedeiid]. Das
vereinfachte Termschema der Photolumineszenz mit unterschiedlichen
Anregungsmaglichkeiten ist in Abb. 2.10 a) skizziert. Die MBhiotoneALumineszenz kann

nur bei Anregung mit einem gepulsten Laser mit einer hohen Pulsleistung erreicht werden. Die
Ein-PhotonLumineszenz, die in der vorliegenden Arbeit meistens verwendet wurde, wird unter
Beleuchtung mit einem kontinuierlichen (cw) Laser beobachtet. Die-Gofuneszenz stammt

vor allem von 5ebsp Interbandiibergéangen andtd L-Symmetriepunkten deslektronischen
Bandstruktur durchadiative Rekombination der Elektrauoch-Paare. Eine glatte Goldschicht
weist allerding eine sehr geringe Quantenausbeute auf {~{ra].

Wesentlich effizienterist die PL-Quantenausbeuteiner rauen Goldoberflache vgi@ an

Nanostrukturen42,74,75]. Die Natur der PL von Gollanostrukturen ist aber noch nicht
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vollstandig geklart Bei der Anregung von Nanostrukturékdnnen sowhl lokalisierte
OberflachenplasmonenresonangL SPR)als auchnterbandibergnge stattfindenNeben de
direkten strahlendefd-6sp Rekombination gibt es zwenterschiedliche Mechanismedie

fur Photolumineszenz an Nanostrukturen verantwortlich sind: Plasmewverstéarkte
Interbandibergang&4,79 und radiativer Zerfall des angeregten Partikelplash72]. G. T.

Boyd und Koautorenbeschreien die Plasmonmodulierte PLEIntensitat, die sich aus
Verstarkung der radiativen Zerfallsrate des lokalisierten Elektomim-Dipols ergibt [74]. E.
Dulkeith und Koautoren haben einen Mechanismus dearPNanostrukturemorgeschlagen

in dem der Uberwiegende Beitrag der Photolumineszenz von Partikelplasmonen stammt, die
durch angeregte-Band Locher emittiert werdehaut dem letzteen Mechanismus (dargestellt

in Abb. 2.10 b)) geschieht die PL dureimen Dreistufenprozessdasdurch Absorption von
Photonen (elektroagnetische Strahlung) angeregtg-Band Loch relaxiert innerhalb des-d
Bands, dann streues mit denlLeitungsband durch Emissi@inesOberflachenplasmandas
anschlie3end radiativ zerfallt.

In den beiden Mechanismen ist die Hihdon-Lumineszenz an plasmonisciB&nderder
Nanostruktur gekoppelt. DiePlasmonenresonanz der G®dnostruktur wirkt als
Verst@rkungsfaktor fur die Gol@ulk-Lumineszenz. Darliber hinaus weist die
Photolumineszenz der individuellen GaélnostruktureineAbhangigkeit von Form, Grél3e
und Kopplung der Partikelplasmonen auf, &ahnlich wie die lokalisierte
ObeflachenplasmonenresonarvA.

In letzter Zeit bekommt die Photolumineszenz der metatisditanostrukturen eine deutliche
Aufmerksamkeit. Die geringer@uantenausbeute der Emission kann durch einen grof3en
Anregungsquerschnitt bei Plasmonenresonanz ausgeglichen werden. AuRerdem ist d
Photolumineszenz der metallischen Nanopartikel fren Phdobleichen wmd Blinking
Verhalten. Dank der obengenannten Vort&itmnenplasmonische Nanostrukturen effektiv
statt fluoreszierendeMolekiile als optische Marker sowie fidtlen Nachweis unddie
Charakterisierung von Einzelpartikedis optische Antenmeerfolgreich eingesetzterden

2.4 Raman-Streuung

Die vor fast 100 Jahrevorhergesagte und beobacht8teecuung von Licht an Materie wurde
nach ihrem Entdecker Ram&treuung genann?f,78]. Unter RamasStreuung versteht man
unelasische Streuung allolekilen. Siegeschiehtindem ein Teil der Energie as Photons
auf das streuende Molekiil Ubertragen wird, was eine Anderung von Rotatiwhieder

Schwingungsenergie des Molekils hervorrufeshalb dient diese Streuung als
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charakteristischer Fingerdiluck des Molekils.Zunachst betrachten wir die mdglichen
Strauprozesse, wenn ein Photon mitezibestimmtenEnergie auf ein Molekdl trifft. Dige
Vorgange sind schematisch in Abb. 2.ldrgestellt. Bei Raumtemperatbefinden sich die
meisten Molekile inhrem Grumzustand. Bei Absorption eines Photons ist ein elastischer
Streuprozess am wahrscheinlichsten. Dabei wird ein Photon mit der gleichen Enemdge wie
des anregenden Photons gestreut (Rayi8igbuung).Der Teil der unelastisch gestreuten
Photonen ist um mehrere Gro3enordnungen geringer als der Fedélaiisch gestreuten
Lichtes. Beider unelastischen Streuung finden Andeemder Energie des gestreutehotons

sowie Anderugender Schwingungsenergie stathd es kommt zur Ram&Btreuung. Es wird
zwischen zwei Prozessen unterschieden. Befindet sich das Molekil im Grundzustand und
relaxiert nach der Anregung in einen angeregten Zustand, so wird die Frequenz des emittierten
Photons vermindert (Stok&&erschiebung). Befindet sich das Molgkn einemangeregten
Schwingungszustand, kann esden Grundzustand relaxieren, wodurch Bhmoton hdherer
Energie generiert wird(Anti-StokesVerschiebung) Bei Raumtemperatur befindet sich
allerding der BoltzmanrVerteilung nachnur eine geringe Anzdhvon Molekilen in einem
angeregten Schwingungszustand. Somit wird in der Reé@paktroskopie wegdhrer hbheren

Intensitat iberwiegend die Stokesrschiebung verwendet.

a2

Virtuelles

Niveau e0ccesee eececpcece
A a

Energie

MWW WS WA WS WA

hv, hv, hvy hv, hvy hv,

Angeregter
Zustand

v \ 4

Grundzustan®
StokesVerschiebung elastische Anti-StokesVerschiebung
RamanStreuung RayleighStreuung RamanStreuung

Abb.2.11 Schematische Darstellung der Streuung von Licht an einem Molekal.

Trotz alledem hangt die Intensitdt des RafBagnals von dem Streuquerschnitt des Molekuls
ab, der ca. 18 cn? betragt.Die RamarEmpfindlichkeit kanndurch oberflachenverstarkte
RamanStreuung (SERS$ englischsurface enhanced Raman scattéridgutlich gesteigert
werden. Zum ersten Mal wurde SERS Jahr 1972Z/0n M. Fleischmanrbeobachtetq9]. In
spateren Veroffentlichungen wurde Verstdrkung der Ra8teuung um mehrere
GroRRenordnungen bisn zum Nachweis einzelner Molektile gezeid,B1]. TypischeSERS
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Substrate sind metallische Elektroden, raue Metalloberflachen und nanostrukturierte
Oberflachen. Die Verstarkung des Ran®ignals durch Nanostrukturen beruht auf
verschiedenen Prozessen, wie chemische Verstarkung und elektromagnetische Verstarkung
(Anregungsverstarkung sowie Abstrahlungsverstarkung).

Das charakteristische Ram&ignal eines Molekuls besteht aus mehreren sehr schmalen Peaks,
was gleichzeitige Iderfizierung von mehreren Molekularteermoglicht. Die Raman
Spektroskopie wird hauptsaatt fir Identifizierung und Nachweis bestimmter Molekile
sowie chemischer Zusammensetzungen eingesetzt. Ein weiterer Vorteil der -Raman
Spektroskopie im Gegensatz EluoreszenSpektroskopiast, dassdas Ramaisignal nicht

von der Wellenlange abhangt. lerdvorliegenden Arbeit wirdiir den Nachweis bestimmter
Molekile und fidie Untersuchung der Verstarkung des RafBagnals durch Nanostrukturen

StokesRamanStreuungverwendet.

2.5Kopplungseffekte zwischen Nanopartikeln und

Nanostrukturen

Metallische Nanostrukturen kdonnen direkt mittels mikroskopischer und spektroskopischer
Methoden detektiert und charakterisiert werden. Eine direkte Beobachtung einzelner
Nanopartikel wie z. B. Moleklle oder Quantenpunkte stellt dagegen eine wesentliche
Herausforderunglar. 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 erflllen. Neben geringen Abmessungen soll er ein messbares optisches Signal
liefern. Gleichzeitig soll er die Eigenschaften des Nanopartikels nicht oder nur geringfugig
beeinflussenle nach Fragestellung solleptische Marker bestimmte optigtthemische oder
biologische Eigensclii@n der Nanopartikel im hybriderSystem untesuchen oder
modifizieren Die Uberwiegend verwendeten Marker sind Farbstoffmolekile, die chemisch
angebunden werden87]. Alternativ werden HalbleiteNanokristalle verwerst [383].
Allerdings sind Farbstoffmolekile und HalbleitBlanokristalle aufgrund voRhotobleichen

und BlinkingVerhalten fir eine dauerhafte Anwendung nicht optinddlg5]. Mit einem
zunehmenden Einsatz spielen in hybriden Systemen @asmonische Nanostkturen eine
wichtige Rolle, didrei von Ausbleichen und Blinkingind [86].

Hybride Systeme, bestehend aus individuellen metallischen Nanostrukturen upaitikeln

wie Biomolekile oder QuantenpunktgQDs), sind eines der anspruchsvollen, aber
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erfolgsversprechenden Ziele in der Plasmo#®iK.[Die Oberflachenplasmonenresonanz der
Nanostruktur, die von einer Verstarkung des elektromagnetischen Nahfeldes begleitet wird,
kann durch GroRe, Geometrie und Materialzusammensetzung variiert werderagbiemén
vermitteln eine starke Wechselwirkung zwischen dem einfallenden Licht und der Nanostruktur
und ermdglichen eine unkomplizierte Detektion individueller Partikel in einem
Fernfeldmikroskop [2]. Das ermdglicht einzelne Nanoobjekte, die sich in der Stibher
Nanostrukturen befindemittels verschiedeneoptischenVerfahrenzu untersucherj88,89].

Ein wesentlicher Vorteil besteht darin, dass sowohl die Anregung als auch die Detektion optisch
geschieht und keine elektrischen Kontakte oder Nat8eltlemdtig sind. Auf3erdem bleiben

die Nanostrukturen wahrend der Anwendung unberihrt, im Gegensatz zur kalorimetrischen
Detektion in einer Lésun®] oder zur BrechungsindeSensorik 91].

In letzter Zeit wurden in der Literatuerschiedenéybride Systeme auQuantenpunkten oder
Molekilen an metallischen Nanostrukturen vorgestellt, wie z. B. partiell funktionalisierte Gold
Nanostabchen, Nanoantennen mit einem mit Molektlen gefiillten Gap oder aK@Holde
gekoppelte Quantenpunkte [23,93]. Die Anbindung vonNanostrukturen mit besonderen
elektrischen, photonischen und katalytischen Eigenschaften und von Biomolekilen mit
besonderen Erkennungsmerkmalen, aber beschrankter Detektion, resultiert in neuartigen
Nanobiomaterialien mit kollektiven Eigenschaften undkionen P4,95]. Analog beeinflusst

die kontrollierte Kopplung von Quantenpunkten an plasmonische Nanostrukturen die QD
Absorption undEmission und ermdglicht eine Modellierung und Modifikation der optischen
Eigenschaften des Gesamtsyste@&d7].

Das Signh von einem emittierenden Nanopartikel wird im Nahfeld plasmoniscine
Nanostruktuen geéndert[9899]. Die Wechselwirkung einedNanopartikels mit einer
plasmonischen Nanostruktoat eine Energietibertragung salen beiden Objekten zur Folge.

Die Verstarkungund die Dampfung des Signals hdngen von den Eigenschaften der
Nanostruktur (Material, Gro3e, Form) und vom Abstand zwischen Nanostruktur und Teilchen
ab [100. Lediglich eine begrenzte Kombination dieser Parameter kann eine erhebliche
Verbesserung der optisen Eigenschaften des emittierenden Teilchens lieRarsitionierung

der Quantepunkte an der Spitze eines GoMandkegels fir die Untersuchung der
Kopplungsmechanismen zwischen éamostrukturund den Quantenemitterermaoglicht es,

die grundlegende Efkte der Wechselwirkung zwischen einem einzelnen Quantenemitter und
einer plasmonischen Antenne zu versteig€Yi].

Der Ablauf von Lumineszenprozesen kann vereinfacht durch eirfBchemamit vier

elektronische Energieniveaus beschrieben werd@bb. 2.12 a))basierend auf dem Artikel
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vonA. M. Kern[102. Ursprunglichbefindet sich daphysikalischeSystem(ein Nanopartikel,
wie ein Quantenemittee i N Mol ek ¢ 1 o d e r ime¢hermisckEn Gleichgewightu n k t €
mit der Umgebung, iseinemGrundzustando. Im Fall von Fluoreszenzines Molekulsvird
das SystendurchAbsorption eines Photons einen angeregten elektronischen Zustand oder
Schwingungszustand:' tberfuihrt Sofortrelaxiert estrahlungslosvon X' in den energetisch
niedrigstenangeregten elektronischen Zustaxd Dieser Vorgang ist sehr schnell (30s).
Das System geht aus dem Schwingungsgrundzu3taneraus mnerhalb von 1607 10°s in
eines derhdherenSchwingungsniveauses elektronischen Grundzustand¥s (iber unter
Aussendungeines Photon.Daraus erreicht esed elektronischen GrundzustaKke wéahrend
seine Energie in Form vafvarme an die Umgebung abgegeben wixié.Emission erfolgt am
wahrscheinlichstenaus dem Schwingungsgrundzustand des angeregten pisgien
Zustandes (KashRegel[103).
Der RamanStreuungProzess gehoért zu einem anderen Typ der inelastischen optischen
Wechselwirkung. Dabei soll ein Molekil nicht unbedingt mit der Anregungswellenlange
(Energie eines Photons) resonant sein. In diesen Fall Xyirdls ein virtuelles Niveau
bezeichnet. DieRemission des Lichs geschieht direkt entweder in einen angeregten
elektronischen Grundzustang oder in den Grundzustand,. Je nach Ubergang wird
zwischen Stoke¥erschiebung und AnibtokesVerschiebung unterschieden, die in dem
vorherigen Abschnitt bebdeben wurden. An dieser Stellen soll auch die Rayi€igauung
erwahnt werden, die elastische Streuung, bei der ein Photon mit der gleichen Energie wie der
des anregenden Photons gestreut wird.
In Gegensatz zu der Ram&treuung sid die Anregungs und Emissionspozesse bei
Photolumineszenz typiséhkohéarent StattX: wird die Lebensdauer des angeregten Zustands
verwendet. Allerdings geschieht die Emission efPkstonsei Lumineszenz immer aalem
energetiscmiedrigsterangeregten elektronischen Zustafidunabhangig von physikalischen
Prozessen, die das System dorth@bracht haberDer ZustandXo kannaugyelassen werden,
wenn die Lebensdauer in défs kurz genugist und der direkte Ubergang zwisché&nund Xa
nicht berticksichtigwird (Abb. 2.12 b))
Der Anregungsprozedsei der Lumineszenz kann sowdadptisch (Photolumineszen®L) als
auch durch Elektroneninjektion (Elektrolumineszer&L), chemisch (Chemilumineszenz
CL), thermisch (ThermolumineszenZ L) usw. hervorruferwerden.Zwar unterscheiden sich
verschiedenkumineszenzpzessaind Ramanmzesdezuglich der Anregung und Emission,
aus elektromagnetischer Sicht sind sie ahnlich und kénnen deshalb allgemein betrachtet werden
[104].
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Abb. 2.12: SchematiscliXarstellung der Lumineszenz eiri¢gnopartikelsm Freiraum (gb)

sowie in einerhybriden §stem mit einer plasmonischen Nanostrukiua b § -3 €Esskhema

der Lumineszenz (a) kann vereinfacletoen wennde ZustandXo nicht beriicksichtigt wird

(b). Die Wechselwirkung einegdanopartikelsmit einer metallischen Nanostruktur hat die
Energietbertragung zur Folge (c), entweder zu einer strahlenden plasmonischen Mode oder zu
einem ohmschen Verlust im Metall (hier nicht gezeljggrammestamnen inUberarbeiteter

Form aus [102].

Die Rate bei der ein Prozesstattfindef wird durchProzeskonstantek und durchBesetzung
des entsprechenden Zustands definiert. So ist die Anregungsrate & z 'Q , wahrend die

Rate des strahlenden Zerfalls ® 2°Q ist. Nichtstrahlende Prozesse im Freiraum
werden durch entsprechen&eozesskonstanf@ beschriebenin der Annahme, dass der

ZustandX:' nur fur eine unendlich kurze Zedltesetztwird, kannberechnet werden, dads

@  pist Folglich ist dieDynamikdesangeregten Zustasi@m Freiraum:
o T I I p ® 0 »Q 0 (2.27)
QO und’Q sinddie Konstanten im Freiraum.

Die Emission eineNanopartikelsim Nahfeld einer metallischen Oberflache oder einer
metallischen Nanostruktur weicht deutlich vondefenigen im Freiraum oder in einem
homogenen @dektrischen Medium aAbb. 2.12 ¢)) Im Hinblick aufdenAbstand zwischen
demNanopartikeundderNanostriktur gibt esdrei verschieden®egimeg53]. In dem ersten
Regime befindet sich dablanopartikelso nah an der Metalloberflache, dassh die
Partikebrbitale und die Orbitale dasichsternMetallatoms Uberlappen. Der Fall stellt nicht
mehr ein freieNanopartikelsondern eian elektronisch angeregieberflachenkomplexnit
modifizierter Elektronenstruktudar [LO5 und wird deshalb im Rahmedieser Arbeit nicht

weiter deskutiert.
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In dem zweiten Regimegem sgenannta optischen NahfeldRegime, befindet sich das
Nanopartikeca. 230 nm von der Metalloberflache entfernt. Dieser Abstand ist klein gegenuber
der Wellenlange, aber grafenuggegeniuber ddPartikeebmessung. In diesem Fall kann das
Partikelals ein punktférmige Dipol-Emitter beschrieben werdebei dem die domimrende
evaneszente Komponente des elektromagnetischendxgdsentielmit dem Abstand abfallt.

Die Metaloberflaiche kann maRgebliche Anderungen des elektromagnetischen Felds in der
Néahe desartikelshervorrufenund somiteinen starken Einfluss auf Absorption und Emission
des Lichts ausuben. Gleichzeitig kasich eine metallischeNanostruktn an das Fernfeld
koppeln und somit als eine plasmonische Nanoaetéiemen.

In dem dritten Regima@lemsogenanten optischen FernfeldRegime st der Abstand zwischen
demNanopartikelund der Metalloberflachén der GrolRenordnung von Halbwellenlange oder
groBer In diesem Fall ist die evaneszente Komponente des elektromagnetischen Felds
vernachlassigbar klein imérgleich zuemittiertenWellen desPartikelsim Fernfeld.Weil die
Amplitude des Fernfelds viel kleinest als diejenige des Nahfeldsjrd Interferenz mehrerer
elektromagnetischieWellen benutzt, um einen midem Nahfeld vergleichbaren Effekt zu
erreichen.

Die Effekte der WechselwirkungA(sloschung oder Verstarkungn den beiden optischen
Nahfeld und FernfeleRegimes weiserinereine eéktromagnetische Natur auf.

Die Kopplung eines physikalischersystems(eines Nanopartikels sowie eines hykend
Systemshn das optische Feld wird an der Posiimon der értlichen Zustandsdiclitel e

(LDOS- englischocal density of states) bestimmte§halthangen auch dierozesskonstanten
von energetischer und geometrischer Struktur des Syateomdwverdendurch die Umgebung
beeinflusst. Es wird zwischatendrei Anteilen von LDOS unterschiederi ( ,” und” ).

Der erste Anteit  (endischincidenti bei einfallendem Licht) beschreibt die Zustandsdichte,
die bei einfallendem Licht bzw. bei der Anregungswellenlange besetzt werden kann. Die
Anregungskonstant® ist proportional deni  und kannnach Fermis Goldener Regel
[106 berechnetverden

Q s, —BOb "~ ieh (2.28)
Hier sind:
U dasreduziertePlancksche Wirkungsquantym

{pdasUbergangsdipolmomemtvischenZustandeno undXs,

‘@ b das elektrische Felan der Positiolib,
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” B die ortliche Zustandsdichte der Moden bei einfallendem Licht mit der Energie
1 U
Der Anregungsprozess kann in einem resonanten System verstarkt werden,deobei

Verstarkungsfitor

0o @ — — (2.29)

ist. Hierist” die Zustandsdichte der Moden, die bei elefadlem Licht im Freiraum besetzt
werden kann.
Der zweite Anteilvon LDOS” (englischpropagate) beschreibt die Zustandsdicthe

Moden die bei Emission eines Photons bei der Emissionswellenléngeesetzt werden und

sich ins Fernfeld ausbrerieEs handelt sich um strahlende ModBar strahlendé®rozess des

Systemawird von”  beeinflusst und &nnanalogzu Formel (2.28) beschrieben werden:

~

Q g T i " ED (2.30)
Hier ist @ ldﬁl dasUbergangsdipolmomemtwischenZustandernX: und Xo. Es ist ein

Mafl3 fur die Fahigkeitdes SystemselektromagnetischeStrahlung zu emittieren. Der
Emissionsprozess des Sisis kann auch verstankerden mit demVerstarkungsfaktor:

0o @ — — (2.31)

Hier ist die oOrtliche Zustandsdichte im Freiraum, die bei der

i
Emissionswellenlangambesetzt wirde Lichtgeschwindigkeit im Vakuum.
Derdritte Anteil von LDOS”  (englischevanescent) beschreibt die evareete Zustande mit
komplexer GroR&, die bei Emission eines Photons bei der Emissionswellenjangeesetzt
werdenund im Raumexponentiellabfallen und somit im Fernfeld unendlich klein sihad.
Nahfeld dagegen fuhren sie z@nergiedissipation bzw. zur photonischémsléschung
(Quenchim) der Emission. Ahnlich wie d&ferstarkungsfaktor kann der Loschfaktor definiert

werden:
0o — — (2.32)

Im Freiraum knnen die Nahfeld&ekte vernachlassigiverden,” mtund somit findet keine
Ausloéschung statt.
Durch Einsetzen der modifizierteRrozesskonstanteim die Gleichung (2.27) kann die

Dynamik des angeregten Zustands eimdamnopartikelsim Nahfeld einer metallischen
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Oberflache oder einer metallischeNanostruktur (d.h. in einem hybriden System)

folgendermal3ebeschrieben werden:
@ p O Q O »Q p O O (2.33
Dabei

(2.34)

ist die Quantumausbeute deartikelsim Freiraum.

Der Einfluss einer plasmonischen Nanostruktur aigf Anregung undEmission eines
Nangartikels wird in ersterLinie durch die Verstarkungsfaktorei® bestimmt, die von
verschiedenen Anteilerder LDOS an der Position des Nanidtben abhéangen. Die
Verstarkungsfaktoren kénnen aus elektromagnetis@f@achnungen in einem analytischen

oder einem numerischen Verfahren abgeleitet werden.
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3 Probenherstellung

Die wichtigstenn dieser Arbeit verwendeteSchritte der Herstellung von Nanostrukturen sind
Dunnfilmabscheidung, ElektronenstrahllithograplfeBL) und lonenstrahlatzenBei der
Herstellung eier Probe koénnen ej nach Anwendung und Untersuchungsmethode
unterschiedliche Materialien als Substrat verwendstden. Auf deProbenderflache wird
mittels Elektronenstrahllithografie eine  Maske definiert Anschlielend werden die
Nanostrukturen geformt. Die fertig hergestelite  Probe wird in  einem
Rasterelektronenmikroskop ausgemessendaméchoptischcharakterisier{mit Hilfe von z.

B. Dunkelfeld, Extinktions- und/oder Photolumineszei®pektroskopie)le nach Bedaitann

die Probeweiter behandeltwerden z. B. in Q Plasma gereinigt, getempert, in eine Maske
eingebettet, chemisch funktionalisiert oder mit einer Schicht von Nanopartilesleckt
werden Danach wirdsie noch malsowohl geometrisch als elnoptischcharakterisiert.

