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1. Einleitung

Die Informationstechnologie erfahrt nach wie vor eine rasante Entwicklung
und nimmt eine Schliisselposition bei der Frage nach der Realisierbarkeit zu-
kinftiger Technologien ein. Immer mehr Menschen haben Zugang zum Inter-
net, im Jahr 2015 waren es bereits 3,2 Milliarden Menschen, mit steigender
Tendenz. Schatzungen zufolge verdoppelt sich das weltweite Datenvolumen
alle zwei Jahre. Fur das Jahr 2020 wird mit einem Datenvolumen von kaum
vorstellbaren 40000 Exabyte gerechnet.! Umso mehr brauchen wir zukiinftig
schnellere und effizientere Technologien sowie neue Losungsansitze, die diesen

Anforderungen gerecht werden.

Ein vielversprechender Ansatz hierfiir ist die Quanteninformationsverarbei-
tung, an deren Fortschritt weltweit geforscht wird. Quantencomputer und die
Quantenkryptographie nutzen hierzu die quantenmechanischen Eigenschaf-
ten des Lichts und versprechen héhere Rechengeschwindigkeiten, verbesserte
Kommunikation und Datenspeicherung. Vor allem die hohe Geschwindigkeit
optischer Technologien wird der elektronischer Systeme weit iiberlegen sein.
Bereits heute werden weltweit riesige Datenmengen mit Hilfe der optischen

Nachrichtentechnik tbertragen.

Losungsansitze fir umsetzbare Technologien bietet das Forschungsgebiet der
Plasmonik. Wahrend plasmonische Effekte schon in der Antike anhand der
unterschiedlichen Farbung von Glas nach einer Beimischung metallischer Na-

nopartikel beobachtet werden konnten, wurde das Phianomen erstmals 1957

1Quellen: IDC (International data corporation, www.idc.com) und EMC Corporation (www.emc.com)
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von Rufus Ritchie entdeckt. Doch erst seit Beginn des 21. Jahrhunderts erlebt
die Plasmonikforschung einen regelrechten Boom. Dies liegt mafigeblich an
den Fortschritten in den Herstellungs- und Analysemethoden, die Strukturie-
rung und Charakterisierung von nanometerskaligen Bauteilen experimentell
ermoglichten. Aktuell wird der Einsatz plasmonischer Nanostrukturen in ersten
kommerziellen Produkten diskutiert und vorangetrieben. Bisher gibt es ers-
te erwerbbare Produkte fiir die Biosensorik, z.B. ein plasmonisch optimiertes
SERS-Substrat (engl. surface enhanced raman spectroscopy). AuBerdem wurde
die Hitzebehandlung von Tumoren durch die Anregung von Plasmonenreso-
nanzen in Nanopartikeln an Tieren demonstriert. In diesem Bereich werden
bereits klinische Studien durchgefiihrt. Ein vielversprechendes und gewinnbrin-
gendes Einsatzgebiete plasmonischer Komponenten in naher Zukunft ist die

Erweiterung der Speicherkapazitat in Festplatten.

Dariiber hinaus benétigt die zukiinftige Quanteninformationstechnik effiziente
Einzelphotonenquellen. Quantenpunkte sind eine Moglichkeit Einzelphotonen
zu erzeugen. Auch hier bietet die Plasmonik weitere Losungsansétze. Gelingt
es einzelne Quantenpunkte mit optischen Antennen zu koppeln, so erhilt man

besonders effiziente Einzelphotonenquellen mit definierter Richtcharakteristik.

Optische Antennen sind nanometerskalige metallische Strukturen, die als effizi-
entes Koppelelement zwischen Licht aus dem Fernfeld und erhchten Feldern
im stark lokalisierten Nahfeld unterhalb des Diffraktionslimits dienen. Haufig
werden im Kontext von optischen Antennen Analogien zu klassischen Radioan-
tennen diskutiert. Trotz einiger Gemeinsamkeiten unterscheiden sich optische
Antennen in ihrem Verhalten mafigeblich von Radioantennen. Bei Struktur-
groflen in der Grolenordnung von 20-100 nm kann Metall nicht mehr als
perfekter Leiter betrachtet werden. Die Eindringtiefe der elektromagnetischen
Welle in das Material entspricht in etwa der Gesamtdimension der Struktur. Die
optischen Eigenschaften von Nanoantennen sind maf3geblich durch ihre spezifi-
schen Partikelplasmonresonanzen bestimmt. Vor allem Material und Geometrie
spielen hierbei eine grofie Rolle. Durch eine gezielte Auswahl der Antennen-

materialien und Herstellung verschiedener Antennengeometrien kénnen so
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Resonanzfrequenzen sowie hohe Nahfeldverstirkungen nach Wunsch fiir die

jeweiligen Anwendungen realisiert werden.

Die Forschungsgebiete und Anwendungspotentiale optischer Antennen sind
neben der Quanteninformationstechnik weitreichend, beispielsweise in den
Bereichen der Sensorik, Energiegewinnung, Mikroskopie und Biomedizintech-
nik. Optische Antennen finden ihren Einsatz beispielsweise als hochsensitiven
Brechungsindexsensoren in der hochauflosenden Mikroskopie oder zur Ener-

giegewinnung als Rectennas.

1.1. Ziele der Arbeit

Ein Grofiteil der Forschung auf dem Gebiet der optischen Antennen konzen-
trierte sich bisher auf Einzelstrukturen mit nur einer Resonanzfrequenz. Von
besonderem Interesse sind jedoch auch Antennen, die nicht nur eine Hauptre-
sonanz sondern ein Resonanzverhalten bei genau zwei Wellenlangen (bimodale
Antennen) oder sogar bei mindestens zwei Wellenlangen (multimodale Anten-
nen) aufzeigen. Ziel dieser Arbeit war es, neuartige gekoppelte Antennen mit
definierten optischen Eigenschaften zu designen, diese experimentell mittels

Nanolithographie herzustellen und optisch zu charakterisieren.

Wahrend bereits im Nahfeld von Einzelantennen hohe Feldiiberh6hungen ent-
stehen, kann man durch die Kopplung von Einzelantennen iiber einen Nanospalt
die resultierenden Feldverstarkungen nochmals um ein Vielfaches erhéhen. Da
grofles Interesse an der Kopplung optischer Antennen mit einzelnen Quantene-
mittern besteht, werden in dieser Arbeit vor allem bimodale Antennenkonzepte
prasentiert, die vorteilhafte Eigenschaften dafiir haben und sowohl Absorp-
tion als auch Emission verstarken. Doch auch eine Reihe weitere potentielle
Anwendungen aus den Bereichen der nichtlinearen Optik und der Sensorik

motivieren bimodale optische Antennen.
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Dariiber hinaus wurde in dieser Arbeit eine umfassende Plattform aus
Rasterkraft- und optischer Mikroskopie fiir die Untersuchung der Interak-
tion von Antennen mit Quantenpunkten konzipiert. Die komplementéren
Mikroskopie- und Spektroskopietechniken sollen die kiinstliche Anordnung
und Charakterisierung neuartiger Hybridsysteme aus optischen Antennen

und Quantenemittern erméglichen.

1.2. Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Konzeption von bimodalen
optischen Antennen mit definierten Resonanzen und Nahfeldern. Zu Beginn
werden in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen erlautert, die zum Versténdnis
der durchgefithrten Arbeiten und der Ergebnisse notwendig sind. Die Praparati-

onstechniken und Mikroskopiemethoden werden in Kapitel 3 beschrieben.

In Kapitel 4 wird eine komplementire Mikroskopieplattform prasentiert, mit
der vielfaltige optische Messmethoden in Kombination mit der Rasterkraftmi-
kroskopie zum Einsatz kommen. Insbesondere die hochauflésende Mikroskopie
SOFI (engl. superresolution fluctuation imaging) wurde fir eine verbesserte
Abbildung und effizientere Nanomanipulation von Quantenpunkten in den

Aufbau integriert.

In Kapitel 5 wird ausfiihrlich eine Qualitatsverbesserung der Indiumzinnoxid-
Schicht und der Goldschicht gezeigt, sowie eine Optimierung der Herstellungs-
parameter fiir die Elektronenstrahllithographie beschrieben. Eine Methode
zur Herstellung atomar glatter Goldplattchen mittels Thermolyseverfahren
wird prasentiert und als alternatives Antennenherstellungsverfahren optischer
Antennen wird das fokussierte Ionenstrahl-Atzen der Strukturen aus den ein-

kristallinen Goldplattchen gezeigt.

In Kapitel 6 wird zunédchst die im Rahmen dieser Arbeit konzipierte gekop-

pelte optische T-Antenne detailliert dargestellt. Das Resonanzverhalten wird
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mit Hilfe linearer Dunkelfeldspektroskopie polarisationssensitiv in Abhangig-
keit der Antennenarmlangen experimentell untersucht und die Ergebnisse mit
numerischen Simulationen verglichen. Im Anschluss wird gezeigt, dass die An-
tennenemission nach einer Laseranregung auch zur Bestimmung der Spektren
der Partikelplasmonresonanzen geeignet ist. Es ist sogar moglich, die nichtli-
neare Zwei-Photonen induzierte Lumineszenz einer optische T-Antenne in der
bevorzugten Polarisationsrichtung einer resonanten Mode anzuregen und in
gekreuzter Polarisationsrichtung die frequenzverschobene zweite resonante
Mode zu detektieren. Dariiber hinaus wird an gekoppelten L-Antennen ge-
zeigt, dass schon geringe Anderungen der Antennengeometrien zu bedeutenden

Unterschieden im Nahfeldverhalten fuhren konnen.

Die Methodik mittels Rasterkraftmikroskopie Quantenpunkte gezielt auf einem
Substrat zu verschieben und zu manipulieren, wird in Kapitel 7 vorgestellt und
als eine vielversprechende Méoglichkeit diskutiert, Quantenpunkte in definier-

tem Abstand zu plasmonischen Nanostrukturen zu platzieren.

In Kapitel 8 wird abschliefend eine Zusammenfassung gegeben.






2. Grundlagen optischer

Antennen

Dieses Kapitel fiihrt in die theoretischen Grundlagen der Plasmonik ein und be-
schreibt die Funktionsweise und Charakteristika optischer Antennen. Zundchst
wird ein kurzer Uberblick iiber die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen und
die Interaktion mit Materie gegeben. Im Anschluss werden die optischen Eigen-
schaften von Metallen zusammengefasst, die wichtigsten Begriffe der Plasmonik
erldutert und insbesondere die fiir optische Antennen relevanten Partikelplasmon-

Resonanzen beschrieben.

Es wird dariiber hinaus erkldrt, wie diese Resonanzen sowohl analytisch, mit Hilfe
der Niherung der quasistatischen Approximation, als auch mit numerischen Me-
thoden bestimmt werden kénnen. Es folgt eine Zusammenfassung der vielfiltigen

Anwendungsmoglichkeiten optischer Antennen.

Im letzten Abschnitt des Kapitels wird die Photolumineszenz allgemein betrach-
tet und die Herstellung und Eigenschaften kolloidaler Halbleiterquantenpunkte
beschrieben.
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2.1. Elektrodynamik

Das Resonanzverhalten optischer Antennen lisst sich mit Hilfe grundlegender
Elektrodynamik — der Ausbreitung elektromagnetischer Felder in Abhéngigkeit

von Ladungen, Strémen und Materie — beschreiben.

In den folgenden Abschnitten wird eine Zusammenfassung der Theorie ge-
geben, die fiir das Verstandnis optischer Antennen notwendig ist. Fiir einen
umfassenden Uberblick iiber die klassische Elektrodynamik mit ausfiithrlichen

Herleitungen empfehlen sich beispielsweise die Lehrbiicher Ref. [1, 2].

2.1.1. Die Maxwell- und die Materialgleichungen
Die Maxwellgleichungen beschreiben analytisch die Verkniipfung von elektro-
magnetischen Feldern und elektrischen Ladungen.

In Differentialform lauten sie in allgemeiner Form:

-

V- E(F) . (GauBsches Gesetz fiir elektrische Felder), (2.1)
€0

V - B() = 0 (Gaufisches Gesetz fiir magnetische Felder), (2.2)

VY E(f‘) = —% (Induktionsgesetz), (2.3)

agl(fr) ) (Durchflutungsgesetz). (24)

& % B - o (m)

Dabei ist E die elektrische Feldstarke, B die magnetische Flussdichte, 7 der Ort,
p die Raumladungsdichte, €( die Dielektrizitatskonstante (g = 8,85 - 10_12£),
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1o die Permeabilitatskonstante (ug = 1,26 - 10_6%) und ; die Stromdichte.
Alle Felder sind zeitabhingig.

Des Weiteren spielt bei der Beschreibung die Kontinuitatsgleichung eine grof3e
Rolle, die besagt, dass Ladung erhalten bleibt. Sie verkniipft die Raumladungs-
dichte mit der Stromdichte und lautet:

L4iv.j=0. (2.5)
Um weiter die Interaktion elektromagnetischer Felder mit Materie zu beschrei-

ben, werden die Materialgleichungen benétigt. Sie lassen sich aus den Maxwell-

gleichungen herleiten und lauten in allgemeiner Form:

D =¢oE + P, (2.6)

B = po(H + M). (2.7)

P ist die Polarisation des Materials und M die Magnetisierung. Diese Parameter

beschreiben somit die Materie.

Fiir lineare, isotrope Medien gelten weiter folgende Zusammenhinge:

P= X6150E = (& — 1)50E, (2.8)

M = Xmagﬁ = (Mr - 1)117 (2.9)

Xel Und Xmag bezeichnen die elektrische und die magnetische Suszeptibilitét.
Die dielektrische Funktion €, und die Permeabilititszahl i, sind komplexe

Groflen und ebenfalls Materialeigenschaften.
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Setzt man die Zusammenhinge fiir die Polarisation bzw. fiir die Magnetisie-
rung in die Gleichungen 2.6 und 2.7 ein, so ergeben sich fiir die dielektrische

Verschiebung und die magnetische Flussdichte:

D= soer, (2.10)

B = popH. (2.11)

Dariiber hinaus werden die Stromdichte und das elektrische Feld linear iiber
die Leitfihigkeit o verkniipft:

j=0E. (2.12)

Bei der Betrachtung von Licht-Materie-Interaktionen plasmonischer Materiali-
en (wie Gold, Silber, Aluminium, etc.) ist yt, = 1 zu setzen, da diese Materialien

nichtmagnetisch sind.

2.1.2. Die Wellengleichungen des elektrischen und
magnetischen Feldes

Mit Hilfe der Maxwellgleichungen lassen sich die Wellengleichungen im freien
Raum (keine Strome und Ladungen) aus elektrischen und magnetischen Feldern
herleiten. Hierzu wird die Rotation der Maxwellgleichung 2.3 und 2.4 gebildet
und die Gleichungen 2.10 bzw. 2.11 eingesetzt. Mit p = 0 und j =0und
mathematischen Umformungen werden die Gleichungen vereinfacht. Die Lo-
sungen der Wellengleichungen ergeben ein periodisch sich auf- und abbauendes

elektrisches bzw. magnetisches Feld.
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Die Wellengleichungen lauten:

- 10 E
- 19°H
AH = ———. 2.14
2 ot? 214)
Hierbei ist c die Lichtgeschwindigkeit im Medium mit ¢ = NeEm Die Licht
geschwindigkeit im Vakuum ist ¢y = \/EiW und wird mit ¢ Giber die komplexe

Brechzahl 71 verkniipft, ¢y = ¢ - . Zwischen dem komplexen Brechungsindex

7o = n — jk und der dielektrischen Funktion besteht folgender Zusammenhang:

i = \JiE. (2.15)

Die Superposition monochromatischer ebener Wellen der Form:

E = Ey - exp(j(wt + k7)), (2.16)

mit der Amplitude E, der Kreisfrequenz w = 27 f, der Zeit ¢, dem Wellenvektor
’ ‘ (bzw k = ) und des Ortes 7" sind Losungen der Wellenglei-
chung 2.13. Analog dazu ergibt sich H = H - exp(j(wt & k7). Die raumliche

und zeitliche Periodizitat sind mit ¢ = f - A verkniipft. AuBlerdem gilt der

Zusammenhang Hy = £, /0= . Fj.
Mo for

2.1.3. Der Poyntingvektor

Der Poyntingvektor S dient dazu, die Richtung und Intensitat eines sich aus-
breitenden elektromagnetischen Felds anzugeben. Im zeitlichen Mittelwert
berechnet er sich mit:
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(8) = %Re (E X ﬁ) . (2.17)

Der komplexe Poyntingvektor gibt die Raumrichtung des Energieflusses und

der Betrag des Poyntingvektors die Leistungsdichte an:

1
| S |= 7o | E %, (2.18)

mit dem Wellenwiderstand des Vakuums Zy = ’;—g Der Wellenwiderstand ist
somit einzig durch die Eigenschaften des Mediums definiert und unabhén-

gig von der Quelle.

2.1.4. Reziprozitat

Das Reziprozitdtstheorem besagt, dass aus physikalischer Sicht Sender und
Empfanger elektromagnetischer Strahlung gleiche Eigenschaften aufweisen.
Dies bedeutet in der Antennentheorie, dass eine Empfangsantenne gleichzeitig
auch eine Sendeantenne mit gleichen Charakteristika darstellt. Das Rezipro-

zitdtstheorem lautet wie folgt [3, 4]:
/ Ji - ExdV = / o - ErdV. (2.19)
V1 V2

Dabei wird ein geschlossenes System betrachtet, worin jeweils eine Quelle die
Stromdichte fl bzw. fg aufweist und jeweils die Felder E; und E, entstehen. Im

Falle von Dipolen vereinfacht sich die Gleichung mit dem Dipolmoment p’zu:

P Eo =y E. (2.20)

Dies besagt, dass Quelle und Empfinger vertauschbar sind, ohne dass sich das

E-Feld in Richtung der Polarisation der Quelle 4ndert. In der Praxis bedeutet
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die Reziprozitit, dass eine Antenne immer sowohl als Sende- als auch als
Empfangsantenne eingesetzt werden kann. Diese Tatsache spielt vor allem bei

den optischen Antennen eine grofie Rolle.

Optische Antennen kénnen (noch) nicht elektrisch kontaktiert und angeregt
werden, da es aufgrund der hohen Frequenzen keine ausreichend schnelle Elek-
tronik hierfiir gibt. Aus diesem Grund werden optische Antennen meist aus
dem Fernfeld durch Strahlung angeregt, im Nahfeld entstehen hohe Feldverstér-
kungen und sie emittieren wiederum Strahlung ins Fernfeld oder die Antennen

werden alternativ durch einen Emitter im Nahfeld angeregt.

2.2. Optische Eigenschaften von Metallen

Die Interaktion von Licht mit Materie lasst sich vollstindig durch die frequenz-
abhingige dielektrische Funktion € (w) beschreiben. Diese wird durch die freien
Leitungselektronen und durch Interbandiibergange gebundener Elektronen
bestimmt. Bei der Modellierung von Edelmetallen basieren die Werte der dielek-
trische Funktion meist auf empirischen interpolierten Datensétzen. Fiir Gold
werden beispielsweise die Daten von Johnson et al. [5] oder Palik [6] verwendet
(siehe auch Kapitel 5.2). Eine Reihe an Modellen, die das Verhalten der freien
Ladungstrager in Metallen beschreiben, fithren zu € (w). Sie unterscheiden sich

in unterschiedlichen Annahmen und Vereinfachungen.

2.2.1. Beschreibung von Metallen durch Modelle

Mit Hilfe des Drude-Modells kénnen die dielektrischen Eigenschaften von
Metallen bei optischen Wellenldngen in einem klassischen Modell beschrieben
werden. Im Drude-Modell werden die Leitungselektronen in Metallen als ein
Elektronengas betrachtet. Die freien Elektronen werden durch ein externes Feld
gegeniiber den festen positiven Ionenriimpfen ausgelenkt und eine elektrische

Polarisation entsteht. Dabei interagieren die Elektronen nicht.
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Im Drude-Modell ergibt sich die komplexe dielektrische Funktion ep,yqe zu:

2 2 2
w w o wpY .
€Dy =1-—r =-1-—-2 4 P = +j¢", (2.21
Drude (%) W? + iw 2 oW ) Je (220

mit der Ddmpfung -y und der Plasmafrequenz wp. In die Plasmafrequenz flielen
die Elektronendichte n, die Elektronenmasse m und die Elementarladung e ein:

ne?
wp = 1] —. (2.22)
Eom

Im einer Erweiterung, dem Drude-Sommerfeld-Modell, wird nicht mehr die
Elektronenmasse m sondern die effektive Elektronenmasse m.g beriicksichtigt.
Das Drude-Modell ist eine sehr gute Naherung der dielektrischen Funktion
bei langen Wellenldngen. Bei kurzen Wellenlangen jedoch spielen Interband-
iberginge im Metall eine dominierende Rolle. Eine Erweiterung des Modells
diesbeziiglich unter Beriicksichtigung der gebundenen Elektronen fithrt zum
Lorentz-Drude-Modell. Hier gilt fiir die dielektrische Funktion unter Einfiih-
rung des Korrekturterms €o:

2 2
“p “p,LD

- — + - .
w+iyw  wi—w?+ jyLpw

€Lorentz—Drude (W) =€ (2.23)

2.2.2. Eindringtiefe

Die Eindringtiefe (engl. skin depth) definiert die Linge, bei der das in eine
Metalloberfliche exponentiell abklingende Feld auf 1/e abgefallen ist. Die Ein-

dringtiefe dg;, berechnet sich allgemein tber:

ORin = L (2.24)
2TK
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Der Realteil der dielektrischen Funktion Re(e) ist bei Gold im Bereich optischer
Wellenléngen negativ und betragsmafig deutlich gréfier als der Imaginarteil.
Daher gilt hier kK = y/|Re(¢)| und die Eindringtiefe lasst sich in Naherung

berechnen mit:

A

5 in - =
B o /Re(@)]

(2.25)

In Abbildung 5.7b ist die Eindringtiefe fiir Gold bei optischen Wellenlangen
aufgetragen. Sie liegt zwischen 25 und 45 nm und somit im Bereich der Schicht-

dicke plasmonischer Nanostrukturen.

2.3. Plasmonik

Die Plasmonik ist insbesondere im Zusammenhang mit der Nanophotonik in-
teressant, da sie Moglichkeiten er6ffnet, Licht in Bereiche weit kleiner als das
Diffraktionslimit erlaubt zu konzentrieren. Aber auch plasmonische Schaltkreise
gewinnen immer mehr an Bedeutung, denn sie konnten die Kommunikations-
technik weiter revolutionieren und schnellere, kompaktere und effizientere

optische Komponenten ermoglichen.

Die Plasmonik beschreibt die Interaktion von Licht mit metallischen Nano-
strukturen. Die quantisierte Elektronendichteschwingung in einem Metall ist
als Plasmon definiert. In einem gekoppelten Zustand aus Plasmon und Licht
spricht man von einem Plasmonpolariton, wobei meist der Zusatz ,,Polariton”
weggelassen wird. Man unterscheidet zwischen Volumen-, Oberflachen- und

Partikelplasmonen. [7, 8]
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2.3.1. Volumen-, Oberflachen-, und Partikelplasmon

Volumenplasmon: Bei Volumenplasmonen ist die Eigenfrequenz mafigeblich
durch die dielektrische Funktion des Metalls bestimmt. Wird die Dampfung
durch die Wechselwirkung von Elektronen und Lochern vernachlissigt, verein-

facht sich die dielektrische Funktion e€y,)(w) im Drudemodell zu:

evol(w) =1 - —%. (2.26)

Die Resonanzbedingung ist fiir Re {ey,1} = 0 erfiillt. Die Dispersion des Volu-

menplasmons ky ,; (w) ergibt sich durch Einsetzen in die Dispersionsrelation zu:

by(w) = V4 (2.27)

Co

Oberflichenplasmon: Oberflichenplasmonen (SPP, engl. surface plasmon po-
lariton) lassen sich aus der Losung der Maxwellgleichungen an der Grenzflache
zwischen einem Dielektrikum und einem Metall beschreiben. Sie sind propagie-
rende Dichtewellen an der Metalloberflache (siehe Abbildung 2.1a).

a) b)
Metall-
€ Nanopartikel
2 E-Feld e
i, e
> Lic
a >
= -  ++ -+ -
g +H++
s
Propagierendes Oberflaichenplasmon Partikelplasmon

Abbildun g 2.1.: a) Oberflichenplasmon an der Grenzfliche Metall-Dielektrikum, b) Partikel-

plasmon
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Eine longitudinale Oberflichenwellen kann sich entlang der Grenzfliche aus-
breiten. Senkrecht zur Grenzflache klingt sie exponentiell ab. Die zur Oberflache

parallele Dispersionsrelation von SPPs kgpp(w) lautet:

ﬂ s(w)aMed

k = —_—
spp(w) co \| € (W) + eMed

(2.28)

Dabei entspricht e(w) der dielektrischen Funktion des Metalls und epjeq der
dielektrischen Funktion des Dielektrikums. Damit solch eine Oberflaichenwel-
le entlang der Grenzfliche existieren kann, gilt unter Vernachlissigung des

Imaginérteils von ¢ des Metalls:

€ EMed < 0 und (2.29)

€4 eMea < 0. (2.30)
Es ergibt sich eine Resonanzfrequenz von:

wp

WSPp = ————.
PP V14 eMed

(2.31)

An einer Grenzfliche zwischen Luft (eneq =~ 1) vereinfacht sich die Glei-

chung zu: wspp Lust = “—\/%

Partikelplasmon: In metallischen Nanostrukturen hingegen entstehen Parti-
kelplasmonen (PPP, engl. particle plasmon polariton). In einem Nanopartikel
(siehe Abbildung 2.1) werden durch einfallendes Licht die Leitungselektronen
in Oszillation versetzt. Durch die geometrische Einschréankung bilden sich spe-
zifische Plasmonresonanzen aus, die stark von den Brechungsindizes und der

Partikelgeometrie abhiangen.
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Im folgenden Kapitel werden Partikelplasmon-Resonanzen (PPR, engl. par-
ticle plasmon resonance) ausfiithrlich beschrieben. Haufig ist in der Literatur
auch die Bezeichung lokalisierte Oberflachenplasmonen-Resonanz (LSPR, engl.
localized surface plasmon resonance) zu finden oder auch vereinfacht nur Plas-

monresonanz.

2.3.2. Partikelplasmon-Resonanzen

Fillt Licht auf einen metallischen Nanopartikel, so werden die freien Elektro-
nen des Metalls ausgelenkt, die positiven Atomriimpfe bleiben zuriick und es
kommt zu einer Oszillation der freien Ladungstrager. Das gekoppelte System
aus der Elektronenbewegung und Lichtanregung zeigt resonantes Verhalten,
die Partikelplasmon-Resonanzen (PPR). Durch die starke Ansammlung von

Ladungen kommt es in dem resonanten System zu hohen Feldverstiarkungen.

Das ideale plasmonische Metall ist Silber. Durch die hohe Dichte an freien
Elektronen und die geringen Verluste kommt es in diesem Material zu starken
Plasmonresonanzen. Gold hat dhnliche Eigenschaften ist aber verlustreicher.
Dennoch wird fast ausschlief§lich Gold in der Plasmonikforschung verwendet,
da es im Gegensatz zu Silber nicht korrodiert und biokompatibel ist (sieche
auch Kapitel 5.2).

Durch die raumliche Einschrankung in einem metallischen Nanopartikel wird
hier die Plasmon-Oszillation in allen drei Raumrichtungen eingeschréankt. Das
Plasmon propagiert folglich nicht in einem Nanopartikel sondern es bilden sich
stehende Wellen. Abhéngig von der Partikelform bilden sich diskrete Eigenmo-
den des Systems aus. In der Realitét unterliegen die Eigenmoden jedoch hohen
Verlusten, so dass sich breitbandige Resonanzen ausbilden. Ein empfehlenswer-

tes Buch zu Partikelplasmon-Resonanzen ist Ref. [9].
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Die Partikelplasmon-Resonanzen hingen mafigeblich von drei Faktoren ab.

Erstens hangen PPR von der komplexen dielektrischen Funktion des Metalls
ab, aus dem die Nanostruktur besteht. In der Regel kommen hier Gold, Silber
und Alumnium zum Einsatz. Dariiber hinaus beeinflusst auch die dielektrische
Funktion des umgebenden Mediums die Resonanz. Diese Eigenschaft macht
man sich insbesondere beim Einsatz der Nanostrukturen in der Sensorik zur

sensitiven Untersuchung kleinster Brechungsindexanderungen zu Nutze.

Zweitens hangen PPR von der Form des Nanopartikels ab. Die am einfachsten
vorstellbare Form ist die Kugel, deren Ankopplung an das Licht und deren
Resonanzverhalten mittels der Mie-Theorie analytisch beschreibbar ist. Dar-
iber hinaus gibt es viele Moglichkeiten, die Form eines Nanopartikels in allen
Dimensionen zu variieren. Jede Geometrie ergibt spezifische PPR, die mittels
polarisationsabhangiger Untersuchungen unterscheidbar sind. Dabei reicht das
Spektrum von einem Nanokolloid mit nur einer einzigen polarisationsunab-
hangigen Resonanzwellenlange tiber Nanostébe mit einer longitudinalen und
einer transversalen Resonanz bis hin zu komplexen Strukturen mit multiplen
resonanten Eigenmoden. Doch nicht nur Grundschwingungen sondern auch
Oberschwingungen kénnen beobachtet werden. Die optischen Eigenschaften
solch komplexer Nanostrukturen sind analytisch nicht mehr bestimmbar. Man
nutzt hierzu beispielsweise die FEM und FDTD Methode, um numerische Na-

herungen des Problems zu berechnen.

Drittens hidngen PPR auch entscheidend von der Interaktion zwischen eng be-
nachbarten Nanopartikeln ab. Befindet sich eine einzelne plasmonische Struktur
- ein Monomer - im Nahfeld einer anderen, so koppeln diese miteinander und
bilden ein neues hybrides System — einen Dimer. Haufig werden auf dem Gebiet
der Nanoantennen Dimere untersucht, doch auch die Kopplung ganzer Arrays
aus Nanostrukturen ist Gegenstand der aktuellen Forschung. Mittels der Hy-
bridisierungstheorie und numerischen Berechnungen lassen sich die optischen

Eigenschaften neuer Hybridsysteme bestimmen (siehe auch Kapitel 2.4.4).
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2.3.3. Anregung von Plasmonen

Die Anregung von Plasmonen in einem Metall mit Licht ist nur unter bestimm-
ten Voraussetzungen moglich. In Abbildung 2.2 ist die Dispersionsrelation
dargestellt. Volumenplasmonen kénnen nur fiir Werte von w > wp angeregt
werden (in der Abbildung rot eingezeichnet). Dann kann Licht in das Metall
eindringen. Fir zu kleine Frequenzen wird das Licht an der Metalloberflache
reflektiert. Die Dispersion des Oberflachenplasmonpolaritons liegt hingegen
fir alle Wellenvektoren unterhalb der Lichtlinie (Lichtlinie fir ¢ = w - k) (in
der Abbildung griin eingezeichnet). Daher kann ein Oberflachenplasmon nicht
direkt aus der Luft mit Licht angeregt werden. Allerdings gibt es einige Mog-
lichkeiten durch spezielle Anregungsgeometrien einen zusatzlichen Impuls zu

erbringen oder aus dem Nahfeld ein SPP anzuregen.

[ORN
Lichtlinie:w=c'k
Volumenplasmon
Oberflachenplasmon-
Polariton (SPP)
S
0 K

Abbildun g 2.2.: Dispersionsrelation fiir Volumen- (rot) und Oberflichenplasmon (griin). Die

Lichtlinie im Vakuum ist durch eine schwarze Linie dargestellt.

In Abbildung 2.3a-f sind die verschiedene Moglichkeiten dargestellt, SPPs anzu-
regen. Dies ist mit Hilfe von Prismen (Kretschmann- und Otto-Konfiguration),
durch Gitter, durch nanoskalige Erhebungen (,Nanofeatures”), durch eine elek-
trische Anregung mit einem Rastertunnelmikroskop (STM, engl. scanning tun-

neling microscope) oder durch die Anregung mittels eines Molekiils moglich.
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a) b) c)

d) \ e) f)
SPP t}‘ PP SPP ' SPP SPP SPP
4.V ) > )

Abbildun g23.: Ubersicht  der  verschiedenen  Méglichkeiten — propagierende
Oberflachenplasmon-Polaritonen (SPP) anzuregen. a) Kretschmann Konfiguration, b) Otto
Konfiguration, c) Gitter Konfiguration, d) Anregung durch Nanofeature, e) Anregung im Nahfeld
mittels STM, f) Anregung durch Molekiile

2.4. Resonante optische Antennen

Eine optische Antenne ist eine metallische Nanostruktur, die ein resonantes
Verhalten bei optischen Wellenldngen zeigt [10, 11, 12]. Sie dient als effizien-
tes Kopplungselement zwischen frei propagierendem Licht aus dem Fernfeld
und lokalisierten Feldern im Nahfeld. Bei einer resonanten Interaktion einer
optischen Antenne mit Licht sind sowohl die Absorption, die Streuung als auch
die Nahfelder der Antenne stark erhoht. Die Antennenresonanz ergibt sich

aus der Partikelplasmon-Resonanz.

Durch eine Variation des Antennenmaterials, der Antennenumgebung und
der Geometrie der Antenne lassen sich die Resonanzwellenlédngen fiir Metalle
iiber den gesamten sichtbaren Frequenzbereich einstellen. So hat jede Antenne
eine oder mehrere intrinsische Resonanzen. In diesem Abschnitt sind die wich-

tigsten Eigenschaften von Antennen, wie die Streuung und Partikelplasmon-
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Resonanzen, die Hybridisierung, die Lumineszenz, sowie eine Ubersicht der
Anwendungen zusammengefasst. Umfassende Darstellungen zu optischen An-
tennen finden sich in den Fachbiichern Ref. [3, 13] und in den Review Artikeln

Ref. [11, 14, 15].

2.4.1. Die quasistatische Approximation

Sind metallische Partikel sehr viel kleiner als die Wellenléinge, so konnen die
optischen Eigenschaften in der quasistatischen Approximation bestimmt wer-
den. In der quasistatischen Approximation gilt, dass sich die Phase des elek-
trischen Felds innerhalb eines Nanopartikels nicht verandert, jedoch mit der
Zeit oszilliert (siehe Abbildung 2.4). Damit diese Annahme giiltig ist, muss der
Nanopartikel sehr viel kleiner als die einfallende Wellenlédnge sein. Aus diesem

Grund gilt die Approximation fiir die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen.

Elektrisches Feld

|

Metall-Nanopartikel

| ITT]

Abbildun g 2.4.: In der quasistatischen Approximation sind die Amplitude und Phase des elek-
trischen Feldes um einen metallischen Nanopartikel konstant, es oszilliert jedoch. Diese Naherung

gilt nur, wenn der Nanopartikel deutlich kleiner als die Wellenlange ist.

In dem einfachen Fall, dass der Nanopartikel eine metallische Kugel mit Ra-
dius R und mit der dielektrischen Funktion exp (w) ist, berechnet sich die

Polarisierbarkeit a des Partikels im Medium mit epfeq zu:
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a (w) = 4o R? —gNP(w) — EMed .
enp (W) + 26Med

(2.32)
Fiir den Resonanzfall mit exp (w) & —2&Meq sind Absorption und Streuung des
Partikels maximal. Als Mafl hierfiir werden Absorptions- und Streuquerschnitt

Cps und Csirey angegeben. Sie ergeben sich zu [7, 8, 9]:

k
Caps = — - Im (a), (2.33)
€o
k* 9
Csir — ) 2.34
Streu 67T€(2J | | ( )
Cixt = Cabs + Cstreu- (2.35)

Setzt man in die Querschnitte die Polarisierbarkeit aus Gleichung 2.32 ein, so
wird deutlich, dass sich die Absorption proportional zum Volumen, die Streuung
hingegen proportional zum Quadrat des Volumens verhalt. Die quadratische
Abhingigkeit des Volumens hat zur Folge, dass grofiere Nanopartikel deutlich
hohere Streuintensititen haben als kleinere und so die Messung der vergleichs-

weisen schwachen Streuung kleiner Partikel stort.

Fiir groBBere Kugeln ist die Naherung nicht giiltig und die Resonanzen miis-
sen analytisch mit der Mie-Theorie [12] oder iber numerische Simulationen
bestimmt werden. Im Falle von Ellipsoiden kann eine Erweiterung der Glei-
chung 2.32 verwendet werden, in die die drei geometrischen Hauptachsen
des Korpers einflieen. Das Resonanzverhalten komplexerer Geometrien als
Kugeln und Ellipsoide lasst sich in der Regel immer nur simulativ oder im

Experiment bestimmen.
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2.4.2. Numerische FDTD und FEM Simulationen optischer

Antennen

Bei komplexeren Antennengeometrien, wie beispielsweise die in Kapitel 6 be-
schriebene gekoppelte T-Antenne, sind die Antennenresonanzen nicht mehr
analytisch berechenbar sondern kénnen mit Hilfe zahlreicher numerischer Me-
thoden simuliert werden. Etablierte Methoden hierzu, die auch in dieser Arbeit
verwendet wurden, sind die FDTD (engl. finite difference time domain) und die
FEM (engl. finite element method) Methoden. Bei den numerischen Methoden
werden die Maxwellgleichungen abhéngig von der Raumrichtung und der Zeit
unter speziellen Grenzbedingungen gelost. Hierzu werden verschiedene Berei-
che im Raum, durch ihre komplexe dielektrische Funktion definiert und durch
ebene Wellen angeregt. So wird beispielsweise eine optische Antenne als geo-
metrischer Quader aus Gold auf einem Glassubstrat mit realem Brechungsindex

als Simulationsmodell gewéhlt.

In dieser Arbeit wurden die Experimente teilweise durch FDTD und FEM Simu-
lationen unterstiitzt. Dabei wurde die kommerzielle Software Lumerical [16]
(FDTD) und COMSOL [17] (FEM) verwendet. Besonders die Feldverstarkun-
gen und -orientierungen im Nahfeld und die Berechnungen der Stromdichte
helfen, das Resonanzverhalten optischer Antennen zu verstehen und festzustel-
len, wo sich Eigenmoden in der Struktur ausbilden und vor allem, wie hoch
die Intensitét im Antennenspalt ist. Diese Informationen sind kaum experi-
mentell bestimmbar. Die berechneten Streuquerschnitte in Abhangigkeit der
Wellenlénge lassen sich direkt mit den gemessenen Streuspektren vergleichen.
Der theoretische Hintergrund zu den Simulationen ist beispielsweise in den
Fachbiichern Ref. [18, 19] (FDTD) und Ref. [20, 21] (FEM) nachzulesen. An
dieser Stelle werden die Simulationen nicht weiter im Detail erlautert, da dies
zum Verstandnis der Arbeit nicht notwendig ist und der Fokus der Arbeit auf

experimentellen Messungen liegt.
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2.4.3. Effektive Wellenlange als Skalierungsgrofle

Bei Radioantennen ist ein Dipol resonant, wenn seine geometrische Linge
L = % der einfallenden Welle entspricht. Bei optischen Antennen gilt diese
Skalierung nicht mehr. Wihrend bei Radioantennen das Metall perfekt leitet, ist
bei optischen Antennen die Eindringtiefe der eintreffenden elektromagnetischen
Welle nicht mehr zu vernachlissigen, da sie im Bereich der Strukturgrofie liegt.
Die Leitungselektronen werden hier zu kollektiven Oszillationen angeregt und

ihr Verhalten lésst sich analog zu dem eines Plasmas beschreiben.

Novotny [22] hat allerdings gezeigt, dass sich dennoch das Skalierungsgesetz
durch eine Anpassung auch in den optischen Wellenldngenbereich tibertragen
lasst. Dazu leitet er eine effektiven Wellenlédnge Aog her, mit der sich das Skalie-

rungsgesetz zu L = )‘LT‘H ergibt. Die effektive Wellenldnge wird bestimmt durch:

Aeff = N1 + N ()\) , (2.36)
Ap

dabei sind njund ny Koeffizienten, die sich aus der Antennengeometrie und
dielektrischen Funktion ergeben (nicht zu verwechseln mit dem Brechungsindex
n) und Ap ist die Plasmawellenlénge. Bei gekoppelten Zweiarmantennen haben
Experimente ergeben, dass bei optischen Antennen die effektive Wellenlédnge

in etwa 20% kleiner als bei Radiofrequenzantennen ist.

2.4.4. Hybridisierung im Nahfeld

Die Resonanzen zweier Nanopartikel koppeln miteinander, wenn die Nanopar-
tikel dicht zusammenliegen. Dicht heif3t in diesem Zusammenhang, dass die
evaneszenten Felder der Oberflachen sich iiberlappen. Bei optischen Anten-
nen koppeln Einzelantennen bei einem Spaltabstand von unter 30 nm durch
Coulomb-Wechselwirkungen. Beim hybridisierten System entstehen neue Re-

sonanzen. Je geringer der Abstand zwischen den Einzelstrukturen ist, desto
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stirker ist die Kopplung und desto grofler ist die Energiedifferenz zwischen
den Resonanzen [23, 24, 25, 26].