In diesem Kapitel werderHerstellungsprozesse undanethoden sowie dieVielfalt der
resultierende Gold-Nanostrukturen unterschiedlicher Abmessungen und Geongsnau

beschrieben

3.1 Herstellungsprozesse undmethoden

3.1.1 Substrat

Das Substrat zur Herstellung von Nanostrukturen kann man prinzipiell frei wahlen. In der
vorliegenderArbeit werden als SubstratSilizium-Wafer (WacketChemitonic GmbH) und
DeckglaserThermo Fisher ScientifidyienzelGlase) eingesetzt. Die Wafeind 76,5 mm m
Durchmesser, 455 pm dick undin <1-1-1> Richtung orientiertZur Vorbereiting auf die
Probenpréaparation exden die Wafer mit einer Wafersdge in Sticke geschnittder
gebrochen Die GlasSubstratehaben die Standarstarke Nr. 1 (13@60 pm) und sind
quadratisch(18x18 mn? und 222 mn¥) oderrund mit einemDurchmesser vob mm Es
folgt eine Reinigug in Aceton im Ultraschall (USBad zur Entfernung organischer
KontaminationenAlternativ folgt bei griindlicher Reinigung eidwischenschritt in Piranha
Lésung und KaliumhydroxidAbschlieRBend wrden die Substrate in Isopropan(dPA) und
destilliertem Wasser (DI) gespiilt, mit Stickstoff getrocknet und ausgeheizt.

Zur Herstellung von metallischen Nanostrukturererden topdown, bottomup sowie

gemischte Przesse angewandt, basierend auptische, Elektronensahl und
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Kolloidlithographie.Unabh&ngig von Prozesstyyrd das Substraivahrend der Herstellung
metallisiert unddie bendtige Maske definiert.

3.1.2Metallisierung

In der vorliegenden Arbeit werden fuMetallisierung die klassiscan Methodender
physikalischen Gasphasenabscheidunge thermisches Adfampfen, Elektronenstrahl
aufdampfen und Sputtern (Zerstaubgajwendet

Bei themischen und Elektronenstralufdampfen wird das Beschichtungsmaterial auf
Temperaturen in der Nahe des Siedepunkts erhitzt. Der dadurch entstehende Materialdampf
wird auf einem Substrat zu einer Schicht kondensiellie Erhitzung des
Beschichtungsmaterials erfolgt entweder durch Anlegi@er Spannung oder durch einen
Elektronenstrahl. Um chemische Reaktionen zu verhindermefindet sich das
Beschichtungsmaterial in einem Schiffchen aus hochschmelzenden Materialien mit geringem
Dampfdruck(wie W, Mo, Ta).

Fiar Materialien miniedrigerSchmelztemperatur (Al, Au, Ag, ¢eignet sich das thermische
Aufdampfen Dabei wird das Schiffchen mitem Beschichtungsmaterigto3flachig durch
direkten Stromdurchapgaufgeheiztbis die Schmelzeerdampft.

Fiar Materialien mit hoheschmelzpunkteriTi, Cr, AbOs) eignet sich dag&lektronenstrahl
Aufdampfen. Beim Aufheizen mittels Elektronenstrallanone wird nur das
Beschichtungsmateriaini Innerendes Schiffchens aufgeheizt ugdschmtzen dadurch kann
eine hohere Reinheit der Abscheid@mgieltwerden Au3erdenwird durch eine Lokalisierung
des schmelzenden Bereiclukts Winkelverteilung deAtome begrenztwas fur folgende Lift

off Prozesse vorteilhaft ist.

Beim Sputtern wird da8eschichtungsmateriahit Inertgaslonen (Ar) beschosserdurch
deren Energieund Impulstibertrag die Atoras denmMaterial herausgeschlagen werden.
Unterschied zum Verdampfen mit kollektivenergetischerAnregung erfolgt hier der
Energielbertrag durch individuelle StoR3prozefle. freigewordene Atome schlagen sich
anschlielenduf einem Substrat nieder und bilden eine feste Schicht wie Adgidampfen
Besonderheiten beii@puttern sind die hohere Oberflachenbeweglichkeit der Atomeined
breite Winkelverteilung, die zu homogeneren Schichten flhren.

Je nach Material (Au, Ti oderdndium Zinn Oxid (ITO)) und nach folgenden
Bearbeitungsschritte  (flachige Metallisierung, Lifioff) werden geeignete

Abscheidungsverfahrererwendet.
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3.1.3 Optische Lithographie

Fur die Mikrostrukturierung kaonmt in der Regel optische Lithographie zum Einsatz. Dazu
werden fertige ChromMaskenverwendet.Auf die Oberflache eines Subsesmtwird ein
lichtempfindlicher Photolack aufgebrachind dartber wird eine ChroiMaske befestigt. Das
vorgegebene Mustater Maske wird aufder Lackschichtdurch dieBelichtungreproduziert
Daflurwird in dieser Arbeit die Belichtungsanlage KSWIB 3 der Karl Suss KG verwendet

Die Belichtungsanlage ist mit einer Quecksilberdampflampe mit einem Wellenlangenbereich
von ca. 280nm bis 450 nm ausgestattehd kann im Kontaktoder ProximityVerfahren
benutzt werderDurch den Belichtungsvorgang werden diejenigen Bereiche des Lacks, die sich
unter den Maskenoffnungen befinden, belichtet. Bereiche unter der Maske bleiben unbelichtet.
Dadurch werden im belichtetenLack lokale Anderungn der chemiskcen Eigenschaften
erreicht. ImanschlieRendeEntwicklungsverfahren werden im Fall von Positivlack nur die
belichteten Bereiche entfernt. Falls Negativlack verwendet Wwigkn sich umgekehdie
unbelichteten Bereiche der Lackschidbie einzelnen Schritte der optischen logitaphie bei
VerwendunginesNegativ undeines Positivlaclks sind in Abb. 3.1 dargestellt.

Die Lackstruktur ermdglicht eine selektive Bearbeitung des Probenmaterialsieim
Zwischenraumen durch chemische und physikalische Pro&ssann die Probenoberflache

in den Zwischenrdumen B. chemisch modifiziert werden.i® Lackstrukturkannentweder

durch nasschemisclseAtzen sowie Trockenatzenoder durch Metalisierung mit darauf

folgendem lift-off Prozessuf das Substratansferiertverden

a) LU [od] L

s | s— —

Substrat Belackemmit Belichtung durch Entwicklung
Negativlack Maske

b) L 1L 4

| m— —

Substrat Belackemmit Belichtung durch Entwicklung
Positivlack Maske

Abh 3.1: Optische lithographiemit a) Negativ undb) Positivlack.
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3.1.4 Elektronenstrahllithographie

Zur Nanofabrikatiorwird in dieser Arbeitmeisten€EBL in Kombination mit lonenstrahlatzen
undoderLift -off verwendetDieseProzess zeichne sich durch eine gute Reproduzierbarkeit
und hohe Flexibilitat aus.

Der Ausgangspunkt des Herstellungsprogsdst Metallisieren undBelacken oder nur
Belackendes Substras. Die Maske wrd mittels EBL in einem Rasterelektronenmikroskop
(REM) Philips XL 30 mit einer Auflosungsgrenze von ca. 10 nm erz&adgei wirdderLack
von einem Elektronenstrahl mit 30 ke¥lichtet, d.h. der Stralerbleibtauf einer Stelleund
die Dosis wird Uberdie Verweildauer e@igestellt. Um eine gewinschteMaskenformzu
belichten wird dasBelichtungsmuster mit HilfelesExposure Control Prograax{ECP) der
Firma XENOS am Computer vordefiniemd vomPattern @nerator des REMs verarbeitet.
Neben sorgfaltige Nanofabrikation istauch ein geeignetesDesign dermakroskopischen
MarkerStruktuenwichtig. Die Marker sollenn allen Langenskaleauf der Proberkennbar
sein.Dies ermdgliches die Position destrukturierterFelder mitblof3en Augeund untedem
Mikroskop zu erkennenEine Nummerierung deFelde gewahrleisteteine wiederholbare
Identifizierung der gleichen Nanostrukémr wahrend der verschiedeneREM- und
SpektroskopiegMessunga.

Die gewinschten Belichtungsstrukturém die einzelnen Belichtungsfelder werden in einem
Patternfile programmiertEin Controtfile fugt schliel3lich die einzelnen Felderbestimmte
Anordnung zusammeiie Strukturen werden in eindnordnung(Array) angeordnet, die in
der Regel aus 4 xBelichtungsélden bestehtDie einzelnen Felder werden mim Zahlen 1,

2, 3,4¢ in x-Richtung swie mit den Buchstaben A, B, ©¢ in y-Richtungnummeriert.
JedeAnordnungaus 16 Felderbekommt eine eigene Bezeichnung mit den rémischen Zahlen
[, I, 11, IV usw. EintypischesBelichtungsnusterist in Abb.3.2gezeigt.

Ein Belichtungsfeld wird in maximal 50000 x 5000@&iaufgeteilt, d.h. irinem imControl-

file definierten 25 um x 25 um Belichtungsfeld kann mit einer 0,5 nm Genauigkeit gearbeitet
werden. Die hochauflosenden Strukturen sind aberwegen des Auflésungslinsites REMs
beschrankt. DieStandardgeometriesind Linien, Rechteck, Traper, Kreise, Ringe und
Punke. Durch Kombination dieser Standardgeometrien kénnen beliebige
Belichtungsstrukturen geschriebs&arden Dabei wird in dem Patteifile neben Strahlposition
in Pixeln und Verweildauer (dwell time) in ns, auch die Dosix,dechnet audembekannte
Stron des Elektronensthls, definiert. Die Dosis bestimmt schlie3lich die Breite der
Lackstruktur nach dem Entwickeln. Es wird zwischen einer Flachendosis in fi@Qfan

Punktdosis in fC unterschieddBeim Belichten einer Struktur wird die gesamte Strukturflache
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in kleine Segmente aufgeteilund jedes Segment wird spiralférmig mit vorgegebener
Schrittweite gefullt. Damit wird die Flache gleichmaRig belichtet. Bei kleineren Strukturen, wo
die Segmentierungn der GroRRenordnung voder Strukturflache ist,erfullt eine solche
Schreibstrategie ihre Aufgabe nicht meBn Kreis mit Durchmesser weniger 10én sollte
sinnvollerweisem EinzelpixetModusals einPunktbelichtet werde, wobei sein Durchmesser

Uberdie Dosis variiert werden kann.
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Abh 3.2 Typische Belichtungsruster.

Bei der Anpassung der Dosis von dicht stehenden Strukturele st Proximity-Effekt

bertcksichtity werden.Bei allein stehenden Strukturen erhght sich lokadtige Dosis. Es

besteht die Mdglichkeiin ein Patterrfile ein Skript zu integriererum eine Anordnung von
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gleichen Strukturen zu erzeugen, deren Parameter sich mit der Position andern. Szkdnnte
in einer Richtung die Dosis und gleichzeitigder andera Richtungein Geometrieparameter
variiert werdenEine weitere Mdglichkeit, urbesonderkomplizierteStrukturen zu erugen,
besteht in der Verwendung derPSL Console mit deren Hilfe jeder Punkt der
Belichtungsstruktur tber geometrische Funktionen progrirtwerden kann

Die Position und Groél3e der einzelnen Felder wenagDantrotfile definiert.In der Regel wird
zwischen den einzelnen 25 pm x 25 um Belichtungsfeléamd pum Abstand gehalten. Die
Arraysaus insgesangt x 4 Belichtungsfeldar mit derGréRRe ca. 20 um x 120 um haben &h
bewahrt, veil sie mit dem Auge sichtbar sinddm Rand der Belichtungsfeldererden
zusatzlich zu den eamtlichen Strukturen auch Markemitgeschrieben, die aus 2 Streifen
entlang des Feldes bestehen. Bei den ProbediéiDunkelfeldSpektroskopieMessungen
wird, um die Streuungseffek zu reduzieren, auf die Markegrzichte. Aul3erdem werdendie
Nummerierungfelderum weitere 30 um von den Belichtungsfelderag verschoberfwie in
Abb. 3.2. Beider Herstellung von identisch&anostrukturen auhehr alQuadratentimeter
grof3en Flachewerdendie Belichtungsfeler ohne Abstand und ohne Marklefiniert. Damit
der Belichtungsvorgang nicht zu lamgdauert kénnendie Abmessungeder einzelnen Febt
bis auf 250 um x 250 prerhohtwerden Dadurch wirddie Pixelgenauigkeitzwar verringert
dies istaber beder Belichtung im EinzelpixeModus irrelevant.

Dariiber hinaus wird idemControHile die Dosis noamal skaliert, weil der Elektronenstrahl
desREMs nicht immer den gleichen Stroramhat. Ebenso wird mittels Contiiile Tools die
Fokussierun@n jeder Stelle degesamten Belichtungsberesapewahrlestet und der Ursprung
im tatsédchliche Koordinatensystem mit demUrsprung des Bezugssystemsim
vorprogrammierteelichtungdile verkntpft.

In der vorliegenden Arbeitwerden zwei Typen von elektronenstrahlempfindlichen
hochauflésenden Lacken verwendd®olymethylmethacrylat (PMMA) Positivlack und

Hydrogen Ssesquioxan (HSQ) Negativlack.

PMMA

Das Verwenden von PMMRositivlack bietet zwei unterschiedliche Varianten. Entweder wird
das PMMA strukturiert um darauf ein Maskenmaterial aufzudampfen, oder die entwickelte
Lackschichtwird selbst als Maske fur Metallisierung mit darauf folgendem-dfiftProzess
eingesetztDie ProzesAblaufesind in Abb. 3.3 skizziert.

Wir betrachten zuerst die Variante der direkten Me@&rung(Abb. 3.3 a), b)) Fur die hier

durchgefuhrten Versuche werd®h undGlasSubstrate verwenddtim Aufladungseffekte zu
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vermeiden mussendie wahrend der Belitng eingebrachtertlektronen abgebaut werden,
d.h. das Substrat stdlleitend sein.Da Si ein Halbleiter iststellt die Aufladung bei der
Belichtung kein Problem dar. Die Gi&ibstrate sind aber nicht leitendsdalb wird darauf
eine 50 nm dinne Schichitdium Zinn Oxid (ITO) aufgesputtertEin ProzessSchema ist in
Abb. 3.3 a) gezeigt

a) O o -

Si

oder

Glas mit ITO )
Belackermit PMMA Belichtung, Entwicklung, Metallisierung Lift-off
0O, Plasma Reinigung

Glas ohne ITO
Belackermit PMMA, Belichtung, Al Entfernung, Metallisierung Lift-off
Al Aufdampfen Entwicklung, Q Plasma Reinigung
O o -
C) N
Si [ | | | | < \
]
oder ’
[
Glas / Glas mit ITO o . . .
Metallisierung, Belichtung, Entwicklung, Al,O5-Maske lonenstrahlatzen  Weiteres lonenstrahlatzen
Belackermit PMMA O, Plasma Reinigung  Aufdampfen, Liftoff

d) O o - < ]
s S (/
oder é

Glas / Glas mit ITO

Metallisierung, Belichtung, Entwicklung lonenstrahlatzen

Weiteres lonenstrahlatzen
Belackermit HSQ

Abb. 3.3 ProzessSchemasler Elektronensahllithographie: PMMA-Lackschicht als Maske
fur Metallisierung mit daraufolgendem Lifoff Prozess a) bei einem leitenden Substrat, b) bei
einem nichtleitende Substrat c) Srukturierte PMMA-Lackschichtfur Aufdampfeneines
Maskenmateria d) Strukturierter HSQ.ack als direkt Atzmaskefir nachfolgendes

lonenstrahlatzen.

Zunachst wird die Probe mit einer Schicht PMMA belackt und ausgebacken. Die gewiinschten
Nanostrukturen werden nach vorprogrammiertem Belichtungsmuster mit dédf@attern
Generatos des REMs auf den Lack Ubertragen. Die belichtete Probe wird in einer L6sung von

Methylisobutylketon (MIBK) und Isopropanol (IPA) entwickelt, r8itickstoff (N2) abgeblasen
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und schlie3lich irBauerstoff Q) Plasma gereinigt. Nahere Angaben zu B&h.-Parametern
sind m Anhang aufgefuhrt. Dann wird die Probe metallisiert, indem eine Metallschicht
bestmmter Dicke aufgedampft wird. Idarauf folgende Lift-off-Schritt in Aceton werden
Lack und restliches Metall entfernt. Das PMMA solinindestens2-mal so dck wie die
Metallschicht seindamit derLift -off funktioniert.

Wenn es aber fir den Versuch notwendig dg Nanostrukturen auf einemcht leitenden
Substrat (z.B. Gla®hne ITOSchicht) herzustellen, missendie Aufladungseffekte anders
abgebaut werden. Dies geschieht, indemeamfmit PMMA belackes Substraeine diinne
Aluminiumschicht(15 nm)aufgedampft wird. DielinneAl-Schicht verandert nur geringfiigig
die Belichtungsparameterst aber ausreichendim die Aufladungen zu vermeiden. Ein
ProzessSchema dazu ist in Abl®.3 b) gezeigt. Nach der Belichtungussdie Al-Schicht
wieder entfernt werden (z. B. in Ala331). Danaclkanndie Probewie im Fall desleitenden
Substratesveiterbearbeitet werden. Eine detaillierte Beschreibioeiindet sich im Anhang.
In der zweitenVariante wirddie PMMA-Schichterst nachder Metallisierung des Substrats
aufgebracht(Abb. 3.3 c)) Im Fall von SiSubstratwird eine Titanschicht (3 nm) als
Haftvermittler aufgedampft und im Fall von Gl8sbstrateine ITO-Schicht 60 nn)
aufgesputtertDann wird eine Golsthichtentweder thermisch aufgedampft oder aufgesputtert,
wobei die Schichtdicke die Hohe der zukinftigen Nanostrukturen bestimmtwiidrdie
Probewie in der ersten Variantait PMMA belack, belichtet und schlie3lich entwickeKuf
dasentwickelte PMMA wird einéSchichtAluminiumoxid (Al20s) aufgedampft, die als Maske
im folgenden lonenstrahlatarozess dient. Aluminiumoxid besitzt eine sehr geringe
Sputterausbeute urist somit alsAtzmaskegut geeignetDie benétigte Dicke deal 0z hand
von der Dicke derdarunter liegeden Metallschichtab. Das Lift -off-Verfahrenerfolgt in
Aceton. Ein ProzesSchema ist in Abl.3 g dargestellt

HSQ

Aufbauend auf dem in d&G Prof. D. P. Kerrentwickelten topdown Prozess zur Herstellung

von GoldNanostrukturen mit hocuflosendem HSQ Negativlaskerden m Rahmen dser

Arbeit unterschiedliche Nanostrukturen hergestellt. Verwendet @@ Lack XR-1541-004

der FirmaDow-Corning. Zuerst wird der Lack aeinevorher metallisierte und ausgeheizte
(dehydrierte) Probe aufgeschleudert. Im Gegensatz zu PMMA soll dieh8icke des HSQ

sehr genau egestelltwerden Unterschiedlich diinne Schichten kénnen durch Anpassung der
Umdrehungszahl beim Aufschleudern oder durch Verdiinnung des Lacks erreicht werden. Nach

dem Belackemussder HSQ getrocknet werden. Der Trocknungsprezstssehr wichtig bei
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der Herstellung von hochauflosenden Strukturen. Die Trocknung durch Erwadrmung im Ofen
verursacht eine Vernetzung des HSQ vor der BelichtDagperwird der Lackim Vakuum
(mindestens 30 min, bei < ®0nbar) getrocknet Der getrockne Lack wirdmit Hilfe eines
Elektronenstralsibelichtet, wobei die bendtigte Dogisherliegt als die vorPMMA.. In dan
Entwicklungspozess, der in zweunterschiedlich konzentrierten Tetramethyl Ammonium
Hydroxid (TMAH) Ldsungen realisiert wird, bleibemur belichtete Berehe stehen. Der
entwickelte HSG@Lack dient als Atzmaske im nachfolgenden lonenstrahlatzen. Ein
entsprechendes ProzeSshema ist in Abb3.3 d gezeigf und die ndheren Angaben zu den
Herstellungsparametern befinden sich in Anhang.

Die Elektronenstrahllithographie ist hiermit abgeschlossen.

3.1.5 lonenstrahlatzen

Der in unserer Gruppentwickdte Herstellungsprozesder Nanostrukturierungpestehtaus
Metallisierung EBL undlonenstrahlatzetwahrend der Elektronenstrahllithographie wird eine
Maske auf einer metallisierten Probe definiert. Anschlie3end werden die Nestrukturen
mittels subtraktivem lonenstrahlatzeeformt. Dieser Prozes®rlaubt die Gestaltung der
individuellen Strukturendurch EBL und gleichzeitig di&ontrolle tber ihre Forndurch
lonenstrahlatzen Im Gegensatz zuwewdhnlicher EBL mit lift-off Prozess ermdglicht
lonenstrahlatzenlie Fabrikationvon gut definierten dreidimensionalen Strukturétierbei
erfolgt der Materialabtrag rein physikalisch durch Beschuss mit hochenergetischen lonen
Durch Energie und Impulsibertrag der einfallenddonen I6ésen sich Atome aus der
ProbenoberflachéDasAtzenhangt vormehreren Parametern ab, in erster Linie orenart,
lonenenergiekinschusschtungund van zu sputterndeMaterial In der vorliegenden Arbeit
werden furlonenstrahlatzemegen ihrer chemischen Neutralitat was Kostengrinden Ar
lonen eingesetztDie Angaben zur experimentellen Agten fir verschiedene Materialien
befinden sich im Anhangd:ir Herstellung von GoltNanostrukturen wird als Maske meistens
Aluminiumoxid und HSQ verwendet, weil sieine geringere Sputterausbeute a® zu
atzende Materialen besitzenInfolge der Winkelabh&angigkeit des lonenstrahlatzemnsrden

je nach Maskenform und Kippwinkel der Probe wahrendAtegorgangsunterschiedliche
dreidimensionale Nanostrukturgeformt dieim Kapitel 3.21 genauer betrachteterden Die

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

Die Nanohbrikation bestehendaus Dunnfilmabscheidung,EBL und lonenstrahlatzen
ermoglictt die Herstellungeinzigartige Strukturermit dreidimensionaleontrolle Uberderen
Form undPosition so dass dieptisch& Eigenschaften geelt eingestellt werden kdnnen

Um dieAbhangigkeitder optischen Eigenschaftemer Nanostruktuvonderen Geometrie zu
untersuchen,wurden unterschiedliche Nanostrukturen mit den Abmessungen in der
GroRenordnung von Dhm hergestellDabei wurden@wohl die H6he und Durchmesssner
runden Maske als auch der Atzwinkel wahrend dem lonenstrahlatzmiert [41].
Systematische Variation von GroRdohen, Breiten) und Form der Strukturbietet eine gute
Basis umdie Abhangigkeizwischen der Geometrie udénplasmonischen Eigenschaften zu
analysieren

200 nm

Abb. 34: Vielfdltigkeit der hergestellten GolManostrukturen mittels EBL und
lonenstrahlatzens: a&ing, b) Tasse, ¢) RirGegmented) Korral, e) Pfosten, f) Kegel.

In der vorlieggnden Arbeit verden zuerstverschiedene Formegetestet die durch schrages
lonenstrahlatze(Vvariation des Atzwinkels von°(is 45) entstehenAls Ausgangspunkiiir

die Fabrikation der Nanosikturenwurde eine pfostenférmige Maske ausgewaliamit
lassen sich verschiedert@eometri@ wie Kegel, trapezformige Strukturen, Pfosten und
sanduhrférmige StrukturemerstellenDie winkelabhéngige Forrmder Struktuenwéahrenddes
lonerstrahlatzes wird im Kapitel 3.2.1erklart

Basierend auf Kenntnissen aus Kapitel 3.2.1 werden komplexe Strukturen ev¥edgiie

Atzmaskein Formkreisformig angeordnetePfosten belichtet, bietet sich die Moglichket
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nach Atzwinkel entweder Kegel oder pfostenformige Strukturen im Kreis (Korrals)
herzustellen. Werden denzelnerPunkteim Lackdichtaneinander beathtet, konnen beliebig
gebogenétrukturenwie Ringe, RingSegmente uswhergestellt werderDurch Variaton der
Maskendurchmesser und Atzwinkel entstehen trapezformige abgéscariinokegel oder
Nanotassen. Die Vielfalt der hergestellten GolManostrukturen mittels EBL und
lonenstrahlatzens ist in Abl8.4 illustriert und wird in den néchsten Kapiteln geer

beschrieben.

3.2.1 Variation des Atzwinkels

Um die winkelabhéangige Forrder Gold-Nanosruktur wahrend dedonerstrahlatzes zu
analysierensoll in dem ganzen Herstellungsprozeesdiglich der Atzwinkel variiert werden.
Deshalb gilt eine unabdingbareVoraussetzungdass bei allen untersuchten Proben die
pfostenféormige Maske gleich ist.Eine detaillierte Beschreibungder einzelnen
Herstellungsschrittest in Abb.3.5skizziert.

Als Substrag werden geschnitten&ilizium-Wafer verwendet(Abb. 3.5 a)). Zuerstwird eine
Probe in der Aufdampfanlage befestignd unter Vakuum vopa. 10° mbarwird eine4 nm
dunne Titanshicht mittels Elektronenstrallufdampfen aufgebracht. Die-Hchicht dient als
Haftvermittler zwisben Substrat undder nackolgenden Goldschicht die thermisch
aufgedampftvird. Die Dicke derGoldschichtbestimmtspéaterdie Hohe der Struktur, deshalb
wird sie zu Beginn der HerstellunggemalRder Hohe der geplanten Strukt(@30 nm)
ausgewahlt.Schliel3lich vird eine 7 nm dinne Chronchicht mittels Elektronenstrahl
Aufdampfen aufgebrach(iAbb. 3.5 b)). Die CrSchichtwird aus zwei Grindenerwendet
Erstendient sie als Haftvermittler zwischen dem Gold dednfolgendean Lack. Zweitensist
sie eine zusatzliche Schicht, die nachtraglich samtreatdén entfernt werden kann, falls nach
dem lonenstrahlatzen solche noch vorharsied

Die metallisierte Probe wd mit einer SchichiNegativlack(HSQ Hydrogen $sesquioxane)
mittels Rotatiosbeschichtung (Spi€@oating) elackt(Schichdicke 110 nm) DasHSQ dient
als Atzmaskefiir dasGold. Damit die Atzzeiten beider Schichten tbereinstimnveing die
Dicke der HS@Schicht an die i2ke der darunterliegenden Godtischt(samt Titanangepasst
unter Beriicksichtigunderjeweiligen Atzraten. Die HSESchicht wid mittels EBLbelichtet
Die Belichtungsfelder bestehemuseinzeln@ Punkten mit einemDurchmesser vos0 nm.
Nach dem EntwicklungsprozessTirtramethyl Ammonium Hydroxidf MAH) Losungbilden

die vernetztea HSQS&ulen eine robuste pfosteriérmige Maske mit Si@ahnlichen
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Eigenschafter{Abb. 3.5 c)). REM-Aufnahmen von typischenHSQ-Saulensind in Abb. 3.6
dargestellt.

a) b) C) o000 00
] AREEN_
Substrat mifTi Metallisierung, Belichtung, Entwicklung
Belackermit HSQ
d)

TR R SR
00 50 10° 15° 200 250 300 350 400 450
Kippwinkel
00 50 100 150 200 250 300 350 40° 450

lonenstrahlatzen

Abb.3.5: Schemales Fabrilationsprozesses: a)-Siubstratmit Ti-Schicht, b) Metallisierung
des Substrates mit Au und Cr und Belacken mit HSQ, c) Elektronenstrahlbelichtung und
Entwicklung von HSQ, d) Kippwinkel Einstell@mye) Verschiedene Strukturedje durch
lonenstrahlaten unter den unterschiedlichen Winkeln vonbis 45, bei standiger Drehung

der Probe hergestellt werden kénnen.

Anschlie3end wird die Probe in die Kammer Ae-lonenstrahlatnlageeingebaut, wdeide
Schichten (vernetzte HSQ&ulen und die ungeschitz€@&hromGoldschicht) gleichzeitig

trockengeéatzt werdebis die HS@Maskevollstandig entfernt ist.

Abb. 3.6: REMAufnahmen detypischenHSQ S&ulen(110 nm hoch, 50 nm Durchmesser)
nach der Entwicklung in TMAHBlickwinkel betragt 45°.
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Ein zusatzlicherAspekt, derbeachtet werdemuss ist die niedrige AtzratdesChrons. So
betragtdie CrAtzrate nu6,6nm/ min, wahrend die AtAtzrate beiden gleichen Einstellungen
ca. 30nm/ min betragt. Wenn die HSQchichtentfernt wird, bleibt noch di€r-Schicht tbrig
und mogliche UngleichméaRigkeiten der Schicht de@r wegender niedrigen Atzrate sehr
schnell indie darunterliegende A&chicht Ubertragen. Dies kann zu Rauighkdstr Au
Oberflache und zeinergewiss@ Asymmetrie der resultierenden Strukturen filheshalb
sollte dasAtzen ziemlich genau an der Grenze zwisctierCr- undder Au-Schichterbeendet
werden Die besten Ergebnisse kdnnerreicht werden, wendie Strukturen wahrend des
lonenstrahlatzenggelmaligm Rasterelektronenmikroskdqntrolliert werdern(nach je5 bis
15 sAtzzeit). Eventuelle Cr Riickstande kénnen nachtraglich-nhemisch entfernt werden.
Wahrend des Atzprozesses wird die Probe standig rotiert. Der Biifddel der Arlonenkann
zwischen 0 (senkrecht zu Probenoberflache) und c&. &€ Anderung des Kippwinkeldes
Probenhaltezeingestellt werden. In der vorliegenden Arbeit wird der Eisfafikel von O bis
45° in 5° Schritten von Robe zu Probe variiert (Abb. 3.8)). Lau des Modellsder
winkelabhangigen Rutterausbeute, dasmi Kapitel 2.1.5 beschrieben wurdeyird der
Basiswinkel einer Gok&truktur tberwiegend durch den Winkel maximaler Ausbeute des
Goldes bestimmt. Um di/inkelabhangigkeit des lonenstrahlatzensuntersuchen, stdlder
Basiswinkel der Strukturauptsachlicldurch das Atzen der Seitenflankgaterale Abtragung)
bedingt sein und wenigeutthdas Atzen aus der Mitder HSQMaske(zentrale Abtragung)
Dann wird der Basisdurchmesser der Struktuch Gberwiegend durch den Winkel maximaler
Ausbeute begshmt sein und weniger duratien Durchmesseder HSQ-Masken. Das ist der
Fall, wenn deDurchmesseder Maske kleiner als 100 nm ipt1]. Die HSQ-Saulen mit dem
Durchmesser von 50 nm eignen sidhhergut als Maske.

Die je nach EinfaBwinkelindividuell entstehendeGeometriersind in Abb.3.5€) abgebildet
und REMAufnahmen typischeNanostrukturen sind in Abb. 3dargestellt.

Bei senkrechtenkinfallswinkel der Arlonen entstehen Goldegel miteiner scharfen Spitze.
Fur den in Abb.3.7 (0° Kippwinkel) dargestellten Kegel betragt der Basiswinkel. 32er

Winkel weicht nur gering ab von dem theoretisch berechneten Wer T @, (Formel

(2.5)).

Bei steigendenkinfallswinkel werden di&kegel steiler. Sentsteheioei 5° Einfalbwinkel der

Ar-lonenKegel mit einen Basiswinkel von 58°, untlei 10° Einfalbwinkel Kegel mit eirem

Basiswinkel von 62°, deren REMufnahmen inAbb. 3.7(5° und 10° Kippwinkel) gezeigt

sind Die erwarteterBasiswinkel betragen48 und 59°. Diese geringe Abweichungen de

Winkel von den berechneten Wertsimd auf Maskenmaterial (weiche Masken fuhren zu
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flachen Winkeln)auf nicht ideal senkrechtélanken der pfostenformigeHSQ-Maske sowie
auf die kleine Urgenauigkeitder Winkeleinstellung beim Atzpzesszuriickzufiihren Das
lonerstrahlatzen unter dem Winkel von 0° bis 10° wstdndardmaRigjir die Herstellung von

Gold-Nanokegeh verwendet.

100nm

Basiswinkel

Abb. 3.7 REM-Aufnahmen der entstehenden Strukturen infolge wi@kelabh&ngigen
lonenstrahlatzens, Winkelvariation voh lis 45. Skiz2n der individuella Geometria sind

gelb eingezeichneEinflgung zeigt Messung des Basiswinkels.

Bei weiterem Kippen der Probe, bzw. beeiter steigendem Einfallvinkel der Arlonen
werden keineeindeutigerKegel beobachteBei einem Einfallswinkel zwischen 15° und 25°
entstehen trapezformige Strukturen Minkelanderung in der Seitenflankgehe dazwAbb.
3.7. 15°, 20° und 25° Kippwinkel)Die meisten®rhaltenerStrukturen variierervon steilen
spitzen Kegeh bis zu gestuftenPfosten zudem sind die Formen der Strukturen nicht

reproduzierbar. Wahrscheinlictst die Unbesténdigkeit deentstehenderFormen durch

59



veranderliche Abtragung der HSQ@aske (lateral und zentral)zu erklaren, obwohldaftr
zusatzliche Untersuchungen ndtig sind.

Durchlonen-Atzen unter dem Einfavinkel von 30° werden Goltlanopfosten erhalteiine
REM-Aufnahme eines typchen Pfostens ist in Abb. 3(30° Kippwinkel) dargestellt der
Basiswinkel der Struktur betragt 8@ie Werte der am haufigsten gemessenen Basiswinkel
von GoldPfosten liegen zwischen 85° und 88amitsind die Flanken der Struktun einer
guten Annaherung serdcht zu der Probeberflache. Das lonetrahlatzen unter 30°
Einfalswinkel der Arlonen wird aufgund seiner Reproduzierbarkeih der Herstellung
anderer Nanostruktanmit senkrechten Flanken verwendet, und zwar fir hgssen, Ring
Segmente und Korrals.

Wenn die Probe bei dem lenAtzen tber 35° gekippt wirdwerden die sogenannten
Abschattungsffekte nicht mehr vernachlassigbar. Um die Basis der Struktur bildetsie
weniger geatzte Zone, wau der Entstehung sanduhrférmiger Strukturen f(diehe dazu
Abb. 3.7 35°, 40° undi5° Kippwinkel) Die Maskemabtragungverlauftgrol3enteildateral und
die Einschusdchtung der lonemédhertsich denWinkel maximaler Sputterausbeuiggseinen

zusatzlicherkinfluss auf die Formung der Struktur hat.

E'”fa'(kf,‘)“"”ke' 0 | 5 | 10| 15| 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45
Basiswinkel |49 | 54 | 50 | 64 | 69 | 74 | 79 | 84 | 79 | 94
berechnet (°)
Ba5|svv|nkelc,) 52 58 62 67 75 81 86 92 96 101
gemessen (°)

Tabelle 3.1: Berechnete und gemessétigtelwerte des Basiswinkelder Struktur in

Abhéangigkeit vonEinfallswinkel der Arlonen wahrendiesAtzprozesss

Ein Vergleich zwischen den gemesseméittelwerten (jeweils 10 Nanostrukturen wurden
ausgemessen)nd den berechneten Werten des Basiswinkels ist in Tab. 3.1 darg&ieelt.
Mittelwertabweichung balenWinkelmessungen betragt +3°.

Es soll aber betont werden, dassichbei den Strukturen mit Kippwinkelon 0° bis 30Um
den tatséchlichen Basiswinkel handelt und &nechungder Flankender Struktur imoberen
Bereich nicht berticksichtig wird. Bei d&trukturermit 35°, 40° und 45° Kippwinkekird der
Basiswinkel erst oberhalb dabgeschatten Zone gemesse(sieheEinfigung inAbb. 3.7).
Die berechneten Werthenen als eine grobe Abschatzutes Winkeldei der Herstellung der

Nanostruktur, stimmeanber erstaunlich gut mit deam haufigstegemessenen Ubereiine
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genauere Modellierung der entstehenden Struktur wahrend d&zeés mit Riicksicht auf
die Maskekann numerisch simuliert werdefi107].

3.2.2 Gold-Nanoringe

Gold-Nanoringe besitzen dank ihrerotationsymmetrischen Form interessante optische
Eigenschaftemm sichtbarersowie im naheinfraroten spektralen Bereicbie plasmonische
Resonanist von GrofRe und Forndes Nanoringgbhangig und &nnunkompliziert variiert
werden k. B.108. In der vorliegendeirbeit wurden die optiscimeEigerschaften von Gold
Nanoringen iin sichtbar@ spektrale Bereich untersucht und analysiert. Deswegen wurden
zuerst die ringformigen Strukturen bei systematischer Variation von GrofRe und
Aspektverhaltnisinter Verwendung unterschiedlicher Fabrikationss@sdrargestelltum zu
testenwelche RingGeometri@ reproduziert werden kénnen.

In den letzten zwei Jahrzehnten wurdeetallische Ringentersucht, woriiber mehrere sowohl
theoretische als auclexperimente# Artikel veroffentlich wurden. Die am héaufigsten
benutzten Fabrikatiomerfahrenfiir Nanoringebasieren auf KolloidlithographieZ[109110,
Nanoimprintlithographie]11], chemischeSynthese112113 und EBL [114,115. Allerdings

gibt es auchspezielle Fabrikationgerfahrenwie Annealing von GoldNancclustern oder
ausgedehnge Imprinting [116117. Die Kolloid- und Nanoimprintlithographie erzeugt
identischeNanoringetiber grof3e Flackme Durch chemische Synthese werden Nanostrukturen
unterschiedlicher Gré3en in einer Losusgeugt,wahrendEBL es ermdglicht individuell
geformte Strukturen an einem definiertenOrt herzustellen Je nach Anwendung und
Fabrikationsmethode wurdedanoringeaus verschiedenen Materieh (wie Au [L24], Ag
[114], Al [118 oder Co 119) und chemischen Zusammensetzundettfl21,122 sowiemit
einerGrol3e von wenigen Nanometdd 17] bis zu mehreren Mikrometer[123 158 erzeugt.

In dieser Arbeitvurden zweiFabrikationschema verwendet.

In dem ersten Fabrikationssema entstehen individuelle Gelanoringg aus einer
Goldschicht wahrendonenstrahlatzenmit Hilfe einer durch EBL definierten HSQ-Maske.
DasFalrikationsschema ist in Abb. 38 skizziert

Ein gereinigtesSubstrat (Si)wird mit einer dinnen Haftungsschicht (Ti;53nm) und
Goldschicht (entsprechend der Holer resultierenden Struktur) metallisiert und mit HSQ
belackt. Danach wirdasHSQ mittelsElektronenstrahibelichtet wobei das Belichtungsmies

als Rngedirekt in einem Paernfile definiert wird. RingAbmessungen werden wie in Abb.
3.8b) bestimmt: B ist die Breite des Ringes,if der zentrale Durchmesser des Ringes und H

ist die Hohe (die der Dicke der Getdhicht entspricht). Nach dem Entwickelesbelichteten
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HSQ bleibt nur die Maske stehelBine REM-Aufnahme einer tygichen HSGMaske ist in
Abb. 3.8c1) dargestellt.rh folgendenonerstrahlatzpozessunter 30° Einfabwinkel werden

die ringférmigen Strukturen mit senkrdaten Flanken geformtleren REMAufnahmen in Abb.
3.8c2,c3) illustriert sind Arraysvon Nanoringen mit unterschiedlichen Abmessungen wurden
erfolgreich hergestellt. REMBilder typischer Arrays von Strukturen in quadratischer
Anordnung mit Periode fon 2 um befinden sich irAbb. 3.8d).

a)
1. Substrat 2. Metallisierung, 3. Belichtung, 4. lonenstrahlatzen 5. Weiteres
Belackermit HSQ Entwicklung lonenstrahlatzen
c)

O O
200 nm 500 nm 500 nm
- 1. Ringférmige 2. Ring Entstehung bei 3. Fertig geatzter

HSQMaske lonenstrahléatzen Gold-Nanoring

Dz =250 nm Dz =450 nm Dz =650nm Dz =850nm

Abb. 3.8: Herstellung von GoleNanoringen bei der Verwendung von HSGck und
lonenstrahlatzen. @chema des Fabrikationsprozesses. b) Definition der-Riomgessungen.
c) REMAufnahmen von 1. HSWaske, 2. Entstehungdles Ringes wéahrend ds
lonenstrahlatzemund 3. einem fertigen Goeldanoring. d) REMAufnahmen deArrays von

Gold-Nanoringen mit der Periode von 2 pm und Pvon 250 nm bis 850 nm.

Dieses Fabrikationsschema ist gut reproduzierladrer nur fir Ringe mit der Breit > 100
nm. Das liegt an dem Pattefite, in demdie Strukturen als Flache definiert werd@&ne
gesamte Strukturflaichavird in kleine Segmente aufgeteilund jedes Segment wird
spiralférmig mit vorgegebener Schrittweite gefllt. Behmderen Strukturen miB <100 nm
ist die Segmentierung in der GroRenordnuthgy Strukturflache,wodurch die Bereiche
zwischen einzelnen Segmenten nicht gleichméafig belichtet werden und in davi&tke®
Licken bleibenTypische HS@Vaskenfir Ringe mit B = 200 nm, 100 nm, 80 nm us@® nm
und D, = 250 nm, 450 nm, 659m und 850 nm sind in Abb. 3dargestellt. Bei allen Masken

ist der Einfluss der Segmestung in Form von zackenartigéfanten deutlich zu sehen. Bei
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den RingMasken mit B = 80 nm und 50 nm wird die UngleichméalRigkest H&Q kritisch
(besonders fur die Ringait grol3erem R wo der Proximity-Effekt geringer wird und fihrt
zur Entstehung/on Liicken in den fertigen Ringen.

Die fertigen RingNanostrukturen, die nach dem schragen lonenstrahlderdhSQ-Masken
aus Abb. 3.®nstanden sindsind in Abb. 3.10 illustriert.

B =200 nm B =100 nm B =80 nm B =50 nm

Dz =250 nm

Dz =450 nm

Dz =650nm

Dz =850nm

Abb. 39: Typische HSEMaskerfir Ringe mit B = 200 nm, 100 nm, 80 nm und 50 nm upd D
= 250 nm, 450 nm, 650m und 850 nm.

Wie aus derAbbildung zu entnehmen ist, eignet sich die Belichtung von ringférmigen
Strukturen als Flache gut fur die breiteren Ringe. EidiRinge mit einer Breite schiea als
100 nm hergestellt werden sollen, muss die Belichtungsstrategie modifiziert werdemnSo
die Ring-Maske m EinzelpixetModus definiert werdendass einzelnéPunkte im Kreis
angeordnet werdenJeder Punkt der Belichtungsstruktur kamei Verwendag der PSL-
Console Uber geometrische Funktionen programmiert werden. Der Abstand zwischen den
Punkten betréagt in der Regel 5 nBurch die Belichtungsdosis der Punigtied die Breite der
gesamten Struktur bestimmt, wobei bei der Anpassung der Dosis vbnh sdéhenden
Strukturen der Proximitfffekt berticksichtig werdemuss Diese Strategie hat sich als sehr
reproduzierbaherausgestellt
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B =200 nm B =100 nm B =80 nm B =50 nm

250 nm

Dz=

200nm 200nm 200nm

450 nm

N

Dz=

200nm 200nm

Dz =650nm

500 nm 500 nm 500 nm

Dz =850nm

500 nm

Abb. 310 Fertige RingNanostrukturen, entshden aus HSQMasken aus Abb. 3.9
Betrachtungswinke45°.

Dz =250 nm Dz =450 nm Dz =650nm Dz =850nm

a)
200nm 200nm 200nm

&)

500 nm 500 nm 500 nm

500 nm

c)
200nm 200nm 200nm

d)

200nm 500 nm 500 nm

Abb. 3.11: HSQMaske a,c) und fertigeing-Nanostrukturen b,d) (mit B = 50 nm und€250
nm, 450 nm, 65Gm und 850 nm) bei deéBelichtung derRinge als Flache a,b) unoin
EinzelpixelModus c,d). REMBilder wurden unter 45°Betrachtungswinkein a,c) und
senkrechtn b,d) aufgenommen.
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Der Formvergleich zwischedSQ-Maske und daraus entstandenen GHlhoringen bei der
Belichtung der Ringe als Flache und im Einzelpi¥eldus kann aus Abb. 3l1entnommen
werden.

Die im EinzelpixelModus belichteten Nanoringe ben eine viel homogenere umgikttere
Oberflache und keine Lickemm Gegensatz zu den Ringen, die als Flache betietiteden
(fur die gleiche Ringteite). Aulierdemermdglichtdie Belichtung von Ringen als einzelne
Punkte im Kreis die Herstellung von scHeraNanostrukturen mit einer Breite tag 40 nm.
Demzufolge wurderfur die Herstellung von Goltlanoringenje nach Breie der Struktur

unterschiedlich®elichtungsstrategredes HSQ verwendet.

In dem zweiten Fabrikationsschematstehen individuelle Golanoringe in einemLift -off
Prozess, folgenduf diedirekte Metallisierung der vorstrukterten Lackschicht[124]. Das
Fabrikationsschema ist in Abb. 2.8) skizziertZunéchst wird das Substrat (Si oder Glas/ITO)
mit einer Schicht PMMA belackiind belichtet DasBelichtungsmuster wird analog zu der
HSQMaske entweder als Flache oder im EinzelpMeldus definiert, und die
Belichtungsdosis wirdn die nominelle PMMADosis angepasstDie belichtete Probe wird
entwickeltundin O, Plasma gereinigDie Lichtmikroskg-Aufnahme einer typischen PMMA
Maske furRingemit D, = 850nm ist in Abb. 3.12) dargestellt Schliel3lichwird die Probe
metallisiert, indem eine Metallschicht bestimmter Dicke aufgedampft wird. In darauf
folgendem Liftoff Schritt werden Lack und restliches Metall entfernt, wodurch die
ringférmigen Strukturen mit senkrechten Flanken und glatter Oberfla&itigtehen. REM
Aufnahmen typischer Goltlanoringemit H = 50 nm,B = 80 nm und B= 250 nm, 450 nm,
650nm und 850 nm sind in Abb. 2t) dargestellt.

Unter Verwendug von beiden Fabrikationsschemasarden Arrays von GoldNanoringen
unterschiedlicher Geometrie von hoch und schmal (hergestellt maistatesn ersten Schema
mit HSQLack) bis niedrig und breit (hergestelltemtens mit denezweiten Schemanit
PMMA-Lack) erhalten. Der zentrale Ringethmesser bwurde von 156im bis 950nmin 50
nm Sdiritten variiert, dabei die Ringbite B von 40hmbis 200nmund Hohe H von 2@6m bis
200nm.

65



1. Substrat 2.Belackermit PMMA 3. Belichtung, Entwicklung 4. Metallisierung 5. Lift-off

Dz =250 nm Dz =450 nm Dz =650nm Dz =850nm

.

Abb. 3.2: Herstellung von GoleNanoringenbei Verwendung von PMMAack und Liftoff.
a) Schema des Fabrikationsprozesses. b) AufnaineePMMA-Maskein Lichtmikroskop. c)
fertige GoldNanoringemit B = 50 nm und RP= 250 nm, 450 nm, 650m und 850 nm

Die Gold-Nanoingemit den Abmessungen vdh=50 nm, H = 50 nm und yon 250 nm bis
850 nm wurden erfolgreh mit beiden FabrikationsschentegestelltOptische Eigenschaften

und Anwendungsmadglichkeiten von Gealthnoringen werdernm Kapitel 4.3.1.1 beschrieben

3.2.3 Ring-Segmente

Die Moglichkeit Gold-Nanoringeim EinzelpixetModus zu fabzieren hat ein Interesse an
der Herstellung von SphRingen gewecktSplit-Ringe d.h. Ringe mit einem Spalbesitzen
einen lokalisierten Hopot mit Erhéhung de®lektromagnetischieFeldes Da plasmonische
Resonanzen von der Grof3e der Struktur abhangediasgektrale Untersuchungen bei uns
meistensm Wellenlangenbreich von 400 nm bis 900 nm stattfindesyrde beschlogsy die
Split-Ringefolgendermal3emu modifizieren Die plasmonischen Resonanzen Ringen mit
mehreren Spaltekdnnen in den sichtbaren Spektralbereich verschoben wedeantstanden
Ring-Segmenteund Korrals, mit demZiel, die RingSegmentemit variablen Spalten
herzustellenunddie Hybridisierung der plasmonischen Moden Beiderung der SpaltgR3e zu
untersuchen. DieAnzahl der Segmente wird mit steigendem zentralem Durchmesser
vergrolert, wobei die Spgtbl3einnerhalb der Gesamtsktur konstant bleib Die Spaltg6lie
wird verkleinerfindem de Lange der Segmenteinimmt.
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a b

3 Segmente

a

Abb. 3.B: Ring-Segmente. &elichtungsprinzip von Segmenten (entnommen ausfit€}F)
Definition der Segmermibmessungen. c) REMufnahmen der Arrays von Gold

Nanosegmenten mit dBeriodeP von 2 um und bvon 248 nm496 nm, 745 nmand993 nm
(3, 6, 9 und 12 Segmerie Struktur entsprechend).