In Abbildung 2.5 ist beispielhaft die Hybridisierung zweier Einarm-Antenne in
eine Zweiarm-Antennen zu sehen. Die einzelnen Einarm-Antennen haben die
gleiche longitudinale Resonanzwellenlange. Die gekoppelte Einarm-Antenne
unterstiitzt zwei Resonanzen, eine bei kleinerer Wellenldnge und eine bei grofie-
rer Wellenlénge. Bei der energiereicheren Resonanz findet die Schwingung der
Einzelarme entgegengesetzt statt. Sie kann daher nicht mit einer ebenen Welle
angeregt werden, da ein Symmetriebruch hierzu erforderlich wére und daher
wird sie auch ,dunkle Mode” (oder auch ,nicht-bindende Mode”) genannt. Bei
der energiearmen Mode hingegen schwingen die Elektronen in Phase, sie kann
folglich mit einer ebenen Welle angeregt werden. Sie wird ,helle Mode” (oder
auch ,bindende Mode”) genannt. Wenn im Zusammenhang mit metallischen Na-
nopartikeln von Moden oder auch Resonanzen gesprochen wird, ist in der Regel
diese longitudinale Hauptresonanz gemeint. Es existieren auch Moden héherer

Ordnung. Diese sind deutlich schwicher und spielen in dieser Arbeit keine Rolle.

Antibonding

Energie

Bonding

Abbildung 2.5.: Hybridisierungsmodell zweier Einarm-Antennen. Durch eine Kopplung der
beiden einzelnen Antennenarme ergibt sich eine gekoppelte Zweiarm-Antenne mit einer im Ver-
gleich zur Resonanz der Einarm-Antenne energetisch hoheren und niederen Resonanzenergie.
Koppeln die beiden Einzelantennen symmetrisch so entsteht eine rotverschobene Eigenmode (engl.
bonding mode), koppeln die Arme asymmetrisch, so entsteht eine blauverschobene dunkle Mode

(engl. antibonding mode).
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In einer elongierten Struktur gibt es neben der longitudinalen Mode, die ent-
lang der langen Achse entsteht, auch immer transversale Moden entlang der
kurzen Achsen. Diese verlaufen bei den quaderférmigen Antennen, die in dieser
Arbeit beschrieben werden, entlang der Antennenbreite und Antennenhdhe.
Sie liegen folglich bei kiirzeren Wellenléngen und sind im Vergleich zur lon-

gitudinalen Mode meist schwach.

Durch eine Uberlagerung der Felder von Einzelstrukturen, insbesondere bei
einer breiten und einer schmalbandigen Resonanz, kann es durch Interferenz
im Fernfeld zu einem vollig anderem Resonanzverhalten kommen. Diese Re-

sonanzen werden als Fano-Resonanzen bezeichnet [27, 28].

2.4.5. Lumineszenz optischer Antennen

Lumineszenz von Volumengold ergibt ein breitbandiges Spektrum tiber den
gesamten sichtbaren Spektralbereich. 1968 wurde von Mooradian et al. Photolu-
mineszenz von Goldfilmen bei 564 nm beobachtet [29]. Die Photolumineszenz
zeigte sich unabhéngig von der Wellenldnge des Anregungslasers. Einzelne
Goldnanopartikel hingegen zeigen schmalbandige Resonanzen nach einer Anre-
gung mit dem Laser. Die Lumineszenzspektren entsprechen in Lage und Form
den linearen Streuspektren der Nanopartikel [30]. In Ref. [31] wird gezeigt,
dass die Lumineszenz in Goldnanopartikeln darauf zuriickzufiihren ist, dass
Lécher im d-Band mit angeregten Elektronen im sp-Band entweder strahlend
rekombinieren oder in ein Partikelplasmon iibergehen. Die strahlende Emission
des Partikelplasmons entspricht der spektralen Lichtemission des Nanopartikels.
Aus diesem Grund sind sowohl die Lumineszenzspektren als auch die Streu-
spektren von Nanopartikeln den Spektren des Partikelplasmons zuzuordnen
und kénnen somit auch iiber die Geometrie und das Material des Partikels be-
einflusst werden. Photolumineszenz von nanoplasmonischen Strukturen wurde
sowohl mit Ein-Photonen-Absorption [32, 31] als auch mit Zwei-Photonen-
Absorption gezeigt [33, 30, 34].
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2.4.6. Anwendungen optischer Antennen

Die Anwendungsgebiete optischer Antennen sind vielfiltig und die Veroffentli-
chungen in diesem Bereich steigen von Jahr zu Jahr stark an. Nanoantennen sind
per se besonders interessant in der physikalischen Grundlagenforschung, doch
nicht zuletzt die Vielzahl an Anwendungsmoéglichkeiten treiben die weltweiten

Forschungsaktivitdten maf3geblich an.

Grundsatzlich ergeben sich Anwendungen aus den wichtigsten Antenneneigen-
schaften: i) der Verstarkung von Licht-Materie-Interaktion, ii) der Generierung
und Kontrolle von Plasmonen und iii) der Lichtmanipulation unterhalb des
Diffraktionslimits. Oder in einfachen Worten ausgedrickt, optische Antennen
finden tiberall dort Anwendung, wo Licht in einem konzentrierten nanoskali-
gen Bereich verwendet wird. Gewohnliche optische Bauelemente, wie Linsen
und Spiegel, fokussieren Licht nur etwa bis zur halben Wellenldnge. Diese
Groflenordnung liegt weit entfernt von den nanometerskaligen elektronischen
Schaltkreisen, die beispielsweise in modernen Prozessoren zum Einsatz kommen.
Optische Antennen sind ein vielversprechendes Bauteil, das als Kopplungsele-
ment zwischen der Welt der Photonik und der Elektronik dienen kann. Nur so
konnen mit Hilfe von Licht effizientere optoelektronische Bauteile entwickelt
werden, die zu Verbesserungen von Sensoren, Photodetektoren, Lichtemittern

und zu Fortschritten in der Medizintechnik fithren.

Ein besonders vielfaltiges Anwendungsgebiet der Plasmonik und insbesondere
optischer Antennen sind optoelektronische Bauteile, wie Sensoren im Bereich
der SERS (engl. surface enhanced raman spectroscopy - Oberflachenverstéarkte
Ramanspektroskopie) [35, 36], als lineare [36, 37, 38] und nichtlineare [39,
40] Brechungsindexsensoren sowie in der Biosensorik [41]. Weiter erstreckt
sich das Anwendungsgebiet iiber supersensitive Photodetektoren [42, 43] bis
hin zu effizienten Lichtemittern mit spezifischen Richtcharakteristiken [44,
45, 46], in der Photovoltaik zur Verbesserung der Energiegewinnung [47], als
neuartige Rectennas [48, 49] oder sogar als Nanolaser [50, 51]. Auflerdem

kommen Antennen auch zur Verstarkung nichtlinearer Prozesse (wie z.B. SHG)
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[40, 52, 53, 54], in optischen Schaltkreisen [55, 56], in Metamaterialien [57] und
in der Nanolithographie [58] zum Einsatz.

Das Gebiet der Thermoplasmonik [59, 60, 61] nutzt die hohe Warmeentwicklung
im Nahfeld plasmonischer Strukturen aus. So kénnen in der Medizintechnik
durch Laseranregung Nanoshells erhitzt werden, die in ihrer unmittelbaren
Nihe Tumorzellen zerstoren oder die Nanopartikel dienen als biomedizini-
sche Marker [62, 63].

2.5. Photolumineszenz

Allgemein nennt man die Eigenschaft eines Materials, nach dem Anregen durch
Licht zu leuchten, Photolumineszenz. Fallt ein Photon auf ein Atom oder Mole-
kil, kann es absorbiert werden. Bei der Absorption wird ein Elektron aus dem
Grundzustand Sy durch das eingestrahlte Licht auf ein angeregtes Niveau Sy
gehoben. Da dieser Zustand instabil ist, findet sofort unter Abgabe von Warme
eine Schwingungsrelaxation auf den niedrigsten Energiezustand im angeregten
Zustand statt. Innerhalb von kiirzester Zeit kann das Elektron wieder in den
Grundzustand Sy tibergehen. Dabei findet spontane Emission statt. Die Verweil-
dauer im angeregten Zustand wird allgemein als Lebensdauer bezeichnet, die

bei Fluoreszenzprozessen im Bereich von Nanosekunden liegt.

Bei dem Prozess der Fluoreszenz ist in der Regel die Wellenldnge des emittierten
Lichts grofler als die des absorbierten, da ein Teil der Energie beim Ubergang
in niedrigere Schwingungszustande in Warmeverluste iibergeht. Dieser Unter-
schied wird als Stokes-Shift bezeichnet. Die Energie des Anregungsphotons
wird mit £ = h - f,1s angegeben, dabei ist h das Planksche Wirkungsquantum
und fups die Frequenz des Anregungsphotons. Die Energie muss fiir eine Ab-
sorption mindestens so grof sein wie die Energiedifferenz zwischen Sy und
S1. Bei hohen Anregungsintensititen kénnen allerdings auch mit einer gewis-

sen Wahrscheinlichkeit zwei Photonen gleichzeitig absorbiert werden, deren
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Energie im Einzelnen zu klein wére, in Summe aber fiir einen Absorptionspro-
zess ausreichend ist. Dieser Prozess heifit Multiphotonenabsorption bzw. bei
zwei Photonen Zwei-Photonen-Absorption. In diesem speziellen Fall ist die

Wellenlénge des emittierten Lichts kleiner als die des eingestrahlten.
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Abbildun g 2.6.: Im Jablonski-Diagramm sind die Relaxationsmechanismen von Molekiilen
dargestellt. Licht mit der Energie ¥ = h - f,1,s wird absorbiert. Bei ausreichender Energie, kann
ein Elektron aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand ibergehen. Dies ist auch mittels
Zwei-Photonen-Absorption (2P-Absorption) méglich, wo die Energie der Summe ausreicht und ein
Elektron anzuregen. Das Elektron relaxiert iiber interne Konversion in das niedrigste Singulett-
Niveau, von wo es unter Aussendung eines Photons (' = h - fEmission) Wieder in den Grundzu-
stand tibergeht (Fluoreszenz). Alternativ kann das Elektron in einen Triplet-Zustand tibergehen,

von wo es ebenso unter Aussendung eines Photons in den Grundzustand geht (Phosphoreszenz).

In einem Jablonski-Diagramm konnen die Relaxationsmechanismen in Molekii-
len vereinfacht dargestellt werden (siche Abbildung 2.6). Welche quantitativen
Energiezustinde moglich sind, hingen vom Material und dessen Umgebung
ab. Héufig sind die Absorptions- und Emissionsspektren von Fluorophoren
Spiegelbilder zueinander. Dies kann mit Hilfe des Franck-Condon-Prinzips er-
klart werden. Dies besagt, dass bei einem Elektroneniibergang der Kern mit
hoher Wahrscheinlichkeit ortsfest bleibt, da die Uberginge sehr schnell statt-
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finden. Aus diesem Grund dhneln sich die Vibrationszustiande von Grundzu-
stand und angeregtem Zustand stark, was zum spiegelbildlichen Charakter

der Spektren fithrt. Die Quantenausbeute @ eines Fluorophors ist definiert als:

___emittierte Photonen
P = absorbierte Photonen [64]

2.6. Kolloidale Quantenpunkte

Quantenpunkte sind kiinstliche Nanokristalle aus halbleitendem Material, die
sich, durch das Einschrénken der freien Ladungstréger in allen Dimensionen,
ghnlich wie Atome verhalten. Sie werden daher auch héufig als ,kiinstliche
Atome” bezeichnet. Sind die Ladungstrager im Halbleiter in der Grofienord-
nung des Exziton-Bohr-Radius konzentriert kommt es zur charakteristischen

Ausbildung diskreter Energieniveaus.

Es gibt viele Moglichkeiten Quantenpunkte herzustellen, beispielsweise durch
chemische Synthese, durch Atzen aus zweidimensionalen Nanostrukturen und
durch selbst organisierten Wachstum (Molekularstrahlepitaxie). In dieser Arbeit
wurde ausschlieBlich mit kolloidalen Quantenpunkten gearbeitet, die mittels
nass-chemischer Synthese hergestellt wurden. Hierzu findet bei hohen Tempe-
raturen der Kristallwachstum. Dazu werden Metall-Organische Verbindungen
in ein erhitztes Losungsmittel gegeben, die Verbindungen spalten sich auf und
ihre hohe Konzentration fithrt zur Séttigung. Es bilden sich Kristallkeime an

denen die Quantenpunkte wachsen [65].

Kolloidale Quantenpunkte sind relativ einfach in grofien Mengen herstellbar
und lassen sich kommerziell in verschiedensten Varianten erwerben. Haufig
werden (II-VI) Materialien verwendet, so auch hier in dieser Arbeit, wo CdSe
Quantenpunkte mit einer ZnS Schale verwendet wurden. Die zweite Halbleiter-
schicht dient zur Passivierung und damit zu einer Erh6hung der Quantenaus-
beute [66]. Die Quantenpunkte werden meist noch mit Liganden umhillt. Diese

sorgen dafiir, dass die Quantenpunkte nicht aneinander lagern und stabilisieren
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diese. Von ihnen ist abhéngig, worin die Quantenpunkte 16slich sind und wie

sich die Oberflache funktionalisieren lasst.

Quantenpunkte haben eine Reihe an vorteilhaften Eigenschaften, weshalb sie
fluoreszierenden Molekiilen vorzuziehen sind. Sie zeichnen sich vor allem durch
eine breites Absorptionsspektrum, ein helles und schmalbandiges Fluoreszenz-
spektrum, hohe Fluoreszenzausbeuten und ihre Photostabilitit aus. Sie konnen
im Gegensatz zu organischen Farbstoffen praktisch beliebig oft zum Fluoreszie-
ren angeregt werden ohne auszubleichen. Da ein direkter Zusammenhang zwi-
schen der Emissionswellenlidnge und der Gréfie und der Zusammensetzung der
Quantenpunkte besteht, ist es moglich, dartiber die gewiinschten optischen und

elektrischen Eigenschaften durch eine gezielte Herstellung einzustellen. [67, 68]

Quantenpunkte sind dariiber hinaus Einzelphotonenquellen. Das bedeutet, dass
sie nie zwei Photonen gleichzeitig aussenden (engl. antibunching). In Ref. [69]
wird sogar gezeigt, dass Quantenpunkte auch unter Zwei-Photonen-Anregung

Antibunching Verhalten zeigen.

In Quantenpunkten kommt es neben der Lichtemission durch Fluoreszenz auch
zu nicht-strahlenden Ubergéingen. Der spontane Ubergang in nicht-strahlende
Zustande fithrt zu dem Blinkverhalten der Nanokristalle, einem optisch aktiven
An- und einem dunklen Aus-Zustand. Die Auftrittswahrscheinlichkeit der Zeit-
dauer optisch aktiver und optisch inaktiver Zusténde ist exponentialverteilt und
erstreckt sich iiber mehrere Groflenordnungen, so dass immer unabhéngig von
der Beobachtungszeit ein Blinken beobachtet wird. Man kann Quantenpunkte
als drei-Niveau-System beschreiben und aus dem stationéren Zustand der Uber-
gangsraten zwischen den moglichen Zusténden lasst sich die Emissionsrate
des Emitters berechnen. Diese kommt mit steigender Anregungsintensitit in
einen Sittigungsbereich. [70, 71]
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3. Probenpraparationstechniken

und Analysemethoden

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Technologien fiir die
Nanoantennenherstellung und Charakterisierung. Prdparationstechniken zum Auf-
bringen diinner Schichten wie Photolacke, Indiumzinnoxid und Gold werden dar-
gestellt. Das Funktionsprinzip der Elektronenstrahllithographie wird beschrieben
und die erzielbaren Auflosungen fiir plasmonische Nanostrukturen diskutiert. Ins-
besondere die Problematik des Proximity-Effekts wird im Zusammenhang mit der

Herstellung von Nanoantennen beleuchtet.

Dariiber hinaus sind in diesem Kapitels Analysemethoden aufgefiihrt, die zur Cha-
rakterisierung der Herstellungsqualitit der Nanostrukturen zum Einsatz kamen.
Dazu zdhlen die Analyse der Transmissionseigenschaften und der elektrischen
Leitfahigkeit der Proben, die Messung der Oberflichenrauheit der Goldoberflichen
und eine Vermessung der geometrischen Form erzielter Antennenstrukturen mittels

Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie.

Abschliefend folgt eine Uberblick iiber die Auflésung optischer Systeme und zu Mi-
kroskopiemethoden, wie der Lichtmikroskopie im Weitfeld und der Konfokalmikro-
skopie. AufSerdem wird die prinzipielle Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskops
detailliert erkldrt. Dabei werden die verschiedenen Betriebsmodi, Abbildungs-
artefakte und Kraft-Abstands-Kurven diskutiert. Ein kurzer Abschnitt iiber die

verwendete Spektroskopiemethode wird abschliefsend prdisentiert.
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3.1. Diinnschichtprozessierung

Diinne Schichten im Bereich von wenigen Nanometern bis hin zu hundert Nano-
metern konnen mit Hilfe verschiedener Methoden auf ein Substrat aufgebracht
werden. Man unterscheidet hierbei Methoden, bei denen das aufzubringende
Material in die Gasphase gebracht wird, und Methoden, bei denen das Mate-
rial in der Fliissigphase abgeschieden wird. Verbreitete Methoden sind unter
anderen Elektronenstrahl- und thermisches Verdampfen, Kathodenzerstaubung
(oder Sputtern, engl. to sputter — zerstauben), Rotationsbeschichtung (engl. spin

coating), Rakeln und Auftropfen.

Zur Herstellung optischer Antennen wurde zunichst eine ITO-Schicht auf das
Glassubstrat gesputtert, die notwendigen Lackschichten fiir die Lithographie
wurden auf die Substrate aufgeschleudert und die Goldschicht wurde ther-
misch aufgedampft. Daher werden diese Prozessierungsmethoden im Folgenden
genauer erldutert und sind in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. [72]

a) Thermisches Verdampfen b) Kathodenzerstaubung c) Rotationsbeschichtung

.
<{ Schwingquarz .’ ,.J Schwingquarz % %
®e .- .
.

.
®, » ¢ « Ar-lonen
2%
Vakuumpumpe . Vakuumpumpe 3. 4.
) Q »
_@_ Target .%c A

s A

) S

(200 °C N3

—{TO = Heizquelle

Abbildun g 3.1.: Schematische Ubersicht iiber verschiedene Moglichkeiten der Diinnschicht-

prozessierung. a) Thermisches Verdampfen, b) Kathodenzerstaubung, c) Rotationsbeschichtung
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3.1.1. Thermisches Verdampfen

Beim thermischen Verdampfen (Abbildung 3.1a) wird das aufzubringende Ma-
terial, z.B. Metall, in die Gasphase gebracht. Dazu wird es in ein Wolfram-
schiffchen gegeben, welches aufgrund seines hohen elektrischen Widerstands
stark erhitzt werden kann. Dieses befindet sich in einer Vakuumkammer un-
terhalb der zu beschichtenden Probe, die sich senkrecht oberhalb der Quelle
in moglichst groflen Abstand befindet. Auf diese Weise kann das Materialgas
gerichtet auf das Substrat treffen und dort kondensieren. Im Gegensatz zum
Sputtern bleiben senkrechte Seitenkanten hierbei nahezu unbeschichtet und

ein Lift-off-Prozess kann ideal durchgefiihrt werden.

Fiir homogene Schichten ist ein Hochvakuum von mindestens 10~ mbar not-
wendig. Zum Auslesen der Aufdampfrate und der Schichtdicke ist in der Va-
kuumkammer ein Schwingquarz angebracht. Insbesondere fiir plasmonische
Strukturen sind homogene Metallschichten mit geringer Oberflachenrauheit
besonders wichtig, um moglichst geringe Streuverluste zu verzeichnen. In Ref.
[73] wird im Detail diskutiert, wie der Aufdampfprozess in Hinblick auf plas-

monische Anwendungen abhangig von der Metallart optimiert werden kann.

3.1.2. Kathodenzerstaubung

Bei der Kathodenzerstaubung (Abbildung 3.1b) werden Atome aus einem Fest-
korper physikalisch herausgeschlagen. Der Festkorper (das sogenannte Target
von engl. target — Ziel) befindet sich in einer Vakuumkammer und Edelgasionen
werden auf das Target beschleunigt. Argonionen sind besonders hierfiir geeig-
net, da man vermeiden mochte, dass die Schicht oxidiert. Durch den Beschuss
mit den energiereichen Ionen werden Atome aus der Oberflache des Targets
herausgeschlagen. Diese Atome setzen sich dann auf dem Substrat ab und kon-
densieren dort. Es entsteht eine homogene Beschichtung, die allerdings auch
Seitenkanten des Substrates mit einschlie3t. Daher wird das Sputtern nicht bei

Lift-off-Verfahren eingesetzt. Es bietet aber eine kostengiinstige Moglichkeit
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flachige Beschichtungen beispielsweise mit Metallen, Dielektrika oder wie in

dieser Arbeit beschrieben mit Indiumzinnoxid zu erzielen.

Abhingig von der Beschleunigung der Ionen und der herausgeschlagenen Tar-
getatome unterschiedet man zwischen Gleichspannungssputtern (DC-Sputtern),
Hochfrequenzsputtern (HF-Sputtern), Magnetronsputtern, reaktivem Sputtern
und Ionenstrahlsputtern. Wahrend beim DC-Sputtern eine Gleichspannung an
Target und Substrat angelegt wird, wird beim HF-Sputtern ein hochfrequentes
Wechselfeld angelegt. Dies fiithrt zu einer hoheren Sputterrate und erlaubt auch

das Sputtern elektrisch nicht leitender Materialien.

3.1.3. Rotationsbeschichtung

Beim Aufschleudern (Abbildung 3.1c) wird das Material in der Fliissigphase
aufgebracht. Innerhalb dieser Arbeit wurden mit dieser Methode Lacke zur
Lithographie aber auch in Losungsmittel geloste Quantenpunkte aufgebracht.
Das gereinigte Substrat wird hierzu auf eine drehbare Halterung (engl. chuck)
gelegt und mittels Unterdruck angesaugt. Eine definierte Menge Flussigkeit
wird gleichméafig mit einer Pipette auf das Substrat getropft und unmittelbar
im Anschluss wird die Probe rotiert. Bei der Rotation verteilt sich die Fliis-
sigkeit aufgrund der Fliehkréfte iiber das Substrat. Die Rotation erfolgt meist
zweistufig und es kann sowohl die Beschleunigung als auch die Umdrehungen
pro Minute eingestellt werden. Abhéingig von der Viskositét der Fliissigkeit,
den Benetzungseigenschaften des Substrats und der eingestellten Spincoating-
Parameter entsteht eine definierte Schichtdicke. Photolacke werden direkt im
Anschluss auf einer Heizplatte oder in einem Ofen ausgebacken, um Reste der

enthaltenen Losungsmittel zu verdampfen.

Generell ist das Spincoating eine weit verbreitete einfache und kostengiinstige
Methode. Allerdings werden die Lackschichten nicht immer homogen. Wird
beispielsweise ein diinnes Substrat durch den Unterdruck verbogen, dann bilden

sich an den Substratkanten leicht Lackwiilste.
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3.2. Elektronenstrahllithographie

Die Elektronenstrahllithographie ist ein Verfahren bei dem ein spezieller Lack
im Nanometerbereich strukturiert werden kann. Die chemische Zusammen-
setzung des Lacks dndert sich bei der Bestrahlung mit Elektronen und diese
Bereiche werden in einem entsprechenden Entwickler 16slich (im Falle eines
Positivlacks). Der strukturierte Lack kann anschlieflend sowohl als Maske fiir
Atzprozesse als auch fiir einen Lift-off-Prozess dienen. Bei einem Lift-off wird
ein weiteres Material, z.B. ein Metall auf den strukturierten Lack aufgedampft
und anschlieffend wird der Lack in einem Losungsmittel aufgelost. Dabei 16-
sen sich auch die Metallschichten auf dem Lack ab, die Metallschichten auf
dem Substrat bleiben haften.

Der Schreibprozess findet im Hochvakuum statt. Da es sich um ein sequentielles
Verfahren handelt, ist das Elektronenstrahlstrukturieren relativ zeitaufwan-
dig. Dennoch ist es der gewohnlichen Fotolithographie bei den erreichbaren
Strukturgrofien deutlich tiberlegen und die Méglichkeit der Nanostrukturierung
findet besonders in der modernen Halbleiterindustrie zur Herstellung von Li-

thographiemasken und in der Forschung fiir Prototypen ihre Anwendung. [72]

3.2.1. Funktionsprinzip des Elektronenstrahlsystems

Das Herzstiick eines Elektronenstrahllithographie-Systems ist die Elektronen-
saule (siehe Abbildung 3.2). Sie besteht aus einer Elektronenquelle, einer Fokus-
sierungseinheit, einer Strahlablenkungsvorrichtung und Elektronendetektoren.
In der Saule wird ein Elektronenstrahl erzeugt. Strahlstrom, -form und —gréf3e
werden kontrolliert und der Strahl wird fokussiert auf die Probe gelenkt und
rastert diese ab. Wird das System als Rasterelektronenmikroskop eingesetzt,
werden riickgestreute Elektronen und Sekundérelektronen mit Hilfe von De-
tektoren aufgesammelt und das Signal in ein Abbild der Probe umgewandelt.

Dabei konnen deutlich bessere Aufldsungen und eine hohere Scharfentiefe als
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bei herkdmmlicher Lichtmikroskopie erreicht und Strukturgréflen im Nanome-
terbereich dargestellt werden. Bei der Verwendung als Lithographiesystem wird
ein elektronenempfindlicher Lack mit dem Elektronenstrahl sequentiell belich-
tet. Fur Bereiche, die nicht belichtet werden sollen, wird der Elektronenstrahl
mit einem Strahlblocker gezielt ausgeblendet.
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Abbildun g 3.2.: Schematischer Querschnitt einer Elektronensaule.

Die Elektronensiule besteht aus drei Bereichen. Ein Bereich, in dem der Elektro-
nenstrahl erzeugt wird, einer, in dem dieser fokussiert und abgelenkt wird und
einem dritten Bereich, in dem sich Probentisch und Detektoren befinden. Die
gesamte Siule befindet sich im Hochvakuum, damit sich die Elektronen in der
Séule frei bewegen konnen, aber auch damit das Filament nicht oxidiert. Die
Elektronenkanone befindet sich dauerhaft im Vakuum und nur der Bereich der

Probenkammer wird zum Probeneinbau und -ausbau beluftet.

Zur Erzeugung freier Elektronen werden unterschiedliche Verfahren eingesetzt.
Eine Méglichkeit ist eine thermische Emission von Elektronen aus einer Kathode.

Eine teurere aber bessere Methode ist das Verwenden einer Feldemissionsquelle.



3.2. Elektronenstrahllithographie 39

Dabei werden freie Elektronen aus einem Filament durch Anlegen einer hohen
elektrischen Feldstarke erzeugt. Direkt unterhalb des Filaments befindet sich
der Wehnelt Zylinder zur Fokussierung des Strahls und zur Regulierung der
Intensitét. Der Elektronenstrahl wird tiber die Kondensor- und die Objektivlinse
auf die Probe fokussiert und dabei mittels strahlablenkenden magnetischen
Spulen iiber die Oberfliche der Probe bewegt. Der Bereich auf der Probe, auf den
das System den Elektronenstrahl lenken kann, wird als Schreibfeld bezeichnet.
In der Regel haben die Schreibfelder Seitenkanten in der Gré8enordnung 100 pm
bis 1 mm. Sollen mehrere Schreibfelder nebeneinander beschrieben werden,
muss die Probe mit Hilfe des Objekttisches verfahren werden. Dies muss mit
hochster Genauigkeit moglich sein, wenn Strukturierungen sich tiber mehrere
Schreibfelder erstrecken, um Stitching-Fehler zu vermeiden. Hierfiir bietet eine

Laserinterferometerstage die erforderliche Genauigkeit.

Der fokussierte Elektronenstrahl trifft mit einem bestimmten Strahlstrom auf
die Probe. Diese Elektronen werden Primirelektronen genannt, da sie direkt
von der Kathode emittiert wurden. Der Elektronenstrahl tritt nun mit der Probe
in Wechselwirkung und wird an den Atomen und Molekiilen gestreut. Dies

fithrt zu einer birnenférmigen Aufweitung des Strahls in der Probe.

Am Material inelastisch gestreute Elektronen nennt man Sekundérelektronen.
Sie sind maf3geblich fiir die Strahlaufweitung verantwortlich. Der Durchmesser
betrdgt nach der Aufweitung ein Vielfaches des fokussierten Primérelektronen-
strahls. Der Sekundéarelektronen-Detektor (SE-Detektor) ist seitlich innerhalb

der Probenkammer angebracht.

Die Sekundirelektronen stammen direkt von der Oberfliche der Probe und
sind energiearm. Sekundarelektronen aus tieferen Probenbereichen erreichen
die Oberflache und damit den Detektor nicht. Die entstehenden Bilder geben
besonders gut die Topographie der Oberfliche wieder und sind optimal fiir
hochste Aufldsungen. Oberhalb der Probe ist ein weiterer Detektor fiir die
Riuckstreuelektronen angebracht (BSE-Detektor, engl. back scattered electrons),

die durch elastische Streuung zuriickgeworfen werden. Diese Elektronen haben
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eine hohe Energie und das erzeugte Bild ist besonders durch die Darstellung
eines hohen Materialkontrasts gekennzeichnet. Dariiber hinaus gibt es noch
weitere Detektoren wie beispielsweise zur Detektion entstehender Rontgen-

strahlung und Augerelektronen.

3.2.2. Parameter der Elektronenstrahllithographie

Im folgenden Abschnitt wird dargestellt, welche Einstellungen bei einem
Elektronenstrahllithographie-Prozess am Gerit vorgenommen werden miissen
und welchen Einfluss der jeweilige Parameter auf die Qualitat der Lithographie
hat. Zunichst miissen nach der Wahl der Beschleunigungsspannung und Grof3e
der Aperturblende die Parameter des Rasterelektronenmikroskops optimal ein-
gestellt werden, der Fokus, die Apertur- und die Stigmakorrektur. Anschlie8end
miissen die Bewegungsparameter des Strahls definiert werden. Dazu gehéren
das Messen des Strahlstroms und die Festlegung von Strahlgeschwindigkeit,
Schrittweite, Verweildauer und Dosis. Abschlielend muss eine Ausrichtung des

Schreibfelds durchgefithrt und eine Positionsliste festgelegt werden.

Lithographielack: Als Lithographielack wird fiir hochste Auflésung der
Einkomponentenlack Polymethylmethacrylate (PMMA) eingesetzt. Dieser ist in
verschiedener Feststoffkonzentration und in unterschiedlichen Losungsmitteln
verfiigbar. Fir Elektronenstrahlstrukturierungen werden Schichtdicken von
nur einigen zehn Nanometern verwendet. PMMA besteht aus langkettigen

Monomeren, welche bei der Elektronenstrahlbelichtung aufgebrochen werden.

Hochspannung und Aperturblende: Die Beschleunigungsspannung Ugpnr
(engl. electron high tension) bestimmt die Beschleunigung der Elektronen. Sie

liegt in aktuellen Systemen zwischen 5 und 100kV. Es gilt fiir die De-Broglie-
. . . _ h __ h :
Wellenlédnge der beschleunigten Elektronen: A\p = b= Vi it dem

Planckschen Wirkungsquantum A (h = 6,626 - 10734 Js) , der Elektronenmasse
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me (Me = 9,11 - 1073 kg) und der Elementarladung e (e = 1,6 - 10719 C).
Mit einer hohen Beschleunigungsspannung kénnen kleine Strahldurchmesser
und als Folge hohe Auflosungen erzielt werden. Aber auch der Strahlstrom
nimmt zu, wodurch es zu héheren Aufladungen kommt und die Auflésung
verringert wird. Auch hier gilt es einen Kompromiss zu finden. Die optima-
le Beschleunigungsspannung hiangt unter anderem von den Moglichkeiten
des Systems und der Lackdicke ab. Die Aperturblende beeinflusst den Strahl-
durchmesser des Elektronenstrahls. Meist stehen mehrere Blenden zwischen

7,5um und 20 pm zur Verfigung.

Fokussierung, Apertur- und Stigmakorrektur: Entscheidend fiir die Elek-
tronenstrahllithographie ist das Fokussieren des Elektronenstrahls, was iiber
die Einstellung des Arbeitsabstandes (engl. working distance) gesteuert werden
kann. Dartiber hinaus miissen die Aperturblende und die Elektronenkanone
richtig angeordnet und eine Stigmakorrektur durchgefiihrt werden. Zur Einstel-
lung der Apertur werden iiber eine ,Focus wobble”-Funktion Elektronenstrahl

und Blende zentriert.

Bei der Stigmakorrektur werden durch Linsenaberrationen hervorgerufene
Strahlverzerrungen korrigiert. Dazu wird zunéchst eine Einstellung im Ab-
bildungsmodus durchgefiihrt. Runde Strukturen sollten dabei rund und beim
Defokussieren nicht verzerrt dargestellt werden. Weiter optimiert man Fo-
kus und Stigma an einer Stelle im Lack moglichst nah zu den gewiinschten
Schreibfeldern. Fiir die Feineinstellung schreibt man ,,Contamination dots” (engl.
contamination dot - Verunreinigungspunkt) in den Lack. Dazu wird der Strahl
fiir wenige Sekunden auf den Lack fokussiert. AnschlieSend betrachtet man
die Stelle im REM Modus und optimiert Stigma und Fokus weiter. Im Idealfall
entstehen kleine kreisrunde Punkte.

Strahlgeschwindigkeit: Die Strahlgeschwindigkeit (engl. beam speed) gibt

an, mit welcher Geschwindigkeit der Elektronenstrahl die Probe abrastert und
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wie lange der Strahl die jeweiligen Probenstelle belichtet. Dies ergibt die Ver-
weildauer (engl. dwell time) tp. Bei zu kleiner Strahlgeschwindigkeit dauert der
Schreibprozess zu lange, bei zu grofer Strahlgeschwindigkeit wird der Lack

nur unzureichend belichtet.

Dosis und Schrittweite: Zur Belichtung kann aus drei verschiedenen Modi,
der Flachen-, der Linien- und der Punktbelichtung gewdhlt werden. Bei der
Flachenbelichtung wird eine Flachendosis AD (engl. area dose) bestimmt, mit
der der Lack optimal belichtet wird. Sie berechnet sich mittels Strahlstrom I,

Verweildauer ¢ und der Schrittweite ASS (engl. area step size) zu:

I-tp

AD:TSSQ.

(3.1)

Der Strahlstrom wird mit einem auf dem Probenhalter angebrachten Faradaybe-
cher gemessen und liegt ungefahr im Nanoampere Bereich. Aus dem Strahlstrom
und der gewiinschten Dosis ldsst sich eine Schrittweite festlegen. Diese sollte

nicht zu grofl gewahlt werden, um eine optimale Auflésung sicherzustellen.

Analog kann auch eine Linien- oder Punktbelichtung durchgefiithrt werden. Die
jeweilige Linien- und Punktdosis lasst sich nach gleichem Prinzip bestimmen.
Da die benétigte Dosis von sehr vielen Parametern abhéngt, wird bei der Elek-
tronenstrahllithographie immer eine umfassende Dosisvariation durchgefiihrt,

um fiir jeden Prozess die optimale Dosis zu bestimmen.

Ausrichtung des Schreibfelds: Die Grofie des Schreibfelds (engl. writefield)
wird durch die gewahlte Vergroflerung festgelegt. Aufgrund verschiedener
Faktoren sind der Probentisch und damit das gewiinschte Schreibfeld auf der
Probe und das Koordinatensystem der Ablenkspulen des Elektronenstrahls nicht
exakt aufeinander abgestimmt. Um dies zu korrigieren, muss ein Writefield-

Alignment durchgefiihrt werden.
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a b
) Elektronenstrahl ) nominell real

Vorwartsstreuung

Y\ Sekundar-

Lack elektronen

Riickstreu- ) . .
elektronen Schreibprozess effektive Dosis

Rontgen-
strahlung

Substrat

Abbildung 3.3.: a) Schematische Darstellung der Interaktion des Elektronenstrahls beim Auf-
treffen auf eine Probe. Es entstehen durch Streuprozesse Sekundarelektronen, Augerelektronen
und Réntgenstrahlung. Die riickgestreuten Sekundarelektronen erzeugen bei der Lithographie
eine Erh6hung der Dosis durch einen stark vergréfierten Interaktionsbereich des Strahls mit dem
Lack. Dieses Phanomen wird Proximity-Effekt genannt. b) Veranschaulichung der Auswirkung
des Proximity-Effekts auf die resultierende Belichtung im Vergleich mit der nominell erstellten
Zielgeometrie. Die Enden einer Stabstruktur erhalten die geringste Dosis (hellblau), Bereiche in
Innenkanten die hochste (rot), wihrend andere Bereiche eine mittlere Dosis (magenta) erfahren. Als
Resultat sind Enden, Innen- und Aufienkanten einer mit Elektronenstrahllithographie hergestellten

Struktur abgerundet.

3.2.3. Proximity-Effekt

Entscheidend fiir die Auflosung des Systems ist die Dosis, die auf den Lack
einwirkt. Die Dosis berechnet sich aus Strahlstrom und Dauer der Belichtung
bezogen auf eine Flache. Der Elektronenstrahl wird sowohl im Lack als auch im
Substrat gestreut und der Strahl weitet sich auf. Dabei konnen die Elektronen
beim Stoflen mit dem Lack oder Substratmolekiilen vorwirts (engl. forward
scattering) oder rickwérts (engl. back scattering) gestreut werden (siehe Ab-
bildung 3.3a). Es entsteht daher fir jede Stelle auf der Probe eine effektive
Dosis. Dieses Phanomen wird Proximity-Effekt genannt (engl. proximity effect
— Nachbarschaftseffekt) (siehe Abbildung 3.3b).
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Besonders an Ecken wird der Effekt deutlich. Bereiche rund um die Innenkanten
werden mit zu hoher Dosis und die Ecken in Aulenkanten mit zu geringer
Dosis belichtet. Auflerdem entstehen abgerundete Enden. Dies fithrt zu einem
Unterschied zwischen dem eigentlichen Strukturdesign und der entwickelten
Strukturierung im Lack. Wie stark der Proximity-Effekt ausgepragt ist, hangt
von der Lackzusammensetzung und -dicke, dem Substrat, dem Strahldurchmes-

ser, der Elektronenenergie und dem Entwicklungsverfahren ab.

Man kann dem Proximity-Effekt auf zwei Arten entgegenwirken. Auf der einen
Seite kann die Dosis angepasst werden. Bereiche, die eine zu hohe Dosis erfah-
ren wiirden, werden mit geringerer Dosis belichtet und umgekehrt. Dazu ist es
moglich Monte Carlo Simulationen durchzufithren und eine Proximity-Effekt-
Korrektur automatisch berechnen zu lassen. Eine andere Moglichkeit besteht
darin die Geometrie der gewiinschten Struktur so zu dndern, dass die resultie-
rende entwickelte Lackstruktur der eigentlich gewiinschten entspricht. Ganz
besonders fallt der Proximity-Effekt bei Strukturierungen an der Auflésungs-
grenze des Systems ins Gewicht, da hier intelligente Proximity-Korrekturen

oder geschickte geometrische Anpassungen kaum mehr moglich sind.

3.3. Analysemethoden diinner Schichten

Fir die Charakterisierung diinner ITO- und Gold-Schichten eignen sich eine Rei-
he an Methoden: Die optische Transmissionsmessung, die Bestimmung des Fla-
chenwiderstands bzw. der Leitfihigkeit diinner Schichten und die Messung der

Rauheit der Oberflichen. Diese Methoden werden im Folgenen kurz erlautert.

3.3.1. Optische Transmissionsmessung

Tritt Licht durch Materie, kann es dort transmittiert, absorbiert, gestreut oder

reflektiert werden. Mit Hilfe eines Transmissionsspektrometers kann gemessen
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werden, wieviel Licht in Abhingigkeit der Wellenlinge durch eine Schicht trans-
mittiert wird. Ist die zu vermessende Schicht auf einem Substrat aufgebracht, so
kann eine Referenzmessung durchgefithrt werden, da der Einfluss des Substrats
die Ergebnisse verfalscht. Dazu wird nur das reine Substrat vermessen und an-
schlieffend dessen Transmissionsgrad aus der gesamten Transmissionsmessung
heraus gerechnet. So erhélt man den Transmissionsgrad der reinen Schicht
in Abhéngigkeit von der Wellenlénge.

3.3.2. Messung des Flichenwiderstands diinner Schichten

Der elektrische Widerstand einer diinnen Schicht wird durch den Flachen-
widerstand dargestellt. Dabei muss die Voraussetzung erfiillt sein, dass die
Flachenausdehnung in Relation zur Schichtdicke grof3 ist und der Flachenwi-
derstand sich homogen iiber die Schicht verteilt. Dann ist der Flachenwider-
stand einer quadratischen Schicht eindeutig bestimmbar und unabhéngig von
der Grofle des Quadrats.

Der Flachenwiderstand kann iiber eine 4-Punkt-Messung bestimmt werden.
Dabei werden vier dquidistante Spitzen, die in einer Geraden angeordnet sind,
auf die zu vermessende Schicht gepresst. Uber die dufleren Spitzen wird ein
Strom [ in die Schicht eingepragt und iiber die beiden inneren Messspitzen
wird die abfallende Spannung U gemessen. Die Trennung von Stromeinpragung
und Potentialmessung vermindert den Einfluss des Kontaktwiderstands auf die
Messung. Der Flachenwiderstand fiir eine unendlich ausgedehnte diinne Schicht
kann in guter Ndherung tiber folgenden Zusammenhang berechnet werden:
T U U

=T 2 _453.2. 2
Ro=q5 7 =497 (3:2)

Die Einheit des Flachenwiderstands R ist €2. Zur besseren Unterscheidung vom

Ohmschen Widerstand wird jedoch /0 (engl. ohms per square) verwendet.
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Multipliziert man den ermittelten Flichenwiderstand mit der Schichtdicke d,

ergibt sich der spezifische Widerstand p der Schicht zu:

p=Rpg-d. (3.3)

Die elektrische Leitfihigkeit einer Schicht ist der Kehrwert des spezifischen
Widerstands. Somit ldsst sich die elektrische Leitfahigkeit o tiber folgenden

Zusammenhang bestimmen:

(3.4)

3.3.3. Oberflichenrauheit

Die Rauheit und damit der Grad der Unebenheit einer Oberfliche lésst sich
durch unterschiedliche Parameter beschreiben: Durch die mittlere Rauheit R,,
die quadratische Rauheit Rrys oder durch die Rautiefe R;. Die mittlere Rau-
heit berechnet sich durch das arithmetische Mittel der Abweichung von der
mittleren Hohe. Die quadratische Rauheit berechnet sich aus dem Mittel der
Abweichungsquadrate und die Rautiefe aus der Differenz zwischen maxima-
lem und minimalem Rauheitswert. Abhéngig von der Anwendung haben die

Parameter unterschiedlich starke Aussagekraft.

Im Rahmen dieser Arbeit waren Aussagen iiber Rauheiten sehr kleiner Flachen
notwendig, beispielsweise Bereiche auf dem Substrat auf denen Einzelantennen
hergestellt werden sollten. Aber auch die Rauheit der Goldoberfldche dieser
Antennen ist von Interesse. Bereiche mit grofien Erhebungen oder Vertiefungen
spielen eine untergeordnete Rolle, da nur Einzelstrukturen untersucht werden

und kein Ensemble oder grofiflichige Bauteile.

Fir diese genannte spezielle Anwendung ist die quadratische Rauheit ideal.
Sie berechnet sich mit dem vertikalen Abstand d; des Messpunkts ¢ von der

mittleren Hohe (mit n Messpunkten) wie folgt:
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Rrms = (3.5)

3.4. Mikroskopie und Spektroskopie

Zur Analyse von plasmonischen Strukturen kommen verschieden Mikroskopie-
methoden zum Einsatz. Die Auflésung optischer Mikroskope ist aufgrund des
Diffratktionslimits zu gering, um die nanometerskaligen Strukturen abbilden
zu konnen. Mit der Dunkelfeld- und Laserkonfokalmikroskopie kénnen die
plasmonischen Antennen jedoch angeregt werden und spektrales Verhalten
und Intensitat der Streuung der Partikelplasmon-Resonanzen untersucht wer-
den. Mit Hilfe der Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie kénnen die

Strukturen jedoch abgebildet werden.

Im folgenden Abschnitt wird zunéchst die Auflésung optischer Systeme disku-
tiert und im Anschluss die Grundlagen der verwendeten Mikroskopiemethoden
erldutert. Die genauen Mikroskopieanordnungen, Angaben zu den verwendeten

Geriten und Parametern werden in Kapitel 4 prisentiert.

3.4.1. Auflosung mikroskopischer Systeme

Aufgrund von Beugungseffekten ist die Auflosung optischer Systeme begrenzt.
Es gibt verschiedene Anséatze das Auflésungslimit zu definieren. Ein Maf} fiir
die Auflosung ist das Rayleigh-Kriterium. Es besagt, dass zwei Punkte nur dann
aufgel6st werden konnen, wenn der Abstand mindestens so grof$ ist, dass das
Beugungsmaximum gerade im ersten Beugungsminiumum des anderen liegt.
Das Rayleigh-Kriterium ist vor allem bei Lichtquellen (wie z.B. Quantenpunkte)

sinnvoll. Es ergibt sich der Zusammenhang:
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A

Amin = 0761 T T A
n - sin®

(3.6)

mit a,i, als der Abstand, den zwei Lichtquellen mindestens haben miissen,
um als getrennt wahrgenommen zu werden. Der Zusammenhang n - sin© ist
die numerische Apertur N A eines Systems und gibt die Objektivapertur an.
n ist der Brechungsindex zwischen Objektiv und Objekt und © ist der halbe
Offnungswinkel. Fiir eine verbesserte Aufldsung kann zum Einen eine kleine
Wellenléange verwendet werden. Die Aufldsung ist mit blauem Licht um etwa
den Faktor zwei besser als mit rotem Licht. Auflerdem kann zur Verbesserung
der Auflésung die numerische Apertur vergréflert werden. Dies gelingt mit
optimierten Olimmersionsobjektiven mit N A-Werten bis zu 0,95 und erreicht

damit nahezu das theoretische Limit von NA = 1.

3.4.2. Optische Weitfeld- und Konfokalmikroskopie

In der klassischen Mikroskopie wird eine Probe mit einer Weifllichtquelle, bei-
spielsweise einer Halogenlampe, grof3flichig beleuchtet. Das Licht der Probe
wird tiber Linsenoptiken direkt auf das Auge oder auf einen Detektor, beispiels-
weise auf eine CCD Kamera (CCD, engl. charge coupled device), abgebildet und
dabei wird das Bild vergrofert. Die Konfokalmikroskopie bietet gegentiber der

klassischen Weitfeldmikroskopie eine Reihe an Vorteilen.

Das konfokale Prinzip (siehe Abbildung 3.4) wurde erstmals 1957 von M. Mins-
ky zum Patent angemeldet [74]. Es beruht auf einer rdumlichen Filtertechnik
in Anregung und Detektion und einer daraus folgenden Punktbeleuchtung
der Probe. Dadurch werden Emissionen, die auf3erhalb der Fokusebene entste-
hen, ausgeblendet und tragen am Detektor nicht zu einem optischen Signal
bei. Kondensorlinse und Objektiv sind so angeordnet, dass sie einen gemein-
samen Brennpunkt haben.
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Abbildun g 3.4.: Schematische Darstellung des Prinzips eines Konfokalmikroskops. Durch eine

raumliche Filterung erreichen nur Lichtstrahlen aus der Fokusebene den Detektor.

Als Lichtquelle werden fast nur Laser verwendet, da sie eine kohdrente, mono-
chromatische Lichtquelle hoher Intensitét darstellen. Da nur ein kleiner Bereich
einer Probe abgebildet wird, ist in einem Konfokalmikroskop auch immer eine
Scanning-Technologie implementiert. Entweder scannt der Laserstrahl iiber die
Probe oder der Laserfokus bleibt fest und die Probe wird bewegt. Die Abbil-
dungen von Konfokalmikroskopen sind schérfer, kontrastreicher und durch ein
Scannen des Fokusses {iber der Probe in allen drei Raumrichtungen lassen sich

sogar Tiefeninformationen einer Probe gewinnen. [75]

3.4.3. Rasterelektronenmikroskopie

Mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops gelingt es, extrem kleine Struktu-
ren in der Grofienordnung von wenigen Nanometern abzubilden. Ein Elektro-

nenstrahl rastert die Probe nach und nach ab. Die von der Probe gestreuten
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Elektronen und entstehenden Sekundérelektronen werden von einem Detektor
aufgefangen und ein Bild der Probe kann zusammengesetzt werden (siehe auch
3.2). Da sich die Probe aufgrund des Elektronenstrahls schnell aufladt und eine
Abbildung dadurch unméglich wird, ist eine zwingende Voraussetzung an die
Probe, dass sie elektrisch leitfahig ist. Als Detektoren kommen in der Regel
InLens und SE2 Detektoren zum Einsatz. Der InLens Detektor ist in der Achse
des Elektronenstrahls angebracht und eignet sich besonders gut, um Material-
unterschiede bei einer Probe darzustellen. Wohingegen der SE2 Detektor sich
seitlich in der Vakuumkammer befindet und eher fiir ein plastischeres Bild
geeignet ist und Aufladungseffekte der Probe nicht so stark ins Gewicht fallen.

Fir die Rasterelektronenmikroskopie werden Beschleunigungsspannungen von
ca. 5 — 7kV und Aperturen von 10 — 20 pm verwendet. Je grofler die Spannung
ist desto besser ist die Auflosung der Abbildung aber desto schlechter ist der
Kontrast. Auch die Apertur verhélt sich &hnlich. Bei kleinerer Apertur erzielt
man eine bessere Auflosung aber weniger Elektronen werden detektiert. Es
gilt daher immer einen Kompromiss fiir auf die Probe abgestimmte optimale
Abbildungsparameter zu finden. Zusatzlich miissen fiir eine gute Abbildung das
Rasterelektronenmikroskop sorgfiltig justiert, die Elektronenkanone und die
Apertur korrekt angeordnet, die Bildhelligkeit und der Kontrast eingestellt, der

Fokus optimiert und Abbildungsfehler wie Stigmation korrigiert werden.

3.4.4. Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop gehort zur Familie der Rastersondenmikroskope und
wurde in erstmals 1986 von Binning et al. [76] veréffentlicht. Das Funktionsprin-
zip eines Rastermikroskops ist in Abbildung 3.5a schematisch dargestellt. Bei
einem Rasterkraftmikroskop (AFM, engl. atomic force microscope) dient die me-
chanische Auslenkung z eines Cantilevers (engl. cantilever, Messnadel) dazu, mit
nanoskaliger Genauigkeit physikalische Informationen einer Oberflache zu ex-

trahieren. Ein Cantilever ist eine flexible Blattfeder, die an einer Seite auf einem
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Chip fixiert ist. Fiir gew6hnlich wird dieser aus einem harten Material wie Sili-

zium oder Siliziumverbindungen hergestellt, um Verformungen zu vermeiden.

Am Cantilever selbst ist eine feine Messspitze angebracht, deren Wechselwir-
kung mit der Probe gemessen wird, insbesondere Kréfte zwischen der Spitze
und der Probenoberfliche. Bei einer Messung wird mit dem Cantilever Zeile
fiir Zeile einer Probe abgerastert und iiber die Ablenkung des Cantilevers auf
verschiedene Eigenschaften der Probe geschlossen. Man kann beispielsweise
die Topographie und somit ein dreidimensionales Abbild der Probe generieren,
aber auch elektrostatische, mechanische, magnetische und optische Informatio-
nen kénnen gewonnen werden. Fiir eine hohe laterale Aufldsung eines AFMs
werden Piezomotoren verwendet. Uber sie werden die vertikale Rasterung und

die laterale Verschiebung des Cantilevers gesteuert.

a) b) Kontaktmodus
Laser A B
\ 4-Quadranten I " l
AN Photodetektor
AN
AN

Cantilever Intermittierender Modus

Spitze
IAus\ehkungz 1/\/\/
Hohe s I i
v
CT+) 00

I l Probe I l

Abbildung 3.5.: a) Schematische Darstellung des Funktionsprinzipis eines Rasterkraftmikro-
skops. b) Das AFM kann in den Betriebsmodi ,Kontaktmodus” oder ,Intermittierender Modus”

betrieben werden.

Zur Detektion der Cantileverauslenkung wird meist ein Lasersystem verwen-
det. Ein Laserstrahl wird auf die Riickseite des Cantilevers ausgerichtet und
das reflektierte Signal auf eine Vierquadranten-Photodiode gelenkt. So kénnen
bereits kleine Anderungen der Cantileverausrichtung zuverlissig in ein elektri-

sches Signal umgewandelt werden. Um die Reflexion zu verbessern, wird eine
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Reflexionsschicht, kann beispielsweise Aluminium, auf die Riickseite aufge-

dampft werden

Zur Abbildung stehen verschiedene Betriebsmodi zur Verfiigung. Ein AFM
kann in der Regel im Kontaktmodus und im intermittierenden Kontaktmodus
betrieben werden (siehe Abbildung 3.5b). Im einfachsten Fall, dem Kontaktmo-
dus, wird mit der Messspitze iiber eine Oberfliche gerastert. Andert sich die
Hohe, andert sich auch die Kraft. Fiir gewohnlich wird aber ein Regelkreis bei
AFM Messungen verwendet. Uber eine Feedbackschleife wird eine Basishéhe
s des Cantilevers tiber der Probe angepasst, so dass immer eine gleiche Kraft
auf die Spitze ausgeiibt wird. Bei Erhchungen wird also die Basis leicht ange-
hoben, bei Vertiefungen abgesenkt. Fiir den Regelkreis kommt ein PI-Regler
(engl. proportional-integral) zum Einsatz. Fortlaufend wird zwischen Istwert
und Sollwert verglichen und die Basisposition des Cantilevers entsprechend
angepasst. Man nennt dieses Messverfahren auch ,Konstante-Kraft”. Es kann
aber auch die Auslenkung des Cantilevers als Regelgrofie verwendet werden,
dann spricht man vom ,Konstante-H6he” Verfahren, da die Hohe auf einen

konstanten Wert geregelt wird.

Eine weitere Méglichkeit das AFM zu betreiben ist der intermittierende Modus.
Dabei wird der Cantilever in eine Schwingung mit einer bestimmter Frequenz
nahe seiner Resonanzfrequenz versetzt. In der Regel liegt die Frequenz im Be-
reich einiger hundert Kilohertz. Der Regelkreis wird nun dazu verwendet die
Sollamplitude des Schwingungssystems zu erhalten. Da die Spitze die Probe
immer nur kurzzeitig beriihrt, sind die Kréfte bei dieser Methode im Vergleich
zum Kontaktmodus gering und sowohl Cantilever als auch Probe werden ge-
schont. Zusétzlich kann bei diesem Verfahren noch der Phasenunterschied
zwischen treibender Frequenz und gemessener Frequenz abgebildet werden.
Eine Abbildung des Phasensignals kann dabei wertvolle Informationen iiber
Oberflacheneigenschaften liefern, da die anziehenden und abstoflenden Kréfte
auch von der Oberflachenbeschaffenheit und nicht nur von der Topographie
abhangen. Der Vollstandigkeit wegen sind hier noch der Nicht-Kontakt-Modus
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und der Kraftmodulations-Modus zu nennen, die aber beide eine eher unbedeu-

tende Rolle spielen und hier nicht zum Einsatz kommen.

In Abbildung 3.6a sind die Bereiche der unterschiedlichen Betriebsmodi eines

AFM in einem Kraft-Abstands-Diagramm dargestellt.

a) b)

Kraft/ Kontakt Intermittierend Auslenkung z

Anndherung

\é REPULSIV b |

-y

Héhe s Entfernen Hohe s

ATTRAKTIV

3

Abbildung 3.6.: a) Kraft-Abstands-Diagramm eines Rasterkraftmikroskops. In der Ubersicht
sind die jeweiligen Bereiche der Betriebsmodi und die wirkenden Krafte gekennzeichnet. b) Cantile-
verauslenkung in Abhéngigkeit des Abstands bei Annaherung und Entfernen. (Grafiken aus JPK
Handbuch adaptiert.)

In Abbildung 3.6b ist schematisch dargestellt, wie sich die Auslenkung z des
Cantilevers aus der Ruheposition (und damit die Kraft) mit der Hohe s iiber
der Probe verandert. Ab einer bestimmten Annéherung (rote Linie) springt
der Cantilever schlagartig auf die Probenoberfliche. Wird die Hohe weiter
verringert, so erhoht sich die Auslenkung proportional dazu. Beim Entfernen
(blaue Linie) wird der Kontakt zur Probe durch Adhéasionskréafte ldnger gehalten,
bis der Cantilever schlagartig den Kontakt zur Probe verliert. Bei Anndherung
und Entfernen des Cantilevers ist in den Kontaktbereichen ein linearer Verlauf

der Auslenkung nach dem Hook’schen Gesetz zu erkennen.

Fiir jede Anwendung muss der passende Cantilever ausgewahlt werden. Der
Spitzenradius und der Offnungswinkel am Spitzenende haben einen grofien

Einfluss auf die maximale vertikale Auflosung. Besonders bei der Abbildung
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steiler Flanken spielt der Radius der Spitze eine Rolle. Je grofier dieser ist, de-
sto mehr verwischt die Kante (siehe Abbildung 3.7a). Mathematisch ist diese
Abbildung eine Faltung aus Spitzengeometrie und Probenoberfliche. Der Off-
nungswinkel ist dariiber hinaus entscheidend bei der Vermessung von engen
Griben, besonders bei hohen Aspektverhéltnissen zwischen Grabentiefe und
-breite (siehe Abbildung 3.7b). Typische Cantilever haben Spitzenradien von ca.

10nm, die Form der Spitze ist haufig die einer Pyramide.

a)

b)

Abbildung 3.7.: Abbildungsfehler bei der Rasterkraftmikroskopie. Einfluss der Cantileverform
auf die Abbildungsqualitét bei steilen Kanten (a) und bei engen Spalten (b).

Ublicherweise behandelt man die Funktionsweise von Cantilevern analog zu

Federn. Auch bei einem Cantilever gilt das Hook’sche Gesetz:

F=—Dcan - 2. (3.7)

Zwischen der Cantileverauslenkung 2z und der Kraft F, die fiir diese Auslenkung
notig ist besteht ein linearer Zusammenhang iiber die Federkonstante Dcay,.
Im Handel kann man Cantilever aus verschiedenen Materialien und Formen
mit Federkonstanten zwischen ca. 0,01 % und 50 % kaufen. Entsprechend der

Probenoberfliche und des gewiinschten Abbildungsmodus muss ein Cantilever
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mit geeigneter Federkonstante gewihlt werden. Die Resonanzfrequenz f eines
Cantilevers ergibt sich aus der allgemein bekannten Schwingungsgleichung

eines harmonischen Oszillators zu:

1 DCan

2 mo ’

fo

(3.8)

Die Resonanzfrequenz héngt somit von der Federkonstanten K und von der
effektiven Masse m ab. Letztendlich ist die geeignete Cantileverwahl immer
ein Abwigen zwischen einer gewiinschten hohen Resonanzfrequenz und ei-
ner hohen Federkonstanten, um unvermeidbare Vibrationen im niederen Fre-
quenzbereich zu minimieren und einem moglichst weichen Cantilever, um
bei hoher Auslenkung die Messsensitivitdt zu erhéhen. Fir eine weiterfiih-
rende Darstellung der Rasterkraftmikroskopie gibt es zahlreiche Biicher wie

beispielsweise [77, 78].

3.4.5. Spektroskopie

Zur spektralen Charakterisierung von Licht, muss dieses iiber ein dispersives
oder diffraktives Element im Raum spektral aufgespaltet werden und auf einen
Detektor gelenkt werden. In Abbildung 3.8 ist schematisch ein Spektrometer

in Czerney-Turner Anordnung dargestellt.

Hier tritt Licht durch einen Eingangsspalt ins Spektrometer ein und wird von ei-
nem Konvexspiegel kollimiert auf ein Gitter reflektiert. Dieses zerlegt das Licht
in sein Spektrum und tber einen zweiten Spiegel werden die einzelnen Wellen-
langen rdumlich getrennt auf einen Detektor abgebildet. Die spektrale Auflosung
ist abhangig vom Gitter, vom Ein- und Ausgangsschlitz, von Bildaberrationen
und von der Vergrofierung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Spektrometer

in dieser Anordnung verwendet. Es enthilt ein geblazetes Reflexionsgitter.
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Ausgangsspalt

Spiegel

Detektor |

Gitter

Spiegel

Eingangsspalt

Abbildun g 3.8.: Spektrometer in Czerny-Turner Anordnung. Das Licht wird durch ein Gitter
spektral aufgespaltet und mit Spiegen auf einen Detektor abgebildet.

Bei der Fluoreszenzspektroskopie wird eine Probe zum Fluoreszieren angeregt,
entweder mit breitbandiger Lichtquellen oder mit einem Laser. Das Anregungs-

licht wird gefiltert und die Fluoreszenzspektren kénnen untersucht werden.
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4. Komplementiare optische und

topographische Mikroskopie

Dieses Kapitel stellt die Kombination mehrerer Mikroskopiemethoden zu einer um-
fassenden Mikroskopieplattform fiir Nanoantennen vor. Zur Charakterisierung der
optischen Antennen stehen eine Vielzahl an Methoden zur Verfiigung. Als optische
Methoden kommen die Dunkelfeld- und die Konfokalmikroskopie zum Einsatz. Mit
der Rasterelektronen- und der Rasterkraftmikroskopie konnen ein zweidimensiona-

les Bild aufgenommen sowie die Topographie der Antennen vermessen werden.

Nach einer einfithrenden Beschreibung der optischen Charakterisierungsmetho-
den wird die implementierte hochauflosende Mikroskopiemethode (Superresolu-
tion optical fluctuation imaging, SOFI) beschrieben. Mit Hilfe von SOFI konnte
eine verbesserte optische Auflésung der Abbildung kolloidaler Quantenpunkte
erreicht werden.

Dariiber hinaus wird am Ende des Kapitels ein neu entwickelter komplemen-
tdrer Messvorgang beschrieben. Dieser ermdglicht eine simultane Rasterkraft-
und SOFI-Mikroskopie oder auch eine gleichzeitige Rasterkraft- und Konfokalmi-
kroskopie. Hierzu wird ein Verfahren zur prizisen Uberlagerung des Laserfokus
mit der Cantileverspitze des Rasterkraftmikroskops. Teile dieses Kapitels wurden
in [79, 80] verdffentlicht.
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4.1. Messaufbau und

Charakterisierungsmethoden

Da in dieser Arbeit ausschliefSlich nanoskalige Strukturen untersucht wurden,
war es aufgrund des Auflésungslimits nicht méglich, die Qualitét der hergestell-
ten Proben mit einfachen Mitteln wie der Lichtmikroskopie zu untersuchen. Um
dennoch den Erfolg der Antennenherstellung und der Verteilung von Quanten-
punkten auf einem Substrat verifizieren zu konnen, wurden Rasterelektronenmi-
kroskopie (REM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) verwendet. Insbesondere
das REM liefert detaillierte zweidimensionale Abbildungen der real hergestell-
ten Strukturen und erméglicht so in einigen iterativen Herstellungsprozeduren
das Finden der optimalen Herstellungsparameter. In Ref. [81] wurde gezeigt,
dass es besonders beim Vergleich von Simulationen und Experiment relevant
ist, wie realistisch eine Antenne im Simulationsmodell der real hergestellten
Antennengeometrie nachgebildet wird. Rechtwinklige Auflen- und Innenkan-
ten sind mittels Elektronenstrahllithographie durch die Aufldsungsbegrenzung
kaum herstellbar. Stattdessen sind die Ecken abgerundet. Besonders am Rand
des Antennenspalts, dem Ort hochster Feldverstarkung, hat diese Abrundung
entscheidenden Einfluss auf das Resonanzverhalten der Antenne. Mit Hilfe
der REM Bilder kann auch die passende Dosis fiir die Lithographie gefunden
werden, so dass die realen Strukturen moglichst genau in ihrer Form aber auch
in ihren Abmessungen der nominell beabsichtigten entsprechen. Diese Dosis
ist keine Konstante im Antennenherstellungsprozess. Vielmehr hangt sie so-
wohl minimal von den aktuellen experimentellen Bedingungen ab (z.B. genaue
Schichtdicke des Lacks, Alter der Kathode), aber auch von der Geometrie der
gewiinschten Belichtung im Lack. So ist beispielsweise fiir eine Antenne, die aus
einem einfachen Rechteck besteht, eine geringere Dosis notwendig als bei einer

L-Antenne. Dies ist hauptséchlich auf den Proximity-Effekt zuriickzufithren.

Aber auch mit dem AFM war eine Abbildung der Antennengeometrie moglich,

insbesondere die Information tiber die Antennenhdhe konnte hiermit gewonnen
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werden. Fiir eine hohe x-/y-Aufldsung war man durch eine Messspitzengrofie
des AFM Cantilevers beschriankt, da diese stets durch die Faltung der Spit-
zengeometrie mit der Probe limitiert ist. Es wurden hauptséichlich Spitzen mit
durchschnittlichen Radien von 10 nm verwendet, was in der Gréflenordnung der
Antennen liegt. Besonders der Antennenspalt ist mit dieser Methode aufgrund
seiner kleinen Grofie und steilen Flanken nur sehr eingeschrankt abbildbar.
Dennoch konnten mit neuen Messspitzen und passender Parameterwahl fiir
die Messgrofien des AFMs sehr detaillierte Bilder optischer Antennen und von

Quantenpunkten gemacht werden.

4.1.1. Optische Charakterisierung der Nanostrukturen

Fir die optischen Experimente standen mehrere Charakterisierungsmethoden
zur Verfiigung, die in einem speziell konzipierten Aufbau kombiniert waren.
Der urspriingliche Aufbau wurde von allen Mitgliedern der Arbeitsgruppe
stetig verbessert und erganzt. In Abbildung 4.1 ist schematisch der komplette
Messaufbau dargestellt. Basis des Aufbaus ist ein invertiertes Lichtmikroskop
(Axio Observer, Zeiss), das mit verschiedenen Objektiven ausgestattet wer-
den kann. Es wurden Standardobjektive der Vergroflerung 40 bzw. 63 und ein
Ol-Immersionsobjektiv (Plan-Apochromat, Zeiss) mit der Vergréfierung 100
und hoher numerischer Apertur (NA = 1,46) verwendet. Bei der Verwen-
dung des Ol-Immersionsobjektivs wurde zwischen Objektiv und Objekttrager
zur Brechungsindexanpassung ein diinner Film Immersionsél aufgebracht (Im-
mersolTM 518F, n = 1,518, Zeiss). Auf einem Objekttisch (TAO stage, JPK
Instruments Berlin) konnten die Proben in einem entsprechenden Probenhalter
befestigt werden. Mittels Mikrometerschrauben war manuell eine Grobjustie-
rung der Probenposition tiber dem Objektiv méglich. Mit Hilfe von Piezoaktoren,
die Giber eine Software ansteuerbar waren, konnte die Probe sehr prézise posi-
tioniert werden. Meist wurde damit eine x-/y-Positionierung durchgefiihrt, aber

auch eine prazise z-Positionierung entlang der optischen Achse war moglich.
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Abbildun g 4.1.: Schema des optischen Charakterisierungsmessplatzes fiir optische Antennen

und Quantenemitter.
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Die optischen Antennen und Quantenpunkte wurden auf Deckgldsern herge-
stellt und untersucht. Diese waren mit nur 170 pm sehr diinn und die Prozessie-
rungsschritte mussten vorsichtig durchgefithrt werden, um ein Splittern oder
Brechen zu vermeiden. Sie wurden verwendet, da optische Mikroskopobjekti-
ve meist auf diese Glasdicke optimiert sind und somit eine optimale optische

Abbildung gewdihrleistet war.

Der Aufbau ermdéglichte drei optische Mikroskopietechniken, Weitfeldmikro-
skopie, Dunkelfeldmikroskopie und Konfokalmikroskopie. Fiir die Detektion
standen eine Farb-CCD Kamera, ein Gitterspektrometer (Spectra Pro 2500i, Prin-
ceton Instruments Acton) mit angeschlossener hochsensitiver EMCCD Kamera
(engl. electron multiplying charged coupled device, Andor iXon, Andor Technolo-
gy) oder Lawinenphotodioden (APD, engl. avalanche photo diode, SPCM-AQR-14,
Perkin Elmer) zur Verfiigung. Daritiber hinaus konnte der Messkopf eines AFM
in den Aufbau integriert werden, der von den optischen Charakterisierungsmog-
lichkeiten unabhéngig AFM Messungen an den Proben erméglichte. Besonders
hervorzuheben ist auch die Moglichkeit, simultan Konfokalmikroskopie und

Rasterkraftmikroskopie zu betreiben.

4.1.1.1. Weitfeldmikroskopie

Weitfeldmikroskopie diente hauptséchlich einer Orientierung auf der Probe.
Dabei beleuchtet eine im Mikroskop integrierte Halogenleuchte das Substrat im
Durchlichtmodus und eine Abbildung wird auf einer der CCD-Kameras gene-
riert. Dunkelfeldmikroskopie wurde verwendet, um von Antennen gestreutes

Licht spektral zu untersuchen.

4.1.1.2. Dunkelfeldmikroskopie und -spektroskopie

Bei der Analyse im Dunkelfeld wird im Gegensatz zur Weitfeldmethode nicht

das durch die Probe transmittierte Anregungslicht betrachtet, sondern das
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von der Probe gestreute Licht. Der Aufbau ist in Abbildung 4.2a schematisch
dargestellt, Abbildung 4.2b zeigt ein Foto des Probentischs und des Dunkel-

feldkondensors.

a) b)

Halogenlampe

(3200 K)
Anregung Dunkelfeldkondensor

Dunkelfeld-

kondensor
(NA1,2)
Probe - -

Objektiv

(63x, NA 0,9) Probe

Detektion

linearer Polarisationsfilter

(0-360° drehbar) _ i
Objektiv

Spektrometer EMCCD |

Abbildun g 4.2.: Schematische Darstellung der Dunkelfeld-Spektroskopie. Das spektral weifie
Anregungslicht der Mikroskoplampe wird tiber einen Kondensor unter einem groflen Winkel auf die
Probe gelenkt, wihrend der zentrale Lichtbereich ausgeblendet bleibt. Das von der Probe gestreute
Licht, in diesem Fall die spektral charakteristische Farbe der jeweiligen Antennenresonanz, wird von
einem Objektiv aufgefangen und das Spektrum wird mit einem Spektrometer und angeschlossener
sensitiver EMCCD Kamera detektiert. Das Anregungslicht kann aufgrund des zu groien Winkels
nicht vom Objektiv eingesammelt werden. Der Polarisationsfilter vor dem Spektrometereingang

erlaubt die Spektren polarisationsselektiv zu untersuchen.

Zwischen der Lichtquelle und der Probe wird ein Dunkelfeldkondensor einge-
bracht. Dieser bewirkt, dass das Anregungslicht unter einem groflen Winkel
auf die Probe trifft. Das verwendete Objektiv hingegen muss eine kleinere
numerische Apertur als die des Kondensors haben, so dass im Objektiv kein An-
regungslicht sondern nur gestreutes Licht von der Probe aufgesammelt wird. Da
eine Probe, die nicht streut, in der Detektion schwarz erscheint, wird diese Me-
thodik Dunkelfeld genannt. Innerhalb dieser Arbeit wurde die Probe kopfiiber

oberhalb des 63 x Objektiv mit einer numerischen Apertur von 0,9 aufgelegt. In
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der Regel wurde das Deckglas hierzu mit einem Tropfen Immersionsél auf einen
Objekttrager aufgeklebt. Auf die oben liegende Glasseite des Objekttrigers
wurde etwas Immersionsél aufgebracht und ein Dunkelfeldkondensor (Leitz
Wetzlar, N A = 1,2) aufgelegt. Die integrierte Mikroskopleuchte wurde auf eine
Farbtemperatur von 3200 K gestellt und das von den Nanostrukturen gestreute
Licht wurde mit einem Spektrometer untersucht, um so die spezifischen Anten-
nenresonanzen zu ermitteln. Ein bei 600 nm geblazetes Gitter mit 50 Linien pro
mm erméglichte in Kombination mit der EMCCD Kamera, die eine Auflosung
von 512 x 512 Pixel? bei einer Pixelgrofie von 16 um x 16 pm. Dabei konnte die
mittlere Wellenlange frei eingestellt werden und in 0. Ordnung wurde das Gitter
auch zur Abbildung der Strukturen verwendet. Vor dem Spektrometer konnte
ein Polarisationsfilter (Extinktionsverhaltnis von 10°-10% bei einer Transmission
von 500 nm - 1500 nm) in den Aufbau integriert werden. Durch Drehung des Fil-

ters konnte zwischen den einzelnen Polarisationsrichtungen selektiert werden.

Bei der Auswertung der Spektren ist es notwendig, die Systemfunktion des
Aufbaus zu beriicksichtigen. Angefangen mit einer spektral abhéngigen Inten-
sitatsverteilung der Halogenlampe bis iiber spektral unterschiedliche Trans-
missionseigenschaften des Objektivs und der Spiegel bis hin zu einer spektral
abhangigen Empfindlichkeit des Spektrometergitters und der Kamera iiber-
lagert sich die Systemfunktion mit dem Spektrum der Nanostrukturen. Die
detektierten Antennenspektren miissen daher normiert werden. Dazu wird der
Bildhintergrund abgezogen und durch diesen geteilt. Insbesondere im langen
Wellenlangenbereich wiirde das Vernachlassigen der spektralen Abhangigkeit

des Systems zu erheblichen Fehlern fiihren.

In Abbildung 4.3a ist eine typische Aufnahme der Streuung rasterartig ange-
ordneter optischer Antennen im Dunkelfeld dargestellt. In Abbildung 4.3b sieht
man die spektrale Abbildung einer im Dunkelfeld angeregten Antennenspal-
te. Es konnten somit immer mehrere Spektren gleichzeitig aufgenommen und

daraus einzelne Spektren extrahiert werden.



64 4. Komplementire optische und topographische Mikroskopie

100 l

300

a) b)

Pixelposition / willk. Einh.
Streuintensitat / willk. Einh.

500

600 700 800

Wellenldnge / nm

Abbildun g 4.3.: a) Typische Abbildung der Streuung im Dunkelfeld einer Probe mit rasterartig
angeordneten verschiedenen optischen Antennen. (Maflstabsbalken: 20 pm) b) Darstellung der

aufgenommen Spektren einer Antennenspalte.

4.1.1.3. Konfokalmikroskopie und -spektroskopie

Das invertierte Mikroskop konnte nicht nur zur Weitfeldmikroskopie sondern
auch fir die Konfokalmikroskopie eingesetzt werden. Hierzu standen ein griiner
Dauerstrich Festkorperlaser (Abbildung 4.4a) mit einer Emissionswellenlange
von 532 nm und ein gepulster Titan:Saphir-Laser (Ti:Sa-Laser, Coherent Mira)
(Abbildung 4.4b) mit einer Emissionswellenldnge von 810 nm, Pulsbreite von
500 fs und Repetitionsrate von 76 MHz zur Verfiigung. Da eine Laserscannings-
tage zur Charakterisierung optischer Antennen nicht geeignet ist, wurde ein
Mikroskop verwendet, bei dem die Probe piezogesteuert verfahrbar ist und so
das Laserabrastern realisiert. Die Probe wird mit dem Laser konfokal angeregt
und die Lichtemission der Probe wird durch das selbe Objektiv zuriick zum
Detektor gelenkt. Als Detektor waren APDs und ein Spektrometer mit ange-
schlossener EMCCD Kamera vorhanden. Mit Hilfe eines Klappspiegels konnte
zwischen beiden Detektionsarmen gewechselt werden. Dariiber hinaus befan-
den sich zusétzlich Kantenfilter im Detektionsarm, um das anregende Laserlicht
zu filtern (Semrock RazorEdge 785RU-25 fiir die Ti:Sa Anregung). Optional
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konnten zur Einstellung der Polarisation sowohl im Anregungs- als auch im
Detektorarm Polarisationsfilter und Wellenlangenplittchen eingesetzt werden.
Es konnte im Anregungskanal zirkular bzw. linear polarisiertes Licht eingestellt
werden und im Detektionskanal wurde mit einem linearen Polarisationsfilter

die Polarisationsrichtung selektiert.

a) z b) z
Probe F : Probe F :
Probentisch I mmiem X y Probentisch I mimm X y
Objektiv Objektiv
(100x, NA 1,46) (100x, NA 1,46)
A/4-Plattchen A/2-Plattchen
Festkérperlaser, ._| HH |— b Beamsplitter 7 LRy, —| HH |— p Beamsplitter
cw, 532 nm gepulst, 810 nm
linearer Polarisationsfilter—> linearer Polarisationsfilter—
(0 - 360° drehbar) (0 - 360° drehbar)
Klappspiege| fg=— Klappspiege| ==

Spektrometer -EMCCDl Spektrometer EMCCDl

Abbildun g 4.4.: Schematische Darstellung der konfokalen Mikroskopie und Spektroskopie
optischer Antennen, a) bei Anregung mit einem Festkérperlaser (532 nm) und b) bei Anregung mit

einem gepulsten Ti:Sa-Laser (810 nm).

Zur Charakterisierung optischer Antennen wurde zunéchst in einem iterativen
Verfahren ein 100 x 100 pm? Bereich gescannt und iiber die APD ein Intensi-
tatsbild aufgenommen. Dabei miissen sowohl die Laserintensitit (wahlbar tiber
diverse optische Dichte-Filter in der Anregung) als auch der Fokus sorgfaltig
justiert werden. Eine praktikable Vorgehensweise ist es, zundchst im Durch-
licht einen Antennenbereich mit Markerstruktur zu suchen und dann diesen

mit hoher Laserintensitat konfokal abzubilden und den Fokus korrekt einzu-
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stellen. In einem zweiten Schritt werden bei niedriger Laserleistung kleinere
Bereiche mit Antennen gescannt und fokussiert. Im Idealfall findet man die
kleinstmogliche Anregungsleistung, mit der die Antennen noch abbildbar sind.
Bei hoheren Laserleistungen besteht die Gefahr, dass die Strukturen schmel-
zen [59]. Durch die aus den Partikelplasmonresonanzen stark konzentrierten
Feldintensitaten kénnen vor allem bei resonanten Antennen lokal sehr hohe
Temperaturen entstehen. Doch auch nichtresonante Strukturen kénnen bei
zu hoher Leistung schmelzen. In Abbildung 4.5 sind quadratische typische
Markerstruktur mit Seitenldngen im Mikrometerbereich zur Demonstration
der Hitzeentwicklung dargestellt. Das linke Bild zeigt eine Aufnahme vor, das
rechte nach dem Abscannen mit einem gepulsten Ti:Sa-Laser mit zu hoher

Leistung. Die Markerstrukturen wurden hierbei zerstort.

a) b)

Abbildung 4.5.: Vergleich einer Markerstruktur a) vor und b) nach der Konfokalanregung
mit einem gepulstern Ti:Sa-Laser. Durch eine zu hohe Anregungsleistung ist die Goldstruktur

geschmolzen bzw.wurden vollstindig evaporisiert. (Mafistabsbalken: 5 pm)

Nach Erhalten eines rdumlichen Intensitatsbilds der Probe wurden mit dem
Laser ausgewdihlte Probenstellen angeregt. Das Emissionslicht wurde iiber ein
Spektrometer (geblaztes Gitter 600 nm, 50 Linien pro mm) auf die detektierende
EMCCD Kamera gelenkt und spektral untersucht. Das Spektrum ist abhangig
von der genauen Position des Anregungsfokus in Relation zur Antenne. Statt

einer festen Position fiir die Laseranregung wurde jeweils ein kleiner Bereich
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von etwa 10 nm x 10 nm dauerhaft gescannt und ein Spektrum aufgenommen.
So wird leicht iiber einen kleinen Anregungsbereich gemittelt und ein lokales
thermisches Erhitzen der Antenne kann ausgeschlossen werden, wenn die
Spektren auch nach mehrfacher Aufnahme reproduzierbar sind. Im Falle eines
Schmelzen der Struktur kann man deutlich eine Verdnderung des Spektrums

beobachten (siche Abbildung 4.6). Das Verschieben des Lumineszenzspektrums

in Abhéngigkeit des Schmelzens wurde von Yorulmaz et al. [32] analysiert.
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Abbildung 4.6.: a) Spektrum einer optischen Antenne unter Laseranregung, b) Spektrum der
gleichen Antenne nach Anregung mit zu hoher Laserleistung, was zu einem Schmelzen der Struktur
fiihrte.

Eine weitere Herausforderung ergibt sich aus der groflen Spannweite der beno-
tigten Laserleistung, abhangig davon, ob resonante oder nichtresonante Anten-
nen angeregt werden sollen. Je weiter die Wellenlédnge des Anregungslasers von
der Resonanzwellenldnge entfernt ist, desto grofler ist die bendtigte Anregungs-

leistung. Der Unterschied kann hier bis zu zwei Gré3enordnungen betragen.

Doch nicht nur die Anregungsleistung zum Abbilden der optischen Antennen
ist schwierig, sondern auch die Anregungsleistung zur Abbildung von Quan-
tenpunkten muss sorgfiltig gew#hlt werden. Bei zu hoher Leistung kommt
die Fluoreszenzintensitit der Quantenpunkte in einen Sattigungsbereich (sie-
he Abbildung 4.7). Dariiber hinaus ist auch die Scangeschwindigkeit bei der
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Abbildung der Quantenpunkte relevant (siehe Abbildung 4.8), auch sie muss
angepasst werden.

Intensitat / willk. Einh.

Abbildung 4.7.: Vergleich der Lumineszenz von Quantenpunkten bei a) optimaler und bei
zu b) hoher Anregungsleistung. Bei der Variation der Anregungsleistung der Lumineszenz von

Quantenpunkten wird ab einer bestimmten Leistung ein Sattigungsbereich erreicht.

Die optische Vermessung von Hybridsysteme aus Quantenpunkten und op-
tischen Antennen durch Laseranregung ist dufferst komplex und es miissen
somit immer bestmdgliche Anregungsparameter — Laserleistung, Polarisation,
Scangeschwindigkeit — gefunden werden.

Intensitat / willk. Einh.