Fur die Fabrikation von Rin§egmenten wurdein Lift-off Prozess, folgend der direkten
Metallisierung der durch EBL vorstrukturierte Lackschicht, angewandt. Das
Fabrikationsschema ist identisch wie fiir die Ringe, skizziert in AbB. 8)1Der einzige aber
entscheidende Unterschied zwischen Fabrikation von Ringen unéSBargenten liegt in dem
Belichtungsmuster. Stath KreisangeodnetePunkte mit regelmafigeAbstand zu belichten,
werden nur die Punkte innerhalb einem Ki&bsschnitt (Segment S) geschrieben, dann wird
eine Lucke (gap g) frei gelassen usw. Das Belichtungsprinzip von-F&gmenten
beispielweisamit 3 und 10 Segmenten pro Struktur ist in Abb.33a) schematisch skizziert
Die AbmessungederRing-Segmenteverden wie in Abb. 33b) definiert S ist die Langeer
Segmente, g ist die SpaltdRe, B ist die Breite des Segmentesisbder zentral®urchmesser
der Gesamtstruktuund H ist die Hohe. DiArraysvon RingSegmenten mit unterschiedlichen
Abmessungen wurden in quadratischer Anordnung mit Periat@ P um hergestellt. REM
Bilder typischerArrays von Strukturen miB, 6, 9 und 12 Segmemi@ro Strukturvon links
nachrechtsbefinden sich in Abb. 33.c).

Die Anzahlder Segmentevurde basierend auflen Ring-Abmessungen berechnet. In dem
Belichtungsmuster von etablierten Ringen mit=b250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm
wurden die Punkte in einem Abstand von 65geschrieben, wobei jedertd Punkt entfernt

wurde.Die gesamte Strecke von einem Segnsamhteinem Spalt wurde immer gleich 4*65
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nm = 260 nm gehalten.dd Rechenweg zur Besmung der Anahl der Segmente ist in Tab.
3.2 dargestellt.

Ringdurchmesser (nm) D, 250 450 650 850
Ringumfang (nm) | I .~ f 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: Berechneténzhl der Segmentbasierend auRingAbmessungen mit.> 250
nm, 450 nm, 650 nm und 850 nm.

Dz =250 nm Dz =450 nm Dz =650nm Dz =850nm

g=90nm

g=70nm

500 nm

g =50nm

500 nm

g=40nm

500 o

3 Segmenten 5 Segmenten 8 Segmenten 10 Segmenten

Abb. 3.8: REM-Aufnahmen typischer Rifgegmentamit 3, 5, 8 und 10 Segmenten pro
Struktur Oz =250 nm, 450 nm, 656m und 850 nrentsprechend) undominellenGapgo6ien

von 90nm, 70 nm, 50 nm und 40 nm.

REM-Aufnahmemit dieser Methde hergestellter typischer Rk®egmente sind in Abb. 311
illustriert. Die RingSegmente mit H = 50 nm,.3x 250 nm, 450 nm, 650m und 850 nm

wurden mit grof3er 8produzierbarkeihergestellt.Die Spaltgrof3e in den Rir§egmenten
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wurde durch Variation der Belichtungsdodientrolliert. So wurden Strukturen mit jeweils 3,
5, 8und 10 Segmenten und mit Spatt@en von 9Gm bis 40 nm fabriziert.

Ring-Segmente miD; = 250 nm, 450 nm, 650nm und 850 nnund SpaltgroRe g = 70 nm
wurden im sichtbaren spektralen Bereich unter Anregungunmblarisiertem und linear

polarisiertem Licht untersucht (siehe Kapitel 4.3.1.2).

3.2.4Gold-Nanokorrals

Analog zu RingSegmenten wurden auch Géldnokorralshergestellt Dabei handelte es sich

um punktférmige symmetrische Nanostrukturen (Pfosten), die in einem Kreis angeordnet sind.
Fur die Herstellung von Korralsurdendie Fabrikationsschensazon GoldNanoringenbei
Verwendung von HSQack und lonenstrahlatzesowie bei Verwendung von PMMAack

und Lift-off eingesetztSamtliche Fabrikationsschrittgkizziert inAbb. 3.8a) und Abb. 3.2

a), wurden bei derHerstellung von KorralbeibehaltenDie Fabrikationunterscheidet sich
lediglich im Belichtungsmuster. Mit Hilfeder PSL-Console werdereinzelneim Kreis
angeordnet®unktein einemgrof3enAbstandim EinzelpixetModusbelichte¢. Dadurch bietet

sich die Mdglichkeitunterschiedliche Strukturen, wie Ring&ng-SegmentgKorrals, Pfosten

usw.auf einer Probe gleichzeitlierzustellen

a) - - b)

6 Punkte 20 Punkte

L]
....

200 nm 500 nm

Abb. 315: Gold-Nanolorrals. a) Belichtungsprinzip von Korrals (aus EGRe). b) Definition
der Korral-Abmessungen. ¢) REMufnahmen von Goitlanokorralsmit D; von 250nm, 450
nm, 650 nm und 85@m (6, 11, 16 und 2L Punkten pro Struktur entsprechend).

Das Belichtungsprinzip voKorrals mit 6 und 20 Punktenpro Struktur ist in Abb. 35 a)

schematisch skizzieDie Korral-Abmessungemwerden wie in Abb. 3.16) definiert:B ist die
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Breite derPfosten g ist dieSpaltgoRe,ad B + gist der Abstand zwischen PunktzentrBn
ist der zentrale Durchmesser der Gesamtstrultud H ist die HoheDer Abstand zwischen
denPunkizenten awurdefir alle Strukturen konstant b&i130 nm gehalterDie Hohe der
Struktur betragt in der Regel 50 nmbDie Arrays aus Korrals mit unterschiedlichen
Abmessungen wurden in quadratischer AnordnundPeiitode Rron 2 pm hergestellt. REM
Bilder typischer Strukturen mateigendenD; von 250nm, 450 nm, 650 nnand 850 nm von
links nach recht$6, 11, 16 und 2L Punktepro Struktur entsprechentgfinden sich in Abb.
3.15¢).

Die Anzahl der Pfosten wurdéasierend aufden Ring-Abmessungenberechnet. Der
Rechenweg dazst in Tab. 33 dargestellt.

Ringdurchmesser (nm) D, 250 450 650 850
Ringumfang (nm) | I, f 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 33: Berechnete Arahl der Pfosten basierend auf Riddpmessungen mit;B 250 nm,
450 nm, 650 nm und 850 nm.

Arraysvon GoldNanokorrals mit dePeriodeP von 2um, H6he50 nmund D, von 250 nm bis
850 nmwurden erfolgreich hergestellt

Fur das Ziel, bei kestanterPfostenanzhl und Ringdrchmesser nur die Abstande zwischen
den Pfosten zu variienunddie Hybridisierung deplasmonischen Moden zu untersuchsand

die in Abb. 3.5 dargestellten Korralgutgeeignet

6 Punkte

g =50nm g =25nm g=0nm

Abb. 316: REM-Aufnahmen von Korrals mit @fosten pro Struktur (b= 250 nm) und

nominellerSpaltgofRe vort0 nm,25nm und 0nm.

So befinden sichauf einer Probe Korrals mit g = 50 nm, die sich als frei stehende Pfosten
verhalten, Korrals mit g = 25 nm, die zusatzliche Kopplungseffekte aufweisen kamten
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Korralsmit einem zufélligen odavhne Spalt, die siclie Split-Rings odegeschlosseninge
verhalten(siehe Kapitel 4.3.1.3)

3.2.5 Gold-Nanopfosten

Gold-Nanostrukturen wie Scheiberenglischdisc) [125 und Stabchenenglischrod) [126]
gehdren zu den meist hergeezl und untersuchten plasmonischen Strukturen. Nanopfosten
untescheiden sich vo8cheiberdurchein hohesAspektverhaltnis (HoheDurchmessgr und

von Stabchendurch eine senkrecht auf der Substratoberflachestelferde Achse Damit
verbinden die Nanopfosten die Neile von Scheiben undstdbchen unkomplizierte
Verschiebungder plasmonischen Resanzen durch Grof3e der Struktuffennung von
plasmonischen Moden entlang derden und kurzen AchseRfostensteherauf dem Substrat

und somitbesitzensie einegroRe freie Oberfiéhe die Bereiche deelektromagnetischne
Feldiberhdhung an deGipfel derPfostensindvom Substraentfernt. An dieHerstellung von
Gold-Nanopfostenverdenallerdings hohereAnforderungergestelltalsvon planerStrukturen.

Zu Herstellung von Nanopfosten wurden in den vergangenen Jahrzehtgeschiedliche
Fabrikationsmethoden verwendet, wie z.B. EBL, Kolloidlithographie, Nanoimprint und
elektrochemische Techrgék und deren KombinationehZ7,128129130,131,150.

In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von-Neoidpfosten im
sichtbaren spektraleBereich untersucht und analysiert. Deswegen wurden zuerst die
Strukturen bei systematischer Variation von GroRe und Aspektverhaltnis und unter
Verwendung untexchiedlicher Fabrikationsschemdsergestetl um zu testen welche
Geometren reproduziert werden kénnebDie PfosterRAbmessungen werdesie in Abb. 317
definiert. Da die Pfostenflanken nicht immeperfekt senkrecht sind, werden zur
Charakterisierung von Strukturen zwei Durchmesser eingefuhriase Dist  der
Pfostemlurchmesserauf der Seite des Substrates unépDOst der Durchmesser an dem

Pfostemjipfel. H ist die Hohe des Pfostemde Periode P wirdon 250 nm bis zu 8 um variiert.

— %e
\_/IH S P
\D'bj ‘ P

Abb. 317: Definition von Pfoste-Abmessungen
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Fur die Herstellung von Pfosten werdanterschiedliche Fabrikationsschemas verwendet,
wobei die Maske mittels Elektroneretllithographie (Kapitel 3.1.4)efiniert wird.

In dem ersten Fabrikationsschema entstehen individuelle KEmdpfosten durch Ubertragung
von HSQMaske in eine Goldchicht wéahrend lonenstrahlatzdfur die Fabrikation von 100
nm hohen Nanopfosten (100 nm Au und 7 nmHaftschicht) reicht in der Regel eine 100 nm
dicke HSQSchicht ausDie separaten Punkimit PeriodeP werden m EinzelpixetModus
belichtet Die einzénen Fabrkationsschritte sind in Abb. 3.2 dargestellt.

1

a) ® o - ‘\
m e P @ o -

HSQMaske lonenstrahlatzen Weiteres lonenstrahléatzen Pfostenform

”~ A A
ZOﬂm 200 nm 2omm

o —_—

ZOﬂm 2021m

200 nm 200 nm 200 nm
Dpase = 300nm Dpase = 250nm Dpase = 200nm Dpase = 150nm Dpase=100nm

Abb. 3.18 HerstellungvonGold-Nanopfosten und resultierende Pfostenfornag@@chema des
Fabrikationsprozessebei Verwendung vomHSQLack und lonenstrahlatzerb,c) REM
Aufnahmen typisché&sold-Nanopfosten mit H = 100 nm und abnehmendegsei2zon 300 nm
bis 1M nm von links nach rechts. REBAder wurden unter 80Betrachtungswinkeh b) und

45° Betrachtungswinkeh c) aufgenommen.

Die Probe wird wahrend ddenerstrahléatzes auf 30°gekippt und sténdig rotiert. Sirgle
vernetzten HS€saulen und die ungeschutzte Ghiicht vollstdndig entfernt, so entstehen die
Gold-Pfosten mitnahezusenkrechten Pfostenflanken, dabei Biltsed Diop (Siehe Abb. 3.18
a) Pfostenform)REM-Bilder typischer Strukturen mDpase= 300 nm, 250 nm, 200 nm, 150
nm und 100 nm und H = 100 noefinden sich in Abb. 38D, c¢). DieesFabrikationsschema
hat sich in der Arbeitsgruppe etabliert und wurde oft nichtzomHerstellung von Pfosten
sonden auchfiir Korrals und Scheiben eingesetzt. Allerdirggselt beim Atzen von HSQ®
Saulen mit Durchmessergrof3er 200 nndie zentrale Abtragung der Maske eine wichtige Rolle.
Die Maske aus der Mitte der Struktur wird schneller (zentrale Abtragung) als dfadesn
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(laterale Abtragung) entfernd]]. Daduch bildet sich auf dem Pfostdptel ein Tal, das zur
Entstehung voerinertassenformige Struktur e€nglischnanocup) fuhrt.

In dem zweiten Fabrikationsschema entstehen individuelle-Satbpfosten wiededurch
Ubertragung von einer Maske in eine Gmhicht wahrend lonenstrahlatzemier wird aber
die HSQMaske durcheine kostengiinstigereind resistentéluminiumoxid (Al203) Maske
ersetzt. Das geschieht indem gorhermetallisiertes Substramit PMMA belackt, mit einem
Belichtungsmuster (analog zu HSQ) belichtet und entwickelt wird. Nun wirddasf
entwickelte PMMA eine Aluminiumoxisthicht aufgedampft. In dem Liftff Prozess wirdlas
PMMA entferrt, wodurch AbOs-Scheibchen entsteherdie als Maske m folgenden

lonenstrahlatzedieren

TEEE s o
&

lonenstrahlatzen Weiteres lonenstrahlatzen Pfostenform

Dpace= 180 NM Dyase= 150 nm Dpase= 120 Nm Dyace= 100 NM

Abb. 319: HerstellungvonGold-Nanopfosten und resultierende Pfostenforna@®chema des
Fabrikationsprozessesbei Verwendung von PMMRack, Aluminiuroxid-Maske und
lonenstrahlatzenb) REMAufnahmen typischeGold-Nanopfosten mit H = 90 nm und

abnehmendemdaevon 180 nm bis 100 nm von links nach redbey. Betrachtungswinkebt
60°.

Da die Atzrate von Aluminiuxid (5 nm/min) bei lonenstrahlatzen geringist als die von
HSQ (12 nm/min), reichtfir einenominell gleicheGoldschicht eine niedrigere ADs-Maske
aus.Aul3erdemist bei Verwendung von AOs keine Haftschicht (z. B. (¢ notig, was eire
Reduzierung der Maskedhe ermoglichtFiur die Fabrikation von 100 nm hen Nanopfosten
(100 nm Au) reicht in ér Regel eine 25 nm dicke Aluminiaxidschicht ausDie weiteren
Fabrikationsschritte sind in AbB.19a) illustriert. So wird daMaskenMuster indie darunter
liegende Golachicht durch schrages (30°) lorsrahlatzen dbertragen. REBilder von

mittels dieses Fabrikationsschemas hergestellignschen Strukturen mit Hohe 90 nm und
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Dpase VOon 180nm bis 100 nm sind in Abb. 3.19) dargestelltWie man aus den Bildern
entnehmen kann, habéiePfosten keine senkrechten FlankBi, ~ Doasd. Die entstehende
Strukturenhabeneine trapezformige Geometrisehe Abb. 3.1%) Pfostenform)wobei Dop
meistens dem Maskdburchmesser entspricht ungddentsprechendreiter ist.

Die aufdenersten Blick unerwartete Forménderung lasstaiklaren:Da dieAluminiumoxid-
Scheibchen niedrig sind, spielt die laterale Abtragung der Maske eine entscheidende Rolle, so
dass die Masksichwahrend dem Atzprozessandig andert (schmaler wird). Aus demselben
Grund reflektieren an den Kanten déxtzmaske wenige lonen, die zu Formung der
senkrechten Flanken beitragen konn&a die mit Hilfe von Aluminiunoxid-Masken
fabrizierten Pfostengeneigte Flanken besitzen und daduncehere plasmonische Moden

aufweisen, ist die optische Charakterisierung und Anwenden§tdukturkomplex

In demdritten Fabrikatimmsschema entstehen individuei®ld-Pfostenim Lift-off Prozess,
folgend der direkten Metallisierung der vorstrukturiertd?MMA-Schicht. Das
Fabrikationsschema ist in Abb. D) skizziert.

REM-Aufnahmentypischer GoleNanopfosten unterschiedlicher Hohe ungdsgsind in Abb.
3.20 b) dargestellt. Dies Fabrikationsschema wird in der vorliegenden tAdbek seiner
Einfachheit, guteKontrolle von Strukturegeometrie und Reproduzierbarkeit bevorzugt. Zwar
haben die Pfosten leicht geneigte Flanken, so dgssdbrraler alsDyaseiSt. Dieser Unterschied
ist fur die Pfosten mit kleinem Aspektverhaltnedoch gering (siehe Abb. 3.21)). Dpase
entsprichthierbeidem Durchmesser des Lochesder PMMA-Maske (siehe Abb. 3.2 b)
Pfostenform). Die leicht geneigte Flanke des Pfostens (Reduzierungogld&da sich durch
Zuwachsen des Loches wahrenigs Gold-Aufdampfers erklaren [L32. Erst bei der
Herstellung von Pfosten mit hohem Aspektverhéltnis und kleinesg Wird das Zuwachsen
der Maske kritisch (siehe Abb. 8.B) Pfosten mit hse= 40 nm, H = 70m). Dieser Effekt
wird dagegen bei der Herstellung von Nanokegeit hohem Aspektverhaltngenutzt
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a ® o -

i i
PMMA-Maske Metallisierung Lift -off Pfostenform

)
200 nm 200 nm
Dpase= 120 nm Dpase= 100 nm Dpase= 40 nm Dpase= 50 nm
H =120 nm H =100 nm H=70nm H =40 nm

Abb. 3.®: HerstellungvonGold-Nanopfosten untesultierende Pfostenformes). Schema des
Fabrikationsprozesses bei Verwendung von PMMAk als Maske fur Metallisierung mit
folgendentift-off Prozessb) REM-Aufnahmen typisché&sold-Nanopfosten mabnehmenden
H von 1D nmbis 40 nmund Dhase von 20 nm bis ® nm von links nach recht®er

Betrachtungswinkdbetragt 60°.

Gold-Nanopfosten mitunterschiedlichen Abmessungen und Aspektverh&knisvurden
erfolgreich mitallen drei Fabrikationsschemaggestellt,optisch untersucht und analysiert
(siehe Kapitel 4.3.2) Die direkt aufgedampfte Gold-Nanopfosten wurden zusétzlich in den
Experimenten fudie Detektion von einzelnen Nanoobjekten verwer{#eipitel 5.3.1)

3.2.6 Gold-Nanokegel

MetallischekonischeNanokegebktellendank ihres breiten Anwendungspotentialeressante

und viel versprechendéanostrukturemlar. Die scharfe Kegelspitzsorgt fur eineBereichmit
hohem elektromagnetischen Felohd kanndeshalbin optischer Rasternahfelikroskopie,
Oberflachen und Sptzenverstarkter Ramapektroskopie, Einzelmolekuilfluoreszenz
Spektroskopie, Biosensorilhotovoltaik Punktlichtquellenusw. eingesetzt werdeGemal

der Anwendung kann dielasmonenresonaniesNanokegels wahrend der Hersitielg durch

die Form (H6heBasisdurchmesser, Aspektverhaltnis) und das Material vorbestimmt werden.
Die GoldNanokegeiveisen zwar anwendungstechnisch eine ausgezeichnete Form auf, werden
aber wegen aufwéandiger Herstellung jetztehe weniger erforscht

Zur Herstellung von Nanageln wurden in den vergangenen Jahrzehnten unterschiedliche
Fabrikationsschemas verwendet, wie z.B. EBL, Kolitwdigraphie oder Nanoimprint
[132133134135. Ob Préaparierung eines einzelnen Nanokegels an der Spitze eines
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Cantilevers nitels fokussiertem lonenstrafil36, Herstellung von Kegelfelderauf einem
Substrat mittels EBI135, oder parallele Fabrikation von Nanokegéber Millimeter grolRe
Bereiche basierend aufolloidlithographie (NSIL [133, wurden in der Arbeitsgruppe
unterschiedliche Verfahren fur die Herstellung von Nanokegatwickelt und erfolgreich
eingesetzt.
In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von-Nawldkegeat im
sichtbara Bereich untersucht und analysiert. Daawrdendie Gro3e nd das Aspektverhéitis
der Struktur systematisclasiert, wasdie Verwendung unteschiedlicher Fabrikationsschemas
erforderte. Die KegeAbmessungen werden wie in Abb. B.@efiniert: H ist die Hohe der
Struktur, Dhaseist der Basisdurchmesser bendg/mmetrischen Strukturen. Wenn der Kegel
eineasymmetrische Basis hat, wizdvischen Rase lang/Nd Dhase kurdinterschieden, wobeipke
dann als der mittlere Durchmesser definiert wird:
Dbase = ¥%2* (Dbase,langt Dbase kur}-

Wird die Kegelspitzenaherungsweise als Kugeloberfladmearkiertin Abb. 3.2 als roter
Kreis) mit einem kleinen Radius r betrachtdgnnist r der Spitzenradius des Kegels. Unter
dem Basiswinkelb der Struktur versteht man dewinkel zwischen Kegelbasis und
Kegelflanke.Das Aspektverhaltnis der Struktur wird a#gs= H / Dpasefestgelegt. Die Kegel
werden in geordnetefsrraysfabriziert mit frei variierter Periode P.

A

H

br| w

Dbas lan j;
I :: .
P
| Dbase kurzl

Abb. 3.2: Definition vonKegetAbmessungen

Auf diein dervorliegenden Arbeit meist verwendetéabrikationsschensavird im Folgenden
naher eingegangen.

Schon bei der Untersuchungles Entstehen der Gold-Nanostruktur wahrend des
lonerstrahlatzes unter einemWinkel (Kapitel 3.2.1) 41] wurden konische Strukturen mit
scharfer Spitze erhalteufbauend aufdemin der Arbeitsgruppe entwickelten tajown
Prozess zur Herstellung von Nanostrugtuzur NahfeldVerstarkung wurderzahlreiche

Proben mit GoleNamokegeh unterschiedlicher Groélie elgestellt. Darauswurde das
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Fabrikatimmsschema bei Verwendungn HSQLack und lonenstrahlatzen tbernommBre
einzelna Schritte des Fabrikationsschensasd in Abb. 3.2 a) skizziert.

N
HSQ-Maske lonenstrahléatzen Weiteres lonenstrahlatzen Kegelform

b)

100 nm

HSQ-Maske lonenstrahlatzen Fertige Struktur

d)

100 nm 100 nm 100 nm
Dpase= 55nm Dpase= 84 NM Dpase= 110 nm Dpase= 145 nm
H =50nm H=75nm H =100 nm H =130 nm

Abb. 3.2: Herstellungvon Gold-Nanokeget und resultierende Kegelformen. ¢hema des
Fabrikationsprozessed®ei Verwendung von HSILack und lonenstrahlatzen. HREM
Aufnahmen von HS®laske, Entstehunder Kegel wahred des lonenstrahléatzens und ein
fertiger Gold-Nanokegel. ¢c) REMwufnahmen derArrays von GoldNanokeget mit der
Periode P von 2 um, 1 um und 506. d) REMAufnahmen typischésold-Nanokegel mit H
=50 nm, 75 nm, 100 nm und 130 nm und Aspektverhaltnis a = 0,9.

Analog zu e@r Herstellung von anderen Gelhnostrukturen, die schon oben beschrieben
wurden, soll ein Substrat zunéchst metallisied mt HSQ belackiverden DasHSQwird mit
Elektronengtahl belichtet, wobei das Belichtungsmuster eine Mawn Punkten darstellt, die
im EinzelpixetModus belichtet werdemMach dem Entwickeln ddselichteterHSQ bleibt nur
die Maske stehetwahrend des folgenden lorstrahlatzess werden die Nanokegel geformt

Um Srukturen mit einer scharfen e zu bekommen, sodlder Maskendurchmesser so klein
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wie moglich sein. Typische Maskendurchmesser, die zur Entstehung vonnKmgel
Spitzenradius kleiner 10 nm fuihrdiegen in Bereich von 40 nm bis 60 nREM-Aufnahmen

einer typischen Struktur wahrend und nach dem Atzenisiabb. 3.2 b) illustriert. Die Dicke

des HSQLacks wird so ausgewahlt, dassgerade ausreht, die darunterliegende Cr- und
Au-Schichten zu entferneraber nicht zou Unteratzung des Substratéighrt. Arrays von
Nandegeh mit unterschiedlichen Abmessungend Periodenvurden erfolgreich hergestellt.
REM-AufnahmentypischerArraysvon Strukturen in quadratischer Anordnung mit Periode P
=2um, 1 pm und 500 nrbefinden sich in Abb. 22 c).

Bei lonerstrahlatzen unter dem Einfaltinkel der Arlonen von 0° bis 10&rhalt manGold-
Nanokegel mit Spitzenradien kleiner 10 nm uspektverhaltnisenvon 0,61 bis 0,9REM-
Aufnahmen typischer Kegehter0° mit der Hohe H = 50 nm, 75 nm, 100 nm und 130 nm und
Aspektverh?2l tnis &d)aarg6stelt. Dar Basidwinkehder/fbgbbildetd . 2
Strukturen, gemittelt Gber mehreB&rukturenbetragt 61°+3°.

Die Mittelwertabweichung des Basiswinkels ist auf die Ungenauigkeit\iekeleinstellung

und Mesgehler zuriickzufuhren. In der vorliegenden Arbeit wurden die Strukturen
Uberwiegendunter 5° Einfakkwinkel der lonergeétzt so dass deBasiswinkel von Probe zu
Probekonstantleibt und 57°t3b et r 2 gt . Das Aspektverh?2ltnis

Auch in dem zweiten Fabrikationsschenvaerden individuelle Strukturen aus einer Maske
durch lonenstrahlatzen geformt. Dabei vatdtt HS@QMaske eine Maske ausA&)s verwendet.
Das Substratvird zunéachst mit Gold samt Haftungsschicht metallisied mit PMMA:-Lack
beschichte Auf die Cr-Schicht darf in stesemFall verzichtet werderda die Haftung zwischen
Gold und Al>O3-Maske ziemlich gut ist. Auf das entwickelte PMMA wird eine
Aluminiumoxidschicht aufgedampft. Die Dickeler Al.Os-Maske soll an dieGolddcke
angepasst werden. Die entstehend&®uminiumoxid-Scheibchen dienenm folgenden
lonenstrahlatzen als Maskgie einzelnen Schritte des Fabrikationsschesias in Abb. 3.3
a) skizziert.

Da die Atzrate von ADs bei lonenstrahlaen relativ gering ist, reichfiir die Kegek
Herstellung eine diinnere Maskehght (siehe Kapitel 3.2.4, Pfostdrabrikationmit PMMA -
Lack und Aluminiumaid-Maske).Die REM-Bilder in Abb. 3.3 b) zeigen di€ntstehungles
Kegels wahrend des lonenstrahlatzens genMaske bis zur fertigen StruktuArrays aus
Nanokegeh mit unterschiedlichen Abmessungen und Perioden wurden erfdignergestellt.
REM-Bilder typischerArraysvon Strukturen in quadiather Anordnung mit PeriodeZPum,

1 pm, 500 nm und 320 nm befinden sich in Abb. 32). Die wesentlichen Vorteile der
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Verwendung einer Aluminiumoxid-Maske sind glinstigere Matekalsen (ohne HSQ),
hervorragende Haftung unalie Reproduzierbarkeit. Die GeMianokegel mit Spitzenradien
kleiner 10 nm werden bei dem lorsahléatzen untesenkrechtenkinfallswinkel der Arlonen

geformt.

Al,O;-Maske lonenstrahléatzen Weiteres lonenstrahlatzen Kegelform

200 nm

Fertige Struktur,
Draufsicht

2220
* 2202

P =250 nm

.

200 nm 200 nm 200 nm
Dpase= 115nm Dpase= 135 nm Dpase= 180 nm Dpase= 210 nm
H =80nm H=95nm H=125nm H =155 nm

Abb. 323 Herstellungvon Gold-Nanokeget und resultierende Kegelformen. ¢hema des
Fabrikationsprozessebei Verwendung von ADs-Maske und lonenstrahlatzen. REM

Aufnahmen voi\l20s-Maske, Entstehunder Kegelwéhrend dedonenstrahlatzesiund ein

fertiger Gold-Nanokegel mit Draufsicht. §EM-Aufnahmen deArraysvon GoldNanokegei

mit der Periode P = 2 um, 1 um, 500 nm und 250 nm. d) fAtiahmen typischebold-

Nanokegel mit H=8@ m, 95 nm, 125 nm und 155 nm und As

REM-Aufnahmen typischer Kegel mit der H6he H8& nm, 95 nm, 125 nm und 155 nm und
AspektverB | t ni s a a 0, djdageéstelltl Der Basiswvinkel.der Begd, gemittelt
Uber mehrere Strukturen aus verschiedeReoben betragt 54°+4°. Im Vergleich zu den

Kegeh, welchemit Hilfe einerHSQ-Maskehergestellt wurdenwerden die Kegel aus ADs-
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Maske insgesamt flacher. Das liegt an der dinnen Maske, die einerseits wahsend de
Atzprozesss schialer wird (laterale Abtragung) und derseits weniger reflektiert®nen
verursacht, die zu einem stedarAtzen beitragen kénnen.

Ein weiteres Fabrikationsschema fdre Herstellung von GoldNanokegah mit hohem
Aspektverhaltnis wurde in dieser Arbeit entwickelt und optimiasierend auf der Idee von
H. Fredriksson 132, in welcher eine strukturierte Lack&icht als Maske fir direkte
Metallisierung verwendetvurde wurde bei uns Kolloidlithograhie durch EBL ersetzt. Die
einzelnen Fabkationsschritte sind in Abb. 32a) illustriert. Zunachst wird eine PMMA
Schicht auf ein SubstraurchAufschleudern aufgebracht und belichtet.

. Bl

PMMA-Maske Metallisierung Lift -off Kegelform

P=2um P=1pum
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Dpase= 37 nm Dpase= 45 nm Dpase= 50 nm
H=50nm H=67nm H=90nm

Abb. 3.2 Herstellungvon Gold-Nanokeget und resultierende Kegelformen. &¢hema des
Fabrikationsprozessd®ei Verwendung vonNPMA-Lackund Liftoff. b)REM-Aufnahmen der
Arraysvon GoldNanokegel mit de PeriodeP von 2 pm, Jum,500 nmund 250 nmd) REM
Aufnahmen typisciné&sold-Nanokegel mit H = 5@m, 67 nm und 90 nm

Danach wirddas PMMA entwicket und m O Plasma Prozess gereinigt, um eventuelle
Lackreste in den Lochern zu entfern@ie kegelformigenStruktuen entstehen als Folgies
Zuwachses der Maskewvéhrend dem AufdampfeDas aufgedampfte Materikgert sichan

den Kanten des PMMAoches ab.Dadurch wird der Durchmessetes PMMA-Lochs
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kontinuierlich verringert. Die Verringerungles Durchmessers$ihrt entsprechend rzu
Verkleinerungdes Durchmesserder aufgedampften Struktur innerhalb des PMM#ches.

Bei der Herstellung von Nanoscheiben und Nanopfosten mit kleinem Aspektverhaltnis (Hohe /
Durchmesser) ist dieser Effekt oft verhkissigbar.Wenn aber die Hohe dertr8ktur
vergleichbar oder gro3er alerDurchmessedeslocheswird, spielt das ZuwachselerMaske

eine entscheidende Rolle der Gestaltung der Struktorim. Die maximale HOohe des Kegels

ist durch komplettes Zuwachseles Loches begrenfie resultierende Struktunamlich der
Nanokegelkann man sich als Stapel aus Nanoscheibchen mit immer kleinerem Durchmesser
vorstellen.Nach dem GoleAufdampfenwerden Lack und restliches Metal dem Lift -off

Schritt entfernt, wodurch die freistehenden Strukturen entstBlaetas Belichtungsmustéei
derEBL definiert wird, isteine genaue Positionierung der Struktur auf dem Sulstiglich

Analog zu den anderemittels EBL hergestelltenStruktuen wurden auch dié\rrays von

direkt aufgedampften Kegemit Period@ von 250 nm biszu mehrera um gefertigt. REM

Bilder typischerArrays von Strukturen in quadratischer Anordnung mit Periode P = 2 um, 1
pum, 500 nm un@50 nm befinden sich in Abb. 3lR). Die auf diese Weise hergestellten Kegel
haberein hohes Aspektverhaltnis (>1). Wahrend der Basisdurchmesser des Kegels gleich dem
Durchmesser des PMMAoches ist, hangt die Hohe des Kegels nur mittelbardeyicke

der angebrachten Gaichicht ab. De Basiswinkelder Struktur wird durchlie Verringerung

des PMMA-Loch-Durchmessexr pro nm des aufgedampften Materials definiert. Die
Verringerungsrate hangt stark valer Aufdampfmethode undlen Aufdampfeinstellungen
sowie vondem aufzudampfenda und dem MaskenMaterial ab.REM-Aufnahmen typischer
Gold-Nanokegel mit [hse= 37 nm, 45 nm un®&0 nm befinden sich in Abb. 3tx). Das
Aspektverhaltnis der Strukturen variiert von Probe zu Probe von 1,35 bis 1,8. Die
Feineinstellungen des Fabrikationsprozessdiden noch weiter optimiert werden, udie
Herstellung von identischeBtruktuen tiber mehrere Proben zu gewahrleistBrotz desbis
jetztnoch nichganzoptimiertenProzesses besitzen die Kegel mit hohem Aspektverhéaltnis sehr
interessante optische Eigenschaften usiahd vielversprechend fur die praktischen

Anwendungen.

Die GoldNanokegel unterschiedlichéstbmessungemund Aspektverhdltnise hergestelltin
verschiedean Fabrikationsschemasurden optisch untersucht und analysiert. Dabei wurden
die Strukturen mittels Dunkelfel8pektroskopie, Extinktions-Spektroskopie,
Photolumineszenkapping und-Spektroskopie charakterisigdiehe Kapitel 4.3.3)Fur die

Analyse der optischen Eigenschaften wurden in der Arbeitsgruppe zahlreiche numerische
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Simulationen durchgefiihrDie Kegel mit passenden Eigenschaftemrdenje nach Bedarf
weiter bearbeitet (eingebettet, funktionalisiert, Kegelspitzen freigeleginsferiert
Nanoteilchen angebundesw.) undzur Untersuchung von gekoppelten Teilciidanostruktur

Systemen eingeset@iehe Kapitel 5)

3.2.7 Nanostrukturen mit erweiterter Geometrie

In den vorherigen Kapiteln wurd#ie Vielfaltigkeit der hergestellteNanostrukturen nttels
EBL und lonenstrahlatzelemonstriertEs handelte sich um Strukturen aus Gold. Dank der
hohen Flexibilitat lassen sich die Fabrikationsschefiir die Herstellung von Strukturen
gleicher Geometrie aus fast beliebigdtaterialien inplementieren. Dabei sinéblgende
wichtige Aspekte zu beachtedie Materialien sollten eine ausreichende Hiadg fir die
Beschichtung bietemlie maximaleSputterausbeuteeim lonenstrahlatzen unter einem Winkel
muss berucksichtigt werdeand bei unstabeén Metallen (wie z.B. Silberjollte die Struktur
nach der Herstellung moglichsthnell passiviert werdeim Rahmae der vorliegenden Arbeit
wurde die Herstellung von Nanostrukturen, wie Ringen, Tassen, Pfosten undnKags!
Kupfer erprobt. Nanokegel ua Silber wurden in der Gruppe erfolgreich mittels
unterschiedlicher Methoden (mit HSQ, Aluminiarid und PolystyreKolloid-Maske)
fabriziert und charakterisier#{,137.

100 nm 200 nm

200 nm

Abb. 325: Gold-Strukturen mit erweiterter Geometrie. a) Gddnokegel auf PMM/Saule,
b) KupferNanokegel, c) GoliNanokegel, eingebettet in HSQ, d) Géltipsen, e) Gold
Hepamer als Erweiterung von GoleKorrals, f) GoldNanoring und-Nanopfosten, getrennt

durch eineschmale_licke.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Fé&htionssbemas und daraus entstandene

Partikebeometri@ ergebereine guteBasis zur Herstellung der plasmonischen Nanostraktur
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Die Kombination und Anpassung vorrgchiedenen Fabrikationsscheneasioglichen die
Herstellung von Nanostrukturen erweiterter Georaetus 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, Ol, Waser, Lack oderAl,Os befinden. REMAufnahmen maglicher
Ausfuhrungen von Narstrukturierung sind i\bb. 3.5 dargestellt.

Die Fabrikation von Nanokegelauf PMMA-Untergrund (Saulen) (siehe Abb. 5.2)) eignet
sich gut furdie Erstellung von Nanopartikelin einer Losung oder finlen Transfer auf ein
anderes SubstraDie Nanokegel aus Cu (siehe Abb23.b)) oder Ag gewahrleisten die
VerschiebunglerPlasmonenresonader Nanostruktur duratlenWechsedesMateriak, ohne

die StrukturAbmessungen zu andern. Eine Einbettung der Strukturderduf folgender
Sptzenfreilegung (siehe Abb. $Z)) ist praktisch flreine selektive Funktionalisierung der
Nanostruktusiehe Kapitel 5.3)Die flachan Gold-Ellipsen kénnen fir Versuche von Partikel
Schneiderdurchfokussiertelonenstahlen (FIB) eingesetzt werden (siehe Abb23d)). Die
Hybridisierung der plasmonischen Moden durch Kopplungseffekte in komplexen
Nanostrukturen kénnen mit Hilfe von Gedligomeren (Abb. 3.2 e)) undunterschiedlichen

naleliegenden Struktem (Abb. 3.5 f)) untersucht werden.
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4 Charakterisierung

In diesem Kapitel werdedie optischen Eigenschaften der hergestellten dtdostruktuen,
wie Nanoringe, Ringegmente, Nanokorrals, Nanopfosten und Nanokdggdchrieben
Untersuchung und Analyse deEigenschaften von plasmonisah Nanostrukturen,
verschiedener Nanopartikaelnd diemischer Molekilerfolgt durch optische Mikroskopie und
Spektroskopie in Kombination mitermessunghrer Gré3e und GeometriBas Kapitelfangt
mit der knapp gehaltenen Beschreibung von Methoden der optischen CharakterasieiDieg
Ergebnisse der egpimentell& Untersuchungen sowie der Simulationen weraesfihrlicher

dargestellt.

4.1 GeometrischeVermessungervon Gold-Nanostruktur en

Die wichtigste Methode zur Bestimmurder Abmessungender Nanostrukturenist die
Rasterelektronenmikroskmgp(REM). In der vorliegendn Arbeit wurde ein REM vom Typ
Philips XL 30verwendetSowohl die Masken aus HSQ odduminiumoxid als auch die Gold
Nanostrukturen wrden mit VergréRerungen von 25x bis BOOk analysiert. Deidimensionale
Strukturenwurden zusatzlich unter einem Winkel bis’@m Lotgescannt, um ihre Holr
bestimmen. Wurden die Proben mit einem vomldweichenden Winkel analysiert, soirde
die Messung ddfidohe aufgrund der raumlichérojektionautomatisctkorrigiert.

Auf nichtleitendeProben (z. B. Glasyollte fur REM-Aufnahmeneine diinne Goldschicht
gesputtertverden Proben, die wieder verwendet oder weiter verarbeitet werden séiliteie
eine Beschichtungicht erwtinscht/mdglicivar, wurden mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie
(AFM T englisch atomic force microscopecharakterisiertDafir wurde ea AFM (Typ
BioMAT ™ Workstation de Firma JPK InstrumentdG) der AGProf. F. Schreibeinstitut
fur Angewandte PhysikEberhard KarlsUniversitat Tubingen im Non-KontaktModus

verwendet.

4.2 Methoden der optischen Charakterisierung

Die in dervorliegenden Arbeit verwendeteMethoden der optischen Charakterisierung von
Nanoobjekten sind Dunkelfeld Ramar und Extinktions-Spektroskopie sowie
Photolumineszenaind FluorszenzMapping und-Spektroskopie. Die Funktionsweise dieser

Methoden wird in den nachsten Kapiteln vorgestellt.
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4.2.1 Dunkelfeld-Spektroskopie

Bei Bestrahlung von Nanostrukturen mit Licht konnen kollektive Anregungen voenfrei
Elektronen im Metall, so genannte lokalisierte Oberflachenplasmonen, angeregt idenden.
strahlende Zerfall der Plasmonen kann mittels DunkeN&éldoskopie detektiert werderes
handelt sich hauptsachlich uMie-Streuungdes anregenden LichteEine schematische
Darstellung des Dunkelfeldufbaus ist in Abb. 4.1 gezdidgn der vorliegenden Arbeit wde

ein invertiertes Dunkelfelilikroskop (Eclipse Ti-U) der Firma Nikon in
Transmissionsgeometrie verwendet.

WeiRlichtbeleuchtung

Dunkelfeld
Kondensor

Substrat

direktes Licht

Objektiv

Okular / Kamera /
Spektrometer

Abb. 4.1: Schematische DarstelludgsAufbats eines DunkelfeleMikroskors.

Als Anregungsquellevurdeeine WeiR3lichtlampe (Halogen Lampe) mit einem tber den ganzen
sichtbaren Spektralbereich kontinuierlichen Spektioemutzt. Das nichtpolarisierteicht
wurde Uber einen speziellen DunkddeKondensor mit relativ grof3er numerischer Apertur
(NA 0.80- 0.95) untereinemflachen Winkel auf die Probenoberflache fokussigebei wird

der zentrale Bereich des Strahls blockiert und ein hohler Lichtkegel erzeugt. Das direkte Licht

wird aufgrund ds grof3en Einfallswinkels nicht vom Objektiv erfasst. Wenn keine Objekte auf

der Probe vorhanden sind, ist das Sieltt dunkel. Nur wenn das Licht an einem Objekt
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gestreut wird (seine Ausbreitungsrichtung geéndert wked)n es in das Objektiv gelangers. E
werden zwei verschiedene Objektive mit 20x (NA 0.5und 100x (NA 0.33 i 0.8H
VergroRerungzerwendet. Das 100x Objektiv kann auch alsirinersionsObjektiv benutzt
werden (NA 0.51.3). Dadurch wird die numerische Apertur erhdéht und
Welleninterfereneffekte vermindert. Das gestreutecht kann auf verschiedenen Wegen
detektiert werden. Am Okular kdnnen grol3flachfgesschnitteder Probe btrachtet werden.

Mit einer CCDKamera kénnen die Sidietder aufgenommen werden. Die Nanostrukturen
werden als hellefarbige Punkte abgebildet, wobiire Farbe derspektralen Position der
Plasmonenresonarentspricht. Um eingenauere Aussage ubaie Plasmonenresonarder
Struktur zu treffen, kann das gestreute Licht zuséatzlich mit einem Spektrometer (Ocean Optics
QE65000)analysiert werden. In diesem Fall wird das Licht aus einem Probenbexgiéngig

vom Objektiyy Uber eine Blende auf den Eintrittsspalt des Spektrometers fokussiert. Das
Verwenden der Blende ermoglices, Spektren von einzelnen Nanagtturen aufzunehmen.

Fiar die Auswertungder Daten wird das gemessene Streuspektnnih abgezogenem

Hintergrund (O O O ) durch das Lampenspektrugbenfallsmit

abgezogenem Hintergrund® ‘O ‘O ) dividiert:
"0 — (4.1)

‘O istdieresultierende Streuintensitat.

4.2.2 Extinktion s-Spektroskopie

Um die einzelnen ModederPlasmonenresonaifzertikaleundhorizontal¢ der Nanostruktur
getrennt anzuregen und spektral geaagumessenwurdenan denStrukturenExtinktions
Messungendurchgefiihrt.In der vorliegenden Arbeitvurde ein selbst gebauter optischer
Aufbauin derAG von Prof.P. M. Adam (Laboratory of Nanotechnology, Instrumeina and
Optics, Université de dchnologie deTroyes, Frankreich in Transmissionsgeometrie
verwendet.Eine schematische Darstellung dEstinktions-Aufbausist in Abb. 4.2 gezeigt.
Dank einem grof3en Arbeitsabstand des Objektivs war es mgdjecAroben zu kippeiurch
Verwenden von Polarisatoren wurgezielt orientierte Anregung erreicBlie Extinktion zeigt
eine Abschwachung ddsichtes bem Durchqueren eies Mediums, in unseremFall das
Substrat mit NanostruktureDie Abschwéchung des Liakst wird durch Absorption, Streuung,
Beugung und Reflexion verursacht. Bia Beugungsffekte bei Strukturen mit Abmessungen

<< Wellenlange ubedeutendsind und die Reflexionsffekte durch eine RefereAdessung
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berticksichtigt werdenkdnnen gibt die Extinktiors-Messung die Absorptions und
Streuungspzesse wiedeAls Anregungsquelle wird eine Weildlichtlampe mit einem tber den
ganzen sichtbareSpektralbereich kontinuierlichen Spektrum benutzt. Das Licht wird durch
Objektiv 1 mit 20x VergroRerung uneiner NA von 0,28 (siehe Abb. 4.2)eicht auf de
Probenoberflache fokussiert und mit einem weiteren Obj2ktint 50x Vergrol3erung und NA
0,42 erfasstZzwei parallel orientierte Polarisatoren (Polarisator 1 vor Objektiv 1 und Polarisator
2 nach Objektiv 2) wurden in Beleuchtungsnd AbbildungsEinrichtungen zusatzlich
eingebaut Durch gleichzeitige Drehung der Polarisatoren um 90° emveer TE (TE -
transversal elektrisch, auch, ©der senkreckpolarisiertes Licht genanntder TM (TM -
transversal magnetisch, auch pder parallepolarisiertes Licht genannpolarisiertesLicht
durchgelassemas TEpolarisierte Lichist ausschlielich in der Substratebemmlarisiert und
kann fur die AnregunghorizontalerModen derPlasmonenresonar(in der Substragbene)
benutzt werden. Das Tidolarisierte Licht kann sowohl horizontale als auchvertikale
(senkrecht zur Probenebenk)oden gleichzeitig anregen, wobeie Gewichtung ihrer
IntensitatdurchKippen der Probe geéndevird.

Der Probanhalter kann in der Ebene um 28@edreht werderund weil der Arbeitsabstand
zwischerdenzwei Objektiven relativ grof3 ist, kann die Probe dazu noch vofd@%einfallende
Licht ist senkrecht zu der Probenoberflaches) 60°(das einfallende Licht ist um 60° zum Lot
geneig) gekippt werdenEine ®lche dreidimensionale Positionierung der Probe, bzw. der

Nanastruktur ermoglicheineselektive Anregung und Detektion.

Kippen

Objektiv 1
] Polarisator 1

Lochblende
] Polarisator 2

Obijektiv 2
Substrat

Kamera/
Spektrometer

WeiRlichtbeleuchtung

Abb. 4.2: Schematische Darstellung des Aufbaus fur Extigdii@ssungen.

Das Extinktiors-Signalder Nanostruktuen kann entweder mit einer C&amera betrachtet

werden oder mit einer@pektrometer (Ocean Optics QE 65080alysiert werden. Das Signal
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einesProbenbereich(ca. 15 um imDurchmesser) wird Uber eine Blende, thiater dem
Polarisator 2 eingebaut wird, mittels einer optischen Faser mip@0Durchmesseauf den

Eintrittsspdt des Spektrometers fokussiert. Das Extinksi@pektrum wird als Logarithmus

desdurchdasSubstrat gemessenéampenspektrusimit abgezogenerdunkelstrom('O

0 O ) dividiert durchdasTransmissios-Spektrumebenfallsmit

abgezogene@unkelstrom© O O ) berechnet

0 ¢ p,g% 4.2)

‘O istdieresultierenddExtinktionsntensitat.