Abbildung 4.8.: Die Scangeschwindigkeit des Konfokalmikroskops bei der Abbildung fluo-

reszierender Quantenpunkten muss optimiert werden. a) Zu niedere, b) geeignete, ¢) zu hohe
Scangeschwindigkeit.

Zusammenfassend miissen konfokale Messungen an optischen Antennen und

Quantenpunkten sehr sorgfaltig geplant und organisiert werden. Fiir polarisati-
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onssensitive Messungen muss die Polarisierung vollstindig kontrollierbar sein,
die jeweilige Ausrichtung der Polarisation von Laserlicht und Probenemission
muss zu jedem Zeitpunkt bekannt sein und optische Bauteile mit Vorzugsrich-
tungen in der Polarisation moglichst ausgetauscht werden. Weiter muss bei der
Detektion die Abbildung gleichzeitig sowohl auf den APDs als auch auf dem
Spektrometer im Fokus sein. Nur so kann zwischen der Intensitats- und Spek-

trumsaufnahme gewechselt werden ohne den Fokus nachjustieren zu miissen.

4.2. Superresolution Optical Fluctuation

Imaging

Einzelphotonenexperimente erfordern eine exakte Zuordnung der Lokalisierung
eines Emitters zu dessen optischem Signal. Rasterkraft- und Rasterelektronen-
mikroskopie erméglichen die prézise Lokalisierung einzelner Quantenemit-
ter. Dariiber hinaus ist es zwingend erforderlich auch die exakte Anzahl an
Emittern zu kennen, die zu einem Signal beitragen. Quantenpunkte zeichnen
sich durch ihre hohen Emissionsintensititen und Photostabilitiat aus und sind
fiir solche Experimente die idealen Kandidaten. Quantenpunkte haben einen
durchschnittlichen Durchmesser von 10 nm. Aufgrund des Diffraktionslimits
von Lichts von ungefihr der halben Wellenlidnge (Abbe Limit, [82]) konnen
Quantenpunkte, die innerhalb des Diffraktionslimits emittieren, nicht mehr

voneinander unterschieden werden.

In den letzten zehn Jahren sind eine Reihe an hochauflosenden Mikroskopie-
technologien entwickelt worden, die eine Auflésung unterhalb des Abbe Limits
erlauben [83]. STED (engl. stimulated emission depletion microscopy) [84, 85] er-
reicht hochaufgeloste Abbildungen, indem gezielt mit einem Laser Fluorophore
angeregt werden. Mit einem tiberlagerten zweiten Laser anderer Wellenldnge
mit ringférmigem Anregungsfokus werden grofle Bereiche der Fluorophore

wieder ausschaltet. Nur ein kleiner stark verkleinerter Bereich bleibt {ibrig. Dar-
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iiber hinaus gibt es unter anderem STORM (engl. stochastic optical reconstruction
microscopy)[86], PALM (engl. photo-activated localization microscopy) [87] und
SOFI (engl. superresolution optical fluctuation imaging) [88, 89, 90]. Optische
Auflésungen von wenigen Nanometer sind erreichbar und die Technologien
werden erfolgreich im Bereich der Biowissenschaft [91] eingesetzt. Fiir eine
detaillierte Einfithrung in die hochstauflésende Mikroskopie sind Ref. [92, 93]
empfehlenswert. Zum Erreichen der Hochauflésung, wie in SOFL, wird ein int-
rinsisches An- und Ausschalten molekularer Emitter ausgenutzt [94, 95, 96]. Im
folgenden Abschnitt wird SOFI theoretisch eingefithrt und gezeigt, wie sich die
Technologie bei der Abbildung von Quantenpunkten einsetzen lasst und sogar
eine verbesserte Uberlagerung mit AFM Bildern ermoglicht. In Kapitel 7.4 wird
dartiber hinaus erlautert, wie SOFI die Nanomanipulation von Quantenpunkten

vereinfacht und effizienter gestaltet.

SOFI ist eine hochaufldsende Mikroskopietechnik, bei der nach der Aufnahme
einer zeitlichen Bildabfolge unabhangig voneinander fluktuierender Fluoreszen-
zemitter durch zeitliche Korrelationen hochaufgeloste Bilder berechnet werden
konnen. Die Emitter miissen zwei unterscheidbare Zustiande haben. Quanten-
punkte eignen sich hierzu, da sie zwischen einem Aus-Zustand und einem

An-Zustand wechseln, sie zeigen ein Blinkverhalten.

Zunachst wurden gereinigte Glassubstrate mit Quantenpunkten beschichtet (die
Methode hierfiir wird detailliert in Kapitel 7.2 beschrieben). Die Quantenpunkte
wurden dann im optischen Charakterisierungsmessplatz (Abbildung 4.1) mit
einer Quecksilberlampe zum Fluoreszieren angeregt und eine Bildserie mit einer
EMCCD-Kamera aufgenommen. Dazu wurde ein Video mit 300 Bildern und 0,3 s
Belichtungszeit pro Bild gespeichert. Die Voraussetzung, dass die Vergroflerung
die Punktspreizfunktion des Systems iiberdecken muss, wurde hierbei erfiillt.
Mit Hilfe eines Programms in Matlab (MathWorks Inc.), konnte im Anschluss
in jedem Pixel die Autokorrelation berechnet und so ein hochaufgeltstes Bild
generiert werden — ein SOFI Bild. Dazu wurde in einem ersten Schritt aus jedem
Kamerapixel die zeitabhéngige Intensitat extrahiert. Im zweiten Schritt wurde

nach Abzug des Durchschnitts der zeitliche Autokumulant der Ordnung n
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berechnet. Es wurde angenommen, dass die Emission der Einzelemitter zeitlich
nicht korreliert ist und die Zeitdifferenzen wurden gleich Null gesetzt. Die

Berechnung erfolgte mit folgender Formel:

n—1
-1
CoPPYX(p 7y Tne1) = G (1 T1,eTn) — Z ( n ] ) (4.1)
i

i=1

Capprox
n—ia

(ryT1yee ey Tn—1—i) Gi(ryTigeeesTio1).

Dabei ist C der Kumulant, n die Ordnung, G ist die Korrelationsfunktion, r die
Position und 7 die Zeitverzogerung. Die Ordnung wurde zwischen 1 und 20
variiert, doch meist geniigte eine maximale Ordnung von 5 fiir die hochstmégli-
che Auflosung mit dem hier verwendeten Aufbau. Als Intensitat fir einen Pixel
im SOFI Bild wurde die Amplitude der Funktion genommen. Abbildung 4.9
zeigt den Vergleich eines Fluoerszenzbilds und ein berechnets SOFI Bild mittels
Autokorrelation der Pixel. Besonders in Bereichen dichter Quantenpunktver-

teilungen ist eine Verbesserung zu erkennen.

Intensitat / willk. Einh.

Abbildung 4.9.: Vergleich eines a) gemessenen Fluoreszenzbilds mit Quantenpunkten mit b)
dem berechneten SOFI Bild.
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Dies ist die einfachste Methode SOFI Bilder zu berechnen. Allerdings ist sie
durch die Vergrofierung des optischen Bildes auf einem Kamerapixel beschrankt.
Dieser Wert entsprach bei hier 108 nm pro Pixel. Durch die Berechnung von
Kreuzkumulanten kann diese Einschréankung jedoch tiberwunden werden und
es werden sehr viel bessere Auflésungen in der Gréf3enordnung der Quanten-
punktgrofie erreicht. In Abbildung 4.10 wurde zur Demonstration der Methode
mit der Open-source Software ,Localizer” [97] die Auto- und die Kreuzkorre-
lation eines Fluoreszenzbilds bestimmt.

Fluoreszenz SOFI, 3. Ordnung AC SOFI, 2. Ordnung CC
=

\
\,
g

Intensitat / willk. Einh.

Abbildun g 4.10.: Vergleich eines Bildausschnitts mit Quantenpunkten: Original Fluoreszenz-
bild — SOFI Bild 3. Ordnung Autokorrelation — SOFI Bild 2. Ordnung Kreuzkorrelation.

Abbildung 4.11a zeigt ein weiteres Beispiel der SOFI Methode. Links in der
Abbildung ist ein heller Intensitédtsbereich zu sehen, die Fluoreszenz von ei-
nem oder mehreren Quantenpunkten. In Abbildung 4.11b wird die Intensitat
entlang des Querschnitts durch den Fluoreszensspot gezeigt (graue Linie). Mit
Hilfe der berechneten Autokorrelation aus der aufgezeichneten Bildserie wur-
den SOFI Bilder der ersten (gelbe Linie) und zweiten Ordnung (griine Linie)
berechnet. Im Querschnitt sind ab der zweiten Ordnung zwei Intensititsmaxi-
ma erkennbar. Somit tragen mindestens zwei Quantenpunkte zur Fluoreszenz

in diesem Bereich bei.
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Abbildung 4.11.: Verbesserung der optische Auflésung von Quantenpunktabbildungen. a)
SOFI Abbildung berechnet aus der zeitlichen Bildabfolge der Fluoreszenz. Der Pfeil markiert den
Querschnitt. b) Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitit von der Position entlang des Querschnitts
fur das urspriingliche Fluoreszenzbild und dem SOFI Bild in erster und zweiter Ordnung. In der

zweiten Ordnung ist erkennbar, dass es sich um mindestens zwei optisch aktive Emitter handelt.

4.3. Simultane Rasterkraft- und
Weitfeldmikroskopie

In der Analyse von Nanostrukturen ist das parallele Untersuchen der Form der
Struktur mittels AFM und der optischen Eigenschaften (Lumineszenz und Streu-
ung) mittels optischen Charakterisierungstools eine bewéhrte Methodik. So
konnen Partikellokalisierung und die Emissionseigenschaften korreliert werden.
Da vor allem die optische Charakterisierung — meist die Konfokalmikroskopie —
in ihrer Aufl6sung diffraktionslimitiert ist, liegt die optische Auflésung deut-
lich unterhalb der topographischen des AFMs. In den letzten Jahren wurden
daher kombinierte Mikroskopiemethoden, die vor allem die optische Aufl6-
sung verbessern, vorgeschlagen. So wurden Kombinationen aus STORM und
AFM [98, 99] sowie STED und AFM [100, 101] vorgeschlagen. Diese Methoden
sind vielfaltig einsetzbar und resultieren in hochsten Aufldsungen. Allerdings
sind hierzu Umbauten des Setups notwendig und eine einfachere Methode im
Zusammenhang mit Quantenpunkten wurde gesucht.
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Fiir Hybridstrukturen aus optischen Antennen und Quantenpunkten wird hier
die Kombination aus AFM und SOFI implementiert und die Vorteile der Mi-
kroskopiemethode diskutiert.

4.3.1. Direct Overlay

Die Software des AFMs von JPK (Firma JPK Instruments) bietet die Funktion

wDirect Overlay”, optische Bilder mit topographischen AFM Bildern zu tiber-
lagern (Abbildung 4.12).

a) b)

Intensitat / willk. Einh.
Hohe / willk. Einh.

d)

[
z
H
5
2

Intensitat / willk. Einh.
Intensitat / willk. Einh.

Abbildun g 4.12.: Die Softwarefunktion ,Direct Overlay” erlaubt eine Korrelation zwischen
dem optischen und topographischen Bild. a) Fluoreszenzbild einer Probe mit Quantenpunkten. b)
AFM Bild einer Probe mit Quantenpunkten. c) Uberlagerung des optischen mit dem AFM Bild.
Das AFM Bild ist transparent dargestellt. d) Rote Markierung aller Quantenpunktpositionen im
optischen Bild, die mittels AFM lokalisiert wurden. (MaBstabsbalken: 1 pm)
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Von einer Probe mit Quantenpunkten wurde eine Aufnahme der Fluoreszenzin-
tensitdt und eine Abbildung der Oberflache mit dem AFM erstellt (Abbildung
4.12a und b). In Abbildung 4.12c sind beide Bilder iibereinander gelegt. Das
Einférben des optischen Bildes oder eine Markerstruktur zur Orientierung
sind hilfreich bei der Zuordnung der beiden Bilder. In Abbildung 4.12d wur-
den aus dem AFM Bild die Quantenpunktpositionen extrahiert und mit einem
roten Punkt markiert. Durch diese vereinfachte Uberlagerung ist schnell sicht-
bar, welche der Quantenpunkte im Moment der Bildaufnahme optisch aktiv

waren und welche nicht.

Die optische Abbildung ist verzerrt, da sie tiber optische Elemente wie Spie-
gel, Linsen und Objektiv entsteht und somit Aberrationen unterliegt. Fiir das
Hohenbild der Probenoberfliche wird mit linearisierten Piezoelementen die
Cantileverspitze tiber die Probe gefithrt. Daher muss fiir eine Korrelation zu-
néchst eine Kalibrierung durchgefiihrt werden. Hierzu werden 24 Positionen

angefahren und Optik und Topographie einander zugeordnet.

4.3.2. Uberlagerung mit SOFI Bildern

Die Korrelation aus optischem Bild und AFM Héhenbild 14sst sich mit SOFI Bil-
dern verbessern. Betrachtet man das Fluoreszenzbild in Abbildung 4.13, so kann
das AFM Bild, bestehend aus zwei Stellen mit etwa 200 separierten Quanten-
punkten, nicht eindeutig dem optischen Bild zugeordnet werden. Mit dem SOFI

Bild ist eine Zuordnung, besser als durch das Diffraktionslimit bestimmt, erlaubt.

Nur die Kombination beider Abbildungen erlaubt eine eindeutige Bestimmung,
welcher Quantenpunkt zum optischen Signal beitragt. So konnen einzelne Pixel
als Quellort identifiziert werden und gezielt das zeitliche Intensititsverhalten im
Pixel gemessen werden. Mit Hilfe der verbesserten Korrelation, die in Abbildung
4.13 gezeigt wurden, zeigt 4.14 das Ergebnis des zeitlichen Fluoreszenzverhal-
tens in den Pixeln A und B. Im Histogramm wird deutlich, dass neben einer

geringen Hintergrundintensitét, in Pixel A ein Intensitétslevel und in Pixel B
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zwei Intensitétslevel vorhanden sind. Es ist in Kombination mit der Analyse des
AFM Bilds daher zu vermuten, dass in Pixel A ein Quantenpunkt und in Pixel
B zwei Quantenpunkte zu dem Signal beitragen. Die zwei Intensitatsstufen in

Pixel B konnten aber auch durch einen Einfluss des Pixels A zustande kommen.

Fluoreszenz SOFI-Bild

Intensitat / willk. Einh.

Intensitat / willk. Einh.

Abbildung 4.13.: Im Fluoreszenzbild ist lediglich ein einzelner heller Intensititsbereich der
Quantenpunktemission zu sehen. Es ist nicht moglich die AFM Aufnahme der Topographie, be-
stehend aus mindestens zwei Quantenpunkten, eindeutig dem optischen Bild zu iiberlagern. Dies

gelingt mit Hilfe eines SOFI Bilds deutlich genauer.

Grundsétzlich ist nur mit der hochaufgelésten Korrelation der Lokalisierung
(AFM) mit dem optische Verhalten (Fluoreszenz) ein gezieltes Identifizieren
einzelner Quantenpunkte moglich, um die zeitliche Fluoreszenz zu untersu-
chen, die Quantenpunkte zu positionieren und Einzelphotonenexperimente
durchzufiihren.
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Abbildung 4.14.: Untersuchung des zeitlichen Verhaltens der Intensitit einzelner Pixel. a)

SOFI Bild der Fluoreszenzintensiat einiger Quantenpunkte und Markierung von Pixel A und Pixel B,

b) zeitlicher Intensitatsverlauf, c¢) Histogramme der Intensitat.
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4.4. Simultane Rasterkraft- und

Konfokalmikroskopie

Fiir eine Vielzahl an Anwendungen ist die im vorangehenden Kapitel einge-
fithrte Kombination aus Rasterkraft- und Weitfeld-Lichtmikroskopie niitzlich.
Dennoch ist dieses Messprinzip fiir Hybridstrukturen aus Quantenpunkten und
optischen Antennen nachteilig, da optischen Antennen nicht im Weitfeld ver-
messen werden. Hierzu eignet sich dagegen eine Kombination aus Rasterkraft-
und Konfokalmikroskopie. Diese liefern sowohl topographische als auch opti-
sche Informationen von sowohl fluoreszierenden Quantenpunkten als auch der
Lichtemission plasmonischer Strukturen. Sind die beiden Mikroskopietechnolo-

gien simultan moglich, so bringt dies eine Reihe von Vorteilen mit sich.

1. Nanometergenaue Zuordnung des optischen Signals zur Position auf der

Probe und damit zur Quelle des gemessenen Lichts
2. Zeitersparnis durch nicht-sequentielles Messen

3. Nutzung der AFM Spitze im Nahfeld einer optisch angeregten plasmoni-
schen Struktur zur Messung von Nahfeldinformationen und zur gezielten

Storung des Nahfelds

4. Bei Hybridstrukturen aus optischer Antenne und Quantenpunkten sind
beide simultan konfokal anregbar und ihr rdumlicher Abstand vonein-
ander ist mittels AFM messbar und mit Hilfe der Nanomanipulation

veranderbar (siehe auch Kapitel 7)

Bei dem in Abschnitt 4.1.1.3 beschriebenen Messaufbau, ist das Konfokalmikro-
skop ortsfest und der piezogesteuerte Probentisch bewegt sich zum Scannen
rasterformig tiber den Laserfokus. Das AFM wird auch ortsfest betrieben. Des-
halb werden beim Bewegen des Probentischs nicht nur die Konfokalabbildungen
sondern auch die AFM Abbildungen erzeugt. Allerdings miissen der Laserfokus

und die AFM Spitze vorab zueinander ausgerichtet werden.
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Das verwendete Verfahren orientiert sich an Ref. [102] und wurde im Rahmen
der Diplomarbeit von A. Habermehl in den verwendeten Aufbau integriert
und angepasst. Hierbei rastert die AFM Spitze iiber die Probe, wihrend die
Probe und der Laserfokus unbewegt bleiben. Wahrend des Scans wird die
Streuung des Lasers gemessen und ein Streubild aufgenommen. Ein kleiner
Teil des Lasers wird an der Probenoberfliche zuriick reflektiert. Es ist nur
dann Streulicht messbar, wenn die aus Silizium bestehende Cantileverspitze im
Interaktionsradius des Laserfokus ist. An der Position maximalen Streusignals,
sind die AFM und Laser genau ortlich iiberlagert. Abbildung 4.15 zeigt die
schematische Darstellung des Prinzips und der Koordinatensysteme.

z
J—'
AFM X y

Probe |

Z,
= |
Probentisch IR o y

Objektiv

Laser

Abbildung 4.15.: Schema der Uberlagerung der AFM Spitze mit dem Laserfokus.

In den folgenden beiden Abschnitten wird zunéchst erlautert wie mittels des
Rayleighstreusignals ein grobes Alignment vorgenommen wird und im dar-
auffolgenden Abschnitt wird beschrieben, wie mit Hilfe des Ramansignals
die Genauigkeit der Uberlagerung aus Laserfokus und AFM Spitze deutlich
verbessert werden kann.
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4.4.1. AFM-Spitze - Laser — Ausrichtung mittels
Rayleighstreuung

Fiir die Ausrichtung der Cantileverspitze des AFM am Laserfokus wurde zu-
néchst ein Festkorperlaser mit einer Wellenldnge von 532 nm auf eine Glasober-
flache fokussiert. Das Laserlicht wurde hierzu mit hoher optischer Dichte stark
abgeschwicht. Diese Position ist nicht variabel, es konnen jedoch die Probe

und das AFM unabhingig voneinander verfahren werden.

a) 1. 2.
AFM ' AFM
| m |
— —
bjekti bjekti
Eeen OD-Filter Laser OD-Filter
(532 nm) (532 nm) .
-~ Rayleigh-Streuung
APD
b)

Intensitat / willk. Einh.

Abbildung 4.16.: a) Schematische und vereinfachte Darstellung des Alignmentprinzips der
AFM-Spitze mit dem Laser. Ein Laser der Wellenldnge 532 nm wird auf eine Probenoberfliche
fokussiert. Die Probe wird mit einem AFM abgerastert. Trifft hierbei der Laser auf die Spitze, so
wird das Licht gestreut und am Detektor (EMCCD Kamera) wird ein optisches Signal detektiert. b)

Intensitatsaufnahme der detektierten Rayleigh-Streuung.
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Der piezogesteuerte Scanbereich des AFMs betrug dabei lediglich 100 x 100 pm?,
so dass vorerst ein grobes Alignment mit Hilfe der Mikrometer-Schrauben
erfolgen musste. Dann wurde ein Bereich von etwa 40 x 40 pm? abgescannt und
mit Hilfe einer APD das gestreute Laserlicht detektiert (siche Abbildung 4.16a).

Es entsteht eine Intensitatsbild wie in Abbildung 4.16b dargestellt. Der Scanbe-
reich wird in einem zweiten Schritt weiter eingeschrankt, so dass die Spitzen-
position mit feinerer Auflosung méglich ist. Es wird eine Genauigkeit von
etwa 500 nm erreicht.

4.4.2. AFM-Spitze - Laser — Ausrichtung mittels
Ramanstreuung

Die Uberlagerung der Spitzenposition und des Laserfokus kann um ein Vielfa-
ches genauer erfolgen, wenn das Ramansignal des Siliziums der Cantileverspitze
als Messgrofie dient (siehe Abbildung 4.17).

Hierzu wird zunéchst das grobe Alignment wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben
durchgefiihrt. AnschlieBend werden mit einer deutlich héheren Laserleistung
rasterartig Messpunkte angefahren und mit Hilfe eines Spektrometers das
Ramansignal (bei Silizium etwa 520 cm ™!, Spektrum in Abbildung 4.17a) ge-
messen. Der Anregungslaser muss hierbei mit einem Kerbenfilter stark ab-
geschwicht werden, um das schwache Signal messen zu kénnen. Wird an
jedem Messpunkt (gelbe Markierungen in Abbildung 4.17b) die maximale Ra-
manintensitit extrahiert und iiber dem Messbereich aufgetragen, so entspricht
die beste Uberlappung aus AFM-Spitze mit dem Laser dem Hochpunkt (siehe
Abbildung 4.17c).
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Abbildung 4.17.: a) Schematische Darstellung des Alignmentprinzips der AFM-Spitze mit
dem Laser. Im Detektionskanal wird die Anregungswellenlédnge des Lasers gefiltert, so dass das
Ramansignal der Silizium-Cantileverspitze zum Ausrichtung zwischen Laser uns Spitze verwendet
werden kann. b) Nach einer groben Uberlagerung mit Hilfe des Rayleighsignals wird ein Netz an
Messpunkten abgefahren und jeweils die Ramanintensitit bestimmt. ¢) Die maximale Intensitét

wird pro Messpunkt aufgetragen und so die bestmdgliche raumliche Uberlagerung gefunden.
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4.5. Zusammenfassung

Die Kombination optischer Mikroskopie und Rasterkraftmikroskopie fithrt zu
einer Mikroskopieplattform zur Charakterisierung von optischen Antennen.
Dies ermdoglicht zum einen die Nutzung der jeweiligen Vorteile der einzelnen

Methoden, eroffnet zum anderen aber auch véllig neue Moglichkeiten.

In diesem Kapitel wurden zunéchst die Einzelmethoden eingefithrt und ihre
Vorteile bei der Antennenanalyse aufgezeigt. So wurde gezeigt, wie mit der
Dunkelfeldspektroskopie lineare Streuspektren vermessen werden kénnen. Die
Konfokalmikroskopie wurde als weitere optische Methode prisentiert, die sich
fiir polarisationssensitive Messungen zur nichtlinearen Anregung von Antennen
und auch zur Anregung der Fluoreszenz von Quantenpunkten eignet. Es wurde
aufgezeigt, dass bei der Konfokalmikroskopie die Laserleistung einen kritischen
Parameter darstellt, da bei zu hoher Leistung die resonanten Antennen schmel-

zen konnen und die Quantenpunktemission in einen Sattigungsbereich kommt.

Durch die Integration der hochauflosenden Mikroskopie SOFI konnte die Auflo-
sung der Fluoreszenzabbildung von Quantenpunkte verbessert werden. SOFI
bietet somit eine Moglichkeit der genaueren Korrelation aus Lokalisierung
und optischer Emission von Quantenpunkten bei simultaner Weitfeld- und

Rasterkraftmikroskopie.

Abschlielend wurde eine Methode prisentiert, wie zur gleichzeitigen Nutzung
eines Konfokal- und Rasterkraftmikroskops der Laserfokus und die Cantile-
verspitze auf den Nanometer genau iberlagert werden kénnen. Hierzu wurde
zunichst die Rayleigh-Streuung des Anregungslasers an der AFM Spitze zur
Ausrichtung detektiert. Fiir eine praziserer Ausrichtung wurde das maximale

Raman-Signal des Spitzenmaterials Silizium ermittelt.
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5. Optimierung der Materialien

und der Antennenherstellung

Die Qualitdt der Antennensubstrate sowie der Metallschichten, die zur Antennen-
herstellung verwendet werden, sind entscheidend fiir deren optische Leistungsfi-
higkeit. In diesem Kapitel wird zundchst das Antennensubstrat — ein Deckglas
mit Indiumzinnoxid-Beschichtung — optimiert. Dazu wird die elektrische Leitfd-
higkeit zur Reduzierung von Aufladungseffekten erhoht und die Schichtdicke zur
Vermeidung von Wellenleitermoden minimiert. Eine geringe Oberflichenrauheit
sowie eine hohe Lichttransmission werden durch einen Temperprozess erreicht. Die

Optimierung ermoglicht eine empfindlichere Spektroskopie.

Die Antennen sind vollstandig aus Gold. Die Rauheit der thermisch aufgedampften
Goldschichten wird vermessen und ein alternatives Verfahren zur Herstellung
der Goldschichten — dem Wachsen atomar glatter Goldschichten mittels Ther-
molyse — wird prdsentiert. Die einkristallinen Schichten werden im Kontext der

Antennenherstellung mittels fokussiertem Ionenstrahl diskutiert.

Abschliefsend wird die Antennenherstellung durch Elektronenstrahllithographie
und Lift-off-Verfahren beschrieben und anhand von Beispielen die Optimierung
des Prozesses gezeigt. Ziel ist ein Protokoll zur Antennenherstellung unter der Be-

riicksichtigung kritischer Parameter und einer Verringerung des Proximity-Effekts.
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5.1. Substratoptimierung: Glas und ITO

Charakteristische Messgroflen einzelner Antennen sind die polarisationsabhin-
gige Streuintensitit, die Resonanzen im Nah- und Fernfeld, die Richtcharakteris-
tik und nichtlineare optische Eigenschaften. Daher braucht man fir die optische
Charakterisierung der geringen Lichtintensitaten ein Substrat mit hoher Trans-

mission im Wellenlédngenbereich von 400 bis 900 nm. Hierfiir eignet sich Glas.

Da Glassubstrate elektrische Isolatoren sind, werden diese vor der Antennenher-
stellung mit Indiumzinnoxid (ITO) beschichtet. So werden Aufladungseffekte
bei der Elektronenstrahllithographie verhindert. Das halbleitende Material hat
aufgrund seiner Bandliicke von 4 eV die erforderliche hohe optische Transmissi-
on und dient gleichzeitig als elektrisch leitfdhige Beschichtung. Bei optischen
Frequenzen hingegen isoliert ITO und es werden keine Antennen elektrisch
kurzgeschlossen. Aufgrund dieser einzigartigen Kombination aus Transparenz

und Leitfahigkeit ist ITO ein wichtiges Material in optoelektronischen Bauteilen.

Als Untergrund plasmonischer Nanostrukturen muss das Substrat weitere An-
forderungen erfiillen. Erstens darf die ITO-Schicht nicht zu dick sein, um opti-
sche Verluste durch Wellenleitermoden in der Schicht zu vermeiden. Zweitens
muss die Schicht homogen sein und darf nur eine geringe Rauheit aufwei-
sen. Topographische Peaks und eine hohe Rauheit wiirden sich direkt auf
die 30 nm dicke Goldstruktur der Antennen iibertragen und deren optische

Streuintensitit verringern.

In Kapitel 7 wird eine Methode présentiert, mittels einer AFM Spitze Quan-
tenpunkte auf dem Substrat zu verschieben, um diese in die Nahfelder der
optischen Antennen zu bringen und so effiziente Einzelphotonendetektoren und
-emitter zu erméglichen. Eine grofle Rauheit der ITO-Beschichtung ist auch fiir

diese Anwendung nachteilig, denn dies wiirde die Manipulation erschweren.
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Aus den Anforderungen ergeben sich folgende Zielparameter fir die ITO-
Beschichtung:

1. Hohe optische Transmission im Spektralbereich 400 - 900 nm

2. Geringer Flachenwiderstand (bzw. hohe elektrische Leitfahigkeit) von
maximal 500 /0O

3. Schichtdicke von 30 - 60 nm
4. Geringe Oberflachenrauheit (Rryg<1 nm)

ITO-Schichten werden durch Kathodenzerstaubung (engl. sputtern), thermisches
Verdampfen oder durch Sol-Gel-Prozesse hergestellt (sieche Kapitel 3.1). Die
verwendeten Schichten wurden durch einen HF-Sputterprozess mit Argon-
Ionen aufgebracht. Hierbei wird in einer Vakuumkammer ein ionisiertes Gas
(Plasma) geziindet. Die Ionen werden beschleunigt und schlagen mechanisch
Atome aus dem ITO-Target heraus, die sich auf dem Glassubstrat anlagern. Das
ITO lag als Feststoff vor. Es setzte sich zu 90% aus kristallinem Indium(III)-oxid

(In;03) und zu 10% aus dem Dotiermittel Zinn(IV)-oxid (SnO;) zusammen.

Die Sputterparameter und Nachbehandlung sind entscheidend fiir die op-
tische Transparenz, Schichtdicke, elektrische Leitfihigkeit und Rauheit der
ITO-Schichten. Zum Erzielen und Optimieren der Anforderungen wurden die
Schichtdicken variiert und der Einfluss eines Temperprozess auf die Trans-
parenz, Leitfiahigkeit und Rauheit untersucht. Ein Tempern in Luft nach der
ITO-Deposition verbessert die Schichteigenschaften durch eine Anderung der
Morphologie [103, 104, 105, 106]. Die Schichtdicke und die Rauheit wurden
mit dem AFM gemessen (siehe Kapitel 3.3.3). Die elektrische Leitfidhigkeit wur-
de mittels einer Vier-Punkt-Messung ermittelt (siehe Kapitel 3.3.2) und die

Transmission mittels eines Spektrometers (siehe Kapitel 3.3.1).

Dariiber hinaus ist fiir numerische Simulationen der komplexe Brechungsindex
der Schichten relevant. Dieser wurde am Lichttechnischen Institut des Karlsru-

her Institut fir Technologie mittels Ellipsometrie vermessen und die Ergebnisse



88 5. Optimierung der Materialien und der Antennenherstellung

wurden von Mescher et al. verdffentlicht [107]. Im Anhang ist in Abbildung
A.1 der Brechungsindex fiir einen Wellenlédngenbereich von 400-900 nm aufge-
tragen. Diese Werte wurden fiir alle in dieser Arbeit integrierten numerischen
FDTD- und FEM-Simulationen verwendet.

5.1.1. Vorbereitung der Substrate und Sputterparameter

Die verwendeten Substrate sind Deckglaser aus Borosilikatglas (Schott AG) der
Starke 1,5. Dies entspricht einer Dicke von etwa 170 pm. Die geringe Dicke
erschwert den Umgang, da die Gléser leicht brechen. Sie ist aber notwendig, da
die Mikroskopabbildung auf diese Glasstarke optimiert ist. Die Glaser haben
laut Datenblatt des Herstellers eine Brechzahl von 1,53 bei einer Wellenldnge

von 546 nm. Im Sichtbaren ist die Transmission konstant bei 91,7 %.

Vor dem Sputterprozess (schematische Darstellung in Abbildung 5.1a) wurden
die Deckgléser fiir zehn Stunden in einem Ofen bei 500 °C (siehe Abbildung A.2)
getempert und anschlieend im Ultraschallbad in Aceton und in Isopropanol
gereinigt und im Stickstoffstrom trocken geblasen. Der Temperprozess knapp
unter dem Schmelzpunkt des Borosilikatglases dient dazu, Autofluoreszenz im

Glas zu minimieren und Unebenheiten zu verringern.

Zum Sputtern wurde ein Univex 350 System (Firma Leybold, Abbildung 5.1b)
und als Prozessgas Argon verwendet. Das System wurde zunéichst auf 8 -
10~% mbar evakuiert. AnschlieBend wurde Argon in die Kammer geleitet und
bei einem Arbeitsdruck von 1,2 - 1072 mbar und einer Leistung von 100 W ITO
gesputtert. Die Sputterzeit wurde zum Erzielen verschiedener Schichtdicken

zwischen 60 s und 150 s variiert.
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Abbildung 5.1.: a) Schematische Darstellung der Herstellung von ITO-Beschichtungen, b)
Foto der Vakuumkammer der Sputteranlage (Univex 350 System, Leybold), c) Fotos des Glassubstrats

und der ungetemperten sowie getemperten ITO-Substrate.

Die gesputterten ITO-Schichten wirken graubraun metallisch glinzend (sie-
he Abbildung 5.1c, Mitte). Entscheidend fiir eine Verbesserung der optischen
Transparenz und der elektrischen Leitfahigkeit sowie fiir eine geringere Rauheit
der ITO-Schicht war ein nachtraglicher Temperprozess. Hierbei oxidiert das
ITO weiter. Dazu wurden die Proben fiir 30 Stunden (dreimal 10 Stunden) in
einem Ofen bei 500 °C getempert. Bei industriell hergestelltem ITO wird be-
reits wahrend des Sputterprozess das Substrat erhitzt und durch die Zugabe
von Sauerstoff die Leitfahigkeit maximiert. Dies war hier nicht méglich und
aufgrund der geringen Dicke der Schichten konnten die Schichten nachtriglich

iiber den Temperprozess verbessert werden.

5.1.2. Optische Transmission der ITO-Schichten

Die optische Transmission wurde mit einem Lambda 1050 Spektrometer (Firma
Perkin Elmer) im Wellenlangenbereich von 300 — 1000 nm gemessen. Als Refe-

renzmessung wurde ein unbeschichtetes gereinigtes Glassubstrat verwendet.

In Abbildung 5.2 ist der Zusammenhang zwischen der Dauer des Temperns

und der Transmission einer 50 nm dicken ITO-Schicht dargestellt. Diagramm



90 5. Optimierung der Materialien und der Antennenherstellung

5.2a zeigt fiir Glas (schwarze Linie) eine Transmission von tiber 90 %, die ITO-
Beschichtung (graue Linie) verringert diese auf etwa 50 % bei 400 nm, und auf
70 % bei 800 nm. Nach dem Temperprozess von 30 Stunden bei 500 °C (rote Linie)
erhoht sich die Transmission auf etwa 75 % bei 400 nm und auf 90 % bei 800 nm.
Die hohere Transparenz ist auf die enge Verkntipfung zwischen optischen und
elektrischen Eigenschaften und das Durchoxidieren des ITOs zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.2.: Optische Transmission einer 50 nm ITO-Schicht in Abhangigkeit der Wellen-
lange fiir verschiedene Temperdauern bei 500 °C im Ofen. a) Vergleich der Transmission von Glas
mit einer ungetemperten und einer 30-stiindig getemperten ITO-Beschichtung, b) Transmission

von ITO-Schichten ohne Tempern und nach ein bis 30 Stunden Tempern.

In Diagramm 5.2b ist die Transmission im Sichtbaren fiir unterschiedlich lang
getemperte ITO-Schichten dargestellt. Die Temperzeit wurde zwischen einer
und 30 Stunden variiert. Bereits nach 1-2 Stunden erhoht sich die Transmis-
sion deutlich. Nach 5-stiindigem Tempern geht sie wieder leicht zuriick und
bei einer Dauer von mehr als 10 Stunden ist die maximal mogliche Trans-
mission fast erreicht. Eine langere Temperzeit fithrt zu einer weiteren jedoch
minimalen Verbesserung.
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5.1.3. Dicke der ITO-Schichten

Mittels der Sputterzeit konnte die resultierende Schichtdicke variiert werden.
Mit Sputterzeiten zwischen 60s und 150 s wurden Schichtdicken von etwa
25 — 100 nm erzielt. Abbildung 5.3 zeigt den Zusammenhang zwischen Dauer

des Sputterns und resultierender Schichtdicke.
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Abbildung 5.3.: Resultierende ITO-Schichtdicke in Abhingigkeit von der Dauer des

Sputterprozesses.

Die Schichtdicke wurde an einer ITO-Kante mit Hilfe eines Rasterkraftmikro-
skops vermessen. Ein durch Photolithographie strukturierter Lack diente hierbei
als Maske zum nasschemischen Atzen mit Salzsiaure der ITO-Bereiche, die nicht
mit Photolack bedeckt waren. Bei der Messung wurde tiber jeweils 5 Proben

gemittelt, die Fehlerbalken geben die Abweichungen an.

Fiir die ITO-Beschichtung der Antennensubstrate wurde in dieser Arbeit immer
eine Sputterdauer von 90 s gewdhlt und damit wurden Schichtdicken unter
50 nm erzielt. Die Reproduzierbarkeit der Schichtdicke ist durch die Probenposi-
tion wihrend des Sputterprozess eingeschrankt. Die Schichtdicken der Proben
direkt iiber dem Target lagen immer etwa 10 % iiber denen der Proben von

Randbereichen des Halters.
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5.1.4. Flachenwiderstand der ITO-Schichten

Flachenwiderstiande von industriell hergestelltem und kommerziell eingesetz-
tem ITO liegen in der Regel unter 50 /0. Diese Werte werden jedoch nur
bei den tiblicherweise verwendeten relativ dicken und voll durchoxidierten
ITO-Schichten von iiber 100 nm Schichtdicke erreicht. Die ITO-Beschichtungen
der Antennensubstrate mit Dicken unter 50 nm kénnen solche Werte nicht
erreichen. Bei dem Sputterprozess kann das Substrat nicht erhitzt werden
und es wird kein Sauerstoff zugefiigt. Dies vergrofiert den Flachenwiderstand

noch zusatzlich.
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Abbildun g 5.4.: Vergleich des Flichenwiderstands der ITO-Schicht in Abhéngigkeit von der
Sputterzeit fiir ungetempertes und getempertes ITO. Zum Tempern wurden die mit ITO beschichte-

ten Subtrate fiir 30 Stunden in einem Ofen bei 500 °C ausgebacken.

Da ein direkter Zusammenhang zwischen dem Flachenwiderstand und der
Schichtdicke besteht, wurden jeweils fiinf Substrate mit Sputterzeiten von 60,
75, 90, 120, 135 und 150 s und daraus resultierenden ITO-Schichtdicken von 25 -
100 nm hergestellt und mit dem Vier-Punkt-Messverfahren (siehe Kapitel 3.3.2)
die Flachenwiderstédnde bestimmt. In Abbildung 5.4 sind die mittleren Flaichenwi-
derstdnde fiir ungetemperte (gelbe Linie) und 30-stiindig getemperte (rote Linie)
ITO-Schichten dargestellt. Die Flachenwiderstande wurden durch das Tempern

und das damit verbundenen Oxidieren fiir alle Schichtdicken ungefihr halbiert.
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Bei den in dieser Arbeit verwendeten Antennensubstraten mit Schichtdicken
von 50 nm, reduzierte sich der Flichenwiderstand von etwa 1000/0 auf
300/0. Dieser Wert liegt zwar iiber dem dickerer ITO-Schichten, fithrt
aber zu einer deutlichen Verbesserung der Elektronenstrahllithographie und

-mikroskopie bei hoher optischer Qualitét (siehe Kapitel 5.3.3).