4.2.3 PhotolumineszenzAbbildung und -Spektroskopie

Mittels Photolumineszenz(PL) Mikroskopie und Spektroskopi&dnnen verschieae
Nanoobjekte nachgewesen und charakterisiert werdeiie Photolumineszenz istlas
Aussenden von LiclginesMateriak, das durch Absorption von Photonen (elektromagnetische
Strahlung)in einen angeregte&nergiezustandjebrachtwurde. Bei der PELSpektroskopie
werden die von strahlenden Rekombinationsmechanismen emittierten Photonen d&iektiert
liegenin der Regel energetisch tiefdsdie AnregungsPhotonenweil ein Teilderabsorbierta
Energiein nichtstrahlende Prozessiergeht Es handelt sich undie so genannte Stokes
Verschiebung.In der vorliegenden Arbeit wden PL-Eigenschaftenvon plasmonischen
Nanostrukturen sowigon anderen Nanoobjekten, wie Nanokristalle und Quantenpunkte,
Kooperation mit deAG von Prof. A. J.Meixner (nstitut fur Physikalische und Theoretische
Chemie, Eberhard Karls Universitat Tubingenn einem selbst gebautermnvertierten
konfokalen LaseScanningMikroskop untersuch&ineschematische Darstelludgs Aufbaus

fur die Photolumineszenkiessungerist in Abb. 4.3 gezeigt.

Als Beleuchtungsquelle wurde entweder ein Héldeer mitaexc = 6328 nmoder ein ArKr

Laser mitaexc = 488 nm mit der Leistung von -20 pW verwendet, die durch einen Spiegel
eingekoppelt werden. Verwendet werden ringférmige Moden hoherer Ordnung, die eine vom
Ort abhangende Polarisatianfweisen 138139. Der Strahlbesitzt eine lineare Polarisation

in jedem Punktdes Profils, aber mit wechselnder Richtung, je nach Mode und Ort
[140141,147. Der Laserstrahl durchlauft einen Bandpassfilter, der alle Wellenlangen aul3er
der Anregungswellenlange blockiert. Der folgende Linearpolarisator I&sst nur das Licht mit der
fundamentken Polarisationdode durch. So wird ein linear polarisierter Gaul3scher

Laserstrahl erzeugt, der beim Durchqueren eines M&dewerters in ringférmige Moden
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hoherer Ordnung umgewandelt wird. Fir die Erzeugung héherer Moden ded as#is
wurde ein Fliggkristall-ModenKonverter verwendet, wahrend beim HelNgser ein Moden
Konverter aus einer Vierquadran2-Platte konstruiert wurde. Die Erzeugung hoherer Moden

beim HeNeLaserstrahl ist schematisch in Abb. 4.4 a) skizziert.

Substrat

A A A

Probentisch
Laser 1 Laser 2

e,
.
~,
*,
.

4P Objektiv

ModenKonverter

1
Polarisator
Lochblende

Filter
Z>
P

Strahlteiler

Filter

CCD/ APD

Abb. 4.3: Schematischzarstellung des Aufbaus fur PhotolumineszBtessungen.

Beim Drehen der Vierquadraht2-Platte kann entweder ein radblarisierter (RP) oder
azimutalpolarisierter (AP) Laserstrahl erzeugt werden. Das elektrische Feld des AP
Laserstrahls in der Fokusene ist rein transversaEb{(AP) steht senkrecht zur optischen
Achse). Das elektrische Feld des RP Laserstrahls in der Fokusebene bestelyitadsakn

E-(RP) (entlang der optischen Achsefd transversan Exy(RP) Komponengn und resultiert

in einer gaulR3féormigen Verteilung der Gesamtintensitét. Biedhnete Intensitaguerschnitte

der RPund APModen fiireinen 6328 nm Laserstrahl im Fokusnes Objektives mit einer NA

von 1,25 sind in Abb. 4.4 b) dargestellt.

Um zusatzliche Moden und ungewihte Bestandteile des Strahles, die an den Grenzflachen
des ModerKonverters entstehen, zu beseitigen, wird der Laserstrahl an einer Lochblende
zwischen zwei Linsen fokussiert. In diesem Fall befindet sich lediglich die Fokusregion der
gewunschten Mode dikt in der Lochblende, und alle zusétzlichen Moden werden abgeschirmt.
In diesem Schritt geht der wesentliche Teil der Laserintensitat verloren, jedoch wird eine sehr
hohe Reinheit der Mode erreicht. Das Ausblenden von allen zusatzlichen Moden und nicht
fokussierten Strahlen mit Hilfe der Lochblende flihrt zu signifikant verbesserter Auflésung und

Bildqualitat. Hinter der Lochblende wird der Laserstrahl mit RP oder AP Mode bis zur
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Abmessung der Objektivlinse vergroRRert, gelangt auf den Strahlteiler unddurcti die
Objektivlinse auf die Probenoberflache fokussiert (Abb. 4.3).

a)

Strahluerschnitt ModenKonverter Strahl—uerschnitt
Richtung
1 - 1 -
0,8 4 0,8 -
el E
£.0,6 - 80,6
g g
= =
S 0,4 4 S 0,4 -
£ c
0,2 - 0,2
0 -1 L 0 T T T T T 1
- 1,5 15 -1 05 0 05 1 15
RadialeKoordinate[ ] RadialeKoordinate[ ]

Abb. 4.4 Erzeugungon LaserstrakhModen hoherer Ordnung@) Erzeugungler transversalen
KomponenteonRP (obere Reihpund AP (untere ReiéaserModen aus linearpolarisierter
Mode (Schematische Darstellungpfeile zeigen die Richtung des elektrischen Feldvektors
schwarze Linien geben die schnellen AchdenVierquadrant//2-Platte an b) Berechnete
IntensitatQuerschnitteder RP (links) und AP (recht9 Modenfir einen6328 nm Laserstrahl

im Fokuseines Mjektives mitNA 1,25: E2 (Punktinie) ist die longitudinake KomponentgEy?

(Strichlinie) ist die transversaé Komponente der lehsitatund E? (durchgezogene Linjdst
die GesamtintensitaFur die AP Mode giltE® = Ex? [143.

Da es sich unein Ol-Objektiv handeltkbnnen nur transparente Proben untersucht webden,
denendie zu untersuchendétrukturen nach oben zeigen (Medi@renzen: Objektiv Ol T
Glassubstrat Strukturen).Die numerische Apertur des Objektivs kann je nach Untersuchung
auf 1,25 oder 146 eingestellt werden. Die Probenoberflache wiudch den fokussierten RP
oder AP Laserstrahl gerastert. DamsmittierteLicht durchquertlen StrahlteileiDas elastisch
gestreute Laserlicht wird durch einen optischen Filter abgeschnitten. Das restlich&&ignal
aufverschiedeneWegen detektiert werderDas ortsabhéangige P&ignal kanmmit einerAPD
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(englisch- singlephoton countingavalanche photodiode) abgebildetrden. Die APDzahlt
die AnzaH der Photonen, die aus dem bealeteten Bereich der Probe stamméiine
Spektralanalyse von bestimmten Punkten in deABhildung kann realisiert werden, indem
statt der APD ein Spektrometer mit einer C&amera angeschlossenird. Wahrend der
Beleuwchtung voneinemzu untersuchenaePunkt auf der Probe matem Laserstrahl werden
Spektren aufgenommeRir die Auswertungler Daten verden diegemessenmePL-Spektren
direkt betrachtetZuséatzlich kann van gemessenen P&pektrum dasHintergrundSignal

abgezogen werden.

4.2.4 FluoreszenzMessungen

Die Untersuchungen dftuoreszierender®bjekten ie z. B. FarbstoffMolekilen, bio- und
medizinisch relevante fluoreszenzrarkierten Objekten, Quantenpunkt® koénnen sehr
effizient mittels Fluoreszer@pektroskopiedurchgefuihrt werden. Fir die Fluomenz
Messungen wurdeler im Kapitel 4.2.1 beschriebenBunkelfeld Aufbau verwendet. In
Unterschied zur elastischen Streuspektroskogight die Intensitat der Wglichtlampe nicht

aus um die Farbstoffe anzuregen. So wurde der Aufbau durch Ankogpedn andere
Anregwngsquelle (Intensilight, Fa. Nik) erweitert. Dieschematische Darstellung desfhaus

fur FluoreszendMessungen ist in Abb. 4.5 dargestelliie Intensilightist eine spezielle
Quecksilbempe, die fiur Fluoreszemmregung geeignet isDie Lichtintensitat kann tber
einen Graufilter eingestellt werden. Zunéchst wird das Licht der Intensilight mit einem
Anregungsfilter gefiltert, so dass dieel\énlangen von 450 nm bis 500 nm durchgelassen
werden. Der gefilterte Strahl gelangt auf den Strahlteiler und wird dliecDbjektivliinse auf

die Probenoberflache fokussiert. Es wird in Reflexion gearbeitet, deshalb kénnen sowohl
transparente GlaBroben als auch undurchsichtige -Broben charakterisiert werden.
Allerdings missen bei den-Substraten die Strukturen nach unten positioniert werden. Die
Detektion erfolgt, indem das reflektierte Licht von der Probe wieder mit dem Objektiv erfasst
wird, einenStrahlteiler durchquert und mit einem Bandfilter fiir die Wellenlangen von 500 nm
bis 550 nm durchgelassen wird. Im Gegensatz zum Aufbau fur die DunKdkésislingen
sollte hier die numerische Apertur des 100x Objektivs maximal geodffnet sein (NA 0,85 sowie
NA 1,3 in Ol bei GlasProben mit Strukturen nach oben), damit mehr Signal von der Probe
gesammelt wird. Das groR3flachige Sichtfeld der Probe kann genauso wie im Fall des
DunkelfeldAufbaus am Okular und/oder mit einer C&amera betrachtet werden.
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Abb. 4.5 Schematische Darstellung des Aufbaus fiir Fluoreskiassungen.

Das FluoresenzSignal kann ebenso spekttald ortsabhangig gemessen werdgaochnur
in dem durch den Sperrfilter zugelassespaktralerBereich.Fir die Auswertungler Daten

werdendie FluoreszenAbbildungen undpektren ohne Korrektwerwendet

4.2.5 Raman-Spektroskopie

Die Einsatzmdglichkeiteder RamarSpektroskopie ufasserdenNachweis undlie Analyse
einfacher Atome oder Binolekile bishin zu komplexen Materialien. Unter Ram&treuung
versteht man unelastische Streuung an Moleki@@ngeschiehtindemein Teil der Energie
eines Photors auf das streuende Molekiil tibertragen wivdseine Anderung von Rotations
undoder Schwingungsenergieles Molekils hervorruft. In der vorliegenden Arbeit wird
StokesRamanStreuung (Stoke¥erschiebung) untersucht, wo die Energie des emittierten
Photonskleiner als die des anregenden Photons Br Teil der unelastisch gestreuten
Photonen ist um mehrere Gro3enordnungen geringer als der Teil des elastisch gestreute
Lichtes (RayleighStreuung). Die RamaBmpfindlichkeit kann jedoch durch
oberflachenverstarkte Ram&treuung (SERE englischsurfaceenhancedRkaman scattering
deutlichgesteigert werderbie RamarMessungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an einem
LabRam HR Aufbau der Firma Horiba Jobin Ywer AG Prof. F. Schreibedurchgefinhrt.
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Abb. 46: Schematische Darstellung des AufbausRé&manMessungen.

Die schematische Darstellung des Aufbaus fur Raidi@ssungenst in Abb.4.6 dargestellt.
Angeeg wurde miteinem HeNeLaser (Wellenlang&33 nm)oder einem M:YAG-Laser
(Wellenl&tnge 532 nm) mit der maximalen Leistung von 17 mW und 50 .mias
Anregungslicht wird je nach Laserwellenlange gefiltert wlwich einen Polarisator linear
polarisiat. Der linearpolarisierte GagBhe Strahl gelangtifeinen Strahlteiler und wird durch
eine Objektivlinse auf difrobenoberflache fokussiert. Es kdnnen 3 unterschiedliche Objektive
verwendet werden: 10x mit NA,Zb, 50x mit NA 05 und 100x mit NA (®. Die hochste
Ortsauflosung kann mitdem 100x Objekiv erreicht werden, dabeibetragt der
Fokusdurchmesser auf der Bemoberflachetwal pm.

Die Probe wird auf einem beweglichen Probentisch befestigt. Zusatzlichaskéhlung der
Probe bis zu80 °C mittels einer mit flissigem Stickstoff betriebenen Kammer moglich. Das
RamanMikroskop ist mit einem Okular und einerakiera ausgestattet, so dass der
Anregungsstrahl auf eine genaue Position der Probe fokussiert werde\k8endemkann

eine Abbildung des Rame&Bignals auf der Probe (die Amplitude bei einer bestimmten
Wellenlange (RamaReak) odedie Gesamtintensitani AbhangigkeiderPosition) durch die
gesteuerte Rasterunigealisiert werden Das elastisch gestreute Licht wimlrch einen
Sperrfilter blockiert, so dass nur das rotverschobene R&iggal mt einem Spektrometer

und einer CCEKameradetektiert werdekann.
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4.30ptische  Eigenschaften von  plasmonischen  Gold

Nanostruktur en

Bestimmung undBeeinflussungvon Plasmonenresonanzen sowdemliche Lokalisierung
elektromagnetischer Felder mittels metallisddanostrukuren sindvesentlicheAufgaben der
Plasmonik 144). AuRerdernspieltdie Fokussierung des Lichtes urdéx Beugungsgrenze eine
wichtige Rolle in zalmeichen Anwendungenwie z. B. derflaichenverstarkteRaman
Spektroskopie (SERS) [80], biochemische Sensorik 145, optische Rasternahfeld
Mikroskopie énglisch T scanning neafield optical microscopy SNOM) [144,
Nandichtquellen L47], Metamaterialien148 oder nichtlineareOptik [149. In den meisten
dieser Anwendungerwerden durch Wechselwirkung zwischen Licht und metallischen
Nanostrukturen (lokalisierfeOberflachenplasmeRolaritonen erzeugt. Die Anregung der
Plasmonen wird durch ein resonant erhélgiektromagnetisches Nahfeld im aktiggreich
der Nanostruktur begleitet. Fir Nanoteilchen unterschiedlicher Form und Abmessungen wie
Nanogabchen [150,, Nanoscheibe [151], Nanokegei [140, Nanomuschel [157],
dreieckige Strukturen[153, Bow-tie Nanoantenne[154], Nanoringen 124}, Split-Ringen
[155 und vielen andere wurden diePlasmonenresonaga griindlich untersucht.

In der vorliegenden Arbeit werden dmptischen Eigenschaftemon ringférmigen Gold
Nanostrukturen Gold-Nanopfosten undGold-Nanokegeh im Hinblick auf potenzielle
Anwendungsmaglichkeitesystematisch untersucht und analysiert.

Plasmonische Eigenschaften von Gblanoringen werden higm Gegensatz zu bekannter
Literaturunter Anregung mit sowoltihearals auch zylindrisch polarisiertem Licht untersucht.
Dabei soll herausgefunden werden, welche Moden der lokalisierten
Oberflachenplasmonenresonanz der Nanostrukioresichtbaren spektralen Bech angeregt
werden kénnenAulRerdem wird eine zusatzliche axiale Mode erwade durch eine 3D
Messungnachgewiesemwerden soll. Durch selektive Anregung individueller Plas+ivtoden
soll eine Anwendung von Goldanoringen zur Bestimmuraer FokusAbmessungen bei RL
Untersuchungererzielt werden.Eine Einfihrung von Gaps in GeManoringen kann zur
Verstarkungder Kopplung zwischen verschiedenen plasmonischen Moden fuhren. Um solche
Kopplungseffekte zu erforschewurden RingSegmente untersucht. Dabeird neben den
transversalen und longitudinalen Digdbden eines individuellen Segments eine
polarisationsabhangige Kopplunlyjkde erwartet. Durch Verwendung von Gdldnokorrals
mit rotationsymmetrischen einzelnen Bestandteilen (Nanopfosten) soll spektrale
Uberlappung der transversalen und longitudinalen Bipodlenindividueller Pfostererreicht
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werden. Da®rleichtertdie Bestimmung der Kopplungdode durch Reduzierung der Anzahl
von Moden individuelle Bestandteile. Die Ringegmente und Nanokais sollen als ein
anschauliches Model fir die Analyse der optischen Eigenschaften von komplexen
plasmonischen Nanostrukturdienen.

Allerdings kdnnen GoldNanopfosten herstellungsbedimgtmehrere Richtungen Asymmetrie
besitzenwas zur Entstehung mehrerer PlaspMboden fihrt. Deshallwerdendie optischen
Eigenschaften von Goldanopfosten unterschiedlicher Geomettiater verschiedenen
Beleuchtungsbedingungaystematisclanalysiert. Dartber hinawgerdendie Bedingungen
fur eine spektralédrtliche Trennung sowie Uberlapginzelner plasmonische Moden
herausgefundendie ene Charakterisierung der Feldverteilung im Foldes zylindrisch
polarisierten Lichts gewahrleiste

Gold-Nanokegel weisen ebenso dreidimensionale plasmonisoberMauf, und dienen als eine
Nanoantenne mit stark lokalisierter Ferdiiberhohudgtische Untersuchueg von Gold
Nanokegeln unterschiedlicher Geometrie durch-N&ssungen unter Anregung mit
unpolarisiertem, linear polarisiertem sowie zylindrisch polarisitem Licht sokn eine
vollstandige Analyse der optischen Eigenschaften liefen, die in dieser Aststihalig

zusammengefasst wird.

4.3.1 Ringférmige Gold-Nanostrukturen

In diesem Kapitel werdewoptische Eigenschaften vorzweidimensionalensymmetrischen
Nanostrukturen diskutiert. Dab&ierden zuerstbasierend auf geschlossenen ringférmigen
Strukturen Split-Ring Resonatorenaus individuellen plasmonisch gekoppeh Ring
Segmenten und schlie@ Korrals entwickel{Abb. 4.7) Das Ersetzemon Nanoringen durch
Ring-Segmenteaind Nanokorrals ermoglicht eine spektrale VerschiehurdyHybridisierung
der plasmonischemModen sowie eine Entstehung der Kdppg und Hotspots zwischen den

Bestandtilen

Abb. 4.7: Entwicklung der plasmonischen StmakoneinemNanoring Giber Ringsegmente zu

Nanokorrals
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Die ringférmigen Gold-Nanacstrukturen sind durch Anpassung ihrer GestaltungAruiegung
der plasmonischen ModespwohImit linearpolarisiertem Lich@ls mit ringformigen Moden
hoherer Ordnung agimutat und radialpolarisiertem Laserstrahl interessant Diese
komplexen Strukturen weisen eine Vielzahl v&esonanzenauf, die ein detailliertes

Erforschen der plasmonischen Nagufiordern.

4.3.1.1 Nanoringe: Vielfalt optischer Besonderheiten

Metallische Nanoringe (NR) weisen dank ihrer achsensymmetrischen Form und
elektromagnetischen Feldverteilung eine Vielfafitischer Besonderheén auf [156157).

Wenn der Ring sich in einem externen elektromagnetischen Feld mit bestimmter Polarisation
befindet konnen uaterschiedliche dipolare und multipolaRlasmonenresonaea angeregt
werden[158. Die Wellenlangealer Plasmonenresonatm#ngt stark von der GroRaer Form,

der chemischeAusammensetzung uérUmgebung ab und kann tGber den ganzen sichtbaren
und infraroten spektralen Bereich eingestellt werden. Die relativ einfache Hoastelt der
Resonanzwellenlangeermoglicht die Anwendung der Nanoringein verschiedenen
wissenschaftlichen Gebieten wie z. BJikromagnetik, Nanophotonik, Bsensorik,
Wellenleter und Nanoemitterl59160,161].

Die plasmonischen Eigenschaften solcher ringformigeuktuen wurden beschrieben als
elektromagnetisch&lybridisierungzwischen den Plasmonen einer Nanoscheibe eines
Nanoloches, waus sich zwei Resonambdenergeben $7,124,160,162.. Man unterscheidet
zwischeneinerBondingMode undeinerAntibondingMode.

Die Verteilung der Oberflachenladung auf dem Ring im Fall der BorAdiode hat das gleiche
Vorzeichen an den inneren und aul3eren Flanken des Ringes, was zu einer Resonan
infraroten Bereich fihrt. Die Oberflachenplasmonenresonanz in sichtbarem Bereich
(AntibondingMode) kann durch die Kopplung der Oberflachenladungen an den inneren und
aulleren Flanken des Ringes erklart werden (siehe Einfigung in Abb. 4.8). Die
Oberflchenladungen haben umgekehrte Vorzeichen. Deshalb wird die Antibevidiohg
Uberwiegend durch die Breite des Ringes und weniger durch den Ringdurchmesser bestimmt.
Typische ExtinktionsSpektren 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 zusatzliche Resonanz wird im sichtbaren Bereich erwartet bei
Anregung mit axial polarisiertem Feld bei einer endlichen Hohe des RiSgé=n es uns

bekannt ist, wurde diese Resonanz in bisherigen Untersuchungen nicht erforscht.
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Abb. 4.8 Gemessene ExtinktisiBpektren vonArrays aus GoldNanoringen mit den
Abmessungen von;B 500 nm, H = 50 nm und variabler Breite von 55 nm bis 199 nm. Die
Einflgungen zeigedie Verteilung der Oberflachenladung bei den Bondimgd Antibonding

Moden.Die Spektren stammexus [124 .

Ferner wurdeén denmeisten Untersuchungenpoiarisiertesoder linear polarisiertes Licht als
Anregungsquelle verwendett§0163. In einem theoretischen Artikel57] wurden die
Eigenschafterder Nanoringaunter derAnregung mit einem fokussiertgdaul3Strahl sowie
mit zylindrisch polarisierten Strahlear(glisch- cylindrically polarised vector beams (CVBs
analysiert. Dazu zahlen dimgférmigen Moden héherer Ordnungie radiatpolarisierte(RP)
oder azimutapolarisierte (AP) Laserstrahlen.

In der vorliegenden Arbeit werden die optischen Eigenschaftam Gold-Nanoringen
unterschiedlicher Geometrie unter verschiedenen Beleuchtungsbedingungen unteégjicht
Die ArraysausGold-Nanoringenwurdenin quadratischer Anordnung auf einem G&agstrat
mit 50 nm ITGSchicht hergstellt. Die Fabrikationsschembsi Verwendung von HSQack
und lonenstrahlatzen sowie bei Verwendung von PMM#k und Liftoff (siehe Kapitel
3.22) wurden erfolgreich fur die Erzeugung von Nanostrukturen mit gleichen Abmessungen
eingesetztDaraus entstanden Nanostrukturen enterHohevon 50 nm,einer Breite vorb0
nm undvariablemzentral& Durchmesser von 250 nm bis 850 rRiEM-Aufnahmen typischer
untersuchteiGold-Nanoringe mit B = 250 nm, 450 nm650 und 850 nm sind in Abb. 4.9
gezeigt

97



Abb. 4.9 REM-Aufnahmen (Draufsicht) vo@old-Nanoringen auf einem ITGlasSubstrat,
hergestellt mittels EBL mit H = 50 nm, B = 50 und variableminellenD, von a) 25hm, b)
450 nm, ¢) 650 nm und d) 850 nm.

Die Streuspektreder einzelnen Nanoringeurden ineinemDunkelfeldAufbau (beschrieben
im Kapitel 4.2.1) gemessen. Den veréffentlichterotkéschen und experimeniah Artikeln
nach besitzen Goitlanoringe zwei Plasmonenresona&z im sichtbaren undinfraroten
Bereich[124]. Wegen der spektralddegrenzung useres DunkelfeldAufbaus (max. ca. 900
nm) was esiur moglich die AntibondingModezu messen.

Norm.Intensitafa.u]

400 oo &00 Taa aoo Q00
Wellenlange [nm]

Abb. 4.10 Gemessene Streuspektren von einzelnen -Baidringen ausAbb. 4.9 Die

Einfigung zeigt die Verteilung der Oberflachenladungen.

Die gemessenegtreuspektren von Goldanoringen mit = 250 nm, 450 nm, 650 nm und
850 nm @ezeigtin Abb. 4.9) sind in Abb. 4.1@argestellt Fir Ringe gleicher Breite wurden
identische Resonanzen beobach(él8 nm), unabhangig vonRingdurchmesser.Die
Plasmonenresonandes Nanoring mit D, = 250 nm betrdgt &G nm und istleicht
blauverschoben inVergleich zu den restlichen Ringen. Dieser Ringjestochein wenig
schméer (46 nm) DiesespektralevVerschiebungestatigtdie Abhangigkeit deAntibonding

Mode von der Breite des Ringes.