5.1.5. Oberflachenrauheit der ITO-Schichten

Mit Hilfe eines AFMs kann zuverldssig die Rauheit einer Schicht gemessen
werden. Dazu wurden mit dem AFM (NanoWizard II, JPK Instruments Berlin)
Quadrate der Flachen 1 ym X 1 pm im intermittierenden Modus abgerastert, die
entsprechende Scangeschwindigkeit wurde mit 1 Hz und die Pixelauflésung mit
256 Pixel x 256 Pixel gewahlt. Gemessen wurde die Hohe der Schicht in Abhin-
gigkeit des Ortes und anschliefend wurde die mittlere Rauheit Rryg bestimmt.

a) b)
1,813 nm

Abbildung 5.5.: AFM Topographiemessungen der Rauheit einer durch Sputtern und anschlie-
Bendem Temperprozess hergestellten ITO-Schicht. a) Exemplarische Messung iiber 1 ym X 1 pm.
Mafstabsbalken: 100 nm b) 3D-Abbildung einer optischen gekoppelten L-Antenne mit einer Hohe
von 30 nm. (Maf3stabsbalken: 200 nm)

Es wurden eine Vielzahl von Proben vermessen und die mittlere Rauheit betrug
im Durchschnitt unter 1 nm. In Abbildung 5.5a ist die Oberflachenrauheit einer

reprisentativen ITO-Schicht zu sehen.
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Bei den ITO-Proben sind in regelmafligen Abstinden groflere ITO-Cluster auf-
zufinden. Man kann dies in der AFM Aufnahme (Abbildung 5.5b), aber auch
besonders gut in der REM Abbildung der ITO-Schicht erkennen (Abbildung
5.6). Diese unregelmafigen Peaks sind bei dem beschriebenen Herstellungspro-
zess nicht vermeidbar. Da der mittlere Abstand zwischen den Peaks 200 nm
betrigt, liegen nur wenige Antennen direkt auf einem solchen Peak oder in
unmittelbarer Néhe davon. Zwischen den Clustern ist die Oberfliche genauso
glatt wie das darunterliegende Glas. Dadurch bleibt die Mehrzahl an Anten-
nen unbeeinflusst und da immer Hunderte von Antennen auf einem Substrat
hergestellt werden, sind die Cluster irrelevant.

a) b)

Abbildun g 5.6.: a) REM Aufnahme einer 50 nm dicken ITO-Schicht. In unregelmaBiger Ver-
teilung sieht man ITO-Cluster. Mafistabsbalken: 200 nm b) REM Aufnahme einer gekoppelten
T-Antenne. Die ITO-Cluster sind gelb hervorgehoben. Hierbei wird deutlich, dass die Cluster auf-
grund ihrer Haufigkeit und Grofle sich meist nicht direkt unter der Antennenstruktur befinden.
(Mafistabsbalken: 100 nm)

Allerdings sind grof3ere Cluster in der Gréfienordnung von 10 nm Durchmesser
storend bei der Nanomanipulation, da diese im AFM Bild nicht von Quanten-
punkten unterscheidbar sind. Dies erschwert die Verschiebung von Quanten-
punkten fiir Hybridstrukturen aus optischen Antennen, wie es in Kapitel 7

gezeigt wird.
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5.1.6. Ergebnisparameter der verwendeten ITO-Substrate

Bei 90 s Sputterdauer und mit anschlieBendem Temperprozess sind die ITO-
Schichten sehr glatt und erfiillen alle gestellten Anforderungen. Sie eignen sich
optimal als leitfahiger Untergrund fiir die Elektronenstrahllithographie, aber
auch fir die Analyse der hergestellten Antennen mittels Elektronenmikroskopie
und zur Spektroskopie. Die Vorziige der besseren Leitfihigkeit fiir die REM
Aufnahmen werden in Abbildung 5.18 veranschaulicht. Bereits nach kurzer
Zeit wiirden Aufladungs- und Kontaminierungseffekte die Antennenabbildung

auf ungetemperten ITO storen.
ITO-Schichten mit folgenden Eigenschaften wurden erzielt:
1. Transmission bei 400 - 900 nm: fast 90 %
2. Flichenwiderstand: 300 Q2/0O
3. Schichtdicken: < 50 nm
4. Oberflaichenrauheit: Rrys< 1 nm

Die genauen Prozessierungsparameter sind in Anhang A tabellarisch zusam-

mengefasst.

5.2. Optimierung der Goldschicht

Gold ist ein Edelmetall, welches besonders haufig im Bereich der Plasmonik zum
Einsatz kommt. Die Griinde hierfiir sind die geeignete komplexe dielektrische
Funktion fiir plasmonische Anwendungen, die relativ einfache Prozessierbarkeit,
aber vor allem die chemische Stabilitit unter Raumbedingungen. Im Gegensatz
zu Aluminium oder Silber oxidiert bzw. sulfidiert Gold an Luft nicht. Auflerdem
ist Gold ein biokompatibles Material und kann somit auch in biologischen

Systemen als Plasmonikmaterial bedenkenlos eingesetzt werden. Insbesondere
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konnen Goldoberflaichen mit Thiolgruppen funktionalisiert werden, woran sich
biologische Zielmolekiile binden konnen.

Die komplexe dielektrische Funktion von Gold, wie sie von Johnson and Christy
[5] vermessen wurde, ist in Abbildung 5.7a tiber der Wellenlange aufgetragen.
Der Realteil ist im Sichtbaren negativ und der Imaginérteil ist positiv und relativ
klein. Gold hat im Sichtbaren Interbandiibergiange bei Energien von 1,8 eV und
2.4 eV. Die Kristallstruktur ist kubisch flichenzentriert mit einer Gitterkonstan-
ten von 408 pm. Die Eindringtiefe (engl. skin depth - Skintiefe) von Licht in
eine Goldoberflache in Abhangigkeit der Wellenlange ist in Abbildung 5.7b
dargestellt. Sie betréagt in etwa 25-45 nm und liegt damit in der Gr688enordnung

der Dicke optischer Antennen.
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Abbildung 5.7.: a) Die komplexe dielektrische Funktion von Gold [5]. b) Die Eindringtiefe
von Licht in eine Goldschicht in Abhéngigkeit von der Wellenlange.

Optische Antennen werden in dieser Arbeit mit Elektronenstrahllithographie,
anschlieffendem Aufdampfen von Goldschichten und Lift-off oder direkt mit
fokussiertem Ionenstrahl aus diinnen Goldschichten gefrast. Die Qualitat der
Goldbeschichtung ist dabei von entscheidender Bedeutung. Im Folgenden wer-

den zunichst thermisch aufgedampfte Goldschichten charakterisiert und op-
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timiert. Dartiber hinaus wird die Methode des Wachsens atomar glatter Gold-
plattchen mittels Thermolyse beschrieben und die Implementierung in die

Antennenherstellung gezeigt.

5.2.1. Thermisch aufgedampfte Goldschichten

Die Goldschichten aller in dieser Arbeit verwendeter Nanoantennen wurden
thermisch in einer Vakuumaufdampfanlage aufgebracht. Dabei ist das gerichtete
Aufdampfen von homogenen Goldschichten unabdingbar. Um kleinstmégliche
Strukturierungen zu erzielen, wurden Lackschichten von nur 60 nm Dicke ver-
wendet. Die Goldschichten wurden mit einer Dicke von etwa 30 nm aufgebracht,
um die gewiinschten Antennenresonanzen zu erzielen. Das Verhéltnis von Lack-
dicke zu Metalldicke betrug somit lediglich 2:1. Auch wurden keine Maf3nahmen
ergriffen, um einen Unterschnitt der Lackkanten zu erreichen, wie beispielswei-
se die Verwendung zweier unterschiedlicher Elektronenstrahllithographielacke,

da die Prozessierung moglichst einfach gehalten werden sollte.

Die Oberflachenrauheit und Dicke der thermisch aufgedampften Goldschichten
wurden mit dem AFM und REM vermessen. Die Aufdampfparameter wurden
so angepasst, dass die finale Schichtdicke immer 30 nm betrug. McPeak et al.
[73] empfehlen fiir hochqualitative Goldschichten fiir plasmonische Anwen-
dungen ein Verdampfen bei Raumtemperatur mit moglichst gutem Vakuum
bei einem Druck unter 1,3 - 107> mbar um Restgase zu vermeiden und einer
geringen Aufdampfrate von etwa 1 A/s. Die Aufdampfrate hat einen entschei-
denden Einfluss auf das Kornwachstum und die Bildung der Korngrenzen beim

Entstehen der polykristallinen Schichten.

Dies wurde bei dem Aufdampfprozess beriicksichtigt und die Schichten wur-
den bei ca. 1 - 1079 mbar und mit einer Rate von 0,5 A/s aufgebracht. Die

Herstellungsparameter sind tabellarisch in Anhang A zu finden.

Abbildung 5.8a zeigt eine exemplarische AFM Aufnahme der Rauheit der Gold-
schicht. Die mittlere Rauheit betrug etwa Rrys = 0,7 nm. In Abbildung 5.8b
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ist ein entsprechendes REM Bild zu sehen. Die Aufdampfanlage ist kein kom-
merziell erhaltliches Gerit, sondern wurde am Lichttechnischen Institut geplant
und aufgebaut. Ein besonderer Vorteil der Anlage im Vergleich zu anderen
ist der grofle Abstand zwischen Materialquelle und Substrat von {iber einem
Meter (siehe Abbildung 5.8c). Dadurch wurde das Gold stark gerichtet auf das
Substrat gedampft. Dies ist fiir Lift-off-Prozesse wichtig, da ein Bedampfen
der steilen Seitenflachen des Lacks vermieden werden muss. Werden diese mit
Metall beschichtet, 16sen sich diese Stellen beim Lift-off nicht im Losungsmittel.

a) » ) ) b) c)

Probe
1,714 nm

Gold-
Schiffchen

Abbildun g 5.8.: Thermisch aufgedampfte Goldschichten. a) AFM Aufnahme eines 1 x 1 pm?
Bereichs (Mafistabsbalken: 200 nm), b) REM Aufnahme der thermisch aufgedampften Goldoberflache.
(Maf3stabsbalken: 100 nm), c) Foto der Aufdampfanlage.

5.2.2. Wachstum atomar glatter einkristalliner
Goldplattchen mittels Thermolyseverfahren

Atomar glatte Metalloberfliachen fiir plasmonische Anwendungen sind das
bestmogliche Ziel bei der Herstellung der Goldschichten. Diinne thermisch
aufgedampfte oder gesputterte Goldschichten sind aus mehreren Griinden
nachteilig in plasmonischen Anwendungen. Erstens sind sehr diinne Metallfil-
me oft keine geschlossene Metallschicht, sondern es gibt stellenweise Liicken.

Zweitens spielt die Korngrofle eine grofie Rolle. Je diinner die Schicht, desto



5.2. Optimierung der Goldschicht 99

kleiner sind die Korngréfien. An den Grenzflichen der Korner entstehen zu-
satzliche Verluste durch die Streuung der Elektronen und ohmsche Verluste.
Und drittens fithrt auch die Oberflichenrauheit der Schichten zu weiteren
Verlusten. Zum Erreichen geringer Verluste werden einkristalline Metallfilme
vorgeschlagen [108, 109].

In Huang et al. [109] wurden Zweiarm-Antennen, die mittels FIB Frasens aus
zwei unterschiedlichen Goldschichten hergestellt wurden, in ihren optischen
Eigenschaften verglichen. Eine Goldschicht wurde thermisch aufgedampft, die
andere war atomar glatt. Hierzu wurden einkristalline Goldplattchen mittels che-
mischer Synthese in einem Losungsmittel hergestellt und nach dem Wachstum
auf das Substrat aufgebracht. Durch die reduzierte Streuung von Oberfldchen-
plasmonen waren die optischen Eigenschaften der atomar glatten Antennen
denen mit rauhen Oberflachen iiberlegen. Dies ist vorteilhaft, dennoch sind
thermisch aufgedampfte Metallbeschichtungen fiir viele plasmonischen Experi-
mente ausreichend, insbesondere wenn die Rauheit nach den Empfehlungen
von [73] minimiert wurde. Zur Herstellung ganzer Antennenarrays ist das

Goldaufdampfen schneller, einfacher und grofiflachig durchzufiihren.

Dennoch sind Antennen mit einkristallinen Oberflichen wiinschenswert und
eine Methode zur Herstellung atomar glatter Goldplattchen wurde untersucht
und weiterentwickelt. Ziel war es, eine einfache, schnelle Methode zu entwi-
ckeln, fiir die keine spezielle Laborausstattung notwendig ist. Da das Wachsen
von Goldplittchen in Flissigphase und das anschlieBendem Aufbringen auf Sub-
strate, wie in [109, 110, 111] beschrieben, aufwiandig ist, wurde eine Methode
implementiert, bei der die Goldpléttchen direkt auf dem Substrat wachsen. Dazu
wird eine Goldsalzlosung synthetisiert und anschlieend auf ein Substrat ge-
bracht und erhitzt. In der Literatur wird diese Methode von Rhada et al. erlautert
und fiir verschiedenen Anwendungen, zum Beispiel als SERS-Substrat (engl. sur-
face enhanced raman scattering — Oberflaichenverstarkte Ramanstreuung) oder
als Elektrode, eingesetzt [112, 113, 114, 115]. Aus den Goldplattchen konnen
anschlieffend mittels FIB Nanostrukturen gefrast werden (siehe Abbildung 5.9).
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Abbildung 5.9.: Schematische Darstellung der Herstellung atomar glatter Goldplittchen und
anschliefendem FIB-Strukturieren. Schritte 1-4: Wachstum von glatten Gold-Mikropléttchen mittels

Thermolyseverfahren, Schritt 5: FIB Frasen von Nanostrukturen.

Bei den Goldplattchen handelt es sich um polygonale Pléittchen (in der Lite-
ratur als ,,goldflakes” oder ,,microplates”bezeichnet), die einige zehn bis einige
hunderte Nanometer dick sind, deren Oberfliche atomar glatt ist und die Durch-
messer von einigen zehn Mikrometern haben. Uber die Zusammensetzung
der Goldsalzlosung und der Temperatur des Thermolyseprozess kann die Gro-
e der Goldplattchen beeinflusst werden. Nachteile des Verfahrens sind die
Schwierigkeit, reproduzierbar gewiinschte Groflenverteilungen der Goldplatt-
chen zu erzielen. Die Goldplattchen wurden mittels Durchlichtmikroskopie,
AFM und REM analysiert.

Zur Herstellung der Goldsalzlosung wird in einem Becherglas unter Rithren
ein Phasentransfer von (AuCl,)~ -Ionen aus wissriger Losung in Toluol mittels
ToABr erwirkt. Die nach der Phasentrennung entstandene Goldsalzlosung kann
mit einer Pipette abgezogen werden und muss anschliefend sowohl gekiihlt als
auch vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. Die genauen Herstellungsparame-
ter und Fotos der Phasentrennung sind in Anhang A dargestellt. Das Verhéltnis
zwischen dem Goldsalz und dem ToABr wird in [112] zwischen 1:1 und 1:8,8

variiert. Hier wurde ein mittleres Verhéltnis von 1:3,2 gewéhlt.

Zur Durchfithrung des Goldpldttchenwachstums wird auf ein gereinigtes Sub-
strat Goldsalzlosung aufgebracht und iiber einige Stunden auf einer Heizplatte

oder in einem Ofen erhitzt. Durch die Wirme entstehen sogenannte Keimzellen
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aus denen die Goldpliattchen wachsen. Es entstehen polygonale Goldpléttchen
verschiedener Groflen in Form von gleichseitigen Dreiecken und Hexagonen. In
Abbildung 5.10 sind exemplarisch einige Goldplattchen abgebildet. Eine Vielzahl
an Freiheitsgraden wie die Wahl der Hitzequelle, die Temperatur und Dauer der
Thermolyse, die Substrateigenschaften und die Zusammensetzung der Goldls-
sung beeinflussen das Resultat des Wachstums. Im folgenden Abschnitt werden

die einzelnen Freiheitsgrade kurz diskutiert.

Abbildung 5.10.: Aufnahmen verschiedener mittels Thermolyse gewachsener Goldplattchen.
a) REM Aufnahme vieler Goldpléttchen, (Maf3stabsbalken: 20 pm), b) Mikroskopbild vieler Goldplatt-
chen, (Maf3stabsbalken: 100 pm), ¢) Dunkelfeldbild vieler Goldplattchen, (Maf3stabsbalken: 50 pm),
d) Mikroskopbild eines hexagonalen und eines dreieckigen Plattchens, (Maf3stabsbalken: 10 pm),
e) REM Aufnahme dreieckiger Goldplattchen, (Mafstabsbalken: 10 pm), f) REM Aufnahme einer
tetraederférmigen Goldstruktur, (Maf3stabsbalken: 10 pm)

Mogliche Hitzequellen sind eine Heizplatte, ein Ofen, die Mikroskoplampe oder
ein Laser. Tsuji et al. konnten sogar Plattchen in der Fliissigphase mit einem
Mikrowellenherd erhitzen [116]. Eine Thermolyse auf der Heizplatte fithrte
hier zu den am besten reproduzierbaren Ergebnissen. Zusétzlich hilfreich ist
hierbei das Abdecken der mit Goldsalzlosung beschichteten Substrate mit ei-
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nem grofen Becherglas, um eine konstante Temperatur oberhalb der Probe zu
gewihrleisten. Das Wachstum funktioniert auch in einem Ofen, allerdings nur
mit grofBen Schwankungen in der Gré3enverteilung. Die Hitzeentwicklung der
in einem Mikroskop eingebauten Halogenlampe reichte nicht fiir ein Wachs-
tum aus. Somit konnte das Goldplittchenwachstum nicht in situ beobachtet
werden. Auch das gezielte Wachstum im Fokus eines gepulsten Ti:Sa-Lasers
bei einer Wellenlange von 810 nm war nicht méglich. Vorab wurde hierfiir ein
Absorptionsspektrum der Goldsalzlosung aufgenommen (siehe Anhang A.5d).

Die Losung hatte ein Absorptionsmaximum bei 400 nm.

Die Temperatur der Heizplatte wurde zwischen 130 °C und 220 °C variiert und
die Thermolyse fiir ein bis zehn Stunden durchgefiihrt. Generell gilt, dass bei
geringeren Temperaturen eine langere Thermolyse notwendig ist und gréfere
Plattchen wachsen. Bei Temperaturen iiber 200 °C sind viele der Goldplittchen
geschmolzen (siehe Abbildung 5.11a), bei Temperaturen unter 150 °C wuchsen
keine (siehe Abbildung 5.11b).

e
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Abbildung 5.11.: Vergleich der Goldplittchen nach einer Thermolyse bei zu hoher und zu
niederer Temperatur. a) Geschmolzene Goldplattchen nach einer Thermolyse bei 230 °C (Maf3stabs-
balken: 50 pm), b) Schicht ohne Goldplattchen nach einer Thermolyse bei 130 °C. (Maf3stabsbalken:
200 pm)
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Es hat sich auch als giinstig erwiesen, die Goldsalzlosung auf das heife Substrat
zu tropfen statt das kalte Substrat zu beschichten. Beim Aufbringen auf das heifle
Substrat verdampft innerhalb eines Bruchteils einer Sekunde das enthaltene
Loésungsmittel und die Restfliissigkeit ist gleichméafig iiber das Substrat verteilt.
Wird das kalte Substrat mit Goldsalzlosung auf die Heizplatte gelegt, zieht sich
hingegen die Losung langsam zu einem kleinen oder mehreren konzentrierten
Tropfen zusammen. Zusammenfassend konnten erfolgreich Goldplattchen bei
150 °C und acht Stunden Thermolyse, bei 180 °C und zwei Stunden Thermolyse
oder bei 200 °C mit einer Stunde Thermolyse hergestellt werden. Im Anschluss
an die Thermolyse war ein Spiilen der Probe mit Toluol und Aceton notwendig,

um Rickstidnde der Losung zu entfernen (siehe Anhang Abbildung A.3).

a) b)

Abbildung 5.12.: Grofies Goldplattchen mit 90 pm Seitenkanten. Bei idealen Wachstumsbe-
dingungen konnten bei 2 Stunden Thermolyse bei 180 °C vereinzelt sehr grofie Goldpléttchen
hergestellt werden. a) Mikroskopiebild, b) Dunkelfeldbild (der helle mittige Streifen ist eine uner-
wiinschte Reflexion des Umgebungslichts). (Mafistabsbalken: 100 pm)

Es entstanden Goldplattchen mit Durchmessern von nur wenigen Mikrometern
bis hin zu einzelnen Strukturen von fast 100 Mikrometer Durchmesser (siehe
Abbildung 5.12). Mit Hilfe von AFM Messungen wurde die Rauheit gemessen.
Allerdings konnte hierbei kein deutlicher Unterschied zwischen den gedampften
und den gewachsenen Schichten gemessen werden. Dies kann daran liegen,

dass hier die Auflosungsgrenze des AFMs erreicht wurde oder daran, dass auf
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den Goldplattchen eventuell noch Losungsmittelriickstande zuriickbleiben. Auf
den hochaufgelosten REM Aufnahmen ist allerdings eindeutig eine geringere

Rauheit der gewachsenen Plattchen zu erkennen.

Die Dicke der Goldplattchen wurde ebenfalls mit dem AFM bestimmt. Es konn-
ten Goldplattchen mit geringen Dicken von nur etwa 80 nm Dicke und beson-
ders hohe Dicken von bis zu mehreren hundert Nanometern gefunden werden.
Es ergab sich kein direkter Zusammenhang zwischen dem Durchmesser und
der Dicke der Goldplittchen.

Auch das Substrat beeinflusste den Wachstumsprozess nachhaltig. Das Wachs-
tum auf ITO-Beschichtungen hat sich als deutlich schwieriger herausgestellt
als direkt auf den Glassubstraten. Im direkten Vergleich konnten nur deutlich
kleinere Goldplattchen auf ITO wachsen. Die ITO-Beschichtung unter den
Goldplittchen ist aber als leitfahige Schicht notwendig, um die Plattchen mittels

FIB prozessieren zu kénnen.

Zusammenfassend konnten erfolgreich glatte Goldplattchen mit geforderten
Durchmessern hergestellt werden. Allerdings ist die Prozessierung aufgrund
der vielen Freiheitsgrade und des chaotischen Wachstumsprozesses kaum re-
produzierbar. Insbesondere die Schichtdicken liegen teilweise deutlich iiber
den gewiinschten 30 — 50 nm. Eine FIB Strukturierung wurde dennoch an
den Goldplittchen durchgefiihrt und die Ergebnisse sind in Kapitel 5.3.2 kurz
beschrieben. Damit die Goldplattchen nur an definierten Stellen auf dem Sub-
strat wachsen und so bei der Herstellung und Charakterisierung eindeutig
lokalisierbar sind, wurde der Fotolack SU-8 lithographisch strukturiert, so dass
regelmaBige 100 x 100 pm? Lackfenster auf dem Substrat angeordnet waren.

Diese werden im Anhang in Abbildung A.4 gezeigt.

In dieser Arbeit wurden die Antennen aufgrund der hier beschriebenen Nach-
teile bei der Herstellung aus Goldplattchen und anschlieSendem FIB Frasen aus-
schliellich mittels Elektronenstrahllithographie, thermischem Verdampfen von
Gold und anschlieBendem Lift-off Prozess hergestellt. Mit diesem Ansatz konn-

ten alle gewiinschten Antennenlayouts in hervorragender Qualitit erfolgreich
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hergestellt werden. Die Hauptvorteile dieser Prozessierung waren die hohe Re-
produzierbarkeit und auch die Vielzahl an Antennen, die so hergestellt werden
konnten, da der Durchsatz deutlich iiber dem der FIB Herstellung liegt. Im fol-
genden Abschnitt ist die Elektronenstrahllithographie ausfiihrlich beschrieben.
Es wird im Detail auf die notwendigen Optimierungen zur Herstellung der nomi-

nellen Antennenstrukturen insbesondere auf rechtwinklige Ecken eingegangen.

5.3. Herstellung optischer Antennen mit

Elektronenstrahllithographie

Alle in dieser Arbeit verwendeten Nanoantennen wurden mit Elektronenstrahl-
lithographie (EBL) hergestellt. Diese wird in Kapitel 3.2 allgemein eingefiihrt.
Abbildung 5.13a zeigt die schematische Darstellung der Lithographie.

Die Arbeiten wurden in einem Reinraum unter Reinraumbedingungen durch-
gefithrt. Dazu wurde ein verdiinnter PMMA Lack (Allresist PMMA 950k, 3%
1:1 verdiinnt) mittels Rotationsbeschichtung auf ein gereinigtes und mit 50 nm
ITO beschichtetes und getempertes Glassubstrat aufgeschleudert (Schritte 1-2).
Die Schichtdicke betrug etwa 60 nm. Direkt im Anschluss wurde die Probe fiir
5 min bei 150-175 °C in einem Ofen ausgebacken (Schritt 3).

Die belackten Substrate wurden auf einem Probenhalter fixiert und in ein
Elektronenstrahllithographie-Systems (Raith eLine, Abbildung 5.13b) einge-
bracht und beschrieben (Schritt 4). Das System wurde auf einen Druck von
1-10~% mbar evakuiert. Nach Erreichen dieses Drucks wurde die Elektronenka-
none eingeschaltet und die Hochspannung und die Apertur gew#hlt. Bei der
Hochspannung wurden ausschliellich 10 kV verwendet, die Apertur wurde
zwischen 7,5 — 10 pm variiert. Die beschriebenen Substrate wurden entwi-
ckelt (Schritt 5) und thermisch mit 30 nm Gold bedampft (Schritt 6). Zum
Schluss wurde ein Lift-off-Prozess in Aceton durchgefiithrt (Schritt 7) (Abbil-
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dung 5.13c¢). Eine tabellarische Aufstellung der genauen Prozessparameter ist
in Anhang A aufgefiihrt.

a)
69
1.ITO Beschichtung 2. Belackung 3. Prebake 4. Elektronenstrahlschreiben
4 4
5. i 6. Gold 7. Lift-off 8. Gold-Nanostrukturen

Abbildung 5.13.: a) Schematische Darstellung der Antennenherstellung mittels Elektronen-
strahllithographie, Metallaufdampfen und Lift-off-Prozess. 1. Das Glassubstrat wird mit einer ITO
Schicht besputtert, 2. eine Schicht PMMA wird aufgebracht, 3. der Lack wird im Ofen ausgebacken,
4. mit einem Elektronenstrahl werden entsprechend dem Layout Antennenstrukturen in den Lack
iibertragen, 5. im Entwickler 16sen sich die mit dem Elektronenstrahl beschriebenen Flachen ab, 6.
eine diinne Goldschicht wird thermisch auf die Probe aufgedampft, 7. in einem Acetonbad 16st sich
der Lack, sowie die auf dem Lack befindliche Goldschicht, 8. zuriick bleiben Goldnanoantennen. b)
Elektronenstrahllithographie-System eLine von Raith, c¢) Probe im Lift-off.

Der Zyklus zum Herstellen einer Antennenprobe ist zeitaufwandig. Es dauert et-
wa einen Tag das Glas zu tempern, einen halben Tag die Proben zu reinigen und

mit ITO zu beschichten, drei Tage um das ITO zu tempern. Weiter benétigt man
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einen Tag fiir die Elektronenstrahllithographie, einen Tag fiir das Goldaufdamp-
fen und abschlieflend noch einige Tage fiir den Lift-off-Prozess. Dariiber hinaus
muss die fertige Probe auf ihre Qualitit und eine erfolgreiche Prozessierung
kontrolliert werden. Dies ist wiederum zuverlédssig nur mit dem REM moglich.

So dauert der Herstellungszyklus einer Probe insgesamt zwei Arbeitswochen.

5.3.1. Optimierung der Herstellungsparameter

Bei der Fabrikation der optischen Antennen gibt es zahlreiche Freiheitsgra-
de, die zu beriicksichtigen sind. Da das Herstellen von Nanostrukturen, deren
kleinste Abmessungen im 10 nm Bereich liegen, auch mit modernsten Elektro-
nenstrahlsystemen eine Herausforderung an der Grenze des aktuell technischen
Moglichen darstellt, miissen alle Prozessierungsschritte sorgfiltig aufeinander
abgestimmt und ausgefithrt werden. Nur so kann ein erfolgreich reproduzierba-
rer Herstellungsprozess gefunden werden. Die hier gefundenen Optimierungs-
empfehlungen lassen sich nicht direkt auf andere Elektronenstrahllithographie-
Systeme, Proben und Anforderungen tibertragen, dennoch werden allgemeine
Regeln und Empfehlungen gegeben, die sich auf die Nanostrukturierung mittels

EBL tibertragen lassen.

Nach der in Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Maximierung der elektrischen Leit-
fahigkeit der ITO-Schicht muss ein optimaler elektronenstrahlempfindlicher
PMMA-Lack in der erforderlichen Dicke aufgebracht werden. Der verwendete
PMMA-Lack wurde in drei verschiedenen Verdiinnungen und somit in den resul-
tierenden Schichtdicken von etwa 40 nm, 60 nm und 90 nm verwendet. Auch die
Ausbacktemperatur wurde zwischen 150 °C und 175 °C variiert. Dabei hat sich
gezeigt, dass die kleinste Schichtdicke von nur 40 nm zu diinn fiir einen erfolg-
reichen Lift-off Prozess ist, bei den dickeren Schichten war der Lift-off hingegen
gleichermaflen erfolgreich moglich. Bei der Variation der Ausbacktemperatur

konnte kein Einfluss auf den EBL Prozess festgestellt werden.
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Bei dem eigentlichen Schreibprozess mit dem Elektronenstrahl gibt es eine Viel-
zahl an Parametern, die gewahlt werden kénnen. Am Wichtigsten ist die Wahl
der richtigen Dosis. Diese muss so grof3 gewahlt werden, dass die im Layout
nominell erstellten Strukturen moglichst exakt in den Lack geschrieben werden.
Sie sollte nicht zu hoch gew#hlt werden, da sonst die Strukturen zu groff werden
und bei kleinen Abstdnden nahe Strukturen zusammenwachsen. Auch sollte die

Dosis nicht zu gering sein, da dann viel zu kleine Strukturierungen entstehen.

Die EBL unterliegt immer geringen Schwankungen, unter anderem leicht un-
terschiedlichen Schichtdicken oder mit dem Alter der Kathode variierenden
Strahlstromen. Deshalb ist es notwendig, eine Dosisvariation bei jeder einzel-
nen Herstellung durchzufithren. Dazu wird das gewiinschte Layout mehrfach
nebeneinander in verschiedenen Dosen in den Lack geschrieben. Im Anschluss
muss die optimale Dosis gefunden werden. Das Beispiel in Abbildung 5.14
zeigt, wie sich Form und Spaltabstand einer Zweiarm-Antenne bei unterschied-
lichen Dosen verandern.

Abbildung 5.14.: Dosisvariation bei Zweiarm-Antennen mit einer nominellen Armlénge von

60 nm, Breite von 20 nm und Spaltbreite von 20 nm. (Mafistabsbalken: 50 nm)
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Bei Dosen unter 120 pC/ cm? entsteht keine Zweiarm-Antenne, bei Dosen
etwas iiber 120 pC/cm? ist die Antenne gut zu erkennen, allerdings ist der
Spalt grofer als die vorgegebenen 20 nm. Ab ca. 156 pC/cm? entsprechen die
Antennen ungefahr der nominellen Geometrie. Interessant ist, dass sich fiir
einen relativ grofien Dosisbereich dhnliche Antennen ergeben, nur dass bei den
hohen Dosen die Spaltweite kleiner und die Arme etwas breiter werden. Hier ist
zusitzlich zu erwihnen, dass die beste Dosis nicht nur vom System und Substrat
abhéngt, sondern auch stark von der Geometrie der Antennen. Dosisvariationen
im Rahmen dieser Arbeit haben gezeigt, dass fiir eine gekoppelte T-Antenne

eine geringere Dosis notwendig ist als fiir eine Zweiarm-Antenne.

Dariiber hinaus wurden bei der EBL die Grof3e der Apertur, die Schrittweite
(engl. beam step size) und die Strahlgeschwindigkeit leicht variiert. Apertur
und Schrittweite zeigen nur vernachlissigbare Auswirkungen auf die Qualitét
der Strukturen. Die Strahlgeschwindigkeit hingegen darf nicht zu grof} sein,
da sonst die Antennen deutlich verzerrt werden. Optimal ist ein Wert von
unter 20 mm/s. Auch konnte kaum ein Unterschied zwischen Antennen, die
mittels Flichendosis geschrieben wurden, und solchen, die mit Liniendosis

geschrieben wurden, festgestellt werden.

Mit einem zweiten Elektronenstrahlsystem VB6 (VISTEC) wurde ein alternati-
ver Prozess mit einer hohen Beschleunigungsspannung von 100 kV und einer
automatischen Proximity-Effekt-Korrektur entwickelt. Dartiber hinaus wurde
lediglich die Dosis verandert. Alle restlichen Einstellmoglichkeiten wurden kon-
stant belassen. Hier hat sich gezeigt, dass auch mit diesem Fabrikationsprotokoll
erfolgreich Antennen geschrieben werden kénnen. Insbesondere durch die hohe
Beschleunigungsspannung und die automatische Korrektur waren die Antennen

etwas weniger abgerundet, was im folgenden Abschnitt erldutert wird.

Bei Geometrien mit Innenkanten (L- und T-Antennen) und an den Enden der
Antennen wurde der in Kapitel 3.2.3 beschriebene Proximity-Effekt besonders
deutlich. Die Innen- und Auflenkanten sind abgerundet. In Abbildung 5.15a sind

exemplarisch eine L-Antenne mit abgerundeter Innenkante und eine gekoppelte
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T-Antenne mit stark abgerundeten Innenkanten und daraus resultierend einer
starken Formdeformierung zu sehen. Dieser negative Effekt konnte nur durch
optimale Parameterwahl oder eine automatisierte Proximity-Effekt-Korrektur
minimiert werden. Bei grofieren Strukturen (siehe die L-Antenne in Abbil-
dung 5.15b) sind abgerundete Innenkanten weniger relevant, da die Rundungen

verhiltnismafig klein sind.

a)

Abbildung 5.15.: a) REM Bild einer L- und einer gekoppelten T-Antenne. (Mafstabsbalken:
50 nm.) Die EBL Parameter sind nicht ideal und besonders die Innenkanten sind aufgrund des
Proximity-Effekts stark abgerundet, b) REM Bilder optischer Antennen (Maf3stabsbalken: 50 nm),
hergestellt mit optimierten Ebeam-Parametern. Bei der L-Antenne ist aufgrund der Gré8e die Ab-
rundung der Ecken weniger relevant, bei der T-Antenne wurde die Lithographie mit hoher Beschleu-
nigungsspannung und Proximity-Effekt-Korrektur durchgefiihrt, c) Nominelles Antennenlayout
und optimiertes Antennenlayout mit einer Reduzierung der Armbreite, um den Proximity-Effekt

mittels verandertem Layout zu umgehen.

Die besten Strukturen wurden mit dem VB6 Elektronenstrahlsystem und auto-
matischer Proximity-Effekt-Korrektur erzielt (sieche gekoppelte T-Antenne in
Abbildung 5.15b). Doch auch mit dem Raith-System ohne Korrektur konnten

vergleichbare Strukturierungen erzielt werden. Hier wurde versucht, durch



5.3. Herstellung optischer Antennen mit Elektronenstrahllithographie 111

eine Anpassung des Layouts dem Effekt entgegenzuwirken. Dazu wurde an
den Knickstellen der Antennen das Layout schmaler erstellt (siehe Abbildung
5.15¢). Diese Versuche haben sich als nahezu wirkungslos erwiesen, da bereits

die minimal mégliche Strukturierungsgrenze des Gerits erreicht war.

Haufig wird bei der Antennenherstellung zwischen der Goldbeschichtung und
dem ITO-Substrat eine Haftschicht, meist einige wenige Nanometer Titan, ein-
gebracht. Da bei der im folgenden Absatz beschriebenen langsamen Lift-off
Prozessierung keinerlei Haftungsprobleme des Golds auf der ITO-Beschichtung
auftraten, wurde bei der Herstellung auf solch eine zusétzliche Schicht verzich-
tet. Damit vereinfacht sich die Antennenherstellung und es ist kein weiteres
Material im Nahfeld der Antenne zu beriicksichtigen, was die optische Antwort

stark beeinflussen wiirde.

Ein besonders kritischer Arbeitsschritt ist der Lift-off Prozess. Wird dieser nicht
sehr sorgfiltig durchgefiihrt, so bleiben entweder unerwiinscht grofie Teile der
Goldschicht auf dem Substrat zuriick oder es kann passieren, dass sich die ge-
samte Goldbeschichtung inklusive der Nanoantennen ablést. Liegt das Substrat
nur wenige Stunden in einem Acetonbad, so 16st sich in der Regel die Lack- und
Goldbeschichtung kaum ab. Verwendet man Ultraschall, so 16sen sich schnell

auch die Goldantennen ab, da sie die Haftung zur ITO Oberfliche verlieren.

Folgende Prozessierung hat sich als optimal erwiesen. Es wird jeweils eine
Probe fiir ca. 15 - 36 Stunden in ein mit ausreichend Aceton gefiilltes Becherglas
gelegt (siehe Abbildung 5.13c). Danach wird mit Hilfe einer einfachen Pipette
mehrfach Aceton aufgenommen und mit einem feinen Strahl von der noch
im Acetonbad liegenden Probe abgeldste Goldfilmstiicke vollstidndig entfernt.
Dabei muss einige Male das Aceton im Becherglas ausgetauscht werden, da mit
der Zeit sehr viele kleinste Goldstiicke im Aceton schwimmen. Es muss beim
Austausch immer ein wenig Aceton im Becherglas belassen werden, da sich
sonst direkt die Goldstiicke auf dem Substrat absetzen wiirden. Im Anschluss
wird das Becherglas fiir einige wenige Sekunden in ein Ultraschallbad mit mog-

lichst geringer Leistung gestellt. Ein zu langes Ultraschallbad oder eine zu hohe
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Leistung 16sen den Goldfilm komplett ab oder es bleiben nur bruchstiickhafte
Antennen zuriick. Die Probe wihrend des Lift-off Prozesses tiber Kopf zu be-
lassen, ist nicht erforderlich. Es ist sogar nachteilig, da mit dem Acetonstrahl
die Probenoberfliche nur indirekt getroffen wird. Beim Herausnehmen der
Probe aus dem Aceton muss diese zwingend kontinuierlich mit einem Strahl
Aceton abgespiilt werden, da sonst kleinste Goldreste auf dem Substrat haften
bleiben. Sie wiirden spater bei den optischen Messungen storen, da auch sie

Licht streuen und die optische Antennenantwort tiberlagern.

Nach einem erfolgreichen Lift-off Prozess in Aceton erhélt man ein Glassub-
strat, das mit dem bloflen Auge genauso aussieht, wie vor der Prozessierung
— ein Glasplattchen mit graulich wirkender ITO-Beschichtung. Einen ersten
Anbhaltspunkt, ob der Herstellungsprozess erfolgreich war und die gewiinschten
Goldstrukturen optimal hergestellt wurden, liefert ein Durchlichtmikroskop.
Hiermit kann schnell tiberpriift werden, ob sich zumindest die Markerstrukturen
auf der Probe befinden. Anschlieend kann man sich mittels Dunkelfeldmikro-
skopie einen ersten Uberblick verschaffen, ob die Antennenstrukturen in den ge-
wiinschten Positionen auf der Probe zu finden sind. Meist sind dann kleine regel-

méflig angeordnete Streuzentren innerhalb der Markerbegrenzungen zu sehen.

5.3.2. Alternative Herstellungsverfahren

Eine weitere Moglichkeit optische Antennen herzustellen ist das FIB Frasen
(engl. focused ion beam - fokussierter Ionenstrahl) von Goldschichten [117, 109].
Dabei wird mit Hilfe eines fokussierten Ionenstrahls, meist aus Galliumionen,
Material abgetragen. Ein Vorteil des Prozesses ist, dass Antennen aus atomar
glatten Goldplattchen hergestellt werden kénnen. Nachteilig ist allerdings, dass
die Prozessierung sehr zeitaufwéndig ist, da Antennen sequentiell hergestellt
werden und bei Positivstrukturen sehr viel Material abgetragen werden muss.
Die Methode eignet sich daher nur fiir wenige Einzelstrukturen. Auch ist es von
Nachteil fiir die plasmonischen Eigenschaften der Antennen, dass bei diesem

Prozess Galliumionen in der Metalloberfliche implantiert werden.
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Am Zentrum fiir funktionelle Nanostrukturen des KIT (CFN) wurden Tests
durchgefiihrt, Antennen aus gedampften Goldschichten und aus atomar glatten
Goldplattchen mittels FIB herzustellen. REM Bilder der FIB Strukturierung
sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Die kleinste Linienbreite, die hierbei erzielt
wurde, war 50 nm breit und vor allem rechtwinklige Ecken waren verglichen
mit der Elektronenstrahllithographie deutlich schlechter erzielbar. Bei der REM
Aufnahme der FIB Strukturierung in einkristallinem Gold (Abbildung 5.16¢)
sieht man einen deutlichen Unterschied in der Oberflachenrauheit. Dennoch war

eine kleinere Strukturierung auch in den glatten Goldschichten nicht moglich.

Abbildung 5.16.: REM Aufnahmen der Nanostrukturierung mittels FIB. a) Einzelne Linien
in thermisch gedampftem Gold (Maf3stabsbalken: 500 nm), b) T-Antenne mittels FIB in thermisch
gedampftem Gold (Mafistabsbalken: 500 nm), c¢) FIB Strukturierung in atomar glatter Goldschicht
(Maf3stabsbalken: 200 nm)

Da die FIB Strukturierungen nicht den hohen Anforderungen bei der Herstel-
lung optischer Antennen geniigte und dariiber hinaus der Zugang zu einem FIB
System nur sehr eingeschrankt moéglich war, wurde in dieser Arbeit ausschlief3-
lich die Elektronenstrahllithographie als Herstellungsmethode verwendet.

Die neueste Technologie zur Nanostrukturierung ist das Helium-Ionen-
Mikroskop (HIM) [118, 119, 120, 121, 122]. Hiermit werden Strukturierungen
im einstelligen Nanometerbereich [123, 124] moglich. Scholder et al. [125]
zeigen Zweiarm-Antennen mit nur 3,5 nm Spaltbreiten. Leider war kein

Zugang zu einem einsatzbereiten HIM System méglich.
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5.3.3. Vermessung der Geometrie und Topographie

Um den Herstellungsprozess und damit die Qualitét der erzielten Antennengeo-
metrien iberpriifen zu konnen, muss die Probe mit Hilfe der Rasterkraft- und
Elektronenmikroskopie untersucht werden. Dabei ist aufgrund der besseren
Auflosung die Elektronenmikroskopie der Rasterkraftmikroskopie vorzuziehen,
da insbesondere die Geometrie in der Ebene von Interesse ist. Die Topographie
der Antennen hingegen ist bei der beschriebenen Prozessierung weniger be-
deutsam, da diese aufgrund des Herstellungsprozess mittels Lift-off und einer

konstanten Goldschichtdicke eine nahezu flache Oberflache aufweist.