Wie schon erwahntyird eine zusatzliche 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 Oberflachenladung an der obered untera Seitedes Ringes erklart werden.
Um die axiale Mode nachzuweisewurden die Strukturen in einem winkelabh&ngigen
ExtinktionsAufbau (beschriebem Kapitel 4.2.2)von Prof. Dr. M. Fleischeuntersucht. Die
Spektren eines Arrays aus Ringen hhit 50 nm, B = 50 nm und 3> 450 nmaufgenommen

mit TE- und TM- polarisiertem Licht, wobei die Probe von 0° (senkrechter Lichteinfall) bis 60°
gekippt wurde, sind in Abb. 4.11 dargestellt.
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Abb. 4.1: Gemessene Extinktistspektrervon GoldNanoringen(H = 50 nm, B = 50 nm und
D, =450 nm) unter Anregung mit a) TEnd b) TMpolarisiertem Licht bei Kippen der Probe
umOQ°, 30° und 60felativ zum Lichtaifall, gemessewon Prof. Dr. M. Fleischerc) Simulierte
Streuspektren eines unendlichen Stabesdam ITOGGlasSubstrat mit einer Breitegleich
dem Ring-Querschnitt) unter Anregung nmsenkrecht(blaue Strichlinie) und paralle(rote
durchgezogene Linigjolarisiertemelektromagnetischen Feldimuliert von C. Schafebie
Einflgung zeigt die Polasationsrichtung des Anregungsfeld&s4 .
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Bei der Anregung der Strukturen mit #blarisiertem Licht (in der Substratebene) wird nur
die AntibondingMode angeregt (Abb. 4.11 a)), die be500 nm resonant ist, wahrend bei der
Anregung mit TMpolarisiertem Licht (senkrechte und parallele Komponenten zur
Substratebene) sowohl die Antibondikpde als auch die axiale Mode angeregt werden. Das
resultierende Signal stellt eine Uberlagerung belidieden dar. Die Gewichtung der Intensitat
der einzelnen Moden kann durch Anderung des Einfallswinkels variiert werden. Bei
steigendem Einfallswinkel Gberwiegt die axiale Mode, die-®35 nm resonant ist (Abb. 4.11
b)).

Zur Deutung der sgktralen Posibn der Plasmonenresonaeaz des GoledNanoringes in
unterschiedlich plarisiertem elektromagnetischdfeld wurden die gemessenen Extinkisen
Spektren mit Simulatian (durchgefihrt von C. Schafeaus der AG Prof. D. P. Kern
verglichen. Dazu wurde ein kommnzezlles Simulationsprogram COMSOL Multiphysics,
welchesauf der Finite-ElementeMethodebasiert verwendetDie PlasmorModender Ring
Strukturen imsichtbar@ Bereich entstehen hauptsachlich aus der AnregiegRing
Querschnits (Breite und Hohe) unddngenkaumvom Ringdirchmesseab. Aus diesen Grund
konnen die Plasmamresonanen des Ringmdherungsweisals dejenige eine unendlichen
Gold-Stals mit der Hohe und Breite des Ringes berechnet weildenGoldStab wurde mit
abgerundeten Kanten auf ITi@odelliert. DerBrechungsindex von Gold fur d&mulationen
wurde aus49] entnommen und der Brechungsinden ITO aug165. Als Anregungsquelle
wurde ein elektromagnetisches Feld eingesetzt, mit zwei zu einander senkrecht gerichteten
Polarisationen undnit den Wellenlangen von 480 nimis 800 nm. Das wellenabhangig
gestreute Licht wurde im Fernfeld erfasBie simulierten Spektren sind in Abb. 21 c)
dargestelltDie simulierte axiad Mode weist bei 535 nm eine Resnz auf und ist 2,2Mmal
schwacher al die AntibondingMode, die bei 607 nm eine Resondra Die Simuhtionen
stimmen mit den Strewnd Extinktiors-Messungen gut tberein. So wirdden Dunkelfele
Messungeraufgund der winkelbegrenateDetektion hauptséchlic die AntibondingMode
erfasst,wahrend in den ExtinktiaMessungen beide Moden gut zu erkennen siiie.
Unterscheidung zwischeater AntibondingMode und der axialen Mode in einem Sistizwar
nureineN&herung, aber digimulation bestétigt unsere Deutung der dimzePlasmorModen

im Gold-Nanoring

Darlber hinaubietetdie sgektrale Unterscheidung der ModeimeMaoglichkeit, die einzelna
PlasmorModen selektiv anzuregeie selektive Anregung kann sowohl spektral als auch
geometrischgeschehen, indem die Anregung durein elektromagnetisches Feld (Licht)

bestimmter Wellenlange und Polarisation stattfindet. Genau diese Effekte werden bei den
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Messungen der Photoluminesz€Rt) an den GoleNanoringerausgenutztDie Antibonding

Mode eines Ringe&ann effektiv argereg werden indem die Struktur mit einerkle-Ne
Laserstrah(632,8nm), desen Wellenlange in der Nahe ihrer Resonanz lisgtekiv spektral)
sowiequer zu der Ringieite (selektivgeometrischbestahlt wird

Die PL von GoldNanoringen wurden Kooperation mitder AG Prof. A. J.Meixner von

S. Jager in einem selbst gebauten invertiert&onfokalen LaseScanningMikroskop
(beschriebenm Kapitel 4.2.3) unter Verwendung veimgformigen Moden héherer Ordnung
untersucht.

Die Halbwersbreite der longitudinaen KomponenteE,(RP) des fokussierten radiat
polarisierten (RP) Laserstrai(l & = 6 NA = 8295 metragtlaut Simulationer235 nm.

Der Durchmesseder Intensitds-Maxima der transversalen ringformigen Komponekbig
sowohl des radigbolarisierten als auch des azimepalarisieren (AP) Laserstrablbetragt

380 nm, die Halbwesbreite der transversalen ringférmigen Komponente ist 19(qsiehe
Abb. 4.4 b))

Die PL-Abbildungen kommen zustande, indem die Gdlhostrkturendurch derFokuseines
radiatpolarisierte (RP) oder azimutgbolarisierten(AP) Laserstrald (9exc = 632,8 nmNA =

1,25; Anregungsleistung 20 pMyerastet werden. REM-Aufnahmen gemessener Geold
Nanoringe mit den Abmessungen von H =50 nm, B =50 nnmREM bestimmteizentrale
Durchmessearvon 363 nm bis 738 nmrsi in Abb. 4.12 c) dargestellt.

Wie in Abb. 4.4 (Kapitel 4.2.3) gezeigt wurde, bestehtallelstrische F&l des RP Laserstrahls

in der Fokusebene almngitudinabn Ex(RP) (entlang der optischen Achsefdtransversan
Exy(RP) Komponengn. Laut den durchgefuhrten Messungen und Simulationen hat die
AntibondingMode der Plasmonenresonanz des Nanoringes (beinB()7jedoch besseren
spektralen Uberlapp zur Laserwellenlange als die axiale Mode (bei 535 nm). Das elektrische
Feld des AP Laserstrahls in der Fokusebene ist rein transvegg@lR) steht senkrecht zur
optischen Achse). Demzufolge fiihrt die Anregung BesrQuerschnitts durckransversa
Komponengn Exy(RP)und Exy(AP) zu Erzeugung von einer hohen-Ritensitat, wahrend die

bei 535 nm resonante axiale Mode weniger effektiv mit der Laserwellenlange von 632,8 nm
angeregt werden kann. Das -Bignal kommt Uberwiegend dann zustande, wenn die
transversalen Komponenten desk#ischen Feldes im Fokus des Laserstrahls senkrecht zur

Ringbreite stehen.
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Abb. 4.2: Zusammenhang zwischen dem Durchmedssr Ring und der Verteilung der
Photolumineszenintensitat an Ring unter Anregung mit AP und RP Laserstrahl. Individuell
normierte PL-Abbildungen deRinge und deren Querschnitte mit AP Lasersteghb) sowie
mit RP Laserstrahtl,e) c) REM-Aufnahmen (Draufsichemessener Goldanoringemit den

Abmessungen von H = 50 nm, B = 50 nm und zunehmendem zentralen Durchmesser von 363
nm bis 738 nM164 .

Die PL-Abbildungen von GoleNanoringen (2x2Arrays) (aufgenommen von S. Jagemter
Anregung mit AP und RP Laserstrahl sind in Abb. 4.12 b) unlludjriert. REM-Aufnahmen
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dazugehoriger Ringdefinden sich in Abb. 4.12 c¢), wobei die Mal3stabskala zu allen
Abbildungen in Abb. 4.12 )b c), d) gehort Die PL-Querschnitteindividueller Ringe unter
Anregung mit AP und RP Laserstrasind in Abb. 4.2 a) und e) gezeigtUm die PL-

Querschnitteler Nanoringe deutlich darzustellen, wurden sie normiert und zentriert.

a . ~
{\ / < )j
< } N

d) \T/O O\T/
/l\ ‘\' /l\

Abb. 4.B: Entstehung des RBignals von GoldNanoringen gerasterimita,b) AP und c,d) RP

<t~

s 4

Laserstrahlanhandder Ringe mit 738 nm Durchmessén a,c) und363 nm Durchmesser in
b,d).

Das PLSignal der Nanoringe, gerastert mit dem AP Laserstrahl, stellt einen Ring dar, dessen
Durchmesser mit dem Durchmesser des abgebildetanrhgs wéachst. Wenn die Nanoringe

mit dem RP Laserstrahl gerastert werden, kann daSighal bei einer Pasionierung des
Lasersin der Mitte des Ringemaximiert oder minimiert werden, abhangig vom ortlichen
Uberlapp zwischen Fokus und Ring. Um tidensitatsverteilungler PLl-Abbildungen von
Gold-Nanoringen zu erklaren, soll die Entstehung deSRjnals analysiert werden, die in Abb.

4.13 schematisch dargestellt ist. Das$tgnal entstehtwenn das elektrische Felgy, das
senkrecht zum Ringolarisiert ist, mit dem Ring zusammenfallt.

Wir betrachten zuerst den Fall der azimutalen Polarisation, der fir den Ring mit dem grof3ten
zentralen Durchmesser (738 nm) in Abb. 4.13 a) und dem kleinsten zentralen Durchmesser (363
nm) in b) skizziert ist. 2 Pfeile zeigen die Richtung des elektrischen Felggisn Fokus. Die

schwarzen Pfeile tragemcht zur Entstehung des P&ignals bei. e gelben Pfeile dagegen
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zeigen den Teilles Anregungsfeldes, das das®ignal verursacht, wenn der Laserstrahl sich
in der mitdemroten Punkt markierten Position befindet.
Die schwarzenund griinen Linien zeigenden Radiusdes Ringes und den Radiaer
transversalen ringférmigen Komponerfig?. Der rote Pfeil bezeichhelen Abstand von der
Mitte des Ringes bis zu Maximum der{Ritensitat. Fur die azimutale Mode kann der Abstand
von der Mitte des Ringes bis muMaximum der PLIntensitat als Hypotenuse eines
rechtwinkligen Dreiecks berechnet werden:

RpLA% = R? + RapLm? 4.1)
Hier sind:
RpL A - Abstand von der Mitte des Ringes bisreMaximum der PLEIntensitat bei AP Strahl,
Rr - Radius definges,
RapLm - RadiusdesintensitaétMaximumsder transversalen ringformigen KomponeBigdes
fokussierten AP Laserstrahl
Es sollte erwéhnt werden, dass das Maximum demBnsitéat immer bei einer Position des
LaserFokuses aul3erhalb des Ringes erscheint. Zum Vergleich zwischen den berechneten und
gemessenen Werten sind in Abb. 4.14 a) die Mittelwerte des Durchmesseks\tatdiung
(2* RpL,A) in Abhangigkeit des Ringdurchmesséps = 2* Ry) skizziert Die Position der PL
Maxima wurdedurch das Einpassen des Querschitts PleivVerteilung mit zwei GauB

Funktionerberechnetind tber 9 Ringe je Grol3e gemittelt.
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Abb. 414: Berechneteund gemessene Werte des Durchmessers der ringformigen PL
Verteilung unter Anregung mit a) AP unb) RP Laserstrahlin Abhangigkeit des
Ringdurchmesses. ¢) Berechneteund gemessene Halbwsbteite des PEMaximuns
innerhalb des Ringsunter Anrgung mit RP Laserstrahl in Abh&ngigkeit des

Ringdurchmesses.
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Esist mdglich, aus den gemessenen Werten YA und R die reale Abmessundes AP
Laserstrald (Rapum) im Fokus zu berechnen Der Radius des azimutapolarisierten
Laserstrald betragt 152 + 9 nm, kerechnet auglen Ringen verschiedener Grofigie
gemessenen Werte sind systematisch kleiner als der theoretische WBg#rM@rE 190 nm
(bestimmt durch Simulation von S. Jageh)lerdings wenn in der Formel 4.1 anstatt den
zentralen Radius d€dinges Ry) der innere Rand des Ring&%-B/2) eingesetzt wird, kann der
Wert von Rapuv = 191 + 8 nm entnommen werden. Diese Diskrepanz erfordert weitere
Untersuchungen.
Die Entstehung des P8ignals imFall der radiala Polarisation ist fur den Ring mdem
grodten zentralen Durchmesser (738 nm) in Abb3 £)Jl und dem Kleinsten zentralen
Durchmesser (363 nm) in d) skizziert. Die-Rerteilung hat ein komplexes Muster. Die
Maxima erscheinemwenn dietransversale KomponentgBRP) mit dem Ringusammenfallt.
Dies kann geschehenyenn derStrahlsich sowohlinnerhalb als auchul3erhalb des Ringes
befindet(in Abb. 4.13 die mit einemroten Punkt markiertePositioren). Die PL-Verteilung
stellt daherein Muster aus zwei konzentrischen Ringen daar. Bbstand von der Mitte des
Ringesbis zun Maximum der PLEIntensitatauR3erhalb der Struktbei RP Strahkannwie folgt
berechnet werden:

RpLr= R+ RrrLMm (4.2)
Hier sind:
RpLr - Abstand von der Mitte des Ringbs zum Maximum der PLEIntensitatauf3erhalb der
Strukturbei RP Strahl,
Rr - Radius des Ringes,
Rrpv - RadiusdesintensitétMaximumsder transversalen ringformigen KomponeBigdes
fokussierten R Laserstralsl
Zum Vergleich zwischen déperechneteund gemessenen Werteimd in Abb. 4.4 b) die
Mittelwerte des Durchmessers der -Ferteilung aul3erhalb des Ringes (&pLr) in
Abhé&nggkeit desRingdurchmessey (D, = 2* R,) skizziert. Die Position dePL-Maximums
wurde auf die gleiche Weise wie fdie azimutale Mode berechndie Messungen stehen in
guter Ubereinstimmung mit den Berechnun{each Formel 4.2, mit theoretischem Wert von
Rrev = 190 nm). Zusatzlich ist esnéglich, aus den gemessenen Werten Rpnr und R die
reale Abmessunder transversalen Komponente des IRBerstrald (Rsev) im Fokuszu
berechnenDer Radiuslestransversalenadiatpolarisierten Laserstradbetragt 18 + 14 nm,
berechnet auslen Rimgen verschiedener Grol3e, loEm theoretischen Wert von 190 nm

(bestimmt durch Simulation von S. Jager)
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Das PLSignal innerhalb des Ringegrd maximal m Zentrumflr Ringe mitDurchmesser,
die mit dem Durchmesser d&seLv Uberlappen Das Maximum verschiebt sich aus dem
Zentrumund formt einen konzentrischen Rifigr Ringe mit grél3erem Durchmesser. Der
Abstandvon der Mitte des Ringdsis zun Maximum der PLIntersitat innehalb der Struktur
kann als Betrag der Differenz berechnet werden:

RpL Rinside= |R - RreLM| (4.3)
Hier sind:
RpL rinside - Abstand von der Mitte des Ringbs zum Maximum der PLIntensitat innehalb
der Struktubei RP Strahl,
R: - Radius des Ringes,
Rrpv - RadiusdesintensitétMaximumsder transversalen ringformigen KomponeBigdes
fokussierten RP Laserstrahl
Kommt der Ringadius dem Fokuadius gleichR: & rRwm), sodass Rigrinsidced O, wi rd d
Intensitatsmuster dePL-Signak in der Mitte des Ringes in ein punktférmiges Muster
eingegrenztAllerdings ist esn den Messungn schwierig Rpi rinside direkt zu bestimmen,
deshalbwurde die Halbwesgbreite der innerempunktformigen PL-Verteilung ausgemessen,
und zwar als

FWHMpL rinside= 2*RpL Rinsider FWHMRpLM (4.4)

wobei
FWHMpL rinsidel Halbwersbreiteder PL-Verteilung innerhalb des Ringes,
FWHMRrpLM - Halbwersbreite der transversalen ringfaigen Komponente des Laserstisahl
Die berechnetennd gemessenen Werte der Halbameite der PEVerteilung innerhalb des
Ringes in AbhangigkeilesRingdurchmessexsind in Abb. 4.4 c) skizziert. Die gemessenen
Halbwersbreiten wurden Uber 9 Strukturen je Grofemittelt Das PLSignal ist bei
Positionierung des kasin der Mittedes Ringesnaximiert wenn der Durchmesser des Ringes
mit der Gro3e des Fokus ubereinstimmt drelStrukturresonamnahmit demRP Laserstrahl
angeregt wird.Dabei ist die PtHalbwertsbreite minimalsiehe das Minimum vorPL-
Halbwertsbreite beD, = 380 nm in der berechnetéfurve, in Abb. 4.14 c))im Experimentst
esder Fall fur die GoleNanoringemit 363 und 424 nnm Durchmessemahe des berechneten
D, = 380 nm Dariber Inaus ist der GoldNanoring eindeales Model|lum die Abmessungen
der transersalen Mode des RP serstratd ohne Einfluss der longitudinalen Mode zu

bestimmen, wamit den meisten Nanostrukturen nicht moglich ist.
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Gold-Nanoringeunterschiedliche Durchmesser wurden unter Verwending verschiedene
Herstellungsmethodemrfolgreich hergestellt und deren Abmessungen miteiss REM
ausgewertet. Die optischen Eigenschaften der Striktwurden m sichtbaren spektralen
Bereich grindlich untersucht und analysientpbei die Deutung zur Entstehung des
Photolumineszen&ignals an den NanoringeverschiedeneGro3etiberpruftwurde.

Die Oberflachenplasmemresonanz von GoleNanoringen m sichtbaren Bereich wird
Uberwiegend durctie gegenpoligédberflachenladungsverteilung an den irmmeund aul3eren
Flanken des Rimgbestimmt(AntibondingMode) und hangtvenigvom Ringdirchmesser ab.
Eine zusatzliche axiale Mode, die bis jetaumberiicksichtigt wurd, wurde von unsglurch
3D-Messung nachgaviesen. De spektrale Unterscheidung der Moden ermdglicht eine
dominante Anregundereinzelnen Mode, wasdurch AuswélenpassendeWellenlange und
Polarisationenzur Bestimmungder FokusAbmessungen bei PExperimentenausgenutzt
wurde.

Wenn die GoleNanoringedurch den Fokus des Laserstsatgerastert werden, wird die
Verteilung dePhotolumineszenintensitat durch die Polarisation des Lehsowie durcldie
Uberlgppungsbedingungen zwischen dem Ring wheh individuellen Komponenten des
elektromagnetischen Feldes gesteuert. Die rezoaaie Anregung deékntibondingMode von
Nanoringen mittels transversateKomponenten de AP und RP Laserstrahfiuhrt zu einer
verstarkten PtAnregungund zu charakteristischen Selftustern der Intensitatdie durch

einfache geometriscigberlegungererklartwerdenkénnen

4.3.1.2 Ring-Segmente Wechselwirkung der plasmonischen
Moden

Metallische Nanostrukturen weisen geometrieabhandaj@lisierte Plasmoerresonanzen
auf, die von elektromagnetischen Feldiberh6hungen begleitden Die Plasmonenresonanz
einfache Strukturen wiekugeln, Scheibe und Dreieckenhateine ausgepréagte dipolare Natur
[125166,167]. Bei komplexeren Strukturegdnnen unterschiedlicreowohldipolareals auch
multipolarePlasmonenresonaaz angeregt werden, die alexHybridisierungvon Plasmonen
einzelne Komponenten entshen. Sa. B. unterscheidet mabpei Ringen zwischen Bonding
Antibonding und axialer Modge die m vorherigen Abschnitt diskutiert wurderDie
Moglichkeit, GoldNanoringe im EinzelpixeModus zu fabrizieren, hat ein Interesse an der
Herstellung von SphRingen geweckt. SphiRinge, d.h. Ringe mit einem Spalt, besitzen einen

lokalisierten Hotspot mit Erhdhung des elektromagnetischen FdllesEntstehung von
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Hotspot, Kopplungseffekte im Spalt und Hybridisierung der plasmonischen Moden im Split
Ring inspirieren Wissenschaftler seit Jahré68169. Aul3erdem koénnen die komplexen
optischen Eigenschaften fur die Sensorik nutzbar sEff]] Es kdnnenModen hdherer
Ordnung verstarkt werden oder eine Wechselwirkungplektralschmalen dunklen Mode mit

der breitenstrahlenderMode verursacht werdei®o wurden an Strukturen mit gebrochener
Symmetrieso genannte FarResonanzetheoretisch erforscht urekperimentelbeobachtet

[171. In [172 wurde zum ersten Matlie Formder FanaResonanz einer stark gekoppelten
asymmetrischen Struktur, bestehend aus einem-[@tabr und einem StabMonomer,
numerisch simuliert und schlieBlich in143 experimentell bestatigtEs wurde die
Abhangigkeit der Linienform der Resonanz von der Polarisation des Anregungslichtes gezeigt.
Die Natur dieser komplexen plasmonischen Spektren kann durch Hybridisierung der
Plasmonen von einzelnen Komponenten erkhkd@tden und folglich durch deren Geometrie
gesteuert werdeNanostrukturen in Form von Riffegmenten stellen eine Naherung der oben
vorgeschlagenen Geometrie dar. Auf3erdem kénnen die plasmonischen Resonanzen von Ringen
mit mehreren Spalten in d&ellenlangentereich von 400 nm bis 900 nm verschoben werden,

in dem bei uns die meisten spektralen Untersuchungen stattfinden.

So entstanden Rir§egmente und Korrals, mit dem Zidie Hybridisierung der plasmonischen
Moden zu untersuchelVir ersetzen eien Ring durch individielle gekoppelte Segmenten
Vergleich zum Ringtreten hier mehrere Moden aufanostruktuen bestehend ausiner
variablen Anzahl von Segmente, werdenzur Untersuchung vorKopplungs-Mechanismen
benutzt, wobei die Steugpektiren von einzelnen Strukturen bei der Anregung mit
unpolarisiertem und lineapolarisietemLicht analysiert werden.

Arrays von GoldRing-Segmenten inquadratischer Anordnungvurden mittels EBL bei
Verwendung von PMMALack und Liftoff (siehe Kapitel 2.3) erfolgreich hergestelREM-
Aufnahmen typischauntersuchteRing-Segmente auf einem IFGlasSubstrat mit Hohe H =

50 nm, Breite B = 70 nm, Spaltgrdf3e g = 70 nm und variabler Anzahl von Segmenten sind in
Abb. 4.15 a) dargestellt Die Streuspektren von einzelnen Strukturen, angeregt mit
unpolarisiertem Weil3licht, wurden in einem Dunkelféldfbau (beschrieben im Kapitel 4.2.1)
untersucht. Die gemessenen Streuspektren der Segmente mR239D nm, 450 nm, 650 nm

und 850 nm aus Abb. %5 a) sind in Abb. 4.15 b) gezeigt. Fur die Strukturen mit 5, 8 und 10
gleichartigen Segmenten wurden vergleichbare Resonanzen beobachtet, unabhangig vom
Ri ngdurchmesser. Ei ne Resonanz bei a 685
Plasmonenresonanzandividueller Segmente betrachtet werden, wenn der Dipol quer zur

Segmentange gerichtet ist (transversale Mode). In @asamtstruktwen mit mehr als drei
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Segmenternwerden die DipeModen mindestens der Bivgegentber liegenden Segmente
angeregt. Die bree kontinuumahnliche Resonanz imahinfraroten spektralen Bereich ist auf
eine koharente Superposition von Diddbden zurlickzuflhren, die entlamgr Segment
Lange gerichtet sind (longitudinale Modeyegebeearfalls mit Rotverschiebung durch

Kopplung kenachbarter Elemente
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Abb4.15: a) RBM-Aufnahmen (Draufsicht) von GeRlingSegmenteauf einem ITGGlas
Substrat, hergestellt mittels EBL mit H = 50 nm, BGnm, g = 70 nmund variablem Rvon
250nm, 450 nm, 650 nm und 850 rint) Gemessenstreuspektren von einzelnen Gold

Strukturen aus a) unter Anregung mjturpolarisiertemund c) linearpolarisiertemLicht.

Eine andere Situation istu beobachte fur Struktuenmit drei SegmenterTendenziell treten

im spektralen Bereich von 500 nm bis 800 nm zwei Maxima auf, unabhéngig von der
Anregungsplarisation. Um die Kopplung-Mode genaue zu verstehenwurden weitere
Streuspektren unter Anregung mit lingerarisiertem Licht{(entweder entlag der xAchse

oder entlang der-Achsg aufgenommer{Abb. 4.15 c)).Wenn das einfallendeicht entlang

der xAchse orientierist (Ex), istim Spektrumhauptsachlich dieransversale Modéeslinken
Segmentsorhanden. Bei entlang detAchsepolarisiertetAnregungerscheintin zusatzliches
Maximum beida 760 nm dasauf eine Kgplung zwischen den individuellen Segmenten
(Segmentechtsoben und Segmemnechtsunten)hindeuten kann
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Ring-Segmente stellen ein gutes System fur die Analyse gekoppelten Strukten dar.
Allerdings sind fir eine vertiefende Analyse der optischen Eigenschaftesitere
Untersuchungensowie Simulationennétig. Komplexe Strukturen wie Ring-Segmente
variablen Durchnesses, Segmentam@hl und SpaltgRe wurden mittelEEBL erfolgreich
hergestellt. Die optischen Eigenschaften der Strektuvurden im sichtbaren spektralen
Bereich unter Anregung mit polarisiertem und linegpolarisiertem Licht untersucht. Die
Oberflechenplasmoerresonanz von GoldNanosegmenten im sichttem Bereich wird
Uberwiegend durcldie transversale DipeMode individueller Segnente bestimmi die ein
Maximumb ei & 6 8 5. Dierdongitudihale ®ipaiMiode derPlasmonenresonatizgt
bei & i@mbinfraratenBereichund stellt eine breite Schulter im Gesamtspektrum dar
Die Intensitat der Streuspektren steigt linear mit der Anzahl der individuellen Segmente.
Kopplungseffekte, diein der Literatur beschriebemurden, wurden beiunsfir RingSegmente

mit drei ElementefeobachtetDabei wurde eine klare Abhangigkeit des Streuspektrums von
der Polarisation des Anregungslichts gezéigBerdensind die Untersuchungen der optischen
Eigenschaften von Rin§egmenten unter Anregung naizimutal und radialpolarisierten
Lasestrahl interessantvem die FokusAbmessungen mit der Strukgrd3elibereinstimmen.

Die Kopplungsdfekte zwischenden einzelnen Segmenten Abhangigkeitder Spaltgoiie

konrten in NahfeldMessungen analysiert werden

4.3.1.3Nanokorrals: individuelle Strukturen oder ein stark

gekoppeltes System

Um die Anzahl demicht-entarteterPlasmorModen der Bestandteilder komplexen Struktur

zu reduzierenwurdendie Abmessungen individueller Nanopartik@nerhalb des Ringeas

Form voneinzelnen Pfosten, die in einefmeis angeordnet sincausgewahltSo entstanden
Korrals. Durch Symmetrieler einzelnen Bestandteile (Nanopfosten) soll eévuéhebungder
spektrala Entartungder transversalen und longitudinalen Diddddenverhindertwerden.

Es wurden zweiExperimentedurchgefuhrt Die Anzahl der Pfosten wwde mit steigendem
zentralem Durchmesser vergrof3ert, wobei die Spaltgrof3e innerhalb der Gesamtstruktur
konstant blieb. Dabei wird untersucht, in welchenMalR die Kopplungseffekte das
Gesamtspektrum beeinfluss&ie Spaltgrof3e wde verkleinert, in dem die Breite der Pfosten
zurahm Wenn die Abstédnde zwischen einzelnen Pfosten grol3 sind, verhalten sie sich als frei
stehende Strukturen. Sobald die Strukturen sich nah genug zueinasfdetem dass
Kopplungseffekte entstehen, hybridisieren sich deren plasmonische Moden.
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Arrays von GoldNanokorrals wurden irgquadratischer Anordnung auf einem F&as
Substratunter Verwendung von PMMALack und Liftoff (siehe Kapitel 3.2.3) hergestellt.
REM-Aufnahmerderuntersuchterorrals auf einem IT&GlasSubstrat mit Hohe H = 50m,
Breite B = 70 nm, Spalt§Re g = 60 nmnd variabler Anahl von Pfosten im Kreis sind in
Abb. 4.16 a) gezeigt Die Streuspektredereinzelnen Strukturen wurden@membDunkelfeld
Aufbau (beschrieben ikapitel 4.2.1) aufgenommen. Digpischengemessenen Streuspektren
von Korrals(dargestellt in Abb. 4.16 ay; = 250 nm, 450 nm, 650 nm und 850 nsind in
Abb. 4.16 b) gezeigt. Da die Abstande zwischen den individuellen Nanopfosten relativ grof3
sind wurde keine starke Wechselwirkung zwischenhnen erwartet. Deshalb ist es
naherungsweise richtiglie Resonanzeder Korrals als lineare Superposition von dipolaren
Plasmornresonarem jedes individuellen Pfostsrzu betrachteriDipol-Mode). Dabeiist die
spektrale Positiondiese& Plasmonenresonanzon der Anahl und Lage der einzelnen

Bestandteile der Struktur unabhangig.

| d= 850NM e

| d=650nm
| d= 4500 m—
d= 250N M e—_—
S S Mmﬁm
400 500 600 700 800
500 nm Wellenlange fim)

Abb. 4.5: a) REMAufnahmen von Korrals mi2; = 250 nm, 450 nm, 650 nm, 86f, H =
50 nm, B = 70 nmb) Typische Streuspektren dstrukturenausa).

Eine leichte Verschiebunder Peak Positioist fir Korrals mit 250 nm Durchmesseu sehen.

Um den spektralen Unterschied zu verst@hwurdenvon S. Grefe aus deXG Prof. Y. Abate
(Department of Physics & Astronomy, California State University, Long Beach) N&tfeld

FDTD (englischi finite difference time doma)nSimulationen durchgefihrthier nicht
gezeigt) Daraus folgt, dassif die Korralsmit D, = 250 nm die hochenergetische (kirzere
Wellenlangen) PlasmonenresonangDipol-Mode) eines entkoppelten Pfostekiber die
Resonanzwischergekoppelta Pfosterdominiert. Bei den Korrals mit > 250 nmdominiert

die Intensitaderniederenergetischen (langere Wellenlangen) Resonanzen zweier gekoppelte
Pfosten Diese Simulationen sollen durch entsprecheh#hfeld Messungen erganzt werden,

die aus zeitlichen Grinden noch nicht abgeschlossenGraddsatzlich istleutlichzu sehen
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dass bei einem Abstand von 60 nm zwischen den individuellen Pfosten die Kopplungseffekte
(Rotverschiebunggwarnoch nicht sehr ausgepragt, jedecithandersind
Um die Hybridisierungder plasmonischen Moden zu untersuch&wurde bei konstanter

Pfostemnzahl und Ringdrchmessenur diePfostenlbeite variiert.
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Abb. 4.77: a) REMAufnahmen von Korrals aus 6 Pfosten mit=L250 nm, H = 30 nm, B =
55-75 nm, 100 nm und 130 nin. GemessenrormierteStreuspektrenler Korrals ausa). c)
Smulierte normierteSpektren von Einzelpfosten mit H = 30 nm, B =7/%5nm, 100 nm und
130 nmsowie einem Korral mit den Abmessungen wie in a) (untere-Rifahme)simuliert

von A. Horrer

Die GoldNanokorrals aus 6 Pfosten mit dem zentralen Durchmesse280 nm und Hohe H
= 30 nm wurden auf einedTO-GlasSubstrat hegestellt. Die Strukturen mit dédeinsten
Pfostenbeite hattereineasymmetrische &fm: B = 5575 nm und die Spaltgl3e g = 65 nm.
Bei den Pfosten mit B = 100 nm ist g = 30 nm. Wenn deit8der Pfosten demAbstand
zwischenden Pfostenmittenentspricht B = a = 130 nm, wachsen die Pfosten eunem
geschlossenen Ring mit blumenférmmgKanten und g = 0 nmusammenREM-Aufnahmen
der Nanokorrals mit variabler Breite sind in Abb. 44) gezigt Die Streuspektremler
Strukturen wurden in eem DunkelfeldAufbau unter Anregung mit yolarisiertem Licht

aufgenommen und sind in Abb. 4.1b) dargestellt. Um die Streuspektren und
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Plasmonenresonagz zu deuten wurden von A Horrer ausder AG Prof. M. Fleischer
zusatzliche Simulationen der Streuspektren von einzelnen Pfosten=n%i&85 nm, 100 nm

und 130 nm sowie einggeschlossenen Korrals mit B = 130 nm durchgefihrt. Die Ergebnisse
sind in Abb. 4.7 c) zu sehen

Wir betraditen zuerst deFall von B = 5575 nm und g = 65 nm. Das gemessene Dunkelfeld
Spektrum zeigt eine starke Resonanzd®nm sowieeine leichte Schulter bei 610 nmas

in einem asymmetrische Spektrumresultiert (Abb. 4.7 b), schwaze Linie) Laut der
Simulationen, besitzt ein asymmetrischer GBfdsten mit solchen AbmessungerDiol-
Moden eine dominante Mode entladgr75 nm Breite (bei 657 nm) und eine schwache Mode
entlangder 55 nm Breite (bei 624 nmyyasin einem asymmetrische Spektrumresutiert
(skizziert in Abb. 4.7 c) als schware Linig). In der Messung erscheinen die Resonazen
groRererWellenlangerhin verschoben

Im Fall von B = 100 nm und g = 30 nst die Plasmonenresonatei langeren Wellenlangen

zu erwarten. Tatsachlich weist das gemessene Spektrum eine Rdssinar20 nm au{Abb.

4.17 b), rote Linie) wobei die Resonanziemlich breit ist. Das simulierte Spektruames
einzelne Pfostes mit B = 100 nm (Abb. 4.1 c), rote Linie), zeigt einevergleichsweise
schmale Resonanz bei 684 nm. Eine Verbreiterung der Resonanz in der Messung kann durch
die Kopplungseffekte zwischen den einzelnen Pfosten innerhalb des Korrals erklart werden.
DieseKopplung wird spatevertiefend analysiert

Im Fall von B= 130 nm ist es nicht mehr sinnyalie Plasmonenresonammes individuellen
Pfostens zibetrachtenDennochwurdedas Spektrumeines Pfosters mit B = 130 nm simuliert,
desserPlasmonenresonatei 731 nm lieg{Abb. 4.17 c), dunkelgriine Punktlinie)

Das gemessene Streuspektrum eines Nanokorrals ohne8jsalien den Pfostemeist eine
Plasmonenresonamaf (Abb. 4.7 b), griine Linie) welchesogar bei kirzeren Wellenlangen
als das Streuspektrum et Nanokorrals mit B = 535 nmliegt. Intuitiv hatte mandas
Auftreten der Plasmonenresonaimei 650 nm in der Messung (beé8¥nm in der Simulation
Abb. 4.7 c), grine Lini¢ der AntibondingMode eires geschlossenen Ringesordnen
kénnen. Allerdings deuten die Simulationgar NahfeldVerteilung umden Korral bei der
Resonanzwellenlange auf eine stafkewegungder inneren Engstellerder Struktur hin.

Kehren wir zuriick zon Fall von B = 100 nm und g = 30 nm. Die gemessenen Streuspektren
derGold-Nanokorralamit B = 100 nm, g = 30 nm und verschiedener Ahzier Einzelpfosten

in der Gesamtstruktuzeichnen sich durch eine breite Resonans Die optischa
Eigenschaftereines solcherKorrals wurdenam Beispiel von Korrals mit b= 650 nm

untersuchtDie spektrale AntwortlerKorrals wurdevon A. Taber aus e AGDr. P.J. Schuck
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(Imaging and Manipulation of Nanostructures Facility Molecular Foundry, Lawrence Berkeley
National Lab, Berkeley, USAnittels Nahfeld FDTD Simulationen analysiert und mit der
Messungvon Prof. Y. Abate(Abb. 4.18c))verglichen. EineAFM-Aufnahmeder Topographie

des gemessenen Korrads in Abb. 4.8 a) gezeigt. Da die CantilewSpitze eine bestimmte
Breite hat, scheinen die einzelnen Pfosten dicht aneinander zu stédéchlich gibt es jedoch
eine Liucke von 30 nnDer Korral wurde zuerst bei uns mittels DkelfeldSpektroskopie
charakterisiert.
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Abb. 4.B: Charakterisierung von Golllanokorrals mit den Abmessungen van=B50 nm,

H =30 nm, B = 100 nm und g = 30 nm) AFM-Aufnahme der Topographie des Korrals. b)
Ein typischesStreusgktrum unter Anregung mit polarisiertem Weil3lich c) Nahfeld
Messung der Amplitudder 3ten harmonischa Mode unter Anregung mit einem linear
polarisierten Laserstrahl mit = 633,2 nm d) AnregungsBedingungeifioei der Messung in c)
und bei derSimulationen in e €) VonA. Tabersmulierte Intensitatsverteilungm den Korral
bei der Anregung mit-polarisiertem Licht, einfallend untelen in d) skizzierteBedingungen
bei den in b) markierten Wellenlangeklessungen in a) und c) wurden von Abate
durchgefuhrt.
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Das Streuspektrum der Strukturter Anregung b unpolarisiertem Weildlichbesteht auder
Uberlappungzweier Resonanzen bei ~ 650 nm und ~ 740 (sighe Abb. 4.8 b)). Um die
Resonanzeruordnerzu kbnnenwurden Simulationen der Nahfeldtensitatsverteilung um
den Korral fir Anregung mit unterschiedlichen Wellenldngen durchgefiimit den
AnregungsBedingungenpassendzu der MessungAls AnregungsBedingung wurde p
polarisiertes Licht, einfallend unter 30° polarem Winkel und 30° azimutalem Winkel,
angenommen (siehe Abb. 8.d)). In der Messung wurde der Geldbnokorral mit einem
polarisierten Laserstrahl mitx = 6332 nm angeregt. Dabei wurde das Natifigér Amplitude

der 3ten larmonischeMode (3*fex, fex ist die Anregungsfrequehzetektiert. Das Signal der
3-ten Harmonischen Modest rauscharm und erlaubdas NahfeleSignal von Strukturemit
hohererGenauigkeit zu detektiere@as Ergebnis dieser Messuagn Y. Abateist in Abb.

4.18 c) dargestellt. Aus ae Mapping des Nahfeldes gt erkennendass unter Anregung mit
einerWellenlangevon 633 nmehe jeder einzelnésold-Nanopfosten angeregt wil@®ipol-
Mode), was in eine Ladungsverteilung langs des Dipols resultiert. Die Simulationen der
Intensitatsverteilung, aufgenommerenige Nanometer tber der Struktur, bestatigen unsere
Erklarung(vergleichedie Messung in Abb. 4.18 c) mit der Simulation in Abb. 4.18 €)) i
6332 nm) Die Simulationervon A. Tabeifur die Wellenlangen, skizziert mit den schwarzen
Pfeilen in Abb. 4.8 b) und zusatzlich flrex = 6332 nm, sind in Abb. 4.8 e) dargestellt. Die
Simulationen liefern eine Erklarurfgr mindestens zwei Moden. Di#asnonenresonaniei
kirzeren Wellenlangen (ab 600 nm bis 700 nm, $agpdusdemExperiment)siehtwie eine
Dipol-Resonanzavon einzelnen Pfosten aus (transversale Mode in der Substratebene, aber
eventuell auch gemischt mit der fptudinalen Mode senkreclatr Substratebeneypektral

wird dieDipol-Mode aldineareSuperpositiomerDipol-Resonanzedes individuellen Pfostens
detektiert Die Plasmonenresonamei langeren Wellenlangen (ab 700 nm) sieht eherine
Kopplungs-Mode aus. Die KopplursgMode fiihrt zu hohem Nahfeldn der Licke zwischen
zwei gekoppelten Nanopfosten, wenn die Polarisatitttangder gemeinsamen Achssteht.
Basierend auf den Simulationen ware es sehr interedéaimieldMessungen an den Korsal
unter Anregung mit einem durstimmbaren Laser durchzufiihré$o kann z.B. entweder nur
die Dipol-Mode oder nurdie Kopplung-Mode angeregt werderZusatzlich kénnerunter
geeigneterAnregung beide Moden angeregt und mit verschiedenen Methoden untersucht

werden.

Gold-Nanokorras sind ein attraktives Modell fir einanschauliche Analyse der optischen
Eigenschaften von komplexen plasmonischen NanosterktiNtanokorrals bestehen aus
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individuellen in einem Kreis stehenden Pfostdandcorralsunterschiedlicher Abmessungen
wurden erfolgreich hergestellt, wobder zentrale Durchmesselie Anzahl der Pfostendie
Pfostenbreite unehéheund die Spaltg3e variert wurden. Die optischen Eigenschaften der
Struktuen wurden m sichtbaren spektraie Bereich untersucht Zuerst wurden die
Abmessungen dePfosten und dadurch die Abstédnde zwischen den Pfosten variiert. Mittels
DunkelfeldMessungen in Kombination mit Simulationen wurde gezeiginn die Pfosten
innerhalb des Korrals sictvie entkoppelteStrukturen verhalten undrann zwischen den
individuellen Pfosterzusatzliche Kopplungseffektauftreten Dann wurden mt Hilfe von
NahfeldMikroskopie und Simulationen die Eigenschafteneines gekoppelta Korrals
analysiert.Die Oberflachenplasmenmresonanzvon GoldNandorrals im sichtbaren Bereich
bestehtliiberwiegendaus der hochenergetischeBipol-Mode individuelle Pfosten undaus

niederenergetischdtopplungs-Moden.

4.3.2 Gold-Nanopfosten ein selektiver plasmonischer Sensor

Eine der wichtigsten Aufgabeter Nanotechnologie ist eine gute Kontrolle GibeiGtol3e und

Form von Nanostrukturen, weil dadurch ihre Eigenschaften fein eingestellt werden kdnnen.
Aus diesen Grund werden Nanostrukturen einfacheGeometrie bevorzugt. Metallische
Naropfosten eignen skcgut, um die Energie des Anregungslichtes durch die lokalisierte
Oberflachenplasmamewnanz in einem kleinen Volumen zu konzentrieren. Neben der
unkompliziertenEinstellungder plasmonischen Resanzen durchdie GréRe der Struktur
bieten Nanopfosten were Vorteile wie eine grol3e freie Oberflachemdgliche spektrale
Trennungderplasmonischen Moden entlang d&chsen undlie relativ gro3&ntfernungvom
SubstraderBereichemit elektomagnetischer Felduberhohuag Pfostengipfel

Dank ihrer optischen Eigenschaften und ihrer unkomplizierten Herstellung finden Gold
Nanopfosten mehrer@nwendungnin verschiedenen wissenschaftlichemd medizinischen
Bereichen. Nanopfosten wurden als neuartige elektrochemische Sgri&8temd als obuste

und gleichzeitig ultraempfindliche Biosensofd®0,174 verwendet. Es wurdgezeigt dass

die Empfindlichkeit der Summenfrequenzspektroskopie an Molekilen durch Anlagerung an
den GoldNanopfosten wesentlich erhéht wirti7g. Mit Hilfe von PfosterSubstraten wurde

das Wachstum von Zellmembranen elektrophysiologisch analjsiaft

Die Eigenschafteron Nanopfostemvurdenvielseitig mittelsExtinktions-, Absorptions und
PhotoelektrorSpektroskopie analysierf130176 und deren bitogische Anwendungen
gezeigt[177]. Die plasmonischekigenschaftewon GoldNanopfosten wurdemeistensur

durch zwei plasmonischen Moden (abke und Basisviode) beschriebefl7g. Deshalb wird in
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diesen Kapitel auf die optischeEigenschaften von Golanopfosten ndher eingegangen. Es
wird untersucht und gezeigt, dass Gbldnopfosten durch Asymmetrien mehrere
plasmonischeModen entlangder Achsen besitzen koénnen. Dartiber hinaus werden die
Anwendungsmaoglichkeiten der Gelanopfestenfur den Vergleich von unterschiedlichen
Fokussierungselementeliskutiert.

In der vorliegenden Arbeit wurden d@&old-Nanopfosterbei systematischer Variation von
GroRRe und Aspektverhaltnis und unter Verwendung unterschiedlicher Fabrikegtbosien
hergestetl Die PfosterAbmessungen werden wie in Abb.1@ a) definiert Dpaseist der
Pfostemlurchmesseauf dem SubstrabDyop ist der DurchmessenaPfostegipfel undH ist die
Hohe des Pfostensa = H/ Duase ist das Aspektverhaltnis REM-Aufnahmen typischer
Nanopfosten mit H = 100 nm und,{-= 100 nm, hergesteltturch Ubertragung einer Maske
aus Al20s Scheibchenin eine Goldshicht durch lonenstrahlatzensind in Abb. 419 b)
dargestellt. Die Pfosten habesine rotationsymmetrische Formaber geneigte Flanken.
Nanopfostenwelche durchdirektes Aufdampfenvon Gold aufvorstrukturierte PMMA-Lack
hergestellt wurderzeichnen sich durch annéhesehkrechte Flanken aulREM-Aufnahmen
typischer Nanopfosten mit H = 120 nm unghda= 120 nmdie mit dieser Methode hergestellt
wurden,sind in Abb. 419c¢) zu sehen

a)

PN

Y 100nm
N —

500nm

Abb. 4.19 a) Definition der PfosteAbmessungerREM-Aufnahmen typischer Nanopfosten,
hergestellt mittels EBLb) unter Verwendung von PMMack fur die Erzeugug einer
AluminiumoxidAtznaske und c¢) unter Verwdung von PMMA.ack direkt als

Aufdampfraske.

Nach der Herstellung wurden die Nanostrukturen mitteksterelektrommmikroskopie
ausgemessen und degtischeEigenschaften unter verschiedenen Beleuchtungsbedingungen
untersuchtEine schnelle qualitative Methode zur Bestimmung der optischen Eigenschaften ist

die DunkelfeldMikroskopie. Die Nanopfosten werdelirekt nach der Herstellung in em
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DunkelfeldAufbau betrachtet.Basierend aufFarbe und Intensitat den Punkte in der
Dunkelfeld Aufnahme ist es mdglicheine qualitative Aussage lbedie Anwesenheit der
Struktur, deren Gr6Re umttle ungeféhre spektrale Position d&asmonenresonamz treffen.
Ein Beispel dieser Charakterisierung ist in Abb. @dezeigt

H =40 nmpP, .= 60nm, a = 0,66 H =50 nmpP,,,.= 70nm, a = 0,71 H =100 nmD,,s.= 100nm, a =1

9)

Intensitét p.u]

Wellenléange fim]

Abb. 4.®: Charakterisierung von Nanopfosten unterschiedlicher Gro3e mittet3 a
Rasterelektroanmikroskopie (Draufsicht), ) DunkelfeldMikroskopie und gDunkelfeld
Spektroskopiénormiert) Gold-NanopfosterAbmessungen iad) H = 40 nm, Rase= 60 nm
b,e) H =50 nm, Dase= 70 nm,und c,f) H = 100 nm, Rse= 100 nm

Gold-Nanopfosten mit deAbmessungema) H = 40 nm, Base= 60 Nnm;b) H = 50 nm, Rase=
70 nm und £H =100 nm, Base= 100 nmwurden in dem Dunkelfeldufbau unter den gleichen
Bedingungen (Beleuchtungsintensitat, Integrationszeit, numerische Apertur usw.) betrachtet.

Es ist deutlich zu sehen, dass je groRer die Pfosten sind-Y@hlchen), desto starker ist die
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