Von den hergestellten Antennen wurden mit einem Elektronenmikroskop Auf-
nahmen gemacht und die Geometrie tiberpriift. Dabei wurde immer die nominell
gewiinschten Struktur, so wie sie im Layout gezeichnet wurde, mit der real her-
gestellten Struktur verglichen. Relevante Parameter waren hierbei die Langen
und Breiten der Antennenarme, Spaltbreiten zwischen gekoppelten Strukturen
und wie stark Innen- und Aufienkanten abgerundet wurden. Zur Abbildung
wurde eine Beschleunigungsspannung von 7 kV und eine Apertur von 5 pm ein-
gestellt. Als Detektoren standen ein InLens und ein SE2 Detektor zur Verfiigung.
Beide wurden verwendet, wobei mit dem InLens Detektor Materialunterschiede

kontrastreicher darstellbar sind.

Allerdings wird hier auch die Probenkontaminierung schneller sichtbar und es
bilden sich sogenannte Halo-Ringe (engl. halo — Heiligenschein) um die Anten-
nenstrukturen. Daher wurde meist der SE2 Detektor verwendet, um die Geome-
trie der Antenne zu bestimmen. Um die umfangreichen Méglichkeiten der Nano-
strukturierung mittels Elektronenstrahllithographie aufzuzeigen, wurden eine

Vielzahl verschiedener Antennengeometrien hergestellt (siehe Abbildung 5.17).
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Abbildung 5.17.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen verschiedener Antennengeome-
trien (Einarm-Antenne, Zweiarm-Antenne, Antennenreihe, Versatzantenne, T-Antenne, gekoppelte
T-Antennen, L-Antenne, gekoppelte L-Antennen, fraktale Antennen, gekoppelte Kreuzantenne,
gekoppelte V-Antennen, zweifach gekoppelte Antennen, KIT- und LTI-Logo aus Antennen). (Maf3-
stabsbalken: 100 nm)
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In Abbildung 5.18a ist die REM Aufnahme eines Ausschnitts einer Antennenpro-
be zu sehen. Darauf sind eine dreieckige Markerstruktur und in regelméfligen
Abstidnden von 5 pm Antennen angeordnet. Man sieht deutlich rund um die
Antennen dunkle rechteckige Stellen, die von den Aufladungseffekten und der
Probenkontaminierung stammen. Diese Bereiche wurden bereits mehrfach ab-
gescannt. Besonders stark ist dieser Effekt bei ungetempertem ITO ausgeprigt.
In Abbildung 5.18b sieht man die Auswirkung des schlecht leitfihigen ITOs
besonders deutlich. Bereits nach dem dritten Scan tiber eine Zweiarm-Antenne
ist der Halo-Effekt zu sehen. Es bildet sich eine Art Heiligenschein rund um
die Nanostruktur. Ist das ITO hingegen getempert, konnte bis zu 30 mal iiber
eine Antenne gescannt werden, bis dieser Effekt sichtbar wurde.

Abbildung 5.18.: a) Durch Aufladungseffekte und Kontaminierung der Probe ist deutlich zu
sehen, in welchen Bereichen bereits Antennen im REM abgebildet wurden (dunkle rechteckige
Stellen) (Mafistabsbalken: 2 pm), b) Bei schlechter Leitfahigkeit des ITOs ist bereits nach weni-
gen Scans eine Halo-Ring um die Struktur zu sehen. Dies wirkt sich sowohl auf ein praziseres
Elektronenstrahlschreiben als auch Abbilden aus. (Maf3stabsbalken: 50 nm)

Die Topographieaufnahmen wurden mit dem AFM Nanowizard II (JPK, Berlin)
aufgenommen. Ein Siliziumcantilever NCH (Firma Nanoworld) wurde verwen-
det und die Aufnahmen im intermittierenden Modus durchgefiihrt. Hierbei ist
zu beachten, dass hochaufgelosten Bilder nur moglich sind, wenn die Canti-

leverspitze relativ neu und wenig abgenutzt ist. Laut Hersteller betragt der
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Spitzenradius in etwa 10 nm. Dieser Radius wird mit der Zeit grofier, die Spitze
wird stumpf. Dies hingt von der Nutzungsart und -haufigigkeit ab.

Wihrend der Abbildung von Nanoantennen ist es unabdingbar, aktiv die PI-
Regelung der Messung kontinuierlich nachzujustieren. Jegliche Stérquellen wie
Gebaudeschwingungen, akustische Signale, elektrische Storsignale o. 4. miissen
so minimal wie moglich sein, da sonst keine qualitativ hochwertige Messung

in diesen Groflienordnungen moglich ist.

5.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Herstellung und Optimierung von Indiumzinnoxid-
und Goldschichten sowie das Herstellungsprotokoll von optischen Antennen
mittels Elektronenstrahllithographie prasentiert. Zusétzlich wurde eine alter-
native Herstellungsvariante mittels fokussiertem Ionenstrahl-Frasen diskutiert
und erste Versuche der Antennenherstellung mittels FIB aus einkristallinen
Goldplattchen gezeigt.

Die ITO-Schichten wurden in einem Sputter-Prozess hergestellt und mit Hilfe
eines nachtriglichen Tempern der Schichten konnten Schichtdicke, Rauheit,
elektrische Leitfahigkeit und optische Transmission erheblich verbessert werden
und entsprechen den Anforderungen als leitende Substratbeschichtung fiir
die Anwendung bei optischen Antennen. Die Qualitdt der REM Abbildung
konnte deutlich optimiert werden, da die Kontaminierung durch die erhchte
ITO Leitfahigkeit minimiert wurde.

Das Gold, aus denen die optischen Antennen bestehen, wurde thermisch auf-
gedampft. Die Aufdampfparameter wurden optimiert, so dass ein gerichtetes
Aufdampfen fiir Lift-off-Prozesse und eine geringe Rauheit der Schichten fiir
plasmonische Anwendungen erzielt wurde. Atomar glatte Goldschichten wur-

den durch das Wachsen von Mikro-Goldpléttchen aus einer Goldsalzlosung
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und Thermolyse auf einer Heizplatte hergestellt. Die Einflussparameter auf das

Wachstum und die Goldplattchen wurden analysiert.

Es wurde weiterhin gezeigt, dass fiir eine prazise und reproduzierbare Nano-
antennenherstellung bei der Elektronenstrahllithographie einige Punkte zu
beachten sind. So muss immer eine der Geometrie angepasste ideale Dosis
gefunden werden und das Durchfithren eines langsamen und vorsichtigen
Lift-off-Prozesses ist fiir ein Gelingen entscheidend. Wohingegen die Para-
meter Beschleunigungsspannung, Gréfer der Apertur, Schrittweiten und die
automatische Proximity-Effekt-Korrektur weniger grofien Einfluss auf das Er-

gebnis hatten.

Viele unterschiedliche Antennengeometrien konnten erfolgreich mit der EBL
hergestellt werden. Die Herstellung von Antennen mit dem FIB hingegen, stellte
sich als zeitaufwéndig heraus und die Qualitat der erhaltenen Strukturierungen

war nicht zufriedenstellend.
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6. Design und Spektroskopie

bimodaler optischer Antennen

In diesem Kapitel wird zundchst ein Uberblick iiber den Stand der Wissenschaft
beziiglich bimodaler Antennen und deren spezifischen Anwendungen gegeben.
Im Anschluss wird ausfiihrlich die gekoppelte T-Antenne prisentiert und pola-
risationsabhdngige lineare Streuspektren verschiedener T-Antennen gezeigt. Die

experimentell erzielten Ergebnisse werden mit FDTD-Simulationen verglichen.

Dariiber hinaus wird die gemessene Antennenantwort der gekoppelten T-Antenne
in Abhdngigkeit der Anregungs- und Emissionspolarisation bei Zwei-Photonen
induzierter Lumineszenz gezeigt. AbschliefSend werden alternative bimodale ge-
koppelte L-Antennen mittels Ein-Photonen induzierter Lumineszenz prdsentiert.
Die in diesem Kapitel prisentierten Ergebnisse gekoppelter T-Antennen wurden
teilweise in Ref. [126] publiziert.
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6.1. Stand der Wissenschaft - Bimodale

Antennen

Fiir eine Vielzahl an Anwendungen sind optische Antennen mit einer definierten
Resonanzfrequenz (monomodale Antennen) von Interesse. Auch zum grundle-
genden Verstindnis wie die jeweilige Resonanzposition von der Geometrie der
Antenne abhéngt, ist es zunéchst einfacher, monomodale Antennen zu betrach-
ten. Bei mehreren Resonanzfrequenzen spricht man von einer multimodalen

Antenne. Es bilden sich mindestens zwei Eigenmoden in der Antenne aus.

Multimodale Antennen finden ihre Anwendung unter anderem im Bereich
der nichtlinearen Optik bei der Frequenzverdopplung (engl. second harmonic
generation, SHG) [57, 127, 128, 129, 130, 131] aber auch zur Verstarkung anderer
nichtlinearer Effekte, wie beispielsweise der Effizienzsteigerung der Differenzen-
erzeugung bzw. Frequenzmischung [132]. Bei SHG Anwendungen ist es insbe-
sondere wichtig zwei Frequenzen zu finden, bei der eine gerade das Doppelte der
anderen ist. Thyagarajan et al. [133] prasentiert hierfiir eine Antennengeome-
trie aus Aluminium bestehend aus drei in Reihe angeordneten Antennenarmen,
die tiber zwei Spalte koppeln. Damit konnte eine deutliche Erh6hung der SHG
Erzeugung und Emission gezeigt werden. Celebrano et al. [134] erreichten die
SHG Erhohung durch die Kopplung einer V-Antenne mit einer Stabantenne.

Ein weiterer Anwendungsbereich optischer Antennen mit multiplen Resonan-
zen ist eine gezielte Kontrolle der Nahfeld- und Fernfeldeigenschaften der
Polarisation. Dies wird beispielsweise in plasmonischen Verzégerungsplat-
ten [135, 136] eingesetzt oder zur Manipulation der Polarisation im Nahfeld
[137, 138]. Hierbei sind auch Antennen mit zwei identischen Resonanzen aber
unterschiedlicher Fernfeldpolarisation interessant. Diese kénnen die Fernfeldpo-
larisation auch im Nahfeld beibehalten [139, 140]. Weitere Anwendungen sind
ein Einsatz als Farbsortierer [141, 142, 143], zur Erzeugung von Fanoresonanzen
[28, 144, 145, 146, 147] oder als breitbandige Antennen zur Effizienzsteigerung

von Solarzellen [148, 149, 150]. Eine besonders aussichtsreiche Anwendung
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bimodaler Antennen ist die Kopplung der Antenne mit einem Quantenemit-
ter. Herausforderung hierbei ist die Verstarkung von sowohl der Anregung
als auch der Emission des Emitters, die aufgrund der Stokes-Verschiebung bei

unterschiedlichen Wellenlédngen liegen kénnen.

Es gibt unterschiedliche Moglichkeiten, eine Antenne mit mehreren Resonanzen
zu entwickeln. Die Resonanzwellenlangen hiangen mafigeblich von der Geome-
trie und dem Material ab. So wird in der Literatur eine bimodale bimetallische
Zweiarm-Antenne prasentiert, die aus unterschiedlichen Materialien hergestellt
wurde [141]. Doch die Mehrzahl multimodaler Antennendesigns basiert auf spe-
zifischen Geometrieeigenschaften, die das Ausbilden mehrere Eigenmoden be-
wirken. Dies kénnen Zweiarm-Antennen mit unterschiedlichen Armlédngen der
Einzelarme [151, 152] oder log-periodische Strukturen [129, 153, 154] sein. Auch
einzelne L-Antennen [57, 136, 155] und T-Antennen [127, 130, 145, 144, 147, 146],
asymmetrische Schmetterlingsantennen [143, 142] und eine V-Antenne gekop-

pelt mit einem Stab [134] unterstiitzen zwei Resonanzen.

Haufig werden in der Literatur gekreuzte Vierarm-Antennen als bimodale An-
tennen vorgeschlagen [132, 135, 137, 138, 139, 140, 148, 149, 150, 156, 157, 158].
Die Grundidee ist, zwei Zweiarm-Antennen mit unterschiedlichen Resonan-
zen zu wihlen und diese gekreuzt mit gemeinsamen Antennenspalt anzuord-
nen. So entsteht ein rdumlicher Uberlapp der beiden Antennenspalte. Das
heifit, man erzeugt hohe Feldverstarkungen fiir beide Resonanzen in einem
Subnanometer-Bereich. Die jeweilige Polarisationsrichtung der beiden Anten-
nen stehen sowohl im Nahfeld als auch im Fernfeld senkrecht aufeinander.
Solche Vierarm-Antennen wurden auch mit gleicher Armlinge und damit
gleicher Resonanzwellenlédnge préasentiert [139]. Diese Antennen konvertieren
eintreffende propagierende Felder in lokalisierte, ohne dabei die Polarisations-

richtung zu verandern.

Im Folgenden werden Designiiberlegungen fiir optische Antennen mit zwei
Hauptresonanzen — bimodale Antennen — prasentiert. Gegenstand der For-

schung war es, den Einfluss der Geometrie auf die Eigenmoden zu untersuchen.
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Fragestellungen waren hierbei, welche Resonanzen abhingig von der Geometrie
auftreten und wo Nahfelder lokalisiert sind. Die Materialparameter wurden
bewusst konstant gehalten, die Antennen waren aus Gold und das Substrat
ein ITO beschichtete Glasplattchen. Auflerdem wurden immer gekoppelte An-
tennen untersucht und ausschlieBllich Einfliisse auf die Resonanzen durch die

Geometrie bericksichtigt.

6.2. Gekoppelte optische T-Antennen

Eine bimodale Antenne ist eine Antenne, die zwei Hauptresonanzen hat. Dar-
iber hinaus bildet sich eine schwichere Resonanz bei kleinen Wellenlédngen
entlang der Breite oder der Hohe der Struktur aus. Auf diese Nebenresonanzen
wird im Folgenden nicht weiter eingegangen, da sie fiir die Anwendung wenig
bedeutend sind. Bei einer Antenne mit zwei Resonanzen sind neben der Lage der
Resonanzen auch deren Abstand voneinander, die Polarisationseigenschaften

und die jeweilige Intensitit von Bedeutung.

Zur optimalen effizienten Kopplung einer bimodalen Antenne mit einem Quan-
tenemitter oder fiir andere Anwendungsbeispiele, bei denen eine Trennung zwei-
er Resonanzen erzielt werden soll, stellen sich eine Reihe an Anforderungen an

die Antenneneigenschaften. Die Antenne soll folgende Eigenschaften vereinen:
1. Die Antenne ist bei zwei Wellenldngen resonant.

2. Durch eine Anpassung des Antennendesigns ist die Lage der Resonanzen

und der Abstand zwischen ihnen unabhéngig voneinander wihlbar.

3. Beide Resonanzen sind im Nahfeld parallel, im Fernfeld senkrecht zuein-

ander polarisiert.

4. Die Antenne zeigt fiir beide Resonanzen eine riumliche Uberlappung der
hohe lokalen Feldverstarkung.

5. Die Antenne ist mit iblichen Herstellungsmethoden herstellbar.
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Im Folgenden wird ein neuartiges Antennendesign vorgestellt, welches alle
Eigenschaften vereint, eine gekoppelte T-Antenne. Die T-Antenne (siehe Abbil-
dung 6.1) setzt sich aus zwei einzelnen T-férmigen Antennen zusammen, die
punktspiegelsymmetrisch zueinander verdreht und durch einen schmalen Spalt
getrennt sind. Der vertikale Teil wird im Folgenden als Basis, der horizontale
Teil als Top bezeichnet. Die Breite der Antennenarme sowie der Antennenspalt
betragen immer 20 nm, die Hohe entspricht der Goldschichtdicke von konstant
30 nm. Basis und Top hingegen werden in ihrer Lange zwischen 20 und 100 nm

variiert, um so verschiedene Resonanzwellenldngen zu erzielen.

30 nm_x 90°
Top t V
———p 3
I i 0°
20 -~
nm 20 nm
Basis b
hand
20 nm

Abbildung 6.1.: Schema der optischen gekoppelten T-Antenne und Definition der Polarisati-
onsrichtung durch den Winkel ¢.

6.2.1. Resonanzen und Nahfelder der gekoppelten
T-Antenne

Grundgedanke des Antennendesigns ist es, eine Resonanz entlang des Tops
zu erhalten (im Folgenden als Topresonanz bezeichnet). Dies entspricht der
Zweiarm-Antenne. Die zweite zusitzliche Resonanz existiert hauptséchlich ent-
lang der Basis (im Folgenden als Basisresonanz bezeichnet). Somit kann mittels
der Lange der Zweiarm-Antenne eine gewiinschte erste Eigenmode festgelegt
werden und die zweite Eigenmode bildet sich in etwa entlang der Basisldnge
und der Hilfte der Topldnge aus. Daher empfiehlt es sich die Topmode als die
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Resonanz der kleineren Wellenldnge auszulegen und die Basis entsprechend
als die Resonanz der langen Wellenldnge. Die Lange der Basis kann theoretisch
beliebig lang gewahlt und somit eine entsprechend lange Resonanzwellenlange

eingestellt werden, ohne dass die Topmode mafigeblich beeinflusst wird.

Im weiteren Verlauf wird hauptsachlich auf die Hauptresonanzen in den ver-
schiedenen Antennengeometrien eingegangen. Es sind aber immer auch Trans-
versalmoden vorhanden entlang der Antennenbreite und -héhe vorhanden, auch
wenn diese nicht explizit angegeben sind. Welche Moden im Experiment zu
sehen sind, hangt von der Polarisationsabhéngigkeit des Detektionskanals, von
der Intensitit und der Wellenlédnge der Mode ab. Dunkle Moden werden in der
weiteren Analyse nicht weiter betrachtet, da sie in symmetrischen Strukturen

mit konventioneller Spektroskopie nicht anregbar sind.

Anhand einer T-Antenne mit einer Topldnge und Basislinge von je 70 nm
wird die Funktionsweise experimentell verifiziert und mit FDTD-Simulationen
verglichen. Die FDTD-Simulationen wurden von C. Moosmann ebenfalls am
Lichttechnischen Institut durchgefiihrt. Hierzu wurde die kommerzielle Softwa-
re Lumerical [16] verwendet. In der Simulation wurden gekoppelte T-Antennen
auf einem mit ITO beschichteten Glas simuliert. Die frequenzabhéngige dielek-
trische Funktion des Goldes wurde aus Johnson und Christy [5] entnommen.
Fir das Glas wurde ein konstanter Brechungsindex von n = 1,5 gewéhlt.
Fir die frequenzabhéngige dielektrische Funktion des ITOs wurden die am
Lichttechnischen Institut mittels Ellipsometrie gemessene Werte (sieche An-

hang A.1) verwendet.

In der Simulation fillt eine ebene Welle von der Substratseite aus auf die
Antenne und uber verschiedene Monitore kénnen der Streu-, der Absorpti-
onsquerschnitt und die Feldverstarkung der Antenne berechnet werden. Das
simulierte Volumen wird von einer ausreichenden Anzahl an “perfectly mat-
ched layers” (PML, engl. fiir offene Randbedingung) umgeben. Die Grofle des
Simulationsgitters (engl. mesh size) direkt bei der Antenne betrug 0,625 nm in

allen Dimensionen und wurde mit zunehmendem Abstand zur Antenne grofier.
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Die Antennenecken und -kanten waren jeweils mit einem Radius von 3 nm
abgerundet, um so den real hergestellten Strukturen moglichst dhnlich zu sein

und um unrealistische hohe Feldverstarkungen an spitzen Ecken zu vermeiden.

Abbildung 6.2 fasst die wichtigsten Eigenschaften einer T-Antenne zusammen.
Gezeigt werden die durch lineare Dunkelfeldspektroskopie gemessenen Streu-
spektren und die simulierten Nahfelder und Stromdichteverteilungen einer
T-Antenne (f = b = 70nm) fur die Polarisationen ¢ = 0° (linke Spalte der
Abbildung) und ¢ = 90° (rechte Spalte der Abbildung). In Abbildung 6.2a ist
der Verlauf der Top- und Basisresonanz schematisch dargestellt und die ent-
sprechenden Polarisationswinkel sind angegeben. Die Streuintensitaten der
beiden Moden sind vergleichbar und liegen bei den Wellenldngen 670 nm und
810 nm (Abbildung 6.2b). In Abbildung 6.2c ist die durch Simulationen berech-
nete Feldverteilung in halber Antennenhohe fiir die jeweilige Resonanz gezeigt.
Beide Moden zeigen hohe quadrierte Feldverstarkungen (bis zu 800-fach) im
Antennenspalt. Gut erkennbar sind auch Feldverstarkungen an den dufleren
Enden des Tops bei der Topresonanz und Verstarkungen an den Enden der

Basis bei der Basisresonanz.

Noch deutlicher wird der Verlauf der kollektiven Schwingung der Partikelplas-
monen, wenn man die Stromdichte in der Antenne betrachtet (siehe Abbildung
6.2d). Hier ist eindeutig erkennbar, dass die Topresonanz hauptséchlich in den
Toparmen schwingt und die Basisresonanz um die Ecke verlduft und sich vor
allem im Basisarm befindet. Die Resonanzen hoher Feldverstdrkung der Moden
liegen bei den Wellenldngen 711 nm und 884 nm. Die Unterschiede in den
Resonanzen zwischen Experiment und Simulationen kommen hauptséchlich
durch die voneinander abweichende Geometrie der simulierten zur tatsach-
lich hergestellten Struktur zustande. Doch ein kleiner Unterschied ist auch
darauf zuriickzufithren, dass es eine Wellenlangenverschiebung zwischen den
Resonanzen im Nahfeld und Fernfeld gibt [159, 160].
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Abbildung 6.2.: Vergleich der Topresonanz (linke Spalte) und Basisresonanz (rechte Spalte)
einer optischen T-Antenne mit ¢ = 70 nm und b = 70 nm. a) Schema der T-Antenne und Angabe
des Polarisationswinkels, b) Experimentelle Streuspektren, c) Feldverstarkung auf halber Antennen-
héhe im Nahfeld, d) Stromdichteverteilung (FDTD Simulationen durchgefithrt von C. Moosmann).
(Maf3stabsbalken 70 nm)
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Eine weitere Besonderheit der gekoppelten T-Antenne im Vergleich zu anderen
bimodalen Strukturen, wie beispielsweise Vierarm-Antennen, ist die paralle-
le Ausrichtung des elektrischen Felds im Antennenspalt der beiden Moden,
dem Ort hochster Feldverstarkung. Dies ist im Experiment nicht nachweis-
bar, daher wurden hierzu FDTD-Simulationen durchgefiihrt. In Abbildung 6.3
sind die Simulationsergebnisse der Feldverstirkung im Antennenspalt fiir Top-
und Basisresonanz inklusive Feldlinien dargestellt. Wie erwartet verlaufen die
Feldlinien im Spalt parallel und entlang der horizontalen Antennenachse, also

entlang des Antennentops.

Topresonanz Basisresonanz

‘
L}
~
”
[ 4
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.

Abbildung 6.3.: Abbildung des Feldlinienverlaufs im Antennenspalt einer T-Antenne in den
beiden Resonanzfillen ¢ = 0° und ¢ = 90° (FDTD-Simulation, durchgefithrt von C. Moosmann).

Die Feldlinien laufen fiir beide Resonanzen entlang des Antennenspalts. (Mafistabsbalken 20 nm)

6.2.2. Herstellung der T-Antennen

Die Antennen wurden mit einer optimierten Elektronenstrahllithographie und
anschlieflendem Lift-off-Prozess hergestellt. Besonders problematisch ist die

Herstellung der Innenkanten, da diese aufgrund des Proximity Effekts nicht
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in einem perfekten rechten Winkel herstellbar sind. Diese Problematik und
die durchgefiihrten Korrekturen und Optimierungsschritte sind in Kapitel 5.3.1
ausfithrlich dargestellt. Die FDTD-Simulationen wurden entsprechend der real
hergestellten Struktur angepasst und die Innenkanten abgerundet. Die Simula-
tionen haben gezeigt, dass die generelle Funktionsweise der T-Antennen durch
die abgeschrigte Innenkanten in keiner Weise beeinflusst werden. Lediglich
die Resonanzposition beider Resonanzen wird um etwa 30 nm zu kiirzeren
Wellenlédngen verschoben und die Resonanzen minimal abgeschwiacht. Wird
dies beim Antennendesign beriicksichtigt, so ergeben sich keinerlei Nachteile

aufgrund der abgerundeten Ecken und abgeschrigten Innenkanten.

Dennoch wurden bei der Herstellung zur Minimierung der abgerundeten In-
nenkanten Malnahmen ergriffen. Eine Reihe an Parametern zum Elektronen-
strahlschreiben wurde variiert, die nominelle Geometrie wurde angepasst oder
eine automatische Proximity-Effekt-Korrektur verwendet. Die Optimierung
der Herstellung und die Herstellungsparameter sind ausfiithrlich in Kapitel
5.3.1 dargestellt.

31,82 nm

a) b)
n H
0nm

Abbildung 6.4.: a) REM Abbildung und b) AFM Abbildung einer T-Antenne. (Mafistabsbalken
50 nm)

In Abbildung 6.4 ist exemplarisch die REM und AFM Aufnahme einer optimal
hergestellten gekoppelten T-Antenne dargestellt. Aus dem REM Bild kann ein-

deutig die nanometergenaue Form der Antenne in der Ebene extrahiert werden.
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Das AFM Bild ist dagegen in der zweidimensionalen Auflgsung beschrinkt,

dient aber optimal zur Bestimmung der Antennenhdhe.

6.2.3. Dunkelfeldspektroskopie

Zur experimentellen Bestimmung des linearen Streuverhaltens der Antennen
wurde Dunkelfeldspektroskopie in Transmission verwendet. Der generelle
Messaufbau dazu ist in Kapitel 4.1.1.2 beschrieben. Im Detektionskanal wurde
ein linearer Polarisationsfilter verwendet, der durch eine Drehung nur spezi-
fische Polarisationskomponenten zum Spektrometer transmittiert. Uber den
sichtbaren Wellenldngenbereich betragt die Extinktionsrate des Filters zwischen
10° und 10®. Die in diesem Kapitel gezeigten Dunkelfeldspektren wurden mit
den folgenden Parametern aufgenommen. Fir jedes Spektrum wurden zehn
Spektren akkumuliert, wobei jedes einzelne durch eine zeitliche Integration
iiber 0,5 bis 1 s bei einer Verstarkung (engl. em-gain) von 180 gemessen wur-
de. Als Anregungslicht diente eine Halogenlampe mit 3200 K Farbtemperatur,
die iiber einen Dunkelfeldkondensor auf einer Fliche von etwa 1 mm? viele

Antennen gleichzeitig beleuchtet hat.

Die detektierten Spektren wurden normiert, indem fiir die jeweilige Polarisa-
tionsrichtung der Hintergrund nahe der Antenne abgezogen und durch die
optische Transferfunktion des Systems geteilt wurde. Die korrekte Normierung
fallt besonders bei den bimodalen Strukturen ins Gewicht, da die Empfind-
lichkeit und Transmission der optischen Komponenten (wie beispielsweise die
verwendeten Optiken und die EMCCD Kamera) fiir Wellenldngen bei 600 bis
650 nm maximal ist und fiir langere Wellenlangen signifikant abnimmt. Beim
absoluten Vergleich der Streuintensitdten zweier Moden wiirde die Gewichtung

zueinander fehlerhaft sein.
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6.2.3.1. Topvariation

Ausgangspunkt einer T-Antenne ist die klassische Zweiarm-Antenne [161, 10].
Die Resonanzwellenlédnge einer Zweiarm-Antenne skaliert nahezu linear mit
der Armlédnge. Bei einem bestimmten Material und fester Antennenbreite, -héhe
und Spaltbreite kann durch Variation der Lange eine gewiinschte Resonan-
zwellenldnge gefunden werden. Interessant ist, inwiefern ein Erweitern der
Antennengeometrie zu einer T-Antenne diese Resonanz beeinflusst. Man kann
die Geometrieveranderung als ein Hinzufligen zweier Stabantennen betrachten.
In Ref. [162] zeigen Prangsma et al., dass der Ansatzpunkt dieser zusétzlichen
Arme an die Einzelarme der Zweiarm-Antenne entscheidend ist. In dieser Refe-
renz werden die Zweiarm-Antennen mit langen diinnen Zuleitungen elektrisch
kontaktiert. Der Ansatzpunkt und die Breite der Zuleitungen éhnelt der hier
vorgestellten Struktur, allerdings sind die Zuleitungen lang und signifikante
Eigenmoden bilden sich nicht aus. Ideal ist ein (fast) mittiger Ansatzpunkt, da
dort ein Strommaximum und Ladungsminimum ist und so die Geometrievariati-
on die Streueigenschaften der eigentlichen Zweiarm-Antenne nur minimal stort.
Betrachtet man die Problematik im Detail mit einer numerischen Simulation,
sieht man, dass der ideale Ansatzpunkt nicht exakt mittig ist, sondern um ein
paar Nanometer in Richtung Antennenspalt versetzt ist. Dieser asymmetrische
Effekt resultiert aus der Antennenkopplung zwischen den beiden einzelnen
T-Antennen. Im Rahmen dieser Arbeit wird nicht weiter auf dieses Detail ein-
gegangen, da es fur die grundsétzliche Funktionsweise der T-Antennen kaum
relevant ist und dartiber hinaus die Toleranzen bei der Herstellung im Bereich
dieser Verschiebung liegen.

In Abbildung 6.5 ist das Streuspektrum einer 70 nm langen Zweiarm-Antenne
ohne Basis (b = 0 nm, griin) mit einer Resonanzwellenlinge bei 735 nm mit
Polarisationsrichtung entlang der Antennenarme (p = 0°) dargestellt. Im Ver-
gleich dazu ist das Streuspektrum der gleichen Antenne mit angesetzter Basis
aufgetragen (b = 70nm, blau). Hier ist bei gleicher Polarisation die Reso-

nanz bei 670 nm, also bei einer kiirzeren Wellenldngen. Dies lasst sich da-
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durch erkldren, dass die Basis eine teilweise Verbreiterung der urspriinglichen
Zweiarm-Antenne bewirkt. Eine Verbreiterung einer Zweiarm-Antenne bei
gleichbleibenden sonstigen Parametern fithrt zu einer Verschiebung der Re-

sonanz zu kiirzeren Wellenlangen.

——b=0nm
10 ——b=70nm -

05 m

Normierte Streuung

600 700 800 900
Wellenlange / nm

Abbildung 6.5.: Vergleich der Top-Resonanz einer Zweiarm-Antenne ohne und mit Basis. Das
Hinzufiigen einer Basis von b = 70 nm bewirkt eine Verschiebung des Resonanzmaximums zu

kiirzeren Wellenlangen.

Desweiteren wurde die Liange des Top von 60 bis 90 nm variiert und dabei
der Einfluss auf die Resonanzposition betrachtet. Die mittels eines Lorentzfits
an das Streuspektrum ermittelten Resonanzwellenlédngen sind in Abbildung
6.6 aufgetragen. Die Polarisationsrichtung ist bei allen Messungen immer ent-
lang des Top (¢ = 0°). Die Resonanzposition in Abhangigkeit der Topldnge
verlauft parallel zur Langenvariation der Zweiarm-Antenne. Dies bedeutet,
das Streuverhalten entlang der Polarisationsrichtung ¢ = 0° wird durch das
Ansetzen der Basis im hier betrachteten Parameterraum um etwa 50 nm zu
kiirzeren Wellenlangen verschoben, der qualitative Verlauf der Topresonanz
bei unterschiedlichen Armlangen verhalt sich jedoch genauso wie bei einer

Zweiarm-Antenne mit variierender Armlange.
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Abbildung 6.6.: Auswirkung der Toplinge bei gleichbleibender Basislinge auf die Resonanz-
wellenldnge. In der Simulation (graue Linien) ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der
Lange des Top und der resultierenden Resonanzwellenldnge. Das Angliedern der Basis fithrt nur
zu einer leichten Verschiebung der Resonanzen zu kiirzeren Wellenlédngen. Im Experiment ist die
Verschiebung deutlich starker ausgeprégt (griine und blaue Linie), der prinzipielle Verlauf bleibt
aber gleich.

6.2.3.2. Basisvariation

Nachdem im vorangehenden Abschnitt der Einfluss der Topvariation auf die To-
presonanz im Vergleich zur urspriinglichen Zweiarm-Resonanz gezeigt wurde,
werden nun die Streuspektren von T-Antennen mit unterschiedlichen Basis-
langen untersucht. Ein Vorteil der T-Antenne ist, dass nach Festlegung der
Toplange und damit einer definierten Einstellung der Topresonanz nahezu un-
abhingig davon die zweite Resonanz gew#hlt werden kann. Dazu wird die Basis
in ihrer Lange variiert und die Basisresonanz bei einer Polarisationsrichtung

von ¢ = 90° bestimmt.

Hier wurde eine Topldnge von 70 nm gewahlt und die Basislange zwischen
50 und 80 nm in 10 nm Schritten variiert. In Abbildung 6.7 sind in der linken
Spalte jeweils die Basisldnge der Antenne angegeben und das REM Bild dar-
gestellt, rechts davon sind die experimentell bestimmten Streuspektren und
die durch FDTD Simulationen bestimmten Streuquerschnitte iiber der Wel-

lenlange aufgetragen.
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Abbildung 6.7.: Vergleich normierter Streuspektren verschiedener T-Antennen. Das Top bleibt

konstant mit ¢ =70 nm, wihrend die Basis b von 50 bis 80 nm variiert wird. Die Spektren sind jeweils

auf die maximale Streuintensitét bei einer Polarisation von 0° normiert. Links in der Abbildung
sind REM Abbildungen der Antennen dargestellt (Maf3stabsbalken: 50 nm), in der Mitte sind die

experimentell und rechts die simulativ bestimmten Streuspektren abgebildet.
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Es wird deutlich, dass im Experiment die Resonanzposition der Topresonanz
nahezu konstant bei 670 nm bleibt und sich die Basisresonanz von 610 nm
bei einer Basisldnge von 50 nm kontinuierlich bis zu einer Resonanzwellenlén-
ge von 820 nm bei einer Basislange von 80 nm verschiebt. Die Spektren der
Topresonanzen wurden zur besseren Vergleichbarkeit trotz unterschiedlicher
Spektroskopieparameter normiert, die Spektren der Basisresonanzen wurden

jeweils in der entsprechenden Gewichtung zur Topresonanz belassen.

In Abbildung 6.8 ist das Verhaltnis zwischen den Streuamplituden der Basismode
und der Topmode aufgetragen. Die Gewichtung verhalt sich im Experiment
ahnlich wie in der Simulation. Die Amplitude der Topresonanz bleibt nahezu
konstant und die Langendnderung der Basisvariation fithrt zu einer fithrt auch
zu einer Anderung der Amplitude der Basis. Das Amplitudenverhiltnis liegt
bei den présentierten Strukturen etwa zwischen 0,5 und 2, somit zeigt die

T-Antenne zwei in etwa gleich intensive Resonanzen.
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Abbildung 6.8.: Vergleich der Amplitudenverhiltnisse beider Antennenmoden im Experiment
(gelb) und in der Simulation (grau) in Abhéngigkeit der Basisldnge b bei gleichbleibender Toplange
t = 70nm.

Es ist somit moglich mit einer T-Antenne den Abstand zwischen den Reso-
nanzpositionen je nach Anwendung frei festzulegen. Ein weiterer wesentlicher

Vorteil der T-Antenne im Vergleich zu anderen bimodalen Strukturen ist die
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Moglichkeit zuerst eine Resonanzwellenlange zu fixieren und dann eine weite-
re mit geringen Einschrankungen zu wahlen. Hierbei ist es wichtig zunéchst
das Top und dann die Basis einzustellen. Auch beziiglich der Maxima in der
Streuintensitat unterscheiden sich die beiden Resonanzen im hier untersuchten

Bereich maximal um einen Faktor 2.

6.2.3.3. Vergleich der experimentellen Resonanzwellenlingen mit den

numerischen Simulationen

Die experimentell bestimmten Streueigenschaften der T-Antenne stimmen mit
den Resultaten aus FDTD Simulationen sehr gut iiberein. Dabei gilt es verschie-
dene Parameter zu vergleichen. Zunachst werden die jeweiligen Resonanzpo-
sitionen verglichen. In Abbildung 6.9 sind die Resonanzwellenlangen einiger
T-Antennen sowohl aus Experiment als auch aus Simulation aufgetragen. In der
Simulation wurden hergestellte Antennengeometrien moglichst genau nachge-
bildet (hier wurden die Innenkanten abgeschrégt und Kanten abgerundet). Die
Resonanzen sind fast identisch. Es treten lediglich Abweichungen im Bereich
von ca. 10% auf. Diese Abweichung ist auf die Formabweichung und die Un-
terschiede in der frequenzabhéngigen dielektrischen Funktion zuriickzufiihren.
Fir die Simulation wurden die Werte aus ausgedehnten Goldfilmen extrahiert,

in der realen Herstellung wurde das Gold thermisch gedampft.

Zusammenfassend konnen mit der Simulation sehr gute Abschéitzungen und
auch qualitative Aussagen gemacht werden. Leichte Abweichungen zwischen
hergestellten Antennen und Simulationsparametern fallen jedoch relativ schnell
ins Gewicht, so dass die quantitativen Ergebnisse, z.B. die Resonanzposition,
immer zunéchst mit dem Experiment abzugleichen sind. Fiir die effiziente Pla-
nung des grundsétzlichen Designs einer Antennenstruktur und fiir detaillierte
Nahfeldinformationen liefern die Simulationen sehr wichtige Parameter, da
die reale Herstellung und Charakterisierung auch mit modernster Technologie

nach wie vor sehr aufwindig ist.
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Abbildun g 6.9.: Vergleich der Resonanzwellenlangen von T-Antennen in Simulation (grau)

und Experiment (farbig) fiir verschiedene Basisldngen.

6.2.3.4. Polarisationswinkelabhingigkeit der Streuintensitit

Um die Polarisationseigenschaften der T-Antenne zu vermessen, wurde der
lineare Polarisationsfilter im Detektionskanal in 10° Schritten gedreht und bei
gleicher zeitlicher Integration jeweils aus der Streuung die maximale Intensitat
extrahiert und in Abbildung 6.10a jeweils fiir die Topmode und die Basismode
aufgetragen. Wie erwartet folgt der Verlauf einer cos?-Funktion. Die Simulation

ergibt den gleichen Verlauf und dieser ist in Abbildung 6.10b dargestellt.

Ein weiteres Diagramm zum direkten Vergleich der Simulation mit dem Experi-
ment findet sich im Anhang in Abbildung A.7. Es féllt auf, dass sich die Maxima
der beiden Moden wider Erwarten bei ¢ = 8° und bei ¢ = 98° befinden, also
in Bezug auf die geometrischen Hauptachsen der Antennenstruktur leicht ver-
kippt sind. Die Ursache diesen leichten Versatzes liegt in der Antennenkopplung
iiber den Antennenspalt. Betrachtet man eine einzelne T-Antenne, so sind die
Polarisationsrichtungen der Moden exakt entlang des Top und entlang der Basis.
Die Verkippung hat nur minimale Auswirkungen auf die Nahfeldeigenschaften
(siehe Anhang, Abbildung A.8).
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Abbildung 6.10.: Normierte Streuung einer gekoppelten T-Antenne (! = 70nm und b =
70 nm) in Abhingigkeit des Polarisationswinkels ¢ in der Detektion fiir die a) experimentell
bestimmten Resonanzen Atop = 677 nm und Ap,gis = 807 nm im Vergleich mit b) FDTD Simu-
lationen mit Apop = 707 nm und ABasis = 862 nm. Die Intensitdtsmaxima der experimentellen
Messwerte wurden jeweils aus den mittels Dunkelfeldspektroskopie bestimmten Spektren alle 10°

extrahiert.

6.3. Nichtlineare Frequenz- und
Polarisationskonversion in optischen

T-Antennen

Die mittels Dunkelfeldspektroskopie bestimmten linearen Streuspektren opti-
scher T-Antennen erméglichen eine umfassende Analyse der Antennenantwort
iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich. Die Spektren und die Resonanz-
positionen kénnen gut mit numerischen Rechnungen verglichen werden und
ein Polarisationsfilter in der Detektion ermdglicht eine getrennte Charakteri-

sierung der beiden Antenneneigenmoden.

In diesem Unterkapitel wird gezeigt, dass es auch moglich ist, die T-Antennen

mit nur einer Wellenldnge anzuregen und die Emission zu untersuchen. Dazu



138 6. Design und Spektroskopie bimodaler optischer Antennen

werden die Gold-Antennen mit einem Laser angeregt und es kann der Zer-
fall eines Partikelplasmons detektiert werden. Untersuchungen haben gezeigt,
dass somit sowohl die direkte Anregung der Partikelplasmonresonanzen in
der Dunkelfeldmikroskopie als auch die Anregung der Goldlumineszenz der
Antennen zu den gleichen Spektren fithren [30]. Die Emissionsspektren sind
vor allem durch die geometrieabhéngige effektive Plasmonlénge in einer An-
tenne bestimmt. Einzig in der Nahe der Interbandiibergénge von Gold kann
es zu abweichenden Spektren kommen. Auch kann mit einem Skalieren der
Antennenlange das Verschieben der Resonanzwellenldnge unabhéngig von der

Anregungsart beobachtet werden.

Bei der Anregung der Lumineszenz in Goldnanostrukturen wurden sowohl
lineare [32, 163, 31] als auch nichtlineare Methoden [34, 164, 30, 33, 165] ge-
zeigt. Die durch Ein-Photonen-Absorption induzierte Lumineszenz wird selten
zur Anregung optischer Antennen verwendet, da fiir eine optimale und ef-
fektive Anregung, die Laserwellenldnge moglichst nahe an der material- und
geometrieabhiangigen individuellen Antennenantwort liegen muss [163]. Da die
Laserwellenlange in der Detektion heraus gefiltert wird, fehlt (abhéngig vom
gewihlten Filter) ein entscheidender Bereich des Spektrums. Die durch Zwei-
Photonen-Absorption induzierte Lumineszenz (TPL, engl. two-photon induced
luminescence) hat vor allem den Vorteil, dass die Absorption proportional mit
|E |4 skaliert und somit gerade im Antennenspalt mit hohen Feldverstarkungen
sehr effizient ist. Aulerdem ist das Signal-zu-Rausch Verhéltnis besser als bei
Streuspektren. Generell ist eine Laseranregung von Antennen fiir Anwendun-

gen interessant, die ein selektives Anregen von Einzelantennen erfordern.

Im Experiment wurde die Anregungswellenlédnge von A = 810 nm Detektionska-
nal durch einen Kantenfilter heraus gefiltert, so dass nur Wellenlangen unterhalb
von 775 nm gemessen werden konnten. Somit liegt bei den in Abschnitt 6.2.3.2
gezeigten T-Antennen hauptséchlich die Topresonanz im detektierbaren Bereich.
Es wurde daher eine Antenne mit kiirzerem Top gew#hlt, dennoch ist nur ein
Teil der Basismode messbar. Doch ein entscheidender Vorteil der Laseranregung

ist eine gezielte Kontrolle der Polarisation in Anregung und Detektion. Wissert
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et al. [164] zeigten, dass bei der longitudinalen Anregung der Zwei-Photonen
induzierten Lumineszenz einer Zweiarm-Antenne auch eine spektrale Antwort
bei kleinen Wellenlangen detektierbar ist. Diese Resonanz ist der transversalen
Resonanz entsprechend der Antennenarmbreite zuzuordnen. Allerdings ist das

Resonanzspektrum relativ breit und von nur geringer Intensitit.

Da die Photolumineszenz kein direkter Streuvorgang ist, sondern die Lichte-
mission aus elektronischen Zustanden resultiert, ist der Prozess nicht polari-
sationserhaltend. Um zu priifen, ob dies auch auf die gekoppelte T-Antenne
anwendbar ist, wurden verschiedene gekoppelte T-Antennen in Abhangig-
keit von der Polarisation des Anregungslasers und von der Polarisation im
Detektionsarm spektral vermessen. Die Polarisationen konnten unabhéangig

voneinander eingestellt werden.

Wie in Kapitel 4.1.1.3 beschrieben, konnten im Laseraufbau in der Anregung
durch Drehung eines \/2-Plittchens die lineare Polarisationsrichtung des An-
regungslasers (Ti:Sa-Laser, gepulst) frei wahlbar eingestellt werden. Zunéchst
wurde der Laser auf eine Zweiarm-Struktur fokussiert. Da nur die longitudinale
Mode der Zweiarm-Struktur effizient mit der verwendeten Laserwellenldnge
anregbar ist, konnte durch ein Beobachten der maximalen Emissionsinten-
sitdt der Resonanz bei Variation der Anregungspolarisation des Lasers, die
Polarisationsrichtung des Lasers auf der Probe in Relation zu den Antennen
bestimmt werden. Im Detektionsarm wurde ein lineare drehbarer Polarisations-
filter verwendet. Die durchschnittliche Laserleistung wurde vor dem Eintritt
des Lasers fiir die verwendeten Polarisationsrichtungen gemessen, um eine Po-
larisationsabhéngigkeit des optischen Wegs auszuschlieffen. Es wurden gezielt
Komponenten in Anregung und in Detektion verwendet, die kaum eine polari-
sationsabhingige Vorzugsrichtungen aufzeigen. Dennoch konnte ein Verhiltnis
der Durchschnittsleistung von etwa 2:1 zwischen den Polarisationsrichtungen
bei ¢ = 0° und bei ¢ = 90° gemessen werden. Dies wurde durch den Einsatz

von optischen Dichtefiltern ausgeglichen.
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Abbildung 6.11.: Normierte TPL Emission gekoppelter T-Antennen mit t=50 nm und b=70 nm
bei einer Variation der Polarisation in Anregung und in Detektion. a) Kreuzpolarisation, Anregung
entlang der Basis und Detektion entlang des Tops, b) Polarisation entlang der Basis in Anregung
und Detektion, c) Polarisation entlang des Tops in Anregung und Detektion, d) Kreuzpolarisation,

Anregung entlang des Tops und Detektion entlang der Basis (5-fache Integrationszeit).

In Abbildung 6.11a-d sind die gemessenen Spektren einer reprasentativen gekop-
pelten T-Antenne mit £ = 50 nm und b = 70 nm unter gepulster Laseranregung
bei konstanter Eingangsleistung fiir unterschiedliche Polarisationskonfigura-
tionen zu sehen. Die Spektren wurden jeweils mit einer Verstarkung von 180
und einer Belichtungsdauer von 1 s aufgenommen (nur in Abbildung 6.11d
wurde 5 s lang belichtet). Dabei wurden immer 10 Bilder akkumuliert und ein

Mittelwert gebildet. Auflerdem wurde, um ein Schmelzen der Strukturen zu
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vermeiden, immer ein kleiner Bereich gescannt, statt eine Position zu fixieren. In
Abbildung 6.11a und b ist die Anregung entlang der Antennenbasis polarisiert,
in Abbildung 6.11c und d jeweils entlang des Antennentops.

Zunichst ist zu sehen, dass unabhéngig von der Eingangs- und Ausgangspolari-
sation die jeweilige der Detektionsrichtung entsprechenden Mode messbar ist.
Dies war bei Zweiarm-Antennen nicht der Fall [164], hier zeigte sich, dass nur
eine Anregung entlang der longitudinalen Antennenachse eine effiziente Anre-
gungsmoglichkeit ist. Dies liegt vor allem daran, dass bei Zweiarm-Antennen die
Transversalmode bei viel kleineren Wellenlédngen liegt und insgesamt deutlich
schwicher in der Intensitdt im Vergleich zur Hauptresonanz ist. Die gekoppelte
T-Antenne hingegen hat zwei Resonanzen, die in etwa gleich stark sind. Doch
auch bei der T-Antenne war eine Anregung entlang der Basis, also entlang der
Resonanz nahe der Laserwellenlénge effizienter, so dass bei Anregung entlang
des Tops und Detektion entlang der Basis die Spektren etwa fiinfmal so lang
integriert werden musste. Was dariiber hinaus auffillt, ist, dass auch immer ein
kleiner Teil der jeweiligen zweiten Mode noch im Spektrum sichtbar ist. Dies
liegt daran, dass die exakt benétigte leichte Winkelverkippung (siehe Abschnitt

6.2.3.4) nur in etwa eingestellt werden kann.

Es konnte gezeigt werden, dass die Polarisation nicht erhalten bleibt und bei-
de Antennenmoden effizient abgestrahlt werden konnen unabhangig von der

Anregungspolarisation.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die gekoppelte T-Antenne eine ideale
Antennengeometrie ist, um in der nichtlinearen Emissionsantwort Frequenz
und Polarisation effizient zu konvertieren. Insbesondere ist es moglich bei
einer Anregung der Basismode mit grofler Resonanzwellenlédnge in der Kreuz-
polarisation die Topmode mit kleinerer Wellenldnge und damit energetisch

hoherer Resonanz zu erhalten.
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6.4. Lumineszenz gekoppelter L-Antennen

Zum Vergleich zur T-Antenne wurden als alternative bimodale Antennenstruk-
tur gekoppelte L-Antennen hergestellt, experimentell vermessen und mit FEM
Simulationen verglichen (alle FEM Simulationen wurden von N. Bralovic durch-
gefithrt). Die Antenne ist schematisch in Abbildung 6.12 dargestellt und setzt
sich aus zwei L-formigen Antennenarmen zusammen. Die Armlédngen A und

B wurden zwischen 20 und 90 nm variiert.

20 nm

30 nm ~»

90°
20 nm

o0
[
(=2
Armlénge A =
E
<

Abbildung 6.12.: Schema der optischen gekoppelten L-Antenne und Definition der Polarisati-
onsrichtung durch den Winkel ¢.

Vom Grundprinzip verhilt sich eine L-Antenne ahnlich wie die T-Antenne,
allerdings mit einem wichtigen Unterschied: Der Ort der Feldverstarkung beider
Resonanzen ist nicht identisch (siehe Abbildung 6.13). Wihrend sich der Hot
spot der Resonanz kleiner Wellenlédnge im Antennenspalt befindet, liegt der Hot
spot der Resonanz grofier Wellenliange auflerhalb. Aus diesem Grund ist die
gekoppelte L-Antenne nicht das ideale Design fiir eine Kopplung mit Quantene-
mittern. Dafiir eignet sich die gekoppelte T-Antenne besser. Doch es sind auch

Anwendungen beispielsweise in der hochsensitiven Sensorik vorstellbar.
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Abbildung 6.13 zeigt die beiden Resonanzfille der gekoppelten L-Antenne im
Modenschema und im Nahfeld. In der gekoppelten L-Antenne bildet sich die
Resonanz 1 hauptsichlich entlang des Antennenarms A aus. Dies ist gut in den
Nahfeldpositionen maximaler Verstarkung und in der Stromdichteverteilung
zu erkennen (Abbildung 6.13b). Im Antennenspalt ist bei dieser Resonanz die
hochste Feldverstarkung. Bei symmetrischen L-Antennen liegt der optimale
Anregungswinkel dieser Resonanz bei etwa 45° und somit deutlich verscho-
ben im Vergleich zur T-Antenne. Die zweite Resonanz bildet sich entlang der
gesamten Lange einer L-Antenne aus. Diese Resonanz liegt bei grofieren Wel-
lenldngen und ist optimal mit einem Polarisationswinkel von 135° anzuregen.
In Abbildung 6.13b sieht man, dass die Mode um die Ecke lauft und die ma-
ximale Nahfeldverstarkung jeweils an den Antennenenden und im Bereich

der Innenkanten zu finden ist.

a) Polarisation Modenschema b) Nahfeldverstirkung Stromdichte

Resonanz 1

Resonanz 2

Abbildung 6.13.: Darstellung der Resonanzen in gekoppelten L-Antennen. a) Angabe des
Polarisationswinkels und des Modenverlaufs beider Resonanzen, b) quadrierte Nahfeldverstarkung
und Stromdichteverteilung (FEM Simulation von N. Bralovic, Querschnitt auf halber Antennenhéhe)

fir die jeweiligen Resonanzwellenlédngen (Maf3stabsbalken: 50 nm).
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Im Vergleich zwischen gekoppelter T-Antennen und L-Antennen wird deutlich,
dass schon geringe Anderungen der Geometrie einen entscheidenden Einfluss
auf die Resonanzposition, Polariationseigenschaften und Nahfeldverstarkung
haben. Obwohl nur der Arm B einen leicht versetzten Ansatzpunkt hat sind
die optischen Eigenschaften unterschiedlich. Mittels der Geometriewahl lassen

folglich gezielt Orte maximaler Feldverstirkungen manipulieren.

Fir die FEM Simulationen wurde das RF-Modul der kommerzielle Software
COMSOL Multiphysics [17] verwendet. In der Simulation wurden gekoppelte
L-Antennen auf einem mit ITO beschichteten Diinnglas simuliert. Die frequenz-
abhéngige dielektrische Funktion des Golds wurde ebenfalls aus Johnson und
Christy [5] entnommen. Fiir das Glas wurde ein konstanter Brechungsindex
von n = 1,5 angenommen. Fiir die frequenzabhingige dielektrische Funktion
des ITOs wurden wieder die am Lichttechnischen Institut gemessenen Werte
(siehe Anhang A.1) verwendet. Die Schichtdicke des ITOs betrug 50 nm. Die
L-Antennen wurden immer mit einer Héhe von 30 nm, einer Breite von 20 nm
und mit variablen Armlangen A und B simuliert. Die Simulationsumgebung
wurde kugelformig gewahlt mit einem Radius von 600 nm, der von ausreichend
PMLs umgeben war. Die maximale Simulationsnetzgrofie innerhalb der Antenne

betrug 6 nm, in der Umgebung betrug sie maximal 80 nm.

Die L-Antennen wurden genauso wie die T-Antennen mittels Elektronenstrahl-
lithographie, Goldaufdampfen und anschlieendem Lift-off hergestellt. In Abbil-
dung 6.14 ist eine REM und eine AFM Abbildung einer représentativen Antenne
gezeigt. Im Gegensatz zur Zwei-Photonen Anregung der T-Antennen wurde
zur optischen Charakterisierung der gekoppelten L-Antennen eine alternati-
ve Methode, die Ein-Photonen Anregung verwendet. Die Strukturen wurden
mittels konfokaler Anregung der Antennenlumineszenz mit einem Festkorper-
laser (DSPP, cw, Wellenldnge 532 nm) angeregt. Wie bereits in Unterkapitel
6.3 ausfuhrlich diskutiert, lassen sich mit dieser Methode auch die Resonanz-
spektren der Antennen bestimmen. In die Anregung wurde ein \/4-Plittchen
integriert, um einzelne Antennen mit zirkular polarisiertem Laserlicht anzure-

gen. In der Detektion wurde mit einem Polarisationsfilter jeweils nur eine der



6.4. Lumineszenz gekoppelter L-Antennen 145

beiden Hauptresonanzen vermessen. Im Gegensatz zu T-Antennen muss der
optimale Polarisationswinkel bei gekoppelten L-Antennen immer entsprechend

dem Armlangenverhéltnis A zu B fiir jede Geometrie angepasst werden.

a) b)

Abbildung 6.14.: a) REM (MaBstabsbalken: 50 nm) und b) AFM Abbildung (MaBstabsbalken:
30 nm) einer gekoppelten 30 nm hohen L-Antenne.
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Abbildung 6.15.: Vergleich der a) experimentell gemessenen (Ein-Photonen induzierte Lumi-

neszenz) Resonanzpositionen einer gekoppelten L-Antennen mit der b) FEM Simulation.

Wie erwartet zeigte sich auch bei den gekoppelten L-Antennen ein bimodales
Verhalten in Experiment und in der Simulation. Abbildung 6.15 zeigt reprisenta-
tiv die Spektren einer gekoppelten L-Antenne mit A = 70 nm und B = 60 nm.
Auch hier ergab sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und

Simulation. Wie bei der gekoppelten T-Antenne bereits diskutiert, sind die
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Resonanzen im Experiment zu kleineren Wellenlangen verschoben. Dies liegt

vor allem an den abgeschriagten Innenkanten.

Betrachtet man die beiden Randfalle einer gekoppelten L-Antenne: die Zweiarm-
Antenne (A =20 nm) und die Versatz-Antenne (B =20 nm), so ergeben sich
sehr dhnliche Spektren. Abbildung 6.16 a zeigt das gemessene normierte Spek-
trum einer Zweiarm-Antenne (Armlange B =60 nm), ein zugehdriges REM Bild
und die simulierte Nahfeldverstdrkung und Stromdichteverteilung bei einer
Resonanzwellenldange von 670 nm. Abbildung 6.16 b zeigt das gemessene nor-
mierte Spektrum einer Versatz-Antenne (Armlinge A =60 nm), ein zugehdoriges
REM Bild und die simulierte Nahfeldverstirkung und Stromdichteverteilung

bei einer Resonanzwellenlinge von 660 nm.

Aufgrund der geradlinigen Anordnung der zwei Einzelarme der Zweiarm-
Antenne ist hier die Kopplung etwas starker ausgepragt. Dies fithrt zu einer
leichten Rotverschiebung der Resonanz und zu einer héheren Feldverstarkung
im Spalt im Vergleich zur Versatz-Antenne. Bei der Versatzantenne findet die
Kopplung der longitudinalen Plasmonresonanz senkrecht zur Oszillation statt.
Dies ist etwas ineffizienter, was zu den genannten Unterschieden fithrt und sich

auch im Experiment in einem etwas breiteren Spektrum zeigt.

Betrachtet man eine L-Antenne aus der Zusammensetzung einer Zweiarm- mit
einer Versatzantenne, so wird deutlich, dass die Zweiarm-Resonanz sich in
eine neue Mode verschiebt, die Mode der Versatz-Antenne erhalten bleibt. Dies
macht deutlich, dass sich durch ein einfaches Zusammensetzen von Nanostiaben,
neue Eigenmoden ausbilden. Insbesondere spielen Enden und der Antennenspalt

eine grofe Rolle hierbei.
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Abbildung 6.16.: Mittels Ein-Photonen induzierter Lumineszenz angeregtes Emissionsspek-
trum, REM Abbildung (Mafistabsbalken: 30 nm), Nahfeldverstarkung und Stromdichteverteilung auf
halber Antennenhohe (FEM-Simulation von N. Bralovic) fiir a) eine Zweiarm-Antenne (Armliange

60 nm) und b) einer Versatzantenne (Armlénge 60 nm).

Ausgehend von einer Zweiarm-Antenne (A =20 nm), wurden die Resonanzen
mit zunehmender Armlédnge A sowohl im Experiment (Abbildung 6.17a) als auch
in der Simulation (Abbildung 6.17b) bestimmt und verglichen. Wihrend bei der

gekoppelten T-Antenne bei zunehmender Basisldnge die Topresonanz konstant
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bleibt und nur die Basisresonanz sich spektral verschiebt (siehe Abbildung 6.9),
verdndern sich bei der gekoppelten L-Antenne mit zunehmender Armlénge A
beide Resonanzwellenlédngen gleichermaflen. Auch hier stimmen Experiment

und Simulation gut iiberein.
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Abbildung 6.17.: Resonanzenergie und Resonanzwellenlinge gekoppelter L-Antennen mit
B = 20 nm fiir zunehmende Langen von A = 20 — 90 nm a) im Experiment und b) in der FEM

Simulation.

6.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine neuartige bimodale Antennengeometrie, die gekop-
pelte T-Antenne prasentiert. Die T-Antenne ist einzigartig, da sie eine Vielzahl
von Antenneneigenschaften vereint, die bis zum heutigen Stand der Wissen-
schaft immer nur teilweise in alternativen Antennengeometrien zu finden sind.
Die wichtigsten Eigenschaften der gekoppelten T-Antenne sind die Unterstiit-
zung zweier Resonanzmoden, die Unterscheidungsmoglichkeit beider Moden
iber den Polarisationswinkel, die Entstehung hoher Feldverstarkungen fiir
beide Resonanzen am nanoskaligen Hotspot — im Antennenspalt — und die
einfache und somit auch prazise Herstellung des Antennendesigns. Durch eine
Langenvariation der Antennenarme lassen sich die beiden Moden unabhingig

voneinander designen und auch die Herstellung der Antennen wurde mit Elek-
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tronenstrahllithographie reproduzierbar gezeigt. Ein weiterer Vorteil anderen
bimodalen Strukturen gegeniiber ist, dass sich die Polarisationsrichtungen der
Moden im Fernfeld zwar unterscheiden, im Nahfeld jedoch parallel sind. Eine
mogliche Anwendung der T-Antenne ist die Kopplung mit einem einzelnen
Quantenemitter. Beispielsweise konnten die Absorptions- und Emissionseigen-
schaften eines Quantenemitters jeweils angesprochen und verstirkt werden
oder unabhingig voneinander fiir ein weiteres physikalisches Grundverstandnis
der Plasmonik-Emitter-Kopplung untersucht werden. Bei Quantenemittern, bei
denen die Dipolmomente der Absorption und der Emission parallel sind, ist die

gleiche Polarisation der beiden Moden im Antennenspalt von groflem Nutzen.

Die gekoppelte T-Antenne wurde im Anschluss auf ihr Emissionsverhalten
bei Zwei-Photonen induzierter Lumineszenzanregung untersucht. Es zeigte
sich, dass die Anregung und Emission nicht polarisationserhaltend sind. Es war
moglich bei einer Anregung der Basismode mit groler Resonanzwellenliange
in der Kreuzpolarisation die Topmode mit kleinerer Wellenlédnge und damit

energetisch héherer Resonanz zu messen.

Im letzten Teil des Kapitels wurde eine alternative bimodale Antenne pra-
sentiert. Die gekoppelte L-Antenne zeigt ebenfalls bimodales und polarisati-
onsabhéngiges Resonanzverhalten, allerdings weist sie Nahfeldverstirkungen
der beiden Resonanzen an unterschiedlichen Stellen auf. Das Emissionsver-
halten der L-Antennen wurden konfokal mit Hilfe von Ein-Photonen indu-
zierter Lumineszenz vermessen und die Ergebnisse stimmten qualitativ mit
FEM Simulationen tiberein.






151

7. Nanomanipulation kolloidaler

Quantenpunkte

Die zukiinftige Quanteninformationsverarbeitung stellt eine deutlich schnellere
und effizientere Datenverarbeitung und -kommunikation in Aussicht als bisher.
Eine Hybridstruktur aus einer optischen Antennen gekoppelt mit einem einzel-
nen Quantenpunkt zur Verwendung als Einzelphotonenquellen ist hierfiir ein
vielversprechender Ansatz.

In diesem Kapitel wird eine Methode implementiert und ihre Eignung diskutiert,
einzelne Quantenpunkte mittels eines Rasterkraftmikroskops zu manipulieren und
neuartige kiinstliche Hybridstrukturen aus Quantenpunkten und plasmonischen
Nanopartikeln zu generieren. Es zeigt sich, dass die implementierte Nanomani-
pulationsmethode sogar durch die Integration von SOFI noch verbessert werden
kann. Zum Abschluss wird ein Ausblick auf eine mogliche Hybridstruktur aus
gekoppelter T-Antenne und Quantenpunkt gegeben. Teile des Kapitels wurden
in Ref. [80] verdffentlicht.
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Zur Untersuchung von Hybridstrukturen aus Quantenemittern und plasmo-
nischen Strukturen und um Einzelphotonenexperimente fiir die Quantenin-
formationsverarbeitung voranzutreiben, ist es essentiell, die genaue Position
eines Emitters mit seinem optischen Verhalten zu korrelieren und die Posi-

tion gezielt zu variieren.

Der Unterschied zwischen der erreichbaren hohen Auflésung von Rasterkraft-
und Rasterelektronenmikroskopie zu diffraktionslimitierten optischen Mikro-
skopiemethoden muss hierzu minimiert werden. In Kapitel 4.3 ist ausfiihrlich
erlautert, wie dies mittels einer Kombination aus hochstauflosender Mikrosko-
pie (SOFI) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) gelingt.

SOFI lasst sich relativ einfach in bestehende Weitfeldmikroskopiemessplatze
integrieren, da es eine auf Software basierende Methode ist. Es sind keine teuren
und komplizierten Aufbauédnderungen oder eine Laserjustage notwendig. SOFI
eignet sich besonders zur héheren Auflésung der Fluoreszenzabbildung von
Quantenpunkten, da zum Erreichen der hoheren Auflésung das Blinkverhalten
von Quantenpunkten ausgenutzt wird. Mit diesem Ansatz gelingt es, die Positi-
on eines Quantenpunkts — gemessen mittels AFM - und die optische Emission
— berechnet iiber SOFI — deutlich genauer und genauer als dies das Diffrakti-
onslimit erlaubt zu korrelieren. Es kénnen selektiv das optische Verhalten in
Abhangigkeit der Zeit untersucht, Emissionsspektren gemessen, Lebensdau-
ern bestimmt und zwischen optisch aktiven und inaktiven Quantenpunkten

unterschieden werden.

Es gibt bereits eine Vielzahl an experimentellen und theoretischen wissen-
schaftlichen Ver6ffentlichungen zum Verstandnis der Dipol-Dipol Interaktion
[166, 167, 168, 44, 46, 169]. Fir grundlegende Untersuchungen ist es aber nicht
nur notwendig, mit einer Auflésung von wenigen Nanometern messen zu
konnen, sondern es ist wiinschenswert, einzelne Quantenemitter selektiv und
prézise in definiertem Abstand zu einer plasmonischen Struktur positionieren

zu konnen. Dies ist nach wie vor eine technologische Herausforderung und nur
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fir einzelne Prototypstrukturen moglich, da das Positionieren jedes einzelnen

Emitters meist nur seriell erfolgt und damit technologisch aufwéindig ist.

Die Herstellung und die Analyse folgender Zielstrukturen soll daher mit der

Nanomanipulationsmethode ermdglicht werden kénnen:
1. Kunstliche Nanoanordnungen aus mehreren Quantenpunkten

2. Hybridstrukturen aus einzelnen Quantenpunkten gekoppelt mit optischen

Antennen (Superemitter)

7.1. Methoden zur prazisen

Quantenpunktplatzierung

In der Literatur finden sich eine Reihe von Losungsansitzen fiir eine prazise
Nanoobjektpositionierung. Die Manipulation einzelner C60 Molekiile mittels
STM wurde von Beton et al. [170] gezeigt. In Ref. [44] wird ein mehrstufi-
ger Elektronenstrahllithographieprozess verwendet, bei dem kleinste Bereiche
der Substratoberflidche funktionalisiert wurden, so dass Quantenpunkte anhaf-
ten. Die Methode eignet sich fiir das Aufbringen ganzer Quantenpunktarrays
und ist unter dem Gesichtspunkt des parallelen Aufbringens von Vorteil. Aber
die aufwindige Vakuumtechnologie, die mehrstufigen zeitintensiven Prozes-
se und vor allem die fehlende Moglichkeit, einmal platzierte Quantenpunkte
leicht zu verschieben, sind nachteilig. Insbesondere werden dabei hiufig Quan-
tenpunktcluster positioniert, was ebenfalls fiir Einzelphotonenexperimente
unerwinscht ist. Cohen-Hoshen et al. [171] prasentieren eine Self-assembly
Methode Diese ist allerdings auf die Kombination von Goldnanopartikeln und

Quantenpunkten beschrénkt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in Zusammenarbeit mit C. Eschenbaum [172] ei-

ne Methode untersucht, durch Zwei-Photonen-Polymerisation von Fotolack ein
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gezieltes Polymerisieren im Nahfeld der Antenne zu erreichen. Man nutzt hier-
bei die hohen Feldverstarkungen an den Singularititen und im Spalt optischer
Antennen, um die Polymerisationsschwelle zu tiberschreiten und weit unterhalb
des Diffraktionslimits kleine Bereiche Fotolack zu belichten. Mischt man in den
Fotolack Quantenpunkte, so wire eine gezielte Quantenpunktpositionierung
in den Hot spots der Antennen moglich. Im Folgenden wird nicht weiter auf
diese Methode eingegangen, da sich einige Nachteile ergeben haben. Damit im
Durchschnitt genau ein Quantenpunkt in dem polymerisierten Lack im Anten-
nenspalt eingebettet ist, wiren unrealistisch hohe Quantenpunktkonzentratio-
nen in dem Fotolack notwendig. Dies ist technologisch schwierig umsetzbar
und teuer. Aufgrund der hohen Konzentration tendieren die Quantenpunkte zu
verklumpen und die Proof-of-Principle Experimente haben gezeigt, dass bei der
Prozedur Quantenpunktcluster entstehen. Auflerdem sind die Quantenpunkte
in ein Dielektrikum eingebettet. Dies bewirkt wiederum eine Verschiebung
der Antennenresonanzen zu gréf3eren Wellenlidngen. Fir eine gleichbleibende
Resonanzwellenldnge miissen die Antennen daher kleiner hergestellt werden,
was technologisch schwer umsetzbar ist. Zuletzt sei hier der Nachteil der festen
und endgultigen Positionierung des Quantenpunkts erwihnt. Ultimatives Ziel
wire es, beliebig oft die Quantenpunktposition variieren oder diesen sogar
komplett wieder entfernen zu kénnen. Das wére im Falle einer Einbettung in
einen Fotolack unméglich ohne dabei die diitnnen Goldschichten der Antennen
zu beschadigen. Die Untersuchungen und die erzielten Erkenntnisse dieser
Methode sind ausfiihrlich in Ref. [172] nachzulesen.

Eine alternative Methode stellt die Manipulation mittels Rasterkraftmikroskop
[173, 174, 175, 176, 177, 178] dar. Bei letzterer Methode kénnen die Emitter
entweder durch eine elektrisch geladene oder eine chemisch funktionalisierte
Spitze aufgenommen und wieder abgegeben oder auf einem Substrat mit Hilfe

der Spitze verschoben werden (engl. Push-Pull-Verfahren).

Bei der Push-Pull-Methode wird zuerst im intermittierenden Modus mittels AFM
ein Topographiebild der Probe aufgenommen [179] . Im zweiten Schritt wird

ein Quantenpunkt ausgewahlt und im Kontaktmodus mit der Spitze iiber das
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Substrat geschoben oder gezogen. AnschlieSend muss der Erfolg der Manipula-
tion durch ein erneutes Hohenbild kontrolliert werden. Vorteile der Methode
sind, dass keine aufwindigen oder speziellen Techniken, wie beispielsweise
Vakuumtechnologien notwendig sind und die Manipulation mit ausreichender
AFM Expertise umsetzbar ist. Die Methode ist aber relativ zeitaufwandig. Die
Einstellungen des AFMs miissen genau auf das Experiment abgestimmt sein,
es miissen fiir das jeweilige AFM entsprechende Parameter gefunden werden,
die vom Substrat, der Quantenpunktart, den Laborbedingungen und besonders

von der Art und des Zustands der Cantileverspitze abhangen.
Es stellen sich folgende Anforderungen an die Nanomanipulation:

1. Die Moglichkeit einer prazisen Verschiebung einzelner Quantenpunkte
auf gewiinschte Positionen (beispielsweise in den 20 x 20 nm? grofien

Antennenspalt oder in einem definierten Abstand zueinander).

2. Die Quantenpunkte sollen mehrfach verschoben werden kénnen (bei-

spielsweise an eine plasmonische Struktur heran und wieder weg).

3. Die Methode soll fiir unterschiedliche Quantenpunktarten, Substrate
(Glas oder ITO) und Rasterkraftmikroskope anwendbar sein (allgemein-

giiltige Aussagen)

4. Die Nanomanipulation soll mit dem Standardherstellungsverfahren opti-
scher Antennen (der Elektronenstrahllithographie) kompatibel sein. Die

Antennen diirfen durch die Manipulation nicht beschéadigt werden.

5. Die Methode soll unter Laborbedingungen (kein Vakuum, Raumtempe-
ratur und mittlere Luftfeuchtigkeit) mit vorhandener Laborausriistung
(optisches Mikroskop, Rasterkraftmikroskop) reproduzierbar funktionie-

ren.
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7.2. Probenherstellung mit definierter

Quantenpunktverteilung

Die Quantenpunkte zur Nanomanipulation miissen in einer bestimmten Dichte
und Verteilung auf dem Substrat aufgebracht werden. Ein zu dichter Quanten-
punktfilm wiirde das Manipulieren und das optische Charakterisieren einzelner
Emitter unmoglich machen. Ein zu diinner Quantenpunktfilm macht es dagegen
unwahrscheinlicher, Quantenpunkte mit aktivem Emissionsverhalten in der N&-
he von optischen Antennen zu identifizieren und die Manipulationswege hin zu
den Antennenstrukturen sind gréfier. Dies wiirde die Manipulation erschweren
und die Cantileverspitze nutzt sich schneller ab. Die Quantenpunkte sollten

gleichméfig iiber dem Substrat verteilt sein und im Idealfall keine Cluster bilden.

7.2.1. Quantenpunktauswahl

Es wurden zwei kommerziell erhiltliche Arten kolloidaler Quantenpunkte
miteinander verglichen. Es wurden eine hydrophobe und eine hydrophile Quan-
tenpunktart ausgewahlt, da sich diese bei der Abbildung und der Manipulation
grundsatzlich unterschiedlich verhalten. Bei den hydrophilen Quantenpunkten
befindet sich immer ein Wasserfilm um die duf3ere Hiille Sie sind praktisch
im Wasserfilm auf der Substratoberfliche gelost. Die hydrophoben hingegen
verdréangen das Wasser. Die Cantileverspitze ist in der Regel hydrophil, so dass
der Interaktionsbereich zwischen Spitze und hydrophober Quantenpunktart

grofler ist, da abstolende Krifte wirken.

Es wurden erstens CdSe/ZnS Quantenpunkte (Qdot 605 ITK, QD Corporation)
mit einer Emissionswellenlange von 605 nm verwendet. Diese Quantenpunkte
sind mit Carboxylliganden funktionalisiert und haben einen Durchmesser von
weniger als 10 nm. Sie sind hydrophil und liegen in Wasser geldst vor. Zwei-
tens wurden CdSe Quantenpunkte (CANdot 650, Strem Chemicals) mit einer

Emissionswellenldnge von 650 nm verwendet. Diese haben einen Durchmesser
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von 8,5 nm £10 %. Durch die angelagerten Liganden sind sie hydrophob und

liegen gel6st in unpolarem n-Hexan vor.

7.2.2. Substrate und Vorbehandlung

Als Substrate wurden handelsiibliche Deckgléser (Menzel Glaser, Starke 170 pm)
und mit 50 nm ITO beschichtete Deckglaser verwendet. Diese Substrate eignen
sich besonders gut sowohl fiir die Herstellung plasmonischer Strukturen (mittels
Elektronenstrahllithographie, fokussiertem Ionenstrahl oder Atzprozess) als
auch fur die optische Charakterisierung im sichtbaren Wellenlangenbereich
nahezu ohne Absorptionsverluste. Fiir das Verschieben der Quantenpunkte ist
unter anderem eine geringe Oberflachenrauheit der Substrate entscheidend. Die
Substrate wurden fiir 10 Stunden bei 500°C getempert, da dadurch die optischen

Eigenschaften und die Oberfldchenrauheit verbessert wurden.

Zur Reinigung und Vorbehandlung kamen verschiedene Methoden zum Einsatz,
i) Ultraschallbad in Aceton, dann in Isopropanol und abschlieBend trocken
blasen mit Stickstoff, ii) RCA-1 Reinigungsverfahren [180], iii) Plasmaveraschen
im Sauerstoffplasma, iv) Aufbringen des Haftvermittlers Hexamethyldisilazan
(HMDS). Alle Arbeiten wurden im Reinraum durchgefiihrt. Die genauen Pro-
zessierungsangaben sind im Anhang A nachzulesen. Das Plasmaveraschen
oder das Aufbringen eines Haftvermittlers zum Erzeugen einer hydrophoben
Probenoberflache bringen kaum Verbesserungen im Vergleich zu anderen Rei-
nigungsverfahren. Insbesondere fiir ein Aufbringen von in Wasser geldsten
Quantenpunkten ist das Verfahren eher kontraproduktiv. Das RCA-1 Reini-
gungsverfahren eignet sich sehr gut zum Reinigen der Oberfliachen. Dieses
ist jedoch zeitaufwandig und bringt nur wenig Verbesserung im Vergleich zu
einer Standardreinigung im Ultraschallbad mit den Lésungsmitteln Aceton und
Isopropanol. Deshalb wurde meist dieses Standardverfahren gewahlt, da es

effektiv und einfach durchzufiihren ist.
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Zum Aufbringen der Quantenpunkte kamen verschiedene Methoden zum Ein-
satz. Die Quantenpunkte kénnen mittels Rotationsbeschichtung oder Auftropfen
aufgebracht werden. Bei der Methodenauswahl gilt es zu beriicksichtigen, dass
die plasmonischen Strukturen auf dem Substrat davon keinen Schaden nehmen
und dass die Substratoberfliche gegebenenfalls durch Oberflichenbehandlung

fir die Anwendung optimiert werden muss.

Beim Auftropfen wurden mit einer Pipette 10 pl der unverdiinnten oder der
verdiinnten Quantenpunktlosung auf das gereinigte Substrat getropft. Im An-
schluss wurde das Losungsmittel wieder abgesaugt, so dass verbleibende Reste
schneller verdunsten kénnen. Dies wiederholte man mehrfach und erhielt einen
Quantenpunktfilm. Diese Methode eignet sich fiir das schnelle Aufbringen von
Quantenpunkten, allerdings ist die Verteilung und Dichte der Quantenpunkte

auf der Probenoberfliche kaum reproduzierbar.

a) b)

Intensitat / willk. Einh.
Intensitat / willk. Einh.

Abbildung 7.1.: Fluoreszierende Quantenpunkte (CANdot 650, Strem Chemicals) in verschie-
denen Konzentrationen. a) 1 - 10~9 Mb) 1-10—10 M.

Die Rotationsbeschichtung wurde im Reinraum durchgefiihrt. Hierbei wurde
die Losung aufgetropft und bei 4000 Umdrehungen in der Minute, mittlerer
Beschleunigung und fiir eine Dauer von einer Minute aufgeschleudert. Diese
Prozessierung ist reproduzierbar und abhéngig von der Verdiinnung der Lo-
sung erhéilt man unterschiedliche Quantenpunktdichten. Abbildung 7.1 zeigt
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das Fluoreszenzbild zweier Quantenpunktfilme, die in unterschiedlichen Kon-
zentrationen vorlagen. Zur Manipulation wurde meist eine Konzentration von
1-107° M verwendet, da dies in etwa die gewiinschte Dichte von einem Quan-

tenpunkt pro Quadratmikrometer ergibt.

Bei detaillierten AFM Aufnahmen (Abbildung 7.2) zeigte sich, dass die Quan-
tenpunkte dazu neigen Cluster zu bilden. Dies ist nur in AFM Abbildungen
mit optimalen Einstellungen und neuem Cantilever zu beobachten, ansonsten
war die Auflosung zu gering. Es konnte nicht weiter verifiziert werden, ob dies
bei allen Proben der Fall war. Es ist schwierig aus einer AFM Aufnahme zu
entscheiden, ob tatsichlich einzelne Quantenpunkte abgebildet wurden oder
die Cluster nur nicht mehr auflgsbar sind. Dass es sich bei den in den folgen-
den Abschnitten gezeigten Manipulationen von Quantenpunkten um Cluster
handelt, ist jedoch unwahrscheinlich. Die Cluster wiren sehr wahrscheinlich

durch die Verschiebung aufgelost oder zumindest geteilt worden.

16,22 nm

Abbildung 7.2.: AFM Aufnahme der Topographie einer mit Quantenpunkten beschichteten
Probe. (Mafistabsbalken: 1 pm)

Weiter wurde untersucht, ob die Quantenpunkte auch wieder restlos zu entfer-
nen sind ohne dabei die plasmonischen Metallstrukturen zu beschiadigen oder
zu verdandern. Die Herstellung eines Subtrates mit Nanoantennen ist duflerst

zeitaufwindig und teuer, da viele Prozessschritte und ein Elektronenstrahlli-
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thographiegerit erforderlich sind. Ein realistischer Herstellungszyklus einer
Probe dauerte bis zu zwei Wochen (siehe Kapitel 5.3). Daher ist es effizient,
eine Probe mehrfach zu verwenden. Ein reines Spiilen der Probe mit einem
geeigneten Losungsmittel oder auch das Anwenden eines Ultraschallbads ge-
niigte nicht zur Entfernung der Quantenpunkte. Eine schnelle und effektive
Methode war das Plasmaveraschen der Probe mit Sauerstoff. Dazu wurde die
Probe fiir zwei Minuten in Sauerstoffplasma gelegt. Es konnten keine verblei-
benden Quantenpunktreste gefunden werden. Die Goldstrukturen blieben beim

Plasmaveraschen unbeschédigt.

Es zeigte sich auch, dass sich vor allem bei gering konzentrierten Quanten-
punktlgsungen die Anzahl optisch aktiver Quantenpunkte bereits nach ein paar
Tagen deutlich reduziert. Daher empfiehlt es sich, Quantenpunkte aus neuen
Verdiinnungen jeweils kurz vor den optischen Experimenten aufzubringen und

diese maximal einige Tage zu manipulieren und zu charakterisieren.

7.3. Manipulation mittels Push-Verfahren

Bei der Manipulation mittels Push-Verfahren werden Partikel mit Hilfe eines
Rasterkraftmikroskops verschoben.! Dabei schiebt die Cantileverspitze das zu
verschiebende Objekt vor sich her. Das Funktionsprinzip ist schematisch in
Abbildung 7.3 dargestellt. Hier wird ein Quantenpunkt von der Position A zur
Position B verschoben. Zunéchst wird die Cantileverspitze auf der Probenfldche
aufgesetzt (Abbildung 7.3a). Als Startpunkt wihlt man eine Position einige
Nanometer von einem Quantenpunkt entfernt. Anschlieffend wird die Spitze bei
ausgeschaltetem Feedback entlang eines Manipulationspfads tiber die Probeno-
berfldche geschoben (Abbildung 7.3b). Die Kraft, die die Cantileverspitze hierbei

auf die Probe austibt, ist fiir die erfolgreiche Manipulation und den Erhalt der

1Das Verfahren wird in der Literatur auch als Push-Pull-Methode bezeichnet, da die Objekte mit
der Cantileverspitze nicht nur geschoben sondern auch gezogen werden kénnen.
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Abbildung 7.3.: Schematische Darstellung des Push-Verfahrens. Bei der Einzelmanipulation
von Quantenpunkten lassen sich die Emitter mittels Push-Verfahren zu vordefinierten Positionen
auf einem Substrat verschieben. Dazu wird zunichst a) die Cantileverspitze einige Nanometer vor
dem Quantenpunkt auf die Probenoberflache aufgesetzt, anschlieffend b) wird im Kontaktmodus
das ausgewahlte Objekte vor der Spitze hergeschoben und c) nach Erreichen der gewiinschten

Zielposition wird die Spitze wieder von der Probe entfernt.

Spitze entscheidend. Zuletzt wird die Spitze wieder vom Substrat abgehoben

(Abbildung 7.3c). Hier wird der verschobene Quantenpunkt zuriickgelassen.

Das Verfahren eignet sich besonders gut fiir Proof-of-principle Anordnungen,
wo es darum geht, einzigartige kiinstlich angeordnete Einzelemitter-Konzepte
zu untersuchen. Gegeniiber anderen Verfahren liegt der Hauptvorteil darin,
dass sich der Abstand zwischen Quantenemitter und plasmonischer Struktur
mit nanometergenauer Prizision unter Laborbedingungen einstellen l4sst, oh-
ne die Probe beispielsweise zu kontaminieren. Der Abstand lasst sich nicht
nur sehr genau kontrollieren, sondern dieser ist auch wihrend des Experi-
ments variierbar. So kann beispielsweise die optische Emission von Emitter
und plasmonischer Struktur als Funktion des Abstands gemessen und so ein

grundlegendes Verstandnis der Kopplungseffekte entwickelt werden.

7.3.1. Cantileverauswahl

Es gibt eine Vielzahl an kommerziell erhaltlichen Cantilevern mit unterschied-
lichen Spezifikationen. Sie unterscheiden sich unter anderem im Material, in

der Resonanzfrequenz, in der Federkonstanten und im Spitzenradius. Viele
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Cantilever werden aus Silizium gefertigt, manchmal wird auch das hértere
Siliziumnitrid verwendet. Sie werden vor allem durch ihren Hértegrad unter-
schieden, der sich in der spezifischen Federkonstanten widerspiegelt. Typi-
sche Resonanzfrequenzen liegen im Bereich von einigen wenigen Kilohertz
bis zu mehr als 300 kHz.

Zur Abbildung von Strukturgréflen kleiner als 10 nm ist ein moglichst klei-
ner Spitzenradius und ein steiler Offnungswinkel der Spitze notwendig. In der
Regel betragen die Radien weniger als 10 nm. Viele Cantilever haben eine tra-
pezformige Spitzenform. Bei den vorgestellten Zweiarm-Antennen mit einem
Antennenspalt von ungefihr 20 nm ist es nur mit solch kleinen Spitzenradien
moglich, den Spalt abzubilden. Allerdings sind solche Cantilever relativ teuer
und brechen sehr schnell ab, so dass sie fiir einen langerfristigen Einsatz zur Ma-
nipulation nicht in Frage kommen. Bei der Verschiebung von Quantenpunkten
mit einer Cantileverspitze im Kontaktmodus erfahrt diese schnell Abnutzungs-
erscheinungen, die Spitze verformt sich und der Radius vergrof3ert sich. Daher
lohnt sich eine Investition in sehr kleine Spitzenradien kaum, die Manipulation

wird durch den geringeren Interaktionsbereich sogar erschwert.

Auf der einen Seite sollte der Cantilever die Quantenpunkte und Antennen ge-
nau abbilden, auf der anderen Seite sollte er robust sein und ein Verschieben der
Quantenpunkte zuverlédssig ermoglichen. Zur Abbildung von Nanostrukturen
im intermittierenden Modus sind harte Cantilever mit hoher Frequenz und klei-
nem Spitzenradius ideal. Zur Manipulation im Kontaktmodus hingegen benétigt
man moglichst weiche Cantilever mit einem Spitzenradius mindestens in der

Groflenordnung des Quantenpunkts. Es gilt somit einen Kompromiss zu finden.

Es wurden drei verschiedene Cantileverarten verglichen, mit Federkonstanten

und Resonanzfrequenzen in unterschiedlichen Bereichen:

1. Cantilever NCH (Nanoworld, Pointprobe, f= 320 kHz, k = 42 N/m), Ein-

satzbereich: Intermittierender Modus mit hoher Resonanzfrequenz
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2. Cantilever NCST (Nanoworld, Pointprobe R - Si SPM-Sensor, f= 160 kHz,
k = 7,4 N/m), Einsatzbereich: Elastischer intermittierender Modus

3. Cantilever ATEC-FM (Nanosensors, AdvancedTEC, f= 50-130 kHz, k =
0,7-9,0 N/m), Einsatzbereich: Kraftmodulationsmodus

7.3.2. Einstellungen am Rasterkraftmikroskop

Kraft-Abstands-Kurven: Fir prazise Messungen mit dem Rasterkraftmikro-
skop ist die vom Cantilever auf die Probe ausgeiibte Kraft optimal einzustellen.
Im Kontaktmodus wird eine feste Kraft ausgew#hlt. Diese muss fiir die Ma-
nipulation entsprechend eingestellt werden. Typisch fiir die Nanomanipulati-
on sind Kréfte im Nanonewtonbereich [179]. Bei der Rasterkraftmikroskopie
kann die ausgeiibte Kraft direkt aus gemessenen Kraft-Abstands-Kurven be-

stimmt werden.

Der Verlauf der Kraft-Abstands-Kurve hiangt mafigeblich vom verwendeten
AFM-Setup, dem Cantilever, der Probenoberfliche und den Laborbedingungen
ab. Sie muss individuell fiir ein Experiment mit der jeweiligen Cantileverart
und Probe gemessen werden. Kraft-Abstands-Kurven werden ausfiihrlich in
Kapitel 3.4.4 eingefiihrt.

Vom AFM wird nicht direkt die Kraft, sondern eine Spannung gemessen. In
Abbildung 7.4a ist exemplarisch eine Messkurve fiir einen NCST-Cantilever
dargestellt. Im linearen Bereich der Kurve kann die Empfindlichkeit des Sys-
tems aus der Geradensteigung bestimmt werden. Mit der Empfindlichkeit kann
die Kraft in Abhéngigkeit von der Hohe berechnet werden (Abbildung 7.4b).

Anschlieflend kann die Detektorspannung in eine Kraft umgerechnet werden.

In Abbildung 7.5 ist die Detektorspannung tiber der Kraft fiir die drei ausgewahl-
ten Cantileverarten aufgetragen. Dem Graph kann direkt die einzustellende
Detektorspannung entnommen werden, die fiir eine gewiinschte Kraft zur

Partikelmanipulation verwendet werden soll.
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Abbildung 7.4.: a) Verlauf der Auslenkung eines NCST-Cantilevers in Abhéngigkeit von der
Hohe iber der Probe (schwarze Linie: Annéherung, rote Linie: Entfernen der Cantileverspitze von
der Probe). b) Kraft-Abstands-Diagramm eines NCST-Cantilevers.
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Abbildun g 7.5.: Vergleich der am Detektor gemessenen Auslenkung dreier Cantileverarten

mit unterschiedlichen Federkonstanten in Abhéngigkeit von der auf die Probe ausgeiibten Kraft.

Zur Nanomanipulation sind besonders weiche Cantilever geeignet, da dann die Kurve relativ steil

verlauft, was eine gute Feinjustage der ausgeiibten Kraft ermoglicht.

Zur Feineinstellung ist es vorteilhaft einen Cantilever zu verwenden, bei dem

sich bei geringer Spannungsénderung auch die Kraft nur geringfiigig 4ndert. Da-

her sind weiche Cantilever geeignet. Mit dem harten NCH-Cantilever hingegen

ist die Kraft nicht sensitiv kontrollierbar. Eine geringe Anderung der Spannung

bewirkt eine grofle Anderung der Kraft. Zur Manipulation am geeignetsten ist
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somit der ATEC-FM Cantilever. Um aber auch hinreichend gute Abbildungen
zu erzielen, wird als Kompromiss fiir die in diesem Kapitel vorgestellten Ma-
nipulationen der NCST-Cantilever verwendet. In der Literatur [179] wird eine
Kraft von 10-20 nN zur Manipulation angegeben. Bei den hier durchgefiihrten
Experimenten hat sich allerdings gezeigt, dass die Manipulation auch mit etwas
hoherer Kraft von bis zu 60 nN méglich ist.

Manipulationspfade: Bei dem in dieser Arbeit verwendeten AFM kénnen
durch ein manuelles Ziehen von Linien auf der graphische Oberfldche Manipu-
lationspfade erstellt werden. Diese Pfade konnen als Vektorgrafik abgespeichert
werden. Mittels eines Softwareskripts ist es moglich, die Pfade automatisiert zu
erzeugen und eine exportierte Vektorgrafik dieser Pfade in der AFM-Software zu

implementieren. Somit kénnen systematisch verschiedene Pfade erstellt werden.

Parameter und Fehlerabschitzung: Eine Reihe an Parametern sind entschei-
dend fiir optimale Abbildungs- und Manipulationsbedingungen: der Cantilever,
der Arbeitspunkt, die Scanrate und die treibende Amplitude beim intermittie-
renden Modus. Zur Nanomanipulation wurde der NCST-Cantilever ausgewahlt.
Wie in den folgenden beiden Abschnitten erlautert wird, wurden fiir die Mani-
pulation im Kontaktmodus ein Setpoint von 0,5, ein P-Gain von 0,02, ein I-Gain
von 10 Hz und eine Scanrate von 1 pm pro Sekunde verwendet. Aus der Kraft-

Detektorspannung Kurve konnte die aufgewendete Kraft bestimmt werden.

Wichtig ist auch, dass die Probe plan aufliegt, da die Manipulation bei aus-
geschaltetem Feedback durchgefiihrt wird. Daher sollte vorab eine mogliche

Verkippung der Probe erfasst und korrigiert werden.

7.3.3. Erzeugung freier Flachen

Fir Einzelphotonenexperimente ist es notwendig, alle Uiberfliissigen Quan-
tenpunkte aus dem optischen Interaktionsbereich zu entfernen. Es wurde
daher zunichst der Ansatz verfolgt, mittels Push-Verfahren ganze Bereiche

freizuraumen.
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Zur Erzeugung freier Flichen wurden als Manipulationspfade parallele Linien
oder alternativ Zick-Zack-Linien gezeichnet. Bei den parallelen Linien war es
wichtig, den Linienabstand korrekt einzustellen. Das Prinzip ist schematisch in
Abbildung 7.6 dargestellt. Wahlt man den Linienabstand zu klein, so werden die
Quantenpunkte zum grofiten Teil an den oberen Rand des frei zu riumenden
Fensters oder in eine Ecke geschoben und verteilen sich nicht gleichméfiig am
Rand (siehe Abbildung 7.6a). Grund ist, dass mit jeder Manipulationszeile ein
Quantenpunkt leicht in Manipulationsrichtung geschoben wird, dann aber aus
dem Pfad herausgeschoben wird und den Kontakt zur Cantileverspitze verliert.
Dies ist nicht zwingend von Nachteil, wenn die Quantenpunkte nicht mehr be-
noétigt werden. Allerdings dauert die Prozedur langer und durch die Vielzahl an
Manipulationslinien nutzt sich der Cantilever schneller ab. Liegen die Linien zu
weit auseinander, so bleiben Quantenpunkte in der Flache liegen, da es passieren
kann, dass sie genau zwischen zwei Manipulationslinien liegen und gar nicht
bewegt oder nur gestreift werden (Abbildung 7.6¢). Im optimalen Fall dagegen

wiirde der Quantenpunkt vor der Cantileverspitze hergeschoben werden.

Durch geometrische Uberlegungen und unter einer idealisierten Annahme, dass
die Form der Quantenpunktspitze rund mit einem Radius Rspiize und der zu
verschiebende Partikel kugelf6rmig mit Radius Rpaytike ist, kann ein optimaler
Linienabstand berechnet werden. Es ergibt sich folgende Faustformel fiir den
Linienabstand LA = Rgpitze + Rpartikel. Dies gilt unabhéngig davon, ob der

Spitzenradius kleiner, groler oder gleich dem Nanopartikelradius ist.

Im dargestellten Beispiel sind Linienabstinde dy,,, von 40 nm, 50 nm und
64 nm verwendet worden. Der optimale Abstand in diesem Fall war 50 nm. Die
NCST-Cantileverspitze und die CANdot Quantenpunkte haben jeweils einen
Radius von etwa 10 nm. Somit ergibt sich {iber die Faustformel ein zu kleiner
Linienabstand. Dies ist auf einen in Realitit grofleren Spitzenradius und auf
den groflen Interaktionsbereich zwischen hydrophiler Spitze und hydrophobem
Quantenpunkt zuriickzufithren. Dies zeigt, dass bei Manipulationsexperimenten
ein individuelles Protokoll notwendig ist und sich Faustformeln und Uberle-

gungen nur als grobe Richtwerte eignen.
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Abbildung 7.6.: Einfluss des Linienabstands der parallelen Manipulationspfade im Push-

Verfahren auf die Nanomanipulation (sichtbar im AFM Bild). a) Ein zu kleiner Linienabstand

fithrt zu einer vermehrten Ansammlung an Quantenpunkten am oberen Rand der frei zu raumen-

den Flédche, b) bei der Wahl eines idealen Linienabstands, werden die Quantenpunkte jeweils Zeile

fiir Zeile an den dufleren Rand verschoben (die Zahlen 1-5 Manipulationsabfolge an), ¢) ein zu

grofler Linienabstand fiihrt dazu, dass Quantenpunkte auf der Flache zuriickbleiben.
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Ein positiver Nebeneffekt der Moglichkeit freie Flachen zu erzeugen und damit
auch viele Quantenpunkte, die entlang einer Linie aufgereiht sind, zu erhalten,
ist eine Vereinfachung der Uberlagerung des optischen Bilds mit dem Topogra-
phiebild. In Kapitel 4.3.1 wurde die Direct-Overlay Funktion und ihr Nutzen aus-
fuhrlich erklart. Befinden sich keine Marker oder Nanoantennen auf dem Sub-

strat, so ist die kiinstlich erzeugte Quantenpunktlinie ein optimales Hilfsmittel.

7.3.4. Gezielte Verschiebung einzelner Quantenpunkte

Bei der Verschiebung eines einzelnen Quantenpunktes soll dieser von seiner
Ausgangsposition zu einer vorbestimmten Zielposition gelangen. Dabei sollte
eine Verschiebungsldnge von etwa 1 pm erreicht werden. Diese Gréflenordnung
ergibt sich aus dem ungefihren Mindestabstand zwischen Antennen von 1 pum,
um Kopplungen zwischen benachbarten Strukturen zu vermeiden und aus der
herstellbaren Dichte eines Quantenpunktfilms. Folglich liegt bei einer Quan-
tenpunktdichte von etwa einem Quantenpunkt pro 1 pm? jede plasmonische
Struktur in erreichbarer Manipulations-Umgebung einiger einzelner Quanten-
punkte. Es empfiehlt sich immer, zur Schonung der Spitze, die Verschiebewege

moglichst kurz zu halten.

Die in Kapitel 7.3.3 dargestellten Erkenntnisse lassen sich auf die Einzelmani-
pulation iibertragen. Es hat sich im Experiment bew#hrt, einen Quantenpunkt
mittels mehrerer paralleler Pfade zu verschieben, obwohl theoretisch eine einzi-
ge Manipulationslinie ausreicht. Allerdings ist dies im Experiment durch viele

Einflisse und durch einen Systemdrift nur schwer realisierbar.

Bei der Einzelmanipulation wird daher in drei Schritten vorgegangen, die in

Abbildung 7.7 anhand eines Manipulationsbeispiels dargestellt sind.

Erstens wird im intermittierenden Modus eine Abbildung eines ausgewahlten
Probenbereichs gemacht. Meist eignen sich hierzu Felder der Gréfle 2 x 2 pm?
bis 10 x 10 pm?, die mit einer Pixelauflésung von 512 Pixeln pro Zeile abgebildet

werden. Die Positionen der Quantenpunkte kénnen somit identifiziert werden.



7.3. Manipulation mittels Push-Verfahren 169

1. Abbildung (Intermittierender Modus)

1
«
! $
(%, [+ X+ ®
5
I
0
2. Manipulation (Kontaktmodus)
O
o
o
—_—
1 [ B (%)
0> 00
O
O F\§
3. Kontrolle (Intermittierender Modus)
)

‘ <
€
I u
00 0 E
P
S
I

Abbildung 7.7.: Darstellung der Vorgehensweise bei der Verschiebung eines einzelnen Quan-
tenpunkts. 1. Abbildung der Topographie im intermittierenden Modus, 2. Manipulation im Kontakt-
modus entlang paralleler Manipulationspfade, 3. Erneute Abbildung der Topographie zur Kontrolle.
Die Abbildungen rechts zeigen jeweils die AFM Aufnahme und die Manipulation eines Quanten-

punkts von A nach B.

Zweitens wird ein Quantenpunkt ausgewahlt und es werden die parallelen
Manipulationspfade festgelegt. (Im Beispiel betrug der Abstand zwischen den
Pfaden 50 nm, um einen Quantenpunkt von Position A zu Position B uber

eine Strecke von 1,8 pm zu verschieben). Dabei muss sich der Pfadansatz eini-
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ge Nanometer (im Beispiel 20 nm) vor dem Quantenpunkt befinden und am
Zielort enden. Die Cantileverspitze wird positioniert und im Kontaktmodus
mit den vorab ermittelten Manipulationsparametern des AFMs entlang der

Manipulationspfade bewegt.

Ein dritter Schritt ist notwendig, um die erfolgreiche Manipulation zu kontrol-
lieren. Dazu wird wieder die gleiche Flache im intermittierenden Modus fiir
eine Abbildung der Topographie vermessen.

Die Manipulation ist nicht immer erfolgreich, beispielsweise konnen eine ho-
he Luftfeuchtigkeit oder eine abgenutzte Spitze das Bewegen des Quanten-
punkts unmoglich machen. Quantenpunkte konnen auch an der Spitze haften
bleiben und dadurch von der Probe verschwinden. Dies passiert haufiger bei
hydrophiler Spitze und hydrophilem Quantenpunkt. Meist kann der Quan-
tenpunkt durch hochfrequentes Schwingen des Cantilevers auf einer Stelle
wieder deponiert werden.

Zur Demonstration der Methode wurden im Rahmen der Diplomarbeit von

S. Heunisch das Institutslogo ,LTI” des Lichttechnischen Instituts aus Quan-

tenpunkten arrangiert (siehe Abbildung 7.8).

7,851 nm

Abbildun g 7.8.: Im Rahmen der Diplomarbeit von S. Heunisch wurde zu Demonstrationszwe-
cken das Institutslogo ,LTI” aus Quantenpunkten erstellt. (Mafstabsbalken: 500 nm)
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7.4. Kombination von Nanomanipulation, AFM
und SOFI Mikroskopie

Im Folgenden wird auf die Vorteile der Kombination aus hochaufgeldster
Rasterkraft- und SOFI Mikroskopie eingegangen, die eine effizientere Nanoma-
nipulation erlaubt. Die Kombination aus AFM und SOFI wird in Kapitel 4.3 aus-
fithrlich erklart und die Fahigkeiten demonstriert. Sie erlaubt eine hochaufgelos-
te Korrelation zwischen der raumlichen Lokalisierung (gemessen mittels AFM)
und der Fluoreszenz einzelner Quantenpunkte (gemessen mittels Fluoreszenzmi-
kroskopie und berechneten SOFI Bildern). Neben der deutlichen Verbesserung
bei der Untersuchung von Einzelemittern unter Standard Laborbedingungen,

ermoglicht die Methode auch eine Optimierung der Nanomanipulation.

Die Push-Methode ist zur gezielten Verschiebung einzelner Quantenpunkte
in der Grundlagenforschung und zur Herstellung von Prototypen besonders
geeignet. Dennoch ist die Methode zeitaufwéndig. Um den Aufwand zu mini-
mieren und um vor dem Manipulieren geeignete Quantenpunkte selektieren
zu kénnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir eine hochauflgsende optische
Abbildung zusétzlich SOFI in die Manipulation integriert. Dies erméglicht ei-
ne zielgerichtetere Verschiebung, da vorab mit hochster optischer Auflésung
aktive Quantenpunkte identifiziert und vermessen werden kénnen und dann

erst die aufwéndige Manipulation erfolgt.

Dazu wird zunichst mit der EMCCD Kamera eine Bildreihe der Fluoreszenz
einer Probe aufgenommen. Aus dieser wird wie in Kapitel 4.2 erlautert das
SOFI Bild berechnet. Von derselben Probe wird ein Topographiebild mit dem
AFM im intermittierenden Modus aufgenommen. Anschliefend wird mit der
Direct-Overlay-Technik (JPK) das SOFI Bild in das Topographiebild integriert.
Weil es schwierig sein kann die Bilder so zueinander zu verschieben, dass
sie exakt tibereinander passen, ist es notwendig einen Orientierungspunkt zu
generieren. Eine Moglichkeit ist beispielsweise vorab eine Quantenpunktfla-

che wie in Abschnitt 7.3.3 beschrieben freizuraumen. Solch eine Flache ist
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dann sowohl im optischen als auch im topographischen Bild leicht erkennbar.
Es geniigen auch Markerstrukturen, die bei der Herstellung der metallischen

Antennenstrukturen aufgebracht wurden.

Durch die Integration von SOFI Bildern wurde die Manipulation im Hinblick
auf optisch aktive Hybridstrukturen entscheidend verbessert und ist zeitlich

effizienter.

7.5. Zukiinftige Hybridstrukturen aus

Quantenpunkten und optischen Antennen

Bei der Kombination eines Quantenemitters mit einer Nanoantenne erhofft
man sich eine Reihe an positiven Effekten [181, 182] und es gibt eine Reihe an
experimentellen [169, 168, 44] und theoretischen Untersuchungen [166, 167]
hierzu. So wird beispielsweise von erhohter Fluoreszenz einzelner Molekiile
berichtet [183, 184, 185]. Eine ideale Geometrie hierfiir wurde in Kapitel 6
vorgeschlagen, die gekoppelte T-Antenne. Eine Anwendungsméglichkeit der
Struktur wire, einen einzelnen Quantenpunkt in den Antennenspalt zu set-
zen (siehe Abbildung 7.9).

4 S

Abbildun g 7.9.: Schematische Darstellung einer Hybridstruktur aus gekoppelter T-Antenne

und Quantenemitter im Antennenspalt.

Moglich wird das mit der in diesem Kapitel beschriebenen Methode der Nan-
omanipulation. Durch die stark erhohten Felder im Antennenspalt bei zwei

unterschiedlichen Wellenlédngen, kénnen die Resonanzen der Antennenstruktur
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so entwickelt werden, dass sie jeweils der Absorptions- und der Emissionswel-
lenlédnge des Quantenpunkts entsprechen. Es kénnen, durch die Polarisation
getrennt, der Antenneneffekt auf Absorption und Emission unabhéngig von-
einander erforscht werden. Bereits die Kopplung von Quantenpunkten mit
einfachen monomodalen Antennenstrukturen verstirkt die Quantenpunkte-
mission und die Abstrahlcharakteristik der Antenne bertrigt sich auf die
Emitteremission [44]. Bei der vorgeschlagenen Hybridstruktur sind weitaus
stiarkere Effekte zu erwarten und eine getrennte Untersuchung von Anregung
und Emission wird durch die Polarisationsabhéngigkeit der Moden erméglicht.
In der Literatur wird insbesondere bei starker Kopplung von einem ,Superemit-
ter” gesprochen [169, 15]. Die Hybridstruktur aus einer optischen T-Antenne
gekoppelt mit einem Quantenpunkt stellt einen vielversprechenden Ansatz fiir

zukinftige effiziente Einzelphotonenquellen dar.

7.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde neben einem Uberblick iiber verschiedene Méglichkei-
ten Quantenpunkte prézise zu platzieren, die Anwendung der Push-Methode
gezeigt. Es wurden Quantenpunkte mit definierte Dichte von einem Quanten-
punkt pro Quadratmikrometer durch Rotationsbeschichtung hergestellt. Auch
wurde gezeigt, dass die Quantenpunkte mittels Plasmaveraschen riickstands-
frei entfernbar sind und somit Antennenproben in mehreren Versuchszyklen

verwendbar sind.

Fiir die Manipulation wurden Cantilever mit verschiedenen Federkonstanten
verglichen und Kraft-Abstands-Kurven aufgenommen. Mit dieser Vorgehens-
weise konnen zur Manipulation geeignete Cantilever identifiziert und die Mani-

pulation kann mit definierter Kraft auf die Probe durchgefithrt werden.

Es wurde gezeigt, dass mit der AFM-Nanomanipulation im Push-Verfahren

sowohl ganze Bereiche von Quantenpunkten frei geraumt werden kénnen, als
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auch, dass einzelne Quantenpunkte verschiebbar sind. Parallele Linien mit ei-
nem Linienabstand, der vor allem von der Spitzengeometrie und der Grofle
des Quantenpunkts abhéngt, haben sich als ideale Manipulationspfade ergeben.
Aufierdem wurde im Kontext der integrierten SOFI-Mikroskopie gezeigt, dass
die Kombination aus hochauflésender Mikroskopie und AFM, die Nanomani-

pulation effizienter, genauer und schneller macht.

Abschlielend wird der Einsatz der Nanomanipulation zum Erzeugen von Hy-
bridstrukturen aus kolloidalen Quantenpunkten und optischen Antennen dis-
kutiert. Mit Hilfe des Push-Verfahrens kann so ein einzelner Quantenpunkt in
den Spalt der bimodalen T-Antenne platziert werden. Die Resonanzen der T-
Antenne konnen so eingestellt werden, dass die Wellenlédngen der Absorptions-

und Emissionswellenlédnge entsprechen.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beinhaltet das zielgerichtete Design einer bimodalen
optischen Antennengeometrie fiir verschiedene Anwendungen, in denen zwei
Resonanzen verwendet werden. Insbesondere fiir zukiinftige effiziente Ein-
zelphotonenquellen und -detektoren wurde die Vision verfolgt, diese durch
ein prazises Platzieren eines kolloidalen Quantenpunkts im Hot spot einer
optischen Antenne zu realisieren. In dieser Arbeit wurde eine hierfiir idea-
le Geometrie — die gekoppelte T-Antenne - entwickelt und ihre optischen
Eigenschaften wurden ausfiihrlich charakterisiert. Der Fokus lag neben ei-
nem physikalischen Versténdnis im Bereitstellen, Optimieren und Anwenden
einer umfassenden Mikroskopieplattform, die simultane optische Charakte-
risierungstechniken, topographische Untersuchungen und die Manipulation

von Nanoobjekten erméglicht.

In einem ersten Schritt war es notwendig, ein bestehendes Protokoll zur Her-
stellung von Nanostrukturen aus Gold mittels Elektronenstrahllithographie
(EBL), anschlieBendem thermischen Metallaufdampfen und Lift-off zu opti-
mieren, um komplexere Antennengeometrien prézise herstellen zu kénnen.
Die als leitfahige Beschichtung der Glassubstrate fiir die EBL verwendeten
Indiumzinnoxid-Schichten (ITO) wurden hierzu durch einen Temperprozess
deutlich verbessert. Der Flichenwiderstand reduzierte sich um 90 %, die Rauheit
wurde geringer und die optische Transmission nahm um bis zu 25 % zu. Vor
allem durch die erhohte elektrische Leitfahigkeit des ITOs konnte die EBL opti-
miert werden und eine Abbildung der hergestellten Nanostrukturen mit dem

Rasterelektronenmikroskop war nahezu ohne stérende Kontaminierungs- und
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Aufladungseffekte moglich. Dadurch konnten schirfere und kontrastreichere
Bilder der Antennen gemacht, die geometrischen Antennenmodelle in der nu-
merischen Simulation préziser aus den Bildern extrahiert und so realitatsnihere

Geometrien simuliert werden.

Dariiber hinaus konnten Goldpléttchen mit einkristalliner Oberfldche durch ein
Thermolyseverfahren direkt auf ITO-Beschichtungen wachsen. Erste Schritte
wurden unternommen, aus diesen Goldplattchen durch Frasen mit einem fokus-
sierten Ionenstrahlsystem (FIB oder HIM) zukunftig kleinere, feiner aufgeldste

und atomar glatte Antennen herstellen zu kénnen.

Eine Mikroskopieplattform bestehend aus der Kombination einer Vielzahl an
Mikroskopietechnologien wurde prasentiert, um Nanostrukturen bestehend aus
metallischen optischen Antennen und einzelnen Quantenemittern umfassend
charakterisieren zu konnen. An optischen Charakterisierungsmethoden standen
Lichtmikroskopie im Weitfeld, Dunkelfeldmikroskopie und -spektroskopie, Kon-
fokalmikroskopie zur linearen und nichtlinearen Anregung zur Verfiigung. Zu-
satzlich wurde die hochauflsende Mikroskopiemethode SOFI (superresolution
optical fluctuation imaging) integriert und die Abbildung von Quantenpunkten
erheblich verbessert. Des Weiteren wurde das im Aufbau integrierte Raster-
kraftmikroskop (AFM) dazu verwendet, simultan topographische Informationen
von Probenoberflachen zu gewinnen und die Topographie und optische De-
tektion zu korrelieren. Es hat sich gezeigt, dass die Integration von SOFI diese
Korrelation erheblich verbessert und der Unterschied in der Gréf3enordnung

zwischen optischer und topographischer Abbildung verringert wurde.

Werden AFM Messungen mit Konfokalmessungen kombiniert, so muss hierzu
die Position des Laserfokus mit der Spitzenposition tiberlagert werden. Hier-
zu wurde eine Methode implementiert, um diese Uberlagerung mittels der
Rayleigh- und Ramanstreuung eines Lasers an der AFM-Spitze zu erreichen. Die
relative Laser-Spitzen-Position wurde systematisch variiert und das maximale
Ramansignal des Siliziums der AFM-Spitze gesucht. So wurden Korrelationen

mit einer Genauigkeit von etwa 90 nm bestimmt.
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Zentrale Aufgabenstellung der Arbeit war die Entwicklung und Charakteri-
sierung neuartiger bimodaler Antennen. Eine vielversprechende Anwendung
dieser ist die Kopplung mit Quantenemittern, um so duflerst effiziente Ein-
zelphotonenquellen und -detektoren zu erzielen. Bei den Designiiberlegungen
fiir bimodale Antennen zur Kopplung mit Einzelemittern stellten sich eine Reihe
an Anforderungen. Die bimodale Antenne sollte Resonanzen im Sichtbaren auf-
weisen, die nicht nur iiber ihre Wellenlénge, sondern auch iiber unterschiedliche
Polarisationseigenschaften im Fernfeld unterscheidbar waren. Im Nahfeld hinge-
gen wurde fiir eine optimale Kopplung an Quantenemitter fiir beide Resonanzen
eine gleiche Polarisationsrichtung gefordert. Eine Variation der Geometrie sollte
die Resonanzpositionen frei wihlbar erméglichen. So kénnen bimodale Anten-
nen designt werden, die beispielsweise eine Resonanz zur Verstarkung der Ab-
sorption und eine Resonanz zur Verstarkung der Emission eines Quantenpunkts
unterstiitzen. Doch sollten die Wellenldngen auch fiir andere Anwendungen,
wie der Brechungsindexsensorik oder fiir die second harmonic generation ent-
sprechend einstellbar sein. Fiir SHG Anwendungen beispielsweise muss die eine

Resonanzwellenlédnge genau dem Doppelten der Anderen entsprechen.

Die in dieser Arbeit prisentierte Antennengeometrie — die gekoppelte T-
Antenne - erfiillt all diese Anforderungen. Nach einer ausfiihrlichen Diskussion
der Designkriterien wurden T-Antennen mit unterschiedlichen Geometriepara-
metern experimentell mittels EBL hergestellt und ihre optischen Eigenschaften
charakterisiert. Dazu wurden lineare Streuspektren abhiangig von der Pola-
risation im Dunkelfeld aufgenommen und mit Simulationen verglichen. Die
Antennen wurden auch nichtlinear mit einem Laser angeregt und die Spektren
aus der Zweiphotonenanregung vermessen. Es konnte gezeigt werden, dass
dieser Prozess nicht polarisationserhaltend ist. Die Polarisationsabhangigkeit
der Spektren entspricht denen aus der linearen Dunkelfeldspektroskopie. Ein
weiterer Vorteil der T-Antennen gegeniiber Zweiarm-Antennen ist, dass bei
Anregung der Resonanz niedriger Energie eine Konversion in Resonanz héherer
Energie stattfindet und beide Resonanzen mit vergleichbar hoher Intensitat

von der optischen Antenne abgestrahlt werden.



178 8. Zusammenfassung

Auflerdem wurde eine alternative Geometrie prisentiert. Die gekoppelte L-
Antenne zeigte ebenfalls bimodales und polarisationsabhéngiges Resonanzver-
halten. Doch unterscheidet sie sich in einem entscheidenden Punkt von der
gekoppelten T-Antenne, die Nahfeldverstarkungen der beiden Resonanzen lie-
gen an unterschiedlichen Stellen. Wahrend sich die tiberhohten Felder der einen
Resonanz im Antennenspalt befinden, liegt die Nahfeldverstirkung der anderen
jeweils an den Innenseiten der L-Arme. Das Emissionsverhalten der L-Antennen
wurden mit Hilfe von Ein-Photonen induzierter Lumineszenz gemessen und die
Ergebnisse stimmten qualitativ mit FEM Simulationen tiberein. Es hat sich ge-
zeigt, dass die Ein-Photonen induzierte Lumineszenz eine ideales Werkzeug ist,

das Polarisations- und Resonanzverhalten optischer Antennen zu untersuchen.

Dartiber hinaus wurde eine effiziente Methode prisentiert, die ein prézises
Verschieben einzelner Quantenpunkte mittels der Cantileverspitze eines Raster-
kraftmikroskops erméglicht. So kénnen zukunftige kiinstliche Anordnungen
von einzelnen Quantenpunkten sowie Hybridstrukturen aus optischen Anten-
nen und Quantenemittern hergestellt und untersucht werden. Die Aufnahme
von Kraft-Abstands-Kurven ermoglicht eine optimale Cantileverauswahl und
eine sensitive Einstellung der auf die Probenoberfliche ausgeiibten Kraft bei
der Manipulation. Die Methode ist generell auch auf andere Laborsysteme
anwendbar. Durch parallele Manipulationspfade konnten Quantenpunkte aus
ganzen Bereichen entfernt und einzelne Quantenpunkte gezielt um mehrere

Mikrometer verschoben werden.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass es fiir eine robuste, gerichtete und
zuverlassige Einzelphotonenquelle fiir zukiinftige Quanteninformationstech-
nologien von Vorteil ist, die hohen Nahfeldverstirkungen und das bimoda-
le Verhalten der prasentierten optischen T-Antenne auszunutzen und diese
gezielt mit einzelnen kolloidalen Quantenpunkten zu koppeln. Die gezeigte
Nanomanipulation einzelner Quantenpunkten bietet eine Moglichkeit, solche
Hybridsysteme herzustellen und die demonstrierte komplementére Mikrosko-
pieplattform mit integrierter hochauflosender Mikroskopie bietet vielfaltige

Charakterisierungsméglichkeiten.



A. Anhang:
Herstellungsparameter und

erginzende Abbildungen

Herstellung der Indiumzinnoxid-Beschichtung

Prozessschritt Durchfithrung Parameter
Substratvorbereitung  Glas tempern 10 h, 500 °C im Ofen
Substratreinigung Aceton im Ultraschallbad 10 min

Isopropanol im Ultraschallbad 10 min

Sauerstoffplasma 2 min bei 100 W
ITO-Beschichtung 50 nm ITO sputtern 90 s, Ar-Plasma, 1,5 - 10~ 2 mbar
ITO tempern 30 Stunden bei 500 °C im Ofen

Tabelle A.1.: Herstellungsparameter der ITO-Beschichtung.
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180 A. Anhang: Herstellungsparameter und ergénzende Abbildungen

Brechungsindex des ITOs und ergianzende Abbildungen

Mittels Ellipsometrie wurden die am Lichttechnischen Institut des KIT her-
gestellten ITO-Schichten vermessen und die Ergebnisse von Mescher et al.
veréffentlicht [107]. Der komplexe Brechungsindex einer ITO-Schicht ist fir
den sichtbaren Spektralbereich in Abbildung A.1 dargestellt (n: Realteil, k:

Imaginérteil).

2.2 — . ; . . — 0,06
n
—k
2,0
- 0,04
18
16k - 0,02
14 F
1 . 1 . 1 . 0,00
400 600 800

Wellenlange / nm

Abbildun g A.1.: Komplexer Brechungsindex der am Lichttechnischen Institut hergestellten
ITO-Schichten.

Abbildung A.2.: Ofen zum Ausbacken der ITO Substrate bei 500 °C.
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Erginzende Abbildungen zu Goldplattchen

Abbildun g A.3.: Nach der Thermolyse miissen die Proben mit dem Lésemittel Toluol abgespiilt
werden. Sonst bleibt ein Film auf der Probe zuriick. a) Probe vor Spiillung, b) Probe nach Spiilung.
(Maf3stabsbalken: 50 pm)

a) b)

e

Abbildung A.4.: a) Zur vereinfachten Lokalisierung von Goldplattchen wurde ein Gitter aus
Lackfenstern auf die Substrate iibertragen. In den freien Fenstern der Groie 100 x 100 pm? konnten
direkt Goldplattchen hergestellt werden. b) In den lackfreien Bereichen sind kleine Goldpléttchen
gewachsen. (Mafstabsbalken: 50 pm )
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Synthese der Goldsalzlosung zur Herstellung atomar
glatter Goldschichten

Absorption / %

0 L 1 . . 1]
400 600 800
Wellenlange / nm

Abbildun g A.5.: Synthese der Goldsalzlosung nach Rhada et al. [112], a) Mischung, b) Rithren,
c) Phasentrennung. d) Aborptionsspektrum.

Thermisches Aufdampfen der Goldschichten

Prozessschritt Durchfithrung Parameter

Vorbereitungen Proben aufkleben, einbauen

Schiffchen einbauen, befiillen 1 g Gold

Kammer evakuieren bis mind. 10 ™% mbar
Gold aufdampfen  Stromrampe in 30 s auf 200 V
Aufdampfrate 0,5 A/s

Tabelle A.2.: Aufdampfparameter fiir eine 30 nm Goldbeschichtung.
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Herstellungsparameter optischer Antennen mi

Elektronenstrahllithographie
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Tabelle A.3.: Herstellungsparameter der Elektronenstrahllithographie mit einem Elektronen-

strahllithographiegerit eLine der Firma Raith.



184 A. Anhang: Herstellungsparameter und ergénzende Abbildungen

Vorbehandlung der Substrate zur Nanomanipulation

Prozessschritt Durchfithrung Parameter
1.Standard Aceton im Ultraschallbad 10 min
Isopropanol im Ultraschallbad 10 min

Stickstoff

einige Sekunden abpusten

2. RCA-1[180] Mischen von

Erhitzen auf Heizplatte
Hinzuftigen

Abwarten Bldschenbildung
Deckglaser in Losung

Mehrfaches Spiilen

325 ml deionisiertes HyO
65 ml NH4OH (27%)
7045°C

65 ml HyOy (30%)

15 min

deionisiertes HyO

3. Plasmaveraschen  Sauerstoffplasma

2 min bei 100 W

4. Haftvermittler Im Exsikkator

HMDS 15-30 min

Tabelle A.4.: Varianten der Probenreinigung und Probenvorbehandlung zur Nanomanipulation

von Quantenpunkten.

Probenhalter

a) b)

=
=
)
S
i
G

<)

-/W -

Abbildun g A.6.: a) Probenhalter zum Sputtern (dabei sollen méglichst auch die Rinder des
Substrats beschichtet werden), b) Probenhalter fiir die Goldaufdampfanlage, c) Probenhalter als

Einsatz fiir das invertierte optische Mikroskop
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Erginzende Abbildungen zu bimodalen T-Antennen

T T T T
— Top-Resonanz (Simulation)

15 Basis-Resonanz (Simulation) N
Top-Resonanz (Experiment)
—— Basis-Resonanz (Experiment)
10 4

Normierte Streuung
o
()]

N A

0,0 1 1 . 1 1
0 60 120 180 240 300 360
Polarisationswinkel /

Abbildung A.7.: Vergleich der FDTD Simulation (grau, hellgrau) mit den experimentellen

Streuspektren (rot, blau) der Polarisationswinkelabhangigkeit der Basis- und Topresonanz.

IS o

I

=

Abbildung A.8.: Nahfelder einer optischen T-Antenne mit Top- und Basisldnge von jeweils
70 nm. Die beiden oberen Bilder zeigen die elektrische Feldverstarkung im Querschnitt auf der
halben Antennenhdhe fiir die optimalen Polarisationswinkel. Diese sind gegeniiber den Hauptach-
sen bei 0° und 90° leicht verkippt, was auf die Kopplung der Einzelarme tiber den Antennenspalt
zuriickzufithren ist. Die beiden unteren Bilder zeigen fiir die gleiche Polarisationsrichtung die

Stromdichteverteilung. (Maf8stabsbalken: 50 nm)
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